Tap chi Hoa hoc, T. 48 (4), Tr. 463 - 468, 2010

NGHIEN cUU CHE TAO VI SOI XENLULO TU SOI LUONG
UNG DUNG LAM VAT LIEU EP

Dén Toa soan 17-9-2009

NGUYEN CHAU GIANG, TA THI PHUONG HOA, NGUYEN HUY TUNG
Trung tdm Nghién citu Vdt liéu Polyme, Dai hoc Bdch khoa Ha Noi

ABSTRACT

Application of microfibrillated cellulose (MFC) in molding materials are broaden rapidly as
it possesses very high strength, stiffness and biodegradable. Generally cellulose microfibrils were
obtained from homogenization process of plant cell walls however a homogenizer costs a lot of
money. The aim of our study was to develop an effective mean to extract microfibrillated cellulose
from bamboo fiber and made it refined to each nano-level at laboratory scale. Long bamboo
fibers were firstly applied with chemical treatment by using NaOH solution I N and HCI solution
1 N at 80°C. The treated and untreated bamboo fibers were then chemically analyzed for
pentosan, lignin and cellulose contents to study the effect of chemical treatment process. After
chemical treatment, the microfibrills were still associated within the cell walls however the cell
wall structure has become loose because of removal of lignin and hemicelluloses. A mechanical
treatment was applied to defibrillate them. A stone milling which often was used in traditional
cake and noodle production was done for this purpose. This stone milling has successfully
provided shear force that created the liberation of microfibrills from the cell walls. SEM
micrographs of mechanical treated fiber showed improvement of degree of defibrillation with
increasing in number of circles of stone milling and size of fiber has started to reduce submicron
level. A novel polymer composite from received MFC was also fabricated.

Key words: Microfibrillated cellulose (MFC), cellulose microfibrils, bamboo fiber, stone

milling, chemical treatment.

I- DAT VAN BE

Viéc str dung sgi thuc vat c6 nguén goc tir
céc nguon nguyén liéu c6 thé tdi sinh duoc trong
mot thoi gian twong d6i ngian nhu gb, tre, nifa...
lam vat liéu gia cuong cho polyme compozit da
va dang trdé nén ngay mot phd bién va thu hit
dugc nhiéu sy quan tam cua cdc nha khoa hoc
bdi ching c6 kha niang phan huy sinh hoc sau
khi hét thoi gian st dung va vo hai d6i véi moi
truong sinh thdi cua chdng ta. Mat khéc, ching
¢6 cdc tinh chat co hoc twong d6i cao va ré tién
hon so véi cdc loai soi téng hop thong thudng.

Vao dau nhiing nam 1980 Tubark va cdc

cong su dua ra mot hinh thai cau trdic méi cua
xenlulo 1a vi sgi xenlulo (microfibrillated
cellulose - MFC). Bén trong cac 16p thanh t&€ bao
clia sgi thuc vat cdc vi sgi tap hgp lai thanh ting
b6 trong nén lignin. Tuy thudc vao mic do bé
gdy clia qud trinh xtt Iy ma vi soi thu duoc s€ ¢
kich thuéc tir vai wm t6i vai nm. Vi soi la mot
tap hop céc mach phan tir xenlulo sép xép song
song VvGi truc clia vi sgi, cau tric nay tao cho vi
soi ¢6 tinh chét co hoc dat gan t6i giGi han 1y
thuyét clia cdc tinh thé xenlulo hoan thién, mo
dun dan hoéi udc tinh l1én t6i 150 GPa va do bén
khoéng 10 GPa [1]. Nhu vay, vé 1y thuyét vat
liéu nanocompozit trén co sG vi soi xenlulo s& ¢
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tinh chét cao hon rat nhiéu so vdi soi thuc vat
thong thuong. Viéc dua vi soi xenlulo vao mot
s0 loai vat liéu ép s& tang cudng do bén, do ciing
va do bén nhiét ctia vat liéu dan téi viéc ching
duoc tng dung ngay mot rong rai hon trong doi
song nhu lam chét ting do6 bén cho cong nghé
san xuat gidy, lam chat tang dd min trong cong
nghiép thuc phdm, m§ pham.... Trong linh vuc
duoc phiam vi s¢i xenlulo dugc st dung lam chat
mang thudc nhd ¢6 bé mit riéng 16n va c6 nhiéu
nhém chic hoat dong. Mac ddu c¢6 nhiéu cong
trinh nghién cttu vé€ qua trinh tach vi s¢i xenlulo
tlr cdc nguodn soi thuc vat khdc nhau nhung viéc
tng dung ching lam chit gia cuong cho
polymer compozit va cic vat liéu chiu luc con
khd khiém t6n do vap phai mot s6 khé khan nhu
viéc phan tdn vi sgi xenlulo trong nhua nén, dac
biét 1a cdc nhua nén ky nuéc.

