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Abstract

Surface degradation is a common problem in polymeric coatings when they are exposed to sunlight moisture and
oxygen. In order to reduce their surface degradation, thus keeping the coatings’ original properties, carbon nanotubes
(CNTs) and organic clay nanofil 8 (N8) were added. The Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR), X-ray
diffraction (XRD) and Scanning electron microscope (SEM) were performed to analyze the structure of nanocomposite
coatings. The mechanical properties, gloss and structure of nanocomposite coatings are evaluated before and after
exposure to UV light and moist heat for various lengths of time. Test results also showed that UV exposure along with
salt fogging reduced the coating mechanical properties and surface cracking of the coatings. These results clearly
indicate that N8 and CNTs added to polyurethane coatings reduce UV degradation, lessen surface cracks and

mechanical properties.
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1. MO PAU

CNT dugc biét dén nhu mot chét gia cuong co
nhiéu tinh chit wu viét nhu do bén kéo dirt va modul
dan hoi cao tuy theo timg loai cdu trac [1, 2]. CNT
c6 tinh dan nhiét [3], dan dién nhu mot kim loai
hodc chat ban din tuy thudc vao do tinh khiét cta n6
[4]. Do vay, CNT c6 thé thém vao polyme lam ting
tinh chat co 1y, dan dién va quang hoc cua polyme.

Trong linh vuc 16p pht nanocompozit, CNT don
vach va da vach ciing da duogc dé cap dén nhu mot
chét gia cuong lam gia ting mot s6 tinh chat dic biét
ctia 16p phu nhu hip phu séng dién tir, dan dién, dan
nhiét va dic biét la tinh chdt bam dinh.... Do hiéu
tmg gia cuong tét, CNT da duoc nghién ctru lam
tang tinh chét co 1y, chiu nhiét va tinh luu bién tdt
cho céac 16p phu polyuretan nanocompozit [5]. CNT
cling duoc coi 1a vat liéu tiém ning trong cac 16p
pht nanocompozit dé bao vé chéng an mon, mot sb
16p pht nhu epoxy, polyuretan chita CNT c6 kha
nang khang dn mon manh, bam dinh cao, bén tir
ngoai va tinh chét co ly tbt hon han so véi vat liéu
polyme nén. Mot tinh chat quan trong cia CNT dang
da 16p 1a kha nang hép thu song dic biét 1a cac tia
song ngan, cho nén mot sd cic cong trinh nghién
ctru di tng dung tinh chdt hip thu song nay dé
nghién ctru vat liéu hép thu song ra da Gmg dung
trong linh vuc quan sy nhu son mdy bay va cac xe
quan sy. Kha ning hap thy ciia CNT ciing dugc nang

cao khi pha tap véi cac nguyén té kim loai nhu Fe,
Ni, Co ....

Mot van dé thuong hay gip phai trong hé 16p
pht polyme nanocompozit chita CNT [a sy kém
tuong thich cia CNT véi polyme do ban chat bé mit
khac nhau. D3 c6 mot sé giai phap duoc cong bd
nhu chic héa bé mit CNT, st dung cac chit hoat
dong bé mat, cac chat ghép ndi, cac axit béo va
ancol.... Tuy nhién, viéc bién tinh b& mat CNT b::ing
cac hop chat hitu co dé tao sy twong hop voi nén
polyme thuong kho khian do CNT tro nén phai tao
cac lién két hoa hoc nhu str dung cac phuwong phap
oxi hoa sir dung cic chit oxi héa manh nhu HNOs,
H,S04. Qua trinh bién tinh nay 1a mot cong doan
phtc tap trong coéng nghé ché tao polyme CNT
nanocompozit dong thoi giy tén kém do phai sir
dung thiét bj (loc, séy, ...) va gay 0 nhiém moi
truong do phai str dung lugng axit 16n. Hon nira, qua
trinh oxy hoa c6 thé lam anh huong dén ciu tric cia
CNT do d6 anh huong dén tinh chét cua vat liéu
polyme CNT.

