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Hypothesis: Chemical recycling of poly(ethylene terephthalate) bottle waste 
and production of value-added materials are the most appropriate ways in 
accordance with the principles of sustainable development and environmental 

protection. To design and build industrial-scale recycling plants, kinetic data and the 
relationship between reaction rate and material concentration and temperature and, 
most importantly, the degradation reaction constant are required.
Methods: Chemical recycling of poly(ethylene terephthalate) was performed using 
more than five times the stoichiometric amount of monoethanolamine and without 
any catalyst. The product was characterized using the conventional polymer 
characterization methods such as Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR), 
differential scanning calorimetry (DSC), thermogravimetric (TGA), and the elemental 
analysis. The aminolysis reaction was carried out at three temperatures of 120, 140, 
and 160°C and the kinetics of the aminolysis reaction and its relationship with 
temperature were determined by sampling and weighing the residual or unreacted 
amount of PET at consecutive times.
Findings: Complete chemical degradation or aminolysis of poly(ethylene 
terephthalate) and its conversion to bis(hydroxyethyl) terephthalamide (BHETA) 
were performed in the presence of an excessive amount of monoethanolamine. 
The assumption of the first-order degree kinetics regime was used and its accuracy 
was confirmed by calculation error values. Experiments were performed at three 
temperatures to determine the rate of PET aminolysis reaction with respect to reaction 
temperature. Degradation of aminolysis under heating conditions using a jacket 
system for the reactor showed less activation energy than heating conditions with 
microwave radiation.
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افزوده،  ارزش  با  مواد  تولید  و  ترفتالات(  پلي)اتیلن  بطری  ضایعات  شیمیایی  بازیافت  فرضیه: 
مناسب ترین روش مطابق با اصول توسعه پایدار حفظ محیط زیست است. برای طراحی و ساخت 
واحدهای بازیافت در مقیاس صنعتی، به کسب داده هاي سینتیکی و ارتباط سرعت واکنش با غلظت 
نیاز است. داده هاي سینتیکی به دست آمده برای  مواد و دما و مهم تر از همه ثابت واکنش تخریب 
طراحی در مقیاس بزرگ صنعتی، کنترل فرایند و مهم تر از همه ارزیابی اقتصادی می تواند به کار 
گرفته شود. برای مناسب بودن نتایج در مقیاس صنعتی از تمام مواد مصرفي در صنعت استفاده شد. 
استوکیومتری  مقدار  برابر  پنج  از  بیش  با وجود  ترفتالات(  پلی) اتیلن  بازیافت شیمیایی  روش ها: 
ترفتالامید  بیس) هیدروکسی اتیل(  انجام شد. محصول  بیروني  کاتالیزگر  بدون  و  مونواتانول آمین 
 ،)DSC( پویشي  تفاضلي  گرماسنجي   ،)FTIR( فوریه  تبدیل  زیرقرمز  طیف سنجي  آزمون های  از 
گرماوزن سنجی )TGA( و تجزیه عنصری برای شناسایي محصول استفاده شد. واکنش تخریب 
آمین کافت در سه دمای 120، 140 و C°160 انجام شد و با نمونه برداری در زمان های متوالی و 
توزین مقدار باقی مانده یا تخریب شده پلي)اتیلن ترفتالات( در زمان های مختلف، ثابت های سینتیک 

واکنش آمین کافت و ارتباط آن با دما مشخص شد.
یافته ها: تخریب شیمیایي کامل یا آمین کافت پلي)اتیلن ترفتالات( و تبدیل آن به بیس)هیدروکسي اتیل( 
ترفتالامید )BHETA( در مجاورت مقدار زیادي مونواتانول آمین انجام شد. فرض الگوي سینتیک 
با انجام آزمایش ها در  درجه یک استفاده شده و صحت آن با مقدار خطای محاسبات تأیید شد. 
شد.  مشخص  دما  با  آن  ارتباط  و  ترفتالات(  پلي)اتیلن  آمین کافت  واکنش  سرعت  ثابت  دما،  سه 
در  آمین کافت  تخریب  آمد.  به دست   94/39  kJ/mol مقدار  آمین کافت  واکنش  فعال سازی  انرژی 
شرایط گرمادهی با استفاده از سامانه ژاکت برای راکتور، انرژی فعال سازی کمتری را در شرایط 

گرمادهی با تابش پرتو مایکروویو )درشت موج( نشان داد.

