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(54) CHAT PHU GIA CHO CHE PHAM CAO SU, CHE PHAM CAO SU VA PHUONG
PHAP SAN XUAT CHUNG

(57) Sang ché dé cap dén ché phém cao su chtra cac sgi nano xenluloza va c¢6 d6 bén vuot
troi nhu do bén chéng pha huy, va dé cap dén phuong phap san xuat chat phu gia
(masterbatch) cho ché pham cao su, phuong phap nay bao gom: budc (1) chuén bj bot B sir
dung vt li¢u g6 1a vat liéu tho, trong d6 vat liéu 80 nay co thé thu bot A ¢ sy phan bd
chiéu dai soi trong d6 ty 1¢ giita thanh phan c6 chiéu dai soi 1a 1,00 mm hodc dai hon dugc
do theo ISO 16065-2 14 20% hoic it hon & thdi diém nghién nhio vat liéu gb dudi cac didu
kién san xudt bot gidy goi hang co luong kiém hoat tinh bo sung 15%, d6 sulfua hoa 25%,
ty 1& chat long véi vat lidu gb 1a 2,5 L/kg, va thong sé6 H 830; budc (2) thu soi nano
xenluloza c¢6 chiéu dai soi trung binh 13 500 nm hodc ngin hon va duong kinh soi trung
binh 13 100 nm hoic nhé hon bang cach khir soi bot gidy B; va budc (3) trén soi nano
xenluloza va thanh phan cao su.
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Linh vye k¥ thuat dwgc dé cap

Séang ché dé cap dén chat phu gia cho ché pham cao su, ché pham cao su,
va phuong phap san xuat chung, va cu thé la dé cép dén chat phu gia cho ché
pham cao su bao gobm céc sgi nano xenluloza dugc cai bién hda hoc, viée st

dung ché phim cao su, va phuong phép san xuit ching.
Tinh trang ky thuit ciia sang ché

Trong nhiing nim gin day, di c6 dé xuat k§ thuat dé cai thién vé d bén
nhu stc cang cho ché pham cao su bang cich bd sung vao ché phim cao su céc
nguyén liéu dugc tao ra bang cach kéo soi manh céc s¢i xo thue vat dén muc do
nano, ma dugc goi la cic soi nano xenluloza.

Vi du, trong tai liéu sang ché 1, phuong phdp sdn xuat ché phidm cao su
ma ¢6 do bén va stc cing vuot trdi dd dugc mo ta. Phuong phap nay bao gdm
tron nhya mu cao su va dich huyén phu soi xenluloza chtra nudc c6 cdc nhom
cacboxy, sau do loai bd it nhat mgt phan nudce dé thu dugce vat liéu composit sgi
xenluloza/cao su, va trdn vat liéu composit nay va cao su.

Céc tai liéu vién dan

Tai liéu sang ché

Tai liéu sang che 1: JP-A-2013-018918

Van dé dugc gidi quyct bdi sang cheé

Tuy nhién, méc du dd bén va stic cdng cua ché phadm cao su thu duoc
bang phuong phép trong tai liéu sang ché 1 13 tét & mirc do nhat dinh, cac dic
diém nay 1a khong day du nhu mong doi. Vi nguyén nhan ring do bén va suc

cang cua ché pham cao su nay la khdong du nhu mong dgi, dugc cho 1a do cac
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soi xenluloza khong dugc phéan tdn dong nhat vao trong ché phim cao su vi céc

ly do sau.

Khi nhwa mu cao su va dich huyén phu soi xenluloza chtra nuée duoc
tron dé thu dugc ché phdm cao su, cac nhém cacboxy trong cic soi xenluloza
tao thanh cac mudi nhu cdc mudi natri, va do dé cac soi xenluloza nay tré nén &
trang thai uva nudc cao. Do d6, khi loai bé nude khoi dich huyén phi nay, cac
soi xenluloza va nudc nay s€ két tu manh v&i nhau, va do d6 dugc cho rﬁng day
14 1y do 1am cho d6 phan tan ciia n6 c6 thé bi giam bét. Néi cach khac, dugc cho
réng, cac soi xenluloza nay cé thé c6 cac diac diém gia ¢ ¢b hiru khi céc soi
xenluloza nay dugc phan tin ddng nhit trong hé thdng nay, nhung céc soi

xenluloza nay khong thé gitt duge cac dic diém gia ¢b ¢d hitu nay khi bi két tu.

Do do6, muc tiéu cia sang che 1a cung cap chat phu gia cho ché pham cao
su bao gom cdc soi nano xenluloza va c6 kha ndng san xuét ché pham cao su co
do bén vuot troi nhu do bén chong phé huy, viéc st dung ché pham cao su, va

phuong phap san xuét chung.
Ban chit ky thuit ciia sang ché
Phuong phap giai quyét van dé

Céac muc tiéu trén c6 thé duoc giai quyét boi sang ché theo tir [1] dén [8]

sau day.

[1] Phuong phép san xuit chit phu gia (masterbatch) cho ché phim
cao su bao gdm: budc (1) chuin bi bot gd B st dung vat liéu g 1am nguyén liéu,
trong d6 vét lidu gd nay c6 thé ding dé tao bot gd A c¢6 su phan bd chidu dai soi
trong d6 ty 1€ thanh phz‘?m c¢6 chidu dai soi 1a 1,00 mm hodc 16n hon duoc do
theo tiéu chudn ISO 16065-2 13 20% hodc nhé hon & thoi diém nghién vat liéu
gd dudi cac diéu kién san xudt bot gidy goi hang (kraft) bao gdm luong kiém
hoat tinh b sung 14 15%, do sulfua hoa 1 25%, ty 1€ dich 1ong véi vat lidu gd 1a

2,5 L/kg, va thong s6 H 830; buéde (2) thu soi nano xenluloza c6 chiu dai soi
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trung binh s hoc 1a 500 nm hozc nhd hon va duong kinh sgi trung binh s6 hoc
1a 100 nm hodc nhd hon béng cach tach sgi bot gb B; va budce (3) tron sgi nano

xenluloza va thanh phan cao su.

[2] Phuong phép san xuit theo [1], trong d6 vt liéu gd 1a vat lidu gd
c¢6 kha nang thu dugc bot gidy A trong d6 ty 1é thanh phan cé chidu dai soi 1a
0,20mm hoic ngén hon 13 20% hogc nhé hon theo phan bd chidu dai soi & thoi
diém nghién nhdo vat liéu gd dudi céc diéu kién san xudt bot gidy goi hang
(kraft).

[3] Phuwong phép san xudt theo [1] hodc [2], phwong phép nay con bao

gbm: budc 1am bién tinh anion bot gd B sau bude (1) va trude bude (2).

[4] Phuong phép san xuit theo diém [3], trong d6 soi nano xenluloza
nay 1a s¢i nano xenluloza da dugc oxy hda, va ham luong nhém cacboxy va
nhém twong tu 1a ndm trong khoang tir 0,1 dén 3,0mmol/g tinh theo khéi luong

so1 nano xenluloza kho hoan toan.

[5] Phuong phép san xuét theo [3], trong d6 soi nano xenluloza nay 13
soi nano xenluloza dd dugc cacboxymetyl héa, va mirc do thay thé bing nhom
cacboxymetyl cho mdi don vi glucoza ctia soi nano xenluloza 1a nim trong
khoang tir 0,01 dén 0,50.

[6] Chat phu gia cho ché phdm cao su dugc san xudt bing phuong
phép san xudt theo bat ky trong sd tir [1] dén [5].

[7] Phuong phap san xudt ché phdm cao su bao gdm: budc san xudt
chit phu gia (masterbatch) cho ché phim cao su bing phuong phap theo bt ky
trong s6 tir [1] dén [5]; va budce tao ra ché phim cao su bang cach tron chét phu
gia cho ché phdm cao su thu dugc v6i thanh phén cao su.

[8] Ché phdm cao su duoc san xuét bing phuong phap san xuét theo
[7].

Hiéu qua ctia sang ché
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Sang ché ciing dé xuét chat phu gia (masterbatch) cho ché pham cao su
bao gdm cac s¢i nano xenluloza va cé kha nang san xuat ché phdm cao su c6 do
bén vuot trdi nhu dd bén chong phé huy, viéc sit dung ché pham cao su, va

phuong phép san xuit ching.
M ta vin tit hinh vé

FIG. 1 1a @6 thi minh hoa sy phan b chiéu dai soi ctia bot gd B dugc sir

dung trong vi du 1 va vi du so sénh 1.
MO ta chi tiét sang ché

Sau day, sang ché s& dugc md ta chi ti€t. Trong séng ché nay, "-" bao

gom cac gia tri & hai dau tén cing. Ndi cach khéc, "X-Y" bao gdbm cd X va Y.
<<Phuong phdp san xuat cac soi nano xenluloza>>

Trong sang ché ndy, céc soi nano xenluloza d& cap dén céc soi c6 chidu
dai s¢i trung binh sé hoc 12 500 nm hodc nhd hon va dudng kinh s¢1i trung binh
s6 hoc 13 100 nm ho#c nhé hon. Pudng kinh soi ndy t5t hon 14 20nm hoic nhé
hon, va vu tién nita 1a 2 dén 10nm. Chiéu dai soi nay t6t hon 14 490 nm hozc
ngén hon, va t8t hon nita 1a 250 dén 480 nm. Thém nita, chiéu dai soi trung binh
s& hoc va duong kinh soi trung binh s§ hoc ctia cic s¢i nano xenluloza c6 thé
duge do bang cach quan st cic soi nano xenluloza nay bang kinh hién vi nhu
kinh hién vi dién tir hogc kinh hién vi nguyén tit. Phuong phap san xudt cic soi
nano xenluloza dugc st dung cho sang ché bao gdm buéc (1) chudn bi bot gd B
duoc lam tir vat lidu gd dic biét va budc (2) tach soi bot gd B.

<Budce (1)>

Trong budc nay, bot gd B dugc lam tir vat lidu gd dic biét duoc diéu ché.
Cu thé 13, vat liéu gb nay 1a vat liéu gd c6 kha nang thu dugc bot gd A cb su
phan b chidu dai soi trong d6 ty 1é thanh phan c6 chiéu dai soi 1a 1,00 mm
hodc 16n hon dugc do theo tiéu chudn ISO 16065-2 (2014) (sau ddy duogc dé cap

dén 13 "ty 1& soi dai") 14 20% hodc nho hon khi vat lidu gd nay duoc nghién duéi
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cac didu kién nghién dic biét (sau ddy dugc dé cap dén 14 "céc diéu kién nghién
ddc biét"). Su phan bd chiéu dai sgi cua bdt giéy c6 thé dugc do st dung, vi du,
"FiberLab", thiét bi phan tich bot gidy, duoc san xuit béi Metso Automation.
Trong sy phan bd chiéu dai soi, ty 1€ thanh phén ¢ chiéu dai sgi 14 0,20 mm
hodc ngin hon (sau ddy dugc dé cap dén 1a "ty 1& soi ngin") t&t hon 1a 20%
hodc nhé hon. Chiéu dai soi trung binh sb hoc ctia bot gd A t6t hon 14 0,65 mm
hozc ngén hon.

