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 นายธรีะศักดิ์ ถาวรเศรษฐวฒัน :การสงัเคราะหพลาสติไซเซอรชนิดหนวงการติดไฟสํ าหรับพีวีซีจาก
กรดเทเรฟทาลิกที่ไดจากการรีไซเคิลขวดเพทดวยกระบวนการทางเคมี. (SYNTHESIS OF FLAME
RETARDANT PLASTICIZER FOR PVC FROM TEREPHTHALIC ACID BASED ON CHEMICAL
RECYCLING OF WASTE PET BOTTLES)  อ. ที่ปรึกษา : รศ. เสาวรจน ชวยจุลจิตร, 79 หนา.
ISBN 974-13-0521-4.

             งานวิจัยนี้ไดทํ าการทดลองสังเคราะหพลาสติไซเซอรชนิดหนวงการติดไฟสํ าหรับพีวีซีจากกรด
เทเรฟทาลกิที่ไดจากการรีไซเคิลขวดเพทดวยกระบวนการทางเคมี  จากการยอยสลายเพทดวยกระบวน
การอัลคาไลนไฮโดรไลซิสโดยใชโซเดียมไฮดรอกไซดเปนตัวเรงปฏิกิริยาในเอทิลีนไกลคอลที่ปราศจาก
นํ ้า   ทีอุ่ณหภมู ิ  180  องศาเซลเซียส   เปนเวลา  1  ชั่วโมง   ทํ าใหไดกรดเทเรฟทาลิกที่มีความบริสุทธิ์
92 เปอรเซ็นต

             จากการทดลองพบวาภาวะที่เหมาะสมในการเตรียม di(2-ethylhexyl)terephthalate หรือ
DOTP พลาสติไซเซอร ดวยปฏิกิริยาเอสเทอริฟเคชันโดยตรงจากกรดเทเรฟทาลิก และ 2-ethyl-1-
hexanol   คอื  ทีอุ่ณหภูมิ 160 องศาเซลเซียส  เปนเวลา 6 ชั่วโมง     โดย  DOTP  ทีไ่ดเปนของเหลวใส
สเีหลอืงออน มีความถวงจํ าเพาะ 0.9364 ดัชนีหักเหแสง 1.472 และคาของกรด 0.0044 mgKOH/g
เมื่อนํ า DOTP ไปผานกระบวนการโบรมิเนชันดวยกรดไฮโดรโบรมิคในไดเมทิลซัลฟอกไซดที่อุณหภูมิ
หองพบวาไมประสบความสํ าเร็จ   ทั้งนี้เนื่องจากผลของสเตยีริคฮินดรานสในโครงสรางของ DOTP
ดงันัน้ จึงศึกษาความเปนไปไดในการใช DOTP เปนพลาสติไซเซอรรวมกับสารหนวงไฟทางการคา
(แอนติโมนีไตรออกไซด) เพือ่ปรุบปรุงสมบัติดานการติดไฟของพีวีซี โดยไดทดสอบสมบัติเชิงกลและ
การติดไฟของแผนพีวีซีที่ใช DOTP เปรียบเทียบกับพลาสติไซเซอรทางการคา (DOP)

            ผลการทดลองพบวาความทนแรงดึงของพีวีซีที่ใช DOTP และ DOP เปนพลาสติไซเซอรมีคา
ใกลเคียงกัน แตพีวีซีที่ใช DOTP จะมีมอดุลสัสูงกวา อยางไรก็ตาม พีวีซีที่ใช DOP เปนพลาสติไซเซอร
จะใหสมบัตดิานความออนตัวและผิวสัมผัสที่ดีกวาเล็กนอย นอกจากนี้ ความสามารถในการติดไฟของ
พวีซีทีีใ่ชพลาสตไิซเซอรทั้งสองชนิดยังมีคาใกลเคียงกัน จากผลการทดลองแสดงใหเห็นไดวาสามารถ
ใช DOTP เปนพลาสติไซเซอรสํ าหรับพีวีซีไดเชนเดียวกับ 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

อุตสาหกรรมพลาสติกในประเทศไทยไดเจริญเติบโตอยางรวดเร็วและตอเนื่องตั้งแต      
ป ค.ศ. 1970 โดยปจจัยสํ าคัญที่สงเสริมการขยายตัวของอุตสาหกรรมพลาสติก  ไดแก นโยบาย
สนบัสนนุการลงทุนของรัฐบาล  การพัฒนาเศรษฐกิจในประเทศที่ทํ าใหมีการบริโภคผลิตภัณฑ
พลาสตกิปรมิาณเพิ่มมากขึ้น การพัฒนาอุตสาหกรรมปโตรเคมีในประเทศซึ่งมีบทบาทสํ าคัญตอ
การเติบโตของอุตสาหกรรมพลาสติก รวมทั้งการพัฒนาอุตสาหกรรมการทํ าเครื่องจักรและ      
แมแบบทีช่วยใหการใชงานของพลาสติกหลากหลายมากขึ้น  และสิ่งที่ตามมาพรอมกับการขยาย
ตวัของอตุสาหกรรมพลาสติก คือ ของเสียที่เกิดจากการใชงานและการขึ้นรูปผลิตภัณฑพลาสติก 
ซึ่งจะสงผลกระทบตอส่ิงแวดลอมเปนอยางมาก ทั้งนี้เนื่องจากพลาสติกเปนวัสดุที่ไมสามารถ
ยอยสลายดวยกระบวนการทางธรรมชาติไดในระยะเวลาอันสั้น  ดังนั้น การกํ าจัดของเสียหรือ
ขยะของพลาสติกจึงเปนปญหาสํ าคัญของเมืองใหญๆ ที่มีประชากรอาศัยอยูหนาแนน ซึ่งการ
หาสถานทีท่ิง้ขยะท ําไดยาก เพราะที่ดินมีราคาแพง และยังกอใหเกิดปญหามลภาวะตอส่ิงแวด
ลอม ในบรเิวณใกลเคียง จึงอาจถูกตอตานจากชุมชน สวนวิธีทํ าลายดวยการเผาตองลงทุนสูงใน
การสรางเตาเผาขยะที่มีระบบควบคุมมลภาวะ มิฉะนั้นอาจมีการปลดปลอยสารพิษที่มีอันตราย
ตอสุขภาพของประชาชนที่อยูบริเวณใกลเคียง  ดังนั้น การกํ าจัดขยะเหลานี้อยางมีประสิทธิภาพ
และกอใหเกดิประโยชนสูงสุดจึงเปนที่สนใจของหลายๆประเทศ  ซึ่งการรีไซเคิลเปนทางเลือกที่ดี
ทางดานเศรษฐศาสตร เพราะสามารถนํ าขยะพลาสติกกลับมาหลอมขึ้นรูปเปนผลิตภัณฑใหม 
หรือโดยการยอยสลายดวยกระบวนการทางเคมีเพื่อที่จะทํ าใหไดสารตั้งตนกลับคืนมา

พอลิเอทลินีเทเรฟทาเลต หรือ “เพท” เปนพลาสติกชนิดหนึ่งที่ถูกนํ าไปใชอยางแพรหลาย
ในดานบรรจุภัณฑ โดยเฉพาะการผลิตเปนขวดนํ้ าดื่มและนํ้ าอัดลม ซึ่งปริมาณการบริโภคขวด
เพทในประเทศไทยนับวันมีแตจะเพิ่มมากขึ้น ซึ่งปจจุบันการรีไซเคิลขวดเพททํ าโดยนํ าไปหลอม
เพือ่แปรสภาพเปนเม็ดพลาสติกที่ใชทํ าเสนใย พรม ผาหม และเสื้อกันหนาว เปนตน สวนการ     
รีไซเคิลขวดเพทดวยกระบวนการทางเคมีเพื่อยอยสลายหรือเปลี่ยนโครงสรางโมเลกุลของเพท  
ใหมีขนาดเล็กลงกํ าลังไดรับความสนใจเพิ่มมากขึ้น เพราะสามารถนํ าสารที่ไดไปใชเปนวัตถุดิบ
หรือสารตั้งตนสํ าหรับสังเคราะหสารเคมีอ่ืนๆ ตอไป
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ปฏิกิริยาการสังเคราะหเพทจากกรดเทเรฟทาลิกและเอทิลีนไกลคอลเปนปฏิกิริยายอน
กลับไดหากควบคุมภาวะตางๆใหเหมาะสม ไดแก สารเคมีที่ใช  อุณหภูมิ  และความดัน ทํ าให
สามารถท ําลายพนัธะเคมีในโมเลกุลของเพทเพื่อใหไดมอนอเมอรตั้งตนกลับมา ซึ่งสามารถนํ าไป
ใชสงัเคราะหสารอื่นๆตอไปได จะเห็นไดวาประโยชนที่ไดรับจากการรีไซเคิลดวยกระบวนการทาง
เคมนีอกเหนอืจากการลดปริมาณขยะขวดเพทแลว ยังลดปริมาณการใชทรัพยากรธรรมชาติ อีก
ดวย ทั้งนี้เพราะกรดเทเรฟทาลิกและเอทิลีนไกลคอลเปนสารเคมีที่ผลิตไดจากผลิตภัณฑ
ปโตรเลยีมทีม่อียูในธรรมชาติ ซึ่งปจจุบันการใชสารเคมีดังกลาวนับวันจะขยายตัวเพิ่มมากขึ้น ใน
ขณะที่แหลงทรัพยากรปโตรเคมีในธรรมชาติกํ าลังคอยๆลดปริมาณลง จนไดมีการประเมินวา
ปริมาณปโตรเลียมสํ ารองที่มีอยู และปริมาณที่สํ ารวจพบในปจจุบันจะสามารถใชตอไปไดไมเกิน 
50-100 ป หากยงัมีอัตราการบริโภคผลิตภัณฑปโตรเลียมสูงเหมือนเชนในขณะนี้ โดยปราศจาก
การรไีซเคลิหรือน ํากลับมาใชใหม ดังนั้น การรีไซเคิลจึงเปนแนวทางที่สํ าคัญแนวทางหนึ่งในการ
แกปญหาดงักลาว ดวยเหตุนี้ การวิจัยคนควาหากระบวนการรีไซเคิลที่เหมาะสม รวมทั้งการหา
แนวทางทีจ่ะน ําสารที่เตรียมไดไปใชใหเกิดประโยชนเพื่อเพิ่มคุณคาของสารเหลานี้ เปนสิ่งที่ตอง
ท ําการวิจัยและพัฒนาอยางตอเนื่อง

ดงันัน้ งานวจิยันีจ้งึเปนการทดลองนํ ากรดเทเรฟทาลิกที่ไดจากการรีไซเคิลขวดเพทดวย
กระบวนการทางเคมีไปใชเปนสารตั้งตนในการสังเคราะหฟทาเลตพลาสติไซเซอรสํ าหรับ
พลาสติกพอลิไวนิลคลอไรด หรือพีวีซี เพือ่ท ําพีวีซียืดหยุน (flexible PVC) นอกจากนี้ ยังได
ทดลองใชพลาสติไซเซอรทีสั่งเคราะหได รวมกับสารหนวงไฟที่ใชในทางการคาอีกดวย เพื่อเปน
แนวทางการนํ าไปสูการใชงานในทางอุตสาหกรรมตอไป



บทที่  2

วารสารปริทรรศน

2.1  พอลิเอทลินีเทเรฟทาเลต [Poly(ethylene terephthalate), PET]

 พอลิเอทลินีเทเรฟทาเลตหรือเพท ถูกคนพบครั้งแรกโดย Whinfield และ Dickson เมื่อ
ป ค.ศ. 1941  เพทจัดเปนเทอรโมพลาสติกพอลิเอสเทอรชนิดอิ่มตัวที่มีความสํ าคัญอยางยิ่งทั้งใน
อุตสาหกรรมเสนใยสังเคราะห  ฟลม และบรรจุภัณฑ โดยมีสูตรโครงสราง ดังนี้ :

       

  เพทเปนพอลิเอสเทอรซึ่งตรียมไดจากปฏิกิริยาควบแนนระหวางไดแอซิด (di-acid)   
และไดออล (diol)  สวนใหญเตรียมจากปฏิกิริยาเอสเทอริฟเคชัน (esterification)     ระหวางกรด
เทเรฟทาลิก (terephthalic acid, TPA) และเอทิลีนไกลคอล (ethylene glycol, EG) หรือจาก
ปฏิกิริยาแลกเปลี่ยนเอสเทอร (ester interchange) ระหวางไดเมทิลเทเรฟทาเลต (dimethyl 
terephthalate, DMT) และเอทิลีนไกลคอล ซึง่ไมวาจะใชปฏิกิริยาแบบใดการสังเคราะหเพทจะ
แบงเปน 2 ขั้นตอน ดังนี้ :

 ขั้นแรก

กรดเทเรฟทาลิกจะทํ าปฏิกิริยากับเอทิลีนไกลคอลปรมิาณมากเกินพอ (1 : 1.5 โมลาร)  
ทีอุ่ณหภมูิ 250 องศาเซลเซียส ความดัน 0.4 MPa (4 atm) สารทีไ่ดจากปฏิกิริยาในขั้นตอนนี้
เปน  ไดเอสเทอร ซึ่งไดแก บิสทูไฮดรอกซีเอทิลเทเรฟทาเลต [bis(2-hydroxyethyl 
terephthalate)] หรือ BHET โดยมนีํ ้าเปนผลพลอยไดจากปฏิกิริยา ดังสมการตอไปนี้ :

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 ภายใตความดันบรรยากาศ โดยมีเมทานอลเปนผลพลอยได
ดังสมการตอไปนี้ :

