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 This research is aimed to synthesize lactic acid-ethylene terephthalate copolymers by a chain-
linking reaction of hydroxyl-terminated aromatic/aliphatic polyester prepolymers and hexamethylene 
diisocyanate (HMDI). The prepolymers were prepared from the glycolysis of PET drinking-water bottles 
and polylactic acid (NatureworkPLA 4042D) by using ethylene glycol (EG). Effects of EG content and 
reaction time on the structure and properties of the copolymers were investigated. GPC and 1H-NMR 
results indicate that glycolysed products from waste PET conducted at 196 °C for 3 hours are consisting 
of two major fractions: fraction A (12%) and B (88%), whose chemical structures were similar to a dimer of 
bis (2-hydroxyethyl) terephthalate (BHET) and BHET, respectively. The corresponding products obtained 
from a glycolysis of commercial PLA at 196˚C for 30 minutes shows a ten-fold decrease in molecular 
weight, compared to that of the original PLA. In addition, a further decrease in molecular weight was also 
observed when the reaction time of 90 minutes was used. 
 Thermal properties of copolymers synthesized from glycolysed PLA (GlyPLA) and fraction B of 
glycolysed PET (B) with molar ratios of 1:3, 1:22 and 1:50 were characterized by DSC and TGA. The 
results indicate that the copolymers synthesized by using higher content of aromatic prepolymers show 
higher Tg, Tm and better thermal stability. However, a decrease in hydrolytic degradability was observed. 
Effects of GlyPLAs on the properties of the corresponding copolymers were also studied by employing B 
and various GlyPLAs obtained from different glycolysis conditions. The results indicate that copolymers 
synthesized from GlyPLA derived from a PLA : ethylene glycol (PLA:EG) ratio of 1:3 showed lower Tg, Tm 
and thermal stability, compared to those synthesized from GlyPLA, which was derived from a glycolysis 
with a PLA:EG ratio of 1:1. In addition, properties of copolymers synthesized from GlyPLA and BHET were 
examined and compared with those from GlyPLA and B, whose structure is similar to BHET.  The results 
indicate that the two copolymers have comparable molecular weight. However, the copolymer derived 
from B show higher Tg, Tm, and thermal stability, with lower hydrolytic degradability. 
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��'(�����
��������,j�����������+�'(� � ���%/�
���  �&��  ���.x������5�  ,1.��3/���%  
��
����	�s3�  �1�#�j��5	�����%��%������l�/���+5��  �1(�
����������l�4�����	��
�����
�.x������
���� �!"����/�$���	���1(�����	��
���
l&j��j����#/  ��������.
�������������.%��
�j����*�%�������l����%��%���%  �����l�j����/�4�������	'�  ,%

��������'����� �!"�

������l&j��j��x�������  sj����#��#�j��5����x�����%���s3���-�����������
�5�����(�����j��
#�j  ��jl�/���+5���
������!��	���/����!,%
  �x�,%
���5��l&jl���  �x�#/��#��	��  �����%��#��
�����5��������������
���5��$ 	��(�
�(�,1.�  ��������.��-�����x����,%

�������������l&j���  
�&��  ��������5  ��'�������  %�����l�j����/�4���'(������  �&��  �����(�#��,�����
�2���3�
������.x� ��'���������������������#��j��(�/0�������%�����+2%� ��
��(�����j������j�%  ���
/�4����������  �1������*1�2�����%�
'(���������+��(����5��������% �
l��j�	�%���5
���������
�����s%��%���%#�j������-���&���  ��(�	'�
������%��%���%#�j���&�� �
 �&��  
��������
����
����������$�
��������5
����������(�����-���&����x�
���/����
����3$��  
�����������
��
�3������������(���%3��������%&�����.���(����	��
���j�%/u�����%��	��������� �!"� /�$���	��
��
��������������2��  ���s1���(����	��
������5	�����% �/0��j�  


���������������  �/0�
��������l���+��,��������������������1(��x����#�j��5	�����l�
�%������l�,!
��.  ��'(����������s����	��
���j�%�����.��j���(#�j�����
5���������5��
��������������2��  �&��  �/��,j��$
�  ��
�/������x�/
����  $�%�+������%��m
�
��(l&jl�
��
5����������
%��%$����+�,���l�4�,���/����
�.x����l�j#�j���������� (Lactic acid ; 
C3H6O3)  �
'(�l&j�/0����������l�,�.�����������	��
��
�����������#/  ��������.
����������
�����%�������ss3�%��%���%#�j��
/��/���%����	���5��#����#�����
�.x����5�3�5��%���*
���	��.�  �����.��1������#�j���
�����������������	����/0����������(�����j����
����	��
��#�j
���
'&��+����%� 


���������������  �����s����	��
��#�j�j�%��
5�����
������#���&���55	�5���� 
(polycondensation)  
������#���&���55�/���� (ring-opening polymerization)  ��

��� -
���#���&���55�&'(�����$�� (Chain linking polymerization) �x����5��
5���������	��
��$�%
/u�����%�	�5������.��
���.x�����,1.��/0� by product ��(�j���x������� �1(��x�#�j%�� �x�l�j/u�����%�
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#���x�����#/,j����j� ��
�/0������+l�j�.x�����$����+�,��
�����������������(#�j#���3� ������
l�����
�(��.x�����$����+������s�x�#�j$�%��*�%��
5���������$�$�/ (azeotropic 
dehydration condensation)  �1(��j��l&j����x��
��%/����!�����
����	��
�  �x����5���
����	��
��
����������������.x�����$����+��3�l�������	j���%�����	��
�����/u�����%��/����  
�1(���	���%+��%����5�j����'(������j��������/��(%�����������l�j�/0����/�
��5�55����(��&'(�
�������#��� (Lactide) ���� �����.��1��x��������������#���������	��
���/0���%$��
��������  
��
�x����5��
5������+��j�%�/0�/u�����%��&'(�����$��$����+�,��
����������������.x�����
$����+��(x��j�%����&'(�����$�� (chain extending agent) �1(��x����#�j��5	�����l�l�/���+5��  
��'(�����/u�����%�����,1.�#�j�%����������  �x�/u�����%���(�+!� 3���(x�   

���,j���,��
��������������� ��(�����s%��%���%#�j��.�l�������%,����(���&������
l�
� ��
���������%  �1�������x����
�����������������
��+
��-���l&j/�
$%&���%����
�����%  
%�����%����&��  ����j������
�%�������x���l&j�/0�����+�x�
���
/��/���%%�#/%�����%�

�/�����%  ����+/�����  ��
#���%�5�����(���%���#�j���$�%#���/0�
�2���������%  �/0��j�  ����
����j����������/0�����+
��������.�  ����%��x���l&j�����/0��+/��!�l&j��j���.�  �&��  �&�

5���+�������'��+/��!���������2��  �&��   �&�
/�3�
'&��(%��%���%#�j  ��'�l&j�/0�����+
����+j���
/��/���%/+�%���&���������(�x����  �/0��j�   

�%���#������
���������������  ��'�
�������������
�3�����������'(��  %����,j��x����
����j����5����&����  ��
��s�%� �
���	����j���(x�  ��������.%����	�������#����/u�����%�
#t$��������3�����
�������������
�3���$������  �1��x�l�j��,j��x����l��j�����,1.��3/��
���l&j
���l�5��%���*��(��	���&'.��3�  ������1����������%����	��
��������5
�������������
�3���$�
�����  �&��  
���5�����������������  
�������������������� (�
��)  

�x����5
��������������������  ��'� �
��  ��.���,j������%/�
���  �&��  ��	+!��5���
�&������(��  ��	���l�  ��
��	��������sl����/����������1���������#�j��  �x�l�j#�j��5	���
��%��%������$�%�m
�
�x��������/0�5���+ �!"���
,���.x��'(�  �1(���/����!���l&j�
�(�,1.�
�%����������  ������+����������#�j���������%��(�x������#��	������	����
�x����������5��l&j
l���  %�����%����&��  ������#��$	#�����(#�j�������x�/u�����%��
������
����5�������#��	��  
	'�  Bis-(2-hydroxyethyl)-terephthalate ��'� BHET  �/0��j� 

l�/���+5�����������%�x��������+����j��
'(�
�������������-��$������$	
�����������  
l�j����5��������% �
��
	��������sl����%��%���%��(��$�%���/��5�/��(%�$	����j�����
�	��  �����	'�  ���/��5���������,�������������
��$��������������  ���l&j�����.��j�#������
��
#��5���&������� �  ���#/s1����*1�2���
5���������	��
��$	
����������(l&j����#�����
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��
����/u�����%�#�j��(�+!� 3���(x��
'(���/u�����%�,j���	�%� (side reaction) l�j�����j�%��(�+�  
�x����5l��������%��.�+����j���(�
����	��
��
���������������$	
�������������������� (PLA-co-
PET)  �j�%��
5���������	��
���55�&'(�����$�� (chain linking polymerization) $�%l&j�����.��j�   
��(�/0����������(�����j��	'����� �!"�#��$	#�����(#�j���
�����������������
,���
����(l&j��j�  
$�%��l�*1�2����-�
�,���.x�����$����+���
����������
����������.��j���(�/0������������

��$���������$	����j������	��,��$	
����������(����	��
��#�j  �1(�����������5��������% �

��
	��������sl����%��%���% 
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����� 2 

��������������
 ���!��� �"#$� 
 

2.1  �$��!$�!�$�& (Polyester) 

 
������������/0�
����������(��%$��/�
��5�j�%
��-
�������� (ester linkage ; 

C

O

O ) �����s�x�����������/�
��5,����%$���/0� 2 /�
� � 	'� 
�������������
�3���
������� (aliphatic polyester) ��

�������������
�3���$������ (aromatic polyester)  $�%��
��%�
���%������. 

 
�������������
�3���������� 	'� 
�������������(������/�
��5,����%$���/0�
#t$��	���5��/��%�/�� (open chain hydrocarbon)  ����%����&�� 
���	���$/���	$�� 
(polycaprolactone ; PCL)  
���5���������	����� (polybutylene succinate ; PBS) 
����������
����� (polylactic acid ; PLA)  ��

���#t���������	�$���� (polyhydroxyalkanoates ; PHAs) �/0�
�j�  �1(�
���������������.����	��
��������s+��5��(����������  (�������( 2.1)  #�j���  ���� �!"� 
/�$���	��  
'&��'����s+��5��(/�3������l���#�j  ���s1���
5���������	��
����(����,1.�l�
�5	�����%  l�/���+5��
����������
�3���.#�j��5	�����l��%������  ��'(����������s%��%���%
#�j���&�� �
$�%�x���l&j�����
������/�
� �5���+ �!"�  �
'(�&��%��/����!,%

������
��(#�������s%��%���%#�j  ��
�/0������j�� �
���2!���(������j��	����/0����������(�����j��
,������ �!"�
������  $�%�m
�

���������������  ��(�����s����	��
�����
'&�1(��/0����s+��5
��(/�3������l���#�j  ��
����	�s3�  ����%���#������
�������������
�3���������� ��%����
,j��x��������j����5������	����j��  ��
��5����&������(�j�%����
�������������
�3���$������ 

 ����
�������������
�3���$������  	'� 
�������������(������/�
��5,����%$���/0�
#t$��	���5����(����������$������ �%l���%$��  ����%����&��  
�������������������� 
(polyethylene terephthalate ; PET)  ��

���5����������������� (polybutylene 
terephthalate ; PBT)  ��'(�������$	����j������	����(�,������1��x�l�j����5������	����j����

��5����&������(������
�������������
�3����������  �%���#������
�������������
�3���$�
����� ��,j��x����	'�#�������s%��%���%#�j�����l�j����,%

������&�����.�x������� 
$�%�m
�
,%
5���+ �!"��.x��'(�
����������������������'�,���
�� 
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�������� 2.1 ����/�
� �,��
�������������
�3���������� 

/�
� �
�������� ��������� /�
� ����s+��5 


���	���$/���	$�� (PCL) 

 

	���$/���	$�� (CL)  ���� �!"�/�$���	�� 


���5���������	����� (PBS) 

 

1,4-5�����#���� (BDO) 
��
����������� 

���� �!"�/�$���	����

���s+��5��(/�3������l���#�j 


��������������� (PLA) 

 

������������'�����#��� ���s+��5��(/�3������l���#�j 


���#t���������	�$���� 
(PHAs) 

 

��
5���������	��
����(
����,1.�l��5	�����%   

����5	�����% 

 

 �x����5����%���,��
�������������(#�j��5	�����l���
��/����!���l&j�3�l�/���+5��  
#�j���  
���������������  ��

��������������������  $�%����%�
���%������. 

 2.1.1  �$����1�����$2�3 (polylactic acid ; PLA) 

 
���������������  �x����#�j��5	�����l��%������l�,!
��.  ��'(�����l&j�����.��j����
��������������2��  �&��  ,j��$
� ��
����x�/
����  �1(�
'&l&j����	���5��#����#��� (CO2) 
��
�.x��/0����s+��5l���
5���������	��
�����#�j�������/0��/����
�.x����  �����.��1�����
��
5���������5���j�%�+������%��m
�
�
'(�%��%$����+�,���l�4�,���/����
�.x����l�j#�j���
������� (lactic acid, C3H6O3) ��(l&j�/0����������l�,�.�����������	��
���/0�
���������������
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���#/  ��������.
���������������%�������ss3�%��%���%#�j����j�%  �����.��1������#�j���
���
��������������	����/0����������(�����j����
����	��
�����
'&��+����%� 

 
��������������� (polylactic acid) ��'�
�������#��� (polylactide) s3�	��	j�,1.�	��.�
���l�/7 1932 $�% W.H. Carothers �������%,��5��2�� Dupont  $�%���l�j	����j��������
������� �%l�j�+44���* #�j���� �!"��/0�
����������������.x�����$����+��(x�  ���������.�#�j
�����*1�2���

������
5����������%��������'(��  �����'(�������	���(�3��x�l�j����x�#/l&j
����+����j�#/����j������
�%� ��
� ��&�����/0�����l�4� �����l�/7 1987 5��2�� Cargill, Inc. 
/�
��*������������ #�j���(��x��������%�
'(��������������� ����#��� ��
 
��������������� 
��
l�/7 1992 #�j���(��������l��
��5$������j��55 �����.� l�/7 1997 #�j�������+���55��2�� 
Dow Chemical Company, Inc. /�
��*������������ �����.�5��2�� Cargill Dow LLC ,1.��� 
�
'(�
������	$�$�%���
���� �!"�
��������������� �
'(����	j��%��������3/�55 �����l�/7 
2001 #�j������� �!"���(��&'(�������	j���� NatureWorks® ������3����� ����
��(�l� /7 2005 
5��2�� Dow Chemical Company, Inc. #�js��������  �1�������/��(%�&'(��/0�5��2�� 
NatureWorks® ��� [1] 

 �x����5�������	��
��
��������������� (�3/��(  2.1) �����s����	��
��#�j�j�%
��
5����� �����.	'� 
������#���&���55	�5���� (condensation polymerization) 
������#�-
��&���55�/���� (ring-opening polymerization)  ��
��
5������'(� � �&�� 
������#���&��
�55�&'(�����$�� (chain linking polymerization)  ��'(�������
5�����
������#���&���55
	�5����$�%����/0�/u�����%����+� (equilibrium reaction)  �1(�����x�����.x���(#�j�
��������
����	��
���/0���%$��%��
�����������l�j����1��/0���'(��%��  �1������s1�,j��x����,���.x�����
$����+�,��
����������(����	��
��#�j  s1���j���5��2�� Mitsui Toatsu Chemicals #�j	��	j���
��
���-�5�����
5��������(��55�
��$�$�/ (azeotropic dehydration condensation) $�%��*�%
����
��%��(���+���'���3�&��%�����������x�����.x���(#�j���#/�
'(�l�j#�j
����������������.x�����
$����+��3���j������ ����j��+��������	���,j���3�  �����.�l�/���+5���������
���������������
$�%���������j��
����%������
5��
������#���&��$�%����/���� �1(�5��2�� Cargill Dow 
LLC #�j
������
�����-�5�����
5���������
�����������������(�����'(����
�j��+��������
�(x�  $�%���(����/u�����%����	�5�����55�����'(��,�������������
'(�����
��
���������������
�.x�����$����+��(x� (low MW prepolymer) �����.�
��
���������
s3��/��(%�#/�/0�����#�����

�,j��3���
5�����
������#���&���������/����$�%�������/u�����%��j�%���/�
��5��5+� (#�j��� 
������$����) �
#�j���� �!"��/0�
����������������.x�����$����+��3�  ��������.���	�5	+�
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��
5�����
������#���&���55�/���������s����
���������������&������ (PLLA) �1(�#�j
������
������#���&��,�� L-����#���5���+�-�;  $�% PLLA �
����5��������% �
��
�&������(
������ PLA ��(#�j������
������#���&��,�� D- ��
 L-����#���  ��
��'(�����#�������l&j
����
��%������%�  ��
5�������.�1����j��+���������(x���
�/0����������(�����j��  �������
�������.���
5��
������#���&����j�����#�����(���'��
s3����(������ �%l�j�+44���*��
�x�
���5#/l&j���  

