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SANTRAUKA

Antipireninémis savybémis pasizymintis polivinilo alkoholis buvo gautas atliekant jvairiy
polivinilo alkoholio kopolimery fosforoliz¢. Fosforolizuoto polivinilo alkoholio savybés buvo
iStirtos cheminés analizés, termogravimetrinés analizés, diferencinés skenuojamosios kalorimetrijos
metodais. Polimery terminés destrukcijos produktai iStirti dujy chromatografijos — masiy
spektrometrijos metodu.

Nustatyta, kad didéjant fosforo kiekiui polivinilo alkoholyje, didéja anglies lickanos kiekis
kaitinimo metu tiek inertingje, tiek oksidacingje aplinkoje, dél fosfato grupés katalizuojamy
tinklinimosi reakcijy. Vykdant fosforolize didesnéje, nei 100 °C temperatiiroje, gaunami
fosforolizés produktai pasizymintys mazu fosforo kiekiu, del vykstancios dehidrinimo reakcijos.
Termogravimetrinés analizés metodu nustatyta, kad fosforolizuoto polivinilo alkoholio terminis
skilimas vyksta dvejomis pakopomis. Pirmojoje skilimo pakopoje vyksta fosfato grupés
katalizuojama dehidratacija, kurios reakcijos temperatiira priklauso nuo fosfato grupés
koncentracijos medZziagoje: kuo didesné koncentracija, tuo dehidratacijos reakcija prasideda
Zzemesnéje temperatiiroje. Antroje skilimo pakopoje vyrauja masés mazé¢jimas dél makromolekuliy

terminés destrukcijos procesy.
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SUMMARY

Synthesis of polyvinyl alcohol with flame retardancy properties was achieved by
phosphorolysis reaction of various copolymers of polyvinyl alcohol. Phosphorylated polyvinyl
alcohol properties was investigated with chemical analysis, thermogravimetric analysis, differential
scanning calorimetry methods. Decomposition products of polymers thermal degradation was
investigated with gas chromatography mass spectrometry method.

It was determined that by increasing phosphorus content in phosphorylated polyvinyl alcohol
the char yield during heating in inert and oxidative environment is increased as well due to
phosphate catalysed crosslinking reactions. It was found that in higher than 100 °C temperature
during phosphorolysis reaction the obtained products had a lower phosphorus content due to
ongoing dehydrogenation reactions. Phosphorylated polyvinyl alcohol thermal decomposition
occurs in two steps. In the first step phosphate groups catalyzes dehydration reactions. Their
temperature depends on phosphate groups concentration in the material: the higher the
concentration, the lower temperature needs to be to start dehydration reaction. The second step of

decomposition showed weight loss due to macromolecules thermal destruction reactions.



Santrumpy sgrasas

ATH — Aliuminio trihidratas.

MDH — Magnio hidroksidas.

MC — Melamino cianuratas.

BADGE - Bisfenolio A diglicidilo eteris.

DDS - 4,4-diaminodifenilo sulfonas
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Jvadas

21-ajame amziuje natiiralios ir sintetinés polimerinés medziagos yra vis placiau vartojamos
jvairiose srityse. Taciau Siy polimery degumas yra labai didelé problema, nes yra sunaikinamas
turtas ir Zmoniy gyvybés, todél yra didelis poreikis sumazinti $iy junginiy degumg. Antipireny
naudojimas siekiant sumazinti polimery deguma, diimy iSsiskyrimg bei nuodingy dujy
atpalaidavimg yra privalomas ir daugelyje Saliy reglamentuojamas [1], jei polimeras bus
naudojamas, kaip pastaty konstrukciné medziaga ar elektronikos komponentas (izoliatorius) ir,
svarbiausia, jeigu bus naudojamas transporto pramonéje. PavyzdZziui, aeronautikos pramonéje
polimery kompozitai naudojami metalinéms dalims pakeisti, taip pat sickiant sumazinti
konstrukcijy svorj, todél tokie polimery kompozitai turi pasizyméti termo-oksidaciniu stabilumu,
mazu degumu, mechaniniy savybiy islaikymu auks$tose temperatiirose bei maza korozija. Tokiam
polimery kompozitui privalu parinkti tokj antipireng, kad biity iSsaugomos reikalingos savybés
[2]. Taciau svarbiausia sglyga antipirenams, kurie bus naudojami namy apyvokos polimerams
apdirbti, yra nekenksmingumas. Todé¢l yra atlikta daug tyrimy siekiant nustatyti antipireny
kenksminguma, kad biity galima juos naudoti namy apyvokos polimerams.

Nors Siuo metu yra sukurta daug jvairiy antipireny, rinkoje esantys polimery gaminiai néra
antipirenais apsaugoti. To priezastis — kaina. Siekiant sumazinti polimery deguma, kartais tenka
pridéti net 50 % antipireno, todél tokio polimero kaina labai padidéja. Dél Sios priezasties, yra

bitinyb¢ surasti ypac pigius metodus polimery degumui sumazinti.

Darbo tikslas — susintetinti antipireninémis savybémis pasizymincius polivinilo alkoholio
kopolimerus ir iStirti gauty kopolimery savybes.

Siam tikslui pasiekti buvo iskelti $ie uzdaviniai:

e Atlikti literatiiros analize apie liepsnos slopinimo mechanizmus ir polimery degumo
sumazinima.

e Atlikti jvairiy markiy polivinilo alkoholio fosforolize ir atlikti fosforolizés produkty
kokybine analizg.

o Atlikti fosforolizés produkty cheming analize.

e [stirti fosforolizés produkty termines savybes.

o Istirti fosforolizés produkty terminio skaldymo metu susidarancius junginius.



1. Literatiiros apZvalga

1.1. Degimo proceso inhibitavimo metodai

1.1.1. Laisvyjy radikaly susidarymo inhibitavimas

Norint sukurti efektyvy antipireng, svarbu suprasti, kokie procesai vyksta liepsnos zonoje.
Manoma [3], kad dujinio kuro degimas vyksta pagal §] laisvyjy radikaly susidarymo

mechanizma:

CH4+02% CH3 + 'H+02:
"H+0O0; —=-0H +"0;
CO+'OH — CO, +-H;

Vandenilio, hidroksilo, deguonies radikalai sukelia grandinines reakcijas ir dalyvauja
daugelyje reakcijy liepsnos zonoje. Tokiu biidu yra katalizuojami liepsnos zonoje esanciy
medziagy oksidaciniai procesai, kuriy metu i3siskiria $ilumos energija. Siluminés energijos
i§siskyrimas katalizuoja makromolekuliy destrukcija ir generuoja kurg j liepsnos zona, tokiu
budu vyksta nepertraukiamas medziagos degimas iki kol nesunaudojamas degimo procesui
palaikyti visas kuras. Siekiant sulétinti oksidacijg ir kartu Silumos iSsiskyrimg, bitina slopinti
laisvyjy radikaly susiformavimg. Liepsnos slopinimas panaudojant halogenus paaiskinamas
radikaly neutralizavimo teorija, kada halogenas (X) jsiterpia radikaly susiformavimo metu ir
sureaguoja su susidariusiais laisvaisiais radikalais. Butent susidargs HX suriSa laisvuosius

radikalus j nereaktyvius junginius pagal tokj reakcijos mechanizma:

CH,+X —> CH;+HX,

‘H+ HX—> H, + X.
‘OH + HX —> H,0 +X.

'O+ HX—=-0H + X.

Kaip matyti i$ reakcijy lygéiy, aktyvas radikalai yra rekombinuojami ir pakei¢iami daug
maziau aktyviais halogeny radikalais, todél zZymiai sumazéja iSsiskiriancios energijos Kiekis.
Siekiant padidinti halogeny efektyvuma, bitina didinti halogeny difuzija j liepsnos zong. Stibio
oksidas pasizymi sinerginiu efektu kai kompozicijose yra halogeny, nes degimo metu susidaro

lakiis stibio oksihalogenidai (SbOX), kurie lengvai difunduoja j liepsnos zong [3].



Nors halogenai yra labai veiksmingi inhibituojant laisvyjy radikaly susidaryma, taciau
halogeny junginiai yra toksiski, ypac¢ gaisro metu iSsiskiriantys stibio oksihalogenidai, bet ir
gaisro metu susidarantys vandenilio halogenidai reaguoja su aplinkoje esanciais metalais,
pavyzdziui, metalinémis pastaty konstrukcijomis. Tai jas mechaniskai susilpnina bei sukelia
pavojy pastato struktiiriniam integralumui. D¢l §iy priezasCiy halogeny antipirenai daugelyje
Saliy yra grieztai reglamentuojami, o ypa¢ Europos Sajungoje [4].

De¢l taikomy griezty reglamenty halogenams, tyrimai pakrypo | mazai kenksmingus fosforo
junginius. Fosforo junginiai taip pat yra efektyvus rekombinuojant laisvuosius radikalus [3].
Fosforo junginiy laisvyjy radikaly inhibitavimo mechanizmas panaSus j halogeny junginiy

mechanizma, kuris taip pat pagrijstas aktyviyjy radikaly rekombinavimu:

H3PO, —> HPO, + PO,

‘H+PO—> HPO;
*H+HPO—> H, + PO,

"OH + PO —>HPO +-0;

Organiniai fosforo riigSties esteriai yra termiskai stabills, lengvai pasiekiantys liepsnos
zong, kurioje skyla j fosforo riigstj (Zr. 1.1 pav.), todé¢l yra aktyvis tiek kondensuotoje, tiek ir
dujinéje fazéje. Taciau organiniai fosforo riigsties esteriai sudaryti i§ mazamolekuliy organiniy
junginiy, kaip trimetilfosfatas, trietilfosfatas, laikui begant atpalaiduoja aldehidus [5]. Siuo metu
tyrimai daugiausia vyksta su sudétingesnés struktiiros fosforo riigsties esteriais bei kitais fosforo

rugsties fragmentg turinciais junginiais.

0
R_O"‘“‘U' Terminis skilimas
rR—°
)
o
o
=,
3
- 8]
w
Degalai degimui OH
=~ —
R—O—__
/P:::O B.uten?s .
R—0 Degalai degimui

Ragstinis fosfatas

Fosforolize ir polifosforo ragsties susidarymas

1.1 pav. Organiniy fosforo rugsties esteriy terminis skilimas [12].
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1.1.2. Siluminés energijos i§sklaidymas.

Siekiant slopinti degimo procesa, biitina padidinti reikalinga energija objekto temperatiirai
pakelti. Tam panaudojamos endoterminés reakcijos, kurios inicijuojamos suteikus Siluminés
energijos, iSsiskirian¢ios degimo metu. Tokiy reakcijy metu sunaudojama degimo metu
i§siskyrusi $iluminé energija ir iSsklaidoma susidarant inertinéms dujoms, dél to stipriai
sulétinamas objekto temperatiiros kilimas gaisro metu. Labiausiai taikomos terminio skilimo bei
sublimacijos reakcijos [6].

DaZniausiai Siluminés energijos iSsklaidymui panaudojamas metaly hidroksidy terminis

skilimas:

2AI(OH); — Al,O3 + 3H,0;
Mg(OH), — MgO + H,0;

Taciau priklausomai nuo panaudojimo srities, Silumai absorbuoti ir i$sklaidyti gali buti

naudojami karbonatai bei azoto junginiai:

K2CO3 — K0 + COy;
CaCO3; — CaO + COy;
H,NCONH, — NH3 + HNCO;

Rec¢iau S$ilumos i$sklaidymui panaudojamas sublimacijos procesas, nes veikimas yra
momentinis. Siam Silumos i§sklaidymui daZniausiai panaudojamas sausas ledas. Sauso ledo
sublimacijos reakcija pagrjstas prieSgaisriniy granaty veikimas [7]. Sublimacijos metu labai

greitai sunaudojama aplinkoje esanti $iluma, kuri i§sklaidoma inertiniy dujy pavidalu.

1.1.3. Deguonies koncentracijos sumazinimas

Siekiant slopinti oksidacinius procesus degimo metu, bitina sumazinti deguonies
koncentracijg aplinkoje. Tai pasickiama panaudojant termiskai skylan¢ias medziagas (zr. 3.1.2.
skyriy), kurios liepsnos veikiamos atpalaiduoja inertines dujas j aplinkg, pavyzdziui: CO,, N,
NH3, H2O. Tokiu biidu sumazinant deguonies koncentracija aplinkoje. ISsiskiriancios dujos taip
pat suformuoja dujinj barjerg tarp liepsnos ir objekto, todél liepsnai yra sunkiau priartéti prie

objekto i$ kurio yra atpalaiduojamas dujos [8].
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Sis metodas praktikoje taikomas tik derinant ji su kitais metodais, kadangi pasiekiamas
sinerginis efektas. Sio metodo taikymas, kaip vienintelio metodo, yra neefektyvi priemoné
inhibituoti degimui, nes atpalaiduojamos dujos gali tik sulétinti degima, 0 siekiant pasiekti gery
rezultaty, biitina naudoti daug termiskai skylan¢iy medziagy [6].

Tadiau prieSgaisriniy granaty gamyboje S$is metodas daZniausiai naudojamas Kaip
vienintelis metodas, nes beveik visas miSinys sudarytas i§ dujas atpalaiduojancios medziagos.
Tokia salyga yra biitina, nes privalu pasiekti maksimalig inertiniy dujy iSeigg. Pasiekus didele
momenting dujy iSeigg gaunama sprogimo banga, kuri akimirksniu pasalina i§ gaisro zidinio visg
deguonj, tokiu biidu yra nutraukiamos oksidacijos reakcijos, d¢l ko pasiekiamas ypac greitas

liepsnos slopinimo efektas [7].

1.1.4. Apsauginio barjero generavimas

Sis metodas yra vienas i3 efektyviausiy biidy slopinti liepsnai. Efektyvumas grindziamas
susiformavusiu apsauginiu barjeru ant liepsnos paveikto objekto, dél Sios priezasties deguonies
difuzijos ir Silumos laidumo link objekto procesai yra labai sulétinti. Toks barjeras yra beveik
nedegus ir termiskai ypac stabilus.

Siekiant liepsnos poveikiui generuoti apsauginj barjerg ant objekto, reikalingos dvi
pagrindinés medZiagos. Pati svarbiausia medZiaga yra apsauginés dangos struktiirg sudaranti
medziaga. Tai gali buti grafitas, Sarminiy metaly boratai, silicio junginiai bei miSinys i$
dehidratuojancio agento ir junginiy turin¢iy daug hidroksi grupiy. Kitas komponentas yra
reikalingas siekiant gauti storg apsauginj sluoksnj, iSputinant dangos struktiira sudarancia
medziagg. Dazniausiai tai yra termiSkai skylancios medziagos (zr. 3.1.2. skyriy).

Labiausiai iStyrinétas yra barjero susidarymas i§ dehidratuojan¢io agento ir daug hidroksi
grupiy turin¢iy junginiy misinio. 1.2 paveiksle pavaizduotas amonio polifosfato ir pentaeritritolio

struktiirinio sluoksnio formavimosi mechanizmas.

12



-250°C

(NH, PO;), — = (HPOj), + nNH;

OH,PO
HO /OH \ 2 3//01-121703
b P b
) LY Esterifikacija
(HPO;), + ) _— i
ot -

Bt “SOH;PO;

o
o~ OH,PO;
OHaPO3  OHzP0;
"'\ .f'/ |
)
Y Dehidratacya _L Y
- > C—+ + H;PO,
~OH,PO; -H,0 ik

X

o
OH,P03
1.2 pav. Amonio polifosfato ir pentaeritritolio Kitimai strukttrinio sluoksnio formavimosi metu.

Visy pirma, dél temperattros poveikio i§ amonio polifosfato susidaro polifosforo rugstis,
kuri esterifikuoja pentaeritritolio hidroksi grupes. Toliau, dél temperatiiros inicijuojamos
dehidratacijos ir tolimesnés pirolizés, susidaro anglies struktiira, kuri yra iSputinama dél

i$siskirian¢iy amoniako dujy [3].

1.2. Polimery degumo sumazinimas.

1.2.1. Antipireno priedo jmaiSymas ] polimero miSinj.

Sis metodas yra daugiausiai panaudojamas polimery degumui sumazinti. Platy naudojima
nulémé gana paprastas inkorporavimas j polimery misinj bei didelis antipireny pasirinkimas [6].
Priedas pasirenkamas dél antipireno veikimo metodo, polimero lydymosi temperatiiros bei

kainos. Dazniausiai priedai yra tiesiog disperguojami polimero lydale.

