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L.OI NOI DAU

Cudn “Co sd héa hoc gé va xenluloza” chi: yéu dé cap tdi cdc
hop phén (cdu ti) cta g6, vdi tu cdch la nguyén liéu ddu cho Cong nghé
Huu co - Cao phén tw - Xenluloza Gidy va Vat liéu xo soi.

Cuén sdch nay gém hai tdp.

Trong tdp 1, sau khi gidi thiéu nguyén liéu thyc vdt, tde gid trinh
bay nhitng vdn dé cd ban vé cacbohydrat, tiép dé di séu nghién citu
xenluloza, mét logi polyme phé bién trong tu nhién.

Cdu tgo phén ti, hinh thdi cdu tric, hoa ly dung dich, phdn ing
héa hoc va qud trinh tong hop cde dén xudt ete, este, copolyme ghép...
cua xenluloza duve trinh bay thanh cdc chuong muc riéng.

Trong tdp 2, tde gia dé c@p tdi cdc thanh phdn phi xenluloza, nhu
hemixenluloza, lignin, chat trich ly.

Qud trinh phdn hity cde cdu t phi xenluloza — nhét la lignin —
khi ndu va tdy trdng bét xenluloza duge gidi thich bing cde ¢d ché
phan wng theo phuwong phdp ludn ctia héa hoc hitu co.

Céng nghé sinh hoe dd md ra mét thdi ky mdi trong sdn xudt
bét xenluloza. Chii dé hép ddn nay dwge gidi thiéu trong mét chuong
riéng.

“Co sd héa hoc gé va xenluloza” la thanh qud dic két tai lidu
— nghién citu — giang day — hoat dong thuc tién cua tdc gid tai Truong
Dai hoc Bdach khoa Ha Néi, trén linh vue Hitu co - Héa ddu — Cao
phén tu — Xenluloza Gidy — Vét liéu soi.

Hy vong hai tdp sdch nay giup ich cho sinh vién dai hoc, sau dai
hoc, cao ddng va cdn bé ky thudt hoat déng ¢ moi mién dét nude.

Xin chén thanh edm on vé su hé tro clia cde dong nghiép.

TS. Ho Si Trang



Chuong 1

CAU TAO - 'rnﬁnm PHAN HOA HOC
VA TiNH CHAT CUA GO

Nguyén liéu thyc vat ding cho céng nghé hoa hoc bao gém gb 1a
kim, gb la réng, tre ndia, rdm ra, ba mia, day gai, cb... Tuy nhién, g ia
kim va g6 14 rong dugc sit dung nhiéu nh4t, xét trén pham vi toan th&
gidi. Do d6 g6 1a d6i tugng chinh ciia mén hoc nay.

Cay than gb thudc vé cay cé hat (Spermatophytae). Cay co hat lai
duge phan chia thanh cAy hat tran (Gymnospermae) va cay hat kin
(Angiospermae). Cay la kim thude nhém thi nhdt, cay 14 rong thude
nhém thit hai. | '

1.1. CAU TAO Vi MO CUA GO

1.1.1. Cac bd phéin cha cay

Cay gém ba bd phan: 14, thin canh va ré.

Ré gitt cho cdy dung ving, ddng thdi hdt nudc va khoang chat
trong dat dé nudi cay.

Thén canh 12 rudng c¢ft cta ciy, dd cho vdom 14 hitng duge nhiéu
anh sang mét trol. Than déng vai trd van chuyén chét 1ay tir vé 18n 14
va chuyén cac chit tdng hap duge tit 14 cay xudng.

Thén 14 bd phan cung cap gd chit yéu cho cac nhu ciu su dung.

La lam nhiém vy san xudt chét dinh dudng cho cay. La hut CO, tit
khéng khi. Duéi tac dung cha anh sang mit trdi va chat diép luc trong
14, qua trinh quang hop xay ra, bién CO, va nuéc thanh cac chit hitu
co can thiét cho cay.

1.1.2. C4u tao mat cit cua cay

C4t ngang than cy va quan sat mat cit, ta thdy than ciy gém bon
phén: vo, ting phat sinh, gb va tuy (hinh 1.1).
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Hinh 1.1. So d6 mit cat ngang than cay.
* Vo cdy:

V6 1a phan ngoai cuing ctia than cay. Vo cAy gom hai 16p. Bén ngoai 1a
16p v6 chét, chi ¢6 tac dung che chin. Bén trong la l6p vé song, viia c
tac dung che chian, vita 1a noi du trit dinh dudng va dan truyén chat.

* Tang phdt sinh:

Tang phat sinh 1a mét 16p méng nam sat vo trong caa cay, bao gom
toan t& bao séng. TAng phat sinh gbm mot s6 16p té bao, cac té bao phat
trién theo kiéu phan doi.

* Phan go:

Phan gb do tang phat sinh tao ra.

Hang nam, phan gé ting thém moét vong nén goi la vong tang
trudng hang nam, goi tit 1a vong nam (annual ring).

O nhiéu loai gd, vong nam c6 thé quan sat dude bing mat thuong.
D6 1a cac vong dong tAm ma tam la phan tuy. Ta ¢6 thé dém sbé vong
nam dé tinh tudi cta cay.
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Tang phat sinh
V4 trong Kenh dan nhya Mat cat ngang Ruot cay

Vong tang trudng

V& ngoai

Mat cét doc qua tam

1 G som
G6& mudn

Nhin tir phia v vao  Tia g8
Hinh 1.2. Mt cat than gb thong.

Trong mdi vong niam, phan gd phia trong sinh ra vio dau mua sinh
trudng, goi 1a gb sém, phin gé phia ngoai sinh ra vao cuél mua sinh
trudng, goi la gb mudn.

Nhé diéu kién sinh trudng thuan 1gi, phan gé sinh trudc chda cac
t&€ bao 16n, thanh moéng, nén gd sém c6 mau nhat hon, nhe, mém hon,
chiu lye kém hon g mudn.

Cay séng 0 xt lanh, gb s6m va g6 mudn khac nhau kha r6 rét.

O loai cAy nao vong nam c6 ranh gidi ro rét, gbd sém va gé mudn
khac nhau nhiéu thi gb c¢6 van dep, dude dung lam dé moc, do my nghé.

* Tuy cdy:

Trén mit cit ngang than cdy, tuy nim & tdm clha mat cdt. Tuy
dude tao ra trong giai doan dau cta cay. Tuy bao gém cac té bao thanh
mong.



Tuy x6p, ¢6 nhiém vu du trit chit dinh dudng trong thoi ky ddu dé
nudi cay, vé sau, tuy ngiing phat trién.

Tuy cay thuong cé dudng kinh 3 + 5 mm. G8 ¢6 tuy lén thudng dé
bi nitt khi khé.

* 6 gidc va gé 16i:

Trén mat cAt ngang, ta ciing c6 thé quan sat thdy phan gd phia
gAn tAm mau sAm hon phin gé xa tam.

Phén gb phia trong goi 14 g8 16i. Phan g phia ngoai goi 1a gb giac.

O phan 16i, t& bao sip x&p chat ché, nén 151 bén co hoc hon phan gb
giac, dong thdi c6 khéi lugng ridng biéu kién 16n hon. Mot s8 loai cay
khéng c6 gb 161.

* Tig gé- |

Cét doc than cay qua phén tuy va quan sat, ta thay gb c6 cac tia
nam ngang than cay. Tia bét ddu tit vo chay vao tuy goi 1a tia so cép. |

Tia bat ddu tit vé chay vao cac vong nam goi 1a tia thi cép.

Tia gb ciing c6 thé quan sat duge trén mit cat ngang cda cay (hinh
1.1).

1.1.3. Cac loai t€& bao

G4 14 t6 hop céc loai t& bao.

Dya vac hinh dang, t€ bao duge phdn thanh prosenchym‘ va
parenchym.

Prosenchym manh va dai, hai diu thon dén.

Parenchym ngén, tiét dién ngang c6 hinh chit nhat hoic da giac.

Dya vao chite ning, t€ bao duge chia thanh cac nhém khac nhau:
té bao dan, t€ bao dd (kém) va t& bao dy trit dinh dudng.

Té& bao dy trit dinh dudng déng vai trd tang trit va phan phoi chat
dinh dudng cho cay. D6 1a cac t& bao parenchym thanh méng, chiic
nang cha ching duge duy tri trong gb giac.

T& bao dan va t&€ bao dd 1a cac t& bao chét, rudt té& bao chita chit
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long hoac khong khi.

Trong g6 14 rong, t& bao c¢6 chic ning din truyén 1a cac t& bao éng
(mach), con t& bao d3 (kém) c6 dang sgi.

Trong g6 la kim, t& bao tracheit dam nhén ca hai chic ning trén.

Chat long van chuyén dude trong cay, tit t&€ bao nay sang t& bao
khac. nhd ¢6 cac cap 16 théng nhau giita cac t€ bao canh nhau.

L4 1a phin thing cta I6p thit cdp, con 16p so cdp dude git lai dé
dong vai tro mang ban tham.

Nghién ctiu hé théng 16 cia t€ bao 1a cdn thiét dé hiéu siu qua
trinh ngdm tdm gd cling nhu qua trinh thim chit 1dng khi nau
xenluloza.

1.1.3.1. Té¢ bao gé ld kim

T& bao gb 14 rong va 14 kim cfing ¢6 su khac biét.

(6 14 kim chita 90 + 95% t& baoc tracheit va 5 + 10% té& bao tia.

Tracheit lam cho gb ¢é do bén cd nhat dinh, dac biét la tracheit gb
muédn, ¢é thanh day. Déng thdi tracheit ciing déng vai trd din nude,
dac biét 1a tracheit gé sém, thanh méng, ¢é rudt 16n.

Sing nhu doi v6i cac loal té bao khae, d6 1én t&€ bao tracheit thay

d61, tuy thude vao yéu t& ngudn goe va didu kién sinh trudng.

Sy khéac nhau nay thé hién & cac loai eay khac nhau, § ting ca thé
trong mot loai cling nhu & cic phan khac nhau ciia than cay, tham chi
d nhitng vi tri khic nhau ca mét vong nam.

Do d6, can c6 nhilng quy dinh chat ché khi 14y miu phan tich.

Chiéu dai t&€ bao trong than cay ting din tif tuy ra ngoai va chidu
dai ciing dat cye dai & khoang giita clla than cay.

Tracheit ¢ gb mudn hodic & cac vong nam méng thudng dai hon va

manh hon cac té bao tao ra ¢ that ky thuan lgi.

Theo huéng tiép tuyén, chiéu réng cia t& bao thay déi it. Nhung



theo hudng xuyén tim (dudng kinh), sy khac nhau giita trachit gb sém
va gb muén kha rs rét.

Chiéu dai trung binh tracheit gé 14 kim 12 2 + 4 mm; chiéu réng la
0.02 + 0,04 mm; chiéu day thanh t& bao tracheit gb sém 2 + 4 pm va gb
mudn la 4 + 8 pm. _

Phan g6 mudn c6 t€ bao thanh day bén cd hoc hon phan g sém.

G6 1a kim cb cac t€ bao tia.

Chiéu réng cia tia tudng dng véi chiéu réng cia mot t€ bao tia.
Trong tia, mét s6 diy t€ bao parenchym nim chéng 16n nhau, con té
bao tia tracheit thudng ndm phia trén va phia dudi cha day
parenchym.

Parenchym 12 t& bao sfng, thanh méng. 6. mot s6 loai cay 14 kim,
t& bao c6 kich thude sau:

Chiéu dai té bao peranchym 1a 0,1 + 0,16 mm; chiéu réng t& bao la
2+ 50 pm. _

T& bao tia tracheit ciing ¢ kich thude tuong ty va c¢6 chic ning
tuong ty, d6 la truyén dan chat long theo huéng ngang.

Ngoati ra, trong ciy 14 kim con ¢é kénh dan nhua.

Kénh dan nhya 12 khoang khéng gian giita cac t& bao. Cac kénh
nay néi véi nhau tao nén mét hé théng kénh dan nhua cho toan b cay.

Kénh ngang luén ndm trong cac tia, do cac té bao tia x&p khoéng
kin, 48 lai khoéng tréng 1am kénh dan. D6 14 cac t& bao parenchym xép
quanh kénh va tiét nhua vao kénh.

O mot s8 loai ciy (nhu théng), kénh din nhya tap trung & gé 161 va
goc. O mét s8 loai khac, kénh din nhya phén bé trong toan bd phan g
cua cay.

1.1.3.2. T¢ bao g6 lé réng

G6 14 rong chita mét s& loai t& bao, ddm nhan cac chitc ning khae
nhau,

10



Hé thong dd gom cac t& bao dang sgi goi 1a sdi gd hoac libe. Heé
théng dan gdm cac t& bao hinh 6ng, ¢ rust 16n. Hé théng du trit dinh
dudng gém t& bao tia parenchym.

Ngoai ra, trong gb 1a rong cé loai t& bao pha trdn cac dang trén va

duge xép vao tracheit dang soi.

Té& bao dang libe (thay xa gd) va tracheit dang sgi chi€ém 65 + 70%
thé tich than gd.

T& bao dang libe thanh day, rudt nhé, thanh t& bao ¢6 15 don gian.
D6 dai t& bao libe 0,7 + 1,8 mm (trung binh 13 1,1 = 1,2): rong 14 + 40
wm; thanh té& bao day 3 + 4 pm. Trong mét s6 loai gb 1a réng, sgi gb
tham chi c6 thé dai 4 mm.

fjng dan tao thanh tit cac t& bao cd s& ngén co thanh mong, dai 0,3
+ 0.4 mm, réng 30 + 130 pm. Cac t& bao nay xép néi dudi nhau, tao
thanh éng dai. Cac t€ bao théng nhau do phan ddu, phin cudi bién
mat.

Ong din tao thanh theo kiéu nhu vay c¢6 thé dai vai mét va e6 kha
nang dan nudc t6t hon tracheit clia gb 1a kim. Céc éng din nay dac biét
cdn vao mua nay lbc.

O mot s6 loai g8 x6p, hé théng 6ng dan duge phan bd déng déu
trong vong nam. O mot s loai khac, cac ong dan & phin gb sém nhiéu
hon va 16n hon so véi gd mudn.

Trén thanh t&€ bao dng dan cling ¢6 mot s loai 18 khac nhau.

Dya vao nhitng khéc biét ndy va cliing vdi nhitng.dac diém khac
ctia cac loai 16, ta c6 thé nhan bigt duge ting loai t& bao g.

Tia g6 14 réng chi chiia t& bao parenchym, chiéu réng cua tia thay
d6i theo huéng tiép tuyén. Chiéu cao cua tia {quan sat trén hinh chigu
ding) thay déi tif mot tram dén vai tram day t& bao chéng 18n nhau.
Tia chiém téi 5 + 30% thé tich gb.
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1.1.4. Su sinh trudng cla ciy va su phat trién cla t& bao

Cay than gé khéng nging 16n 1én theo chiéu cao va dudng kinh,
tuy nhién, cang vé sau, qua trinh cang cham lai.

Cay 1én theo chidu cao nhd qua trinh phan chia t& bao & chéi ngen.
Trong khi dé, dudng kinh tang ddn nhd sy phan chia t& bao trong tang
phét sinh cta thén cay.

TAng phat sinh gébm mot s8 16p t& bao. Nhung chi c6 mdt 16p t&€ bao
s6ng, thanh mong, chita ddy nguyén sinh chat, duge goi la t& bao
nguyén thuy la ¢é nang Iue phén chia vé han.

Mot t€ bao nguyén thuy sinh ra mét t&€ bao nguyén thuy khac va
mdt t& bao me. T& bao me nay lai phan @61 thanh hai t& bio con, méi té&
bao con lai phan chia tiép tuc theo phuong thite trén.

T& bao ¢ tAng phat sinh khdng ngimg phan chia tao ra té bao vé
phia trong lam thanh gd va vé phia ngodi lam thanh vé.

Qua trinh sinh trudng cta cdy gin lién véi su hinh thanh va 1én
1&n cta t€ bao thuc vat.

Pa s§ t€ bao ndm doc than ey, chi ¢6 mét phdn nhd ndm ngang
than cay.

Khi t& bao phan ddi, ddu tién, 16p so cap duge hinh thanh. Ldp nay
chita xenluloza, hemixenluloza, pectin va protein. Ldp sd c&p nhu mét
céi boe chita ddy nguyén sinh chat. Nguyén sinh chit gdm nuée, mot s6
chat hitu ¢¢ va vé co.

Khi 16p s¢ cip phat trién bing kich thude t& bao lic trudng thanh,
thi bat dau hinh thanh 1ép thd hai cta té bao vé phia bén trong cua
boc, dude goi 1a 16p thit cap.

Lép thi cap day hon 16p so cap va tao thanh cht y&u ti xenluloza
va hemixenluloza.

Nguyén sinh chat chuyén hoa thanh céc chét cia 1dp té bao, dé lai
khoang tréng bén trong goi 1a rudt t& bao.
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Qua trinh lignin hoa t& bao bt diu ti khi hinh thanh lép thi cap
cua té bao.

Sy hinh thanh va phat trién din clia phéan gd 161 ciing 1a qua trinh
gquan trong déi véi su sinh trudng cua cay.

Cay sinh trudng dén db tuéi nao d6, phén gb phia trong cua cay
bién thanh gb 161, chila toan té& bao chét. Ty 1é giiia 16i voi toan bd phan
gb ciing ting din theo qua trinh sinh trudng cta cay.

Khi hinh thanh gé 15i, t& bao parenchym bi chét, tao thanh chat
htiu co nhu axit nhua, cac hop chat phenol, chit mau...

O gd 1a kim, cac 6ng din bi nit kin bdi tyloza, mét loai ete ciia
xenluloza.

Tyloza, qua céc 16 clia t& bao tia nAm canh, di vao &ng dan va dan
din bit kin &ng dan. Cac t& bao din truyén ¢ viing gb 18i cham dit hoat
ddng caa minh.

Qua trinh bién ddi xay ra & g 16i ¢6 thé chi phéi mét sé tinh chat
clia gb nhu kha ning tham hoa chat vao gd, danh hudng cha cac chat

trich ly & g6 d€n qua trinh san xuit xenluloza, gidy...

1.2. CAU TAO VI MO CUA GO

G6 hinh thanh tit cac t& bao. Nhiéu tinh chat clia gd lién quan téi
cac linh vite ing dung khéac nhau duga trén cdu tao vi md ciing nhu cau
tao vi md cta gb.

Cac t& bao gb khéng phai tén tai roi rac ma duge lidn két véi nhau
nhd lignin, mét hop chit cao phan td ¢6 dac tinh thom.

Cac té& bao ciing c6 ciu tao dic biét, giup cho cay thich nghi véi
thién nhién khic nghiét dé tén tai va phat trién.

1.2.1. Nén tang cd ban cua thanh t€ bao

Dai phan tu xenluloza ¢é do dai khoang 5.000 nm, tudng tng véi
do trung hgp DP = 10.000.
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Phan td xenluloza tap hgp lai véi nhau, nhd tudng tac van der
Waals va lién két hydro gita cac mach phan td, tao thanh vang dinh
huéng hay con goi 1a viung tinh thé,

Khi tuong tac gilta cac phan ti yéu, cdc mach phan td khéng dinh
hudng, tao nén vung vd dinh hinh.

Mét mach dai phén ti ¢6 thé ton tai trong mét viing tinh thé hoac
-di qua mdt s6 vung tinh thé va mét s vang vo dinh hinh (xem 3.1.2).

Cac tinh thé cing véi vung vé dinh hinh két hop lai véi nhau
thanh t6 chite 16n hon goi 1a b6 mach.

Cac b6 mach lai sap x&p trong mot td chite 16n hon nita, rdi tap hgp
thanh 1ép xeay quanh truc cua t€ bao, hinh thanh nén bé khung sudn
cua t€ bao.

Cac bé mach, cau trac quan sat duge bang kinh hién vi dién tu,
ditge coi 12 nén tdng co ban tao nén bo khung sudn xenluloza ctia thanh
t& bao.

Hemixenluloza da phan & ving vé dinh hinh. Chi ¢6 mdét phan
hemixenluloza dinh hudng theo ving tinh thé cta xenluloza, cling ¢6
nghia 1a déng huéng v6i bé mach xenluloza.

