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The effects of interchange reactions on the crystallization, melting, and 
dynamic mechanical thermal behavior of poly(ethylene terephthalate)/
poly(ethylene naphthalate) (PET/PEN) blends prepared by melt mixing have 

been investigated. The occurrence of interchange reactions has been verified by 
proton nuclear magnetic resonance (1H NMR). Differential scanning calorimetry 
(DSC) and dynamic mechanical analysis (DMA) were used to study the effect of 
transesterification reaction on crystallinity, melting and dynamic mechanical properties 
of the blends. It was found that by extension of transesterification, the miscibility 
of the blend increased. Time and temperature of mixing were most important 
parameters affecting the transesterification level. On blending, the melt crystallinity 
of poly(ethylene terephthalate) was reduced and in contrast that of poly(ethylene 
naphthalate) was increased; where melt crystallization temperatures of both phases 
were depressed. A single composition-dependent glass transition peak, which was 
indicative of miscibility, was detected in second heating thermograms of the blends. It 
was observed that cold crystallization of poly(ethylene terephthalate) phase decreases 
while that of poly(ethylene naphthalate) was suppressed on blending. It was found 
that each phase crystallized individually and a melting point depression which was 
an indication of compatibility was evident at the same time. Dynamic mechanical 
analysis confirmed the proton nuclear magnetic resonance and differential scanning 
calorimetry results. The secondary viscoelastic transitions of each phase in blend 
samples were also probed. Increment of peak area in the loss factor has implied the 
miscibility of blend due to formation of poly(ethylene terephthalate)/poly(ethylene 
naphthalate) random copolymer.  
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مكانكيي   - دينامكيی  و  ذوب  تبلور،  رفتار  روي  استری  تبادل  واكنش‌هاي  اثر  پژوهش،  اين  در 
آمیخته‌های پلی)اتیلن ‌ترفتالات( - پلی)اتیلن ‌نفتالات( تهيه شده به روش اختلاط مذاب بررسي شد. 
وقوع واكنش‌هاي تبادل استری به روش طیف‌سنجی رزونانس مغناطیسی هسته هیدروژن تأیید 
شد. روش‌ گرماسنجي پویشی تفاضلي و آزمون دينامكيی - مكانكيي براي مطالعه اثر واكنش‌هاي 
تبادل استري روي رفتار تبلور، ذوب و دينامكيي - مكانكيي آمیخته‌ها به‌کار گرفته شد. مشاهده 
عوامل  دما  و  زمان  یافت.  افزايش  مخلوط  سازگاري  استري،  تبادل  واكنش‌هاي  افزايش  با  شد، 
مهمي بودند كه بر مقدار واكنش‌هاي تبادل استري اثر گذاشتند. مقدار تبلور پلي‌)اتيلن ترفتالات( در 
مجاورت پلي)اتيلن نفتالات( كاهش و براي پلي)اتيلن نفتالات( افزايش يافت. همچنين، دمای بلورينگي 
از  انتقال شيشه‌اي مستقل  تنها يك دمای  يافت. در چرخه دوم گرمایی،  فاز كاهش  مذاب هر دو 
تريكب مشاهده شد. مقدار تبلور سرد فاز پلي‌)اتيلن ترفتالات( نیز در اثر آميخته‌سازي كاهش يافت، 
در‌حاليك‌ه براي پلي‌)اتيلن نفتالات( كاملا از بين رفت. همچنین نتايج نشان داد، هر فاز به‌طور مجزا 
متبلور شد. كاهش دمای ذوب كه حاكي از سازگاري مشهود آمیخته است، مشاهده شد. آزمون 
دينامكيی - مكانكيي نتايج طیف‌سنجی رزونانس مغناطیسی هسته هیدروژن و گرماسنجي پویشي 
تفاضلي را تأيید كرد. انتقالات گرانروکشسان ثانویه هر يك از فازها  در آميخته‌ها نيز بررسي شد. 
افزایش سطح پكي ضریب اتلاف نشان‌دهنده سازگاري آميخته‌ به دلیل تشيكل كوپليمرهاي تصادفي 

در آميخته‌هاي پلی)اتیلن ‌ترفتالات( - پلی)اتیلن ‌نفتالات( است. 

پلي‌)اتيلن ترفتالات(، 

پلي‌)اتيلن نفتالات(، 

آميخته‌، 

تبادل استري، 

رفتار گرمایی
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مقدمه
پلي‌استرهاي گرمانرم آروماتيک، دسته‌اي از پليمرهاي نيمه‌بلوري هستند 
مطالعات  مطلوب،  فيزيکي  و  مکانيکي  خواص  داشتن  علت  به  كه 
گرمانرم  پلي‌استرهاي  است.  یافته  اختصاص  ترکیبات  این  به  زيادي 
 ،)PET()بر پايه چهار پليمر مهندسي اصلي يعني پلي)‌اتيلن ترفتالات 
و   )PTT( ترفتالات(  پلي‌)تري‌متيلن   ،)PBT( ترفتالات(  پلي)‌بوتيلن‌ 
پلي‌)اتيلن ‌نفتالات( )PEN( هستند. از اين ميان، پلي‌)اتيلن ترفتالات( از 
همه مهم‌تر است. حجم زيادي از این پلي‌استر در كاربردهاي مختلف 
و  بسته‌بندي  فيلم‌هاي  مهندسي،  تزريقي  قطعات  نساجي،  الياف  مثل 
بطري‌هاي قالب‌گيري شده دمشي استفاده مي‌شوند. پلي)‌اتيلن ‌نفتالات( 
كه پلي‌اتیلن 2، 6 دی‌کربوکسیلات نيز ناميده مي‌شود، پلي‌استري بلوري و 
آروماتيک است كه كاربردهاي آن روز ‌به‌ روز در حال افزايش است. اين 
ماده به عنوان گرمانرم جديد، شناخته شده و تفاوت آن با دو پلي‌استر 
ديگر فقط در يك گروه نفتالات واقع در زنجير اصلي پليمر است. در 
زنجير مونومر اين پلي‌استر یک گروه نفتالات وجود دارد، در‌حاليك‌ه 
PET ،PBT و PTT یک گروه ترفتالات در زنجير مونومر دارند. این 

اختلاف در ساختار شیمیایی، خواص متفاوتی را در PEN نسبت به سایر 
پلی‌استرها ایجاد می‌کند که در ادامه به آن اشاره شده است ]1[. 

