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  دهيچک
ضايعات بطري هاي نوشابه تهيهـ شدـه از پليـ ايتـلن ترفتاـلات           

)PET( ي شاـمل جمعـ آوري،    پس از يك سري عمليات فيزيك ـ

شستشو، خشك كردن و خردكردن،   به وسيله اتيلن گلايكوـل  

درحضوــر كاتاليستــ هاــي مختلــف مثلــ استــات هاــي روي ،  

 ،)oC ۱۹۸(منگنز،كبالت وسرب در نقطه جوش اتيلن گلايكول
 

 
ساـعت بهـ    ۸تحت فشار اتمسفري گاز ازت در مدـت حدـاكثر   

يبات حاصل، عمدتا  ماهيت ترك. تركيبات ساده اي تبديل شدند

بودكهـ  توسطـ روش     (BHET)با پايه هيدروكسيـ ترفتاـلات  

 IR و DSC,DTG شيميايي  و  نيز  به  روش هاي  دستگاهي با

  .مشخص شد 
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ABSTRACT 
PET wastes from post consumer bottles 
can be chemically degraded into some 
compounds such as oligomers and some 
monomers such as bishydroxy ethyl 
terephthalate(BHET)by some catalysts(Zn, 
Co, Pb and Mn acetates) in ethylene glycol 
at 189 oC under N2 atmospheric pressure. 
The compounds obtained in the chemical 
depolymerization can be used as 

plasticizers in paint, fibbers, rubbers and 
plastic industries. One of the most 
important compound obtained in this 
process is BHET which can be used as a 
monomer for production of some special 
polyester grades, epoxy resins, 
polycarbonate and polyureatanes. 
Characteristic properties of the products 
were studied by some instrumental 
techniques such as IR, TGA and DSC. 
  

  مقدمه
در موـارد گوناـگون از قبيلـ     پتـ  توليد و مصرـف روز افزـون   

ع بستــه بندــي و فيــلم هاــي  صنــايتوليدــ بطرــی هاــي نوشاــبه،  

مواد وجهي از آنها درتكه حجم قابل  سبب مي شودراديولوژي 

از جملهـ   پتـ    . ]۱و۲[وجود داشته باشد شهري يضايعات جامد

ن در مقابلـ  پلاستيك هايي است كه بهـ علتـ مقاومتـ زياـد آ    

در چرخهـ دگرگوـني    نه تنها ، در طبيعت عوامل تخريب كننده

مرــور زماــن باعثــ  بهــ دو ناــبودی قرــار نگرفتهــ بلكهــ ميــ توانــ
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از طرـف ديگرـ     .]۶، ۵، ۴، ۳[دشوـ مشكلات زيستـ محيطيـ   

