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NGHIEN CU'U TiNH CHAT €O LY VA TiNH KHANG KHUAN
CUA VAT LIEU NANO COMPOSITE
TREN €O SG POLYLACTIC ACID VA Ag/TiO,

RESEARCH ON THE MECHANICAL PROPERTIES AND ANTI-BACTERICAL
OF COMPOSITE NANO MATERIALS ON THE BASIS OF POLYLACTIC ACID AND Ag/Ti0,

TOM TAT

Vit liéu nanocomposite 1a mét linh vuc dang dugc rat nhiéu nha khoa hoc
cling nhu nhitng nguai dam mé khoa hoc quan tam do né ¢d kha nang tiém tang
rat I6n. Trong do, vét liéu khang khudn ciing dang rat dugc quan tam. Hat lai
nano Ag/Ti0, da dugc téng hgp bang phuong phdp st dung tac nhan kh 1a
NaBH, va thi kha nang khang khuan cta hat lai cho thdy mau hat lai c6 kha nang
khang khuan véi 3 chiing vi sinh vat. Cling véi d6 da tdng hop thanh cong vat liéu
nanocomposit trén co s& hat lai Ag/Ti0, va PLA. Két qua cho thdy tinh co Iy thay
ddi khong nhiéu, tinh khang khudn cda vét liéu cao.

Tirkhéa: Nanocomposite, PLA, Ag/Ti0,.

ABSTRACT

Nanocomposite materials are an area of interest to many scientists and
science enthusiasts due to their great potential. In particular, antibacterial
materials are also of great interest. The Ag/Ti0, nanoparticle hybrid was
synthesized by using the reducing agent NaBH, and testing the antibacterial
ability of the hybrid seeds showed that the hybrid seed sample has antibacterial
ability with 3 strains of microorganisms. Along with that, successfully
synthesized nanocomposites based on Ag/Ti0, and PLA hybrid particles. The
results showed that the mechanical properties did not change much, the
antibacterial properties of the materials were high.
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1. MG PAU

Cong nghé nano la nganh cong nghé lién quan dén viéc
thiét k&, phan tich, ché tao va iing dung céc cau truc, thiét
bi va hé théng bang viéc diéu khién hinh dang, kich thudc
trén quy mo nanomet. O kich thudc nano, vat liéu sé c6
nhiing tinh nang dac biét ma vat liéu truyén théng khéng
c6 dugc dé la do sy thu nhé kich thudc va viéc tang dién
tich mat ngoai.

Hoang Hiru Huy"", Phung Quéc Linh’, Tran Quéc Toan’,
Pao Ngoc Céng?, Mai Van Tuin?, Nguyén Thé Hitu?

Tinh chat dugc biét dé€n nhiéu nhat cta nano bac la kha
nang diét khuan cda vat liéu nay. Nhiéu linh vuc tur y té dén
san xudt hang tiéu dung da st dung nano bac nhu mot tac
nhan gilp cho cac san pham tao ra c6 dugc kha ndng chéng
khuén, gitp chdm séc¢ va bao vé stic khde con ngudi.

Ngoai ra dé cai thién tinh diét khuin cda nano bac, tién
hanh két hgp nano bac véi cac oxit khac, nhu hat lai nano
Ag-ZnO [1], nanosilverferrite composite [2], hat nano lai
Fe,0,-Ag dang 16i - v0 [3, 4, 5] hay qua ta doi [6]... D6i vai
cac hat lai Fe;0,-Ag nano G dang 16i - vd, ngudi ta thay rang
hoat tinh khang khuén ctia ching la chéng lai cac vi khudn
Gram am (k& ca E-coli) 1a t6t hon so véi cac hat nano bac [3,
71. Tuong tu nhu vay, déi véi nanocomposite ferrite bac [8],
céc tac gid da chi ra rang hoat tinh khang khuén cao hon so
V@i cac hat nano Ag riéng va céc loai thudc khang khudn
khac. Phat hién clia ho c6 thé quy cho kha ning gidi phéng
Ag* clla nanocomposite bac ferrite la nhanh hon so véi tu
hat nano bac riéng 1é.