Thém nita, cic gidi han dudi cua ty 16 soi dai va ty 18 soi ngin ciia bot gd
A thudng 13 3% hodc nhidu hon. Gi6i han dudi ctia chidu dai s¢i trung binh sb
hoc ctia bot gd A thudng 1a 0,3 mm hodc dai hon.

Céc didu kién nghién dic biét d& cap dén cac didu kién san xuét bot gidy
g06i hang (kraft) trong d6 cac diéu kién nay dugc thyc hién bﬁng vé bao vit liéu
g6 gbébm luong kiém hoat tinh bd sung 15%, do sulfua hoa 25%, ty 1& dich léng
v6i vat lidu g6 1a 2,5 L/kg, va thong s H 830.

Kiém hoat tinh dé cdp dén thuat ngit dugc dinh nghia trong JIS P0001
(1998), va chi dinh do kiém cua dich san xuét gidy géi hang va dich néu soda.
Khdi lugng kiém hoat tinh dugc biéu dién bing NaOH + Na,S.

Do sulfua hoa dé cap dén thuat ngit duoc dinh nghia trong JIS P0001
(1998), va 1a khdi luong cta sulfua trong dich san xuét gidy goi hang. Do sulfua
hoa (%) duoc biéu dién bang Na,S/(NaOH + Na,S) x 100.

Thong s H d& cap dén thuat ngit dugc dinh nghia trong JIS P0001 (1998),
va 1a mre do xtr Iy thé hién hidu qua ctia nhiét do xit Iy va thoi gian xtt 1y trong
phuong phép nghién hoéa hoc. Hiéu qua nghién khi xr Iy & 100°C trong 1 gid
dugc xac dinh 1a thong sbHIal.
<Budc (1-1): Chuén bi vat liéu gd>

Loai cdy gd khong bi giéi han mién 1a vat liéu gd nay c6 kha ning thu

duoc su phan bd chiéu dai soi duge mo ta trén ddy, nhung tét hon 13 gd cing.
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Loai cdy gd ctimg khong bi gidi han cu thé. Céc vi du vé cdy gd cing bao gém
Eucalyptus (cay bach dan), Fagus (cay sdi), Quercus (cdy sdi, cdy sdi Nhat Ban,
cdy tuong tu), Beluta (cdy bach duong), va Acacia (cdy keo). Trong sd nhimg
cly gd clmg nay, loai cay thudc gidng Eucalyptus, ho Myrtaceae 1a duge wu tién.
Vi céc loai cay nay thudng c6 cac dic diém sinh trudng tot va c6 sb lugng loai
16n déng ké, cac loai cdy nay thich hop cho dién tich trdng rimg c6 thé 1a khd d&
dang tim kiém duoc. Céc cdy thudc loai cdy thudc gidng Eucalyptus, ho
Myrtaceae uu tién 13 it nhit mot lodi dugc chon tir nhém bao gém Eucalyptus
globulus, FEucalyptus grandis, Eucalyptus nitens, Eucalyptus urophylla,
Eucalyptus pellita, va Eucalyptus camaldulensis. N6 c6 thé 13 cdy lai clia cdc

loai nay va dang cay tuong tu.

Vit liéu g5 uu tién st dung vat liéu g5 cd dd tudi cay trong thap, uu tién
hon st dung vat liéu gd c6 d tudi cdy trong 1a nim trong khodng tir 1 dén 5
nim, va uu tién hon nita st dung vat lidu gd c6 d tudi cdy trong 13 nam trong

khoang tir 2 dén 3 nam.
<Bude (1-2): Nghién>

Céc vi du v& phuong phép dé nghién cac vat liéu gd cimg bao gdm
phuong phép nghién bot gidy géi hang (kraft), phuong phép nghién soda,
phuong phap nghién sulfua, va phuong phép nghién co hoc sir dung sir dung
méy nghién bot gidy va phuong phap twong tw. Ngoai bot gidy thu duoc bing
cac phuong phéap nay, c6 thé duoc str dung bot gidy dugc san xudt bang cach tan
thanh bot bot gidy nay bing thiét bi lam ddng nhét ap sudt cao, may nghién cit,
hodc thiét bi trong tu, hoidc bot gidy duoc tinh ché bang xir Iy héa hoc nhur thiy
phan axit. Tuy nhién, khi lignin van con du thira trong nguyén lidu bot gidy thd,
6 thé ¢co treong hop trong do sy cai bién hoa hoc duge thuc hién trong budc
tiép theo bi tc ché. Do d6, wu tién 1a dugc sir dung bot gidy da cai bién bang
phuong phép héa hoc duoc san xudt bang phuong phép nghién bot gidy goi
hang (kraft), phuong phép nghién soda, phuong phap nghién sulfua, hodic
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phuong phép tuong tu.

Cac didu kién dé san xuét bot gd dé thu dugc bot gd B dwoc san xuit &
bude (1) (cling dugc dé cap dén 1a "cac didu kién dé san xuét bot gd & budce (1)"
khong can thiét 1a gidng vai "cac didu kién nghién dic biét". Néi cach khdc, cac
diéu kién dé san xuét bot g5 G budce (1) co thé 13 cac didu kién nhe hon hoic céc
diéu kién thé so hon so véi cac diéu kién nghién ddc biét. Tuy nhién, "ty 1€ soi
dai" cua bot gb B dugc san xuat & bude (1) wu tién 12 20% hogc nhé hon. "Ty
1€ soi ngén" ctia bot gd B uu tién 1a 20% hodc nhé hon. Chiéu dai soi trung binh
s hoc ctia bot gb B wu tién 12 0,65 mm hodc ngin hon.

Thém nita, gigi han dudi cua ty 1€ s¢i dai va ty 1€ soi ngén ctia bot gb B
thuong 1a 3% hoac nhiéu hon. Giéi han duéi cua chiéu dai soi trung binh s6 hoc

ctia bot gb B thuong 14 0,3 mm hoc dai hon.

Bot gb B ¢6 thé 1a gidng hoic c¢6 thé 13 khac v6i bot gd A mién 1a bot gd
B 1a bot gd trong d6 cac soi cuc ky ngén ¢6 khdi lugng nhé hon va su phan bd
chidu dai soi 1a twong dbi hep. P9 nhét cia bot gd B & 20°C va 60 vong/phut &
ndng do 1a 1% (trong lugng/thé tich) uu tién 1a tir nim trong khoang 1 dén 12

mPa-s, va wu tién 14 nim trong khoang tir 3 dén 10 mPa:s.
<Budc (1-3): Xt ly tay tréng>

Dé loai bo tiép lignin, wu tién 13 thuc hién xu 1y tdy tring bot gd B.
Phuong phép xu 1y tdy tréng khong dugc gidi han cu thé, nhung c6 thé dugc
thue hién bang cach két hop xir Iy clo (C), tdy tring clo dioxit (D), chiét kiém
(E), tdy trang hypoclorit (H), xtt ly 6xy (O), tdy tréng hydr6 peroxit (P), giai
doan xtr ly kiém hydrd peroxit (Ep), giai doan xir Iy kiém hydrd peroxit - 6xy
(Bop), xtt Iy ozon (Z), va xir Iy chelat (Q). Viéc xtt Iy tdy tring c6 thé dugc thuc
hién, vi du, bang trinh ty nhu C/D-E/O-H-D, Z-E/O-D, C/D-E-H-D, Z-E-D-P,
Z/D-Ep-D, Z/D-Ep-D-P, D-Ep-D, D-Ep-D-P, D-Ep-P-D, ZEop-D-D, Z/D-Eop-
D, va Z/D-Eop-D-E-D. Trong trinh ty nay, "/" nghia la cac sy xu ly trude va
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sau "/" dugc thuc hién lién tuc khong cAn budc rira. Uu tién 12 khdi lugng lignin
1a nhé trong bot gb B, va uu tién 12 bot gd B thu dugc bing cich sir dung xt Iy
bot nghién va xtr Iy tdy tring (bot gidy goi hang (kraft) duoc nghién tring B va
bot gidy sulfua dugc nghién tréng B) c6 do tring (ISO 2470) 1a 80% hoic nhiéu

hon.
<Budc (1-4): Cai bién hoa hoc>

Dé khtr soi hiéu qua trong budc tiép theo, wu tién 1a bot gd B duge xur ly

c4i bién hoa hoc nhu bién tinh anion va bién tinh cation.
<Budc (1-4-1) Bién tinh anion>
i) Cacboxymetyl hoa

Bot gd B duoc st dung 1am nguyén lidu khoi dau, va moi trudng hon hop
véi trong luong gép tir 3 dén 20 14n gdm ruou bac thap va nudc thuong dugce st
dung lam dung moi. Cac vi du cu thé v& ruou bac thép nay bao gém metanol,
etanol, ruou N-propyl, rugu iso-propyl, rugu N-butyl, rugu iso-butyl, va butanol
bac ba. Ruou bac thép ¢ thé dugc st dung riéng hodc trong hdn hop véi hai
hodc nhiéu rugu. Trong truong hep hdn hop gém hai hodc nhiéu ruou, ty 1€ trdn
cta rugu bac thdp 13 ndm trong khoang tir 60 dén 95% trong luong trong mai
trudng hdn hop. Lam tac nhin ngém kiém, véi khdi lwong gép tir 0,5 dén 20 lan
kim loai kiém hydroxit, cu thé 13 natri hydroxit hoic kali hydroxit, cho mdi gdc
glucoza cua nguyén lidu khéi dau dudi dang mol duge st dung. Nguyén liéu
khoi dau, dung méi, va tdc nhin ngdm kiém duoc tron, va su xu ly ngdm kiém
nay duoc thuc hién dudi cac didu kién nhiét d6 phan tmg nam trong khoang tir 0
dén 70°C va wu tién 14 ndm trong khoang tir 10 dén 60°C va thoi gian phan tng
14 ndm trong khoang tir 15 phut dén 8 gid va uu tién 14 nim trong khoang tir 30
phut dén 7 gid. Sau d6, bd sung tir 0,05 dén 10,0 14n tac nhan cacboxymetyl hoa
cho mdi géc glucoza dudi dang mol, va thuc hién phan Ung ete héa dudi cac

diéu kién nhiét d6 phan tng nim trong khoang tir 30 dén 90°C va uu tién 12 ndm
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trong khoang tir 40 dén 80°C va thoi gian phan tGng 1a nam trong khoang tir 30

phat dén 10 gid va wu tién 12 ndm trong khoang tir 1 dén 4 gio.