 ��������.
����������������.x�����$����+��3�%�������s����	��
��#�j���
������#�  
��&���55�&'(�����$�� (chain linking polymerization)  $�%���(��������	��
���/0�
��
����������(��
�.x�����$����+��(x������.��&'(�����$���j�%����&'(�����$�� (chain extending agent or chain 
coupling agent) ����%����&�� �������%,�� Hiltunen #�j����	��
��
���������������$�%l&j�t��
-  
�������#�#�$�#�%�����/0�����&'(�����$��$�%l&j����������
�������3�#t����������#�$�#�%���� 
(OH/NCO) ����������
5�����'(�l&j�����������3�#t������������3�#�$�#�%�����/0� 1 ���1 �x�
l�j
�����������������(#�j���.x�����$����+��3���(�+�[2]  �������
�(��.x�����$����+���j�%��
�����s
������5����&������
	��������sl����%��%���%,��
���������������#�j����j�%  
����������%,�� Tuominen #�j����	��
��
��
��������,������������l�j��3�/��%�/0���3�#t������� 
��'���3�	���5���������  ��j��&'(�����$����+��j�%����&'(�����$�� �1(���'��l&j#�#�$�#�%������
 
bis(2-oxazolines)  #�j$	
���������/0�
�����������%3�������

�������������#�������x���5 
��'(��/��%5���%5��5��������,��$	
����������(����	��
��#�j 
5���
�������������#�����(#�j��
�.x�����$����+�,���3�����  ��
%����	��������sl����������1���
	�����3�����(�3������j�%  
���
�����������%3����� ��	���%'��%+����(������ ����l��j�����%��%���%#�j���&�� �
��.� 
���-
����������#�������������%��%���%��(��������
�����������%3����� [3] 

 

<=>���
��"$��$����1�����$2�3 

 
�����������������	+!��5����/0������$�
������  ���+!� 3��	�j�%��j� (Tg) l��j�	�%� 
60 ��*�������%�  �+!� 3������������1� (Tm) �%3�l�&��� 120-175 ��*�������%� (�������( 
2.2)  �����2!
l�  ��	����������3�  �����s������(���
��&���#�j��  ��	����j���������.x����
��
#,����3�  l�,!
��(������������  ����	���5��#����#�����
�.x������s�
������#�j��  ��

�����s%��%���%#�j��.�l�������%��
l�� ��
���������%,����(���&���� 
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�?���� 2.1 �������	��
��
��������������� (polylactic acid) ��'�
�������#��� (polylactide)  [4] 

 �%���#������
�����������������'�
�������������
�3�����������'(�� ��,j��x����	'�   
��	����/��
  ��	�������#����/u�����%�$t$�������  ����5����&������
��s�%� �
���	����j��
�(x���'(����%5��5
�������������
�3���$������  �1��x�l�j��,j��x����l��j�����,1.��3/��
���l&j
���l�5��%���*��(��	���&'.��3�   

�������� 2.2  	+!��5���,��
��������������� [5] 

 



9 

������@�AB#���C B�&  

 
����������������/0�
����������(����5����������%�x�l�j�����s�x�#//�
%+����/0�

�������3�	���
�(���������%�j�� #�j��� 

1. �j������
�%� ��'(����� PLA �/0�
����������(%��%���%#�j���&�� �
 
(biodegradable) �����s�,j���5��'.��%'(� (biocompatible) ��
�����ss3��3��1� 
(bioresorbable) #�j$�%�
55&�� �
 (biological system) l�������% �1��x�l�j
���������������
�/0�����+��(��*��% �
�3��x����5����������
�%� ��
s3��x���l&j����j����.��������� 2 
�*���2 �&�� #���%�5��� (sutures) ����%�5��� (staples) ����+/����� (wound dressing) 
�+/��!����l�������% (surgical implants) �+/��!��x����5%'���
�3� (orthopedic fixation 
devices) ����+�x����5�x�
���'�/��/���%���%� �1(������s	�5	+��������
�
%
����l����
/��/���%%�#�j�%�����/�
���-� �
  

2. �j�������2�� �&��  �&�
/�3�
'& ����+����+j���
/��/���%%�������� %����
��&
'& ��'�/+�%���&���������(�x���� 

3. �j��5���+ �!"� �&�� 5���+ �!"���(l&j��j���.�  �&�
5���+����� ,���.x� 
s+�
������ �����$�� ������x����5��5��� ����$�������
��� ����	�'�5 �&�
��
��2 

4. �j����j�l% ��
�����j��55 non-woven �&�� ���� �!"������% �j��j��
�x������3/ ��'.��j���
�	�'(���+����� ��j�l%�x����55���+l��	�'(�����  

5. �j��%��%��� �&�� �+/��!��������
��� (bumpers) �������
'.� (floor mats) 
��
�+/��!������� �%l� 

6. �j������	�������� ��
����'(���� �&�� &�.�����/�
��5l�$��*�
�� �	�'(����( 
&�.�����/�
��5l�	��
������� ��������  

7. �'(�� �&�� �+/��!��	�'(���,�%� 5���
������ ���� �!"�l&jl�5j����'�� ���
�	�'�5��
��2 ���%1���� ���
������&�(�	��� 
 

��� D$ ��� "$��$����1�����$2�3 

 
��������������������s%��%���%#�jl�� ��
	��$
�����(�+!� 3�� 60 ��*�������%�  
$�%�5���/0� 2 �
%
 	'� �������%��%���%������
5�����#t$���������(
��-
��������,��
���- 
�����  �x�l�j��%$��
��������s3������.��������.x�����$����+��(x� (�3/��( 2.2) l�,�.������.
������
�
����5�����(�������/0�&�.������  ��'(��.x�����$����+����(x����
s3�%��%���%���$�%���#���,��
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�+������%�#�j���%  �����/0�����	���5��#����#���  �.x���
���&�� �
  ���
���������������%��%
���%#�j#������(�+!� 3���(x����� 60 ��*�������%�  �����.���-������(����(�+�l�����x����
����������
����� �%�������l&j���	'�  ���#/%��$��	��$
�����'�$������/+�%������%��55l&j��������
�j��
��5,%
������%��'(� �  

 

�?���� 2.2  ��#����%��%���%����/u�����%�#t$�������,��
��������������� [6]  

 

2.1.2  �$��!$�����!�!�E��!�� (polyethylene terephthalate ; PET) [7] 

 
��������������������  ��'�  �
��  �����s����	��
�����/u�����%������������	&�(�
$�%��� (direct esterification) �
������������������ (terephthalic acid ; TPA) ��
�������
#��	�� (ethylene glycol ; EG) ��'����/u�����%�����/��(%��������� (ester interchange) 
�
�����#���������������� (dimethyl terphthalate, DMT) ��
�������#��	�� 

/u�����%��������	��
���
��/�
��5�j�% 2 ,�.����  �����. 
,�.���� : �/0��������/u�����%��
������������#��	�� (EG) ��5������������� (TPA) 

$�%l�j	����j����(�+!� 3�� 150-200 ��*�������%� ��
l&j�������/u�����%���(����
�� ���� �!"�
��(#�j���/u�����%���. 	'� 5��-2-#t��������������������� [bis (2-hydroxyethyl) terephthalate, 
BHET] ��
���.x��/0���
��%#�j���/u�����%� �����������#/��. 
  
 
 
 
 
 

2HOCH
2
CH

2
OH

HOCH
2
CH

2
OC
O

COCH
2
CH

2
OH

O

HOC
O

COH
O

+

+ 2H
2
O

BHET
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 ��'�#�����������������x�/u�����%���5�������#��	��  �1(��
#�j��������/0���
��%
#�j���/u�����%� �����������#/��. 
 
 
 
 
 
 
 
 

�.x���'���������1(��/0���
��%#�j���/u�����%��j��s3��x�������#/  �
'(�/���������
����/u�����%�%j�����5��
l&j�������#��	����(�������
�  �
'(�l�j/u�����%��x�����#/,j����j����
��(�+�   

,�.���(��� : l�j	����j����5,������1(�#�j���,�.����  ��(�+!� 3�� 270-285 ��*�������%�
	������/�
��! 1 ���������/��� ���������/u�����%� 	'� �
����(���.x�����$����+��3� ��
    
�������#��	���/0���
��%#�j���/u�����%�  �����������#/��. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
��'(�����/u�����%���.�����s%j�����5#�j �1��j���x�����������#��	���������
55�%���

�����'(������
��(�#�j
����������(���.x�����$����+��3��
'(��x�#/l&j������#/   

CH
3
OC
O

COCH
3

O
2HOCH

2
CH

2
OH+

HOCH
2
CH

2
OC
O

COCH
2
CH

2
OH

O
+ 2CH

3
OH

n  BHET PET
n

    ( n-1 ) EG

HOCH
2
CH

2
OC
O

COCH
2
CH

2
OH

O
n

CH
2
CH

2
OC

O

C

O

(BHET)

OH O CH
2
CH

2
OH

n
n-1  HOCH

2
CH

2
OH

+

+

(PET) (EG)
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�
����(l&j�x�,������/0�$	
���������1(��������#��	��������� 1 &��� ��
/��'� ���#�
�5���������� 1 &��� ��(���%���� ~PETG� �&�� ���l&j���#�$������� (isophthalic acid, IPA) 
�/0�$	���������������5 TPA ��
l&j #�$	��t����#�������� (cyclohexane 
dimethanol,CHDH)  #��������#��	�� (diethylene  glycol, DEG) ������5 EG �/0��j�  �����x�
l�j	�����(x�����,��$	����j������  �1������2!
�/0����!������,1.�  ���� �!"���(#�j�
l�
��
,1.��3/#�j���%,1.�  �����sl&jl�����/�� ��������� ��
l&j�x������ 
  
�����@2!<���$��!$�����!�!�E��!�� [7,8] 
 �����s�5���/0�/�
� �l�4� � �����. 
 

1. �����@2!<��!�1�3#� �������������� ��� 
 l������#��	���
���j�%��
5����������% �
��.�  �����s�x�#�j���%��-�  �&�� 

1. �x�,%
�
��������  ��j��x�#/,1.��3/��
���l�j�/0�����l��� �
'(��x������
��  
 ��#��	����.#/l&j������5����
������5���+�-� 

2. �x�,%
�
�������� ��j�m���/0���j�l% �
'(��x�#/�����/0����� �!"���(���  
 ���#/ 

3. �x�,%
�
����l&j�/0�����������l�
������5��&��� 
 

����%��������#��	���
���j�%��
5����������% �
 [7] 
����� 3��  ���5��  ��
-��*����;  ���
*���  #�j�x����*1�2���'(�� ~���/��5/�+���-��������


����������
�����
����������&���	�����������3���5
����������������������(l&j��j�� �1(�
�/0�����x��
����#��	�� (recycled  PET) �������5
����������&���	�����������3� (HDPE) 
�j�%��	��	���5�����55l���  ��	��	��.#�jl&j��-����5�����
������l�j��,��� 0.11-1.19 
���������  ���������$�%l&j�	�'(�������� (extruder)  ���/0��������j�%�	�'(��
�����#������ 
(pulverizer)  $�%�����������(l&jl������� HDPE : recycled PET  ��(l&jl��������%	'� 10:90 
20:80  30:70  40:60  ��
  50:50  $�%&�.�����5����%�#�j�������x�
��������(5���j���,1.�
�3/�j�%���m����
�������,j���5����55  ��������������l�j������� 	����������
��� 
	���������1�  ��
���%'���� ! �+�,��,��
�����������	���
�(�,1.� ��'(����%5��5�
����#��	�� 
�����.�%��
5��� ��&�����#����	���
�(�,1.�  ��'(�������
�(�/����!,��  HDPE  $�%���������  20:80  
����5����&������(����(�+� 
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2. �����@2!<��!�1�3#� ������������!<�� 
 l������#��	���
���j�%��
5���������	����.�  l�,�.�����j��%��%���%�
���j�%
��
5���������	������  �����.�  �1��x����� �!"���(#�j#/l&j�/0������.��j�l��������	��
�����
&����'(����#/  �x����5���%��%���%�
�������s�x�#�j���%��-� �&�� ����$������(methanolysis) 
#��$	����� (glycolysis) #t$������� (hydrolysis) �
��$������ (aminolysis) ���$�$������
(ammonolysis) ��
����$������ (acidolysis) �/0��j� 

 
2.1  /u�����%������t������ (alcoholysis  reaction) 
���%��%���%�
���j�%/u�����%������t������  �/0����l&j�����t���5��&����/0����

%��%���% �%l�j	����j�� ��
	������  �1(�/���+5����%�l&j��������1�������%���
5�������.
��� ~����$������� (methanolysis) ��
����(#�j���/u�����%� 	'� #���������������� (DMT) ��

�������#��	��  ����������#��	���1(��/0������������
5����������s�
��%�.x�#�j���1��%�
���#�j%��  �x�l�j��/�4�����(%���5���5x�5���.x����%  ���%��%���%�
�/0�#/�������������. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
2.2  /u�����%�#t$������� (hydrolysis  reaction) 
/u�����%�#t$��������
l&j�.x��/0����%��%���%  $�%l&j������5�������/u�����%�5��&�����'�

l�j����/u�����%�l� ��
��(	���,j���+���� (l&j�+!� 3����
	�������3�)  �1(�sj�l&j����/0��������
/u�����%��
���%���� ~/u�����%������#t$�������� (acid  hydrolysis)  ��'�sj�l&j������	�#�����(     
��)�-�;�/0��5��
���%���� ~/u�����%����	�#���#t��������� (alkaline  hydrolysis) �1(�����(#�j���
/u�����%� 	'� ���������������
�������#��	��  $�%���������������(#�j�����s�x�l�j5���+�-�;
$�%�������1��������x��
��%��
�����s�x����5#/l&j�/0����������l��������	��
��
���
�����&����'(����#/#�j  �����
5�����#t$������� ��,j����%���%/�
��� �&�� /�4�����(%���5���

C

O

COCH
2
CH

2
O

O

n
HOCH

2
CH

2
O H HOCH

2
CH

2
OH+

MeOH

HOCH
2
CH

2
OH+CH

3
OC
O

COCH
3

O

DMT EG

HOCH
2
CH

2
OC
O

COCH
2
CH

2
OH

O

+ oligomer
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��'��l&j�������/u�����%�  ���l&j ��
��(�+����l�����x�����/u�����%�  ����%���������(#�j���      
�������#��	��  �1(�����%��%���%�
�/0�#/�����������#/��. 
 
 
 
 
 2.3  /}�����%�#��$	#���� (glycolysis  reaction) 

���%��%���%,���
���j�%/}�����%�#��$	#�����/0�����x�#��	��  �&�� �������#��	��  
��
 $
�
����#��	��  �/0��j�  ��l&j�/0����%��%���%  ��(�+!� 3�� 180-200 ��*�������%�  
$�%l&j�������/}�����%��&�� ���	�������� (zinc acitate)  ����(#�j���/}�����%�  �&��  5��-2-#t������
��������������� [bis(2-hydroxyethyl)terephthalate, BHET]  ��
$���$������ (2-10 mers) 
 
 
 
 
 
 

2.4  /}�����%����	�#�����	��$
��&��(alkali  decomposition) 
�������/}�����%���(l&j	'�  $����%�#t����#���  �1(�#���x��/0��j��l&j�+!� 3��  ��
	������

�3�  ,j���,����-���. 	'� �����s�%����� �!"����������#�j���%  ��
#�j�/������������%��%���%
�3�l��
%
���������.�  �1(�����(#�j���/}�����%�	'� ������������� ��
�������#��	��  ���
��������#/��. 

