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CHE TAO VA KHAQ SAT TINH CHAT VAT LIEU POLYME
NANOCOMPOZIT TREN CO SO'POLYETYLEN TY TRONG CAO
(HDPE) VOI ONG NANO CACBON DA TUONG (MWCNT)

FABRICATION AND SURVEY PROPERTIES OF POLYME NANOCOMPOZIT ON THE BASIC
OF HIGH-DENSITY POLYETHYLENE (HDPE) WITH MULTIWALL CARBON NANO TUBES (MWCNT)

TOMTAT

Trong nghién ciru nay, da bién tinh MWCNT bang HNO, 63% va nghién citu cdu tric, hinh théi
hoc, tinh chét ctia MWCNT ban diau va MWCNT bién tinh béng nh SEM, TEM, ph6 hong ngoai FT-IR,
phén tich nhiét. K&t qua nghién ctu khang dinh nhom cacboxyl di gan 1&n trén bé mat MWONT.
MWCNT bién tinh ¢o kha néng phan tan trong nhira nén t6t hon MWCNT ban diau dan dén tinh chat
¢o Iy clia vét liéu nanocompozit duoc tang Ién. Ti 18 MWCNT stk dung phi hop la 1%. B khao sét su
anh hubng ctia ché do cong nghé dén st phan tan CNT trong nén nhya va tinh chét cta vét liéu, tlr do
thiét Iap phuong phap kj thuat ché tao vat liéu HDPE/CNT,, nanocompozit theo qui trinh 3 giai doan.
Ché tao thanh cdng vat liéu polyme nanocompozit trén co s HDPE/ 1% CNT,,. Két qua cho théy vét
liu nay cd dd bén kéo dirt tang 45,7% va md dun dan hdi tang 75,4% so voi nhiya HDPE ban dau. Két
qué nghién cu md ra hudng ché tao vat liéu cd tinh chét co Iy t6t, ¢o thé tng dung trong sén xuét
c4c san phdm chdng va dap, san pham cd do bén cao.

Tir khoa: vat liéu polyme nanocompozit, HDPE, MWCNT, HDPE/CNT, chdng va dap.

ABSTRACT

In this study, we denatured MWCNT by HNO, 63%, and research the structure, morphology,
properties of the original MWCNT and the modified MWCNT by SEM, TEM images, FT-IR infrared
spectrum and thermal analysis. The result of this study confirmed that the carboxyl group was
attached to the surface of MWCNT. The modified MWCNT is dispersed in plastic better than the
original . Therefore, the mechanical and physical properties of nanocomposite materials are
increased. Appropriate percentage of MWCNT used is 1%. We investigated the influence of the
technology regime on the dispersion of CNT in the plastic substrate and the properties of materials.
Since then, we established the technical method of making HDPE/CNT,, nanocomposite materials
according to the 3-stage process. And we have successfully manufactured polymer nanocomposite
materials based on HDPE/1% CNT,,. It shows that this material has increased 45.7% in tensile
strength and 75.4% elastic modulus, compared to the original HDPE plastic. This research has
opened the direction to manufacture materials with good mechanical properties. It can be applied in
the manufacture of anti-impact and high durability products.

Keywords: polyme nanocomposite materials, HDPE, MWCNT, HDPE/CNT, anti-impact.
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D06 Thi Mai Huong*, Ng6 Trung Hoc?,
Nguyén Thé Hiru?

1.GIOI THIEU

Khoa hoc va cdng nghé nano dang dugc
phat trién manh mé & nhiéu nuwadc trén thé
gi6i. Trong cdng nghé ché tao vat liéu
polyme nanocompozit, ngudi ta dac biét
qguan tam dén nanocompozit ché tao tu
polyme nhiét déo va CNT. Chi v&i ham lvgng
vai phan tram khdi lwgng CNT bién tinh, vat
liéu nanocompozit tao ra c6 nhitng tinh chat
va vu diém vuot troi so voi polyme ban dau
nhu tinh co hoc cao, bén nhiét, dap ng tot
nhu cau thyc té trong nghién clu va san
Xudt san pham c6 co tinh t6t va do bén cao,
(’ng dung trong san xuadt cac san pham
chong va dap, san pham c6 do bén cao [1,2].