Vasanthan و Salemو ]2[ در سال 1999، ساختار و مشخصه‌هاي 

ساختاري PEN را مطالعه کردند. آنها دريافتند، تغيير صورت‌بندی به 
دليل تغيير و چرخش واحد اتيلن و همچنين واحد نفتالن اتفاق مي‌افتد. 
حلقه نفتالن موجود در زنجير اصلي باعث مي‌شود، مقاومت گرمایی، 
شيميايي، پايداري ابعادي عالي و استحكام كششي فوق‌العاده نسبت به 

پلي‌)اتيلن ترفتالات( ايجاد شود.  
Cheng و همكاران ]3[ دماي انتقال شيشه‌اي و رفتار ذوب پلي‌اتيلن‌ 

نفتالات را بررسي کردند. در اين مطالعه، دماي ذوب تعادلي PEN و دماي 
انتقال شيشه‌اي آن به ترتيب 337 و C° 117 به‌دست آمد، اين مقادير از 
PET به مراتب بیشتر است. Nakamae و همكاران ]4[ مدول کشسانی 

نواحي بلوري PEN را بررسي کرده و مقدار آن را به ‌وسيله پراش پرتو 
X  معين كردند. مقدار مدول گزارش شده توسط آنها GPa 145 بود كه 

تقريباً‌ 40 درصد بيشتر از مقدار معين شده براي PET است. 
Mencikو ]5[ نشان داد كه PEN در دو حالت مختلف انتقال a و 

Bucher و همكاران ]6[  كار  این  ادامه  بلوري مي‌شود. در   b انتقال 
نشان دادند، ساختار بلوري شکل انتقال a به شکل تريك‌لينيك با ابعاد 
a، وb و c به ترتیب 0/651، 0/575 و nm و1/320 و زاویه‌های a،وb و g به 
ترتیب برابر 81/33، 144 و °100 است. همچنین، از هر سلول واحد 
است.  g/cm3و1/407  آن  چگالي  و  ميك‌ند  عبور  زنجير  يك  بلوري 
شکل بلوري انتقال b نيز تريك‌لينيك با ابعاد a، وb و c به ترتیب 0/926، 

برابر 121/6،  به ترتیب   g و bو،a و1/273 و زاویه‌های   nm 1/559 و 
95/57 و °122/52 است. در اين حالت از هر سلول واحد چهار زنجير 
عبور ميك‌ند و چگالي آن g/cm3 1/439 است. Cakmak و همكاران 
]7[ دريافتند، ذوبك‌ردن PEN در دماي C°340، سپس سردك‌ردن آن 
تا دماي C°245 و بلوري‌شدن در اين دما منجر به تشكيل شكل انتقال 
تبلور  دماي  كه  مي‌شود  حاصل  هنگامي   a انتقال  شكل  مي‌شود.   b 

C°230 باشد. 

با  را   PEN مولكولي  حركت‌های   ‌،]8[ همكاران  و   Chen

دماي  از  کردند.  مطالعه  دي‌الكتريك  و  مكانيكي   اندازه‌گيري‌هاي 
 PEN براي   r و   b ،b* ،a انتقال  فرايند  چهار   150°C تا   -140°C

اندازه‌گيري  با   b انتقال  شد.  شناسايي  مختلف  روش‌هاي  کمک  به‌ 
بسته   -70°C تا   -40°C دماي  در محدوده  مكانيكي و دي‌الكتريك 
به مقدار بسامد معین شد. اين فرايندهاي انتقال شبيه به انتقال b در 

PET، در اثر بخش‌های كوتاه زنجير است.

توزيع  و  استري  تبادل  واکنش  ميان  ارتباط   ]9[ همكاران  و   Ihm

بخش‌ها را در كوپليمرهاي تصادفی و آميخته‌هاي PET/PEN مطالعه 
)دسته‌هاي  تكرارشونده  واحدهاي  طول  داد،  نشان  نتايج  کردند. 
مي‌يابد.  كاهش  تبادل  واكنش‌هاي  مقدار  افزايش  با  كوپليمري( 
PET و  پايه  بر  بار مصرف  Bourelle ]10[ استفاده بطري‌هاي چند 

و  استخراج  براي  ترتیب، روشی جديد  بدین  کرد.  مطالعه  را   PEN

جداسازي محصولات خنثي و اسيدي از پليمر معرفي شد. در نهايت 
گزارش شد، مقدار آبکافت كه در PEN اتفاق مي‌افتد، ضعيف است. 
Saeed و Kyotani  ]11[ خواص ساختاري، رئولوژيكي و مكانيكي 

بررسي  را  مايع  بلور  پليمر  و   PET ،PEN از  سه‌جزئي  آميخته‌هاي 
کردند. نتايج نشان مي‌دهد، رفتار گرانروي نسبت به تنش برشي در 
فعال‌سازي  انرژي  اجزای خالص است و  با  آمیخته سه‌جزئي مشابه 
به PET و  از مقادير مربوط  آمیخته سه‌جزئي كمتر  براي جريان‌يابي 

PEN است. 

آميخته  سامانه  فرايندي  مشخصه‌هاي    ]12[ همكاران  و   Jabarin

PET/PEN را به همراه بررسي سينتيك واكنش دنبال کرده و اذعان 

کردند كه خواص آميخته به‌طور قوي متأثر از مقدار واكنش‌هاي تبادل 
است ]13[. تجزيه و تحليل پايداري گرمایی به روش پی‌گیری اتلاف 
گرانروي مذاب به شکل تابعي از زمان و دما نشان داد، افزايش تركيب 
درصد PEN در آميخته، سرعت كاهش گرانروي را به دليل تخريب 

كاهش مي‌دهد. 
Maruhashi ]14[ ساختار اوليه و خواص فيزيكي آميخته پلي)‌اتيلن‌ 

در  شد،  مشاهده  کرد.  بررسي  را  نفتالات(  پلي)‌اتيلن   - ترفتالات( 
رخ  بلورينگي  آميخته  در  آن  از  كمتر  و   PEN از  درصد   30 مقادير 
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انجام  قبل  با  مشابه  كاري   ]15[ Alexandrova و همكاران  مي‌دهد. 
دادند، هدف آنها نيز بررسي سينتيكي واكنش و به‌دست آوردن ثابت‌های 
آن بود. با اين تفاوت كه اين بار ثابت سرعت واكنش رفت چهار برابر 
ثابت سرعت واكنش برگشت درنظر گرفته شد. Denchev  و همكاران 
 - ديناميكی  خواص  و  ساختار  روي  را  تبادل  واكنش‌هاي  اثر   ]16[
داد،  نشان  نتايج  کردند.  بررسی   PEN و   PET آميخته‌هاي  مكانيكي 
آميخته‌سازي و تشكيل كوپليمر در اثر واكنش تبادل، خواص ديناميكی - 

مكانيكي سامانه را دست‌خوش تغيير ميك‌ند.
را  استري  تبادل  سينتيك  سازوكار   ]17،18[ همكاران  و   Manero

 ]19[ همكاران  و   Wu کردند.  بررسي   PEN و   PET آميخته‌هاي  در 
 PET/PEN شکل‌شناسی و سازوکار نفوذپذيري آميخته‌هاي دوجهتی
 PEN ،را مطالعه کردند. آنها براي افزايش خواص مقاومت به نفوذ گاز
را به PET افزوده و آمیخته حاصل را به شکل دوجهتی آرايش دادند. 
افزايش مقدار PEN، مقاومت به  با  نتايج به‌دست آمده نشان داد، 
نفوذ گاز بهبود يافته است. نتايج شکل‌شناسی حاکی از آن است که 
PET به عنوان فاز پيوسته و PEN به شکل ذرات پراكنده در آن ديده 