 
 
 
 

 �x����5����(#�j���������%�
���j�%/}�����%��������.  �����s�x�#/l&j�/0������.��j�l�
������� ���� �!"�&����'(��#�j���  ����%����&�� 
 �������	��
��
����������������&���#����(����  ��'�  %3
�������� (unsaturated polyester; 
UPE resin) ���,���
����(l&j��j���.���(�/0�,���.x��'(���
,���.x��������%��%���%�j�%/}�����%�
#��$	�����  $�%l&j#��	����(�������
�  #�j���  �������#��	�� (EG) $
�
����#��	�� (PG) 

EGTPAPET

C
O

COCH
2
CH

2
O

O

n
HOCH

2
CH

2
O H HOH+ HOCH

2
CH

2
OHHOC

O
COH
O

+

C
O

COCH
2
CH

2
O

O

n
HOCH

2
CH

2
O H

EG
2n NaOH

HOCH
2
CH

2
OHHOC

O
COH
O

+

EGTPAPET

C
O

COCH
2
CH

2
O

O

n
HOCH

2
CH

2
O H HOCH

2
CH

2
OH+

HOCH
2
CH

2
OC
O

COCH
2
CH

2
OH

O

+ oligomer

PET

BHET
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��
#��������#��	�� (DEG)  l� ��
��(���������������/0��������/}�����%� �����.��x����� �!"���(
#�j�1(����%���� #��$	#���$
������ (glycolyzed  product) #/�x�/}�����%���5����������#t#����  
��
�x�#/�����5�#�����������������x���5  �1(������s�x�l�j�,�������(�+!� 3���j���j�%���
��������������	�$���/������#��� (Methyl Ethyl Ketone Peroxide, MEKPO) �1(��x���j���(�/0�
��������(���
$	5�������$���� (cobalt octoate) �1(��x���j���(�/0��������  ��������������l�j
������� &���,��#��	����(l&jl����%��%���%,���
���������	+!���2!
��
��5���,��%3
��������  
��(#�j  ��.�������
��������x�l�j�,�����  �����	'������x�l�j�,����� %3
����������(#�j��� EG ��
���2!
�/0�,���,����'.��+����(�+!� 3���j��  l�,!
��(%3
����������(#�j��� PG ��
 DEG �����2!

�/0�,��������'�  �����x�l�j�,����� %3
����������(#�j��� EG �����2!
�/0�,���,����
�/��
  
l�,!
��(%3
����������(#�j��� PG #���������2!
��������  �x����5%3
����������(#�j��� DEG ����
���2!
,���,����
�/��
����������������1������'(�����	����	��%� (strain-induced 
crystallization)  [8] 
 ��������.� ��
l�����x�/u�����%�#��$	#����,���
�������l�j��	�/�
��5��(#�j
����������  �����	'�  ����.�������(�/0�$���$������  #������  ��
���������,�� BHET  �1(� Xi ��

	!
 #�j*1�2�/u�����%�#��$	#������(�+!� 3�� 196 ��*�������%� ,��,���.x��'(��
����(l&j��j� $�%
���/��5�/��(%�����/������ #�j��� /����!�������#��	�� /����!���	���������1(��/0�������� 
��
������(l&jl�����x����#��$	#���� 
5���� ��
��(#�j/����!���������,�� BHET �3���(�+�   
(�j�%�
 84.5) 	'���'(�l&j/����!���	���������j�%�
 1 $�%�.x�����,���
�� ��
����������������
#��	������
���/0� 5:1 $�%�x�/u�����%���� 3 &�(�$�� [9] 
 

2.2  �$��E���� �$C������ C<�$��!$�!�$�& (aliphatic-aromatic copolyester) 

 ���	�����
����
�������������
������������������������
��$�������������� �
'(�
������5����j�����%��%���%#�j,��������������������,j���5��5����&������(��,����$������
���������x����#�j��5	�����l� 

Marten ��
	!
  #�j����	��
�����������-��$������$	
�������������� 1,4-
butanediol  dimethyl terephthalate ��
 adipic acid [10]  ���� Grzebieniak ��
	!
  
����	��
����� ethylene glycol  terephthalic acid  ��
 lactic acid [11]  �
'(�*1�2�
	������
��-��
�����$	����j������	��,��$	
����������(#�j��5��������%��%���%����/u�����%�
#t$������� 
5��� ��'(�/����!��$������l���%$��$	
�����������,1.���������%��%���%�
&j�
�� ��
sj�/����!��$��������������j�%�
 60 �
#�������s%��%���%#�j ��������.	���%��
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����%�.x� (sequence length) ,��������(�/0���$��������(���,1.�%���������	+!��5������
��% �
  �&��  �+!� 3����������  ��

)���������������1���(�3�,1.��j�%  �1(�/����%�������.��
����������������%��%���%�j�%�&�����  
 Saint-Loup ��
	!
 #�j����	��
��$	
�����������,�� polyethylene terephthalate/ 

poly(ε-caprolactone) ���������#��$	#���,��,���
����(l&j��j��1(�����3�/��%,��
��
��������
�/0���3�#t���������
 poly(ε-caprolactone) ��(s3�����	��
��l�j��3�/��%�/0���3�	���5�����  


5���$	����j��,��$	
������������l�4��/0�5����,�� PET  ��
 poly(ε-caprolactone) �1(�#��
�,j���� ��
���������1(�	'�����,�� random polyester ��(�������/u�����%� ester�ester 
exchange reaction [12] 
 Olewnik ��
	!
 [13] *1�2����
����
���������������$	������������������j�%
/u�����%�
���	�������&�� $�%l&j�����.��j��
�����������������$���$������ ��
5�� 2-#t����
����������������� (��(#�j�����
5����� Recycle ,��
��������������������) $�%l&j��5+�
	��#�����

�-$��3������$����������/0��������/u�����%� �+!� 3���������	��
�� 180 ��*�
������%� (�3/��( 2.3) 
5�����������
�����������������$���$������ ���5�� 2-#t����������������
����� 80:20, 70:30, 60:40 ��
 50:50 $�%�.x����� �
�����l�j
���������������$	�������
��������������
&�������5���	����,�������
�����'(��� �
�j�%�+�&�
���������� $�%
������� 70:30 �
������	����,�������
�����'(��� �
�j�%�+�&�
����
��������l&j���
�����(�+� 
 

 
 

�?���� 2.3  ��
5���������	��
��
���������������$	����������������� 
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2.3  �$��!$�!�$�& ?��!�� (polyester-urethane) 

 
�����������%3������/0�
����������(/�
��5�j�%
��-
%3����� (urethane linkage ;         

-NHCOO-) ��

��-
�������� (ester linkage ; C

O

O ) �%3�l�$����+��1(�#�j���/u�����%�
�
�����#�-��'�
���#�$�#�%���� (di- or polyisocyanate) ��5#�- ��'� 
������ (di- or polyol) 
#�j��� 
�����������
������ (polyester polyol)  

R-NCO R'-OH+ R NH C

O

O R' 
 

 l�,!
��(
�����������
��������(l&j��.�  �
l&j�.x�����$����+�/�
��! 1000-2000 ��

�j��l�j����3�#t���������(/��%$����+��
'(�l�j�x�/u�����%�#�j  �1(�
�����������
���������2!
��.
�����s����%�#�j���/u�����%�,�����#��5���  �&��  �������
��  �����5����  ��5#��	��  �&��
�������#��	��  ��'�
���#t���������t���   
 ��3�#�$�#�%���� (N=C=O) /0���3������&�(���(�����s����/u�����%���5����'(� � #�j���%  
��'(�����	���,�.���
��$	����j����$������ (resonance structure)  

R N C O R N C O R N C O 
 

 $�%��(�#/  #�$�#�%�����
����/u�����%���5���/�
��5��(��#t$�������(����#����/u�����%� 
(active hydrogen) �����. 

1. �����t���  $�%��(�#/
���#�$�#�%�����
����/u�����%���5
������  �1(��x�l�j#�j
���� �!"��/0�
���%3����� 

R-NCO R'-OH+ R NH C

O

O R' 

2. �����  ��'(��x�/u�����%���5��3�#�$�#�%�����
#�j%3���% 

R-NCO R'-NH2+ R NH C

O

NH R'

R-NCO R'-NH2+ R NH C

O

N

R'

R' 
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3. �.x�  ���� �!"����(��j��
#�j���	���5�����1(�#����s�%��
���������#�j�������*���( 1 
(primary amine) ��
	���5��#����#��� 

R-NCO + R NH C

O

OHOH2 NH2R + CO2 
 

2.4  ��� D$ ��� "$��$��!�$�& 

 2.4.1  ��@���� D$ ��� "$��$��!�$�& 

 ��#����%��%���%,��
�������������s�5���/0� 4 /�
� �l�4� � #�j�����. 

1. ��� D$ ��� @3#C3 ��� (Photodegradation) 

���%��%���%$�%���������������������������������(��	���#���������l�
���
�������'�����	��
��
��������l�j����3������&�(���'�
��-
�	����(#���,��������������% �%l�j�����%3�� 
(UV)  �&�� ��3�	�$�� (ketone group) �%3�l�$	����j��  ��'(������'���3������&������������������5
�����%3���
����������,��
��-
���%�/0���+�3�����
 (free radical) �1(�#����s�%� �1��,j��x�
/u�����%�����%������������(
��-
�	��5��x������	���5��l���%$��
��������  �x�l�j�������,��
,����%$��  ������%��%���%��.�
#������,1.� �%l�5�������5,%
  ���	��$
���  ��'�� ��

����j���'(���(�'���'���j��
��(�&�.�
��������(�����
��
��j�%��1���(������5�
'.����  ��'(�����

�������
#��#�j��������5�����%3��$�%��� 

2. ��� D$ ��� ����� (Mechanical degradation) 

���%��%���%���������,1.���'(�l�j�����
�x����&�.�
�������x�l�j&�.�
���������
����/0�&�.������ 

3. ��� D$ ��� VD���W����� �$$�2�!3B
�� (Oxidation degradation) 

���%��%���%����/u�����%��������&�(�,��
������  �/0�/u�����%����������������
��l�$����+�,��
���������1(����������,1.�#�j������-���&����%���&j� � $�%����������  ��

	����j��  ���%3����'����������/0�/����%�x�	�4  �����/0����/�
��5#t�/������#��� 
(hydroperoxide ; ROOH) l�
��������(#������������������������(�x���j���(�
�(�	�����s�%� 
(stabilizing additive)  �����
	����j���
�x�l�j ROOH ���������%�/0���+�3�����
 (RO¡ 
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��
 ¡OH) ��(#����s�%� ��
�,j��x�/u�����%������(
��-
�	��5��x������	���5��l���%$��
��������  
�x�l�j���������������
�3%���%��5����&�����%����������   

4. ��� D$ ��� VD���W����� �@ZC3���2�� (Hydrolysis degradation) 

���%��%���%,��
����������(����3���������  ��'���#���  �&�� �/��  
�����������  

������#t���%�� 
���	���5���� 
�����#��� 
���%3����� ����/u�����%�#t$�������$�%��
	���&'.����� ��
����j����
����	����'����#����/0��������/u�����%����l�j�������������,��
��%$��
��������  /u�����%�#t$�����������,1.�$�%��(�#/�5������/0� 2 /�
� � 	'� /�
� ���(l&j	

�
����� (catalytic hydrolysis) ��
#��l&j	
�
����� (non-catalytic hydrolysis) �1(�/�
� ����
%���5������/0� 2 �55 	'� �55��(l&j	
�
�������� �%���$����+�,��
������������l�j�������
%��%���% (external catalytic degradation) ��
�55��(l&j	
�
�������� �%l�$����+�,��
�
����������l��������l�j�������%��%���% (internal catalytic degradation) $�%	
�
��������
 �%����� 2 &��� 	'� 	
�
�������(�/0����#������� � (enzyme) �&�� depolymerase lipase 
esterase ��
 glycohydrolase l���!���.����/0����%��%���%���&�� �
 ��
	
�
�������(#��l&j
���#��� (non-enzyme) �&�� $��
���	�#��� (alkaline metal) �5� (base) ��
��� (acid) ��(��
�%3�l�� ��
����j��l�-���&���  l���!���.����/0����%��%���%����	��  �x����5/u�����%�#t$��
������55��(l&j	
�
�������� �%l�$����+�,��
����������.�l&j��3�	���5����� (carboxyl group) 
,����3��������� ��'���#���5����!/��%,����%$��
��������l��������/u�����%����%��%���%
����/u�����%�#t$�������  

5. ��� D$ ��� ���B����� (Biodegradation) 

���%��%���%,��
���������������x����,���+������%�$�%��(�#/����
5����� 2 
,�.���� ��'(�����,���,����%$��
��������%����,���l�4���
#���
��%�.x�  l�,�.�������,��
���%��%���%�1�����,1.� �%��������$�%���/��/���%���#���,���+������%��1(�����#�j��.��55l&j 
endo-enzyme ��'����#�����(�x�l�j�������������,��
��-
 �%l���%$��
���������%���#���/0�
�
�5�%5  ��
�55 exo-enzyme ��'����#�����(�x�l�j�������������,��
��-
���
����%���
����%�.x���(������(�+���(�%3��j��/��%,����%$��
��������  ��'(�
������������������,�������
��

�
����������������,j�#/l��������
�������%��%���%���l�,�.���(���  #�j���� �!"�l�,�.����
�+��j�% (ultimate biodegradation) 	'� 
������  ��
���/�
��5,���������(��s�%�l�-���&��� 
(minerization) �&�� ����	���5��#����#��� ��������� �.x� ���'� ���-��+����� ��
���&�� �
 
(biomass) 
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 2.4.2  �^��
 �����V��D$��� D$ ��� "$��$��!�$�& 

 �
'(�l�j
���������������%��%���%�%�����53�!���
���������/����%�x�	�4��(�j��
����!�  
	'�  $	����j������	��,��
��������  &���,���+������%� ��
� ��
����j��$�%����%�
���%�
������#/��. 

1. C<����#�����!<��"$��$��!�$�& 


����������(�����s%��%���%#�j�
�j����$	����j��$����+���(��'.��x���%�������x����
���#���,���+������%�  �1(�����l�4�����j�����t��$��
��� �&�� �
���,��-��+��������  ��'�
#�$������%3�5���%$������,��
��������  ��'���
��-
������� ��#��� ��'���������  �1(����%������
����/u�����%�#t$�������  �x�l�j��%$��
���������������������  �.x�����$����+���������'(�% � ��
�
��%#�j��l��.x���
�����s�
���������������,���+������%�#�j  ��������.%����/����%�'(� � ��� 
�&��  $	����j��,��
����������(�/0���(��j�� ������������#/�
�x�l�j��������%��%���%&j���#�j  
��'(���������������,�����'(�����,��� (steric hindrance) ����,j���������$�%���#����1��/0�
��'(��%��  l�,!
��(
���������55$�������'�����(��j�������j�%�
&��%�����5�5����
�������
��������5���#���#�j���%,1.�  ��������.�������3������&�(���(��	+!��5����,j����#�j����5�.x�  �&��          
-NH2, -COOH, -OH, -NCO �
�x�l�j�������%��%���%#�j��,1.�  
����������(���.x�����$����+��(x�  
����������%��%���%#�j���%��'(�����s3���������,j��3��+������%�#�j���%  ����%���#������  l����
��'��l&j�������j��l&j
����������(���.x�����$����+��3�
���	��  ���������%����,��
����������'�
	����/0���1� (crystallinity) �����$�%��������������%��%���%�j�%  ��'(���������x����,��
���#������(��j��x����l�������(���#��������s�����,j�#/#�j���%	'�5����!��(�/0����!����3�����  
��
����+����%�5�1(���
'.���(�����������������
s3�%��%���%#�j����������+������%5 

2. B��3"$��=������ & 

l�-���&�����	����������%,���+������%�  �+������%�����
&��������s����	��
��
���#�����(��	����m
�
��
����
��������%��%���%
��������/�
� �l�/�
� ���1(�
$�%�m
�
  ���%��%���%#�j���&�� �
,��
����������'�
��������.� 2 ,�.������(�����#�j
����j�  #���x��/0��j�������������x����,���+������%�&������%����  �x����5
��������l�
-���&���  �&��
�����		�#�����
$/�����������%��%���%���&�� �
#�j���%  ��'(�������
�+������%��x�������l�-���&�����(����	��
�����#�����(%��%���%
���������������.#�j  l�� ��

����j����(#�����+������%����%��%���%#�j���&�� �
��5�
#������,1.�#�j��% 
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3. �������3�#$� 

 /����%�x�	�4��(�j��
����!��x����5���������
5�����%��%���%#�j���&�� �
���/����%
��1(�  	'�  ���/��5� �
����j��l�j����
���x����5�������4���5$�,���+������%�&�����(�x�l�j

�������������%��%���%#�j�%����������$�%��/����%���� � ��(��������������4���5$�,��
�+������%�  �&��  �+!� 3��  /����!������������  	���&'.�  	����/0����-���� ��
���������,��
	���5�����#�$����� (C : N ratio) 

 �+!� 3�� : �+!� 3������	�5	+���.���
5���������	��  �����% �
  ��'��������,��
�+������%�l����$�%���  �+!� 3����(�3�,1.��
������������%��%���%#�j���&�� �
���,1.�  
$�%�m
�
�%���%�(�l�&����+!� 3�� 25 ��*�������%� � 35 ��*�������%� ����/0�&�����(����
��
����������,���+������%���(
5�%3���(�#/l�-���&���  ���	��$
����/0��3/�55��1(�,�����%��%
���%���������%���(����l�j����s1����-�
�,���+!� 3��  �1(����������%��
%��%���%#�j���������(�+�
l�&����+!� 3�� 52 � 60 ��*�������%�   

 /����!������������ : ������������&��%l�����������%��%���%����/u�����%������-
��&�(���
�/0���(��x��/0��x����5���%��%���%#�j���&�� �
$�%�+������%�  s1���j���l�-���&����

���+������%�&�����(#��l&j���������%3����������+������%�&�����(l&j��������l�/����!��(�������  ���
���%��%���%,���+������%��/0��55#��l&j���������
�/0���
5�����%��%���%��(&j�������
�x�
l�j�������(������ (CH4) #�j�����������
	���5��#����#��� (CO2) 

 	���&'.� (moisture) : �.x���
	���&'.�  &��%l����%��%���%����/u�����%�#t$�������  
��
�/0�/����%��(�x�	�4,�����%��%���%���&�� �
  ��'(������.x���
	���&'.���	����x�	�4���
����x���&����,���+������%�  $�%&��%�
��%���/�
��5,��-��+��������� � �/0���(�%3���*�%��

&��%l�����	�'(����(,���+������%�  /����!	���&'.�l������	������
��-���5��������%��%���%#�j
���&�� �
  ��������	���&'.��3�����#/  ��������%��%���%�
�����%������������'(�����,��
������������  ������	���&'.�,������(x������
��5��(����
��  ��������%��%���%�
	��% � 
������.���.,1.��%3���5	��������sl������	�����j���j�,���+������%��j�% 

 ,������s+������%� (particle size) : ,������s+������%�%�(������
�x�l�j��
5�����%��%
���%#�j����,1.�  ��'(�������
'.���(l�j�+������%��,j��x����%��%���%#�j���,1.�  ���#��	��l�j�������
�����������#/ 
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 	����/0����-����  (pH) : �/0����/����%��1(���(������
�5������%��%���%���������%�
l����  $�%��(�#/��j���'(� pH �/0�����  ������%����
����,1.�#�j�����������l�&����/0������'�
�����������#/   

 2.4.3  �����!<���_&<��������`A���� D$ ���  [14] 

 	��������sl����%��%���%,��
�������������s���	��
���j�%��	��	��
�	�'(���'�
������%�*���������� ������#/��. 
 