1.2.1.1. Metaly hidroksidai

Aliuminio hidroksidas (ATH) yra daugiausiai naudojamas i§ visy antipireny priedy pagal
kiekj. Net 43 % visos rinkos dalies uzima ATH, taciau 29 % pagal verte [6]. ATH yra ne tik
antipirenas bet ir ekonomiskas uzpildas, kuris sumazina degaus polimero koncentracijg, ypac
naudojant didele antipireno koncentracija. Liepsnoje ATH, kaip ir daugelis daugiavalenciy
metaly hidroksidy, patiria endoterming dehidratacija (Zr. 3.1.2. skyriy), kurios metu sunaudojama
280 cal/g Siluminés energijos i§ aplinkos ir atpalaiduojami vandens garai, kurie netik sumazina

deguonies patekimg j degimo Zidinj, bet ir susimaiSo su iSmetamosiomis dujomis ir nuodingais
13



dimais, taip sumazinant atpalaiduojamy nuodingy dujy koncentracijg [6]. Po dehidratacijos
reakcijos ant polimero pavirSiaus susiformuoja Al,O3 sluoksnis. Susidares Al,O3 pasizymi
dideliu pavirSiaus plotu ir Katalitiniu aktyvumu, todél vykstant degimo procesui, atlieka
katalizatoriaus vaidmenj polimero tinklinimosi reakcijose. Tuo pat metu, ant Al,Os; yra
adsorbuojamos smulkios diimy dalelés, todél gaunamas apsauginis barjeras tarp polimero ir
liepsnos $altinio, tokiu biidu sumazéja deguonies difuzija j polimerg bei Sumazinama nuodingy
diimy emisija j aplinkg [8]. Pagrindiniai ATH trilkumai yra mazas stabilumas esant aukStoms
temperataroms (maksimaliai gali atlaikyti 200°C), todél néra galima $io antipireno inkorporuoti j
daugelj termoplastiky bei reikalinga didelé koncentracija kompozicijose, kad pasiekti gera
antipireninj efektyvuma, dél ko dazniausiai suprastéja mechaninés polimero savybés [6].

Magnio hidroksidas (MDH) gali suteikti antipireninj poveikj ir slopinti diimininguma
daugelyje termoplastiky ir elastomery kompozicijose, kadangi jo terminis stabilumas, palyginus
su ATH, yra daug didesnis (332 °C), todél yra absorbuojama 17 % daugiau Siluminés energijos
(328 cal/g), nei naudojant ATH [6;8]. Savo kokybiniais parametrais MDH pranasesnis, nei ATH,
taciau kaina yra gerokai aukstesné, todél MDH sunaudojama maziau, nei ATH.

Pastebéta, kad metaly hidroksidai daznai turi hidrofilisky savybiy, dél to pavirSiuje ima
kauptis drégmé ir sumazéja tokio antipireno suderinamumas su hidrofobisku polimeru. Siai
neigiamai savybei sumazinti buvo sukurti modifikuoti, dazniausiai riebiosiomis riig§timis,
metaly hidroksidai, kurie pasizymi stipria sgveika su hidrofobiska polimero kompozicija, ypac
esant didelei metalo hidroksido koncentracijai polimere. D¢l Sio apdirbimo yra kompensuojamas
drégmés sukeltas metaly hidroksidy nesuderinamumas su hidrofobinio polimero kompozicija.

Dél savo pigumo, paprastumo ir netoksiSkumo metaly hidroksidai visada bus daugiausiai

suvartojami pagal kiekj tarp visy antipireny.

1.2.1.2. Halogenjunginiai

Tai dazniausiai yra chloro arba bromo junginiai. Ekonomiskai jie yra labai svarbs, taciau
del toksiSkumo yra vis maZiau vartojami. Bromo junginiai yra pranasesni uZ chloro junginius dél
savo efektyvumo, esant maZzesnei koncentracijai kompozicijoje ir dél mazesnio susidarancio
lakiyjy komponenty kiekio [6].

Chlorjunginiai yra vieni efektyviausiy antipireny ir ypa¢ gerai tinka termoreaktyviose
dangose, ta¢iau tokios dangos tampa pavojingos gaisro metu, dél iSsiskirianc¢io HCI, kuris iSkart
atakuoja Salia esancias metalines dalis. Chlorjunginiai buvo vartojami daugeli mety kartu su
stibio oksidu. Toks miSinys yra ypa¢ efektyvus antipirenas polimery kompozicijose. Vienas

pigiausiu ir efektyviausiy priedy jvairiose srityse Yyra chlorinti parafinai. Taciau dél
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bioakumuliacijos ir toksiSkumo jvairiems organizmas, jy vartojimas daugelyje Saliy yra
uzdraustas [9].

Bromo junginiai yra perspektyviausi i§ halogenjunginiy, kadangi yra maziau pavojingi, nei
chloro junginiai [6]. Taciau daugelis bromo junginiy yra uZzdrausti naudoti, dél didelio
toksiSkumo.

Halogenjunginiy naudojimas antipirenuose, nors ir antipireninis poveikis yra labai geras,
taCiau yra neperspektyvus. Gaminant tokius junginius ir jkomponuojant j polimery kompozicijas
halogenintus antipirenus bijoma aplinkos uzterStumo bei paciy halogeninty junginiy toksiskumo.
Pateke i atmosfera, halogenai reaguoja su ozonu, taip ardydami ozono sluoksnj.

Dél taikomy griezty reglamenty halogeny junginiams, Sie antipirenai yra nebenaudojami

polimery miSiniuose ir pakeisti nekenksmingais fosforo junginiais.

1.2.1.3. Melamino junginiai

Siy junginiy veikimo principas pagristas deguonies koncentracijos sumaZinimu
atpalaiduojant j aplinkg inertines azoto dujas (zr. 3.1.3 skyriy). Vienas efektyviausiy melamino

junginiy yra melamino cianuratas (MC), kuris pavaizduotas 1.3 paveiksle.

1.3 pav. MC struktiira

MC pasizymi puikiu veikimu dél Silumos sugérimo ir gebéjimu atpalaiduoti didelj kiekij
nereaktyviy dujy. Pasiekus kriting temperatiira, vyksta MC endoterminis skilimas, kuriuo metu
sunaudojama Siluma i§ aplinkos. Skylant MC atpalaiduojamas didelis kiekis azoto dujy, kurios
sumazina deguonies koncentracija degimo zonoje, tokiu bitu oksidaciniai procesai yra
sulétinami. MC iSsiskiria tuo, kad gali sumazinti kity antipireny, kaip fosforo arba bromo,
emisijg j aplinkg gaisro metu, suriSant $iy antipireny lakius junginius j druskas, kurios vis dar turi
antipireninj poveikj [6]. Galiausiai, MC plétimosi stadijoje padidina apangléjusio sluoksnio

formavimosi iSeigg. Esant fosforo junginiy, apangléjusiame sluoksnyje dél stipraus sinerginio
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efekto tarp azoto ir fosforo susidaro azoto-fosforo junginiai, kurie saugo dangg nuo tolimesnés
oksidacijos [6]. MC gali buti naudojamas kaip iSputinimo agentas esant poreikiui generuoti
apsauginj barjera degimo metu[6].

Kad pasiekti gerg antipireninj efektyvuma, esant tik vienam melamino junginio antipirenui
polimero kompozicijoje, reikia pasiekti didel¢ (ne daugiau 65 %) melamino junginio
koncentracija miSinyje. Didelis kiekis antipireno polimero kompozicijoje pakeicia polimero
mechanines savybes, todél daznai melamino junginiai vartojami kaip uZpildas polimeruose, kad
gauti pageidautinas mechanines savybes.

Melamino junginiy poreikis visada bus didelis, kadangi tai yra gana pigus, nekenksmingi

antipirenai.

1.2.1.4. Fosforo junginiai

Esamu laikotarpiu antipireny pramoné yra sunkiai jsivaizduojama be fosforo junginiy.
Fosforo junginiai pakeité halogeny junginius polimery kompozicijose, kadangi yra aplinkai
nepavojingi ir ypa¢ veiksmingi antipirenai.

Fosforo junginiai ne tik inhibituoja laisvyjy radikaly susidaryma, bet ir yra dehidratavimo
agentai, kadangi terminio skilimo metu atpalaiduoja fosforo rigSties darinius, kurie pasizymi
stipriomis dehidratacinémis savybémis. Dél dehidrataciny savybiy, fosforo junginiy priedai yra
labai efektyviis poliniuose polimeruose, ypa¢, kuriuose apstu antriniy alkoholiy, kurie yra linke
lengvai dehidratuotis. Todél dazniausiai polimeruose, siekiant liepsnos poveikyje generuoti
apsauginj barjera, yra naudojami fosforo junginiai (zr. 3.1.4. skyriy).

Kaip jau minéta 3.1.1. skyriuje, organiniai fosforo riigsties esteriai yra labai efektyvus,
kadangi lengvai pasiekia liepsnos zong, kurioje skyla j fosforo riigstj, taCiau de¢l aldehidy
atpalaidavimo, jie yra pakei¢iami sudétingesniais fosforo riigities junginiais. Siuo metu
antipireny rinkoje [10] apstu azoto ir fosforo riigSties junginiy, kadangi juos derinant kartu
pasiekiamas sinerginis efektas, todél antipireny, sudaryty tik i§ fosforo, $iuo metu rinkoje surasti
yra sunku. Tacdiau ne su visais azoto junginiais pasieckiamas sinerginis efektas, pavyzdziui,
bandant derinti fosforo antipirenus su nitrilais pastebétas antagonistinis efektas celiuliozés

pluostui [11].

16



Yra iSkeltos kelios teorijos fosforo-azoto sinerginiam efektui paaiskinti [12]. Viena jy
teigia, kad vyksta azoto junginiy reakcija su fosforo turinCiais antipirenais (zr. 1.4 pav.), taip

sudarant reaktyvias P-N jungtis, sustiprinancias fosforolizés reakcijas [13].

o NH 0
or 0 At NH, o I
— —o_ | —P—\—
R—O\‘I:.Q + NH, —>R O\/PQO._>R O\/Pto*H20—-> H I\n |m‘/1
rR—0~ R—0 R—O OH OH

Endoterminé reakcija

1.4 pav. Azoto junginiy reakcija su fosforo riigsties dariniais [13].

P-N rySio egzistavimas yra jrodytas sudegintos medvilnés liekany IR spektrine analize,
taciau prielaida, kad tokie junginiai yra reaktyvesnisni, gali buti neteisinga. Kita teorija teigia,
kad susidare fosforamidatai yra efektyvesni antipirenai dél didesnés virimo temperatiros, nei
analogiski fosfatai, del Sios priezasties tokie antipirenai geriau sulaikomi pluoSte degimo metu
bei efektyviau vykdo laisvyjy radikaly rekombinacija. Taip pat, dél azoto junginiy buvimo, terpé
degimo metu tampa baziné (pH>7), todél susidares P-N rySys yra sunkiau hidrolizuojamas, nei
fosforo — deguonies (P-O) rySys [14]. P-N rySys yra lengviau hidrolizuojamas esant ragstinei
terpei (pH<7) [15]. Baziné terpé degimo metu paaiSkinama iSsiskirian¢iu amoniaku, dél
skylanéiy azoto junginiy [16].

Rinkoje esantys azoto — fosforo riigSties junginiai pasirenkami pagal jy skilimo
temperatiirg bei pagal azoto ir fosforo kiekj junginyje. 1.5 paveiksle pavaizduoti labiausiai

naudojami azoto-fosforo antipirenai.
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1.5 pav. Siuo metu labiausiai naudojami azoto-fosforo antipirenai.

1.2.2. Antipireno cheminis prijungimas j polimero makromolekulg polimerizacijos

metu.

Nors antipirenai yra labai efektyvis ir ekonomiski, jie daznai yra blogai suderinami su
polimeru, yra jautriis tirpikliams bei visuomet jtakoja mechanines polimero savybes, ypac taip
apsaugant elastomerus. Siekiant iSvengti Siy problemy, reaktyvis antipirenai yra prijungiami
kovalentiniu rySiu ] polimero makromolekule polimerizacijos metu. Tokiu biidu yra i§saugomos
polimero savybés bei padidinamas antipireno efektyvumas [17]. Reaktyviis priedai gali biti
fosforo, silicio, boro, azoto bei halogeny junginiy pagrindu, taciau didZiausig praktinj pritaikyma
Siuo metu turi reaktyviis fosforo junginiai, todel Siame skyriuje tik jie bus nagrinéjami.

Reaktyviis fosfaty monomerai yra labiausiai iStyrinéti ir yra placiai naudojami del savo
didelio antipireninio efektyvumo jvairiems polimerams gaminti. Siy junginiy efektyvumas
grindziamas fosfato grupés prijungimu kovalentiniu rySiu j polimero makromolekules, todél
reaktyviis fosfaty monomerai gali sudaryti pagrinding makromolekulés grandj, tokiu btdu
gaunant homopolimerus, arba sudaryti kopolimerus [17]. Siy junginiy antipireninés savybés

dazniausiai grindZiamos apsauginio sluoksnio generavimu (zr. 3.4.1 skyriy).
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Paprasty reaktyviy fosfaty monomery junginiai yra ypac svarbiis nedegioms epoksidinéms
dervoms gauti. Organofosforo grupé gali buti tiesiogiai jkomponuota ] epoksiding derva,
panaudojant P-OH grupés reakcijg su oksirano ziedu [18] (7. 1.6 pav.).

o)

OH
o o]
o I Y
OR

/
OR RO

1.6 pav. Dialkilfosfatu modifikuota epoksidiné derva, R = metil-, etil-, butil-, fenil-.

Chemiskai modifikuota su dialkilfosfatu BADGE/DDS derva pasiZymi geresniu
nedegumu, nei BADGE/DDS derva su trialkilfosfato antipireniniu priedu.

Daug démesio Siuo metu sulaukia DOPO struktiiros pagrindu pagaminti epoksidai ir
sutinklinimo agentai (5. 1.7 pav.). Sie junginiai pasizymi savo geru efektyvumu — pakanka

inkorporuoti tik 1,7% fosforo j epoksidine derva, kad pasiekti gerus nedegumo rezultatus [17].

1.7 pav. DOPO struktiiros pagrindu pagaminti epoksidai ir sutinklinimo agentai.
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I paprasty reaktyviy fosfaty monomery grupe taip pat jeina vinilfosfatai, kurie skirti vinilo
tipo polimery gamybai. Vinilfosfaty kopolimerizacija priskiepijimas prie polistireny,
polimetilmetakrilaty, poliakrilonitrily ir poliakriloamidy jgalino gauti geros kokybés nedegius
polimerus, esant mazam vinilfosfato kiekiui [19]. Gauto skiepyto kopolimero antipireninis
poveikis yra panasus, kaip jmaiSant didelj antipireno priedo kiekj j polimerg. 1.8 paveiksle
pavaizduoti ypac efektyvis vinilfosfaty monomerai, kurie gali bati kopolimerizuojami su stirenu
arba metilmetakrilatu radikalinés polimerizacijos buidu.

=7 :\p//o = P//O =_°

/ 7/ N\ / N\ 7\
HO OH EtO OEt CgHs0 OCgHs  CgH5(CH,),0 O(CH3)2CgHs
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1.8 pav. Vinilfosfaty reaktyviis monomerai.

1.2.3. Polimeraloginiai kitimai.

Sis metodas pagrjstas polimery modifikavimu, t.y., atliekamos polimeraloginiy kitimy
reakcijos. Kaip jau minéta ankstesniuose skyriuose, fosforas yra vienas efektyviausiy priedy
polimery degumui sumazinti, todél Siuo metu daugiausiai tyrimy atlickama su fosforo
prijungimo reakcijomis.

Poli-4-hidroksistirenas gali bati veikiamas organiniu fosfato halogenidu (1.9 pav.). Tokiu
biudu gaunamas nedegus polistireno analogas, kuris gali biiti maiSomas su jprastu polistirenu,
taip gaunant nedegy polistireno polimerg, kuris liepsnos poveikyje generuoja apangléjusj
sluoksnj [20].
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1.9 pav. Poli-4-hidroksistireno modifikavimas organiniu fosfatu.

Taciau, kaip minéta ankstesniuose skyriuose, mazamolekuliniai organiniai fragmentai,
prijungti prie fosfato grupés, yra linke atpalaiduoti aldehidus, todé¢l yra bandoma fosforolize
atlikti panaudojant H3POs ir H3PO4 ruigstis. Polimery fosforolizé yra efektyvus biidas sumazinti
daug hidroksi grupiy turinéiy polimery degumg [21]. 3.2.3.2 paveiksle pavaizduoti H3POj3 ir
H3PO4 rigstimis modifikuoti PVA.

