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Linh vwe k§ thuit dwgc dé cap
Sang ché dé cap dén nanoxenluloza va phuong phap tao ra nanoxenluloza nay.
Cu thé hon, sang ché dé cip dén nanoxenluloza chita nhdm chtrc anion va c6 cac dic

tinh ngan can khi va kha nang xtr ly tuyét voi, va phuong phap tao ra san pham nay.
Tinh trang k§ thuit ciia sing ché

Nanoxenluloza da dugc dé xudt sir dung lam vat li€u sinh khdi cai tién cho céc
tmg dung khac nhau nhu céc chat phu gia chirc ning va vt liéu composit dang mang.
Cu thé, da biét réng, cac vat liéu ciia mang dugc tao ra tir cac s¢i nano xenluloza hodc
mang da 16p chira cic soi nano xenluloza ching han c6 kha ning ngin cin hoic lam
giam sy hoa tan va/hodc su khuéch tan khi vi cac vat liéu chira cac lién két hydro gitta
céc soi xenluloza va cac twong tac lién két ngang viing chic, bang cach d6 thé hién cac
ddc tinh ngan can khi tuyét voi nhu cac déc tinh ngén can khi oxy. Vi ly do nay, vat

liéu ngan can chira cac sgi nano xenluloza da duoc dé xuat.

Dé soi hoa cac soi xenluloza, qua trinh x ly hda hoc ¢ thé duoc tién hanh
thuc hién ngoai qua trinh xir Iy co hoc. Trong qua trinh xtr Iy hdéa hoc, nhom chirc wa
nudc nhu nhém carboxyl hodc nhém axit phosphoric dugc dwa vao trong nhom
hydroxyl ctia xenluloza, sao cho c6 thé giam b6t nang lugng can thiét cho qua trinh soi
hoa va cac ddc tinh ngan can va kha nang phan tan trong dung moi nudc dugce cai
thién.

Chéng han, tai liéu patent 1 dudi day boc 10 vat liéu ngan can khi chira cac soi
xenluloza c¢6 duong kinh soi trung binh khong 16n hon 200 nm. Ham luong nhém

carboxyl cdu thanh céc soi xenluloza nam trong khoang tir 0,4 dén 2 mmol/g.
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Tai liéu patent 2 dudi day md ta cac soi xenluloza min c¢6 duong kinh s¢1 tdi
da khong 16m hon 1000 nm va duong kinh s¢i trung binh s6 nam trong khoang tir 2 dén
150 nm. Céc soi xenluloza khac biét ¢ chd, mot ph?m nhom hydroxyl ctia xenluloza
duoc oxy hoéa thanh it nh4t mot nhom chire dugc chon tir nhém gbém nhém carboxyl va

nhém aldehyt, va cac sgi xenluloza ¢ cAu trac tinh thé xenluloza L.

Tai liéu patent 3 dudi day dé xuit soi xenluloza min dugc este hoa bang
phosphoric. Khi sgi dugc cung cip & dang dung dich nudc phan tan 0,2% khéi luong,
n6 ¢6 do duc dung dich khong 16n hon 15% va chira tir 0,6 dén 3,8 mmol/g nhém axit
manh xuit phat tir nhém axit phosphoric.

Céc tai liéu vé tinh trang k¥ thuét:
Céc tai lidu sang ché:

[Tai liéu patent 1] JP 4965528 B

[Tai liéu patent 2] JP 4998981 B

[Tai liéu patent 3] JP 6128212 B
Ban chit k§ thuat ciia sang ché
Vén d@ can dugc giai quyét boi sang ché:

Tuy nhién, vi cdc sgi nano xenluloza mo ta trong cac tai liéu patent nay c6 do
dai soi dai, nén ching van khong thdéa mén theo quan diém vé cac dic tinh ngan can
khi. Cac soi nano xenluloza duge xur 1y theo phuong thirc hoa hoc st dung chét xuc tac
TEMPO c6 do nhét cao, va do vay, cac soi van khong thoéa man theo quan diém vé kha
nang xu ly hoac tuong tu. Ching han, ché pham phu chira cac soi ¢o thé c¢6 kha ning
phu kém. Céc s¢i nano xenluloza c6 thé tao ra cac dic tinh ngén can khi manh hon khi

d6 dai soi giam xubng, nhung dicu nay c6 thé doi hoi qua trinh xr 1y bo sung va lam
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giam hi€u qua kinh té cua no.

Tinh thé nano xenluloza, tinh thé nay thu dugc bang cich thuy phan soi
xenluloza bang axit manh, nanoxenluloza da duoc biét 1a c6 d6 dai soi ngan hon so véi
d6 dai soi cta soi nano xenluloza. Tuy nhién, tinh thé nano xenluloza thong thudng c6
cac dic tinh ngan can khi kém hon so v6i céc s¢i nano xenluloza c6 nhom carboxyl

néu trén hodc tuong tu.

Do d6, muc dich cua sang ché 1a dé cap dén nanoxenluloza c6 do dai sgi ngan
va chtra mot luong 16n nhém chire anion. Nanoxenluloza ¢6 kha nang thé hién cac dac
tinh ngan can va kha nang xir 1y tuyét voi, va cling thé hién hi¢u qua kinh té tuyét voi.
Sang ché cling dé cap dén phuong phap tao ra nanoxenluloza.

Muc dich khac cua sang ché la dé cdp dén sin pham c6 16p chua
nanoxenluloza dugc truyén cac dic tinh ngan can khi va kha nang két dinh gifra cac
16p tuyét voi.

Phuong tién gidi quyét van dé

Sang ché d& cap dén nanoxenluloza chita nhom axit sulfuric va/hodc nhém
sulfo, mdi nhom xuat phat tir qué trinh xur Iy bang axit sulfuric, va nhém chuc anion
xuét phat tir qua trinh xt ly wa nude, trong do tong luong ctia nhém axit sulfuric
va/hodc nhom sulfo va nhém chirc anion 1a 16n hon 0,1 mmol/g va khong 16n hon 4.0

mmol/g.
Trong nanoxenluloza theo sang ché, tét hon la:

1. nhom axit sulfuric va/hodc nhém sulfo 1a nhém axit sulfuric va/hodc nhoém sulfo

xuét phét tir qua trinh xu ly bang axit sulfuric cta tinh thé nano xenluloza;

2. nhém chirc anion it nhat 12 mot nhém duoc chon tir nhém axit sulfuric, nhém sulfo,
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nhém axit phosphoric, hodc nhom carboxyl; va

3. nanoxenluloza chira tinh thé nano xenluloza c6 do rong soi khong 16n hon 50 nm va
ty 1& co nam trong khoang tir 5 dén 50, va/hodc céc sgi nano xenluloza cé do rong so1i

khong 16n hon 50 nm va ty 1é co khong nho hon 10.

Sang ché con dé cap dén san phdm bao gom hon hgp chira nanoxenluloza va

nhua cation da hoa tri.
Trong san pham, nhua cation da hoa tri t6t hon 1a polyetylenimin.

Sang ché con dé cap dén phuong phap tao ra nanoxenluloza theo diém bét ky
trong sd cac diém tir 1 dén 4. Phuong phap bao gdém budc: cho tinh thé nano xenluloza
chira nhém axit sulfuric va/hodc nhém sulfo tién hanh qua trinh xt 1y wa nude. O aday,
tinh thé nano xenluloza c6 thé thu dugc béng cach cho vét liéu xenluloza tién hanh qua

trinh x@ 1y bang axit sulfuric.

Tt hon trong phuong phap tao ra nanoxenluloza theo sang ché, qua trinh xir
ly wa nudc 1a qua trinh xtr ly st dung bét ky trong sb carbodiimit, axit sulfuric, phirc
lvu huynh trioxit-pyridin, axit phosphoric-ure, chit xtc tic TEMPO, hoidc chit oxy
hoa.

Hiéu qua cua sang ché:

Nanoxenluloza theo sang ché chira nhém axit sulfuric, nhom sulfo, va nhom
chitc anion nhu nhém carboxyl véi luong 16n hon 0,1 mmol/g va khong 16n hon 4,0
mmol/g. Vi cAu tric dic tu td6 chuc duoc tao ra do luc day dién tich trong
nanoxenluloza, cac ddc tinh ngan can khi tuyét voi co thé dugc thé hién.

Tinh thé nano xenluloza c6 do dai soi ngin gép phan cai thién hon nita cac dic

tinh ngin can khi & dang hiép luc véi cau tric tu to chirc.
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Trong san pham duge tao ra tir hon hop chira nanoxenluloza theo sang ché va
nhua cation da hoa tri, nhya cation da hoa tri dugc khuéch tan tu nhién trong cac soi
nanoxenluloza dé tao ra hdn hop trong d6 nhya cation da hoa tri c6 mit trong céac s¢i
nanoxenluloza trong khi cAu tric dic tu td chuc cia cic nanoxenluloza dugc giir
nguyén. Két qua 1a, cAu trtc tu td chuc ciia nanoxenluloza dugc gia cb thém béng nhua
cation da hoa tri sao cho hén hop thé hién cac dic tinh ngin can khi vugt trdi so voi

c4c dic tinh nay cua nanoxenluloza don lé.