Lignin ton tai 8 khodang tréng gita cac tinh thé cung véi phin lén
hemixenluloza. .

Xenluloza, hemixenluloza ciing nhu lignin 14 cac cau tit tao nén
thanh té& bao. Tuy vay, ham lugng cta ching tuy thudc vi tri trén
thanh té bao.

Hon nita, hudng sdp xép cGa cac bé mach xenluloza cing khac
nhau tuy theo vi tri trén thanh t& bao.

Lignin tap trung & 18p lién két gidta cac t& bao, cang di sau vao
phia trong cia méi t& bao, ham lugng lignin cang gidm.

1.2.2, CAu tao thanh t& bao

Thanh t& bao gbm hail 16p. L6p ngoai mong, goi 1a 18p sd cap vi
duge tao thanh trude. Lop trong day hon, duge goi 13 16p thi cap, vi
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dudc tao ra mudn hon.
Lép ngoai khong phéan chia thanh phéan 16p.
Ldp trong c6 ba phan 16p, S,, S, va S, ké tit ngoai vao trong (hinh 1.3).

O cac phan 16p khac nhau cta 16p thit cap, su sdp xép cac b6 mach
dai phan tu xenluloza ciing ¢6 su phan biét.

Hinh 1.3. C4u tric thanh t& bao gé:
ML: 16p lién két giita cac té bao; P: 16p so cap; S,, S,, Sa:
cac phan 16p cua 16p thi cap; W: mang ti cac hat nho.

Lép s cap chi 1a mdt mang mong, véi dé day 0,1 + 0,2 pum.
Lép nay tao thanh tu xenluloza, hemixenluloza va duge bao phu

bai lignin. Ngoai ra, 16p nay cling chiia pectin va protein.
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Tuy khéng phan 18p rd rét nhu 16p thi cap, nhung & phan ngoai va

phan trong cua 16p, cac bé mach xenluloza sip x8p khac nhau.

O phin ngoai, cac bo mach sdp xép khong trat tu, trong khi d6, & phan
bén trong cua 1dp, cic bé mach ndm gin vudng géc véi truc eiia t& bao.

G 16p so cdp nay, lignin cling déng vai tré chat lién két. Tai day
ham lugng lignin cao hon & 1&p thit cdp. Tuy vay, do 16p nay mong nén
téng luong lignin khéng 16n.

Ldp th cap day hon va gdbm ba phan lp.

Phan 16p ngoai cung (8,) va phén 18p trong (S,) tucng d6i mong,
trong khi dé phan 16p giia (S,) day hon. Phan 18p giita chiém téi
80 + 95% chat liéu cta thanh té€ bao.

Phan 16p 8, day 0,2 + 0,3 pm. O phan 1dp nay, céc bé mach xé&p
theo kiéu xodn &c trai hodc phai, tao thanh goc 50° + 70° so véi truc x¢

sgi. Cac b6 mach x&p chéng 1&n nhau thanh 16p, bao gdm 3 + 4 tang bé mach.
Phan 16p S, 12 phan chu y&u ctia 16p thu cap.

O t& bao tracheit cfia g 14 kim, chidu day phan 16p S, 14 1 um (3

phén gd s6m) va 5 um (8 phin gé mugn), gém hang tram ting bé mach.

Cac Joai t& bao khac nhau c6 bé day khac nhau. Sy sip xép cac bo
mach cing khae nhau tuy theo ving gé sdm hay g6 muén. O viing g
som goc léch cta cac bo mach so véi truc xd 14 10° con § vang g5 mudn,
goc léch 1a 20° + 30°,

Cac déc trung vé d¢ day cia 16p cling nhu sy sép xép cac bé mach &
16p nay c6 anh hudng quyét dinh t4i d6 cing cap cda xd xenluloza cling
nhu cac tinh chat lam gidy.

Céu trac 18p S, duge thé hién & hinh 1.4,

Phan 16p 8, moéng, véi do day 0,1 um, bao gém vai tAng bo mach,

sdp x&p theo hudng xoin &c phai hoic trai. Cac bé mach tao géc
50° + 90 so véi truc xo, tuy thudc titng loai thuc vat.



Hinh 1.4. CAu trac phan 16p S, cta 16p thi cap.

Ngoai cac 16p cua té bao duge mé ta & trén, trong cay la kim va mot
s0 loai cay la rong con c6 mot mang mong vé dinh hinh pha 1én mat
trong cua phén 16p S..

Thanh phan cta 16p nay chua dude nghién ctu k¥, hon nita méi
loai cay lai c6 dac diém riéng.

Cac t& bao gb khéng nam rdi rac ma dude gian két véi nhau béi
lignin. Lignin 1a ciu ti chu yéu tao nén 16p lién két gitta cac té bao
(thuong goi la 16p gitia - middle lamella). M#c du ham lugng lignin &
day rat cao, nhung phin 16n lignin cta g6 lai nim & 16p thi cdp cia
thanh t& bao (t6i 70%), vi thé tich 16p thi cap 16n.

Déi véi xo béng, su sdp xép cac bé mach trat tu hon ngay tit 18p so
cdp, nhu 6 hinh 1.5.
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Hinh 1.5. C4u tao thanh t& bao xd bong.

1.3. THANH PHAN HOA HOC CUA GO

Thanh phan hoa hoc cta gb rat phtc tap. Phan 16n hop chat caa gb
14 cao phan ti. Cac hgp chit nay khéng phai 1a mét hdn hgp co hoc, ma
12 mot hé thong gom céac chit co tuong tac véi nhau vé hoa 1y hosc hoa

hoc.

Do dé6, viéc tach riéng ting cau ti dé nghién ciu hodc st dung
thudng kém theo bién déi it nhiéu, khac véi trang thai nguyén thuy
cua chung.

1.3.1. Cac loai hgp chat cta gé

* Cacbohydrat:

Cacbohydrat chu yéu 1a cac polysaccarit. Cac polysaccarit thuong
chiém 3/4 khéi lugng cac chét cua gb. Ching bao gbm cht 1a xenluloza

va hemixenluloza. Ngoai ra con cé cac chit pectin, tinh bot...
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Gd ciing ch@a polysaccarit hoa tan duge trong nudc nhu
arabinogalactan.

Ngoai ra con cd mét s6 loai saccarit va oligosaccarit tdn tai trong
thé giéi thue vat.

Trong s6 cac cacbohydrat, xenluloza 13 cau td chinh cGa g8, thudng
chi€m khoang mét ntia khéi lugng cae chit cla gb.

* Hop chat phenol:
Trong gb c6 nhiéu loai hgp chit thom chita nhém hydroxyl.

Hgp chat phenol ¢6 ham lugng 1én nhat 1a lignin. D6 12 hgp chat
thdm cao phan ti, chita nhém hydroxyl ma mét phin bi metyl hoa.

Ham lugng lignin tang d4n cing véi qua trinh hoa gb clia t& bao. O
gd trudng thanh, lignin chiém khoang 20 + 30% cac hgp chat cla gé.

Lignin khong tan trong dung méi trung hoa do ¢é cdu tric mang
khéng gian.

Ngudc lai, trong gb cling ¢6 mdt s6 hgp chit phenol tan dudc trong
nudc hodc dung mdi trung hea, duge xép vao nhém cac chat trich ly,
nhu chat mau, lignan va moét phin tannin.

Mot s6 hgp chat phenol khac tan duge trong dung dich kiém hoac
dung dich axit.

Dang luu y 14 mét s6 loai gb chita cac hgp chit phenol ¢é anh
hudng xau téi qua trinh san xuat xenluloza gidy.

* Cdc chdt tecpen va tecpenoit:

Loai hgp chit nay baoc gdm cac ciu tit dé bay hoi {trong thanh
phén cua tinh ddu théng) va cic axit nhua. Cac hgp chat loai nay
chiém téi 5% trong gd 14 kKim, nhung lai hdu nhu ving mat trong gb la
rong.

¥ Cdce chidt mach béo:

Loai hgp chit nay bao gdm axit béo no va khéng no, thudng tdn tai
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dang este vG1 rugu trong chit béo va sap. Axit béo mach ngin nhu axit
axetic thuong ton tai trong lién két este véi polysaccarit, ham lugng c6
thé t6i 1 + 5%. M6t s§ nguyén lidu gb ciing 1&4 ngudn cung cidp quan
trong axit axetic.

* Rugu:

Hgp chdt loai nay gdm rugu mach béo, rugu vong sterol hodc rigu
vong khae.

* Protein:

Protein la cAu tit quan trong 6 t& bao non. Trong gd trudng thanh,
ham lugng protein chi€m khoang 1%.

* Cdc chdt vé ca:

Cac chat vé cd ¢6 it hon 0,56% trong gbé vung 6n d6i. Ngude lai, d cay
nhiét d6i, ham lugng chat vé co, thé hién & ham lugng tro, kha 16n. Maét
s6 loai cAy c6 thé chita téi 5% tro ho#ic nhiéu hon. M6t s6 nguyén lidu
thue vat ma nude ta thudng ding dé san xudt gidy nhu tre nia, ba

mia, c6 ham lugng tro 1 + 2,5%.

Ngoai ra, mot s& loai cay con cha cac hgp chat hitu co khac, nhu
rugu vong da chiec, aldehyt, alealoit... Cay cao su, mét loai cay cong
nghiép quan trong ¢ nude ta, cho latex chia palyisopren, nguyén ligu
cua nganh cao su.

1.3.2. Phan riéng cac thanh phan cua gé

D¢ phan tich hodc nghién citu cac ciu ti clia gb, ta cAn tach riéng
ching khéi cac thanh phan khac. Néi chung, khéng c6 phudng phap
nao hoan toan thoa man yéu ciu cha cac nha khoa hoe.

Théng thudng, khi c6ng bd két qua nghién ctu, phai kém theo ghi
chi vé diéu kién tién hanh qua trinh tach chat.

Theo quy ude, cac hgp chdt chinh cha thanh t& bao Jude xEp vao
mét nhém, con cac chat khae thude nhém th hat.

20



Nhém céu ti khong phai 1a thanh phan chinh cla t& bao gém cac
ch&t hoa tan duge trong dung moi trung hoa, nhu chat béo, nhua, sap...
va moét 86 hgp chat khong tan hoan toan trong cac dung méi trén, nhu
hop chdt vo cd, cac chit pectin, protein.

Gé sau khi duge gial phéng khot chdt trich ly chi con lai lignin va

holoxenluloza. D6 1a nhém chat chl y&u ctia thanh té& bao.
Holoxenluloza gdm xenluloza va hemixenluloza.

Xenluloza 1a polysacearit dang homopolyme, vi mach phén ti chi
chita mét loai don vi mét xich S-D-glucopyranoza.

Hemixenluloza chll yéu la polysaccarit phic hgp, con goi la
copolyme, vi trong mach dai phén ti tdn tai nhidu loai don vi mat xich
saccarit khéc nhau.

Khi thuy phan dé&n cung, hemixenluloza tao ra cac monosaccarit
nhu hexoza (D-glucoza, D-mannoza, D-galactoza), pentoza (D-xyloza,
L-arabinoza), ciing nhu dan xudt cua saccarit nhu metoxyuronic.

Ngoai ra, ta con thu dude axit axetic. Axit axetic tao thanh do
phan huy este gitta nhém axetyl lién két véi mot §6 polysaccarit.

Cac saccarit khac nhau tao thanh trong qua trinh thuy phéan c6
thé duge xac dinh nha séc ky...

Céac axit uronic hodc monometyluronic 14 sén phidm dac trung cta

qua trinh thuy phén polysaccarit phi xenluloza.

Ham lugng cac don vi uronic duge xac dinh theo phuong phap don
gian nhat 1a dinh lugng khi cacbonic thoat ra do decacboxyl hoa axit
uronic, khi dun séi trong dung dich HCI 12%.

Trong phong thi nghiém, holoxenluloza thu duge bang cach tach bo
lignin khoi phén gb da duge gial phéng khoi chat trich ly.

Holoxenluloza c6 thé duge xac dinh trén cd s6 két hgp luan phién
clo hoa va trich ly maAu bing hén hgp rugu - bazd hitu cd, nhu

monoetanolamin.
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Phan 1dn polysaccarit phi xenluloza cé trong holoxenluloza hoa tan
trong dung dich kiém.

Phan polysaccarit tan dude trong dung dich kiém duge coi la
hemixenluloza,

Trong thuc nghiém, hemixenluloza tach ra ti holoxenluloza nhg
trich ly bang dung dich natri hydroxit 18%. Phan con lai goi 1a anpha-
xenluloza.

Thuc t&, ta khéng thé tach hoan toan polysaccarit phi xenluloza tit
holoxenluloza. Do d6, thuat ngit anpha-xenluloza chi 1a cach gei theo
quy uéc dé chi xenluloza thu duge bang thyc nghiém, con chia mét
phan cac chat phi xenluloza.

Nhém axetyl, lién két dang este vdi polysaccarit phi xenluloza,
duge tach ra dudi dang axit axetic khi thuy phan trong méai trucng
axit, hodc dudi dang mudi khi thuy phan trong moéi trudng kiém.

Do dé, nhém axetyl co trong holoxenluloza, nhung khéng c6 mat
trong anpha-xenluloza, vi lién két este ctia né da bi phan huy khi tach
hemixenluloza tir holoxenluloza theo phuong phap trich ly bang dung
dich kiém 18%.

Lignin 12 hgp chat thom cao phan ti.

Cau tao cta dai phan tu lignin dya trén bo khung ctia don vi
phenylpropan C,C,.

Lignin phén lén ¢6 cau tao khéng gian, do d6, khéng hoa tan trude
khi bi phan huy.

Trong moi trudng axit, polysaccarit bi thuy phan, trong khi dé
lignin khéng bi hoa tan. Vi vay, phuong phap don gian dé xac dinh
ham lugng lignin 12 dinh luong phan chat rdn con lai, sau khi dung
dung dich axit sulfuric 72% dé hoa tan va thuy phan hét polysacearit
trong mau gb da duge gidi phéng khéi chit trich ly.

Lignin cling dé bi phan huy duéi tac dung cta mét 86 tac nhan oxy
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hoa chon lgc. Dua vao tinh chét nay, ta cing ¢6 thé xac dinh ham lugng
lignin.

1.4. TINH CHAT VAT LY CUA GO
1.4.1. Khéi lugng riéng biéu kién

Khéi lugng riéng bidu kién ctia gd 1a khéi lugng céc hgp chét cia gb
¢6 trong mot don vi thé tich gé.

Khéi lugng riéng biéu kién 1a ty 1é gida khéi lugng chat khé cla gb
va khsi lugng cta thé tich nude tuing ing véi thé tich mau gd, xac
dinh tai nhiét d6 4°C. Théng s& nav thudng xac dinh cho gb tuoi.

Trong khai niém “khéi lugng riéng biéu kién”, thé tich mau gé bao
ham ca thé tich cac mao quan.

Ngude lai, “khéi lugng riéng” 12 khai niém danh cho cac hgp chit
ctia thanh t& bao, véi gia tri hdu nhu khéng déi 461 véi moi loai gd la
1,53 +~ 1,64,

Trong thuc t&, dé don gidn ho4, cac nha san xuit dung thuat ngi
"khéi lugng riéng" thay cho khai niém "khéi lugng riéng biéu kién".

Thé tich khoAdng tréng chita khong khi trong hé théng mao quan
clla gb quyét dinh khéi luong riéng biéu kién cda gd. Néu nudc xAm
nhap vao hé théng mao quan thi gb sé chim, cho dit d6 1a loai gb nhe
nhat. '

Céc loai gb sit dung trong cong nghiép hoa hitu c¢d - xenluloza -
gidy thuong cé khéi lugng riéng bidu kién trong khoang 0,35 + 0,70.

Mot s6 loai gb co thé ¢6 khéi lugng riéng biéu kién 16n hon 1,00.
Cac loai gé nang nhu vay thudng duge dung vaoe muc dich khac.

Khéi lugng riéng biéu kién ctia gb phu thude vao loai cay, vi tri
trong cay, tudi clia cdy...

Khéi huong riéng biéu kién cia thyc vat 1a mot trong nhitng thong
s8 dude cac nha kinh t& - k¥ thuat xem xét khi st dung ching lam
nguyén liéu ddu cho san xuit hitu cd - xenluloza - gidy (xem thém 1.6).
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1.4.2. Ham lugng 4m

Ai luc ctia gd d6i véi nuéc co thé nhan thay khi dit g6 da sdy kho
vao méil trung am.

(36 kho s& hit 4m tdi ham lugng 4m cha gb dat khoang 30%. Do 1a
Zia tri bdo hoa déi véi cée chat hoa hoc cua gb.

Tiép d6, gb ¢6 thé nhan thém 4m do hién tugng hip phu hodc dudi
tac dung cua lyc mao quan, cho dén khi cac khoang trong trong gb
chita day nudc 1éng.

Phan nudc trong mao quan goi 1a “nude tu do”.

Nuéc hap phu béi thanh t& bao goi 14 nude lién két. Nude lidn két
chinh la y&u t& quyét dinh tinh chét cia gd.

Hién tugng thudng thdy vé dnh hudng clia nuée lén tinh chit cia
g6 1a su thay déi vé kich thudc cha gb.

(o khd truong nd (tang thé tich) khi tiép xte véi nude cho dén khi
dat t6i diém bac hoa. Mic do trudng phu thudc vao ham lugng 4m
trong t& bao gb (xem 3.2.2).

Muc d6 truong, hoac nguge lai, mic co ngét cha gd theo chidu
ngang than cay 1én hon rd't nhiéu so véi mic co ngét theo chidu doc.

Théng thuong gé ¢c6 mat do 16n co ngét nhidu hon so véi gb ¢6 mat
d6 thap, g6 1a rong co ngst nhidu hon gb 1a kim.

D61 véi mot loai gd, phan gb nang co ngét manh hon so véi phan gb
nhe. Tuy vay, ciing c6 loai g6 khong theo xu huéng trén.

Ham lugng am ciia gd duge tinh theo gd kho tuyét d6i hodc theo gb
am, tuong Ung ta c6 két qua vé do 4m tuyét déi hodc d6 Am tuong déi,
tinh theo phan tram (%).

D6 4m cua nguyén ligu thye vat ciing 12 théng 8 dude cac nha
cong nghé quan tdm. Vi dy, déi véi qua trinh nau xenluloza, nguyén
liéu thye vit can ¢6 d6 4m thich hop va én dinh dé khéng gay anh
hudng xau téi qua trinh céng nghé.
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Ngoai khéi lugng riéng biéu kién va d6 4m cia gb,-tuy thude vao
muc dich st dung gé, cac tinh chat cd ly khac nhu kha ning cach nhiét,
cach dién, kha nang chiu udn, chiu nén... ciing 1a nhiing van dé thudng
duge quan tam.

1.5. TINH CHAT HOA HOC CUA NGUYEN LIEU GO

30, véi tu cach ia vat liéu phitc hgp, cling duge sit dung truc tiép
lam nguyén liéu ddu cho mdt sd qua trinh hoa hoc, nhu qua trinh thuy
phan g8, nhiét phan gé.

Trong nhiing thap ky gan diy, phan Ung bién tinh cling duge thuc
hién truc tiép 1én nguyén liéu gb, vi du, déng trung hgp ghép (xem
4.2.2), qua d6, nhiéu tinh nang st dung duge hoan thién hon.

Cac qua trinh nay sé duge thao luan k¥ khi nghién ciiu titng thanh
phan hoa hoc cia gd & cac chuong sau.
1.6. NGUYEN LIEU THUC VAT THUONG DUNG TRONG
CONG NGHE HU'U CO - XENLULOZA - GIAY
1.6.1. Gé 14 kim

Xét trén quy md toan thé gidi, gé 14 kim 14 nguyén liéu quan trong
cho edng nghé hoa, dic biét cho sgi nhén tao va giay.

Gd 1a kim thudng dung cé dd dai xo 3,0 = 6,0 mm, théng thudng la
3 + 4 mm. Loai ¢6 d6 dai t& bao 18n 1a Taxodium districhum.

Gé 1a kim duge goi 1a gd mém, ¢6 khoi lugng riéng biéu kién la 310
kg/m® + 560 kg/m®.