Trong s6 cac polyme nhiét déo,
polyetylen (PE) la mét loai nhya nhiét déo
duoc st dung rat pho bién vachiém ty 1 Ion
nhéat trong cac chat déo hién nay [3,4]. Do
cé nhirng tinh chat quy nhu: dd bén héa
hoc, tinh chéat co ly va cach dién cao... nén
PE duwoc str dung khéa rong réi trong nhiéu
nganh ky thuat va doi song dé ché tao vat
liu cach nhiét, cach am, vat liéu trang tri,
gia cong cac chi tiét may va 6ng dan, cac
mang che pht va bao géi, cac vat liéu t6
hgp, composite va soi... [5,6].

Vat liéu HDPE/CNT nanocompozit la sw
két hop doc dao gilta cau trac, tinh chét co
hac, dién, truyén nhiét ciia CNT véi HDPE va
hira hen tao ra hé vat liéu méi véi nhiéu tinh
nang tién tién. Tuy nhién van dé chinh gap
phai trong viéc ché tao nanocompozit co vat
lieu gia cuong CNT la su két tu clia CNT va
twong tac lién bé mat yéu gitta CNT v6i nhua
nén do dé phai c6 phuong an hiéu qua dé
phan tan dong déu CNT va tang cwong tuong
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tac lién két bé mat ctia CNT trong nhwa nén polyme. Mot
trong nhirng phwong phap thuvong dugc st dung do la bién
tinh, g&n nhém chic hitu co 1én bé mat CNT [7,8]. Bai béo
nay nghién ctru bién tinh bé mat MWCNT va phan tan hiéu
qua MWCNT trong nhya nén HDPE béng phuong phép tron
hop néng chay; ché tao thanh céng vat liéu nanocompozit
trén co s& MWCNT/HDPE va khao sat cac tinh chat co ly clia
vat liéu thu dugc, tir d6 rat ra két luan vé kha nang ting dung
thuc té€ va dinh huéng céc nghién cliu ti€p theo trong san
Xudt cac san pham chdng va dap.

2. THUC NGHIEM

2.1. Nguyén vat liéu

Ong nanocacbon da tudng (MWCNT) ché tao tir LPG
trén co s& xuc tac Fe/y-Al,O; theo phuwong phap CVD véi
dwong kinh 6ng 10 + 20 nm, chiéu dai 10 + 50 pm, dd tinh
khiét I6n hon 90%, nhua Polyetylen ty trong cao (HDPE)
dang hat, ty trong 0,96 g/cm? loai thvong mai do Han Quéc
san xudt va axit nitric 63% clia Merck, Puc, khdi lugng riéng
1,39 g/cm? T, =121°C.

2.2. Thyc nghiém

2.2.1. Bién tinh 6ng nano cacbon da tuwong

Thuc hién qué trinh bién tinh CNT bang céc axit v co
manh nhu HNO, (63%) sé lam dit gdy CNT va mé vong nho
gan thém cac gdc chtra oxi (chd yéu la nhom cacboxyl -
COOH). Qua trinh bién tinh axit lam giam nang lvgng lién
két bé mat gitta cac 6ng CNT (giam luc lién két
VanderWaals) nho dé ma CNT dan ra, thuan tién cho quéa
trinh phén tan sau nay.