DMT + 2 EG ↔ BHET + 2 methanol

นํ้ าหรือเมทานอลที่เปนผลพลอยไดของปฏิกิริยาจะตองถูกกํ าจัดออกไปเพื่อปองกัน
ปฏิกริิยายอนกลับ และสารที่ไดสวนใหญเปน BHET

ขั้นท่ีสอง

ไมวาสารตั้งตนจะเปนกรดเทเรฟทาลิก หรือไดเมทลิฟทาเลต    ปฏิกิริยาในขั้นตอนนี้จะ
ไมแตกตางกัน โดยการเพิ่มอุณหภูมิจากขั้นแรกไปจนถึง 270-280 องศาเซลเซียส ภายใต
สญุญากาศ  ปฏิกริิยาจะดํ าเนินไปจนไดพอลิเอทิลีนเทเรฟทาเลตที่มีนํ้ าหนักโมเลกุลสูง     โดย
เอทิลีนไกลคอลทีเ่กดิขึ้นจะถูกกํ าจัดออกไปดวยระบบสุญญากาศ (66-133 Pa หรือ 0.5-1 torr) 
ปฏิกริิยาที่เกิดขึ้นในขั้นตอนนี้เปนดังนี้ :

                            n BHET ↔ PET + (n-1) EG

ข้ันแรกของปฏิกิริยาเปนการพอลเิมอไรเซชันแบบสารละลาย (solution polymerization)
และขั้นที่ 2 เปนการพอลเิมอไรเซชันแบบหลอมเหลว (melt polymerization) เพราะอุณหภูมิของ
ข้ันตอนนี้สูงกวาจุดหลอมเหลวของพอลิเมอร

    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  การรไีซเคิลเพทดวยกระบวนการทางเคมี

 การรีไซเคิลเพทจะไดมอนอเมอรหรือโอลิโกเมอรตางๆ ดังแสดงในรูปที่ 2.1  

รูปที่ 2. 1  มอนอเมอรและโอลิโกเมอรที่ไดจากการรีไซเคิลเพทดวยกระบวนการทางเคมี

2.2.1. ปฏกิริยิาไกลโคลิซิส (glycolysis reaction)

การยอยสลายขวดเพทดวยปฏิกิริยาไกลโคลิซิสเปนการนํ าไกลคอล เชน เอทิลีนไกลคอล
และโพรพิลีนไกลคอล เปนตน มาใชเปนสารยอยสลาย ที่อุณหภูมิ 180-200 องศาเซลเซียส ผลที่
ไดจากปฏิกิริยา คือ BHET และโอลิโกเมอร (2-10 mers) ดงัสมการตอไปนี้ :

Vaidya และ Nadkarni (1) ไดท ําการยอยสลายเพทดวยกระบวนการไกลโคลิซิส โดยใช
โพรพิลีนไกลคอลอัตราสวนตางๆกัน (62.5%, 50% และ 32.5% โดยนํ ้าหนัก) และใชซิงกอะซี
เตต 0.5% โดยนํ ้าหนกั เปนตัวเรงปฏิกิริยา ที่อุณหภูมิ 200 องศาเซลเซียส เปนเวลา 8 ชั่วโมง
ภายใตบรรยากาศของไนโตรเจน เพื่อนํ าไปใชสังเคราะหพอลิเอสเทอรเรซินชนิดไมอ่ิมตัวตอไป
ซึง่ผลทีไ่ดจากการยอยสลายสวนใหญประกอบดวย มอนอเมอร , ไดเมอร และ ไตรเมอร       โดย
ประสิทธภิาพของการยอยสลายจะเพิ่มข้ึนเมื่อปริมาณโพรพิลีนไกลคอลที่ใชเพิ่มข้ึน   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 (อัตราสวน 37.5 : 62.5 โดยนํ ้าหนัก) จะได BHET เปน
สวนใหญเชนเดียวกัน
 

Baliga และ Wong (3) ไดทดลองท ําการยอยสลายขวดเครื่องดื่มที่ทํ าจากเพท โดยการ
ไกลโคไลซดวยเอทิลีนไกลคอลปรมิาณมากเกินพอ ที่อุณหภูมิ 190 องศาเซลเซียส โดยใชตัวเรง
ปฏิกิริยา 4 ชนิด คือ ซงิกอะซีเตต  เลดอะซีเตต  โคบอลตอะซีเตต และแมงกานีสอะซีเตต เปน
เวลา 8 ชัว่โมง ผลที่ไดจากการยอยสลายสวนใหญประกอบดวย BHET (> 75%) และไดเมอรเทา
นัน้ จากการตรวจสอบจะไมพบโอลิโกเมอรขนาดใหญของเพทอยูเลย และคาคงที่ของสมดุลมีคา
อยูระหวาง 1.13-1.53  ที่ 190 องศาเซลเซียส นอกจากนี้ ยังพบวาซิงกอะซีเตตจะเปนตัวเรง
ปฏิกริิยาทีม่ปีระสิทธิภาพในการยอยสลายสูงสุด เพราะจะให BHET ออกมามากที่สุด และพบวา
ผงสสีเีขียวที่มีอยูในขวดเครื่องดื่มบางชนิดไมมีผลใดๆตอปฏิกิริยาไกลโคลิซิส

Oko, Hu และ Yamada (4) ไดท ําการยอยสลายเพทในเอทิลีนไกลคอลโดยปราศจากนํ้ า
และใชโซเดียมไฮดรอกไซดเปนตัวเรงปฏิกิริยา พบวาที่อุณหภูมิ 150 องศาเซลเซียส เปนเวลา 80
นาท ีหรอืที่อุณหภูมิ 180 องศาเซลเซียส เปนเวลา 15 นาที ทํ าใหไดเอทิลีนไกลคอล และเกลือ
โซเดียมเทเรฟทาเลตซึ่งสามารถเปลี่ยนเปนกรดเทเรฟทาลิกไดโดยการทํ าใหสารละลายเปนกรด 
ซึง่วธินีีใ้ชสภาวะที่ไมรุนแรงและกรดเทเรฟทาลิกที่ไดมีความบริสุทธิ์คอนขางสูง

2.2.2  ปฏกิิริยาแอลกอฮอลิซิส (alcoholysis reaction)

การยอยสลายขวดเพทดวยปฏิกิริยาแอลกอฮอลิซสิ เปนการนํ าแอลกอฮอลบางชนิดมา
ใชเปนสารยอยสลายภายใตความรอนและความดัน  ซึ่งปจจุบันนิยมใชเมทานอลเปนสารยอย
สลาย จงึมกัเรียกกระบวนการนี้วา “เมทาโนลิซิส” (methanolysis) และผลที่ไดจากปฏิกิริยาคือ
ไดเมทิลเทเรฟทาเลต (DMT) และเอทิลีนไกลคอลในปริมาณที่สมมูลกันทางเคมีดังสมการตอไปนี้
:

               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) ไดทดลองใชไอของเมทานอลทีม่คีวามรอนสูงในการยอยสลายเพท โดย
ใชตวัเรงปฏิกิริยาที่เหมาะสมภายใตความดันบรรยากาศ

Ligorati (6) ไดท ําการยอยสลายเพทที่มีขนาด 4 ถึง 35 เมช ดวยเมทานอล ที่อุณหภูมิ
100- 300 องศาเซลเซียส ภายใตความดัน 1 ถึง 150 บรรยากาศ โดยใชกรดเปนตัวเรงปฏิกิริยา
ผลที่ได คือ ไดเมทลิเทเรฟทาเลต และเอทิลีนไกลคอล

Naujokas (7) ไดทดลองละลายโอลิโกเมอรของเพทในมอนอเมอร และผานเขาไปในสาร
ละลายเมทานอลทํ าใหไดเอทิลีนไกลคอลและไดเมทิลเทเรฟทาเลตกลับมา

2.2.3. ปฏกิริิยาไฮโดรลิซิส (hydrolysis reaction)

ปฏิกิริยาไฮโดรลิซสิจะใชนํ ้าเปนสารยอยสลาย โดยใชรวมกับตัวเรงปฏิกิริยาบางชนิด
หรือใหเกดิปฏิกิริยาในภาวะที่คอนขางรุนแรง (ใชอุณหภูมิและความดันสูง) ซึ่งถาใชกรดเปนตัว
เรงปฏิกิริยาจะเรียกวา “ปฏิกิริยาแอซิดไฮโดรลิซิส” (acid hydrolysis) หรือถาใชสารอัลคาไลนที่
มฤีทธิเ์ปนเบส จะเรียกวา “ปฏิกิริยาอลัคาไลนไฮโดรลิซิส” (alkaline hydrolysis) ซึ่งผลที่ไดจาก
ปฏิกิริยา คือ กรดเทเรฟทาลิกและเอทิลีนไกลคอล โดยกรดเทเรฟทาลิกที่ไดสามารถทํ าใหบริสุทธิ์
ดวยการตกผลึกจากตัวทํ าละลาย ซึ่งมีความบริสุทธิ์เทียบไดกับกรดเทเรฟทาลิกในทางการคา
การยอยสลายจะเปนไปตามสมการตอไปนี้ :

Campanelli, Kamal และ Cooper (8) ไดทํ าการไฮโดรไลซเพทที่หลอมเหลว โดยใชนํ้ า
มากเกนิพอ ที่อุณหภูมิ 250, 265 และ 280 องศาเซลเซียส

ปฏิกิริยาอัลคาไลนไฮโดรลิซิส

ตวัเรงปฏิกิริยาที่ใช คือ โซเดียมไฮดรอกไซด ซึ่งไมจํ าเปนตองใชอุณหภูมิและความดันสูง
Anon  (9)  พบวาสามารถใชวิธีนี้กับเพทที่มีสารปนเปอนสูงกวา    40%    โดยผลิตภัณฑที่ไดเปน

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

OO
     HOC-         -COH  + 
                TPA

OO
                      HO-CH 2CH2-OH 

�����
�����
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เอทิลีนไกลคอลและเกลือที่มีเสถียรภาพทางความรอน คือ โซเดียมเทเรฟทาเลต จากนั้นใหความ
รอนกบัของผสมจนถึง 340 องศาเซลเซียส เพื่อระเหยกลั่นเอาเอทลีินไกลคอลกลับมา และทํ า
การแยกกรดเทเรฟทาลิกออกมาทํ าใหบริสุทธิ์

Yoshioka ,Sato และ Okuwaki (10) ศกึษาการเปลี่ยนเพทที่ใชแลวเปนกรดเทเรฟทาลิก
และเอทิลีนไกลคอล โดยใชสารละลายโซเดียมไฮดรอกไซดเขมขนที่อุณหภูมิ 250 องศาเซลเซียส
ซึ่งการเติมออกซิเจนสามารถเปลี่ยนเอทิลีนไกลคอลเปนกรดออกซาลิกและคารบอนไดออกไซด  
ดังสมการตอไปนี้ :                 

HOCH2CH2OH + 2 O2 → HOOC−COOH + 2 H2O

ปฏิกิริยาแอซิดไฮโดรลิซิส

กระบวนการไฮโดรลิซิสโดยใชกรดเปนตัวเรงปฏิกิริยามีการรายงานไวในสิทธิบัตรตั้งแต   
ป ค.ศ. 1796  โดย Brown (11)

 Pusztaseri (12) รายงานในสิทธิบัตรถึงการใชกรดซลัฟริุกเขมขนมากกวา 14.5 โมลาร
ในการไฮโดรไลซเพท ทํ าใหไดกรดเทเรฟทาลกิออกมา แตกระบวนการนี้ตองลงทุนสูงเนื่องจาก
ตองใชกรดซลัฟริุกปริมาณมาก และมีปญหาในการกํ าจัดกรดซลัฟุริกออกจากเอทิลีนไกลคอลที่
ได

 Yoshioka, Sato และ Okuwaki (13) ไดปรับปรุงการไฮโดรไลซโดยใชกรดซัลฟุริกเขม
ขน 7 โมลาร ซึ่งผลที่ไดเปนกรดเทเรฟทาลิก และเอทิลีนไกลคอลเชนกนั หลังจากนั้นทํ าการแยก
กรดเทเรฟทาลกิที่ไดจากเพทที่ไมทํ าปฏิกิริยาโดยละลายในแอมโมเนียเขมขน 5 โมลาร

Yoshioka  (14) ไดใชกรดไนตริกความเขมขน 7-13 โมลาร ในการยอยสลายเพทที่
อุณหภมู ิ70-100 องศาเซลเซียส ที่ความดันบรรยากาศ เปนเวลา 72 ชั่วโมง ผลที่ได คือ
กรดเทเรฟทาลิก และ  เอทิลีนไกลคอล ซึ่งเอทิลีนไกลคอลบางสวนจะถูกกระตุน และบางสวนถูก
ออกซิไดสไปเปนกรดออกซาลิก ดงัสมการตอไปนี้ :

3HOCH2CH2OH  +  8 HNO3 → 3 HOOC−COOH  + 8 NO + 10 H2O
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2.3 ปญหาของการรีไซเคิลเพทดวยกระบวนการทางเคมี

กระบวนการไกลโคลิซิสโดยใชกรดหรือเบสเปนตัวเรงปฏิกิริยาจะมีปญหา ดังนี้ :

1. เพทไมละลายในนํ้ าทํ าใหปฏิกิริยาที่ผิวหนาของเพทที่สัมผัสนํ้ าเกิดไดชา
2. เอทิลีนไกลคอลซึง่ไดจากการยอยสลายจะแยกออกจากสารละลายที่มีนํ้ าได