AI:—CHg—(%HE'FECHQ—(FH%—n. —ECHz—(FHa—nECHz—(ISH—]F,

OH (|3 OH (|3
O:T—OH o:Fl'—H
OH OH

3.2.3.2 pav. H3POj3 ir H3PO4 modifikuoti PVA

Did¢jant fosforo kiekiui poli(vinilalkoholio-ko-vinilfosfate), didéja ir antipireninés
savybés, dél generuojamo tankesnio apangléjusio sluoksnio liepsnos poveikyje. Taciau fosfonio
rugstis pasizymi beveik dvigubai silpnesniu antipireniniu poveikiu, vertinant LOI vertes, nei orto
fosforo ragstis, todél praktikoje yra naudojama tik orto fosforo ragstis. Toks efektyvumo
skirtumas aiSkinamas dél mazesnio fosfonio riigSties sutinklinimo potencialo, kadangi gali

sudaryti tik dvi rySius, kai ortofosforo riigstis gali sudaryti tris rysius [21].
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1.3. Apibendrinimas

Siekiant gauti efektyvy antipireng, biitina apjungti visus degumo inhibitavimo metodus —
laisvyjy radikaly susidarymo inhibitavimg, Siluminés energijos iSsklaidyma, deguonies
koncentracijos sumazinimg bei izoliacinio barjero generavimg. Polimery degumui sumazinti
placiausiai naudojami antipireny priedai, tarp kuriy jau deSimtmet] rinkoje yra jsitvirting fosforo-
azoto junginiai. Jy veikimas pagrjstas Vvisais degimo inhibitavimo metodais. Nors priedai yra
efektyvis, taCiau sukelia ir nepageidaujamy savybiy, tokiy kaip, mechaniniy savybiy
suprastéjimas, jautrumas tirpikliams bei prastas suderinamumas su polimeru. D¢l $iy priezascCiy,
antipirenai yra prijungiami kovalentiniu rySiu j polimero makromolekules, taip sumazinant
reikalingg antipireno kiekj bei iSvengiant polimero savybiy suprastéjimo, taciau tokios
modifikacijos yra sudétingesnés ir daugeliu atveju — brangesnés. Siekiant supaprastinti ir
atpiginti polimery degumo sumazinima, galima atlikti paprastus polimeraloginius kitimus.

Todél Sio darbo tikslas yra atlikti polivinilo alkoholio, jo kopolimery fosforoliz¢ bei atlikti
azoto prijungimg, prie fosforolizuoto polivinilo alkoholio. Taip pat atlikti polivinilsilano
fosforolize, kurios nepavyko surasti literatiiroje. Azoto prijungimas prie fosforolizés produkty
yra rastas tik viename straipsnyje, o tokiy azoto junginiy prijungimas, kaip amoniakas,

karbamidas bei melaminas i$ vis nerasta.
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2. MedZiagos ir tyrimy metodai.

2.1. Naudotos medziagos

Pilnai hidrolizuotas polivinilo alkoholis (KURARAY POVAL 117). Kuraray Poval. 98-
99% hidrolizés laipsnis. Molekuliné masé — 180000 g/mol.

TCHQ— ClHT
OH
n

Dalinai hidrolizuotas polivinilo alkoholis (KURARAY POVAL 217S). Kuraray Poval.
88% hidrolizés laipsnis. Molekuliné masé — 150000 g/mol. Smulkiy milteliy.

CHy— CH——-CHz—CH
OH 0
n |
CHj

Dalinai hidrolizuotas polivinilo alkoholis (KURARAY POVAL 18-88). Kuraray Poval.
88% hidrolizés laipsnis. Molekuliné masé — 110000 g/mol. Stambiy granuliy.

CHy— CH—-—-CHr—CH
OH 0
n |
C=0
|
CH
*Im

Pilnai hidrolizuotas etileno-vinilo alkoholio kopolimeras (EXCEVAL HR-3010). Kuraray Poval.

99% hidrolizés laipsnis. Molekuliné masé — 45000 g/mol.

TCH'J— CHgHCHg— (EHT
OH
m n

Dalinai hidrolizuotas etileno-vinilo alkoholio kopolimeras (EXCEVAL RS-1717). Kuraray

Poval. 92-94% hidrolizés laipsnis. Molekuliné masé — 80000 g/mol.
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Pilnai hidrolizuotas vinilo silanolio - vinilo alkoholio kopolimeras (KURARAY POVAL 25-98
R/ R1130). Kuraray Poval. 98-99% hidrolizés laipsnis. Molekuliné masé¢ — 80000 g/mol.

CH CH —_
HO- Sl

Ortofosforo riigstis (ChemPur), HsPO., 85%; p = 1,685 g/mL esant 25 °C.

Karbamidas (AVSISTA Ltd), CH4sN,O, M = 60.06 g/mol, 99,5%.

Melaminas (Sigma-Aldrich), CsHgNg, M = 126.12 g/mol, 99%.

Amoniakinis vanduo (ChemPur), NH,OH, 25%); p = 0,91 g/mL esant 25 °C.

Amonio chloridas (Standard), NH4CI, M = 53,49 g/mol.

Magnio sulfatas heptahidratas (AVSISTA Ltd), MgSO,* 7 H,0, M = 246.47.

Vandenilio chlorido riigstis (ChemPur), HCI, 37%, p = 1,18 g/mL esant 25 °C, M = 36.46 g/mol.

Etilendiaminotetraacetato dinatrio druska / Trilonas B (AVSISTA Ltd), CioH14N2Na,Og*2H,0,
fiksanalis 0.05 mol/I (0.05 N), M = 372.24 g/mol.

Metanolis (ChemPur),CH30OH, M = 32,04 g/mol, 99,8%.

Acetonas (Eurochemicals), C3HgO, M = 58.08 g/mol.

Pradinés medziagos bei tirpikliai pries naudojimg papildomai gryninami nebuvo.
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2.2. Tyrimy metodai

2.2.1. Polimeraloginiy kitimy reakcijos

Pilnai hidrolizuoto polivinilo alkoholio fosforolizé

I apvaliadugne¢ kolbg supilama 40 ml distiliuoto vandens ir 1étai maisant suberiama 10 g
pilnai hidrolizuoto PVA (PVA 117). MiSinys maiSomas 30 min. Létai pilama 20 ml 85%
ortofosforo rugsties ir toliau maiSoma 30 min. Prijungus griztamaji kondensatoriy, miSinys létai
Sildomas iki 70 °C kol gaunamas skaidrus tirpalas. | tirpalg suberiama 0,4 g karbamido ir
kaitinama 100 °C temperatiiroje 4 valandas. Po reakcijos tirpalas paliekamas atvésti tolimesniam
gryninimui.

Gautas polimeras (PVA-F1) i§ reakcijos miSinio atskiriamas i$sésdinimo metodu. Tam
reakcijos miSinys praskiedziamas distiliuotu vandeniu iki 5% polimero koncentracijos tirpalo ir
i§sésdinamas j acetong. Po i$sodinimo, misinys palickamas kelioms valandoms nusistoti
kambario temperattroje. PVA-F1 nufiltruojamas, praplaunamas acetonu ir tirpinamas karStame
distiliuotame vandenyje. Tirpalas atvésinamas ir pakartotinai sésdinamas. Viso sésdinimo-
tirpinimo procediira kartojama 3 kartus. Polimeras dZiovinamas vakuumingje dZiovykléje esant

50 °C iki pastovios masés.

nepilnai hidrolizuoto smulkiadispersinio polivinilo alkoholio fosforolizé

I apvaliadugne kolbg pilama 40 ml distiliuoto vandens ir maisant létai beriama 10 g
smulkiadispersinio nepilnai hidrolizuoto PVA 217S. MiSinys 30 minu¢iy maiSomas. Létai
supilama 20 ml 85% orto-fosforo riigsties ir toliau 30 minuciy maiSoma. [taisius grjztamajj
kondensatoriy, miinys $ildomas iki 70 °C kol polimeras pilnai istirpsta. | tirpalg supilama 0,4 ¢
karbamido ir kaitinama 100 °C temperatiiroje 4 valandas. Po reakcijos tirpalas vésinamas iki
kambario temperatiiros tolimesniam gryninimui.

Gryninimas: Polimeras (PVA-F2) is tirpalo atskiriamas i$sésdinimo metodu. Tam polimero
tirpalas praskiedziamas distiliuotu vandeniu iki 5% koncentracijos tirpalo ir iSsodinamas |
acetong. Po iSsodinimo, miSinys kelioms valandoms paliekamas nusistovéti kambario
temperatiroje. PVA-F2 filtruojamas, plaunamas acetonu ir tirpinamas karStame distiliuotame
vandenyje. Atvésinus tirpalg polimeras pakartotinai sésdinamas ir veél palieckamas nusistoti
kambario temperatiiroje. Sésdinimo-tirpinimo procedira atliekama 3 kartus. Polimeras

dziovinamas 50 °C temperatiiroje vakuuminéje dziovykléje iki pastovios masés.
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Nepilnai hidrolizuoto stambiadispersinio polivinilo alkoholio fosforolizé

Apvaliadugnéje kolboje, kurioje yra supilta 40 ml distiliuoto vandens, bemaisant 1étai
beriama 10 g stambiadispersinio nepilnai hidrolizuoto polivinilo alkoholio (PVA 18-88). Misinys
maiSomas 30 minuc¢iy. Tuomet supilama 20 ml 85% ortofosforo riigsties ir maiSoma 30 minuciy.
Jstadius grjztamajj kondensatoriy, miSinys Sildomas létai iki 70 °C temperatiiros kol gaunamas
skaidrus tirpalas. Tuomet beriama 0,4 g karbamido ir 100 °C temperatiiroje kaitinama 4
valandas. Po reakcijos tirpalas atvésinamas tolimesniam gryninimui.

Gryninimas: Susintetintas polimeras (PVA-F3) i$ reakcijos misinio atskiriamas i$sodinimo
metodu. Tam miSinys skiedziamas distiliuotu vandeniu iki 5% polimero koncentracijos tirpalo ir
i$sésdinamas j acetong. Po iSsésdinimo, miSinys paliekamas kelioms valandoms kambario
temperatiiroje. PVA-F3 nufiltruojamas, plaunamas acetonu ir vél tirpinamas karStame
distiliuotame vandenyje. Tirpinimo-sésdinimo procediira kartojama 3 kartus. Polimeras

iSdziovinamas vakuuminéje dZiovykléje prie 50 °C iki nekintamos masés.

Pilnai hidrolizuoto polivinilo alkoholio 24 valandy fosforolizé

Apvaliadugnéje kolboje 1étai sumaiSoma 20 ml distiliuoto vandens su 5 g pilnai
hidrolizuoto polivinilo alkoholiu (PVA 117) ir maiSoma 30 minuc¢iy. Tuomet pilama 10 ml 85%
orto-fosforo riigsties ir toliau 30 minuéiy maisoma. Prijungus grjztamajj kondensatoriy, misinys
létai Sildomas iki 70 °C temperatiiros kol polimeras pilnai istirpsta. | tirpalg sudedama 0,2 g
karbamido ir 24 valandas kaitinama 100 °C temperatiiroje. Po reakcijos gautas sutinklintas
apangléjes misinys uzpilamas 50 ml distiliuoto vandens ir bemaiSant tirpinama 24 valandas ~70
°C temperatiiroje. MiSinys palickamas atvésti tolimesniam gryninimui.

Gryninimas: Gauto polimero (PVA-F4) tirpi frakcija i§ reakcijos miSinio pirmiausiai
atskiriama filtravimo metodu, atskiriant netirpy apangléjusj polimerg. Toliau PVA-F4 polimeras
1§ reakcijos miSinio atskiriamas iSsésdinimo metodu. Tam reakcijos miSinys praskiedZiamas
distiliuotu vandeniu iki 5% polimero koncentracijos tirpalo ir iSsésdinamas j acetong. PVA-F4
nufiltruojamas, praplaunamas acetonu ir tirpinamas karStame distiliuotame vandenyje.
Sésdinimo-tirpinimo procesas kartojamas 3 kartus. Polimeras iSdziovinamas vakuumingje

dziovykléje esant 50 °C iki nekintamos masés.
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Pilnai hidrolizuoto etileno-vinilo alkoholio kopolimero fosforolizé

I apvaliadugn¢ kolbg pilama 40 ml distiliuoto vandens ir maiSant beriama 10 g pilnai
hidrolizuoto etileno-vinilo alkoholio kopolimero (EXCEVAL HR-3010), kuris toliau maiSomas
30 minuciy. Létai supilama 20 ml 85% orto-fosforo ragsties ir toliau 30 minuciy maiSoma.
Sujungus griztamajj kondensatoriy, misinys Sildomas iki 70 °C temperatiiros kol gaunamas
skaidrus tirpalas. Sudéjus 0,4 g karbamido kaitinama 100 °C temperatiiroje 4 valandas. Po
reakcijos tirpalas yra atvésinamas ir paruo$iamas gryninimui.

Gryninimas: Fosforolizuotas polimeras (PVA-E-F1) i§ tirpalo atskiriamas iSsésdinimo
metodu. Tam tirpalas skiedziamas distiliuotu vandeniu iki 5% polimero koncentracijos ir
i§sésdinamas ] acetong. Po iSsodinimo, miSinys palieckamas kelioms valandoms nusistoti
kambario temperatiroje. PVA-E-F1 nufiltruojamas, plaunamas acetonu ir istirpinamas karStame
distiliuotame vandenyje. I8sésdinimo-tirpinimo procedara atliekama 3 Kkartus. Polimeras

dziovinamas vakuuminéje dziovykléje esant 50 °C iki nekintamos masés.

Nepilnai hidrolizuoto etileno-vinilo alkoholio kopolimero fosforolizé

Apvaliadugnéje kolboje 10 g nepilnai hidrolizuoto etileno-vinilo alkoholio kopolimero
(EXCEVAL RS-1717) sumaisoma su 40 ml distiliuoto vandens ir maisoma 30 minuciy. Tuomet
pilama 20 ml 85% ortofosforo rugsties ir toliau maiSoma 30 minuciy. Prijungus griZztamajj
kondensatoriy, misinys $ildomas iki 70 °C kol gaunamas skaidrus tirpalas. ] tirpalg tuomet
beriama 0,4 g karbamido ir kaitinama 100 °C temperatiiroje 4 valandas. Po reakcijos tirpalas
paruoSiamas gryninimui atvésinant iki kambario temperatiiros.

Gryninimas: fosforolizuotas polimeras (PVA-E-F2) i§ tirpalo atskiriamas iSsésdinimo
metodu. Tam polimero tirpalas praskiedziamas distiliuotu vandeniu iki 5% polimero
koncentracijos ir iSsodinamas j acetong. PVA-E-F2 nufiltruojamas, plaunamas acetonu ir
tirpinamas karStame distiliuotame vandenyje. ISsésdinimo-tirpinimo procesas atliekamas 3

kartus. Polimeras dziovinamas esant 50 °C vakuuminéje dziovykléje iki nekintamos masés.
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Pilnai hidrolizuoto vinilo silanolio - vinilo alkoholio kopolimero fosforolizé

I apvaliadugng kolbg pilama 40 ml distiliuoto vandens ir maiSant suberiama 10 g pilnai
hidrolizuoto vinilo silanolio - vinilo alkoholio kopolimero. Misinys maiSomas 30 minuciy. Létai
supilama 20 ml 85% orto-fosforo rugsties ir toliau 30 minuciy maiSoma. Prijungus grjztamajj
kondensatoriy, misinys §ildomas iki 70 °C kol tirpalas tampa skaidrus. ] tirpala beriama 0,4 g
karbamido ir kaitinama 100 °C temperatiiroje 4 valandas. Po reakcijos tirpalas palickamas atvésti
tolimesniam gryninimui.

Gryninimas: PVA-Si-F1 polimeras i§ reakcijos mi$inio atskiriamas sésdinimo metodu.
Tam reakcijos miSinys praskiedziamas distiliuotu vandeniu iki 5% polimero koncentracijos ir
i§sésdinamas ] acetong. Po iSsodinimo, miSinys palickamas kelioms valandoms nusistoti
kambario temperatiiroje. PVA-SIi-F1 filtruojamas, plaunamas acetonu ir tirpinamas karStame
distiliuotame vandenyje. Sésdinimo-tirpinimo proceddra pakartojama 3 Kkartus. Polimeras

iSdziovinamas vakuuminéje dZiovykléje esant 50 °C temperatiirai iki nekintan¢ios masés.

Pilnai hidrolizuoto polivinilo alkoholio fosforolizés produkto modifikavimas

amoniako tirpalu.

I apvaliadugne kolbg supilama 10 ml distiliuoto vandens ir bemaiSant 1étai suberiamas 1 g
PVA-F1. MiSinys maiSomas 30 min. Prijungus grjZtamajj kondensatoriy, miSinys létai Sildomas
iki 70 °C kol gaunamas skaidrus tirpalas. Kaitinimas nutraukiamas ir tirpalas atvésinamas.
Tuomet supilama 20 ml 25% amoniako tirpalo ir paliekama 24 h.

