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SUMMARY

CHARACTERISTICS AND BIODEGRADABLE OF COMPOSISITES BASED
ON POLYETHYLENE AND POLYAMIDE-6

This paper describes properties of compositions contained polyethylene high density
(LDPE) and polyamide 6 (PA-6), compatibilizer maleic anhydride (MA) in the presence
of benzoyl peroxide (BP) and stabilizer. Compositions, which received at temperature
processing 200 °C, based on LDPE, 10-12 % wt. PA-6, compatibilizer 0.0014 % wt. MA
and 0.005 % wt BP and a mixture of thermal stability 0,1 % wt Irgafos-168/ 0,1 % wt
Agidol-40, possess mechanical properties and MFI value equally to the original PE.
Evaluation of surface morphology of the samples showed that MA and BP increased
compatibility between PE and PA-6. Received compositions were studied ability to
biodegradation using of liquid and solid culture media. Compositions, containing 12 %
wt of PA-6, have the ability to biodegradation.
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1. MO PAU phd bién nhit dé san xuit mang bao bi

Polyethylene ty trong thip (LDPE) c6
pham vi ing dung 16n. Bi ¢ n6 tim thay
nhiéu tinh chit wu viét so véi vat ligu
khéac nhu dd bén co hoc cao, co ty trong
thip, bén trong méi truong néng am,
khéc nghiét, bén véi cac dung méi hiru
co va coO gia thanh ré. LDPE la vat li¢u

thuc pham, sin xuit cdc san pham tiéu
dung va mot s6 linh kién 6 t6 [1].

Khdi lugng san xudt vat liéu tir polymer
tang lién tuc trong nhling nam qua.
Chinh vi vidy ma luong chéat thai tir
chung ra méi trudng ngdy cang nhiéu,
trong khi viéc tai ché va xir Iy con nhiéu
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han ché. Véan dé dat ra 1a 1am thé nao dé
cai thién chét lugng, tang dd tin cdy va
d6 bén cac san pham tir polymer, nhung
d6ng thoi 1a viée tiéu huy va xir Iy chung
sau khi st dung. Phuong phap don gian
hién nay 1a chon lap phé liéu polymer
nhung phuong phép nay dugc coi nhu
"qua bom hen gid" va hiéu qua thap. Vi
vay, mdt trong nhitng cach thich hop va
hiéu qua dang rat dugc quan tam dé giai
quyét nhirng vin dé 6 nhiém trén 1a ché
tao vat li¢u polymer c6 kha nang tu phan
huy trong diéu kién moi truong tu nhién.
LDPE c6 khi lugng phan tir cao nén né
hau nhu khong c6 kha niang phan hiy
sinh hoc. Tuy nhién ¢ dang composite
véi viéc hinh thanh lién két LPDE voi
mot s6 phan tir khic thi do bén s& giam
xudng, do d6 chiing c6 kha ning ty phan
huy trong diéu kién tu nhién. Trong cong
trinh nay ching t6i tap trung nghién ctu
ché tao ra composite c6 kha ning phan
huy sinh hoc dua trén LDPE va
polyamide-6 (PA-6). Viéc str dung PA-6,
modt mat, cé vai tro nhu chét cai bién tinh
chat composite vi n6 c¢6 kha ning phan
huy sinh hoc [2-9]. Mat khéc trong cong
nghiép san xuat PA-6 bang phuong phap
trang hop anion tr monomer -
caprolactam tao ra mot luong phé thai
16n, khong dat yéu cau ky thuat, khong
c6 kha nang st dung. Vi vay viéc tim ra
phuong phap tai st dung PA-6 trong
cong nghiép ciing rat quan trong,

Tuy nhién, LDPE véi ban chat khong
phan cuc khi két hop cing v6i PA-6 véi
ban chét phan cuc s& c6 do twong hop
kém, d6 bén lién két giita hai bé mit

LDPE va PA-6 thap. Dé ting d6 tuong
hop cua hai polymer can st dung chat
tro twong hop. Nhidu nghién ctu di
ching minh khi sit dung PE chirc ndng
hoa c6 kha nang phan tng voi cac nhéom
chic ning ciia PA-6 [10-14]. Chét tro
twong hop dugc chung tbéi st dung la
polyethylene maleat hda (PE-g-MA).
PE-g-MA duoc diéu ché bang cach tron
nong chay PE va MA cung véi sy ¢c6 mat
ctia chét xuc tac BP.

