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Abstract

In this research, the polymer composites based on high density polyethylene (HDPE) resin and wood flour using the
PEgMA compatibilizer and rutile titanium dioxide (TiO,) nanoparticles were prepared by melt-mixing method in a
Haake internal mixer. In the presence of 4 wt.% of the compatibilizer and 1 wt.% of modifies TiO, nanoparticles in the
compositions of the HDPE/WF composite (with 50 wt.% of wood flours) increased the tensile strength up to a highest
value of 32.51 MPa. The structural morphology was studied by using a field emission scanning electron microscopy
(FE-SEM) clearly indicated the leading roles of compatibilizer and inorganic nanoparticles contributing to the
enhancement of the flexural strength and minimizing the soak of the composite material as well. The addition a small
content of (1 wt.%) TiO, nanoparticles increased significantly the melting viscosity of composite mixture, therefore,

assisting the processibility of pressing-extrusion technique.

Keywords: HDPE, TiO,, wood flour, wood — thermoplastic composite, processibility.

1. MO DAU

Trong nhirmg nam qua, vat liéu compozit nhya
gd trén nén nhua nhiét déo (WTPCs) da c6 bude
phat trién manh mé& va c6 nhiéu mg dung ngay cang
rong rédi trong nhleu linh vyc cua doi song nho
nhiing uu diém ndi bat nhu: dd bén co Iy cao, c6 tinh
thAm my dic biét, co kha ning tai ché, gia thanh ré,
thuén tién khi gia cong. Tuy nhién, vat liéu nay ciling
boc 16 mot vai han ché nhu: do bén nhiét thap, kha
ning ngim 4m cao do bot gd c6 tinh wa nudc, nén
san pham d& bi cong vénh, dic biét kha ning két
dinh giita bot gd va nhwa nén kém do ban chat hoa
hoc khac nhau. Do vay, khi sir dung ham lugng bot
g0 16n, tinh chéat co 1y cta vat lidu suy giam 1o rét
1am han ché nhing tmg dung ctia chung [1].

Dé cai thién kha nang twong hop gitra cac pha
cia WTPCs, nhya nén thuong dugc bién tinh bang
cach ghép chung véi cdc monome c6 d6 phan cuc
manh nhu anhydrit maleic, axit acrylic, axit oxalic,
acrylamit...) [2-7] hodc bién tinh bé mit bot gd boi
cac tac nhan phan cyc. Muc dich cua nhiing phuong
phap nay 1a nang cao két dinh ciing nhu hiéu qua
tuong tac giita bot gd va nhua nén dé cai thién kha
ning phan tan cta bot gd vao trong nhya nén lam
tang tinh chét co 1y cua vat lidu.

Véi muc dich gia cudong tinh chit cua vat lidu

compozit WTPCs, hudong nghién ctru méi thu hut
dugc quan tdm cta nhiéu nha khoa hoc trong khoang
vai nam gin day 1a sir dung hat v6 co kich thudc
nano c6 do bén cao nhu hat nanosilica, nanoclayi,...
phan tan trong cau trac vat lieu WTPCs [8-10]. Vat
lidu WTPCs khi sit dung chat gia cuong nay kha
nhe, c6 d6 bén nhiét cao, kha ning ngdm 4m giam va
tinh chat co hoc duge cai thién rd rét. Hat nano TiO,
két tinh loai rutil s¢ hitu nhiéu ddc tinh noi trdi nhu
dd cung cao, bén nhiét va thoi tiét, co thé st dung
lam chat gia cuong tot cho vat lisu WTPCs.

Do vay, trong nghién ctru nay, da khao sat anh
huéng ctia ham luong chit twong hop HDPE ghép
anhydrit maleic (PEgMA) va hat nano TiO, dén tinh
chat va cau tric cua vat liecu HDPE/BG. Noi dung
nghién ctru tap trung vao tinh chit co hoc cuia vat
liéu dé tim ra ham luwong toi wu, nghién ctru cu truc,
kha nang ngdm am va tinh chat luvu bién nong chay
cua vat liéu.

