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Because of the growing need for more sustainable materials, the production of bio-based and biodegradable 
plastic products has been rapidly increasing in recent years. These materials can be used in a variety of 
applications, the majority of which are in the packaging industry. In this research blend of polylactic acid 
(PLA) with polyethylene terephthalate (PET) was prepared. The surface tension measurements were used 
to estimate interfacial tension values between the two blend components and the findings showed good 
adhesion between the two components. The morphology was investigated through scanning electron 
microscopy (SEM) and the results showed PET and PLA are immiscible, but compatible with each other, 
the characteristics also reflected in the microstructure. FTIR studies illustrated the PLA structure in the 
PET matrix. Interactions were analyzed by 1H NMR and the exchange reaction was confirmed. The 
DSC results showed shifting in glass transition temperature (Tg) that indicate interactions between these 
materials. Because of copolymers formed through transesterification, the crystallization process in the 
film became difficult as the PLA was added to the PET matrix. Presence of PET crystals in the blend film 
was confirmed by X-ray scattering patterns.
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 چكيده

 بررسی تبادل استری و خواص فیلم آمیخته پلی اتیلن ترفتالات-
پلی لاکتیک اسید 

مریمخیراندیش1،محمدرضامحدثمجتهدی1*،حسیننازکدست2
تهران،دانشگاهصنعتیامیرکبیر،صندوقپستی۴۴1۳-1۵۸۷۵؛
1-دانشکدهمهندسینساجی،2-دانشکدهمهندسیپلیمر

دریافت:1۴تیر1۴۰1،پذیرش:2۵مهر1۴۰1

در سال های اخیر، به دلیل نیاز روزافزون به مواد کاربردی مختلف، 
در حال  به سرعت  زیست تخریب پذیر  پلاستیکی  تولید محصولات 
استفاده  متفاوت  را می توان در مصارف  مواد  این  است.  افزایش 
کرد که عمده آن در صنعت بسته بندی است. در این پژوهش، فیلم 
پلی استری  که   )PLA( اسید  پلی لاکتیک  آمیخته سازی  از  پلیمری 
شد.  تهیه   )PET( ترفتالات  پلی اتیلن  با  است  زیست تخریب پذیر 
اندازه گیری های کشش سطحی برای تخمین مقادیر انرژی سطحی 
بین دو جزء آمیخته استفاده شد که یافته ها چسبندگی خوبی بین 
دو جزء را نشان داد. بررسی ریزساختار با میکروسکوپ الکترونی 
پویشی نشان داد، PET و PLA در فیلم تهیه شده امتزاج ناپذیر بوده، 
مطالعات  به کمک  ساختار  بررسی  هستند.  سازگار  یکدیگر  با  اما 
به وسیله  برهم کنش ها  شد.  انجام   )FTIR( فوریه  تبدیل  زیرقرمز 
رزونانس مغناطیسی هسته )1H NMR( تجزیه و تحلیل و واکنش 
 )DSC( تبادل استری تأیید شد. نتایج گرماسنجی پویشی تفاضلی
برهم کنش  نشانگر  که  داد  نشان  را  شیشه ای  انتقال  دمای  تغییر 
میان این مواد بود. به دلیل کوپلیمرهای تشکیل شده از طریق تبادل 
 PET به ماتریس PLA استری، فرایند بلورش در فیلم با افزودن
دشوار شد. وجود بلورهای PET در فیلم آمیخته با الگوهای پراش 

پرتو ایکس تأیید شد.

آمیخته  ترفتالات،  پلی اتیلن  اسید،  پلی لاکتیک  کلیدی:  واژه های 
پلیمری، تبادل استری، کوپلیمر پلی لاکتیک اسید-پلی اتیلن ترفتالات

1 مقدمه
امروزهشاهدافزایشآگاهیدربارهاستفادهازمنابعفسیلیهستیم.
اینمنابعآنقدربراقلیماثرگذارندکهمیتوانندزندگیانسانهارا
و حذف بهتدریج باید فسیلی منابع بنابراین، فروبرند. بحران در
باانواعتجدیدپذیرجایگزینشوند.افزونبرتبدیلمنابعانرژی،
که پلاستیک زمینه در است. نیاز مورد نیز مواد تولید در تغییر
در زیستپلیمرها میشود، تولید فسیلی منابع از متعارف بهطور
بیشتری توجه درخور قابلیت با میتوانند دیاکسید کربن تعادل

سهمتعیینکنندهداشتهباشند]1[.
پلیمرگرمانرمتجاریمهماستکه )PET(ترفتالات پلیاتیلن
بهدلیلخواصخوبگرماییومکانیکی،نفوذپذیریکمومقاومت
استفادهمیشود]2،۳[. بهطورگستردهدرسراسرجهان شیمیایی،
پلاستیکهایازجنسPETمحکم،ارزان،بادوامبودهوازفرایند
بهعنوانجایگزین پلیمر این درابتدا .]۴[ برخوردارند آسان تولید
شیشههاینوشابهاستفادهشد،امابعدهاکاربردآنگسترشیافتو
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خودرو، مهندسی، پلاستیکهای نساجی، الیاف بستهبندی، برای
.]2،۳[ شد استفاده خونی رگهای بافت مهندسی و الکترونیک
برای یکبارمصرف بستهبندیهای در PET کاربرد بیشترین
خطرناکی محصول پلیمر این است. غذایی مواد و نوشیدنیها
آن تخریب اما میشود، تهیه نفتی منابع از که چند هر نیست،
و سبک شفاف، پلیمر این بکشد. طول سال هزاران میتواند
انجام گسترده بهطور آن تبدیل و بازیافت که است بازیافتپذیر
سنتزی پلیاسترهای سایر و PET تولید حال، این با میشود.
زیستتخریبناپذیر،مصرفسوختفسیلیراافزایشمیدهدو
برسایتهایدفنزبالهمیافزاید]۵[.بدیندلیل،مقدارضایعات
تاکنون است. یافته افزایش بهشدت PET محصولات از تولیدی
مشکل کاهش و تخریبپذیری افزایش برای بسیاری تلاشهای
آلودگیاینپلیاسترآروماتیکوزیستتخریبناپذیرانجامشده
کهیکیازآنهاآمیختهسازیباپلیمرهایزیستتخریبپذیراست

