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چکیده 
افزایش تولید پلیاتیلن ترفتالات از یک سو و توجهات روزافزون به مسائل زیستمحیطی ناشی از دفن ضایعات پلیمری در میادین دفن از سویی دیگر، توجهات زیادی را به موضوع تجزیهی پلیاتیلن ترفتالات با استفاده از فرایند بازیافت شیمیایی گلایکولیز با اتیلن گلایکول در حضور کاتالیست استات روی، به عنوان مرسومترین روش بازیافت این پلیمر جذب کرده است. اثر پارامترهای مختلف مانند نسبت اتیلن گلایکول به پلیمر، کاتالیستهای مختلف و نسبت آنها به پلیمر، اندازه ذرات پلیمر، دمای فرایند و ناخالصیها بر روی بازده تولید مونومر بررسی شده که در میان آنها، نسبت اتیلن گلایکول به پلیمر، مهمترین عامل به نظر میرسد. تا کنون پژوهشی به منظور بررسی اثر اختلاط بر روی بازده تولید مونومر انجام نشده است. در این پژوهش در آزمایشات طراحی شده با روش تاگوچی اثر تغییر دور همزن و نسبت اتیلن گلایکول به پلیمر بر بازده تولید مونومر با استفاده از روش آنالیز واریانسها بررسی میشود. مشاهده میشود که افزایش دور همزن از ۲۰۰ به ۶۰۰ دور در دقیقه در نسبت وزنی اتیلن گلایکول به پلیمر ۳، منجر به افزایش بازده تولید مونومر از ۳۵ درصد به ۶۴ درصد میشود این امر در نسبت وزنی اتیلن گلایکول به پلیمر ۷، بر بازده تولید مونومر اثرگذار نیست. آنالیز واریانسها نشان میدهد که در بازهی مورد بررسی، تغییرات سرعت اختلاط، اثری شدیدتر از تغییرات نسبت وزنی اتیلن گلایکول به پلیمر در بازده تولید مونومر دارد. سطح پاسخ بازده تولید مونومر در برابر تغییرات در دور همزن و نسبت اتیلن گلایکول به پلیمر نیز به دست آمده است. 
کلید واژگان: پلی اتیلن ترفتالات، گلایکولیز، تاگوچی، آنالیز واریانسها، سطح پاسخ

۱- مقدمه
تا میانهی سال ۲۰۱۷  تخمین زده میشود که حدود ۳/۸ میلیارد تن محصولات پلاستیکی تولید شده باشد]۱[. سرعت رشد تولید این محصولات به حدی زیاد است که در دهه اول قرن ۲۱ام بیش از کل قرن ۲۰ام مواد پلاستیکی تولید شده است. یکی از عمده ترین مصرف کنندههای پلاستیک، صنایع بسته بندی هستند که در این قسمت نیز پلی اتیلن ترفتالات یکی از پلیمرهای عمده است. برای بازیافت پلی اتیلن ترفتالات روشهای متعددی وجود دارد که از میان آنها تنها بازیافت شیمیایی با معیارهای توسعهی پایدار سازگار است]۲[. متداولترین روش برای بازیافت شیمیایی پلی اتیلن ترفتالات، فرایند گلایکولیز با استفاده از اتیلن گلایکول است. در این فرایند، مونومر BHET به دست میآید که قابلیت استفاده در تولید مجدد پلی اتیلن ترفتالات را داراست. در مقالات منتشر شده تا به امروز، اثر عوامل متعددی بر بازده تولید مونومر در فرایند گلایکولیز بررسی شده است؛ از جمله نسبت گلایکول به پلیمر]۳[، دما]۴[، انواع کاتالیستها و نسبت آن به پلیمر]۵[، اندازه ذرات پلیمر]۶[ و آلودگیهای همراه با پلیمر]۳[. به نظر میرسد مهمترین عامل اثر گذار بر بازده تولید مونومر، نسبت وزنی کاتالیست به پلیمر باشد. Chen و همکارانش در پژوهش خود نسبت وزنی گلایکول به پلیمر را بین ۳ تا ۷ تغییر داده و اثر آن را بر روی بازده تولید مونومر بررسی کردهاند]۷[. در نسبت وزنی ۳ ،پس از ۵۰ دقیقه بازده تولید ۱/۶۸ درصد بوده که با افزایش این نسبت به ۵، در زمان مشابه بازده به ۳/۸۱ درصد رسیده است. در کار  Chen همکاران دیده میشود که با افزایش نسبت وزنی گلایکول به پلیمر، بازده تولید مونومر ابتدا به صورت چشمگیر زیاد میشود اما بعد از آن به آهستگی تغییر میکند. به طوری که با افزایش نسبت وزنی از ۶ به ۷، بازده تولید مونومر تغییر چشمگیری نخواهد داشت. سایر پژوهشهای انجام شده نیز نتایج مشابهی دارند]۸[. یکی از بررسیهای موجود در رابطه با اثرات دمای فرایند در بازده تولید مونومر در واکنش گلایکولیز در پژوهش Fonseca همکاران موجود است. Fonesca و همکاران در سال ۲۰۱۰ به بررسی بازده تولید BHET در فرایند گلایکولایز پلی اتیلن ترفتالات در بازهی دمایی ۱۶۵ تا ۱۹۶ درجهی سانتیگراد (نقطه جوش نرمال اتیلن گلایکول ۱۹۶ درجهی سانتیگراد است) در حضور کاتالیست زینک استات پرداختهاند. افزایش دما از ۱۶۵ درجهی سانتیگراد به ۱۸۰ درجهی سانتیگراد بازده را از حدود ۴۰ درصد به حدود ۶۵ درصد رسانده است اما افزایش دما تا ۱۹۶ درجهی سانتیگراد افزایش قابل توجهی در بازده را به دنبال نداشته است. 