پلي)اتیلنترفتالات(،

آمینکافت،

بازیافتشیمیایی،

سینتیك،

واکنشدرجهیك
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مقد   مه
پلي)اتيلن ترفتالات( )PET( از پرمصرف ترين پلاستيک های گرمانرم 
در جهان و ايران است. خواص فيزيکی و مکانيکی مناسب، مقاومت 
شيميايی، رنگ پذيری و گرمايي PET، آن را برای نگه داری بسياری 
از مايعات از آب آشاميدنی تا داروهای مايع مناسب کرده است. توليد 
جهانی پلي)اتيلن ترفتالات( در 2014 بيش از 40 ميليون تن بوده و 
پيش بينی می شود، در 2020 اين مقدار به بيش از 70 ميليون برسد. در 
2016 بيش از 480 ميليارد بطری در دنيا توليد شده است و پيش بينی 
در   .]1[ يابد  افزايش  ميليارد   580 به  تعداد  اين   2020 در  می شود، 
انواع  سال  در  تن  هزار   800 تندگويان  پتروشيمی  مجتمع  در  ايران 
نيمی  به  نزديک  که  می شود  توليد  ترفتالات(  پلي)اتيلن  محصولات 
از آن برای توليد انواع بطری های نوشيدنی استفاده مي شود که اغلب 
محصولات يک بار مصرف است ]2[. تنها در استان تهران روزانه 100 
تن بطری پلاستيکی معادل 2/5 ميليون بطری به حجم زباله های شهری 
افروده می شود. با توجه به حلقه زباله گردی در شهرها و نيز رهاکردن 
بطری های خالی توسط مردم در طبيعت، به نظر می آيد، فقط نيمی از 
با   .]3[ بازيافت می شود  وارد چرخه  ترفتالات(  پلي)اتيلن  زباله های 
افزايش مصرف پلي)اتيلن ترفتالات(، توليد ضايعات آن بيشتر به شکل 
به دليل  ترفتالات(  پلي)اتيلن  بطری هاي  است.  اجتناب ناپذير  بطری 
چرخه مصرف کوتاه، حجم زياد و تخريب ناپذيري در طبيعت، حجم 
به طوری که رهاکردن  از ضايعات شهری را شامل مي شوند،  زيادی 
آن در طبيعت و انبار شدن آن مشکلات زيست محيطی بي شماري را 
ايجاد کرده است. زباله بطری هاي پلي)اتيلن ترفتالات( بازيافت شده 
 پس از فشرده سازی، به بيش از 200 کارگاه موجود در سطح کشور 
منتقل شده و پس از مراحل متعدد شامل جداسازی برحسب نوع و 
شست وشو  و  آسياب  سپس  و  برچسب  و  درب  جداسازی  رنگ، 
به عنوان پلي)اتيلن ترفتالات( آسياب شده يا پرک )flake( در دسترس 
قرار می گيرد. اغلب پلي)اتيلن ترفتالات( بازيافت و آسياب شده برای 
توليد الياف و محصولاتی مانند موکت و پتو يا به عنوان پرکننده همراه 
با ساير پلاستيک ها استفاده مي شود ]3[. اين نوع روش های بازيافت 
پلي)اتيلن ترفتالات( با  عنوان بازيافت نوع دوم ناميده می شود که در 
بسياری از نقاط انجام می شود. بازيافت نوع اول يا درون واحد شامل 

استفاده از ضايعات خط توليد و برگشت آن ها به خط توليد است. 
 در سال هاي اخير با ترويج اصول محيط زيست پايدار با انگيزه های 
و  يافته  چشمگيری  رشد  ترفتالات(  پلي)اتيلن  بازيافت  اقتصادی، 
توليدشده  بطری ها  زياد  حجم  است.  شده  تلقی  فرصتي  به عنوان 
به عنوان ضايعات، لزوم راهکارهای مناسب براي دفع آن ها و حفظ 
فرصت های  و  مناسب  مواد  توليد  حتی  و  زيست  محيط  و  طبيعت 