Mitc d6 thay thé bang nhém cacboxymetyl cho mdi don vi glucoza cua
xenluloza dugc bién tinh anion wu tién 13 nam trong khoang tir 0,01 dén 0,50.
Xenluloza ndy ddy nhau do tich dién bang cich dwa cic nhém cacboxymetyl
vao trong xenluloza nay. Do d6, xenluloza dd dugc dua vao cdc nhom
cacboxymetyl c6 thé d& dang duoc khir sgi kich ¢& nano. Khi mirc do thay thé
bing nhém cacboxymetyl cho mdi don vi glucoza 1a nhé hon 0,01, c6 thé c6
truong hop la khong thé duogc khir soi kich ¢& nano mdt cach thich hop. Mit
khac, khi mitc do thay thé bing nhém cacboxymetyl cho mdi don vi glucoza Ia
nhiéu hon 0,50, c6 thé c6 truong hop 1a khong thé thu duoc dudi dang cic soi

nano do truong nd hodc hoa tan.
ii) Sy oxy hoa

Xenluloza dugc oxi hda trong d6 dugc dua cadc nhém cacboxy vao trong
xenluloza ¢ thé thu duoc bing cach oxi héa bot gd B trong nude st dung tac
nhan oxy héa trong su c6 mit ciia hop chit N-oxyl va hop chit duoc chon tir

nhém bao gdm bromua, iodua, va hon hop ctia né.

Hop chit N-oxyl d& cap dén hop chét c6 kha ning tao ra gdc nitroxy.
Hop chét N-oxyl dugc st dung trong sing ché nay khong bi gii han mién 1a

thiic ddy phan tmg oxi hoa dich.

Khéi luong hop chit N-oxyl khong bi giéi han cu thé mién 13 n6 1a khéi
luong xuc tac c6 kha ning oxi hda thich hop bot gd B v6i mire do sao cho bot
giéy oxi héa thu dugc c6 thé duoc khir soi kich ¢& nano. Vi du, né nim trong
khoang ttr 0,01 dén 10mmol, wu tién 1a nm trong khoang tir 0,02 dén 1mmol,
va wu tién nita 1a nim trong khoang tir 0,05 dén 0,5 mmol trén mdi 1g bot gidy

kho hoan toan.

Bromua duogc sir dung khi oxi héa bot g8 B dé cap dén hop chit chia

-10-
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brom, va cac vi du v& hop chét ndy bao gdm cic bromua kim loai kiém c6 kha
ning duoc ion hoa biang cich phan ly trong nuée. lodua dé cap dén hop chit
chtta iot, va céc vi du v& hop chét ndy bao gdm cac iodua kim loai kiém. Khéi
lugng bromua hodc iodua dugc st dung co thé dugc chon trong gii han ma c6
thé thiic ddy phan tung oxi hoa. Tong khéi luong bromua va iodua 13 ndm trong
khoang tir 0,1 dén 100 mmol, vu tién 12 ndm trong khoang tur 0,1 dén 10 mmol,
va uu tién nita 1a ndm trong khoéang tir 0,5 dén 5 mmol trén mdi 1g bot gidy kho

hoan toan.

Vi céc tac nhan oxy héa dugc st dung khi oxi hoa bdt gd B, céc tic nhan
oxy hoa dd biét nhu cac halogen, axit hypohalous, cdc axit halous, cac axit
perhalogen hodc cac mudi cua no, cic halogen oxit, va céc peroxit ¢6 thé dugc
str dung. Natri hypoclorit 1a khong ddt d6 va it anh huéng dén moi trudng 14
duoc vu tién. Khéi luong tadc nhan oxy hoda dugc st dung c¢6 thé dugc chon
trong gi¢i han ma c6 thé thuc ddy phan tmg oxi héa. Khdi lugng nay, vi du, ndm
trong khoang tir 0,5 dén 500mmol, wu tién 14 nim trong khoang tir 0,5 dén 50
mmol, va wu tién nita 12 ndm trong khoang tir 2,5 dén 25 mmol trén mdi 1g bot

gidy kho hoan toan.

Nhiét d cta phan tmg oxi héa ¢6 thé ndm trong khoang nhiét do phong
tir 15 dén 30°C. Vi c4c nhom cacboxy dugc tao ra trong xenluloza cling véi tién
trién ca phan ung, quan sat o giam pH cta dung dich phan tng. Dé thic day
mdt cach hi¢u qua phan tng oxi hoa, dung dich kiém nhu dung dich nuéc natri
hydroxit duoc bd sung vao dé duy tri pH ctia dung dich phan Gng 13 nim trong
khoang tir 9 dén 12, va uu tién 14 nim trong khoang tir 10 dén 11. Mai trudng
phan tmg wu tién 12 nude béi vi d€ dang xtt 1y, kho xay ra cdc phan (mg phy, va

cac uu diém tuong tu.

Phan tng oxi hoéa trén, nhém hydroxy bac mot & vi tri 6 cua vong
pyranoza trong xenluloza ctia bdt gd B duoc oxi hoa thanh nhém cacboxy hodc

mudi ctia né. Vong pyranoza 13 cacbohydrat ¢6 6 canh duogc tao thanh tir nam
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nguyén tir cacbon va mdt nguyén tir oxy. Nhom hydroxy bac mot & vi tri 6 dé
cap dén nhom OH dugc lién két v6i vong 6 canh nay thong qua nhém metylen.
Khi phan Gng oxi héa ctia xenluloza dugc thuc hién béng hop chét N-oxyl,
nhom hydroxy bac mdt nay dugc oxy hdéa mot cach chon loc. Xenluloza dugc
oxi héa ndy dé dang dugc khit soi kich ¢& nano trong budc loai bo s¢i tiép theo.
Co ché nay duge md ta nhu sau. Xenluloza tu nhién 14 céc s¢i nano ¢ thoi diém
téng hop sinh hoc, nhung nhiéu trong s6 céc soi nano nay bi boc boi lién két
hydro dé tao thanh céc bo s¢i. Khi soi xenluloza dugc oxi héa bing hop chit N-
oxyl, nhom hydroxy bac mét & vi tri C6 clia vong pyranoza dugc oxi héa mot
cach chon loc va phan Ung oxi hda nay chi xdy ra & bé& mat cua vi soi. Do d6,
cac nhom cacboxy dugc dua vao chi trong bé mat cua vi soi ndy véi su tap
trung cao. Céc nhém cacboxy c6 dién tich 4m va do d6 ddy nhau. Do d6, khi vi
soi ndy dugc phan tén trong nudc, ngdn ngura sy két tu trong céc vi soi ndy. Do
do, cac bd s¢i nay dugce tach ra trong don vi vi sgi dé tao thanh céac soi nano

xenluloza la cac vi sgi riéng biét cia xenluloza.

Nhém cacboxy dugce dua vao & vi tri C6 cua xenluloza cé thé doi khi tao
thanh cdc mudi voi kim loai kiém hodc chat twong tw. Khdi lwong cdc nhém
cacboxy va cdc mudi cta né (sau day, dugc dé cap chung 13 "cac nhém cacboxy
va c4c nhom tuwong ty ") trong sang ché nay 14 0,10mmol/g hodc nhiéu hon so
véi khdi lugng khd s¢i nano xenluloza. Giéi han duéi cia nd wu tién 1a 0,50
mmol/g hodc nhiéu hon, vu tién hon 1a 1,20 mmol/g hoic nhiéu hon, va wu tién
nita 14 1,40 mmol/g hodc nhiéu hon. Trong cac diéu kién trong d6 thu duoc khéi
lugng 16n cac nhom cacboxy va nhoém tuong tu, su chia tdch xenluloza 1a phan
tng phu & thoi diém phan tng oxi hoa ¢6 thé xay ra. Piéu ndy 1am cho giam
hiéu suét, va do d6 1a khong hiéu qua. Do d6, giéi han trén cia khdi luong cac
nhém cacboxy va nhém twong ty uu tién la 3,00 mmol/g hoéc it hon, va uu tién

hon 1a 2,00 mmol/g hodc it hon.

Khéi luong cac nhdm cacboxy va nhéom tuong ty c6 thé duoc x4c dinh
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bing cach chun bi 60ml chtra 0,5% khdi lugng hd nhio bot gidy duoc oxi hoa,
bd sung dung dich axit clohydric 0,1M dé diéu chinh pH dén 2,5, sau dé do do
dan dién cho toi khi pH dat dén 11 bang cach bd sung nho giot vao d6 dung
dich natri hydroxit 0,05 N, va tinh todn theo cong thirc sau tir khdi lwong natri
’hydroxit (a) da tiéu thu trong gi‘ai doan trung hoa axit Yé'u trong'd() su thay dbi

dd dan dién 1a nhe.

Khéi lugng cac nhém cacboxy va nhém twong tw [mmol/g bot gidy] = a

[ml] x 0,05/khdi luong bot gidy duoc oxi héa [g]

Thém nita, khéi luong cdc nhém cacboxy va nhém twong tu trong soi
nano xenluloza thuodng cé gia tri giong nhu khoi lugng cdc nhém cacboxy va

nhém twong tu trong bot gidy duoc oxi hoa.

La vi du khéc ctiia phuwong phap oxi hoa, c6 phuong phép oxi héa bot gidy
‘bing céch tip xuc v6i khi chira ozon. Trong phan ting oxi héa ndy, it nhét céc
nhém hydroxy & vi tri 2 va vi trf 6 trong vong glucopyranoza dugc oxi hda, va
xdy ra su phan huy chudi xenluloza. Néng do ozon trong khi chira ozon wu tién
1a ndm trong khoang tir 50 dén 250g/m?, va wu tién hon 13 nim trong khoang tir
50 dén 220g/m®. Khéi luong ozon bd sung so véi bot g& B uu tién 13 ndm trong
khoang tir 0,1 dén 30 phin theo trong lwong, va wu tién hon 13 nim trong
khoang tir 5 dén 30 phén theo trong lwong so véi 100 phéan theo trong lugng clia
luong chét ran ctia bot gd B. Nhiét do xir Iy ozon uu tién 13 nam trong khoang tir
0 dén 50°C, va uu tién hon 1a ndm trong khoang tir 20 dén 50°C. Thoi gian xir
Iy ozon khong dwoc gi6i han cu thé. Thoi gian ndy 12 nim trong khoang tir 1
dén 360 phit, va uu tién hon nim trong khoang tir 30 dén 360 phut. Khi cac
didu kién xir Iy ozon 1a trong gi6i han nay, su oxi héa qua mirc va sy phan hiy
xenluloza c6 thé duoc ngan ngura dé cai thién hiéu suét cua xenluloza duogc oxi
hoa. Xir Iy oxi hoa bd sung c6 thé dugc thuc hién bang tac nhan oxy hoa sau khi
tién hanh xtr Iy ozon cho bot gidy. T4c nhan oxy héa ndy duoc sir dung dé xir Iy

oxi hoa bo sung khong bi gidi han. Cac vi du vé céc tdc nhan nay bao gébm hop
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chit dya trén clo nhu clo dioxit va natri clorit; oxy, hydro peroxit, axit
persulfuric, va axit peracetic. Vi duy, xt ly oxi hoa bd sung ¢6 thé duoc thuc hién
bing cach diéu ché dung dich tic nhan oxy héa bing cach hoa tan céc tic nhan
oxy hda nay trong nudc hodc dung moéi hitu co cé cuc nhu ruou, va ngdm bot
gidy duoc oxi hoa trong dung dich nay. Khéi lugng cdc nhém cacboxy va nhém
twong ty cua xenluloza dugc oxi héa cé thé duge didu chinh bing cach didu
khién c4c didu kién phan tng nhu khéi lugng tic nhan oxy hoéa bd sung va thoi

gian phan Ung.
iii) Phosphoryl hoa

Phuong phép phosphoryl hoa khong duge gisi han cu thé, nhung céc vi
du v& phuong phép nay bao gdm phuong phép cho hop chét A phan tmg v&i bot
g8 B, Hop chit A s& duge mo ta dudi ddy. Cac vi du vé& phwong phap cho hop
chit A phan ung vé&i bot gd B bao gdbm phuong phap trén bdt hoic dung dich
nu6e chira hop chat A voi bot gd B va phuong phép bd sung dung dich nudce
chira hop chat A vao bot nhdo bot gd B. Trong s cac phuong phép ndy, phuong
phap trdn dung dich nudc chira hgp chét A véi bot g0 B hoic bot nhio ctia né 1a
uu tién boi Vi d6 dong nhét. cta phan Ung nay dugc cai thién va hi€u qua este
hoa dugc cai thién.