 1.  ���!���� ��������
�����!<��  ����� ���  ��������   
 ����/��(%��/����5�������	��  �����% �
  ��
�����  ,��
����������'�
������
�
�������'� �%�������%��%���%�����s*1�2�#�j$�%�	�'(���'�������%�*����� �&�� �	�'(�� 
Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FT-IR) �x����5*1�2�����/��(%��/��,����3�
�����&��l�$����+�
�������� �	�'(�� X-Ray Diffraction (XRD) �x����5*1�2�����/��(%��/��
,���,����1�  �	�'(�� Universal Tester l&j*1�2���5��������% �
  �	�'(�� Differential  
Scanning Calorimeter (DSC) ��
�	�'(�� Dynamic Mechanical Analyzer (DMA) l&j*1�2�
��5������	����j�� �&�� �+!� 3��	�j�%��j� (Tg) ��
/����!��1� (degree of  crystallinity)  
�	�'(�� Scanning Electron Microscope (SEM) ��
 Transmission Electron Microscope 
(TEM) l����*1�2����2!

'.����(morphology) �/0��j� 
 ����/��(%��/����5��������% �
  �&��  	��	����,������������1�( tensile strength) 
��
�/������������%'� (% elongation) �����s�x���l&j*1�2����%��%���%#�j����/0���-�������
����j�� l�5����!�����������(#�j���#�����
��-���5����(#�j����������5�j�%��-��'(� �
��
���
%��%���%#�j$�%��
5��������&�� �
�������5����!���,��$
��������1(�#���x�l�j&�.�
�������� 
��.�&�.���������/��(%��/���������/0����+l�j��5��������% �
,��
������$�%���#���������
�/��(%��/�� �1�#�������s�x�����(#�j�����������5��������% �
��.��l&j/�
�������%��%���%
#�j���&�� �
$�%���  ����l�4���%��x���l&j	�5	3�#/��5��������	��
���j�%��	��	�'(� 
 ��+��,���+������%���(����,1.��%����������5�
'.����,��
��������l�,!
�������%��%
���%5��	��.������s����������#�j�j�%���/���  �1(����l�j��������/��(%��/��$	����j����(5����!

'.����,��
��������  ���������5��
����������/��(%��/��5�
'.���������s�x�#�j$�%l&j 
�	�'(�� SEM ( Scanning  Electron  Microscope) ������������������+��,���+������%��x�������
5�
'.����,��
��������  ��'�
5���  
'.����,��
����������������/��(%��/��#/  #�������s
�x���l&j*1�2���������%��%���%#�j  $�%��(�#/l&j�x����5���/�
��!���%��%���%#�j������.�  
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��������.����/��(%��/��$	����j������	��  ��'�����/��(%��/�����2!

'.����,��
��������
���#��#�j����������%��%���%#�j���&�� �
  ����������������%��%���%����	��  ��'������  
�x�l�j����	����,j�l����#�j  
 
 2.  ���!���� ������a��_�
�C�!��=�  
 ����/��(%��/���.x�����$����+�,��
�������������s*1�2�#�j$�%l&j�	�'(�� Size 
Exclusion Chromatography (SEC) ��
�	�'(�� Matrix-Assisted Laser Desorption lonization 
(MALDI) l�,!
��(&�����
/����!����������/�
��5,���������(���.x�����$����+��(x������s
*1�2�#�j$�%��	��	��
�	�'(���'�������%�*���������� �&�� �	�'(�� Nuclear  Magnetic  
Resonance (NMR) �	�'(�� Gas Chromatography (GC) ��
 �	�'(�� Liquid Chromatography 
(LC) ��'�l&j�	�'(�� GC ��(����,j���5�	�'(�� Mass  Spectrometry (GC-MS) �1(���-�������.�j������
,�.������������%����$����+������������  $�%l&j��	��	��������%� �&�� ��	��	 Soxhlet 
��'� ��	��	 Liquid-Liquid  Extraction  �����	��	��(��/�
���-� �
�3�����	'� ��	��	 Solid-
Phase  Extraction (SPE) ��'���	��	 Solid-Phase  Micro Extraction  (SPME) �1(��/0���	��	��(
�����s�����%����$����+�������(��/����!�j�%���#�j��  ��������.%������	��	��������%� 
�55 Supercritical Fluid Extraction (SFE) ��
�55 Microwave Assisted Extraction (MAE)  
#�j  
 ���*1�2����%��%���%#�j���&�� �
,��
����������'�
������  $�%��*�%�������
�/��(%��/���.x�����$����+�l�j���&�����%���5���*1�2�$�%l&j��5��������% �
�1(����#��
s3��j�����  ��'(��������%��%���%#�j���&�� �
,��
���������������$�%���#���,���+������%�
&��� endo-enzyme  �x�l�j�.x�����$����+�,��
�������������%���������� �/0����+l�j��5������
��% �
�����%�����������j�% ��'� exo-enzyme  �x�l�j�.x�����$����+�,��
������������
�%���&j��  ���������/��(%��/���.x�����$����+��1�#�������s�x���l&jl����/�
������������
%��%���%������&�� �
#�j  ,j���,��������	��
���j�%��-���.	'�  �����s�x���l&j*1�2���#����
������  (cleavage)  ,����%$��
��������#�j 
 
 3. <D��a��_�
����_� @�  (Weight loss) 
 ��������	���.x�������(��%#/,��
���������/0���-������(���%��
�������  ���#��	��%
s3��j��������  $�%�m
�
��'(�
��������s3����5#�jl�������+������%���(l&jl��������5�/0�
�������  ��'���!���(����+���+������%�����,1.�  ��
�
���%3� �%l���'.�,��
���������/0������+
,��
����������(���#�j��	���3���������  ��-��������5��.#������
����5
����������(�����s�3��.x�#�j
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$�%�m
�
��+����(���/���/0���	�/�
��5
'.����  ��(���(�j��l�j	����x�	�4	'�  ���%��%���%#�j
$�%��
5��������&�� �
$�%��(�#/�
����,1.�5����!
'.����,��
��������  �.x�������(��%#/,��

������������/0��������$�%�����5
'.���(����j�%  �����.��������5
��������&������%����  &�.���(
5���������l�j���������5��(�������#/���&�����(�������#�j  �
'(�	���s3��j��l���������  
�1�	����%�����,�����������,���.x�����
����������(����5  ���������	���.x�������(��%#/
,��
��������������.� 
 
 4. �����>���AB#��c�$$�2�!�� (Oxygen consumption) 
 ������/����!���l&j��������,���+������%��/0���-����������%��%���%#�j���&�� �

,��
��������$�%���  ���/�4����(����,1.�	'� �j���3j,�.������
��#�,�����%��%���%��'(�����
����(#�j����������5���#��l&��������'(�������/����!��������������(�+������%�l&jl�
��
5���������5����1��
'(����%��%���%���������%�����
�%��%������%�  �
��
������������
s3�l&jl���
5������'(�� �j�%  �&�� nitrification ��'� chemical oxidation �j�% 
 
 5. �����>���!��3��c�<��&�$�@3$$�@23& (Carbon dioxide evolution) 
 �/0���-���������������%��%���%#�j���&�� �
,��
��������$�%���  ��'(���������
	���5��#����#����/0�������(#�j�����
5���������5����1�,���+������%�  $�%��(�#/l����
/u�5�����j�	���5��l�
��������#��#�js3��/��(%�#/�/0�����	���5��#����#���#�j��.���� 100 % 
5���������%�/0�	���5��l����&�� �
 (biomass) ��
����
��������� (intermediate) ���
������1�#��	���x�$�%l&j�
%
������(%���������#/  �
��
sj���������s3���.�#�j�/0��������  
���&�� �
��
����
����������'(�� �
%��%���%���%�/0�����	���5��#����#����j�% 
 
 6. ��3=�<��&�$� (Carbon balance) 
 �/0���-����	x�����m
�
����x����5���%��%���%#�j  $�%	x���!/����!	���5��l�
�
����������%5��5���� �!"���.������(����,1.�  �&��  ����	���5��#����#���  	���5��l�����
�����
������
	���5��l����&�� �
  $�%�������5�
l&j
����������(���-��+#�$�$�/������������
(radiolabelled polymer) ��(�� 14C  �/0�����+�x����5�������5  �x�l�j��-���.�/0���-���(��	��l&j���%�3� 
 



25 

����� 3 
 

��h�����3�$� 

 

3.1 ���!<�����AB#A�����3�$� 
 

1. ,���.x��'(��
��l&j��j� 

2. 
��������������� (Polylactic acid ; PLA) ���� 4042D ��� 5��2�� Nature Works 

/�
��*������������ 

3. �������#��	�� (Ethylene glycol ; EG) ���5��2�� Lab Scan �x���� 

4. ������������ (Zinc acetate) ���5��2�� Ajax Finechem �x���� 

5. �t��
�������#�#�$�#�%���� (Hexamethylene diisocyanate ; HMDI) ���5��2�� 

Fluka /�
��*�������������� 

6. 5��(2-#t�����������)���������� (Bis (2-hydroxyethyl) terephthalate ; BHET) 

���5��2�� Aldrich /�
��*������������ 

7. $����%�#t����#��� (Sodium hydroxide ; NaOH) ���5��2�� BHD.chem.   

8. $
������%�#�#t$����������� (Potassium dihydrogen phosphate ; KH2PO4) 

���5��2�� Carlo Erba reagents 

9. ���#��	��$�������� (Trichloroacitic acid) ���5��2�� Carlo Erba reagents 

10. 	��$������ (Chloroform) ���5��2�� Lab Scan �x���� 

11. /�$�����%��������  (Petroleum Ether) ���5��2�� Lab Scan �x���� 

���%���+ : ����	����(l&jl�,j� 3-11 �/0������x����5������	��
�� (analytical grade) 
 
3.2 $=���>&���!<�i�$��i$���AB#A�����3�$� 

 
1. �	�'(��5��
���%� (Pulverizer) �+�� T15 

2. /�¢��+44���*(Vacuum pump) 
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3. �	�'(��l�j	����j��&���	�5	+��+!� 3����
/��5	���������5l�������#�j (Hot plate) 

4. &+��	�'(����j��x����5�������	��
��  /�
��5�j�%  

4.1 &+�	�5���� (Condenser) 

4.2 ,���j���� 2 	� (2-necks round bottom flask) ,��� 250 ���������  

4.3 ,���j���� (Round bottom flask) ,��� 250 ��������� 

4.4 ,j�����3/�����% 

4.5 ,j�����x����� 

5. ��������������� (Magnetic bar) 

6. ,�����/������ (Volumetric flask) 

7. ��
5����� (Graduated Cylinder) 

8. 5������� (Beaker) 

9. ,���x����55���+&�.��
'(�����5���#t$������� 

10. ��
��2���� (Filter paper circle) %�(�j� Whatman �5��� 4 ��
�5��� 40 

11. ���%���� (Buchner funnel) 

12. �����%� (Dropper) 

13. ������j�	���� (Stirring rod) 

14. Ubbelohde Viscometer %�(�j� Cannon Instrument Co. �+�� Viscometer No. 50B553 
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3.3  !<�i�$��i$���AB#A����!��� �B�a�����3�$� 
 

1. �	�'(��,1.��3/�55��� (compression molding) %�(�j� Lab Tech �+�� LP-S-50 

 

3.4  !<�i�$��i$���AB#A������!<���_& 
 

1. Fourier transform infrared spectrophotometer (FT-IR) �+�� Nicolet 6700 

2. Nuclear magnetic resonance (NMR) %�(�j� Bruker Biospin �+�� DPX-300 

3. Gel Permeation Chromatography (GPC) �+�� WATERS 600 Controller 

4. Thermogravimetric Analysis (TGA) %�(�j� Mettler Toledo �+�� TG/SDTA851e  

5. Differential Scanning Calorimeter (DSC) %�(�j� Mettler Toledo �+�� DSC 1 

6. pH meter 

 

3.5  ��h�����3�$� 

 

 3.5.1 ����
�!<���_&V����
>j&@��C<@�2&���"�3!�1�AB#��#�����$����1�����$2�3 

 l�,�.�����������	��
������ �!"�#��$	#������,���
��l&j��j���

���������������
��.�  
����������.����&����
s3������%$������/u�����%�#��$	#�����j�%�������#��	��  $�%��
��%�
���%������. 

 �W����� �@��C<@�2��"$�"�3!�1�  ���(���������
5�,���.x��'(��
��l&j��j��j�%�	�'(��
5��
���%� (Pulverizer)  �����.��x����x�/u�����%���5�������#��	�� l�,���j���� 2 	� �1(����
��5&+�	�5������
,j�����x�����#�$����� (�3/��( 3.1)$�%l&j���������,��,���
������������  
#��	��������5 1 ��� 5 $�%�.x����� ��
l&j������������/����!�j�%�
 1 ($�%�.x�����) ,��,��
�
���/0��������/u�����%�   
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�?���� 3.1 �+/��!�l�����x�/u�����%����%��%���% 

  

 �������(�/u�����%��
�x������	������5��%���* �%l��
55$�%l&j/�¢��+44���* 
(vacuum pump) �
'(��������* �%l�,�����  ���������.�/��/�¢��+44���*  ��j��1�/���%
����#�$������,j��3��
55��������x�������
l�j	����j����5,�������(�+!� 3�� 196 ��*�
������%�  
�j����.�����j�%���������������������j�%	���������5 600 ��5�������  �������
/u�����%�#��$	������x�����#/�/0����� 3 &�(�$��  �1��%+�/u�����%�$�%/�� Hot plate ��j��/��/�¢�
�+44���*�
'(�	�5�����������#��	����(���'����������� �!"�  ��'(����� �!"���(#�j�+!� 3��
����s1�/�
��! 100 ��*�������%�  l�j����l��.x����(��j�� (�+!� 3��/�
��! 100 ��*�
������%�)  �����.������
�����(#�j
�j����.��j���
����j�%�.x����(��j����� 3 	��.�  �����x�#/�5
#��	���&'.���(�+!� 3��/�
��! 60 ��*�������%��/0����� 24 &�(�$�� ,���,����(#�j���,�.������.
�
���%���� fraction A ���#/  �x����5����
��%������������
�x�#/�&��3j�%��  ��'(�	�5 24 
&�(�$��  ����,���,����(����1�#�j�
���������&��%����
�j���j�%�.x����(��%�� 3 	��.�  ��j��1��x�#/
�5#��	���&'.���(�+!� 3��/�
��! 60 ��*�������%��/0����� 24 &�(�$��  ,���,����(#�j���
,�.������.�
���%���� fraction B ���#/ 

 

 �W����� �@��C<@�2��"$��$����1�����$2�3  ��,�.������
��-�	�j�%��5��!�,���
�� 
���l&j/����!,���������#��	���j�%����
l&j����l�����x�/u�����%���(��.����� (�������( 3.1) 
�����	'�  ���������,��
�������������������������#��	��������5 1 ��� 1 ��
 1 ��� 3 $�%
�.x�����  ����l�����x�/u�����%�#��$	#�����/0� 30 ���� ��
 90 ���� ��'(�/u�����%���.��+� ��
���� �!"���l������.x��%����j�����,���,����(#�j  �����.��x��
���#/�5l�j��j��/0����� 24 
&�(�$��  ������(�
������
5������x�l�j���5���+�-�; (purification)  $�%����
��%l�	��$������
��j����
���l�/�$�����%��������   
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�������� 3.1   ��
��(l&jl�/u�����%�#��$	#����,��
���������������   
 

���� �!"�#��$	#��� 
��������� PLA : EG 

(wt / wt) 

���� 
(����) 

GlyPLA(I) 
1:3 

 30  

GlyPLA(II)  90  

GlyPLA(III) 
1:1 

 30  

GlyPLA(IV)  90  

 

 3.5.2 ����
�!<���_&�$����1�����$2�3C<!$�����!�!�E��!�� (PLA-co-PET) 
�������	��
��$	
����������.����(�$�%������������.��j�  #�j���  ���� �!"�#��$	#���

���
��������������� (���������
��
��������)  ���� �!"�#��$	#������,���
�� (��$������          

��
��������) ��
 BHET ������	j���(�+!� 3�� 150 ��*�������%�  $�%l&j��������������������� 
��$�����������(�x����  �����.���������&'(�����$�� (chain extending agent) 	'��t��
�������
#�#�$�#�%���� (Hexamethylene diisocyanate ; HMDI) l������������3�#t����������#�$�  
#�%���� (OH/NCO)  �����(�x����  �����.�l�j/u�����%��x�����#/��(�+!� 3�� 180 ��*�������%�  
��'(�	�5���������(�x������j��%+�/u�����%�  ��j������� �!"���(#�j��5������
�3�����%���%��      
��l�j�%��  ��j����5#�jl��3j�3�	���&'.� (desiccator) ��������%�&�.������
���	��
��	+!���2!