استري  تبادل  دليل وقوع واكنش‌هاي  به  بين‌سطحي  ناحيه  مي‌شود و 
سينتيك  مدل‌سازي   ]20[ همکاران  و  گل‌ريز  است.  ي‌كپارچه  كاملاً‌ 
ادامه  در  کردند.  بررسي  را   PET/PEN استري‌شدن  تبادل  واكنش 
رئولوژي  و  فيزيكي  خواص  فاز،  جدايی   ]21[ همكاران  و  خنکدار 
در  مذاب  گرانروي  کردند.  مطالعه  را   PET/PEN آميخته‌هاي  مذاب 
سرعت برش کم براي آمیخته با مقدار بي‌نظمي کم و بي‌نظمي زیاد 

تقريباً مشابه بود.
در این کار هدف مطالعه جامع رفتار گرمایی و ديناميكی - مكانيكي 
اثر  آمیخته‌های پلی)اتیلن‌ ترفتالات( - پلی)اتیلن ‌نفتالات( و بررسي 

واکنش تبادل استری و تغییر ساختار هوموپلیمری بر اين رفتار است.

تجربي

مواد
پلي‌استرهای آروماتيك استفاده شده در اين كار پلي)اتيلن ‌ترفتالات( با نام 
تجاری PET6801  از شرکت شيميايي Hualon و پلی)‌اتیلن نفتالات( با 
 M&G Polymers90000 از شرکت شيميايي HiPERTUF نام تجاری
تهيه شدند. برخی از مشخصات و خواص پلي‌استرهای استفاده شده در 

جدول‌های 1 و2 آمده است.

دستگاه‌ها روش ها
تهیه نمونه‌ها

از  با استفاده  آمیخته‌های پلي‌)اتيلن ترفتالات( و پلي)اتیلن ‌نفتالات( 
ميكروآمیزه‌ساز نوع دوپيچی همسوگرد با نام DACA ساخت شركت 
 320 °C در دماهای280، 300 و DACA Instruments™ آمريکايي
با سرعت rpm 100 در زمان‌ها و ترکیب درصد‌های وزنی متفاوت 
اجزای  اختلاط،  انجام عمليات  از  پیش  تهيه شدند.  )طبق جدول3( 
خالص در C° 80 به مدت h 24 در گرم‌خانه زیر جو خنثی به‌دقت 

خشك شدند تا تخريب ناشی از وجود رطوبت حداقل شود. 

بررسی‌های دینامیکی - مکانیکی
دستگاه  از  نمونه‌ها،  مكانيكي   - ديناميكي  رفتار  مطالعه   براي 

جدول1 - مشخصات پلی)‌اتيلن ‌ترفتالات( Haulon 6801 )داده‌هاي 
گزارش شده توسط شرکت توليدکننده( ]22[.

محدودهمقدارخواص*

)dL/g( 0/02 ±0/82گرانروي ذاتي
)°C( 245دماي ذوب-

)ppm( حداکثر1/0مقدار استالدهید
)eq/g( و COOH حداکثر30 مقدار

)ppm( حداکثر100رطوبت

حداقل40بلورينگي )%(

)داده‌هاي   PEN فيزيكي و مكانيكي   از خواص  جدول 2 - برخي 
گزارش شده توسط توليدکننده( ]23[.

روش آزمونمحدودهمقدارخواص

)dL/g( 0/02 ±0/64گرانروي ذاتيT 3285/T 103

)°C( 267دماي ذوب-SMS 2844

)ppm( حداکثر2/5مقدار استالدهيدR 1501

L*-value حداقل80 رنگSMS 2789

b*-value حداکثر30رنگSMS 2789

غير قابل رطوبت )%(
--اندازه گيري

)g( 0/4 ±2/2وزن 100 چيپسSMS 2790 * از روش آزمون Zimmer PV استفاده شده است.
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استفاده   Triton Technology شرکت  ساخت   DMA Tritec  2000

شد. آزمون ديناميكي - مكانيكي در شیوه خمشي انجام و به كمك اين 
آزمون خواص گرانروکشسانی )مدول کشسانی ذخيره، مدول کشسانی 
اتلاف و نسبت ميرايی( محاسبه شد. در اين آزمون از نمونه‌هاي جامد 
مستطيل شكل با ابعاد  mm 0/5×10×40 استفاده شد. نمونه‌ها از دماي 
C° 100- تا C° 200 با سرعت minو/C°و5 در بسامد Hz 1 گرما داده 

شدند و خواص گرانروکشسانی آنها بر حسب دما ثبت شد. شایان 
ذكر است، تمام آزمون‌ها در جو نيتروژن برای دست‌يابی به حداقل 
 AEN5 ،AEN4 نمونه‌هاي  شد.  انجام  اكسايشی  و  گرمايي  تخريب 
و   CEN2 ،CEN1 نمونه‌های  همراه  به   AEN7 و   AEN3 ،AEN1

CEN3 برای بررسی اثر پیشرفت واکنش‌های تبادل استری روی رفتار 

ديناميكي - مكانيكي نمونه‌ها در اين آزمون ارزیابی شدند.

بررسی‌های گرماسنجی
رفتار تبلور ديناميك و ذوب نمونه‌ها به كمك گرماسنج پویشی تفاضلی 
 Polymer Laboratories شرکت  ساخت   PL-DSC نوع   )DSC(
دماي  با  خالص  اينديم  غالباً  استاندارد  نمونه  شد.  بررسي  انگلستان 
است.   28/5  kJ/kg تعادلي  و گرماي ذوب  C°و158/8  تعادلي  ذوب 
اين  در  بود.  mgو10  تقريباً  آلومينيمي  قالب‌هاي  در  نمونه‌ها  وزن 
آزمون، نمونه‌ها ابتدا تا دماي C°و300 گرما ديده و سپس برای حذف 
تاريخچه گرمایی در این دما به مدت min ۵ نگه‌داشته شدند. پس 
از آن، نمونه‌ها تا دماي محيط سرد شدند و رفتار تبلور از مذاب در 
از  نمونه‌ها پس  رفتار ذوب،  بررسي  براي  ثبت شد.  ناهمدما  حالت 
چرخه سرمايشي، دومرتبه از دماي محيط تا C°و300 گرما داده شده و 
منحني‌هاي ذوب مجدد رسم شدند. مقدار تبلور هر نمونه با توجه به 
آنتالپی ذوب نمونه %100 بلوری كه از مراجع موجود به‌دست آمده بر 

اساس معادله )۱( ابتدا نرمال و سپس محاسبه شد:

				   )1(

 wc بلوری،   100% نمونه  ذوب  آنتالپی   ΔH°m معادله،  این  در 
و  نمونه  تبلور  آنتالپی   ΔHc آمیخته،  در  مدنظر  نمونه  وزنی  درصد 
نمونه 100%  آنتالپی ذوب  تبلور است. شایان ذکر است،  درصد   Xc

پلي)اتیلن ‌نفتالات(  و   ]24[ و100/1   J/g پلي‌)‌اتیلن ‌ترفتالات(   بلور 
با   AEN7 تا   AEN1 نمونه‌هاي  است.  گزارش شده   ]25[  101 J/g

 AEN3 و AEN2 و10 به همراه نمونه‌های°C/وmin سرعت گرما‌دهی
برای بررسی اثر واکنش‌های تبادل استری روی رفتار گرمایی نمونه‌ها، 

تحت اين آزمون قرار گرفتند.