Bai bdo nay trinh bay két qua nghién ctu
ché tao vi s¢i xenlulo tir soi luéng k¥ thuat bing
phuong phap hod hoc két hop co hoc va khao sat
anh huong cua qua trinh x 1y hod hoc t6i thanh
phan hod hoc cta sgi cling nhu anh hudng cta
qua trinh nghién co hoc t6i kha nang téch vi soi.
Thtr nghiém ché tao vat liéu ép khong cé nhua
nén trén co s vi soi ché tao dugc.

II - PHUONG PHAP THUC NGHIEM

1. Nguyén liéu

Luéng Hoa Binh 3 nam tuéi duoc st dung
dé ché tao vi sgi xenlulo. Cay luéng dugc loai
bd mau va ché thanh 4 - 6 thanh nho.

Vi soi xenlulo cua Nhat Ban, cung cép bdi
Dai hoc Doshisha, Kyoto dugc ding dé so sanh.
2. Phuong phap xac dinh do bén kéo ctia soi

Miu do do bén kéo cha soi dugc chudn bi
nhu hinh 1.

T4m bia Keo din
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Hinh 1: MAu do do bén clia soi
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Do bén kéo clia soi dugc xdc dinh trén may
Lloyd Instrument 500 kN.

3. Phuong phap ché tao vi soi

Giai doan 1: Téch soi k¥ thuat tir cay ludng

T Xir 1y kiem
Thanh luéng Mz}n ?Pz L (NaOH 1N,
(Mdy cin 80°C/4 gidy)
\ 4
AP Cao tach soi Can dap
S0i K thudt {47 (May cao tach) [€]  (Mdy can 2

Giai doan 2: Té4ch vi soi xenlulo tir sgi k¥ thuat.

Soi ky thuat duoc ti€p tuc xir 1y kiém véi
dung dich NaOH IN & 80°C trong 4 gi¢ sau d6
rira sach béing nudc t6i khi dat pH = 7. Sau xir 1y
kiém soi dugc dua vao may cét (Restch) c6 mit
sang ¢& 25 wm trudc khi dua vao may nghién
da. Qua trinh nghién dugc lap di 1ap lai nhiéu
chu ky dé thu dugc vi soi, ky hiéu 1a MFC-K40.

Mot phén soi sau khi xtr 1y kiém & trén dugc
ti€p tuc xtr 1y v6i dung dich HCI 1 N trong 2 gio
& 80°C. Sau khi xi 1y axit soi duoc tiép tuc xi Iy
co hoc giéng nhu trén véi mdy cit va may
nghién dé thu vi s¢i, ky hiéu 1a MFC-A40.

May nghién d4 st dung & day 1a loai thudng
dung dé xay bot 1am bun, banh cuén ... duoc
san xudt tai lang nghé tinh Ha Tay.

4. Phuong phap xac dinh thanh phan héa hoc
cua soi luong trude va sau xir Iy hoa hoc

Ham lugng cac chit tan trong axeton va ham
lugng tro ctia bot ludng nguyén liéu dugc xdc
dinh theo tiéu chuén TAPPI tuong tng la T 280
pm-99 va T 211 om-93. Ham lugng lignin, va
pentozan trong bot ludéng trude va sau khi xtr 1y
ho4 hoc dugc xac dinh theo tiéu chuin TAPPI
twong tng la T 222 om-98, T223 cm-84. Ham
Iuong xenlulo dugc xac dinh theo phuong phap
Kiursher- Hofft.

