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phan tir thé c6 cong thirc (a): -CONH-R! va phan tir thé ¢ cong thirc (b): -COO- R! (trong
Cong thuc (a) va (b), R! doc l1ap 1a Cs.39 hydrocacbon c0 it nhat mot lién két khong no), ché
pham cao su chira sg1 nano xenluloza cai bién chira nhom carboxy dugc thé nay va phuong
phap san xuat soi nano xenluloza va ché pham chira sgi nay.
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Linh vue ky thuat dwge dé cap

Sang ché dé cap dén soi nano xenluloza cai bién chira nhoém carboxy dugc thé |
ché pham cao su chira sgi nano nay, va phuong phap san xuét sgi va ché pham cao su
nay.

Tinh trang k§y thuit cia sang ché

Gan day, c6 nhiéu ky thuat da biét dé cai thién nhiéu loai do bén trong ché
pham cao su, nhu do bén kéo, bang cich tron nguyén lidu duogc tao ra bing cach pha
v& thanh sq1 cac soi thuc vat Xuéng murc dd nano mét, dugc goi la sgi nano xenluloza,
vao ché pham cao su.

Vi du. Tai liéu sang ché 1 md ta chit phu gia nganh cao su cao su/sgi ngan thu
duoc bang cach khudy va tron cac sgi ngin ¢6 duong kinh trung binh nhé hon 0,5um
va latec cao su, trong d6 xenluloza duge dua ra lam vi du vé céc soi ngan. Theo tai liéu
nay. cac soi ngan co duong kinh sgi trung bink nhd hon 0,5um duoc tao s¢i nho trong
nude trude dé tao ra hé phén tan, h¢ phan tin dugc tron vadi latec cao su, va sau do
phin thu duoc duoc lam kho. Do do, céc soi ngan duoc phéan tan dong déu trong cao
su. Bang cach str dung chit phu gia nganh cao su cao su/sgi ngin nay, thi co thé thu
duoc ché phdm cao su ¢6 su cin bang tot gitra sy gia cd cao su va do bén moi.
JP2014125607 bdc 16 ché phfxm cao su chtra soi nano xenluloza chira nhom carboxy c6
¢ong thire -CONH-R1, voi RI= nhom hydrocarbon no hodc khong no Cl-6, vu tién la
no; chi cac nhém no dugce boe 16 cu thé va duge néu vi du.

Tai li¢u tinh trang k¥ thuat
Tai liéu sang ché

Tai li¢u sang ché 1: JP-A-2006-206864
Bin chit ky thuit cia sing ché
Van dé can duoc giai quyét boi sang _Ché

O ché pham cao su trong Tai lidu séng ché 1. cic soi ngan va thanh phan cao su

duoc cho 1a duogc lién két boi cac luc lién phén ti. Tuy nhién, cac luc lién phan o lién

r
~

két twong doi yéu trong 80 cac loat lién két. Do do, khi sire cang 1én dugce ap dung cho

v

ch¢ pham cao su nay, co thé xdy ra truong hep 1a cac lién két bi dat gdy dé tao ra cac
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khoang cach giita cac soi ngan va thanh phan cao su. Do do, su gia ¢b cao su va do bén
moi du khong thé dat dugc.

Muc dich ctia sang ché la dé xudt ché pham cao su co su gia ¢b cao su va do bén
mdi du ngay ca khi phai chiu mot strc cang lon.
Phuong phap giai quyét van dae

Dé giai quyét van dé néu trén, cac tic gia sdng ché da tién hanh cac nghién ctru
ti mi. Cu thé hon, nhom carboxy hodc nhém chira nhém carboxy duge dua vao soi
nano xenluloza, va phan tir thé chira nhém hydrocacbon ¢6 lién két khong no con dugce
dua vao nhom carboxy cta sgi nano xenluloza cai bién chtra nhém carboxy thu dugc.
Pa phat hién ra rang, khi sgi nano xenluloza cai bién chira nhom carboxy duoc thé thu
duoc nhu vay duge két hop véi thanh phﬁn cao su, thi co thé thuc hién phan tGng tao
lien két ngang vai chét tao lién két ngang nhu luu huynh bang cach loai hydro khoi C-
H cua a-metyl hodc a-metylen nam g?m‘ké vGi cac lién két khong no cta ching.

Cu thé, sang ché dé xuat phin sau dy.
[1]  Soi nano xenluloza cai bién chira nhom carboxy dugc thé, trong do it nhat mot
phan ctia s¢i nano xenluloza cai bién chira nhdm carboxy bao gom it nh4t mot phan tir
thé bat ky trong s6 phan tir thé ¢6 cong thire {a) va phan tir thé ¢ cong thic (b) dudi
day:

Cong thic (a): -CONH-R!

Cong thire (b): -COO-R!

trong Cong thire (a) va (b), Rl cta cong thie (a) 1a C3 -30 hydrocarbon duoc
chon tr nhom bao g6m nhom hexenyl, nhém dodecenyl, nhom octadecenyl. nhom
octadecadienyl, nhém octadecatrienyl, nhom allyl. nhém propenyl, nhom undecenyl,
nhom  hexadecenyl, nhém  eicesatetraenyl,  nhém  docosenyl, nhom
tetrametylhexadecenyl. nhoém dimetyloctenyl. va nhom dimetyloctadienyl, va R1 cua
cong thire (b) 1a C3 -30 hydrocarbon ¢6 it nhat mot lién két khong no.
[2]  Sgi nano xenluloza cai bién chira nhom carboxy dugc thé theo muc [1], trong
d6é soi nano xenluloza cai bién chira nhom carboxy la soi nano xenluloza dugc oxy hoa
hoic soi nano xenluloza dugc carboxymetyl ixda.
[3]  Soi nano xenluloza cai bién chta nhém carboxy duge thé theo muc [2], trong

d6 ham luong nhém carboxy cta sgi nano xenluloza duge oxy hoa nam trong khoang
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tor 0,6 mmol/g dén 2,0 mmol/ g theo khdi luon g khd hoan toan cua s¢i nano xenluloza
duoc oxy hda. . '
[4]  Soi nano xenluloza cai bién chira nhom carboxy dugc thé theo muc [2], trong
do muac do thé bang nhom carboxymetyl cho mdi don vi glucoza cua s¢i nano
xenluloza dugc carboxymetyl hoa nim trong khoang tur 0,01 dén 0,50.
[5]  Soinano xenluloza cai bién chira nhom carboxy dugc thé theo muc bat ky trong
s6 cac muc tir [1] dén [4], trong d6 s¢i nano xenluloza cai bién chira nhom carboxy
duoc thé 1a it nhét bat ky mot trong sb san pham amit héa va san pham este héa cta it
nhét bat ky mot trong s amin béo khong no cting nhu ruou béo khong no va sgi nano
xenluloza cai bién chtra nhém carboxy.
[6]  Soi nano xenluloza cai bién chita nhom carboxy dugc thé theo muc [5], trong
do ty 1¢ phan Gmg ctia amin béo khong no va rugu béo khong no la 10% hodc 1on hon.
[7] Phuong phap sn xuat s¢i nano xenjuloza cai bién chira nhom carboxy dugc thé,
phuong phap nay bao gbm céc bude: dua it nhit mot phan tir thé bat ky duoc chon tir
nhom gom c¢6 phan tir thé ¢6 cong thire (a) va phan tir thé c6 cong thire (b) dudi day
v&o {t nhat mot phén cua sgi nano xentuloza cai bién chira nhém carboxy; va thuc hién
su ngung ty loai nudce trong nudc:

Cong thire (a): -CONH-R!

Cong thire (b): -COO-R!
trong cong thire (a) va (b). R ctia cong thire (a) 1a C3 -30 hydrocarbon dugc chon tir
nhom bao gom nhom hexenyl. nhom dodeceny!, nhom octadecenyl, nhom
octadecadienyl, nhom octadecatrienyl, nhom allyl, nhom propenyl, nhom undecenyl.
nhom hexadecenyl, nhom eicosatetraenyl, nhom docosenyl, nhom
tetrametythexedecenyl, nhom dimetyloctenyl, va nhom dimetyloctadienyl, va R' ctia

cong thue (b) ta C3 -30 hydrocarbon cd it nhat mot lién két khong no.

[8]  Phuong phap san xuét theo muc [7], trong do su ngung tu loai nude duge thuc
hién bé‘mg cach s dung it nhéit mot chat ngung tu loai nude duge chon tir nhom g61n
c6 1-etyl-3-(3-dimetylaminopropyl)-carbodiimit. hydroclorua cta chang, va 4-(4.6-
dimetoxy-1.3.5-triazin-2-yl)-4-metyimerpholinium clorua n-hydrat.

[9]  Phuong phép san xuat theo muc [ 7] hodc 8], trong d6 viée dua it nhit mot phan

(& thé duoc chon tir nthom gdm ¢6 phan tr thé ¢6 cong thie (a) va phan ti thé c6 cong
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thtre (b) duoc thuc hién béng cach dua it nhat bat ky mot trong s6 amin béo khong no
va ruou béo khong no vao sgi nano xenluloza cai bién chira nhom carboxy.
[10] Phuong phap san xudt theo muc [9], trong d6 ty 1& phan Gng ciia amin béo
khong no va rugu béo khong no 1a 10% hoac 16n hon.
[11] Phuong phap san xuét tao ra ché pham cao su, phuong phap nay bao gdm: bude
san xuét sgi nano xenluloza cai bién chira nhém carboxy dugc thé bang phuong phap
san xuét theo muc bét ky trong s6 cac muc tir [7] dén [10]; va budc thyce hién su luu
héa sau khi ngung tu loai nude.
[12] Ché phdm cao su bao gbdm: s¢i nano xenluloza cai bién chira nhém carboxy
duoc thé theo muc bt ky trong s6 cac muc tir [1] dén [6]; va thanh phan cao su.
[13] Ché pham cao su theo muc [12], trong do ché pham nay con chira luu huynh.
Hié¢u qua dat dugc cua sang ché

Sang ché dé xudt ché phdm cao su cd sy gia ¢ va do bén moi di ngay cé khi

phai chiu strc cang lon.

9
A

Ly do ¢o thé co dé gidi thich cho viée tai sao ché pham cao su theo séng ché dat
dugc cac hiéu qua nhu vdy, mac du khong 16 rang, 1a nhu sau. Vi soi nano xenluloza
cai bién va thanh phén cao su dugc lién két manh vé mat hoa hoc bdi cac lién két cong
hoa tri thong qua luu huynh, cac lién két nay kho bi pha v& ngay ca khi ché pham cao
su phai chiu mét stre cdng Ion. Diéu nay dugc cho la cai thién do bén cua ché phém
cao su.
M6 ta chi tiét sang ché

Soi nano xeriluloza cai bién chira nhom carboxy

Soi nano xenluloza cai bién 12 soi min thu duge tir nguyén liéu thd xenluloza
thong qua vi¢c cai bién va pha v& thanh soi. Soi nano xenluloza cai bién chra nhom
carboxy ¢ nghia la soi nano xenluloza cai bién co it nhat mot nhom carboxy. Nhom
carboxy co thé duoc lién két voi mach chinh xenluloza, hodc nhém chira nhom
carboxy (cac vi du: nhém carboxyalkyl nhu nhom carboxymetyl; nhom carboxylat;
nhém vaehyt) co thé duoc lién két,

Nguyén li¢u tho xenluloza

Nguon goc cua nguyén lidu thé xenluloza khong bi gidi han cu thé, va, vi du,

thuc vat (vi du, g0, tre, ciy gai dau, cdy day, cdy dam but Dong an D, phan con lai tu
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dat nong nghiép, vai, bot gidy (bot gidy bia chira dugc tdy trang gd mém (NUKP-
softwood unbleached kraft pulp), bot gidy bia duoc tdy trang gd mém (NBKP-
softwood bleached kraft pulp), bot gidy bia chua dugc tdy trang gd ctmg (LUKP-
hardwood unbleached kraft pulp), bot gidy bia dugc tdy trang go cing (LBKP-
hardwood bleached kraft pulp), bot gidy sulfit chua dugc tiy tring gb mém (NUSP-
softwood unbleached sulfite pulp), bot gidy sulfit dugc tay tring gd mém (NBSP-
softwood bleached sulfite pulp), bot gidy co nhiét (TMP- thermomechanical pulp), bot
oidy tai ché, gidy da st dung, va céc loai twong tu), dong vét (vi dy, 16p hai tiéu), to,
vi sinh vat (vi du. vi khudn axit axetic (Axetobacter)), va cac san pham tir vi tring.
Nguyén Jiéu tho xenluloza dugc st dung theo sang ché ¢co thé 1a bat ky mot trong 5O
chiing hodc dang két hop cua hai hoic nhiéu. Nguyén liéu thd xenluloza tot hon la
nguyén li¢u thd xenluloza co ngudn gde tir thue vat hodc ¢o ngudn gdc tir vi sinh vat
(vi du, soi xenluloza), va tdt hon nita 12 nguyén liéu thd xenluloza c6 nguén géc tur
thuc vat (vi du, soi xenluloza).