Céc vi du v& hop chét A bao gdm axit phosphoric, axit polyphosphoric,
axit phosphorus, axit phosphonic, axit polyphosphonic, va céc este cia n6. Hop
chit A c6 thé & dang mubi. Hop chdt A uu tién 13 cac hop chat dua trén axit
phosphoric bi vi ching c6 chi phi thip va d& xit 1y, c6 thé cai thién hiéu qua
khir soi bang cach dua cic nhém phosphat vio trong xenluloza cia soi bot gidy,
va phuong phap twong tu. Hop chét dua trén axit phosphoric c¢6 thé 1 hop chit
¢6 nhém axit phosphoric. Vi du vé loai hop chét ndy bao gdm axit phosphoric,
natri dihydro phosphat, dinatri hydro phosphat, trinatri phosphat, natri
pyrophosphat, natri metaphosphat, kali dihydro phosphat, dikali hydro phosphat,
trikali phosphat, kali pyrophosphat, kali metaphosphat, amoni dihydro phosphat,
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diamoni hydro phosphat, triamoni phosphat, amoni pyrophosphat, va amoni
metaphosphat. Hop chét dya trén axit phosphoric dugc st dung c6 thé duogc str
dung riéng r& hodc két hop vé6i hai hodc nhiéu hon hop chit nay. Trong sb cac
hop chét nay, axit phosphoric, céc mudi natri ctia axit phosphoric, cic mudi kali
cua axit phosphoric, va cac mubi amoni cia axit phosphoric 12 wu tién tir quan
diém v& hiéu suét cao trong viéc dwa nhém phosphat, khtt soi d& dang trong qua
trinh khtr soi dugc md ta dudi ddy, va dé dang Gmg dung trong cong nghiép.
Natri dihydro phosphat va dinatri hydro phosphat 13 wu tién hon. Ngoai ra, dung
dich nudc chta hop chét dua trén axit phosphoric wu tién 1a duge st dung trong
qua trinh este hoa boi vi ¢ ddng nhét clia phan (mg nay dugc cai thién va hiéu
qué trong viéc dua nhém phosphat vao dugc cai thién. pH ctia dung dich nude
chira hop chét dya trén axit phosphoric wu tién 1a 7 ho#c it hon tir quan diém cai
thién hiéu sudt dua nhém phosphat vio, va uu tién hon 12 nim trong khoang tr 3

dén 7 tir quan diém e ché sy thity phéan soi bot gidy.

Vi du v& phuong phap este hoa, c6 thé c6 phuong phap sau. Céc nhém
phosphat dugc dua vao trong xenluloza bang cach bd sung hop chit A vao trong
huyén pht bt gd B (vi du, ndng d6 ham luong chét rén 1a nam trong khoang tir
0,1 dén 10% trong lwong) kém khudy huyén phu nay. Khi hop chét A 13 hop
chdt dua trén axit phosphoric, khéi lwong bd sung hop chit A wu tién 13 0,2
phdn theo trong lugng hodc nhiéu hon, va wu tién hon la 1 phén theo trong
luong hodc nhidu hon v& nguyén t5 photpho tinh trén 100 phan theo trong lugng
ctia bot gd B. Nho d6, hiéu qua cua xenluloza vi sgi ¢6 thé duoc cai thién thém
nita. Gidi han trén wu tién 14 500 phén theo trong lwong hoic it hon, va wu tién
hon 1a 400 phén theo trong lugng hodc it hon. Nho do, hiéu suét so v6i khoi
lugng hop chét A dugc st dung co thé thu duoc mdt cach hiéu qua. Do d6, uu
tién 1a nam trong khoang tir 0,2 dén 500 phan theo trong lugng, va uu tién hon

14 nim trong khoang tir 1 dén 400 phén theo trong lugng.

Khi hop chit A phan tng vé6i bot gd B, hop chit B c6 thé duoc bd sung thém
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vao hé théng phan tmg nay. Vi phuong phap bd sung hop chét B vao hé thng
phén tmg nay, c6 thé c6 phuong phép bd sung hop chit B vao bdt nhio bt gidy,
dung dich nuéc chira hop chit A, hodc bot nhdo bot gd B va hop chat A.

Hop chét B khong duge gii han cu thé. Hop chit B uu tién 1 c6 tinh
kiém, va wu tién hon 14 cac hop chét chira nito ¢6 tinh kiém. Thuat ngit "c6 tinh
kiém" thudng c6 nghia 1a dung dich nudc chira hop chét B trong su c6 mit cia
chat chi thi phenolphtalein chi thi mau tir hong dén d6 va/hoic pH cua dung
dich nudc chia hop chét B 13 cao hon 7. Céc hop chét chira nito ¢6 tinh kiém 13
khong bi gi¢i han cu thé mién 1a né c6 téc dung hiéu qué véi sang ché, nhung
vu tién 14 hop chét c6 nhém amino. Cac vi du vé hop chit nay bao gdm urg,
metylamin, etylamin, trimetylamin, trietylamin, monoetanolamin, dietanolamin,
trietanolamin, pyridin, etylendiamin, va hexametylendiamin. Trong sb c4c hop
chét nay, uré 1a vu tién tir quan diém chi phi thip va d& xi Iy. Khdi lugng bd
sung hop chét B uu tién 14 nim trong khoang tir 2 dén 1000 phan theo trong
lugng, va wu tién hon 1a ndm trong khoang tir 100 dén 700 phan theo trong
lwong. Nhiét d6 phan tmg wu tién 13 nim trong khoang tir 0 dén 95°C, va uu tién
hon 14 ndm trong khoang tir 30 dén 90°C. Thoi gian phan tmg khong duoc gidi
han cu thé, nhung thudng nim trong khoang tir 1 dén 600 phut, va uu tién hon
1a nim trong khoang tir 30 dén 480 phut. Khi cc diéu kién ctia phan tmg este
hoa nay 13 ndm trong giéi han nay, c6 thé ngin ngira xenluloza bi hoa tan dé
dang do sy este hoa qua muc, va do do6 hi¢u suit cua xenluloza dugc este hoa

phosphat ¢6 thé duoc cai thién.

Sau khi hop chit A phan tmg véi bot gd B, thuong thu duge huyén phi
xenluloza dugc este hoa. Huyén phu xenluloza dugc este héa nay dugc khir
nude néu can. Sau khi khir nuée, xir Iy gia nhiét vu tién 13 duge thyuc hién. Nho
do, su thiy phan bt g0 B ¢ thé duoc ngan ngra. Nhiét d§ gia nhiét vu tién 1a
ndm trong khoang tir 100 dén 170°C, va uu tién hon 1 qué trinh xtt Iy gia nhiét

nay dugc thyc hién & 130°C hodc thdp hon (wu tién hon 13 110°C hodc thap
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hon) trong khi nudc dugc dua vao va dugce thuc hién & nhiét do nim trong

khoang tir 100 dén 170°C sau d6 nuéc duge loai bo.

Trong xenluloza dugc este hda phosphat, cac nhom phosphat dugc dua
vao trong bt g5 B, va céc xenluloza déy nhau do dién tich. Do d6, xenluloza
duoc este hda phosphat c6 thé dé dang khir s¢i nano. Mirc do thay thé bang cac
nhom phosphat cho mdi don vi glucoza cua xenluloza dugc este hoéa phosphat
wu tién 12 0,001 hodc nhiéu hon. Do d6, su khit s¢i thich hop (vi dy, sy khit s¢i
nano) co thé duoc thuc hién. Gidi han trén cia mirc do thay thé nay uu tién la
0,40 ho#c it hon. Do d6, ngin ngura sy truong nd hodc sy hoa tan xenluloza
dugc este hda phosphat, va do do6 cé thé ngdn ngira tinh trang trong d6 khong
thé thu duogc céc soi nano xenluloza. Do dé, muc do thay thé béng cidc nhém
phosphat uu tién 15 nim trong khoéng tir 0,001 dén 0,40. Xenluloza dugc este
hoa phosphat uu tién 1a dugc thuc hién quy trinh xr Iy rira nhu rira bang nuéc

lanh sau khi s6i. Do d6, su khit soi c6 thé duoc thuc hién mot cach hidu qua.
<Budc (1-4-2) Bién tinh cation>

Xenluloza thay ddi cation c¢6 thé thu dugc bing céch sir dung bot gd B
lam nguyén liéu khdi dau va cho phan Ung véi tdc nhan cation hoéa nhu
glyxidyltrimetylamoni clorua, 3-cloro-2-hydroxypropyltrialkylamoni halogenua
hodc hop chit kiéu halohydrin ctia n6 v6i bot gd B trong sy ¢6 mit ciia hydroxit
cta kim loai kiém (vi du, natri hydroxit hodc kali hydroxit) lam chét xuc tac
trong nudc hodc rugu co s6 cacbon ndm trong khoang tir 1 dén 4. Mc do thay
thé bing cc nhom cation cia xenluloza thay ddi cation thu dwgc cho mdi don
vi glucoza ¢6 thé dugc didu chinh bing cich diéu chinh khdi lwgng bd sung tac
nhan cation hoa duoc phan tmg va ty 1é thanh phan gitta nu6c hodic ruou cb sb

cacbon 13 nim trong khoang tir 1 dén 4.