Gryninimas: Gautas polimeras (PVA-F-N1) i§ reakcijos miSinio iSskiriamas i§sésdinimo
metodu. Tam reakcijos miSinys skiedziamas distiliuotu vandeniu iki 5% polimero koncentracijos
tirpalo ir iSsodinamas ] acetong. PVA-F-N1 nufiltruojamas ir iSdziovinamas vakuuminéje

dziovykléje iki nekintamos masés.
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Pilnai hidrolizuoto polivinilo alkoholio fosforolizés produkto modifikavimas

melaminu.

I apvaliadugne kolbg supilama 10 ml distiliuoto vandens ir bemaisant 1étai suberiamas 1 g
PVA-F1. MiSinys maiSomas 30 min. Prijungus grjztamajj kondensatoriy, miSinys létai Sildomas
iki 70 °C kol gaunamas skaidrus tirpalas. Tuomet suberiama 0,5 g melamino ir kaitinama 100 °C
temperatiiroje 2 valandas.

Gryninimas: Gautas polimeras (PVA-F-N2) i§ reakcijos miSinio i$skiriamas sésdinimo
metodu. Tam reakcijos miSinys skiedziamas distiliuotu vandeniu iki 5% polimero koncentracijos
tirpalo ir sésdinamas j metanolj. Po iSsodinimo, miSinys palieckamas kelioms valandoms
nusistovéti kambario temperatiroje. PVA-F-N2 nufiltruojamas, praplaunamas metanoliu ir
iStirpinamas karStame distiliuotame vandenyje. Viso i§sésdinimo-tirpinimo procedira atliekama
3 kartus. ISgrynintas polimeras iSdziovinamas vakuuminéje dziovykléje esant 50 °C iki

nekintamos masés.

Pilnai hidrolizuoto polivinilo alkoholio fosforolizé karbamido pertekliuje

I apvaliadugne kolbg supilama 40 ml distiliuoto vandens ir bemaiSant 1étai suberiama 10 g
pilnai hidrolizuoto polivinilo alkoholio (PVA 117). MiSinys maiSomas 30 minuéiy. Létai
supilama 20 ml 85% ortofosforo riigsties ir toliau maiSoma 30 minuciy. Sujungus griZztamajj
kondensatoriy, misinys Sildomas iki 70 °C kol gaunamas skaidrus tirpalas. ] tirpalg suberiama 10
g karbamido ir kaitinama 100 °C temperatiiroje 4 valandas. Po reakcijos tirpalas paliekamas
atvésti iki kambario temperattiros tolimesniam gryninimui.

Gryninimas: Gautas polimeras (PVA-F-N3) i§ reakcijos miSinio atskiriamas i§sodinimo
metodu. Tam polimero tirpalas praskiedziamas distiliuotu vandeniu iki 5% polimero
koncentracijos ir iSsodinamas j acetong. PVA-F-N3 filtruojamas, iSplaunamas acetonu ir
iStirpinamas kar$tame distiliuotame vandenyje. Viso iSsodinimo-tirpinimo procediira kartojama 3
kartus. Polimeras iki pastovios masés dziovinamas vakuuminéje dziovykléje, esant 50 °C

temperatirai.

29



2.2.2. Junginiy analizés metodai

Infraraudonyjy spinduliy analizés spektroskopija (IR)

IR analizé atlickama naudojantis Perkin EImer Spectrum GX spektrometru. Atliekama 10
skenavimo cikly, kuriy intervalas 4000 — 400 cm™. Duomeny registravimo intervalas - 1 cm™.
Analizei ruoSiami tabletés pavidalo bandiniai, kurie sudaryti i§ ~2 mg tiriamosios medziagos ir
200-300 mg spektroskopijai naudojamo KBr. Sie komponentai sumaiSomi ir sutrinami

grustuveéje. Tuomet supresuojami | tabletés (disko) pavidalo bandinj esant ~1000 MPa slégiui.
Termogravimetriné analizé (TGA)

TGA analizé atlickama naudojantis TGA Q50 sistema. Medziagos kaitinimas vykdomas 20
°C/min grei¢iu. Analiz¢ atliekama azoto aplinkoje, kur azoto dujy srauto greitis yra 50 ml/min.

Bandinio mas¢ yra ~5 mg.
Diferenciné skenuojamoji kalorimetrija (DSK)

DSK analizé atlickama naudojantis DSC Q2000 sistema. Medziagos kaitinimas ir
vésinimas vykdomas 20 °C/min grei¢iu. Analizé atlieckama azoto aplinkoje, kur azoto dujy srauto

greitis yra 50 ml/min. Bandinio masé yra ~3-5 mg.
Junginiy terminio stabilumo tyrimas oksidacinéje aplinkoje

Tyrimo metodas pagristas bandinio maseés liekanos kiekybiniu matavimu precizinémis
svarstyklémis, paveikus bandinj 350 C° temperatiira ir i§laikant tokioje temperatiiroje 30
minuciy. Junginiy terminio stabilumo tyrimas atlickamas pagal 2.1 paveiksle pavaizduota
schemg. Temperatiiros kélimo greitis yra apytiksliai 20 C°/min grei¢iu. Tyrimas atliekamas oro

aplinkoje, kur oro dujy srauto greitis i$ kompresoriaus yra ~210 ml/min. Bandinio masé 2-3 g.
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2.1 pav. Junginiy terminio stabilumo analizés schema: 1 — kaitinimo krosnel¢; 2 —
bandinys; 3 — mégintuvélis; 4 — termometras; 5 — oro dujy srautas i§ kompresoriaus; 6 —

iSmetamosios dujos.

Terminio skaidymo produkty tyrimas dujy chromatografijos - masiy
spektrometrijos metodais

Tyrimo metodas pagristas terminés destrukcijos metu iSsiskirian¢iy lakiyjy junginiy
kokybine analize dujy chromatografijos — masiy spektrometrijos metodais. Lakieji junginiai

sulaikomi i§ dujy srauto panaudojant Drekselio indy sistema, kaip pavaizduota 2.2 paveiksle.

2.2 pav. Junginiy terminio stabilumo analizés schema: 1 — oro dujy srautas i$
kompresoriaus; 2 — iSmetamosios dujos; 3 — kaitinimo krosnelé; 4 — termometras; 5 —
mégintuvelis; 6 — bandinys; 7 — tuscias Drekselio indas atliekantis apsauginio barjero funkcija; 8

— Drekselio indai uzpildyti acetonu.
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Junginiy terminé destrukcija vykdoma létai, per 30 min., keliant temperatiira nuo 250 °C
iki 300 °C. Oro dujy srauto greitis i§ kompresoriaus yra ~50 ml/min. Bandinio kiekis — 2 g. Po
kaitinimo i§ Drekselio indy paimamas acetono méginys ir dujy chromatografijos — masiy
spektrometrijos metodais identifikuojami iSsiskyr¢ junginiai.

Dujy  chromatografijai  panaudojama  kvarco  kapiliaro  kolonélé  padengta
difenildimetilpolisiloksanu (Rxi-5ms). Kolonélés matmenys: ilgis - 30 m, vidinis skersmuo —
0,25 mm, difenildimetilpolisiloksano sluoksnio storis — 0,25 pm. Chromatografijos metodo
parametrai: srautas per kolon¢le — 0,76 ml/min., Sakojimo santykis — 19,8. Kaitinimo réZimas: 30
°C temperatiira palaikoma 3 minutes, tuomet keliama temperatiira 10 °C/min greic¢iu iki 280 °C ir
Si temperatira palaikoma 5 minutes.

Masiy spektrometrijos metodo parametrai: sgsajos su detektoriumi temperatiira - 250 °C,

tirpiklio Salinimo laikas — 4 minutés.
Fosforo kiekio nustatymas

Metodas pagristas fosfaty i§sodinimu i$ tirpalo MgNH4PO,*6H,0 pavidalu (2.3 pav.), kurj
nufiltravus yra iStirpinamas ir netiesioginiu metodu nutitruojamas magnio kiekis, pagal kurj yra

apskaiciuojamas fosforo kiekis [22].

NH,CI
Mg?* + PO, + NH,OH — MgNH,PO, ¥ + H,0

2.3 pav. Monoamoniomagnio fosfato susidarymo reakcija

Reagentai:

0,1 N EDTA standartinis tirpalas.

0,1 N MgSO, standartinis tirpalas.

Eriochromo juodojo T 1% tirpalas.

1 N HCl tirpalas.

pH 10 amoniakinis buferinis tirpalas (100 ml: 7 g NH4Cl + 57 ml 25% amoniako tirpalo +

distiliuoto vandens praskiedimui iki 200ml)

Polimero bandinys iStirpinamas karStame distiliuotame vandenyje. Polivalentiniy metaly
priemaiSoms maskuoti pilama 10 ml 0,1N EDTA tirpalo. Tuomet pilamas perteklius 1 N MgSO,

— 20 ml. Tirpalas atvésinamas ir létai la§inamas amoniakinis buferinis tirpalas (pH 10) iki kol
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nustoja skirtis nuosédos. Labai svarbu neleisti pakilti temperatirai vir§ ~30 °C laSinant
amoniakinj buferinj tirpala, kadangi aukStesnéje temperatiroje ima formuotis Mg(OH),
nuosédos, kurios stipriai iSkraipo rezultaty tiksluma. Nustojus skirtis nuosédom, jpilami dar keli
mililitrai amoniakinio buferinio tirpalo ir paliekama kelioms valandoms nusistoti. Nuosédos
nufiltruojamos ir praplaunamos amoniakiniu buferiniu tirpalu 3 kartus. Popierinis filtras su
MgNH4PO,*6H,0 perkeliamas j kolbg ir uzpylus 10 ml 1 N HCI virinamas, kol nuosédos pilnai
iStirpinamos. Tirpalas atskiriamas nuo filtro, kuris toliau praplaunamas karStu distiliuotu
vandeniu 5 kartus. | tirpalg pilamas pamatuotas perteklinis kiekis 0,1 N EDTA tirpalo,
Eriochromo T indikatoriaus ir 2-4 ml pH 10 buferinio tirpalo. EDTA perteklius titruojamas su

0,1 N MgSO, standartiniu tirpalu, kol spalva pasikeicia i§ mélynos j raudona.

Skaiciavimai: kiekvienas sunaudotas 0,1 N EDTA tirpalo mililitras lygus 3,098 mg fosforo
kiekiui, arba 9,498 mg PO4> jono kiekiui. Fosforo kickis apskaitiuojamas ne maziau kaip i3

dviejy lygegreciai daryty analiziy.
Riigsciy skaiciaus nustatymas

Rigsciy skaicius — tai KOH kiekis (mg), kurio reikia laisvosioms riigstims, esancioms 1 g
medZiagos, neutralizuoti.

Analizinémis svarstyklémis pasveriama 0,5 g polimero ir iStirpinama 50 ml distiliuoto
vandens létai Sildant. Tirpalas atvésinamas ir titruojamas 0,1 M KOH tirpalu, indikatoriumi
naudojant alkoholinj fenolftaleino tirpalg.

Riigsciy skai¢ius Nr (mg KOH/Q) apskai¢iuojamas pagal formule:

I\|R:V-C-56,1l (4.1)
g
Cia V ir ¢ — sunaudoto KOH tirpalo taris (ml) ir koncentracija , mol/I,

56,11 — KOH santykiné molekuliné masé,
g — bandinio mase, g.

Riigsciy skaicius apskaiiuojamas ne maziau kaip i$ dviejy lygegreciai daryty analiziy.
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Hidrolizés skai¢iaus nustatymas

Hidrolizés skaicius — tai KOH kiekis (mg), kurio reikia neutralizuoti 1 g medziagos
esanc¢ioms laisvosioms ir i§ esteriy susidaran¢ioms ragstims.

1 g susmulkinto polimero suberiama j 250 ml talpos Erlenmejerio kolba, polimeras
uzpilamas 75 ml distiliuoto vandens ir létai Sildoma, kol polimeras istirps. Ipylus 25 ml 2 M
KOH tirpalo, kolba sujungiama su grjztamuoju auSintuvu, apsaugotu nuo CO, kalio Sarmo
voztuvu, ir virinama 2 valandas. MiSinys atvésinamas ir kalio Sarmo perteklius titruojamas 1M
HCI tirpalu (indikatorius fenolftaleinas). Tokiomis pat salygomis atlickamas kontrolinis
bandymas (be tiriamosios medziagos).

Hidrolizés skaicius Ny (mg KOH/g) apskaiciuojamas pagal formulg:
~5611-(V,-¢c,-V,-c,

g

¢ia V1 ir ¢c; — KOH tirpalo taris (ml) ir koncentracija, mol/l,

NH

(4.2)

V; ir ¢;— HCl tirpalo tiiris (ml) ir koncentracija, mol/l,
56,11 — KOH santykiné molekuliné masé¢,
g — bandinio mase¢, g.

Hidrolizés skaicius apskai¢iuojamas ne maziau kaip 1§ dviejy lygegreciai daryty analiziy.
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3. Tyrimy rezultatai ir jy aptarimas

3.1. Polimeraloginiy kitimy reakcijos.
Pilnai hidrolizuoto polivinilo alkoholio fosforolizé

Atlikta pilnai hidrolizuoto polivinilo alkoholio fosforolizés reakcija, kuri pavaizduota 3.1

paveiksle.

n n-m

3.1 pav. Pilnai hidrolizuoto polivinilo alkoholio fosforolizés reakcija.

Gautas fosforolizés produktas (PVA-F1) yra gelsvos spalvos, lengvai tirpstantis karStame
vandenyje, bet netirpstantis jokiose organiniuose tirpikliuose. Atlikus fosforolizés produkto
cheming analiz¢ nustatytas fosforo kiekis — 0,85 %, riigsciy skai¢ius — 29,1 mg KOH/g, bei
hidrolizés skaiCius - 33,4 mg KOH/g. Pakeista hidroksi grupiy fosfato grupe — 1,2 %.
Literatlroje rasta panasiu metodu atliktos PVA fosforolizés ekspermenty, kurie byloja apie 6,77
% hidroksi grupiy pakeitima fosfato grupe (fosforo kiekis — 4,8 %). Taip stipriai besiskiriantys
rezultatai paaiSkinami perkaitinimu ir gryninimo metu vykusia hidrolize. Tai patvirtina ilgai
vykdyta (24 valandas vietoje 4 valandy) fosforolizés reakcija sintetinant PVA-F4 polimera.

Reakcijos vyksma galima aprasyti 3.2 paveiksle pateikta reakcija.

-I m H3PO4 I-
CH,—CH » ——CH,—CH CH,—CH CH_—CH+
| ‘ -m H,0 { | k
OH OH (0]
n-m |

m
O=—P—OH

OH

3.2 pav. Pilnai hidrolizuoto polivinilo alkoholio 24 valandy fosforolizés reakcija.
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Po reakcijos gautas tamsiai rudas polimero miSinys. Susitinklings polimeras iSsédo i
tirpalo stambiy klasteriy pavidalu. IS miSinio atskyrus vandenyje tirpig frakcija ir i8dZiovinus iki
nekintamos masés, polimeras tapo netirpstantis, bet ribotai brinkstantis vandenyje ir netirpus
jokiose organiniuose tirpikliuose. Dél PVA-F4 netirpumo jokiose tirpikliuose néra galimybés
nustatyti fosforo kiekio, riigsciy ir hidrolizés skaiciaus.

Parudavusig polimero iSvaizda galima paaiskinti ilgai vykdyta fosforolizés reakcija
didesnéje, nei 100 °C temperatiiroje. Reakcija vykdant Zemesnéje, nei 100 °C temperatiiroje,
vyksta tik fosforolizés reakcija, taciau pakélus temperatiira virs 100 °C prasideda dehidrinimo
reakcijos, kurios metu atskyla fosfato grupé nuo polimero makromolekulés, taip mazéjant
fosforo kiekiui fosforolizés produkte. Fosforolizés ir dehidrinimo reakcijy mechanizmas

pavaizduotas 3.3 paveiksle.

o) o)
—CHZ—?H— + HO—F|>—OH —> —CH,—CH— + O—P—OH —»
|
v
OH HPH OH
I
—> —CH,~GH— + O—P—OH —» ——CH,—CH—
/ >~ “ | e}
H,0 OH |
O=I|3—OH
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CHo—cH >100 °C
——CH,— » —CH-—CH - CH—=—CH——
! ]
| " C|’> )
O=P—OH = 0
(|) ] O=—=P—O0OH I
| HO—P—OH
OH |
OH

3.3 pav. Fosforolizés ir dehidrinimo reakcijy mechanizmas.