2. THUC NGHIEM

2.1 Nguyén li¢u, hoa chat
-LDPE  loai  15303-003
“Kazanorgsintez”);

- Phé thai cong nghiép PA-6 (nhan tir
phan tng trung hgp anion monomer &-
caprolactam);

- Chét trg twong hop MA cung véi su

(0JSC

c6 mit cua chit xuc tac benzoyl
peroxide (BP)

- Chit 1am 6n dinh nhiét: Agidol-40,
Irgafos-168 (Sigma-Aldrich Rus).

2.2 Quy trinh nghién ciu

2.2.1 Gia cong tao miu

Mau composite LDPE/PA-6 duoc gia
cong qua 2 giai doan: tao hdn hop phéi
liéu bang phuong phap tron nong va tao
mau bang phuong phap ép nong.

Nguyén li¢u dugc tron trong may tron
kin “Brabender” (Plastograph® EC plus,
buc) trong 5 phat ¢ nhiét d6 160 °C
(@6i voi PE) va 200 °C (d6i Voi
composite), téc d6 50 vong/phat. Ty 1é
pha tron dugc thay ddi nhu sau: LDPE
(100-88% khéi lugng), PA-6 (0-12%),
MA (0-0,07%), BP (0-0,025%). Tiép do,
mau duoc ép phiang bing may ép thuy



lyc & nhiét do 190 °C, &p suit 10 MPa.
Bao quan mau ¢ diéu kién chuan it nhat
24 gio trude khi xac dinh cac tinh chat.
2.2.2. Phuwong phap nghién ciu tinh
chat ciia composite

Dic tinh co 1y (thg xuat kéo o, do bién
dang €) dugc xac dinh & nhiét do thu
nghiém 20 + 2°C theo tiéu chuan ASTM
D 638 trén may kiém tra do bén kéo

Inspekt mini 3kN.

Chi s6 chay (MFI) duoc xac dinh bang
nhot ké mao quan thuy tinh (MAPT 5M)
c6 duong kinh mao quan 0,2095 +
0,0005 cm. Nhiét do kiém tra: 190 °C,
tai trong: 2,16 kg.

Danh gia kha ning tuong hop cia mau
dung kinh hién vi quét dau do (kinh hién
vi lyc nguyén tir - AFM «MultiMode V,
Veeco».

DPé quan sat bé mit mau st dung kinh
hién vi quang hoc Leica DM 750.

CAu tric hoéa hoc cia mau duoc xac dinh
bang may quang phd hong ngoai
«HudppalIFOM OT-08».

Kha nang phan huy sinh hoc cua cac
mau composite dugc nghién ciru trong
moi truong ran va long véi sy c6 mat
cua cac tac nhan sinh hoc. Quaé trinh
nghién ctru duoc tién hanh tai Phong
Thi nghiém - Khoa Cdng nghé Sinh
hoc trudng Pai hoc Tong hop Nghién
ciru COng nghé qudc gia Kazan- Lién
bang Nga.
2.2.3.1 Moi trwong Czapek
Moi trudng cdy Czapek dung dé thi
nghiém kha niang chéng nim cua cac
mau composite. Thanh phan méi trudng
Czapek duoc pha ché voi mét lit nudc

cit: duong saccharose (20g), NaNOs
(29), KHPOs (1g), MgSO. (0,59),
FeSQO, (0,01g), aga (209)

Moi truong duoc khur trung trong 30
phit & 0,5 atm. Mau composite da dugc
dat trong dia Petri trén bé mat moi
truong Czapek, va ding que ciy vong
tién hanh ciy nim trén bé mit cua mau.
Tiép do, dia dat trong may diéu nhiét &
28 °C trong 28 ngay.

2.2.3.1 Méi trwong canh thit - Peptone
Maéi trudng long - canh thit dung dé nudi
cdy hdn hop vi sinh vat dat. Trong d6
thanh phan tiéu ban gém co: casein, cao
thit Peptone, mudi NaCl, Na,HPO,. Moi
treong dugc chuan bi nhu sau: hoa tan
27,5g bot tiéu ban vao 1 lit nuée cat sau
do duoc khir trung 30 phat ¢ 0,5 atm.
Mau dugc cit ¢ dang hinh chit nhat (3 x
7,5 c¢cm) va dugc dat trong mot binh
Shaker thé tich 250 cm® (dat 3 mau vao
mot binh).

Binh sau d6 dugc dit trong may lac loai
PU-6410Mm (hang san xuat Ecros) ¢ nhiét
do 28 °C va téc do quay N = 97
vong/phut trong thoi gian 10 ngay trong
diéu kién nudi cay tinh.