Trong phuong phép tao ra nanoxenluloza theo sang ché, nanoxenluloza chira
nhém chitc anion véi lugng 16n hon 0,1 mmol/g va khong 16n hon 4,0 mmol/g ¢6 thé
duoc tao ra mot cach hiéu qua.

Mo ta van tat cac hinh vé

[Fig. 1] 1a d thi thé hién két qua phan tich thanh phan béi thiét bi phan tich TOF-SIM

clia san pham thu dugc trong vi du 1.
M3 ta chi tiét sang ché
(Nanoxenluloza)

Nanoxenluloza theo sang ché 1a nanoxenluloza chira nhoém axit sulfuric
va/hodc nhom sulfo mdi nhom xuét phét tir qué trinh xir ly bang axit sulfuric va nhém
chtrc anion xut phat tir qud trinh xt Iy va nudc. Dac diém thiét yéu ciia nanoxenluloza
1a & chd, téng luong nhém axit sulfuric va/hodc nhom sulfo va nhém chire anion 1a 16n
hon 0,1 mmol/g va khéng 16n hon 4,0 mmol/g, va t5t hon nam trong khoang tr 0,3 dén

1,3 mmol/g.

Nhu duogc néu ¢ trén, nanoxenluloza thé hién cac dac tinh ngén céan khi vi cau

triic tu to chire duoc tao ra béi luc déy dién tich gifta cac nanoxenluloza tao thanh
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hang rao ngén can ¢ dudng thAm cta khi thAm. Trong nanoxenluloza theo sang ché,
nhoém chitc anion nhu nhom axit sulfuric, nhém sulfo, hoac nhém carboxyl c6 mat trén
bé mit cia nanoxenluloza v6i lugng nam trong khoang néu trén, sao cho chu truc tu td
chitc ¢6 thé dugc tao ra mot cach hiéu quéa badi dién tich (anion) duge sé hiru boi cac
nhoém chie anion nay, bang cach d6 céc dic tinh ngan can khi tuyét voi co thé duogc
thé hién. No6i cach khéc, khi lugng nhém chirc anion nh6 hon khoang néu trén, cAu truc
tw td chuc déy da c6 thé khong dugc tao ra, va cac dac tinh ngin can khi mong mubdn
khong thé dat duge. Khi lugng nhom chirc anion 16n hon khoang néu trén, cAu tric
tinh thé ctia nanoxenluloza khong thé duogc duy tri, va Kkét qua l1a, cac dac tinh ngan can
khi c6 thé bi suy giam.

Nhu duoc mo ta dudi day, vi tinh thé nano xenluloza dugc st dung lam vat
liéu khoi dau theo sang ché, nanoxenluloza c6 do dai soi ngén va tuyét voi vé cac dac
tinh ngén can khi co thé dat dugc. Nanoxenluloza c6 thé biéu hién cac dic tinh ngin

can khi tuyét voi ¢ dang hiép luc véi cau truc ty to chire néu trén.

Tinh thé nano xenluloza 14 dic biét dugc wu tién vi nd la tinh thé nano
xenluloza dugc thuy phan bang cach xir ly bang axit sulfuric, va do do, n6 von da chua
nhém axit sulfuric va/hogc nhom sulfo ma ching gép phan hinh thanh céu trac tu t6
chirc. Néi cach khéac, mot sb tinh thé nano xenluloza c6 thé thu duoc thong qua qua
trinh thiy phén axit duoc tién hanh bang cich cho céac s¢i xenluloza tién hanh qua
trinh xit 1y bing axit sulfuric hodc xir ly bing axit clohydric. Vi tinh thé nano
xenluloza thu dugc bang qué trinh xu ly bang axit clohydric khong c6 nhom axit
sulfuric va/hodc nhom sulfo, nén né khong thé biéu hién cac dic tinh ngin can c6 thé
so sanh dugc vaGi cac dic tinh nay cua tinh thé nano xenluloza thu duoc bang qua trinh

xtt Iy bang axit sulfuric va c6 nhom axit sulfuric va/hoac nhom sulfo ma ching c6 thé
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g6p phan vao su hinh thanh chu trac tu to chire.

Nhém chire anion chira trong nanoxenluloza theo sang ché duoc lya chon tuy
thudc vao phuong phap xur 1y wa nuéce cia nanoxenluloza nhu dugc md ta sau. Vi du
dic biét duoc vu tién vé nhom nay bao gbm nhém carboxyl, nhém axit phosphoric, va
nhém axit sulfuric va/hoac nhém sulfo. Do do, cAu tric tu to chitc mé ta & trén duoc

tao ra mot cach hiéu qua, va cac dic tinh ngan can khi c6 the dugc cai thién.

Trong ban mo t& ndy, thuét ngir “nhom axit sulfuric” 1a khai niém bao gdém ca

nhém sulfat.

Vi nanoxenluloza theo sang ché chtra nhom axit sulfuric va/hodc nhém sulfo
va nhom chitc anion véi lugng tong cOng nam trong cac khoang néu trén, nén dd ket

tinh t6t hon 1a 60% hodc cao hon.

Nanoxenluloza theo sang ché c6 thé chira tinh thé nano xenluloza c6 d6 rong
soi khong 16n hon 50 nm va ty 1€ co nam trong khoang tir 5 dén 50 va/hodc cac s¢i
nano xenluloza c6 do rong s¢i khong 16n hon 50 nm va ty 1¢ co khong nhé hon 10,

mién 12 cac diéu kién néu trén dugc thdéa man.

Cu thé hon, tinh thé nano xenluloza, tinh thé nay la vat liéu khéi dau c6 do
rong soi khong 16n hon 50 nm va ty 1€ co nim trong khoang tir 5 dén 50, c6 thé duoc
chtra & dang nguyén nhu vay. Theo cach khac, cac s¢i nano xenluloza c6 do rong soi

khong 16n hon 50 nm va ty 1¢ co khong nho6 hon 10 c6 thé dugc chura khi can thiét.
(Phuong phép tao ra nanoxenluloza)

Nanoxenluloza theo sang ché c6 thé duogc tao ra bang cach cho tinh thé nano
xenluloza chira nhém axit sulfuric va/hodc nhém sulfo tién hanh qué trinh xu ly wa

nudc, trong do tinh thé nano xenluloza thu duoc bé'lng cach cho vét liéu xenluloza tién



49202 8/34

hanh qua trinh xtr ly bang axit sulfuric. Trudc va/hodc sau khi xt Iy wa nudce, qua trinh

Xt Iy tach soi va/hodce xir ly phén tan ¢o6 thé duoc tién hanh thuc hién néu can thiét.
[Tinh thé nano xenluloza]

Tinh thé nano xenluloza st dung lam vt li€u chtra nanoxenluloza theo sang
ché bao gdm cac soi két tinh xenluloza dang que. Tinh thé nano xenluloza nay thu
duoc bang cach cho cic soi xenluloza nhu bt nhao tién hanh qué trinh xir ly thuy
phan axit st dung axit sulfuric hodc axit clohydric. Theo sang ché, tinh thé nano
xenluloza thu duoc bing qua trinh xt ly bing axit sulfuric duge st dung. Tinh thé
nano xenluloza c6 nhém axit sulfuric va/hogc nhém sulfo c6 kha ning gép phan vao

su hinh thanh cAu trac tu td chc.

Tinh thé nano xenluloza tdt hon chia nhom axit sulfuric va/hodc nhom sulfo
v6i luong tir 0,01 dén 0,1 mmol/g. Tinh thé nano xenluloza ma c6 thé dugc st dung
thich hop c6 thé cév duong kinh sgi trung binh khong 16n hon 50 nm, tét hon nam trong
khoang tir 2 dén 50 nm; d6 dai soi trung binh nam trong khoang tir 100 dén 500 nm; ty
1é co nam trong khoang tir 5 dén 50; va do két tinh khong nhé hon 60%, t6t hon khong

nhd hon 70%.

Nanoxenluloza theo sang ché thu dwoc bang cach cho tinh thé nano xenluloza
c6 nhom axit sulfuric va/hodc nhom sulfo tién hanh qua trinh xt 1y wa nuée duge mod
ta sau. Theo cach khac, cac soi nano xenluloza tao ra bang phuong phép oxy héa thong
thudng va c6 do rong soi khong 16n hon 50 nm va ty 1€ co khong nh6 hon 10 ¢6 thé
duogc chira trong pham vi khong 1am giam céac dac tinh ngén can va kha nang xu ly
tuyét voi ciia nanoxenluloza theo sang ché. Cu thé, cac soi nano xenluloza c6 thé dugc

chira véi lugng it hon 50% tinh thé nano xenluloza.