شيميايی،  بازيافت  يا  سوم  نوع  بازيافت  می کند.  ايجاب  را  شغلی 
موجب توليد مواد شيميايی متنوع با ارزش افزوده و بازگرداندن آن ها 
بازيافت  زمينه  در  بسياری  پژوهش های  است.  توليد شده  به چرخه 
شيميايی پلي)اتيلن ترفتالات( با روش های مختلف انجام شده است. 
از نظر شيميايی پلي)اتيلن ترفتالات(، پلی استري با گروه های استری 
متعدد در زنجير پليمر است. اين گروه های استری با حلال ها يا مواد 
شيميايی و کاتاليزگرها در شرايط مناسب واکنش شکسته مي شوند و 
مواد کوچک تر متنوع توليد مي کنند. به اين واکنش، تخريب شيميايی 
پلي)اتيلن ترفتالات( گفته می شود. از مهم ترين واکنش های تخريب 
شيميايی پلي)اتيلن ترفتالات( می توان، تخريب در محيط آبی با  عنوان 
آبکافت، محيط گليکول يا گليکول کافت و تخريب در محيط ترکيبات 

آمينی يا آمين کافت  نام برد ]4-8[.
يا  آمينی  ترکيب  با  ترفتالات(  پلي)اتيلن  آمين کافت  روش  در 
توليد  بيس ترفتالاميد  عمومی  محصول  و  کرده  واکنش  دی آميني 
توليد  برای  اوليه  ماده  به عنوان  می توانند  ترکيبات  نوع  اين  می کند. 
رزين های   ،]9،10[ نرم  پلی يورتان  اسفنج های  مانند  محصولاتی 
 ،]12،13[  ،PVC کلريد(،  پلي )وينيل  نرم کننده های   ،]11[ پلی استر 
مواد سطح فعال ]14[ و روکش های مقاوم در برابر خوردگی ]15[ و 
ساير محصولات استفاده شوند. استفاده از روش گرمايي و تخريب 
و   ]17[ متنوع  کاتاليزگرهای   ]16[ )درشت موج(  مايکروويو  پرتو  با 
ترکيبات آمينی مختلف ]18[، در آمين کافت PET گزارش شده است. 
 PET با وجود پژوهش های بسياري که در زمينه فرايندهای آمين کافت
تنها  نشده است و شايد  انجام  زيادی  مطالعات سينتيکی  انجام شده، 
پژوهش در اين باره فرايند تخريب آمين کافت آن با پرتو مايکروويو 
است ]5،6[. در حالی که مطالعات اقتصادی و طراحی صنعتی نيازمند 

مطالعه رفتار سينتيکی و الگوي واکنش تخريب است.
از  مونواتانول آمين  ترکيب  دسترس بودن  در  و  ارزاني  به  توجه  با 
شيميايی  بازيافت  فرايند  می آيد.  به نظر  پتروشيمی،  محصولات 
پلي)اتيلن ترفتالات( با روش آمين کافت بايد از لحاظ اقتصادی مورد 
 توجه قرار گيرد. محصول مستقيم اين فرايند بيس )هيدروکسی اتيل( 
و  دارد  اول  نوع  هيدروکسيل  گروه های  که  است   )BHETA( ترفتالاميد 
به کار  پلی يورتان  محصولات  توليد  برای  پلی ال  به عنوان  می تواند 
گرفته شود. همچنين، اين ترکيب با داشتن گروه هاي آمين نوع دوم 
دارای هيدروژن استخلاف پذير بوده که می تواند برای توليد ترکيبات 
آميد  پلی استر  ساخت  برای  مستقيم  به طور  يا  شده  گرفته  پلی آمين 

استفاده شود.
محيط  در  ترفتالات(  پلي)اتيلن  آمين کافت  تخريب  واکنش 
مونواتانول آمين و توليد BHETA در شکل 1 نشان داده شده است. 
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شيميايی  بازيافت  روش های  انواع  در  متعدد  پژوهش های  وجود  با 
تعداد  هنوز  آمين کافت،  تخريب  روش  به ويژه  ترفتالات(  پلي)اتيلن 
اطلاعات  و  است  اندک  بسيار  شيميايی  تخريب  صنعتی  واحدهای 
زيادی درباره آن ها در دسترس نيست. با توجه به حجم بسيار زياد 
و  شيميايی  بازيافت  فرايند  راحتي  بازيافتی،  ترفتالات(  پلي)اتيلن 
حضور متخصصان شيمی در بازار ايران، دور از انتظار نيست که تقاضا 
برای بازيافت شيميايی اين پليمر در آينده نزديک يکی از زمينه های 
 جالب فعاليت پژوهشی و صنعتی شود. در اين باره نياز به ارائه مدل 
و  راکتور  مراحل طراحی  در  استفاده  برای  کاربردی  و   سينتيک ساده 
و  نيمه صنعتی  واحدهای  کنترل  و  ظرفيت  افزايش  لازم،   دستگاه های 
الگوي  به  دست يابي  پژوهش  اين  از  هدف  دارد.  ضرورت  صنعتی 
سينتيک ساده برای تخريب آمين کافت پلي)اتيلن ترفتالات( با ترکيب 
مونواتانول آمين با نسبت مولی غيراستوکيومتری و مقدار اضافی آمين 
برای استفاده های طراحی صنعتی و افزايش ظرفيت واحدهای کوچک 
يا نيمه صنعتی و مطالعات اقتصادی است. به نظر می رسد، تاکنون اين 
انجام نشده است. ساختار اين مقاله شامل بخش آمين کافت   مطالعه 
پلی)اتيلن ترفتالات( و تأييد تخريب و شناسايی محصولات ناشی از 
تخريب و مطالعه رفتار سينتيکی برای استخراج ثابت هاي سينتيکی است.

