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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

Polyethylene ty trong thip (LDPE) co
pham vi img dung lon. Boi & né tim thiy
nhidu tinh chdt vu viét so véi vat lidu
khac nhu d6 bén co hoc cao, ¢6 ty trong
thép, bén trong méi trudng néng Am,
khic nghigt, bén véi cdc dung méi hiru
co va c6 gid thanh ré. LDPE la vit liéu

phd bién nhét & san xuit méng bao bi
thuce phém, san xudt cdc san phfim tiéu
ding va mét s6 linh kidn & 6 [1].

Khéi lwong san xudt vat liéu tir polymer
ting lién tyc trong nhing nim qua.
Chinh vi vy mi luong chit thai tir
ching ra méi trudng ngiy cang nhidu,
trong khi viéc tai ché va xix Iy con nhidu
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han ché. Vén & dat ra 14 Jam thé ndo &
cai thién chét lwong, ting d¢ tin cdy va
@6 bén céc san pham tir polymer, nhung
dbng thoi 1a viée tiéu hity va xit ly chiing
sau khi sit dung. Phuong phap don gian
hién nay 1a chon lip phé liéu polymer
nhung phuong phip nay dwoc coi nhu
"qua bom hen gio" va hi¢u qua thép. Vi
vy, mét trong nhitng cach thich hop va
hiéu qua dang rit dugc quan tim dé giai
quyét nhimg van d& 6 nhidm trén 1a ché
tao vat lidu polymer c6 kha néng tur phén
hity trong diéu kién méi truomg tur nhién.
LDPE ¢6 khéi lugng phan t cao nén né
héu nhw khéng ¢6 kha nang phan hiy
sinh hec. Tuy nhién & dang composite
v6i viéc hinh thanh lién két LPDE véi
mot s6 phan tir khac thi do bén sé giam
xudng, do d6 ching c6 khi nang ty phin
huy trong diéu kién tw nhién. Trong céng
trinh ndy ching t6i tip trung nghién cimu
ché tao ra composite c6 kha nang phan
huy sinh hoc dwa tén IDPE va
polyamide-6 (PA-6). Viéc sir dung PA-6,
mét mit, cd vai trd nhw chit cai bién tinh
chit composite vi né c6 khi ndng phén
hiy sinh hoc [2-9]. Mat khéc trong céng
nghi€p san xuit PA-6 bing phuong phap
trong  hop anion tir monomer e-
caprolactam tao ra mét lugng phé thai
lom. khéng dat yéu cdu ky thujt, khong
06 kha nang sir dyng. Vi vdy viéc tim ra
phuong phap tai st dung PA-6 trong
cong nghiép ciing rit quan trong.

Tuy nhign, LDPE voi ban chét khang
phan cuc khi két hop ciing véi PA-6 véi
ban chdt phin cuc s& c6 do tuong hop
kém, do bén lién két gitra hai bd mat
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LDPE va PA-6 thip. P& tang d¢ twong
hop cua hai polymer cin sir dung chét
tro tuong hop. Nhicu nghién ciru di
ching minh khi sit dung PE chirc ning
hoa cé khd ning phan tng véi cac nhdém
chirc nang cia PA-6 [10-14). Chét tro
tuong hop duge ching t6i sir dung 1a
polyethylene maleat héa (PE-g-MA).
PE-g-MA dugc diéu ché be:mg cach trén
néng chay PE va MA cling véi sy ¢d mat
ciia chét xiic tac BP.

2. THUC NGHIEM

2.1 Nguyén lidu, héa chit
-LDPE  loai  15303-003
“Kazanorgsintez”);

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

- Chét tro trong hgp MA ciing véi sy

(0ISC

¢6 mat cna chit xic tic benzoyl
peroxide (BP)

- Chit lam dp dinh nhiét: Agidol-40,
Irgafos-168 (Sigma-Aldrich Rus).