Vat liéu nanocomposit la composit véi vat liéu gia
cudng ¢o kich thudc nanomet. Tinh chat dac biét cla loai
vat liéu nay |a su két hop thanh cong cac tinh chat riéng néi
troi cila méi vat liéu riéng ré trong hiéu ung kich thudc
lugng tl. Polyme composit la vat liéu quan trong dugc tng
dung trong nhiéu linh vyc, tir linh vyc yéu cdu cao nhu may
bay, tdu vl try dén nhiing ing dung théng thudng trong
cudc song hang ngay. Trong nhitng nam gan day, nhiing
tinh chat t6i uu cta vat liéu composit sir dung chat gia
cudng véi kich thudc micro da dat dé€n mdc tai han do tinh
chat chung ctia composit luén la su hai hoa cltia cac tinh
chat riéng biét.

Chinh vi vay viéc nghién ctu téng hop, t6 hap, phéi tron
dé ché tao ra nhimng sadn pham, vat liéu mdi, uu viét han,
phuc vu ddi séng con ngudi cling nhu (ng dung trong cac
nganh céng nghiép, hang tiéu dung, dung cu chia dung
thuc phdm. M6t loai vat liéu vira ¢6 kha nang khang khuan
nhung déng thai cling phé bién va gia thanh san pham thap
sé la mét vat liéu nanocomposit dugc quan tam.
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2. THUC NGHIEM
2.1. Héa chat, thiét bi

Cac hoa chat cta hang Merck gém: TiO,, AgNO;, NaBH,,
Polylactic acid (PLA) (1,24g/cm?, Trung Quéc)

2.2. Phuong phap téng hop hat lai Ag/TiO,

Can 0,2g TiO, phan tan trong c6c thay tinh c6 chua
200ml nudc cat roi cho cée thiy tinh c6 chia dung dich
TiO, Ién may khudy tur c6 con khudy, khuay trong 15 phut
réi ti€n hanh siéu am trong 60 phut.

Can 0,01g AgNO; phan tan trong 20ml H,O réi dem siéu
am trong 1 pht réi cho vao dung dich TiO, dang khuay
tron trén may khuady tu, ti€p tuc khuady lién tuc trong vong
30 phut.

Can 0,01g NaBH, hoa tan vao 30ml nudc cat thu dugc
dung dich NaBH,, réi cho nh¢ giot tur tir NaBH, vao hén hop
c6 cha TiO, va AgNO, van dang trén may khudy tur.

Sau khi nhé xong NaBH, tiép tuc khudy trong vong 60
phut.

Dé 1ang loc l1dy phan chat ran phia dusi dem di sdy &
95 - 100°C trong khodng 60 phut.

Mau hat lai dugc dem di do X-Ray, TEM dé danh gia kich
thudc hat, kha nang phan tan cta vat liéu.

2.3. Ché tao vat liéu nanocomposite

Vat liéu nano composit PLA va hat lai nano Ag/TiO, (v&i
50g PLA, lugng hat lai s&t dung dé khao sat: 0,005g; 0,010g;
0,015g; 0,020g; 0,025g) dugc tao bang phuong phap tron
néng chdy theo quy trinh nhu sau:

- Bt PLA va hat lai nano Ag/TiO, sau khi say kho duoc
phoi tron véi cac ty 1é khac nhau trudc khi dua vao may
tron thi nghiém véi 5 khoang nhiét. Hén hop dugc tron dun
vao tao hat. Mau ép dugc thé hién duéi hinh:

- Ldy mau ra ép trén may ép & nhiét do 180°C, luc ép
100kG/cm? trong thai gian 4 phuat. Cac mau vat liéu sau khi
phdi trén dugc ép, tao mau réi dem di do tinh chat co ly
nhu d6 bén kéo dut, d6 dan dai.

2.4. Phuong phéap xac dinh cau tric vat liéu

- Anh SEM dugc chup trén thiét bi do kinh hién vi dién
tl quét phat xa trudng Hitachi S-4800 ctia Vién Khoa hoc
Vét liéu - Vién Han lam Khoa hoc va Céng nghé Viét Nam.

- Cac mau dugc xac dinh do kinh hién vi dién ti truyén
(TEM) qua trén may Jeol HRTEM 3010 c6 dién thé tur 100 -
300KV, cho do phan gii d&i véi diém anh 1a 0,17nm va déi
vGi dnh mang tinh thé 13 0,14nm, d6 phéng dai ti 50 dén
1.000.000 lan.