Duong kinh soi trung binh 6 cia nguyén liéu thd xenluloza khong bi gidi han
cu thé. va, trong trudng hop ctia bot gidy bia gd mém va bot gidy bia gb cing ma 1a bot
gidy thong thuong, voi bot gidy bia g mém 14 khoang tir 30 dén 60um va véi bot gidy
bia gd cung la khoang tir 10 dén 30um, lan luot. Trong truong hop cua céc bot gidy
khic duoc dua vao tinh ché thong thudng, dudmg kinh soi trung binh sé ctia chung 1a
khoang 50pm. Vi dy, trong truong hop cua cac bot gidy thu dugc bang céach tinh ché
cac nguyén liéu thd c6 kich cd vai centimet nhu vun g0, uu tién 1a diéu chinh duong
kinh sgi trung binh s cua chung dén khoang 50pm bang cach xir 1y co hoc bing may
nghién nhu may tinh ché va may dap.

Puong kinh sgi trung binh

Duong kinh sgi trung binh ctia soi nano xerluloza cai bién t6t hon 14 2nm hodc
1on hon hodc 500nm hoac nho hon, t5t hon nixa 1a nam trong khoang tu 4 dén 300nm.
Puong kinh st trung binh va chiéu dai soi trung binh cua sgi nano xenluloza c6 thé
thu duge bang cach quan sat moi soi bang cich st dung kinh hién vi luc nguyén i
(AFM-atomic force microscope) hodc kinh hién vi dién tr truyén qua (TEM-
transmission electron microscope), xac dinh mdi duong kinh s¢i cling nhu mdi chiéu

dai sgi, va sau do6 ldy trung binh cac dudng kinh soi duoc xac dinh cing nhu cac chiéu
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dai soi, lan luot. |

Ty 18 chiéu dai v6i duong kinh trung binh

Ty 1é chiu dai v6i duong kinh trung binh cla s¢i nano xenluloza cai bién
thuong 1a 10 hoac 16n hon. Gidi han trén khong bi gi¢i han cu thé, va thuong la 1000
hodc nho hon. Ty 1é chiéu dai v6i duong kinh trung binh ¢6 thé duoc tinh bang phuong
trinh sau day:

Ty 1 chiéu dai v6i duong kinh = Chiéu dai soi trung binh/Duong kinh soi trung
binh.

Dua vao phén ti thé chira nhém carboxy

Phwong phap san xudt soi nano xenluloza cai bién chira nhom carboxy khong bi
gii han cu thé, va vi du 1a phuong phap céi bién trong d6 nhom carboxy hogc phan tir
thé chira nhém carboxy dugc dua vao trong khi cai bién nguyén liéu thé xenluloza.
Phuong phép cai bién khong bi gidi han cu thé, va cac vi du ciia ching bao gom oxy
hoa. ete hoa, phosphoryl hoa, este hoa, ghép silan, flo hda, va cation hoa. Trong sé céac
phuong phap nay, oxy hoa va carboxymetyl héa duge uu tién.

Oxy hoa

Lwong nhom carboxy tot hon 1a 0.5 mmol/g hodc 16n hon hodc 0.6 mmol/g
hodc 16m hon, tot hon nira 1a 0,8 mmol/g hodc 16n hon, va tdt hon nira 1a 1.0 mmol/g
hoac lon hon. d6i vai khdi lugng kho hoan toan cua s¢i nano xenluloza dugc chua
trong s¢i nano xenluloza cai bién chtra nhom carboxy (sgi nano xenluloza dugc oxy
hoa) thu duge bang cach cai bién nguyén liéu thd xenluloza bang cach oxy hda. Gioi
han trén tot hon 1a 3,0 mmol/g hodc nhé hon, t6t hon nira 1a 2,5 mmol/g hodc nho hon,
va tot hon nira 1a 2,0 mmol/g hodc nhé hon. Do dé, tor 0,5 mmol/g dén 3.0 mmol/g
hodc 0,6 mmol/g dén 3.0 mmol/g dugc wu tién, tr 0,8 mmol/g dén 2.5 mmol/g hoic tur
0,6 mmol/g dén 2,5 mmol/g duge uu tién hon, va tr 1,0 mmol/g dén 2.0 mmol/g hodc
tor 0.6 mmol/g dén 2.0 mmol/g dugc uu tién hon nira.

Phuong phap oxy hoa khong bi g161 han cu thé, va vi du vé phuong phap nay ia
oxy hoa trong nudce bang cach st dung chit oxy hoa vdi sy ¢6 mat clia hop chat N-
oxyl va hop chét duoc chon tir nhém g?)m ¢6 bromua, iodua, hodc hon hop ctia chung,
Theo phuong phdp nay, nhom hydroxy chinh ¢ vi tri C6 ctia vong glucopyranoza trén

bé mat xenluloza duoc oxy hoa chon loc dé tao ra nhom duoc chon tir nhom gdém c6
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nhom vaehyt, nhém carboxy, va nhém carboxylat. Nong do cua nguyén liéu thod
xenluloza trong qua trinh phan Gng khong bi gidi han cu thé, va tot hon 1a 5% theo
trong lugng hoac nho hon.

Hop chat N-oxyl chi hop chét c6 kha ning tao cac gde nitroxyl. Vi du vé hop
chét N-oxyl 1a 2.2,6,6-tetrametylpiperidin 1-oxyl (TEMPO). Hop chat bat ky ma thic
day phan Gmg oxy hoa du kién c6 thé duoc str dung 1am hop chit N-oxyl.

Luong hop chét N-oxyl can duoc st dung khong bi gigi han cu thé mién 1a né
1a luong xtc tac ¢o kha nang oxy hoa xenluloza dong vai tro lam nguyén li€u tho. Vi
du, luong nay 5t hon 1a 0,01 mmol hodc 161 hon, va t6t hon nira 1a 0,02 mmol hodc
ion hon, d6i v6i 1g caa xenluloza khé hoan toan. Gidi han trén t6t hon 1a 10 mmol
hodc nho hon. tdt hon nira 1a 1 mmol hodc nhoé hon, va tdt hon nira 12 0.5 mmol hodc
nho hon. Do do, luong hop chat N-oxyl can duge st dung t6t hon 1a nam trong khoang
tr 0.01 dén 10 mmol, tot hon nita 1a nam trong khoang tir 0,01 dén 1 mmol, va t6t hon
nita 12 ndm trong khoang tir 0,02 dén 0,5 mmol, d6i voi 1g cta xenluloza khod hoan
toan.

Bromua 1a hop chét chira brom. va cac vi du vé chung bao gdm cac bromua kim
foai kiém co kha nang bi ion héa bdi sy phén ly trong nudce, nhu natri bromua. fodua la
hop chat chira iot, va cac vi du vé ching bao gdm céc iodua kim loai kiém. Luong
bromua hodc iodua can dugc sir dung c6 thé duoc chon trong khoang ma cé thé thac
day phan tng oxy hoa. Tong lugng ctia bromua va iodua t6t hon 14 0,1 mmol hodc 16n
hon. va tdt hon nira 1a 0.5 mmol hodc 1om hon, dbi vai g cua xenluloza khd hoan toan.
Gi6i han trén tt hon 1a 100 mmol hodc nho hon, tdt hon nira 1a 10 mmol hodc nhd hon,
va tét hon ntra 13 5 mmol hodc nhé hon. Do do, téng lugng cua bromua va iodua 16t
hon la nam trong khoang tir 0,1 dén 10¢ mmol, t6t hon nita 12 ndm trong khoang tir 0,1
dén 10 mmol, va tét hon nira la nam trong khoang tur 0,5 dén 5 mmol, dbi vaéi 1 g
xenluloza khd hoan toan.

Chat oxy hoéa khong bi gidi han cu thé, va cac vi du vé chung bao gdm halogen,
axit hypohalous, axit halous, axit perhalic hedc cac muéi cta chung, halogen oxit. va
peroxit. Trong sb cic chit nay, axit hypohalous hodc cac mudi ctia chiing duge uu tién,
axit hypocloro hodc cac mudi cla chiing dugc un tién hon, va natri hypoclorit dugc uu

tién hon niva, boi vi chung ¢é chi phi thap va it tai trong mdi truong. Luong chat oxy
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hoa can dugc st dung t5t hon 1a 0,5 mmol hodc 16n hon, tdt hon nira 1a 1 mmol hodc
I6n hon, va tét hon nita 1a 3 mmol hodc 16n hon, ddi véi 1g clia xenluloza khd hoan
toan. Gidi han trén tot hon 1a 500 mmol hodc nho hon, t6t hon nita 1a 50 mmol hodc
nhé hon, va tét hon nita 1a 25 mmol hodc nhé hon. Do do, lugng chét oxy hoa can
duoc str dung tot hon 1a nam trong khoang tir 0,5 dén 500 mmol, tét hon nira 1a nim
trong khoang ttr 0,5 dén 50 mmol, t6t hon nita 1a nam trong khoang tur 1 dén 25 mmol,
va con tHt hon nita 12 tr 3 dén 10 mmol. d6i v6i 1g cua xenluloza kho hoan toan. Khi
hop chit N-oxyl duoc st dung, lugng chét oxy hoa can duogc str dung tét hon 1a 1 mol
hodc 1én hon, déi v6i 1 mol hop chat N-oxyl. Gigi han trén tot hon la 40 mol. Do do,
lugng chét oxy hda can duoc st dung 5t hon 1a nam trong khoang tur 1 dén 40 mol,
déi vai 1 mol hop chét N-oxyl.

Cac diéu kién trong phan Gng oxy héa, nhu do pH va nhiét do, khong bi gidi
han cu thé. Thong thudng, phan (mg dién ra hiéu qua trong diéu kién twong ddi 6n hoa.
Nhiét d§ phan Ung ot hon 1a 4°C hoic cao hon, tdt hon nita 1a 15°C hodc cao hon.
Gidi han trén tot hon 1a 40°C hodc thép hon, t6t hon nira 1a 30°C hodc thép hon. Do do,
nhiét do phan (mg 6t hon la nam trong khoang tir 4 dén 40°C, va ¢6 thé 1a khoang tir
15 dén 30°C, thc la, nhiét do trong phong. DO pH cia dung dich phan tng t6t hon 1a 8
hodc 16n hon, va tét hon nira 1a 10 hodc 1on hon. GiGi han trén tét hon 1a 12 hodc nhd
hon, va tot hon nita 1a 11 hodc nhd hon. Do dd, d6 pH cta dung dich phan tng t6t hon
1a tir 8 dén 12, va tot hon nira 1a tir 10 dén 11. Cac nhom carboxy thuong dugc tao ra
trong xenluloza khi phan tmg oxy hoéa tiép dién, va do do do pH cua dung dich phan
g co xu hudng giam xubng. Theo do, wu tién la gitt do pH cua dung dich phan ing
nam trong khoang néu trén bang cach b6 sung dung dich kiém nhu natri hydroxit chira
nude dé cho phan mg oxy hoa tiép dién hiéu qua. Moi truong phan tng trong qué
trinh oxy hoa tét hon 1a nuéce boi vi nd dé xir iy va kho gy cac phan Gmg phu.

Thot gian phan Gng trong phan mg oxy hoa ¢6 thé duoc thiét 1ap phu hop theo
mure d6 cua tién trinh oxy héa, thuong 1a 0,5 gid hodc 1au hon. Gigi han trén thuong 1a
6 gio hodc ngin hon, tot hon 1a 4 gid hoic ngan hon. Do do, thoi gian phéan Gmg trong
qué trinh oxy hoa thuong nam trong khoang ttr 0,3 dén 6 gio, vi du, khoang tr 0,5 dén
4 gi0.