.]2،6[
ازپلیمرهایزیستتخریبپذیرکهمیتواندازمنابعتجدیدپذیر
)PLA(است. اسید پلیلاکتیک تولیدشود، مانندنشاستهوشکر
کربن و آب به کامل بهطور میتواند طبیعی محیط در PLA

گرمانرم آلیفاتیک خطی پلیاستر این .]۷[ شود تبدیل دیاکسید
خواص زیستبودن، محیط دوستدار چون خواصی لحاظ از
مکانیکیمناسب،فراورشپذیریوتجزیهزیستی،توجهزیادیرا
جلبکردهاست.سنتزاینپلیمرافزونبرتهیهازطریقپلیمرشدن
نیز اسید لاکتیک تراکمی پلیمرشدن بهوسیله لاکتید حلقهگشای
پلیمر این ویژگیهای دیگر از .]1،۴،۸-11[ است امکانپذیر
است. آن زیستسازگاری و زیستتخریبپذیری تجدیدپذیر،
قیمتPLAکمیبیشترازپلیمرهایتجاریمتوسطاست]12[.
پلیمردرصنایعگوناگون این استحکامخوب، بهدلیلشفافیتو
کاربرددارد.امادردمایمحیطشکنندهبودهوسرعتبلورشو
مقاومتگرماییکمیدارد]11[.باتوجهبهوجوداتمکربنکایرال
لاکتیکاسید،PLAدارایدوشکلایزومریL-لاکتید)PLLA(و
D-لاکتید)PDLA(است.بسیاریازخواصمهمPLAبانسبت

انانتیومرهایDبهLاستفادهشدهوتوالیترتیبآنهادرپلیمرها
کنترلمیشود]1۳،1۴[.

انتقالشیشهای دمای دارای و بوده بلوری ۳۷%  PLLAحدود

C°۵۰تاC°۸۰ودمایذوبC°1۷۳تاC°1۷۸است]1۵[.

PLAبامحتوایبیشازPLLA9۰%تمایلبهبلورشدارد.دماهای

PLLA مقدار کمشدن با PLA بلورش و شیشهای انتقال ذوب،
استحکام و گرمایی پایداری مانند PLA خواص مییابد. کاهش

کاربردهای در بهکاررفته معمولی پلیمرهای از کمتر آن ضربهای
با رقابت برای ایدهآل حالت در PLA بنابراین، است. گرمانرم
پلیمرهایمعمولیمناسبنیست.بهمنظوربهبودخواصPLAو
سایر و اسید لاکتیک کوپلیمرهای آن، بالقوه کاربردهای افزایش
یافته گسترش غیره و آکریلات استیرن، مشتقات مانند مونومرها
سایر با کوپلیمرشدن ،PLA اصلاح رویکردهای از برخی است.
سفتی، مانند خواصی که است PLA کامپوزیتهای و مونومرها

نفوذپذیری،بلورشوپایداریگرماییرابهبودمیبخشد]1۳[.
روزافزون، بهطور گوناگون زمینههای در فناوری سریع توسعه
ایجاد متنوع باخواص پلیمری مواد برای را کاربردهایجدیدی
پلیمرهایموجودرابرای ازموارداصلاح میکندکهدربسیاری
روشهای میان از میکند. ایجاب مدنظر ویژگیهای به دستیابی
چون ویژگیهایی بهدلیل پلیمرها آلیاژسازی پلیمرها، اصلاح
انعطافپذیریدرانتخابموادبرایطراحیمحصولنهایی،بهویژه
جنبههای از است. برخوردار ویژهای جایگاه از اقتصادی نظر از
مطالعاتیدرزمینهآلیاژهایپلیمری،کنترلمیزانسازگاریاجزای
تشکیلدهندهوهمچنینریزساختارآنهاستکهتأثیربسیارینیز
برسایرویژگیهامانندرفتاررئولوژیکی،فراورشپذیریوخواص

فیزیکیمکانیکیمحصولنهاییدارد.
تاکنونگزارشهایبسیاریازآمیختهسازیPLAباانواعپلیمرها
همکاران و Yeom 2۰11 سال در .]16-1۸[ است شده گزارش
بهمنظور را باند اسپان دوجزئی ساختار از جدیدی شکل ،]19[
دستیابیبهمساحتسطحزیادتولیدکردند.الیافاستفادهشدهدر
پلیمر فداشوندهویک پوسته پلیمر باند،شاملیک اسپان فرایند
جتهای با مکانیکی بهطور نانولیفی لایههای سپس، بود. هسته
آبپرانرژیدرهمفرومیروند.پسازآن،پلیمرپوستهدرمحلول
NaOH6%wtدردمایC°9۰حلشد.الیافنهاییشکلمنحصر

بهفردیرانشاندادند.اینپژوهشگرانازانواعترکیباتپلیمری
ازجملهPETبهعنوانهستهوپلیمرهاییازجملهPLAبهعنوان
پوستهاستفادهکردند.بررسیریزساختارالیافباSEMنشانداد،
با الیاف این میشود، یادآور دارند. قطر 21 μm تا هسته الیاف

سرعت2۰۰۰m/minتهیهشدند.
زیستتخریبپذیری و امتزاجپذیری زمینه در ،2۰1۴ سال در
انجامشد آمیختههایPLA/PETوکیتوسان/PLAکارمقایسهای
با ماه( 6( واقعی خاک محیط در نمونهها تخریب میزان .]2۰[
شتابدهیباهوایفشردهاندازهگیریشد.امتزاجپذیریکیتوسان
درماتریسPETدرمقایسهباPLAبهمیزانکمتریگزارششد.
نتایج،برهمکنشضعیفمیاناجزایآمیختهرانشاندادکهازنوع
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اتصالاتثانویههیدروژنییانیروهایالکتروستاتیکبودند.اشباع
PLAدرماتریسپلیمریتامقدارwt%1۰وبیشترمشاهدهشد،در