G 14 kim thudng 6 thanh phin hoa hoe nhu d bang 1.1,

Bang 1.1. Thanh phdn hoa hoc ctia gd 14 kim

Xenluloza 41 + 44% thuong la 43 + 44%
Hemixenluloza 25 + 30% 26+ 27%
Lignin 26 + 33% 27 + 20%
ChAt trich ly 0,6 + 6,8%
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Loat c¢6 ham lugng chit trich ly cac 1a Pseudotsuga taxifolia va
Pinus echinata Mill.

1.6.2. G 14 réng

G4 14 rong ¢6 nhiéu loai hon gé 14 kim, dac biét & vang nhigt déi va
can nhiét ddi.

Hang tram loai g6 14 rong da duge nghién ciiu dé s dung cho cong
nghiép xenluloza - gidy, edng nghé sdi nhan tao, chit déo...

Go la rong thudng dung c6 d6 dai xa 0,7 + 1,8 mm, théng thudng
nhat 14 1.0 + 1,2 mm. Mét s§ it trudng hop, t& bao 6 46 dai 3,5 = 4 mm.
Tuy vay, nhing loai gb la rong cé d8 dai xo 16n thudng 1a g rat cing.

Trong trudng hop gd qua cdng, nhiéu khé khan sé xuit hién khi
chat manh va khi nau xenluloza vi hoa chit khé tham vao manh
nguyvén liéu.

Do dé, cac nhd sdn xuft chap nhan st dung cac loai gb 14 réng cé
xd tuong déi ngan so véi gb 14 kim.

Cac loai nguyén liéu thuong diing nhat 14 gb duong, gb bach dan...

Bach dan 1a nguyén lidu dé sin xuit bat co - hoa, bt nita hoa hoc,
bot hoa hoc. Mot s loal bach dan cé thé dung dé san xuit bot gb hoac
bot xenluloza cho ché bién hoa hoc.

Bot hoa ti bach dan c6 thé san xudt theo phuong phap sulfit (loai
g0 it nhua), sulfat, sulfat c6 thuy phan so bé.

Cac nude dung nhiéu nguyén liéu bach dan 13 Australia,
Achentina, Braxin, Nam Phi, Dong A, trong do c6 Viét Nam.

Cac loai gd bach dan ¢6 d6 dai xo 12 0,8 - 1,1mm, khai luong riéng
biéu kién la 320 + 900 kg/m®.

Nhiéu loai gb 14 rong ¢6 mat dé cao, cling, nén dudc goi 1a gb cine.
Tuy nhién, ciing ¢6 mét s6 loai g6 14 rong c6 khéi lugng riéng biéu kién

thap. Do d6, tén goi g6 cing hay gd mém chi 14 tuong d6i, c6 tinh quy
ude.
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(36 14 rong c6 thanh phan hoa hoc nhu ¢ bang 1.2,

Bang 1.2. Thanh phan hoa hoc g5 14 rong

Xenluloza 40 + 53%
Hemixenluloza 27 = 40%
Lignin 16 + 30%

Nhin chung, trong gé 14 rong, hhm luong xenluioza cao hdn so véi
g6 14 kim, ham lugng hemixenluloza 16n hon va ham iugng lignin thap
hon. G6 bach dan & cac nudc trén thé gidi cling nhu & Viét Nam ¢6
thanh phan hoa hoc nam trong cac khoang di dan ra & trén (xem thém

bang 1.5).

So véi gb 1a kim, g6 14 rdong c¢6 nhiéu nhuge diém, nhung ching
ciing ¢é mot s6 uu diém nhat dinh.

G4 14 rong néi chung ¢é mat d cao han gd 1a kim. Do d6, c6 thé
tang khai lugng nguyén lidu nap vio thiét bi ndu, ting nang suit thiét

bi, giam tiéu hao hoa chit va giam chi phi nang lugng.

Hon niia, ham lugng xenluloza trong gé 14 réng thudng cao hon so
v6i g6 1a kim, nén hiéu sudt bot gidy di tit gb clng thudng cao hon gb

mém.

Ham lugng hemixenluloza trong gé 1a rong thudng cao hon trong
gd 1a kim. DAy la vu diém khi ding gb 14 rong dé san xuit xenluloza
cho gidy. Tuy vay, khi san xudt xenluloza cho ché bién hoa hoc, ham
lugng hemixenluloza 16n lai la diéu bat lgi.

Nhuge diém Ién nhdt cha gb 1a réng la xo ngdn, lam cham qua
trinh thoat nudce khdéi 16 gidy uét trén thiét bi xeo gidy cing nhu anh
hudng xau téi chat lugng san pham giay.

Dé khac phuc nhuge diém nay, trong nhiéu trudng hgp, ching han
san xudt gidy in téc dd cao, ta cn b6 sung mdt ty 1& thich hop bt

xenluloza xd dai tit gb 1a kim hoac tre nita.
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G6 ciing la nguyén lidu cho cdng nghiép thuy phan dé thu cac loai
saccarit nhu hexoza, pentoza.

Hexoza c6 thé 1én men rugu; pentoza cé thé chuyén hoa thanh
furfural, thanh rugu da chic hoic 16n men nuési gia sie.

Mot s loai cay gidu pentozan cé thé diing 1am nguyén liéu dé san
xuit furfural. Trong phong thi nghiém, cti ngd duge st dung dé didu
ché furfural.

Go cfing 12 nguyén liéu chinh cho cong nghiép nhiét phéan, tao ra
cac san pham cling nhu cdc chit lam nguyén lidu tdng hop hitu co - cao
phan tu. Qua trinh nay dic biét quan trong khi nguén diu - khi bi can
kiét.

1.6.3. Tre nira

Ho tre cing 14 nguyén liéu quan trong déi véi cong nghé hoa cla
nhiéu nudc trén thé gisi, dic bidt cac nude chau A. Viét Nam cang 6
diéu kién ty nhién thuin lgi cho tre nia phat trién, nén tit lau tre nia
ciing duge st dung dé€ san xust gidy, nhung chua duge ding dé sin
xuét sdi nhén tao nhu 6 mdt s6 nude khac trén thé gisi.

Cac loai tre nita ¢6 xd kha dai. Do dai cuc dai elta x6 14 2 + 9 mm,
dé dai cye tiéu 12 0,2 = 1,5 mm, trung binh 14 1,3 + 4,0 mm.

Néi chung, xd clia tre nita dai hon xo gd 14 rong, do dé, thudng dude
st dung dé hoan thién tinh chét co 1§ cla vat liéu xenluloza di tir gb 14
rong.

Thanh phén hoa hoc clia tre nia trinh bay 6 bang 1.3.

Bang 1.3. Thanh phéan hoa hoc cta tre nia

Xenhtloza 50 - 66%
Hemixenluloza (pentozan) 15 + 22%
Lignin 21 + 30%

VE cflu tao giai phau, tre nita 13 loai than c6 dét, gifta cac dét 6
vach ngan. D&t tre ¢é hinh 8ng.
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Céc t& bao nim theo chidu doc clia than cay, khéng cé té€ bao nam
ngang. Do d6, khi ndu xenluloza, hoa chidt hau nhu chi th&m theo
chiéu doc.

Mot dac diém nita la tre nita khong cé 16p v6 béc duge nhu & go.

Ldp ngoai cing & than tre nia rit cing chéc, chita nhiéu hgp chat
silic.

Brong qua trinh san xuét xenluloza, hdp chéat silic 1Ang dong trén
thanh thiét bi truyén nhiét lam giam hé s§ truyén nhiét cta thiét bi,
cAn dinh ky xtt 1y.

1.6.4. BA mia

Mia, saccharum officinarum, 1a loai than thao, cao 2 + 4 m, dudng
kinh c6 thé téi 40 + 60 mm.

Mia chiia 70% nude. DPudng cht yéu nim & tuy cay.

Sau khi ép tach dudng, ba mia con chita khoang 50% 4m va 1 + 2%
duong.

Tuy gbm 25 + 30% chat khé ciia bd mia. Tuy khéng c6 cdu truc sdi.

Trong qud trinh n&u xenluloza, tuy bi phan huy thanh chat nhay,
cAn trd cac qua trinh cong nghé tiép theo nhu rita, xeo tdm va siy. Do
do, tuy mia can dudge loai bo. '

Ba mia khit tuy cé6 46 dai xo 0,8 = 2,8 mm, trung binh la 1,7 mm.

Vé thanh phan hoa hoc, ba mia chita 40 + 50% xenluloza, 18 + 23%
lignin va 20 + 25% pentozan.

Trong thuc t& san xudt, tuy duge tach bd bing phuong phap udt
hoac phuodng phap kho.

Theo phuong phap khé, tuy duge tach ra bing may danh toi, sau
d6 ba di qua sang chon dé phan loai. _

Trong phucng phap uét, ba mia duge danh toi trong mdi truong
nuéc, sau dé qua sang phan loai dé tach bé tuy.
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Kho khan nay sinh trong phuong phap uét 1a van dé xi 1y tuy uét
va xi1 Iy nude thai.

Qua trinh tach tuy ¢6 thé hiéu qua va dé dang hon néu ba mia sau
khi ép duong duge thém vao mét lugng chat 1éng, lam moéi trudng cho
vi sinh vat phat trién. Qua trinh sinh hoc xay ra, lam bong lép tuy
ngay trong thdi gian chat déng bao quan.

Ba mia la nguyén liéu quan trong déi véi céng nghé hoa d nhiéu
nude trén thé gisi. O Viét Nam, ba mia cling da duge su dung tu nhiédu
thap ky dé san xudt gidy.

1.6.5. Rom ra

Rom ra la phé thai clia san xudt néng nghiép, nhung lai 1a nguyén
liéu tét cho ¢ong nghé hoa hoc - xenluloza - gidy,

Rom lda mi e6 d6 dai xo trung binh 1a 1.5 mm; ram lda gao cé dd
dai xd trung binh 0,5 + 0,8 mm.

V& thanh phan hoa hoc, him lugng xenluloza trong rom lua gao la
34 + 38%, trong rom lda mi la 36 - 42%. Rom ra ¢6 ham lugng lignin
thap: 17 + 19% ¢ rom mi va 12% & rom laa gao. Do d6, qua trinh phéan
huy lignin dé thu nhéan xenluloza dién ra d& dang hon.

Cac loai rom ra déu c6 ham lugng hemixenluloza cao, thuan Igi cho
qua trinh nghién bt gidy va rat thich hgp dé san xu4t mot s loai gidy,
chang han gidy khéng tham diu ma.

Qua trinh san xudt xenluloza tif rom gao ciing gap trd ngal nhat
dinh, d6 la ham lugng tro va ham lugng silic trong rom gao kha cao
(tro 11% + 18% va silic 8%), can tré 16n t4i qua trinh thu héi kiém.

Bét xenluloza thudng duge san xuit theo phuong phap NaOH:; dich
den thudng thai bo, khéng st dung dé thu héi kim.

O Viét Nam, rom ra cing dude st dung 6 quy md nhé dé san xuat
cacton bao bi.
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1.6.6. Cac nguyén liéu thuc vat khae

Céc nguyén lidu khac nhu vun béng, vo lanh, gai, day cing duge si
dung nhiéu trén thé gidi.

(3 Viét Nam, ti xa xua, dan ta da bigt dung vo cay gié dé lam gidy
chat luong cao.

Cac loai nguyén liéu khae nhu mét s6 loai ¢0o, 14 ciing duge st dung
tucng déi phd bién & mét s6 nude trén thé giéi.

Viét Nam cé tiém ning 16n v€ nguyén lidu thuc vat. Ngoai céc
nguyén léu da ké & trén nhu gb 14 kim, gd 14 rong, tre nda, bd mia va
rom ra, cidc nguyén lidu khae nhu xo vo, x6 14, c6 bang... dang dudge
nghién ctu dé st dung & quy mé céng nghiép.

V& nguyén téc, cac loai nguyén liéu thuc vat déu co thé st dung
duge trong cong nghé hoa hoc. Van dé quan trong 13 ving nguyén liéu
phai tap trung, trd higng 4 16n, hidu qua kinh té& cao, cic chat thai it
anh hudng téi méi truong.

Bang 1.4. Kich thudc t& bao mdt s6 loai nguyén liéu thyc vat

Nguyén Li¢u Chiéu dai trung binh | Chiéu réng trung
thuc vat cua xd, mm binh clia x0, um
Gé 1a kim 3.0+4 20 + 40
Go 14 rong 1,0+1,4 14 + 40
Tre nda 1,3+4 15
Ba& mia khu tuy 1,7 20
Rom laa gao 05+1 8+10
Rom lda mi 1,5 15
V6 lanh 30 20
Vo gai 6+ 20 22
Vo day 2,6 20
Xo bong 25 20
Say 1+1,8 10 + 20
Co esparto 1,5 12
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Ghi chu:

- Cac loal nguyén liéu thye vat thuong ding ¢ Viét Nam citng ¢6 kich
thude (& bao 14n cdn cac gia tri trén day.

- Trong cong nghiép gidy, ty 1& gitta chiéu dai va chiu rong ca t& bao rat
duge quan tam. Céc loai nguyén liéu cé ty 1& dai: rong clia t& bao thich hgp
méi duge s1t dung.

Bang 1.5. Thanh phén hoa hoc ciia nguyén liéu cho
xenluoza - gifly sit dung & Viét Nam, %
(s6 liéu nghién citu so bd)

Loai o
. 1 Xenluloza Lignin Pentozan Tro
nguyén liéu
Nia b0 - 51 21 - 24 16 - 17 1,6~ 2,1
Ba mia 49 - 50 22 -24 19 - 20 2-3
Bo dé 41 - 42 30 - 32 17-18 0,3-0,4
V6 day 44 - 47 14 - 15 14 - 15 5-6
Théan day 44 - 45 21-22 20-21 3-4
Bach dan 44 - 45 27 - 29 19 - 20 0,4 -0,5
So sanh:
Bach da bust:
feh dan robusta 44-45 | 32-33 | 15-16 | 0,4-06
(Cong G&)
T
D 50-62 | 190-26 | 15-28 | 0,7-52
(Cong Go)

32



Chuong 2

KHAI NIEM CO BAN VE CACBOHYDRAT

Cacbohydrat 12 nhém hgp chit ¢6 ¥ nghia quan trong ddi véi thé
g161 thue vat.

Cacbohydrat ¢6 ¢bng thic chung la C (H;0},, vé hinh thic giéng
nhu 14 hydrat ctua cacbon.

Cacbohydrat thuc chat 12 polyhydroxy, bao gdm tit cac chidt phan
tit thap dén polyme ho#c copolyme.

Sacecarit, dudng don, dude tao thanh trong qua trinh quang hgp
cua cay xanh tir cacbondioxit va nudc, sau do chuyén hoa thanh céc
chit hitu co cha cdy, nhd mét loat qua trinh sinh tdng hop.

Cacbohydrat dude x&p thanh ba nhém: monosaccarit, oligosaccarit
va polysaccarit.

Monosacecarit 14 dudng don, nhu glucoza, mantoza, galactoza,
xyloza, arabinoza... Cac dudng don nay hodc c6 sdn trong thue vat,
hosic xuit hién do qué trinh thuy phan céac polysaccarit tao thanh tu
chung,

Oligosaccarit trong ty nhién 1a cac hgp chit chita tit hai dén bay
don vi mat xich monosaccarit.

Céac don vi mét xich néi v6i nhau nho lién két ¢6 tén goi chung la
glycozit. |

Oligosaccarit tén tai v6i ham lugng thép trong thuc vat.

Oligosaccarit ciing c6 thé 1a san phdm thuy phan khong hoan toan
cac polysaccarit, lic dé d6 tring hop ¢6 thé cao hon bay.

Polysaccarit 14 hgp chit cao phén td, tao thanh tit cac don vi mat
xich monosacecarit. Cac don vi ndi véi nhau bang lién két glycozit, nhu
trong oligosaccarit.
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Polysaccarit c6 thé 1a homopolyme, tie 1a pelyme tao thanh tit mot
loai don vi méat xich (nhu xenluloza va tinh bdt) hodc la copolyme (chat
ddng trung hgp), nhut phén 16n hemixenluloza.

Hemixenluloza bao gom nhiéu loai don vi mit xich nén duge goi 1a
polysaccarit hén tap.

Polyuronit cling cé thé coi la copolyme vi trong thanh phan ctaa
mach phan tl ¢6 ca don vi mat xich monosacecarit va axit uronic.

Polyuronit la thanh phin quan trong cta rong tao va cling c¢6 mbt
lugng nhaét dinh trong thuc vat khac, duéi dang céc chét pectin.

2.1. MONOSACCARIT

Monosacearit, hodc dudng don, c6 thé chia nhém aldehyt hoic
chita nhém xeton.

Khi chta nhém aldehyt, hgp chat duge goi 14 aldoza: khi chia
nhém xeton, monosaccarit 14 xetoza.

Tuy theo s6 lugng cacbon trong mach phéan t, monosaccarit con
dudc chia thanh phin nhém, c6 tén goi Ung véi s lugng nguyén ti
cacbon trong phéan ti.

Aldopentoza la dudng dang aldehyt ¢6 nam nguyén t cacbon, con
xetohexoza 14 dudng dang xeton, cé sdu nguyén tit cachon trong phan tu.

Trong thyc vat, chi mét phan nho monosaccarit ton tai ty do. Phan
lén monosaccarit ton tai ¢ dang lién két, nhu trong hgp chat glycozit
(tannin thuy phéan), oligosaccarit va polysaccarit.

M4t hgp chit thude loai aldohexoza 1a glucoza.

D6 14 monosaccarit phé bién nhat trong tu nhién. Glucoza ton tai
ty do trong nhiéu loai thuc vat, dic biét ¢ nhiéu trong qua.

Glucoza ciing thu dude nhd thuy phan xenluloza hodc tinh bét,
dudi tac dung cua xuc téc axit hodc xdc tac enzym.

Céac aldohexoza quan trong khéc la mannoza va galactoza.

Don vi mét xich mannoza hodc galactoza 1a thanh phin quan trong
¢lia hemixenluloza.
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Cac dal dién quan trong nhat cia aldopentoza 12 xyloza va arabinoza.
Cac dudng nay la san pham thuy phan cta hemixenluloza.

Mét aldopentoza khac cling c¢6 vai tré quan trong la riboza, thanh
phan tao nén nucleozit. Nucleozit 1a hgp chit cla pentoza, ma trude
hét 1a riboza, véi bazo hilu co, trong dé pentoza tao lién két glycozit véi
nitg cua bazs hitu co.

Dudng bén cacbon tetroza hodc dudng ba cacbon trioza khéng tén
tal tu do trong thuyc vat,

Mgt loai dudng bén cacbon la erytroza trong hdp chat D-erytroza-
4-phosphat, 12 sdn ph4m trung gian quan trong cta qua trinh chuyén
hoa.

Monosaccarit ba cacbon nhu D-giyxeraldehyt va dihydroxyaxeton
14 cac cdu tu quan trong trong qua trinh trao déi chét cua té bao.

Monosaccarit chita bay nguyén t cacbon nhu sedoheptuloza cting
cé trong thuc vat véi ham lugng nho. Hop chat sedoheptuloza-7-phosphat
12 sAn pham trung gian trong qua trinh quang hdp cGa thuc vat.

So vdi dang aldoza thi dang xetoza clia saccarit it phé bién hon.
Dai dién quan trong clGa xetoza 1a fructoza, con dudge goi ia dudng qua.

O thuc vat, trong cac loal qua ngot va trong mat ong, fructoza cé .
thé tén tai ty do hodc dudi dang lién két.

Dang lién két cta fructoza quen thudc véi doi séng hang ngay cta
con ngudi 14 dudng sacaroza.

Phén t1 sacaroza gdbm mot don vi glucoza va mdt don vi fructoza.

Polyme tu fructoza, ching han inulin cling ton tai ¢ mot s6 loai
thue vat. Inulin tao thanh tit 27 + 30 don vi mat xich fructoza va mét
s6 don vi glucoza. Inulin chi déng vai trd chit du trit dinh dudng.

Nhu vay, fructoza khéng cé trong thanh phan polysaccarit cua
thanh té& bao.