[ X1 Iy va nudce]
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Theo sang ché, qua trinh xir Iy va nude cla tinh thé nano xenluloza c6 nhém
sulfo duoc tién hanh dé didu chinh lwong nhém axit sulfuric va/hodc nhom sulfo, hoac
dé dua nhom chirc anion nhu nhém carboxyl hodc nhom axit phosphoric vao trong
nhom hydroxyl vi tri 6 cia xenluloza, bang cach d6 tao ra nanoxenluloza chira nhém
chtie anion nhu nhém axit sulfuric, nhém sulfo, nhom carboxyl, hodc nhom axit
phosphoric véi lugng tong cong 16m hon 0,1 mmol/g va khong 16n hon 4,0 mmol/g, t6t

hon nim trong khoang tir 0,3 dén 1,3 mmol/g.

Quaé trinh x Iy va nude dugce tién hanh st dung bat ky trong sb carbodiimit
hoa tan trong nude, axit sulfuric, phirc luu huynh trioxit-pyridin, axit phosphoric-ure,
chét xtc tac TEMPO, hodc chdt oxy héa. Qua trinh xu ly bing bit ky trong sb
carbodiimit, axit sulfuric hodc phttc luu huynh trioxit-pyridin dung dé diéu chinh
lwong axit sulfuric va/hodc nhém sulfo trong tinh thé nano xenluloza, va n6 lam giam
thém dd dai soi cia nanoxenluloza. Qua trinh xir ly sir dung mot loai bét ky trong s6
axit phosphoric-ure, chét xtc tic TEMPO hogc chét oxy hoa ding dé dua vao nhém
chitc anion ctia nhém axit phosphoric hoac nhom carboxyl dé diéu chinh tong lwong

nhom chirc anion trong nanoxenluloza nam trong khoang néu trén.

Qua trinh xtr 1y bét ky trong sb cac qua trinh xtt Iy ¢ thé duoc tién hanh trong
qua trinh xur ly wa nudc, mién 1a tong lugng nhom chirc anion nam trong khoing néu
trén. Theo cach khac, mot trong sb cac qua trinh xit 1y c6 thé dugc tién hanh thuc hién
nhidu 14n riéng biét hodc két hop vai qua trinh xt 1y khac bat ky.
<Xt ly wa nudce st dung carbodiimit™>

Trong qua trinh xu ly su dung carbodiimit, tinh thé nano xenluloza va
carbodiimit dugc khudy tron trong dung mdi nhu dimetylformamit, va axit sulfuric

duoc bd sung vao d6 dé phan tmg & nhiét do nam trong khoang tir 0 dén 80°C trong
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thoi gian tir 5 dén 300 phut, bang cach d6 thu dugc este sulfuric. Carbodiimit va axit
sulfuric t6t hon duoc st dung vé6i lugng tir 5 dén 30 mmol va tir 5 dén 30 mmol tuong

ung trén 1 gam tinh thé nano xenluloza (ham luong rén).

Sau d6, hop chit kiém nhu natri hydroxit dugc bd sung vao d6 dé chuyén doi
nhém sulfo ma nhom nay di dugc dua vao trong tinh thé nano xenluloza tir dang H
thanh dang Na tot hon dé cai thién hiéu suét. Sau do, thao tac loc bing mang thim tach
hodc mang tuong tu dugc tién hanh dé loai b6 tap chat va twong tu, bang cach do tao

ra tinh thé nano xenluloza cai bién bang nhom sulfo.

Vi du vé carbodiimit ma nhém nay c6 thé duoc st dung & day la
1-etyl-3-(3-dimetylaminopropyl)carbodiimit, day la hop chit hoa tan trong nuéc c6
nhom carbodiimit (-N=C=N-) trong cac phan t& cua nd. Cing co thé st dung
dixyclohexylcarbodiimit hodc twong tu, hop chét nay c6 thé hoa tan duoc trong dung
moi hitu co.
<Xt Iy wa nuéc st dung axit sulfuric>

Tinh thé nano xenluloza str dung theo sang ché duoc tao ra bang cach cho céc
soi xenluloza tién hanh qua trinh xtt 1y thity phan str dung axit sulfuric. Tinh thé nano
xenluloza nay duoc tién hanh thém qué trinh xur Iy wa nude sir dung axit sulfuric. Axit
sulfuric t6t hon duogc st dung véi lugng 40 dén 60% khéi luong trén 1 gam tinh thé
nano xenluloza (ham luong rin). Két qua cua phan tmg & nhiét do tir 40 dén 60°C
trong thoi gian tr 5 dén 300 phut va qua trinh x 1y loc sau d6 s dung mang thAm
tach dé loai bo tap chat va twong tu, tinh thé nano xenluloza cdi bién bing nhom axit

sulfuric va/hoic nhom sulfo duge tao ra.

<X Iy wa nudce sir dung phirc luu huynh trioxit-pyridin>

10
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Trong qua trinh x{t 1y st dung phirc luu huynh trioxit-pyridin, tinh thé nano
xenluloza dugc cho tuong tac véi phitc luu huynh trioxit-pyridin trong dimetyl sulfoxit
trong thoi gian tir 5 dén 240 phit & nhiét do nim trong khoang tir 0 dén 60°C nhim dé
dua nhém axit sulfuric va/hodc nhom sulfo vao trong nhém hydroxyl vi tri 6 ctiia don

vi xenluloza glucoza.

Phirc luu huynh trioxit-pyridin t5t hon dugc phéi ché vé khéi lugng ndm trong

khoéang tir 0,5 dén 4 g trén 1 gam tinh thé nano xenluloza (ham lugng rin).

Sau phan ung, hop chét kiém nhu natri hydroxit tét hon dugc bd sung dé
chuyén ddi nhém axit sulfuric va/hogc nhom sulfo ma cdc nhém nay da dugc dua vao
trong tinh thé nano xenluloza tir dang H thanh dang Na dé cai thién hiéu suét. Sau do,
dimetylformamit hodc rugu isopropyl duoc bd sung. Sau khi rira bang cach ly tAm
hodc tuong tu, tap chéit va teong tu dugce loai bd bé‘mg qué trinh xt ly loc sir dung
mang thidm tach hodc mang twong tu, va san phém cd dac thu dugc theo cach nay dugce
phan tan trong nudc, bang cach d6 tinh thé nano xenluloza cai bién bang nhém axit

sulfuric va/hodc nhom sulfo dugc tao ra.
<Xur ly wa nudc su dung axit phosphoric-ure>

Qua trinh xr Iy wa nude st dung axit phosphoric-ure ¢ thé duoc tién hanh
thuc hién theo cach twong tw nhu trong qua trinh xir Iy da biét thong thuong dé dua
vao nhom axit phosphoric bing cach sir dung axit phosphoric-ure. Cu thé, tinh thé
nano xenluloza dugc tao ra dé phan tmg véi hop chét chira nhém axit phosphoric trong
su ¢4 mat cia hop chit chtra ure trong thoi gian tir 5 dén 120 phut ¢ nhiét do nam
trong khoang tir 135 dén 180°C, bang cach d6 nhém axit phosphoric duge dwa vao

trong nhom hydroxyl ctia don vi xenluloza glucoza.

Vi du vé nhom hop chét chita nhém axit phosphoric bao gbm axit phosphoric,
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mubi lithi cta axit phosphoric, mudi natri ctia axit phosphoric, mudi kali cta axit
phosphoric, va mubi amoni cta axit phosphoric. Trong sb @0, natri dihydro phosphat,
amoni dihydro phosphat, axit phosphoric hodc tuwong tw ¢ thé duoc sit dung thich hop
riéng biét hodc & dang hdn hop. Hop chit chtra nhém axit phosphoric tot hon duge bd
sung voi lugng tir 10 dén 100 mmol twong tmg véi 10 g (ham luong ran) tinh thé nano

xenluloza.

Vi du vé hop chét chira ure bao gf‘f)m ure, thioure, buret, phenylure, benzyl ure,
va dimetyl ure. Trong sb do6, ure co thé duoc st dung thich hop. Hop chét chura ure t6t
hon duge st dung véi lwong tir 150 dén 200 mmol twong tng v6i 10 g (ham lwong

ran) tinh thé nano xenluloza.
<Xt ly ua nude st dung chit xic tic TEMPO>

Xt 1y wa nuéc st dung chdt xGc tic  TEMPO
(2,2,6,6-tetrametylpiperidin-1-oxyl) ¢6 thé duoc tién hanh thuc hién theo cach tuong
tu nhu trong phuong phéap bat ky trong sd cac phwong phap oxy hoa da biét thong
thuong st dung chét xtic tic TEMPO. Cu thé, trong phin tng ua nudc, tinh thé nano
xenluloza ¢6 nhom axit sulfuric va/hoic nhom sulfo, nhém hydroxyl & vi tri 6 cua don
vi xenluloza glucoza dugc oxy hoa thanh nhém carboxyl thong qua chét xuc tac
TEMPO (2,2,6,6-tetrametylpiperidin 1-oxyl) trong céac diéu kién cta hé nuéc, nhiét do
binh thudng, va 4p suat binh thuong.