حالیکهمقداربیشازwt%۵ازکیتوسان،سختوشکنندهشده
بود.بهترینعملکرددرفرایندامتزاجپذیریوزیستتخریبپذیری
پژوهشگران شد. یافت کیتوسان ۵ %wt شامل PET/کیتوسان
اکسترودکردن روش با را PET/PLA دارای کامپوزیت دیگری
مقدار افزودن داد، نشان آنان آزمونهای نتایج .]21[ کردند تهیه
قالبگیری فرایند طی PET بلورینگی افزایش سبب PLA کمی
تزریقیشدهودمایتخریبآمیختهنسبتبهپلیاسترخالصو
استحکامکششیوخمشیآنبابیشترشدنمقدارپلیلاکتیکاسید
کاهشیافت.ایندرحالیبودکهسرعتتخریبدرنمونههاروند
افزایشینشانداد.باتوجهبهاینکهتولیدفیلمهایپلیمریدردمای
تبادل پدیده وقوع احتمال زیاد دماهای در و میشود انجام زیاد
دارد، وجود کوپلیمر تولید و پلیمرها میان پیوند ایجاد و استری
الیاف پژوهشگران زیاد، دمای بهکارگیری از پرهیز برای بنابراین
الکتروریسیشدهازآمیختهPLA/PETرادرحلالودمایمحیط
تهیهکردند]۵[.لایههاینانولیفیآرایشیافتهالیافهمبهصورت
نوریسوهمپسازعملیاتبلورشسردبررسیشد.دیدهشد،
پلیمری محلول به PLA افزودن با نوریس بیشکل نانوالیاف در
دو آمیخته، درصدهای از برخی در شد. دانهجلوگیری ایجاد از
انتقالشیشهایمشاهدهشدکهنشانگرجداییفازدوجزء دمای
درمحلولپلیمریالیافاست.میزانبلورینگیهرجزءدرآمیخته،
الیاف بلورینگی مجموع در و یافت کاهش دیگر جزء وجود با

الکتروریسیشدهآمیختهازنانوالیافهوموپلیمرکمتربود]۵[.
خواص و ریزساختار وابستگی مکزیک، از پژوهشگرانی
.]2[ کردند بررسی را PET ماتریس در PLA مقدار به مکانیکی
آنانمقادیرمختلفPLAرابهماتریسPETبااستفادهازاکسترودر
تکپیچیاضافهکردند.اینپژوهشباکمکدستگاهیدرمقیاس
جابهجایی گرمایی تجزیه نتایج شد. انجام آزمایشگاهی کوچک
،1( اسید پلیلاکتیک مختلف مقادیر با شیشهای انتقال دمای در
AFMدو و SEM داد.عکسهای نشان را )۷/۵%wt و ۵،2/۵
آمیخته در را امتزاجپذیر جزئی و امتزاجپذیر ریزساختار، نوع
فوریه، تبدیل زیرقرمز طیفسنجی اندازهگیریهای دادند. نشان
برهمکنشفیزیکیوپیوندهیدروژنیدرآمیختهپلیمریراتأیید
کرد.استحکامضربهایواستحکامکششیبااضافهشدنPLAدر

ترکیباتکاهشیافت.
درپژوهشیدیگر،ازمحلولآمیختهPETوسهنوعPLA)یک
نوعتجاریودونوعشاخهدار(برایتهیهلایههاینانولیفیبیبافت

آنزیم درجمعآوری پشتیبانی برای لایهها این .]22[ استفادهشد
تریپسین)trypsin(طیآبکافتپروتئینآبپنیربهکاربردهشد.
لایهنانولیفیPET/PLAجمعآوریشدهباتریپسینرامیتواندر
C°۴درآببرایحداقل۳۰روزذخیرهکردهو۸مرتبه دمای

بدونشستوشویآنزیمیمجدداستفادهکرد.
PET/PLAوهمکاران]2۳[درسال2۰2۰،اسفنجهایWang

راازکامپوزیتنانولیفچهایآمیختهایندوپلیمرتهیهکردند.آنها
را نهایی محصول گرمایی عایق خواص و اسفنجپذیری قابلیت
بررسیومشاهدهکردند،وجودنانولیفچههایPETتاحدزیادی
PLAباعثبهبودبلورینگی،گرانرویکشسانیواستحکاممذاب
شدهاستکهدرنتیجهقابلیتاسفنجشدنآنراافزایشدادهاست.
باو PET/PLAدربررسیدیگری،نمونههایمختلفیازآمیخته
بدوننانوذراتگرافناکسیدوگرافیتلایهایدراکسترودردوپیچی
و گرمایی تخریب ویژگی پژوهشی، کار این در .]6[ تهیهشدند
آبکافتیکامپوزیتهاارزیابیشد.دیدهشد،افزودنگرافناکسید
نمونهها گرمایی پایداری کاهش سبب لایهای گرافیت برخلاف
بهتری سدگری خواص اکسید گرافن بهتر پراکندگی اما شده،
دربرابراکسیژنراسببمیشود.بنابراینهمانطورکهاشارهشد،
PLAبهدلیلتولیدآنازمنابعتجدیدپذیر،کاربردهایگستردهای

بسیاری زمینههای در زیستتخریبپذیری بهعلت و است یافته
حال، این با میشود. داده ترجیح سنتزی الیاف بر پزشکی مانند
PLAدارایبرخیازمعایبذاتیمانندشکنندگیاستکهاستفاده

ازآنرادربرخیزمینههامحدودمیکند.
بر افزون سنتزی، پلیمرهای با PLA آمیختهسازی بنابراین،
کمکردنعیوباینپلیمربهبهبودزیستتخریبپذیریPETنیز
کمکمیکند.دراینکارپژوهشي،آمیختهسازیایندوپلیمرانجام
است. شده بررسی فیلم بهشکل نهایی محصول خواص و شده
نهایی خواص بر استری تبادل اینکه به توجه با میشود، یادآور
محصولاثربسزاییداردوتاکنونتبادلاستریدرفرایندمذاباین
بنابراینتصمیمگرفته بررسینشدهاست، فیلم بهصورت آمیخته
محصول وخواص پرداخته موضوع بدین مطالعه این در تا شد

بررسیشود.