Mot s monosacearit dang aldoza duge liét ké 6 bang 2.1.
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Bang 2.1. M6t s6 monosaccarit dang aldoza

Trioza C; Tetroza C, Pentoza C; Hexoza C;
CHO CHO CHO CHO
*(lJHOH *ICHOH *CllHOH *éHOH
(|3H20H *(IIHOH *éHOH *éHOH
!CHQOH *CIHOH *(L/HOH
(l'}HQOH *(%HOH
CH,OH

Ghi chi: Diu sao (*) dang dé chi nguyén tit cacbon bat déi.

2.1.1. Béng phén lap thé

‘P& don gian, ta 14y monosaccarit chiia ba nguyén tit cacbon lam vi
du. Dudng don chita ba nguyén td cacbon la aldotrioza hoéc
glyxeraldehyt CH,OH-CHOH-CHO.

3 2 1

Céac nguyén tit cacbon trong phan ti dudng duge danh s6 tha ty tu

nhém aldehyt tré di.

Glyxeraldehyt c6 mdt nguyén ti cacbon bat d6i ¢ C,, vi bdn nhém

- th& khéac nhau lién két véi C..

Do d6, glyxeraldehyt ¢6 hai déng phan lap thé, Hai déng phan nay
d6i xiing guong, goi 1A enantiome. Cac enantiome nay lam quay mat
phing anh sang phén cuc vdi mic d6 ngang nhau nhung nguge chiéu
nhau.

Hai ddng phan nay duge biéu dién thanh khéi td dién, trong do,
cac nhéom thé ndm J cac dinh cda ti dién.

Phuong phap thé hién nay lic dau duge van’t Hoff dé xudt, sau d6
duge Emil Fisher ap dung vao Hoa hoc Cacbohydrat.

Cach bidu dién trén c6 thé dude don gian hoa khi dung cong thiic
hinh chiéu Fisher.

Theo Fisher, phan tit dude biéu di€n theo hai hudng. Nim theo
~truc thing ding cta phén ti 1a lién két C-C. Cac lién két gitta C véi H
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va OH duge biéu dién theo phuong ndm ngang.
Trudng hop glyxeraldehyt, H vd OH dugc biéu dién theo phudng

nam ngang, cdn cde nhém CHO va CH,OH dudc bidu didn theo phuong
thing dung (so d6 2.1).

|
H—(— Ot HO—(|;‘— H
CH,OH CH,OH

| 2

So dé 2.1. Hai ddng phéan ddi xding guong cua glyxeraldehyt
biéu dién theo Fisher: 1. dang D; 2. dang L.

Tén cua dong phin lap thé dude xac dinh tuy theo vi tri ca nhém
OH trén hinh chiéu Fisher.

Khi nhém OH nam vé bén phai clia truc lién két C-C, ta c6 déng
phan D (D-glyxeraldehyt). Khi nhém OH nam v& bén trai truc lién két
C-C thi c6 dong phan L (L-glyxeraldehyt).

D41 v6i monosaccarit cé s& nguyén tit cacbon nhidu hon ba, phén tit
duge biéu dién thanh cac ti dién c6 dinh néi nhau va doc theo tryc
C-C. Cac nhém H va OH vAn duge biéu didn theo phuong ndm ngang.
Coéng thiuc hinh chiu Fisher ciing c6 dang tudng tu nhu déi véi
glyxeraldehyt.
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Theo quy udc Rosanoff, khi nhém OH lién k&t vét nguyén ti C bat
d6i cud) ciing trong mach phan tit ndm vé bén phai thi cé ddng phan D.
Nguge lai, khi nhém OH nay nim vé bén trai truc C-C, ta ¢6 déng
phan L.

Vi du, trong trucng hdp xyloza, dudng ¢6 nim nguyén tu cacbon,
nguyén tu cachon bat déi cusi cung la C,. Khi OH néi véi C, ¢ vé bén
phai thi ¢6 dong phan D (D-xyloza), tridng hgp nguge lai, ta cé déng
phan L.

Mot £6 dang D duge biéu dién & s db 2.2.

Can luu v 1a ky hiéu D hay L chi dung dé chi vi tri ctia nhém OH,
khéng ¢6 quan hé tdi chidu quay mat phing anh sang phan cue.

Chiéu quay mit phang anh sang phan cuc duge bidu dién bang diu
(+) hodc (-} ding sau ky hiéu D heoac L. Vi du:

D-(+)-glyxeraldehyt hay L-(-)-glyxeraldehyt.
CHO CHO
HO—1—

HO——
OH —1 OH

OH H——OH OH —1 oH

PO
:
DHPDD

CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
D-xvloza D-mannoza
So 46 2.2. Cong thiic hinh chi€u Fisher d8i v61 mat s8 saccarit.
Khi trong phan tit ¢6 n nguyén tit C bat doi, ¢6 thé tén tai 2" ddong
phan lap thé, nghia la c6 2" cap déng phan 46 xiing guong.
Aldohexoza c6 bon nguyén ti C bat doi, nén c¢6 2* = 16 déng phan

lap thé, xép thanh 8 cip déng phan d6i xing gudng, bao gdm 8 déng
phan thudc xeri D va 8 déng phan xeri L.
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Cac xeri D ing v6i monosaccarit ¢6 s6 nguyén ti cacbon khac nhau
duge trinh bay d so d6 2.3.

CHO
—0H
CH,0H
1
CHO CHO
- OH HO
— OH A‘— OH
CH,OH CH,OH
2 3
CHO CHO CHO CHO
- OH HO - OH HO
— OH - OH HO HO
- OH —-OH — OH —OH
CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
4 5 6 7
CHO CHO CHO CHO CHO CHO CHO CHO
—OH HO - OH HO OH HO —~0H HO
- OH —OH HO HO —OH —OH HO HO
- 0H - OH —OH —OH HO HO HO HO
- OH — OH - OH —-OH —OH - OH —OH —OH
CHOH CHOH CHOH CHOH CHOH CHOH CHOH CHOH
8 9 10 11 12 13 14 15

So dé6 2.3. Déng phan xeri D ctia monosaccarit:

1. D-glyxeraldehyt; 2. D-erythroza; 3. D-threoza; 4. D-riboza;

5. D-arabinoza; 6. D-xyloza; 7. D-lyxoza; 8. D-anloza:
9. altroza; 10. D-glucoza; 11. D-mannoza; 12. D-guloza;
13. D-idoza; 14. D-galactoza; 15. D-taloza.

2.1.2. Dang vong cua monosaccarit

Mot loai phan dng quen thude trong hoa hoc hitu co 1a phan iing
cua mét rugu véi mot aldehyt hoac xeton tao thanh hemiaxetal.
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Phén tit saccarit vita chia nhém chitc aldehyt hoac xeton, via
chia nhém chde hydroxyl dang rugu. Do dé, saccarit cé thé tu tao
thanh hemiaxetal dang vong.

Trong dung dich, dang md va dang vong ton tai & trang thai can

bang déng.
1 wl ] w1
CHO H-C-OH HO-C-H
OH H-C-OH H-C-OH
HO HO-C-o © HO-C-H ¢
] ]
OH H-C-0OH H-C~OH
ot H-C H-C
CH,OH CH,OH CH,OH
" zl 3i

CH,0H CH,OH
0 0 OH
0 1 1
H OH
C o \y OH HO
4 OH OH

So db 2.4. Dang vong caa aldoza:
1. D-glucoza; 2. a-D-glucopyranoza;
3. p-D-glucopyranoza; 4. furan.

Khi aldoza chuyén tit dang mé sang dang véng thi xuit hién thém
mét nguyén tu cacbon bat dsi, d6 14 C,. Do d6, ¢6 hai déng phan mach
vong, tudng Ung v§i vi tri khac nhau cia nhém hydroxyl 6 nguyén ti
cacbon nay.

Cac ddng phén nay duge goi 1a anome, cén nguyén ti C, dude goi 1a
tdm anome.

Theo ¢éng thic hinh chiéu Fisher, khi nhém hydroxyl ¢ C, ndm vé
phia phai tryc C-C thi ¢6 déng phén «, goi 13 a-anome. Ngudge lai, khi
OH nam vé phia trai, ta c6 dong phan £, con goi la f~anome.
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Nhu vay, ky hiéu « hay £ chi danh cho cdu trac vong cia mono-
sacearit, trong dé dang « va dang £ chi khac nhau vé vi tri cia nhém
OH & C,.

Dang vong ctia D-aldoza duge trinh bay d so d6 2.4.

Dang xetoza cla saccarit ciing c¢6 thé tao vong.

Vi du, fructoza, mét loal dudng ¢é 6 nguyén td cacbon, ¢é thé tao
vong furanoza 5 canh (so d6 2.5).

N6i chung, ca pentoza va hexoza déu cé thé tao vong furanoza hoic
vong pyranoza.

Péi véi saccarit c6 s6 nguyén ti cacbon nhé hon 5, kha nang tao
vong it canh thudéng kém hon.

Tuong tu nhu vay, cac saccarit cé s6 nguyén tu cacbon nhiéu hon 6
cing khé tao vong 7 hoac 8 canh.

CH,OH
=0 HO-C-CH,OH 1 o
i O
HoO ! HOH,C OH

HO- 1 -H o
— OH -C-0H H HO
H-G-0 f H CH,OH
~OH H-C =
]
CH,0OH CH,OH OH 1
1 2 3

Sg d6 2.5. Dang vong clia xetoza:

1. D-fructoza; 2. f-D-fructofuranoza; 3. furan.

Do monosacearit ¢6 ciu tao vong sau canh kiéu pyran va vong nam
canh kiéu furan nén cé dudi tit pyranoza hoac furanoza.

Dang vong clla monosaccarit ¢6 thé duge biéu didn theo mot s&
phuong phap.

Theo cong thic phdi cdnh chGa Haworth, mat phing clia véng
pyranoza hoac furanoza vudng géc véi mat phéng gidy. Cac nhém thé
nam song song véi mit phing gify va huéng 18én trén hodc xudng dudi
mat phéng clia vong. Nguyén ti hydro dude dién ta bang mdt nét gach
(-) hodc khéng cin nét gach (so d6 2.6).
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CH,OH CH,OH CH,0H

H.CH
H ’
HO " OH HO o HO o

OH OH OH
1 2 3
So 46 2.6. Dang vong cua D-glucoza bidu didn theo
cdng thitc phdi canh cta Haworth:

1. a-D-glucoza, 2. f-D-glucoza, 3. a,B-D-glucoza.

Theo cong thiic cua Mills, véng pyranoza hoic furanoza song song
vdi mit phang gidy.

Nhém th& nam phia trén mat phing vong duge bidu didn bang nét
lién, phia dudi mat phing vong dude bidu dién bang nét ditt, dé ching
to bi che khu4t.

Khi sy dinh huéng cha nhém thé& khong xac dinh, hodc gém ca
dang a va §, ta dung nét lugn (~) (so db 2.7).

CH,OH CH,OH
0 0 0
HO--- ---0H HO--- OH HOHC OH
HO “OH HO “OH HO OH
1 2 3
CH,OH
0
HO--- S~ 0H
HO “OH
4

So d6 2.7. Biu dién saccarit dang vong theo Mills:
1. a-D-glucopyranoza; 2. B~-D-glucopyranoza;
3. f-D-arabinofuranoza; 4. a,8-D-glucopyranoza.
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2.1.3. Chuyén hoa twong hé

Khi saccarit hoa tan vao nudc, st quay quang etia dung dich bién
déi lién tuc cho dén khi dat duge cAn bing. Hién tugng nay goi la
chuvén hoa tuong hd, trong dé mot loat qua trinh da xay ra, khi vong
hemiaxetal clia saccarit duge md, va t18p dé 1a sy tao thanh vong nam
canh, sdu canh. déng phan @, ddng phan £.

Mét 6 phan ng déng phan hoa xay ra nhanh hon céc chuyén hoa
khac. Két qua 1a mét s6 dang déng phén sé sdm dat dudc néng db &
trang thai cin bang.

Nhu vay, khi hoa tan mét loai saccarit vao nuéc, trong dung dich
xudt hién bén dang vong khac nhau (sa dd 2.8).

Ty lé cta cac dang vong nay khac nhau déi véi cac loai saccarit
khéc nhau, phu thugce vao d6 bén nhiét déng cha cac dang ddng phan.

Mot s8 yéu 16 c6 thé anh hudng téi trang thai can bing, nhu dung
mdl, tinh chét clla mdi trudng...

CH,OH CH,0H

OH
H H

HO OH / HO
1 OH \ / , OH

CH,OH
OH
OH CHO

O
OH

H
CH,0H \ CH,OH
HO © / : _ \ HO‘I/O H
OH N—or’
OH

3 4

So do6 2.8. Chuyén hoa D-glucoza trong dung dich:

1. a-D-glucopyranoza; 2. f-D-glucopyranoza; 3. a-D-glucofuranoza;
4. p-D-glucofuranoza; 5. D-glucoza mach hd.
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2.1.4. Cau hinh clia monosaccarit

Phén ti ding véi mot déng phan lap thé c6 thé c6 su sip xép khac
nhau trong khéng gian, khi cac nguyén tit hay nhém nguyén td van
xodn hoac quay déi vdi nhau trong gidi han cho phép clia mé&i néi.

Ly thuyét vé cidu hinh trong Hoa hoc Cacbohydrat da duge dua ra
vao nam 1929. Tu d6, 1y thuyét nay luén duge b sung, hoan chinh, dac
biét nhd cac cong trinh cua Barton va Hassel (giai Nobel 1969).

Ly thuyét ciu hinh cé6 thé minh hoa qua mé hinh phan td, vi dy,
14y xyclohexan dé phéan tich. _

Phan tit xyclohexan c6 thé tén tai theo hai dang khéng c6 stc cang,
do6 1a dang ghé va mot dang khac mém déo hon.

Dang thit hai nay tén tai duéi nhiéu hinh thai, dang thuyén va
thuyén léch ciing nhu dang ghé va nita ghé (sa d4 2.9).

3
c 0 ,C
2N /XN
C—=(C=C~C C—=C=2Cm~C
N/ N/

C s C

S0 d6 2.9. C4u hinh cla xyclohexan va din xuat:
1. dang ghé; 2. dang thuyén; 3. thuyén léch; 4. nita ghé.

Dang ghé thuan Igi hon v& mat niang lugng, vi khéng ¢6 can trd
khong gian, khac véi cac dang khac. Dang nita gh€ ¢6 thé ¢é khi vong
sau canh chda néi d6i hodc chita vong oxiran (epoxit ba canh).

O ca dang gh€ va dang thuyén cla xyclohexan, cac 1ién k&t mang
nguyén tit hydro hudng ngoai (hudng xich dao), hosc hudng truc.

Dang ghé c6 thé c6 hai vi trf tng v6i sy phan bd khac nhau cta
nhém thé& theo cac huéng da mé ta § trén.
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Hai hinh thai, Gng véi sy dinh hudng khac nhaa cia nhém thé
(trong trudng hdp xyclohexan 1a nguyén td hydro), cé thé chuyén hoa
cho nhau, nhém thé hudng ngoai chuyén thanh hudng true va nguge lai
(so dd 2.10).

X
J—
X
1 2

S0 d6 2.10. Chuyén hoa gifta cac hinh thai dang ghé
cua dan xuat xyclohexan:
1. hudng ngoai (hudng xich dao); 2. huéng truc.

Khi trong phan ti xyclohexan cé mét nhém thé, su sap x&ép nhém
th& hudng ngoai s& thuan lgi han, do giam duge tuong tac khéng gian
gitta nhém thé& véi cac nguyén ti hydro ¢ bén canh.

D61 véi phan ti nhiéu nhom thé, sy dinh hudng nhém thé cling uva
t1én theo huéng ngoai.

Ap dung quy tic sdp x€p nhém thé nhu da néi & trén, ta cé thé bidu
dién cac cdu hinh cta D-glucopyranoza nhu & s d6 2.11.

O dang 1, nhém thé OH va CH,OH huéng ra xa, nén dang 1 tén tai
thuan lgi hon.

OH
CH,OH CH,OH
H OH
H
0 HO OH
1 2

Sd do 2.11. C4u hinh dang ghé clia f-D-glucopyranoza:
1. nhém thé OH va CH,OH dinh huéng xich dao, v tién tén tai;
2. nhém OH va CH,OH huéng truc.

3 mét 6 trudng hop, nhém hydroxyl lai vu tién hudng truc, vi du,
khi phén ti ¢é nguyén ti oxy trong vong ¢6 kha ning tao lién két
hydro véi nguyén ti hydro cia nhém hydroxyl (s d6 2.12).
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H
L /‘,, \ 7y .
O\v%/i\ /v
; . ()
e —
%O\% 0 OH
1 2

So dé 2.12. Anh hudng cua su hinh thanh lién két hydro 1én
hinh thai tén tai ciia dang ghé&. Hinh thai 1 6n dinh hon.

Tir sd do 2.12 ta thay, do c6 lién két hydro xuat hién trong phan ti,
dang 1 dé tén tai hon dang 2.

Theo nguyén tic chung thi cAc nhém thé sap xé&p huéng ra xa dé
gidm tuong tac khéng gian.

Nhung & vong pyranoza ca saccarit, do oxy trong vong tao lién két
hydro vdi nhém hydroxyl ctia tdm anome (tic Cy) nén dang huéng truc
lai duge uu tién.

Hién tugng nay goi 1a hiéu tng anome. Hiéu ung nay phu thudc
vao ban chat nhom thé. D&i v6i nhém thé halogen, dang huéng truc dé
tén tai hon.

Cau hinh c6 thé ky hiéu theo Reeves (C1 hoac 1C).

C 1a chi cai dau cua Chair (gh&). Theo hé théng gin day, chil cai C
dung cho dang ghé va chit cai B cho dang thuyén... Hai nhém léch khoi
mat phdng so sanh cta phan t& duge ky hidu bing hai chi s6 (so do
2.13). Dang 1 dugc ky hiéu 1a *C, (tudng ung véi ky hiéu C1), dang 2
duge ky hiéu la 'C, (tugng ing vdi ky higu 10).

4 O x }
..1'::‘:’ ~===0
»—"'//’j R
3 B 1 4 : 2
1 2

So dé 2.13. Hé théng ky hidu cac hinh thai dang ghé:
hinh thai 1: 'C, (C1); hinh thai 2: 'C, (1C).
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2.1.5. Phan {ng heoa hoc cia monosaccarit

2.1.5.1. Hop chdt glycozit

Tao hgp chat glycozit 1a phan tng dac trung nhat ¢na monosaccarit.

Saccarit phan ng nhu mét hemiaxetal vdi hop chiat chia nhém
hydroxyl, nhu rugu hoac phenol, tao thanh glycozit.

Hop chit glycozit ¢6 thé tén tai dang vong nam canh (furanozit) hodc
vong sau canh (pyranozit). Méi hgp chit dang vong nay lai ton tai dudi
hai kiéu lién két caa « hay f-anome, tudng Ung ¢6 a-glycozit va f-glycozit.

Hgp chat chita nhom hydroxyl dé phan ing véi saccarit goi la aglycon.

Hgp chét glycozit tén tai trong tu nhién hoac xudt hién qua con
dudng tdng hgp (s¢ d6 2.14). Tannin thuy phan ma con ngudi da biét tir
lau ciing 14 hgp chét glycozit ctia polyphenol. Disaccarit cing 1a hgp
chat glycozit, trong d6 aglycon 1a duong don.

Dac diém cta hop chét glycozit la d& bi thuy phan trong moi
trudng axit nhung bén viing hon trong mbi trudng kiém.

Glycozit 1a tén goi chung cua loai hgp chat. D&l véi ting loai
saccarit, co thé dung tén goi cu thé hon nhu glucozit, mannozit,
galactozit, xylozit... '

Ngoai cac hop chat glycozit da néi & trén (néu goi ddy da hon 1a O-
glycozit) con cé hgp chat N-glycozit, duge tao thanh khi saccarit tac

dung v4i amin.
a. K Suon 1o, K > OR
H
AeQ AcO R
ROH, Ag,CO
b. [( %Ac )1 biiadis. i P [( EAC A
Br
OAc QAc

So dé 2.14. Phan tng tao thanh glycozit:
R: goc aglycon; a. phan ung chung tao thanh hop chat
glycozit tir saccarit va ruguy; b. hop chat glycozit tao thanh
L 2,3,4—tri—O—axetyl-ﬁ—L—arabinozyl bromua va rugu.
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Trong phan tng nay, 1,2-cis chuyén thanh 1,2-trans.