تجربی 

مواد
با  پرک  توليد  کارگاه  از  پرک  يا  آسياب شده  ترفتالات(  پلي)اتيلن 
آب،  با  پرک ها  ppm 1000( خريداری شد.  از  )کمتر  زياد  خلوص 
 محلول سود و سپس دوباره با آب شست وشو شده و به مدت h 6 در 
دمای C°80 خشک شدند. دقت لازم برای حذف هر نوع پرک رنگی و 
ناخالصی انجام شد. مونواتانول آمين با خلوص صنعتی از پتروشيمی 

شازند فراهم شد. ساير مواد لازم نوع آزمايشگاهی به کار گرفته شدند. 

دستگاه ها
ساخت   Equinox55و  (FTIR) فوريه  تبديل  زيرقرمز  طيف سنج  از 
واکنش  محصول  و  مواد  شناسايی  برای  آلمان   Bruker شرکت 
 آمين کافت استفاده شد. نمونه ها با تهيه قرص KBR در محدوده عدد 
گرمايي،  بررسي  برای  شدند.  بررسي   300-3500  cm-1 موجي 
 Toledo وMettler ساخت شرکت   (DSC)  گرماسنج پويشي تفاضلي 
در   10°C/min گرمادهی  سرعت  با   25-300°C دمای  محدوده  در 
 Mettler (TGA)و  گرماوزن سنج  از  شد.  گرفته  به کار  نيتروژن  جو 
ساخت شرکت Toledo در محدوده دماي محيط تا C°800 و سرعت 
تجزيه  آزمون  شد.  استفاده  نيتروژن  جو  در   10°C/min گرمادهی 

عنصری )CHN( برای تعيين مقدار عناصر انجام شد. 

روش ها 
همزن  به  مجهز  چهاردهانه   250  mL راکتور  در  آمين کافت  واکنش 
شد.  انجام  نيتروژن  گاز  ورودی  و  چگالنده  دماسنج،  مکانيکی، 
واکنش ها در سه دمای 120، 140 و C°160 و در هر دما با سه مرتبه 
آزمايش،  هر  در  است.  شده  گزارش  نتايج  ميانگين  و  انجام   تکرار 
g 30 پرک پلي)اتيلن  ترفتالات( با mL 150 مونواتانول آمين )مطابق 
بدون   )5:1 مونواتانول آمين  به  پلي)اتيلن  ترفتالات(  مولی  نسبت  با 
حجم  از  يکسان،  متوالی  زمان های  در  شدند.  مخلوط  کاتاليزگر 
آب  زياد  مقدار  با  و  نمونه برداری شد  واکنش  مخلوط  از  مشخصی 
مقطر در دمای معمولی رسوب داده شد. رسوب به دست آمده داراي 
ذرات پلي)اتيلن ترفتالات( واکنش نکرده و BHETA بود. اين رسوب 
در دمای C°80 به مدت h 3 خشک و وزن شد. سپس، در آب جوش 
قرار گرفت تا BHETA آن حل شود. با صاف کردن مخلوط، مقدار 
پلي)اتيلن ترفتالات( واکنش نکرده جدا و وزن شد. از مقايسه مقدار 
پلي)اتيلن ترفتالات( اوليه در نمونه و پلي)اتيلن ترفتالات( باقی مانده، 

مقدار تخريب پلي)اتيلن ترفتالات( محاسبه شد.