Clay hitu co dd duoc nghién ciru dé st dung ché
tao mang polyme clay nanocompozit [6]. Nano clay
c6 vai tro gia cudng nang cao tinh chat co 1y, kha
nang che chin chéng cac tia UV, ..., mot tinh chat
dac biét cua clay hitu co la ¢6 d§ truong nd cao
trong cac dung mdi hiru co dong thoi phéan tan tot
trong polyme, do vy clay hitu co c6 thé lam cho
CNT phén tan déu trong polyme gitip cho sy hinh
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thanh cac mang polyme clay/CNT nanocompozit.
Tuy nhién, hién nay trén thé gidi c6 rat it cong trinh
cong bd vé& sy két hop CNT va clay. Saveria
Santangelo va cac cong su [7] dd nghién ctru tong
hop va nghién ctru céc tinh chit chdng thdm, dan
dién cia mang polyme nanocompozit trén co s&
polylactic va CNT/clay. Két qua cho thdy sy c6 mit
cia CNT/clay lam ting tinh chat gia cuong, kha
nang chong thim va 6n dinh do dan dién cia mang
polyme nanocompozit so véi mang polyme ban dau.
Do vdy viéc nghién ciru ché tao mang phu
polyme clay/CNT 1a mot huéng nghién ciru méi déi
v6i vat liéu CNT polyme nanocompozit, gop phan
lam giam gia thanh va nang cao kha ning Gng dung
vat liéu CNT tao ra 16p phu c6 thé két hop duoc cac
tinh chat tdt cua clay hitu co va CNT dé ché tao
mang phti ¢6 do bén va kha nang chiu thoi tiét t6t.

2. THUC NGHIEM
2.1. Nguyén li¢u

- Ong nano cacbon (CNT) do Vién Khoa hoc vét
liéu, Vién Han lam Khoa hoc va Cong nghé Viét
Nam ché tao c6 duong kinh 6ng 15-90 nm, va c6 do
tinh khiét 14 97,9%.

- Clay nanofil8 (N8) cta hang Sud-Chemie la
clay MMT duoc bién tinh bang hop chit hitu co
distearyl dimethylammonium clorua, khdi lugng
riéng 1,8 g/em’, kich thudc hat & trang thai phan tan
100-500 x 1 nm.

- Con tuyét dbi 99,5 % (Viét Nam).

- Xylen, isopropanol su dung loai P (Trung
Qubc).

- Nhya polyuretan (PU) Desmophen - A 160 X
ctia hang Bayer, c6 khdi lwong phén tir khoang 1065,
ham luong nhom OH 1a 1,6+0,3 %, dang long c6 do
nhét dong hoc ¢ 23 °C khoang 1800+500 mPa.s,
khéi lugng riéng khoang 0,98 g/ml. Chat dong rin
Desmodur N75 c6 khéi lugng phan tir khoang 250,
ham lugng nhom NCO 16,5+0,3 %, d6 nhdt dong
hoc ¢ 23 °C 150+£60 mPa.s.

2.2. Phuong phap nghién ctru

- Kinh hién vi truong dién tir quét d6 phan giai
cao (FESEM). Cac mau duoc do trén may Hitachi
S-4800 thudc Vién Khoa hoc vat liéu, Vién Han 1am
Khoa hoc va Céng ngh¢ Viét Nam. Kinh hién vi
dién tir quét duoc str dung dé nghién ctru hinh thai
cau trac cia CNT trude va sau khi oxi hoa dong thoi
cling duoc sir dung dé nghién ciru cdu tric cliia mang
epoxy CNT nanocompozit.

- Phd hong ngoai (FT-IR) duoc do trén may
Nexus 670, Nicole (My) tai Vién K thudt nhiét doi,

Phgm Gia Vii va cong su

Vién Han 1am Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam.
Giai s6 song do tir 4000 dén 400 cm™. Phé IR duogc
dung dé xac dinh sy thay ddi cuong do hép thu va su
chuyén dich budc song cua cac pic dic trung ciia cac
lién két hoa hoc cuia CNT trude va sau khi phan tng
oxy hoa

- Phuong phap nhidu xa tia X, ding dé xac dinh
khoang cach gilta cac 16p clay trong nhya PU, do
trén may Siemen D5000 tai Vién Khoa hoc vat li€u,
str dung 6ng nhidu xa Cu c6 budc song A (CuK,) =
1,54 A.