ยาก ท ําใหมีปญหาการบํ าบัดนํ้ าทิ้ง
3. ถาใชกรดเปนตัวเรงปฏิกิริยาอาจเกิดการกัดกรอนที่ผิวของโลหะหรืออุปกรณได

การแกปญหาดงักลาวอาจทํ าไดโดยการใชภาวะที่เจาะจง อาจใชความรอน ความดัน
หรืออุปกรณพเิศษ ทํ าใหแกปญหาเรื่องตัวเรงปฏิกิริยาได แตจะสิ้นเปลืองตนทุน พลังงาน และยัง
เปนอันตรายดวย

กระบวนการแอลกอฮอลิซิสเปนกระบวนการที่นาสนใจ เพราะจะสามารถทํ าใหได
ไดเมทิลเทเรฟทาเลต และบสิทูไฮดรอกซีเอทลิเทเรฟทาเลต ซึ่งเปนมอนอเมอรตั้งตน แตจะมี
ปญหา ดังนี้ :

1. ปญหาจากการใชตัวเรงปฏิกิริยา
2. สภาวะในการเกิดปฏิกิริยาคอนขางรุนแรง
3. การทํ าแอลกอฮอลิซิสยงัมีโอลิโกเมอรเหลืออยู
4. การแยกผลิตภัณฑที่ไดออกจากกันทํ าไดยาก

โดยสรุปปจจัยที่มีผลตอการรีไซเคิลทางเคมี คือ

1.  อัตราการเกิดปฏิกิริยาขึ้นอยูกับปฏิกิริยาที่ผิวของเพท
2. อุณหภมู ิ และความดัน จะเปนตัวกํ าหนดความปลอดภัย และตนทุนของการยอย

สลาย
3. การแยกผลิตภัณฑที่ได และการทํ าใหบริสุทธิ์

  4. ความยากงายของกระบวนการ และราคาสารเคมีที่ใช
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2.4 พลาสติไซเซอร

พลาสติไซเซอรเปนสารเติมแตงที่ใสเขาไปในพลาสติกเรซิน หรืออิลาสโตเมอร เพื่อชวย
ปรับปรุงสมบัติดานการขึ้นรูป (processability) ความออนตัว (flexibility) และการยืดตัว
(stretchability) โดยพลาสติไซเซอรสามารถลดความหนืดของพอลิเมอรหลอมเหลว อุณหภูมิ
กลาสทรานสชินั หรืออิลาสติกมอดุลัสของผลิตภัณฑโดยไมเปลี่ยนแปลงลักษณะพื้นฐานทางเคมี
ของวัสดุ

พลาสติไซเซอรจะละลายในพอลิเมอรโดยไมเกิดพันธะทางเคมีตอกันเพียงแตเขาไป
แทรกอยูระหวางโมเลกุลของพอลิเมอร ทํ าใหโมเลกุลของพอลิเมอรอยูหางกัน พลาสติไซเซอรถูก
น ํามาใชในพอลิเมอรหลายชนิด ซึ่งประมาณ 80-90% ของพลาสติไซเซอรจะใชกับพอลิไวนิล
คลอไรด หรือพีวีซี  โดยปกติพอลิไวนิลคลอไรดจะแข็ง เปราะ และแตกงาย ยากตอการขึ้นรูป ซึ่ง
ตองใชอุณหภมูิสูงกวา 160 องศาเซลเซียส การใสพลาสติไซเซอรเพียงเล็กนอยทํ าใหสามารถขึ้น
รูปไดทีอุ่ณหภูมิตํ่ ากวา 160 องศาเซลเซียส และสามารถทํ าพีวีซียืดหยุน (flexible PVC) ที่ใชทํ า
ฉนวนหุมสายไฟ ท ําหนังเทียมหุมเบาะเกาอี้ ทํ ากระเปา กระเบื้องยางปูพื้น ฟลม กระดาษปดผนัง
และสายยาง เปนตน  พลาสติไซเซอรในทางการคาที่นิยมใชกับพีวีซี ไดแก ดีโอพี หรือ
ไดออกทลิฟทาเลต (DOP, dioctyl phthalate)

พลาสติไซเซอรปฐมภูมิ (primary plasticizer) สามารถเกิดเปนเจลกับพอลิเมอรไดใน
ชวงอณุหภมูขิองการขึ้นรูปอยางรวดเร็วเปนที่นาพอใจ และสามารถใชประเภทเดียวโดยไมหลุด
ออกจากพอลิเมอรที่ถูกพลาสติไซซ  สวนพลาสติไซเซอรทุติยภูมิ (secondary plasticizer) มี
ความสามารถในการเกิดเปนเจลตํ ่ากวา และสามารถเขาเปนเนื้อเดียวกับพอลิเมอรไดจํ ากัด ดัง
นัน้ จงึจํ าเปนตองใชรวมกับพลาสติไซเซอรปฐมภูมิ สวนเอกซเทนเดอร (extender) ซึ่งใช
ประโยชนไดนอยกวาจะเกิดเปนเจลกบัพีวีซีไดไมดี โดยมีแนวโนมที่จะหลุดออกจากพอลิเมอรได
งายถาใชอยางเดียว จึงมีการใชงานในปริมาณจํ ากัด และมักใชเปนตัวทํ าละลายรวมสํ าหรับ
พลาสติไซเซอรปฐมภูมิ

Sanford, Segel และ Barton (15) พบวาพลาสติไซเซอรซึ่งใชในเรซินที่มีฮาโลเจนเปน
องคประกอบ จะตองมีสวนประกอบที่สํ าคัญอยางนอยที่สุด คือ ไดเอสเทอรของกรดเทเรฟทาลิก
หรือไตรเอสเทอรของกรดไตรเมลิตกิ จงึจะทํ าใหมีประสิทธิภาพในการเปนพลาสติไซเซอรที่ดี มี
การระเหยตํ ่า มีสมบัติที่อุณหภูมิตํ่ าดี และมีความตานทานตอการสกัดดวยเฮกเซน



11
2.5 ทฤษฎีและอิทธิพลของพลาสติไซเซอร

2.5.1  ทฤษฎกีารหลอลื่น (Lubrication Theory)

พลาสติไซเซอรจะท ําหนาที่เปนสารหลอล่ืน โดยโมเลกุลของพลาสติไซเซอรจะแทรกอยู
ระหวางโมเลกลุของพอลิเมอรโดยไมเกิดพันธะกับพอลิเมอร ทํ าใหแรงดึงดูดระหวางโมเลกุลของ
พอลิเมอรลดตํ่ าลง จะมีผลทํ าให Tg ของพอลิเมอรตํ่ าลง ดงันัน้ พอลิเมอรทีแ่ขง็เกร็งคลายแกว
จะเปลีย่นสภาพเปนยืดหยุนและออนนิ่ม ถา Tg ของพอลิเมอรนัน้ถูกทํ าใหลดตํ่ ากวาอุณหภูมิของ
การใชงาน นอกจากนี้ ยังชวยในกระบวนการขึ้นรูปผลิตภัณฑพอลิเมอร โดยจะไปลดความหนืด
ของพอลิเมอรหลอมเหลว

2.5.2 ทฤษฎกีารละลาย (Solvation Theory)

            โดยทั่วไปพลาสติไซเซอรเปนของเหลวที่มีจุดเดือดสูงสามารถเขารวมตัวเปนเนื้อเดียวกับ
พอลิเมอรไดดี และติดแนนอยูในเนื้อพอลิเมอรโดยไมสูญหายไปไดงาย นอกจากนี้พลาสติไซเซอร
ไมควรมีแรงดึงดูดกับพอลิเมอรมากเกินไป เพราะจะทํ าใหโมเลกุลของพลาสติไซเซอรติดแนนกับ
โมเลกุลของพอลิเมอร และจะกลับทํ าใหสายโซโมเลกุลเคลื่อนไหวไดยากขึ้น ผลเชนนี้ เรียกวา 
“แอนติ-พลาสติไซเซชัน” (anti-plasticization) ดงันั้น โมเลกุลของพลาสติไซเซอรควรเคลื่อนที่ได
ในพอลิเมอรเมทริกซ แตไมควรเคลื่อนมารวมกันที่ผิวหนาของพอลิเมอร

พลาสติไซเซอรที่ใชในทางการคาเปนสารประกอบอินทรียที่มีความเปนขั้วตํ่ าและมี Tg

ตัง้แต –50 ถึง –150 องศาเซลเซียส และมจีดุเดือดมากกวา 300 องศาเซลเซียส การมีจุดเดือดสูง
เพื่อปองกันการระเหยของพลาสติไซเซอรในระหวางการใชงาน เอสเทอรที่มีความเปนขั้วตํ่ าจะ
เปนพลาสติไซเซอรที่ดี  เพราะเขารวมตัวกับพอลิเมอรไดทั้งที่ชนิดโพลารและนอนเปนโพลาร  ซึ่ง
เอสเทอรที่ใชสวนใหญมาจากกรดเทเรฟทาลิก

พลาสติไซเซอรทกุชนิดที่ใชกับพีวีซี จะมีพารามิเตอรการละลาย (solubility parameter)
ใกลเคียงกับพีวีซี แตจะมีพฤติกรรมในการพลาสติไซซแตกตางกัน ทั้งนี้เพราะมีแรงดึงดูดระหวาง
พอลิเมอรกับพลาสติไซเซอรทีต่างกัน เชน สารประกอบฟอสเฟตจะมีแรงดึงดูดกับพอลิเมอรสูง
จงึเกดิเปนเจลกับพีวีซีอยางรวดเร็วและยากที่จะสกัดออกดวยตัวทํ าละลายตางๆ
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สวนสารประกอบอะดิเพตจะมีแรงดึงดูดกับพีวีซีตํ่ าสุดซึ่งจะใหผลในทางตรงกันขาม ใน

ขณะที่สารประกอบฟทาเลตจะมีแรงดึงดูดปานกลางจะใชไดดีที่สุด สมบัติตางๆ ของพอลิเมอร
จะเปลี่ยนแปลงไปตามชนิดและปริมาณของพลาสติไซเซอรที่ใช

2.5.3 ทฤษฎีความมีขั้ว (Polarity Theory)

จากทฤษฎีความมีขั้ว แรงดึงดูดระหวางโมเลกุลของพลาสติไซเซอร ระหวางโมเลกุลของ
พอลิเมอร และระหวางโมเลกุลของพอลิเมอรกับพลาสติไซเซอรจะตองสมดุลกันเปนอยางดี เพื่อ
ท ําใหเจลทีไ่ดมเีสถียรภาพสูง ดังนั้น พลาสติไซเซอรจะตองประกอบดวยหมูมีขั้วและไมมีขั้วที่
สอดคลองกับความมีขั้วของพอลิเมอร โดยสภาพมีข้ัวหรือความเปนโพลารของพลาสติไซเซอรจะ
ขึน้กบัหมูที่ประกอบดวยออกซิเจน  ฟอสฟอรัส  และซลัเฟอร

2.6   พอลิไวนิลคลอไรด  [poly(vinyl chloride)]

พอลิไวนิลคลอไรด หรือพีวีซี เปนเทอรโมพลาสติก ที่มีความเปนผลึก 5-10% และ
สามารถผลิตพีวีซีที่มีความเปนผลึก 35-40% ไดที่อุณหภูมิตํ่ ามากๆ (< -25 องศาเซลเซียส)  ถึง
แมวาจะเปนการปรับปรุงสมบัติ แตไมเปนที่ตองการ เพราะเพิ่มคาใชจายในการผลิต ยากตอการ
ขึน้รูป  และผลิตภัณฑที่ไดจะเปราะ

พวีซี ีเปนผลิตผลที่ไดจากแกสธรรมชาติและเกลือ      โดยใหแกสเอทลีินทํ าปฏิกิริยากับ
เกลือโซเดียมคลอไรดไดเปนเอทิลีนไดคลอไรด แลวเปลี่ยนตอไปเปนไวนิลคลอไรดมอนอเมอร 
(vinyl chloride monomer, VCM)  และนํ า VCM ทีไ่ดไปผานกระบวนการพอลเิมอไรเซชัน จะได
ผงพีวีซีที่บริสุทธิ์

พวีซีทีีใ่ชท ําผลติภัณฑตางๆ เชน ทอ ขวด ฉนวนหุมสายไฟ และหนังเทียม ไมไดผลิตจาก
ผงพวีซีเีพยีงอยางเดียว แตจะตองใสสารเติมแตงอีกหลายชนิดเพื่อใหไดผลิตภัณฑที่มีสมบัติตาม
ตองการ เชน พลาสติไซเซอร  สารเพิ่มเสถียรภาพทางความรอน (heat stabilizers)  ฟลเลอร
(fillers) และผงสี (pigments) เปนตน  ซึง่ตองผสมสารเหลานี้ใหเปนเนื้อเดียวกับพีวีซีกอนดํ าเนิน
การผลติขัน้ตอไป ซึ่งปริมาณสารเหลานี้จะตองอยูภายใตมาตรฐานการควบคุมของผูเชี่ยวชาญ
ทางฝายวจิยัและพัฒนา ตลอดจนตรวจสอบโดยแผนกควบคุมคุณภาพ เพื่อใหเกิดความมั่นใจวา
ผลิตภัณฑที่ผลิตจากพีวีซีมีความปลอดภัยตอผูบริโภคมากที่สุด