3. KET QUA VA THAO LUAN

3.1. Panh gia tinh chit co 1y caa
composite

O giai doan dau thuc nghi¢m tién hanh
thu nhan mau composite co tinh chit co
ly giong nhu PE ban dau, thong qua
danh gid dic tinh cia mau dudi anh
huong chét tuong trg, PA-6 va chéat 6n
dinh nhiét. Cac dic tinh & day bao g@)m
xac dinh chi sé chay MFI, ¢ng xuat kéo
o, 46 bién dang e.



MA cing v6i chit khoi mao BP dugc
dung dé ting kha niang tuong hop cia
mau. Do d6, anh hudéng cuia MA va BP
d6i voi mau LDPE ban dau dugc nghién
ctru va c6 két qua dua ra & bang 1.

Theo céc két qua nghién ctiru [10] da chi
ra rang mirc do ghép t6i da MA voi PE
dat duoc khi ty 16 MA/BP tir 1/3,2 dén
1/5. Trong nghién ctru nay, chung toi
dung ty 16 MA:BP 14 1/3,6. Theo sé liéu
duogc dua ra trong bang 1, khi taing MA
va BP din dén giam dang ké MFIL cac
thugc tinh co ly cia LDPE khong thay
d6i nhidu. Mau kho chay nhdt hon khi ty
1¢ MA va BP tang va chay kém khi ti 1¢
MA/BP = 0,14/0,5 %. Diéu nay dugc
giai thich nhu sau: & nhiét d¢ cao khi
ghép MA voi LPPE c6 mat cua BP céac
lién két ngang dugc hinh thanh lam cho
mau thu duge co tinh chit co Iy kém va
gia tri MFI gan nhu bang khong. Chi voi
mot sd luong nhé MA (0,0014 %), BP
(0,005 %) gid tri MFI da giam khong
dang ké do sy hinh thanh mét lugng
lugng nho lién két ngang trong khdi cua
polymer, kéo theo tinh chat co 1y cua
LPPE tang.

Bdng I - Anh huong MA va
BP t6i tinh chat PE

g MFI,
ylé s,
10 %
MaBp, % | Y10 | &% | yp,
phat
0/0 028 | 940 | 17

0,0014/0 0,25 940 18

0,0014/0,005 0,20 1004 19

0,0042/0,015 0,13 943 17

0,014/0,05 0,17 790 14

0,042/0,15 0,05 832 16

0,07/0,25 0,03 720 15

Nhiing két qua trén dugc giai thich nhu
so d0 ¢ hinh 1, dudi tac dong cua chat
khoi mao BP 1én PE hinh thanh cac gbc
macroradical, mgt mat chung phan tng
voi nhau (phan ung khau mach), tao
thanh cau tric lién két ngang, mdt khac,
chung phan tng véi MA tao thanh PE-g-
MA. Kha nang tuong hop cua PE va PA
duoc giai thich boi su tuong tac cua cac
nhom cacboxyl trong MA da ghép voi
PE (PE-g-MA) v6i nhom amin cua PA.
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Hinh 1 - So d6 twong tic giita PE, PA-6
va chdt twong tro MA trong diéu kién
co mat BP.

Budc tiép theo 1a danh gia anh huong
ctia PA-6 t6i tinh chat ctia composite, co
chira MA va BP véi ti 1€ 0,0014:0,005 %
khdi lugng (hinh 2).
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LDPE 100/0 99/1 97/3 95/5

MFI x 10, g/ 10 phit Mo, MPa Bex 107 %

Hinh 2 - Anh hwéng PA-6 téi tinh chat
composite chira 0,0014 MA va 0,005 BP;
nhiét dg gia cong 160 °C.
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Composite thu dugc tir 95 % LDPE, 5%
PA-6 va khong chtra chat trg tuong hop,
rat gion, dé gdy vi vay khong do duoc
dic tinh co 1y cua mau. Khi dua vao
composite 0,0014 % MA va 0,005 % BP
da tang dac tinh co 1y (hinh 2). Tang
ham luong cia PA- 6 t6i 12 % khbi
luong lam giam MFI, (g xuét kéo o va
d6 bién dang . Diéu d6 co thé giai thich
nhu sau: PA-6 khong c6 kha nang chay
& nhiét do gia cong 160°C nén no ton tai
trong composite gidng vai trd nhu chat
don, din dén tinh chit co 1y cua miu
giam. Pua ra gia thiét néu ting nhiét do

gia cong t&i 200 °C thi PA-6 tan chay t6t
hon, nhung LDPE ¢& nhiét d0 cao
(>190°C) kém bén va d& phan huy. Vi
vay dé dé tang tinh co 1y cia composite,
ddng thoi ting do bén nhiét cho PA &
200 °C ching t6i di cho thém vao trong
mau chit 1am 6n dinh nhiét. Trong gia
cong PE nguoi ta thuong dung hén hop
chét chéng oxy héa gom phenolic va cac
loai phosphite mang lai c6 hiéu qua cao.
Vi vay chung téi da nghién clru anh
hudéng cua hdn hop gdm Agidol-40 va
Irgafos-168 téi tinh co 1y va gia tri MFI
cua composition (bang 2).