2.2 Quy trinh nghién citn

2.2.1 Gia cong tao miu

Miu composite LDPE/PA-6 dugc gia
¢bog qua 2 giai doan: tao hdn hop phéi
[igu bing phirong phdp tron néng va tao
méu bing phiong phap ép nong.
Nguyén lidu duoc trdn trong may trén
kin “Brabender” (I:‘lastograph® EC plus,
birc) trong 5 phiit & nhiét d6 160 °C
(@éi voi PE) va 200 °C (dbi vdi
composite), tbe d6 50 vong/phét. Ty 18
pha tron duge thay ddi nhu saw: LDPE
(100-88% Kkhéi luong), PA-6 (0-12%),
MA (0-0.07%). BP {0-0,025%). Tiép d6,
méu duge ép phing bing may ép thuy
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liwc & nhigt do 190 °C, 4p sudt 10 MPa.
Béo quin mau ¢ diéu kién chuan it nhét
24 gi®r trude khi xéc dinh cac tinh chét.
2.2.2. Phwong phap nghién ciu tinh
chit ciia composite

Dic tinh co ly (tmg xuit kéo o, 46 bin
dang £) duge xac dinh o nhiét do thir
nghiém 20 + 2°C theo tiéu chudn ASTM
D 638 trén mdy kiém tra do bén kéo
Inspekt mini 3kN.

Chi sb chay (MFI) durge xac dinh bing
nhét ké mao quan thiy tinh (MIHPT 5M)

c6 duong kinh mao quan 0,2095 +
0,0005 cm. Nhiét d9 kiém tra: 190 °C,
tai trong: 2,16 kg.

Dénh gid kha nang twong hop ciia miu
ding kinh hién vi quét diu do (kinh hién
vi lre nguyén 6 - AFM «MultiMode V,

Veecoy.

Pé quan sat bé mat miu sit dyng kinh
hién vi quang hoc Leica DM 750.

Céu tric héa hoc cia miu duge xdc dinh
bing may quang phé héng ngoai
«MnappallFOM OT-08.

Kha ning phén hiy sinh hoc cia cc
miu composite duge nghién ciru trong
mai trrdmg rén va long voi sw ¢6 mat
cla cac tac nhén sinh hoe. Qua trinh
nghién cttu duge tién hanh tai Phong
Thi nghiém - Khoa Céng nghé Sinh
hoc trudng Pai hoc Téng hop Nghién
clru Cong nghé quéc gia Kazan- Lién
bang Nga.
2.2.3.1 Méi trwdng Czapek
Madi trudng cdy Czapek ding dé thir
nghiém kha ning chéng nm cia cae
miu composite. Thanh phén méj truedng
Czapek duge pha ché véi mét lit nuoe

clt: dudmg saccharose (20g), NaNO;
(28), KH:;PO, (lg), MgSOs (0.5g),
FeS0, (0,01g), aga (20g)

Mbi trudng duge khir tring trong 30
phut & 0,5 atm. Mau composite da dwoc
dat trong dia Petri trén bé mat moéi
truémg Czapek, va diing que cdy vong
tién hanh cdy nim trén bé mat ciia miu.
Tiép do, dia dit trong méy diéu nhiét &
28 °C trong 28 ngay.

2.2.3.1 Méi trrong canh thit - Peptone
MBi trudmg long - canh thit diing dé nudi
ciy hdn hop vi sinh vét dét. Trong do
thanh phan tién ban gdm cé: casein, cao
thit Peptone, mudi NaCl, Na,HPO,. Méi
truong dugce chuén bj nhir sau: hoa tan
27,5g bét tiéu ban vio 1 lit nude cét san
d6 dugce khnr triing 30 phit ¢ 0,5 atm.
MAu dwge ¢it & dang hinh chir nhat (3 x
7.5 cm) va dwgc dit trong mdt binh
Shaker thé tich 250 cm® (dat 3 mAu vao
mét binh).

Binh sau d6 dwge dat trong méy lac loai
PU-6410m (hang san xuit Ecros) & nhiét
do 28 °C va the 46 quay N 97
vong/phiit trong thoi gian 10 ngay trong
didu kién nudi cfiy tinh.

3. KET QUA VA THAO LUAN

3.1. Pénh gia tinh chit co Iy cia
composite

O giai doan diu thc nghiém tién hanh
thu nhin miu composite ¢6 tinh chét co
1y giéng nhw PE ban ddu, théng qua
danh gid dic tinh cia miu dudi anh
huéng chét twong trg, PA-6 va chat én
dinh nhiét. Cic dic tinh & ddy bao gbm
xdc dinh chi sé chay MFI, g xuét kéo
o, d¢ bién dang e.