Trong sang ché nay, muc d¢ thay thé bing nhém cation cho mdi don vi
glucoza trong xenluloza thay ddi cation wu tién 13 ndm trong khoang tir 0,02 dén

0,50. Khi phan tir thé cation dwgc dua vao trong xenluloza, cic xenluloza day
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nhau do dién tich. Do do6, xenluloza ma da dugc dua vao trong do6 cac phﬁn tr
thé cation c6 thé d& dang khir soi nano. Thém nita, khi mic do thay thé bing
nhém cation cho mdi don vi glucoza 13 nho hon 0,02, c6 thé ¢6 trudng hop
trong d6 sy khitr s¢i nano thich hgp khong thé duoc thuc hién. Mit khac, khi
muc do thay thé béng nhém cation cho mdi don vi glucoza 1a cao hon 0,50, ¢6
thé c6 trudong hop trong dé céc sqi‘ nano khong thé thu dugc do su truong nd
hodc su hoa tan. D& thuc hién mdt cach hiéu qua sy khi s¢i tiép theo, xenluloza

thay ddi cation thu dugc nhu duge mé ta trén day wu tién 12 duge rua.
<Budc (2): Su tach sgi>

O budce ndy, bot gd B hodc bot gidy da duoc bién tinh vé mit hoa hoc B
duoc tach soi dé thu dugc céc soi nano xenluloza. Su tdch s¢i c6 thé duoc thuc
hién bing cach st dung thiét b tron, thiét bj khudy, thiét bi nhii hoa hogc thiét
bi lam phan tan nhu méy khudy tron dong hoa va thiét bi 1am dong nhét ap suét
cao riéng r& hoic két hop cua hai hodc nhiéu hon cac thiét bi nay, néu cén thiét.
Trong bude tach soi nay, S()i duoc tach sO1 va, déng thoi, kich thudc (duong
kinh soi) ctia bot gidy trd nén nhé hon. Cu thé 13, khi thiét bi 1am ddng nhét 4p
suét siéu cao c6 kha niang 4p dung 4p sudt 100 MPa hoic cao hon, wu tién 13 120
MPa hodc cao hon, va uu tién nita 1a 140 MPa hodc cao hon dugc st dung, su
khtr sgi va sy phan tan céc sgi nano xenluloza nay dugc thuc déy mot cach hiéu
qué va cac soi nano xenluloza c¢6 dd nhét thap khi chudn bi dich 1éng huyén ph

chita nuéce cé thé duge tao ra mot cach hiéu qua ma 1a dugce wu tién.

Vi bt giéy dugc bién tinh vé mat héa hoc nhu dugc mé ta trén day duoc
tach soi d& dang, wu tién 13 xir Iy tiép cit cac chudi xenluloza (1am ngén sy tao
soi clia cac chudi xenluloza) (cling dugce dé cap dén 1a "xir Iy do nhét thap")
khong dugc thuc hién trong sang ché nay. Tuy nhién, xir Iy d6 nhé thap nhe co
thé duoc thuc hién cho bot giéy d3 duoc bién tinh v& mit héa hoc trong muc 4o
ma mau sic va yéu t6 tuong tu khong xay ra. Cac vi du vé& xtt Iy do nhét thap

bao gdm xit Iy birc xa bot gidy da duge bién tinh v& mit hoa hoc bang tia cuc
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tim, xir Iy dua bot gidy ndy dé phan hiy oxi héa bang hydro peroxit va ozon, xit
Iy thiy phén bing axit, xir Iy thity phan bing kiém, xr Iy bing cic enzym nhu

xenlulaza, hodc két hop cac phwong phép xit Iy nay.

Vi duy, xtr ly thuy phén bﬁng kiém c6 thé dugc thl_ic hién béng cach chudn
bi dich 16ng huyén phu bot gidy duoc oxi héa (uu tién 1a dich 1éng huyén phu
chira nuée), didu chinh pH cta dich 1éng huyén ph nay dén trong khoang tir 8
dén 14, vu tién 12 ndm trong khoang tir 9 dén 13, va uu tién nita 1a nam trong
khoang tr 10 dén 12, va phan Gng & nhiét do nim trong khoang tir 20 dén
120°C, wu tién 1a ndm trong khoang tir 50 dén 100°C, va uu tién nita 1a ndm
trong khoang tir 60 dén 90°C trong tir 0,5 dén 24 gid, vu tién 13 nim trong
khoang tir 1 dén 10 gid, va wu tién nita 12 nim trong khodng tir 2 dén 6 gio.
Dung dich nuéc kiém nhu dung dich nuéc natri hydroxit c6 thé duoc str dung
d8 didu chinh pH cua dich 16ng huyén phii ndy. T4c nhan oxy héa hodc tic nhan
khir vu tién 12 dugc bd sung 13 chét phu trg. Vi tdc nhan oxy hoa hodc tdc nhan
kht, chit c6 hoat tinh trong ving kiém 1a pH nim trong khoang tlr 8 dén 14 c6
thé duoc st dung. Céc vi du vé tic nhan oxy héa bao gdm oxy, ozon, hydro
peroxit, va mudi hypoclorit. Trong s& ching, oxy, hydro peroxit, va mudbi
“hypoclorit ma 1a kh6 dé tao ra cac gde dugce uu tién, va hydro peroxit 13 wu tién
hon. Céc vi du vé tac nhan khir bao gdm natri borohydrua, hydrosulfit, va mudi

sulfit.

<Dich 16ng huyén phu s¢i nano xenluloza>

Céc sgi nano xenluloza nay c6 thé duoc str dung 13 dich long huyén phu.
Dich 16ng huyén phul nay 1a dich 16ng trong d6 phan tan c4c soi nano xenluloza
trong moi truong phan tan. Mdi truong phan tén 14 moi trudng, vu tién 1a nude
tir quan diém xir Iy va yéu t§ tuong tw. Dich 16ng huyén phti 13 hiru ich tir quan
diém st dung trong cong nghiép cac soi nano xenluloza nay. |

Giéi han trén ctia do nhét kidu B cia dich léng huyén phi soi nano

xenluloza 1a 2.000 mPa-s hodc it hon & néng do 1a 1% (trong lu’c_mg/thé tich). Do
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nhét duoc do bing thiét bi do dd nhét loai B & 20°C va 60 vong/phit st dung
roto sb 4. Gidi han duédi cia do nhét loai B khong duge xéc dinh cu thé, nhung

¢6 thé thuc té 14 khoang 10 mPa-s trong ndng do 1% (trong luong/thé tich).

Trong dich 16ng chtra nuéc huyén phi s¢i nano xenluloza, cdc sgi nano
xenluloza ndy duoc phan tin dong déu trong nuéc, va né 1a dich 1ong trong subt
v& thi gidc. Mirc do trong sudt ciia dich long huyén phu soi nano xenluloza c6
thé duoc xéac dinh béang céch do hé sd truyén qua ctia 4nh sang c6 bude song la
660 nm bing quang phd ké. Hé s6 truyén 4nh sang (& budc séng 1a 660 nm) clia
dich 16ng huyén phu soi nano xenluloza & néng d6 0,1% (trong lugng/thé tich)

vu tién 1a 90% hoac cao hon, va uvu tién hon 1a 95% hoac cao hon.

Dich 16ng huyén phi ¢6 thé dugc diéu ché bang phuong phap bat ky. Vi
du, dich 16ng huyén phi c6 thé dugc didu ché bang cach didu ché bot gidy duogc
oxi hoa, bd sung mdi trudng phan tan nhu nude vao, va phan tan hdn hop thu
duoc nay trong khi tach soi bang thiét bi 1am dong nhat 4p suét siéu cao hoic

thiét bi tuong tu.

D0d nhét loai B (60 vong/phut, 20°C) cua dich 16ng huyén phui (1% (trong
lwong/thé tich)) chira cac soi nano xenluloza thu dugc bang phuong phép thong
thudng 13 nim trong khoang tir 2.000 dén 10.000 mPa-s, trong khi d6 nhét ciia
dich 16ng huyén phi (1% (trong luong/thé tich)) chira sgi nano xenluloza dugc
didu ché bang cach sir dung bot gidy thu duoge dudi cac diéu kién dé san xuét
bot gd & bude (1) 1 2.000 mPa-s hoc it hon, va do nhét nay 14 thap. Do do, cb
thé gia tang néng dd dich léong huyén phu s¢i nano xenluloza. Vi du, nff)ng do
cta dich 16ng huyén phu soi nano xenluloza duge diéu ché theo phuong phép
trén wu tién 1a ndm trong khoang tir 1,1 dén 10% (trong lugng/thé tich), va wu
tién hon 13 ndm trong khoang tir 2 dén 8% (trong luong/thé tich). Cac soi nano
xenluloza c¢6 cac ddc diém 1am cai thién do bén chdng pha hily ctia ché phim

cao su bang cach bd sung céac sgi nano xenluloza vao thanh phan cao su.
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Ly do tai sao cac sgi nano xenluloza cé cong ndng ndy c6 thé dugc san

xuét bing cach sir dung bot gidy dic biét ndy c6 thé duge xem xét nhu sau.

Khi xtt ly kiém théng thuong dugc thuc hién cho bot giéy, mdt phén SO1
duoc cit b do du thira dé lam cuc ky ngin cac soi ndy. Hon nita, khi bot gd
dugc st dung lam nguyén li€u thd, cac s¢i ndy bi dit doan do ph4 v& co hoc
qua mutc. Do dd, cac soi nano xenluloza trong d6 viéc soi hoa cuc ky ngén nay
duoc thuc hién véi khdi lwong 16n hon dé giam hi¢u qud gia cd. Nguogc lai,
nguyén liéu gb dugc st dung trong séng ché nay khong dugc tién hanh, vi dy,
tao thanh bot gd hodc xir Iy kiém thong thudng. Do d6, bot gd B trong d6 cac
soi cue ky ngén c6 khdi lugng nhé hon va su phan bd chiéu dai soi 14 twong dbi
hep ¢6 thé duoc diéu ché. Do dé, co thé suy ra réng cac soi nano xenluloza 1a
vuot trdi hon vé& do bén chéng phé hiy c6 thé dugc san xuat khi bd sung céc soi

nano xenluloza ndy vao thanh phan cao su.

<<Phuong phap san xuét chit phy gia (masterbatch) cho ché pham cao

sy>>

Phuong phép san xudt chét phu gia cho ché phdm cao su theo séng ché
bao gdm budc trén céc sgi nano xenluloza thu duge & budce (2) 1a bude (3) dugce
mo ta dudi day. Sau khi trdn, bude nhao tron co thé dugc dua vao tiép. Budc

sdy kho c6 thé cling duge thém vao sau budc tron va truée bude nhao tron.
<Budc (3): Tron>
O bude nay, cic sgi nano xenluloza va thanh phén cao su duoc tron.
<Thanh phén cao su>

Thanh phén cao su 1a nguyén liéu cao su thd, va dé cap dén nguyén liu
duoc lien két chéo dé tao thanh cao su. La thanh phén cao su, ton tai thanh phén
cao su cho cao su tw nhién va thanh phan cao su cho cao su tbng hop. Cac vi du
vé thanh phan cao su cho cao su tu nhién bao gdm cao su ty nhién (natural

rubber-NR) dugc dinh nghia hep ma khong tién hanh cai bién héa hoc; cao su tu
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nhién dugc cai bién héa hoc nhu cao su ty nhién duge clo hoa, cao su ty nhién
dugc closulfonat hoa, va cao su ty nhién epoxy hoa; cao su tu nhién dugce hydro
hoa va cao su tu nhién da khir protein. Cac vi du vé thanh phan cao su cho cao
su téng hop bao gém cao su dwa trén dien nhu cao su butadien (butadiene
rubber-BR), cao su copolym styren-butadien (styrene-butadiene copolymer
rubber-SBR), cao su isopren (isoprene rubber-IR), cao su acrylonitril-butadien
(acrylonitrile-butadiene rubber-NBR), cao su clopren, cao su copolyme styren-
isopren, cao su copolyme styren-isopren-butadien, va cao su copolyme isopren-
butadien; va cao su khdng phai dien nhu cao su butyl (IIR), cao su etylen-
propylen (etylen-propylene rubber-EPM va EPDM), cao su acrylic (acrylic
rubber-ACM), cao su epiclohydrin (epiclohydrin rubber-CO va ECO), cao su
flo (fluororubber-FKM), cao su silicon (Q), cao su uretan (urethane rubber-U),
va cao su closulfonat polyetylen (chlorosulfonated polyetylen-CSM). Trong s
chung, cao su dya trén dien la wu tién, va cao su ty nhién dua trén dien 1a uu

tién hon.