2. THUC NGHIEM VA CAC PHUONG PHAP
NGHIEN CcUU

2.1. Nguyén li¢u va héa chit

Polyetylen ti trong cao (HDPE), dang hat trang
do cong ty hoa chat LG, Han Quoc, ti trong 0,916,
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chi s6 chay MFI 2 g/10 phat/190 °C/2,16 kg, c6 dd
bén kéo dit 33 MPa. Bot gb (BG) cua ciy giang
huong dugc st dung voi kich thudc hat khoang 100
mesh. Hat TiO, loai rutil (ORT), kich thudc nano
(40-100 nm) do Céng ty Polyplus, Han Quéc cung
cap. Hat TiO, dugc bién tinh (MRT) bang
vinyltrimetoxysilan (VITMS) tai Phong Hoa ly vat
liéu phi kim loai, Vién K¥ thuat nhi¢t doi, Vién Han
lam KH&CN Viét Nam, chi tiét cong bd trong tai
liu tham khao [11]. Chit twong hop PEgMA dugc
ché tao tai Phong thi nghiém nay voi ham luong MA
ghép 1a 0,3 %kl.

2.2. Ché tao miu

Vit lieu WTPCs c6 thanh phan bao gdbm: HDPE,
HDPEgMA, bot gb va TiO, bién tinh va khéng bién
tinh (thanh phan dugc trinh bay ¢ bang 1) dugc ché
tao theo phwong phap tron néng chay trén thiét b
tron kin Haake Rheomix 610 (CHLB Duc). Diéu
kién gia cong: thoi gian tron 7 phut, nhiét do 180 °C,
tbc d6 quay cua truc vit 1a 50 vong/phat cho tat ca
cac mau. Tiép theo, hdn hop néng chay dugc nhanh
chong chuyén sang may ép dinh hinh tam phang trén
thiét bi ép nhiét Toyoseiky (Nhat Ban) & nhiét do
180 °C trong 2 phut, ap sudt ép 5 MPa, sau d6 mau
dugc lam ngudi xuéng nhiét d6 phong trong khong
khi. MAu sau khi ché tao dugc bao quan & diéu kién
nhiét d6 phong it nhat 24 gio truéce khi xac dinh cac
tinh chat.

Bdang 1: Thanh phan cua vat liéu to hop

HDPE/bot gb

Kihicu | ' | HDPE, | PEGMA, | TiO,
mau Oi‘l’(’l %kl %kl %kl
MOTO 50 50 0 0
MOT] 50 49 0 1
MOT2 50 43 0 2
MOT3 50 47 0 3
M2T0 50 48 2 0
M4TO 50 46 4 0
M4TI 50 45 4 1
M4T2 50 44 4 2
M4T3 50 43 4 3
M6TO 50 44 6 0

Miu st dung 1% MRT va 4 %kl PEgQMA duoc lya chon
lam mAu d6i ching, ky hiéu M4B1.

2.3. Phwong phap nghién ctru
Do bén kéo dut va modul dan hdi duoc do trén

may Zwick Z2.5 (Burc) theo tiéu chan ASTM D638
toc do kéo 50 mm/phut & nhiét d phong. P9 bén

Nguyén Vii Giang va cong sir

ubn cia cac miu dugc do trén may do da ning
Instron 100 kN theo tiéu chudn ASTM D790. Hinh
thai bé mat hat nano duoc xac dinh trén kinh hién vi
dién td phat xa truong S-4800 cua hang Hitachi,
Nhat Ban tai Vién V¢ sinh dich t&. Kha nang hép thu
nuée duge xac dinh theo tiéu chudn ASTM D570.
Ban diu cac miu dugc siy cho dén khdi luong
khong dbi. Sau d6 dugc ngadm trong nudc cat. Sau
moi chu ki dem can mau dé xac dinh trong luong
clua mau tur d6 tinh ham luong nude c6 trong mau.
Do ngam nudc cua vat ligu dugc tinh theo cong thirc
sau:

— msau _mtruoc 100%
m

o 2 2
%o Mihdi lwgng ngdm nude

truoc

Kha ning chéng chay cua vat litu compozit
duoc danh gia theo tiéu chuin UL-94 (Underwriters
Laboratories Inc) cia My (phuong phap xac dinh
thoi gian chdy theo phuong nam ngang - 94HB,
Horizontal Burning). Qua trinh nay dugc tién hanh
trén thiét bj thir nghi€m chay tai Vién Ky thuét nhiét
ddi, Vién Han lam Khoa hoc va Coéng nghé Viét
Nam.