Bdng 2 — Anh hwrong Agidol-40 va Irgafos-168 t6i tinh chdt composite chiva LDPE, 10
% PA-6, chat tro twong hop 0,0014 MA va 0,005 BP. Nhiét do gia cong 200 °c

Agido-40/Irgafos- 168 | MFI, g/10 phut e, % o, MPa
* 0,20 905 17

0/0 0,05 180 10
0/0,2 0,24 580 11
0,2/0 0,20 620 11
0,02/0,02 0,23 260 9
0,05/0,05 0,29 570 9
0,1/0,1 0,29 860 15
0,2/0,2 0,24 710 13

*- LDPE ban dau

Céc mau chira chét 6n dinh nhiét c6 tinh
co 1y va gia tri MFI cao hon so véi mau
khong c6 chira cac chit 6n dinh (bang 2).
Mau c6 tinh chat wu viét hon khi chira
hdn hop chit chéng oxy hoa véi ti 18
0,1/0,1 va 0,2/0,2 . Piéu nay chung toi
cho riang: & nhiét d6 200 °C  Agidol-40
¢6 vai tro e ché sy hinh thanh cac gdc
ty do va Irgafos-168 6n dinh mau cia
composite vi vay khi tmg dung hon hop
chit 6n dinh nhiét trén mang lai hi¢u qua
cao hon. Dua vao két qua trén va theo

quan diém kinh té, hdn hop Irgafos-
168/Agidol-40 voi ty 1€ 0,1/0,1 dugc lya
chon dé tao mau composite.

Phan tich cdu trac hoa hoc dé danh gia
kha nang tuong tic cua PA-6 voi PE
(theo so dd & hinh 1) bang phuong phap
quang phd hong ngoai. Trén phd IR cua
mau polymer thu duoc sau khi da lam
sach, ngoai cac dai hép thu thudc dac
trung cho LDPE, con c6 dai hip thu dic
trung cho cidc nhom chic PA-6 nhu
1638 cm™ — dac trung cho nhom C = O,
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cac dai 1544 cm™ va 3297 cm™ — dic
trung cho nhom N-H. Béanh gia hinh thai
hoc cua bé mit miu dung phuong phap
kinh hién vi quét dau do (kinh hién vi
luc nguyén tir - AFM) da thay, khi st
dung MA va BP dan dén giam do san sui
& bé mat tir 410 t6i 240 nm. Didu d6
ching t6 MA va BP da lam tang tinh
tuong hop cua PE va PA-6 (hinh 3).
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Hinh 3. Anh AFM bé mdt mdu:

a —LDPE; b —90 % LDPE/ 10 % PA-6;
¢ —90 % LDPE/ 10 % PA-6/ 0,0014 %
MA/ 0,005 % BP/ 0,1 % Agidol-40/ 0,1

% / Irgafoc-168

3.2 Panh gia kha nang phan hiy sinh

hoc ciia composite

Dé danh gia kha nang phan hity sinh hoc

ctia mau thu dugc ching t6i da ding hai

loai moi trudng nudi ciy vi sinh: moi
truong Czapek (rdn) va canh thit-peptone

(long). Hon hop vi sinh vt dat (giéng
chu dao Nocardia, Pseudomonas,
Micrococcus, Bacillus) va nidm (giéng
Aspergillus, Penicillium, Mucor) da
dugc dung d& phan hiy cac mau
composite néi trén. Mau trude va sau khi
nudi cdy da duoc khu trang, siy kho &
nhiét d6 30 °C, sau d6 can t6i khéi luong
khong d6i. Su thay d6i khéi luong mau
trude va sau khi phan huy dugc dua vao
bang 3.