- Phuong phap thir nghiém gia toc UV, nhiét am:
mang son duoc thir nghiém gia tdc tir ngoai nhiét 4m
trong ti ATLAS-UVCON-UC-327-2 theo tiéu chuén
ASTM-G-53-96, Vién KV thudt nhiét doi.

- Tinh chét co 1y ciia mang xac dinh théng qua
d6 bam dinh ciia mang dugc xac dinh bang phuong
phap kéo giat theo tiéu chuan ASTM D 4541 sir
dung thiét bi ADHESION TESTER model 525 va
d6 bén va dap duoc xac dinh theo tiéu chuan ISO
6272 trén thiét bi Erischen model 304. D6 bén udn
theo tiéu chuén (TCVN- 2099-77).

2.3 Ché tao miu polyuretan CNT nanocompozit

CNT duoc dua vao nhua PU v6i ham lugng xac
dinh theo yéu ciu ctia qua trinh thi nghiém va duoc
nghién trén may nghién bi. Mau thép dugc lam sach
dau m& bang xa phong, rira sach bang nudc cét,
etanol, sdy kho. Mang dugc ché tao bang quay ly
tam trén may Filmfuge 1110N (Sheen) tai Vién K¥
thuat nhiét déi, Vién Han 1am Khoa hoc va Céng
nghé Viét Nam. Chiéu day mang sau khi kho khoang
25 pum.

3. KET QUA VA THAO LUAN
3.1. Phan tich phd hong ngoai

Céu trac cia mang polyuretan, mang PU-CNT,
PU-N8 va PU-CNT-N8 dugc phén tich trudc hét
bang phd hong ngoai. Hinh 1 trinh bay phd hdng
ngoai cua clay nanofil8 (N8) cia bot CNT (CNT),
mang polyuretan (PU) va mang polyuretan chtra 1 %
CNT (PU-CNT) mang polyuretan chua 3,5 % N8
(PU-N8) va mang polyuretan chra 3,5 % N8 va 1 %
CNT (PU-CNT-N8). Phd hong ngoai cia clay
nanofil8 c6 cac pic dao dong déc trung tai 1043 cm’
la p1c dao dong tuong tmg vdi lién két Si-O, pic 461
cm’ twong tmg véi lién két Mg-O Va pic 2850 cm’!
tuong g véi nhom —CHs, 2921 cm™ tuong ung véi
nhoém —CH,.

Phd hdng ngoai cia CNT c6 pic dic trung & vi
tri 3440 cm™, 1654 cm™ 1a pic dao dong twong tng
v6i lién két C=C trong CNT. Trén phd hong ngoai
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ctia mang PU-CNT-N8 déu c6 cac pic dic trung cia
cac lién két C=C cua CNT va lién két Si-O va Mg-O
cta nanofil8 trong PU. Nhu vay mang compozit PU-
CNT-N8 déu chira cac pic dic trung cia CNT va N8
ddng thoi cac pic nay khong bién doi so véi cac pic
tuong tmg ban dau cia CNT va N8 didu d6 chimg to
rang CNT va N8 da phan bd tét trong PU va khong
c6 cac tuong tac hoa hoc xay ra.

DPj truyén qua (%)T

4000 3000 2000 1000
S6séng(cm)

Hinh 1: Pho IR ctia bot CNT, N8, mang PU,
PU-N8, PU-CNT va PU-CNT-N8

3.2. Phd XRD ciia N8, CNT va PU-CNT-N8
Bén canh viéc phan tich bang phd hdng ngoai, sy

phan b ctia clay hitu co va CNT trong mang PU con
duoc nghién ctru thong qua phuong phap XRD.

n
o
—
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Hinh 2: Phd XRD cta N8, CNT va PU-CNT-N8§

Nghién ciru ché tao 16p phii polyuretan...