توجه به بازگرداني و بازيافت آن از لحاظ اقتصاـدي ميـ تواندـ    

را مي توان در اثر بازيافت د،  زيبسيار قابل توجه و ارزشمند باش

شيـميايي اينـ پليمرـ، تركيباــت قابلـ استـفاده اي همچوـن پايهــ       

به عنوان منوـمر بعضيـ   ( (BHET)هيدروكسي اتيل ترفتالات 

و ديگرـ تركيباـت بهـ عنوـان موـاد نرـم       )  از رزين هاي صنـعتي 

گ، رزينـ ،پلاستـيك و لاستـيك        كننده در صنـايع الياـف، رنـ

   .استفاده كرد

براي اولين بار، پليـ اتيـلن ترفتاـلات برـاي تهيهـ        ۱۹۶۰در سال 

بهـ روش   ۱۹۷۷در ساـل  . ]۳[بطري هاي نوشابه به كار برده شد

 ۱۹۸۲در ساـل  .  ]۴و ۵[شيميايي مبادرت به بازيافت آن گرديدـ 

اسيـد   از بازيافتـ پتـ ،     چنـ   ۱۹۸۶پوس تاـزري  و در ساـل    

  .]۷و۶[ترفتاليك تهيه كردند

به وسيـله بعضيـ از گلايكوـل     هيدروليز پتماندوري و ميدا از 

ها موفق به تهيه موادي شدند كه از طريق واكنش هاي تراكمي 

توانستند پليـ استـر هاـيي باـ راندـمان  قابلـ توـجهي بهـ دستـ          

  .]۹و  ۸[آورند
  يوشيوكا در ژاپن  ۱۹۹۴كامپانلي  و  در  سال     ۱۹۹۲در  سال 

بهــ وسيــله اسيــد  را از طريقــ هيدــروليز اسيــدي   توانستــند پـتـ

 ۲۰۰۰در ساـل  .   ]۱۰[سولفوريك به ماده اوليه آن تبديل كنند 

يك  ژاپني به نام تورس باتفاق همكارانش توانستـ باـ استـفاده    

را بهبوـد   از پلي هيدريك فنلـ خوـاص فيزيكيـ ضاـيعات پتـ     

  .]۱۱[بخشد

بيشتر از بازيافت فيزيكي آن  پتبازيافت شيميايي  ،طور كليه ب

گوناگون مورد توجه است زيراكه از مواد حاصلـ  از جنبه هاي 

هم مي توان موادي در حدـ موـاد نرـم     ، از بازيافت شيميايي آن

در صنــايع پلاستــيك، لاستــيك و الياــف  قابلــ مصرــف كنندــه

 )منومرها(را تاحد مواد اوليه  آنوهم مي توان  كردنساجي تهيه 

 باـ   پتـ  بازيافتـ شيـميايي    . ]۱۳و۱۲[دكرـ افتـ شيـميايي   ي باز

روشهاي مختلف در حد آزمايشگاهي توسط بخار آب، سوـد ،   

اسيد سولفوريك، متانول و نيز توسطـ بعضيـ گلايكوـل هاـ باـ      

البته گرچه مدت زيادي است كه  .راندمان كم انجام شده است

بازيافت ضايعات  روشهاي مختلف دركشورهاي صنعتي برروي

گذاري سرمايه  PETمختلف مخصوصا پلاستيك ها و به ويژه 

تـ شدــه در ايرــان مدــت كوتاــهي اسـتـ كهــ تحقيقاــت       . اسـ

  .گسترده اي در مورد بازيافت فيزيكي آن انجام گرفته است

به   توسط اتيلن گلايكول PET بازيافت ، در اين كار پژوهشي

تـ هاــ از جملهــ     عنوــان حلاــل       در مجاــورت بعضيــ كاتاليسـ

در  کبالتاستات ها ی فلزی مثل استات روي، منگنز، سرب، و 

و كميتـ    شدـ و ماهيتـ   انجاـم  oC ۱۹۸مجاورت گاـز ازت در  

مواد حاصل به روش شيميايي  و نيز به روشهاي دستگاهي مثلـ  

IR, ,TGA و DSC   دش مشخص.  

 
 كار عملي

  دستگاه ها و وسايل مورد استفاده
مدــل  LABACO دستــگاه  همزــن الكتريكيــ كوچــك  ‐

RUHRE EZR3   دور در دقيقه ۱۲۰۰الي  ۴۰۰دور متغير از.  

بالن سه دهانه يك ليترـي مجهزـ بهـ همزـن الكتريكيـ، مبرـد        ‐

  .ومتصل به كپسول گاز ازت

  .گرمكن الكتريكي مجهز به ترموستات ‐

  .ترازوي ديجيتالي تا دقت يك هزارم ‐

  .oC۳۰۰  ترمومتر تا ‐

 . Shimadzu - 345مدل  IR دستگاه طيف سنج ‐

شرـكت ساـزنده    ،TG/ DTG دستگاه هاي آناليزور حرارتيـ  ‐

Metler مدل  TG 50 

 DSC‐ مدل .Shimadzu - 400  

    آسياب خردكن تكه هاي بطري هاـ نوشاـبه بهـ ابعاـد متوسطـ      ‐

  .ميليمتر ۲‐۴

  Stuart- Scientific-SMP2دستگاه تعيين نقطه ذوب مدل  ‐



  

 

  ٥                                                                                           ...بررسي  تاثيرات كاتاليست هاي مختلف

  

 