Hop chét 2,2,6,6-tetrametylpiperidin 1-oxyl sir dung lam chét xuc tic TEMPO
c6 thé duoc thay thé béng din xuit cuia TEMPO, nhu 4-axetamido-TEMPO,

4-carboxy-TEMPO, hoéc 4-phosphonoxy-TEMPO.

Luong st dung cua chét xtic tac TEMPO dugc thiét dit nam trong khoang tur
0,01 dén 100 mmol, tét hon tir 0,01 dén 5 mmol trén 1 gam tinh thé nano xenluloza
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(ham luong rén).

Trong qua trinh xr Iy oxy hoa wa nudc, chit xtc tac TEMPO c¢6 thé duoc st
dung riéng biét hoac cung voi chit oxy hoa hodc chit dong oxy héa nhu bromua hodc

iodua.

Vi du vé chit oxy héa bao gdm cac chét oxy hoa di biét nhu halogen, axit
hypohalous, axit halous, axit perhalogenic hodc mudi cua ching, halogen oxit va
peroxit. Natri hypoclorit hodc natri hypobromit ¢6 thé duoc sir dung dic biét uu tién.
Luong chat oxy héa dugc thiét dat trong khoang tir 0,5 dén 500 mmol, t6t hon tir 5 dén
50 mmol trén 1 gam tinh thé nano xenluloza (ham luong ran). Sau mot thoi gian xac
dinh tir khi bd sung chit oxy hoa, qua trinh xit ly oxy hoa bd sung c6 thé duge tién

hanh thuc hién bang cach két hop thém chat oxy héa khéc.

Pé lam chét déng oxy hoa, bromua kim loai kiém nhu natri bromua, hoic
iodua kim loai kidm nhu natri iodua c6 thé dugc st dung thich hop. Luong chét dong
oxy hoa dugc thiét dat trong khoang tur 0,1 dén 100 mmol, t6t hon tir 0,5 dén 5 mmol
trén 1 gam tinh thé nano xenluloza (ham luong rin).

Ngoai ra, tot hon 13, moi trudng phan tmg cua dung dich phin ung la nude
hodc dung moi rugu.

Nhiét do phan ung trong qua trinh xtr ly wa nudce nim trong khoang tir 1 dén
50°C, t6t hon tir 10 dén 50°C, va nhiét d§ c6 thé 1a nhiét do trong phong. Thoi gian
phan (mg nim trong khoang tir 1 dén 360 phit, va tot nhat tir 60 dén 240 phut.

Khi phan tng bat dau, cac nhom carboxyl duge tao thanh trong xenluloza, va
qua trinh nay c6 thé lam giam do pH cua huyén phu dic. Dé phan tng oxy héa tién

hanh mot cach hiéu qua, tét hon 1a duy tri do pH nam trong khoang tir 9 dén 12 su
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dung chét diéu chinh d pH nhu natri hydroxit.

Sau khi xr Iy oxy hoa, chét xtic tic va cac chit twong tu dugce sit dung trong

qua trinh xtr Iy duoc 14y ra bang céach rira bang nuéc hodc tuong ty.
[Xir 1y tach soi]

Trong phuong phép tao ra nanoxenluloza theo sang ché, ciing c¢6 thé tién hanh
thuc hién qua trinh x{r 1y tach soi sau khi xir ly wa nudc, méc du didu nay 1a khong bét

budc vi sang ché sir dung tinh thé nano xenluloza c6 do dai s¢i ngan lam vat licu.

Qua trinh xit 1y tach soi c6 thé dugc tién hanh thuc hién bang phuong phap bat
ky trong sb cac phuong phap da biét thong thuong, ching han, st dung thiét bi dong
héa ap luc siéu cao, thiét bi ddng héa siéu am, thiét bi nghién, thiét bi trdn toc df cao,
thiét bi nghién hat, thiét bi nghién bi, thiét bj nghién khi nén, thiét bi tach, thiét bi dap

hogc thiét bi ép dun hai truc.

Qua4 trinh xtr Iy tach soi co thé duoc tién hanh thuc hién theo quy trinh xtr ly
kho hodc udt, tuy thudc vao cac diéu kién ctia nanoxenluloza sau khi xt ly wa nuéc
hodc str dung nanoxenluloza. Vi nanoxenluloza duoc str dung thich hgp lam chét 1ong
phén tan, nén t6t hon 1 tach soi bang thiét bi dong hoa ap luc siéu cao hodc thiét bi

twong tu s dung nude hodc twong tyr 1Jam moi truong phén tan.
[Xtr Iy phén tan]

Nanoxenluloza theo sang ché t6t hon dugc tién hanh qud trinh x& 1y phan tan
vi n6 dugc st dung thich hop lam chét 16ng phan tdn dé tao ra san phim va tuong tu
nhu dugc néu dudi day.

Trong qué trinh xi 1y phan tén, thiét bi phan tan nhu thiét bi phén tan siéu am,

thiét bi d@)ng héa hodc thiét bi tron c6 thé dugc st dung thich hop. Theo cach khac,
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thao tac khudy bang thanh khudy, d4 khudy hogc twong tu co thé dugc tién hanh thuc

hién sau do.

Chét 16ng phan tan chira nanoxenluloza dugc lam wa nude la thé khuéch tan
nuée chira 1% khéi lugng ham luong rén, va n6 c6 do nhét tir 10 dén 40000 mPa-s
(dugc do béng luu tdc ké, nhiét d6: 30°C) va dién thé zeta nam trong khoang tir —60
dén —10 mV. Chét 16ng nay tuyét voi vé kha ning xir Iy va kha nang phu, vat liéu ngan

can khi md ta dudi day co thé dugce tao ra d€ dang tir do.

Nanoxenluloza theo sang ché chtra tinh thé nano xenluloza c6 do dai soi ngan
va duong kinh soi nho, va né ciing chira nhém chiic anion véi luong 16n hon 0,1
mmol/g va khéng 16n hon 4,0 mmol/g, tdt hon niam trong khoang tir 0,3 dén 1,3
mmol/g. Khi nanoxenluloza nay dugc chira v6i lugng 1,0 g/m? & dang ham luong ran,
d6 thAm oxy & 23°C dd 4m tuong dbi (RH) 0% 1a nhé hon 0,4 (cc/m?-ngay-atm), cu
thé, cac dic tinh ngan can khi 1a tuyét voi. Ngoai ra, do do dai soi1 ngén, nén kha ndng

phan tén, kha nang phu, kha nang xt ly sdy kho va tuong tu 13 tuyét voi.
(San pham)

San pham theo sang ché bao gdm hdn hop chira nanoxenluloza va nhua cation
da hoa tri. San pham c6 kha ning thé hién cac dic tinh ngan can khi oxy tuyét voi. Cu
thé, khi nanoxenluloza dugc chta véi lugng 1,0 g/m? & dang ham lugng ran, do tham
oxy 0 23°C do 4m tuong dbi (RH) 0% la nho hon 0,40 (cc/m?-ngay-atm). Ngoai ra,

san pham dugc cung cap trén nén c6 kha nang cdi thién dang ké do dinh v6i 16p nén.

San pham theo séng ché duoc tao ra bing cach tao ra 16p chira nanoxenluloza
trén 16p nhua cation da hoa tri, sao cho no6 ¢co thé duoc tao ra & dang san phém ctia hon
hop ¢ trang thai c6 kha nang thé hién cac dic tinh ngin can khi va d6 dinh véi nén.
No6i cach khac, hdn hop nay thu duge bing cach két hop nhya cation da héa tri va
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nanoxenluloza trong khi duy tri cAu tric tu to chitc cuia nanoxenluloza, mdc du co thé
kho biéu dién vé& mat dinh lugng trang thii hon hop trong san pham theo sang ché.
Trong hon hgp cua san phém, ca nanoxenluloza va nhua cation da hoa tri déu c6 mat
tir khu vue 1an can clia bé mit cua phéan ngoai cing t6i khu vuc 1an cén cla nén bao

gbdm nhua déo nhiét.
[Nhua cation da hoa tri]

Nhua cation da héa tri st dung trong san pham theo séng ché 1a nhya chira
nhém chirc cation da hoa tri hoa tan trong nudc hodc phan tan trong nude. Vi du vé
nhya cation da hoa tri bao gdm: cic polyme amin hoa tan trong nuéc nhu
polyetylenimin, polyalylamin, polyamin polyamit-epiclohydrin, va polyamin
epiclohydrin; polyacrylamit; poly(mubi dialyldimetylamoni); dixyandiamit formalin;
poly(met)acrylat; tinh bot cation héa; gom cation hoa; chitosan; chitin; va gelatin.
Trong s6 d6, polyme amin hoa tan trong nudc, t6t hon 1a polyetylenimin ¢6 thé duoc

str dung thich hgp.
(Phuong phap tao ra san pham)

San phim theo sang ché c6 thé dugc tao ra bang cach: phu va sdy kho dung
dich chira nhya cation da hoéa tri dé tao ra 16p nhya cation da hoéa tri; va phi va séy kho
chét 16ng phan tan chtra nanoxenluloza trén 16p nhwa cation da hoa tri. San phim tao
ra theo cach nay bao gdm hdn hop chtra nhua cation da héa tri va nanoxenluloza ma

ching dugc trén két hop véi nhau theo cach doc déo.

