TAP CHI PHAT TRIEN KH&CN, TAP 18, SO M2- 2015

Anh hudng ciia phu gia trg oxy hoa dén kha

nang phan hay sinh hoc cua mang

Polyethylen

e LaThi Thai Ha

Trwong Dai Hoc Bach Khoa, PHQG-HCM

(Bai nhgn ngay 10 thang 11 nam 2015, nhdn dang ngay 18 thang 11 nam 2015)

TOM TAT

Bai bao khao sét vai trd cua chét phu gia
tro' oxy héa Eco.Degrandant PD04 dén kha
ndng gidm cép vét ly va sinh hoc cla mang
LDPE & céac diéu kién: nhiét do, tia UV va thoi
tiét tai thanh phé H6 Chi Minh theo thoi gian.
Két qué cho thdy theo ham luong ting cua
phu gia PDO04 tr 0 - 6 phr thi kha ndng giam
cép clia LDPE téng dan (rng suét dut va dé
dan dut gidm dan), nhiét dé c6 &nh hudéng rd
rét nhét so véi tia UV: Trong cung ham luong

6 phr chat PD04 thi dé bén kéo cla méu
A6T6 & nhiét dé6 80 oC trong 60 gio giam
hoan toan trong khi d6 mau A6UV24 chiéu tia
UV trong thoi gian 24 gicr thi d6 bén kéo gidm
khodng 35 %. VVé kha ndng phén hdy sinh hoc
(PHSH) theo mé hinh MODA cho thdy méu
ABT60 bj gidm cép co ly manh nhéat da bat
déu c6 hiéu lwc déi voi cac vi sinh véat (VSV)
va dat duwoc d6 PHSH & khoang 34% trong
thoi gian 45 ngay.

Tur khéa: Polyethylen, LDPE, phan hdy sinh hoc, trg oxy héa, oxodegradable

1. GIOI THIEU

Theo nghién ctu caa California State
University Chico Research Foundation[6], thi
nhiing tdi nhya hay mang film tir LDPE gan mac
oxodegradable va UV-degradable khong c6 phan
hity sinh hoc ma chi bi giam cap thanh nhimng
manh nho, sau d6 phai mat hang thap ki sau mai
phan huy hoan toan. Tuy nhién, vai trd cua cac vi
sinh vat trong méi truong ¢ anh huéng nhu thé
nao tGi su giam cap nay da duoc nhiéu nha khoa
hoc nghién ctru va nhan xét rang: phan tir polyme
can phai c6 sy giam cap trong lwong phan tir téi
mot mie d6 nao d6 thi vai tro tac dong cua vi sinh
Vit sau d6 mai c6 hiéu qua. Chiellini. (2004) d&
theo dbi su tao thanh CO, trong sudt qua trinh
phan hay sinh hoc (PHSH) cia mang LDPE voi

phu gia trg 6xy hoa. Trudce khi dem di do mtrc do
PHSH, vat liéu duoc 1 44 ngay ¢ 55 °C va diéu
nay da lam giam trong luwong phén ti trung binh
M., xudng con 6,7 kDa. Sau d6, mau dugc tron voi
compost d4 chin nhu 13 mot ngudn chat nén cé
chira cac gidng vi sinh vat (VSV), kiém soat do
am rdi U tai nhiét 6 55 °C va quan sét trong
khoang 1 nam thiy sy mun hoa dat 80 % trong
phén compost.

Jakubowicz (2003) sir dung mang LDPE c6
chat trg 6xy héa dwoc xt Ii nhiét trudc, khéi lwong
phén tu trung binh M,, giam con khoang 5000 Da
va ciing sir dung méi truong compost dé ghi nhan
luong CO; thoat ra trong 6 thang va két qua dat
dugc 1a sy min hoa 1én t6i 60 %. Két qua cua
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Chiellini va Jakubowicz cung cap nhiing bang
ching rd rang nhat vé kha nang PHSH cua PE ¢
dung chat tro 6xy héa.

Déi chiéu két qua tir nhiéu nghién ctu khac
nhau, ngudi ta phét hién ra rang, su 6xy héa dién

ra cang manh va két qua la khéi luong trung binh
My giam xudng con 5000 Da la mét yéu té quan
trong quyét dinh téi su PHSH trong mét khoang
thoi gian hop 1y 1a ¢6 dang ké.