نتايج و بحث

آزمون FTIR برای پلي)اتيلن ترفتالات( خالص انجام شد که طيف آن 
در شکل a( 2( نشان داده  شده است. پيک مربوط به ارتعاش کششی 
C=O در cm-1 1716/16 ظاهر شد. پيک های جذبی در 3432، 2959، 

ارتعاش کششی  به  به ترتيب   728 cm-1 و   873،1456 ،1505 ،2890

شکل 1- سازوکار آمين کافت پلي)اتيلن ترفتالات( با مونواتانول آمين ]4[.
Fig. 1. Aminolysis mechanism of poly(ethylene terephthalate) 

using monoethanolamine [4]. 
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حلقه   C-C آروماتيک،  حلقه   C-H آلکان،  کششی   C-Hو  ،OH گروه 
خمشی   C-H آروماتيک،  صفحه ای  داخل  خمشی   C-H آروماتيک، 
صفحه ای  خارج  خمشی   C-H و   ]14[ آروماتيک  صفحه ای  خارج 
حلقه آروماتيک در ساختار پلي)اتيلن ترفتالات( مربوط است ]6،12[. 
 آزمون FTIR برای محصول خالص و اصلی به دست آمده از آمين کافت 
 )b( 2 نيز گرفته  شد که طيف آن در شکل BHETA يا )پلي)اتيلن ترفتالات
به ترتيب در 1554و   C-N و C=O نشان داده  شده است. جذب های
cm-1 1316 ظاهر شدند. عددهاي موجی 3288 و cm-1 3362 به ترتيب 

به آمين نوع دوم و الکل نوع اول در BHETA مربوط است ]6،12،16[.  

واکنش  محصول  نيز  و  ترفتالات(  پلي)اتيلن  برای   DSC آزمون 
برای   DSC دمانگاشت  با  مطابق  شد.  انجام   )BHETA( آمين کافت 
پلي)اتيلن ترفتالات( خالص )شکل a( 3(( پيک گرماگير به دست آمده 
مربوط  ترفتالات(  پلي)اتيلن  ذوب  دماي  به   247°C دمای   در 
 ))b( 3مربوط به محصول آمين کافت )شکل DSC است ]13،16[. در آزمون
دماي ذوب محصول  به  که  ظاهر شده   200°C در  اصلی  پيک  يک 
BHETA نسبت داده شد و پيک فرعی کوچک تر در C°234 به دليل 

شکست پيوندهای هيدروژنی بين زنجيری مولکولی است ]17[. 
خالص   BHETA و  ترفتالات(  پلي)اتيلن  برای   TGA دمانگاشت 

 )b( و   )PET( ترفتالات(  پلي)اتيلن   (a)و  :FTIR طيف   -2 شکل 
.)BHETA( ترفتالاميد )بيس) هيدروکسی اتيل

Fig. 2. FTIR spectrum of: (a) poly(ethylene terephthalate) 

(PET) and (b) bis(hydroxyethyl) terephthalamide (BHETA).

 )b( و )ضايعات پلي)اتيلن ترفتالات (a) و :DSC شکل 3- دمانگاشت
بيس)هيدروکسی اتيل( ترفتالاميد.

Fig. 3. DSC thermograms of: (a) poly(ethylene terephthalate)  

wastes and (b) bis(hydroxyethyl) terephthalamide.

(a)

(b)

(a)

(b)
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به ترتيب در شکل a( 4( و )b( نشان داده شد. کاهش وزن پلي)اتيلن 
 5% دمای  و  افتاد  اتفاق   340-450°C دمايی  محدوده  در  ترفتالات( 
تخريب آن حدود ºC 400 بود. پس از اين دما با شدت بسيار زيادی 
تخريب رخ داد. گسست زنجير پلي)اتيلن ترفتالات( تقسيم تصادفی 
واحدهای  و  اوليگومرها  توليد  و  اصلی  زنجير  در  استری  پيوندهای 
 ساختاری در اين محدوده رخ داد و در دمای حدود C°610 تخريب 
 ،)b( 4 در شکل BHETA کامل شد ]13،16[. کاهش وزن شايان توجه
در محدوده دمايی 215-380 و C°380-530 به ترتيب شکستن پيوند 
هيدروژنی بين مولکولی و تقسيم زنجير را نشان مي دهد. بخش مربوط 

به محدوده دمايی C°790-530 به واکنش تخريب گرماکافت محصول 
پلي)اتيلن ترفتالات( )BHETA( نسبت  از آمين کافت  اصلی حاصل 
و  ترفتالات(  پلي)اتيلن  براي  عنصری  تجزيه  آزمون   .]16[ داده شد 
که  آنجا  از  است.  آمده   1 جدول  در  نتايج  که  شد  انجام   BHETA

 مولکول های پلي)اتيلن ترفتالات( اتم نيتروژن ندارند، مقدار نيتروژن 
اين  تشکيل  از  حاکي  و  بوده  مربوط   BHETA مقدار  به   )3 )ستون 

ماده است.