MA ciing véi chit khoi mao BP dugc
dimg dé ting kha ning tueng hop cua
mau. Do d6, anh huéng cia MA va BP
& véi miu LDPE ban du dugc nghién
ciru va cé két qua dua ra & bang 1.

Theo cdc két qua nghién cira [10] da chi
ra cing mic 46 ghép téi da MA voi PE
dat duoc khi ty 16 MA/BP tir 1/3,2 dén
1/5. Trong nghién ciru ndy, ching téi
dilng ty 1¢ MA:BP 12 1/3,6. Theo s ligu
duge dua ra trong bang 1, khi ting MA
va BP din dén giam ding k& MFI, cic
thugc tinh co Iy cia LDPE khéng thay
d5i nhidu. Mau khé chay nhét hon khi ty
1é¢ MA va BP ting va chay kém khi ti 1§
MA/BP = 0,14/0,5 %. Didu nay dugc
gidi thich nhu sau: & nhiét do cao khi
ghép MA véi LPPE ¢6 mdt cia BP cac
lién két ngang duoc hinh thanh lam cho
méu thu duge cé tinh chit co ly kém va
gi4 trj MFI gén nhu bing khéng. Chi véi
mét sé huomg nhé MA (0,0014 %), BP
(0,005 %) gia tri MFI da giam khong
ding k& do sy hinh thanh mét Jugng
lugng nho lién két ngang trong khéi ciia
polymer, kéo theo tinh chit co ly cia
LPPE ting.

Bang I - Anh huong MA va

BP tdi tinh chat PE
Maep,% | Y9 | &% | Mpa
phat
0/0 0,28 | 940 17

0.0014/0 0.25 940 i8

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

Nhing két qua trén duoc giai thich phu
so d0 & hinh 1, dusi tic dong cia chét
khoi mao BP 1én PE hinh thanh céc gic
macroradical, mét mat ching phan g
v6i nhau (phdn img khauw mach), tao
thanh. cdu trilc lién két ngang, mit khac,
chiing phéan img véi MA tao thanh PE-g-
MA. Kh4 nang trong hop cia PE va PA
dwge giai thich béi s trong tic cua cac
nhém cacboxyl trong MA d3 ghép véi
PE (PE-g-MA) véi nhém amin cila PA.
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Hinh I - So d6 twong téc gitra PE, PA-6
va chdr twong tro MA trong diéu kién
oo mdit BP.
Budc tiép theo la danh gia anh huing
ciia PA-6 t&i tinh chét ctia composite, ¢d
chira MA va BP véi ti 18 0,0014:0,005
khdi lrgng (hink 2).
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LDPE 106/0 991 97/3 95/5 ou8 &

MF1x10,g/10phit Mo, MPa Mex162%%

Hinh 2 - Anh hudng PA-6 tdi tink chét
composite chiea 0,0014 MA va 0,005 BP;
nhiét d5 gia cong 160 °C.
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Composite thu dugrc tir 95 % LDPE, 5%
PA-6 va khong chira chit tro fwong hop,
rét gion, d& glly vi vy khéng do dugc
dic tinh co Iy cta miu. Khi dua vio
composite 0,0014 % MA va 0,005 % BP
dd tang dac tinh co ly (hinh 2). Tang
ham fheong cia PA- 6 t6i 12 % Khdi
luong lam giam MFI, img xuat kéo o va
45 bién dang . Didu d6 c6 thé giai thich
nhu sau: PA-6 khéng c6 kha néng chay
& nhiét dd gia cong 160°C nén n6 tdn tai
trong composite gidng vai trd nhu chit
don, din dén tinh chit co ly cia miu
giam, Pua ra gia thiét néu tang ahiét d6

gia cong téi 200 °C thi PA-6 tan chay t5t
hon, nhumg LDPE & nhiét d6 cao
190°C) kém bén vi d& phan hiy. Vi
viy dé dé ting tinh co Iy cia composite,
ddng thoi ting do bén nhiét cho PA &
200 °C chiing t6i da cho thém vao trong
may chit lam én dinh nhiét. Trong gia
cong PE ngudi ta thudmg ding hdn hop
chét chéng oxy héa gbm phenolic va céc
loai phosphite mang lai c6 hiéu qua cao.
Vi vdy ching t6i dd nghién ciru anh
huong cda hén hop gbm Agidol-40 va
Irgafos-168 tGi tinh co 1y va gia tri MFI
ciia composition (bang 2).