Hop chat glycozit cling ¢6 thé hinh thanh do phan tng cta cac
nhém chite trong phan ti saccarit.

Khi nhom hydroxyl anomerie, tic hydroxyl & C,, tham gia phan
ung tach nudc cung véi mot nhém hydroxyl khac trong phan tu
saccarit, san phiam tao thanh la glycozit ngi phén ti, goi l1a glycozan.

Hop chit glycozit ndéi phan ti thuong giap 14 levoglucozan.
Levoglucozan ¢6 lién két glycozit, hinh thanh véi su tham gia cua
nguyén tli cacbon 1 va cacbon 6.

So doé 2.15. Glycozan - hgp chat glycozit ndi phan ti:
1. 1,6-anhydro-g-D-glucopyranoza (levoglucozan):
2. 1,6-anhydro-g-D-idopyranoza.

O cac din xuit 1,6, nhém thé ¢ C, va C; déu huéng truc trong cdu
hinh dang ghé& 'C, (so d3 2.15).

Levoglucozan cling 14 san phdm trung gian cta qua trinh nhiét
phan xenluloza.

2.1.5.2. Chuyén hod Lobry de Bruyn
Alberda van Ekenstein
Khi cho saccarit, chéng han D-glucoza hoan tan trong méi
trudng ki€m yéu, saccarit tham gla mét s6 qua trinh chuyén hoa
(so db 2.186).



?HO ﬁHOH CHO

|
H-?—OH ?-OH HO-?-H
HO-C-H w HO-C-H w HO-C-H
1 — [ —— i
H-?—OH H*Q—OH H—?—OH
H-(II*()H H‘CII—OH H—(IJ—OH
CH,0H CH,OH | CH,0H
1 2 3
CH,OH CH,OH CH,OH
920 g-OH 9=0
HO-C-H w HO-C . H-C-0H
1 b 1 — I
H—§~OH H—?—OH H-?-OH
H-?-OH H-?-OH H—?-OH
CH,0H CH,OH CH,OH
4 5 6

So dé 2.16. Chuyén héa Lobry de Bruyn Alberda van Ekenstein:
1. D-glucoza;, 2. 1,2-endiol; 3. D-mannoza;

4. D-fructoza; 5. 2,3-endiol; 6. D-anluloza.

Trude hét, xdy ra qua trinh encl hoa D-glucoza (aldoza) tao
thanh 1,2-endiol. Sau dé, endiol bién d8i thanh D-mannoza (mot
aldoza khae) hoac thanh D-glucoza.

Dang endiol ciing ¢6 thé bién thanh D-fructoza (xetoza).
Fructoza enol hoa thanh 2,3-endiol va chuyén hoa ti€p thanh D-
anluloza.

Nhu vay, dudi tdc dung cha kiém yéu, mot aldoza ¢6 thé bién
d6i thanh aldoza khac ho#c thanh xetoza va dén lugt minh xetoza
nay ciing c6 thé chuyén thanh xetoza khac.

Thue chat diy 12 qua trinh epime hoa, tie 14 qua trinh trong dé
mdt nguyén tit cacbon khong bat di chuyén thanh bat ddi va xudt
hién 2 dong phéan cé vi tri nhém OH ndm khac phia nhau trong
hinh chiéu Fisher.
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~-H,0 =0
CH,OH —
OH +H0 OH
H COCH HO 3
HO S CH,OH
5 OH :EET“
H 0
- i, . HO HO
})H =4+6 OI“.{
CH,OH
H Q\}LOH
HO
1 OH
| COOH 5c00H
H-C-OH o o
HO
H.N()3 HO-C-H _HZU \.I— [
1 —— . [ T
a-on T KO o0 <= 02X
H-C-OH
! 8 OH s OH HO
O0H HO
4

| COOH

So d6 2.17. Oxy héa D-glucoza:
1. D-glucoza; 2. axit D-gluconic: 3. lacton cua gluconic;

4. axit D-glucaric; 5. lacton ctia glucaric.

G loat phan tng phia trén ciita sg dé 2.16, tam epime la C,, con
d loat phan ing phia duéi, tam epime la C,.

Ngoai aldoza, axit aldonic ciing tham gia cac chuyén hoa trén,
dudi tac dong cua kiém, dac biét 1a trong pyridin.

2.1.5.3. Oxy hoa

Khi ding t4c nhan c6 kha nang oxy hoa vira phai, nhu nudc
brom, saccarit dang aldoza (hodc don vi saccarit ¢6 nhém aldehyt
ding cudi mach polysaccarit) cé6 thé bi oxy hoa thanh axit aldonic.
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Ngugc lai saccarit dang xetoza bén viing trong diéu kién trén.

Khi dung chat oxy hoa manh hdn, ching han axit nitric, aldoza
chuyén thanh axit dicacboxylic hoac aldaric. Cac axit trén ton tai
trong dung dich dudi dang lacton (so dé 2.17).

Khi oxy hoa chon loc nhém hydroxyl ¢ C,, tic 14 rugu bac mét,
ta thu dudc axit uronic (s d6 2.18).

CH,OH COOH CH,OH
. 0 OH
HO*{/O o,/ 1O o' HO
< (l}ll > T OH — - oH
(|) ! (l) OH
0 0
S ‘
NC(CHy, C(CH,, COOH

So d6 2.18. Oxy héa D-glucoza thanh D-glucuronic
(sau khi da khoa chan C)).

Axit uronic eling tén tai trong tu nhién, trong thanh phin cla
hemixenluloza va cde chdt pectin.

Phan itng oxy hoa ciing tao ra dang hdp chat chda nhém xeton,
goi la uloza.

Aldouloza xuft hién khi oxy hoa dang aldoza, con diuloza tao

thanh khi oxy hoa saccarit dang xetoza.

Cacbohydrat ¢6 chia ca nhém aldehyt va xeton hoac hai nhém
xcton la cac hgp chdt trung gian quan trong trong hoa hoc
cacbohydrat,

Oxy hoa bing axit periodic 1a phan Gng thudng duge st dung
trong hoa hoc.

Axit nay c¢6 kha nang oxy hoa chon loc nhém hydroxyl, cacbonyl
ho&dc amin bac mét.

Rugu bac mot bi oxy hoa thanh formaldehyt, rugu bac hai thanh
aldehyt c6 do dai mach 16n hon, rugu bac ba chuyén thanh xeton.

a-Hydroxyaldehyt bi oxy hoa thanh axit formic va aldehyt.
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Do ¢6 cac wu diém trén nén axit periodic duge st dung dé
nghién cu ciu tao chat.

Mbt s6 phan ung oxy hoa polyhydroxy dugc trinh bay & sd dé 2.19

CH,OH HCHO
107
1 H~|~0H — = CHO + IO,
! :
R R
i i
H—~OH 107 CHO . _ _
z — - + 10,
H— OH CHO
i
R R
B ?
H OH CHO
10,
3 HT-0H -——» HCHO + IO
H—T OH CHO
R R

So do 2.19. Oxy héa polyhydroxy bing axit periodic:
1. oxy héa rugu bac mot; 2. oxy héa rugu bac hai;
3. oxy héa rugu polyhydroxy.

2.1.5.4. Phan uwng khu

Saccarit dang aldehyt hay xeton déu bi khit thanh rugu.

Chat khit thudng dung 1a natri borohydrua.

Rugu da chie tao thanh tir saccarit goi 1a alditol. Hgp chat nay
tao thanh khi hydro héa saccarit dudi tac dung cia xuce tac. .

Khi khit aldoza, ta chi thu dude mdt loai sadn pham, trong khi
d6, tit xetoza c6 thé thu duge hai déng phéan ting véi vi tri khac
nhau cua nhém hydroxyl méi hinh thanh, dinh véi cacbon bat déi
(so db 2.20).
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CHO CH,0H CH,0H

oH =0 HO
NaBH, HO NaBH, HO

CH,OH

OH
HO NaBH, | HO

OH OH - OH OH

OH OH —0OH OH
CH,OH CH,OH CH,OR CH,OH
1 2 3 4

So d6 2.20. Phan ung khi aldoza va xetoza:
1. D-glucoza; 2. D-glucitol; 3. fructoza; 4. D-mannitol.

2.1.5.5. Phan itng céng hop cacbonyl

Saccarit, do chia nhém cacbonyl, c¢6 thé két hop véi mot sé hap
chét nhu hydroxylamin, hydrazin, phenylhydrazin, tao thanh oxim
va hydrazon.

Day la loai phan tng kinh dién cta hoa hoc hitu cd.

Khi dung du phenylhydrazin, nhém xeton ¢ C, hinh thanh do
oxy hoa hydroxyl, din t6i dAn xuit phenylosazon.

Cac déng phan chi khac nhau & C, va C, nhu glucoza, mannoza,
fructoza déu cho cing mdt osazon (so dé 2.21).

CHO CH,0H
CHOH =0
CHOH CHOH
| 3CH~NH-NH,
CHOH CHOH
HOH \ CH=N-NH-C / fHOH
CH,OH P ot CHOH

C=N-NH-CgH,

CHOH

CHOH

(FHOH

+ CHNH, + NH; + 2H0
CHQOH GHS F4 3 2

So d6 2.21. Phan (ng tao thanh phenylosazon tit aldoza va xetoza:

1. aldoza; 2. xetoza; 3. phenylosazon.

Ton xyanua ciing ¢6 thé két hgp véi nhém aldehyt va xeton, tao
thanh xyanohydrin (sd dé 2.22).

o3



CHO CN CN

HO J‘OH HO
HCN HO + HO
_—
OH l-on OH
OH r‘OH i— OH
CH,OH CH,OH CH,OH
1 2 3
l thuy phan l
COOH COOH
OH HO
HO HO
OH OH
OH OH
CH,0H CH,OH
4 5

S0 d6 2.22. Phan dng két hop hydroxyanua véi D-arabinoza:
1. D-arabinoza; 2 va 3. xyanohydrin;
4. axit D-gluconic; 5. axit D-mannonic.

Khi thuy phan xyanchydrin, ta thu duge axit aldonic.

Dang axit nay bi khu thanh aldoza ¢6 s8 nguyén td cacbon lén
hon ban dau.

Nhu vay, ta c6 thé dua vao phan ing két hop véi nhém cacbonyl dé
kéo dai mach aldoza.

Qua s¢ do phan tng, ta thdy nguyén tit C, mang nhém cacbonyl
lic dau khong phai 1a nguyén ti bat d6i, nhung sau phan ung cong hgp
da trd thanh bat doi. Do dé, c6 thé xuit hién hai epime qua nguyén ti
cacbon bat d6i nay.

Tuy vay, phan dng bi chi phéi bdi hiéu dng “cam tng khong d6i
xitng", nén cac dong phan dude tao ra véi s§ lugng khace nhau.

Khi ding D-arabinoza 1am nguyén lidu ddu, phan ing vu tién tao
thanh xyanohyrin ma sau khi thuy phéan, san phim cha yéu la
D-gluconic (4).
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Ton bisulfit cing c6 thé két hop véi nhém cacbonyl tao thanh
a-hydroxysulfonic (s¢ d6 2.23).

SO7
CHO |
| _ CHOH
CHOH + HSO, === |
CHOH
CHOH |

| (llHOH

So d6 2.23. Phan ung cong hop aldoza véi bisulfit (hydrosulfit)

tao thanh axit a-hydroxysulfonic.

Phan ung tao thanh loat axit nay tuy thudc vao ban chit cac déng
phéan.

Mannoza va xyloza tao thanh san pham bén vitng hon so véi
glucoza, trong khi d6 fructoza hiu nhu khéng tao axit hydroxy sulfonic
vl ion bisulfit. '

Dya vao tinh chit trén day cia nhém cacbonyl d6i véi bisulfit, ta
cé thé tach dudge saccarit khdi cac chit khac trong dich thai sulfit caa
qua trinh nau xenluloza.

2.1.5.6. Hop chdt axetal

Saccarit la rugu da chde. Do d6, saccarit ¢6 thé tao thanh
axetal khi tac dung vdi hgp chat chita nhém cacbonyl (sg d6 2.24)

|

I
R\ I H* R\ / (Ij_
c=0 + : —_—— C : + H)L0
R | R N |
HO—C— O—C—
CHy ,O—CH, ! 1 !
C
cu, O 0
OH \
i
o)
2 \?_CH“ 3
CH3 OH OCH:;

So d6 2.24. Mot s6 vi du vé hop chit axetal cfia sacearit:
1. phan ing chung tao thanh axetal; 2. 1,2:5,6-di-O-isopropyliden-a-
D-glucofuranoza; 3. metyl-4,6-O-benzyliden-a-D-glucopyranozit.
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2.1.5.7. Ete hoda

Cac hgp chat ete 1a din xudt quan trong clla monosaccarit va cua
polysaccarit, vé phuong dién nghién eitu ly thuyét ciing nhu uing dung
thue tién.

Trong hoa hoc cacbohydrat, phan tng ete hoa duge si dung dé
nghién ctu cdu tao cac don vi mat xich ciing nhu kidu lién két cua
ching trong oligosaccarit va polysaccarit.

Dan xudt ete clla saccarit va ddc biét 1a cac din xudt ete cla
xenluloza hogc cha tinh bét ¢6 nhidu Gng dung thuc té.

Mbt s6 phuong phap téng hdp ete ctia saccarit dude trinh bay ¢
bang 2.2.

Bang 2.2. Mot s6 phudng phéap téng hgp ete elia monosaccarit

Hdp chat ete C(:)ng thic Tac nhéan va diéu kién
téng quat phan itng
Metyl ROCH, a. CH;1 + NaH + DMF

b. (CHj), SO, + NaOH

Trimetylsilyl ROSi (CH)), (CH,); SINHSI (CH,), +
(CH,); SiCl + pyridin
Triphenylmetyl ROC (C;H), {C¢H:), CCI + pyridin -

Ghi chit: R: g8c cua saccarit.
Hop chédt ete cling ¢6 thé tao thanh trong pham vi tiing phan
td saccarit (hodc trong tiung don vi mét xich cta polysacearit).
b6 la hgp chéat ete ndi phan t, hinh thanh do phan tng giia
hai nhém hydroxyl dang rugu cta sacecarit.
Theo quy udc nay, hgp chdt tao thanh véi su tham gia cla
nhém hydroxyl anomeric (& C,} khéng x&p vao loai hgp chat nay.

Hgp chét vong thudng tao thanh khi phan td saccarit chia
mot nhém nguyén td hodc nguyén tlit dé tach ra, déng thdi ciing
chita nhém hydroxyl dé ion hoa & vi tri thich hdp (so dé 2.25).
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| —>
1 - X
X—*CI—

So d6 2.25. Su hinh thanh dang ete ndi phan tu.

Hop chat vong tao thanh cé thé c6 ti ba dén sau canh, trong dé6
dang vong ba canh la quan trong nhét.

Trong truong hgp nay, vong duge goi 1a oxiran hoéc epoxit.

D& vong oxiran c6 thé hinh thanh, hai nhém thé é hai nguyén ti
cacbon canh nhau tham gia vao phan ing phai nim trong cling mot
mit phing va & vi tri trans déi véi nhau, nhu 6 sg d 2.26.

0~ O
Y /N
—C—C— ——» —C—C-—
| C | = Ts(} 1 |
OTs
Ts = p-CHgCGH4802
Sg d6 2.26. Su hinh thanh oxiran (epoxit).

Nguyén ti C, cing c6 thé tham gia phan tng tao ra oxiran. -
Nhung hgp chit loai nay khong goi 12 ete vong ma dudc xép vao
nhém hdp chat glycozit ndi phan t.

2.1.5.8. Este hoa

Néi chung, este cla saccarit (rugu da chic), ciing duge tao
thanh tudng tu nhu déi véi rugu don chic. Théng thudng, rugu bac
mdt dé tao este hdn rugu béc hai.

Tay theo véu cdu, ta cé thé este hoa mdt phan hodc toan bd cac
nhém hydroxyl.

So véi hop chit ete, lién két este kém bén hon, nhat 1a trong

mdi trudng kiém.
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D-glucopyranoza pentaaxetat tao thanh khi cho D-glucoza tac
dung v81 anhydrit axetic, c6 mat natri axetat hodc ZnCl,. Khi ding
ZnCl, lam xuc tac, ta thu dude a-anome, nguge lail, khi dung natri
axetat san phdm 1a S-anome.

Hgp chit sulfonat cha saccarit cing la este rat quan trong
trong thuc tién.

Cac este sulfonyl quan trong nhit 12 p-toluensulfnat {con goi la
tosylat OTs) va metansulfonat (con goi la mesylat OMs). Cac este
nay tao thanh khi sl dung cac hgp chat tung ung sulfonyl clorua
(RSO,CD).

Este sulfonyl dugc st dyng lam ch4t trung gian trong téng hop
cac dan xuat khac cla sacearit hoac polysaccarit.

Vi du, khi cdn mét nhém chiic khac thay thé cho nhém
hydroxyl trong saccarit, trudc hét ta tao ra este sulfonyl, sau ds,
ti€p tuc phan ung nucleophil... (xem so dd 2.26).

2.2. OLIGOSACCARIT VA POLYSACCARIT

2.2.1. Oligosaccarit

Trong Hoa hoc Polyme, ching ta da lam quen véi cac khai niém
nhu monome, oligome va polyme, '

Oligome la hop chat tao thanh tir cac don vi monome, nhung phan
tit chi ¢6 d6 dai mach vita phai, chua trd thanh polyme.

Trong hoa hoc cacbohydrat, tuong tng véi oligome la oligosaccarit.

Hgp chét don gian nhat cha day oligome 1a dime, tudng lng, trong
Hoa hoc cacbohydrat 13 disacearit.

Oligosaccarit ton tai tu do trong gidi thyc vat, hoac thu dudc khi
thuy phén chua hoan toan cac polysaccarit, dudi tac dung cta dung
dich axit hodc xic tac enzym.

Néu tién hanh thuy phan dén ciing thi san phim 1 monosacearit,

Disaccarit gébm hai don vi saccarit.

Disaccarit ¢6 thé coi 1a hop chit glycozit, tic la hgp chat cha
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monosaccarit vdi aglycon, trong d6 aglycon 14 monosaccarit chiia nhém
hydroxyl dang rugu. Saccarit vdi tu cach I aglycon nay da st dung
nhéom hydroxyl dang rugu dé tham gia phan ung tao lién két glycozit.

Disaccarit ¢6 thé ton tai & dang khi hoac dang khéng khu.

Khi nhém cacbonyl ciia mot phén tu sacearit phan dng véi nhém
hydroxyl cha phan tu saccarit khac nhu vd mdt aglycon thi disaccarit
tao thanh ¢6 tinh khu.

Vi du vé disaccarit khu la xenlobioza va maltoza. Hal loail
disaccarit nay 1a san pham thuy phan khéng hoan toan cia xenluloza
va tinh bét.,

Xenlobioza la 4-O-(f-D-glucopyranosyl)-D-glucopyranoza. Mantoza
la 4-O-(a-D-glucopyranosyl)-D)-glucopyranoza,

Khi ca hai nguyén ti cacbon mang nhém cacbonyl déu tham gia
tao lién két glycozit, disaccarit thu dude khong con nhom khu.

Vi du vé disaccarit dang khéng khi 14 dudng sacaroza. Sacaroza co
nhiéu trong cdy mia. Sacaroza la a-D-glucopyranosyl-g-D-fructo-
furanozit, gom mot vong sau canh va mdt vong nam canh.

Mat s6 disaccarit dude mé ta d so do 2.27.

CH,OH OH
HO O o)
OH CH,OH
1 CH,OH
o~ —0 PO > Om
HO\/A HO H.OH
OH OJ/ H 2 OH
CH,OH
OH

So d6 2.27. Disaccarit;

1. xenlobioza; 2. maltoza: 3. sacaroza.
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Che dén nay, cac nha khoa hoc, di tim thay hang tram oligo-
saccarit, ¢6 d9 truang hgp tit hai dén bay.