HOn hop CNT va HNO, (63%) dugc tron 1an, rung siéu
am hon hop trong 30 phut sau dé chuyén sang gia nhiét va
khudy & 60°C trong 6 git’ v&i téc do khudy 200 vong/phdt.
Hon hop sau phan tng duoc lam ngudi tir tir dén nhiét do
phong. Sau dé, pha loang hén hgp bang nwoc khir ion va
loc bang mang loc PTFE 0,2um. Loc rira hdn hop (8-10 1an)
bang nuoc cat dé loai bd hoan toan axit. Sdy mau trong tl

HOOD 1L
HNO,
Nhigt do
HOOD
|C.\'T
0 - Phaloing bing nwdc khirion.
60°c | — - Lc:nc rira bang nuwoc cat. —»  CNT.,
- Say chan khong 48h,80°C.
HNO, 63 %

Hinh 1. So dd va quy trinh oxy héa CNT béng axit manh

2.2.2. Ché tao nanocompozit trén co s& nhya nén
HDPE va MWCNT

Tién hanh ché tao vat liéu nanocompozit HDPE/MWCNT
theo cdng nghé ché tao ba giai doan nhuw sau;

- Giai doan 1: Phdi tron so bo 1% khoi lwgng CNT bién
tinh (hodc CNT ban dau) véi nhya HDPE bang may tron kin
SHR super mixer & nhiét do thwong, toc dd 300 vong/phut
trong 6 phat.

- Giai doan 2: Phan tan CNT bién tinh vao trong nhua
HDPE béng may tron nong chay 2 truc vit & nhiét do tron
300°C, thoi gian tron 5 phut, téc do tron 200 vong/phut va
dun cit tao thanh cac hat nhya hinh tru kich thwdc 2x3mm.
Say kho hat nhya & nhiét dé 60°C trong 2 gio.

- Giai doan 3: Tién hanh gia cong ché tao mau do co ly
trén may ép phun tao mau do co ly. Qué trinh ép phun dién
ra trong thoi gian phun 2 gidy, thoi gian lam mat 20 giay,
nhiét d6 khuon diéu chinh & 45°C véi cac ché do nhiét, toc
dd phun, ap suét phun, qua trinh bao ap & céc diéu kién gia
céng khac nhau. Khao sat c4c tinh chét clia vat liéu thu duoc.
2.3. Cac phuvong phap nghién ctru

Cau tric hinh thai hoc ciia CNT va bé mét pha hiy cua
vat liéu duoc khao sat bang thiét bi hién vi dién tir quét FE-
SEM loai S-4800, Hitachi, Nhat Ban, tai Vién Vé sinh Dich té
Trung vong.

C&u truc hinh thai ca vat liéu CNT duoc khao séat bang
thiét bi kinh hién vi dién tl truyén qua TEM loai JEM-1010,
Jeol, Nhat Ban, tai Vién Vé sinh dich té Trung wvong.

Cau truc ctia CNT va chirng minh sy cé mat cla cac
nhém chirc hitu co lién két véi CNT trong qua trinh bién
tinh dugc khao sat bang may do phé hong ngoai FT-IR,
Impact - 410, Nicolet, My, tai Vién Hoa hoc, Vién Han Iam
Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam.

Tinh chat nhiét cta HDPE ban dau, CNT, vat liéu nano
compozit thu dwgc dwgc khao sat trén may phan tich nhiét
DSC/TGA, Labsys, Stearam, Phap, tai B6 mén Hda Li, Khoa
Hda hoc, Trweong Pai hoc Sw pham Ha Néi.

D0 bén kéo dirt va do bén va dap clia vat liéu duoc xac
dinh trén may Tinius Olsen H100KU Hounsfielq, Anh va may
xac dinh d6 bén va dap Radmana ITR 2000, Uc, tai Phong
Polyme da chirc nang, Vién Héa hoc, Vién Han lam Khoa
hoc va Céng nghé Viét Nam.

3. KET QUA VA THAO LUAN

3.1. Khao sat mau éng nano cacbon ban dau va 6ng
nano cacbon bién tinh

Két qua chup anh TEM clia CNT ban dau dwoc trinh bay
tai hinh 2. Két qua cho thdy CNT hinh thanh c6 dang da
tvong (MWCNT) véi duong kinh 6ng CNT dong déu, 6n
dinh. Brong kinh ngoai cdia CNT tir 10 + 20 nm, dwong kinh
trong tr 5 + 10 nm khodang céch gitra cac Iép 6ng la 0,3 +
0,5 nm va chiéu dai CNT Ién dén vai um.