13

พวีซีทีีย่ังไมไดมีการใสสารเติมแตงใดๆ จะมีสมบัติ ดังนี้ :
- ใส แข็ง เปราะ ไมมีสี และแตกงาย
- มคีวามหนาแนนประมาณ 1.4 กรัม/ลบ.ซม.
- มี Tg = 87 องศาเซลเซียส  และ Tm = 212  องศาเซลเซียส
- เมื่อติดไฟจะสามารถดับไฟไดเอง
- สลายตัวไดงายเมื่อไดรับความรอนและแสงแดด จงึจ ําเปนตองใสสารเพิ่ม
เสถียรภาพ (stabilizers)

สมบัตอัินหลากหลายของพีวีซี เกิดจากกระบวนการผลิตที่แตกตางกัน ทํ าใหมีการใช
งานแตกตางกันดวย ซึ่งพีวีซีสวนใหญทั้งในสหรัฐอเมริกา ยุโรป และประเทศไทย จะผลิตดวย
กระบวนการแบบแขวนลอย (suspension polymerization) และพวีีซีที่ไดมีขนาดเล็กเหมาะกับ
การนํ าไปใชงานทั่วไป (general purpose) ซึง่ในข้ันตอนเริ่มตนปฏิกิริยาพอลเิมอไรเซชันจะ
ประกอบดวยนํ้ า      ไวนิลคลอไรดมอนอเมอร        สารริเร่ิม (initiator) ทีล่ะลายในไวนิลคลอไรด
มอนอเมอร และสารชวยการกระจายตัว (dispersing agent) พรอมการกวน จะทํ าใหมอนอเมอร
กระจายเปนหยดเล็กๆ และชวยปองกันการรวมตัวของมอนอเมอร ปฏิกิริยาพอลเิมอไรเซชันจะ
เกดิภายในหยดมอนอเมอร จนกลายเปนอนุภาคของพอลิเมอร โดยแตละหยดจะเปนอิสระตอกัน
ตลอดปฏิกิริยา แตอาจมีการจับกันเปนกอนของอนุภาคพอลิเมอรได และเมื่อส้ินสุดปฏิกิริยา จะ
ไดเปน slurry ทีม่ีอนุภาคของพอลิเมอรแขวนลอยอยูในนํ้ า (ซึ่งจะตกตะกอนอยางรวดเร็วถาไมมี
การกวน) ผงพีวีซีที่ไดมีขนาดเสนผานศูนยกลาง 40-150 µm

การแยกนํ้ าและพอลิเมอรมี 2 ขั้นตอน คือ
1. การหมุนเหวี่ยง (centrifuge) จะแยกนํ้ าออกจาก slurry โดยอาศัยแรงหมุน

เหวีย่ง จะไดพีวีซีเปยก (wet PVC) ทีเ่รียกวา “cake”
2.  การทํ าใหแหง (drying) เปนการระเหยนํ้ าออกจาก cake จนไดผงพีวีซีแหง

พวีซีชีนิดที่ใชในงานเคลือบ (coating) เชน การท ําหนังเทียม จะถูกผลิตโดยกระบวนการ
อิมัลชันพอลเิมอไรเซชัน (emulsion polymerization) โดยแบงเปนขั้นตอนออกเปน

1. การพอลเิมอไรเซชัน   สารตั้งตน  ไดแก  นํ้ า,  ไวนิลคลอไรดมอนอเมอร,
สารริเร่ิม(initiator) ทีล่ะลายในนํ้ า และอิมัลซิฟายเออร ซึง่เมือ่ส้ินสุดปฏิกิริยาจะไดลาเท็กซ
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ซึ่งประกอบดวยอนุภาคเล็กๆของพอลิเมอรอยูในรูปของคอลลอยดกระจายอยูในนํ้ า เรียกวา 
“primary particle”  ทีม่เีสนผานศูนยกลาง 0.05-1.5 µm

          2.    การทํ าใหแหง   เปนกระบวนการที่มีความสํ าคัญตอโครงสรางและสมบัติของ
พวีซีซีึ่งสวนใหญจะใช spray dryer พนลาเทก็ซออกมาเปนหยดเล็กๆ (ภายในมี primary
particle อยูมากมาย) หยดเลก็ๆเหลานี้จะสัมผัสกับลมรอนทํ าใหนํ้ าระเหยออกไป กลายเปน
ลกัษณะทรงกลมกลวง ที่เรียกวา “secondary particle” หรือ “cenosphere” ทีม่เีสนผานศูนย
กลาง 15-150 µm

3.  การบด  โดย secondary particle อาจถูกนํ าไปบด ในกรณีที่จะทํ าเปน
plastisol เพือ่ใหอนภุาคมีขนาดเล็กลง มีเสนผานศูนยกลาง 5-25 µm

2.7 สารหนวงไฟ (flame retardant)

           พอลเิมอรสามารถติดไฟและลุกไหมไดอยางรวดเร็ว การเผาไหมพอลิเมอร เชน พอลิเอทิ-
ลนี และพอลิสไตรีนจะใหแกสคารบอนมอนอกไซด (CO) คารบอนไดออกไซด (CO2) นํ ้า ข้ีเถา
และสารไฮโดรคารบอนนํ้ าหนักโมเลกุลต่ํ า ถาเปนพอลิเอไมด เชน ไนลอน และขนสัตว การเผา
ไหมจะใหแกสไฮโดรเจนไซยาไนด (HCN) ซึง่มพีษิรายแรง สํ าหรับพอลิเมอรที่มีคลอรีนเปนองค
ประกอบจะใหแกสไฮโดรเจนคลอไรด (HCl) ซึ่งแกส CO  HCN และ HCl ลวนเปนพิษตอรางกาย
ทัง้สิน้ และสามารถแพรกระจายไดรวดเร็วในอากาศ กระบวนการที่เกิดในระหวางการเผาไหมมี
ดังนี้ :
                           ∆
                    R - H ( polymer )   →    R⋅     +    H⋅     ปฏิกิริยาขั้นเริ่มตน
                    H⋅ + O2                →    HO⋅  +    O⋅     การท ําปฏิกิริยากับออกซิเจน
                    HO⋅ + CO           →   CO2     +   H⋅     ปฏิกริิยาดํ าเนินตอไป คายความรอนสูง

         H⋅ และ ⋅OH ทีเ่กดิขึน้ไมเสถียรและวองไวตอการเกิดปฏิกิริยาทํ าใหปฏิกิริยาดํ าเนินตอไป
ได  ถาสามารถกํ าจัด H⋅ และ ⋅OH ได ปฏิกิริยาจะสิ้นสุดลง

          สารเตมิแตงทีใ่ชในการหนวงไฟสวนมากประกอบดวยธาตุหมูที่ 3  5 และ 7 ในตารางธาตุ
ไดแก B, Al, N, P, Sb, Cl และ Br ทีใ่ชแพรหลายในปจจุบันเปนสารประกอบฮาโลเจน เพราะเมื่อ
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สารประกอบฮาโลเจนแตกสลายจะเกิดไฮโดรเจนเฮไลดที่ยับยั้งการเกิดอนุมูลอิสระในปฏิกิริยา
การเผาไหม   ดงัปฏิกิริยาตอไปนี้ :

R - X                →   R⋅  +  X⋅

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

           ไฮโดรเจนเฮไลดที่เกิดขึ้นจะไปจับกับ H⋅ และ HO⋅ ดังนี้

HX  +  H⋅         →   H2  +  X⋅

⋅OH  +  HX       →   H2O  +  X⋅

อนมุลูของฮาโลเจนที่เกิดขึ้นจะคอนขางเฉื่อยตอปฏิกิริยาลูกโซในเปลวไฟ       เปนผลให
ปฏิกิริยาการลุกไหมสิ้นสุดลง

ปฏิกิริยาที่เปนประโยชนในการสังเคราะหสารประกอบฮาโลเจนของพวกวงแหวนเบนซีน
ไดแกปฏิกิริยาฮาโลจิเนชัน (16)

Kovacic, Wu และ Stewart (17) ไดศึกษาปฏิกิริยาของเฟอริกคลอไรดกับอัลคิลเบนซีน
ซึ่งผลิตภัณฑที่ไดเปนคลอโรอัลคิลเบนซีน  ปฏิกริิยาเปนไปตามสมการตอไปนี้ :

ArH  +  2FeCl3 → ArCl  +  2FeCl2  +  HCl

 กลไกของการสังเคราะหอะโรมาติกฮาโลจิเนชันโดยการใชกรดไฮโปคลอรัสไดถูกศึกษา
โดย Branoh และ Brynmor  (18) เขาพบวาอัตราการเกิดปฏิกิริยาแทนที่ดวยหมูฮาโลเจนจะลด
ลงเปนลํ าดับจาก  F > Br  > Cl

Chip และ Grossert (19) ไดทดลองใชไททาเนียม (IV) คลอไรด กับสารออกซิไดซ  เชน
กรดเปอรออกซิไตรฟลูออโรอะซีติกซึ่งใชไดกับการโบรมิเนชันและไอโอดิเนชันมากกวาคลอริเนชัน



16

Knobloch และ Jame (20) ไดทํ าการเตรียม 2,5-dibromoterephthalic acid โดยใช
กรดคลอโรซัลโฟนิก หรือกรดฟลูออโรซัลโฟนิก ซึ่งมซีลัเฟอรไตรออกไซดเปนตัวเรงปฏิกิริยา ภาย
ใตภาวะที่ไมรุนแรง ผลิตผลที่ไดเปนของผสมระหวาง 2,5-dibromoterephthalic acid, bromo-
terephthalic acid,   tribromoterephthalic acid  และ tetrabromoterephthalic acid

Hussni และ Muathen (21) ไดทํ าการคลอรเินชันสารประกอบเบนซีนโดยใช SnCl4 และ
Pb(OAc)4 เขาพบวาไดผลิตผลในปริมาณสูงภายใตภาวะที่ไมรุนแรง

Srivastava และ Bhaduri (22) ไดทํ าการโบรมิเนชันโดยใชไดเมทิลซัลฟอกไซด และกรด
ไฮโดรโบรมกิ ซึ่งวิธีนี้ใหผลิตผลที่ดีกับ 2-bromobenzaldehyde และ 2-bromonitrobenzene

Osamura, Terada, Kobayashi, Okazaki และ Ishiyama (23) ไดศึกษากลไกของการ
คลอริเนชนัทีใ่ชอะลูมิเนียมคลอไรดเปนตัวเรงปฏิกิริยา ซึ่งเขาพบวาขั้นตอนที่กํ าหนดอัตราการ
เกดิปฏกิริิยา คือ ข้ันการเปลี่ยนแปลงที่นํ าไปสูการเกิดสารเชิงซอนของอิออนระหวาง C6H6Cl+

และ AlCl4-   

2.8 การใชสารหนวงไฟกับพอลิไวนิลคลอไรด

โดยทั่วไปพอลิไวนิลคลอไรดสามารถหนวงการติดไฟไดดวยตัวเองเนื่องจากมีคลอรีนใน
ปริมาณสูง คือ ประมาณ 57% ดงันัน้ เมื่อเกิดการติดไฟจะสลายตัวใหไฮโดรเจนคลอไรดที่หนวง
การติดไฟได แตเมื่อผสมกับพลาสติไซเซอรที่เปนไดเอสเทอร และสารดัดแปร (modifiers) อ่ืนๆ
สวนประกอบเหลานี้จะทํ าใหไฟสามารถดํ าเนินตอไปได ในกรณีเชนนี้ จึงตองมีการใสสารหนวง
ไฟ เขาไปในพอลิไวนิลคลอไรดชนิดออนตัว ซึ่งการติดไฟจะลดลงอยางรวดเร็วเมื่อไดเติมสาร
หนวงไฟ

สารประกอบพวกแอนตโิมนเีปนสารหนวงไฟที่ใชกันมากในพอลิไวนิลคลอไรด เนื่องจาก
มปีระสิทธิภาพในการลดการติดไฟไดดีแมจะใชในปริมาณตํ่ า (ปกติใชถึง 7 phr) และราคาไม
แพง  สารที่นิยมใชมากที่สุด คือ แอนติโมนีไตรออกไซด (Sb2O3) ซึง่จากการศึกษาพบวาสารนี้ไม
มสีมบัติชวยดับไฟ แตถาเปลี่ยนเปนแอนตโิมนีออกซีคลอไรด (SbOCl) จะมสีมบัติหนวงการติด
ไฟไดดี จึงตองมีการเติมสารฮาโลเจน (เชน Cl) เขาไปดวย หรือใชกับพอลิเมอรที่มีฮาโลเจนเปน
องคประกอบ เชน พอลิไวนิลคลอไรด ท ําใหเกิดภาวะชวยเสริมการหนวงไฟ ซึ่งภาวะเสริมการ



17

หนวงไฟระหวางแอนติโมนีไตรออกไซดและฮาโลเจน (antimony trioxide-halogen synergism)
ทีส่ํ าคัญจะเกิดในเฟสที่เปนแกส       และเมื่อเกิดการเผาไหมแกสแอนติโมนีออกซีคลอไรดซึ่งเปน
แกสหนกัจะปกคลมุไปทั่วพื้นผิวของพลาสติก ปองกันไมใหออกซิเจนจากอากาศเขาไปถึงพื้นผิว
ของพลาสติก ไฟจึงไมลุกไหมตอไป และดับไดเองในที่สุด  ซึง่ปฏิกิริยาการเกิด SbOCl เปนดัง
สมการตอไปนี้ :

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



บทที่ 3

วิธีการทดลอง

3.1  วตัถุดิบและสารเคมี

3.1.1    ขวดพอลิเอทลีินเทเรฟทาเลตชนิดใสที่ใชแลว (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    กรดไฮโดรคลอลิกเขมขน
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  กรดซลัฟุริกเขมขน
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  แคลเซียมคารบอเนต
3.1.16  แอนติโมนิไตรออกไซด