- Phé nhiéu xa Ronghen clia mau nghién ctu dugc ghi
trén may Siemen D-5000. Ong phét tia X bang Cu véi budc
song K, = 1,5406 A° dién &p 30KV, cudng dé dong éng
phat 0,01A°% gdc quét thay d6i tir 10 dén 70°, t8c dd quét
0,052 do/phut. May do tai Khoa Hoa hoc - Truong Dai hoc
Khoa hoc Tu nhién - Dai hoc Quéc gia Ha Noi.

- Cac tinh chat co ly clia vat liéu nano composit nhu do
bén kéo (8), ing suat dan héi (iing suat Young, E) va dé dan
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dai tuong déi khi duat () dugc xac dinh théng qua thi
nghiém kéo ddt mau v6i mét hinh dang chudn trén may do
tinh chat co ly Tinius Olsen H100KU, Hounsfield, Anh. Do
theo tiéu chuan TCVN 4501-1:2014 (ISO 527-1:2012) & 25°C,
t6c do kéo 10 mm/phat. S6 lugng méau do ti 3 - 5 mau dé
lay két qua trung binh.

- Khéo sat kha nang diét khuan trén cac chiing vi sinh
vat kiém dinh bao gém:

+ Vi khudn Gr(+): Staphylococcus aureus (ATCC 25923)
cau khudn gay ma cac vét thuong, vét bdng, gay viém
hong, nhiém triing c6 ma trén da va cac co quan ndi tang.

+ Vi khudn Gr(-): Escherichia coli (ATCC 25922) gay bénh
vé dudng tiéu haa nhu viém da day, viém dai trang, viém
ruét, viém ly truc khuan.

+ Vi khuan Gr(-): Salmonella typhimurium (ATCC 14028):
gay bénh nhu thuang han, pho thuong han, nhiém trung
mau va ngd doc thuc pham.

3. KET QUA VA THAO LUAN

3.1. Két qua téng hop hat lai
3.1.1. Anh huéng caa nhiét d6 dén hat lai
Bang 1. Su phu thudc cta kich thudc hat vao nhiét do

Nhiét db (°C) Kich thugc hat Ag/Ti0, (nm)
2% 7-20
35 15-30
15 18-32
55 20-29

Tu bang 1 cho thay, khi tang nhiét d6 cta qua trinh két
tha Ag thi kich thudc hat cling tang theo nhung khong
dang ké, kich thudc hat khéng phu thudc nhiéu vao nhiét
d6 cta qua trinh két tua Ag. Do vay chon nhiét d6 qua trinh
téng hop 1a 25°C cho cac qua trinh khao sét tiép theo.

3.1.2. Anh hudng cua thoi gian dén qud trinh téng hop
hat lai

Bang 2. Anh huding clia thoi gian dén qud trinh tong hop hat lai

Thei gla(lgi;())ng hep | Kich th(:::)hat Ag Sy phan b6 Ag/Ti0,
5 7-20 Hattaorait
6 7-20 Phan tan dong déu
7 8-25 Phan tan dong déu
8 8-25 Phan tan dong déu

Su phan bd cla cac hat nano bac trén bé mat cla chat
mang TiO, clia Ag phu thudc vao thdi gian téng hop. Néu
thai gian téng hadp qua ngan thi cac hat nano Ag chua c6
nhiéu va kha nang bam chat trén bé mat hat titan oxit la
thap. Néu thdi gian t8ng hop qua dai thi sé mat nhiéu thoi
gian va khéng anh hudng nhiéu dén kich thuéc hat, su
phan bé trén bé mat hat TiO,.