Anh SEM clia mau CNT va CNT,, dugc thé hién trong
hinh 3.
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cacbon chay phan hdy; sau 700 - 900°C la vung hau nhu
khong c6 thay doi. Trong khi dé, véi CNT,, viing nhiét do
thoat am thap hon & dudi 450°C, tir 450 - 700°C la ving la
ving mét khéi lvgng dén 82%; sau 700 - 900°C la vung hau

nhuw khéng cé thay doi.
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Hinh 4. Phd hong ngoai clia CNT (a) va CNT,, (b)

Xuét hién céc dinh pic & 1719 cm™ dac trung cho dao
déng hoa tri ctia lién két -C=0 va dinh h&p thu & 1165 cm™*
dac trung cho dao dong hoéa tri clia lién két -C-O trong
nhém chic —COOH chiing té sy c6 mat cia nhém chic
-COOH gén trén CNT,,.

Két qua do TGA/DTA duwgc thé hién trén hinh 5. Tl hinh
5 cho thdy, trong mdi trvong khong khi d6i véi CNT ban
dau thi vang nhiét do duti 550°C khéi lugng gidm khoéng
dang ké, tlr 550 - 700°C la viing mat khéi lvgng dén 87% do
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Hinh 5. Gian dd TGA/DTA clia CNT (a) va CNT,, (b) trong mi trudng khdng khi
3.2. Khao sat vat liéu HDPE /CNT ban dau

Tién hanh do tinh chét co ly ctia vat liéu HDPE /CNT ban
dau, két qua duoc trinh bay tai bang 1.

Bang 1. Anh huéng clia ham lrong CNT ban du dén tinh chat co Iy clia vat
liéu HDPE /CNT

Hamlvong | Dobénkéodit | Dddandai | MG dundan hoi
CNT ban dau (MPa) khi dirt (%) (GPa)

0 2711 368 1,10

1 32,6 122 1,20

4 34,1 33 1,25

Két qua do tinh chat co ly cho thay do bén kéo dit, mo
dun dan hdi cia mau HDPE/CNT ban dau ting lén khi ham
lvgng CNT tang nhung khong nhiéu con d6 dén dai clia vat
liu thi bi suy giam manh ching té sy phan tan kém cuda
CNT ban dau trong nhya nén.

K&t qua chup anh hién vi dién t&r quét cia mau HDPE
chira 1% va 4% CNT ban dau duoc trinh bay tai hinh 6.

K&t qua hinh anh cho thay, CNT phéan bé khéng déu, bi
co cum thanh cac dam trén bé mat mau, tao ra cac pha
riéng biét mac di van co su lién két voi nhya nén dan dén
tinh chéat co ly ctia vat liéu tang 1én khdng nhiéu.
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Hinh 6. Anh SEM ctiamau HDPE chira 1% (a) va4 % (b) CNT ban dau

K&t qua phan tich nhiét cac mau HDPE, miu HDPE/CNT
duwgec trinh bay tai hinh 7.

Két qua cho thay, compozit HDPE/CNT phan hdy khéi
dau & 220°C va két thac & 550°C. Do su phan tan tot cla
CNT trong pha nén dan dén nhiét do phan hly cla
HDPE/CNT tang Ién so v&i HDPE ban dau.

Figure: Cruciblez4i203 100 pi
18/1172016 Procedure: PLM (Zone 1)
T T T
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Hinh 7. Gian d phén tich nhiét ctia c4c mau HDPE va HDPE/ CNT
3.3. Khao sat tinh chat vat liéu HDPE/CNT bién tinh

3.3.1.Tinhchétcoly

Ké&t qua do tinh chét co ly ctia vat liéu HDPE/CNT bién
tinh trinh bay tai bang 2, 3.