Ngoai cac disaccarit da néu & trén, trong thuc vat ciing cé
trisaccarit (nhu rafinoza), tetrasaccarit (nhu stachyoza), pentasaccarit
(nhu vecbascoza)...

Rafinoza tao thanh tit mét ddn vi D-galactopyranoza, mét don vi
D-glucopyranoza va mét don vi D-fructoza dang vong nam canh.
Rafinoza cé nhiéu trong ci cai dudng, mat ong... Rafinoza dude diing
trong cong nghé vi sinh.

Stachyoza tao thanh ti hai don vi D-galactoza, mot don vi D-
glucoza va mét don vi D-fructoza. Tetrasaccarit nay khéng ¢6 tinh khit.

Vecbascoza tao thanh tir ba don vi D-fructoza, mot don vi
D-glucoza va mt don vi D-fructoza. Loai pentasaccarit nay khéng co
tinh khit. Vecbascoza cé trong ré ciy verbascum.

Cac vi du trén day cho thay oligosaccarit bao gém mét loai don vi
saccarit hoac ciing ¢6 thé tao thanh tit nhiéu loai don vi saccarit khac
nhau, ¢é cdu trie vong khac nhau.

2,2.2. Polysaccarit
2.2.2.1. Thanh phan hod hoc va céu tao polysaccarit
Polysaccarit duge tao ra tuong tu nhu oligosaccarit.

Polysaccarit bao gom cac don vi monosaccarit, néi véi nhau bang
lién két glycozit. Oligosaccarit trong tyu nhién ¢6 df trung hop duge
biéu thi bing mot chit s&, trong khi do dj trung hgp cta polysaccarit
16n hon nhiéu.

Do d6, nhiéu quy luat chung dsi véi cac polyme mach thing, mach
nhanh, ¢6 thé ap dung cho polysaccarit.

Polysaccarit c6 thé 1a homopolyme {nhu xenluloza) hoiic copolyme
(hdu hét hemixenluloza).

Polysaccarit 12 polyme mach thing (xenluloza) hodc phan nhanh
(nhu amylopectin trong tinh bot va nhiéu loai hemixenluloza).
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Polysaccarit ciing ¢6 thé tao thanh tit anome dang a (nhu tinh bot)
hoic anome dang 8 (nhu xenluloza).

Do khéac nhau vé thanh phan hoa hoc, vé cidu tao monome, ciu tao
mach dai phén tit cling nhu cdu tric trén phén ti nén bén canh nhiing
tinh chat chung, cac polysaccarit con ¢6 nhitng dac diém riéng.

Cac polysaccarit nhu xenluloza, hemixenluloza 14 thanh phan chu
yéu cha t&€ bao gb.

Xenluloza tao thanh tit cac don vi mit xich #-D-glucoza.

Hemixenluloza c¢6 thanh phidn va cdu tao phan ti phic tap hdn.
Ngoai D-glucoza, nhiéu loai polysaccarit thudc hemixenluloza con chita
cac don vi khac nhu mannoza, galactoza, xyloza, arabinoza...

Cac polysaccarit trén day sé dugc nghién cdu k¥ 6 cac chuong muc
riéng.

Mot loai polysaccarit khac kha quan trong trong thé gidi thuce vat,
c6 ham lugng 16n 3 mot so loal, nhung ton tal véi ham lugng nhd trong
gd, d6 1a tinh bot.

Tinh bét 1a dé1 tugng nghién ciu cia nhiéu nganh khoa hoc va
cong nghé.

Tinh bét 1a polysaccarit, trong d6 don vi mat xich 1a a-D-gluco-
pyranoza. Vé ciu tao mach, tinh bdt khac vét xenluloza. Trong khi
xenluloza la polyme mach théng thi tinh b6t gbm hai phan, mét phin

mach thdng (amyloza) va mét phdn c¢6 nhanh (amylopectin).

Ty 1& gitta phdn mach thing va phdn mach nhanh tuy thude vao
tung loai ngii cée.

Nhu vay xenluloza va tinh bét déu la hgp chat glucozit, vi
monosaccarit ¢c6 C, tham gia phdn Gng tao hgp chat glycozit déu la
glucoza.

Cac don vi mat xich clia hai loai polyme nay déu néi véi nhau bang
lién két glycozit. Do d6, chiing cfing ¢6 nhiéu tinh chat gidng nhau.
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2.2.2.2. Phan ung ddc trung ciie polysaccarit

Cac phan ing dac trung cla polysaccarit (va ca oligosaccarit) 1a
thuy phén - dit lién két glycozit va phan ing bao mén.

a) Thuy phén dudi tde dung ciia xiic tde axit

Nhu da trinh bay & trén, lién két glycozit kém bén trong méi
trugng axit.

Thuy phén cacbohydrat, dudi tac dung cla xte tac axit, ta phan
Ung thudng gip trong nhiu qua trinh hoa hoc ciing nhu trong sin
xuft, dic biét 14 eéng nghiép thuy phan gé.

Dé tim hiéu co ché thuy phan, ta c6 thé si dung mot s6 hgp chit
glycozit, vi du, glycozit tao thanh tit rugu metylic va glucoza.

Co ché phan dng thuy phan dude bidu didn & so dd 2.28.

CH,OH CH,0H
HO- R~ +H'. HO 0 .
How ~H?* HO :
| O H.OCH, O H. OCH,
2 H
4 CHOH -
0
—~CH,OH I+ OH H,0 HO~ -\
= - () CH,OH —/——
+CH,OH HO 36 < HO H. OH
- HO™ OH !
3 4
lghlcoza
Disaccarit

So do 2.28. Thuy phan metylglucopyranozit, xic tac axit:
1. metylglucopyranozit; 2. dang ion oxoni;
3. ion cacboni cfu hinh nia ghé; 4. glucoza.
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Trudc tién, proton nhanh chéng lién két véi nguyén tl oxy aglycon,
tac thanh ion oxoni.

Ti€p d6, lién két gifta nguyén ti C, cha saccarit véi oxyaglycon din
dan bi phan huy, tao thanh ion cacboni dang véng c6 ciu hinh nda ghé
(half - chair).

Sau dé ion cacboni tac dung nhanh véi nuée, tao thanh glucoza va
gial phéng proton trd lai méi trudng.

Saccarit vita hinh thanh, cing c6 thé canh tranh véi nuée, phan
ing vdi ion cacboni, tao thanh disaccarit.

Qua nghién cltu mdt loat hgp chit khac nhau, cac tac gia rit ra
nhéin xét sau:

Hop chét furanozit bi thuy phan nhanh hon pyranozit, didu nay cé
thé do tuong tac ctia nhém thé khac nhau.

Hop chat glycozit (ing véi cac dong phan 1ap thé khac nhau clang cé
téc dd thuy phan khac nhau.

Ty 16 téc do thuy phén giita cac ddng phan nhu sau:

metyl-a-D-glucopyranozit 1
metyl-a-D-mannopyranozit 2,9
metyl-a-D-galactopyranozit 5,0

Su khac nhau vé toc dd thuy phan ¢6 thé lién quan téi dé 6n dinh
clla cac ion oxoni. Cac ion oxoni nay phan huy véi téc d6 khac nhau dé

chuyén thanh ion cacboni dang niia ghé.

Nhém cacboxyl lién két v6i mach saccarit cing anh hudng téi téc
dd thuy phan duéi tac dung clia xdc tac axit. Hidu tng nay cé thé la
tong hgp két qua clia tac déng khéng gian ctia nhom thé va hiéu 1ing
dién td.

Co ché trén day vé qua trinh thuy phan hgp chat glycozit ¢6 thé ap
dung cho cac hgp chat tudng tu, nhu oligosaccarit, polysacearit cac loai
gdm tinh bét, xenluloza, hemixenluloza, cic chit pectin...

63



Tuy nhién, cac hgp chat nay ¢6 nhitng dic diém riéng vé cfu tao
phan tit hoac trang thai tap hgp, nén qua trinh thuy phan tung loai
hgp chit, nhat la déng hoc, ¢6 thé c6 nhitng nét riéng.

Qua trinh thuy phén cacbohydrat con dude thdo luan tiép & cac
chuong muc sau.

b) Thuy phén polysaccarit dudi tde dung cua xiic tdc bazo

Lién két glycozit trong, oligosaccarit hay polysaccarit ciing c6 thé
bi phén huy do phan itng thuy phan duéi tac dung cta xic tac bazd.

Tuy vay phan ttng véi xic tdc bazo xay ra cham hon nhidu so véi
khi dung xdc tac axit.

Cd ché& phan tng duge mé ta d so 46 2.29.

CH OH
H w
— o —4) —
CH,OH CH~O<H CH, 0

0 OH OH

NS

San pham cudi

Sd do 2.29. Thuy phan hgp chat f-D-glucopyranozit, xic tac bazo.
R 1a nhém thé hode phadn mach polysaccarit:
1. f-D-glucopyranozit, cdu hinh dang ghé, dinh huéng xich dao *C,:
2, f-D-glucopyranozit, nhém thé& hudng truc 'C,:
3. dang chiia vong epoxit;
4. levoglucozan (glycozit ndi phan td).

64



Cd ch& phan ing thuy phan cac hgp chat cé lién két glycozit duge
md ta véi hop chat dau 1a f-D-glucopyranozit, trong d6 R 1a mét nhém
thé hoac la phan mach cacbohydrat.

DAu tién c&u hinh dang ghé chuyén ti *C, sang 'C, va nhom
hydroxy chuyén tit dinh hudng xa thanh huéng truc.

Dudi tac dung cua xic tdc bazd, xay ra qua trinh tach H tit nhém
HO-C, va tao vong oxyran véi C,, ddng thdi xay ra phan tng tach loai
alkoxy RO™, nhu vay lién két glycozit bi phdn huy.

Vong oxyran c6 thé bi mé dé tao thanh mét phéan ti saccarit tu do,
hodc mdt don vi trong mach polysaccarit ngin hon, vita duge tao ra
trong qua trinh thuy phan.

Khi yéu cdu vé hudng truc ciza nhém thé duge thod man, saccarit
¢6 thé tén tai dudi dang glycozit ndi phan ti.

Maét s6 san pham trén ciing ¢6 thé chuyén hoa tiép dén sin pham
cudl cung.

Co ché phan ung nhu da trinh bay 6 trén giai thich duge hién
tugng 1,2-trans-glycozit dé bi phan huy hon dudi tac dung cta kiém so
véi dang 1,2-cis-glycozit.

¢} Tdeh logi fralkoxy - phan wng bao mon

Tach loai f-alkoxy la phan dng rat dang luu ¥ vé mit ly thuyét,
déng thdi cling c¢6 ¥ nghia thyc tién rat 16n.

Khi phan dng xay ra, phén tit polysaccarit bi ngin dan tir don vi
cudi cung clia mach, nén tach loai S-alkoxy ¢dn duge goi 14 phan 1ing
bao man.

Polysaccarit tao thanh tit cae don vi saccarit, nho lién két glycozit
1-4, bao gdm xenluloza va da phan hemixenluloza, dudi tac dung cua
kiém, c¢6 thé bi bao mén (s¢ db 2.30).

Trude tién, ddn vi saccarit cudi mach cé dang aldoza déng phén
hoa thanh dang xetoza (2), trong dé lién két glycozit & vi tri f so véi
nhém cachonyl.
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Duéi tac dung cua kiém manh, mét ion H* bi tach khoi C, va hinh
thanh dang ion endiol (3).

Do lién két glycozit § C, nén phat huy duge hiéu Gng dién ta. Két
qua la lién két glycozit bi phan huy, do tach loai alkoxy RO™, giai
phéng ra don vi saccarit cudi mach § dang xeto-enol (4).

Ddn vi méit xich vita duge tach ra ru mach dai phan tit tautome
hod thanh dixeton (5), qua qua trinh sip xép lai, tao thanh axit
glucoisosaccarinic (6).

Phin mach RO, hinh thanh sau khi tach bd don vi saccarit cudi
mach, lai nhan H” tit nuée, mét don vi cusi mach dang aldoza lai xuit
hién va qua trinh phén tng ct tiép di&n theo cd ché trén.

Két qua la phan tlt polysacearit ngin din nhu bi bao mon.

CHO CH,OH QLLZ\OH
HCOH C=0 on- cto-

HOCH ==  HOCH - HOC ) >
HCOR HCOR -H HCLOR ~RO
HOOH HCOH HCOH

CH,OH CH,OH CH,OH
1 2 3

CH,OH CH,0H COOH

€=0 €O HOCCH,OH

HOC —_— co — CH,

CH CH, HCOH
HCOH - HCOH CH,OH

CH,OH CH,OH

4 5 6

S0 d6 2.30. Phan dng bao mén polysaccarit:

R: phan mach clia xenluloza;
1. xenluloza; 2. dang xetoza clia don vi cui mach; 3. ton endiol;
4. dang xetoenol; 5. dang dixeton; 6. axit glucoisosaccarinic.
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Tuy nhién, ¢6 mét xu hudng khéc, c¢é thé lam ngiing phan itng bao
mdn cachbohydrat. Dé 14 qua trinh én dinh mach hay phan tng chan.

Vé ban chédt hoa hoc, day la phan ting tach loai f-hydroxy (sg db
2.31).

Duéi tac dung cha kiém, don vi saccarit cusi mach bi enol hoa réi
tao thanh dang ion endiocl (2).

Do hiéu Ung dién tit, nhém HO™ ¢6 thé bi tach ra khoi nguyén ti
C,, tao thanh enol (3). Dang enol nay tautome hoé, tao thanh aldoxeto

(4), réi shp x&p lai thanh axit glucometasaccarinic & cudi mach (5).

CllHO Hﬁ} -0 (IJHO
H(':OH enol hoa (FOH tach loai EOH tautome hoa
ot SRR gron U G
HCOR noor M HCOR
H?OH H(IJOH H(EOH
CH,OH CH,OH CH,OH
1 2 3
(IZ HO (IIOOH
CO o CHOH
I sap xép lai I
CleQ - > CH,
H(IZOR HICOR
H(FOH H|COH
CH,OH CH,OH
4 5

So d6 2.31. Phan ting chan (phan Gng én dinh mach):
R: ph4n mach xenluloza;
1. xenluloza; 2. ion endiol; 3. dang enol,

4. dang aldoxeto; 5. axit glucometasaccarinic.
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Do mit nhém aldehyt & C, cla don vi saccarit cudi mach, nén
khéng con phan ing theo cd ché tach loai f-alkoxy gay nén su biao mon
mach polysacearit.

Tuy nhién, do qué trinh tach loai g-alkoxy xay ra d& hon so véi
tach loai f-hydroxy, hién tugng bao mén van dién ra & mice dé nao do.

Mot s8 tac gia da tién hanh nghién cdu qua trinh bao mon
xenluloza trong dung dich NaOH 5% va xac dinh ning lugng hoat hoa
phan dng tach loai S-alkoxy (phén ting bao mon) va phan dng tach loai
F-hydroxy (phan dng én dinh). O phan ung dau, nang luong hoat hoa
12 100 kJ/mol va & phan fing sau, nang lugng hoat hoa 1a 134 kd/mol.

Khi ting nhiét d6, phan dng c6 nang lugng hoat hoa 16n sé c6 xu
hudng tang manh hon. Nhu vay phan ing én dinh mach canh tranh tgt
hon khi tién hanh qu4 trinh & nhiét 46 cao.

Tuy nhién, trong méi trudng kiém, ngoai phan ung bao mon va én
dinh, polysaccarit con bi oxy hoa va dit mach. Do dé, trong thue t&, cac
qua trinh ¢é sy tham gia cta kiém thudng khéng tién hanh & nhiét ds
qua cao.
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Chuong 3

CAU TAO PHAN TU, HINH THAI CAU TRUC
VA DUNG DICH XENLULOZA

Xenluloza la mét trong nhitng polysaccarit phé bién nhét trong tu
nhién. Béng la vat liéu tu nhién ¢6 ham lugng xenluloza cao nhat. Xo
bong thé chia 95% xenluloza. Phan cdn lai gém protein, sap, pectin va
cac chat vé co.

Té nguyén liéu gb va mat s§ thue vat khac, qua n&u, tdy tring va
két hgp lam giau, ta ciing ¢4 thé thu duge cac san phdm c6 ham lugng
xenluloza cao.

Dé hiéu rd v& nguyén lidu xenluloza béng hay xenluloza g, tre
nita... ching ta cdn nghién citu mét s6 vin dé cd ban vé xenluloza.

3.1. CAU TAO PHAN TU VA HINH THAI CAU TRUC CUA
XENLULOZA

Xenluloza 14 hgp chat cao phan ti. Do d6, ciing nhu ddi véi cac hgp
chdt cao phdn ti khac, Iy thuyét vé ciu tao xenluloza dé cap téi
monome, ciu tao cha dal phéan tt cling nhu tudng tac gitta cac mach
dai phén tu.

Cdu tao monome bao gébm cidu tao hoa hoc va c8u hinh cia
monome.

Cau tao phan tit dé cap t6i kiéu lién két giita cac don vi mét xich
trong phan ti xenluloza.

Cung nhu cac hgp chit cao phan tit khae, van dé khéi lugng phan
tt cling nhu d6 khong déng nhat vé khéi lugng phan tit (hay con goi la
d6 da phan tan) r&t quan trong va cé § nghia 16n trong thuc tién.

Ly thuyét vé ciu tric trén phan ti cia xenluloza thu hat nhidu nha
nghién cltu, tuy nhién mét s& vin dé van cdn tiép tuc duge tranh luan.
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Nghién cltu cdc van dé trén khéng don gidn vi g& 1a mét thue thé,
gom nhiéu cfu tit. Tuy vay, nhiéu cong trinh nghién cu trong linh vuc
nay da dude tién hanh va da dat duge mét s§ két qua nhat dinh.

Mot s6 1§ thuyét co ban da dude dé cip & chuong cacbohydrat, &
phan nay chiing ta s& di sdu hon vao cac van dé da néu & trén,

3.1.1. Cau tao phan t¥ xenluloza

Van dé cdu tao phén tit xenluloza da dude lam sang to, vé phudng
dién nay, cAc nha khoa hoc da di dén théng nhat.

t

Xenluloza la hgp chit cao phan ti1, don vi mét xich la anhydro-4-
D-glucopyranoza (goi ngin gon 1a D-glucoza). Didu nay duge xac nhan
nhd thuy phén xenluloza, thu duge D-glucoza véi ham lugng 96 + 98%
so véi 1y thuyét.

Cac don vi mat xich cha xenluloza chita ba nhém hydroxyl tu do
(khoéng ¢ dang lién két), mot nhém hydroxyl rugu bac mot, hai nhom

hydroxyl rugu bac hai.

Diéu nay cé thé ching minh bang thyc t& 1a cac phan ing ete hoa
dén cing ludn tao ra san pham chita ba nhém thé trén mét don vi mét
xich. Cac nhém hydroxyl nay khac nhau vé kha ning phan tng.

Cac nhém hydroxyl 6 méi don vi méit xich lién két véi nguyén tu
cacbon ¢ vi trf 2, 3 va 6. _

Diéu nay c6 thé chitng minh nhd ete hoa thu dude trimetyl-
xenluloza rdi thuy phén thu duge 2,3,6-tri-O-metyl-D-glucoza.

Nhu vay, 6 trong mach dai phan ti, cac vl tri trén monome bj
chiém tir trude 1a 1, 4 va 5.

N Khi thuy phan metylxenluloza, cling thu duge mét lugng nhd
"(khoang 0,05 + 0,2%) 2,3,4,6-tetra-O-metyl-D-glucoza.

San phdm nay xuit phat tit don vi ddu mach xenluloza, chda bén
nhém hydroxyl.

- Céc don vi D-glucoza trong xenluloza ¢6 dang vong 6 canh
(pyranoza), khéng phai dang véng 5 canh (furanoza), vi xenluloza
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tuong d61 bén trong méi trudng axit, trong khi d6 furanozit dé dang bi
thuy phéan trong diéu kién trén. -

Nhu vay, lién két gilta cac don vi mit xich phai la 1-4-glycozit
(dng vdi vong pyranoza), khéng phai 13 1-5 (dng vdi vong furanoza).