Dehidratuoto ir dehidrinto polimero netirpumg galima aiskinti jvykusiomis sutinklinimo
reakcijomis. Makromolekuliy tinklinimosi reakcijos gali vykti dél fosfato grupés reakcijy su
gretimomis PVA makromolekulémis arba dél galimai vykstan¢iy Dealso-Alderio reakcijy (zr.
3.4 pav.) [21].
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3.4 pav. Galimos tinklinimosi reakcijos.

Nepilnai hidrolizuoto smulkiadispersinio polivinilo alkoholio fosforolizé

Atlikta nepilnai hidrolizuoto smulkiadispersinio polivinilo alkoholio fosforolizés reakcija,

kuri pavaizduota 3.5 paveiksle.

— = |y H3PO4

CH,—CH——CH,—CH—} - | CH,—CH CH,—CH
| | -(p-m) H,0 I |
OH © -m CH;COOH OH O
n | m n+m-p | p
O=C|3 O=F|’—OH
CHs OH

3.5 pav. Nepilnai hidrolizuoto smulkiadispersinio polivinilo alkoholio fosforolizés

reakcija.

Gautas fosforolizés produktas (PVA-F2) yra gelsvos spalvos, lengvai tirpstantis karStame
vandenyje, bet netirpstantis jokiose organiniuose tirpikliuose. Fosforolizés metu vyksta ir
rigsties katalizuojama esteriy hidrolizé, todél acetilinés grupés yra pilnai hidrolizuojamos. Tai
patvirtina po fosforolizés reakcijos juntamas acto riigSties kvapas bei IR spektriné analizeé (zr. 3.2
skyriy, 3.11 pav.). Atlikus fosforolizés produkto cheming analize nustatytas fosforo kiekis — 4,5
%, rigséiy skaicius — 1554 mg KOH/g, bei hidrolizés skaicius - 77 mg KOH/g. Pakeista
hidroksi grupiy fosfato grupe — 6,35 %. Palyginus su PVA-F1polimero chemine analize, gautas

fosforo kiekis yra daugiau nei 5 kartus didesnis ir atitinka literatiiroje aprasytus fosforolizés
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rezultatus. To priezastis — optimali reakcijos temperatiira (Zr. polimeraloginiy kitimy reakcijy
apibendrinimg).

Nustatytas hidrolizés skaiCius yra mazesnis uz ragsciy skai¢iy. Manoma, kad Sarminés
hidrolizés metu susidaro polifosfatai, su kuriais, priklausomai nuo susidaranciy polifosfaty
grandies ilgio, galéty reaguoti 2-3 kartus maziau KOH. Literattiroje to aptikti nepavyko, taciau
rasta informacijos apie polifosfaty susiformavimg panaudojant Sarminiy metaly fosfato druskas
[27].

Nepilnai hidrolizuoto stambiadispersinio polivinilo alkoholio fosforolizé

Atlikta nepilnai hidrolizuoto stambiadispersinio polivinilo alkoholio fosforolizés reakcija,

kuri pavaizduota 3.6 paveiksle.

— = p H3PO4 r
CH,—CH——+CH,—CH—t > CH,—CH CH,—CH
| | -(p-m) H,0 | |
OH O “m CH;COOH OH ©
n | m n+m-p | p
0=(|3 O=F|’—OH
CH; OH

3.6 pav. Nepilnai hidrolizuoto stambiadispersinio polivinilo alkoholio fosforolizés reakcija.

Gautas fosforolizes produktas (PVA-F3) yra gelsvos spalvos, lengvai tirpstantis karStame
vandenyje, bet netirpstantis jokiose organiniuose tirpikliuose. Kaip ir PVA-F2 sintezés atveju,
fosforolizés metu vyksta ir rigsties katalizuojama esteriy hidrolizé, todél acetilinés grupés yra
pilnai hidrolizuojamos. Tai velgi patvirtina po reakcijos juntamas acto riigsties kvapas ir IR
spektriné analizé (Zr. 3.2 skyriy, 3.12 pav.). Atlikus fosforolizés produkto chemine analizg
nustatytas fosforo kiekis — 0,9 %, ragsciy skai¢ius — 30,7 mg KOH/g, bei hidrolizés skaicius —
37,7 mg KOH/g. Pakeista hidroksi grupiy fosfato grupe — 1,27 %. Palyginus su PVA-F1polimero
chemine analize, gautas fosforo kiekis yra panaSus, taciau gerokai mazesnis, nei PVA-F2
polimero. Besiskiriantys rezultatai paaiskinami perkaitinimu ir gryninimo metu vykusia hidrolize

(zr. polimeraloginiy kitimy reakcijy apibendrinimag).
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Pilnai hidrolizuoto etileno-vinilo alkoholio kopolimero fosforolizé

Atlikta pilnai hidrolizuoto etileno-vinilo alkoholio kopolimero fosforolizés reakcija, kuri

pavaizduota 3.7 paveiksle.

HyPO
H,—CH —CH2+ P54 L CH,—CH CH,—CH CH2—CH2+
-p H,O | I e
OH o
n-p | p
O=P—OH

OH

3.7 pav. Pilnai hidrolizuoto etileno-vinilo alkoholio kopolimero fosforolizés reakcija.

Gautas fosforolizés produktas (PVA-E-F1) yra Sviesiai gelsvos spalvos, sunkiai tirpstantis
karStame vandenyje bei netirpstantis jokiose organiniuose tirpikliuose. Sunkesnis tirpimas
paaiSkinamas dideliu kiekiu etileno grandziy. Atlikus fosforolizés produkto chemine analize
nustatytas fosforo kiekis — 0,5 %, rtigs¢iy skaicius — 17 mg KOH/g, bei hidrolizés skai¢ius — 19,6
mg KOH/g. Tai maziausiu fosforo kiekiu pasizymintis fosforolizés produktas. To priezastis vélgi
yra perkaitinimas ir gryninimo metu vykusi hidrolizé (Zr. polimeraloginiy kitimy reakcijy
apibendrinimg). Taip pat fosforo kiekj jtakoti galéjo didelis kiekis etileno grandziy, kurios

fosforolizés metu iSlieka nemodifikuotos.
Nepilnai hidrolizuoto etileno-vinilo alkoholio kopolimero fosforolizé

Atlikta pilnai hidrolizuoto etileno-vinilo alkoholio kopolimero fosforolizés reakcija, kuri

pavaizduota 3.8 paveiksle.

p H3PO4
—CH —CH CH2 CHZ% CHz'CH CH2'CH CHZ_CHZ-]—
T e -(p-m)H,0 (I)H (') e
-m CH;COOH n+m-p I p
O=P—OH

— |
CO OH

CHj

3.8 pav. Nepilnai hidrolizuoto etileno-vinilo alkoholio kopolimero fosforolizés reakcija.

Gautas fosforolizés produktas (PVA-E-F2) yra Sviesiai gelsvos spalvos, lengvai tirpstantis

karStame vandenyje bei netirpstantis jokiose organiniuose tirpikliuose. Lengvesnis tirpimas, nei
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PVA-E-F1 polimero, paaiSkinamas mazu kiekiu etileno grandziy. Kaip ir PVA-F2, PVA-F3
sintezés atvejais, fosforolizés metu vyksta rigsSties katalizuojama esteriy hidrolizeé, todél
acetilinés grupés yra pilnai hidrolizuojamos. Tai velgi patvirtina po reakcijos juntamas acto
ragsties kvapas ir IR spektriné analizé (Zr. 3.2 skyriy, 3.15 pav..). Atlikus fosforolizés produkto
chemine analiz¢ nustatytas fosforo kiekis — 0,8 %, rugs¢iy skai¢ius — 27,5 mg KOH/g, bei
hidrolizés skaicius — 33,8 mg KOH/g. Cheminés analizés rezultatai panasus | PVA-F1, PVA-F3
gautus rezultatus. Mazo fosforo kiekio priezastys vélgi yra perkaitinimas ir gryninimo metu

vykusi hidrolizé (Zr. polimeraloginiy kitimy reakcijy apibendrinimg).

Pilnai hidrolizuoto vinilo silanolio - vinilo alkoholio kopolimero fosforolizé

Atlikta pilnai hidrolizuoto etileno-vinilo alkoholio kopolimero fosforolizés reakcija, kuri

pavaizduota 3.9 paveiksle.

p+s H3PO4

CH2 CHA—CH,~CH CH2 cH CH2 cH —CHz-cle— CH,-CH
HO- s| OH p"s) H0 HO—Si—OH| |Ho- s. OH

o= P OH (l) OH
OH O:FI’—OH
OH

3.9 pav. Pilnai hidrolizuoto vinilo silanolio - vinilo alkoholio kopolimero fosforolizés

reakcija.

Gautas fosforolizés produktas (PVA-Si-F1) yra gelsvos spalvos, lengvai tirpstantis
karStame vandenyje, bet netirpstantis jokiose organiniuose tirpikliuose. Atlikus fosforolizés
produkto chemine analiz¢ nustatytas fosforo kiekis — 0,95 %, rigs¢iy skaic¢ius — 33,8 mg KOH/qg,
bei hidrolizés skaicius — 37,2 mg KOH/g. Istirtas fosforo kiekis yra vienas i$ didziausiu, taciau
tai vis tiek neprilygsta PVA-F2 polimero fosforo kiekiui. Priezastys vélgi yra perkaitinimas ir

gryninimo metu vykusi hidrolizé (Zr. polimeraloginiy kitimy reakcijy apibendrinima).
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Polimeraloginiy kitimy reakcijy apibendrinimas

Nors PVA fosforolize buvo atlieckama kaip jmanoma panasSiu metodu, taciau gauti junginiai
skiriasi fosforo kiekiu, kuris yra kiekybinis fosforolizés reakcijos rodiklis. Paaiskéjo, jog kritiniai
veiksniai, sglygojantys fosforolizés reakcijos vyksma yra temperatira ir polimero gryninimas.

Kaip jau minéta anksciau, esant didesnei, nei 100 °C temperatiirai, fosforolizés reakcijos
metu vyksta dehidrinimo reakcija atskylant fosforo ragsc¢iai (zr. 3.3 pav.), todél esant
perkaitinimui, dehidrinimo reakcijos greitis tampa lygus fosforolizés reakcijos greic¢iui. Dél Sios
priezasties, fosforolizés produktai jgauna gelsva arba tamsesn¢ spalva, bei pasiZymi mazu
fosforo kiekiu. Siame darbe vykdant fosforolizés reakcijas, temperatiira buvo ribojama pagal
tirpiklio virimo temperatiirg (vanduo — 100 °C), ta¢iau tepalo vonios temperatiira buvo skirtinga.
Paaiskéjo, kad PVA-F2 atveju tepalo vonios temperatiira sieké 105 °C, kai visais Kitais atvejais
tepalo vonios temperatiira sieké 120-130 °C. Tai patvirtina jvykdyta pilnai hidrolizuoto
polivinilo alkoholio fosforolizé 3 dienas esant 50 °C temperatiirai. Gautas fosforolizés produktas
yra baltos spalvos ir pasizymi dideliu fosforo kiekiu (~5 %).

Gryninimo atlikimas taip pat turi jtakos fosforo kiekiui, kadangi stipriai praskiestuose
fosforolizuoty polimery vandeniniuose tirpaluose vyksta prisijungusios fosfato grupés hidrolizé
iki polivinilo alkoholio.

Riigsciy skaiCius yra tiesiogiai proporcingas fosforo kiekiui, todél siekiant greitai suzinoti
fosforo kiekj, pakanka nustatyti rtigSciy skai€iy, kurio nustatymas uztrunka labai trumpai.

Fosforo kiekj galima apskaiciuoti pagal formule (3.1):

SYSLL (3.1)
34

Cia NR - ragsciy skaicius, mg KOH/g.

34,5 — ekspermentiskai nustatyta reikSmé.
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3.2. Junginiy IR spektrinés analizés rezultatai.

Siekiant kokybinés junginiy funkciniy grupiy analizés, buvo pasitelkta infraraudonyjy
spinduliy analizés spektroskopija. Jos metu buvo identifikuoti fosfaty ir azoto junginiy rysiai su

polimero makromolekulémis.

PVA-F1

Pralaidumas
@

1800 i 1500 400 2000 1800 1500 1400 1200 1000 Cale] 800 4000

Bangos skaifius, cmt
3.10 pav. PVA-117 (a) ir PVA-F1 (b) spektrai.

PVA-117 ir PVA-F1 spektruose (3. 3.10 pav.) ties 3600-3200 cm™ gauta plati absorbcijos
smailé, kuri atitinka —OH rySio valentinius virpesius. —CH»- rySio valentiniai virpesiai matomi
ties 3000-2840 cm™, kaip vidutinio intensyvumo absorbcijos smailé. C-O-P rysio valentiniai
svyravimai matomi ties 1094 cm™, tagiau C-O-P rysio virpesiy absorbcijos smailé persidengia su
>CH-OH rysio virpesiy absorbcijos smaile, todél C-O-P rysio virpesius PVA-F1 spektre isskirti
galima praplatéjusia absorbcijos smaile. P=O rysio virpesiai registruojami ties 1239 cm™, kaip
mazo intensyvumo absorbcijos smailé. PVA-F1 spektre ties 1650 cm? matoma maZo
intensyvumo absorbcijos smailé, kuri budinga fosforolizés produktam dé¢l fosfato grupés

sorbuoto vandens [23].
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PVA-F2

Pralaidumas
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Bangos skaifius, cmr!

3.11 pav. PVA-217S (a) ir PVA-F2 (b) spektrai.

PVA-117S ir PVA-F2 spektruose (2. 3.11 pav.) ties 3600-3200 cm™ registruojama plati
absorbcijos smailé, kuri priskirta —OH grupés valentiniams virpesiams. —CH,- grupés valentiniai
virpesiai registruojami ties 3000-2840 cm™, kaip vidutinio intensyvumo absorbcijos smailé. Ties
1740 cm™ PVA 217S polimere registruojama didelio intensyvumo absorbcijos smailé, kuri
identifikuoja C=O rySio virpesius acetilinése grupése, kurios fosforolizés reakcijos metu yra
hidrolizuojamos. Tai patvirtina po fosforolizés reakcijos juntamas acto kvapas bei PVA-F2
spektre i8nykusi C=0 ryS$io virpesiy absorbcijos smailé. Kaip ir ankstesniame spektre, C -O-P
rysio valentiniai svyravimai matomi ties 1090 cm™ bei C-O- P rysio virpesiy absorbcijos smailé
persidengia su > CH- OH rysio virpesiy absorbcijos smaile, todél C -O-P rysio virpesius PVA-F2
spektre atskirti galima praplatéjusia absorbcijos smaile, kuri palyginant su PVA-F1 spektre
registruojama C-O-P rySio virpesiy absorbcijos smaile, yra stipriau praplatéjusi. Tai galima
paaiskinti didesniu kiekiu prisijungusiy fosfato grupiy PVA-F2 polimere. P=0 rysio virpesiy
smailé uZregistruota ties 1239 cm™, kaip mazo intensyvumo absorbcijos smailé. PVA-F2 spektre
ties 1648 cm™ velgi matoma mazo intensyvumo smailé, kuri bidinga fosforolizés produktam dél

fosfato grupés sorbuoto vandens.
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PVA-F3

Pralaidumas
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Bangos skaitius, cml

3.12 pav. PVA 18-88 (a) ir PVA-F3 (b) spektrai.

PVA 18-88 ir PVA-F3 spektruose (. 3.12 pav.) ties 3600-3200 cm™ registruojama plati
absorbcijos smailé, kuri identifikuoja —OH rysio valentinius virpesius. — CH; - rySio valentiniai
svyravimai registruojami ties 3000-2840 cm™, kaip vidutinio intensyvumo absorbcijos smailé.
Ties 1735 cm™ PVA 18-88 polimere registruojama didelio intensyvumo absorbcijos smailé, kuri
atitinka C=0 rysio virpesius acetilinése grupése, kurios fosforolizés reakcijos metu yra
hidrolizuojamos. Tai jrodo po fosforolizés reakcijos juntamas acto riigsties kvapas bei PVA-F3
spektre isnykusi C=O rysio virpesiy absorbcijos smailé. Kaip ir ankstesniuose spektruose, C-O-P
rysio valentiniai virpesiai registruojami ties 1095 cm™ bei C-O- P rysio virpesiy absorbcijos
smailé persidengia su > CH - OH rysio virpesiy absorbcijos smaile, todél C-O-P rySio virpesius
PVA-F3 spektre atskirti galima iSplatéjusia absorbcijos smaile. P=O rySio virpesiai uzregistruoti
ties 1239 cm™, kaip maZo intensyvumo absorbcijos smailée. PVA-F3 spektre ties 1644 cm™
uzregistruota mazo intensyvumo absorbcijos smail¢, kuri biidinga fosforolizés produktam dél

fosfato grupés sorbuoto vandens.
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PVA-F4
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3.13 pav. PVA-117 (a) ir PVA-F4 (b) spektrai.