2 تجربی

2-1 مواد
مواداستفادهشدهدراینپژوهششاملپلیلاکتیکاسیدنوع۴۰۴۳
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تهیهشدهازشرکتNature Worksکشورآمریکاباوزنمولکولی
11۰۰۰۰g/mol،شاملwt%۴/۵-۴ایزومرD-لاکتیدوپلیاتیلن

۰/6۵ dl/g ذاتی گرانروي و 26۰ °C ذوب دمای با ترفتالات
شرکت از دیکلرومتان حلال و تندگویان پتروشیمی ساخت

Merckبود.

2-2 روش تهیه فیلم پلیمری
PET و PLA پلیمرهای نخست، گام در پلیمری فیلم تهیه برای
برايخشککردنوجلوگیریازآبکافتبهترتیبدرآوندردمای
پلیمرهای سپس، شدند. داده قرار 2۴ h بهمدت 12۰ °C و ۸۰
PLA 2۰ %wt نسبت با هم و خالص بهصورت هم خشکشده
داخلمخلوطکنداخلیساختایرانباسرعت6۰rpmبهمدت
درون سپس، شدند. آمیخته و ذوب 2۷۰ °C دمای در 1۰ min

قالبهایمستطیلشکلباضخامت1mmبهمدت۵minتحت
پرسبافشار۵۰barدردمایC°2۷۰قراردادهشدند.

2-3 مشخصه یابی فیلم ها
PLA و PET 2-3-1 ارزیابی ریزساختار آمیخته

برایبررسیریزساختاردرآمیختههایپلیمرینیازبهدانستنانرژی
سطحPETوPLAداریم.ازاینرو،ابتدازاویهتماسفیلمهای
PETوPLAباکمکآزموناندازهگیریزاویهتماسآبدرحالت

یک روی 1×۴ cm2 ابعاد با فیلم نمونههای شد. تعیین استاتیک
پایهنگهدارندهقراردادهشدند.قطرهها)بهحجم1۰μL(بهوسیله
میکروسرنگدرسهنقطهمجزارویسطحهریکازفیلمهاریختهو
قطره از )Sony, SSCDC318P, Japan( دوربین بهوسیله
عکسبرداریشد.سپسبااستفادهازنرمافزارDigimizer،زاویه
تماسقطرهباسطحمدنظراندازهگیریشد.بدینمنظورازچهار
حلالآب،بنزیلالکل،اتیلنگلیکولوتولوئناستفادهشد.کشش
سطحیحلالهایبهکاررفتهباتوجهبهمنبعاستفادهشدهدرجدول1
با میتواند پلیمر دو سطح انرژی درنهایت، است. شده گزارش
)OWRK) Owens−Wendt−Rabel−Kaelble روش از استفاده

محاسبهشود]2۵،26[.

پویشی  الکترونی  میکروسکوپ  با  سطح  ریزساختار  بررسی   2-3-2

)SEM(

برایتهیهتصاویرشکلشناسیازمیکروسکوپالکترونیپویشی
مدلXL30ساختشرکتPhilipsهلنداستفادهشد.قطعههایي
ازنمونهبااستفادهازطلا،پوششدهیوتصاویرازمقطععرضی
نمونههاتهیهشدند.برایبررسیبیشتروچگونگیقرارگیریفاز
دوم،نمونههاداخلحلالدیکلرومتانبهمدت1hدردمایمحیط

قراردادهشدندتافازPLAازآمیختهجداشود.

)FTIR( 2-3-3 طیف سنجی زیرقرمز تبدیل فوریه

بهکمکطیفسنجزیرقرمز پلیمری فیلم بررسیساختارشیمیایی
تبدیلفوریهمدل6۷۰ساختشرکتNicolet Nexusدرمحدوده

۴۰۰۰cm-1-۴۰۰انجامشد.

)1H NMR( 2-3-4 تشدید مغناطیسی هسته

Bruker 400MHz Ultra- دستگاه از ،1H NMR بررسی برای
shieldاستفادهشد.فیلمهایخالصوآمیختهدوپلیمردرحلال

تریفلوئورواستیکاسید)TFA(دوتریمداروکلروفرم)CDCl3(با
نسبتوزنی۳۰/۷۰حلشدند.تترامتیلسیلانبهعنواناستاندارد
داخلیاستفادهشد.تمامطیفهادردمایمعمولیاندازهگیریوبه

CDCl3ارجاعشدند.

2-3-5 تجزیه گرمایي

خواصگرمایيآمیختهپلیمریفیلمتولیدیبااستفادهازگرماسنج
آمریکا کشور ساخت Q500 TGA (DSC) تفاضلی پویشی
۳۰۰°Cاندازهگیریشد.ارزیابیدرجونیتروژنازدمایمحیطتا
و )گرمایش( رفت مسیر در 1۰ °C/min گرمادهی سرعت با
از پیش گرفت. انجام )سرمایش( برگشت مسیر در ۵ °C/min

سردکردن،نمونههابهمدت2minدرC°۳۰۰نگهداشتهشدند.

gl (mN.m−1)gdمایع
l (mN.m−1)gp

l (mN.m−1)

۷2/۸26/۴۴6/۴آب
۳9۳۰/۳۸/۷بنزیلالکل
۴۷/۷26/۴21/۳اتیلنگلیکول

2۸/۴26/12/۳تولوئن

جدول1-کششسطحی)γ(واجزایقطبی)γp(وغیرقطبی)γd(محلولهایشاهد]2۴[.
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دمایذوب)Tm(ودمایبلورش)Tc(بااستفادهازDSCمشخص
J/gازرویمنحنیبهدستآمدهبااحتساب)ϕc(شد.درجهبلورش
1۴۰برایPETصددرصدبلوریبااستفادهازمعادله)1(محاسبه

شد:

)1(

کهدرآن،)ΔH(mو)ΔH(cبهترتیبآنتالپیهایمذابوبلورش
ΔH(m°(.بهدستمیآیدDSCپلیمرنیمهبلوریاستکهازمنحنی
آنتالپیمذابپلیمرکاملابلوریاستکهازمراجعمحاسبهمیشود.

wجزءوزنیدرآمیختهپلیمریاست.