5. Hinh thai cau tric soi

Su thay déi hinh thdi céu tric, kich thuéc soi
trong qud trinh nghién duoc xé4c dinh bing cdch
chup anh SEM cdc mau soi sau mot s6 chu ky
nghién nhat dinh trén mdy JEOL 6360-LV
(Nhat Ban) v6i dién thé tang toc 15 kV.



6. Phuong phap ché tao vat liéu ép

Vat liéu ép duoc ché tao tit vi soi xenlulo
khong c6 nhua nén. Vi sgi ché tao duge & dang
dung dich 8 - 9% duoc loc chan khong, rit hét
nudc, sau d6 14y ra khoi phéu loc va sdy & nhiét
do 60 - 80°C t6i khi kho. Mau duge cat vira véi
kich thuéc ctia khuon va ép néng trén may ép
thuy luc véi dp luc 200 kG/cm® & nhiét do 160°C
trong thoi gian 7 phut.

7. Phuong phap xac dinh do bén co hoc cta
vat liéu ép

Do bén uon duoc xdc dinh trén mdy Lloyd
Instrument 500 kN véi khoang cdch gitra 2 goi
dd 1a 30 mm. Mau do c6 kich thuGe 50 x 5 x 2
mm.

Do bén kéo dugc xdc dinh trén mdy Lloyd
Instrument 500 kN véi t6c do kéo 1mm/phit.
M4u do ¢6 kich thuée 50 x 5 x 2 mm dugc ddn
thém cdc miéng thép mong & 2 ddu dé tao dang
c6 eo.

II - KET QUA VA THAO LUAN

1. Anh huéng cia qua trinh xit Iy héa hoc téi
thanh phan va tinh chat soi luéng

Vi sgi xenlulo dugc hinh thanh trong thanh
t€ bao soi thuc vat & kich thudc ¢ vai chuc nm
trong qua trinh sinh trudng ctia cay. Chiing lién
két v6i nhau rat chic chin bdi nén lignin, pectin
va hemixenlulo, b&i vay dé c6 thé tach vi sgi cdn
c6 su hoa tan va thuy phan céc chit lién két nay.
D3 tién hanh x{r 1y hod hoc soi ludng ky thuat
béing dung dich NaOH 1IN & 80°C trong 4 gi® va
xu ly kiém két hop xtt 1§ bang axit HCI 1N trong
2 gid 6 80°C. Két qua phan tich thanh phan hod
hoc cua soi ludng k¥ thuat trudc va sau khi xt 1y
héa hoc dugc trinh bay & bang 1.

Két qua trén bang 1 cho thdy qua trinh xu 1y
kiém da loai bo dugc mot phan lignin trong soi,
ham luong lignin giam tir 29,2% xudng 21,7%
sau hai lan xUr 1y kiém, nhung khong lam thay
déi ham lugng pentozan. Diéu nay ching to xit
1y kiém khong c¢6 tdc dung loai bo pentozan ma
chi ¢6 qud trinh x{r 1y axit méi lam dugc diéu
nay. Sau khi x@r 1y v6i axit HCl 1 N ham lugng
pentozan trong soi da giam tr 17% xudng 13%.
Tuong ung véi su hoa tan ctia lignin va pentozan

trong qud trinh xr 1y, ham lugng xenlulo trong
soi ludng tang tir 52% 1én 62,6% sau khi xur 1y
kiém va 68,2% sau khi x{r Iy kiém két hop axit.
Mic dau vay c6 thé thay ring qua trinh xt ly
hod hoc nay chua dat hiéu qua t6i da vi ham
lugng lignin van con khd 16n.

Bdng 1: Thanh phan héa hoc clia s¢i ludng trude
va sau khi xt 1y hod hoc

Ham lugng, | Cay |Soi k§|Soi kt xir| 9L KEXU
« e s | 1y kiém/
% luong | thuat | 1y kiém )
axit
Xenlulo 52,2 | 57,7 | 62,6 68,2
Lignin 29,2 | 24,1 | 21,7 20,0
Pentozan 17 17 17 13
Tro 1,2 1,2 1,2 0,9
Chat trich ly
1,7 - - -
trong axeton

Trong qua trinh xt 1y hod hoc, dac biét 1a xu
ly kiém, xenlulo cé thé bi phan huy mot phin
dan t6i viéc suy giam do bén cia soi, do vay qua
trinh x& 1y kiém can dugc kiém soat chat ché.
Da tién hanh xdc dinh do bén kéo cua soi ky
thuat sau khi xur 1y hod hoc, két qua trinh bay &
bang 2.