Do vay chon thai gian cho qua trinh téng hagp la 6 gid
cho cac qua trinh khao sét tiép theo.
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3.1.3. Anh huéng ciia néng dé AgNO, cling nhu qua trinh téng hgp hat lai nano Ag/TiO, da thanh
Bang 3. Anh huding clia ndng do AQNO, dén qua trinh tong hop hat lai cbng. Tu gidn d6 XRD cua Ag/TiO, ta thay peak dac trung
- clia nano Ag 6 géc quét 2 0 tir 38 - 39°.,
6ng do (M)
) 0,01 0,02 0,03 0,04 e e T3 ]
Tinh chat T
. . a
Kich thudc hat Hft, tao ra 7-20 15-30 20-30
nano bac (nm) rat it
o Phan tan | Phan tan | Phan tén
B9 phan bo dongdéu | dongdéu | dongdéu Cocum
Qua qua trinh khao sat cho thay khi nong dé bac nitrat

cang thap kich thudc cac hat nano bac cang nho, lugng tao
ra it, d6 phan bé chua dong déu. O ndng d6 phan ting cao
han thi kich thudc hat tang dan, lugng hat tao ra nhiéu
haon, d6 phan bé va d6 6n dinh cling cao han. Trong thuc
nghiém nay, n6ng dé dugc sir dung la 0,02(M) vira dam bao
dugc kich thudc nano cta hat bac, vira dam bao dugc yéu
t6 kinh té (chi phi téng hap). o
3.1.4. Khdo sdt anh huéng ciia néng dé tdac nhén khir
Qua trinh téng hgp hat lai st dung tac nhan khu la
NaBH,. Tién hanh khao sat su anh hudng cuta tac nhan khu
dén kich thudc hat va kha nang phan bé cla nano Ag &
tung khoang néng dé khac nhau cta NaBH,. Tién hanh

i ll ! | '
trong diéu kién nhiét d6 phong, thdi gian téng hop 6 gid, /H‘NJMWJAJﬁ,JW

|
néng do AgNO, 13 0,02M, néng dé NaBH, Ian luct 1a 0,005; .
0,010;0,015; 0,020 (M). K&t qué dugc thé hién & bang 4. : I !
Bang 4. Anh hudng cta téc nhan khit dén qud trinh tdng hop hat lai W e e Wk We Wk We e e we W
Néng dd (M) Kich thudc hat (nm) Do phan bd PO DA Mt S s o g
0,005 Taora it hat Hat tao ra it Hinh 1. Gian d6 XRD mau Ti0, va mau hat lai Ag/Ti0,
0,010 7-20 Déng déu a) Gian d6 XRD mau Ti0, chua c6 bac; b) Gian d6 XRD mau Ag/Ti0,
0,015 15-25 Péng déu * Két qua anh hién vi dién tirtruyén qua (TEM)
0,020 20-30 Cocum '

Tu bang 4 cho thay, khi kich thuéc hat va su phan bé
clia cac hat nano bac trén TiO, chiu anh hudng clia néng
d6 chat khi. Cu thé 1a khi ta tdng néng do chat khi thi
luong hat tao ra nhiéu nhung sé bi co cum lai lam kich
thudc hat tang dan, dan dén phan bé khong déng déu. Tu
dé lam tang lugng Ag, hiéu qua cla qua trinh phan tan
nano Ag khéng dam bao.

Do vay qua trinh t8ng hgp hat lai dugc tién hanh véi
noéng d6 chat khir NaBH, 1a 0,010M.

3.1.5. Két qua ddc trung cdu triic cia hat lai Ag/TiO,

* Két qud nhiéu xa tia X (XRD)

Méu TiO, chua lai hoa va sau khi lai hoa v6i Ag da dugc
dem di chup X-Ray, két quéa dugc thé hién trén hinh 1.

Tu gidn d6 nhiéu xa tia X cung cap truc ti€p nhing
thong tin vé mdc doé trat tu cla cac 16 xOp, cau tric 16 xop
cla vat liéu. Khoang do 26, téc dd 0,008%/gidy, nhiét do
25°C.

Trén gian dé XRD cGia mau Ag/TiO, ta thdy xuat hién cac
peak nhiéu xa cGa Ag. Két qud nay ching t6 vat liéu téng : ;
hop dugc cé cau truc tinh thé Ag/TiO, va do tinh khiét cao Hinh 2. Anh TEM cGia hat lai Ag/Tio),
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Anh TEM (hinh 2) cho thédy rdng cac hat nano Ag da
phan tan va bam déu trén bé mat chat mang nan TiO,.