)XRD( 2-3-6 پراش پرتو ایکس
پرتو پراشسنج یک طریق از تهیهشده فیلمهای XRD الگوهای
ایکسمدلEquinox 3000ساختInelثبتشد.ساختارفیزیکی
نمونههاازنظربلورینگیبررسیشد.دادههادرمقیاس2θاز۵°
X'pert HighبااستفادهازXRDتا°۴۰ارائهشدهاست.الگوهای

score Plus(PANalytical)تجزیهوتحلیلشدند.

3 نتایج و بحث

3-1 ارزیابی زاویه تماس
زاویهتماسفیلمهایتهیهشدهدرمحیطهایمختلفاندازهگیریو
نتایجدرجدول2ارائهشدهاست.همانطورکهمشاهدهمیشوددر
محیطآبی،PLA نسبتبهPETآبدوستتربودهودارایزاویه
تماسکمتریاست.باکمکدادههایزاویهتماس،انرژیسطح
فیلمهادردمایفرایندمحاسبهشدکهنتایجدرجدول۳نمایش
دادهشدهاست.یادآورمیشود،درمعادلاتمربوطبهاندازهگیری
انرژیبینسطحیبرایپیشبینیریزساختار،فقطزاویهتماسمواد
درحالتخالصلازماست،بنابرایننیازیبهمحاسبهاینکمیت

برایفیلمآمیختهنبود.

سپسبااستفادهازدادههایانرژیسطح،انرژیبینسطحیدو
نتایجدرجدول۴دیدهمیشود. پلیمرمحاسبهشد]29-2۷[که
طریق از بهخوبی میتوان را جامد پلیمرهای بینسطحی انرژی
کرد. پیشبینی هندسی و )harmonic( هماهنگ معادلههاي
معادلههايهندسیوهماهنگبهترتیبدرمعادلههاي)2(و)۳(

آوردهشدهاست:

)2(

)۳(

γ2انرژی
dوγ1

dانرژیسطحیپلیمر1و2وγ2وγ1کهدرآن
سطحیبخشقطبیوپراکندهپلیمر1و2است.معادلههماهنگ
معادله و است مناسب کم سطحي انرژی با مواد برای معمولاً
هندسیبرایموادباانرژیسطحیکموزیادبهکارمیرود.بهطور
کلیانرژیبینسطحی،ساختاروچسبندگیپلیمرهامبحثمهمی

درفناوریپلاستیکها،فیلم،الیافوغیرهاست]2۷-۳۰[.
پلیمر دو این بین سطحی انرژی میشود، دیده که همانطور
کماستکهالبتهسببآمیختگیراحتتراجزادرفرایندمیشود
]2۵[.بنابراین،کمبودنانرژیسطحیبیناجزایپلیمریمیتواند
مشترک درسطح سازگاری و دوجزء بین تمایلخوب نشانگر
باشد]۳1[کهعکسهایمیکروسکوپالکترونیدرشکل1گواه

اینموضوعاست.

3-2 میکروسکوپ الکترونی پویشی
تصاویرمیکروسکوپیازسطحشکستهفیلمهایPETوPLAو

آمیختهآنهادرشکل1نشاندادهشدهاست.
سطحشکستهدرشکل1ببهوضوحنشانگرساختارشکننده

پلیمر
زاویهتماس)°(

تولوئناتیلنگلیکولبنزیلالکلآب

PET۸6۵۳6۷۳۷فیلم

PLA۸2۵661۳۴فیلم

γ (mN/m)gdپلیمر
  (mN/m)gd (mN/m)

PET9/۳۰۵۷/۰۳62/269
PLA11/29۰۷/21۰۴/۰۸۰

آمیخته
γ12

هندسیهماهنگ

PET-PLA۰/۵19۰/۳۳۸

جدول2-زاویهتماسفیلمها.