Khoi mao
hv
[Ls, (RCOO), Fe''] » [Ly (RCOO), Fe' + RCOO" > R+ CO,
Phat trién mach 00°* 00H
+R" . +0; I 4+PH I
- CH,- CH,- CH, - » - CHy- CHy- CH, - » - CH,- CHz- CH, - = CH, - CH; - CH, -
Ngit mach
- CHs - COOH
O0H 0
' 0, - CHy- C - 0- CH, -
- CHy - CH; - CH, - » 0
L]
- CH,- C
- CH=CH,
OOH
| - CH, - COOH
A, 0 P
- CH; - CHy - CHy - ——+ i
™M™ - CH,- C - 0- CH, -

Hinh 1. Co ché phén hiy quang cia Polymer

Hinh 2. Nhiing kha nang xay ra trong co ché PHSH cila PE

Bang su 6xy hda, nhiing phan tir PE bi giam
cap thanh nhitng phan tir nhé hon, ¢6 My, thap voi
nhitng nhém cacboxylic (1). Nhiing phan tir nay
van con qua 16n dé c6 thé di qua mang té bao (2).
Do do, chi cé nhitng enzyme ngoai bao (3); hoac
nhiing enzyme gan trén mang té bao (4) méi c6
kha nang 6xy hoa tiép tuc nhitng manh phan tur Ay.
Mot s6 enzyme c6 thé tac dong gian tiép thong qua
céc gdc tu do c6 thé tan trong nudc (5). Céc tac

chat sinh hoc (6) nam trén bé mat mang té bao két
dinh té bao voi vat liéu va huy dong nhiing phan
tar PE d4 bi giam cip co kich thudc nho, tan dugc
trong nudc di qua mang té bao (7) va c6 thé duoc
chuyén héa bai enzyme (8) trong té bao chit (9)
hodc bao chat (10) hoic ca hai. Tham chi nhing
phan tir c6 kich thuéc 16n hon (11) ciing co thé
dugc van chuyén xuyén qua té bao chat va c6 thé
hoan toan dugc tiéu hoa trong co ché B-oxidation.
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Nhu vay voi cac mang LDPE c¢6 sy tham gia
cua phu gia trg oxy hoa duéi tac dong cua cac tac
nhan vat ly nhu UV, nhiét do, thoi tiét,... thi su
giam cAp s& xay ra nhanh hon va tao diéu kién cho
mang c6 kha nang phan hay sinh hoc sau dé &
nhitng diéu kién thich hop.

Trong bai bao nay chdng t6i khao sat anh
huong cua chat trg 6xy hoa Eco-Degradant PD04
(< 6 phr so v6i LDPE) dén qué trinh giam cap cua
LDPE trong cac diéu kién thir nghiém khéc nhau
nhu: tia UV, nhiét d6 va thoi tiét thanh phd Ho Chi
Minh ciling nhu kha nang phan huy sinh hoc theo
thiét k& md hinh MODA [4].

2. THUC NGHIEM
2.1 Nguyén li¢u

LDPE: Héng san xuét: Titan Chemicals; Chi
s6 chay: 5 g/10 phat (ASTM 1238); Khéi lugng
riéng: 0,922 g/cm® (ASTM 1505)

Phu gia tro 6xy hoa: Eco-Degradant PD04;
Hang san xuiat - Behn Meyer Polymers
Manufacturing Sdn Bhd; Khéi luong riéng: 0,94
g/lcm? (1SO 2781).

Chat lwong Compost sau khi 1 (Po tai Trung
tim Quatest 3) : Ti 1& C/N: 10,60:1; Do am:
w =55,94 % ; pH = 8; Khong c6 mui NH; bay Ién;
Khong thu hdt con trang.

2.2 Qué trinh tao mang

Str dung thiét bi kéo mang Brabender ¢ nhiét
d6 180-175-170 °C van téc quay 60 vong/phit tao
bé day d = 0,043 mm
2.3 Thiét bi va cac tiéu chuin danh gia

Phuong phap chiéu UV: ASTM G155-00 ;
S4y nhiét: ASTM D 5510-94-01; Co tinh cua
mang: ASTM D638M-00; Phan tich nhiét TGA:
tbc d6 gia nhiét 1a 10 °C/phut; méi truong oxy;
banh gia mac d6 phan huy sinh hoc: 1SO 14855-
02
2.4 Ni dung nghién ciru

a) Khao sat kha nang giam cip vat ly cua
mang LDPE c6 tron phu gia trg 6xy héa PD04 véi
cac ti 1€ khac nhau (0 - 6 phr) dudi anh huéng cua
céc tac nhan va thoi gian khac nhau:

- Tia UV: budc séng UV340nm, chiéu trong
thoi gian 12h, 18h va 24 gio ¢ nhiét d6 50 °C.