3.1.6. Khdo sdt khd ncdng diét khudn cua hat lai
Ag/TiO,

TU hat lai nano Ag/TiO, téng hgp dugc, ching toéi da
tién hanh tha hoat tinh sinh hoc clia chat nay trén cac
chiing khudn vi sinh vat kiém dinh bao gém: vi khudn Gr(+):
Staphylococcus aureus (ATCC 25923), vi khudn Gr(-):
Escherichia coli (ATCC 25922), vi khuan Gr(-): Salmonella
typhimurium (ATCC 14028).

Tién hanh nhu sau: dung pipet, hat 100ul dung dich vi
sinh vat da dugc hoat héa va trang déu trén bé mat thach.
DPuc 16 trén bé mat thach, dusng kinh 16 thach d, = 8mm.
HUt 1an luot 50ul dich mau o néng d6 Omg/mL, 8mg/mL,
16mg/mL, 40mg/mL nhoé vao giéng thach. Day ndp dia
petri lai, cho vao t dm 37°C dé vi khuan phat trién trong 18
- 24h. Ldy cac dia thach ra khoi tG dm. Po va ghi lai D;:
dudng kinh vong vo khuén. Két qua thu dugc thé hién trén
bang 5.

Bang 5. Hoat tinh sinh hoc clia méau hat lai nano Ag/Ti0,

Hiéusé D, - d,, (mm)
Néng d9 hat lai D, Butng kinh vong v khudn (mm),
nano bac d, = 8 Budng kinh giéng (mm)
(mg/ml) Staphylococcus Escherichia coli Sa/'none./la
aureus tyhimurium
0 0 0 0
8 2 6 6
16 4 8 8
40 7 8 8

Tu bang 5 cho thay, mau hat lai c6 kha nang khang
khuadn Staphylococcus aureus, Escherichia coli, Salmonella
typhimurium cGa hat lai da t6ng hop duac.

3.2. K&t qua téng hgp vat liéu nanocomposite
3.2.1. Anh huéng ciia hat lai nano bac téi tinh chdt co ly

Vat liéu nano composit PLA va hat lai nano Ag/TiO, dugc
tao bang phuong phép tron néng chay dugc tién hanh trén
hé may do luu bién trang thai nong chdy Rheomix 610 cua
héng Haake (CHLB Bc) cho cac polyme nhiét déo va vat liéu
polyme t6 hgp, buéng tron kin, st dung 2 truc canh trén loai
Roller theo tiéu chudn ASTM D2538. K&t qua di tinh chat co ly
dugc thé hién trong bang 6.

Bang 6. Cac tinh chat ca Iy clia vat liéu nanocomposite

Mau | Ham lugng hat | D6 bén kéo Do dan dai Ung suat

lai (g) trong dut cuc dai tuong dai khi dan hoi

509 PLA (MPa) dut (%) (MPa)

MO 0 49,32 3,54 1582,9
M1 0,005 48,84 3,45 1574,2
M2 0,010 48,21 3,48 1541,2
M3 0,015 4791 342 1503,1
M4 0,020 47,41 3,39 1498,7
M5 0,025 4712 3,40 14789
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Khi ham lugng hat lai nano Ag/TiO, tang tu Og Ién
0,025g, d6 bén kéo dut cta vat liéu nano composit giam
dan tir 49,32 xuéng 47,12MPa. Su giam cta dé bén kéo
dugc gidi thich bdi hat lai [a cac hat vo co, kich thudc phan
t&r nhd nén nd lam gidm d6 bén kéo. Su gidam do bén kéo
khong nhiéu so véi mau khéng phai tron hat lai.

Tuong tu d6 dan dai tuong déi giam rat it tu 3,54% cla
PLA nguyén chat xudéng 3,39% cula vat liéu chidra 0,020g hat
lai. Nhu vay muc do giam khéng dang ké, hay noi cach khac
khi cho hat lai vao PLA vé&i ham lugng khao sat khong anh
hudng nhiéu dén d6 dan dai khi dut.

Véi ing suat dan héi cla vat liéu nano composit gidm
khi ham lugng hat lai nano Ag/TiO, tang lén nhu dugc biéu
hién trong bang 6. Cu thé, (ng suat dan héi gidm tu
1582,9MPa clia PLA nguyén chat xuéng 1478,9,08MPa cla
vat liéu composit vai 0,025g hat lai. Tuy nhién su gidm nay
khéng nhiéu vi ham lugng hat lai s dung rat it.