Cac don vi miat xich duge nédi véi nhau nho lién két glycozit.

Xenluloza 12 hgp chat glucozit vi dé 14 hgp chat tao ra gita glucoza
va aglycon (xem 2.1.5).

Lién két giita cac don vi méit xich 1a S-glycozit. Piéu nay c6 thé xac
nhan nhd nghién cttu sdn phidm thuy phan khéng hoan todn cua
xenluloza 1a xenlobioza.

Xenlobioza, mdt loal disaccarit, da duge xac dinh la 4-0O-(8-D-
glucopyranozyl)-D-glucopyranoza hodc 4-(#-D-glucosido)-D-
glucopyranoza.

Tt thuc t& nay, ta ¢6 thé k&t luan ring don vi mét xich cla
xenluloza ¢6 dang S-anome.

Két qud tudng tu cling dude rit ra khi nghién e¢du san phidm

trioza, tetraoza...

Dya trén cac nhén xét rit ra ti thuyc nghiém, ta c6 thé biéu dién
c4u tao phén tit xenluloza nhu & so dé 3.1.

CH,OH OH CH,OH
OH OH OH H, OH

HO Amaw—
OH CH,0H 1 OH

_Eﬁ-D-glucopyranoza}? = _Eﬁ—D—Gp;lT

So do6 3.1. CAu tao hoa hoc cha phan ti xenluloza thé hién
theo phuong phap phéi canh Haworth:

n: dé trang hgp (DP).
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Xét vé thanh phan hoa hoc, don vi mit xich ctia xenluloza la
anhydro-g-D-glucopyranoza. V@ phuong dién ciu tao mach, ci sau hai
don vi mat xich, ciu tao mach lai duge ldp lai. Do dé, ta c6 thé coi
xenluloza la polyme diéu hoa khang gian (so dé 3.2).

CH,OH OH CH,0H OH
0
OH OH OH OH
— 0
OH CH,0H OH |22 CH,OH

S0 d6 3.2. Phan ti xenluloza duge bidu dién trén ca s6
coi xenlobioza 1a don vi cdu trac mach.
Chii y: n van 12 d6 trung hop, théng nhat véi
khai niém chung trong Héa hac Polyme.

Cdu tao don vi mit xich vé phudng dién cau hinh cing di dugc
nghién cttu. Cac 1y thuyét chung da duge dé cap trong phin
cacbohydrat (chuong 2).

Cau hinh la vén dé Iy thuyét dang dude luu tim. D6 14 chia khoa
dé giai dap co ché va déng hoc ciia nhiéu phan ung clia xenluloza cling
nhu cae polysaccarit khac. '

Cac nha khoa hoc da xac dinh ring cac don vi mat xich ctia
xenluloza ¢é c&u hinh dang ghé.

C6 thé tdn tai hai hinh thai cdu tric dang ghé, dng véi sy dinh
hudng khac nhau ctia nhém thé,

Cac nhém thé co thé hudng ngoai (thuat ngit nay tiéng nude ngoai
gol la dinh hudng xich dao), trong dé, lién két gitta vong v6l nhém thé
¢6 xu hudng song song véi mit phéng so sanh clia vong pyranoza.

Cac nhém thé cting ¢6 thé lién két véi vong pyranoza theo hudng
truc, tuc la c6 xu hudng vudng géc véi mit phing so sanh cia vong
pyranoza,



O cac hinh thai dang ghé khac nhau, cAc nhém hydroxyl c6 hoat
tinh khac nhau.

Vi du, trong phan ung ete hoa, nhém hydroxyl huéng ngoai tham
gia phan dng thuan lgi hon.

No6i chung, cac don vi mat xich xenluloza, ¢ diéu kién thudng, co6
cdu hinh dang ghé *C, (C1) tng véi sy dinh hudng xich dao cta cae
nhém hydroxyl (s¢ d6 3.3).

CH LOH CHOH H
O

CH20H CH,0H

So dé 3.3. Mach xenluloza thé hién theo c&u hinh
dang ghé 'C, cia céc don vi mat xich.

Duéi thc dong clia mot 88 yéu t& bén ngoai, cdu hinh c6 thé & dang
gh& 'C, (1C), vi du, phan tng thuy phan xenluloza trong mdi trudng
kiém (xem 2.2.2.2).

3.1.2. Hinh thai cdu triac xenluloza

T nhitng thap ky ddu tién cia thé€ ky hai mugi, phuong phap tia
X da duge Nishikawa va Ono sit dung dé nghién cftu cfu tric cua
xenluloza.

Cac tac gia nay nhan thay biéu dé tia X cla xenluloza c¢6 nhitng
nét dac trung cho vat liéu tinh thé, trong dé tinh thé dinh hudéng theo
truc cua xd sgi.

Nhiéu céng trinh nghién citu cla cac tac gia khae da duge thue
hién d&i véi xenluloza tif nhién cé ngudn gée khac nhau va biéu dé tia
X ciing ¢6 dac trung tudng tu.

Mot 6 tac gia da dua ra sd dd mang tinh thé. M6 hinh dudc thita
nhan dau tién 14 mé hinh do Mayer va Misch dé xuat 1937 (hinh 3.1).
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be— G = 8354 — 54

Hinh 3.1. Tinh thé co ban cita xenluloza I;(Mayer - Misch).

Theo mé hinh nay, mang tinh thé la khé hop dang c6 tiét dién
binh hanh.

Bdn mach phén t& dinh huéng song song véi truc ctia khéi hép va
nidm doc theo cac canh ding cta hép.

Poan mach tham gia tao mang tinh thé 1a hai ddn vi
B-D-glucopyranoza véi d¢ dai ing véi chiéu cao clia hép 1a ¢ = 1,03 nm.

Khoang cach giita hai mach nim trong mét mit phing cla mang
14 a, véi a = 0,835 nm.

Nhu vay mét ac 12 hinh chit nhat chda hai doan mach xenluloza.

Canh thit ba cda hinh hop 13 b = 0,79 nm.

Tiét dién binh hanh ctia khéi hop véi g léch 13 g = 84°, theo cach
biéu dién hién nay thi #= 180° — 84 = 96° (hinh 3.2).

Hai don vi mét xich #-D-glucopyranoza néi véi nhau bing liép két
glycozit, nAm quay 180° déi vdi nhau.
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Hinh 8.2. Hinh chiéu béng (nhin theo truc tinh thé) cia tinh thé
¢0 ban cua xenluloza ty nhién (1) va xenluloza hoan nguyén (2).

Theo mé hinh, khoang cach gita cac nguyén tl cacbon 14 0,154 nm,
khoang cach gilta nguyén til cacbon véi nguyén ti oxy la 0,135 nm.

Céac nguyén t ndm gan nhau nhit cGa hai doan mach trong cung
mat phang ¢6 cu ly 0,25 nm. Véi kich thuée nay, ¢6 thé xuat hién lién
két hydro, tao thanh tit nhém hydroxyl.

Theo hudng canh b, khoang cach gan nhat giita hai nguyén ti cia
hai doan mach 14 0,31 nm. g cu ly nay, chi tén tai tudng tac van der
Waals. Cac ldc nay tao diéu kién dé tén tai mang tinh thé.

Tuy nhién mo hinh trén c¢6 mét s8 khi€m khuyét.

Nhiéu tac gia da tiép tuc nghién ctiu dé hoan thién mé hinh.

Cau tao tinh thé cla xenluloza duge lam sang to6 hon, khi két hgp
cac k&t qua phéan tich theo phudng phap tia X véi phuong phap phd
héng ngoai (hinh 3.2 va 3.3).
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Hinh 3.3. Hinh chiéu ding (nhin vao mat ac) clla
tinh thé eo ban cta xenluloza. Mach trung tam
ném xen ké va song song véi cac mach bén.

- Cac nha khoa hoc dd théng nhdt quan diém réng doan mach
xenlobioza 14 phan tham gia vao ciu tao mang tinh thé.

Trong doan mach dé, cic don vi mit xich ndm quay 180° d&i véi
nhau. '

Trong mang tinh thé, cac doan mach déu xép theo mdt hudng va
song song véi nhau.

Doan mach xenlobioza, c¢6 hai lién két hydro ndi phan ti.

Mot lién két hydro tao ra do H clia nhém hydroxyl & C, clia mét
mat xich tac dung véi O thuée nhém hydroxyl § C; ctia mét xich lidn ké.

Mot lién két hydro khéc tao thanh do H ca nhém hydroxyl & C,
cia mdt don vi mét xich tac dung véi O ndm trong vong ctia don vi mét
xich lién ké,

Hai doan mach nim trong mét mit phing cia mang tinh thé
tudng tac vdi nhau, hinh thanh mét 16p.
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Trong 1dp nay, c6 lién két hydro giita hydro cta hydroxyl ¢ C4 cta
don vi D-glucopyranoza trong mdt doan mach va oxy cua nhém
hydroxyl ¢ C, trong doan mach khac.

Céac tac gia da xac dinh ring, trong xenluloza tu nhién (xenluloza ),
khong cé lién két hydro giita cac i6p khac nhau. Giita ching, chi tén tai
tudng tac van der Waals.

Nhu vay, cé thé néi xenluloza tu nhién vita c6 mang tinh thé vita
c6 mang cua Iép.

Xenluloza hoan nguyén, tic xenluloza II, ¢6 mang tinh thé khac
vl xenluloza I (hinh 3.4 va hinh 3.5).

Hinh 3.4. Hé thong lién két hydro trong xenluloza 1.
M&éi don vi mét xich D-glucoza c6 2 lién két hydro
ndi phan tt va mot lién két hydro gilta cac phan tiL.

Ciling nhu d81 véi xenluloza I, xenluloza hoan nguyén van c6 céu
trdc 16p trong mang tinh thé. Cac mach dai phin tit vin ndm song
song nhau.
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Hinh 3.5. Hinh chiéu ditng (nhin vao mit ac) caa
tinh thé co ban ctia xenluloza II. Mach trung tim

nam xen ké va ngudc chiéu vdi cac mach bén.

Nhung khac v8i xenluloza I, d xenluloza II, cac doan mach
xenluloza & cting phia cla mang tinh thé khéng cling nim trén mot
mat phdng ma nghiéng mét gée nhu nhau so véi mat phéng cia mang
tinh thé.

Mach trung tAm van song song véi cac mach bén, nhung nam nguge
chiéu so véi cac mach bén.

Mach trung tAm nay cling nghiéng mét goc tuong tu so vél mit ac
cua tinh thé. ‘

O xenluloza II van tén tai litn k&t hydro néi phan ti trong timg
doan mach xenluloza.

Gidng nhu ¢ xenluloza I, 6 xenluloza hoan nguyén, cac doan mach
trong mit ac van ¢6 lién két hydro.

Ngoai ra, xenluloza II con ¢6 lién k&t hydro giita mach trung tdm
v8i cAc mach trong hai mit bén ca mang tinh thé.

D6 1a lién két gilta O cua hydroxyl ¢ C, cha doan mach nay véi H
cua hydroxyl ¢ C, cua doan mach khac va lién két hydre gittia H cua
hydroxyl ¢ C, cua doan mach nay vé1 O cua hydroxyl ¢ C,; cia doan
mach khac. '
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Xenluloza hoan nguyén la xenluloza thu dugec nhg déng tu dung
dich xenluloza, nhu dung dich xanthogenat, dung dich phuc déng
amoniac cua xenluloza.

Nhu vy, sau qua trinh déng tu tit dung dich, mot trang thai tinh
thé méi da duge thiét 1ap, do 1a xenluloza II.

Xenluloza Tl cling hinh thanh sau khi cho xenluloza I truong
trong kiém manh rdi rita sach bdng nude. Do qua trinh trudng ng,
trang thai tinh thé c@ b bién &3i, hinh thanh trang thai tinh thé méi.

Sy khac nhau rd rét gidta xenluloza I va xenluloza II ¢6 thé thay
duge trén bidu dé nhiéu xa tia X, nhidu xa electron va phudng phap
phé héng ngoai. '

Nh c6 thém lién k&t hydro nén xenluloza II bén vé nhiét dong hon
so vii xenluloza I Do dé, xenluloza II khdng chuyén trd lai thanh
xenluloza I.

Xenluloza III va xenluloza IV tao thanh tit xenluloza 1 va
xenluloza II duéi tac dong clia hoa chat va nhiét.

Thong s8 mang tinh thé TII thay déi, tuy thudc vao hoa chit tac
déng l1én xenluloza.

Bang 3.1 cung cip mjt s6 théng tin vé mang tinh thé xenluloza,
trong d6 6 thé c6 nhitng gia tri khac véi théng 6 ban diu do Meyer -
Mark - Misch dua ra. ‘

Bang 3.1. Thong s6 mang tinh thé xenluloza

FLoai xenluloza Ngudn géc Kich thude, nm Gée léch
- a b ¢ B, do
xenluloza I Béng 0,821 | 0,790 | 1,030 83,3
xenluloza 11 Béng hoan nguyén | 6,802 | 0,903 | 1,036 62,8
Sgl viscoza 0,801 | 0,904 | 1,036 62.9
xenluloza Ii1 - 0,774 | 0,990 | 1,030 58,0
xenluloza IV - 0,812 | 0,799 | 1,030 90,0

Ghi chii : Cac thong sd clia xenluloza III thay d6i tuy theo loai tac nhén.
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Mdt sb tac gia cho riang, lién két hydro ndi phan td lam cho mach
xenluloza bi vin xoén, nén kich thuéc ¢ tham chi cling bi thay déi. Tuy
nhién vé cac théng s§ mang tinh thé ciing ¢dén nhiédu y kién khac nhau,
chua di dén két luan cuéi cung,

Xenluloza tap hgp thanh tinh thé c¢d ban theo trat tu nhat dinh,
nhu di thé hién béng cic théng s& mang tinh thé da trinh bay & trén.
Véan dé dat ra 12 cac tinh thé nay t6 hgp lai véi nhau véi quy mé ra sao?

Nhiéu céng trinh nghién céu vé ciu tao tinh thé xenluloza dua ra
nhiing s6 liéu khong hoan toan giéng nhau.

Nhin chung, trong xenluloza tu nhién, c&u tric ¢d ban ecna

xenluloza cé chiéu dai khoang 100 + 250 nm, v6i tiét dién ngang hinh
chit nhat ¢é6 canh khodng 3 nm va 7 = 10 nm (hinh 3.6).

V61 kich thude cha dai phan tit xenluloza khoang 5000 nm, cac
mach xenluloza cé thé trai qua nhidu ving tinh thé va vé dinh hinh
hegc tén tai 6 dang g&p nép trong pham vi mot tinh thé (hinh 3. 6).

Cac tinh thé cung véi cac vung v6 dinh hinh tap hgp thanh t8 chie
16n hon goi 14 vi xo (microfibril).

Theo mot s6 tac gia, vi xo ¢6 kich thuée thay déi tuy thuée vao loat
thue vat. Chiéu ngang cua vi xo khoang 10 = 20 nm (cling ¢6 ¥ kién cho
ring kich thuédc vi xo con 1én hon).

Cac vi x6 lai tap hop thanh t8 chie lén hon go1 14 xg (fibril),

Cac b6 mach ¢6 dang sgi nay, theo mét s6 tac gia, c6 kich thude
ngang khoang 100 + 300 nm. Cac bé mach nay tham chi c6 thé quan
sat duge qua kinh hién vi théng thudng, khi xenluloza bj truong,

Cac b6 mach dang sgi nay tap hgp lai thanh 16p.

Lép 14 dang t6 hgp c6 thé bi bong ra tir t& bao, dudi tac dung co
hoe.

Nhu vay, xenluloza khéng tap hgp hoan toan thanh cac tinh thé,

ma mot phan & trang thal vé dinh hinh, trong dé tudng tac giita cac
phan ti khong dang ké.
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Hinh 3.6. Ciu truc dang s¢i cta xenluloza gb.

Gilta ving tinh thé, dinh huéng va viing vé dinh hinh, khéng dinh
hudng, cling khéng c6 ranh gi6i that rd rét, thudng trai qua mét vung
chuyén tiép.

Nhiéu cong trinh da xac dinh ty 1é gifta cac vung tinh thé va vung
v dinh hinh. Nhung két qua thudng khac nhau, khong nhitng phu
thudc vao nguén géc 1dy mau ma con phu thude vao phuong phap
nghién cau.

Dai véi cac loai nguyén liéu xenluloza khac nhau, mue d6 két tinh
ctia xenluloza c6 thé xép theo trat tu sau:

bong > xenluloza gb > xenluloza sau kiém hoa > xenluloza hoan nguyén

Do do két tinh ctia xenluloza bong cao hon, nén mét s6 tinh chat co
ly caa vat liéu bong cao hon vat liéu xenluloza gé.
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Tuy vay, xét vé khd ning phan dng, xenluloza g dé tham gia
phan tng hon xenluloza bong.

Trén day 12 sy¢ mé ta4 ngin gon vé cAu tao va ciu truc cing nhu
trang thai t8 hgp ctia xenluloza & dang ran.

Khi chuyén xenluloza vao dung dich, trang thai t6 hop bi thay déi,
hinh dang mach phén ti ciing thay déi.

Tuy nhién, cdu tao hoa hoc cia mach xenluloza, véi nhiéu nhém
phin cduc manh, ciing Anh hudng nhiéu téi tinh chit cha dung dich
xenluloza.

Mae di tudn theo quy luit chung ctua hgp chit cac phan td, dung
dich xenluloza ciing ¢é nhiéu nét riéng.

3.2. DUNG DICH XENLULOZA

3.2.1. Gidi thiéu chung vé kha niang hoa tan cia polyme

Qua trinh hoa tan pdlyme thutng dién ra cham va theo hai giai
doan.

Luc dau, dung mdi xam nhap ti td vao khéi polyme, lam méu
polyme trucng 1én thanh dang gel.

Sau d6, khéi gel phan rd dan va hoa tan thanh dung dich. Chi
trong giai doan nay, qua trinh hoa tan méi duge tang téc nhd khuiy
tron. '

Néu khéi polyme cé lién két ngang (lién két hoa tri), thi chi xay ra
qua trinh trudgng, khéng dan tdi hoa tan.

* Nhan xét s¢ bo vé kha nang hoa tan:

Véan dé hoa tan déi véi hé polyme phiic tap hon so v8i hé phan tu
thdp, do kich thudc phéan ti polyme 16n, dé6 nhét dung digh cao va
nhiéu loai polyme tén tai dudi dang tinh thé.

Tuy vay, nhiéu nhan xét d3i véi qua trinh hoa tan cac hgp chat
phén ti thip cling 4p dung duge cho hop chat cao phan ti,

Mot s6 nhan xét chung duge rit ra tit thye nghiém:
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— Qua trinh hoa tan thuan lgi khi ¢6 sy tuong thich vé hoa hoc va
cAu truc gitda polyme va dung méa.

Qua trinh hoa tan dién ra khi lue tuong tac gilia cac phan tit chat
tan va dung méi 16n hon lye tudng tac gida dung mdi véi nhau va lén
hon tudng tac gifia cac phan tu chit tan.

Ai lue gifta chit tan va dung méi lén, kbi ching cé su tudng dng vé
d6 phan cuc.

- Kha n#ing hoa tan giam khi khdl lugng phan tl cua chit tan
tang.

Dua vao tinh chit nay, ta c6 thé phan doan hgp chit cao phan ti
thanh cac phan c6 khéi lugng phén ti khac nhau.

- Kha nang hoa tan cQa polyme giam khi nhiét d6 néng chiy cua
chung tang.

Nhiéu loai polyme c6 muic dd két tinh cao, rat khé hoa tan 8 nhiét
d6 thudng; qua trinh hoa tan ¢6 thé phai thyue hién § nhidt do gan véi
nhiét d6 néng chay.

Trong mdt sé trudng hop, dé hoa tan polyme, phai dung hé dung
moél dic biét.

Xenluloza khéng néng chay, nhung mot s6 dan xuat xenluloza cé
thé néng chay va ctng bi chi phdi bdi quy téc nay.

* Cac théng s6 cua qua trinh hoa tan:

Vé phuong dién nhiét déng hoc, qua trinh hoa tan chi dién ra khi
ning luong tu do AG cta qui trinh 13 4m.

