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(57) Sang ché dé cap dén phuong phap gia cudng co hoc polyme thé dan hoi chua lignin

khong duogc cai bién hoa hoc ma chira cac nhom chuc c6 san c¢6 dién tich bé mit riéng nam

trong khoang tir 0,5m?/g dén 5m?/g, va t6t hon 13 nam trong khoang tir 1m?/g dén 2,5m?/g.

Lignin ndy c6 tac dung gia cudng co hoc polyme dan hoi. Sang ché ciing dé cap dén thé

dan hdi duoc gia cuong thu dugce, dic biét thé dan hdi nay khong chira mudi than.

DA o 4 DM 1 84 1 gam Evti) | 105 i pm DS | SO pre

Mm: a4 phin bd cf hail clia cic hal

]

LY
€
55
]
&5
L]
g
1
B

Thié tich (%)
BB EEBIEER

=

&

G ha )




28007

Linh vie ki thuit dwgc dé cap
Séng ché @& cap dén phuong phap gia cudng co hoc polyme thé dan hdi chira
lignin khéng dugc cai bién hoa hoc. Lignin ndy c6 tac dung gia cudng co hoc trong ciu

triac thé dan hdi polyme.

Tinh trang k§ thuit ciia sang ché

Sang ché dL_l‘a trén viéc st dung loai lignin dac biét thu dugc tir nguyén liéu thuc
vat, cu thé tir than cdy lia mi (rom), chira oligome mach théng c6 trong luong phéan tr
thap c6 ddc tinh nhur oligome va polyme phenol twong ddng.

- Ung dung méi cua sang ché 1a rat kha thi vi lignin tinh khiét va khong bi phan
hiy nay (duéi ddy duge goi 1 "Biolignin™" hozc " lignin CIMV") duoc diéu ché bang
quy trinh — dué6i day duoc goi 1a "quy trinh CIMV" - duoc kiém soat mot cach hoan hao
va cu thé dugec md ta trong tai li¢u sang ché EP 1180171 B1.

Do tinh khiét va ban chit ty nhién cia "Biolignin™" ¢6 thé dugc danh gia qua
cac théng sé sau: ham lugng polysacarit con lai, ham luong khoéng chét, trong luong
phan tir trung binh va mic d6 phan bd, lugng nhém chirc phan tng (cu thé hydroxyl),
tAt ca cac thong sb ndy déu c6 thé thu dugc ma khong can xir ly dic biét.

Ngoai ra, cic nghién ciru chi tiét cia Michel Delmas va Bouchra Mlayah
Benjelloun cho phép co6 thé tao ra duoc ciu tric va chirc phan tng cua lignin CIMV
dugc didu ché nhu viy, cac két qua nghién ctru d6 da duoc cong b trong céc tai lidu
sau:

A '"Functionality of wheat Straw Lignin Extracted in Organic Acid Media
Journal of Applied Polymer Science" in Vol. 121 491-501(2011);

B "Structural elucidation of the wheat straw lignin polymer ..." in JOURNAL
OF THE MASS SPECTROMETRY 2003; 38: 900-903;

C "Elucidation of the complex molecular structure of wheat straw lignin polymer
..." in RAPID COMMUNICATIONS IN MASS SPECTROMETRY 2007; 21: 2867-
2888.

Cu thé, mét vai chirc phéan Gng va/hodc cic tinh chét héa ly dac trung nhét dinh
ctia Biolignin™ hozc lignin CIMV thé hién trong cic nghién ctru d6 da khing dinh tiém

ning cua lignin nay trong cic img dung thuong mai dé san xuit cic polyme khong doc
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hai, ddc bi¢t 1a trong linh vuc chét két dinh cho van ddm, van ép, van g5 dan va/hodc
trong cong nghé chét déo than thién v6i moéi trudng (green plastics technology), cu thé
nhyua phenol hodc nhya epoxy.

Diéu ngac nhién hon 13, c4c tinh chit hoa Iy dic trung cta lignin nay cho thdy c6
thé thay thé hoan hao cho mudi than dé gia cudng co hoc trong cdu trac thé dan hoi
polyme. |

Sang ché dugc dua trén cac co s& phat hién nay.