- Nhiét do: Mau duoc sdy ¢ 85 °C trong
khoang thoi gian 24 gio, 42 gio, 60 gio.

- Thoi tiét Tp. H6 Chi Minh (thang 10 -12)

b) Budc dau thir nghiém md hinh MODA dé
danh gia vé kha nang phan hay sinh hoc déi véi
mang LDPE sau khi d4 bi giam cap vat ly.

3. KET QUA VA BAN LUAN
3.1 Anh hwéng ciia thoi gian chiéu tia UV 1én
sy giam cép ciia mang LDPE

Dbi v6i cac miu mang LDPE chua phu gia
chua 130 héa (AXUV0), két qua tng suat khang dut
oka khdng khéc nhau nhiéu trong khi d6 gian dai
giam nhe tir 188% xudng con 180% theo ham
luong ting cua chit tro 6xy héa PD04. Két qua
trén cho thay véi ham lwong PD04 nhé hon 6 phr
thi qua trinh gia cong tao mang khéng c6 anh
huong dén d6 bén co 1y san pham. Tuy nhién ddi
v6i cac mau bi 140 hda tia UV thi khi thoi gian
chiéu tang 1én thi co tinh ctia cac mau thé hién qua
g suat khang dut va do gidn dai déu giam dan
ké ca mau c6 va khong cé phu gia tro 6xy héa
PDO04 (Bang 1). D6 giam co tinh xay ra rd rét nhat
la sau khoang 18 gio chiéu UV va d6 giam nay ti
I¢ thuan véi lugng phu gia c6 trong mau. Diéu nay
c6 thé giai thich nhu sau: duéi tac dung cua tia UV
cung nhiét do, chat trg 6xy héa PD04 hap thu O,
tao ra cac ndi peroxide trong mach LDPE. Céc ndi
nay khong bén va s& bi phan huy thanh cac géc tu
do, cac gdc tu do tiép tuc tin céng vao cac mach
LDPE dé tao ra cac goc ty do mai, dong thoi 1am
giam chiéu dai mach LDPE. Téc d6 qué trinh nay
phu thudc rat nhiéu vao ndéng d6 chat khoi mao,
nong do cang cao, qua trinh tao gdc tu do va cat
mach dién ra cang nhanh.
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Bang 1. Két qua anh hudng thoi gian chiéu UV 18n su giam cip cua mang LDPE

Ki

mau

hiéu | AOUVO | AOUV18 | AOUV24 | A3UVO | A3UV18 | A3UV24 | AGUVO | AGUV18 | ABUV24

Okd

(MPa) 21,87 20,04 19,21 22,37

19,28 16,46 22,42 18,63 14,16

bo

dan
dut
(%)

188 153 113 181

136 78 180 125 67

Gidi thich ki hiéu: AxUVy

Ax, x = 0; 3; 6: ti ¢ phan khéi lvong chdt phu gia tro dxy héa PD04 [ 100 g LDPE;
y = 0; 18; 24: Thoi gian chiéu tia UV tuwong irng lan luwot 14 0; 18; 24 gio

3.2 Anh hwéng ciia thoi gian siy nhiét 16n sy
giam cép ciia mang LDPE

Gidng nhu truong hop chiéu tia UV, su
giam tinh chét co ly xay ra khong dong déu &
cac mau (A0Ty, A3Ty, A6Ty). Cang tang thoi
gian sy nhiét, sy chénh léch nay cang rd rang.
Tinh chat co 1y cia mau khong chaa phu gia trg
oxy héa (AOTy) van tiép tuc giam, nhung giam
khéng nhanh bing mau cé phu gia tro 6xy héa
(mau A6Ty). Biéu nay dugc kiém ching qua két
qua phan tich nhiét DSC (Hinh 3a) cho thiy kha

nang phan huy nhiét cua chat trg oxy héa PD04
xay ra & khoang 70,8 °C tao gdc ty do khoi mao
cho qué trinh phan huy nhiét, thuc day qua trinh
phan hay mau LDPE dugc nhanh hon nén dan
dén tinh chat caa mau A6TO khong con & dang
mang ma bi gay vun ra. Trong khi d6 két qua
TGA (Hinh 3b va 3c) cho thay cing sdy nhiét 42
gio nhung ham luong cua phuy gia khac nhau la
3 phr va 6 phr c6 sy phan hay khac nhau: mau
A3T42 dudong DTG chi ¢6 hai dinh ¢ 371,3 °C
va 447,6 °C, con mau A6T42 duong DTG c6 ba
dinh rét rd rét & 244,6°C; 376°C va 472,4°C.