Viéc oxy hoa c6 thé duoc thye hién trong cac phan tng theo hai hogc nhicu giai
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doan. Vi dy, xenluloza duge oxy hoa thu duogc bang cach loc sau khi két thuc phan Umg
¢ giai doan thu nhit c6 thé duoc oxy héa trg lai trong diéu kién phan tng gidng hodc
khac nhau. Nho do, xenluloza c6 thé duge oxy hoéa hiéu qua ma khong can kim ham
phan Ung oxy hoa bang natri clorua dugc tao ra & dang san phdm phu & phan Gng trong
giai doan thu nhat.

Vi du khac vé phuong phép carboxylat hoa (oxy hoa) la phuong phap oxy héa
bang cach xur Iy 6zon héa. Trong phan tng oxy hoa nay, cdc nhom hydroxy it nhat &
céc vi trf thr 2 va 6 cia vong glucopyranoza dugc oxy hoa, va mach xeniuloza bi pha
v3. Viée xu ly 8z06n hoa thuong duge thuc hién béng cach mang nguyén li¢u tho
xenluloza véo tiép xtic voi khi chira 6z0n. Nong do 6z0n trong khi t6t hon 1a 50 g/m’
hodic 1on hon. Giéi han trén 5t hon ia 250 g/m’® hogc nho hon, va tot hon nira la 220
g/m’ hodc nho hon. Do do, nong dd 6zon trong khi t6t hon 1a nam trong khoang tir 50
dén 250 g/m?, va tét hon nira 1a ndm trong khoang tir 50 dén 220 g/m’. Lugng 6zon
can dugc bd sung tot hon 12 0,1 phan theo khéi lugng hodc 16n hon, va t6t hon nita 1a 5
phin theo khéi lwong hodc 16n hon, déi véi 100 phin theo khoi lugng cta ham luong
ran cua nguyén lidu thd xenluloza. Gidi han trén thuong la 30 phan theo khdi luong
hodc nho hon. Do do, luong 6z6n can duge bd sung tot hon la nam trong khoang tir 0,1
dén 30 phan theo khéi luong, va tét hon nita 1a ndm trong khoang tr 5 dén 30 phan
theo khdi luong. doi véi 100 phan theo khoi luong ctia ham lugng rén cta nguyén liéu
tho xenluloza. Nhi¢t d§ xur ly 6z0n hoa thuong la 0°C hodc cao hon, va tdt hon 1a 20°C
ho#c cao hon. Gidi han trén thuong la 50°C hoic thép hon. Do d6, nhiét do xur ly 6zon
hoa tot hon 14 0 dén 50°C, va tdt hon nira 1a 20 dén 50°C. Thoi gian xu ly 6z6n hoa
thuong 1a 1 phat hogc 1au hon, va tot hon 1a 30 phit hodc 1du hon. Gigi han trén
thuong la 360 phut hodc ngin hon. Do d6, thoi gian xir 1y 6z6n hoa nam trong khoang
tir 1 dén 360 phat. t5t hon 1a nim trong khoang tr 30 dén 360 phut. Khi céc diéu kién
xtr Jy 0z6n hoa dugce thiét 14p nam trong cic khoang nay. thi ¢6 thé tranh xenluloza
khéi bi oxy hoa qua mic va bi phan huy. Do do, hi¢u suat xenluloza duge oxy héa c6
thé duoc thoa man.

Viée xur 1y sau oxy hoa cd thé duoc thuc hién v phén ‘thu duoc thu dugce sau
viée xir 1y 6z6n hoa bang cach sir dung chat oxy hoa. Chét oxy hoa duge st dung trong

viée xt ly oxy héa sau khong bi gi¢i han cu thé, va cac vi du ve ching bao gom cac
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hop chat clo nhu clo dioxit va natri clorit; oxy, hydro peroxit, axit persulfuric, va axit
peraxetic. Vi du vé phuong phap xir Iy oxy héa sau la hoa tan céc chét oxy héa nay
trong nudc hodc dung moi hiru co phan cuc nhu rugu dé tao ra dung dich cua chat oxy
hoa, sau do la ngdm nguyén li¢u tho xenluloza trong do.

Luong nhoém carboxy, nhém carboxylat, va nhom vaehyt duoc chira trong soi
nano xenluloza duoc oxy hoa ¢6 thé duge diéu chinh bing cach kiém soat luong chét
oxy hoa can duoc b sung va thoi gian phan tng.

Vi du vé phuong phép do ham lugng nhém carboxy duoc md ta dudi day. Sau
khi 60ml cua 0,5% theo khdi luong huyén phu dac (h¢ phéan tan chta nudc) cua
xenluloza duge oxy hoa duoc diéu ché va duge diéu chinh dén do pH 2,5 bang cach bo
sung 0,1 M axit hydrocloric chra nuée, 0,05 N natri hydroxit chira nude dugc b6 sung
nho giot, va do dan dién dugc do dén khi d6 pH dat dén 11. Ham luong nhom carboxy
¢6 thé duoe tinh bang cach sir dung phuong trinh dudi day, wr lugng natri hydroxit (a)
dugc tiéu thu trong giai doan trung hoa cua axit yéu trong d6 do dan dién thay doi nhe:

ham luong nhom carboxy [mmol/g xenluloza dugc oxy hoa hodc s¢gi nano
xenluloza] = a [ml] x 0,05/khdi lugng [g] cua xenluloza duge oxy hoa

Carboxymetyl hoa

Mirc do thé bang nhom carboxymetyl trén moi don vi glucoza khan trong soi
nano xenluloza cai bién chira nhém carboxy (soi nano xenluloza dugc carboxyl hoa)
thu duge bang cach carboxymetyl hoa t6t hon 13 0,01 hodc 16n hon, tdt hon nita 1a 0,05
hoac 1on hon, va t6t hon nita 1a 0,10 hodc 1én hon. Gidi han trén tdt hon 12 0,50 hoac
nho hon, tt hon nita Ja 0,40 hodc nho hon, va t6t hon nira 1a 0,35 hodic nho hon. Do do.
muc do thé bang nhom carboxymetyl tét hon 1a nam trong khoang tir 0,01 dén 0,50, t6t
hon nita la nam trong khoang tr 0,05 dén 0.40, t6t hon nita la nam trong khoang tur
0,10 dén 0,35.

Phuong phap carboxymetyl héa khdng bi gidi han cu thé, va vi du vé cac
phuong phéap nay la ngdm kiém nguyén liéu thé xenluloza lam nguyén liéu ban dau,
sau do la ete hoa. Cac vi du vé dung mdi bac gf%m nudc, ruou (vi du, rugu bac thép),
va dung moi hdn hop cia chung. Cac vi du vé ruou bac thip bao gdm metanol, etanol,
rugu n-propyl. ruou isopropyl, rugu n-butyl, rugu isobutyl, va rugu butyl bac ba. Ty 1€

ctia ruou bac thip trong dung mdi hon hop thudng 1a 60% theo trong lugng hoac 16n
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hon hoidc 95% theo trong lugng hodc nhé hon, va t6t hon 1a ndm trong khodng tr 60
dén 95% theo trong lugng. Lugng dung moi thuong gip 3 lan theo trong lugng do6i voi
nguyén liéu thd xenluloza. Gidi han trén khong bi gidi han cu thé, va gp 20 lan theo
trong luong. Do do, luong dung mdi t6t hon 1a gép tir 3 dén 20 lan theo trong luong.

Viéc ngam kiém thuong dugce thuce hién béng cach tron nguyén liéu ban dau va
chat ngam kiém. Cac vi du vé chéit ngdm kiém bao gdm hydroxit kim loai kiém nhu
natri hydroxit va kali hydroxit. Lugng chét ngam kiém can dugc sir dung t6t hon 12 0.5
theo mol hodc 16n hon, tdt hon nira la 0,7 theo mol hodc 16n hon, va tdt hon nira 12 0,8
theo mol hodc Ién hon, cho mdi lugng du glucoza khan cia nguyén li¢u ban dau. Gi6i
han trén thuong la 20 theo mol hodc nho hon, tdt hon 1a 10 theo mol ho#c nho hon, va
tdt hon nita 1a 5 theo mol hodc nho hon. Do do, t6t hon 1a ndm trong khoang tur 0,5 dén
20 theo mol, tot hon nita 1a ndm trong khoang tu 0,7 dén 10 theo mol, va tdt hon nira 1a
nim trong khoang tir 0,8 dén S theo mol.

Nhiét do phan ing cta viéc ngam kiém thuong la 0°C hoac cao hon, va tdt hon
1a 10°C hod#c cao hon. Gidi han trén [a 70°C hodc thép hon, va tot hon 1a 60°C hoic
thip hon. Do d6, nhiét do phan Gng thuong nam trong khoang tir 0 dén 70°C, va tot
hon fa ném,trong khoang tir 10 dén 60°C. Thoi gian phan ung thuong la 15 phut hodc
lau hon, vé t&t hon 1a 30 phut hodc lau hon. Gi6i han trén thuong la 8 gio hodc ngan
hon, va tot hon 1a 7 gio hodc ngin hon. Do d¢, thoi gian phan ang thuong nim trong
khoang tir 15 phut dén 8 giv, va tot hon l1a thudng ndm trong khoang tir 30 phat dén 7
gio.

Phan Ung ete héa thuong duge thuc hién bing cach bd sung chét carboxymetyl
hoa vao hé phan (ing sau khi ngdm kiém. Vi du vé chit carboxymetyl hoa la natri
monocloaxetat. Lirong chét carboxymetyl hoa can duoc b sung thuong t6t hon 12 0,05
theo mo! hodc 16n hon, tét hon nita 13 0,5 theo mol hodc 1on hon, va tdt hon ntra 1 0,7
theo mol hodc 16n hon, trén mdi lugng du glucoza cua nguyén liéu tho xenluloza. Gidi
han trén thuong 1a 10.0 theo mol hodc nho hon, t6t hon 1a 5 mol hodc nho hon, va tdt
hon nita 1a 3 theo mol hodc nhé hon. Do dé. tét hon 1a nam trong khoang tr 0,05 dén
10,0 theo mol, tét hon nira 1a nim trong khoéng tir 0,5 dén 5 theo mol, va tét hon nita
la nam trong khoing tir 0,7 dén 3 theo mol. Nhiét do phan tng thuong la 30°C hoac

cao hon. va 6t hon 1a 40°C hodc cao hom, va gi¢i han teén thuong 1a 90°C hodc thép
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hon, va tot hon 1a 80°C hodc thap hon. Do do. nhiét dd phan ng thudong nam trong
khoang tir 30 dén 90°C, va t6t hon 1a ndm trong khoang tir 40 dén 80°C. Thdi gian
phan tng thuong la 30 phut hodc 1au hon, va t6t hon 1a 1 gid hodc 1au hon. Giéi han
trén thuong 13 10 gio hodc ngin hon, va t6t hon 1a 4 gio hodc ngin hon. Do d6, thoi
gian phan ung thuong nam trong khoang tir 30 phut dén 10 gio, va tot hon la nam
trong khoang tir 1 gio dén 4 gio. Dung dich phan tng c6 thé dugc khudy trong phan
Urng carboxymetyl hoa, néu can.

Vi du vé phuong phap do mutrc do thé bang nhom carboxymetyl trén mdi don vi
glucoza cua sgi nano xenluloza dugc carboxymetyl hoa nhu duge md ta dudi day. 1)
Khoang 2.0g soi xenluloza dugc carboxymetyl hoa (khé hoan toan) dugc cén chinh
xac va duoc dat vao binh thot ¢d Erlenmeyer day bang nat 300-mL. 2) 100mL dung
dich duoc diéu ché béng cach bd sung 100mL axit nitric dac bi¢t dam ddc vao 1000mL
metanol dugc bd sung vao binh thot ¢d, va sau d6 hdn hgp thu duge dugc lic trong
khoang thoi gian ba gio dé chuyén mudi xenluloza carboxymetyl (xenluloza dugc cai
bién CM) thanh xenluloza duoc cai bién CM dang axit. 3) tir 1,5 dén 2,0g xenluloza
duoc cai bién CM dang axit (kho hoan toan) dugc cén chinh xac va dugc dat vao binh
thot ¢b Erlenmeyer ddy bang nut 300-mL. 4) Xenluloza dugc cai bién CM dang axit
duge 1am wot bang 15mL methanol 80%, va sau d6 100mL NaOH 0,IN duoc bd sung
vao do, sau do 1a lac hdn hop & nhiét do trong phong trong khoang thoi gian ba gio. 5)
St dung phenolphtalein lam chét chi thi, NaOH qua muc dugc chuin do nguoc bang
H>SO4 0,1N. 6) Muac do thé bang nhom carboxymetyl (DS) dugc tinh bang phuong
trinh dudi day.