Bang 2. Tinh chat co Iy clia vat liéu HDPE /CNT bién tinh phu thudc vao ham
lrgng CNT bién tinh

1 39,5 166 193
2 425 74 1,60
3 45,6 51 185
4 413 32 180

Khi tdng ham lwvgng CNT bién tinh sé lam tang mat do
cla CNT trong nén nhya lam tinh chét co ly tang, tuy nhién,
khi ham Iuvgng CNT bién tinh qua I6n s& dan toi hién tugng
co cum thanh cac bui CNT do dé tinh chat co ly clia vat liéu
tang cham hon va do dan dai gidam manh hon khi tang ham
Ivgng CNT bién tinh.

K&t qua cho thdy, khi thém 1% CNT bién tinh vao HDPE
thi d6 bén kéo dit cla vat liéu nanocompozit thu duwoc
tdng t6i 45,7%, mé dun dan hoi tang 84,5%. Ti€p tuc tang
ham lwong CNT bién tinh thi tinh chét co ly van ting 1én
nhung khéng nhiéu, ngoai ra, do gia thanh clia CNT van
con cao nén lya chon ham lvgng CNT bién tinh 1a 1% trong
ché tao nanocompozit HDPE/ CNT,,.

Bang 3. DG bén va dap clia nhwa HDPE/ CNT bién tinh theo ham lwgng CNT

% | Lwc | Nanglwong | Pdcaocla | Gradient | Vantdcva
CNT |kéo[N] | hépthu[J] bua[mm] | [N/mm] |dap[mm/s]
0 [371,799 1,957 11,143 40,008 4492
05 |389,537 2,668 11,073 9,894 5208
1 430,389 3,241 13,357 38,057 4573
2 |395,356 3,652 12,563 26,138 4235
3 |360,264 3,938 20,368 -1,201 4278
4 369,541 4,357 23,029 22,647 4614

Ham luongCNT | D3 bén kéo podandai | MO dundan hoi
bién tinh divt (MPa) khi dirt (%) (GPa)
0 271 368 1,10
05 343 195 1,92

Két qua xac dinh d6 bén va dap cho thay kha nang hap
thu lyc clia san pham ché tao c6 gia cwdng CNT bién tinh
cao hon hén so véi vat liéu HDPE ban dau. &' ham lvong
dudi 1% CNT bién tinh thi d0 bén va dap tang manh, voi
ham lvgng I6n hon 1% CNT bién tinh thi d6 bén va dap van
tang nhwng cham hon.

3.3.2.Khao sat hinh thai hoc vat liéu qua &nh SEM

Hinh 8. Anh SEM mAu nanocompozit HDPE chira 0,5% CNT (a); 1% CNT (b);
2%CNT (c); 4% CNT (d)
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Két qua anh SEM (hinh 8) cho thay, cac kich thuéc 6ng
sgi nano cacbon trong nhya nén ldc nay khoang 60 + 80
nm, so sanh véi kich thuéc 6ng CNT bién tinh ban dau khi
chua ché tao véi nhya nén la 10 = 20 nm, diéu nay da
chirng t6 da c6 sv bao boc clia nhya HDPE Ién CNT bién
tinh thanh mét pha twong d6i dong nhat.

3.3.3. Phé hong ngoai

Két qua pho héng ngoai FTIR (hinh 9) cho thay, xuat
hién dinh pic & viung trén 3000 cm™ d&c trung cho dao
déng nhém OH clia nuwdc. Cac dinh pic tai 2920 cm™ va
2870 cm™ déc treng cho dao déng cua lién két don C - H
trong mach phan t&r PE. Binh 1635 cm™ déc trung cho dao
dong hoa tri clia vong sau canh trong cdu trdc clia CNT,,.
Binh 1666 cm™ dac tring cho sw hap thu cla lién két -C=0
va dinh héap thu & 1165 cm™ dac treng cho dao dong héa tri
chia lién két -C-O trong nhém chirc —COOH gén trong CNT,,.
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Hinh 9. PhG hdng ngoai FTIR clia compozit HDPE/CNT bién tinh
3.3.4. Phan tich nhiét