3. KET QUA VA THAO LUAN

3.1. Anh hwéng cia ham lwong TiO, va chit
twong hgp dén d§ bén kéo dit cia vat li€u
compozit

Trén hinh 1 trinh bay su phu thudc cua d6 bén
kéo dut theo ham lugng TiO, c6 sir dung cac ham
lugng PEgMA khac nhau. D6 bén kéo dit ciia mau
MOTO khi khong c6 mit PEgMA 1a 19,3 MPa, thip
hon so v&i nhya nén PE ban déu (33 MPa), diéu nay
chi ra su twong tac kém giita nhwa nén v6i BG khi
khong c6 chat twong hop. Khi c6 mit chit twong hop
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Hinh I: Anh huong cua ham lugng TiO, dén do bén
kéo dut cua to hop vat licu HDPE/PEgMA/BG
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PEgMA, d6 bén kéo dut c6 xu hudng ting theo ham
lwong chét twong hop va dat gia tri 16n nhat 1a 29,24
MPa ¢ ham lugng 4 %kl PEgMA, tiang 51,5 % so
v6i mau MOTO. Két qua nay ciing phu hop véi
nghién ctru ciia H. Liu va cac cong su [12], khi st
dung 2,9 % PEgMA dua vao compozit HDPE/BG
(60/40), d6 bén kéo dut da ting 64% so voi miu
khong st dung chat twong hop. Tuy nhién khi ting
ham luong chat twong hop 1én 6%kl, d6 bén kéo dut
cua vat liéu giam xuéng 27,54 MPa. Piéu nay cho
théy, ton tai mot ham luong t6i han cua chét tuong
hop. Két qua nay 1a do ham luong PEgMA 16n, c6
thé két tu trong vat liéu hinh thanh nén mgt vung pha
moi, 1am giam hiéu qua két dinh giita bot gb véi
nhua nén.

Khi str dung TiO,, d6 bén kéo durt cua td hop vat
lidu ting kha rd so v&i mau khong c6 TiO,. Tai ham
luong 2 %kl PEgMA, d bén kéo dirt ban dau 26,9
MPa, véi 1 %kl TiO, dua vao, dd bén kéo dut tang
lén 28,77 MPa. Gia tri ndy ting 7 % so véi mau
khong c6 TiO,. Nhin chung, tai cing mdt ham lugng
PEgMA, d6 bén kéo dit cua vat lidu t6 hop st dung
1%kl TiO, dat gia tri 16n nhét. Khi ting ham luong
chat gia cuong nay 16n hon nita, d6 bén kéo dut co
xu huéng giam, két qua nay 1a do su két tu cua cac
hat nano TiO, khi phén tan trong nén PE. Trén hinh
1 cho théy, mau M4T1 dat gia tri do bén kéo dut la
cao nhét 1a 31,18 MPa. Khi sir dung hat nano MRT 1
%kl (miu M4B1), d6 bén kéo dit dat dwoc 1a 32,51
MPa. Nhu véy, tai ham lugng chit twong hop
PEgMA 4 %kl, va 1 %kl hat MRT vat liéu compozit
c6 do bén kéo dut 1a 16n nhat. O ddy, tac nhan
VTMS dong vai tro 1am ting kha ning két dinh cua
TiO, v6i nhya nén va chat twong hop, do vay kha
nang phan tan cua MRT duoc cai thién tot hon so
véi cac mau sit dung ORT. Cac mau MOTO0, M4TO
va M4T1 va M4B1 dugc sit dung cho cac nghién
ctru tiép theo.

3.2. D bén udn cia vat liéu td hop vit liéu

Hinh 2 trinh bay do bén udn cua vat liéu to hop
HDPE/BG c¢6 va khong st dung chét tuong hop
PEgMA va chét gia cuong TiO,. Sy c6 mit cua chét
trong hop PEgMA da cai thién dang ké d6 bén udn
cua t6 hop HDPE/BG, dé bén udn cia HDPE/BG
tang tr 31,9 MPa 1én 49,9 MPa (tang 56,4 %). Khi
c6 mit chat gia cuong TiO,, do bén udn cua vat liéu
td hop dugc cai thién dang Kké, tang 70,5 % cho ca
mau M4T1. Két qua nay phu hop v6i nghién ciru cua
Ashori va cac cong sy [13], vat liu compozit
PP/BG (70/30) di sir dung chat tuong hop PPgMA
(7,5 %kl) va nanoclay (3 %okl) de tang tinh chét co
hoc, vt liéu t6 hop ¢ do bén ubn ting 20 % so Vi
mau PP/BG. Diéu nay ching minh hiéu qua gia

Nghién cuu tinh chat va cau truc vdt liéu...

cuong cua hat nano TiO, va cbét twong hop PEgMA
trong vi€c cai thién tinh chat co 1y cho véat li€u
HDPE/BG.
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Hinh 2: B0 bén udn cua vat liéu compozit ¢ va
khong c6 TiO,