مطالعه سينتيكی
برای به دست آوردن و استخراج نتايج سينتيک قابل استفاده در مراحل 
طراحی و افزايش ظرفيت واحد (scale-up) آزمايش هاي آمين کافت 
در سه دمای 120، 140 و C°160 انجام شد و در فاصله هاي زمانی 
متناوب، نمونه از مخلوط واکنش خارج و مقدار پلي)اتيلن ترفتالات( 

تخريب شده از معادله )1( به عنوان مقدار پيشرفت محاسبه شد:

o

to

[PET]
[PET][PET] −

=ℵ         )1(

در اين معادله، PET0 و PETt به ترتيب وزن پلي)اتيلن ترفتالات( در 
باقی مانده در  ابتدای واکنش و مقدار پلي)اتيلن  ترفتالات(  نمونه در 

مرحله صاف کردن پس از خشک شدن است.
با فرض واکنش ابتدايی آمين کافت PET و ارتباط سرعت واکنش 
با غلظت اجزای شرکت کننده در واکنش يعنی PET و مونواتانول آمين 
بدون استفاده از کاتاليزگر در واکنش وااستری شدن PET و استفاده از 
مونواتانول آمين بيش از مقدار استوکيومتری )mol 5 مونواتانول آمين 
به ازای هر مول PET و با توجه به تغييرات اندک آمين طی واکنش( 
می توان فرض کرد، واکنش تخريب  آمين کافت PET با تقريب قابل 
سينتيک  و  است  ترفتالات(  پلي)اتيلن  غلظت  از  تابعی  فقط  قبولی 
تخريب را از نوع درجه يک نسبت به غلظت PET می توان درنظر 

شکل 4- دمانگاشت هاي TGA: و (a) بيس )هيدروکسی اتيل( ترفتالاميد و 
)b( ضايعات پلي)اتيلن ترفتالات(. 

Fig. 4. TGA thermograms of: (a) bis(hydroxyethyl)  

terephthalamide and (b) poly(ethylene terephthalate) wastes.

و   )PET( ترفتالات(  پلي)اتيلن  عنصری  تجزيه  نتايج   -1 جدول 
.)BHETA( ترفتالاميد )بيس )هيدروکسی اتيل

Table 1. The elemental analysis results of poly(ethylene 

terephthalate) (PET) and bis(hydroxyethyl) terephthalamide 

(BHETA).

Nitrogen 

(%)

Carbon 

(%)

Hydrogen 

(%)
Compound name

0.044

10.96

60.79

57.43

4.14

7.15

PET

BHETA

(a)

(b)



مطالعه سینتیک فرايند آمین کافت پلی )اتیلن ترفتالات( بدون استفاده از کاتالیزگر

مجله علمی، علوم و تکنولوژی پلیمر، سال سی و سوم، شماره 5، آذر-دي 1399

صديقه قربان تبار و همکاران

441

گرفت. اگرچه اين فرض، ساده انگارانه بوده و فقط برای هدف هاي 
عملی از نظر طراحی است. الگوي سينتيک درجه يک خواهد بود:

t
t k[PET]

td
d[PET]

 

=−        )2(

در اين معادله، k مقدار ثابت سرعت واکنش تخريب است. با توجه به 
اينکه فرايند آمين کافت )البته تقريباَ تمام فرايندهای بازيافت شيميايی( 
در دمای ثابت انجام می شود، نمودار تغييرات درصد تخريب با زمان 