Viéc st durig lignin thay cho mudi than dé 1am yéu t6 gia cudng trong san xuét
hop thé dan hdi 1a da biét qua tai liéu "Lignin for Reinforcing Rubber" (J.J. KLEIN
AND ARTHUR POLLACK - West Virginia Pulp and Paper Company, Charleston -
published more than 60 years ago in "INDUSTRIAL AND ENGINEERING
CHEMISTRY Vol. 39, No. 4".

Theo sang ché, ngoai viéc cAu triic ciia lignin trong tai liéu néu trén khéng dugce
xéc dinh 3, c4c tinh chat hoa Iy ctia n6, vi du dién tich bé mit riéng va chirc phan tmg
ctia nhém vé co ban 1 khac véi cac tinh chét hoa Iy cia lignin duge didu ché va khong
bi phén huy.

Céc tai liéu sang ché gan day hon, vi du EP 2223928 A1, d& c4p dén cong dung
ctia lignin "dugc tao chirc" va tit ca déu dé cap dén lignin dugc cai bién héa hoc trong
cac ché pham trén co s& cao su.

Trong tai liu US 3223697 A, lignin thu dugc bang cach dong két tua, tuc la
lignin dugc cai bién hoa hoc duge str dung 1am yéu t6 gia cuong trong ché phdm cao su -
(cot 2, dong 31 va tiép theo). Hon thé nira, tai liéu nay con chi ra ring cc két qua thu
duoc sau khi nghién thanh bdt 13 khéng dat yéu cau. Do vy, cho di da cb ging 1am
tang dién tich bé mit riéng va lam gidm c& hat, nhung viéc thay mudi than bing lignin
van chua thanh cong.

Tiép theo, (cot 3, dong 5 va tiép theo), tai liu néu trén da chi ra cach 1am giam
dudng kinh hat dé thu duoc dién tich bé mit riéng ndm trong khoang tir 3 dén 5m%/g.
Trude hét, két qué cua viée cai bién nay la khong dat yéu ciu, va sau d6 13, vin can
phai str dung lignin cai bién hoa hoc. Tiép theo, tai liéu néu trén, bt du tir cot 3, dong
17 va tiép theo, con d& cap dén quy trinh gia nhiét va cai bién hoa hoc lignin dé thu
duoc lignin dang bt c6 dién tich bé mit riéng it nhit 20m*/g.

Tai liéu US 3984362 A dé cap dén lignin dugc cai bién hoa hoc va cu thé dén
cac vi du 1 va 2 (cu thé, xem céc san phém dugc bd sung dé diéu ché lignin dang bot).

Tai liéu nay mo ta quy trinh diéu ché lignin bing cach rira va tai két tia & d6 pH axit
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trude khi str dung n6 duéi dang hdn hop véi cao su, tirc 13 chuan bi truéce khi st dung.
Lignin dé str dung theo sang ché khéc biét & chd né khdng dugc cai bién hoa hoc

va cdc nhom chirc cua nod 1a “co san”.

Ban chit k§ thuit ciia sang ché

Sang ché dé cip dén phuong phap gia cudng co hoc polyme thé dan hdi, bao
gdm budc tron polyme dan hodi véi lignin khong dugc cai bién héa hoc ¢6 cac nhém
chirc ¢6 sdn ma c6 dién tich bé mat riéng nim trong khoang tir 0,5 m?/g dén 5 m%/g, va
t6t hon 13 ndm trong khoang tir 1m%/g dén 2,5m%/g, trong d6 lignin nay c6 trong lugng

phan tir thdp va c6 trong lugng phén tir (Mw) ndm trong khoang tir 700 g/mol dén 2000

g/mol, va lignin nay c6 chi s6 da phan tan bang khoang 1,3.