Thanh phén cao su trén day cé thé c6 thé duoc su dung riéng biét hoic

két hop ctia hai hodc nhiéu hon céc thanh phan nay.

O bude (3), chét rén cua thanh phén cao su c6 thé dugce tién hanh tron,
hodc dich 16ng huyén phil (nhya cao su) trong d6 thanh phan cao su dugc phan
tan trong moi trudng phén tan hoc dung dich trong d6 thanh phan cao su duoc
hoa tan trong dung méi ¢ thé duge tién hanh tron. Céc vi du vé mdi trudng
phén tan va dung moéi (sau day, cling dugc dé cap chung 13 "dich 1éng") bao
gdm nuéc va cac dung mdi hitu co. Khéi lwong dich 16ng ndy wu tién 1a nim
trong khoang tir 10 dén 1.000 phin theo trong luong tinh trén 100 phan theo
trong lugng cua thanh phén cao su (tdng khdi luong cac thanh phéan cao su khi

hai hoac nhiéu hon thanh phan cao su dugc st dung).
<Tron>

Tron c6 thé duge thuc hién béng cach st dung cac thiét bi da biét nhu
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thiét bi tron ddng nhét, thiét bi khudy déu, va thia khudy canh quat. Nhiét do
tron 1a khong gidi han, nhung nhiét do phong (ttr 20 dén 30°C) 13 wu tién. Thoi

gian tron c6 thé c6 thé cling dugc diéu chinh thich hop.

Céac soi nano xenluloza dugc st dung dé tron co6 thé duogc tién hanh tron &
dang dich léng huyén phu trong d6 cac soi nano xenluloza ndy dugce phan tan
trong mdi trudng phén tan, chat rin kho cia dich 16ng huyén phu, va chét rin
wét cta dich 16ng huyén phil. Nong d cic soi nano xenluloza trong dich 1ong
huyén phtl ¢6 thé nim trong khoang tir 0,1 dén 20% (trong luong/thé tich) trong
truong hop trong d6 moi truong phan tdn 1a nude, hodc co thé nam trong
khoang tir 0,1 dén 20% (trong lwong/thé tich) trong trudng hop trong d6 moi
trudng phan tan bao gdm nuée va dung méi hitu co nhu rugu. Chét rin wét dé
cip dén chat rin trong giai doan trung gian gifta dich 16ng huyén phti va chét
rén kho. Khdi lugng moi trudng phan téan trong chét rén uét thu duge bing cach
khtt nude dich 16ng huyén ph theo phuong thire thong thudng wu tién 13 nim
trong khoang tir 5 dén 15% trong lugng so véi cic sgi nano xenluloza. Khéi
lugng moi trudng phan tan, tuy nhién, ¢ thé dugc didu chinh thich hop bing

cach bo sung dich 1ong hodc lam kho thém.

Su két hop cua hai hodc nhiéu hon soi nano xenluloza c6 thé duoc st
dung mién 13 cac soi nano xenluloza thu dugc & bude (2) duge sir dung. Ngoai
ra, hdn hop céc soi nano xenluloza va dung dich nugc-polyme hoa tan c6 thé
cling duge st dung. Trong truong hop hdn hop nay, dich 1ong duge tron, chat
ran kho cua dich 1ong duoc tron nay, chét rin u6t cua dich léng dugc tron nay,
va chét tuong tu co thé dugc tién hanh tron. Khdi luong dich 16ng trong dich
long duogc tron nay va chit rin kho trong dich 16ng dwoc tron ndy c6 thé 14 trong
gidi han trén day.

<Thanh phan ctia hdn hop>

Mai khéi luong thanh phan trong hdn hop soi nano xenluloza va thanh

phan cao su & bude (3) khong duoc giéi han cu thé. Khéi luong thanh phin uu
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tién 1a nhu sau.

Céc khdi luong thanh phan céc soi nano xenluloza wu tién 13 1 phén theo
trong luong hodc nhiéu hon, vu tién hon 1a 2 phén theo trong lugng hodc nhiéu
hon, va uu tién nita 1a 3 phén theo trong lugng hodc nhiéu hon tinh trén 100
phin theo trong luohg thanh phan cao su. Do d6, hiéu qué cai thién strc céng co
thé dugc tao ra mot cach thich hop. Giéi han trén ctia nd wu tién 1a 50 phén theo
trong luong hodc it hon, vu tién hon 1a 40 phén theo trong luong hodc it hon, va
wu tién nita 13 30 phén theo trong luong hoc it hon. Nhd d6, kha ning xir Iy
trong qud trinh san xudt c6 thé duogc giit lai. Do d6, wu tién 1a nim trong khoang
tir 1 dén 50 phan theo trong luong, wu tién hon 1a nim trong khoang tir 2 dén 40
phén theo trong lwong, va uu tién nita 1a ndm trong khoang 3 dén 30 phan theo

trong lugng.
<Budc sdy kho>

Miic du khong cin thiét, hdn hop ndy uu tién 1a duoc sdy khé trude bude
nhao tron dugc md ta dudi ddy. Phuong phép sdy khd khong duoc giéi han cu
th&. Bat ky trong s6 phuong phap gia nhiét, phuong phép dong tu, va su két hop
cta céc phuong phap nay cé thé dwoc ap dung, va xir Iy gia nhiét 1a phuong
phép uu tién. Céc diéu kién cta qué trinh xtt Iy gia nhiét khong duge giéi han cu
thé, mot vi du vé& cac didu kién nay 13 nhu sau. Nhiét do gia nhiét wu tién 13
40°C hodc cao hon va thip hon 100°C. Thoi gian xir Iy wu tién 13 ndm trong
khoang tir 1 dén 24 gid. Khi céc diéu kién nay 13 nam trong cac didu kién duoc
mo ta trén day, sy hu hai dén thanh phﬁn cao su ¢6 thé duoc loai bo. Hon hop
nay sau khi sdy kho c6 thé ¢ trang thai kho hoan toan hozic c6 thé & trang thai
trong d6 van con dung moi. Phuong phép loai bd dung méi ngoai cac phuong
phép trén khong duoc gi6i han cu thé, va c6 thé duoc thuc hién bang phuong

phép da biét thong thudng.

<Budc nhao tron>
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Trong truong hop trong d6 bude nhao trdn duge thue hién, viéc nhao tron
hdn hop nay c¢6 thé duoc thuc hién theo phuong phép thdng thuong. Vi dy, thiét
bi nhao tron kiéu m& nhu hai truc 13n va ba truc lin, va thiét bi nhao tron kiéu
kin nhu may tron Banbury khép ndi, méy tron Banbury tiép xtc, v may nhao
tron 4p suat c6 thé duge st dung. Quy trinh nay thong qua céc budc nhao tron
nhiéu giai doan 1a cling c6 thé ap dung. Vi dy, tron cé thé dugc thuc hién b%lng
mady nhao tron kiéu kin trong giai tha nhét va sau d6 tron c6 thé duoc thuc hién

lai bang méy tron mé nay.

Trong qué trinh nhao trdn, chat phu gia bat ky nhu cAc tac nhan gia ¢b (vi
du, md héng va silic oxit), cac tac nhan lién két silan, chit don, tac nhan luu hoa,
tac nhén thic ddy luu héa, tac nhan tro gitp thuc ddy luu hoa (vi du, kém oxit
va axit stearic), diu, nhua cimg, sap, chit chdng oxi hoa, chit mau, va cac chét
phu gia khac c6 thé ciing duoc thém vao. Khdi luong ham Iugng cic chét phu
gia ndy c6 thé dugc x4c dinh mot cach thich hop phu thude vao loai chét phu gia,

va khong dugc gidi han cu thé.

San phim nhao tron thu dugc nay duge sir dung 1a chat phu gia cho ché

phdm cao su cho ché phim cao su theo sang ché nhu dugc mé ta dudi ddy.
<<Chét phu gia cho ché phdm cao su (masterbatch) >>

Chét phu gia cho ché phim cao su theo sang ché 14 chat phu gia thu duoc
bing phuong phép san xuét trén ddy. Trong phuong phép san xuét theo sang ché,
bot gidy trong d6 cac soi cuc ky ngén 14 ¢6 khéi lwong nhé hon va sy phan bd
chibu dai soi 12 twong dbi hep c6 thé dugc san xudt bing cch sir dung nguyén
lidu gb dic biét khong tao thanh bot gd hodc xir Iy kiém thong thudng. Do do,
duoc suy ludn rang cic soi nano xenluloza vuot trdi hon vé d6 bén chéng pha
hay ¢6 thé duge san xudt khi bd sung céc soi nano xenluloza vao thanh phin
cao su. Do d6, dugc suy luan ring chat phu gia cho ché phdm cao su bao gdm
cac soi nano xenluloza ndy va c6 kha nang san xuit ché phdm cao su c6 do bén

vuot trdi nhu do bén chéng phé hiy dugc san Xuét.
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<<Phuong phap san xuat ché pham cao su>>

Phuong phép san xudt ché pham cao su theo séng ché bao gdm buéc san
xudt chat phu gia cho ché pham cao su bang phuong phap san xuit trén day va
bude thu ché phdm cao su bang cach nhao tron chét phu gia cho ché pham cao

su thu duoc va thanh phan cao su.

Chi tiét v& cac budc san xudt chat phu gia cho ché phdm cao su 1a nhu
dugc mo ta trén day. Céc vi du vé thanh phén cao su dugc st dung trong budc
thu ché pham cao su bao gdm céc thanh phan dugc md ta trong bude (3) cua
phuong phép san xudt chat phu gia cho ché phdm cao su. Cac vi du vé phuong

phép nhao tron bao gbm céc phuong phép duge md ta trong <Budc nhao tron>.
<<Ché phdm cao su>>

Ché phdm cao su theo sang ché 14 ché phdm cao su dugc san xuit bang
phuong phép san xuit ché phdm cao su trén ddy. Do d6, c6 thé thu duoc ché
phdm cao su ¢6 d6 bén vuot troi nhu do bén chdng pha hiy ngay ca khi ché

pham cao su bao gom céc s¢i nano xenluloza nay.