 
  مواد مورد استفاده

، گلايكول از جنس بطري هاي نوشابه ، اتيلن  PETضايعات  

و  )مرك(اسيم برميد، استون PETتراكلرو اتان، فنل، بنزن، ت

  .)معمولي(پتاس 

ات هاي روي، سرب ، منگنز، كبالت، تاس: ت هايسكاتال

  ).مرك(

  مراحل آزمايش
  PETآماده كردن نمونه هاي   ‐ الف  

فيزيكي بود براي مدتي  شامل عملياتدر اين مرحله كه بيشتر 

نوشابه خانواده به منظور  ليتري يكدقيقه چند بطري  ۳۰حدود 

ك آب تجداشدن برچسب هاي كاغذي آنها در يك تش

 ي آن،معمولي قرار داده شد و پس از جداكردن برچسب ها

و در  شد صورت چند تكه كوچك بريدهه بطري ها با كارد ب

دماي معمولي به  سپس درو  شد خشك ۵۰الي  oC۴۰دماي 

    ابعاد تقريبي صورت تكه هاي بسيار ريز بهه وسيله خردكن ب

  . در آمد يميليمتر ۴الي  ۲

  گلايكوليز  ‐ ب

در يك بالن  PET خرد شده گرم نمونه ۲۵در اين مرحله مقدار 

سه دهانه مجهز به همزن، كندانسور وگاز ازت ريخته شد و 

 مقادير مختلفي) آزمايش ۱۰(برروي آن در هر نمونه آزمايش

مولي ، يعني از  ۱۱/۰تا  ۳۳/۰از نسبت مولي ( اتيلن گلايكول از

 آنهابر روي سپس،   .دشاضافه ) ميلي ليتر ۶۵ميلي ليترتا  ۲۰

) PETنسبت به وزن (درصد وزني  ۵/۰گرم يا  ۱۲۵/۰مقدار 

 ها،در تمام آزمايش .شداضافه  جداگانه  استات هاي مذكور

به مدت زمان ) oC ۱۹۸(بالن تا نقطه جوش اتيلن گلايكول 

اعت تحت گاز ازت حرارت داده س ۸تا  ۵هاي گوناگون از 

گلايكول و  ه وسيلهراندمان واكنش هاي تخريبي ب. شد

  ه به صورت زير ب PETهمچنين نوع مواد حاصل از گلايكوليز 

  

  

  

 .دست آمد

  محاسبه راندمان آزمايش    ‐ ج

تويات بالن تا دماي حم) ساعت ۸تا  ۳از (پس از اتمام آزمايش 

ميلي ليتر آب   ۵۰۰ار وي آن مقدرمعمولي سرد شده و بر 

اضافي اتيلن گلايكول و كاتاليست در آب . شدمقطر اضافه 

وسيله عمل صاف كردن از ه حل شده و رسوب تشكيل شده ب

وبر روي  شده و به يك بشر منتقل كردهقسمت محلول جدا 

در حال محتويات بشر  .شدميلي ليتر آب مقطر اضافه  ۵۰۰آن 

اده شد، سپس آن را بهم زدن تا جوشيدن كامل حرارت د

صاف كرده ومحلول زير صافي را در آب يخ قرار داده تا 

 ۲۴پس از مدت زمان كافي حدود. شودرسوب مجددا تشكيل 

رسوب حاصل صاف شده و در آون داراي خلاء در  ،ساعت

رسوب حاصل . دشتا ثابت ماندن وزن خشك  oC۴۰دماي 

ه ليز بپس از انجام هر آزمايش وزن شده و راندمان گلايكو

  :دست آمد

  )وزن رسوب/  ۲۵* (  ۱۰۰= راندمان واكنش 

  براي كاتاليست هاي مختلف نتايج حاصل از هر نمونه آزمايش

 .دست آمده ب oC ۱۱۰ ‐ ۱۰۹نقطه ذوب رسوب حاصل  

  
   PETتخريب شيميايي واكنش هاي

را به صورت زير مي توـان   PETمهمترين واكنش هاي تخريبي 

  :نشان داد
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   تغييرات مقدار هيدروكسل تشكيل شده  توسط  استات هاي مختلف نسبت به زمان ‐۱جدول 
 ۴ ۳ ۲ )ساعت(مان نمونه برداريز

۵ ۶ 
۷  

 ۴۵۶ ۴۴۴ ۴۴۴ ۴۲۷ ۴۰۰ ۳۰۶ ۲۲۷ مقدار هيدروكسيل حاصل از استات روي
 ۴۲۵ ۴۱۶ ۳۹۷ ۳۷۰ ۳۶۲ ۳۳۸ ۱۷۲ ار هيدروكسيل حاصل از استات سربدمق