۲- بخش تجربی
[bookmark: _Hlk19212418][bookmark: _Hlk19212446]به منظور بررسی اثر تغییر در دور همزن و نسبت EG/PET، آزمایشات بر اساس جدول L8 تاگوچی طراحی و انجام شدند. برای متغیر نسبت EG/PET دو سطح ۳ و ۷ و برای متغیر دور همزن دو سطح RPM۲۰۰ و RPM۶۰۰ در نظر گرفته شد. نتایج طراحی آزمایش در جدول ۱ قابل مشاهده است.
                                                                                                                      جدول ۱. طراحی آرمایش با روش تاگوچی
	فاکتور
	آزمون

	نسبت وزنی EG به PET
	دور همزن
	

	7
	600
	B1

	7
	600
	B2

	3
	200
	B3

	3
	200
	B4

	7
	200
	B5

	7
	200
	B6

	3
	600
	B7

	3
	600
	B8


به منظور جلوگیری از هر نوع اکسید شدن احتمالی مواد، واکنش گلایکولیز در رآکتور STR تحت جریان گاز نیتروژن انجام شد. دمای واکنش ۱۹۴ درجهی سانتیگراد انتخاب شد. در همهی موارد کاتالیست استات روی به میزان نیم درصد وزنی پلیمر مورد استفاده قرار گرفت. همچنین به منظور حصول اطمینان از عدم اتمام واکنش به دلیل نیاز به بررسی تغییر بازده تولید مونومر با تغییر در فاکتورهای انتخابی، واکنش پس از ۱۰۰ دقیقه متوقف شد که این زمان از زمانهای ذکر شده در مراجع برای کامل شدن واکنش گلایکولیز PET با استفاده از کاتالیست استات روی کمتر است. لازم به ذکر است که زمان فرایند، از زمان رسیدن دمای رآکتور به دمای ۱۹۴ درجهی سانتیگراد محاسبه شده است. پس از توقف فرایند، مواد خروجی از رآکتور درون آب جوش فراوان تحت اختلاط شدید قرار گرفت تا تمامی پلیمر واکنش نداده و ترکیبات الیگومری از مونومر BHET جدا شوند. مونومر BHET و اتیلن گلایکول اضافی در آب جوش حل شده و با فیلتراسیون از بخش جامد جدا شدند. به منظور حصول اطمینان از رسوب کردن تمامی BHET، بخش همگن به مدت ۱۸ ساعت در یخچال در دمای ۴ درجهی سانتیگراد نگه داشته شد. سپس رسوبات تشکیل شده در آون خلاء در دمای ۶۰ درجهی سانتیگراد قرار گرفت تا اتیلن گلایکول و آب باقیمانده تبخیر شوند. پس از ثابت شدن وزن بلورهای مونومر، از این وزن در محاسبات استفاده شد. فرایند خشک کردن در آون خلاء برای بخش نامحلول در آب نیز تکرار شد. از معادلهی ۱ برای محاسبهی بازده تولید مونومر استفاده شده است]۳[. 
	(۱)
	
	


در معادلهی بالا WBHET,f، MWBHET، WPET,0 و MWPET به ترتیب وزن BHET به دست آمده، وزن مولکولی BHET، وزن پلیمر بازیافت شده و وزن مولکولی واحد تکرار شوند پلی اتیلن ترفتالات هستند. بازده تولید مونومر در آزمایشات طراحی شده در جدول ۲ آورده شده است.
جدول ۲. بازده تولید مونومر در آزمایشهای مختلف 
	بازده تولید BHET
	آزمون