Khi ché phim cao su 12 ché phédm cao su khong luu héa hogc thanh phém,
wu tién 13 bao gdm tac nhén lién két chéo va tic nhan thiic day luu héa. Céc vi
du v& tac nhén lién két chéo bao gébm Iwu huynh, lvu huynh halogenua, céc
peroxit hitu co, cdc quinon dioxim, céc hop chit amin da hoa tri hitu co, va cac
nhua alkylphenol c6 cdc nhém metylol. Trong s& ndy céc téc nhén lién két chéo,
luvu huynh 1a dugc vu tién. Ham lugng cuia tdc nhan lién két chéo wu tién 13 1.0
phén theo trong lwong hodc nhiu hon, wu tién hon 13 1.5 phan theo trong luong
hodc nhiéu hon, va wu tién nita 1 1,7 phén theo trong lugng hodc nhiéu hon tinh
trén 100 phén theo trong lugng thanh phan cao su. Giéi han trén ctia nd wu tién
14 10 phén theo trong luong hodc it hon, wu tién hon 13 7 phan theo trong lrong

hodc it hon, va vu tién nita la 5 ph?m theo trong luong hodc it hon.

Céc vi du v& tac nhan thuc diy luu hoa bao gdbm N-t-butyl-2-benzothiazol
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sulfenamit va N-oxydietylen-2-benzothiazolyl sulfenamit. Ham lugng tac nhan
thuc déy Ivu hoéa vu tién 1a 0,1 phén theo trong luong hodc nhiéu hon, wu tién
hon 1a 0,3 phﬁn theo trong lugng hodc nhiéu hon, va wu tién nita 13 0,4 phén
theo trong lugng hodc nhiéu hon tinh trén 100 ph?m theo trong lugng thanh phan
cao su. Gidi han trén clandé wu tiénla s phﬁn theo trong luong hodc it hon, uvu
tién hon 1a 3 phén theo trong luwgng hodc it hon, va vu tién nita 1a 2 phf“m theo

trong lugng hodc it hon.
Vi du thue hién sang ché

Sau day, sang ché s& md ta cu thé hon bing cac vi du. Tuy nhién séng ché
s& khong bi gidi han dén céc vi du nay. o) day, cac gia tri dédc diém vat ly 1a cac
gi4 tri thu duoc bang cac phuong phap do duge mo ta trén day trix khi duoc chi
dinh khac.

<P nhét kiéu B >

Do nhét loai B (60 vong/phit, 20°C) duge do bang cach sir dung thiét bi
do d6 nhét kiéu TV-10 (duogc san xuét bdi TOKI SANGYO CO., LTD).

<Po nhdt ctia bot gidy>

Do nhét cua bot gidy dugc do theo J. TAPPI 44,

<Chiéu dai soi trung binh s6 hoc cia cac soi nano xenluloza>

Chidu dai soi duge do tir hinh anh kinh hién vi nguyén tr (3.000 nm x
3.000 nm) ctia s¢i nano xenluloza dugc ¢ dinh trén mat cat mica, va chidu dai
s¢i trung binh s6 hoc dugc tinh toan. Phép do chiéu dai soi duoc thuc hién trong
gidi hé,m chiéu dai nim trong khoang tir 100nm dén 2.000 nm bang céach st dung
phdn mém phan tich hinh anh WinROOF (dugc sin xuit béi MITANI
CORPORATION).

<Puong kinh soi trung binh so hoc cda cac s¢i nano xenluloza>

Dich 16ng huyén phi soi nano xenluloza dwgc chudn bi bing cich pha
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lodng céac sgi nano xenluloza sao cho néng do cua no 1a 0,001% trong lugng.
Dich 16ng huyén phui pha lodng nay dugc trai méng trén bé miu mica va sdy
khd bang cach gia nhiét & 50°C dé chudn bi mu d& quan sat. Chiéu cao mit cit
cta hinh anh hinh dang duoc quan sat bang kinh hién vi nguyén tir (AFM) dugc
do, va duong kinh soi trung binh sé hoc dugc tinh toén.

<Chiéu dai soi trung binh s6 hoc va su phéan bd chidu dai soi cua bot
gidy>

Céc chiéu dai nay duge do theo ISO 16065-2 (2014).

<Chuén bi vat liéu gb>

Céc vat liéu gd sau dugc chuén bi. Ty 1¢ gifta thanh phan c6 chidu dai soi
la l,QOmm hodc dai hon (ty 1€ soi dai) duge do theo ISO »16065-2 (2014) khi
mdi nguyén liéu gd duogc tao thanh bot gidy dudi cac didu kién nghién dic bigt
nhu sau.

Céc diéu kién nghién dic biét:

Didu kién san xuét bot gidy gbi hang (kraft) tién hanh véi cac vo bao vit
liu g8 véi luong kidm hoat tinh bd sung 15%, do sulfua hoa 25%, ty 1¢ dich
long vai vat ligu g0 12 2,5 L/kg, va thong s6 H 830 (nhiét do tdi da 1a 160°C va,
sau khi dat dén nhiét do tdi da, nhiét do nay van duoc giit trong 90 phiit)

vat liéu gd A: Eucalyptus camaldulensis hai nim tudi, ty 1€ soi dai: 8,8%,
vaty 1€ soi ngén: 5,5%

vét lidu gd B: Eucalyptus camaldulensis ba nim tudi ty 18 soi dai: 17,6%,
va ty 1& soi ngin: 9,6%

vat liéu gd C: Acacia ba nim tudi, ty 1€ soi dai: 10,1%, va ty 1€ soi ngén:
8,1%

vét liéu gb D: vt lidu gd ctmg hdn hop tAm nim tudi, ty 1€ soi dai: 28,6%,

va ty 1¢ soi ngén: 7,1%
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[Vidu1]
<Bude (1): Chuén bi bot gidy>

Vat lidu g0 A (Eucalyptus camaldulensis hai nim tudi) dugc sir dung. Bot
gidy goi hang chua duge nghién so bo di tay tréng (murc do tring 13 85%) (duoc
san xuét béi Nippon Paper Industries Co., Ltd.) dugc chudn bi bing cach nghién
thanh bat v6 bao vat lidu g8 A 1am vat lidu tho dudi cée didu kién tuong ty 1a
cac diéu kién nghién dac biét. Sy phan bd chiéu dai sgi ctia bot gie”'ly nay dugc

minh hoa trong FIG. 1. Ty 1¢ soi dai la 8,8% va ty 1€ s¢i ngén 1a 5,5%.

Cho 5 g ctia bot gidy (kho hoan toan) vao 500 ml dung dich nuge trong
do6 hoa tan 78 mg (0,5 mmol) TEMPO (dugc sén xuit béi Tokyo Chemical
Industry Co., Ltd.) va 756 mg (7,35 mmol) natri bromua (dugc san xuit boi
Wako Pure Chemical Industries, Ltd.), va khudy hdn hop thu dugc nay cho t6i
khi bot giy dwoc phén tan dong déu. Cho vao hdn hop nay, 2,3 mmol natri
hypoclorit (dugc san xuat bdi Wako Pure Chemical Industries, Ltd., dung dich
nuée) duge bd sung & dang dung dich nudc. Sau do, bot gidy dugc oxy héa
bang cach bd sung tir tir natri hypoclorit bing bom nap liéu 1éng sao cho tc do
bd sung 14 0,23 mmol/phiit cho mdi 1g bt gidy. Sw bd sung nay 1a lién tuc cho
t6i khi tdng khdi lugng bd sung natri hypoclorit dat dén 22,5 mmol. Vi pH trong
h¢ théng ndy bj giam trong phéan tmg ndy, pH duoc dicu chinh dén 10 b%mg cach
bd sung sau d6 dung dich natri hydroxit 3N. Thoi gian ngimg gidm pH va hoan
thanh su bo sung dung dich natri hydroxit dugc xac dinh 13 diém két thuc cta
phan tmg, va khoang thoi gian tir khi bit ddu bd sung (d6 1a phan tng oxi héa
bit diu va do giam pH duoc quan sat) dén khi hoan thanh bd sung (d6 1a phan
tng oxi héa dugc hoan thanh va d giam pH khong duoc quan sat) dung dich
natri hydroxit dugc xdc dinh 13 thoi gian phan tmg. Dich huyén phul chira bot
gidy sau khi loc phan tng bing binh loc thay tinh, va bot gidy dugc loc nay
duoc rira thich hop dé thu duoc bot gidy duoc xir Iy oxi hoa c6 khéi lwong cac

nhém cacboxy va nhém tuong tu cho mdi don vi glucoza 1a 1,60 mmol/g.
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<budc (2): Tach sgi bot giéy da duogc oxy hoa >

500 mL hd nhdo chtra bot giéy duoc oxi hda céd nf‘)ng dé 1% (trong
lugng/thé tich) duoc xir Iy bing thiét bi lam dong nhét 4p suét siéu cao (20°C,
140 MPa) trong nam lan dé thu duoc dich 1éng huyén phil s¢i nano xenluloza
duoc oxi héa do nhét thip va trong sudt. Trong dich 1éng huyén phu, cic soi
nano xenluloza dugc oxi héa c6 chiéu dai soi trung binh sb hoc 13 290 nm va
dudng kinh sg¢i trung binh s6 hoc 13 2,9 nm dugc khuéch tan, va dich long

huyén phu c6 do trong subt 12 99,4% va do nhét kiéu B 12 940 mPa:s.
<San xuét chét phu gia cho ché phim cao su >

325 g dich 16ng huyén phti s¢i nano xenluloza dugc oxi héa c6 ham
luong néng do chét ran 1a 1% thu duoc trong bude (2), va 100g mi cao su tu
nhién (tén thwong mai: HA Latex, dugc san xuét béi REGITEX Co., Ltd., ham
luong chét rin 13 65%) duge tron sao cho ty 1¢ theo trong luong gitta thanh phan
cao su va cac soi nano xenluloza duogc cai bién 12 100:5, va khqu hdn hop thu
duoc bing Thiét bj tron dong nhat TK (8.000 vong/phit) trong 60 phut. Dich
1ong huyén phu ndy dugc sdy khd trong 10 sdy & 70°C trong 10 gid thu duoc

chit phu gia cho ché pham cao su. |

Cho 3,5g luu huynh, 0,7g tac nhan thic ddy luu héa (BBS, N-t-butyl-2-
benzothiazol sulfenamit), 6g k&m oxit, va 0,5 g axit stearic vao 100g chit phu
gia cho ché phdm cao su nay. Nhao tron hdn hop thu dugc nay bang con lin mé
(duoc san xudt béi KANSAI ROLL Co., Ltd.) & 30°C trong 10 phit thu duge

tdm mong ché pham cao su khong luu héa.