Céc dic tinh khac ctia lignin theo sang ché 1a:

- lignin néu trén c6 trong lvong phén tir thip va trong luong phan tir (Mw) ciia né nim
trong khoang tir 700 g/mol dén 2000 g/mol;

- lignin néu trén c6 chi sb da phan tin bang khoang 1,3;

- lignin néu trén bao gdm cdc nhém chic c6 sin dugc chon tir nhém bao gdm
hydroxyl béo, hydroxyl phenol va axit carboxylic;

- hydroxyl béo c6 mit v6i lugng nim trong khoang tir 1,5mmol/g dén 3,0mmol/g, t6t
hon 14 v&i lugng 2,3mmol/g;

- hydroxyl phenol c6 mit v6i lugng ndm trong khoang tir 1,1mmol/g dén 2,0mmol/g,
t6t hon 13 véi luong khong nhé hon 1,1mmol/g;

- axit carboxylic c6 mit véi lugng ndm trong khoang tir 0,5mmol/g d&én 1,5mmol/g, tbt
hon 13 v6i luong bang khoang 1,0mmol/g;

- lignin néu trén c6 duong kinh hat trung binh khéi lugng nim trong khoang tir
5 micro dén 100 micro, va t6t hon 13 ndm trong khoang tir 10 micro dén 15 micro.
Péi tuong clia sang ché ciing 14 thé dan hoi.

Sang ché ciing dé xuét thé dan hdi chira lignin duoc ding trong cac cach sir dung
theo sang ché.

Theo cac khia canh khac, thé dan hdi nay khong chira mudi than.

MG ta van tat cac hinh vé
Sang ché s€ dugc mo ta qua cac vi du thuc hién sang che va cac bang két qua
dugc dua ra duédi ddy chi nhdam muc dich minh hoa sdng ché ma khong lam gidi han

pham vi cua sang ché, va qua céc hinh vé&€ kém theo, trong do:
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Fig.1 12 d6 thi minh hoa dic tinh phén chia/phan bd c& hat cia cac hat Biolignin™
500 micron "chuén";

Fig.2 12 d6 thi minh hoa dic tinh phan chia/phan bd c& hat cia cac hat Biolignin™
15 micron da duoc nghién min;

Fig.3 dén Fig.6 13 anh thu duoc tir kinh hién vi dién ttr quét cia cac hdn hop khac

nhau ctia sang ché va/hodc cac sdn pham so sanh.

M5 ta chi tiét sang ché

Bot lignin duoc diéu ché tir Biolignin™ thu duoc theo quy trinh CIMV sau:

Viéc nghién "min" dugc thuc hién b?mg may nghién bi va may nghién hanh tinh,
bang cach sir dung rom Biolignin™, ¢6 cac dic tinh sau:

- Chat kho: 95%

- Dién tich bé mat riéng: 1,56m2/g

- Mtic d6 phén bd ¢ hat: 50% cac hat ndy c¢6 dudong kinh hat trung binh
khéi Iugng nhé hon 15 micro va 90% céc hat nay c6 duong kinh hat trung binh khéi
lugng nho hon 100 micro.

Murc d6 phan bd c& hat cta céac hat ndy dugc minh hoa trén Fig.1 dugc kém theo
ban mo ta nay.

Ngoai ra, nhu dugc thé hién trén Fig.2, mic d6 phéan bd ¢& hat cta cac hat
Biolignin™ “chuin" ¢6 c4c dic tinh sau:

- Ham luong chét kho: 95%

- Dién tich bé mit riéng: 0,077m% g

- Mitrc d6 phan bd ¢ hat: 40% cac hat nay c6 dudng kinh hat trung binh khéi
lugng nim trong khoang tir 350 micro dén 1000 micro va 90% céc hat nay c6 dudng
kinh hat trung binh khéi lugng nim trong khoang tir 45 micro dén 1000 micro.

Céc thir nghiém vé& do phén tan cta Biolignin™ trong thé dan hdi, va cu thé hon
trong EPDM (etylen-propylen-dien monome) dugc sir dung trong toan bg cac linh vuc
trong cong nghi€p cao su, dugc thuc hién.

Bot lignin dugc dua mdt cach truc tiép Vao cao su béng hé théng tron can.