Qud trinh xr 1y kiém da lam giam do bén
kéo cta soi, tr 481,2 MPa xudng con 450,8
MPa. Thém vao d6 duong kinh soi cling giam.
Tuy nhién cdc mic do thay déi nay khong
nhiéu.

Bdng 2: Anh huéng cia xir Iy kiém t6i do bén
kéo clia soi ludng

Dudng | Do bén |Modun dan
Loai sgi kinh soi, kéo, héi kéo,
um MPa GPa
Soi ky thuat | 1377 | 4812 33,7
Soi ky thuatl 1348 | 4508 32,5
xu ly kiém

2. Su thay déi hinh thai cau tric soi trong
qua trinh ché tao vi soi

Pa tién hanh chup anh SEM cdc méu soi dé
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tim hiéu su thay déi cau tric sgi trong qud trinh
xtr 1y co hoc.

Hinh 2: Anh SEM soi k¥ thuat sau khi xir 1y
kiém (a) va xtr ly kiém/axit (b)

T hinh 2 thdy ring, sau qua trinh x{r 1y hoa
hoc ca hai loai sgi déu c6 duong kinh khoang tir
10 - 15 um. Doi véi sgi ¢ xur 1y axit bé mat soi
xuét hién nhiéu ranh, khong nhan nhu déi véi
soi chi xtr Iy kiém, chiing t6 su hoa tan cédc chat
nén (lignin, pentozan) lién két cdc vi sgi bén
trong nhiéu hon.

Sau qué trinh x{r 1y héa hoc, cdc vi soi van
con tap hop thanh ting bé bén trong cic 16p
thanh t€ bao, tuy nhién cau tric nay da tré nén
16ng 1éo hon do su tich ra ctia cdc thanh phan
lignin va hemixenlulo. Do vay can dp dung thém
mot qud trinh x{r 1y co hoc nita vé6i luc cit xé
cao méi cé thé tdch duogc cic vi soi. Dé tai da
thit nghiém sir dung mdy nghién d4 dé thuc hién
qué trinh xtr 1y nay trong diéu kién chua c6 thiét
bi déng nhat hoa (homoginizer) dit tién nhu clia
nuée ngodi. May nghién dd nay 1a mot thiét bi
tuong do6i don gian va ré tién thudng duoc ding
dé xay céc loai bot banh truyén théng gom c6
hai khoi dd4 mai dat 4p sat vao nhau va quay
nguge chiéu nhau. Khi quay véi téc do cao
ching s€ tao ra mot luc ma sat, luc xé tuong doi
16n 1am céc vi soi truot 1én nhau va dan dan tach
ra khoi b6 sgi. Qua trinh nghién duogc 1ap lai téi
40 lan nhdm dam bdo su tach vi sgi & mic do
cao. Sau mdi 10 14n nghién, miu s¢i dugc dem
di chup SEM dé danh gi4 hiéu qua tach soi clia
qua trinh xr 1y co hoc.

Anh SEM ciia soi xur Iy kiém sau 20, 30 lan
nghién tuong tng 1a K20, K30 va clia soi xtr ly
kiém két hop axit sau 20, 30 1an nghién tuong
ting 1a A20, A30 dugc trinh bay & hinh 3.

Cac anh SEM cho thady muc do tach sgi tang
dan theo s6 14n nghién. Sau 20 14n nghién, tir
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mot soi to duong kinh khoang 10 um da bi xé
tude thanh 2 hay 3 soi nho hon véi duong kinh
khoang tr 2 - 5 um (hinh 3a, 3c). Ti€p tuc
nghién t6i 30 14n thi bat ddu xuat hién cdc vi soi
¢6 kich thuGe ¢& 1 wm va nho hon 1 um (hinh
3b va 3d).