Bdng 2 — Anh huong Agidol-40 va Irgafos-168 t&1 tinh chét composite chira LDPE 10
% PA-6, chdt tro tuwong hop 0,0014 MA vé 0,005 BP. Nhiét d6 gia cang 200 ’c

Agido-40/Irgafos- 168 | MFL, g/10 phiit &, % o, MPa
* 0,20 905 17

0/0 0,05 180 10
0/0,2 0,24 580 11
020 . 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

Cac mAu chita chét &n dinh nhiét c6 tinh
co 1y v& gia trj MFI cao hon so véi m3u
khéng co chira céc chét én dinh (bang 2).
M3u c6 tinh chit wu viét hon khi chira
hén hop chit chong oxy héa véi ti 1&
0,1/0,1 va 0,2/0,2 . Didu nay ching ti
cho ring: & nhiét 46 200 °C Agidol-40
6 vai trd trc ché sur hinh thanh cac gde
tw do va Irgafos-168 én dinh mau cia
composite vi vy khi img dung hén hop
chét én dinh nhiét trén mang lai hi¢u qua
cao hon. Dy vio két qua wén va theo

quan diém kinh té, hén hop Irgafos-
168/Agidol-40 véi ty 1§ 0,1/0,1 duoc lya
chen dé tao mdu composite.

Phan tich cdu triic hoa hoc dé danh gia
khé nang twong tic cia PA-6 vdi PE
(theo s¢ db & hinh 1) bang phuwong phap
quang phd hdng ngoai. Trén phé IR cia
méu polymer thu duge sau khi di jam
sach, ngoai ¢ac dai hép thy thude dac
trung cho LDPE, con c6 dai hp thu dic
trung cho cic nhém chic PA-6 nhu
1638 cm™ — dic tnmg cho nhém C = O,
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cac dai 1544 cm™” va 3297 cm™ - dac
tnmg cho nhém N-H. Ddnh gia hinh thai
hoc cia bé m@t miu ding phuong phap
kinh hién vi quét diu dd (kinh hién vi
luc nguyvén tr - AFM) di tha‘\y, khi sir
dung MA va BP dén dén gidm 46 san sii
& bé mat tir 410 t6i 240 nm. Diéu d6
chimg t6 MA va BP da lam ting tinh
tuomg hgp cia PE va PA-6 (hinh 3).

RN T
Hinh 3. Anh AFM bé mét méu:
a—LDPE; b — 90 % LDPE/ 10 % PA-6;
¢ ~90 % LDPE/ 10 % PA-6/0,0014 %
M4/ 0,005 % BP/ 0,1 % Agidol-40/ 0,1
% / Irgafoc-168
3.2 Panh gid kha ning phin hiy sinh

hoc ciia composite

Dé danh gia kha ning phan huy sinh hoc
ciia mau thu durge ching 15§ 43 dung hai
loai méi trudmg nuéi ciy vi sinh: méi
truémg Czapek (ran) va canh thit-peptone
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(long). Hén hop vi sinh vit dét (giéng
chi dao Nocardia, Pseudomonas,
Micrococeus, Bacillus) va ndm (giéng
Aspergitlus, Penicillium, Mucor) di
duoc ding dé phin hiy cdc min
composite néi trén. Mu trude va say khi
nudi cdy di duge khi tring, séy khé &
nhiét dd 30 °C, sau dé can téi khéi hrong
khong dbi. Sy thay ddi khéi lrong miu
trude va sau khi phan hiy duge dra vao
bang 3.

Bang 3. Suw thay doi khdi luong mdu
tricée va sau khi phdn hiy sinh hoc

L Ham lugng PA- Thay doi
Méi truémg 6 trong X
nudi ciy comRosite (% wong %
khoi lugng)
0 0
Méi trubmg 4 0,05
tén 8 0,16
12 0,29
0 0
Méitruomg [ 4 0
long 8 0,09
L 12 0,05

Tir bang 3 cho thdy, trong mbi trudmg
nubi céy vi sinh vt khéi lwgng céc mu
cé chira PA-6. déu bi giam, Khéi luong
ctia mAu giam it hay nhiéu phy thude vao
bam lugng PA-6 ¢6 trong mau va thii
gian nuéi cdy vi sinh vit. Miu c6 chira
PA-6 &én 12 % khéi lwong thi trong thoi
gian nuéi cdy 28 ngay {trong moi trromg
Crapek rén) giam t6i 0,29 %, Trong thdi
gian 10 ngay trong méi trudmg long
(canh thit peptone) khéi lugng gin nhu
khong dbi. Sy giam & khéi lrgng méu
do mét phin PA-6 da duge s dyng lam
thire an cho vi sinh v4t, PE khong c6 kha
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nang phén hiy sinh hoc nén khéi hrgng
ching trréc va sau khi tién hanh thi
nghiém 1a khong déi.