.2۷۰°Cجدول۳-انرژیسطحینمونهها،اندازهگیریشدهدردمای

.2۷۰°CدردمایPLAوPETجدول۴-انرژیبینسطحیدوپلیمر
c

H(m) H(c)
H(m )w

∆ −∆
φ =

∆ °

d d p p
1 2 1 2

12 1 2 d d p p
1 2 1 2

4
 g g g g

g = g + g − + g + g g + g 

( )d d p p
12 1 2 1 2 1 22g = g + g − g g + g g
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فیلمPLAاست.درقست1پ،وجودقطرههايکرویPLAدرون
ماتریسPETوامتزاجناپذیریدوجزءدیدهمیشود.درقسمت1د،
فازPLAبهطورانتخابیبادیکلرومتانازماتریسجداشدهاست.
مشاهدهمیشود،فازپراکندهPLAدرماتریسPETدرحفرههای
تاریکخالیرویسطحشکستهقراردارند.درقسمت1پدیده
میشود،اتصالتمامذراتفازپراکندهباماتریسبهصورتفاصلهدار
درواقع، نمیشود. دیده مشترک سطح در فازی جدایی و نیست
جزءپراکندهوماتریسپلیمریبهعلتسازگاریکافیبایکدیگر
ناحیه دیگر، بهعبارت .]۳2[ هستند نیز خوبی یکنواختی دارای
فصلمشترکبینفازهانشانگرکششسطحیکممیاناجزاست
کهدرنتیجهاتصالذراتPLAبهماتریسبودهوچسبندگیبین
دوفاز،خوببهنظرمیرسد.اینیافتهمطابقباانرژیبینسطحی
محاسبهشدهبرایPETوPLAاستکهدرجدول۴مشاهدهشد.
براساسمبانیترمودینامیکی،مقایسهکمیتهایحلپذیریدویا
چندپلیمرمیتواندامتزاجپذیریآنهاراپیشبینیکند]۳۳[.پارامتر
حلپذیریHansonبرایPETوPLAاینگونهپیشبینیمیکند
کهآنهابایدامتزاجپذیرباشند]۳۴،۳۵[.Andrewوهمکاران]۳۵[
براینباورند،حجممولیواندازهواحدتکرارشوندهعواملمهمی
هستندکهباعثامتزاجناپذیریدرآمیختهPETوPLAمیشوند.
مولی حجم و است بنزن بزرگ حلقههای دارای PET ساختار
بیشترآننسبتبهPLAمیتواندامتزاجناپذیریاینپلیمرهارادر
حالتهایمذابتوجیهکند.بهنظرمیرسد،نتایجمابهیافتههای

عدم باعث فاز دو متفاوت مولی حجم و است نزدیکتر آنها
اختلاطPETوPLAشدهاست.

FTIR 3-3 نتایج طیف سنجی
آزمونFTIRبهمنظوربررسیساختارشیمیایینمونههادرحالت
فیلمهاي FTIR طیفهای ،2 شکل شد. انجام آمیخته و خالص

PET ،PLAوآمیختهآنهارانشانمیدهد.

۳۴۳2cm-1کششیرادرO-Hپیکهایمشخصه،PETطیف
زنجیر انتهایی گروه گلیکول اتیلن به مربوط که میدهد نشان

2۰%wtت(با(وPLA2۰%wtبا)پ(PET/PLAخالصوفیلمآمیختهPLA)ب(،خالصPET)شکل1-ریزساختارفیلمهای:)الف
PLAپسازخروججزءپراکنده.

شکل2-نمودارFTIRفیلمهایتولیدشده.
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و ۳۰6۰ cm-1 در C ̶ H آروماتیک کشش است. PET مولکول
296۴cm-1-291۰دیدهمیشود.پیک C ̶ Hدر آلیفاتیک کشش
-1۵۷۷cm-1کششیبودهوC=O1۷19بیانگرcm-1ظاهرشدهدر
1۵۰۴نوارکششیساختارآروماتیکرامشخصمیکند.همچنین،
پیکهای1۴۵۴cm-1-1۳۴۰مربوطبه1۴۰۷cm-1،CH2استخلاف
پارادرحلقهبنزنوO ̶ C،1۰9۷-12۴۸cm-1کششیگروهاستر

رانشانمیدهد.
جایگزینی۴،1آروماتیکدر1۰1۸cm-1وکششO-CH2بخش
دو به مربوط C-H و شده مشاهده 9۷1 cm-1 در گلیکول اتیلن
دیده ۸۷۳ cm-1 در بنزن حلقه روی مجاور هیدروژنجفتشده

میشوند]2۰،۳6[.
پیکهایاصلیجذبPLAبهشرحزیراست:۳۵۰۵cm-1نشانگر
CH329۴6ارتعاشکششیcm-1و299۸وO ̶ Hارتعاشکششی
درحالتهاینامتقارنومتقارنهستند.پیکدر1۷6۰cm-1مربوط
1۴۵۴cm-1کششیواحدهایآلیفاتیک،پیکدرموقعیتC=Oبه
1۳61cm-1وپیکهادر1۳۸۴وCH3نشانگرارتعاشخمشینامتقارن
1۰9۳ cm-1 و 11۸9 پیکهای هستند. C-H گروه به مربوط
۸69cm-1استرآلیفاتیکمربوطاستوO ̶ Cبهارتعاشکششی

جذبC ̶ C ̶ Oرانشانمیدهد]۳۷[.
همانطورکهدرشکل2مشخصاستدرفیلمآمیخته،پیکهای
PET پلیمر استر گروه و کربونیل استر به منسوب مشخصشده
استکهدرساختاروجوددارد.اماپیکهایمربوطبهPLA)پیک
1۷6۰cm-1مربوطبهاسترکربونیلPLA(درفیلمآمیختهاندکی

تاحدودی تنها 11۸9 cm-1 در پیک و شده تبدیل شانه یک به

آمیخته در PLA پیکهای زیاد مشهودنبودن است. قابلمشاهده
میتواندبهعلتزیادنبودندرصدآننسبتبهماتریساصلییعنی

PETباشد.

 1H NMR 3-4 نتایج
فیلم در مولکولی ساختار مشخصشدن برای 1H NMR ارزیابی
آمیختهPET/PLAانجامگرفتکهنمودارهایحاصلدرشکل۳

نشاندادهشدهاست.
است: شرح بدین آزمون این در PET مشخصه پیکهای
بین اتیلن گروههای و آروماتیک حلقه به متصل هیدروژنهای
و ۸/1۳ در پلیمر این تکرارشونده زنجیر در ترفتالات واحد دو
۴/۸۵ppmدیدهمیشود.علائمدر۴/2۰و۴/66ppmمربوطبه

هیدروژنهایاتیلناکسیدگروهانتهاییاست]۳۸،۳9[.درنمودار
در پلیمری ساختار این شاخص پیکهای ،PLA فیلم به مربوط
1/6۰و۵/26ppmمشاهدهمیشودکهبهترتیببهگروهCH3و
CHدرزنجیراصلیاینپلیمرمربوطمیشود]۳۸[.دراثروقوع