3.3. Anh hién vi di¢n tir FESEM

Hinh 3 la anh FESEM cua vat liéu MOTO (a),
M4TO (b), M4T1(c) va M4B1(d). Quan sat anh 3(a)
cd thé thdy rd su phan tach pha gitra soi go va nhua
nén HDPE, ddng thoi xuét hién nhiéu 1 tréng trén
bé mit vat liéu. CAu tric cia vat lidu khong chat khit
lam cho vat liéu c6 xu hudng bi ngdm nudc nhanh
va truong né (de bi nude va khong khi xam nhap),
didu nay c6 thé din t6i sy suy giam trong tinh chat
co cua vat liéu. Anh FESEM & do phéan giai x300,
hinh 3 (b), (¢) va (d) cho thay khi s dung chat
tuong hop cho do két dinh tot _gitra so1 g0 va nén
HDPE, vat liéu compozit ¢ cau trac dong déu va
chat khit hon giita cac pha. O do phan giai nay tuy
chua du dé thdy dugc sy phan tan cua hat nano TiO,
nhung d3 minh chimg rd sy twong tic tot gitra bé
mat bot g6 va nhya nén véi vai tro cia chit tuong
hop PEgMA 1a nguyén nhén cai thién dang ké tinh
chat cua vat liéu compozit. Voi cAu tric chat khit,
ddng nhat pha hon, vat liéu compozit c6 kha ning
ngan chin sy xdm nhip cua nudc va khong khi tdt
hon, dan t6i tinh chat co 1y dugc cai thién dang ké so
v6i vat liéu khong sir dung chat twong hop PEgMA
va chét gia cuong TiOs.

Do phén giai anh FESEM duogc gia tang trén
hinh 4 (x100k) mo ta su phan tan cua hat nano TiO,
khong bién tinh va bién tinh & cung ty 18 1 %kl.
trong vét liéu compozit M4T1 va M4B1. Ham lugng
1 %kl chét phén tan nano duoc lya chon do ¢ tinh
chét co hoc ndi trdi hon ca. Quan sat trén hinh 4(a)
c¢6 thé thiy hat nano TiO, phan tan tuong d6i déu,
tuy nhién do két dinh véi nhua nén va bot gd chua
thuc su tbt. St dung hat nano TiO, bién tinh trong
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mau M4B1, c6 thé thay rd sy phan tan va két dinh
t6t hat nano MRT trong ving bién pha ciia nén
HDPE va soi gd kich thudc micromet nhu trén hinh
4(b). Hat MRT v6i kha ndng két dinh tot 1ap day cac
khoang trong vi mo xen k& gitta hai pha soi g0 va
nhwa nén, do d6, han ché khuyét tat trong céu tric
cia compozit. Pong thdi, cac hat kich thudc
nanomet vd co voi co tinh cao dong vai trd nhu
nhitng chiéc ném ving bién pha, lam ting d6 clng

)| O

Nguyén Vii Giang va céng s

va chdng lai cac chuyén dong trugt phan tir khi co
tac dong cua ngoai lyc ngan chan phat trién vét nit
té vi. Két qua nay ly giai su tang do bén kéo dirt cua
vat liéu to hop M4B1 so véi M4T1. Nhu vay, chat
twong hop PEgMA va hat gia cudng nano MRT
dong vai trd quan trong trong qua trinh ché tao vat
lidu HDPE/bot g& dé ché tao san phiam dan dung va
cong nghiép dat tinh chat tot hon.

Hinh 4: Sy phén tan cua hat nano TiO, trong vat liéu t6 hop: (a) M4T1 va (b) M4B1

3.4. Kha niing hip thu nuéc cia vt liéu compozit

Hinh 5 mé ta sy phu thudc ctia ham lugng nude
hap thu thay doi theo thoi gian. Nghién ctru duoc
thuc hién theo tiéu chudn ASTM D570. Sau 24 gid
dau, mau MOTO c6 do hép thu nude cao nhat la 2,8
%kl, trong khi mdu M4T1 c6 ham luong nudc héap
thu thap nhét 1 1,3 %kl. Ham lugng nudc trong cac
mau ting manh trong 150 gio dﬁu va c6 xu hudng
chém lai trong khoang thoi gian tiép theo. Kha ning
ngdm am ciia cic mau khong sir dung chat tuong
hop ting manh hon so véi cac mau sir dung chit
tuong hop. Sau 150 gid, cac miu co s dung
PEgMA va TiO; ¢6 ham luong nuéc gan nhu khong
dbi do kha nang hap thu bdo hoa cua bot gb. Mit
khéc, chét tuong hop PEgMA lam ting tuong tic va
bam dinh ciia bot gd voi nén HDPE, do d6 ciu tric
cua vat li€u chat khit hon, lam cho kha nang hép thu
nudc cua vat ligu giam manh. Hat nano TiO, loai
rutil c6 ham luong nhém OH thép, do d6 khi duoc
phdi tron véi cac thanh phan cia compozit, cac hat
nay chén vao cac khe ho cia bé mat soi gd va lam
giam kha niang thdm nudc cta compozit. V&i cac