A =[(100 x F - (0,1N H2SO4) (mL) x F') x 0,11/(khdi luong kho hoan toan (g)
ctia xenluloza duoc cai bién CM dang axit)

DS =0,162 x A/(1 - 0,058 x A)

A:lugng NaOH IN (mL) cén dé trung hoa 1g xenluloza dugc cai bién CM dang
hydro

F': hé s6 ctia H2S04 0,1N

F: hé s6 ctia NaOH 0,1N

Soi nano xenluloza cai bién chira nhom carboxy dugce thé

Soi nano xenluloza cai bién chtra nhom carboxy duge the 1a soi nano xenluloza
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cai bién co it nhat mot phén t thé duoc chon tir nhom gom c6 phan tir thé c6 cong
thtc (a) va phan t thé c6 cong thuc (b) dudi day trong it nhat mot phan cua sgi nano
xenluloza cai bién chira nhom carboxy. Cu thé hon, soi nano xenluloza cai bién chtra
nhom carboxy duoc thé 1a soi nano xenluloza cai bién c6 it nhat mot ph?m ttr thé chon
tr nhom gdm co phan tir thé ¢6 cong thic (a) va phan tir thé ¢6 cong thire (b), va co thé
¢6 nhom carboxy.

Cong thue (a): -CONH-R!

Cong thirc (b): -COO-R!

R! trong Cong thuc (a) va (b) doc lap la hydrocacbon c¢ it nhat mot lién két
khong no. S6 lugng cacbon cua hydrocacbon tdt hon 1a 3 hodc 16n hon. Gidi han trén
tdt hon 12 30 ho#c nho hon, va tot hon la 20 hodc nho hon. Do do, sb luong cacbon cua
hydrocacbon t6t hon 1a nam trong khoang tur 3 dén 30, va tét hon nita la nim trong
khoang tir 3 dén 20. Lién két khong no co thé la lién két bat ky trong s lién két doi va
lidn k&t ba. va tot hon 1a lien két doi. Gigi han trén vé s6 lugng céc lién két khong no
khong bi gidi han cu thé, va tét hon 1a khoang sau hoge nhé hon. Khi s6 luong cac lién
két khong no la hai hodc 16n hon, gi6i han dudi cua sd luong cacbon ciia nhom
hydrocacbon 1a 2Y+1 (Y la s& Twong lién két khong no). Khi lién két khong no la lién
két doi, ton tai cac dong phén di cAu 1a dong phan cis hodc ddng phan trans, va dong
phan di chu bat ky co thé duge dung. Hydrocacbon co thé 1a mach thang, c6 thé c6
dang mach nhanh. hodc ¢ thé 1a mach vong.

Cac vi du vé R' duge chon tir nhoém bao gom nhom hexenyl (vi du: nhém 1-
hexenyl), nhom dodexenyl (vi du: nhom 1-dodexenyl), nhém octadexenyl (vi du:
nhom 9-octadexenyl), nhom octadecadienyl (vi du: nhom 9.12-octadecadienyl (nhom
linoleyl)). nhom octadecatrienyl (vi du: nhom 9.12.15-octadecatrienyl). nhom allyl.
nhom propenyl (nhom 1-propenyl), nhém butyl (vi du: nhom 1-butyl, nhom 3-butyl),
nhom undecenyl, nhom hexadexenyl (vi du: nhom 9-hexadexenyl (nhom palmitoleyl),
nhém eicosatetraenyl (nhom arachidonyl; vi du: nhom 5,8,11,14-eicosatetraenyl),
nhom docosenyl, nhom tetrametylhexadexenyl (vi du: nhom 3,7.11,15-tetrametyl-1-
hexadexenyl, nhém 3.7,11,15-tetramety]-2-hexadexenyl), nhom dimetyloctenyl (vi du:
nhém 3.7-dimetyl-7-octenyl), va nhom dimetyloctadienyl (vi du: nhom 3,7-dimetyl-

1.6-octadienyl). Phan t&r thé co cong thire (a) va (b) ¢o thé c6 mdt hodc hai hodc nhiéu
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phan tir thé.

Vi du vé& nhém c6 cong thirc (a) 1a nhom amit ¢6 nhom alkenyl dugc minh hoa
1a R!. Vi du vé nhém ¢ cong thirc (b) 1a nhdm este c6 nhoém alkenyl dugc minh hoa Ia
R, |

Phuong phap san xuét sgi nano xenluloza cai bién chtra nhom carboxy duoc thé
khong bi gidi han cu thé, va vi du vé céc phuong phdp nay 1a phuong phap ngung tu
loai nude amin béo khong no hodc rugu béo khdng no véi nhom carboxy ¢ it nhét mot
trong s soi nano xenluloza céi bién chira nhom carboxy.

Amin béo khong no va rugu béo khong no la moi amin va ruou ¢6 nhom
hydrocacbon ¢é it nhat mot lién két khong no trong cdu trac phan to, tuong (mg. SH
lugng cacbon ctia nhém hydrocacbon t6t hon 1a ba hodc 16n hon. Nho do, c¢6 thé thuc
hién phéan (mg vai chat tao lién két ngang nhu luu huynh bang cach loai hydro khéi C-
H ctia a-metyl hodc a-metylen dugc dat gin ké véi lién két khong no. Giéi han trén
clia sb luong cacbon ctiia nhom hydrocacbon la 30 hodc nho hon, va t5t hon 13 20 hodc
nhoé hon. Do do, s6 luong cacbon ciia nhém hydrocacbon t6t hon 1a nam trong khoang
tir 3 dén 30, va t6t hon nita 1a ndm trong khoang tir 3 dén 20. Hydrocacbon ¢6 thé 1a
mach thang hodc ¢o thé la mach nhanh. Lién két khong no co thé 1a lién két bat ky
trong sb lién két doi va lién két ba, va tot hon 1a lién két doi. Gi6i han trén cta 56
luong lién két khéng no khong bi gi6i han cu thé. va ot hon 1a khoang sdu. Khi 56
lugng lién két khong no 1a hai hodc nhiéu hon, gi¢i han duéi cua sé lugng cacbon cua
nhém hydrocacbon 1a 2Y+1 (Y 1a s luong cac lién két khong no). Khi lién két khong
no la lién két doi, thi tdn tai cac ddng phan di cAu la dong phan cis hodc dong phan
trans. Cac dong phan di ciu, tuy nhién, khong bi gi6i han cu thé, va hodc dong phan di
cau c6 thé duoc st dung. Amin béo khong no ¢o thé bao goém it nhat mdt nhém amino.
Gi61 han trén khong bi gidi han cu thé, va tdt hon la mot, tac 1a, monoamin dugc uu
tién. Rugu béo khéng no ¢6 thé bao gém it nhit mot nhém hydroxy. Gigi han trén
khong bi gio1 han cu thé. va tdt hon 1a mdt, tde 1a. mono ancol dugc wu tién.

Cac vi du vé amin béo khong no bao gdm 1-hexenylamin, 1-dodexenylamin, 9-
octadexenylamin  (oleylamin),  9,i2-octadecadienylamin  (linoleamin), 9,12,15-
octadecatrienylamin. va linoleylamin, v& oleytamin duoc uu tién.

Céc vi du vé rugu béo khéng no bao gdm rugu allyl, rugu crotyl, 3-buten-2-ol,
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rugu metylvinyl, rugu oleyl, rugu linoleyl, ruou undexylenyl, ruou palmitoleyl, ruou
arachidonyl, ruou eruxyl, phytol, isophytol, linalool, va rhodinol, va rugu oleyl dugc
uu tién.

Trong viéc ngung tu loai nudc, chét ngung tu loai nudc ¢o thé duoge st dung.
Chét ngung tu loai nudc khong bi gidi han cu thé, va tot hon 1a chat c6 kha nang st
dung trong h¢ chtra nudc, va cac vi du vé chung bao gom  1-etyl-3-(3-
dimetylaminopropyl)-carbodiimit (EDC) va hydroclorua cua ching (EDC-HCI), va 4-
(4,6-dimetoxy-1,3,5-triazin-2-yl)-4-metylmorpholini clorua n-hydrat (DMT-MM). Cac
chét ngung tu loai nudce co thé duoc su dung riéng 1é hodc ¢ dang két hop cua hai hodc
nhiéu chat. Luogng chét ngung tu loai nudc t&t hon 1a 0,1 mol hodc 16n hon, va tbt hon
nira 1a 0,4 mol hodc 16n hon, dbi véi 1 mol don vi glucoza cua s¢i nano xenluloza.
Gi6i han trén khong bi gidi han cu thé. va tot hon 1a 20 mol hodc nho hon. va tdt hon
nira 13 10 mol hoiic nho hon. Do d6, gigi han trén t6t hon la nam trong khoang tir 0,1
dén 20 mol, va t5t hon nira 1a ndm trong khoang tir 0.4 dén 10 mol. Theo cach khac,
luong chit ngung tu loai nudce t6t hon 14 2 theo mol hodc 16n hon, tot hon nita 1a 3 theo
mol hodc 16n hon, tdt hon nita 14 4 theo mol hodc 16n hon, va con tdt hon nira 1a 5 theo
mol hodc 16n hon, d6i v6i nhom carboxy hodc nhém carboxymetyl cua soi nano
xenluloza. Gidi han trén khong bi gioi han cu thé, va tdt hon 1a 10 theo mol hodc nho
hon. tét hon ntta 1a 9 theo mol hodc nhé hon, va tdt hon nira 1a 8 theo mol hodc nhd
hon.

Nhiét d6 phan Gng trong viéc ngung tu loai nudc tdt hon 1a 10°C hoic cao hon,
va tdt hon nia 1a 20°C hodc cao hon. Gidi han trén tdt hon 1a 90°C hodc thép hon, va
{5t hon niva la 80°C hoic thép hon. Nho do, viée tao ra su suy giam s¢i nano xenluloza
¢6 thé duge tranh. Do do, tét hon 1a nam trong khoang tir 16 dén 90°C, va tot hon nita
la ndm trong khoang tr 20 dén 80°C. Viéc ngung tu loai nude tdt hon la duogc thue
hién trong nudc.

Muc do dua vao (DS) cac ph?m tir thé co cong thue (a) va (b) trong s¢i
xenluloza duoc cai bién chira nhoém carboxy ducc thé &t hon 13 0,01 hodc 16n hon, tbt
hon ntra la 0,03 hoac 1én hon, va 18t hon nira 1a 0,05 hoac 16n hon. Gioi han trén tdt
hon la 1.5 hoac nho hon, tdt hon nita 14 1.3 hodc nhod hon, va 6t hon nira 1a 1,0 hoic

nho hon. Do do, gi¢i han trén tot hon 1a nam trong khoang tir 0,01 dén 1.5. DS ¢o the
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duge xac dinh bang phuong phép phan tich nhu ty & tang trong lugng, phan tich
nguyén to, chuan d¢ trung hoa, FT-IR, 'H va PC-NMR sau khi loai bd san pham phu
va san phém twong tu tur soi xenluloza cai bién chtra nhom carboxy dugc thé. Mt do
dua vao cua phan tir thé c6 cong thirc (a) va (b) trong soi xenluloza cai bién chira
nhém carboxy duoc thé co thé dugce thé hién bang ty 1& phan tng (%) ciia amin béo
khong no va rugu béo khong no. Ty 1€ phan img t6t hon 1a 10% hodc 1én hon, tt hon
nira 1a 20% hoac 16n hon, va tdt hon nita 1a 30% hodc 16n hon. Gi¢i han trén ot hon la
100% hodc nho hon, tét hon nita 1a 95% hodc nho hon, va tot hon nira la 90% hodc
nho hen. Ty 1€ phan (g duogc tinh bang phuong phap dudi day.

Ham lrong nhom carboxy (mmol/g) hodc mue do thé bang nhom carboxymetyl
(DS) dugc do béng phuong phap néu trén, va ty 1¢ phan ung dugc tinh tir cac d§ chénh
1&ch.

- Ty 1€ phan ung (%) = (tri s6 trude khi dua vao — tri sb sau khi dua vao)/(tri sb
trude khi dua vao) x 100

Sau phan Urng ngung tu loai nudge, san pham phu cé ngudn goc tir chét ngung tu
loai nude ¢cod thé dugc tach ra va loai bo khéi san phém béng thao tac tach rira da biét.