V& kha nang phéan hiy c6 thé danh gia
khi quan sat bing mét thudng vé téc do
phit trién cia ndm trong méi trudmg va

a,
Hinh 4 - Hinh anh cua composite c6 chita 12% PA-6 truéc
(a) va sau (b) khi phdn hiy sinh hoc.
Ddng thi quan sét thiy sy phat trién ciia
ném trén bé mit mau chira PA-6, trong khi

d6 san sui cia bé mit mau trude va sau
khi phén hiy.

So sanh hinh anh thu dugc chup bz:mg
kinh hién vi quang hoc cho thdy: d6 sin
s clia mau sau khi bi phén hity sinh hoc
da tang (hinh 4).

a,

d6 trén bé mit mau PE ndm hoan toan
khéng c6 kha néng phat trién (hinh. 5).

Hinh 5 - Hinh dnh vé téc dé phdt trién ciia ndm trén bé mat mau PE (a) va mdu 6 chira
12% PA-6 (b) sau 28 ngay phan hiy sinh hoc.

Theo tinh toin ham luong cdc nhém
chirc dwa theo dinh Iluat Buger-
Lamberta-Bera, chi ra ring ham luong

nhom chic amide bi giam sau khi phén
huy sinh hoc (bang 4)

Biing 4 - Su thay d6i hém heong nhom chite ciia PA-6 trude va sau khi phan hiy sinh hoc

PE/PA6, Ham lrong nhém chirc PA-6
%) Plssa/quzo Plsa@zwo
trude sau trude 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




Tir d6 co6 thé nhan thav. sau khi da sir
dung hét ngudn thirc an tir méi truong
nuéi cdy i sioh vit bit ddu sit dung
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PA-6 ¢6 trong thanh phin caa
composite, din dén ham
nhém chirc bi giam di.

luong cac

Hinh 6 - Pic néng chay ctia composite cé chira 12% PA-6 trudc

{a) va sau
Phuong phép phan tich nhiét vi sai DTA
cang cho thiy. soi mdu sau phdn hay
sinh hoc (hinh 6.b) ¢é xuit hién pic nong
chay thu nhiét ¢ nhiét dé thip hon so
v6i pic néng chay cia LDPE (hinh 6.a).
Su xuét hién d6 c6 thé gian tiép khing
dinh khéi lugng phén tr cia composite
bi giam dudi tac dung cia vi sinh vat.
Nbur viy. khi dua thém phé thai cong
nghiép PA-6 vao trong thanh phin cia
composite di giup vdt liéu ¢6 kha nang
phan hiy sinh hoc
4. KET LUAN
Trén co 5 PE va phé thai PA-6 v mot sb
héa chit khic di ché tzo thinh cong
composite PE PA6 vdi cic théng sb 6i
wu: Nhiét d¢ ép tao mau 200 °C, ham fuong
PA-6: 10-12%. t¥ 1¢ chit tro twong hop
MA BP. 0.0014/0.003 (% khéi luong). tj 1
chit Jam én dinh nhiét Agidol40/ Irgafos-
168: 0.1 0.1(° o khéi lugmg).
Composite PE PA-6 thu duge ¢6 do bén
co I \a gi tri MFI hiu nhu khong thay
déi so v6i tinh chit cua PE ban dau,
nhung c6 kha ning phan hiy sinh hoc.
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(b) khi phan haty sinh hoc

Trong diéu kién thyc nghiém, sy phan
hay miu boi cac vi sinh vt lam thay déi
khéi lwgng mau composite & méi trudng
thn~ Czapek tir 0-0.29%, mdi truimg
long — Pepton tir 0-0.9%. Mirc d phén
hay sinh hoc cic méu phu thude tj 1§
PA-6 trong thanh phin composite va
thdi gian phan huy
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