PVA-117 ir PVA-F4 spektruose (. 3.13 pav.) ties 3600-3200 cm™ registruojama plati
absorbcijos smailé, kuri atitinka —OH rySio valentinius svyravimus. —CH,- rySio valentiniai
svyravimai registruojami ties 3000-2840 cm™, kaip vidutinio intensyvumo absorbcijos smailé.
Kaip ir ankstesniuose spektruose, C-O-P rysio valentiniai virpesiai registruojami ties 1093 cm™
bei C-O-P rysio virpesiy absorbcijos smailé persidengia su >CH-OH rysio virpesiy absorbcijos
smaile, todél C-O-P rysio virpesius PVA-F4 spektre iSskirti yra galima praplatéjusia absorbcijos
smaile. Taciau palyginus su PVA 117 ir PVA-F1 spektrais, C-O-P rysio virpesiy absorbcijos
smailé yra mazesnio intensyvumo, kuri paaiskinama dél sintezés metu jvykusios dehidratacijos.
P=0 rysio virpesiy smailé registruojama ties 1239 cm™, kaip maZo intensyvumo absorbcijos
smailé. PVA-F4 spektre ties 1632 cm™ registruojama maZo intensyvumo absorbcijos smailé, kuri

budinga fosforolizés produktam dél fosfato grupés sorbuoto vandens.
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PVA-E-F1

Fralaidumas
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3.14 pav. EXCEVAL HR 3010 (a) ir PVA-E-F1 (b) spektrai.

EXCEVAL HR 3010 ir PVA-E-F1 spektruose (- 3.14 pav..) ties 3600-3200 cm™
registruojama plati absorbcijos smailé, kuri atitinka —OH rysio valentinius virpesius. —CH,- rysio
valentiniai virpesiai registruojami ties 3000-2840 cm™, kaip didelio intensyvumo absorbcijos
smailé, kuri palyginus su ankstesniy spektry absorbcijos smailém yra intensyvesne. Tai
paaiskinama didesniu kiekiu —CH,- grupiy polimere, kurios yra komonomero (etileno) sudétyje.
Kaip ir ankstesniuose spektruose, C-O-P rysio valentiniai svyravimai registruojami ties 1095 cm’
! bei C-O-P rysio virpesiy absorbcijos smailé persidengia su >CH-OH rysio virpesiy absorbcijos
smaile, todél C-O-P rysio virpesius PVA-E-F1 spektre iSskirti galima praplatéjusia absorbcijos
smaile. P=0 rysio virpesiai registruojami ties 1237 cm™, kaip mazo intensyvumo absorbcijos
smailé. PVA-E-F1 spektre ties 1646 cm™ registruojama mazo intensyvumo absorbcijos smailé,

kuri budinga fosforolizés produktam dél fosfato grupés sorbuoto vandens.
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PVA-E-F2
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3.15 pav. EXCEVAL RS-1717 (a) ir PVA-E-F2 (b) spektrai.

EXCEVAL RS-1717 ir PVA-E-F2 spektruose (3~ 3.15 pav..) ties 3600-3200 cm™
registruojama plati absorbcijos smailé, kuri atitinka —OH rysio valentinius virpesius. —CH,- rysio
valentiniai virpesiai registruojami ties 3000-2840 cm™, kaip mazo intensyvumo absorbcijos
smailé, kuri yra mazesnio intensyvumo smailé, nei PVA-E-F1. Tai paaiskinama mazesniu Kiekiu
—CHj- grupiy polimere, kadangi EXCEVAL RS-1717 yra maziau etileno grandziy, nei
EXCEVAL HR 3010. Ties 1736 cm™ EXCEVAL RS-1717 polimere registruojama didelio
intensyvumo absorbcijos smailé, kuri identifikuoja C=0O rySio virpesius acetilinése grupése,
kurios fosforolizés reakcijos metu yra hidrolizuojamos. Tai patvirtina po fosforolizés reakcijos
juntamas acto kvapas bei PVA-E-F2 spektre iSnykusi C=0 rySio virpesiy absorbcijos smailé.
Kaip ir ankstesniuose spektruose, C-O-P rysio virpesiy valentiniai svyravimai matomi ties 1095
cm™ bei C-O-P rysio virpesiy absorbcijos smailé persidengia su >CH-OH rysio virpesiy
absorbcijos smaile, todél C-O-P rysio virpesius PVA-E-F2 spektre iSskirti galima praplatéjusia
absorbcijos smaile. P=0 rySio virpesiai registruojami ties 1235 cm?, kaip mazo intensyvumo
absorbcijos smailé. PVA-E-F2 spektre ties 1650 cm™ registruojama maZo intensyvumo

absorbcijos smailé, kuri budinga fosforolizés produktam dél fosfato grupés sorbuoto vandens.
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PVA-Si-F1
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3.16 pav. PVA-SIi-F1 (a) ir R1130 (b) spektrai.

PVA-Si-F1 ir R1130 spektruose (. 3.16 pav.) ties 3600-3200 cm™ registruojama plati
absorbcijos smaileé, kuri atitinka —OH rySio valentinius virpesius. —CHj- ry$io valentiniai
virpesiai registruojami ties 3000-2840 cm™, kaip vidutinio intensyvumo absorbcijos smailé. Ties
1735 cm™® R1130 polimere registruojama didelio intensyvumo absorbcijos smailé, Kuri
identifikuoja C=0 rySio virpesius acetilinése grupése, kurios fosforolizés reakcijos metu yra
hidrolizuojamos. Tai patvirtina po fosforolizés reakcijos PVA-Si-F1 spektre iSnykusi acetilo
grupés absorbcijos smailé. C-O-P rysio valentiniai svyravimai registruojami ties 1020 cm™ bei
C-O-P rysio virpesiy absorbcijos smailé persidengia su >CH-OH rySio virpesiy absorbcijos
smaile, todél C-O-P rysio virpesius i$skirti galima praplatéjusia absorbcijos smaile. PVA-Si-F1
spektre ties 1632 cm™ registruojama mazo intensyvumo absorbcijos smailé, kuri biidinga

fosforolizés produktam dél fosfato grupés sorbuoto vandens.
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3.17 pav. PVA-F1 (a) ir PVA-F-N1 (b) spektrai.

PVA-F1 ir PVA-F-N1 spektruose (zr. 3.17 pav.) ties 3600-3200 cm™ registruojama plati
absorbcijos smailé, kuri atitinka —OH rysio valentinius virpesius, tac¢iau PVA-F-N1 atveju smailé
gauta siauresné. —CH,- rysio valentiniai virpesiai matomi ties 3000-2840 cm™, kaip vidutinio
intensyvumo absorbcijos smailé. Tiek PVA-F1, tiek PVA-F-N1 spektruose C-O-P rysio
valentiniai svyravimai matomi ties 1094 cm™ bei C-O-P rysio virpesiy absorbcijos smailé
persidengia su >CH-OH rysio absorbcijos smaile, todél C-O-P rySio virpesius PVA-F1 spektre
i§skirti galima praplatéjusia absorbcijos smaile. Abejuose spektruose P=O rySio virpesiai
registruojami ties 1239cm™, kaip mazo intensyvumo absorbcijos smailés. Spektruose ties 1650
cm* registruojama mazo intensyvumo absorbcijos smailé, kuri biidinga fosforolizés produktam
dél fosfato grupés sorbuoto vandens. Absorbcijos smailiy poslinkiy rasti nepavyko bei nerasta
NH3" grupés absorbcijos smailés, todél sprendziant pagal IR spektrine analize, amoniako

prijungti nepavyko.
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PVA-F-N2
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3.18 pav. PVA-F1 (a) ir PVA-F-N2 (b) spektrai.

Lyginant PVA-F1 ir PVA-F-N2 spektrus (3. 3.18 pav.) ties 3600-3200 cm™ registruojama
plati —OH rysio virpesiy absorbcijos smailé, kuri yra persidengusi su —NH, (3340 cm™) ir NH;"
(3135 cm™) grupiy virpesiy absorbcijos smailémis. NHz" rysio virpesiy identifikavimas yra
kokybinis azoto prijungimo reakcijos rodiklis. —-CH,- rysio valentiniai virpesiai matomi vienodai
ties 3000-2840 cm™, kaip vidutinio intensyvumo absorbcijos smailé. Tiek PVA-F1, tiek PVA-F-
N2 spektruose C-O-P rysio valentiniai svyravimai matomi ties 1094 cm™ bei C-O-P rysio
virpesiy absorbcijos smailé persidengia su >CH-OH rysio virpesiy absorbcijos smaile, todél C-
O-P rysio virpesius PVA-F1 spektre isskirti galima praplatéjusia absorbcijos smaile. Abejuose
spektruose P=0 rySio virpesiai registruojami ties 1239cm™, kaip mazo intensyvumo absorbcijos
smailés. PVA-F1 spektre 1650 cm™ registruojama maZo intensyvumo sorbuoto vandens virpesiy
absorbcijos smailé, kuri po azoto jvedimo reakcijos persidengia su C=NH; (1653 cm™) rysio
virpesiy absorbcijos smaile. PVA-F-N2 spektre ties 1554 cm™ ir 1460 cm™ registruojamos
didelio intensyvumo absorbcijos smailés, kurios identifikuoja C=N valentinius ir N-H

deformacinius svyravimus.
50



PVA-F-N3

Pralaidumas

b

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 200 600

Bangos skaifius, cm'!

3.19 pav. PVA-F1 (a) ir PVA-F-N3 (b) spektrai.

PVA-F1 ir PVA-F-N3 spektruose (¢ 3.19 pav.) ties 3600-3200 cm™ uzregistruota plati
absorbcijos smailé, kuri identifikuoja —OH rysio valentinius virpesius.. —CH,- ry$io valentiniai
virpesiai uzregistruoti ties 3000-2840 cm™, kaip vidutinio intensyvumo absorbcijos smailé. Tiek
PVA-F1, tiek PVA-F-N3 spektruose C-O-P rysio valentiniai svyravimai matomi ties 1094 cm™
bei C-O-P rysio virpesiy absorbcijos smailé persidengia su >CH-OH rysio virpesiy absorbcijos
smaile, todél C-O-P rySio virpesius PVA-F1 spektre isskirti galima praplatéjusia absorbcijos
smaile. Abejuose spektruose P=0 rysio virpesiai registruojami ties 1239cm™, kaip mazo
intensyvumo absorbcijos smailés. Spektruose ties 1650 cm™ uzregistruota mazo intensyvumo
absorbcijos smailé, kuri yra biudinga fosforolizés produktam dél fosfato grupés sorbuoto
vandens. Kaip ir PVA-F-N1 atveju, absorbcijos smailiy poslinkiy rasti nepavyko bei nerasta
NH3" rysio virpesiy absorbcijos smailés, kuri yra kokybinis azoto prijungimo reakcijos rodiklis.

Todé¢l iSanalizavus IR spektring analize, karbamido prijungti nepavyko.
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3.3. Terminés analizés rezultatai
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3.20 pav. PVA 117 DSK analizes kreives.
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3.21 pav. PVA-F1 DSK analizés kreives.




Is PVA 117 (3.20 pav.) ir PVA-F1 (zr. 3.21 pav.) DSK kreiviy pirmojo kaitinimo metu
matomos skirtingos lydymosi temperatiiros: PVA 117 — 223,7 °C; PVA F1 — 215,03 °C.
Stikléjimo temperatiiros pirmojo kaitinimo metu skiriasi nezymiai. Vésinimo metu PVA 117
DSK kreivéje matomas kristalizacijos procesas prie 181,04 °C, tuo tarpu PVA-F1 DSK kreivéje
kristalizacijos proceso nematyti. Antrojo kaitinimo metu PVA 117 lydymosi temperatira islicka
panasi, kai PVA F1 lydymosi virsmo nematyti. Stikl¢jimo temperatiira antrojo kaitinimo metu
PVA-F1 yra 13,13 °C didesné, nei PVA 117. Kristalizacijos ir lydymosi procesy i$nykimas bei
stikléjimo temperatiros padidéjimas fosforolizés produkte PVA-F1 tiriamojoje temperatiroje
paaiSkinamas dél vykstanciy dehidratacijos, dehidrinimo ir tinklinimosi reakcijy sulydymo metu,

kurias sukelia trifunkciné fosfato grupé, prijungta prie polivinilo alkoholio makromolekulés [21].
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3.22 pav. PVA 117 ir PVA-F1 TG analizés kreivés.

PVA 117 ir PVA-F1 termogramoje (zr. 3.22 pav) matomas skirtingo pobiidzio terminis skilimas.
PVA 117 atveju gautas vienos pakopos terminis skilimas (T; =275), kuomet vienu metu vyksta
dehidratacijos procesai ir polimero destrukcijos procesai. Taciau PVA-F1 skilimo procesas yra
dvipakopis. Siuo atveju pirmiausiai vyksta masés mazéjimas dél fosfato grupés katalizuojamos
dehidratacijos (T = 238 °C). Antroje skilimo pakopoje vyksta polimero terminiai destrukcijos
procesai (T, = 405 °C). Galutiné anglies liekana prie 600 °C PVA 117 yra 4 %, kuomet
fosforolizuotam polivinilo alkoholyje (PVA-F1) — 16.15 %. Atlikus terminio stabilumo tyrima
oksidacinéje aplinkoje prie 350 °C, PVA 117 atveju gauta masés liekana 34,87 %, kai PVA-F1
atveju — 51.35 %.

53



Didesné anglies masés liekana inertinéje aplinkoje bei didesné masés liekana oksidacinéje
aplinkoje fosforolizés produkte PVA-F1 paaiskinama dél polimero sutinklinimo iki termiskai

stabilesnio junginio [19].
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3.23 pav. PVA-217S DSK analizés kreivés.
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3.24 pav. PVA-F2 DSK analizés kreivés.
54



IS PVA 217S (zr. 3.23 pav.) ir PVA-F2 (zr. 3.24 pav.) DSK kreiviy pirmojo kaitinimo
metu gautos panasios lydymosi temperatiiros, ta¢iau PVA-F2 atveju iSkart po lydymosi virsmo
matomas endoterminis procesas prie 205 °C, kuris pazymi vykstan¢ia dehidratacija. Stikléjimo
temperatiiros pirmojo kaitinimo metu skiriasi nezZymiai. Vésinimo metu negauta egzoterminiy
procesy, kurie parodyty vykstanéig kristalizacijg, ta¢iau PVA 217S atveju prie 91,18 °C matomas
nedidelis egzoterminis procesas, kuris gali buti sukeltas dalinés kristalizacijos proceso.
Kristalizacijos proceso iSnykimas dalinai hidrolizuotame PVA aiSkinamas dél aukstoje
temperatiiroje (>150 °C) sulydymo metu atsiradusios sgveikos tarp hidrolizuoty PVA fragmenty
ir polivinilo acetato fragmenty [24]. Tuo galima paaiskinti ir antruoju kaitinimo metu i$nykusj
lydymosi procesa. Stikléjimo temperatiira antrojo kaitinimo metu PVA-F2 polimere yra 20,17 °C
didesneé, nei PVA 217S polimero. Kristalizacijos ir lydymosi procesy iSnykimas bei didesné
stiklé¢jimo temperatiira fosforolizés produkte PVA-F2 paaiskinama dél lydymosi metu vykstanciy
dehidratacijos ir tinklinimosi reakcijy, kurias sukelia trifunkciné fosfato grupé, prijungta prie

polivinilo alkoholio makromolekulés.
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3.25 pav. PVA 217S ir PVA-F2 TG analizés kreivés.

PVA 217S ir PVA-F2 termogramoje (¢r. 3.25 pav.) matomas skirtingo pobudzio terminis
skilimas. PVA 217S atveju gautas vienos pakopos terminis skilimas (T; =275) kuomet vienu
metu vyksta dehidratacijos, deacetilinimo ir polimero destrukcijos procesai. Kaip ir PVA-F1

atveju, PVA-F2 skilimo procesas yra dvipakopis. Siuo atveju pirmiausiai vyksta masés

55



mazéjimas dél fosfato grupés katalizuojamos dehidratacijos (T; = 200 °C). Antroje skilimo
pakopoje vyksta polimero terminiai destrukcijos procesai (T, = 403 °C). Galutiné anglies lickana
prie 600 °C PVA 217S polimero yra 3,4 %, kuomet fosforolizuotam polivinilo alkoholyje (PVA-
F2) — 30,5 %.