PETمیانزنجیرهایPLAپدیدهتبادلاستریوقرارگیریزنجیر
ساختار در .)۴ )شکل آید بهوجود میتواند احتمالی ساختار دو
اولاینپلیمربهگروههایاتیلندراتیلنترفتالاتودرساختار
PETبهطورمستقیمبهحلقهبنزندرزنجیرPLAدومزنجیرهای
متصلمیشوند.قرارگیریPLAدرهریکازاینموقعیتهاسبب
ساختار در میشود. 1H NMR طیف در پیکهایی بهوجودآمدن
میگیرند، قرار موقعیت این در که اکسید اتیلن هیدروژنهای ،I
با کهمیتواند نشانمیدهند میدانکمتری در را مربوط سیگنال

شکل۳-طیف1H NMRفیلمهایپلیاتیلنترفتالات،پلیلاکتیکاسیدوپلیاتیلنترفتالات-پلیلاکتیکاسید.
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پیکهایمربوطبهگروههایانتهاییPETهمپوشانیداشتهباشد.
درمحاسباتواندازهگیریسطحزیرنمودارمربوطبههریکاز
هیدروژنها،بایدازسطحزیرنمودارگروههایانتهاییکمشود.در
حالتII،هیدروژنمربوطبهگروهCHبهعلتمتصلشدنبهگروه
الکترونکشندهترفتالاتدرمیدانبیشتریدیدهمیشود.بهعبارت
است. دوم ساختار تشکیل بر تأییدی پیک این ظاهرشدن دیگر،
درآمیختهپلیاسترهازمانیکهفرایندآمیختهسازیآنهادردمای
نزدیکیابیشازدمایذوبرخدهد،احتمالوقوعپدیدهتبادل
استریبسیارمحتملاست]۴۰[.مشاهدهشدنپیکهایمربوطبه
هریکازساختارهایاحتمالیکهدرنمودار1HNMR)شکل۳(
پلیاستر دو میان استری تبادل وقوع بر تأییدی میشود، دیده

تشکیلدهندهآمیختهاست.

3-5 تجزیه گرمایی
نمودارهایDSCفیلمهایخالصوآمیختهPET/PLAنیمهبلوری
درطولگرمایشوسرمایشبهترتیبدرشکل۵نشاندادهشده

است.
جدول۵،نتایجبلورشPETراهنگامگرموسردکردنفیلمها
PETطیبلورشناهمدمانشانمیدهد.درشکل۵،فیلمخالص
بادمایبلورشC°12۵ودمایذوبC°2۵۷ومیزانبلورینگی
۰/192دیدهمیشود.پیکنزدیکبهC°۸۰بهدمایانتقالشیشهای
PETنسبتدادهمیشود.درنمونهPLAخالص،میزانبلورینگی

PET/1۵۰مشاهدهمیشود.درفیلمآمیخته°C۰/۳6ودمایذوب
PLA،دودمایانتقالشیشهایدردماهای6۳وC°۷۸بهوضوح

دیدهمیشودکهبهترتیبمربوطبهTgپلیمرهایPLAوPETبودهو
در مسئله این .]۴1[ است پلیمر دو امتزاجناپذیری نشاندهنده
عکسهایمیکروسکوپی)شکل1(نیزبهوضوحمشاهدهمیشود.
اسید پلیلاکتیک Tg به آن نزدیکترشدن و PET در Tg کمشدن
پلیمر دو این میان انجامگرفته برهمکنشهای بر تأییدی میتواند
باشد]۳9[.درنمودارفیلمآمیختهدوپلیمر،پیکمربوطبهدمای

و PET دمایذوب ،PLA افزودن با نمیشود. دیده PLA ذوب
آنتالپیمذابآنکاهشیافتهاستومیزانبلورشPETپساز

شکل۴-ساختارهایاحتمالیایجادشدهدراثرتبادلاستری.

)ب(
شکل۵-نمودارDSCفیلمهایخالصPETوPLAوفیلمآمیخته

باPLA:)الف(اولینگرمایشو)ب(سرمایشازحالتمذاب.

)الف(



12      مریمخیراندیشوهمکاران:بررسیتبادلاستریوخواصفیلمآمیختهپلیاتیلنترفتالات...

افزودنPLAبه۰/1۳9میرسد.
هنگامیکهپلیمرهاینیمهبلوریباسایرپلیمرهاآمیختهمیشوند،
کاهشTmنشانگردرجهایازامتزاجپذیریاجزایآمیختهبهدلیل
برهمکنشمطلوبترمودینامیکیبینPETوPLAاست.همچنین
حاکیازآناستکهواحدهایتکرارشوندهPLAاغلبتوالیهای
.]2۰،۳۴،۳۵،۴2[ میکنند قطع را PET زنجیرهای خطی بلوری

افزونبراین،بلورینگیPETباافزودنPLAدشوارمیشود.
شکل در دادهشده نشان ایکس پرتو نتایج با نتیجهگیری این
مطابقتدارد.ازسویدیگر،ساختارPET/PLAکهازتبادلاستری
باعث و شده گنجانده PET بلور در بهسختی میشود، حاصل
نتیجه .]6۴[ یابد کاهش آمیختهها در PET بلورینگی تا میشود
1HNMRاینیافتههاراتأییدمیکند.درنمودارشکل6بکهمربوط

بهسرمایشنمونههاست،بلورینگیPETدرآمیختهدیدهمیشود،
اماایناتفاقبرایزنجیرهایPLAرخنمیدهد.بهعبارتدیگر،
و میدهد قرار تأثیر تحت را PLA بلوریشدن PET زنجیرهای
مانعآنمیشود.افزودنPLAسببمیشودتادمایبلورشمذاب
PETازدمایC°2۰1بهC°196کاهشیابدومیزانبلورینگی

مذاباز۰/۳19به۰/299برسد.