 ۴۱۳ ۳۹۴ ۳۷۷ ۳۶۵ ۳۵۲ ۳۲۳ ۱۴۲ مقدار هيدروكسي حاصل از استات منكنز
 ۳۹۴ ۳۸۰ ۳۶۱ ۳۵۵ ۳۰۸ ۲۷۳ ۱۹۳ مقدار هيدروكسيل حاصل از استات كبالت
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  منحني هاي تغييرات مقادير هيدروكسيل توليد شده توسط ‐۱نمودار 

 كاتاليست هاي مختلف نسبت به زمان 
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 / PET  EGدمان واكنش نسبت به تغييرات ران ‐۲نمودار 

  

  تشكيل شده  در حلال  BHETمربط به  رسوب  IRطيف ‐۳نمودار 
 EG و كاتاليزور استات روي 

 



                                                                                                                          
  

 

     ٥۲تحقيق در علوم و مهندسي نفت، شماره                                                                                                    ٨
  

 

  

 EGدر حلال   BHETشاهد  تركيب    IRطيف  ‐۴نمودار

 

 

 
    (TG) و  (DTG)منحني آناليز حرارتي وزن سنجي تفاضلي   ‐۵نمودار
  و كاتاليزور استات روي EGدر  BHETبوط به رسوب  مر
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   (TG) و  (DTG)منحني آناليز حرارتي وزن سنجي تفاضلي  ‐۶نمودار 

 و كاتاليزور استات سرب EGدر ) شاهد( BHETتركيب 

 
   (TG) و  (DTG)منحني آناليز حرارتي وزن سنجي تفاضلي   ‐۷نمودار

  ليزور استات منگنزو كاتا EGدر  BHETمربوط به رسوب سرب 
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   (TG) و  (DTG)منحني آناليز حرارتي وزن سنجي تفاضلي   ‐۸نمودار

  و كاتاليزور استات كبالت EGدر  BHETمربوط به رسوب سرب 

  

  

  

به عنوان طيف شاهد BHET طيف مادن قرمز  ‐ ۹نمودار                

 ریيجه گيو نت بحث
نشان  PETيکوليز نتايج حاصل از آزمايشهاي مربوط به گلا

می دهد که اولا افزايش غلظت کاتاليست ها و هم افزايش 

زمان واكنش، باعث پيشرفت واکنش های تخريب مولکول 

 طول زنجير های پليمر شدن   کوتاه  شده و باعث  PETهای 

Chain Scission) ( می شود) اين حالات با ).  ۱جدول

 . اده شده استنشان د  ۱تعيين مقدار هيدروکسيل در نمودار 
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همان گونه كه مشاهده مي شود از کاتاليست های مذکور، 