از معادله )3( به دست می آيد که سينتيک درجه اول است: 

kt)exp(1(t) −−=χ           )3(

 ،)3( معادله  و  يک  درجه  سينتيک  فرض  درست بودن  صورت   در 
نمودار )ln(1-x برحسب زمان خطي با شيب k- به دست می آيد. شکل 5 
آزمايش  دمای  سه  برای  را  زمان  برحسب   ln(1-x( تغييرات  نمودار 
تغييرات  است،  اين شکل مشخص  در  که  همان طور  می دهد.  نشان 
به  نزديک  بسيار  رگرسيون  با ضريب  خطی  کاملًا  زمان  با   ln(1-x(
واحد است و فرض سينتيک درجه يک را کاملًا تأييد می کند. افزون 
بر اين، از نتايج شکل 5 مقدار ثابت سرعت k برای هر دما با روش 
تعيين بهترين خط به کمک حداقل مربعات به دست آمد. با استفاده از 
k در هر دما می توان  برای  به دست آمده  مقدارهاي  نتايج شکل 5 و 
رابطه پيوسته تغييرات درصد تخريب برحسب زمان را برای سه دما 
مطابق شکل 6 به دست آورد. در اين شکل نقطه هاي تجربی به صورت 

نماد رسم شده و نمودارهای پيوسته از معادله )3( محاسبه شده اند. 
با درنظرگرفتن معادله آرنيوس برای ارتباط دما با ثابت سرعت درجه 
آورد.  به دست  را  سينتيک  جزئيات  به  مربوط  داده هاي  می توان  يک 
به دست آمده  واکنش تخريب  ثابت سرعت  تغييرات  نمودار  شکل 7 
)به صورت  واکنش  مطلق  دمای  تغييرات  با  را   5 شکل  نتايج  از 
مقدار  خطی  تغييرات  قبول  قابل  فرض  با  می دهد.  نشان  معکوس( 
PET در شرايط  برای واکنش تخريب آمين کافت  انرژی فعال سازی 
غيراستوکيومتری معادل kJ/mol 94/39 به دست می آيد که با ماهيت 

شکل 5- تأييد سينتيک درجه يک تخريب PET در سه دما.
Fig. 5. The linear representation confirms the first order  

kinetic for PET degradation at three temperatures.

شکل 6- مقدار تخريب پلي)اتيلن ترفتالات( برحسب زمان.
Fig. 6. Amount of degraded poly(ethylene terephthalate)  

versus time.

شکل 7- تغييرات ثابت سرعت واکنش تخريب پلي) اتيلن ترفتالات( 
برحسب دمای واکنش.

Fig. 7. Changes in reaction rate constant of poly(ethylene 

terephthalate) degradation versus reaction temperature.
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واکنش تخريب مطابقت دارد که از نوع وااستری شدن است. جزئيات 
بسامد  و  فعال سازی  انرژی  دما،  هر  در  واکنش  سينتيک  به  مربوط 
برخورد در جدول 2 آمده است. بر اساس داده هاي گزارش شده در 
آمين کافت  تخريب  برای  فعال سازی  انرژی  مقدار  تاکنون   مراجع، 
گرمايي پلي)اتيلن ترفتالات( با روش گرمايي معمولی گزارش نشده و 
 50-150 W فقط برای تخريب آمين کافت با تابش ماکروويو با توان
مقدار انرژی فعال سازی معادل kJ/mol 153/3 گزارش شده است که 
مقدار بيشتری را نسبت به سامانه گرمادهی متداول نشان می دهد ]6[. 
 PET همان طور که نتايج نشان داد، سازوکار تخريب يا آمين کافت
در مجاورت مقدار بسيار زياد و بيش از استوکيومتری مونواتانول آمين 
 را می توان با تقريب مناسب و قابل قبولی با الگوي سينتيک درجه يک 
نسبت به غلظت PET درنظر گرفت. اگرچه اين سازوکار بسيار تقريبی و 
از لحاظ سينتيک در مقياس کلان يا ماکروسينتيک لحاظ شده است، 
به ديدگاه دقيق و نظری يا ميکروسينتيک نياز است تا افزون بر واکنش 
شيميايی در توده سامانه، سازوکارهای انتقال جرم مانند نفوذ حلال 
)مونواتانول آمين( به سطح پرک ها و نواحی غيربلوری PET، تخريب 
سطحی، شکست زنجيرهای PET و توليد اوليگومرها و به  طورکلی 
پديده های ترموديناميکی و شيمی فيزيکی نيز درنظر گرفته شود. در 
ديدگاه ارائه شده در اين مقاله هدف، بازيافت شيميايی PET در مرحله 
نخست و توليد محصول ترفتاليميد در مراحل بعدی بوده است که 