Céc két qua ctia cac thir nghiém nay duogc so sanh véi hdn hop déi ching chira
muodi than va EPDM.

Trang thai kich thudc hién vi ctia hén hop ndy dugc danh gia bing kinh hién vi
dién tir quét (MEB) va cac két qua dugc thé hién trén cac hinh vé tir Fig.3 dén Fig.6,
v6i d6 phong dai gip 250 lan.
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Céan luu ¥ rang bat ké muc don cua Biolignin™ trong EPDM, thi trong moi
truomg hop, déu quan sat duoc tinh khéng ddng nhét ctia hdn hop nay.
Céc thtr nghiém so sanh dugc thuc hién trén ba mau hon hop EPDI\/I/BioligninTM

va miu d6i chimng EPDM/mudi than, cac két qua cta thir nghiém nay 13 nhu duoc néu &

dudi day.
Béang 1
Biolignin™500 micron “chuén"
Biolignin™ 500 micron
Ty 18 khdi luong cia EPDM 100 100 100 100
Ty 1& khdi lugng cia 35 72 105
Biolignin
Ty 1& khéi luong ctia mudi 100 0 0 0
than
Ty trong g/cm’ 1,18 1,06 1,15
Do cing shA 69 55 68 00S
D6 gian dai khi dit Eb mm 270 240 165 100
Bién dang du khi nén 40
(22 h 70°) %
Bang 2
Biolignin™ 15 micron nghién min, dién tich bé mit riéng 1,56m%g
Biolignin™ 15 micron
Ty 1& khdi lugng cia EPDM 100 100 100 100
Ty 1& khéi luong ctia 0 35 72 35
Biolignin
Ty 1& khdi lugng ctia mudi 100 0 0 0
than |
Ty trong g/cm’ 1,18
D6 cling shA 69 61 62 67
D6 bén dit DaN 10 dén 15 6,6 13,2 27,2
P gidn dai khi dit Ebmm | 170 d6n270 | 139 342 270
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Mic dit hdn hop Biolignin™/EPDM c6 tinh khéng ddng nhét, nhung nhimg két
qua nay da cho thiy rang Biolignin™ c6 thé thay cho mudi than trong hdn hop trén co
s& EPDM, véi céc ddc tinh do cing va do gidn dai thoa man.

Viéc tang dién tich bé mit riéng da cai thién d6 cting va do bén dut.

Viéc tang mirc do don da cai thi€n cac dac tinh khac nhau.

Trong ban mé ta nay, dién tich bé mit riéng dugc do bang phuong phap “nhifu
xa laze” dugc xéc nhefln bang phuong phap hip phu nito (phubng phép "BET").

Xem, vi du tai liéu:

http://www.malvern.com/LabEng/technology/laser diffraction/gas adsorption b

et.htm
Trong luong phan tir dugc x4c dinh theo phuong phap "SEC" ("sic ky loai trir

kich thugc"), dung mdi rira gidi THF, kiém tra "do chiét suét", ba cot dugc bd tri theo
day, 100, 500 va 1000 Angstrom trong SDVB (styren divinyl benzen) & nhiét ¢ 30°C.
Phuong phép thong thudng ndy di duoc mé ta trong cac tai liéu "Biolignin™" hoic
"CIMV lignin".

Ciing xem, vi du tai li€u:

http://www.malvern.com/labeng/technology/size-exclusion-chromatography.tm,
hoac

https://en.wikipedia.org/wiki/Size-exclusion chromatography
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YEU CAU BAO HQ

1. Phuong phép gia cudng co hoc polyme thé dan hdi bao gdm budc tron polyme dan
hdi vai lignin khong duge cai bién héa hoc ¢6 cac nhém chire c6 sdn ma co dién tich bé
mit riéng ndm trong khoang tir 0,5 m%g dén 5 m%/g, trong d6 lignin ny c6 trong hrgng
phén tir thip va c6 trong luong phan tir Mw nim trong khoang tir 700 g/mol dén 2000

g/mol, va lignin ndy c6 chi sé da phan tan bing khoang 1,3.