Theo cach khéac, dung dich chira nhya cation da hoa tri co thé duogc phu 1én
nén cia nhua déo nhiét sao cho mang da 16p bao gbm san pham ctia nanoxenluloza va
nhua cation da hoa tri ¢6 thé dugc tao ra trén nén. Theo phuong phap khac, dung dich

chtra nhua cation da hoa tri va chat 16ng phan tan chira nanoxenluloza dugc phu va sy

16



49202 17/34

kho theo thir tw nay dé tao ra mang dic, mang nay co thé dugc st dung 1am mang ngan
can khi.
[Phu va sdy kho dung dich chtra nhya cation da hoéa tri]

Dung dich chira nhya cation da hoa tri tot hon chita nhua véi luong tir 0,01
dén 30% theo khéi luong, t6t hon tir 0,1 dén 10% theo khoi lugng, tinh theo ham
lwong ran. Khi lwrong nhya cation da hoa tri nhé hon khoang nay, khong gidng trudong
hop trong d6 nhya cation da hoa tri nam trong khoang nay, cac dac tinh ngan can khi
va do bén chéng béc tach mat phan gidi khong thé dugce cai thién. Ngay ca khi lugng
nhua cation da héa tri 12 16n hon khoang nay, cic dac tinh ngan can khi va do bén
chdng béc tach mit phan giGi khong thé dugc cai thién thém, va didu nay c6 thé lam

giam khong chi hi€u suat kinh t€ ma con ca kha nang phu va kha nang tao mang.

Vi du vé& dung méi duge sir dung trong dung dich chira nhya cation da hoa tri
bao gém: nuGe; cac ruou nhu metanol, etanol, va isopropanol; keton nhu 2-butanon va
axeton; cac dung mdi thom nhu toluen; va dung moi hdn hop cua nude va thanh phan

bét ky trong sd cac thanh phan nay.

Lugng phu cta dung dich chira nhua cation da hoa tri dugc xac dinh theo néng
do cta dung dich chira nhya cation da hoa tri tinh theo lugng nanoxenluloza (ham
lwong ran) trong 16p dugc tao ra tir chét 16ng phan tan chira nanoxenluloza duoc néu
dudi day. Tc 13, khi 1,0 g/m? nanoxenluloza (ham lugng ran) duoc chira nhu da mo ta
o trén, dung dich tdt hon duoc phit sao cho tir 0,01 dén 2,0 g/m? nhya cation da hoa tri
duoc chira trong d6. Khi lugng nhya cation da hoa tri 1a nhé hon khoang nay, co thé
khong thé cai thién duge do bén chdng béc tich mat phan gi¢i ddi v6i vét ligu nén ki
nuéc nhu nhya polyeste khong gidng nhu truong hop trong d6 luong nim trong

khoang nay. Khi lwgng nhwa cation da hoa tri vuot qua khodng nay, cac ddc tinh ngan
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can khi cua san phdm c6 thé khong duoc cai thién khong gidng nhu trudng hop trong

d6 luong nam trong khoang nay.

Vi du vé cac phuong phap phi bao gdbm phii phun, nhung, hodc phu bing
thuéc kéo phi, may phu cudn, may phu 10m (gravure coater) hodc cac may tuong tu,
mic du sang ché khong bi giéi han & cdc vi du ndy. Mang dugc phu t6t hon 1a duoc
Jam kho trong cac didu kién & nhiét do tir 5 dén 200°C va trong 0,1 gidy dén 24 gio.
Qué trinh xt 1y 1am kho c6 thé dugc tién hanh bang cach 1am kho bang 10, gia nhiét
bang hdng ngoai, gia nhiét tan sb cao hoic twong tu. Theo cach khac, quy trinh lam

kho tu nhién c6 thé duogc st dung.
[Phi va lam kho chat 1éng phan tén chtta nanoxenluloza]

Chét 16ng phan tan chira nanoxenluloza tot hon 13 chira nanoxenluloza véi
lugng tir 0,01 dén 10% khéi luong, dic biét 1a tir 0,5 dén 5,0% khéi luong, tinh theo
thanh phan ran. Khi ham lugng nhé hon khoang nay, cac dic tinh ngan can khi giam
sut so véi truong hop trong d6 ham luong nam trong khoang nay. Khi ham luong vuot
qua khoang nay, kha nang phu va kha nang tao mang cd thé trd nén giam sut so véi

truong hop trong d6 ham lugng & trong khoang nay.

D&i v6i chét long phan tan, nuée co thé duoc st dung mot minh. Theo cach
khac, chat 16ng phén tan c6 thé 13 dung méi hon hop cua nudce va rugu nhu metanol,
etanol, hodc isopropanol, keton nhu 2-butanon va axeton, hodc dung moi thom nhu

toluen.

Céc chit phu gia da biét bat ky ¢6 thé duoc tron trong dung dich chira nhya
cation da hoa tri hodc chét 1ong phén tan chira nanoxenluloza khi can thiét, va vi du vé
céc cht phu gia bao gff)m chit don, chit tao mau, chét hép thu tia cuc tim, chét chéng
tinh dién, chét chéng thdm nudc, dat sét khoang, chét lién két ngang, mudi kim loai,

18



49202 19/34

c4c hat min, keo silic oxit, keo nhém oxit, va titan oxit.

T8t hon néu chét 1ong phan tan chira nanoxenluloza dugc phu sao cho ham

luong nanoxenluloza (thanh phan réin) sé tir 0,1 dén 3,0 g/m>.

Phuong phap phu va sdy kho chét 16ng phan tan chtra nanoxenluloza c6 thé
duoc tién hanh thyc hién theo cach twong ty nhu phuong phap phi va sdy kho dung
dich chtra nhya cation da hoa tri. Tt hon 1a séy kho trong diéu kién nhiét do ndm

trong khoang tur 5 dén 200°C trong thoi gian 0,1 gidy dén 24 gio.
(Mang nhiéu 16p)

Mang nhiéu 16p bao gbm san phim theo séng ché duoc tao ra bang cach bd tri
16p ngan chan chura san pham theo sang ché trén 16p nhwa déo nhiét. Vi nhya cation da
héa tri dung dé cai thién do bén chéng béc tach mit phan gidi gitra 16p ngan can va 16p
nhua ki nudc, do bén chéng bdc tach miat phan gidi cua 16p ngén can va 16p nhua déo
nhiét 1a 2,3 (N/15mm) hoéc 16n hon, bang cach d6 su tach 16p gitra 16p ngan can va

nén co6 thé duoc ngan chan mot cach hi€u qua.

Nhu dugc mé ta & trén, mang nhidu 16p co thé dugc tao ra bang cach: phi va
séy kho dung dich chtra nhya cation da hoéa tri trén 16p (nén) nhua déo nhiét dé tao ra
16p chira nhya cation da héa tri; va phu va sy kho chét long phan tén chuta
nanoxenluloza trén 16p chira nhua cation da hoa tri, sao cho 16p ngén can bao gbm san
pham ctia hon hop nhya cation da héa tri va nanoxenluloza dugc tao ra trén 16p (nén)

nhua déo nhiét.

Nhua déo nhiét c6 thé duoc st dung cho nén. Nén nay duoc cho ép dun, phun,
thdi, thdi kéo hoic ép dé dugc tao thanh mang hodc tAm, hodc san phém duoc tao hinh

thanh dang chai, cbe hoic khay.
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Mic du do day cia nén co thé thay doi tiry thude vao hinh dang, viéc sir dung
hodc tuong tu cua mang nhiéu 16p va d6 day nay khong thé dugc xac dinh theo cach

tuyét doi, do day nay t6t hon ndm trong khoang tir 5 dén 50 um dbi v6i mang.