Hinh 3: Anh SEM (x 4.500) ctia soi luéng sau
khi x{r Iy hod hoc két hgp co hoc.
a): K20, b): K30, c): A20 vad): A30

Anh SEM trén hinh 4 cho thay, sau 40 lan
nghién cdc vi soi duoge tdach ra nhiéu hon tir ca
hai loai soi xU ly kiém va kiém két hop axit,
khé nhiéu soi c6 kich thuéc nho hon 1 um (hinh
4a va 4b).

Tir hinh 3 va 4 ciing nhan thay ring mic do
tach vi soi sau khi nghién cua sgi da qua xur ly
kiém/axit va soi chi xtr 1y kiém 12 tuong duong
nhau.

So sdnh anh trén hinh 4a va 4b véi hinh 4c
thay ring, vi soi ch€ tao dugc c6 nhiéu soi c6
duong kinh tuwong duong v6i vi soi cia Nhat
Ban, tuy nhién vi soi ctia Nhat ¢6 mac do dong
déu vé kich thudc 16n hon khd nhiéu.

3. Tinh chat co hoc cua vat liéu ép tir vi soi
xenlulo

D3 tién hanh ch€ tao vat liéu ép tir cac loai
vi s¢i ché tao duge (K40 va A40), va vat liéu ép
tlr vi soi ctia Nhat Ban (N) dé so sanh. Két qua
xdc dinh do bén kéo va uon cla vat liéu dugc
trinh bay trén hinh 5 va 6.



(¢) vi sgi ctia Nhat Ban(N)
Hinh 4: Anh SEM (x10000) ctia soi ludng sau
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Hinh 5: D6 thi do bén kéo va modul kéo ctia cdc
loai vat liéu ép
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Hinh 6: D06 thi d0 bén uén va modul uén clia
cac loai vat liéu ép

Hinh 5 va 6 cho thdy, d6i véi vat liéu ép
K40 c6 do bén kéo cao hon so véi vat lieu ép
loai A40, tuy vay van thap hon so véi vat liéu ép
tr vi soi ciia Nhat Ban. Do bén kéo va bén uon
cia vat lieu ép K40 bing 61% va 81% so vé6i do
bén kéo va bén udn ciia vat liéu ép tir vi sgi Nhat
Ban. Vat liéu ép tur vi sgi loai A40 c6 do bén kéo
bing 44% va do bén uén bing 55% so voi vat
liéu ép loai N.

D3 tién hanh ché tao vat liéu tir hdn hop vi
soi ché€ tao dugc v6i vi soi Nhat Ban theo ty 1&
90:10 phan khéi lugng. Vat liéu ép loai N-K40
c6 do bén kéo tang 40%, nhung do bén udn lai
giam 10% so véi vat liu ép loai K40. Tuong tu,
vat liéu ép loai N-A40 c6 do bén kéo tang 8%,
con do bén uon giam 30% so véi vat lieu ép loai
A40.

IV - KET LUAN

1. Da nghién ctu anh hudng cua viéc xu ly
héa hoc sgi luéng dén thanh phén cua soi.

- XU 1y kiém gidp ti€p tuc nang cao ham
luong xenlulo va lam giam ham luong lignin,
nhung khong giam ham lugng pentozan va ham
luong tro.

- Xr 1y kiém két hop véi axit clohydric gitip
nang ham lugng xenlulo 1én 68,2%, dong thoi
giam dugc ham lugng pentozan cling nhu ham
luogng tro ctlia soi.

2. Da khdao sét qud trinh nghién sgi da xu
1y héa hoc bing mdy nghién dd. Cac nghién ctu
SEM vé hinh thdi hoc cho thdy c¢6 su tich soi
dan dan trong quéd trinh nghién. Sau 40 Ian
nghién, da tach dugc khd nhiéu soi v6i dudng
kinh du6i 1 um. Tuy nhién, d6 déng déu cta sgi
chua cao.

3. Da ch€ tao dugc vat liéu ép tir cac san
phdm vi sgi ché tao dugc. Vat liéu ép tir san
phdm K, c6 tinh chat co hoc tuong doi tot véi
do bén kéo va bén udn tuong dng bang 61% va
81% so véi vat liéu ép tir vi soi cia Nhat Ban.

4. Can tiép tuc nghién ctiu bién phap dé
giam ti€p ham lugng petoza cling nhu nang cao
do dong déu cua vi soi ché tao dugc.
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