.PET/PEN جدول3- شرایط آماده‌سازی نمونه‌های آمیخته

)°C( دما
 زمان اختلاط

)min(

PET/PEN 

)wt%/wt%(
کد نمونه

280 10 100/0 AEN1

280 10 90/10 AEN2

280 10 75/25 AEN3

280 10 50/50 AEN4a

280 60 50/50 AEN4b

280 90 50/50 AEN4c

280 10 25/75 AEN5

280 10 10/90 AEN6

280 10 0/100 AEN7

280 7/5 75/25 BEN1

280 20 75/25 BEN2

280 30 75/25 BEN3

280 90 75/25 BEN4

280 180 75/25 BEN5

280 7/5 25/75 CEN1

280 20 25/75 CEN2

280 30 25/75 CEN3

280 90 25/75 CEN4

280 180 25/75 CEN5

300 10 75/25 DEN1

300 30 75/25 DEN2

300 90 75/25 DEN3

300 180 75/25 DEN4

320 10 75/25 EEN1

320 30 75/25 EEN2

320 90 75/25 EEN3

320 180 75/25 EEN4

300 10 25/75 FEN1

300 60 25/75 FEN2

300 90 25/75 FEN3

100
Hw
cHX   

mc
c

  

  

  ´
∆

∆
=


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)1H NMR( مطالعه رزونانس مغناطیسی هسته هیدروژن
 Bruker 400 MHz طیف‌سنج  از  استفاده  با   1H NMR طیف‌های 
به‌دست آمد. ابتدا نمونه‌ها در حلالی شامل تری‌فلوئورواستیک اسید 
 70  :  30 نسبت  به   )CDCl3( دوتریم‌دار  کلروفرم  و   )CF3COOH(
حجمی حل شدند. تترامتیل سیلان نیز به عنوان استاندارد داخلی برای 
تری‌فلوئورواستیک  استفاده شد.  آوردن جابه‌جایی شیمیایی  به‌دست 
که  می‌دهد  نشان   11/7  ppm حدود  در  چندگانه  پیک  یک  اسید 
پلی)اتیلن  و  ترفتالات(  پلی)اتیلن‌  به  مربوط  پیک‌های  با  تداخلی 
‌نفتالات( ندارد. کلروفرم نیز به‌ دلیل ناخالصی یک پیک در ppmو   7/26  

نشان می‌دهد.

نتایج و بحث 

مشخصات پخت نمونه‌ها
 PET/PEN و آمیخته‌های PET،PEN 1 مربوط بهH NMR بررسي طیف‌های
آمیخته‌های  و   PET ،PEN به  مربوط   1HNMR طیف‌های   1 شکل 
شکل   در  که  همان‌طور  می‌دهد.  نشان  را   PET/PEN  )75/25(
مشخص است، ساختار PET دارای دو نوع هیدروژن متفاوت است 
 7/6 ppm حدود 4/3 و )δ( 1 در جابه‌جایی‌هایH NMR که در طیف
ظاهر می‌شوند. ساختار PEN  نیز به شکلی است که دارای چهار نوع 
هیدروژن متفاوت است. از این رو، در طیف 1H NMR، پیک‌هایی در 
حدود 4/1، 7 تا ppm 8 را نشان می‌دهند. آنچه مهم است، پیک‌های 
مربوط به هیدروژن‌های گروه اتیلن واقع شده بین گروه‌های ترفتالات و 
نفتالات است که در مواد به‌کار رفته و در شرایط آزمون در حدود  
ppm 4/7 برای PETو، ppm 4/9 برای PEN و ppm 4/8 برای آمیخته 

آنها دیده می‌شود.
از  كوپليمرهايي  تهيه  برای  که  فرايندهايی  در  تبادلی  واکنش‌های 
در  مهمي  نقش  می‌شوند،  انجام  مذاب  اختلاط  روش  به  پلي‌استرها 
طول‌هاي  توزيع  ميك‌نند.  ایفا  آمیخته  شيميايي  ریزساختار  تشکیل 
تبادلی  واكنش‌هاي  نتيجه  شيميايي  واحدهاي  در  بي‌نظمي  و  زنجير 
هستند. دشواري در تمایز واكنش تبادل استر - استر مستقيم )تبادل 
استري( از سایر واكنش‌هاي تبادلی )الکل‌کافت و اسیدکافت(، مطالعه 
اين واكنش را مسئله‌ساز کرده و در برخی موارد نتايج مبهم و مشكوك 
به‌دست مي‌آيد، مگر اينكه از زنجيرهايي با انتهاي بسته استفاده شده و 
از وقوع واكنش‌هاي شكست نيز جلوگيري شود. با توجه به مطالعات 
در  تغییر  عدم  دارند،  اعتقاد  پژوهشگران  زمینه،  این  در  شده  انجام 
مکان پیک‌های موجود در طیف رزونانس مغناطیسی هسته هیدروژن، 

واکنش‌های  نبودن  نشانگر  آمیخته،  و  خالص  نمونه‌های  به  مربوط 
اصلی دیگری به غیر از استر - استر مستقیم است.

)RD( و درجه بي‌نظمي )X( روش محاسبه درصد تبديل
با  ترفتالات(  پلی)‌اتیلن  برای   NMR طیف  پیک‌های  زیر  سطح  اگر 
میانی مربوط  پیک  برای  ANEN و  با  نفتالات(  پلی)‌اتیلن  برای   ،ATET

تا   )2( معادله‌های  کمک  به  شود،  داده  نشان   ANET با  کوپلیمر  به 
 ،)RD(بی‌نظمی درجه   ،)X( واکنش  پیشرفت  مقدار  می‌توان   )10(
طول متوسط واحدهای پلی)‌اتیلن ترفتالات( )    ( و طول متوسط 

واحدهای پلی‌)اتیلن نفتالات( )     ( را محاسبه کرد: 

)2(

)3(

)4(

)5(

)6(

آمیخته  و   PET ،PEN به  مربوط   1H NMR طیف‌های   -  شکل1 
.PET/PEN )75/25(

NEN
NEN

NEN NET TET

AP
A A A

=
+ +

NET
NET

NEN NET TET

AP
A A A

=
+ +

TET
TET

NEN NET TET

AP
A A A

=
+ +

N TEN NENP P / 2 P= +

T TEN TETP P / 2 P= +

TnL

NnL
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)7(

)8(

)9(

)10(

PET/PEN بررسي اثر تغییر زمان اختلاط مذاب آمیخته‌های
همان‌طورکه قبلًا بحث شد، زمان اختلاط یکی از پارامترهای مهم در 
وقوع واکنش‌های تبادل به‌شمار می‌آید. از این رو، در ادامه اثر زمان 
اختلاط مذاب بر پیشرفت واکنش میان PET و PEN و تشکیل آمیخته 
PET/PEN بررسی شده و نتایج در شکل‌های 2 و 3 نشان داده شده‌اند.