H¢ phan tan

O it nhat thoi diém bat ky thu duoc sgi nano xenluloza cai bién chira nhom
carboxy tir nguyén liéu thd xenluloza, thu dugc soi nano xenluloza cai bién chira nhom
carboxy dugc thé, va thuc hién quy trinh phé v thanh s¢i, quy trinh phan tan cho
nguyén li¢u thod xenluloza hodc cac so1 nano c6 thé dugc thuc hién dé tao ra hé phan
tan cua nguyén liéu thd xenluloza. Dung moi khong bi giGi han cu thé mién 1a dung
mai ¢6 thé phan tan nguyén liéu thd xenluloza. Céc vi du vé dung mai bao gdm nudc,
dung mai hiru ¢o (vi dy, dung moéi hiru co wa nurde nhu metanol), va hdn hop dung moi
cta chung. Dung mdi dé phan tin nguyén liéu thd xenluloza tét hon la nude boi vi
nguyén li¢u thé xenluloza ua nudce.

Hara luong ran cta xenluloza cdi bién trong hé phan tan thudng la 0,1% theo
trong luwong hodc 1on hon, t6t hon 1a 0.2% theo trong lugng hodc 16n hon, va t6t hon
nita 1a 0,3% theo trong luong hodc 16n hon. Nho do, luong chét long twong d6i voi
twong soi xenluloza nguyén liéu thé la du va hiéu qua. Gidi han wén thuong 1a 10%

theo trong lugng hoac nho hon, va tdt hon 1a 6% theo trong luong hodc nho hon. Nho

-17-



37445

do, do luu dong co thé duoe giir.

Phé vo thanh so¢i

Viéc pha vo thanh sgi ¢ thé duoc thuc hién véi nguyén liu thd xenluloza, c6
thé dugc thuc hién véi sgi nano xenluloza cai bién chtra nhom carboxy duge thé ¢ thoi
diém thu duge soi nano xenluloza cai bién chira nhém carboxy tir nguyén liéu tho
xenluloza hoac ¢ thoi diém thu duoc soi nano xenluloza cai bién chira nhém carboxy
duge thé. hodic ¢6 thé duge thyc hién v6i ca hai thoi diém.

Thiét bi duogce sir dung cho quy trinh pha v& thanh soi khong bi gidi han, va cac
vi du vé ching bao gom may quay téc do cao, may nghién keo, may cao ap, mdy
nghién con lan, va may siéu &m. Mdy rdn ddng nhat ap sudt cao hodc ap sudt siéu cao
duge vu tién, va may tron ddng nhat ap sudt cao kidu thdm udt hodc ap suit siéu cao
dugc wu tién hon. Uu tién la thiét bi 6 thé ap dung luc Cat cao vao nguyén li¢u tho
xenluloza hodc xenluloza dugc cai bién (thong thudng, hé phan tan). Ap sudt ma thiét
bi ¢o thé ap dung tdt hon 1a 50 MPa hodc 16n hon, tdt hon nira 1a 100 MPa hodc 16n
hon, va tdt hon nita 1a 140 MPa hodc 16n hon. Thiét b tot hon 1a may tron déng nhét
ap suét cao kiéu thim u6t hodc 4p suit siéu cao c6 kha ning ap dung ap suét nam trong
c4c khoang néu trén vao nguyén liéu thd xenluloza hodc xenluloza cai bién (thong
thuong, hé phan tan) va ap dung luc cit cao. Nho do, viée pha v& thanh sgi co thé
duoc thuc hién hié¢u qua. S6 lan xur ly (Chuyén qua) trong thiét bi pha v thanh soi ¢o
thé 1a mot hoac hai hoic nhiéu hon. va tét hon 1a hai hodc nhiéu hon.

Khi viéc pha v& thanh sgi duoc thuc hién cho h¢ phén tan cua nguyén li¢u tho
xenluloza, ndng do ran cia nguyén liéu thd xenluloza trong h¢ phén tan thuong la
0.1% theo trong lugng hodc 16n hon, t5t han 1a 0,2% theo trong luong hodc 16n hon,
va tot hon ntta 12 0,3% theo trong lugmg hodc 1on hon. Nho do, lugng chét long tuong
ddi voi luong soi xenluloza nguyén liéu tho l1a thich hop va higu qua. Gidi han trén
thirong 1a 10% theo trong lugng hodc nho hon, va tot hon 1a 6% theo trong lugng hoac
nho hon. Nho dé, do luu dong co thé duoc gitt.

Truge khi pha v thanh sgi (phé vo thank s¢i trong may trén ddng nhét ap sudt
cao) hodc qua trinh phan tan dugc thuc hién trude khi pha vo thanh soi khi can. quy
trinh so b ¢6 thé duge thuc hién, néu can. Quy trinh so bd ¢o thé duoc thuc hién béng

cach st dung thiét b tron, khudy, nhii twong hoa. va phan tan nhu may tron cat toc do
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Dang s¢i nano xenluloza cai bién chtra nhom carboxy dugc thé

Dang sg¢i nano xenluloza cdi bién chira nhom carboxy duoc thé khong bi giéi
han cu thé, va cac vi du vé ching bao gff)m hé phén tan cua soi nano xenluloza cai bién,
chét ran kho cia hé phan tan, chét rdn thim udt cua hé phan tén, dung dich hdn hop
cta s¢i nano xenluloza va polyme tan duoc trong nudc, chét ran kho ctia dung dich
hdn hop, va chit ran tham udt cta dung dich hon hop. Chét rén thim w6t chi chat rin &
dang trung gian gitra hé phan tan va chét rén kho. Cac vi du vé polyme tan dugc trong
nuGe bao gdm cic dan xuat xenluloza (carboxymetyl xenluloza, metyl xenluloza,
hydroxypropyl xenluloza, etyl xenluloza), gdom xanthan, xyloglucan, dextrin, dextran,
carageenan, gom dau chéu chéu, axit alginic, alginat, pullulan, tinh bot, tinh bot khoai
tdy, tinh bot cdy dong, tinh bdt cationic, monostarch phosphat, tinh bt ngd, goém
arabic, gom gellan, gdm gellan, polydextroza, pectin, chitin, chitin tan dugc trong
nude, chitosan, cazein. anbumin, dung dich protein ddu nanh, pepton, rugu polyvinyl,
polyacrylamit, natri polyacrylat, polyvinylpyrrolidon, polyvinyl axetat, axit polyamino,
axit polylactic, axit polymalic, polyglyxerin, latec, chat hd soi chira nhya thong, chét
hd soi chtra nhya dau mo, nhya uré, nhya melamin, nhua epoxy, nhya polyamit, nhya
polyamit-polyamin, polyetylen imin, polyamin, gém thuc vat, polyetylen oxit, polyme
lien két ngang wa nudc, polyacrylat, copolyme polyacrylat dang tinh bot, gom
tamarind, gdm guar, va silic dioxit dang keo, va cdc hon hop cta hai hoac nhiéu chét.
Trong s6 cac chit nay, carboxymetyl xenluloza va mudi cua ching tét hon 1a duogc sir
dung vé kha ning tucng hop.

Lam kho

Chét ran kho va chét ran thdm uot cta soi nano xenluloza cai bién chira nhom
carboxy duoc thé o thé duoc tao ra bﬁng cach lam kho hé phan tan cta soi nano
xenluloza céi bién chaa nhom carboxy duge thé hoac dung dich hon hgp clia soi nano
xenluloza cai bién chira nhom carboxy duoc thé va polyme tan dugc trong nude. Qué
trinh lam kho khong bi gidi han cu thé, va céc vi du vé chung bao gom séy phun, ép,
Jam khé bang khong khi, 1am kho bang khong khi néng, va sdy chan khong. Cac vi du
vé may sdy bao gdm may sdy kiéu dng lién tuc, may sdy kiéu dai, may sdy kiéu dimg,

may say turbo ki¢u dirng, may sdy dang dia nhicu giai doan, may sdy say bang khong
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khi, may sdy kiéu quay, may sdy bang dong khong khi, cac thiét bi siy bang may sdy
phun, may sdy phun, méy say hinh tru, may sdy kiéu xi lanh, may sy kiéu trong, may
sdy kiéu bang tai gudng xoan, may sdy kiéu quay véi 6ng 1am nong, may sdy kiéu van
chuyén rung, may sdy kiéu hop khdi, may sdy kiéu hop hut chan khong, va méy sdy
kiéu khudy. Cac méy sdy nay c6 thé dugc sir dung riéng 1é hodc & dang két hop cua hai
hodc nhidu méy sdy. May sdy tot hon 1a may sdy kiéu tréng. Nho d6, vi nang luong
nhiét co thé duge cép truc tiép va déng déu dén ddi tuong can dugc lam kho, nén hiéu
qué cua nang lugng nhiét cod thé duoc ting cuong. Ngoai ra, san pham dugc lam kho
¢6 thé duge thu hdi ngay ma khong can ap dung nhiét khong can thiét.

Ché pham cao su

Ché pham cao su theo sang ché bao gdm s¢i nano xenluloza céi bién chira nhém
carboxy dugc thé va thanh phan cao su.

Thanh phén cao su

Thanh phén cao su thuong 1a thanh phin bao gdm chu yéu 1a polyme hitu co va
c6 gidi han dan hdi cao va mddun dan hoi thép. Thanh phén cao su dugc chia thanh
cao su tu nhién va cao su téng hop. Theo sang ché, bét ky loai cao su nao co thé duoc
str dung., hodc c¢a hai loai cao su ¢ thé duoc str dung ¢ dang két hop. Cac vi du vé cao
su tong hop bao gom cac diene cao su nhu cao su butadiene (BR- butadiene rubber),
cao su copolyme styren-butadien (SBR- styrene-butadiene copolymer rubber), cao su
isopren (IR- isoprene rubber), cao su acrylonitril-butadien (NBR), cao su copolyme
acrylonitril-styren-butadien, cao su clopren, cao su copolyme styren-isopren, cao su
copolyme styren-isopren-butadien, va cao su copolyme isopren-butadien, cao su
etylen-propvlen (EPM, EPDM), cao su butyl (IIR), cao su acrylic (ACM), cao su
epichlorohydrin (CO, ECO), cao su flo (FKM), cao su silicon (Q), cao su uretan (U),
va closulfonyl polyetylen (CSM). Céac vi du vé cao su ty nhién bao gdm cao su tu
nhién duoc hydro hda va cao su tu nhién dugce khtr protein. Thanh phém cao sus c6 thé
dugc str dung riéng 1¢ hodc ¢ dang két hop ctia hai hodc nhiéu thanh phan. Thanh phan
cao su co thé 1a chit ran hodc chat long. Céc vidu vé thanh ph?m cao su dang long bao
gb6m hé phan tan ctia thanh phan cao su va dung dich cta thanh phan cao su. Cac vi du
vé dung moi bao gdm nude va dung moi hitu co.

Hop chat nhan metylen va hop chét cho metylen
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Ché pham cao su ¢6 thé bao gdm hop chat nhan metylen va/hodc hop chéit cho
metylen.

Hop chit nhan metylen thuong chi hop chit ma nhan nhém metylen va cé thé
dugc tron v6i hop chat cho metylen va dugc lam nong dé gy ra phan tng luu hoa.
Céac vi du vé hop chéat nhan metylen bao gdm céc hogp chét phenolic nhu phenol,
resorxinol, resorxin, va crezol, va cac dan xuit cua ching, nhua resorxin, nhua crezol,
va nhua phenolic. Cac vi du vé nhya phenolic bao gdm céc san phdm ngung tu cla cac
hop chat phenolic néu trén cling nhu cac dan xudt cua chung va cac hop chat vaehyt
nhu formaldehyt ciing nhu axetoaldehyt. Nhya phenolic ¢é thé duoc phéan loai, theo
chit xuc tac khi ngung tu, thanh nhya novolac (chét xUc tac axit) va nhua resol (chét
xuc tac kiém). Theo sang ché, bat ky nhua nao c¢6 thé duge st dung. Nhua phenolic ¢6
thé duoc cai bién bang dau hodc axit bée. Cac vi du vé diu va axit beo bao gdm dau
thong, dau gd thong, déu dao 16n hot, axit linoieic, axit oleic, va axit linoleic.

Hop chét cho metylen thudong chi hop chat ma c¢6 thé cho nhom metylen va c6
thé duge tron véi hop chat nhan metylen va duoc lam nong dé gdy ra phan tng luu hoa.
Céc vi du vé hop chat nhan metylen bao gdbm hexametylentetramin va cac dan xuat
melamin. Cic vi du vé cac dan xudt melamin bao gébm hexametylolmelamin,
hexametoxymetylmelamin, pentametoxymetylmelamin, pentametoxymetylolmelamin,
hexaetoxymetylmelamin, va hexakis-(metoxymetyl)melamin.