���� � ���#/ 

$	
����������(����	��
��l����*1�2���.  �x����#�j�����.	'� 
   3.5.2.1 $	
����������(����	��
����� BHET ������	j���
���� �!"�#��$	#���

���  
��������������� Gly PLA(I) ��(������������
�������3�#t����������#�$�#�%���� 

(OH/NCO) ��.���� 1 ��� 1 s1� 1 ��� 3.5 (�������( 3.2) �
'(��������������(����
��l�����x�

/u�����%����
����
�������3�#t���������
#�$�#�%���� 

   3.5.2.2 $	
����������(����	��
��������� �!"�#��$	#������,���
�� (fraction 

B) ��
���� �!"�#��$	#������
��������������� (Gly PLA(I)) ��(�������������������������$�

����� (aliphatic / aromatic component) ����������  �/��%5���%5��5$	
���������
����� 

BHET ������	j���
���� �!"�#��$	#������
��������������� (Gly PLA(I))  ��������.%��
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����	��
�� Linked-GlyPLA(I)  ��
 Linked-BHET (�������( 3.3) �
'(�*1�2�	������
��-�

�
��������������,�������������
��$��������(�%3�l���%$�������5������� � ���#/ 
 

�������� 3.2  ��
��(l&jl��������	��
��$	
����������(����������
�������3�#t����������#�$�   

#�%��������������    
 

$	
�������� 
����������
����� 

OH/NCO ($�%$��)* 
��������������������� ��

$������ ($�%$��) 
���� 

(����) 

GlyPLA(I)-BHET (1/1)  1 / 1 

 1 : 3  100 
GlyPLA(I)-BHET (1/2.5)  1 / 2.5 

GlyPLA(I)-BHET (1/3)  1 / 3 

GlyPLA(I)-BHET (1/3.5)  1 / 3.5 

* ��3�#t�������,������ �!"�#��$	#������,���
��	x���!��� Mn ��(���	��
���j�%
��	��	    1H-NMR ������3�#t�������,������ �!"�#��$	#������
���������������
	x���!��� Mn ��(���	��
���j�%��	��	 GPC 

 

�������� 3.3  ��	�/�
��5,��$	
����������
����l�����x�/u�����%�  
 

$	
�������� 
���������($�%$��) 
�
����� Gly-PLA(I) : 
fraction B (BHET) 

�j�%�
,��             
��������� (PLA) 
$�%�.x����� 

����������
����� 
OH/NCO ($�%

$��) 

���� 

(����) 

GlyPLA(I)-B(1:3)  1 : 3 PLA=77.2% 

1 / 3 

100 

GlyPLA(I)-B(1:22)  1 : 22 PLA=48.9% 100 

GlyPLA(I)-B(1:50)  1 : 50 PLA=30.8% 100 

GlyPLA(I)-BHET(1:3)  1 : (3) PLA=77.2% 

1 / 3 

100 

GlyPLA(I)-BHET(1:22)  1 : (22) PLA=48.9% 100 

GlyPLA(I)-BHET(1:50)  1 : (50) PLA=30.8% 100 

linked-GlyPLA(I)  1 : 0 PLA=94.9% 1 / 3 100 

linked-BHET  0 : 1 PLA=0% 1 / 1 70 

* ������%�&'(�����+��(����	��
��,1.����%���������.��j���(�/0���������� : ��$������
��
�������� 
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   3.5.2.3 $	
����������(����	��
����� BHET ������	j�  ���� �!"�#��$	#���
���,���
�� (fraction B) ��
���� �!"�#��$	#������
�����������������(����	��
�����
/u�����%�#��$	- #����$�%l&j ��
����������  (GlyPLA(I) s1� GlyPLA(IV)) $�%l&j���������
�
�������������� �����$������$�%$��  ������5 1:3 ($�%$��) ��
l&j�����������3�#t�������
���#�$�#�%����$�%$��������5 1/3 ��������.%������	��
�� Linked-GlyPLA(I) s1� Linked-
GlyPLA(IV) �
'(��/��%5���%5	+!��5������� � (�������( 3.4) 

 �x����5���� �!"�#��$	#������
�����������������(����	��
�����/u�����%�#��$	#����
$�%l&j ��
�����������x�l�j#�j	���%����%$���m��(% (average sequence length)  ��(�������
���  �����	'�  	���%����%$���m��(%,�� GlyPLA(I), GlyPLA(III) ��
 Gly-PLA(IV) ������5 35, 
57 ��
 12 ����x���5  

 

�������� 3.4   ��
l��������	��
��$	
����������(��	���%����%$�������������
��$���������������� 
 

����+* 
����������
����� 
�����������
     

��$������($�%$��) 

�j�%�
,��      
��������� (PLA) 
$�%�.x����� 

�+!� 3�� (°C) 

l��������
�����.��j� 

l�����x�
/u�����%� 

GlyPLA(I)-BHET 
 1 : 3 77.2 150 180 

GlyPLA(I)-B 

GlyPLA(II)-BHET 
 1 : 3 N/A N/A N/A 

GlyPLA(II)-B 

GlyPLA(III)-BHET 
 1 : 3 74.4 160 200 

GlyPLA(III)-B 

GlyPLA(IV)-BHET 
 1 : 3 38.1 150 180 

GlyPLA(IV)-B 

Linked-PLA(I) 

 1 : 0 

94.9 150 180 

Linked-PLA(II) N/A N/A N/A 

Linked-PLA(III) 96.1 160 200 

Linked-PLA(IV) 84.7 150 180 

N/A : #�������s����	��
��#�j��'(�����#�������s���
������� �!"�#��$	#��� (GlyPLA(II)) #�j 
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 3.5.3 ���!��� ��VD�Ek�&�B�a���� 

�x�$	
����������(����%�#�j���,j� 3.5.2  ��,1.��3/�/0������$�%l&j��
5���������j�%
	����j���j�%�	�'(�� compression molding (�3/��( 3.2) $�%l&j$	
��������	��.��
/�
��! 10 
���� 5���+��5����� plate ��(�+j��j�%�����
�3�����%�#�j�
'(�/������&�.����������� plate ������� 
plate ������/�
�5�����j��x�#/�,j��	�'(�� compression molding $�%l&j ��
l����,1.��3/���
����l��������( 3.5 l�,�.�����������
l&j	������ 80 psi  ��'(�	�5������(�x����#�j  �/������
�����j��x����� plate �������	�'(�� compression molding ��
��.�#�jl�j�%����s1��+!� 3���j��  
��j��1���
�������(#�j�����������
�3�����%� �
'(�l&j�x����5�������5	��������sl����%��%
���%����/u�����%�#t$����������#/ 

 

�������� 3.5 ���� ��
l����,1.��3/$	
��������$�%��
5��������  
 

����+ ,�.���� �+!� 3��   (°C) ���� (����) 

copolymer ��(�� 
PLA>�j�%�
 50  

preheat 80 10 
compress 80 30 

copolymer ��(�� 
PLA<�j�%�
 50 

preheat 120 15 
compress 120 60 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

�?���� 3.2 �	�'(�� compression moulding ��
 ���� plate ��(l&j����%������ 
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3.6 �����!<���_&���
��V����
>j&����
�!<���_&@3# 

 

 3.6.1 �����!<���_&C<����#�����!<��3#� !�<��<E?!�� �&����E$�&�$��E��!�3 
�!��C���C��l (FT-IR) 
 ������5��3������&�(�,������ �!"�#��$	#������,���
����

�����������������(

����	��
��#�j���,j� 3.5.1 ��
$	
����������(����	��
��#�j���,j� 3.5.2 �j�%�	�'(�� FT-IR  (�3/��( 

3.3) �������%�����(����%�$�%�
��%�������%���l�	��$��������(	����,j�,j��j�%�
 1 $�%

�.x��������/������  �����.��%�����
��%��l����� KBr ��(����/0�������j�  �x�#/�5#������x�

�
��%��(�+!� 3�� 60 ��*�������%�  �/0����� 24 &�(�$��  ���������.��x� ���� KBr ��(�������,��

�������%���5���+�� sample holder ��j�5���1�����3���'����l�&��� wave number 4000 s1� 

400 cm-1 ��(#�j��������������%����x���� 16 	��.� 

 

�?���� 3.3 �	�'(�� Fourier transform infrared spectrophotometer (FT-IR) 

 

 3.6.2 �����!<���_&C<����#�����!<�����<����>_��a��_�
�C�!��=�!p��� C3 
������ (Mn) 3#� !�<��<���!<�� �&���!����!�C2���2& (NMR) 

 ������5$	����j������	����
	x���!���.x�����$����+��m��(%$�%�x���� (Mn) ,��
���� �!"�#��$	#������,���
����

��������������� $�%�	�'(�� Proton Nuclear Magnetic 
Resonance (1H-NMR) �+�� Bruker Biospin DPX-300 NMR spectrometer (�3/��( 3.4) ��.���.
����%�����%���$�%�
��%�������%���l� chloroform-d (sj�����������%���#�������s�
��%
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l� chloroform-d #�j l�j���� trifluoro acetic acid  	����,j�,j��j�%�
 7 $�%�.x��������/������)  
$�%�x�������	��
���j�%	���s�( 300 MHz  ��(�+!� 3���j�� 
 

 
 

�?���� 3.4 �	�'(�� Nuclear Magnetic Resonance (NMR) 
 
���<����>�a��_�
�C�!��=�!p��� C3 �a��_�
� (Mn) "$�V����
>j&@��C<@�2&���"�3!�1� 
 Mn ,���������%����������������s	x���!�������x�,j��3�
'.���(l�j
����(����
���2!
�m
�
,��$	����j������	�� (�3/��( 3.5) ��	x���!����������( 3.1   

 
 

�?���� 3.5  ����%��� 1H NMR ��/�����,������ �!"�#��$	#������,���
�� 
 

$�%	���%��,������%�.x� (repeating unit ��'� degree of polymerization ; DP) 
�����s	x���!#�j����������( 3.2 [11]  �1(��/0�����/��%5���%5���������,��$/���� �%l�

Ha
 

Hb
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��%$��
�������� (Ha) 	'�$/����l��������5���� (CH) �x���� 4 �
��� ��5$/������(
�x������/��%��%$�� (Hb) 	'���3����������(�����5��3�#t�������  (CH2-OH) �x���� 2 �
���  

 

62)(192 +=
aro

DP
aro

Mn      (3.1) 

b
H

a
H

aro
DP =        (3.2) 

  
���<����>�a��_�
�C�!��=�!p��� C3 �a��_�
� (Mn) "$�V����
>j&@��C<@�2&����$��
��1�����$2�3 
 Mn ,�������������	x���!#�j���,j��3�
'.���(l�j
����(�������2!
�m
�
,��$	����j��
����	�� (�3/��( 3.6) $�%l&j�������( 3.3 ��
	���%������%�.x��m��(% (DP) 	x���!����������( 
3.4 �1(��/0�����/��%5���%5���������,��,��$/���� �%l���%$��
��������  (H4) 	'�$/����
,����3� -OCHCH3C=O  �x���� 1 �
��� ��5$/������(�x������/��%��%$�� (H

3) 	'���3��������
��(�����5��3�#t�������  (O=COCH2CH2OH) �x���� 2 �
��� 
 

 
 

�?���� 3.6  ����%��� 1H NMR ��/�����,������ �!"�#��$	#������
��������������� 
 

H4
 

H3
 



36 

  62)(72 += DP
ali

Mn      (3.3) 

   














=
3

2

1

4

H

H

ali
DP      (3.4) 

 

 3.6.3 �����!<���_&_��a��_�
�C�!��=�!p��� 3#� !�<��<!��!�$��!$B
�C<���C�
���EEl (GPC) 

 ���	��
���.x�����$����+��m��(%$�%�.x����� (Mw) �.x�����$����+��m��(%$�%�x���� (Mn) 
��
	��  �����
��%���,���.x�����$����+� (PDI) ,������ �!"�#��$	#������
���������������
��

���������������$	
��������������������  (��(�����s�
��%l�����x��
��%����
#t$��-
������ (Tetrahydrofuran; THF) #�j)  �j�%�	�'(�� GPC  %�(�j� Waters �+��  Waters 600 (�3/��( 3.7) 
$�%l&j���������� (detector) ���	����&������� (refractive index) ��
l&j
����#������������/0�
����x����5��j�������������� (reference chromatogram)  

 ����%����x����5������	��
������%�$�%�
��%�������%���/�
��! 15 ��������� l���-
��
#t$��������  25 ���������  �����.������
'(�����+������j�%��
��2������(��	����
���%� 
45 #�	���  ��j�m���������%���/������ 50 #�$	����� �,j��	�'(�� GPC ��
l&j����
#t$�����-
����/0�����	�'(����(��(�����������l����#�� (flow rate) 1 ����������������  /�
������j�%
$/����� Empower l&j��������5 40 ���� 
 

 
 

�?���� 3.7 �	�'(�� Gel permeation chromatograph (GPC) 
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 3.6.4 �����!<���_&���
�����<����#$�3#� !�<��<3�E!E$�&!��!B� ���������<� -
�$��!���� (DSC) 

���	��
���+!� 3���/��(%��s��
	�j�%��j� (glass transition temperature, Tg) ��

�+!� 3����������,����1� (melting temperature, Tm)  ,������ �!"���(����	��
��,1.����,j� 
3.5.1 ��
 3.5.2 ���	��
���j�%�	�'(�� DSC (�3/��( 3.8)  

5���+�������%���/�
��! 5 ���������l� alumina pan ,��� 40 #�$	�����  ��j�
����5$�%l&j�+!� 3������������( 3.6 ���(��������
�(��+!� 3���j�%��������l�j	����j�� 20 
��*�������%��������   �%l�j5��%���*#�$����� 	��+!� 3��#�j�/0����� 3 ����  ��j��1���
�+!� 3���j�%��������l�j	����%�� 20 ��*�������%�������� ���������.�	��+!� 3��#�j�/0����� 
1 ���� ��j�l�j	����j�����5#/���	��.�  $�%l&j ��
l��������5�&�����%���5���l�j	����j��
l�,�.������� 
 
�������� 3.6   ��
l�������	��
��	+!��5������	����j���j�%�	�'(�� DSC 
 

����+ 
�+!� 3�� (°C) 

���(��j� ��.��+� 

���� �!"�
#��$	#��� 

���,���
�� 50 270 

���
��������������� 50 160 

$	
�������� -30 200 

 

 
 

�?���� 3.8 �	�'(�� Differential Scanning Calorimeter (DSC) 
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 3.6.5 �����!<���_&!� �̀ �������<����#$�3#� !�<��<!�$�&C������!������$��-    
��2�� (TGA) 

���	��
����s�%� �
���	����j��,������ �!"�#��$	#������,���
����

����������
�������
$	
����������(����	��
��,1.�  �/��%5���%5��5�����.��j�����
&��������x�/u�����%�#��
$	#����  �j�%�	�'(��  TGA  (�3/��( 3.9) $�%������5	������
��-��
������j�%�
�.x�����,�����
��(�/��(%��/��#/��5�+!� 3��l��������5  