Trén hinh 2 1a phdé XRD ctia N8, CNT va
PU-CNT-NS; phé XRD cua N8 ¢6 cac pic tmg véi
goc 20 1a 5° va 7° tuwong tmg voi khoang cach gitra
cac 16p clay 1a 1,96 va 1,38 nm; phd XRD ctia CNT
cb pic tmg véi goc 20 khoang 25°% phd XRD cua
PU-CNT-NS8 ¢6 pic ung véi goc 26 1a 20° tuong tng
v6i phd XRD ciia CNT, ngoai ra con cé pic tmg véi
gdc 20 khoang 2° v6i cuong d6 twong déi yéu so véi
cuong do pic cia CNT, pic nay chinh la pic cia
khoéang cach 16p gilia cac 16p clay da phén tan trong
nén PU véi khoang cach 16p tuong tmg tinh dugc 1a
4,7 nm. Nhu vy phan 16n cac 16p clay ciia N8 di bi
boc tach boi mang ludi polyme hodc CNT véi mdt
phan clay c6 khoang cach 16p nho nhét khoang 4,7
nm. Nhu viy N8 d3 phan tan trong nén nhua PU véi
CNT tét dudi dang xen 16p.

3.3. Hinh thai cia PU-CNT-N8

Su phan tan ciia CNT va N8 trong nén nhya PU
con dugc nghién ctru bang phuong phap kinh hién vi
dién t& quét. Trén hinh 3 1a anh chup mat cit cua
mang PU-CNT-NS, trén hinh cho thdy sy phan tan
rat déu véi cac kich thuéc khoang nanomet cia CNT
trong mang PU.

Hinh 3: Anh SEM chup mat cat mang PU chtra
CNT va N8

3.4. Tinh chit co Iy cia mang PU-CNT-N8

Tinh chét co 1y 1a cac tinh chat rat quan trong,
dic trung cho d6 bén cuia mang son. CNT c6 kha vai
trod gia cudng cho tinh chat co 1y ciia mang son. Tinh
chat co 1y cia mang son PU-CNT-NS8 véi cic nong
d6 CNT thay d6i duoc nghién ctru. Bang 1 1a tinh
chat co 1y cua mang son PU, PU-N8, PU-CNT-N8
v6i cac nong do CNT khéc nhau trudc va sau khi thir
nghiém UV nhiét am.

Két qua trén bang 1 1a tinh chét co Iy cta mang
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son PU va PU-N8 va PU-N8-CNT véi cac nong do
CNT thay ddi trude va sau khi chiéu tia UV khoang
50 chu ky. Tir bang két qua trén cho thdy d6 bén va
dap va do bam dinh ciia cac mang son thay doi
khong dang ké, tuy nhién bén udn ciia cdc mang son
d3 c6 su thay doi. Su thay ddi d6 bén udn ciia mang
PU tring thé hién rd nhét, tiép dén 1a cic mang
PU-N8 va PU-N8 chtra CNT trong khoang 0,5-2 %.
Mang PU-N8-3 % CNT Vﬁn duy tri duoc do bén uén
khoang 1 mm. Nhu vay, mau PU chtra CNT va clay
hiru co co do bén udn suy gidm it hon so v6i mau
PU, v6i nong d6 CNT cang cao thi (3 %) thi gia tri
do bén ubn khong bi suy giam so v6i ban dau co thé
1a do CNT c6 tac dung ngin chan phat trién cac vét
nut té vi trong mang PU. P bam dinh va d6 bén va
dap clia mau thay doi khong nhiéu kha ning 1a do tia
UV chi tac dong dén 1 chiéu day nhat dinh cua
mang PU.

Bdng 1: Tinh chit co Iy ctia mang son truge (1) va
sau (2) khi thtr nghiém UV, nhiét am

A a Do bén Do bam
Po bén N ;
M 5. mm va dap, dinh,
auson | uom, Kg.cm N/mm®
OO A D] 2
PU 1 3 1130|130 | 09 1
PU-NS8 1 2 1200 | 200 | 1,5 1,4
PU-NS8-
0,5% 1 2 1200200 1,5 1,4
CNT
PU-NS8-
1% CNT 1 2 (200 |200 | 1,7 1,6
PU-NS8-
2% CNT 1 2 (200|200 1,6 1,5
PU-N8-
3% CNT 1 1 190 | 190 | 1,5 1,5

Hinh 4 13 d6 thi biéu thi phan trim suy giam theo
thoi gian chiéu UV véi goc do 60°.