Céc vi dy vé dang két hop cua hop chAt nhan metylen va hop chét cho metylen
bao gom dang két hop cua crezol. din xuét crezol. hodc nhua crezol va
pentametoxymetyimelamin, dang két hop cta resorxin, dan xudt resorxin, hodc nhua
resorxin va hexametylentetramin, dang két hop ctia nhua phenolic duoc cai bién tir cay
dao 16n hot va hexametylentetramin, va dang két hop cia nhwa phenolic va
hexametylentetramin. Trong sé céc dang két hop nay, dang két hop cua crezol, din
Xuat crezol, hodc nhua crezol va pentametoxymetylmelamin va dang két hop cua
resorxin, dan xuét resorxin, hodc nhya resorxin va hexametylentetramin dugc wu tién.

Phuong phéap trén soi xenluloza cai bién chira nhom carboxy duge thé véi thanh
phan cao su khong bi giéi han cu thé, va vi du vé chiing tot hon 1a phuong phap phén
tan soi nano xenluloza cai bién chira nhdm carboxy duge thé va thanh phéan cao su

trong nudc, sau do la tron phan thu duogc. bdi vi soi nano xenluloza cai bién chua
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nhom carboxy dugc thé c¢6 thé duoc phan tan ddng déu trong thanh phan cao su.
Phuong phap loai bo nude khong bi gidi han cu thé, va cac vi du vé ching la céc
phuong phap 1am kho trong 10 hodc dong rdn bang cac diéu chinh do pH tu 2 dén 6 va
loai nuéce ciing nhu lam kho.

Ham lugng

Ham lrong cua soi nano xenluloza cai bién chira nhom carboxy dugc thé tuong
dbi v6i thanh phan cao su tdt hon 1a 0,1% theo trong lugng hodc 1on hon, t6t hon nira
14 1% theo trong lugng hodc 16n hon, va tot hon nira 1a 3% theo trong luong hodc 1on
hon, ddi vii 100% theo trong lugng cua thanh phan cao su. Nho do, hiéu qua cdi thién
d6 bén kéo ¢6 thé dat duge day du. Gioi han trén tot hon 1 50% theo trong lugng hodc
nho hon, tt hon nira 1a 40% theo trong luong hodc nho hon, va t5t hon nita 1a 30%
theo trong lugng hodc nho hon. Nho d6, kha nang gia cong trong qua trinh san Xudt c6
thé dugce gitt. Do d¢, t6t hon 1a nam trong khoéang tir 0,1 dén 50% theo trong lugng, t6t
hon nita 1a ndm trong khoang tir 1 dén 40% theo trong lugng, va t6t hon nira 1a nam
trong khoang tir 3 dén 30% theo trong luong.

Khi ché pham cao su bao gom hop chit nhan metylen, ham lugng cia nd tot
hon 14 1% theo trong lugng, 5t hon nita 1a 1,3% theo trong lugng hodc 16n hon, va tbt
hon ntta la 1,5% theo trong lugng hodc 16n hon, dodi voi 100% theo trong lugng cua
thanh phan cao su. Nhr d6, higu qua céi thién d9 ben kéo ¢6 thé dat dugc day du. Giéi
han trén t&t hon 1a 50% theo trong lugng hodc rnhé hon, tdt hon 1a 20% theo trong
lrong hodc nho hon. t&t hon nita 1a 10% theo trong lugng hodc nho hon. Nho do, kha
ning gia cong trong qua trinh san xuét ¢6 thé duge gitt. Do do, gidi han trén t6t hon 1a
nim trong khodng tir 1 dén 50% theo trong luvong, t&t hon nita 12 nam trong khoang tir
1.3 dén 20% theo trong luong, va t6t hon nita 1a ndm trong khoang tr 1.5 dén 10%
theo trong luong.

Khi ché pham cao su bao gom hop chét cho metylen, ham luong cua no tdt hon
fa 10% theo trong luong hodc 16n hon, t&t hom nira 1a 20% theo trong lugng hodc 16n
hon. va tot hon nita 14 25% theo trong luong hodc 16n hon, ddi vai 100% theo trong
luong cua hop chit nhén metylen. Nho do, hiéu qua cai thién do bén kéo co thé dat
duoc déy du. Giol han trén tdt hon 1a 100% theo trong lugng hodc nho hon, tdt hon 1a

90% theo trong lugng hodc nhd hon, t&t hon nita 1a 85% theo trong lugng hodc nho
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hon. Nho do, kha ning gia cong trong qua trinh san xuat ¢6 thé duogc giir. Do do, gisi
han trén tdt hon la nam trong khoang tir 10 dén 100% theo trong luong, tdt hon nira 1a
ndm trong khoang tir 20 dén 90% theo trong lugng. va t6t hon nira 12 ndm trong
khoang tir 25 dén 85% theo trong luong.

Ché pham cao su theo sang ché c6 thé bao gom mot hodce hai hodc nhiéu thanh
phan ty v, néu can. Céc vi du vé cac thanh phan tiy ¥ bao gdm céc chét phirc hop ma
¢6 thé thuong duoc st dung trong nganh cong nghi¢p cao su, nhu chét gia cb (vi du,
cacbon-den, silic oxit), chét ghép silan, kém oxit, axit stearic, cac chét phuc hop dé tao
lién két ngang (vi du, chét tao lién két ngang nhu luu huynh, chét gia toc luu hoa, chat
tro gia the lru héa, chét kim ham luu hoa sém), dau. nhya hoa cung, sap, chit chdng
oxy hoa, chét tao mau, tac nhén peptit hoa. chét lam mém/chét lam déo, chat hoa ctng
(vi dy, nhua, nhya styren cao), chét tao bot, chit don (vi du, cacbon den, silic oxit),
chit ghép, chét két dinh (vi du, nhwa macron, phenol, nhua terpen, nhua hydrocacbon
dau mo, dan xuét tir nhua thong), chét 1am phan tan (vi dy, axit béo), chét gia tc két
dinh (vi du, mmudi coban hitu co), va chit bdi tron (vi du, parafin va nhua hydrocacbon,
axit béo va céc dan xut tir axit béo). Trong sd céc chét nay, luu huynh va chét gia toc
lvu hoa dwoe wu tién. Vi du vé chit gia toc lru hoa la N-t-butyl-2-
benzothiazolsulfenamit.

- Khi ché phidm cao su theo sang ché chira luu huynh, thi ¢6 thé luu héa thanh
phin cao su. Ngoai ra, cau trac lien két ngang 6 thé duoc tao ra gitta phan ti thé dugc
cai bién trong soi xeniuloza cai bién va thanh phan cao su. Ham luong luu huynh t6t
hon 12 0.1 phan theo trong luong hodc lon hon, tdt hon niva 13 0,5 phan theo trong
lugng hodc I6n hon, va tdt hon nira 1a 1 ph?m theo trong lugng hodc 16n hon, dbi voi
100 phan theo trong lugng cua thanh phan cao su. Gi6i han trén t6t hon 1a 50 phan
theo trong lugng hodc nho hon, t6t hon 1a 35 phan theo trong luong hodc nho hon, t6t
hon nita 1a 20 phan theo trong luong hodc nho hon. Do do, gidi han trén tét hon 1a nam
trong khoang tur 0,1 dén 50 phan theo trong lugng, t6t hon nita 12 nim trong khoang tur
0.5 dén 35 phan theo trong lugng, va t5t hon nita 1a nam trong Khodng fir 1 dén 20
phan theo trong luong.

Khi ché phim cao su chua chét gia toc luu hoa, ham lugng clia nd twong déi véi

thanh phan cao su tdt hon 1a 0,1% theo trong lugng hodc 16n hon, t6t hon nita 1a 0,3%
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theo trong lugng hoac lon hon, 6t hon nita 1a 0,4% theo trong lugng hoac lén hon.
G161 han trén tdt hon 1a 5% theo trong lugng hodc nho hon, tot hon 1a 3% theo trong
luong hoac nho hon, va tdt hon nita 1a 2% theo trong luong hodc nho hon.

Phuong phép san XUt

Ché phém cao su ¢co thé dugc san Xuét bémg cach tron sgi nano xenluloza cai
bién chira nhom carboxy duge thé va thanh phén cao su, va mdi thanh phéan dugc dua
vao néu can.

Thir ty bé sung cac thanh phén khi tron khong bi giéi han cu thé. Moi thanh
phé“m ¢o thé duge tron & mot thoi diém, hodc bét ky thanh phén nao c6 thé dugc tron
trude va sau do cac thanh phén khéc ¢6 thé dwoc tron. Pé lam vi du tht nhét, soi nano
xenluloza cai bién va thanh phén cao su duoc tron trude, va cac thanh phén khac (vi du,
axit stearic) dugc trdn thanh chét phu gia nganh cao su thu dugc. Cu thé, vi du, hé
phan tan cla s¢i nano xenluloza cai bién va hé phan tan (latec) cua thanh phan cao su
duoce tron (vi du: khuéy bang mdy tron). va nude dugce loai bo. Sau do, cac thanh phén
chira axit stearic duoc bd sung vao chat phu gia nganh cao su thu dugc (thong thuong,
chét rém), sau d6 1a lam nhuyén va nhao tron (vi du: thiét bi nhu may nghién truc ma@).
Nho do. soi nano xenluloza cai bién chira nhoém carboxy dugc thé co thé duge phan tan
déu trong thanh phén cao su.

Pé 1am vi dy tht hai, mdi thanh phan bao g0m soi nano xenluloza cai bién chira
nhém carboxy duoc thé, thanh phan cao su. va cac thanh phan khac dugc b6 sung néu
can duoc tron & mot thoi diém, va nude duge loai bo. Cu thé, vi du, hé phén tan cua
so1 nano xenluloza cai bién chtra nhom carboxy duge thé, hé phan tan (latec) ctia thanh
phén cao su. va cac thanh phén khac dugc trén (vi du: khuéy béng may trdn), va nudc
duie loai bo khoi hon hop thu duge. Nho do, moi thanh phﬁn 6 thé duoc phan tan déu.

Phuong phap loai bo nude ra khoi chit phu gia nganh cao su hodc hon hop
khong bi gidi han. va cac vi du vé chung 1a cic phuong phap lam khé bing may sdy
nhu 16, 1am déng rin bang cach diéu chinh do pH tur 2 dén 6 va sau d6 loai nude va
lam kho. va bang cach bd sung axit nhu axit formic, axit sulfuric, va axit hitu co hoac
mudi nhu natri clorua vao hon hop va sau dé fam ddng ran.

Pé lam vi du tha ba, cc thanh phan khac véi thanh phan cao su duge bo sung

vao thanh phén cao su theo tht tu quy dinh bat ky va dugc tron. Cu thé, vi du, chét ran
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cua s¢i nano xenluloza cai bién va cac thanh phan khac dugc b6 sung vao thanh phan
cao su s¢i nano xenluloza cai bién chia nhom carboxy duoc thé, néu can dugc tron
theo thur tw quy dinh bat ky va dugc lam nhuyén va duge nhao tron tuong tu bang cach
st dung thiét bi nhu may nghién truc mo. Nho do, co thé loai trir qua trinh loai bo
nuoc.

Céc vi du vé thiét bi 1am nhuyén va nhao tron bao gém thiét bi ¢6 kha nang tron
hoac khudy, nhu mdy tron, may khudy, may nhao tron bd vit déi, may nhao tron, may
nghién laboplast, may tron ddng nhat, médy tron dong nhét téc do cao, may tron dong
nhit 4p suit cao, may nghién truc mo, may khuay kiéu hanh tinh, va méay nghién ba
truc.