Didesné anglies lickana paaiSkinama dél polimero sutinklinimo iki termiskai stabilesnio

junginio.
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3.26 pav. PVA 18-88 DSK analizés kreives
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3.27 pav. PVA-F3 DSK analizes kreivés

56



Is PVA 18-88 (Zr. 3.26 pav.) ir PVA-F3 (Zr. 3.27 pav.) DSK kreiviy pirmojo kaitinimo
metu gautos panasios lydymosi temperatiros, ta¢iau PVA-F3 atveju iSkart po lydymosi virsmo
matomas endoterminis procesas prie 215 °C, kuris pazymi pradedancia vykti dehidratacija.
Stikl¢jimo temperatiiros pirmojo kaitinimo metu skiriasi nezymiai. Vésinimo metu negauta
egzoterminiy procesy, kurie parodyty vykstan¢ig Kkristalizacija. Kaip ir PVA-F2 atveju,
kristalizacijos proceso iSnykimas dalinai hidrolizuotame PVA aiSkinamas dél aukstoje
temperatiiroje (>150 °C) sulydymo metu atsiradusios sgveikos tarp hidrolizuoty PVA fragmenty
ir polivinilo acetato fragmenty. Tuo taip pat galima paaiSkinti ir antruoju kaitinimo metu
iSnykusj lydymosi procesg. Stikl¢jimo temperatiira antrojo kaitinimo metu PVA-F3 polimere yra
19,3 °C didesné, nei PVA 18-88 polimero. Kristalizacijos ir lydymosi procesy i$nykimas bei
didesné stikléjimo temperatiira fosforolizés produkte PVA-F3 tiriamojoje temperatiiroje veélgi
paaiSkinamas dél vykstanciy dehidratacijos ir tinklinimosi reakcijy, kurias sukelia trifunkcine

fosfato grupé, prijungta prie polivinilo alkoholio makromolekulés.
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3.28 pav. PVA 18-88 ir PVA-F3 TG analizés kreivés.

PVA 18-88 ir PVA-F3 termogramoje (zr. 3.28 pav.) matomas skirtingo pobtidzio terminis
skilimas. PVA 18-88 atveju gautas vienos pakopos terminis skilimas (T, =307), kuomet vienu
metu vyksta dehidratacijos, deacetilinimo ir polimero destrukcijos procesai. Kaip ir ankstesni
fosforolizés produktai, PVA-F3 skilimo procesas yra dvipakopis. Pirmiausiai vyksta masés
mazéjimas dél fosfato grupés katalizuojamos dehidratacijos (T1 = 224 °C). Antroje skilimo

pakopoje vyksta polimero terminiai destrukcijos procesai (T2 = 411 °C). Galutiné anglies liekana
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prie 600 °C PVA 18-88 yra 3,8 %, kuomet fosforolizuotam polivinilo alkoholyje (PVA-F3) —
21,9 %. Atlikus terminio stabilumo tyrimg oksidacinéje aplinkoje prie 350 °C, PVA 18-88 atveju
gauta masés lickana 42,69 %, kai PVA-F3 atveju — 56.7 %.

Didesné anglies masés liekana inertinéje aplinkoje bei didesné masés liekana oksidacingje
aplinkoje fosforolizés produkte PVA-F3 paaiSkinama dél polimero sutinklinimo iki termiskai

stabilesnio junginio.
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3.29 pav. PVA-F4 DSK analizés kreives

IS PVA 117 (zr. 3.20 pav.) ir PVA-F4 (zr. 3.29 pav.) DSK kreiviy pirmojo kaitinimo metu
matomos skirtingos lydymosi temperatiiros: PVA 117 — 223,7 °C; PVA F4 — 187,71 °C.
Stikl¢jimo temperatiiros pirmojo kaitinimo metu PVA-F4 atveju neuzfiksuota. Vésinimo metu
PVA 117 DSK kreivéje matomas kristalizacijos procesas prie 181,04 °C, tuo tarpu PVA-F1 DSK
kreivéje kristalizacijos proceso nematyti. Antrojo kaitinimo metu PVA 117 lydymosi
temperatiira iSlieka panaSi, kai PVA F4 lydymosi virsmo nematyti. Stikléjimo temperatiira
antrojo kaitinimo metu PVA-F4 yra 16,22 °C didesné¢, nei PVA 117. Kristalizacijos ir lydymosi
procesy iSnykimas bei stikléjimo temperatiros padidéjimas fosforolizés produkte PVA-F1
tirilamojoje temperatiiroje paaiSkinamas dél vykstanc¢iy dehidratacijos ir tinklinimosi reakcijy
sulydymo metu, kurias sukelia trifunkciné fosfato grupé, prijungta prie polivinilo alkoholio

makromolekulés.
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3.30 pav. PVA-117 ir PVA-F4 TG analizés kreivés.

PVA 117 ir PVA-F4 termogramoje (zr. 3.30 pav) matomas skirtingo pobtidzio terminis skilimas.
PVA 117 atveju gautas vienos pakopos terminis skilimas (T; =275), kuomet vienu metu vyksta
dehidratacijos procesai ir polimero destrukcijos procesai. Taciau PVA-F4 skilimo procesas yra
dvipakopis. Siuo atveju pirmiausiai vyksta masés mazéjimas dél fosfato grupés katalizuojamos
dehidratacijos (T; = 295 °C). Antroje skilimo pakopoje vyksta polimero terminiai destrukcijos
procesai (T, = 433 °C). Galutiné anglies liekana prie 600 °C PVA 117 yra 4 %, kuomet
fosforolizuotam polivinilo alkoholyje (PVA-F4) — 6.95 %. Nezymiai padidéjusi anglies lickana
bei TG analizés metu gauta nezymi dehidratacijos pakopa paaiSkinama galimai ypa¢ mazu
fosforo kiekiu dél PVA-F4 sintezés metu jvykusios dehidrinimo reakcijos. Fosfato grupé
vykstant dehidrinimui atskyla nuo PVA makromolekulés taip suformuojant neso¢ig jungtj PVA

makromolekuléje ir atpalaiduojant fosforo rugstj [21].
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3.31 pav. EXCEVAL HR 3010 DSK analizés kreivés
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3.32 pav. PVA-E-F1 DSK analizés kreivés

I8 PVA-E-F1 TG analizés kreivés uzfiksuota pirma masés mazéjimo pakopa ties 145 °C,
todél vykdyti DSK analize iki 250 °C nebuvo galima dél grésmés uZzterSti aparata. Kadangi
lydymosi procesy palyginti negalima, bus analizuojami stikl¢jimo temperatiiros pokyciai. IS

EXCEVAL HR 3010 (zr. 3.31 pav.) ir PVA-E-F1 (Zr. 3.32 pav.) DSK kreiviy pirmojo kaitinimo
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metu matomos panasios stikléjimo temperatiiros, ta¢iau antrojo kaitinimo metu PVA-E-F1 atveju

stikléjimo temperatiiros neuzfiksuota.
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3.33 pav. EXCEVAL HR3010 ir PVA-E-F1 TG analizés kreivés.

EXCEVAL HR3010 ir PVA-E-F1 termogramoje (zr. 3.33 pav.) matomas skirtingo pobiidzio
terminis skilimas. EXCEVAL HR3010 atveju gautas vienos pakopos terminis skilimas (T
=275), kuomet vienu metu vyksta dehidratacijos ir polimero destrukcijos procesai. PVA-E-F1
skilimo procesas yra tripakopis. Pirmiausiai vyksta masés mazéjimas ties gana Zema 145 °C.
Toks ankstyvas masés mazéjimas paaiSkinamas dél giliai medziagoje jkalinto vandens [24],
kadangi gryninimo metu, paskutinio sésdinimo metu, PVA-E-F1 is$sédo sitly pavidalu, todél
PVA-E-F1 makromolekulés gali buti struktiiriSkai orientuotos, taip gaunant tankesnj iSorinj sitilo
apvalkalg, kuris sulétina vandens difuzijos procesus j pluosto gilumg. Tai paaiskina ypac létg
PVA-E-F1 tirpimg netgi karStame vandenyje, kai EXCEVAL HR 3010 marké karStame
vandenyje istirpsta gana lengvai. Taip pat EXCEVAL HR 3010 marké gerai zinoma, kaip ypac
gerai vandens garus sulaikantis polimeras, kuris naudojamas barjerinéms pléveléms gaminti. Déel
Siy priezaséiy jprastais dziovinimo metodais nepavyko pilnai iSdZiovinti polimero. Antroje
pakopoje vyksta masés mazéjimas dél fosfato grupés katalizuojamos dehidratacijos (T, = 261
°C). Tre¢ioje skilimo pakopoje vyksta polimero terminiai destrukcijos procesai (T3 = 412 °C).
Galutiné anglies liekana prie 600 °C EXCEVAL HR 3010 yra 3,03 %, kuomet fosforolizuotam
polivinilo alkoholyje (PVA-E-F1) — 9,96 %. Atlikus terminio stabilumo tyrimg oksidacinéje
aplinkoje prie 350 °C, EXCEVAL HR 3010 atveju gauta masés lieckana 50,34 %, kai PVA-E-F1
atveju — 58.63 %.
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Didesné anglies masés liekana inertinéje aplinkoje bei didesné masés liekana oksidacingje

aplinkoje fosforolizés produkte PVA-E-F1 paaiSkinama dél polimero sutinklinimo iki termiskai

stabilesnio junginio.
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3.34 pav. EXCEVAL RS1717 DSK analizés kreives

0.5+
2 kaitinimas

1 kaifinimas

opu3z
<«
&

: T T T s T T ” T T T 1?50 T T T P T T T v

Temperatiira, °C

3.35 pav. PVA-E-F2 DSK analizés kreivés
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Is EXCEVAL RS1717 (zr. 3.34 pav.) ir PVA-E-F2 (zr. 3.35 pav.) DSK kreiviy pirmojo
kaitinimo metu gautos panaSios lydymosi temperatiiros, ta¢iau PVA-E-F2 atveju iSkart po
lydymosi virsmo matomas endoterminis procesas prie 225 °C, kuris pazymi pradedancia vykti
dehidratacijg. Stikl¢jimo temperatiiros pirmojo kaitinimo metu skiriasi nezZymiai. Vésinimo metu
EXCEVAL RS1717 DSK kreivése matomas nedidelis egzoterminis procesas ties 122,56 °C,
kuris indikuoja kristalizacijos procesa. Silpng egzoterminj virsma galima paaiskinti remiantis
dalinai hidrolizuoto PVA DSK analize (Zr. 3.26 pav.), kurioje kristalizacijos ir antrojo lydymosi
proceso neuzfiksuota dé¢l pilnai hidrolizuoty ir nepilnai hidrolizuoty fragmenty sgveikos.
EXCEVAL RS1717 polimeras yra taip pat dalinai hidrolizuotas, tod¢l DSK kreivése matomas
polietileno fragmenty kristalizacijos procesas, kadangi dalinai hidrolizuoto PVA fragmentai
nesikristalizuoja. Dél pilnai hidrolizuoty ir nepilnai hidrolizuoty fragmenty sgveikos galima
paaiskinti antrojo kaitinimo metu gauta susilpnéjusj endoterminj virsma ties 185,43 °C, kuris
vyksta dél polietileno fragmenty lydymosi procesy. Stikl¢jimo temperatiira antrojo kaitinimo
metu PVA-E-F2 yra net 31,14 °C didesné, nei EXCEVAL RS1717. Kristalizacijos ir lydymosi
procesy iSnykimas bei stiklé¢jimo temperatiiros padidéjimas fosforolizés produkte PVA-E-F2
vélgi paaiSkinamas dél lydymosi metu vykstanciy dehidratacijos ir tinklinimosi reakcijy, kurias

sukelia trifunkcine fosfato grupé, prijungta prie polivinilo alkoholio makromolekulés.
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3.36 pav. EXCEVAL RS1717 ir PVA-E-F2 TG analizés kreivés.

EXCEVAL RS1717 ir PVA-E-F2 termogramoje (zr. 3.36 pav.) matomas skirtingo pobiidzio
terminis skilimas. EXCEVAL RS1717 atveju gautas vienos pakopos terminis skilimas (T, =298
°C), kuomet vienu metu vyksta dehidratacijos, deacetilinimo ir polimero destrukcijos procesai.

PVA-E-F2 skilimo procesas yra dvipakopis. Pirmiausiai vyksta masés mazéjimas del fosfato
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grupés katalizuojamos dehidratacijos (T1 = 231 °C). Antroje skilimo pakopoje vyksta polimero
terminiai destrukcijos procesai (T2 = 403 °C). Galutiné anglies lickana prie 600 °C EXCEVAL
RS1717 polimere yra 3,8 %, atlikus fosforolize — 16,8 %. Atlikus terminio stabilumo tyrima
oksidacinéje aplinkoje prie 350 °C, EXCEVAL RS1717 atveju gauta masés liekana 38,03 %, kai
PVA-E-F1 atveju — 51.23 %.

Didesné anglies masés lieckana inertinéje aplinkoje bei didesné masés liekana oksidacinéje
aplinkoje fosforolizés produkte PVA-E-F2 paaiSkinama dél polimero sutinklinimo iki termiskai

stabilesnio junginio.
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3.37 pav. PVA-F-N1 DSK analizés kreives
Lyginant PVA-F-N1 (zr. 3.37 pav.) ir fosforolizuoto polivinilo alkoholio PVA-F1 (zr. 3.21

pav.), prie kurio buvo bandoma prijungti azoto junginj, DSK kreives, nematyti jokiy naujy

egzoterminiy ir endoterminiy virsmy, kurie galéty atsirasti dél azoto junginiy buvimo.
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3.38 pav. PVA-F1 ir PVA-F-N1 TG analizés kreivés.

PVA-F1 ir PVA-F-N1 termogramoje (Zr. 3.38 pav.) matomas vienodas dviejy pakopy

terminis skilimas. Abejais atvejais pirmiausiai vyksta masés mazéjimas del fosfato grupés

katalizuojamos dehidratacijos (T1 238 °C). Antroje skilimo pakopoje vyksta polimero
405 °C). Galutiné anglies liekana prie 600 °C PVA-F1

polimere yra 16,15 %, kai PVA-F-N1 yra 14,5%. PVA-F-N1 atveju gauta Siek tick mazé anglies

terminiai destrukcijos procesai (T1

lieckana paaiSkinama analizei panaudotu maZesniu bandinio kiekiu. Panaudoto bandinio kiekis
gali Siek tiek jtakoti anglies liekanos mase, kadangi giliai bandinyje i$siskyrusiai fosforo rtigsciai
reikia prasibrauti per bandinj nesureaguojant su juo, kad pavykty pereiti i dujing faze. Todél
didesnio kiekio panaudojimas analizei padidina barjero dydj, kurj reikia jveikti fosforo rigsciai.

Todél ilgesnis fosforo rtigsties sulaikymas bandinyje uztikrina didesnj sutinklinimo laipsnj.
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3.39 pav. PVA-F-N2 DSK analizés kreivés

IS PVA-F-N2 TG analizés kreivés uZfiksuotas masés mazé¢jimas daugiau nei 5% ties 180

°C, todél vykdyti DSK analize iki 250 °C nebuvo galima dél grésmés uzteriti aparatg. Kadangi

lydymosi procesy palyginti negalima, bus analizuojami stikl¢jimo temperatiiros pokyciai.

Palyginus PVA-F-N2 DSK analizés kreives (Zr. 3.39 pav.) su PVA-F1 (zr. 3.21 pav.) pirmojo

kaitinimo metu matomi du nezymiis endoterminiai laipteliai. Antrojo kKaitinimo metu nebematyti

stiklé¢jimo temperattiros endoterminio laiptelio.
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3.40 pav. PVA-F1 ir PVA-F-N2 TG analizés kreivés.
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PVA-F1 ir PVA-F-N2 termogramoje (Zr. 3.40 pav.) matomas dviejy pakopy terminis skilimas.
Abejais atvejais pirmiausiai vyksta masés mazéjimas dél fosfato grupés katalizuojamos
dehidratacijos (T1 = 238 °C). PVA-F-N2 atveju stebima ilgiau uZsitesusi pirmoji skilimo pakopa.
Tai galima paaiskinti skylan¢iu melaminu, kurio skilimo temperatiira yra 345 °C. Antroje skilimo
pakopoje vyksta polimery terminiai destrukcijos procesai (T1 = 405 °C). Galutiné anglies lickana
prie 600 °C PVA-F1 polimere yra 16,15 %, kai PVA-F-N1 yra 8,32 %. Atlikus terminio
stabilumo tyrima oksidacinéje aplinkoje prie 350 °C, PVA-F1 atveju gauta masés liekana 51,35
%, kai PVA-F-N2 atveju — 44.6 %.