5���+�����(�j��������	��
��l� Alumina crucible l�j���.x�������(l��j�	�%����	'�/�
��! 
10 ��������� ��j��x����l�j�
�(��+!� 3����.���� 50 s1� 1000 ��*�������%� �j�%��������l�j	���
�j�� 20 ��*�������%��������  �%l�j5��%���*�������� 

 

        
 

�?���� 3.9 �	�'(�� Thermogravimetric Analysis (TGA)  
 

 3.6.6 ��������$�<���_�i3"$�������� �$��!�$�& 

 ������5	�����'�,������
��%$	
���������j�% Ubbelohde viscometer �
'(�

�/��%5���%5	��	�����'� (Reduced viscosity),��$	
������������
&���  

 ���(�����
��%
���������x���� 0.1 ���� �j�%����x��
��%���/������ 50 ���������,�� 

7% ���#��	��$��������l�	��$������ ������
��%��l� Ubbelohde viscometer 	�5	+�

�+!� 3��#�j��( 25 ��*�������%� ��5������(l&jl����#��,������
��%�����
%
�	//�����(  ��(�x����

#�j �x��������5�/��%5���%5��5����x��
��% �����.�	x���!��	�����'�����������( (3.5) 
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(�.x�������������&� � �.x�������������&�) x 100 
�.x�������������&� 

                  
c

t
t

red





 −







=
1

0η  (3.5) 

��'(� : ηηηηred 	'� 	�����'� (Reduced viscosity) ����% dl/g 

 t 	'� ������(���#�j�������
��%
�������� (������) 

 t0 	'� ������(���#�j�������x��
��%��(l&j (������) 

 c 	'� 	����,j�,j�,������
��%
�������� (g/ml) 

 

 3.6.7 ����3�$�<��������`A���� D$ ��� VD���W����� �@ZC3���2�� 
 ����%�&�.��������%���$�%�x�&�.��������
&�����(����%�#�j���,j� 3.5.3 ������/0�
��(����(%��'��j���j�� 1 ��������� x 3 ���������  &����
 16 &�.�  �������&�(��.x�������������5  
5���+&�.�����%�����,����j�,���
 2 &�.� ��j������j�% 25 ���������  phosphate buffer solution 
��(�� pH 7.4  �x�,����.����#/��.�#�j��(�+!� 3���j�� (�3/��( 3.10) ��
�x�����/��(%�����
��%
5��������+���/����   
 �+� 2 ��/�����x�&�.�����%������j���j�%�.x����(���
����l�j��j�  ���5&�.�����%�����(

	����'���'(������������5	�5�+� 2 ��/�����������j�%��
��2���� (�5��� 4) ��
�j��

����
��%5�����������j�%�.x����(�  �����.��x�#/���5#�jl��3j�3�	���&'.� (desiccator) ����

�.x�����,��&�.�����%���	���(  �1��x��.x�������(&�(�#�j#/	x���!���j�%�
,���.x�������(��%#/ ���

�������( 3.6 5���1�	���j�%�
,���.x�������(��%#/���%5��5����  �/0�������.���� 16 ��/���� 

 

�j�%�
,���.x�������(��%#/ =                 (3.6) 

 

 ����
��% phosphate buffer solution pH 7.4 ����%�$�%�������
��% potassium 

dihydrogen phosphate  	����,j�,j� 0.1 M  /������ 500 ���������  ��5����
��% sodium 

hydroxide 	����,j�,j� 0.1 M  /������ 350 ml  �����.�/��5	�� pH l�j#�j 7.4 $�%	��% � �%� 

����
��% sodium hydroxide 
�j����.����	�� pH 
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�?���� 3.10 ���2!
,���������5���%��%���%����/u�����%�#t$������� 
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����� 4 
 

V�����3�$� 

 

4.1 �$C����������$��!�$�&_�i$V����
>j&@��C<@�2&���"�3!�1�AB#��#� 

 $	����j������	��,��,���
��l&j��j���
���� �!"�#��$	#������,���
���1(����	��
��

�j�%��	��	 1H-NMR  /���u�/0���/������������l��3/��( 4.1 �����/�����,��,���
��l&j��j�

(�3/��( 4.1 (�)) 
5$/����,���������5���� (Ha ; O=C(CH)4C=O) ��( 8.1 ppm. ��
$/����

,����3�������� �%l���%$��
�������� (Hd ; O=CO-CH2CH2-OC=O) ��( 4.8 ppm. ��������.%��


5$/���� Hb ��
 Hc ���l�/����!�j�%��� ,����3����������(/��%��%$�� 	'� CH2CH2OH ��
 

CH2CH2OH  ��( 4.15 ��
 4.55 ppm ����x���5  ������	x���!�j�%�������( 3.1 
5����.x�����

$����+��m��(%$�%�.x����� (Mn) ,��,���
����	��������5 6,868  ����/$��   

9 8 5 4

9 8 5 4

9 8 5 4

(�)

(	)

(,)

Ha Hd Hc Hb

Ha Hc Hb

Hc Hb

Ha Hd

 
�?���� 4.1 1H NMR ��/�������
$	����j������	��,��; (�) ,���
��l&j��j���
���� �!"�        

#��$	#���  (,) ������(#���
��%�.x��j�� (fraction A) ��
 (	) ������(�
��%�.x��j�� (fraction B)  

 

n

O CH2CH2O

O

H

O

O CH2CH2OH

     H
d 

                  H
a           

           H
c    

H
b 

O O

O O CH2CH2OCH2CH2HO

O O

O CH2CH2OH

   H
d 

                     H
a           

             H
c    

H
b 

O O

O O CH2 CH2 OHCH2 CH2HO

H
a           

             H
c    

H
b 

BHET dimer 

BHET 
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 ��'(��/��%5���%5��/�����,������ �!"�#��$	#�����.�������(#���
��%�.x��j�� (fraction A) 

��
������(�
��%�.x��j�� (fraction B) (�3/��( 4.1 (,)-(	)) ��5��/�����,��,���
�� (�3/��( 4.1(�)) 

������#�j���/����!$/���� Hb ��
 Hc l����� �!"�#��$	#������������l�,���
�������x�

/u�����%�#��$	#���� ��'(�����l�/u�����%�#��$	#������.�  ����%�.x������������������,���
��

s3����l�j��.����j�%����x�/u�����%���5�������#��	��  �1������l�j��3�/��%,������ �!"�#��

$	#��������2!
�/0� CH2CH2OH ���,1.� ��'(�	x���!	���%������%�.x��m��(% (DP) ��
 Mn ,�� 

fraction A 
5�����	��/�
��! 2 ��
 458 ����x���5  �1(�������� fraction A ��$	����j�����

�	��	�j�%��5#������,�� BHET  �x����5 fraction B ��.�#��������
5$/���� Hd  ��
���	�� DP 

��
 Mn ��(l��j�	�%� 1 ��
 251  ����x���5  �x�l�j��+/#�j��� fraction B ��$	����j������	��

	�j�%	�1���5 BHET ������	j�  

 

�������� 4.1 	���%������%�.x��m��(% (DP) �.x�����$����+��m��(%$�%�.x����� (Mn) ��
��5������

	����j��,��,���
��l&j��j�  ���� �!"�#��$	#������,���
����
 BHET ������	j�   

 

����+ 
1H NMR 

DSC TGA 

�+!� 3���������� 
(°C) 

�+!� 3�����(��j����
���%��� (Ton set) 

(°C)   DP Mn 1st Heat 2nd Heat 

,���
��l&j��j� 35.45 6868 250 252 400 

���� �!"�
#��$	#��� 

Fraction A 2.06 458 170 143 293 

Fraction B 0.98 251 115 112 267 

BHET ������	j� 1.03 260 113 102 280 

 

 ��'(�
����!��j�%�
,����	�/�
��5l����� �!"�#��$	#����j�%��-�������,j���( 3.5.1 


5���������(#���
��%�.x��j����'� fraction A ���
�%��j�%�
 12 ,������ �!"�#��$	#�����.����  

l�,!
��(������(�
��%�.x��j����'� fraction B �����s1��j�%�
 88  �1������#�j������� �!"�������(

#�j���/u�����%�#��$	#������,���
��l�	��.���.	'� BHET 
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(�)   

          
(,)  

  
(	)  

  
 

 

�?���� 4.2 DSC thermogram ,������ �!"�#��$	#������,���
�� (fraction A ��
 fraction B) 

�/��%5���%5��5,���
��l&j��j� (waste PET) ��
 BHET ������	j� (BHET) ; ���,�.���� (�) 

���l�j	����j��	��.���( 1 (,) ������+!� 3�� ��
 (	) ���l�j	����j��	��.���( 2  

He
at 
flo
w 
en
do
 up

 (M
W)
 

He
at 
flo
w 
en
do
 up

 (M
W)
 

He
at 
flo
w 
en
do
 up

 (M
W)
 

Temperature (°C) 
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 �3/��( 4.2 ������5������	����j����(���	��
���j�%��	��	 DSC ,������ �!"�#��$	#���

���,���
�� �/��%5���%5��5,���
��l&j��j���
 BHET ������	j� ���������������

�/��(%��/��,��	�� heat flow ��(���
��-���5�+!� 3��l�,�.�������l�j	����j��	��.���( 1 (�3/��( 4.2 

(�)) 
5�+!� 3��	�j�%��j� (glass transition temperature : Tg) ,��,���
��l&j��j���(�+!� 3�� 

80 ��*�������%� ���#��������
5 Tg ,�� BHET ��
���� �!"�#��$	#������,���
��  

��������.%��
5�+!� 3���������� (melting temperature, Tm) �1(������2!
�/0� endothermic 

peak ,��,���
��l&j��j� ��( 250 ��*�������%�  �1(���'(�
����!�	�� Tm ,������ �!"�#��$	#��� 

(�������( 4.1) 
5�����	���%3��
�����,��,���
����
 BHET $�%��( Tm ,�� fraction A ��	���/0� 

170 ��*�������%� �1(��(x�����,���
��	���,j����� ��
 Tm ,�� fraction B �1(�l��j�	�%���5,�� 

BHET ������	j� %�����	�j����5��������	��
����� 1H-NMR ��(������������+����������

$	����j������	����(	�j�%	�1����  

 ��'(�����������/��(%��/����(5���1�#�jl�&���������+!� 3�� (�3/��( 4.2(,)) 
5�+!� 3��

���������1�,��
�������� (crystallization temperature : Tc) ��(�����2!
�/0� exothermic peak 

,��,���
����
���� �!"�#��$	#�����.� fraction A ��
 fraction B �%3�l�&��� 160-215 ��*�

������%�  85 � 165 ��*�������%� ��
 57 � 83 ��*�������%� ����x���5  �%���#�����#��������


5 Tc ,�� BHET  

 ��'(�
����!����2!
,���������������1�  ������l�j	����j��	��.���( 2 (�3/��( 4.2 

(	)) �/��%5���%5��5�3/��( 4.2 (�) 
5��� ���
�%�,���
��l&j��j���
 fraction B ��(�����2!

��,��

����������� ��
 Tm l��j�	�%���5,j��3���(#�j������l�j	����j��	��.���( 1 l�,!
��(���

����������1�,�� fraction A �����2!
�/0� 2 &����+!� 3���
����� 114-214 ��*�������%� 

(�3/��( 4.2 (	)) �1(������2!
�����������3/��( 4.2 (�) �%�������#�j&��  ��������.�/0���(���������

��� ���2!

��,�������������,�� fraction B ��
 BHET ��(
5��������2!
	�j�%������l�

,�.�������l�j	����j��	��.���( 1 ���5�����������%���&�����l�,�.�������l�j	����j��	��.���( 2 

�����.��1��&'(����l� fraction B ����
����	�/�
��55�������������#/��� BHET ������	j� 
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�?���� 4.3 �j�%�
�.x�����	����'���(���
��-���5�+!� 3�� (��*�������%�) ��(���	��
���j�%��	��	 

TGA ,������ �!"�#��$	#������,���
�� (fraction A ��
 fraction B) �/��%5���%5��5,���
��

l&j��j� (waste PET) ��
 BHET ������	j� (BHET)  

 

 ����3/��( 4.3 �1(�������s�%� �
���	����j�� (thermal stability) ��(����5�j�%�	�'(�� 

TGA  �%l�j5��%���*��������,������ �!"�#��$	#������,���
�� �/��%5���%5��5,���
��

l&j��j�  ��
 BHET ������	j�  
5��� �+!� 3�����(��j�������%������	����j�� (onset 

temperature,Tonset) ,������ �!"�#��$	#�����
 BHET ��	��l��j�	�%��������(x�����,��,���
��

l&j��j��%������ (�������( 4.1)  ��
��'(�������%������	����j���x�����#/�����j�%�
 40 
5��� 

��s�%� �
���	����j��,�� fraction A 	�j�%��5,���
��l&j��j� l�,!
��(fraction B ��
 BHET 

%������s�%� �
���	����j���(x�����,���
��l&j��j��%�������#�j&�� 

 

W
eig

ht 
re
ma

ini
ng
 (%

) 

Temperature (°C) 

waste PET 

fraction A

fraction B

BHET



46 

4.2 �$��E��������$��!�$�&_�i$V����
>j&@��C<@�2&����$����1�����$2�3

������<#� 

 ��� 1H NMR ��/�����,�� PLA ������	j� (�3/��( 4.4 (�)) ��
���� �!"�#��$	#������
���

������������ (GlyPLA) (�3/��( 4.4 (,)) ������
5$/���� H1 ��
 H4 l� PLA ������	j��1(��������       

-OCHCH3C=O ��
 -OCHCH3C=O ��( 1.55 ��
 5.13 ppm ����x���5 ���� GlyPLA ��.� 

������$/���� H1��
 H4 ��j�%��������
5$/���� H2��
 H3 ,�� CH2CH2OH ��
 

CH2CH2OH  ��(�x������  4.23 ��
 3.75 ppm ����x���5 �1(�������'(�����/u�����%��
�����       

�������#��	����5��3��������� (-OC=O)  �%l� PLA �x�l�j��%$����,�����.�����
%�������l�j

��3�/��%�/0���3�#t������� (-OH) �1(����	�j����5��������	��
�������	��	 FT-IR (�3/��( 4.5) 

��(/���}
��5����! 3400-3600 cm-1 ,����3�#t�������l� GlyPLA ���#��������
5
����������

l� PLA ������	j� 

6                5                4                 3                2                 1                0

H1H4

6                5                4                 3                2                 1                0

H1

H4

H3H2

 

�?���� 4.4  1H NMR spectra ,�� (�) PLA ������	j�  ��
 (,) ���� �!"�#��$	#������ PLA (GlyPLA) 

(�) 

(,) 
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�?���� 4.5 FT-IR ,�� PLA ������	j� (com-PLA) ��
���� �!"�#��$	#������ PLA (GlyPLA) 

 

 �������( 4.2 �����.x�����$����+��m��(%��(���	��
���j�%��	��	 GPC  ��
 1H-NMR  ,�� 

PLA ������	j��/��%5���%5��5���� �!"�#��$	#��� ��� GPC 
5��� Mn ��
 Mw ,�� PLA ���

���	j���	��������5 1.4x105 ��
 1.9x105 ����/$�� ����x���5  �%���#�������'(�����#��
5$/���� 

H3  l� 1H-NMR ��/����� (�3/��( 4.4 (�)) �1�#�������s	x���!�� DP ��
 Mn ,�� PLA ������	j�

�j�%�������( 3.3 - 3.4 #�j  �.x�����$����+��m��(%,�� GlyPLA(I) ��
 GlyPLA(III) �1(�����%��j�%

/u�����%�#��$	#������(�+!� 3�� 196 ��*�������%��j�%���� 30 ����  ����l�j�������/u�����%�

�x�����#/�j�%���������	���,j���3���.�l���!���(l&j��������� PLA : EG ������5 1 : 3 ��
 1 : 1 

($�%�.x�����) �����l�j�.x�����$����+����������j�%�
 90 ��'(��/��%5���%5��5 PLA ������	j� 

��'(��
�(������/0� 90 ���� ��
l&j��������� PLA : EG �/0� 1:3 ��.�  ���� �!"�#��$	#�����

�.x�����$����+��(x�����x�l�j#�������s�%��
��������������l��.x�#�j  �����.��1�#�������s

Tr
an
sm
itta
nc
e (
%
) 

Wave number (cm-1
) 

OH group 
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����%� GlyPLA(II) #�j �%���#�������'(�l&j����������/0� 1:1 
5��� GlyPLA(IV) ��(#�j��	�� Mn (GPC) 

/�
��! 2.7x103 ����/$�� �1(��j�%����,�� GlyPLA(III) 	���,j�����   

  