 Nhiét do khi tron (vi dy, trong viéc lam nhuyén va nhao tron) ¢ thé xap xi &
nhiét do trong phong (khoang tir 15 dén 30°C) hoic ¢6 thé duoc tang 1én dén nhiét do
cao dén muc do sao cho phan Ung tao lién két ngang khong xay ra trong thanh phan
cao su. Vi du, nhiét do trong khi tron 1a 140°C hoac thap hon, va tot hon nira la 120°C
hodc thép hon. Hon nifa, gi¢i han dudi la 70°C hodc cao hon, va 6t hon 1a 80°C hoic
cao hon. Do d6, nhiét do lam nong t6t hon 1a ndm trong khoang tur 70 dén 140°C, va
t6t hon nira 14 nam trong khoang tr 80 dén 120°C. Thoi diém bo sung luu huynh va
chét gia tHe luu hoa t6t hon 12 mudn hon thoi diém b6 sung hop chét nhan metylen va
hop chét cho metylen. Cu thé hon, cac nguyén liéu bao gdm hop chét nhan metylen va
hop chat cho metylen duge tron ma khong bd sung luu huynh va chét gia toc luu hoa.
Sau khi bat dau lam nhuyén, luu huynh va chét gia toc luu héa dugc b sung, va phan
thu dugce tiép tuc duge lam nhuyén va nhao tron. Nho do, hop chit nhan metylen va
hop chét cho metylen dugc ngung tu so bd boi nhiét, va su tuong tac cua san phém
ngung tu voi thanh phin cao su ciing nhu s¢i nano xenluloza céi bién v& mat hoa hoc
dién ra hiéu qua.

Sau khi két thiic viée tron, viéc duc cb thé duoc thuc hién, néu can. Cac vi du vé
méy duc bao gom thiét bi cho nhiéu kiéu duc. nhu dac bang khudn, dac ap luc, duc ép
dun, duc tao rankh, va duc tao bot. May duc ¢o thé duoc chon thich hop theo hinh dang,
ang dung st dung, va phuong phap diic clia san pham cudi cung. Cac vi du vé hinh
dang cua nguyén lieu duc bao gém thm, vién, va dang bot.

Uwu tién 1a viée thuc hién lam nong (su luu hoa. tao lién két ngang) sau khi két
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thuc viéc trdn va tdt hon 1a trude khi duc. Hop chat nhan metylen va hgp chét cho
metylen dugc ngung tu bang cach lam néng dé tao ra ciu tric mang ba chiéu. Cau tric
nay tuong tic v6i mdi thanh phan cao su va soi nano xenluloza, nho dé gia cb hiéu qua
ché pham cao su.

Déi voi viee tao lién két ngang, nhiét do khong bi gidi han mién 1a phéan Ung tao
lien két ngang tiép dién. Thong thudng, chét phu gia nganh cao su dugc nhao tron
duoc lam nong dé tao lién két ngang (ma co thé duoc goi 1a su luu hoa, néu luu huynh
dugc dua vao) dé thu duoc ché phém cao su. Nhiét do lam nong tdt hon 1a 140°C hodc
cao hon, ot hon 1a 200°C hodc thip hon, va tét hon nita 12 180°C hodc thip hon. Do
do, nhiét do 1am néng tot hon 1a nam trong khoang tir 140 dén 200°C, va tot hon nita 1a
ndm trong khodng tur 140 dén 180°C. Cac vi du vé bd lam nong bao gém may luu hoa
dé luu hoa trong khuon, dé luu hoa trong ndi hép, va dé luu hoa lién tuc. Vi du vé qué
trinh luu hoa 1a sy luu hoa €p.

Qua4 trinh hoan thién ¢o thé dugce thuc hién néu can trude khi tao ra san phém
cubi ciing. Cac vi du vé qua trinh hoan thién bao gbém danh bong, xur ly bé mat, hoan
thién mép, ct mép, va clo hoa. Cac qud trinh nay co thé duoc thuc hién riéng 1é hodc
két hop hai hodc nhiéu qua trinh.

Céc vi du vé ing dung ctia ché pham cao su duge luu hoa theo séng ché khong
bi gidi han cu thé, va cac vi du vé ching bao gﬁ“)m céc thiét bi van chuyén nhu xe 0 t0,
tau dién. tau thuyén. va may bay; cac dung cu dién nhu mdy tinh ca nhan, may thu
hinh, dién thoai. va dong ho; thiét bi giao tiép di dong nhu dién thoai di dong: may
nghe nhac di dong, may chay video, méy in, may photocopy, hang hoa thé thao, va céac
loai twong tu; nguyén liéu xdy dung; thiét bi thuong nghiép nhu nguyén li¢u viét, vo,
va vat chira. Sang ché khong bi giéi han & cac ung dung nay, va c6 thé dugc ap dung
cho cao su hodc cac nguyén liéu mém déo, tét hon 1a ap dung cho 16p xe. Céc vi du vé
16p xe bao 2dm 16p hoi cho 6 t6 khach, xe tai, xe buyt, va xe tai hang nang.

Vi du thye hién sang ché

Mic du sang ché sé duoc md ta chi tiét hon bang cac vi du, sang ché khong
nhim bi giéi han béi cac vi du nay. Cac tri sb b;ﬁng 36 trong cac vi du dugc do/duge
tinh bang phuong phap dugce dé xuét trong phan mo ta, trir khi ¢6 quy dinh khéc.

Vi dy sén xuat 1 San xuat soi nano xenluloza cai bién chira nhom carboxy
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duoc thé

500ml cua dung dich chtra nudc bao gom 1,95g (0,025 mmol tuong ddi véi 1
gam xenluloza kho hoan toan) ciia TEMPO (dugc san xuét bai Sigma Aldrich) va
51,4g cua natri bromua (1 mmol tuong dbi v6i 1 gam xenluloza khd hoan toan), duoc
b6 sung 500g (kho hoan toan) bot giéy bia chua duoc nghién so bo duge tay trang co
nguén gé)c tir g0 mém (do tréng 85%) va dugc khuéy dén khi bot giéy dugc phén tan
dong déu. Natri hypoclorit chira nudc dugc bd sung vao hé phan tmg nay sao cho natri
hypoclorit 1a 6,0 mmol/g dé bat dau phan (mg oxy hoa. Trong qua trinh phan mg, mac
du do pH trong hé thong dugc giam xudng, natri hydroxit chtra nude 3M dugc bd sung
lién tuc dé didu chinh d6 pH dén 10. Phan ing duge chim dit ¢ thoi diém khi natri
hypoclorit dugce tiéu thy va do pH trong hé thong khong thay doi. Axit hydrocloric
dugc b sung vao hon hop sau phan tng dé diéu chinh do pH dén 2.4, va sau d6 phan
thu dugc dugce dua qua b loc thuy tinh dé tach bot gidy. Bot gidy duge rira sach bing
nuée dé thu duoc bot gidy duge oxy hoa (soi nano xenluloza duge oxy hoa (carboxyl
hoa)). Hiéu sudt bot gidy & thoi diém nay 1a 90%. thoi gian can cho phan mg oxy hoa
1a 90 phat, va ham lugng nhom carboxy la 1,6 mmol/g.

Sau do, 11.8g bot gidy dugc oxy hoa thu duogc bang qua trinh néu trén duoc
diéuvchinh,véri nude dén 1% (trong lu’(_)'ng/thé tich), va 25,2¢g oleylamin (dugc san Xudt
bdi Tokyo Chemical Industry Co., Ltd.) va 16,4¢ EDC-HCI (5 theo mol d6i voi nhom
carboxy trong soi nano xenluloza dugc oxy hoa) duge bd sung va dugc khudy & nhiét
do trong phong trong thoi gian khoang ba gio dé thuc hién phan Gng ngung tu loai
nudc.

Sau phan rng, san phdm phu va céc san pham tuong ty dugce tach va loai bo

bang cach rira dé thu duge bot gidy duoc cai bien. Ty 1¢ phan ng cua oleylamin la

Bat gify bién tinh thu dugce bang cich qua trinh néu trén dugc diéu chinh véi
nude dén 1.0% (trong luong/thé tich), va sau d6 dugc xu ly ba l4n bang may tron dong
nhét ap suéit siéu cao (20°C, 150 Mpa) dé thu duoc hé phin tan chtra nude clia sgi nano
xenluloza cai bién chia nhom carboxy duoc thé. Soi nano xenluloza cai bién chua
nhém carboxy dugc thé ¢ duong kinh soi trung binh 1a 4nm va ty 1€ chiéu dai voi

duong kinh 1a 150.
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Vi du san XUt 2 San xuét soi nano xenluloza cai bién chira nhém carboxy dugc
thé

253 theo khéi lugng kho cia bot gidy (NBKP (bot gidy bia duge tay trang gb
mém) duoc san xuat béi NIPPON PAPER INDUSTRIES CO., LTD.) va 56,3g theo
khéi lugng kho cua natri hydroxit (0,9 theo mol trén mdi phan du glucoza 'cﬁa bot
gidy) duoc bd sung vao may khudy c¢6 kha niang tron bot gidy, va nude dugce bd sung
sao cho ham luong rin bot gidy 1a 20% (trong lwong/thé tich). Sau do, sau khi khudy &
nhiét do 30°C trong khoang thoi gian 30 phut, 127¢g (0.7 theo mol trén mdi phan du
glucoza ctia bot gidy) clia natri monocloaxetat duge b sung. Sau khi khuéy khoang 30
phat, nhiét d6 dugc tang lén dén 70°C va hdn hop duge khudy trong khoang mot gio.
Sau d6, san phdm phan tng dugc liy ra, duoc trung hoa, va dugc b6 sung dé thu duge
bot gidy duge carboxylmetyl hoa c6 mirc do thé bang nhom carboxymetyl la 0,25 trén
mdi don vi glucoza.

Bot gidy duge carboxymetyl hoa thu dugc bang quy trinh néu trén dugc didu
chinh béng nuoe dén 1% (trong lwong/thé tich), va 25,2g oleylamin (dugc san XUt
bang Tokyo Chemical Industry Co., Ltd.) va 16,4g EDC-HCI (S theo mol d6i v6i nhom
carboxymetyl trén mdi don vi glucoza clia s¢i nano xenluloza carboxymetyl) dugc b
sung va duoc khudy ¢ nhiét do trong phong trong khoang thoi gian ba gio dé thyc hién
phan (mg ngung tu loai nudc. Sau phan Gng, san pham phu va céc san pham tuong tu
duoc tach va loai bo bang cach rira dé thu duoc bot gidy duge cai bién. Ty 1& phan Gmg
cta oleylamin 1a 79%.

Sau do, bot gidy duoc carboxymetyl hoa duoc diéu chinh bing nudc dén ham
luong ran 1%, va sau d6 duge xir Iy nam lan bang may tron dong nhét ap suat cao &
nhiét do 20°C va ap sudt 150MPa dé pha vo thanh sgi dé thu duge hé phan tan chira
nudce cna soi nano xenluloza cai bién chira nhém carboxy duge thé. Soi nano xenluloza
cai bién chira nhém carboxy dugc thé c6 dudmg kinh soi trung binh 1a 15nm va ty 1€
chiéu dai voi duong kinh trung binh la 100.

Vi du san xuat 3 San xuét soi nano xenluloza céi bién chira nhom carboxy dugc
thé

Soi nano xenluloza cai bién chira nhom carboxy dugc thé thu dugc theo cach

gidng nhu trong vi dy san xuat 1, ngoai triv oleylamin trong vi du san xuat 1 dugc thay
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dbi thanh 1-hexenylamin. Ty 1é phan (mg ctia l-hexenylamin trong s¢i nano xenluloza
cai bién chira nhom carboxy duoc thé 1a 85%. duong kinh soi trung binh la 4nm, va ty
1¢ chiéu dai v4i duong kinh trung binh 1a 150.

Vi du san xudt 4 San xuét soi nano xenluloza cai bién chtra nhom carboxy duogc
thé

Soi nano xenluloza cai bién chira nhom carboxy dugc thé thu dugc theo cach
twong ty gidng nhu trong vi du sén xuét 1, ngoai trir oleylamin trong vi du san xuat 1
dugc thay ddi thanh oleyl ancol (dugc san xuat bdi Tokyo Chemical Industry Co.,
Ltd.). Ty 1¢ phan tng cua oleyl ancol trong soi nano xenluloza cai bién chtra nhém
carboxy duoc thé 1a 64%, duong kinh soi trung binh 1a 4nm, va ty 1€ chiéu dai véi
duong kinh trung binh 1a 150.

Vi du san xuét so sanh 1 San xuét sgi nano xenluloza cai bién chira nhém
carboxy

Soi nano xenluloza cai bién chtra nhém carboxy (soi nano xenluloza dugc oxy
hoa) thu duge theo cach giéng nhu trong vi du san xudt 1 ngoai trir bot giéy duoc oxy
hoa duoc pha vo thanh sgi ma khong c6 phan (ng ngung tu loai nude trong vi du san
xut 1. Soi nano xenluloza cai bién chira nhém carboxy c6 ham lugng nhom carboxy
la 1,6 mmol/g, ¢6 duong kinh soi trung binh ia 4nm, va ty 1€ chiéu dai voi duong kinh
trung binh la 150.