با توجه به شکل 2 مشاهده شد، درجه بی‌نظمی در آمیخته از 0/209 
برای زمان اختلاط min 10 به 0/4786 برای زمان min 30 و 0/905 

برای زمان min 180 افزایش یافته است. 
از  اختلاط  زمان  افزایش  با  به شکل 3 ملاحظه می‌شود،  توجه  با 
min 10 تا min 180 سطح زیر پیک مربوط به تولید کوپلیمر )کسر 

مولی کوپلیمر( افزایش یافته و در نتیجه مقدار تبادل استري و درجه 

 PET/PEN شکل 2- اثر زمان اختلاط بر مقدار تبادل استري در آمیخته
حاوی 25 درصد وزنی PEN آمیخته شده در C°و280 به مدت: )الف(
min 7/5، )ب( min 10، )ج( min 20، )د( min 30، )ه( min 90 و )و( 

.)BEN 180 )نمونه‌های min

N NEN

N

P PX
P
−

=

 PET/PEN شکل 3- اثر زمان اختلاط بر مقدار تبادل استري در آمیخته
حاوی 75 درصد وزنی PEN آمیخته شده در دمای C°و280 به مدت: 
)هـ(  و   90  min )د(   ،30  min )ج(   ،20  min )ب(   ،10  min  )الف( 

.)CEN 180 )نمونه‌های min

شکل4- طیف 1H NMR مربوط به آمیخته )PET/PEN )25/75 در زمان 
.320°C )ج( 300 و°C )ب( ،280°C )10 و دماهای: )الف min اختلاط

NET

N N

PRD
2P (1 P )

=
−

TEN

T

P
P2nL  

 
T

 =

TEN

N

P
P2nL  

 
N

 =

هـ

د

ج

ب

الف

(ج)

(ب)

(الف)

و

هـ

د

ج

ب
الف
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بی‌نظمی افزایش میی‌ابد. برای مثال، درجه بی‌نظمی از 0/1878 برای 
زمان  برای  30 و 0/881   min زمان  برای  به 0/4507   10  min  زمان 
به  مربوط   RD و   X مقادیر  مقایسه  با  میی‌ابد.  افزایش   180  min

و  استري  تبادل  مقدار  می‌شود،  مشخص   CEN و   BEN نمونه‌های 
از  برابر هستند،  تقریباً  درجه بی‌نظمی در زمان‌های اختلاط مساوی 
از نمونه‌ها ترکیب درصد وزنی  این دو گروه  تنها اختلاف  آنجا ‌که 
PEN است، می‌توان نتیجه گرفت كه ترکیب درصد بر مقدار تبادل 

بی‌اثر  تقریباً  اختلاط طولانی  زمان‌های  در  بی‌نظمی  استري و درجه 
است و تنها در ابتدای واکنش اثر محسوسی دارد.

PET/PEN بررسي اثر تغییر دمای اختلاط مذاب آمیخته‌های
شامل   PET/PEN آمیخته‌های  در  استري  تبادل  واکنش  بر  دما  اثر 
نشان   5 و   4 در شکل‌های  ترتیب  به   PEN وزنی  درصد  و 75   25

داده شده‌اند. دما نیز همانند زمان اختلاط اثر قابل توجهی بر مقدار 
واکنش‌های تبادل دارد، به‌طوری‌که درجه بی‌نظمی در آمیخته )75/25( 
PET/PEN در زمان اختلاط به مدت min 10 با افزایش دمای اختلاط 

با  است.  یافته  افزایش   0/454 به   0/209 از   ،300°C به   280°C از 
افزایش دمای اختلاط تا C°320 درجه بی‌نظمی به 0/808 نیز می‌رسد 

که مقدار قابل توجهی است.
نتایج مربوط به آمیخته )PET/PEN )75/25 نیز مشابه مشاهدات 
پیشین است. در این بررسی، درجه بی‌نظمی با افزایش دمای اختلاط 
از C°280 به C°300، از 0/1878 به 0/3901 افزایش یافته است. بدین 
ترتیب می‌توان نتیجه گرفت، با افزایش C°20 در دمای اختلاط درجه 
است.  قابل ملاحظه‌ای  افزایش  که  می‌شود  برابر  دو  تقریباً  بی‌نظمی 
متوسط  بر طول  مذاب  اختلاط  دمای  و  زمان  اثر   8 تا   6 شکل‌های 
نفتالات(  پلی)اتیلن‌  و   )LnPET( پلی)اتیلن ‌ترفتالات(   زنجیرهای 
کمک  به  نتایج  این  می‌دهند.  نشان  کوپلیمر  در  را   )LnPEN(
روش  بخش  در  شده  ارائه  معادله‌های  و   NMR اندازه‌گیری‌های 

 )LnPET( )شکل7- تغییرات طول متوسط زنجیرهای پلی)‌اتیلن ‌ترفتالات
در کوپلیمر بر اساس افزایش زمان اختلاط در دماهای مختلف مربوط به 

.PET/PEN )75/25( آمیخته

 )LnPEN( )شکل8- تغییرات طول متوسط زنجیرهای پلی‌)اتیلن نفتالات
در کوپلیمر بر اساس افزایش زمان اختلاط در دماهای مختلف مربوط به 

.PET/PEN )75/25( آمیخته

شکل5 - طیف 1H NMR مربوط به آمیخته )PET/PEN )75/25 در زمان 
.300°C )ب( 280 و°C )10 و دماهای: )الف min اختلاط

‌ترفتالات(  پلی)اتیلن  زنجیرهای  متوسط  طول  تغییرات   شکل6- 
)LnPET( و پلی‌)اتیلن نفتالات( )LnPEN( در کوپلیمر  بر اساس افزایش 

. PEN درصد وزنی

(ب)

(الف)
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محاسبه درصد تبديل  )X( و درجه بي‌نظمي )RD( به‌دست آمده‌اند.
پلی)اتیلن ‌ترفتالات(  زنجیرهای  متوسط  طول  بی‌نظمی،  درجه 
)LnPET( و پلی)اتیلن نفتالات( )LnPEN( درکوپلیمر به مقدار قابل 
توجهی به شرایط اختلاط وابسته است. مشاهده می‌شود، با افزایش 
افزایش   RD نتیجه  در  و  کاهش   LnPEN و   LnPET اختلاط  زمان 
تغییرات  سپس  و  داده  رخ  اولیه  زمان‌های  در  طول  کاهش  میی‌ابد. 
به‌کندی رخ می‌دهد. با افزایش مقدار PEN ،LnPET کاهش میی‌ابد، 
از  دما  افزایش  با  است،  واضح  می‌شود.  زیاد   LnPEN درحالی‌که 
C°و280 تا C°وLnPET ،320 و LnPEN تا زمان 15 دقیقه اول اختلاط 

به‌طور محسوسی کاهش میی‌ابد.