T4m méng nay duoc kep v6i thubc nhudm va Iuu héa ép & 150°C trong
10 phit thu dugc tm ché phim cao su Iuu héa c6 do day 2 mm. Tdm méng nay
duoc cét thanh mAu thir nghiém c6 hinh dang xé4c dinh trude, va d6 bén chdng
phé huy chi dinh stic cang 1a mot trong nhitng dic diém gia ¢ dugc do theo JIS

K 6251 "Rubber, vulcanized or thermoplastics-Determination of tensile stress-
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strain properties". Vi gia tri nay trd nén cao hon, ché pham cao su luu héa nay

dugc gia ¢b tét hon, cho théy cao su nay la vuot tri hon vé do bén co hoc.
[Vidu 2]

Vat liu g0 B (Eucalyptus camaldulensis ba nam tubi) duoc sir dung.
Dich 16ng huyén phti s¢i nano xenluloza thu dugc bang phuong phap tuong tur
nhu trong vi du 1 ngoai trir 1a bt giéy (ty 1€ soi dai 1a 17,6%, ty 1€ s¢i ngén la
9.6%, dd nhét bot giéy l1a 8,8 mPa-s, va khéi lugng cac nhém cacboxy va nhom
tuong tu 1a 1,64 mmol/g; dugc san xuét bai Nippon Paper Industries Co., Ltd.)
duoc diéu ché bing cach nghién cac vé bao vat lidu gd dudi cac diéu kién twong
tu nhu céc didu kién nghién dic biét duoc sit dung. Do d6, thu dugc dich 1ong
huyén phu soi nano xenluloza dugc oxi hoa do nhot t_hép va trong sudt. Trong
dich 16ng huyén phu, céc soi nano xenluloza oxi hoa c6 chidu dai soi trung binh
s6 hoc 14 350 nm va dudng kinh s¢i trung binh s6 hoc 12 3,7 nm duogc khuéch
tan, va dich 16ng huyén phi ¢6 d9 trong subt 13 99,1% va do nhét kiéu B 1a
1.250 mPa-s. Chét phu gia cho ché phim cao su dugc diéu ché theo phuong
phép tuong ty nhu trong vi du 1 véi dich 1éng huyén phil soi nano xenluloza
duge oxi héa nay, va sau d6 tim méng ché phim cao su duge Iuu héa nay duge

tao ra dé do do bén chdng pha huy.
[Vidu 3]

Vat lieu gd C (4cacia ba nam tudi) duge str dung. Dich 16ng huyén phu
soinano xenluloza thu dugc theo phuong phap tuong tu nhu trong vi du 1 ngoai
trir 12 bot gidy (ty 18 soi dai 1a 10,1%, ty 1é soi ngén 13 8,1%, do nhét bot gidy 1a
5.0 mPa-s, va khdi luong cac nhém cacboxy va nhém tuong tu 1a 1,55 mmol/g;
duge san xuat boi Nippon Paper Industries Co., Ltd.) dugc diéu ché bing cach
nghién cac vo bao vat lieu gd dudi céc didu kién tuong tu nhu cac diéu kién
nghién dac biét dugce st dung. Do d6, thu dugc dich léng huyén phu s¢i nano
xenluloza dugc oxi hoa do nhét thip va trong sudt. Trong dich 16ng huyén phu,

cac soi nano xenluloza oxi hoa cé chi€u dai soi trung binh s6 hoc 1a 400 nm va
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dudng kinh soi trung binh sé hoc 13 4,0 nm duoc phan tén, va dich 1éng huyén
phil ¢6 do trong subt 14 98,7% va do nhdt kidu B 12 1.300 mPa-s. Chit phy gia
cho ché phém cao su dugc didu ché theo phuong phap twong tu nhu trong vi dy
1 bang dich 1éng huyén phii s¢i nano xenluloza dugc oxi hoa nay, va sau d6 tdm
mong ché phém cao su dugc luu hda ndy dugc tao ra dé do do bén chéng pha
huy.

[Vidu4]

Tuong tu nhu vi du 1, bot gidy géi hang (kraft) chua dugc nghién so b
da tAy tréng (do tring 13 85%) (ty 1¢ soi dai 14 8,8%, ty 1& soi ngén 14 5,5%, va
d6 nhot bot gidy 1a 4,6 mPa-s) (dugc san xuét bai Nippon Paper Industries Co.,
Ltd.) dugc diéu ché.

Nap vao trong may khudy c6 kha ning tron bot gidy, 200g trong luong
kho bot gidy goi hang (kraft) chua dugc nghién so bo da tiy tring trén day va
111g trong luong khé (2,25 14n s§ mol cho mdi gdc glucoza khan cia nguyén
liéu khéi dAu) natri hydroxit, va bd sung nudc sao cho ham lwong chét rin bot
gifly 1 20% (trong lugng/thé tich). Sau d6, sau khi khudy hdn hop thu duge &
30°C trong 30 phut, 216g (du6i dang thanh phan hoat tinh, 1,5 1an dudi dang
mol cho mdi gbc glucoza ciia bot gidy) natri monocloaxetat dugc bd sung. Sau
khi khudy hdn hop thu dugc trong 30 phut, gia ting nhiét d6 dén 70°C va khudy
hdn hop nay trong 1 gid. Sau d6, san phim phan tmg dugc 14y ra, trung hoa, va
rira dé thu duoc bot gidy duge cacboxymetyl hoa ¢ mic do thay thé bing
nhém cacboxymetyl cho mdi don vi glucoza 13 0,26. San phdm nay dwoc pha
lodng bang nude dé cho ham luong chét rin 13 1%, va hdn hop duoc pha lodng
dugc xtr Iy trong ndm phit bang thiét bi 1am dong nhat ap suét cao & 20°C va ap
sudt 1a 150 MPa thu duoc dich léng huyén phi soi nano xenluloza dugc
cacboxymetyl hoa do nhét thdp. Trong dich léng huyén phu, cdc soi nano
xenluloza dugc cacboxymetylat hoa c6 chiu dai soi trung binh sé hoc 13 470

nm va duong kinh sg¢i trung binh s6 hoc 14 5,1 nm dugc phén tan va dich long
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huyén phu ¢6 do trong sudt 1a 49,6% va d nhét kiéu B 13 1.500 mPa-s. Chat
phu gia cho ché phdm cao su duge didu ché theo phuong phép tuong tu nhu
trong vi du 1 véi dich long huyén ph soi nano xenluloza dugc cacboxymetyl
hoa, va sau d6 tAm mong ché phim cao su dugc luu hdéa ndy duge tao ra dé do

d6 bén chéng pha huy.
[Vidu so sanh 1]

Vat lieu gd D (vat lidu gd cimg tron 13n tdm nim tudi) duoc st dung.
Dich 16ng huyén phu s¢i nano xenluloza thu dugc theo phuong phap tuwong tu
nhu trong vi du 1 ngoai trr bot giéy (ty 1€ soi dai 1a 28,6%, ty 1€ soi ngén la
7,1%, d6 nhét bot giéy la 14,5 mPa-s, va khdi lugng cac nhom cacboxy va
nhém tuong ty 1a 1,30 mmol/g; duoc sén xuét bai Nippon Paper Industries Co.,
Ltd.) dugc diéu ché bang cach nghién céc vo bao vt liéu gd dudi cac didu kién
twong tw nhu cdc didu kién nghién dic biét dugc st dung. Do d6, thu dugce dich
16ng huyén phi soi nano xenluloza dugc oxi héa c6 d trong sudt thdp va do
nhét cao. Trong dich 1éng huyén phi, céc soi nano xenluloza oxi héa c6 chidu
dai soi trung binh sb hoc 13 560 nm va duong kinh soi trung binh s6 hoc 14 5,5
nm dugc phén tén, va dich 1éng huyén phu c6 do trong sudt 1a 78,2% va do nhét
kidu B 13 1.500 mPa-s. Chét phu gia cho ché phdm cao su duoc diéu ché theo
phuong phap tuong tw nhu trong vi du 1 bang dich 16ng huyén phi soi nano
xenluloza dugc oxi hoa ndy, va sau d6 tim mong ché phdm cao su duoc luu
hoéa nay duoc tao ra dé do d bén chdng pha huy.

Két qua cia cac vi du va vi du so sénh dugc liét ké trong bang 1. B9 bén
chdng phé hily trong cac vi du dugc céi thién so véi do bén chdng pha hiy trong
vi du so sanh. Diéu nay cho thiy rang cac tim ché phdm cao su luu héa ciia cac

vi du la vuot troi hon vé do bén.
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Yéu cau bao ho

1. Phuong phap san xut cht phu gia (masterbatch) cho ché phdm cao su,
phuong phap nay bao gdm:

budc (1) chuén bi bot gd sir dung vat liéu gb 1am nguyén liéu, trong
d6 vat lidu gd nay, c6 thé ding dé tao bot, co su phan bd chiéu dai soi trong
d6 ty 18 thanh phan c6 chiéu dai soi 1a 1,00 mm hoic 16n hon dugc do theo
tiéu chudn ISO 16065-2 13 20% hodc nho hon & thoi diém nghién nhio vt
liu g dudi cac didu kién san xudt bot gidy goi hang (kraft) gdm luong
kiém hoat tinh bd sung 14 15%, do sulfua héa 14 25%, ty 18 dich 1éng véi vat
lidu gd 12 2,5 L/kg, va thong s6 H 1a 830;

budc (2) thu s¢i nano xenluloza cé chiéu dai soi trung binh sb hoc 1a
500 nm hodc nhé hon va duong kinh sgi trung binh s6 hoc 1a 100 nm hoic
nhé hon bing cach tach soi bot gb; va

budce (3) trdn sgi nano xenluloza va thanh phan cao su.

2. Phuong phap san xuét theo diém 1,

trong d6 vat liéu gd 1a vat lidu gd c6 kha ning thu dugc bot gidy
trong do6 ty 1€ thanh phan c6 chiéu dai soi 1a 0,20mm hodc ngin hon 13 20%
hoic nhé hon theo phan b chiéu dai soi & thoi diém nghién nhio vét liéu

g0 dudi cac didu kién san xuét bot gidy goi hang.
3. Phuong phép san xuit theo diém 1 hoic 2, trong d6 phuwong phap nay con
bao gbm:

budc 1am bién tinh anion bot gidy sau bude (1) va trude bude (2).

4. Phuong phap san xuat theo diém 3, trong d6:

s¢i nano xenluloza 1a s¢i nano xenluloza da dugc oxy hoéa, va
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ham Iuong nhém cacboxy va nhém tuong tur 1a nim trong khoang tir

0,1 dén 3,0 mmol/g tinh theo khéi lugng soi nano xenluloza kho hoan toan.

5. Phuong phép san xudt theo diém 3, trong do:

s¢1 nano xenluloza 1a s¢i nano xenluloza da dugc cacboxymetyl hoa,
va

mirc d6 thay thé bang nhém cacboxymetyl cho mdi don vi glucoza

ctia soi nano xenluloza ndm trong khoang tir 0,01 dén 0,50.

6. Chit phu gia (masterbatch) cho ché phdm cao su duoc san xuit biang

phuong phap theo diém bét ky trong sb cac diém tir 1 dén 5.

7. Phuong phép san xuit ché pham cao su bao gom:

budc san xuit chat phu gia (masterbatch) cho ché phdm cao su bing
phuong phap theo diém bét ky trong sb cac diém tir 1 d&én 5; va

budc tao ra ché phérn cao su béng cach nhao tron chéit phu gia cho

ché pham cao su thu dugc vé1 thanh phan cao su.

8. Ché phim cao su dugc san xuit bang phuong phép theo diém 7.
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