	58.29
	B1

	59.51
	B2

	36.57
	B3

	35.00
	B4

	62.32
	B5

	65.14
	B6

	54.30
	B7

	57.37
	B8


۳- نتايج و بحث
به منظور اطمینان از خلوص و هویت شیمیایی مونومر تولید شده، از گرماسنجی روبشی تفاضلی استفاده شد. نتایج شکل ۱ قابل مشاهده است. مشاهدهی پیک شدید در دمای ۱۲/۱۰۵ درجهی سانتیگراد مربوط به ذوب BHET است. نقطهی ذوب این مونومر در مراجع ۱۰۶ درجهی سانتیگراد است. همچنین تا دمای ۲۰۰ درجهی سانتیگراد، پیک دیگری مشاهده نمیشود که این موضوع تایید کنندهی خلوص بالای مونومر جدا شده و عدم حضور ترکیبات الیگومری در آن است. همچنین مشاهده میشود که پیک ذوب BHET پهن است که که با توجه به نحوهی جداسازی این مونومر، احتمالا این موضوع به کریستالیزاسیون ثانویهی مونومر بر میگردد. با استفاده از داده های جدول ۲، اقدام به انجام آنالیز واریانسها شد.
[image: ]از آنالیز واریانس، نتیجه گرفته میشود که هر سه مورد دارای اثر بسیار زیادی در بازده تولید BHET هستند. بیشترین اثر مربوط به سرعت اختلاط، سپس اثر متقابل و در نهایت نسبت EG به PET است. با استفاده از دادههای به دست آمده از آزمایشات، اقدام به انتخاب یک تابع برای سطح پاسخ بازده گلایکولایز پلی اتیلن ترفتالات در برابر اثر نسبت EG به PET و سرعت اختلاط میشود. رابطهی ۲ به عنوان رابطهی موجود بین بازده تولید مونومر با سرعت اختلاط و نسبت وزنی EG به PET به دست آمد که این رابطه در شکل ۳ رسم شده است.      شکل ۱. نتیجه DSC مربوط به ماده به دست آمده از گلایکولیز


	(۲)
	

	
	


همانطور که در شکل ۲ مشاهده میشود، افزایش دور همزن از ۲۰۰ به ۶۰۰ دور در دقیقه، در شرایطی که نسبت وزنی اتیلن گلایکول به پلیمر ۳ باشد، منجر به افزایش شدید بازده میشود در صورتی که در نسبت وزنی ۷، تفاوت محسوسی در بازده مشاهده نمیشود.[image: ] این موضوع به دلیل آن است که در نسبتهای بالای اتیلن گلایکول به پلیمر، انحلال پلیمر در اتیلن گلایکول در دمای واکنش و همچنین دسترسی مواد به کاتالیست موجود در مخلوط واکنشی راحتتر است و حتی سرعتهای پایین اختلاط به منظور همگن نمودن محیط کافی است. پس بالا بردن دور همزن نباید اثر شدیدی بر بازده واکنش گلایکولایز داشته باشد. از طرف دیگر زمانی که نسبت وزنی اتیلن گلایکول به پلیمر در سطح پایینتری باشد، انحلال پلیمر در اتیلن گلایکول در دمای واکنش به راحتی انجام نمیشود. ضمن آنکه به دلیل بالا بودن میزان پلیمر در رآکتور، ویسکوزیتهی مخلوط نسبت به حالت قبل بسیار بیشتر بوده که این موضوع دسترسی مواد به یکدیگر را با دشواری رو به رو میسازد. بنابراین در این حالت افزایش دور همزن منجر به دسترسی سریعتر مواد به یکدیگر میشود که این موضوع منجر به افزایش بازده تولید پلیمر خواهد شد.                      شکل ۲. سطح پاسخ گلایکولیز PET


4- نتيجه‌گيری 
با توجه به این که واکنش گلایکولیز PET با اتیلن گلایکول در حضور کاتالیست استات روی در محیط همگن صورت میگیرد، انحلال پلیمر در اتیلن گلایکول ضروری است. مرسومترین روش برای تسریع انحلال پلیمر در اتیلن گلایکول، بالا بردن نسبت وزنی اتیلن گلایکول به پلیمر است که با توجه به نیاز به جدا سازی اتیلن گلایکول اضافه از BHET نهایی و هزینه بر بودن این کار، ترجیح بر آن است که راههای دیگری برای رسیدن به این مهم ارائه شوند. افزایش دور همزن به عنوان جایگزین افزایش نسبت وزنی اتیلن گلایکول به پلیمر مورد بررسی قرار گرفت و مشخص شد که در صورتی که نسبت وزنی اتیلن گلایکول به پلیمر برابر با ۳ باشد، با افزایش دور همزن از ۳۰۰ دور در دقیقه به ۶۰۰ دور در دقیقه باعث افزایش بازده تولید مونومر از ... درصد به ... درصد میشود. این افزایش دور در نسبت وزنی اتیلن گلایکول به پلیمر ۷ اثر چندانی روی بازده تولید مونومر نداشت. که این موضوع نشاندهندهی اثر متقابل دور همزن و نسبت وزنی بر روی بازده است. همچنین بر اساس آنالیز واریانس ها مشخص شد که در بازهی مورد بررسی، دور همزن اثر شدیدتری بر روی بازده تولید مونومر دارد. به علاوه سطح پاسخ گلایکولیز در برابر تغییرات دور همزن و نسبت گلایکول به پلیمر نیز به دست آمد که در شکل ۲ قابل مشاهده است. 
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