3.2  ขอบเขตการทดลอง

       3.2.1   การเตรยีมกรดเทเรฟทาลิกจากขวดเพทที่ใชแลวดวยปฏิกิริยาอัลคาไลนไฮโดรลิซิส
       3.2.2   การเตรียมพลาสติไซเซอร di(2-ethylhexyl)terephthalate จากกรดเทเรฟทาลิกได
จากการรีไซเคิลขวดเพทที่ใชแลว
       3.2.3   การเตรียม Brominated di(2-ethylhexyl)terephthalate ดวยปฏิกิริยา bromination
       3.2.4   การทดสอบสมบัติเฉพาะและการใชงานของพลาสติไซเซอรที่เตรียมได
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3.3  วธิกีารสงัเคราะห การวิเคราะห และการทดสอบ

3.3.1 การเตรยีมกรดเทเรฟทาลิกจากขวดเพทที่ใชแลวดวยปฏิกิริยาอัลคาไลนไฮโดรลิซิส  

3.3.1.1 ขัน้ตอนการเตรียมกรดเทเรฟทาลิกจากขวดเพทที่ใชแลวเปนดังนี้ :

1. ท ําความสะอาดขวดเพทดวยนํ้ าสะอาด หลังจากนั้น ทํ าใหแหงโดยการอบที่
อุณหภูมิ 100 องศาเซลเซียส เปนเวลา 6 ชัว่โมง นํ าไปบดหรือตัดใหเปนชิ้นขนาดเล็ก

2.  ชัง่นํ ้าหนกัเพทที่บดแลว 38.4 กรัม โซเดียมไฮดรอกไซด 16.8 กรัม และเอทิลีน
ไกลคอล 200 มิลลิลิตร ใสลงในขวดแกวกนกลม 4 คอ ขนาด 500 มิลลิลิตร ที่ตออยูกับเครื่องกวน 
เทอรโมมิเตอร  อุปกรณควบแนน  และทอนํ าแกสไนโตรเจน

3. ด ําเนนิปฏกิริิยาการยอยสลายเพทภายใตบรรยากาศของแกสไนโตรเจน  โดย
ใหความรอนและกวนสารตลอดเวลา โดยควบคุมอัตราการเพิ่มข้ึนอุณหภูมิใหคงที่จนถึงอุณหภูมิ 
180 องศาเซลเซยีส ภายในเวลา 45 นาที และใหคงอุณหภูมินี้ไวเปนเวลา 15 นาที เทสารละลาย
เกลอืโซเดยีมเทเรฟทาเลตที่ไดลงในบีกเกอรที่บรรจุนํ้ ากลั่น 1000 มิลลิลิตร โดยใหบีกเกอรแชอยู
ในนํ ้าเยน็ พรอมทั้งกวนสารละลายที่ไดใหเขาเปนเนื้อเดียวกัน

4. กรองสารละลายที่ได   เพื่อแยกเพทที่ไมไดถูกยอยสลายออกจากสารละลาย
น ําไปอบใหแหงที่อุณหภูมิ 100 องศาเซลเซียส เปนเวลา 6 ชัว่โมง ชัง่นํ้ าหนักโดยละเอียด

5.  น ําสารละลายที่กรองไดจากขอ 4  มาทํ าใหเปนกรดโดยเติมกรดซัลฟูริกเขมขน
ลงไป 70 มิลลิลิตร จะไดตะกอนสีขาวของกรดเทเรฟทาลกิ กรองและทํ าความสะอาดตะกอนที่ได
ดวยนํ ้ากลัน่ 3-4 คร้ังนํ าไปอบใหแหงที่อุณหภูมิ 100 องศาเซลเซียส เปนเวลา 24 ชั่วโมง และชั่ง 
นํ ้าหนักตะกอนที่ไดโดยละเอียด

6. น ําสารละลายที่เหลือจากขอ 5  ไประเหยที่อุณหภูมิ 150 องศาเซลเซียส   จน
ของเหลวระเหยหมดจะมีตะกอนของโซเดียมคลอไรดเหลืออยู นํ าไปอบใหแหงที่อุณหภูมิ 100 
องศาเซลเซยีส เปนเวลา 24 ชั่วโมง  ชั่งนํ้ าหนักตะกอนที่ได
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ค ํานวณหาคา % yield จากสมการ

                   % yield     =          กรดเทเรฟทาลิกที่ได (กรัม)  × 100                                  (3.1)
                                                 ปริมาณเพทตั้งตน (กรัม)

3.3.1.2 การตรวจสอบหมูฟงกชันของกรดเทเรฟทาลิกที่ไดดวย FT-IR spectrophoto-
meter แบบ high resolution โดยเทยีบสเปกตรัมที่ไดกับสเปกตรัมของกรดเทเรฟทาลิกเกรดมาตร
ฐานและเกรดทางการคา

3.3.1.3 การวเิคราะหโครงสรางของกรดเทเรฟทาลิกที่เตรียมไดดวยเครื่อง X-ray diffrac-
tometer  แหลงกํ าเนิดแสงที่ใชเปน Cu K-α  ใช   range = 4 × 103    โดย  θ = 2 องศา/นาที   

3.3.1.4 การตรวจหาความบริสุทธิ์ของกรดเทเรฟทาลิกที่ไดดวยเครื่อง HPLC ทีใ่ชคอลัมน
แบบ Lichrocart-c 18 ขนาด 250 × 4 มิลิลิตร  โดยมี 80/20 acetonitrile/นํ ้า เปน mobile phase
และใช UV-detector ทีม่คีวามยาวคลื่น 250 นาโนเมตร ฉีดดวยอัตรา 0.5 มิลลิลิตร/นาที นํ าคา
พืน้ทีใ่ตกราฟที่ไดจากเครื่อง HPLC มาค ํานวณหาปริมาณกรดที่มีอยูจริง โดยนํ าไปแทนคาในสม
การที่ 3.2  ซึ่งไดจาก calibration curve ของกรดเทเรฟทาลกิมาตรฐานที่มีความเขมขนตางกัน 6
ความเขมขน (0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05, 0.07% w/v) (ทีม่าของสมการแสดงไวในภาคผนวก
ก.4)  แลวน ําคาพืน้ที่ใตกราฟที่ไดมาคํ านวณหาคาความบริสุทธิ์จากสมการ 3.3

            พืน้ที่ใตกราฟ    =    29863(ความเขมขน) + 411235                                (3.2)

 เปอรเซ็นตความบริสุทธิ์ =       พืน้ทีใ่ตกราฟจากการคํ านวณ  × 100                      (3.3)
   พืน้ทีใ่ตกราฟที่ไดจากสารละลายมาตรฐาน

3.3.2 การสังเคราะห di(2-ethylhexyl)terephthalate จากกรดเทเรฟทาลิกที่เตรียมไดจาก
การรีไซเคิลขวดเพทที่ใชแลว

3.3.2.1 การสังเคราะห di(2-ethylhexyl)terephthalate โดยปฏิกิริยาเอสเทอริฟเคชันโดย
ตรง (direct esterification) ซึง่มีขั้นตอนดังนี้ :
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1. ชัง่นํ้ าหนักกรดเทเรฟทาลกิจากการยอยสลายขวดเพทในขั้นตอนที่     3.3.1.1
30 กรัม  2-ethyl-1-hexanol 53.65 มิลลิลิตร  กรดซัลฟุริก 1 มิลลิลิตร และเบนซีน 200 มิลลิลิตร 
ใสลงในขวดกนกลม 4 คอ ขนาด 500 มิลลิลิตร ซึ่งตออยูกับเครื่องกวน เทอรโมมิเตอร อุปกรณ
ควบแนน และทอนํ าแกสไนโตรเจน

2. ด ําเนนิปฏิกิริยาภายใตบรรยากาศของแกสไนโตรเจน     โดยการใหความรอน
และกวนสารตลอดเวลา โดยควบคุมอัตราการเพิ่มข้ึนของอุณหภูมิใหคงที่จนถึงอุณหภูมิ 160 
องศาเซลเซยีส ภายในเวลา 45 นาที และใหคงอุณหภูมินี้ไวเปนเวลา 8 ชั่วโมง จนไมมีนํ้ าซึ่งเปนผล
พลอยไดออกมาอีก กรองของผสมที่ไดเพื่อแยกกรดเทเรฟทาลิกที่เหลือจากปฏิกิริยาออกไปทํ าให
แหง แลวชั่งนํ้ าหนักโดยละเอียด

 3. เทของเหลวที่ไดจากขอ 2 ในนํ้ ากลั่น 250 มิลลิลิตร ซึ่งอยูในกรวยแยก เขยา
แลวตัง้ทิง้ไวประมาณ 15 นาที เปดวาลวเพื่อทิ้งสารละลายชั้นลางที่เปนนํ้ าออกไป ทํ าซํ้ า 3 คร้ัง

4.  น ําสารละลายชั้นบนที่ไดจากในขอ 3  ไปกล่ันภายใตความดัน  500 มิลลิเมตร
ปรอท ที่อุณหภูมิ 180 องศาเซลเซียส เพื่อแยก 2-ethyl-1-hexanol ออกนํ าสารละลายที่ไดไปหา
ปริมาตร

3.3.2.2   การค ํานวณเปอรเซ็นตของผลิตภัณฑที่ไดจากปริมาณนํ้ าที่เกิดขึ้นโดยสมการที่ 
3.4

% yield     =              ปริมาณนํ้ าที่ได  ×   100                                       (3.4)
             ปริมาณนํ้ าที่ควรไดจากการคํ านวณ

3.3.2.3    การตรวจสอบหมูฟงกชันของ  di(2-ethylhexyl)terephthalate   ดวยเครื่อง
FTIR spesctrophotometer แบบ high resolution โดยเทียบสเปกตรัมที่ไดกับสเปกตรัมของ
di(2-ethylhexyl)phthalate ทีไ่ดจากเอกสารอางอิง (23,24)

3.3.2.4    การวเิคราะหโครงสรางดวยเครื่อง 1H-NMR spectrometer ทีม่ขีนาดความถี่
500 เมกกะเฮิรทซ  ทีท่ ํางานแบบ single pulse และมี d6- acetone เปนตวัทํ าละลาย เปรียบเทียบ
สเปกตรัมที่ไดกับเอกสารอางอิง (25)



22

3.3.2.5 การวิเคราะหโครงสรางดวยเครื่อง 13C-NMR spectrometer ที่มี CDCl3 เปนตัว
ท ําละลาย เปรียบเทียบสเปกตรัมที่ไดกับเอกสารอางอิง (25)

3.3.3 การเตรียม brominated di(2-ethylhexyl)terephthalate  ดวยปฏิกิริยา bromination   

    3.3.3.1    ขัน้ตอนในการเตรียมเปนดังนี้ :

1. ใหนํ า di(2-ethylhexyl)terephthalateที่เตรียมไดจากขอ 3.3.2.1 ปริมาณ 91
มิลลิลิตร (0.23 โมล)  และ dimethylsulfoxide 16.41 มิลลิลิตร (0.25 โมล) ใสลงในขวด 4 คอ
ขนาด 500 มิลลิลิตร ซึ่งตออยูกับเครื่องกวน เทอรโมมิเตอร อุปกรณควบแนน และทอนํ าแกส
ไนโตรเจน

2. เติม 47% HBr จ ํานวน 13.59 มิลลิลิตร (0.25 โมล)  ลงในสารละลายในขอ 1
และกวนตอไปที่อุณหภูมิหองเปนเวลา 24 ชั่วโมง

3. ท ําใหสารละลายเปนกลาง  โดยการเติม  10% โซเดียมคารบอเนต (Na2CO3)
ลงไป ทดสอบความเปนกลางดวยกระดาษลิตมัส

4.   เทสารละลายในขอ 3 ลงในกรวยแยก แลวสกัดดวยเอทิลอะซีเตต จะพบวา
สารละลายแยกออกเปน 3 ชั้น นํ าสารละลายแตละชั้นไปวิเคราะหหมูฟงกชันดวยเครื่อง FT-IR 
spectrophotometer

3.3.3.2  การวเิคราะหหาธาตุฮาโลเจนโดยนํ าลวดทองแดงเผาไฟจนกระทั่งรอนเปนสีแดง 
จากนัน้จุมลงในสารละลายที่ไดนํ าไปเผาไฟสังเกตสีของเปลวไฟที่เกิดขึ้น

3.3.3.3 การวเิคราะหโครงสรางดวย 1H-NMR spectrometer ทีม่ขีนาดความถี่ 500 เมก-
กะเฮริทซที่ทํ างานแบบ single pulse และมี d6-acetone  เปนตวัทํ าละลายเปรียบเทียบกับ1H-
NMR สเปกตรัมของ  di(2-ethylhexyl)terephthalate

3.3.3.4 การวเิคราะหโครงสรางดวย 13C-NMR spectrometer ที่มี CDCl3 เปนตัวทํ า
ละลายเปรียบเทียบกับ 13C-NMR สเปกตรัมของ di(2-ethylhexyl)terephthalate
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3.3.4   การทดสอบสมบัติเฉพาะและการใชงานของพลาสติไซเซอรที่เตรียมได