Bang 2. Két qua anh hudng thoi gian say nhiét 1én sy giam cAp cia mang LDPE

Kr'nr:l‘:“ AOTO | AOT42 | AOT60 | A3TO | A3T42 | A3T60 | A6TO | A6T42 | A6T60
Okd 21,87 19,47 17,96 22,37 20,89 10,97 22,42 20,00 0
(MPa)
bo dan
dit ¢ 188 27 15 181 16 8 180 12 0
(%)

Gidi thich ki hiéu: AxTy

y = 0; 42; 60: thoi gian sdy nhiét tirong vmg lan luot 14 0; 42; 60 gio ¢ 80 °C.

3.3 Panh gia sw giam cap mang LDPE

Tir hinh 4 ta c6 thé thdy duoc rang sau mot
thoi gian xar 1i mau bang cach phoi ngoai troi,
chiéu UV va siy nhiét thi co tinh cua tat ca cac
mau (c6 hogc khong c6 phu gia tro 6xy héa) déu
giam so voi mau ban dau khi chua xir Ii. Tuy
nhién, su giam co tinh nay 1a khéng giéng nhau
Vé6i cac tac nhan va thoi gian xir i khac. Mau co

d6 giam cap nhiéu nhat Ia miu duoc sdy nhiét &
80°C sau 60 gid, con mau co do giam cap it nhat
14 mau duoc phoi 71 ngay trong thoi tiét & Tp
HCM (Mau Ax P71: x = 0; 3; 6: ti & phan khéi
luong chat phu gia tro 6xy héa PD04/100 g
LDPE). Nhu vay, ta cd thé thiy la phu gia trg
0xy héa PD04 nhay nhiét hon so véi tia UV va
thoi tiét Tp HCM.
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Hinh 3. Gian d TGA ciia chét tro dxy héa PD04 (a) ; LDPE A3T42 (b) va LDPE A6T42 (c)
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Hinh 4. Anh huong cia thoi tiét, tia UV va nhiét 1én d6 bén khang dut (a) va do dan dit (b) ciia miu mang LDPE

3.4 Buéc diu thiét ké md hinh MODA dé danh
gia kha nang PHSH ciia mang LDPE

Qué trinh do khdi lwong CO,, danh gia kha
ning PHSH.[4,5] B¢ do luong CO; sinh ra, danh
gia mae d6 phan huy cia mang LDPE cé trén phu
gia trg 6xy hoa da dugc phén huay trude do, ta thiét
ké 4 hé thong do:

- Hé théng thir nhat chi chira compost-  thu
nhan luong CO; thoat ra tir khdi compost.

May bom

- Hé théng thtr hai va ba chira compost va
LDPE da duoc cit vun (dién tich bé mat < 1 cm?)
véi hai ti 1& chit PD04 khac nhau. Muc dich cua
hé thng 2 va 3 1 thu nhan luong CO, thoat ra
khong chi tir compost ma con tir sy phan huy
LDPE c6 trong do.

- Hé théng thtr tu chua compost va
Polylacticaxit (PLA ) c6 kha nang PHSH.

—— = Chiéu di ctia khi

Hinh 5: M6 hinh dung cu MODA

Trong do:

Binh 1: Chita sodalime

Binh 2: Chita nurdc

Binh 3: Chita compost va mdu

Binh 4: Chita dd H2SOa
Binh 5: Chita Silicagel

Binh 6+7: Chira Sodalime
Binh 8: Chita Silicagel

Bang 3. Kha nang phan huy sinh hoc ctia cic mau sau 45 ngay

Hé théng Khéi lugng CO; Iy | Khéi lrgng €O thu K;:;;lc“t‘-’;‘f;och?ni:r” P§ phan hity
¢ thuyeét (mg) dwge (mg) : (mg) PH (%)

H¢ thong 1: Compost - 975,90 - -

H¢ thong 2: A3T60 29543,00 3665,90 2690,00 9,10

H¢ thong 3: A6T60 30485,70 11431,70 10455,80 34,29

H¢ thong 4: PLA 6111,00 5906,00 4930,10 80,67
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Dua trén nhirng két qua thu duoc, nhiét 1a tac
nhan gy nén sy giam cip nhiéu nhat cho mang
LDPE (d4nh gi4 qua s giam ng suat khang dut
va d¢ gian dai). Do d6 mau A3T60 (hé théng 2) va
ABT60 (hé thong 3) dugc dem u trong compost,
danh gia kha nang PHSH cta mang LDPE. Bén
canh do, ta chon PLA - mat loai Polymer c6 kha
ning PHSH (hé théng 4) dé danh gia vé kha nang
PHSH cua mang LDPE khao sat.