ارائه سازوکار درجه يک می تواتد به دليل هاي زير بسيار مفيد باشد:
- آساني محاسبات و استخراج ثابت هاي سينتيکی و پيروي آن ها فقط 
عملکرد  و  واکنش  الگوي  ترتيب  بدين  تخريب،  واکنش  دمای  با 

راکتور فقط تابع دمای محيط واکنش است.
- خطی بودن محاسبات و عملکرد مربوط به کنترل دمای راکتور و 
انتقال  تثبيت مدل سينتيکی درجه يک،  با  نتيجه کنترل فرايند.  در 
زياد  اطمينان  با  و  به راحتي  که  است  خطی  تابع  راکتور  عملکرد 

می توان از آن برای کنترل فرايند استفاده کرد
- وجود الگوي سينتيک درجه يک، موجب آساني طراحی راکتور و 
ساير بخش های فرايند در مقياس خطی مي شود که انعطاف پذيری 

شايان توجهي در افزايش ظرفيت واحد ايجاد مي کند
- تحميل شرايط الگوي سينتيک درجه يک با به کارگيری مقدار زياد 
شرايط  در   PET کامل  تخريب  از  اطمينان  باعث  مونواتانول آمين 
 PET بازيافت  به  زيادي  بسيار  مسئله کمک  اين  واکنش می شود. 
است. با توجه به تفاوت زياد دماي جوش مونواتانول آمين و اتيلن 
گليکول به عنوان محصول جانبی، جداسازی اين دو ماده و بازيابی 
مونواتانول اضافی به آساني و با فرايند تقطير امکان پذير است. مقدار 
جدا  به آساني  تقطير  جداسازی  فرايند  در  مونواتانول آمين  اضافی 

شده و به فرايند بازمی گردد. 
 - وجود مقدارهاي اضافی مونواتانول آمين با وجود صرف انرژی زياد 
برای رسيدن اين مواد به دمای واکنش، موجب کاهش زمان واکنش و 
در نتيجه اثر شايان توجه کاهش هزينه های فرايند و توجيه پذيري 

اقتصادی آن مي شود.

نتيجه گيری

فرايند بازيافت شيميايی پلي)اتيلن ترفتالات( با آمين کافت و به کمک 
مونواتانول آمين در مقادير بيش از استوکيومتری در سه دمای مختلف 
از  بتوان  می شود،  موجب  استوکيومتری  از  بيش  مقادير  شد.  انجام 
تغييرات غلظت اتانول آمين طی واکنش صرف نظر و واکنش آمين کافت 
واکنش  کرد.  بيان  درجه  سينتيک  الگوي  با  را  ترفتالات(  پلي)اتيلن 
نمونه برداری  با  انجام شد.   160°C تخريب در دماهای 120، 140 و 
متناوب و تعيين مقدار پلي)اتيلن ترفتالات( تخريب شده در زمان های 
وجود  با  شد،  مشاهده  شد.  ارزيابی  واکنش  سينتيکی  رفتار  مختلف، 
مقدار اضافی مونواتانول آمين، رفتار سينتيکی فرايند تخريب را می توان 
با دقت شايان توجهي نسبت به غلظت پلي)اتيلن ترفتالات( درجه يک 
درنظر گرفت. ثابت های سرعت واکنش آمين کافت پلي)اتيلن ترفتالات( 
در اين سه دما محاسبه و با معادله آرنيوس، مقدار انرژی فعال سازی 
مشخص شد. مطابق انتظار، مقدار انرژی فعال سازی در حالت استفاده 
از ژاکت گرمايي کمتر از اين مقدار انرژی در حالت استفاده از تابش 
شايان  کمک  يک،  درجه  سينتيک  الگوي  از  استفاده  بود.  مايکروويو 
توجهي به مراحل طراحی راکتور در ظرفيت های مختلف، بزرگ سازی 

دستگاه ها و کنترل فرايند خواهد کرد.

 PET آمين کافت )E( جدول 2- ثابت سرعت واکنش و انرژی فعال سازی
.k=A0exp (-E/RT( در دماهاي مختلف بر اساس معادله آرنيوس

Table 2. Reaction rate constant and activation energy (E) of 

PET aminolysis according to Arrhenius equation at different 

temperatures.
K (min-1)T (°C)

0.0233

0.0768

0.3239

120

140

160
E = 98.5±0.8 kJ/mol 
 A0 = 2.023±0.067×1011 min-1
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