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

ความถวงจํ าเพาะ  ดวยเครื่อง pycnometer

วิธีทํ า

1. ชัง่นํ้ าหนัก pycnometer ทีม่นีํ ้าอยูที่อุณหภูมิ 23 ± 1 องศาเซลเซียส

2.  เตมิสารตวัอยางที่ถูกทํ าใหเย็นมาที่อุณหภูมิ 20 องศาเซลเซียส  ลงไปใน pycnometer
ใสเทอรโมมิเตอร หรือหลอดแคพลิารีลงไป ระวังอยาใหเกิดฟองอากาศ ตั้ง pycnometer ในอางนํ้ า
รอน รักษาอุณหภูมิที่ 23 ± 1 องศาเซลเซยีส เปนเวลาอยางนอย 30 นาที ทํ าความสะอาดดาน
นอกของ pycnometer แลวชั่งนํ้ าหนัก

ความถวงจํ าเพาะที่ 23/23 องศาเซลเซียส = A/ B

เมื่อ   A = นํ ้าหนกัสารตัวอยางที่ใช
         B =  ความจุนํ้ าของ pycnometer มหีนวยเปนกรัม

ดัชนีหักเห  โดยใชเครื่อง Refractometer

วิธีทํ า
1. วาง Refractometer ขางหนาแหลงกํ าเนิดของแสงที่ตํ าแหนงเหมาะสม ปรับใหมี

อุณหภมูปิระมาณ 23 องศาเซลเซียส ทํ าความสะอาดที่ใสตัวอยางดวยอะซีโตน

2. หยดสารตัวอยางลงบนแผนกระจกแลวปรับเลนสตาจนเสนแบงระหวางขาวและดํ า
ในเลนสตาอยูที่จุดกึ่งกลาง
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3. อานคาดัชนีหักเหของแสง (refractive index) จากเสนบอกระดับในเลนสตาทางดาน
ซาย

คาของกรด (Acid Value)

วิธีทํ า
1.    ชัง่สารตวัอยาง 25 กรัม  ละลายใน denatured alcohol  จ ํานวน 25 มิลลิลิตร  ( ถา

ละลายไมหมดใหละลายในอะซโีตน 25 มิลลิลิตร กอน จากนั้นใหความรอนเล็กนอยแลวคอยเติม
แอลกอฮอล 25 มิลลิลิตร ลงไป)

2. หยดบรอมไทมอลบลลูงไป  2-3  หยด แลวนํ าไปไทเทรต ดวย 0.01N  NaOH    หรือ
KOH

3. ไทเทรตสารละลาย blank ซึง่เปนตวัทํ าละลายที่ใช 50 มิลลิลิตร ในการละลายสารตัว
อยาง

คาความเปนกรด = [ (A-B)N × 56.1 ] / C

เมื่อ
A = ปริมาตร NaOH หรือ KOH ทีใ่ชในการไทเทรต (มิลลิลิตร)
B = ปริมาตร NaOH หรือ KOH ทีใ่ชในการไทเทรต blank (มิลลิลิตร)
N = นอรมัลลิตีของ NaOH หรือ KOH
C = นํ ้าหนักสารตัวอยางที่ใช (กรัม)

ปริมาณเอสเทอร (Ester content)

วิธีทํ า

1. ชัง่นํ ้าหนกัสารตัวอยาง 2 กรัม เติม KOH 50 มลิลิลติร ลงไป ควบแนนจนกระทั่งเกิด
saponification สมบูรณ
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2. ท ําใหเย็น แลวหยดบรอมไทมอลบลูลงไป ไทเทรตดวย 0.1 N HCl

3.   ไทเทรตดวย 0.1 KOH

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

เมื่อ
D = HCl ทีใ่ชในการไทเทรต blank (มิลลิลิตร)
E = HCl ทีใ่ชในการไทเทรตตัวอยาง (มิลลิลิตร)
F  = คาของกรดของสารตัวอยาง
N = นอรมัลลิตีของ HCl
G = นํ ้าหนักของสารตัวอยาง

3.3.4.2 การทดสอบสมบัติในการใชงานของพลาสติไซเซอร

การทดสอบสมบัติในการใชงานของพลาสติไซเซอร ตองเตรียมชิ้นตัวอยางโดยผสมสวน
ตางๆ กับพีวีซเีรซิน โดยใชนํ ้าหนกัของสวนผสมตางๆ เทียบกับนํ้ าหนักเรซิน 100 สวน   และท ําการ
ผสมที่อุณหภูมิหอง ตามสูตรตอไปนี้ :

สูตรที่ใชในการเตรียมพลาสติไซสพีวีซีชนิดหนวงไฟใชอัตราสวนโดยนํ้ าหนักตอเรซิน 100 
สวน ( 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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ขัน้ตอนการเตรียมชิ้นตัวอยางมีดังนี้ :

1. ละลายสารหลอล่ืนและพลาสติไซเซอรในบีกเกอร โดยใหความรอนและกวน
อยางชาๆ  จากนั้นทํ าใหเย็นลงจนถึงอุณหภูมิหอง และคนใหเขากัน

2. เติมของแข็งทั้งหมด (ยกเวนสารหลอล่ืน) ลงในถวยผสม

3.  กวนชาๆ เปนเวลา 1 นาที

4. คอยๆ เติมพลาสติไซเซอรที่ผสมสารหลอล่ืนแลวจากขอ 1 ลงไปในถวยผสม
และกวนอยางชาๆ

5. กวนตอไป 1 นาที หลังจากเติมพลาสติไซเซอรจากขอ 1 ลงไปแลว

6. ตกัสารขึ้นมาบางสวนแลวนํ าไปดูดซับพลาสติไซเซอรที่เหลือในบีกเกอร แลว
ใสกลับไปในถวยผสมดังเดิม

7. กวนดวยความเรว็ปานกลางจนรวมเขาเปนเนื้อเดียวกันทั้งหมด (ปกติใชเวลา
3-5 นาที)

8.  ท ําการอัดรีดดวยเครื่อง two-roll mill โดยใสเรซินทีผ่สมแลวบนลูกกลิ้งเปน
เวลา 1-2 นาที เพือ่ใหความรอนกอนเล็กนอย จากนัน้จงึคอยเริ่มหมุนลูกกลิ้ง ใชมีดตัดพลาสติก
แลวน ํากลบัเขาลกูกลิ้งอีกครั้งเปนการทํ าใหเขากันดีข้ึน ทํ าซํ้ ากันแบบนี้เปนเวลาประมาณ 5 นาที
จนฟลมทีไ่ดมคีวามสมํ่ าเสมอ ปรับความกวางของลูกกลิ้งใหฟลมที่ไดมีความหนา 2 มิลลิเมตร
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การหาคาความทนแรงดึง (JIS K 6301)

ชิ้นงานที่ใชในการทดสอบดังแสดงในรูปที่ 3.1 ซึ่งตัดตามแนวเครื่องจักร (machine 
direction) และตามแนวขวางเครื่องจักร (transverse direction) ท ําเครื่องหมายบนชิ้นงานเปน
ระยะยาว 40 มิลลิเมตร  ยดึชิน้งานกับเครื่อง tension tester ดงัแสดงในรูปที่ 3.2 แลวทํ าการ     
ดงึดวยอัตราเร็ว 200 มิลลิเมตร/นาท ี โดยใหระยะหางระหวางหัวจับชิ้นงานเทากับ 90 มิลลิเมตร

คา tensile strength = F / A

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

คา elastic modulus = stress / strain

เมื่อ stress  =  แรงทีก่ระทํ าบนชิ้นงานตอพื้นที่ (N/m2)
strain   = ขนาดความยาวของชิ้นงานที่เปลี่ยนแปลงตอขนาดชิ้นงานเดิม

รูปที่  3.1 ขนาดชิน้งานที่ใชในการทดสอบความทนแรงดึง
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รูปที่ 3.2  เครื่อง Universal Testing Machine ทีใ่ชวัดความทนแรงดึง

การทดสอบความสามารถในการหนวงไฟ

โดยการหาคา Limiting Oxygen Index(LOI) ตาม ASTM D 2803-91 ซึง่เปนคาความ
เขมขนของออกซิเจนตํ่ าสุด (เปอรเซ็นตโดยปริมาตร) ในแกสผสมระหวางออกซิเจนและไนโตรเจน
ทีท่ ําใหเกดิการเผาไหม  โดยใชชิ้นงานดังแสดงในรูปที่ 3.3 ชิ้นงานเปนรูปส่ีเหลี่ยมผืนผากวาง 51
มลิลิเมตรยาว 140 มิลลิเมตร ซึ่งวางอยูในฝาครอบตามรูปที่ 3.4 และใหอัตราการไหลของแกส
ผสมระหวางออกซิเจนและไนโตรเจนเทากับ 5 ลิตร/นาที เร่ิมปรับอัตราการไหลของออกซิเจนที่ 25
เปอรเซ็นต    จับเวลาในการใหเปลวไฟ 5 วินาที แลวปลอยใหเปลวไฟบนชิ้นงานติดนาน 30 วินาที
ถาดบักอน 30 วินาที ใหเพิ่มออกซิเจนไปที่ละนอยจนติดเปนเวลา 30 วินาที
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รูปที่ 3.3 ขนาดชิน้งานที่ใชในการทดสอบ

รูปที่ 3.4 chimney และ burners ของเครื่องทดสอบ Limiting Oxygen Index Tester



บทที่ 4

ผลการทดลองและวิจารณ

4.1 ผลการเตรียมกรดเทเรฟทาลิกจากขวดเพทที่ใชแลว

การยอยสลายขวดเพทดวยปฏิกิริยาอัลคาไลนไฮโดรลิซิสในเอทิลีนไกลคอลที่ปราศจากนํ้ า
โดยใชโซเดียมไฮดรอกไซดเปนตัวเรงปฏิกิริยา ที่อุณหภูมิ 180 องศาเซลเซียส เปนเวลา 1 ชั่วโมง
ท ําใหไดกรดเทเรฟทาลกิทีเ่ปนของแข็ง สีขาว ในปริมาณเฉลี่ย 85.79 เปอรเซ็นตโดยจากการ
ทดลอง 7 ครัง้พบวาใหผลการทดลองที่ใกลเคียงกัน ดังแสดงใน ตารางที่ 4.1

ตารางที่ 4.1 ผลทีไ่ดจากการยอยสลายเพทดวยปฏิกิริยาอัลคาไลนไฮโดรลิซิส

 ภาวะของปฏิกิริยา
คร้ังที่

นํ ้าหนักเพท
กอนปฏิกิริยา (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

คาเฉลี่ย 85.79
สวนเบี่ยงเบนมาตรฐาน 3.10
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4.2  ผลการตรวจสอบหมูฟงกชันของกรดเทเรฟทาลิก

เมื่อนํ ากรดเทเรฟทาลิกที่เตรียมได และกรดเทเรฟทาลกิเกรดวิเคราะห/เกรดทางการคา
ไปตรวจสอบหาหมูฟงกชันดวยเครื่อง  FT-IR spectrophotometer  จะไดสเปกตรัมดังแสดงใน
รูปที่ 4.1  (รายละเอียดแสดงไวในภาคผนวก ก.2)  ซึ่งแสดงพีกของหมูฟงกชันที่สํ าคัญของกรด
เทเรฟทาลกิทีต่ ําแหนงเดียวกัน     ดังแสดงในตารางที่  4.2   ทํ าใหพอจะสันนิษฐานไดวาสารที่
เตรียมไดอาจเปนกรดเทเรฟทาลิก

รูปที่ 4.1  FT-IR สเปกตรัมของกรดเทเรฟทาลิกที่ไดจากการรีไซเคิลเทียบกับ
               ของกรดเทเรฟทาลิกเกรดวิเคราะห/เกรดทางการคา
                a : สเปกตรัมของกรดเทเรฟทาลิกเกรดทางการคา

    b : สเปกตรัมของกรดเทเรฟทาลิกเกรดวิเคราะห
    c : สเปกตรัมของกรดเทเรฟทาลิกที่ไดจากการรีไซเคิล

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  ผลการวิเคราะหโครงสรางของกรดเทเรฟทาลิก

 ผลการวิเคราะหกรดเทเรฟทาลิกที่เตรียมไดดวยเครื่อง X-ray diffractometer แสดงในรูป
ที ่ 4.2 (รายละเอียดแสดงไวในภาคผนวก ก.3) ซึง่จาก X-ray diffractogram พบวาคามุมการ
กระเจิงแสง (scattering light) จากการวัดมีคาตรงกับมุมของการกระเจิงแสง (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 จึงยืนยันไดวาสารที่เตรียมไดเปนกรดเทเรฟทาลิก

4.4 ผลการตรวจหาความบริสุทธิ์ของกรดเทเรฟทาลิก

           การตรวจหาความบริสุทธิ์ของกรดเทเรฟทาลิกที่เตรียมสามารถทํ าไดโดยใชเทคนิค
HPLC  โดยน ําคาพืน้ที่ใตกราฟที่ไดมาคํ านวณหาเปอรเซ็นตความบริสุทธิ์ (รายละเอียดแสดงไวใน
ภาคผนวก ก.4) ซึง่ผลทีไ่ดแสดงในตารางที่ 4.3 โดยกรดเทเรฟทาลิกที่เตรียมไดจะมีความบริสุทธิ์
คอนขางสูงเปนที่นาพอใจ

ตารางที่ 4.3 ผลการหาเปอรเซ็นตความบริสุทธิ์ของกรดเทเรฟทาลิกที่เตรียมไดดวยเครื่อง HPLC

คร้ังที่ ความเขมขน
(% w/v) x 10-2

Retention time
(นาที)