3.2.2. Hinh dnh SEM cta vét liéu nanocomposit

Mau vét liéu nano composit giita PLA va hat lai nano
Ag/TiO, dugc chup SEM bé mat. Két qua dugc thé hién trén
hinh 3.

IMS-NKL 2.0kV 6.2mm x50.0k SE(M)

IMS-NKL 2.0kV 6.2mm x60.0k SE(M)
Hinh 3. Anh SEM vét liéu nano composit ctia PLA va hat lai nano Aq/Ti0,

Trén hinh 3 cho thdy, cac hat lai da dugc bao boc va
phan tan trong nhua PLA. Qua trinh phéi tron vat liéu da
thanh céng.

3.2.3. Khd nding khdng khudn cua vt liéu nanocomposit

Vét liéu nano composit PLA va hat lai nano Ag/TiO,
dugc ti€n hanh do kha nang khang khuan. Két qua do kha
nang khang khudn dugc thé hién trén bang 7.
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Bang 7. Hiéu sudt diét khuan cda vat liéu nano composit vdi cac chlng vi
sinh vat

Ham lugng hat Hiéu sudt diét cac chiing vi sinh vat
lai Ag/TiO, st
dungtrong 50q | StaPAVIococcts |y ipiacoti | SCinonella
PLA () aureus tyhimurium
0 0 0 0
0,005 20 29 34
0,010 43 67 70
0,015 76 82 86
0,020 91 100 100
0,025 100 100 100

& ham lugng hat lai nano Ag/TiO, trong mau |a 0,005,
thi hiéu suat diét doi véi S.aureus ATCC 25923 1a 20%, con
doéi véi Salmonella typhimurium (ATCC 14028) va E.coli ATCC
25922 thi hiéu suat cao hon, la 29% va 34%. Sau d6 hiéu
suat diét déi véi cac chung tang nhanh khi néng doé hat lai
nano Ag/TiO, va tang cham dan khi gan dat dén hiéu suat
diét 100%.

Salmonella typhimurium (ATCC 14028) va E.coli ATCC
25922 c6 hiéu suat diét khudn kha giéng nhau. Trén bang 7
cho thdy cac s6 liéu nay gan bdng nhau. Trong khi dé
S.aureus ATCC 25923 chi bi diét hoan toan khi nong dé hat
lai nano Ag/TiO, la 0,025g. Qua d6 cho thay hiéu suat diét
khuén cla S.aureus ATCC 25923 yéu hon.

4. KET LUAN

Qua qua trinh nghién ctu da thu dugc cac két qua thuc
nghiém nhu sau:

- Téng hgp hé hat lai nano Ag/TiO, bang phuong phap
st dung tac nhan khi. Dugc tién hanh véi cac diéu kién
nhu sau: Nhiét do: 25°C; Thai gian ti€n hanh téng hap: 6
gid; Néng dé ctia AgNO,: 0,02M; Nong d6 NaBH,: 0,01M

- Nghién clu dugc cac dac trung clia hat lai bang cac
phuong phap vat ly hién dai nhu: XRD va TEM. Két qua cho
thdy da téng hgp dugc hat lai c6 nano Ag phan bé trén
TiO,.

- Thit khd nang khang khuén clia hat lai cho thdy mau hat
lai c6 khd nang khang khuan Staphylococcus aureus,
Escherichia coli, Salmonella typhimurium.

- Ché tao thanh céng vat liéu t6 hgp nanocomposit
khang khudn trén co s& hat lai nano Ag/TiO, va PLA. Khi
thém hat lai vao thi tinh chat co ly cta vat liéu thay déi
khong nhiéu.

- Thr kha ndng diét khuan cla vat liéu nano composit
thay rang: Salmonella typhimurium (ATCC 14028) va E.coli
ATCC 25922 c6 hiéu suat diét khudn kha giéng nhau. Kha
nang diét hoan toan & lugng hat lai s dung la 0,020g.
Trong khi d6 S.aureus ATCC 25923 chi bi diét hoan toan khi
ham lugng hat lai nano Ag/TiO, la 0,025g. Qua d6 cho thay
hiéu suat diét khudn ctia S.aureus ATCC 25923 yéu hon.
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