�������� 4.2 �.x�����$����+��m��(%��(���	��
���j�%��	��	 GPC ��
 1H-NMR  ��
��5������
	����j����(���	��
���j�%��	��	 DSC ��
 TGA ,�� PLA ������	j��/��%5���%5��5���� �!"�
#��$	#���,��
�����������������(����%���� ��
l�����x�/u�����%����� �  
 

TGA

Mn  

(g/mol)

Mw  

(g/mol)
DP 

Mn 

(g/mol)
1st Heat 2nd Heat

N/A N/A 1.4x105 1.9x105 N/A N/A 68 N/A N/A 334

GlyPLA(I) 30 9.4X103 1.5X104 35 3851 N/A 132 132 126

GlyPLA(II) 90 N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A

GlyPLA(III) 30 1.2X104 2.1X104 57 4168 N/A 134 134 141

GlyPLA(IV) 90 2.7X103 5.9X103 12 906 N/A 116 120 127

Tg (°C)

DSC

Tm (°C)����

(����)

���������

$�%�.x����� 

PLA:EG

Ton set  

(°C)

V����
>j& 
@��C<@�2&

PLA ������<#�

 1:3

 1:1

GPC 1H-NMR

 ��
l�����x�

/u�����%�

����+

 
 

 �3/��( 4.6 ������5������	����j����(���	��
���j�%��	��	 DSC ,�� PLA ������	j�

�/��%5���%5��5���� �!"�#��$	#��� ���,�.�������l�j	����j��	��.���( 1 (�3/��( 4.6 (�)) 
5��� 

PLA ������	j� �� Tg /�
��! 68 ��*�������%���
#��
5 Tm �x����5���� �!"�#��$	#��� 

GlyPLA(I), (III) ��
 (IV) ��.�#��������
5 Tg ���
5 Tm ��(/�
��! 132, 134 ��
 116 ��*�

������%� ����x���5 (�������( 4.2)  l�,�.����������+!� 3�� (�3/��( 4.6 (,)) #��������
5���

�/��(%��/����(&�����  �x����5l�,�.�������l�j	����j��	��.���( 2 (�3/��( 4.6 (	)) /���u���

�/��(%��/��	����j�����2!
 exothermic peak ,�����������1��%���&������m
�
l� 

GlyPLA(I) ��
 GlyPLA(III) ��
��1���(����,1.��� Tm l��j�	�%���5l�,�.�������l�j	����j��	��.�   

��( 1 (�������( 4.2)   
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(,) 

 

(	) 

 

 

�?���� 4.6 DSC thermogram ,�� PLA ������	j� (com PLA) �/��%5���%5��5���� �!"�#��-

$	#������
��������������� (GlyPLA(I) GlyPLA(III) ��
 GlyPLA(IV)) ���,�.���� (�) ���l�j

	����j��	��.���( 1 (,) ������+!� 3����
 (	) ���l�j	����j��	��.���( 2  
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 �3/��( 4.7 ������s�%� �
���	����j����(���	��
���j�%��	��	 TGA ,�� PLA ���

���	j��/��%5���%5��5���� �!"�#��$	#���  
5������� �!"�#��$	#�������#�������%����/0�  

2 ,�.��1(�������� PLA ������	j���(���
�%�,�.����%�  $�%���� �!"�#��$	#������+!� 3�����(��j����

���%����(x����� PLA ������	j���� (�������(4.2) ��'(�������%������	����j��,������ �!"�

#��$	#����x�����#/�����j�%�
 20 s1� 30 $�%�.x����� 
5�����#�������%��������2!
	�j�%

��'�l��j�	�%���5 PLA ������	j����,1.� 
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�?���� 4.7 �j�%�
�.x�����	����'���(���
��-���5�+!� 3�� (��*�������%�) ��(���	��
���j�%��	��	 

TGA ,�� PLA ������	j��/��%5���%5��5���� �!"�#��$	#��� GlyPLA(I), GlyPLA(III) ��
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4.3 �$����1�����$2�3C<!$�����!�!�E��!�� (PLA-co-PET) 

 

4.3.1 C<�$��!�$�&����
�!<���_&��� BHET ������<#� ���V����
>j&@��C<@�2& 

GlyPLA(I) ���$
����D���$��E���� : �$C������ !�D��
� 1:3 (C3 C��)  �1(�������%�
���%�

������,j���( 3.5.2.1 

  ����������%,�� Hiltunen [1]  ��(����	��
��
���������������$�%�&'(�����$��,���������
�����    
��
����������(����3�/��%�/0���3�#t��������j�%�t��
�������#�#�$�#�%����  
5���
����������
�������3�#t����������#�$�#�%���� (OH/NCO) ��������.x�����$����+�,��
���
�������(����	��
��#�j ��.���. OH/NCO ��(l��j�	�%� 1/1 �����l�j
����������(#�j���.x�����$����+��3�
��(�+� ���	x���!��3�#t�������,�� 
��
�������������s�x�#�j$�%���#����&���
'(���	��#t����
��� (hydroxyl value) ��'�	x���!���	�� Mn  
  l����*1�2���.��'��l&j	�� Mn �x����5���	x���!��/����! OH �%���#�������'(�
����!�	�� 
Mn ,�� GlyPLA ��(���	��
��#�j��� GPC ��
 

1H-NMR (�������( 4.2) 
5�����	������������
	���,j����� �����.��1��x����*1�2�$�%��'��l&j	�� Mn �����	��	 GPC l����	x���!/����!
��3�#t�������,�� GlyPLA(I) �
'(��x�/u�����%���5��3�#�$�#�%����,������&'(�����$�� (HMDI) 
��j�/��5�/��(%���������� OH/NCO �/0� 1/1, 1/2.5, 1/3 ��
 1/3.5 ($�%$��) ����x���5   
 1H NMR ��/�����,�������.��j������������
��$������
��
���������/��%5���%5��5$	


��������  GlyPLA(I)-BHET ��(����	��
��$�%l&j	�� OH/NCO ���������� (�3/��( 4.8) ����l�j����

��� $/���� H3 (3.8 ppm) ��
 Hb (4.1 ppm) ,�� CH2CH2OH ��(
5l� GlyPLA(I) ��
 BHET  

����x���5  ��/����!�����%�������#�j&����'(��
�(�/����! HMDI  $�%�/��(%�����������
����� 1/1 

s1� 1/3.5 ($�%$��) �x����5�&'(�����$��,��
��
������������������

5��� Hb 	����'��j�%�����'(�

��������� OH/NCO �j�%���� 1/2.5   (�3/��( 4.8(�)-(m)) ��������.l�$	
��������%��/���u$/���� 

OOCNHCH2CH2(CH2)2CH2CH2NHCOO ��
 OOCNHCH2CH2(CH2)2CH2CH2 NHCOO ��(

�x������ 3.1 ��
 1.4 ppm ����x���5  �1(�����s1�
��-
%3����� (urethane linkage ; OOCNH) ��(

�����������&'(�����$��,��
��
���������j�% HMDI  $�%��($/��������������/����!�
�(����,1.���'(�

�
�(����������,����3� NCO ���,1.�  �%���#�������(��������� OH/NCO ������5 1/3.5 (�3/��( 4.8 (m)) 

������
5
����(�x������ 3.5 ppm �1(����
��-���5��3�#�$�#�%��������
 (NCO) ��
����s1����

l&j/����! HMDI �1(��/0�����&'(�����$����(�������
� (excess)  
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(�)

(,)

(	)

(�)

(�)

(m)

8                 7

8                 7

8                 7

8                7

8                 7

8                 7

5                4                 3                 2                 1   

5                4                 3                 2                 1   

5                 4                  3                 2                 1   

5                 4                 3                 2                 1   

5                 4                 3                 2                 1   

5                 4                 3                 2                 1    
 
�?���� 4.8. 1H NMR ��/�����,�������.��j� (�) ���������
��
�������� (GlyPLA(I))  (,) ��$������ 

��
�������� (BHET������	j�) ��
$	
�������� GlyPLA(I)-BHET ��(l&j��������� OH/NCO  �/0� 
(	) 1/1, (�) 1/2.5, (�) 1/3, ��
 (m) 1/3.5 ($�%$��) 

H3 

Hb 
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 ��'(�
����!��.x�����$����+��m��(%,��$	
����������(���	��
���j�%��	��	 GPC (�������( 

4.3) 
5����.x�����$����+�,��$	
�������� GlyPLA(I)-BHET ��(����	��
��#�j���.x�����$����+�#��

�������������  �%���#�����  �/0���(��������������'(���������� OH/NCO �/0� 1/1 ��.�  �.x�����

$����+��m��(%$�%�.x�����,�� GlyPLA(I)-BHET(1/1) ��	���j�%����$	
����������(����	��
���j�%

/����! HMDI ��(�������  ��'(���������� 1H NMR ��
 GPC �x�l�j��+/#�j������������ 

OH/NCO ��(����
��l���!���(	x���!/����! OH ,�����������
��
���������j�%	�� Mn ��� 

GPC ��.��%3��
����� 1/2.5 ��
 1/3 ($�%$��) 

�������� 4.3  �.x�����$����+��m��(%��(���	��
���j�%��	��	 GPC ,�� GlyPLA(I)-BHET ��(
����	��
���j�% OH/NCO ���� � ��� 

 

$	
�������� 
����������
����� 

OH/NCO  
($�%$��) 

Mn 
(g/mol) 

Mw 
(g/mol) 

GlyPLA(I)-BHET (1/1)  1 / 1 1600 2100 

GlyPLA(I)-BHET (1/2.5)  1 / 2.5 1700 2300 

GlyPLA(I)-BHET (1/3)  1 / 3 1600 2700 

GlyPLA(I)-BHET (1/3.5)  1 / 3.5 1600 2400 
 
 

4.3.2 C<�$��!�$�&����
�!<���_&���V����
>j&@��C<@�2&���"�3!�1� fraction B ��� 

GlyPLA(I) ���$
����D���D�� y �
� !��� �!�� ��
�C<�$��!�$�&����
�!<���_&��� BHET 

������<#���� GlyPLA(I) 

 $	
��������������������	��
�������%�
���%�l����,j� 3.5.2.2 �
'(�*1�2����-�
�,��

����������
����������.��j���(�/0������������
��$�����������5��������% �
,��$	
��������  

�3/��( 4.9 �������-�
�,������������
�������������� : ��$������
��
����������� Tg ��
 Tm  ,��

$	
�������� GlyPLA(I)-BHET ��
 GlyPLA(I)-B �1(�����	��
����� GlyPLA(I) ��5 BHET ������	j� 

��
 ���� �!"�#��$	#��� fraction B ����x���5  ��'(�����������/��(%��/��	�� heat flow l�
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,�.�������l�j	����j��	��.���( 1 ��
 2 (�3/��( 4.9(�) ��
 (	)) 
5��� Tm ,��$	
����������	���%3�

�
�����,�� Linked-PLA(I)     ��
  Linked-BHET  $�%��	�����,1.���'(��
�(������������$������    


��
�����������,1.� ��
���������	��
��	�� Tg l�&���������+!� 3�� (�3/��( 4.9(,)) 
5���$	
���

�������	�� Tg �%3��
����� Linked-PLA(I) ��
 Linked-BHET (�������( 4.4)  ��
��	�����,1.���'(��
�(�

�����������$������
��
�����������,1.��&�����%���5��!� Tm ��
�/0���(������������$	
�������� 

GlyPLA(I)-B  �� Tg ��
 Tm ��(�3�����$	
�������� GlyPLA(I)-BHET ��'(��/��%5���%5��(���������,��   


��
�����������%���� 

 

�������� 4.4  ��5������	����j��,��$	
�������� GlyPLA(I)-B ��
 GlyPLA(I)-BHET ��(��

������������������ : ��$������ ���������� 

 


�������� 
�j�%�
,�� 
PLA  $�%
�.x����� 

DSC TGA 

�+!� 3��

	�j�%��j�*  

(°C) 

�+!� 3����������
(°C) 

Tonset (°C) 
1st Heat 2nd Heat 

Linked-GlyPLA(I) 94.9 6 114.6 119.6 241 

GlyPLA(I)-B(1:3) 77.2 17 113,123 90.6,121 280 
GlyPLA(I)-B(1:22) 48.9 27.9 150 151.5 307 
GlyPLA(I)-B(1:50) 30.8 50 158 - 320 

GlyPLA(I)-BHET(1:3) 77.2 10 113,118 92,116 256 
GlyPLA(I)-BHET(1:22) 48.9 17.5 135.6 137 295 
GlyPLA(I)-BHET(1:50) 30.8 32.4 163 163 314 

Linked-BHET 0 48 160 161 336 
* ���	��
�����,�.����������+!� 3�� 
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�?���� 4.9  DSC thermogram  ��(���������,�.���� (�) ���l�j	����j��	��.���( 1 (,) �����

�+!� 3��  ��
  (	) ���l�j	����j��	��.���( 2 ,�� Linked-PLA(I) (��j�5��+�) ��
 Linked-BHET 

(��j������+�)  �/��%5���%5��5$	
�������� GlyPLA(I)-BHET (��j��15) ��
 GlyPLA(I)-B (��j�/�
)  ��(

����������
�������������������$������
��
��������������5 1:3, 1:22 ��
 1:50 ����x���5 
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 �����s�%� �
���	����j����(���	��
���j�%��	��	 TGA (�3/��( 4.10)  $	
����������(

����	��
���j�%�������,����$������
��
��������������������$�j���(�
���%������	����j����(

�+!� 3���3�,1.�  �1(���'(�
����!�	���+!� 3�����(��j�������%�������������( 4.4 
5��� Tonset ,��       

$	
��������  ��	���%3��
�����  Linked-PLA(I) ��
 Linked-BHET  �3/��( 4.10 %������l�j�������

���2!
��(�#/,��������%������	����j��,��$	
����������(�������������������� : ��$������   


��
���������/0� 1:3 ($�%$��) ��	���	�j�%	�1���5 Linked-PLA(I) �����'(��
�(�/����!��$������  


��
���������/0� 1:22 ��
 1:50 ($�%$��) ��#�������%����
	�j�%��5 Linked-BHET ���,1.�  

��
�/0���(������������$	
�������� GlyPLA(I)-B ����s�%� �
���	����j��$�%��(�#/������ 

GlyPLA(I)-BHET ��'(��/��%5���%5��(���������,��
��
�����������%����  
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�?���� 4.10 �j�%�
�.x�����	����'���(���
��-���5�+!� 3�� (��*�������%�) ��(���	��
���j�%��	��	 

TGA ,�� Linked-PLA(I) (��j�5��+�) ��
 Linked-BHET (��j������+�)  �/��%5���%5��5 PLA ���

���	j�  $	
�������� GlyPLA(I)-BHET (��j��15) ��
 GlyPLA(I)-B (��j�/�
) ��(����������
�����    

��������� : ��$������
��
��������������5 1:3, 1:22 ��
 1:50 ($�%$��) 

Temperature (°C) 

W
eig

ht 
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ng
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) 
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 ����3/��( 4.11  ����	��������sl����s3�#t$��#���,��$	
�������� GlyPLA(I)-

BHET ��
  GlyPLA(I)-B �/��%5���%5��5 Linked-GlyPLA(I) ��
 PLA ������	j� 
5��� 

Linked-GlyPLA(I) ��(��%$��/�
��5�j�%����%�.x�,�������������� (���������) ��(�&'(�������%$��

�j�%
��-
%3����� ������/��(%��/���.x�����,��&�.������(�&�l�����
��%5������� pH 7.4 ��(

�+!� 3���j�������(�+� l�,!
��($	
�������� GlyPLA(I)-BHET ��
 GlyPLA(I)-B �1(���

��	�/�
��5,���������5���� (��$������) ���,1.� �����l�j��	��������sl����s3�#t$��#���     

��(�j�%��  �x����5 PLA ������	j���.�  ��'(��������.x�����$����+��3����� Linked-GlyPLA(I) ��


�������5	��������sl����s3�#t$��#�����(�+!� 3���1(��(x����� Tg ,�� PLA ��� �����l�j PLA 

������	j� ����������s3�#t$��#���&j���(�+� 
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�?���� 4.11 	������
��-��
������j�%�
,���.x�������(��%#/��
����l��������5	��������sl�

���s3�#t$�������,�� PLA ������	j� (��j������+�) ��
 Linked-GlyPLA(I) (��j�5��+�) �/��%5���%5

��5$	
�������� GlyPLA(I)-BHET (��j��15) ��
$	
�������� GlyPLA(I)-B (��j�/�
) ��(���������        

��������������$������
��
���������/0� 1:3 ( ) 1:22 ( ) ��
 1:50 ( ) ����x���5 

�j�
%�

�
.x��
���
��(�
�%
#/
 

���� (��/����) 
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 ��������.%��
5���$	
����������(����	��
��������� �!"�#��$	#�����(#�j���,���
�� 

fraction B ����������s3�#t$��#���&j�����$	
����������(l&j�����.��j�&�����$������
��
��������

�/0� BHET ������	j� �1(���'(�
����!�	�� reduced viscosity ,��$	
�������� GlyPLA(I)-BHET 