کوپلیمر تشکیل بهدلیل میتواند اثر این است، شده گزارش
PET/PLAناشیازواکنشتبادلاستریدردمایفراوریمذاب

یافت مشترک سطح در اول درجه در کوپلیمر باشد. پلیاسترها
میشودونقشآندرکاهشکششسطحیوافزایشامتزاجپذیری
بهطورگستردهدرفرایندهایواکنشپذیرشناختهشدهاست]۴۳[.
تبادل برهمکنشهای درنتیجه PLA واحدهای دیگر، سوی از
استریمیانواحدهایPETوPLAواردشبکهبلوریمیشوندکه

بهتولیدکوپلیمردستهایمنجرمیشود]۴۴[.
ازسویدیگر،واحدهایPLAبخشهاینرمساختارکوپلیمر
هستند.بهدلیلمقدارTgکمPLA،ایندستههایPLAبایدتحرک
باشند. داشته بلورش دمای در PET دستههای به نسبت بیشتری
بنابراین،آغازبلورشوبلورینگیکمتردرآمیختهپلیمریبهدلیل

افزایشتحرکبخشهاینرمPLAاست]۴۴[.

3-6 پراش پرتو ایکس
باشد، اثرگذار دیگر جزء بلورینگی بر میتواند جزء یک وجود
روی ایکس پرتو پراش آزمون اثر، این بررسی برای بنابراین
نمونههاانجامگرفتکهنتایجآندرشکل6نشاندادهشدهاست.
همانگونهکهملاحظهمیشود،پیکهایاصلیمربوطبهPETدر
زوایای22/6۳،21/۴۵،1۷/۵۰،16/۳۳و°26/19دیدهمیشودکه
مربوطبهصفحههایبلوری)۰11(،)۰1۰(،)111(،)11۰(و)1۰۰(
است.همانطورکهدیدهمیشود،اینپلیمرنیمهبلوریدارایپیک
.]2۰[ است یادشده زوایای در بلوری پیکهای و بیشکل پهن
درنتیجهپلیمردارایساختارسهشیبی)triclinic(است]2۰،۴۵[.

درالگویپراشفیلمPLA،پیکیدر2θ=16/۸1باشاخصمیلر
مربوطبهصفحه)11۰/2۰۰(،قابلرؤیتاستکهدرمقایسهباپیک
PETپهنتربودهوتقریباًنامتقارنبهنظرمیرسد]۴6،۴۷[.چنین

پیکهاینامتقارنیممکناستدرواقعآمیختهایازساختارمتقارن
اندازههای با یا ناقص بلورهای از پراکنده پیک چند و بیشکل

بسیارکوچکتفسیرشود.
ساختاربلوریفیلمآمیخته،ساختارسهشیبیPETراداراست،
زیراپنجزاویهبراگیادشدهتنهاباصفحههایبلوریPETمطابقت

PET/PLA1ΔHc (J.g-1)Tm,PET (°C)ΔHmPET (J.g-1)1Φc,PET
2ΔHc,PET (J.g-1)2Φc,PET

1۰۰/۰19/6۳2۵۷۴6/۵۰۰/192۴۴/6۵۰/۳19

۸۰/2۰21/۸۳2۵۳۳۷/۴۴۰/1۳9۳۳/۴۵۰/299

.DSCجدول۵-دادههایمربوطبهنمودار

1حاصلازمنحنیرفتو2حاصلازمنحنیبرگشت

PET/وPLA ،PETشکل6-نمودارپراشپرتوایکسفیلمهای
.PLA

Alikhani-s
Highlight
سوال از مولف:مرجع ۶۴ نداريم.
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تشکیل بهجای PET بلورهای میدهد، نشان نتیجه این دارند.
PETبهطورجداگانهدرآمیختههایغنیاز،PET/PLAبلوررهای
PLAتشکیلمیشوند.شایدمشخصنباشدکهآیاپیکمربوطبه
کمیباپیکهایمربوطبهPETهمپوشانیداردیاخیر.اماباتوجه
بلوری فیلمآمیخته PLAنمیتوانددر DSC)شکل۵(، نتایج به
شودوپیکPLAکهمربوطبهصفحههای)11۰۰/2۰۰(است،در
فیلموجودندارد.بنابراینباافزودنPLA،ساختاربلورPETتغییر
نمیکندوهیچپیکاضافیبرایفیلمآمیختهمشاهدهنمیشود.افزون
براین،نفوذودرهمتنیدگیدونوعزنجیرپلیمریدرطولفرایند
و میدهد کاهش را قطعهای تحرک ،PET/PLA آمیخته بلورش
جلوگیری PLA و PET پلیمری زنجیرهای بلورهای تشکیل از

میکند]۴۸[.
عاملدیگریکهممکناستتوسعهساختاربلوررادرآمیختهها
استری تبادل درنتیجه دستهای کوپلیمرهای تشکیل کند، محدود
آمیخته 1H NMR طیف در واکنش این از شواهدی .]۳6[ است
مطالعه، این در است. مشخص ۳ شکل در PET/PLA مذاب
2۷۰°Cاحتمالتبادلاستریوجوددارد،زیرادمایاکسترودکردن
انتخابشدهوپلیمردرحالتمذاببیشاز۵minباقیمیماند.

4 نتیجه گیری

پایهنفتیاستکهتجزیهآبکافتیآنمیتواند پلیمر PETنوعی

به روزافزون توجه اخیر، سالهای در بکشد. طول دهه چند
PLAدر ازموادیچون استفاده به پلیمرهایزیستتخریبپذیر
صنایعمختلفمنجرشدهاست.فیلمآمیختهPET/PLAبااستفاده
ازفرایندمذابتهیهشد.ذراتPLAوماتریسPET،چسبندگی
سطحیخوبیدرآمیختهPET/PLAداشتند.اینآمیختهاثردرخور
توجهیبرساختاروخواصفیلمآمیختهدرمحدودههایمطالعهشده
داشت.نتایجنشانداد،تبادلاستریطیفرایندآمیختهسازیمذاب
تبادل میشوند. تشکیل PET/PLA کوپلیمرهای و میدهد رخ
استریدماهایذوبوبلورشوبلورینگینمونههاراکاهشداد.
نتایجXRDوDSCنمونهفیلم،بلورهایجداگانهPETرابهجای
بلورهایمشترکنشاندادومشخصشد،مقدارکمیازPLAاثر

ممانعتیبربلورینگیPETدرفرایندمذابدارد.
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