Ham luong nhom carboxy, muc do thé bang nhom carboxymetyl, va ty 1¢ phan
{mg olevlamin trong cac vi du san xuit néu trén duge xac dinh bang cac phuong phap
duoc md ta ¢ trén.

Vidul

V&i 100g clia latec cao su ty nhién (téh thuong mai: HA latex, Regitex Co., Ltd,
r16ng dd rin 65%), 1% hé phan tan chira nudce cua s¢i nano xenluloza cai bién thu duoc
trong Vi su sén xuét 1 dugc tron véi luong 1a 5% theo trong lugng la luong cua soi
nano xenluloza cai bién kho hoan toan déi voi ham lugng ran kho hoan toan cua latec,
va duoc khudy boi may ton ddng nhat TK (8000 vong/phat) trong thoi gian 60 phat.
Huyén pht chira nuée nay duge lam khé trong 10 & nhigt do 70°C trong khoang thoi
gian 10 gio dé thu duge chét phu gia nganh cao su.

6% theo trong luong cta k&m oxit va 0,5% theo trong lugng cua axit stearic doi
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v6i thanh phén cao su trong chét phu gia nganh cao su dugc tron vao chat phu gia
nganh cao su thu dugc bang qué trinh néu trén, va dugc nhao tron bing may nghién
truc mé (duge san xudt bai KANSAI ROLL Co., Ltd.) & nhiét do 30°C trong khoang
thoi gian 10 phut dé thu duoc san phém duoc nhao tron. 3,5% theo trong luong cia luu
huynh va 0,7% theo trong lugng cua chit gia toc luu hoa (BBS, N-t-butyl-2-
benzothiazolsulfenamit) di v6i thanh phin cao su trong san phim dugce nhao tron
duogc bd sung vao san phém dugce nhao tron nay, va dugc nhao tron bé‘mg cach su dung
may nghién truc mé (duge san xudt béi KANSAI ROLL Co., Ltd.) ¢ nhiét d§ 30°C
trong khoang thoi gian 10 phut dé tao ra tim ché pham cao su khong luu hoa. TAm ché
p]‘)ém cao su khong luu héa thu duge duge kep gitra cac khuon, va duge luu hoa ép &
nhiét do 150°C trong thoi gian 10 phut dé thu duoc tdm cao su luu hoa day 2mm.

Tim cao su luu hoa thu duoc duogc cat thanh manh thir nghiém véi hinh dang
dinh trude, va Gmg sudt va do bén kéo dut & 100% strc cang va 6 300% siic cang duge
xac dinh la cac chi thi cia do bén kéo, theo JIS K6251 "Cao su, dugc luu hoa hodc
nhua nhiét déo — Xac dinh cac déc tinh Ung sudt kéo-strc cang". Tri s6 1on hon chi ra
1‘§mg ché phém cao su dugc luu héa duge gia ¢b tdt va dd bén co hoc clia cao su 1a uu
Vit

Vidy 2

Quaé trinh dugc thuc hién theo céach giéng nhu trong vi du 1, ngoai trtr s¢1 nano
xenluloza cai bién chira nhom carboxy dugce thé trong vi du 1 duoc thay do6i thanh soi
nano xenluloza cai bién chira nhom carboxy duoc thé thu duoc trong vi du san xuét 2.

Vidu 3

Qua trinh dugc thuc hién theo cach giéng nhu trong vi dy 1, ngoai trir s¢1 nano
xenluloza cai bién chira nhom carboxy duoc thé trong vi du 1 dugc thay doi thanh soi
nano xenluloza cai bién chtra nhom carboxy duge thé thu duogc trong vi du san xuét 3.

Vidu4

Qua trinh dugc thuc hién theo cach gidng nhu trong vi du 1, ngoai trr soi nano
xenluloza cai bién chtra nhom carboxy ducgc _thé trong vi du | dugc thay dé)_i thanh soi
nano xenluloza cai bién chira nhém carboxy duoc thé thu duogc trong vi du san Xudt 4.

Vi du so séanh 1

Qua trinh dugc thyc hién theo cach gidng nhu trong vi du 1, ngoai trir s¢1 nano
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xenluloza cai bién chtra nhom carboxy dugc thé trong vi du 1 duoc thay doi thanh soi
nano xenluloza cai bién chira nhém carboxy thu dugc trong vi du san xuat so sanh 1.
Vi du so sanh 2

Qua trinh dugc thyc hién theo cach giéng nhu trong vi du 1, ngoai trir s¢i nano

xenluloza khong dugc tron vao thanh phan cao su trong vi du 1.

Bang 1

Vidu Vi du so sanh

1 2 3 4 1 2
Bao gém so1 nano | Bugce DPuoc Duoc buoc | Buoc Khong
xenluloza chtra chtra chura chtra chtra duoc

chtra

Phuong phip cai | Oxy Carboxy | Oxy Oxy Oxy hoa
bién soi nano | héa Metylat | hoa hoa
xenluloza hoa
Dua nhom | PBuoc Dugc Dugc Duoc | Khong
hydrocacbon dua vao duavao | dua vao 3};3 duogc
khong no vao sgi dua vao
nano xenluloza
Amin Kkhong no | Oleyla | Oleylami | 1- Ruou
hoac rugu khong min " hexenyl | Oleyl
no dugc st dung amin
trong viéc ngung
tu loai nudc
Ung sudt & 100% | 3.3 3,0 3.5 2,5 1,4 0.9
suc cang [MPa]
Ung suit 6 300% | 9,2 8,7 9,6 8.1 43 2.3
stre cang [MPa]
Do bén kéo dut |26 27 24 24 23 22
[MPa]

Bang 1 thé hién rd rang phan sau day. Trong cac ché pham cao su dugc luu hoa
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& cac vi du tir 1 dén 4 chtra sgi nano xenluloza cai bién trong d6 nhom hydrocacbon
khong no dugc dua vao, so voi ché phdm cao su dugc luu héa trong vi du so sanh 1
chira soi nano xenluloza cai bién trong d6 nhom hydrocacbon khong no khong dugc
dua vao, (mg suat cao ca & 100% suc cing va ¢ 300% sue cang, va do bén kéo dut
cling cao. Khong co6 sy chénh léch dang ké vé Gng suét va do bén kéo dut gitra ché
pham cao su luu héa trong vi du so sanh 1 va ché phdm cao su trong vi du so sanh 2,
trong khi tng sudt va do bén kéo dut cua cac ché phdm cao su luu héa trong cac vi du

tir 1 dén 4 cao déng ké so v&i ché pham cao su trong vi du so sanh 2. Cac két qua nay

I4
A

chi ra rdng sgi nano xenluloza cai bién chira nhom carboxy dugc thé hiru ich dé gia co
ché pham cao su va ché pham cao su bao gom s¢i nano xenluloza cai bién chra nhom
carboxy duoc thé thé hién do bén co hoc thoa dang, va cac phat hién nay co thé dugc

str dung trong san xudt ché phdm cao su.

-32-



37445

Yéu ciu bao hd

1. So1 nano xenluloza cai bién chira nhém carboxy duogc thé,

trong dé it nhdt mot phan ctia soi nano xenluloza cai bién chtra nhom carboxy
bao gdm it nhat mot phéan tir thé bét ky trong sé phan tir thé co cong thire (a) va phan
tir thé ¢6 cong thire (b) dudi day:

Cong thic (a): -CONH-R!

Cong thuc (b): -COO-R!

trong Cong thuc (a) va (b), R' cia cong thue (a) 1a Cs.30 hydrocarbon dugc
chon tir nhém bao gdm nhom hexenyl, nhém dodecenyl, nhém octadecenyl, nhém
octadecadienyl, nhom octadecatrienyl, nhom allyl, nhém propenyl, nhém undecenyl,
nhoém  hexadecenyl, nhom  eicosatetraenyl, nhom  docosenyl, = nhom
tetramety lhexadecenyl, nhém dimetyiocteny], va nhém dimetyloctadienyl, va R' caa
cdng thte (b) 1a C5-30 hydrocarbon ¢ it nhét mot lién két khong no.
2. So1 nano xenluloza cai bién chira nhom carboxy dugc thé theo diém 1,

trong dé soi nano xenluloza cdi bién chlra nhém carboxy la soi nano xenluloza
dugc oxy hoda hodc s¢i nano xenluloza dugc carboxymetyl hoa.
3. S¢i nano xenluloza cai bién chira nhém carboxy dugc thé theo diém 2,

trong do ham lugng nhom carboxy ctia s¢i nano xenluloza dugc oxy hda nam
trong khoang tir 0.6 mmol/g dén 2,0 mmol/g theo khéi lugng kho hoan toan cua sgi
nano xenluloza dugc oxy hoa.
4. Soi nano xenluloza cai bién chira nhom carboxy duoc thé theo diém 2,

trong d6 muc do thé bang nhém carboxymetyl trén moi don vi glucoza cia sgi
nano xenluloza duoc carboxymetyl hoa nam trong khoang tir 0,01 dén 0,50.
5, Soi1 nano xenluloza cai bién chira nhom carboxy dugc thé theo diém bét ky
trong s6 cac diém tir 1 dén 4,

trong do sgi nano xenluloza cai bién chira nhom carboxy dugc thé it nhat 1a bat
k¥ mot trong s& san phdm amit héa va san pham este hoa cta it nhat bat ky mot trong
s& amin béo khéng no cling nhu rugu béo khdng no va s¢i nano xenluloza cai bién
chtra nhom carboxy.
6. So1 nano xenluloza cai bién chira nhom carboxy duogc thé theo diém 3,

trong do ty 1€ phan ung cua amin béo khong no va ruou béo khong no 1a 10%
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hodc 16n hon.
7. Phuong phdp san xudt sgi nano xenluloza cai bién chira nhém carboxy duge thé,
trong d6 phuong phap nay bao gdm céc bude:
dua it nhat bat ky mot phan tir thé dugc chon tir nhom bao gbm phan tir thé co
cong thire (a) va phan t thé c¢6 cong thue (b) dudi day vao it nhét mot phan cia soi
nano xenluloza ci bién chira nhém carboxy; va
thue hién viéc ngung tu loai nude trong nudc:
Cong thire (a): -CONH-R!
Cong ihtrc (b): -COO-R!
trong Cong thirc (a) va (b), R! ctia cong thire (a) 1a C3-30 hydrocarbon duge chon tir
nhom bao g@)rn nhom hexenyl, nhém dodecenyl, nhom octadecenyl, nhom
octadecadienyl, nhom octadecatrienyl, nhom allyl, nhom propenyl, nhém undecenyl,
nhom hexadecenyl, nhoém eicosatetraenyl, nhom docosenyl, nhom
tetrametylhexadecenyl, nhom dimetyloctenyl. varhém dimetyloctadienyl, va

R! ctia cong thire (b) 1a C3.30 hydrocarbon ¢ it nhét mét lién két khong no.

8. Phuong phap san xuét theo diém 7,

trong do budc ngung tu loai nude duoce thuc hién bang cach sir dung it nhat mot
chét ngung tu loai nudc duge chon tir nhom gom c6 1-etyl-3-(3-dimetylaminopropyl)-
carbodiimit, hydroclorua cta ching, va 4-(4,60-dimetoxy-1,3,5-triazin-2-yl)-4-
metylmorpholini clorua n-hydrat.
9. Phuong phap san xuét theo diém 7 hoic &,

trong do viéce dua it nhat mot phan tir thé duge chon tir nhom gom ¢o phan ti
thé ¢ cong thire (a) va phan ti thé c6 cong thie (b) duge thue hién bing cach dua it
nhat bt ky mot trong sd amin béo khong no va rugu béo khong no vao s¢i nano
xenluloza cai bién chira nhom carboxy.
10,  Phuong phap san xudt theo diém 9,

trong dé ty 1& phan (mg cua amin béo khdng no va rugu béo khéng no la 10%
hoac lon hon.
1.  Phuong phap san xuat tao ra ché phém cao su. trong d6 phuong phép nay bao

gom:
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budc san xuét soi nano xenluloza cai bién chia nhom carboxy dugce thé béng
phuong phap san xuat theo diém bat ky trong sé cac diém tir 7 dén 10; va

budc thuc hién su luu hoa sau khi ngung tu loai nudc.
12.  Ché pham cao su chua:

501 nano xenluloza cai bién chira nhom carboxy duoc thé theo diém bat ky trong
s6 cac diém tr 1 dén 6: va

thanh phan cao su.

13.  Ché phém cao su theo diém 12, trong do ché pham nay con chira luu huynh.
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