Do khéi lugng CO; ly thuyét sinh ra tir 10g
mau:

CO2=(Mmiu/M i) X44 X(100-%PD04)/100

Mmau: Khéi lwong mdu dem PHSH;

Mumai: khéi lwong mol cia mét mat xich
(McH=14; Mpa= 90).

Do phan hay PH3 (mau c6 3prh - A3T60):

PH3=100% X (COgz(c+3) -CO 2¢ )/ CO 2q13)

COq ; COx(c+3) ; COxqt3) - lan luot twong ung
Véi khoi lrong CO, tir hé thong compostl (khéng
c6 polymer), hé thang compost c6 mau polymer va
CO; ly thuyét.

- V6i su trg gilp caa phu gia trg 6xy hoa
PDO04 thi mang LDPE sau khi sdy 140 héa & 80°C
trong 60 gio thi dd cd kha nang PHSH, tuy nhién
v6i mau 6 phr PD04 lam cho cac mach phan tir PE
phan ra manh hon tao ra cac manh vdéi kich thudc
nho hon (trong lwong phan tir thap hon) nén VSV
c6 kha nang phan hiuy dugc ching cao hon
(34,29%), trong khi d6 v&i mau ¢ 3 phr PD04 sau
khi 130 hda nhiét van con ¢ dang mang don dugc
mang di 0 compost thi d6 PHSH chi dat duoc
khoang 9,1% (Bang 3). Két qua ciing cho thay mirc

d6 anh huong cua qua trinh giam cap vat ly téi kha
nang PHSH cta mang LDPE.

- Trong hé théng thir nghiém PHSH mang
LDPE c6 két hop so sanh véi mang polymer PLA
(loai polymer ty huy lam ddi chung d4 giam cip
dugc 80,67%) da phan nao minh chimg dugc anh
huong cua chat trg 6xy héa PDO4 téi su giam cap
vat ly ciing nhu qua trinh PHSH sau d6 ddi voi
mang LDPE.

4. KET LUAN

Két qua khao sét cho thiy qué trinh giam cap
vat ly caa mang LDPE phu thudc vao nhiéu tac
nhan: tia UV, nhiét do, thoi tiét va ti 18 phu gia tro
oxy héa PD04 c6 trong mau. DS véi cac mau
chiéu tia UV trong 24 gio thi mau A6UV24 voi
ham luong chét trg oxy héa 1a 6 phr c6 d6 giam
cap cao nhat so voi mau chua 140 héa (Ao =
36,84 %; Ae = 62,94%), cOn cac mau ldo hoa
nhiét ¢ 85° C thi thay toi 60 giod mau da
bi giam cap rat nhiéu (don va rd thanh miéng
- ABT60) chung to rang phu gia PD04 bi anh
huéng caa nhiét dd manh hon do vai tia UV & diéu
kién khao sét.

Vé kha ning PHSS cho thdy dbi véi mau
ABT60 ciing da bit dau c6 hiéu luc & nhitng muc
d6 nhét dinh so vai mau A3T60 (chi dat dugc 9,1%
sau 45 ngdy) trong khi d6 mau polymer ty hay
PLA da phan hiy duoc hon 80% & cing diéu kién.
Diéu nay chung to rang mang PE muén PHSS
dugc thi trude d6 no6 can phai giam cap dén mot
muc d6 nhét dinh nao do, viéc danh gia sy giam
cap dua d6 vao su thay doi tinh chat co 1y cua
mang LDPE hd trg cho nghién ctu nay
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Effect of oxodegradable additives to
biodegradation ability of LDPE film

e LaThi Thai Ha

University of Technology, VietNam Nation University — HCMC

ABSTRACT

This paper presents the influence of
oxodegradable additive — Eco.Degradant PD-
04 to LDPE film in the following conditions
including: temperature, UV radiation and the
weather in Ho Chi Minh City. The results
showed that increasing amount of additive
PDO04 from 0-6 phr led to the increase in the
degration of LDPE film (tensile strength and
elongation were decreased).

The temperatures have significantly
affected UV radiation: tensile strength of
sample A6T6 (6 phr PD04) at a temperature
of 80° C for 60 hours reduced completely
while (A6UV24) UV radiation in a 24 hour
period, the tensile strength decreased by
35%. The model MODA demontrated the
biodegradation ability of sample A6T6 at 34%
during 45 days.

Key word: oxodegradable, degrandant, biodegradation.
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