Vi du vé& nhua déo nhiét bao gébm: cic copolyme trén co sé olefin nhu
polyetylen ty trong thap, trung binh hodc cao, polyetylen ty trong thip mach thing,
polypropylen, copolyme etylen-propylen, copolyme etylen-buten, ionome, copolyme
etylen-vinyl axetat, va copolyme etylen-rwou vinylic; cdc polyeste thom nhu
polyetylen terephtalat, polybutylen terephtalat, polyetylen terephtalat/isophtalat, va
polyetylen naphtalat; cdc polyeste béo nhu axit polylactic, polycaprolacton, va
polybutylen suxinat; cac polyamit nhu nylon 6, nylon 6,6, nylon 6,10, va metaxylylen
adipamit; c4dc copolyme trén co sO styren nhu polystyren, copolyme khéi
styren-butadien, copolyme styren-acrylonitril, va copolyme
styren-butadien-acrylonitril (nhya ABS); cic copolyme trén co s& vinyl clorua nhu
polyvinyl clorua, va copolyme vinyl clorua-vinyl axetat; cac copolyme acrylic nhu
polymetyl metacrylat, va copolyme metyl metacrylat-etyl acrylat; polycarbonat; cac
nhua trén co s¢ xenluloza; va xenluloza tai ché nhu axetyl xenluloza, xenluloza axetyl
propionat, xenluloza axetat butyrat, va xellophan. Trong s6 do, polyetylen terephtalat

6 thé dugc st dung thich hop.

Nhua déo nhiét co thé dugc tron vi mot hodc nhiéu loai chét phu gia nhu chét
mau, chét chéng oxy hoa, chét chéng tinh dién, chét hép thu tia cuc tim hodc chit lam

tron, néu muodn.

Theo sang ché, mdt hodc nhiéu 16p bod sung khac véi nén va 16p san pham ¢

thé duoc tao ra néu can thiét.
Vi cac dic tinh ngin can khi cta 16p chira nanoxenluloza bi suy giam trong
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didu kién do 4m cao, nén tét hon 1a tao ra thém 16p nhya chéng 4m da biét thong

thuong nhu nhya olefin hodc nhua polyeste.
Vi du thuc hién sang ché

Cac vi du cta sang ché s& dugc md ta dudi ddy. Can luu y rang, cac vi du nay
chi 12 mét phan ctia séng ché, va sang ché khong bi gidi han boi cac vi du nay. Céc

phuong phéap xac dinh dbi vé6i timg muc riéng biét dugc mo ta dudi day.
<Ham luong nhém chirc anion>

Chit 16ng phan tan chira nanoxenluloza dugc cén, nudc trao ddi ion duoc bd
sung vao do dé diéu ché 100 ml chét 16ng phan tan chira nanoxenluloza tir 0,05 dén
0,3% khéi lrong. Ngoai ra, nhua trao dbi cation (0,1 g) dugc bd sung vao do va khuéy.
Sau d6, tién hanh loc dé tach nhua trao dbi cation ra khoi chit 1ong phan tan chira
nanoxenluloza. 0,05 M dung dich natri hydroxit dugc bd sung timg giot vao chét 1ong
phan tan duoc trao déi cation st dung thiét bi chuin do dién thé tw dong (san xudt boi
Kyoto Electronics Manufacturing Co., Ltd.) dé xac dinh su thay dbi vé do dan dién
duoc thé hién boi chit 1ong phén tan chira nanoxenluloza. Lugng natri hydroxit chuin
do dugc dung dé trung hoa nhém chirc anion duge xac dinh tir dudong cong d6 dan dién
thu dugc, ham luong nhom chirc anion (mmol/g) dugc tinh toan tir d6 sur dung cong

thire sau.

Ham luong nhém chitc anion (mmol/g) = lugng natri hydroxit chuin do (ml)
duoc dung dé trung hoa cac nhém chirc anion x ndng do cla natri hydroxit (mmol/ml)

+ khéi lwong ran cia nanoxenluloza (g)
D6 thAm oxy

bo thdm OXy cua san phém (cc/m? ngay-atm) duogc xac dinh ¢ 23°C do Am
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twong déi (RH) 0% st dung thiét bi phan tich do thim oxy (OX-TRAN2/22,

MOCON).
<TOF-SIMS>

San phém ctia hon hop chira nhya cation da hoa tri va nanoxenluloza dugc cat
thanh cac hinh vuéng lcm x lem va dugc c¢b dinh 1én gian treo mau, véi bé mit phu
cua n6 huéng 1én trén. Trong thiét bi phan tich TOF-SIMS (TRIFT V san xuét boi
ULVAC-PHI Inc.), sin phim dugc phan tich tir b& mit ctia 16p phil t6i bén trong nén
trong khi dugc khic an mon. San phim dugc chiéu xa bang céc ion so cap (Bis), st
dung chum ion khi Ar (Ar,") lam céc ion khic in mon. Dién thé gia tbc ion so cap 1a
30 KV, su phan cuc do la cac ion am, va sing phun trung hoa dé hiéu chinh dién tich

duogce st dung. Két qua duoc thé hién trén Fig. 1.
<Viduy 1>
<biéu ché chét 16ng phan tan chira nanoxenluloza>

Tinh thé nano xenluloza dugc diéu ché bang cach phan huy bot gidy bang axit
sulfuric 64% trong luong, va 1 g (ham lugng ran) tinh thé nano xenluloza dugc phén
tan trong 5 ml N,N-dimetylformamit dé diéu ché chét 1ong phan tan tinh thé nano
xenluloza. 10 mmol hop chat 1-etyl-3-(3-dietylaminopropyl)carbodiimit hydroclorua
(san xudt boi Tokyo Chemical Industry Co., Ltd.) dugc hoa tan trong 5 ml khac cua
N,N-dimetylformamit dé tao ra dung dich, va dung dich duoc bd sung vao chét l6ng
phan tan tinh thé nano xenluloza dé dugc phan tan trong 5 phut. 10 mmol axit sulfuric
duoc phan tan trong 5 ml khac ciia N,N-dimetylformamit dé diu ché chat long phan
tan, va chét 16ng dugc dua tur tir vao trong chét long phan tan tinh thé nano xenluloza,
va tinh thé nano xenluloza duoc tién hanh qua trinh x Iy wa nude trong khi duoc

khudy & 0°C trong 60 phit, bang cach d6 tao ra chét 1ong phan tan chira nanoxenluloza.
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Sau khi bd sung nuéc trao doi ion va dung dich natri hydroxit, chét 16ng phén tan chta
nanoxenluloza dugc dua vao bén trong mang thdm tich (san xuét béi Spectrum
Laboratories P.L.C., trong lwong phan tir phan doan tur 3500 dén 5000D) va duoc giit
yén trong nudc trao ddi ion dé loai bo tap chat va twong tu, bing cach d6 tao ra chét
long phan tan chira nanoxenluloza. Nudc trao dbi ion dugc bd sung vao chit 16ng phan
tan chira nanoxenluloza tinh khiét va chét 16ng dugc tién hanh qué trinh xt Iy phén tan
bing thiét bi tron, bang cach do chét 16ng phan tan chira nanoxenluloza chta 1% khoi
luong nanoxenluloza (ham luong ran) thu duoc. Ham lugng nhom chtrc anion cua

nanoxenluloza 1a 0,7 mmol/g.
<Tao ra san pham cua hdn hop chira nhya cation da hoéa tri va nanoxenluloza>

San phém ctia hon hop chira nhya cation da héa tri va nanoxenluloza dugc
didu ché bing quy trinh sau. Nén dugc xt Iy dién hoa ciia mang PET kéo gian theo hai
truc (Lumirror P60, 12 pm, san xuét boi Toray Industries, Inc.) dugc st dung cho muc
dich nay. Trén nén nay, polyetylenimin (PEI) (EPOMIN P-1000, san xuat béi Nippon
Shokubai Co., Ltd.) dugc phu béng thiét bi pht thanh sao cho ham luong ran s& 12 0,6
g/m2. N6 duoc siy kho dé rén hoa & nhiét do 50°C trong 10 phut bang thiét bi sdy kho
khong khi néng (MSO-TP, san xuét boi ADVANTEC CO., LTD.). St dung thiét bi phu
thanh, chét 1ong phan tan chtra nanoxenluloza 1% khdi lwong tao ra bang phuong phép
néu trén dugc phu 1é€n do, va dugc sdy kho bang khong khi & nhiét d§ trong phong qua
dém. Luong phu cla nanoxenluloza 1a 1,0 g/m? & dang ham luong ran. Do thim oxy