بررسی بلورینگی
مشاهده   ،9 شكل  در  سرد  تبلور  به  مربوط  منحني‌هاي  به  توجه  با 
)Tcc( سرد  تبلور  دماي  آميخته،  در   PEN مقدار  افزايش  با  مي‌شود 

زنجيرهاي  با  پليمرهاي  در  سرد  حالت  در  تبلور  مي‌يابد.  افزايش 
پليمرهاي  به  انعطاف‌پذیر به مقدار بيشتر و در دماي كمتري نسبت 
 PEN و PET داراي زنجير سخت رخ مي‌دهد. همين مطلب درباره
نيز صادق است. با ازدیاد مقدار PEN سختي در زنجيرهاي پليمري 
آميخته افزايش مي‌يابد، در نتيجه Tcc به دماهاي بیشتر منتقل مي‌شود. 
اين اثر در آميخته شامل 10 درصد PEN نسبت به آميخته داراي 10 
درصد PET واضح‌تر است )جابه‌جايي Tcc بيشتر است( و اين مطلب 
تركيب  همين  در  است.  سرد  تبلور  به   PET بيشتر  تمايل  به ‌دليل 
درصدها، مقدار سطح زير نمودار مربوط به تبلور سرد از سایر تركيب 
درصدها حتي نمونه خالص بيشتر است كه دليل آن مي‌تواند عملكرد 
فاز غالب به ‌عنوان عامل هسته‌گذار براي بلوري‌شدن در حالت جامد 
 Tcc باشد. مقادير مربوط به جابه‌جايي )Tg يعني 50 درجه بیش از(

در نمونه‌هاي مختلف در جدول 4 آمده است.
 Tg به  اكثر آميخته‌ها دو پيك مربوط  در چرخه اول گرمايش در 
ديده شد كه نشانگر ناسازگاري اوليه بود. اين پي‌كها در دومين چرخه 
گرمايش به سمت يكديگر حركت می‌کنند و تنها يك پيك مربوط به 

دماي انتقال شيشه‌اي مشاهده مي‌شود.
شکل 10 گرمانگاشت‌هاي مربوط به چرخه سرمايش اجزاي خالص و 
 10 min 280 به مدت°C را در دمای اختلاط PET/PEN آميخته‌هاي
نشان مي‌دهد. همان‌طور که مشاهده مي‌شود، هر يک از اجزای خالص 
از حالت  تبلور  فرايند  به  مربوط  که  مي‌دهند  نشان  گرمازا  پيک  يک 
 PEN و196/76 و°C پيک گرمازا را در دماي PET .مذاب آن جزء است
در دماي C°و230 نشان مي‌دهد. شایان ذکر است، اين دما به سرعت 
سردکردن و نوع پليمر استفاده شده نيز بستگي دارد. درصد تبلور اين  
محاسبه  تبلور  فرايند  در  شده  آزاد  گرماي  اساس  بر  هوموپليمر  دو 
 12/08% و   22/58 با  برابر   PEN و   PET براي  ترتيب  به  که  شده 
متبلورشدن  در   PET قابلیت  که  برمی‌آید  چنين  نتایج  اين  از  است. 
پيك  مي‌شود،  مشاهده   10 شکل  در  دقت  با  است.   PEN از  بيشتر 

اجزاي  گرمايشي  چرخه  اولين  به  مربوط  گرمانگاشت‌هاي  شکل9- 
.10 min ۲۸۰ به مدت°C اختلاط در PET/PEN خالص و آميخته‌هاي

شکل10-گرمانگاشت‌هاي مربوط به چرخه سرمايشي اجزاي خالص و 
.10 min ۲۸۰ به مدت°C آمیخته شده در PET/PEN آميخته‌هاي

جدول 4- مقادير مربوط به جابه‌جايي Tm ،Tcm و Tcc در آميخته‌هاي 
مختلف.

PETو)%wt( 
 Tcc شروع

)°C(

 Tcm شروع

)°C(

  Tm شروع

)°C(

100 117/61203/72226/86

90132/76189/76214/38

75140/03-203/7

50150/13--

25153-205

10158240215

0157/47253/66233/2
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مربوط به دماي تبلور از حالت مذاب در آميخته‌هاي شامل 10 درصد 
نشانه  كه  شدند  جابه‌جا  کمتر  دماهاي  سمت  به   PEN يا   PET از 
قابليت كمتر تبلور در آميخته به‌ دليل تشكيل كوپليمر و كوتاه‌ترشدن 
طول واحدهاي تكراري PET و PEN است. مقدار واكنش‌هاي تبادل 
استري در نمونه‌هاي شامل 75، 50 و 25 درصد وزني و PEN آنقدر 
پيشرفت كرده است كه طول متوسط واحدهاي تكراري در آميخته از 
حدي كه قابليت تبلور داشته باشد، نيز كوتاه‌تر شده و هيچ‌ پيك قابل 
ملاحظه‌اي دیده نمي‌شود. تنها در دماهاي کم تغيير شيب در خط پايه 

رخ داده است كه بيانگر پتانسيل كم براي تبلور است.
در چرخه گرمايش دوم شكل 11، در تمام نمونه‌ها يك پيك مربوط 
به Tg ديده مي‌شود. پيك مربوط به تبلور سرد حذف شده و پي‌كهاي 
مربوط به ذوب نمونه‌هاي خالص و آميخته‌ها به ‌شکل چندتايي است. 
مثل  نيمه‌بلوري سخت  پليمر  چند  براي  ذوب  چندگانه  پيك  پديده 
PEEK،و PET و PEN مشاهده مي‌شود. برخي پژوهشگران معتقدند، 

به  بسته  مي‌دهند.  رخ  ثانويه  و  اوليه  بلوري‌شدن  اثر  در  پي‌كها  اين 

محدوده دماي بلورينگي پي‌كهاي سه‌گانه و دوگانه در بررسي‌هاي 
سه‌گانه  پي‌كهاي  بلوري‌شدن  دماي  يك  در  شده‌اند.  مشاهده   DSC

مشاهده مي‌شود، در دماي بلورينگي كمتر از آن پي‌كهاي دوتايي ديده 
مي‌شود و در دماي بیشتر فقط يك پيك اصلي ديده مي‌شود. همان‌طور 
كه قبلًا توضيح داده شد، PET و PEN به‌طور ذاتی امتزاج‌ناپذيرند. 
كوپليمري كه حين اختلاط مذاب ايجاد مي‌شود، به‌ عنوان سازگاركننده 
پس  آميخته‌ها  گرمایی  خواص  مي‌دهد،  نشان  يافته‌ها  ميك‌ند.  عمل 
از رخ‌دادن مقداري واكنش تبادل به سمت پايدارشدن ميل ميك‌ند و با 
افزايش مقدار بي‌نظمي در يك سطح باقي مي‌مانند. هنگامي كه واكنش 
تبادل استری رخ مي‌دهد، كوپليمري از PET و PEN تشكيل مي‌شود. 
با افزايش تبادل استري تقارن ساختار بلوري جزء متبلورشونده برهم 
كاهش  خالص  اجزای  به  مربوط   )Tm( ذوب  دماهای  و  مي‌خورد 
مي‌يابند. كاهش دمای ذوب در آميخته‌هاي امتزاج‌پذير مدتهاست كه 
مطالعه شده است و براي محاسبه پارامترهاي برهمك‌نش بهك‌ار مي‌رود. 
تغييرات دمای ذوب برحسب تغيير در تركيب آميخته در جدول 4 

آمده است.