Nhin chung cic mau déu c6 do suy giam theo
thoi gian chiéu, tuy nhién gid tri suy giam cua cac
méu chira CNT & cac ndng do tir 1-3 %, phan trim
suy giam thap hon. Nhu vy CNT c6 vai trd lam
ngan can sy suy giam do bong cua mang son do kha
nang hip thu UV ciia CNT.

34. Ciu tric cia mang polyme CNT/clay
nanocompozit dwéi tic dfng cia tia UV

Trén hinh 5A va 5B la anh SEM chup bé mit

Phgm Gia Vii va cong su

mang PU sau 20 chu ky thir nghiém chiéu tia UV.
Bé mit mang PU da xuét hién nhiéu vét nit dai, diéu
nay chimg to ring céu trac bé mat mang PU da bj tac
dong boi tia UV. V6i dd phong dai khoang 500 1an
da cho thdy bé mat PU bi nit rat nhiéu. Hinh 5B cho
thdy voi do phong dai khoang 10000 1an c¢6 thé quan
sat dugc vét nirt ciia mang PU rat dai.

—e—N8
1404 —a—cNT
—v—CNTO5
1204 —e—CNT1
E T — B —+—CNT2
) 1004 4;>4,\X/X - S \ —X—CNT3
) . o\ _+
: N AR
» . ~4 v
g) 80 - . . y—w 4
*
2 eo- . ‘\ AN
L
=3 ~ o. *
B a0 \\:* Q
2 ., \.\
20 S~
0

Thoigian (chu ky)

Hinh 4: Phan tram suy giam do bong goc 60° caua
mang son theo thoi gian

Hinh 5: Anh SEM bé mat mang PU sau 20 chu ky
chicu UV

Hinh 6A 1a 4anh SEM chup bé mat PU chta clay
hitru co nanofil 8 sau 50 chu ky UV. Véi khoang do
phong dai 10000 1an méi quan sat duge cac vét nut
nho trén bé mit mang PU chira clay hitu co nanofil8,
tuy nhién trén b& mit mang co6 thé quan sat thdy cac
vét rd ctia mang 1a do sy phan hily PU (sy mét kh6i
luong) [8].

Hinh 6: Anh chyp bé mit mang PU-N8 va
mang PU-N8 chura 1% sau 50 chu ky chiéu UV

Hinh 6B 13 4nh SEM chup bé mat mang PU chira
clay hiru co va CNT v6i cac d§ phong dai 20000 lan,
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v6i d6 phong dai ndy van chua quan sat thiy vét nut
trén bé mit mang PU chia clay hitu co va CNT
dong thoi bé mat mang khong thay vét rd cua PU.
Nhu vay CNT da co6 tac dung trong viéc lam giam
nut gy cua mang PU, diéu ndy c6 thé giai thich do
CNT c6 kha ning hap thu mét phan ning luong cia
tia UV lam gidm nat gdy cho mach polyme cua
mang PU.

Su suy giam d6 bén udn cua cac mang son la do
tac dong cua tia UV lam gia hoa polyme gdy nut va
bao mon bé mat céc 16p son. Su c6 mat cua clay va
CNT da lam giam sy dat giy ctia mang polyme va
lam giam sy bao mon mang polyme [8].

Tinh chét gia cuong, che chin 1am cho mang son
c6 kha nang chiu UV tét hon, thé hién bang viéc
giam thiéu sy dut gdy mach polyme da dugc ching
minh thong qua anh SEM chyp bé mit ctia cic mang
son trén cac hinh 5 va 6.

Ngoai tac dung che chén tia UV, vai trd hp thu
UV cta CNT con dugc ching minh thong qua viée
danh gia su suy giam tinh chat co Iy ciia mang son
(bang 1) [8, 9].

4. KET LUAN

- Pi ché tao dugc mang polyuretan
nanocompozit trén co so clay hitu co va CNT.

- Clay hitu co va CNT c6 vai tro gia cuong cho
cac tinh chit co Iy ciia mang polyuretan.

- CNT c6 vai tro lam giam qua trinh suy giam d¢
boéng va tdng qua kha nang chiu UV cua mang son.

- Mang polyuretan nanocompozit chira 3,5% N8
va 3% CNT c6 tinh chit co Iy va kha ning chiu
UV tdt.
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