مقدار (استات روی با کمترين مقدار، بيشترين راندمان را 

.   نسبت به کاتاليست های ديگر ارايه داده است) هيدروکسيل

در  PETحاصل ، سرعت واکنش های تخريب  جيبر طبق نتا

و فشار اتمسفر، )  oC ۱۸۹(دمای نقطه جوش اتيلن گلايکول 

، به طوری ) ۱نمودار (بستگی دارد PET/EGبه نسبت مولی 

، راندمان واکنش افزايش بسيار ۲/۰که با افزايش نسبت مولی تا 

، سرعت واکنش به  ۱۵/۰ضعيف داشته  ولی از اين نسبت تا 

علت اين افزايش را بايستی . طور قابل توجهی افزايش می يابد

 PETکنش پذيری مولکول های مربوط به افزايش سطح وا

موثر          ۱۵/۰دانست، اما اين حالت تا نسبت مولی حدود 

  .می باشد

به دست   BHETرسوب ) ۳نمودار ( IRاز بررسی طيف  

آمده  نشان  داده  شده است که پيک های ايجاد شده در 

 مربوط  به  گروه  الکلی و  در  نواحی   cm-1۳۴۰۰     نواحی

 
cm-1 ۳۱۰۰ ‐۲۸۰۰  مربوط به گروه هایC-H  آليفاتيک و

  در  شده  ايجاد  پيک های همچنين . است   آروماتيک

مربوط به گروه های کربونيل می  cm-1۱۷۳۰ ‐۱۷۱۰ ناحيه 

باشد که به علت مزدوج شدن با حلقه آروماتيک به طول 

‐ cm-1 ۱۳۰۰پيک ناحيه  . موجهای   پائين تر منتقل شده است

در اين ناحيه پيک . می باشد C-Oهای  مربوط به گروه ۱۱۰۰

 ۴نمودار. قوی و پهن نشان دهنده گروه عملی اتری می باشد

به عنوان تركيب شاهد  BHET ، مربوط به تركيب  IRطيف

شباهت بسيار زياد اين دو طيف ماهيت . نشان داده شده است

  .تركيب حاصل از تخريب شيمايي پت را ثابت كرد

،نقطه ذوب  DSCو  DTGياز بررسی طيف های  حرارت

BHET  در طيف هاي مربوط به . به دست آمدTGوDTG 

در صورت   BHETنشان داده مي شود كه فقط براي رسوب 

به  oC۱۸۰ ‐۱۷۵ داشتن ديمر نقطه ذوب در محدوده دمايي  

 ) C o ۱۱۰ - ۱۰۹(نقطه ذوب  BHETدست مي آيد و تركيب 

 ). ۶و  ۵نمودار (را نشان مي دهد 

  
  قدردانيتشكر و  

از مديريت محترم سازمان باز يافت مواد جامد اصفهان و نيز از 

سازمان صنايع و معادن استان اصفهان به خاطر حمايت مالي در 

 .انجام اين پروژه قدرداني مي شود

  منابع

  ,۱۳۷۵، مرداد ۹۳ ‐۱۰۴، ص ۶، شماره ۱۱، مجله پلاستيك، جلد "بسته بندي خانواده پلي اتيلن ترفتالات"فواد، . فاضلي ‐۱

  .۱۳۷۹، ارديبهشت ۵۸‐۸۰، مجله شيمي و توسعه، شماره اول، "بازيافت پلاستيكي"عبدالرسول، . اروميه اي  ‐۲

[3] Lund, H.F, The Mc Graw Hill Recycling Hand book, Mc Graw  Hill , NY, 1993, Chap14. 

[4] Pusztaszeri, S .F. “Method for Recovery of Terephthalic acid from Polyester Scrap” US  

      Pat 1982 , 4355175.   

[5] Billmeyer, F. W. Textbook of polymer Science, John Wiley and Sons; NY, 1984.         

[6] Yoshioka, T; Sato, T.; Okuwaki, A.“ Hydrolysis of Waste PET by Sulforic Acid at 

      1500C for a Chemical Recycling” J. Appl. Polym. Sci . 1994, 52, 1353-1355. 

[7] Chen, J.Y.; Ou, C. F.; Hu, Y. C.; Lin, C.C “De Polymerization of Poly ( ethylene –  

       terephthalate ) Resin Under Pressure” J. Appl . Polym . Sci. 1991, 42, 1501-1507 



                                                                                                                          
  

 

     ٥۲تحقيق در علوم و مهندسي نفت، شماره                                                                                                    ١٢
  

 

[8] Mandori, J.W.“Depolymerization of Condensation Polymers” U.S. Pat. 1986, 4605762. 

[9] Vaida , U.R. and Nadkarni. V.M.; Unsaturated Polyesters from PET Waste: Kinetics of 

      Polycondensation “ , J. Appl. Polym. Sci 1987, 34, 235-245. 

[10] Campanelli, J. R.; Kamal, M . R. ; Cooper , D.G .“ A Kinetic Study of the  Hydrolytic 

       Degradation of Polyethylene Terephthalate at High Temperature ”J . Appl . Polym . Sci.  

       1993 , 48 , 443-451. 

[11] Torres, J.; Robin,J.; Boutevin, B.“ Study of Thermal and Mechanical Properties 

         Recycled Poly (ethylene terephthalate)” Eur. Polym. J.  2000, 36, 2075-2080. 

[12] Than,V.H.;Guyot,A.; Nguyan,T.P.; and Moline, P.“Thermal Degradation Studies of  

        Terephthalate Polyester” ; Polym. Deg.Stab.; 1995. 49, 331-447.  

[13] Urbanski, J.;Czerwinski,W.; and Janika,K. in Handbook of Analysis of Synthetic 

        polymers and Plastics, Ellis Harwood, Chichester, U.K., 1977, chap. 8.  

  

  