clia san phim 12 0,26 cc/m>ngay-atm.
<Vidu 2>

Tinh thé nano xenluloza dugc diéu ché bang cach phan huy bot gidy bang axit

sulfuric 64% trong luong, va 1 g (ham luong ran) tinh thé nano xenluloza dugc phan
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tan trong 20 ml dimetyl sulfoxit dé diéu ché chat 16ng phan tan tinh thé nano xenluloza.
1 g phtrc luu huynh trioxit-pyridin (san xuét boi Tokyo Chemical Industry Co., Ltd.)
dugc phan tan trong 20 ml dimetyl sulfoxit khac va dung dich nay dugc bb sung vao
chét 16ng phan tan tinh thé nano xenluloza, va tinh thé nano xenluloza dugc tién hanh
qua trinh xr I va nuéc trong khi khudy & nhiét d6 25°C trong 60 phat dé diéu ché
chit léng phan tin chira nanoxenluloza. Sau d6, dung dich natri hydroxit va
2-propanol dugc bd sung, va viée rira duoc tién hanh st dung thiét bi siéu ly tdm
(50000 vong/phut, 10 phuat). Sau do, nudce trao dbi ion va dung dich natri hydroxit
duoc bd sung thém vao do, va chét 1ong dugc dua vao bén trong mang tham tach (san
xuat bai Spectrum Laboratories P.L.C., trong lugng phan tir phén doan: 3500 dén
5000D) va dugc gilt yén trong nudc trao dbi ion dé loai bo tap chét va tuong tu, bing
cach do tao ra chét long phan tan chira nanoxenluloza. Nudgc trao d6i ion duogc bd sung
vio chét 16ng phan tan chira nanoxenluloza tinh khiét d¢ thuc hién qua trinh xir 1y
phan tan, bang cach d6 chét 16ng phan tan chira nanoxenluloza chira nanoxenluloza c6
ham luong rin 1% khdi lwong thu dwgc. Ham luwong nhém chirc anion cua
nanoxenluloza 14 0,5 mmol/g. Quy trinh twong tu nhu trong vi du 1 dugc tién hanh
ngoai trir rang, chét 16ng phan tan chira nanoxenluloza 1% khéi luong duoc tao ra
bang phuong phéap néu trén duoc st dung dé thu dwoc san pham bao gdm hdn hop
chira nhua cation da hoa tri va nanoxenluloza. D9 thdm oxy cla san pham 1a 0,35

cc/m?ngay-atm.
<Vi du 3>

Tinh thé nano xenluloza dugc diéu ché bang cach phan hiy bot gidy bang axit
sulfuric 64% khéi luong, va 1 g (ham lugng ran) tinh thé nano xenluloza dugc phan

tan trong 10 ml nugc trao dbi ion. Axit sulfuric duoc bd sung thém dé diéu ché chit
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1éng phén tan tinh thé nano xenluloza chira axit sulfuric 50% khéi luong. Tinh thé
nano xenluloza dugc tién hanh qua trinh xtt 1y wa nudce trong khi khudy & 40°C trong
240 phut dé didu ché chét long phan tan chira nanoxenluloza. Nudc trao d6i ion va
dung dich natri hydroxit dugc bd sung thém, va chét 1éng dugc dwa vao bén trong
mang thdm tach (san xuét boi Spectrum Laboratories P.L.C., trong luong phén tir phan
doan: tir 3500 dén 5000D) va dugc giit yén trong nudc trao dbi ion dé loai bo tap chét
va tuong tu, béng cach do taora chét long phén tan chira nanoxenluloza. Nudce trao dbi
ion dugc bd sung vao chét 1éng phan tan chira nanoxenluloza tinh khiét va tién hanh
qua trinh xt¢ ly phan tan, bang cach d6 thu duoc chat long phan tan chua
nanoxenluloza chira nanoxenluloza ¢6 ham lwong ran 1a 1% khéi luong. Ham luong
nhém chitc anion ciia nanoxenluloza 1a 0,4 mmol/g. Quy trinh twong tu nhu trong vi
du 1 dugc tién hanh ngoai trir rang, chit 1ong phan tan chira nanoxenluloza 1% khéi
luong dugc tao ra bang phuong phép néu trén dugc sur dung dé thu dugc san phim bao
gém hon hop chtra nhya cation da hoa tri va nanoxenluloza. D9 thdm oXy cua san

pham 14 0,40 cc/m?-ngay-atm.
<Vi du 4>

Dung dich axit phosphoric dugc didu ché bang cach hoa tan 10 g ure, 6 g
dinatri dihydro phosphat dihydrat va 4 g dinatri hydro phosphat trong 10 g nudc trao
ddi ion. 10 g (ham lugng rén) tinh thé nano xenluloza dugc didu ché bang cach phan
hay bot gidy bang axit sulfuric 64% khéi lwong duge bd sung vao dung dich axit
phosphoric nay, va tién hanh qua trinh xtt Iy phan tan. Chét 16ng phan tan tinh thé nano
xenluloza thu dugc theo cach nhu vay dugc gia nhiét ¢ 165°C trong 30 phit st dung
thiét bi sy kho an toan da ning (san xuit boi Futaba Science Co., Ltd.) trong khi 1am

bay hoi chat 1éng phén tan tinh thé nano xenluloza, va tinh thé nano xenluloza dugc
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tién hanh qud trinh xir Iy wa nudce. Sau do, 100 ml nudce trao d6i ion duoc bd sung va
tién hanh qué trinh xir Iy phén tan, va sau d6, viéc rira dugc tién hanh sir dung thiét bi
siéu ly tdm (50000 vong/phut, 10 phut). Ngoai ra, nudc trao d6i ion va dung dich natri
hydroxit dugc bd sung dé didu chinh do pH ti 12, va viée rira dugc tién hanh st dung
thiét bi siéu ly tim (50000 vong/phut, 10 phit) trong khi bd sung nuée trao doi ion cho
t6i khi do pH dat t6i 8. Sau do, dung dich dugc dua vao bén trong mang thdm tach
(san xudt bai Spectrum Laboratories P.L.C., trong luong phéan tir phén doan: tir 3500
dén 5000D) va dugc giit yén trong nudc trao dbi ion dé loai bo tap chat va tuong tu,
bang cach d6 tao ra chét 1ong phéan tan chira nanoxenluloza. Nudc trao d6i ion dugc bd
sung vao chét 16ng phén tan chira nanoxenluloza tinh khiét va tién hanh qua trinh xir ly
phéan tan, bang cach d6 thu duoc chét 16ng phan tan chira nanoxenluloza c6 ham lugng
rin cia nanoxenluloza 12 1% khéi luong. Ham lugng nhom chic anion cia
nanoxenluloza 12 0,3 mmol/g. Quy trinh twong ty nhu trong vi du 1 duoc tién hanh
ngoai tru ré‘mg, chét long phén tan chua nanoxenluloza 1% khéi luong dugc tao ra
bang phwong phap néu trén dugc st dung dé thu dwoc san pham bao gdbm hdn hop
chira nhua cation da héa tri va nanoxenluloza. D¢ thdm oXy cua san phém la 0,20

cc/m?ngay-atm.
<Vidu 5>

Dung dich nuéc phén tan cua 10 g tinh thé nano xenluloza (ham lugng rin)
duoc didu ché bing cach phan hiy bot gidy bing axit sulfuric 64% khoi lugng. 0,8
mmol chat xtc tic TEMPO (san xut béi Sigma Aldrich Co., LLC) va 12,1 mmol natri
bromua dugc bd sung vao chéat 16ng phan tan nay, nudc trao d6i ion dugc bd sung
thém vao d6 dé lam diy binh thét ¢ thé tich 1L, va chét long dugc khudy dé duoc

phén tan déu. Sau dé, 5 mmol natri hypoclorit dugc bd sung dé khai phat phan tGng
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oxy héa. Trong qué trinh phan tng, do pH trong hé théng duge duy tri nam trong
khoang tir 10,0 dén 10,5 bang 0,5 N dung dich nuéc natri hydroxit, va tién hanh qua
trinh xtr Iy va nudc trong khi khudy & 30°C trong 4 gid. Tinh thé nano xenluloza lam
wa nude theo cach nhu vy dugce ria st dung thiét bi siéu ly tam (50000 vong/phit, 10
phut) trong khi b6 sung nudc trao doi ion cho t¢i khi do pH dat t6i 8. Sau d6, n6 dugce
dua vao bén trong mang tham tach (san xuét bai Spectrum Laboratories P.L.C., trong
lwong phan it phan doan: tir 3500 dén 5000D) va duoc giit yén trong nude trao doi ion
dé loai bo tap chat va tuwong tu, bing cach d6 tao ra chat 16ng phan tan chira
nanoxenluloza. Nuéc trao ddi ion dwoc bd sung vao chat léng phan tan chira
nanoxenluloza tinh khiét va tién hanh qu4 trinh xt Iy chét 1ong phan tan, bang cach do
thu dugc chat 1éng phan tan chira nanoxenluloza c6 ham luong ran ciia nanoxenluloza
12 1% khéi luong. Ham lugng nhém chire anion cia nanoxenluloza la 0,9 mmol/g.
Quy trinh twong ty nhu trong vi du 1 dugc tién hanh ngoai trir ring, chét 16ng phan tan
chira nanoxenluloza 1% khdi lugng duge tao ra bang phuong phéap néu trén duoc sir
dung dé thu dwgc sin phim bao gébm hdn hgp chira nhua cation da héa tri va

nanoxenluloza. D thAm oxy cta san pham 1 0,30 cc/m?ngay-atm.
<Vidu 6>

Dung dich nuéc phén tan chtra 10 g tinh thé nano xenluloza (ham lwong rin)
dugc didu ché bang cach phan hiy bot gidy bang axit sulfuric 64% khéi luong. 0,8
mmol chét xtc tac TEMPO (san xuét boi Sigma Aldrich Co., LLC) va 12,1 mmol natri
bromua duoc bd sung vao chét 1éng phan tan nay, nude trao d6i ion duge bd sung
thém vao do dé lam déy binh thot ¢b thé tich 1L, va duoc khqu dé duoc phan tan
ddng déu. Sau d6, 15 mmol natri hypoclorit duoc bd sung dé khéi phéat phan tmg oxy

héa. Quy trinh sau dugc tién hanh theo cach twong tu nhu trong vi du 5, sao cho thu
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duoc chét 16ng phan tin chira nanoxenluloza chira nanoxenluloza c6 ham luong ran 1a
1% khbi luong. Ham lwong nhom chirc anion cta nanoxenluloza la 1,3 mmol/g. Quy
trinh twong tu nhu trong vi du 1 duoc tién hanh ngoai trir rang, chét 1ong phan tan chia
nanoxenluloza 1% khdi lwong duoc tao ra bang phwong phap néu trén dugc sir dung
dé thu dugc san phém bao g6m hdn hop chira nhya cation da héa tri va nanoxenluloza.