2. Phuong phép theo diém 1, trong d6 lignin nay c6 cic nhém chirc ¢ sin dugc chon tir

nhém bao gdm hydroxyl béo, hydroxyl phenol va axit carboxylic.

3. Phuong phép theo diém 2, trong d6 hydroxyl béo c6 mit véi lugng nim trong
khoang tir 1,5mmol/g dén 3,0mmol/g; hoic hydroxyl phenol c6 mdt véi lugng nam
trong khoang tir 1,1mmol/g dén 2,0mmol/g; hodc axit carboxylic ¢6 mit véi lugng nim

trong khoang tir 0,5mmol/g dén 1,5mmol/g.

4. Phuong phép theo diém 1, trong d6 lignin ndy c6 dudng kinh hat trung binh trong

lwong nam trong khoang tir 5 micron dén 100 micron.

5. Thé dan hdi chua lignin, trong d6 lignin nay 1a lignin khong dugc cai bién héa hoc c6
cac nhém chirc ¢6 s&n ma c6 dién tich bé mit riéng nim trong khoang tir 0,5 m%g dén 5
m?/g, trong d6 lignin ndy c6 trong luong phén tir thap va c6 trong lugng phén tir Mw
nam trong khoang tir 700 g/mol dén 2000 g/mol.

6. Thé dan hoi theo diém 5, trong d6 thé dan hodi nay khong chtra mudi than.

7. Thé dan hdi theo diém 3, trong d6 lignin nay c6 chi s6 da phan tan bang khoang 1,3.

8. Thé dan hdi theo diém 5, trong d6 lignin nay c6 cic nhom chirc ¢6 sin dugc chon tir

nhém bao gdm hydroxyl béo, hydroxyl phenol va axit carboxylic.

9. Thé dan hdi theo diém 8, trong dé hydroxyl béo c6 mit véi luong nim trong khoang
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tir 1,5mmol/g d&n 3,0mmol/g; hodc hydroxyl phenol c¢6 mit véi lugng nim trong
khoang tir 1,Immol/g d&én 2,0mmol/g; hoic axit carboxylic ¢6 mit v6i lugng nam trong

khoang tir 0,5mmol/g dén 1,5mmol/g.

10. Thé dan hdi theo diém 5, trong d6 lignin ndy c6 dudng kinh hat trung binh trong

luong ndm trong khoang tir 5 micron dén 100 micron.

11. Phuong phép theo diém 1, trong d6-dién tich bé rhaflt riéng nim trong khoang tir 1
m*/g dén 2,5 m%/g.

12. Phuong phap theo diém 2, trong d6 hydroxyl béo c6 mit véi lugng 2,3mmol/g;
hodc hydroxyl phenol c6 mat véi luong khong nhéd hon 1,1mmol/g; hodc axit

carboxylic ¢6 mdt véi lugng khoang 1,0mmol/g.

13. Phuong phap theo diém 1, trong d6 lignin nay c6 dudong kinh hat trung binh trong

lrong nim trong khoang tir 10 micron dén 15 micron.

14. Thé dan hdi theo diém 8, trong d6 hydroxyl béo c6 mit véi lugng nim trong
khoang tir 1,5mmol/g dén 3,0mmol/g; hodc hydroxyl phenol c¢6 mit v6i lwong khong

nhé hon 1,1mmol/g; hodc axit carboxylic c6 mét véi lugng khodng l,Oinmol/g.

15. Thé dan hdi theo diém 5, trong d6 lignin ndy cé duong kinh hat trung binh trong

luong ndm trong khoang tir 10 micron dén 15 micron.

16. Phuong phap gia cudng co hoc polyme thé dan hdi bao gdm budc tron polyme dan
hdi véi lignin khéng duoc cai bién héa hoc ¢6 cac nhém chirc ¢6 sén ma c(; dién tich bé
mat riéng ndm trong khoang tir 0,5 m%g dén 5 m%/g, trong d6 lignin nay c6 trong luong
phén tr Mw nam trong khoang tir 700 g/mol dén 2000 g/mol, va lignin nay c6 chi sb da
phan tan bing khoang 1,3.
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