جدول 5- مقادير مربوط به دماي تبلور مذاب )Tcm(، دماي ذوب )Tm(، دماي تبلور سرد و درصد تبلور در نمونه‌هاي مختلف.

نمونه
Tcm (°C)Tm (°C)TCC (°C)XC(%)

PETPENPETPENPETPENPETPEN

PET/0196/76-251/02-126-22/58-
90/10180-238/79-139/72-19/79-
75/25----148/1613/9-
50/50----162/41--
25/75---241/28-162-12/67
10/90-200-258/01-170-14/9
0/PEN-230-269/73-167/4-12/08

اندازه‌گيري شده به  انتقال شیشه‌ای )Tg( آميخته‌های  شكل12- دمای 
.Fox و مقادير به‌دست آمده از معادله DSC وسیله

شکل11- گرمانگاشت‌هاي مربوط به دومين چرخه گرمايش اجزاي 
خالص و آميخته‌هاي PET/PEN اختلاط شده در C°۲۸۰ به مدت 

.10 min
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دماي انتقال شيشه‌اي )Tg( برحسب تركيب درصد آميخته در شكل 12 
نشان داده شده است. Tg با افزايش مقدار PEN به‌طور خطي افزايش 
مي‌يابد. در آميخته‌هاي امتزاج‌پذير و كوپليمرها، Tg آميخته به ‌وسيله 

معادله Fox توصيف مي‌شود:

)11(

در اينجا W1 و W2 كسر وزني اجزای 1 و 2 با Tg1 و Tg2 هستند. 
در شكل 12 از مطابقت خوب ميان مقادير Tg آزمايش شده )DSC( و 
توليد  اثر  در  امتزاج‌پذيري  دريافت،  مي‌توان   Fox معادله  از  حاصل 
تبلور  دماي  به  مربوط  مقادير  است.  شده  انجام  به‌خوبي  كوپليمر 
مذاب )Tcm(، دماي ذوب )Tm(، دماي تبلور سرد و درصد تبلور در 

نمونه‌هاي مختلف در جدول 5 آمده است .

PET/PEN خواص ديناميکي -  مکانيکي آمیخته‌های
تا 15 منحني‌هاي dوtan، مدول کشسانی ذخيره )'E( و  شكل‌هاي 13 
مدول کشسانی اتلاف )"E( در برابر دما را براي نمونه‌هايي از آميخته 
مي‌دهند.  نشان   PEN وزني  درصد   75 و   50  ، 25 شامل   PET/PEN

دماي  و   10  min نمونه‌ها  اين  در  آميخته‌سازي  به  مربوط  زمان  مدت 
تنها يك پيك   tand بود. در هر سه شكل در منحني  280°C اختلاط
معني  به  تنها  پيك  يك  ظاهرشدن  مي‌شود.  ديده   a انتقال  منطقه  در 
آميخته‌هاي  شد،  اشاره  كه  همان‌طور  نيست.  آمیخته   امتزاج‌پذيری 
PET/PEN به‌طور ذاتی امتزاج‌ناپذيرند. با وجود اينكه تنها يك پيك 

در منحني tand ديده مي‌شود، ولي مكان ظاهرشدن آن روي محور 
دما نشانگر اين است كه تبادل استري ميان PET-PEN مقدار كمي 
دارد. بنابراين، انتقالات b بيشتر در مناطق غني از PET يا PEN به 
نسبت مناطق بين‌سطحي رخ مي‌دهد. آنچه موجب ايجاد سازگاري 
وقوع  اثر  در  بين‌سطحي  كوپليمر  تشكيل  مي‌شود،  آميخته‌ها  اين  در 
 tand واكنش‌هاي تبادل  است. بنابراين، مشاهده يك پيك در منحني
نشانگر ايجاد سازگاري جزئي در اثر رسيدن مقدار واكنش‌هاي تبادل 
به حد بحراني است. اگر زمان اختلاط از min 10 كمتر باشد، مقدار 
واكنش‌هاي تبادل كمتر از حد بحراني خواهد بود و در نتيجه آميخته 
به  پيك مجزا مربوط  tand دو  نیست و در منحني  داراي سازگاري 

PET و PEN ظاهر مي‌شود ]26[. 

با توجه به مطالعات پیشین توسط دنچو و همكاران مشخص شد، 
ميل  آميخته سازگار  به سمت  آميخته  رفتار  اختلاط  زمان  افزايش  با 
 tand 3 نمونه‌ها در منحني  min ميك‌ند. در زمان‌هاي اختلاط كم، 1 و
 PEN و PET در نواحي غني از Tg دو پيك جداگانه مربوط به انتقال
 15   min 10 و سپس min با افزايش زمان تا نشان دادند. درحاليك‌ه 

شکل 13- منحني‌هاي tanδ، مدول کشسانی ذخيره‌ )'E( و مدول کشسانی 
.PET/PEN )75/25( بر حسب دما براي نمونه )E"( اتلاف

شکل14-  منحني‌هاي tanδ، مدول کشسانی ذخيره‌ )'E( و مدول کشسانی 
.PET/PEN )50/50( بر حسب دما براي نمونه )E"( اتلاف

شکل15- منحني‌هاي tanδ، مدول کشسانی ذخيره‌ )'E( و مدول کشسانی 
.PET/PEN )25/75( بر حسب دما براي نمونه  )E"( اتلاف
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تنها يك پيك مشاهده شد. با افزايش زمان عمليات گرمایی در نمونه 
ديگر )افزايش زمان تا min 35( مكان پيك انتقال a روي محور دما 
به جاي پيش‌بيني شده از قانون مخلوط‌ها منتقل شد ]26[. با دقت 
بين  ناحيه  در  ذخيره  و  اتلاف  مدول  مي‌شود،  مشاهده  در شكل13 
 140°C افزايش مي‌يابد و حداكثر آن در حدود  C°و160  تا  C°و120 