��
 GlyPLA(I)-B (�3/��( 4.12) 
5�����(�������,�������.��j����'�����  $	
����������.����&+���

�.x�����$����+�$�%�m��(%l��j�	�%���� (#��	��%����������) �����'(�
����!�	�� Tg ����������( 4.4 

�x�l�j�&'(���� Tg �/0����+����(�x�	�4��(�x�l�j GlyPLA(I)-B s3�#t$��#���#�j&j����� GlyPLA(I)-BHET 
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�?���� 4.12  	��	�����'� (reduced viscosity) ,��$	
�������� GlyPLA(I)-BHET ��
 GlyPLA(I)-B 

��(l&j������������������ : ��$������
��
���������/0� 1:3, 1:22 ��
 1:50 ($�%$��) �/��%5���%5��5 

Linked-GlyPLA(I) ��
 PLA ������	j�  
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 4.3.3  C<�$��!�$�&����
�!<���_&���V����
>j&@��C<@�2&���"�3!�1� fraction B 

���V����
>j&@��C<@�2&����$����1�����$2�3����
�!<���_&����W����� �@��C<@�2��C3 

AB#��������D���
� (GlyPLA(I) (III) ��� (IV)) !��� �!�� ��
�C<�$��!�$�&����
�!<���_&��� BHET 

������<#���� GlyPLA  

 $	
��������������������	��
�������%�
���%�l����,j� 3.5.2.3 �
'(�*1�2����-�
�

��'(�����	���%������%�.x��m��(% (DP) ,�����������
��
�������������5������	����j�� 

 ��5������	����j����(���	��
���j�%��	��	 DSC ,��$	
�������� GlyPLA-BHET ��
 
GlyPLA-B �/��%5���%5��5 Linked-GlyPLA ��(����	��
��������� �!"�#��$	#��� GlyPLA(I) 
GlyPLA(III) ��
 GlyPLA(IV) �1(���	�� DP ������5 35 57 12 ����x���5 ��������3/��( 4.13 ��

�������( 4.5 ���,�.�������l�j	����j��	��.���( 1 (�3/��( 4.13 (�)) 
5��� Tg ��
 Tm ,������+
�����������
��-���5&���,�� GlyPLA �����	'� ����+��(����	��
��$�%�&'(�����$���j�% GlyPLA(I) ��
	�� Tg ��
 Tm �(x����� GlyPLA(III) ��
 GlyPLA(IV) �%�������#�j&�� ��
���$�j�����/��(%��/��
	�� Tg ��
 Tm ��(���������,�.����������+!� 3�� (�3/��( 4.13 (,)) ��
���l�j	����j��	��.���( 2 
(�3/��( 4.13 (	)) %�����	�j����5���l�j	����j��	��.���( 1 ����j�%    
 
�������� 4.5 ��5������	����j��,��
����������(����	��
��������������
��
������������������ 
 

����+ 
DSC TGA 

�+!� 3��	�j�%
��j�* (°C) 

�+!� 3���������� (°C) �+!� 3�����(�
���%��� (°C)   1st Heat 2nd Heat 

GlyPLA(I)-BHET 10 113,118 92,116 256 
GlyPLA(I)-B 17 113,123 90.6,121 280 

GlyPLA(III)-BHET 22.1 135.9 N/A 301 
GlyPLA(III)-B 24.1 124.7 N/A 299 

GlyPLA(IV)-BHET 22.8 146.5 148 311 
GlyPLA(IV)-B 27.6 148.4 148.9 294 

Linked-PLA(I) 6 114.6 119.6 241 
Linked-PLA(III) 41.8 136.4 N/A 327 
Linked-PLA(IV) 27.5 129.7 121.4 282 

* ���	��
�����,�.����������+!� 3�� 
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�?���� 4.13 DSC thermogram ��(���������,�.���� (�) ���l�j	����j��	��.���( 1 (,) �����

�+!� 3��  ��
  (	) ���l�j	����j��	��.���( 2 ,��$	
�������� GlyPLA(I)-BHET ������	j�  ��
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�?���� 4.14 �j�%�
�.x�����	����'���(���
��-���5�+!� 3�� (��*�������%�) ��(���	��
���j�%��	��	 TGA 

,��$	
�������� GlyPLA-BHET (��j�/�
) ��(����	��
��������� �!"�#��$	#��� GlyPLA(I) (III) ��
 

(IV) �/��%5���%5��5 Linked-GlyPLA (��j��15) Linked-BHET (��j������+�)  ��
 PLA ������	j� 

(��j�5��+�)    

 

 ��������	��
���j�%��	��	 TGA ��(��������3/��( 4.14 � 4.15 ��
l��������( 4.5 ����

l�j������� Linked BHET �� Ton-set l��j�	�%���5 PLA ������	j� ����������������%����x�����#/

�����j�%�
 40 
5��� Linked BHET ����������%�����(�+!� 3���3�����,�� PLA ������	j��%���

��� ��������.%��
5�����s�%� �
���	����j��,�� Linked GlyPLA ��
$	
�������� GlyPLA-

BHET (�3/��( 4.14) ��
 GlyPLA-B (�3/��( 4.15) ,1.��%3���5&���,�� GlyPLA $�%��(�#/��!���(l&j 
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����s�%� �
���	����j��$�%����j�%������'(�l&j GlyPLA(IV) ��
 GlyPLA(III) �1(�

����%����/u�����%�#��$	#����,�� PLA $�%l&j��������� PLA : EG �/0� 1 : 1  ($�%�.x�����) 
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 ��'(��/��%5���%5����(#�j��� TGA ,�� Linked GlyPLA ��5 PLA ������	j� �
����#�j

������
�%� Linked GlyPLA(III) ��(�����2!
������%������	����j����(#��������� PLA ���

���	j������� �1(��/0���(���������������	�� Reduced viscosity (�3/��( 4.16) Linked GlyPLA(III) 

���.x�����$����+��(x����� PLA ������	j�	���,j����� �����.��x�l�j�&'(�#�j���
��-
%3�����,�� 

Linked GlyPLA(III) ����
������&��%�������s�%� �
���	����j��l�j�������+��������       
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����� 5 

��=�V�����3�$����"#$!��$��� 

 

5.1 ��=�V�����3�$� 
 
 5.1.1 �����.��j�&�����$��������
���������
��
����������(��#t��������/0���3�/��%
(hydroxyl terminated prepolymers) �����s����%�#�j���/u�����%�#��$	#������
������������
#��	����(�������
���5,���
��l&j��j���

���������������������	j� (NatureWork PLA 
4042D) ����x���5   

- ���� �!"�#��$	#�����(#�j���/u�����%�#��$	#����,��,���
��$�%l&j
����������
�����,���
������������#��	���/0� 1 ��� 5 ($�%�.x�����) ��(�+!� 3�� 196 ��*�
������%� �/0����� 3 &�(�$�� /�
��5�j�% fraction A (�
������������(#���
��%l��.x��j��) �j�%
�
 12 ��
 faction B (��1�#�j�����&��3j�%���/0����� 24 &�(�$��) �j�%�
 88 ��������	��
���j�% 
1H-NMR 
5��� fraction B ��$	����j������	��	�j�%	�1���55��(2-#t�����������)���������� 
(��'� BHET) l�,!
��( fraction A 	�j�%	�1���5#������,�� BHET  

- /u�����%�#��$	#����,��
�����������������(�+!� 3�� 196 ��*�������%���
���������,��/u�����%��3�  �x�l�j���� �!"�#��$	#�����(����%�#�j���.x�����$����+����������j�%�
 90 
��'(����%5��5 PLA ������	j�  �x����5 ��
��(l&j����l�����x�/u�����%���� 30 ������
��������� 
PLA:EG ������5 1:3 ��
 1:1 ($�%$��) ���� �!"�#��$	#��� GlyPLA(I) ��
 GlyPLA(III) ��	���%��
��%$���m��(%������5 35 ��
 57 ����x���5 ���� ��
��(l&j���� 90 ������
��������� PLA:EG ������5 
1:1 ���� �!"�#��$	#��� GlyPLA(IV) ��	���%����%$���m��(%������5 12 �����(��������� 1:3 #�������s
�����
���,������ �!"� GlyPLA(II) ������������.x�#�j 
  
 5.1.2 �����������(����
���x����5����x�/u�����%�����&'(�����$��,��
��
����������5���
�&'(�����$�� (OH/NCO) l���!���(	x���!/����! OH ,�����������
��
���������j�%	�� Mn ��� 
GPC ��.��%3��
����� 1/2.5 ��
 1/3 ($�%$��) 
 
 5.1.3 ���-�
�,�������������������������$������
��
�������������5��������% �

,��$	
�������� GlyPLA(I)-B ��(����	��
���j�%����������
����� GlyPLA(I) ��
 fraction B      
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��( 1:3 1:22 ��
 1:50 $�%$�� �/��%5���%5��5$	
�������� GlyPLA(I)-BHET ��(����	��
����� 
BHET ������	j� 

- $	
�������� GlyPLA(I)-B ��
 GlyPLA(I)-BHET �� Tg Tm ��
��s�%� �

���	����j���%3��
����� Linked-GlyPLA(I) ��
 Linked-BHET  �1(��/0����������
�����������
��
��$������
�������������(����	��
���j�%��-����%����  ����x���5 $�%��5������	����j��
�������������$�j��3�,1.���'(�/����!��$������
��
���������
�(�,1.� 

- ������������	��������sl����s3�#t$��#���,��$	
���������j�%����&�
l�����
��%5������� pH 7.4 ��(�+!� 3���j�� 
5��� ���������,��/u�����%�#t$������������'(�
/����!��$������
��
���������
�(�,1.�  

- ��'(��/��%5���%5	������
��-��
�������5������	����j�� �.x�����$����+� ��

	��������sl����s3�#t$��#���,�� GlyPLA(I)-B ��
 GlyPLA(I)-BHET 
5��� Tg ��
 Tm ,�� 
GlyPLA(I)-B ��(�3����� ,�� GlyPLA(I)-BHET �����l�j GlyPLA(I)-B ����������s3�#t$��#�����(&j����� 
 
 5.1.4 ���-�
�,�����������
��
�������������5������	����j��,��$	
�������� GlyPLA-B 
��(����	��
����� fraction B ��
 GlyPLA ��(����%���� ��
����x�/u�����%�#��$	#�����������  

- Tg Tm ��
��s�%� �
���	����j��$�%���,��$	
����������� GlyPLA(I) 
�1(�����%����/u�����%�#��$	#�����j�%���������
�������������������������#��	��������5 1:3 
$�%�.x�����  �(x�����,��$	
����������� GlyPLA(III) ��
 GlyPLA(IV) �1(�����%����/u�����%�
#��$	#�����j�%���������������5 1:1 $�%�.x����� 
 

5.2 "#$!��$��� 
 
 5.2.1 $	
����������(����	��
��#�j���.x�����$����+���(�(x�����
���������������������	j�
	���,j�������.���.�����'(������� ��
,��/u�����%�l�����&'(�����$��%��#������
�� ����
�(�
����l�����x�/u�����%�����
�����l�j��������&'(�����$��#�j���,1.� 
 
 5.2.2 ��'(����� ��
l�����x�/u�����%�#��$	#����,��
������������������������5���
���	����j��,��������������-�����������������$	
�������������(����	��
��#�j sj����
�j�����*1�2����-�
�,��	���%������%�.x��m��(% (DP) 	���
����%����� �!"�#��$	#�����(
��������� PLA:EG ��(������� 
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��<V��� �. : "#$�?�3���������3�$� 
����� 1 �. : ����������	��������sl����%��%���%����/u�����%�#t$������� 
 

����%��� ��/������( 
�.x��������
�����&� 

�.x��������
�����&� 

�j�%�
,���.x�����
��(��%#/ 

com-PLA 

0 79.8 79.8 0.0 

2 79.8 79.8 0.0 

4 87.1 87 0.1 

6 75.5 75.4 0.1 

8 76.3 75.9 0.5 

Linked-GlyPLA(I) 

0 119.9 119.9 0.0 

2 119.9 92.5 22.9 

4 125.2 94.7 24.4 

6 119.7 87.5 26.9 

8 136.3 101 25.9 

GlyPLA(I)-BHET(1:3) 

0 68.6 68.6 0.0 

2 68.6 57.1 16.8 

4 86.4 70.4 18.5 

6 102.1 76.2 25.4 

8 66.6 50.5 24.2 

GlyPLA(I)-BHET(1:22) 

0 24.94 24.94 0.0 

2 24.94 22.4 10.2 

4 29.8 26.2 12.1 

6 27.6 24.7 10.5 

8 29.2 25.7 12.0 
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����� 1 �. : ����������	��������sl����%��%���%����/u�����%�#t$������� (���)  
 

����%��� ��/������( 
�.x��������
�����&� 

�.x��������
�����&� 

�j�%�
,���.x�����
��(��%#/ 

GlyPLA(I)-
BHET(1:50) 

0 67.4 67.4 0.0 

2 67.4 66.2 1.8 

4 65 63.6 2.2 

6 66.5 64.7 2.7 

8 68.5 67.2 1.9 

GlyPLA(I)-B(1:3) 

0 101.5 101.5 0.0 

2 101.5 89.2 12.1 

4 105.2 91.8 12.7 

6 112.2 94 16.2 

8 119.3 97.9 17.9 

GlyPLA(I)-B(1:22) 

0 109.7 109.7 0.0 

2 109.7 103.6 5.6 

4 106.4 97.5 8.4 

6 102.4 93.7 8.5 

8 122.7 108.8 11.3 

GlyPLA(I)-B(1:50) 

0 80.2 80.2 0.0 

2 80.2 79.7 0.6 

4 87 85.7 1.5 

6 85.5 84.3 1.4 

8 95 93.2 1.9 
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��<V��� ". : 1H-NMR spectrum �����!<���_&@3#���!�<��< 1H-NMR 
 

�?���� 1 ". 1H-NMR spectrum ,��,���
��l&j��j� (waste PET) 
 

 
�?���� 2 ". 1H-NMR spectrum ,���������#��	�� (ethylene glycol ; EG) 
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�?���� 3 ". 1H-NMR spectrum ,������ �!"�#��$	#������,���
�� fraction A 

 
 

 
�?���� 4 ". 1H-NMR spectrum ,������ �!"�#��$	#������,���
�� fraction B 
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�?���� 5 ". 1H-NMR spectrum ,��
���������������������	j� 

 

 
�?���� 6 ". 1H-NMR spectrum ,������ �!"�#��$	#������ PLA (GlyPLA(I)) 
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�?���� 7 ". 1H-NMR spectrum ,������ �!"�#��$	#������ PLA (GlyPLA(III)) 

 
 

 
�?���� 8 ". 1H-NMR spectrum ,������ �!"�#��$	#������ PLA (GlyPLA(III)) 
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�?���� 9 ". 1H-NMR spectrum ,�� GlyPLA(I)-BHET(1/1) 

 

 
�?���� 10 ". 1H-NMR spectrum ,�� GlyPLA(I)-BHET(1/2.5) 
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�?���� 11 ". 1H-NMR spectrum ,�� GlyPLA(I)-BHET(1/3) 

 

 
�?���� 12 ". 1H-NMR spectrum ,�� GlyPLA(I)-BHET(1/3.5) 
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�?���� 13 ". 1H-NMR spectrum ,�� Linked-GlyPLA(I) 

 

 
�?���� 14 ". 1H-NMR spectrum ,�� GlyPLA(I)-B(1:3) 
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��<V��� <. : GPC Chromatogram �����!<���_&@3#���!�<��< GPC 
 

 
�?���� 1 <. : GPC Chromatogram ,��
������	��������������	j� 

 

 
�?���� 2 <. : GPC Chromatogram ,�� GlyPLA(I) 

 

 
�?���� 3 <. : GPC Chromatogram ,�� GlyPLA(III) 
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�?���� 4 <. : GPC Chromatogram ,�� GlyPLA(IV) 

 

 
�?���� 5 <. : GPC Chromatogram ,��GlyPLA(I)-BHET(1/1) 

 

 
�?���� 6 <. : GPC Chromatogram ,��GlyPLA(I)-BHET(1/2.5) 
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�?���� 7 <. : GPC Chromatogram ,��GlyPLA(I)-BHET(1/3) 

 

 
�?���� 8 <. : GPC Chromatogram ,��GlyPLA(I)-BHET(1/3.5) 
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����
��V?#!"� ���� �����h& 
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��	$�$�%��+�������� ������%���%*��/��� /7���*1�2� 2548 �����x��������*1�2��x����l�
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����+��������
������ �x����  �������
�	�/��  �/0����� 1 /7  ���������.�*1�2����l������3�����%�*�������5�!"�� ��,���&�
���%�*�����
��� �����/�
%+�����
��	$�$�%���( ���  �	��&�����+*�����  �+6�����!�
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