Perpus sumazéjusig anglies liekang inertingje aplinkoje bei sumazéjusig masés liekang
oksidacinéje aplinkoje galima paaiskinti dél makromolekuliy tinklinimosi inhibitavimo.
Dehidratavimo metu atsiskyrusi fosforo riigStis yra suriSama trifunkcinio melamino, todél
sulétéja fosfato grupés atliekamos makromolekuliy tinklinimo reakcijos. To pasekoje, sumazéja

termisSkai stabilios anglies liekanos iseiga.
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3.41 pav. PVA-F-N3 DSK analizés kreivés
Lyginant PVA-F-N3 (zr. 3.41 pav.) ir fosforolizuoto polivinilo alkoholio PVA-F1 (zr. 3.21

pav.), prie kurio buvo bandoma prijungti azoto junginj, DSK kreives, nematyti jokiy naujy

egzoterminiy ir endoterminiy virsmy, kurie galéty atsirasti dél azoto junginiy buvimo.
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3.42 pav. PVA-F1 ir PVA-F-N3 TG analizés kreivés.

PVA-F1 ir PVA-F-N3 termogramoje (Zr. 3.42 pav.) matomas dviejy pakopy terminis
skilimas. Fosforolizés produktas (PVA-F-N3) sintetintas karbamido pertekliuje yra termiskai
stabilesnis, nei PVA-F1, kadangi dehidratacijos pakopa prasideda ties 260 °C, kai PVA-F1 — 238
°C. Antra pakopa uzfiksuota ties 424 °C. Galutiné anglies lickana prie 600 °C PVA-F-N3
polimere yra 12,49 %, kai PVA-F1 yra 16,15 %, ta¢iau pasiekus 800 °C anglies liekanos kiekis
PVA-F-N3 polimere sumazéja iki 7,5 %. Toks anglies liekanos kiekio mazéjimas, mazesné
anglies liekana bei vélesnis dehidratacijos procesas PVA-F-N3 polimere paaiSkinamas dél

mazesnio fosforo kiekio.

68



PVA-Si-F1

opu3
%

109.39°C

2 HEATING

1HEATING

169 30°C

42.08°C{H)

192.07°C

0.5+

0.0+

opu3
%

=20

T T T T T T
] 50 100 150 200 250

Temperatiira, °C

3.43 pav. PVA R1130 DSK analizés kreivés
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3.44 pav. PVA-Si-F1 DSK analizés kreivés.

IS PVA R1130 (2r. 3.43 pav.) ir PVA-SIi-F1 (Zr. 3.44 pav.) DSK kreiviy pirmojo kaitinimo
metu matomos panasios lydymosi temperatiiros: PVA R1130 — 223,7 °C; PVA-Si-F1 — 215,03
°C. Stikléjimo temperatiira pirmojo kaitinimo metu PVA-Si-F1 polimero yra 9,1 °C didesné, nei
PVA R1130. Vésinimo metu PVA R1130 DSK kreivése matomas nedidelis egzoterminis
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procesas ties 109,39 °C, kuris indikuoja kristalizacijos procesa. Silpng egzoterminj virsma galima
paaiskinti remiantis dalinai hidrolizuoto PVA DSK analize (zr. 3.26 pav.), kurioje kristalizacijos
ir antrojo lydymosi proceso neuzfiksuota dél pilnai hidrolizuoty ir nepilnai hidrolizuoty
fragmenty sgveikos. PVA R1130 polimeras yra taip pat dalinai hidrolizuotas, todé¢l DSK kreivése
matomas silanolio fragmenty kristalizacijos procesas, kadangi dalinai hidrolizuoto PVA
fragmentai nesikristalizuoja. D¢l pilnai hidrolizuoty ir nepilnai hidrolizuoty fragmenty saveikos
galima paaiskinti antrojo kaitinimo metu gautg susilpnéjusj endoterminj virsma ties 169,3 °C,
kuris vyksta dél silanolio fragmenty lydymosi procesy. Stiklé¢jimo temperatiira antrojo kaitinimo
metu PVA-Si-F1 polimero yra 18,06 °C didesné, nei PVA R1130 polimero. Kristalizacijos ir
lydymosi procesy iSnykimas bei stikléjimo temperatiiros padidéjimas fosforolizés produkte
PVA-SI-F1 vélgi paaiSkinamas dél lydymosi metu vykstanciy dehidratacijos ir tinklinimosi
reakcijy, kurias sukelia trifunkciné fosfato grupé, prijungta prie polivinilo alkoholio

makromolekulés.
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3.45 pav. PVA R1130 ir PVA-Si-F1 TG analizés kreivés.

PVA R1130 ir PVA-Si-F1 termogramoje (Zr. 3.45 pav.) matomas skirtingo pobiidzio terminis
skilimas. PVA R1130 atveju gautas vienos pakopos terminis skilimas (T; = 304 °C), kuomet
vienu metu vyksta dehidratacijos ir polimero destrukcijos procesai. PVA-Si-F1 skilimo procesas
yra dvipakopis. Siuo atveju pirmiausiai vyksta masés mazéjimas dél fosfato grupés
katalizuojamos dehidratacijos (T1 = 237 °C). Antroje skilimo pakopoje vyksta polimero terminiai
destrukcijos procesai (T, = 413 °C). Galutiné anglies lickana prie 600 °C PVA R1130 polimero
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yra 5,9 %, kuomet PVA-Si-F1 — 19 %. Atlikus terminio stabilumo tyrimg oksidacinéje aplinkoje

prie 350 °C, PVA R1130 atveju gauta masés liekana 40,52 %, kai PVA-Si-F1 atveju — 56.2 %.
Didesné anglies masés lickana inertinéje aplinkoje bei didesné masés liekana oksidacingje

aplinkoje fosforolizés produkte PVA-Si-F1 paaiSkinama dél polimero sutinklinimo iki termiSkai

stabilesnio junginio.

Terminés destrukcijos produkty tyrimas duju chromatografijos — masiy

spektrometrijos metodais

Analizuojami buvo S§iy polimery skilimo produktai: PVA 117, PVA 18-88, EXCEVAL
HR3010, EXCEVAL RS1717, KURARAY POVAL R1130, PVA-F1, PVA-F3, PVA-Si-F,
PVA-E-F1 ir PVA-E-F2. Atlikus skilimo produkty tyrimg dujy chromatografijos — masiy
spektrometrijos metodu ir iSanalizavus gautus duomenis, pavyko aptikti skilimo produktus tik
Siuose junginiuose: PVA 117, PVA 18-88, PVA-F1 ir PVA-F3. To priezastis — didesnis
polivinilo alkoholio ir etileno bei silanolio kopolimery terminis stabilumas 250-300 °C
temperatiiroje. Siame temperatiiros intervale gali vykti tik §iy polimery dehidratacijos reakcijos
(Zr. anksciau aprasyta TG analizg). Lakieji skilimo produktai susidaro vykstant makromolekuliy
grandies trukimo reakcijy metu.

Skilimo produkty masiy spektrai pateikti 3.46, 3.47, 3.48, 3.49 paveiksluose.
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3.46 pav. Masiy spektrometrijos metodu identifikuoti PVA 117 terminés destrukcijos

produktai.
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3.48 pav. Masiy spektrometrijos metodu identifikuoti PVA 18-88 terminés destrukcijos

produktai.
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3.49 pav. Masiy spektrometrijos metodu identifikuoti PVA-F3 terminés destrukcijos

produktai.

74



Palyginus PVA 117 (zr. 3.46 pav.) ir $ios PVA markés fosforolizés produkto PVA-F1 (Zr.
3.47 pav.) skilimo produktus pastebétas neiSsiskyres benzaldehido junginys PVA-F1 atveju.
Literaturoje pavyko rasti informacijos, jog fosforolizuotas PVA pasizymi sumaz¢jusia jvairiy
aldehidy emisija terminés destrukcijos metu [25]. Tai galima paaiskinti sumazé&jusiomis grandies
trukimo reakcijomis, kadangi fosfato grupé sutinklina polimerg iki termiskai stabilesnio junginio.

Palyginus PVA 18-88 (Zr. 3.48 pav.) ir Sios PVA markés fosforolizés produkto PVA-F3
(zr. 3.49 pav.) skilimo produktus pastebétas didesnis kiekis jvairiy alkeny. Tai paaiskinama dél
fosfato grupés katalizuojamos PVA dehidratacijos ir dehidrinimo iki alkeno. Tarp PVA 18-88
skilimo produkty aptikta acto rugstis, kai fosforolizés produkte PVA-F3 jos aptikti nepavyko.
Tai patvirtina, jog PVA fosforolizés metu yra deacetilinamos likusios acetilinés grupés nepilnai
hidrolizuotam PVA.

Bendrai apzvelgus skilimo produktus, galima prognozuoti vykstancias chemines reakcijas
kaitinimo metu. Manoma, kad ketonai ir aldehidai susidaro pagal 3.50 paveiksle pavaizduotas

reakcijy lygtis. Sios reakcijos grindziamos makromolekuliy skilimo reakcijy vyksmu [26].

OH ' OH

OH oH ' oH
oH l 0O OH
\/\M\/A\_)\/mo N )J\/'\/vv\/\
H l CH, i
OH ﬁ JOL OH
VV\/\/(!H\/' + H,C—CH H,C CH, + '\/\N\A

3.50 pav. Aldehidy ir ketony susidarymo reakcijos [26].

Kaip ir anks¢iau minéta, alkenai susidaro vykstant dehidrinimo reakcijoms, kurias sukelia
atskilusi fosfato grupé, todél toliau jos nebus nagring¢jamos. Cikliniai ir aromatiniai junginiai
susidaro pagal kelis ciklizacijos procesus. Pirmasis kitimas pavaizduotas 3.51 paveiksle. Sis

procesas grindziamas vykstancia Dielso-Alderio reakcija, po kurios seka aromatizacijos reakcija.
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| Dielso-Alderio reakcija _

3.51 pav. Pirmasis cikliniy ir aromatiniy junginiy susidarymo procesas [26].

Antrasis procesas pavaizduotas 3.52 paveiksle. Sis procesas grindziamas intramolekuline

makromolekuliy ciklizacija, po kurios seka aromatizacijos reakcija.

Intramolelulmeé

5 NN ciklizacnia

H"F/,/

,;“C‘g
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3.52 pav. Antrasis cikliniy ir aromatiniy junginiy susidarymo procesas [26].

Kiekybin;j skilimo produkty i$siskyrimag galimg vertinti pagal dujy chromatogramas, kurios
pateiktos 3.53, 3.54, 3.55, 3.56 paveiksluose. Taciau atlickant terming polimery destrukcija buvo
sickiama kokybinés junginiy analizés, todél pasikliauti ir analizuoti kiekybinius rodiklius, kaip
smailiy plotas, néra galima. Chromatogramose matomi Salutiniai junginiai, kaip toluenas,
kumenas, butiletanoatas ir 4-hidroksi-4-metil-2-pentanonas yra acetono (tirpiklio) priemaisos,
kurios buvo nustatytos iStyrus naudojamg acetong (Zr. 3.57 pav.).
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W
W

6,073

Sulaikymo | Plotas, Aukstis, | Junginio
trukme, % % pavadinimas
min
4.546 0.58 0.75 4-penten-2-onas
o | 4.671 1.43 1.60 3-penten-2-onas
= | 5.575 7.65 6.85 3-penten-2-onas
6.073 12.87 28.84 Toluenas
6.786 0.41 0.48 3-heksen-2-onas
7.032 15.02 9.04 Butilacetatas
7.141 26.22 19.63 Butilacetatas
7.675 7.00 6.20 4-hidroksi-4-metil-2-pentanonas
7.822 16.38 14.27 4-hidroksi-4-metil-2-pentanonas
o 9.386 0.91 1.25 Kumenas
i 10.083 0.82 0.80 Benzaldehidas
A | 13.677 0.71 0.83 Etilbenzoatas
R=

h
3
10.083

3.53 pav. PVA 117 skilimo produkty chromatograma.
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6,06

Sulaikymo | Plotas, | Auk3tis, | Junginio
trukme, % % pavadinimas
min
5,610 0,77 0,70 3-penten-2-onas
6,060 13,88 31,33 Toluenas
6,780 0,30 0,42 4-metil-3-penten-2-onas
6,984 24,02 10,25 Butilacetatas
7,092 10,74 7.36 Butilacetatas
7,139 14,49 16,48 Butilacetatas
7,612 10,42 10,73 4-hidroksi-4-metil-2-pentanonas
7,851 8,94 7,70 4-hidroksi-4-metil-2-pentanonas
9,386 0,76 1,02 Kumenas
13,678 0,51 0,55 Etilbenzoatas
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3.54 pav. PVA-F1 skilimo produkty chromatograma.
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3.55 pav. PVA 18-88 skilimo produkty chromatograma.
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}]‘f Sulaikymo | Plotas, Aukstis, | Junginio O [-.._
trukme, % % pavadinimas o
min N
4,545 18,74 22,12 Acto rugstis o
4,738 2,88 1,13 2,3-Diacetoksisukcinato rigstis
4,822 4,23 1,80 3-penten-2-onas
5,027 1,13 0,73 2-propoksibutanas
5,751 8,61 514 3-penten-2-onas
6,236 29,89 29,48 Toluenas
6,504 1,37 0,74 2-metil-1,3-cikloheksadienas
6,876 1,93 1,20 3-hexen-2-onas
7,187 29,63 37,36 Butilacetatas
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Sulaikymo Plotas, Aukitis, | Junginio
trukme, % % pavadinimas
min
4,772 0,88 0,63 4-penten-2-olis
4,951 1,51 0,86 1-ciklopropiletanonas
5,140 1,97 1,34 2-metil-1-propoksipropanas
5,298 0,80 0,56 1,3 6-trioksocenas
5,625 0,82 0,57 5,5-dimetil-1,3-ciklopentadienas
5,846 4,04 2,56 3-penten-2-onas
6,104 0,54 0,43 2,3-dimetil-1,3-pentadienas
6,220 2,76 1,02 Toluenas
6,320 3643 37,08 toluenas
6,580 3,79 2,33 2-metil-1,3-cikloheksadienas
6,782 1,13 0,75 1,3,5-heptatrienas
6,942 2,37 1,63 3-heksen-2-onas
7,243 38,67 48,69 Butilacetatas
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3.56 pav. PVA-F3 skilimo produkty chromatograma.
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6.105

SU|EIkW.n0 Plotas, | Aukitis, - -
trukme, Junginio pavadinimas
. % %
min
6.105 36.72 35.19 Toluenas
7.168 46.36 48.97 Butiletanoatas
7.720 13.50 12.42 4-hidroksi-4-metil-2-pentanonas
5402 3.35 341 Kumenas
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3.57 pav. Acetono chromatograma.
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. ISvados

. Vykdant fosforolize didesnéje, nei 100 °C temperatiiroje, vyksta dehidrinimo reakcijos.
Esant Sioms salygoms, fosforolizés produktai pasizymi mazu fosforo kiekiu, dél
dehidrinimo reakcijos metu atskylancios fosforo rugsties.

Didéjant fosforo kiekiui polivinilo alkoholyje, didéja anglies lickanos kiekis kaitinimo
metu tiek inertinéje, tiek oksidacinéje aplinkoje, dél fosfato grupés katalizuojamy
tinklinimosi reakcijy.

Fosforolizuoto polivinilo alkoholio terminis skilimas vyksta dvejomis pakopomis, kai
nemodifikuoto polivinilo alkoholio terminis skilimas vyksta viena pakopa. Pirmojoje
skilimo pakopoje vyksta fosfato grupés katalizuojama dehidratacija, kurios reakcijos
temperatira priklauso nuo fosfato grupés koncentracijos medziagoje: kuo didesné
koncentracija, tuo dehidratacijos reakcija prasideda zemesnéje temperattiroje. Antroje
skilimo pakopoje vyrauja masés maz¢jimas dél makromolekuliy terminés destrukcijos
procesy.

. Fosforolizuotas polivinilo alkoholis pasizymi antipireninémis savybémis, kadangi
fosfato grupé katalizuoja dehidratacijos ir dehidrinimo reakcijas gaunant nesoty ir
sutinklinta junginj taip suformuojant didesne anglies lieckang aukStoje temperatiiroje,
kuri atlieka izoliacinio barjero vaidmen;.

. Fosforolizuotas polivinilo alkoholis pasiZymi sumazéjusia aldehidy emisija terminés
destrukcijos metu. Tai nustatyta identifikavus polivinilo alkoholio ir fosforolizuoto
polivinilo alkoholio terminés destrukcijos metu iSsiskyrusius skilimo produktus dujy

chromatografijos — masiy spektrometrijos metodu.
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