mau khong sir dung chat tuong hop, luong nudc
ngim am co xu hudng tlep tuc ting, mot phan bot gd
truong nd va tach khoi bé mit, do sy twong hop kém
giita pha nén va pha phan tan, tao diéu kién cho
nuéc xAm nhap siu vao bén trong ciu triic cua vt
liéu compozit.
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Hinh 5: Anh huéng cua thoi gian ngam t6i
kha ndng ngam am cua vat li¢u
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3.5. Tinh chét luu bién néng chay ciia vit li¢u
to hop HDPE/PEgMA/BG/TiO,

Gian d6 trén hinh 6 mo ta anh hudng cua thoi
gian tron dén momen xodn hdn hop néng chay cac
mau compozit MOT0, M4T0, M4T1 va M4Bl ¢
nhiét d6 180 °C, toc d6 quay truc vit 50 vong/phut.
Sau thoi dlem nap liéu vao budng tron, momen xodn
ctia cac mau déu giam vé cung gia tri xap xi nhau &
muc 13,7 Nm & phtt thir hai do nong chdy cta nhua
nén HDPE. Tuy nhién, thoi gian phdi tron ting 1én,
su phan hoa vé do nhdt cta cac mau compozit rd rét
hon. Nhu vay, khi chat twong hop dugc st dung da
lam ting momen xoén tryc vit ctia hdn hop.
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Hinh 6: Sy phu thude gﬁa momen xoén theo
thoi gian trén cia cac mau MOTO, M4T0, M4T1
va M4Bl1

Két qua nay c6 thé dugc hiéu 1a do hinh thanh
twong tac cua cac nhom cé cyc cia anhydrit maleic
v6i nhom OH cua bt gd di can tré chuyén dong
trong hon hop, lam ting do nhdt nong chay. Diéu
tht vi 12 khi str dung hat nano ORT va MRT déu lam
tang do nhot, trong d6, hat MRT thé hién su tdng 10
rét hon. Vai tro cua hat vo co kich thudc nanomet da
phan tan tt trén nén hai pha compozit HDPE va bot
g0, xen k& va chén lap giira cac pha, han ché sb
luong cac khoang tréng hinh thanh trong cdu tric
compozit do hinh thai bé mat g ghé cua bot gd tao
ra. Két qua nay co y nghia quan trong trong cong
nghé san xuit, ché tao cic san pham compozit
WTPCs bang phuong phap dun ap luc. San xuét
theo phuong phap nay doi hoi hdon hop néng chay
phai c¢6 d6 nhét di 1on dé duy tri sy 6n dinh kich
thudc sau dau dun dinh hinh va dam béo stc cing bé
mat vat liéu trong khudén lam mat chan khong, van
dé mang tinh then chdt quyét dinh chét lugng san
pham cudi cung. Nghién ctru luu bién trang thai
nong chay cho thy viéc sir dung hat nano MRT ¢6

Nghién cuu tinh chat va cau truc vdt liéu...

thé hd trg diéu chinh thong sé cong nghé phirc
tap nay.

4. KET LUAN

D tim dugc ham lugng chit twong hop PEgMA
thich hop trong thanh phin  compozit
HDPE/PEgMA/BG: véi 4 %kl chéat tuong hop, t6
hop vat liéu HDPE/PEgMA/BG c6 d6 bén kéo dut
dat 29,2 MPa. Tuy nhién, véi sy c6 mdt hat gia
cuong nano MRT ham luong 1 %kl, vat liéu
compozit c6 do bén kéo dut 16n nhat dat 32,51 MPa.
Nghién ctru cdu tric bang phuong phap FESEM cho
thdy chat tuong hop PEgMA lam ting sy két dinh
giita cac thanh phan pha; hat MRT phan tan t6t hon
hat ORT trong vung bién pha, do do6 cai thién tinh
chit co hoc va do hép thu nudc cua vat liéu
compozit. Bén canh d6, hat nano MRT st dung voi
ham lugng thip (1 %kl) lam ting dang ké d6 nhdt
néng chay clua hdn hop compozit
HDPE/PEgMA/BG/MRT.
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