Bang 3. Sw thay déi khoi lheong mdu
truoc va sau khi phan huy sinh hoc

Ham luong PA- 2.
. Thay doi
Moi tm(’mg 6 trong héi
nuodi cay composite (% hrong, %
khoi luong) T
0 0
Moi truong 4 0,05
rin 8 0,16
12 0,29
0 0
Moi truong 4 0
long 8 0,09
12 0,05

Tir bang 3 cho thiy, trong mdi trudng
nudi cdy vi sinh vat khéi luong cac mau
¢6 chira PA-6, déu bi giam. Khéi luong
clia mau giam it hay nhiéu phy thudc vao
ham lugng PA-6 c6 trong mau va thoi
gian nudi ciy vi sinh vat. Mau c6 chua
PA-6 dén 12 % khdi lugng thi trong thoi
gian nuoi cdy 28 ngay (trong moi trudng
Crapek rin) giam t&i 0,29 %. Trong thoi
gian 10 ngay trong moi truong long
(canh thit peptone) khéi luong gin nhu
khong d6i. Su giam vé khdi lugng mau
do mot phﬁn PA-6 da dugc su dung lam
thtrc &n cho vi sinh vat. PE khong c6 kha




nang phan huy sinh hoc nén khdi lwong
chung trudc va sau khi tién hanh thi
nghiém 1a khong doi.

Vé kha nang phan hay c6 thé danh gia
khi quan sat bang mét thudng vé téc do
phat trién cua nim trong méi trudng va

a,

do sin sui ctia bé mit miu trude va sau
khi phan huy.

So sanh hinh anh thu duoc chup bang
kinh hién vi quang hoc cho thay: do san

sui ctia mau sau khi bi phan hiy sinh hoc
da tang (hinh 4).

Hinh 4 - Hinh anh ciua composite c6 chira 12% PA-6 trudc
(a) va sau (b) khi phdn huy sinh hoc.

Pong thoi quan st thay sy phat trién cila
nam trén bé mat mau chira PA-6, trong khi

d6 trén bé mat mau PE ndm hoan toan
khong c6 kha ning phat trién (hinh. 5).

Hinh 5 - Hinh dnh vé toc @ phdt trién ciia nam trén bé mat mau PE (a) va mau c6 chira
12% PA-6 (b) sau 28 ngay phan huy sinh hoc.

Theo tinh toan ham lugng cédc nhom

chirc dua theo dinh luit

Lamberta-Bera, chi ra rang ham luong

Buger-

nhom churc amide bi giam sau khi phan

huy sinh hoc (bang 4)

Bdng 4 - Sw thay d@6i ham lwong nhém chire ciia PA-6 trude va sau khi phdn hity sinh hoc

Ham Iugng nhom chirc PA-6
PE/PA-6,
%) D163s/D2920 D1544/D2g20
trudce sau trudc sau
88/12 0,095 0,036 0,048 0,016
90/10 0,052 0,013 0,032 0,008
96/4 0,025 0,009 0,025 0,005




Tur d6 c6 thé nhan théy, sau khi da su
dung hét ngudn thic an tir moi trudng
nudi cdy vi sinh vat bat dau s dung

AN

PA-6 c6 trong thanh phan cua
composite, dan dén ham luong cac
nhom chirc bi giam di.
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Hinh 6 - Pic nong chay cua composite c6 chira 12% PA-6 trudc

(a) va sau
Phuong phép phan tich nhi¢t vi sai DTA
cling cho thdy, voi miu sau phan huy
sinh hoc (hinh 6.b) c6 xuat hién pic nong
chay thu nhiét & nhiét d6 thap hon so
v&i pic nong chay cua LDPE (hinh 6.a).
Su xuét hién d6 co thé gian tiép khang
dinh khéi lwong phan tir ctia composite
bi gidm dudi tdc dung cua vi sinh vat.
Nhu vay, khi dua thém phé thai cong
nghiép PA-6 vao trong thanh phan cia
composite da giap vat liéu c6 kha nang
phan huy sinh hoc
4. KET LUAN
Trén co s& PE va phé thai PA-6 va mot sb
hoa chat khic dd ché tao thanh cong
composite PE/PA-6 voi cac thong sb i
wu: Nhiét d6 ép tao mau 200 °C, ham luong
PA-6: 10-12%, ty 1& chat tro tuong hop
MA/BP: 0,0014/0,005 (% khéi lugng), ty 1&
chit 1am 6n dinh nhiét Agidol-40/ Irgafos-
168: 0,1/0,1(% khdi luong).
Composite PE/PA-6 thu dugc c6 dd bén
co 1y va gia tri MFI hau nhu khong thay
d6i so voi tinh chat cia PE ban dau,
nhung c6 kha nang phan hay sinh hoc.

(b) khi phan huy sinh hoc

Trong diéu kién thuc nghiém, sy phan
hty mau béi cac vi sinh vat lam thay dbi
khdi lwgng mau composite & moi trudng
rin- Czapek tir 0-0,29%, moi trudng
long — Pepton tir 0-0,9%. Murc do phan
hity sinh hoc cdc mau phuy thudc ty 1é
PA-6 trong thanh phan composite va
thoi gian phan huy
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