اتفاق مي‌افتد. اين رفتار را مي‌توان به تمايل زياد PET در تبلور سرد 
نسبت به PEN مرتبط دانست. در نمونه 50 : 50 نيز رفتار مشابهي 

ولي با وضوح كمتر ديده مي‌شود )شكل14(.
داده‌هاي مربوط به گرماسنجي پویشی تفاضلي اين پديده را درباره 
مقايسه  و   13 به شكل  توجه  با  ميك‌ند.  تأييد  درصدها  تركيب  اين 
منحني 'E درآن با منحني 'E در نمونه PEN خالص مشاهده مي‌شود، 
 PEN مربوط به E' در اين دو نمونه شكل متفاوتي دارد. در منحني b*

خالص *b به شکل يك پيك جداگانه در حدود C° 50 ديده مي‌شود. 
ولي، منحني 'E مربوط به PET/PEN حاوي 25 درصد PEN داراي 
دو پيك در محدوده C° 20 تا C° 60  بوده كه نشانگر تشكيل شکل 
نزدي‌كبودن  دليل  به  درصد  تركيب  با   b تغييرات  است.   a بلوري 

با   b* است. ولي  نامحسوس  تقريباً   PEN و   PET به  مربوط  مقادير 
PEN به‌طور واضح تغيير ميك‌ند. جدول 6  تغيير در تركيب درصد 
مقادير مربوط به انتقالات aو، b و *b را براي نمونه‌هاي مختلف نشان 

مي‌دهد.

بررسی اثر واکنش‌های تبادل استری روی خواص ديناميکي - مکانيکي 
 PET/PEN آمیخته

در شكل‌های 16 تا 18، منحني‌هاي مربوط به تغييرات tanδ، مدول 
براي مخلوط‌هاي  دما  بر حسب   )E"( اتلاف  )'E( و مدول  ذخيره  
به  اختلاط  زمان‌های  در  آمیخته شده   PET/PEN دوجزئي )75/25( 
ترتیب 7/5 ،10، 20 و min 30 آورده شده است. هر نمونه دوجزئي 

 )75/25( نمونه  براي  دما  حسب  بر   ،tanδ منحني‌هاي   شکل16- 
PET/PEN آمیخته شده در C°و280.

نمونه  براي  دما  حسب  بر   )E'( ذخيره‌  مدول  منحني‌هاي  شکل17- 
)PET/PEN )75/25 آمیخته شده در C°و280.

نمونه  براي  دما  حسب  بر   )E"( اتلاف  مدول  منحني‌هاي  شکل18- 
)PET/PEN )75/25 آمیخته شده در C°و280.

جدول 6- مقادير مربوط به انتقالات b ،a و *b براي نمونه‌هاي مختلف.

PEN درصد وزنيb (°C)a (°C) b* (°C) 

100
75
50
25
0

-55/8
-62/9
-60/2
-62/3
-64/41

118/8
98/3
84/4
77/07
81/54

50/6
40/5
34/2

50(a) ، 20(a)
-
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‌فقط يک پيک مربوط به انتقال شيشه‌اي نشان مي‌دهد. اما، اين به معني 
امتزاج‌پذيري كامل آمیخته نيست، زيرا در بخش‌هاي قبل ثابت شد 
که آمیخته به‌طور ذاتی دوفازي و امتزاج‌ناپذیر است. داده‌هاي مربوط 
به اندازه‌گيري مقدار تبادل استري در نمونه‌هاي ذكر شده در جدول 7 

آمده است.

 نتيجه‌گيري

مقایسه طیف‌های NMR مربوط به PET و PEN خالص با طیف‌های 
پیک  داد، هیچ‌ جابه‌جایی و  نشان  آمیخته‌ها  از  آمده  به‌دست   NMR

اضافی دیده نمی‌شود. بنابراین می‌توان نتیجه گرفت،‌ هیچ‌ نوع واکنش 
و  نمی‌دهد  رخ  کربوکسیل  و  هیدروکسیل  از  اعم  انتهایی  گروه‌های 
واکنش اصلی در آميخته‌سازي PET/PEN تبادل استر - استر مستقیم 
یا تبادل استری مستقیم است. با افزایش زمان اختلاط از min 10 تا  

min 180 سطح زیر پیک مربوط به تولید کوپلیمر)کسر مولی کوپلیمر( 

افزایش یافته و در نتیجه مقدار تبادل استری و درجه بی‌نظمی افزایش 
میی‌ابد. برای مثال، درجه بی‌نظمی از 0/1878 برای زمان  min 10 به 
0/4507 برای زمان min 30 و 0/881 برای زمان min 180 افزایش 
میی‌ابد. مقدار تبادل استری، درجه بی‌نظمی، طول متوسط زنجیرهای 
پلی)اتیلن ‌ترفتالات( )LnPET( و پلی)اتیلن نفتالات( )LnPEN( در 
کوپلیمر به مقدار قابل توجهی به شرایط اختلاط وابسته است. مشاهده 
می‌شود، با افزایش زمان اختلاط LnPET و LnPEN کاهش و در نتیجه 
و  می‌دهد  رخ  اولیه  زمان‌های  در  کاهش طول  میی‌ابد.  افزایش   RD

به مدول  مربوط  منحني  در  انجام می‌شود.  کندی  به  تغییرات  سپس 
کشسانی اتلاف و نسبت ميرايی PET دو پيك جداگانه ديده مي‌شود. 
پيك در دماي کم )C°و64-( مربوط به انتقال b )كربونيل و ترفتالات( و 
پيك دماي بیشتر )C°و81( ناشي از انتقال a و نشان‌دهنده دمای انتقال 
Tg است. همچنین، منحني مدول کشسانی اتلاف مربوط به PEN سه 

پيك جداگانه نشان مي‌دهد. پيك در دماي کم )C°و55-( مربوط به 
انتقال b و پيك دماي بیشتر )C°118( ناشي از انتقال a و بيانگر دمای 
انتقال Tg است. در ميان اين دو انتقال يك انتقال در دماي نزديك به 
انتقال b ديده مي‌شود )C°50/66( كه مربوط به حركت‌هاي خارج از 
صفحه گروه‌هاي نفتالن در زنجير PEN و مربوط به انتقال *b است. 
و  اتلاف  مدول  مي‌شود،  مشاهده   PET/PEN  )75/25( نمونه  براي 
ذخيره‌ در ناحيه بين C°120 تا C°160 افزايش مي‌يابد و بیشینه آن در 
 PET 140 اتفاق مي‌افتد. اين رفتار را مي‌توان به تمايل زياد°C حدود
براي بلورينگي سرد نسبت به PEN نسبت داد. در نمونه 50 :50 نيز 

رفتار مشابهي ولي با وضوح كمتر ديده مي‌شود.

جدول7- تغييرات درصد كوپليمر و طول متوسط واحدهای کوپلیمری 
.280,°C در PET/PEN )75/25‍‍‍( با زمان براي آميخته

)min( زمانTEN(%)LnPETLnPENa (°C)

7/57/6524/946/5277/07

108/323/166/0377/23
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