พืน้ที่ใตกราฟ เปอรเซ็นต
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 ภายใตภาวะตางๆกัน แสดงในตารางที่ 4.4 (รายละเอียดแสดงใน
ภาคผนวก ข.1) จากการตดิตามปฏิกิริยาในทุกๆชั่วโมงโดยดูจากปริมาณนํ้ าซึ่งเปน by product
ของปฏกิริิยาพบวาเมื่อพิจารณาจากลักษณะทางกายภาพ การดํ าเนินไปของปฏิกิริยา อุณหภูมิ
และเวลาที่ใชภาวะที่เหมาะสมที่สุดในการเตรียม DOTP คอืทีอุ่ณหภูมิ 160 องศาเซลเซียส เปน
เวลา 6 ชัว่โมงดังนั้นจึงไดเลือกใชภาวะนี้เปนหลักในการในการเตรียม DOTP
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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 าที่ควรไดและที่เกิดจริงในปฏิกิริยา

ตารางที่ 4.5 ผลที่ไดจากการเตรียม DOTP ทีอุ่ณหภูมิ 160 องศาเซลเซียส
                   เปนเวลา 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 พบวาการเตรียม DOTP ทีท่ ําการทดลอง 5 คร้ังใหผลเหมือนกันปฏิกิริยา
ด ําเนินไป 70 เปอรเซ็นตได DOTP 31.03 กรัม

4.6  ผลการตรวจสอบหมูฟงกชันของ DOTP

ผลการตรวจสอบหมูฟงกชันของ DOTP ทีเ่ตรียมไดดวยเครื่อง FTIR spectrophotometer
เปนดังเสปกตรมัลางของรูปที่ 4.3 (รายละเอียดแสดงไวในภาคผนวกข.2) ซึง่สเปกตรัมที่ไดมี
ลกัษณะแตกตางจากของกรดเทเรฟทาลิก และ 2-ethyl-1-hexanol และมี พีก ทีแ่สดงหมูฟงกชัน
ของเอสเทอรบริเวณ 1500-1700 cm-1  ดงัแสดงในตารางที่ 4.6   นอกจากนี้  เมื่อสังเกตดูจะเห็น
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วาพีกที่ 3000-3500 cm-1   ซึง่แสดงถึงหมูไฮดรอกซิลดังสเปกตรัมรูปบนของรูปที่ 4.3 ซึ่งเปนของ
2-ethyl-1-hexanol ซึง่เปนสารตั้งตนมีปริมาณลดลง ในขณะที่พีกทีแ่สดงถึง หมู  -COO- ที่
1500-1700 cm -1 มปีริมาณเพิม่ข้ึน  ดังนั้น ในขั้นนี้สันนิษฐานวานาจะมีหมูเอสเทอรเกิดขึ้น

รูปที่ 4.3  เปรียบเทียบ FT-IR สเปกตรัมของ 2-ethyl-1-hexanol  กรดเทเรฟทาลิก
               DOP เกรดทางการคาและ DOTP ทีเ่ตรียมได

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

4.7  ผลการวิเคราะหโครงสรางของ DOTP

การวิเคราะหโครงสรางของ DOTP จากการทํ า 1H-NMR และ 13C-NMR ท ําใหสามารถยืน
ยนัไดวาสารที่เตรียมไดเปน 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 ทีเ่ตรียมไดกับสเปกตรัมของ DOTP
  ในหนงัสือมาตรฐาน (26)

               รูปบน  : 1H- และ 13C-NMR สเปกตรัมของ DOTP ในหนังสือมาตรฐาน
               รูปลาง : 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 จะไดวา δ  ที่ 2 ppm ใน  1H NMR สเปกตรัมเปนของตัวทํ าละลาย
ที่ใชคือ acetone-d6 และ δ  ที ่77 ใน 13C NMR สเปกตรัมเปนของตัวทํ าละลายที่ใชคือ CH2DCl
ตามลํ าดับ

พกีที่ปรากฏที่ δ = 3.6  และ 3. 2 ppm ในรูปที ่ 4.4 รูปลางนาจะมาจาก 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 ทีไ่ดมาเทียบกับพีกของ DOTP ในรูปบน
ของรูปที ่ 4.4 ซึ่งไดมาจากหนังสือมาตรฐาน (26) พบวามีลักษณะเหมือนกัน แตต ําแหนงตางกัน
เนือ่งจากการ calibrate เครื่องทดสอบ จงึสรุปวาสารที่ได คือ di(2-ethylhexyl)terephthalate
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4.8  ผลการเตรียม brominated DOTP

สารละลายที่เตรียมไดในขั้นตอนนี้จะแยกออกเปน 3 ชั้น ซึง่เมือ่นํ าไปวิเคราะหดวยเครื่อง
FT-IR spectrometer    จะไดสเปกตรัมดังแสดงในรูปที่ 4.6 โดยสเปกตรัมของสารละลายชั้นลางมี
พีกกวางที่บริเวณ 3,500 cm-1และไมมีพีกทีแ่สดงหมูฟงกชันของเอสเทอรที่ 1500-1700 cm-1ดัง
นัน้สารละลายชัน้ลางไมนาจะเปนผลิตภัณฑที่ได สารละลายชั้นกลางซึ่งมีปริมาณนอยมีลักษณะ
สเปกตรมัผสมระหวางสเปกตรัมของสารละลายชั้นลางและชั้นบน และพบวาสารละลายชั้นบนมี
พีกส ําคัญที่แสดงความเปนเอสเทอรที่ 1500-1700 cm-1และมีสเปกตรัมคลายกับของ DOTP จึง
คาดวาสารละลายชั้นบนนาจะเปน Brominated DOTP ทีสั่งเคราะหได

รูปที่ 4.6 FT-IR สเปกตรมัของสารละลายที่เตรียมไดจากการทํ า bromination
                       a : สารละลายชั้นบน
                       b : สารละลายชั้นกลาง
                       c : สารละลายชั้นลาง

a

b

c
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เมื่อนํ าสารละลายในชั้นบนไปทดสอบโดยการเผาพบวาเปลวไฟที่ไดจากการเผาลวด
ทองแดงมสีเีขยีวจึงสันนิษฐานไดวาในสารละลายมีธาตุฮาโลเจนอยูดวย

และจาก 1H-NMR ในรูปที่ 4.7 พบวามีลักษณะพีกเหมอืนกับ 1H-NMR ของ DOTP ซึ่ง
เปนสารตั้งตนและจาก 13C-NMR ในรูปที่ 4.8 โดยตํ าแหนงพีกทีส่นใจคือที่ 125-130 ppm ซึ่งเปน
ตํ าแหนงคารบอนในวงแหวนเบนซีนซึ่งถาเกิดการแทนที่ดวยโบรมีนจะตองเกิดการเปลี่ยนแปลงพีก
จากพีกของ DOTP ทีเ่ปนสารตัง้ตน แตในการทดลองพบวาไมมีการเปลี่ยนแปลงตํ าแหนงหรือเกิด
กายแยกของพกี ดงันั้น จึงสรุปไดวา ปฏิกิริยาโบรมิเนชัน ไมเกิดขึ้น

 รูปที่ 4.7 เปรียบเทียบ 1H-NMR ของสารที่เตรียมไดจากการทํ า bromination กับ
                                              1H-NMR ของ DOTP

DOTP
DOTP

Brominated DOTP
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รูปที่ 4.8 เปรียบเทียบ 13C-NMR ของสารที่เตรียมไดจากการทํ า bromination กับ
                                  13C-NMR ของ DOTP
                      a : DOTP
                      b : brominated DOTP
จากการเปรยีบเทียบปฏิกิริยากับเอกสารอางอิง (22) พบวาหมูแทนที่ของพลาสติไซเซอรที่

เตรยีมไดมีขนาดใหญกวามาก

      DOTP
ดงันัน้ จงึสนันษิฐานวาการที่ไมเกิดปฏิกิริยานาจะมาจากมีหมูขนาดใหญของหมูอะลิฟา-

ตกิอยูบนวงแหวนของเบนซีนซึง่ขัดขวาง (steric hindrance) การเขาไปแทนที่ของโบรมีน

CH2CH3     CH2CHCH2
CH3CH2 

CH2   CH2CHCH2CH2
CH2CH3 

CH2CH3 
O O

                     O-C-           -C-O 

a

b
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4.9 ผลการทดสอบสมบัติเฉพาะและการใชงานของพลาสติไซเซอรที่เตรียมได

เนือ่งจากโครงสรางของ DOTP ทีเ่ตรียมไดใกลเคียงกับ DOP ซึง่เปนพลาสติไซเซอรของ
พวีซีใีนทางการคาดังนี้

จงึทดลองเปรียบเทียบกันโดยพบวาผลการทดสอบสมบัติเฉพาะของ  DOTP ทีเ่ตรียมได
เปรียบเทียบกับ DOP ทีใ่ชในทางการคา แสดงไวในตารางที่ 4.7  (รายละเอียดดังภาคผนวก ค) ซึ่ง
DOTP ทีเ่ตรยีมไดจะมีความถวงจํ าเพาะ และดัชนีหักเหของแสง คาของกรดใกลเคียงกับ DOP
การทีม่สีมบัตเิหลานีใ้กลเคียงกันเพราะมีนํ้ าหนักโมเลกุลเทากัน และมีโครงสรางใกลเคียงกันตาง
กนัเพยีงต ําแหนงแทนที่ในวงเบนซีนเทานั้น

ตารางที่ 4.7 สมบัติเฉพาะตัวของ DOTP ทีเ่ตรียมไดเปรียบเทียบกับ DOP ในทางการคา

DOP DOTPความถวงจํ าเพาะ
(20/20°C) 0.988 0.936

ดชันีหักเหของแสง 1.485 1.472
คาความเปนกรด

(mg KOH/g)
0.01> 0.0044

สัดสวนของเอสเทอร
(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   ผลการทดสอบสมบัติในการใชงานของพลาสติไซเซอรที่เตรียมได

ผลการทดสอบความทนแรงดึง (Tensile strength)

ความทนแรงดึงของชิ้นทดสอบที่ข้ึนรูปในแนวเดียวกับเครื่องขึ้นรูป (MD) มคีาสูงกวาแนว
ตรงขามกับเครื่องขึ้นรูป (TD) เนือ่งจากชิน้งานที่ข้ึนรูปในแนวเดียวกับเครื่องขึ้นรูปจะมีการจัดเรียง
โมเลกลุของพอลิเมอรตามแรงที่ใชในการขึ้นรูปมากกวา   และความทนแรงดึงของชิ้นงานพีวีซีที่ใช
พลาสติไซเซอรที่สังเคราะหได (DOTP) มคีาใกลเคียงพีวีซีที่ใชพลาสติไซเซอรที่ใชในทางการคา
(DOP) จนอาจกลาวไดวามีคาเทากัน แตชิ้นงานที่ใช  DOTP จะมีอิลาสติกมอดูลัสสูงกวา DOP
ดงัแสดงในตารางที่ 4.8 เนือ่งจาก DOTP มโีครงสรางที่มีความแข็งแกรง็สูงกวานั่นเอง

ตารางที่ 4.8 สมบัติเชิงกลของแผนพีวีซีที่ใสพลาสติไซสและสารหนวงไฟ

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

ความสามารถในการหนวงไฟสามารถบอกไดจากปริมาณแกสออกซิเจนที่ตองใชในการ
ลกุไหมของเปลวไฟในแกสผสมระหวางออกซิเจนและไนโตรเจน   พวีซีีที่ถูกพลาสติไซสดวย DOTP
ทีเ่ตรยีมไดจะมีความสามารถในการหนวงไฟมากกวา DOP ในทางการคาเล็กนอย ทั้งที่ใชสาร
หนวงไฟ(Sb2O3) และไมใชสารหนวงไฟ ดังแสดงในตารางที่ 4.9 และรูปที่ 4.9
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ตารางที่ 4.9 คา Limiting Oxygen Index ของแผนพีวีซีใสพลาสติไซเซอรและสารหนวงไฟ

                 สวนผสม Limiting Oxygen Index
              PVC + DOP
              PVC + DOP + Sb2O3

21.33
28.25

              PVC + DOTP
              PVC + DOTP + Sb2O3

21.42
28.42

รูปที่ 4.9 เปรียบเทยีบความสามารถในการหนวงไฟของพีวีซีที่ใชพลาสติไซเซอร
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บทที่ 5

สรุปผลการทดลองและขอเสนอแนะ

5.1 สรปุผลการทดลอง   

         5.1.1 การยอยสลายขวดเพทที่ใชแลวดวยกระบวนการแอลคาไลนไฮโดรลิซิสดวยเอทิลีน-
ไกลคอล โดยการใชโซเดียมไฮดรอกไซดเปนตัวเรงปฏิกิริยา ที่อุณหภูมิ 180 องศาเซลเซียส เปน
เวลา 1 ชั่วโมง จะไดกรดเทเรฟทาลกิเปนของแข็งสีขาวในปริมาณ 85 เปอรเซ็นต และมีความ
บริสุทธิ์ 92 เปอรเซ็นต

         5.1.2 ภาวะทีเ่หมาะสมในการเตรียม di(2-ethylhexyl)terephthalate หรือ DOTP จาก
กรดเทเรฟทาลิก ที่ไดจากการรีไซเคิลขวดเพท กับ 2-ethyl-1-hexanol ดวยปฏิกิริยาเอสเทอริฟ-
เคชันโดยตรง ที่มีกรดซลัฟริุกเปนตวัเรงปฏิกิริยา คือ 160 องศาเซลเซียส เปนเวลา 6 ชั่วโมง โดย
จะได  DOTP ปริมาณ 70 เปอรเซ็นต   โดย DOTP ทีเ่ตรยีมไดเปนสารละลายสีเหลืองใส มีความ
หนาแนน 0.9364 กรัม/ลบ.ซม. ดัชนีหักเหของแสงเทากับ 1.472 โดยมีความเปนกรด 0.0044 
mg KOH/g และสัดสวนของเอสเทอร 94.75 mg KOH/g