s Figure: Experi 2
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Hinh 10. Phén tich nhiét ctia mau nanocompozit HDPE/CNT bién tinh
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Két qua phan tich nhiét (hinh 10) cho thdy, tai nhiét do
tr 140°C dén 180°C thi nanocompozit xdy ra hién twgng
chay mém va xuat hién dinh pic thu nhiét tai 160°C duy
nhét va gon, chirng t& nanocompozit cé ham lwgng polyme
két tinh cao trong do sy cé mat clia CNT da gop phan thic
day tao mam két tinh va tdng ham lvgng polyme két tinh.
Tir nhiét dd 250°C dén 350°C, khdi lugng mau thay ddi rat it
voi dinh pic thu nhiét & 310°C. Tir nhiét do 380°C dén
600°C, khéi lvong mau thay déi rat I6n véi dinh pic thu
nhiét & 510°C chirng té qua trinh phan hly nhiét polyme da
xay ra manh mé & vung nhiét do nay.

3.3.5. banh gia hiéu qua gia cvong ctia CNT

Két qud so sanh tinh chat co ly cila nhya HDPE khi cé va
khong c6 mat 1% CNT ban dau hodc 1% CNT bién tinh
dugec trinh bay tai bang 4.

Bang 4. Anh huong clia CNT dén tinh chét co 1§ clia nhira HDPE

Vatliey Bobenkéo | BOdAndai | Modundan
s dit(MPa) | khidut(%) | hoi(GPa)
HDPE 271 368 1,10
HDPE /1% CNT,y, g, 326 122 120
HDPE /1% CNTyi 0 395 166 193

Két qua cho thdy, véi cung ham luvgng CNT la 1% thi
CNT bién tinh cho vat liéu c6 do bén co ly cao hon so voi
viéc str dung CNT ban dau. Hé vat liéu HDPE /1% CNT,, c6
do bén kéo dirt va mo6 dun dan hoi tdng 20,3 va 9,1 cao hon
nhiéu so véi vat lieu HDPE /1% CNT,, (tang twong (*ng so
vGi HDPE la 45,7% va 75,4%). So sanh HDPE /1% CNT,, véi
HDPE /1% CNT,, ta thay do bén kéo dit tang 21,1%, d6 dan
dai khi dirt tang 36,1% va mé dun dan hoi tang 60,8% khi
s dung CNT bién tinh. K&t qua nghién ctu nay mé ra
hwéng ché tao cac san pham cé co tinh t6t va dé bén cao,
(’ng dung trong san xuat cac san pham chong va dap, san
pham c6 do bén cao.

4. KET LUAN

Trong nghién clru nay, da bién tinh MWCNT bang
HNO; 63% va nghién ctru cdu truc, hinh thai hoc, tinh chat
clla MWCNT ban dau va MWCNT bién tinh bang anh SEM,
TEM, ph6 héng ngoai FT-IR, phan tich nhiét. Két qua
nghién ctru khdng dinh nhém cacboxyl da gan lén trén bé
mat MWCNT. MWCNT bién tinh c6 kha nang phan tan
trong nhya nén t6t hon MWCNT ban dau dan dén tinh
chét co ly cla vat lieu nanocompozit dwgc tang lén. Ti 1é
MWCNT st dung phu hgp la 1%. Pa khdo sat sy &nh
huéng clia ché do cong nghé dén su phan tan CNT trong
nén nhya va tinh chéat cla vat liéu, tir dé thiét 1ap phuong
phéap k¥ thuat ché tao vat lieu HDPE/CNT,, nanocompozit
theo qui trinh 3 giai doan. Ché tao thanh cong vat liéu
polyme nanocompozit trén co s& HDPE/ 1% CNT,,. Két qua
cho thay vat liéu nay c6 do bén kéo dit tdng 45,7% va mo
dun dan hoi tang 75,4% so v6i nhya HDPE ban dau. Két
qua nghién ctru mé ra huéng ché tao vat liéu cé tinh chat
co ly tot, cd thé (ng dung trong s&n xuat cac san pham
chong va dap, san pham cé dé bén cao.
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