Do thdm oxy ctia san pham 12 0,11 cc/m?ngay-atm.
<Vidu 7>

Dung dich axit phosphoric dugc diéu ché bang cach hoa tan 24 g ure va 9 g
amoni dihydro phosphat trong 27 g nudc trao dbi ion. 20 g (ham lugng ran) tinh thé
nano xenluloza dugc diéu ché bang cach phan huy bot gidy bang axit sulfuric 64%
khéi lugng duoc bd sung vao dung dich axit phosphoric nay, va tién hanh qua trinh xt
1y phén tan. Chét 16ng phan tan tinh thé nano xenluloza dugc gia nhiét & 165°C trong
30 phut st dung thiét bi sdy kho da ning (san xudt boi Futaba Science Co., Ltd.) trong
khi 1am bay hoi chét 16ng phan tan tinh thé nano xenluloza, va tinh thé nano xenluloza
dugc tién hanh qué trinh xir Iy wa nude. Sau do, 100 ml nude trao dbi ion duogc bd
sung va tién hanh qué trinh xir Iy phan tan, va sau do, viéc rira dugc tién hanh st dung
thiét bi siéu ly tam (50000 vong/phut, 10 phit). Ngoai ra, nudc trao d6i ion va dung
dich natri hydroxit duoc bd sung dé diéu chinh d6 pH t6i 12, va viéc rra dugc tién
hanh st dung thiét bi siéu ly tdm (50000 vong/phut, 10 phit) trong khi bd sung nudc
trao d6i ion cho t6i khi do pH dat t6i 8. Sau do, né dugc dua vao bén trong mang tham
tach (san xuét bai Spectrum Laboratories PL.C., trong lwong phén tr phén doan: tur
3500 dén 5000D) va dugc gitt yén trong nude trao dbi ion dé loai bo tap chét va tuong
tu, béng cach d6 taora chét l1ong phéan tan chtra nanoxenluloza. Nudc trao dbi ion duoc

bd sung vao chit 1ong phan tén chira nanoxenluloza tinh khiét va tién hanh qué trinh
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xtr Iy phén tan, bang cach d6 thu dugc chét 16ng phan tan chtra nanoxenluloza c¢6 ham
lwong ran cta nanoxenluloza 1a 1% khéi luvong. Ham lwgng nhom chic anion cua
nanoxenluloza 1a 0,8 mmol/g. Quy trinh twong tw nhu trong vi du 1 dugc tién hanh
ngoai trir rang, chit léng phéan tén chtra nanoxenluloza 1% khéi luong duge tao ra
bang phuong phap néu trén duge sit dung dé thu dugc san phidm bao gdm hdn hop
chira nhua cation da hoéa tri va nanoxenluloza. D§ thdm oXy cua san phém la 0,07

cc/m?ngay-atm.
<Vi du dbi chimg 1>

Tinh thé nano xenluloza duge didu ché bang cach phan hiy bot gidy bang axit
sulfuric 64% khéi luong, va 1 g (ham luong rén) tinh thé nano xenluloza nay dugc bd
sung vao nudc trao doi ion dé tién hanh qua trinh xit Iy phan tén, bang cach dé thu
duoc chat 1ong phan tan chira nanoxenluloza chira nanoxenluloza c6 ham lugng rén 1a
1% khdi luong. Ham lugng nhém chirc anion cta nanoxenluloza 1a 0,1 mmol/g. Quy
trinh twong ty nhu trong vi du 1 dugc tién hanh ngoai trir rang, chat 16ng phan tén chira
nanoxenluloza 1% khéi luong dugc tao ra bang phuong phép néu trén dugc sir dung
d2 thu duoc san phim bao gdm hdn hop chita nhya cation da hoa tri va nanoxenluloza.

Do thdm oxy clia san pham 14 0,43 cc/m>ngay-atm.
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*1) Tinh thé nano xenluloza (xudt phat tlr sw phan huy axit sulfuric)
*2) 1-etyl-3-(3-dietylaminopropyl)carbodiimit hydroclorua

*3) Phirc luu huynh trioxit-pyridin

*4) Polyetylenimin (lwong phu: 0,6 g/m?)

*5) D6 thdm oxy clia san phim c6 lugng phi nanoxenluloza 1.g/m* (dugc do & 23°C
d6 Am tuong dbi 0%)

*6) Nhom sulfo va/hodc nhom axit sulfuric (xuét phét tir sy phan huy axit sulfuric +
Xt ly va nudc)

*7) Nhom sulfo va/hodc nhém axit sulfuric (xuét phat tlr sy phan hiy axit sulfuric) +
nhom axit phosphoric (xut phét tir qua trinh xt Iy wa nuéc)

*#8) Nhom sulfo va/hoac nhom axit sulfuric (xuét phat tir sw phan hiy axit sulfuric) +
nhom carboxyl (xuét phat tir qua trinh x{t Iy wa nudc)

*9) Nhom sulfo va/hodc nhém axit sulfuric (xuét phat tir su phan huy axit sulfuric)
Kha ning ap dung cong nghiép

Vi nanoxenluloza theo sang ché c6 cic dic tinh ngan can khi va kha niang xu
ly tuyét voi, nén n6 duge st dung lam tdc nhén phu c6 kha nang truyén cac dic tinh
ngin can khi. Ngoai ra, vi san phdm theo séng ché bao gdm hdén hop cla
nanoxenluloza va nhua cation da hoéa tri, nén n6 co thé thé hién cac dic tinh ngin can
khi vuot trdi so véi cac dic tinh nay duoc thé hién boi nanoxenluloza riéng biét. Do do,
san pham theo séng ché ¢6 thé duoc st dung thich hop lam mang ngan can khi. Ngoai
ra, vi do bén chéng boc tach mat phan gidi ddi voi nén ki nuée duoc tao ra tir nhya
déo nhiét ho#ic trong tu ciing dugc cai thién, nén san phém c6 thé duoc st dung thich

hop lam mang nhiéu 16p ngin can khi.
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YEU CAU BAO HQ
1. Nanoxenluloza chita nhém axit sulfuric va/hodc nhom sulfo va nhém chirc anion it
nhit 1a mot nhém duge chon tir nhém gém nhém axit phosphoric va nhém carboxyl,
trong d6 nhom axit sulfuric va/hodc nhém sulfo va nhém chirc anion dugce chira véi
téng lwong 16n hon 0,1 mmol/g va khong 16n hon 4,0 mmol/g, nanoxenluloza nay la

tinh thé nano xenluloza c6 do rong soi khong 16n hon 50 nm va ty 1€ co nim trong

khoéng tir 5 dén 50.

2. San pham bao gébm hdn hgp chira nanoxenluloza theo diém 1 va nhua cation da hoa
tri.

3. San phdm theo diém 2, trong dé nhua cation da hoa tri 12 polyetylenimin.

4. Phuong phap tao ra nanoxenluloza theo diém 1, phuong phap nay bao gbm bude:

cho tinh thé nano xenluloza ma chita nhom axit sulfuric va/hodc nhom sulfo tién hanh
qua trinh xr 1y wa nuéc khac véi xu ly bang axit sulfuric, tinh thé nano xenluloza nay
¢6 thé thu duoc bang cach cho nguyén liéu xenluloza tién hanh qua trinh xr ly bang

axit sulfuric.

5. Phuong phép tao ra nanoxenluloza theo diém 4, trong d6 qua trinh xr ly wa nudc 1a
qua trinh xur ly bang cach s dung mot chét bét ky trong s carbodiimit, phirc luu

huynh trioxit-pyridin, axit phosphoric-ure, chét xtic tic TEMPO, hoic chit oxy héa.
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