5.1.3 สมบัติเชิงกลของพีวีซีที่พลาสติไซสดวย DOTP มคีาไมตางจากการพลาสติไซซ
ดวย DOP โดยจะมคีาความทนแรงดึงเกือบเทากัน แตมีคาอลิาสติก   มอดุลัสสูงกวาเล็กนอย แต
จะมคีวามออนตัวและผิวสัมผัสดอยกวา

5.1.4 สมบัตกิารหนวงไฟของพีวีซีที่พลาสติไซซดวย DOTP และ DOP มคีาใกลเคียงกัน
เมื่อดูจากคา Limiting Oxygen Index โดยพีวีซีที่ถูกพลาสติไซสดวย DOTP มคีวามสามารถใน
การหนวงไฟสูงกวาเล็กนอย และการใชสารหนวงไฟแอนติโมนิไตรออกไซดทํ าใหความสามารถ
ในการหนวง ไฟเพิ่มข้ึนโดยใหผลเหมือนกันทั้งพีวีซีที่ถูกพลาสติไซสดวย DOTP และ DOP

5.1.5 จากผลการทดสอบความทนแรงดึงและความสามารถในการติดไฟทํ าใหสามารถ
ใช DOTP เปนพลาสติไซเซอรสํ าหรับพีวีซีไดเชนเดียวกับ DOP
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5.2 ขอเสนอแนะ

จากการวจิยัพบวาควรมีการศึกษาและทํ าการปรับปรุงงานวิจัยเพิ่มเติมตอไปดังนี้

5.2.1 การยอยสลายขวดเพทดวยกระบวนการแอลคาไลนไฮโดรลิซิสในเอทิลีนไกลคอล
ทีป่ราศจากนํ ้า และใชโซเดียมไฮดรอกไซดเปนตัวเรงปฏิกิริยาเปนกระบวนการที่คอนขางสะดวก
และสามารถนํ าไปประยุกตใชในทางอุตสาหกรรมได ซึ่งอาจใชในการรีไซเคิลเพทรูปแบบอื่น เชน
ฟลม หรือเสนใย โดยเฉพาะในกระบวนการ mercerization ผา จะมีโซเดียมไฮดรอกไซดเหลือ
เปนจ ํานวนมากซึง่นาจะสามารถนํ ามาเปนวัตถุดิบในการรีไซเคิลได และสามารถลดตนทุนใน
การบ ําบัดนํ้ าเสียใหเปนกลางกอนทิ้งไดดวย

5.2.2 ในการรไีซเคิลเพทนอกจากไดกรดเทเรฟทาลิกแลวยังไดเอทิลีนไกลคอลออกมา
ดวย ซึง่สามารถทํ าใหบริสุทธิ์ไดดวยการกลั่นและสามารถนํ าไปใชเปนสารตั้งตนในกระบวนการ
สงัเคราะหสารอื่นๆตอไปได

5.2.3    ในการทดลองทํ า brominated DOTP ไมประสบผลสํ าเร็จ หากตองการทํ างาน
วจิยัในแนวทางเดียวกันเพื่อลดการติดไฟของพีวีซีที่ใช DOTP พลาสติไซเซอร แนะนํ าใหใช
2-ethyl-1-hexanol ทีม่หีมูฮาโลเจนในโครงสรางอยูแลวมาทํ าปฏิกิริยากับกรดเทเรฟทาลิกแทน
ซึง่อาจตองทดลองหาภาวะที่เหมาะสมในการทํ าปฏิกิริยาตอไป
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ภาคผนวก ก

ก.การเตรียมกรดเทเรฟทาลิกจากขวดเพทที่ใชแลว

ก.1 การยอยสลายเพทดวยโซเดียมไฮดรอกไซดในเอทิลีนไกลคอลที่ปราศจากนํ้ าที่อุณหภูมิ 180
องศาเซลเซียส เปนเวลา 1 ชั่วโมง

ตารางที่ ก.1 สารตัง้ตน ผลิตภัณฑและผลพลอยไดที่มาจากการยอยสลายเพทดวยกระบวนการ
ทางเคมี

คร้ังที่
นํ ้าหนักเพท
กอนปฏิกิริยา

(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

คาเฉลี่ย 1.5490 33.0239 21.9616
สวนเบี่ยงเบนมาตรฐาน 0.5518 1.1514 2.4213
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ก.2 FTIR สเปกตรมัแสดงหมูฟงกชันของผลผลิตที่ไดจากการรีไซเคิลเพทดวยโซเดียมไฮดรอกไซด
ในเอทิลีนไกลคอลทีป่ราศจากนํ้ า
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ก.3 X-Ray diffractogram ของผลผลิตและผลพลอยไดจากการรีไซเคิล

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

RePET-I



53

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 ของโซเดียมคลอไรดซึ่งเปนผลพลอยไดจากการรีไซเคิลที่วัดดวย
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 การเตรยีมกราฟและสมการมาตรฐานจากกรดเทเรฟทาลิกเกรดมาตรฐานเพื่อใชหาเปอรเซ็นต
ความบรสิทุธิข์องกรดเทเรฟทาลิกที่ไดจากการยอยสลายเพททางเคมี โดยมีขั้นตอนในการทํ าดังนี้

ก.4.1 นํ ากรดเทเรฟทาลิกมาตรฐานละลายในเตตระไฮโดรฟูแรนชนิด HPLC grade โดยใหมีความ
เขมขนตางกัน 6 ความเขมขนคือ 0.01  0.02  0.03  0.04  0.05 และ 0.07 เปอรเซ็นตโดยนํ้ าหนัก
ตอปริมาตร

ความเขมขน ( %w/v ) Retention time ( นาที ) พืน้ที่ใตกราฟ
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 าสารละลายที่ไดฉีดเขาเครื่อง HPLC แลวน ําคาพื้นที่ใตกราฟที่ไดจากเครื่องมาสรางกราฟ
และสมการมาตรฐาน
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ก.4.3 โครมาโทรแกรมของกรดเทเรฟทาลิกมาตรฐานที่ไดจากเครื่อง HPLC ซึง่ใชในการเตรียม
กราฟและสมการมาตรฐาน
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ก.4.4 คาพืน้ทีใ่ตกราฟของกรดเทเรฟทาลิกจากการรีไซเคิลและจากโรงงานเมื่อวัดดวยเทคนิค
HPLC

คร้ังที่ ความเขมขน (%w/v) Retention time
(นาที)

พืน้ที่ใตกราฟ

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 โครมาโทรแกรมของกรดเทเรฟทาลิกจากโรงงานและกรดเทเรฟทาลิกที่ไดจากการ
รีไซเคิลโดยเครื่อง HPLC

RePET-I

RePET-IV

RePET-III

RePET-II



64

COM-TA

RePET-VII

RePET-V

RePET-VI
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ภาคผนวก ข

ข. การสังเคราะห Di(2-ethylhexyl)terephthalate จากกรดเทเรฟทาลิกที่ไดจากการรีไซเคิล

ข.1 ค ํานวณปริมาณสารตั้งตน ผลผลิตและผลพลอยไดในการสังเคราะห    Di(2-ethylhexyl)
terephthalate

สมการที่เกี่ยวของ
จํ านวลโมล = นํ้ าหนักสาร / นํ้ าหนักโมเลกุล……………..1

ความหนาแนน = มวล/ปริมาตร....………………………….. 2

-  จากสมการที่ 1 เมื่อใชกรดเทเรฟทาลิก 30 กรัม จะมีจํ านวนโมล = 30/166.13 = 0.1806 mole
และ ถาใช 2-ethyl-1-hexanol 0.3431 mole (หรือ 1.9 equivalent ตอกรดเทเรฟทาลิก) จะหนัก
=   0.3431 x 130.23 = 44.68 กรัม

- 2-ethyl-1-hexanol ทีใ่ชมีความหนาแนน 0.833 g/cm3  และจากสมการที่ 2 ดังนั้น 2-ethyl-
1-hexanol 0.3431 mole มีปริมาตร =  44.68/0.833 = 53.6460 มล.

เนือ่งจากปริมาณกรดเทเรฟทาลิกที่ใชมากกวา 2-ethyl-1-hexanol ทีใ่ชเมื่อเทียบโดยสมมูล
ดงันั้นเมื่อเกิดปฏิกิริยาสมบูรณ     จะไดจํ านวนโมลของนํ้ าที่ใชเทากับจํ านวลโมลของ 2-ethyl-1-
hexanol ตัง้ตน หรือเทากับ 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 าที่ควรไดเมื่อเกิดปฏิกิริยา 100 %    
     = 18 x 0.3431= 6.175มล.

ข.2 การสังเคราะห Di(2-ethylhexyl)terephthalate จากกรดเทเรฟทาลิกที่ไดจากการรีไซเคิล

ข.2.1 FTIR สเปกตรัมแสดงหมูฟงกชันของผลผลิตที่ไดที่อุณหภูมิ 140,160,180 และ 200 องศา
เซลเซียสที่เวลาตางๆ

Cond. 140°C

Cond. 160°C



67

Cond. 180°C

Cond. 200°C
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ข.2.2 FT-IR สเปกตรัมของ Di(2-ethylhexyl)terephthalate ทีสั่งเคราะหได
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ข.2.3 1H-NMR สเปกตรัมของ Di(2-ethylhexyl)terephthalate ทีส่ังเคราะหได
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การแยกออกของพีกเนือ่งจากถูกลอมดวยโปรตรอนตางภาวะกัน
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ข.2.4 13C-NMR สเปกตรัมของ Di(2-ethylhexyl)terephthalate ทีส่ังเคราะหได
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ภาคผนวก ค

ค. การทดสอบสมบัติเฉพาะตัวและสมบัติในการใชงานของพลาสติไซเซอรที่เตรียมได

ค.1 การทดสอบสมบัติเฉพาะตัวของ Di(2-ethylhexyl)terephthalate ทีสั่งเคราะหได

ค.1.1 ความถวงจํ าเพาะที่หาดวยเครื่อง 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

คาเฉลี่ย 9.329 0.9364

ความถวงจํ าเพาะที่ 23/23 องศาเซลเซียส = A / B
เมื่อ   A=  นํ ้าหนกัตัวอยางที่ใช

                  B=  ความจุนํ้ าของ pycnometer ในหนวยกรัม

ค.1.2 ดชันหีกัเหที่วัดจากเครื่อง Refractometer

พลาสติไซเซอร Refractive index
1.4770
1.4710DOTP
1.4685

คาเฉลี่ย 1.4722
สวนเบี่ยงเบนมาตรฐาน 0.0044
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ค.1.3 คาความเปนกรด

คาของกรด

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 ทีใ่ชในการไทเทรต
B = ปริมาตรของ NaOH หรือ KOH ทีใ่ชในการไทเทรต Blank
N = ความเขมขนของสารละลาย NaOH หรือ KOH หนวยเปนนอรมัล
C = นํ ้าหนกัของสารตัวอยางที่ใช

ค.1.4 คา Ester content

คา Ester content

ตวัอยางที่ 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 ทีใ่ชในการไทเทรต Blank (ml)
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E = HCl ทีใ่ชในการไตเตรดตัวอยาง (ml)
F = คาความเปนกรดของตัวอยาง
G = นํ ้าหนักสารตัวอยาง

ค.2 การทดสอบสมบัติในการใชงานของ Di(2-ethylhexyl)terephthalate ทีสั่งเคราะหได

ค.2.1 ตารางการทดสอบความทนทานตอแรงดึงของพลาสติไซซพีวีซี

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

แนวตรงขามการขึ้น
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

แนวตรงขามการขึ้น
รูป

54.12 259.4 4029
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ค.2.2 oxygen index ของพีวีซีที่พลาสติไซซดวย Di(2-ethylhexyl)terephthalate และ
Di(2-ethylhexyl)phthalate ทัง้ทีใ่ชสารหนวงไฟและไมใชสารหนวงไฟ 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

คาเฉลี่ย 21.33 28.25 21.42 28.42
สวนเบี่ยงเบน
มาตรฐาน

0.11 0.13 0.09 0.08
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ภาคผนวก ง

อุปกรณในการทํ าใหสารบริสุทธิ์  โดยการกลั่นและทํ าใหสุญญากาศ
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เครื่อง FT-IR Spectrophotometer

ที่ใสชิ้นงานทดสอบ
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เครื่อง X-Ray Diffractometer

อุปกรณกํ าเนิดแสงและใสสารตัวอยาง



ประวัติผูวิจัย

นายธีระศักดิ์ ถาวรเศรษฐวฒัน เกิดเมื่อวันที่ 10 กันยายน พ.ศ. 2518 สํ าเร็จการ
ศึกษาระดับปริญญาตรี วิทยาศาสตรบัณฑิต สาขาพอลิเมอรและสิ่งทอ จากภาควิชา
วสัดุศาสตร คณะวิทยาศาสตร จุฬาลงกรณมหาวิทยาลัย ในปการศึกษา 2540 หลัง
จากนั้นเขาศึกษาตอหลักสูตรวิทยาศาสตรมหาบัณฑิต สาขาวิทยาศาสตรพอลิเมอร
ประยกุตและเทคโนโลยีสิ่งทอ ภาควิชาวัสดุศาสตร คณะวิทยาศาสตร จุฬาลงกรณ
มหาวิทยาลัย ในภาคการศึกษาตนของปการศึกษา 2541 และสํ าเร็จการศึกษาในภาค
ปลายปการศึกษา 2543 รวมระยะเวลาในการศึกษา 3 ป