AG = AH - TAS < 0

P&i v8i polyme, entropy cia qua trinh trén 1an 13 dugng. Do do,
ddu AG phu thudc vao didu va do 16n cua nhiét hoa tan AH.

Néu giila polyme va dung mdi ¢6 tudng thc manh, AH 4m (toa
nhiét), qua trinh hoa tan sé dién ra.

Hién tugng nhu thé thudng nhan thiy ¢ cac hé co lién két hydro

83



hoac lién két phic gitia polyme va dung méi.

Néu dung méi tudng tac yéu véi polyme, chi xuat hién lyec phan
tan, qua trinh hoa trén c6 dan téi hoa tan hay khéng 1a tuy thude vao
d6 16n ciia AH. D6 véi qua trinh thu nhiét, AH c6 thé dude danh gia
theo phuong trinh

AH = v, v,(8, - 5.,)°
trong do:
v, 1a phan thé tich eta dung mai va v, 1a cha polyme:;
8,% 1a nang luong hoa hoi theo don vi thé tich;
3,” 12 mat 46 nang lugng két dinh ctia polyme (callcm™'™,

Khi ai lyc clta dung mdi véi chit tan kém, qua trinh hda tan sé
khéng xay ra néu §, - 8, 1én.

V& phuong dién déng hoc, téc dd qua trinh hoa tan phu thudc vao

téc do xAm nhap hodc khuéch tan vao nhau cia polyme va dung méi.

Théng thuong dung méi ¢6 cdu tao nhd gon 1a nhitng dung méi tot
vé dong hoc.

Tuy vay, dung méi t6t vé dong hoc khong dong nghia véi dung mai
tot vé nhiét dong hoc,

Hon hgp ca mét chat 1ong t6t vé dong hoe, phéi hop véi mat chat
long khac tét vé nhiét déng hoc. thudng tac thanh hé dung moi manh,

hoa tan nhanh polyme.

3.2.2. Qua trinh trudng va hoa tan xenluloza

3.2.2.1. Hod 1y qud trinh truong va hod tan xenluloza

Xenluleza, mét loai polyme vita phén cuc manh vlta két tinh cao,
chi hoa tan trong mot sé it dung méi.

Cang nhu déi véi cac polyme khéc, vé phuong dién nhiét dong hoc,
gua trinh hoa tan xenluloza chi xay ra khi AG trén lan am.
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Do tuong tac hydro manh, két tinh cao, gia tri AH dudng va 16n,
tiic 1 cAn nhiéu nang lugng (nhiét) dua vao hé dé khic phue trd ngai dé.

AS dudng nhung 46 16n lai nho.

Mach xenluloza von citng nhac. Trong dung dich, mach xenluloza
ciing co cum lai nhung mic 48 bat d6i van cao, van cing nhic, khéng
uyén chuyén nhu nhiéu loai polyme khac, nén entropy it thay déi,
nghia 14 AS nho.

Nhu vay, vé phuong dién nhiét dong, xenluloza khé bi hoa tan.

Tuy nhién, ciing c6 mdt s6 hé dung mdi dic biét, hay dung hon la
mét s8 hé chat 1ong, ¢6 thé 1am truong manh xenluloza va dan téi hoa
tan.

Su truong ctia xenluloza cé thé la trudng giita cée tinh thé va
truong trong tinh thé.

Sy trudng giita cac tinh thé xay ra khi chit gay truong lot .vz‘io
khoang tréng gitia cac tinh thé hoac lot vao viing vo dinh hinh ciia cau
truc xenluloza, d d6 cac phéan tit lién két véi nhau long 1éo.

SII,I trudng cta xenluloza trong nudc 1a vi du vé truong gifta cac
tinh thé.

Khi xo xenluloza khé tuyét d6i (ikho kist) dit vao mdi trudng khong
khi ¢6 @6 Am 60%, 20°C, xenluloza hap phu 8 + 14% am va tiét dién cha
X0 tang lén.

Néu dat xo xenluloza vao nudc 1ong, dudng kinh x¢ s& ting thém
khoang 25% nita. Chiéu dai cla xg it thay d6i, xo chil yéu trudng theo
chiéu ngang.

0 qua trinh nay, tuong tac gitta nude va xenluloza khong da manh,
nén nudc khéng xam nhéap vao viing tinh thé ctia xenluloza.

Qué trinh truong nd chi ditng lai & dé. Két qua 1a biéu dé nhiéu xa
tia X khong c6 gi thay d6i so véi ban ddu, khéng hé xuit hién trang
thai tinh thé méi. |
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O mdi d6 4m tudng d6i, muc 46 truong cta xenluloza phu thuée
vao cAn bang hdp phu - nha hdp phu.

D3i véi bot xenluloza gd, kha nang hut &m hay nha 4m con phu
thugc vao thanh phéan hoa hoc cia miu xenluloza, nhu phu thuge vao
ham lugng lignin va hemixenluloza con lai trong xd xenluloza cong nghiép.

Muec d6 trudng phu thude nhidu vao loai vat lidu xenluloza va din
xudt. Bang 3.2 giup ta hinh dung vé kha ning trudng cua xenluloza.

Bang 3.2. Miic d6 trudng trong nuéc ciia vat lidu
xenluloza va dén xuat

Loai vat liéu bé truong, %
Béng 18
501 viscoza vo tan 74
So¢i phuong phap déng - NH, 86
Xenluloza triaxetat 10
Xenluloza tripropionat 2,5
Xenluloza tributyrat 1,8
Xenluloza trivalerat 1,6
Xenluloza tristearat 1.0

Sy truong trong tinh thé x4y ra khi chat gay truong c6 ai luc manh
hon tuong tac giita cac phan ti xenluloza.

L d6 trang théi tinh thé ban dau bi bién déi. Su thay d6i nay thé
hién qua biéu d6 nhidu xa tia X. Sy truong trong tinh thé ¢6 hai kha
néng. Qua trinh truong cé thé 1a hitu han hoic vé han.

Khi tac nhén gy truong tao hop chit phan ti theo phuong trinh
ty lugng véi xenluloza, nhung céc lién két gitta xenluloza khéng bi pha
v hodn toan, qua trinh truong nd chi dat téi can béng, khoéng dan téi
hoa tan.

Mot trang thai két tinh méi duge thiét 1ap, c6 bidu db nhibu xa X
khac trude. Qua trinh trudng trong tinh thé khéng din téi hoa tan
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dudge goi la truong hitu han.

Hién tugng truong hitu han thudng gap trong thue t& k¥ thuat 1a
qua trinh gia cong xenluloza véi dung dich natri hydroxit dam dac.

Trong dung dich NaOH 16 + 18%, xenluloza bi truong manh. Qua
phan tich bing phudng phap nhiéu xa tia X, ta thfy ciu tao tinh thé
da bi thay d8i so v4i xenluloza I ban diu.

Diéu d6 chiing té tac nhan gay truong di lot vao vang tinh thé,
pha huy méot phan lién két hydro gifta cAc phan t xenluloza v thist
lap trang thai tinh thé méi.

Tuy vay, diy chi 14 truong hitu han (so d6 3.4).

R—O-o—Hoc-.([)—--R'

H
+ OH"
Hﬂo/ Xenluloza I va I \

R—0O—H + H— Qssee Heeea O—R' RER—0O weas Hesve O—H + H—0—-R'
I |
1 i H H i 2

R—?---- Heees Qnses H....cl)—R' R—OsecaHerss Quorn [fonnn (I)_R
|

H H H o s H
3 \OH_ g’/

R—Qersa Hevoa Qosee Hooes O—R'
| |

H 5 H
J-no
R._O_H....cl)_R'
H

Xenluloza I1

Sd do6 3.4. Qua trinh truong cta xenluloza
trong moi trudng axit va kjém:
1 va 2: mic d9 truong thap; 3 va 4: mic d9 truong cao
hon do tao hdp chit phan td 3 quy méd rong giita
xenluloza véi tac nhén axit va kiém; 5: hgp chat phéan
tu gitta nudc va xenluloza.
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Dung dich natri hydroxit 16 + 18% chi hoa tan duge phén
xenluloza mach ngin, san phdm phé&n huy cha cac qua trinh gia céng
ho4 chat nhu nau va tdy trang.

D61 véi xenluloza tu nhién ho#ic a-xenluloza, dung dich natri
hydroxit nhu trén khéng thé hoa tan duygc,

Xét vé phuong dién hoa hoc, dusi tac dung cua dung dich kiém,
gita xenluloza vdA NaOH hinh thanh hgp chat phéan tit c6 thanh phin
(CeH 105),.(NaOH),.(H,0),. P5 16n cha x. y, z 1la vin dé dang duge
tranh luan.

Tac dung gay trudng cta dung dich NaOH d6i véi xenluloza c6 y
nghia rat lén trong thuc tién, vi du, qua trinh tao alcalixenluloza trong
san xuat sgi viscoza va mang xenlophan.

Qua trinh gia céng xenluloza bing dung dich NaOH dugc goi la
mercer hoa - mercerization - mang tén nguci dé xuat 12 John Mercer
{1844).

Chat gay truong c6 thé tich 16n va ¢6 kha nang tao phiec manh véi
xenluloza, ¢6 thé pha v3 cac lidn két hydro gilta cac mach phéan ti
xenluloza, lam ching tach khéi nhau va d&n t8i hoa tan.

Qué trinh truong dén téi hoa tan goi la truong vé han.

Chat gy tritdng lic nay chinh 14 dung méi ctia xenluloza.

Nhu vay, tuy thude vao ban chat cha chat gy truong,  qua
trinh truong trong tinh thé ¢6 thé 13 hiu han hoac vé han.

Chat gay trucng réi dan dén hoa tan xenluloza cé thé 1a cac dung
dich ¢6 tinh bazo, nhu dung dich phic déng - amoniac Cu(NH,),(OH),,
cuprietylendiamin, cadimietylendiamin, bazo amin bac bén
[(C;Hy),NIOH hoac dibenzyl dimetyl amoni hydroxit.

Mgt s6 axit cling c6 thé hoa tan xenluloza. D6 1a dung dich axit
H,S0, 72%, dung dich axit H,PO, 85%...

Dung dich ddm dac clia mdt s must vé co ciing c6 thé hoa tan duge
xenluloza, nhu mét s86 mudi kém, bary...
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Cho dén nay, dung méi quan trong nhit ctia xenluloza la dung
dich phic kim loai, nhu da ké ra & trén. D6 1a cuprietylendiamin
(CED), cadimietylendiamin, cupramoni hydroxit (phic déng -
amoniac)...

Cac hé dung méi nay thudng duge sit dung dé nghién ciu tinh chat
cta dung dich xenluloza, ching han, dé do dé nhét dung dich loang ctia
xenluloza.

Tuy nhién, trong méi trudng kiém. xenluloza cé thé bi oxy hoa dut
mach khi ¢6 mat oxy.

Cac dung dich phiic nay cing duge st dung trong san xuat soi
nhan tao.

Da s6 cac hé dung mdi trén day déu it nhiéu ¢ tac dung pha huy
xenluloza, nhat 1a khi nhiét dg cao va cd vét oxy.

Do dé, viéc tim kiém thém cac hé dung méi c6 tac dung hoa tan,
nhung it lan phuong hai dén xenluloza ho#c 1t phuong hai dén thiét bi
cdng nghé, van con duge tiép tuc.

Cac nha nghién ciu dang tim ki€m cac hé chat 1dng dua trén mét
s6 dung mdi phan cée manh nhu dimetylsulfoxit hodc dimetyl-
formamait.

Day la nhiing dung m6i phan cyc manh, ¢ théng s§ DN cao (dac
trung cho kha nang tao phitc). Cac dung méi nay c6 thé hoa tan tét
polyacrylonitril, mét loai polyme phan cuc manh.

Cac nha khoa hoc da dat duge mét s& két qua bude dau.

Hén hop dimetylsulfoxit va paraformaldehyt c6 thé hoa tan duge
mét phan xenluloza.

Hiéu qua hoa tan cla hé dung méi trén day duge ting 1én, khi tién
hanh ete hoa trude xenluloza dé dua mét Iugng nhd nhém hydroxyetyl
vao xenluloza.

Mot s6 hé dung méi khac cling dude thi nghiém, nhu hén hgp
DMA/LICL, DMF/LiCl, DMSO/LICY ...
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3.2.2.2. Ap dung quad trinh hoad tan trong san xudt sgi va mang

Dung dich xenluloza trong hé dung méi gédm amoniac va hydroxit
kim loai tir 1au da dude st dung dé san xuit soi nhan tao.

Kim loai ¢6 thé dung la déng, niken, coban, cadimi..., trong d6
thudéng diang han ca 1a déng.

Trong dung dich nudc cia amoniac, dong hydroxit tao phiic
cupriamin theo s¢ dd sau:

Cu(OH), + 4NH, —= [Cu(NHg)q:l(OH)Q (3.4)

Khi cho x0 xenluloza vao dung dich phic déng - NH,, qua trinh
hoa tan xenluloza xay ra.

Xenluloza hoa tan duge 14 nhg tao phic méi, trong dé xenluloza
déng vai tro phét tit cing vdi amoniac.

Phiic ¢6 thanh phin va cdu tao nhu sau (biéu dién cho mét don vi
mét xich xenluloza):

OHa v 2+~ NH

-~ Cu 3 -

CeH0,—OH-" " “~NH,| (OHD2 (3.5)
OH

Phde cupriamin trao déi hai phai t véi hai nhém hydroxyl ciia don
vi mAt xich xenluloza, tao thanh philc méi cé xenluloza lam phéi tu.
Nhd qua trinh tao phie nay, xenluloza dén. dan hoa tan vao dung dich.

Mot s6 tac gia da ching minh ring, caAc nhém hydroxyl & C, va
C, trong don vi mit xich da tham gia vao qua trinh tao phic nay.

Dé san xuit sgi nhan tao, cac nha cdng nghé dung dung dich chia
4 + 11% xenluloza, 4 + 6% Cu va 6 =+ 10% NH,.

Khi cho cac tia dung dich qua bé dong tu chia H,S0, lodng, phiic
cua xenluloza véi ddng va amoniac bi phan huy do mat phéi ti
amoniac va m4t ion trung tim, tao thanh amoni sulfat, déng sulfat va
giai phéng xenluloza & dang tu do.
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Bay la xenluloza hoan nguyén, vé cau truc tinh thé 1a xenluloza II.

Gén day, cac nha san xuit thudng dung dung dich phite cia cadimi
véi etylendiamin dé hoa tan xenluloza. Khi dung hé phic nay, chat
lugng sgi duge nang cao.

Hién nay, dung dich xenluloza trong phic déng - amoniac lai tim
dugce ing dung méi.

Mot trong nhiing itng dung méi d6 1a sgi rong ding cho than nhan
tao.

Loai s¢i réng ding lam mang phan ly nay dang dude sdn xuit &
nhiéu nudc trén thé gidi.
Nguyén liéu dau thudng dung 13 béng vun hoac xenluloza gb.

D6 tring hgp cha xenluloza duge diéu chinh dén gia tri DP = 1000
+ 1200 (vun bdng) va 800 + 1100 (xenluloza gé).
Do khéng c6 giai doan xd 1y bang kiém nhu trong qué trinh san

XuAt viscoza nén nguyén lidu can ¢é ham lugng e-xenluloza > 96%.

3.3. KHOI LUONG PHAN TU VA DO DA PHAN TAN CUA
XENLULOZA
3.3.1. Khéi lwong phan tit

3.3.1.1. Gidi thiéu chung vé phuong phép xdc dinh khéi
lugng phédn tu

Khéi lugng phén tit 1a mét trong nhiing thong s6 quan trong, quyét
dinh tinh ch4t vat liéu cao phan tu, trong dé c6 xenluloza va dan xuit.

Hon nita, trong nguyén liéu thuc vat con cé bén hgp chat cao phén
td khac.

Do dé, nghién citu mét sd vin dé cd ban vé cht dé nay la rit can
thiét.

Khdi lugng phan tit chia polyme cé thé duge xac dinh theo cac
phuong phap hoa hoc hoac phudng phap vat iy.

Phudng phap hoa hoc chi duge ap dung khi polyme chiia mét lugng
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xac dinh cac nhém chie & ddu hodc cusi mach va khong c6 ngoai lé.

D61 véi polyme mach théng, khi da xac dinh duge toan b nhém
chie dau hodic cudi mach, ta cé thé biét tdng s8 phan ti polyme, tir d6
tinh duge khdi lugng phan ti trung binh cta polyme.

Song, khi 4p dung phuong phap ho hoc, ta can chi y téi cac yéu té
gdy nhiéu, lam sai léch kél qua, nhu thanh phén hoa hoc hodc s6 lugng
nhém chie khong gidhg nhu suy luan 1y tuyét.

Xenluloza va din xuit ¢6 nhém cacbonyl cuéi mach, ta cé thé dua
vao d6 dé xac dinh khéi lugng phan tu.

Tuy vay, nhém cacbonyl cing cé thé xuit hién thém & cac vi tri
khac trong mach phan td, do tac déng oxy hoé trude dé.

Vi vay, trong nhiéu trudng hgp, ta cin ap dung nhiéu phuong phap
dé so sanh, bao dam thu duge két qua tin cay.

Hién nay, nhiéu phudng phap vat Iy duoe ap dung dé xac dinh khoi
lugng phéan tit ciing nhu phén bd khéi lugng phan tu.

Trong s6 cac phuong phap vat ly, dang luu y nhat 1a cac phuong

phdp ap sudt tham thau, tan xa anh sang, sidu ly tdm, do dé nhét va
sac ky qua gel.

Cac phuong phap vat ly déi héi ting phan ti riéng leé déng gép vao
ké&t qua phan tich, nghia 1a c6 tinh chét ¢dng tinh; tac déng cda nhém
phén ti can duge loai trit.

Dé dat yéu cdu d6, phép do cin dude thue hién & nong d6 polyme
dudi 1%. Trong mét s6 trudng hdp, noéng dé cé thé 1a phan nghin.

Tham chi vét néng db thap nhu thé, két qua do van phai ngoai suy vé
néng d6 0.

Han nita, mic d6 chinh xéc caa phép do ¢on phuy thude vao dé da
phéan tan cua mau polyme.

N&u méu polyme khéng dude phan doan ti mi dé cé6 d6 khac biét it
vé khéi lugng phan tu trong mot phin doan, két qua do theo cac
phuong phap khac nhau sé ¢6 su khac biét dang ké.
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V& cach bidu dién d6 trung hgp, ta c6 thé dung ca khai niém DP va
P. Dé chi rd trung binh sé6, trung binh khéi, trung binh theo dé nhdt,
trung binh theo siéu ly tdm, ta dung khai niém P, f’:, -15\_ P_, Khi
khéng can chi rd phudng phap xac dinh, ta dung khai niém DP dé dé
nhan ra hon so véi P. -

3.3.1.2. Khéi lugng phén ti trung binh sé

Polyme thién nhién hay téng hgp it nhidu déu cé tinh chit da phan
tan, tlc la cac phan tit ¢6 d dai mach khac nhau, tudng ung, e6 khoi
lugng phén tit khac nhau,

Vé phuong dién Iy thuy&t, mdt hop chat polyme cé thé phan doan
thanh cac phéan ¢6 khéi lugng hoan toan giéng nhau la khéng thé thuc
hién duge.

Song, doi v4i méi loai polyme, ta c6 thé dung cac bién phap thich
hgp dé phin chia thanh cac phan, trong d6 khéi lugng phan tli gin
gidng nhau.

Du trong ting phén doan hay xét toAn b mau cao phan ti, khéi
lugng phan ti xac dinh duge déu la gia tri trung binh M.

Khéi lugng cia mét méu polyme nao d6 1a téng khéi lugng cia cac
phén doan W, con khéi lugng clia titng phan doan 1a tich s§ cQa s6 mol
m va khéi lugng phan tit M clia titng phan doan da cho.

Do d6, ta c6 biéu thie 3.1a.

Mo M T Wyt Wyt mM; + m;M, + m;M,y +..

_i=l
= Zm (3.1a)

m|+m2+m3+... mt+m2+l‘n3+... i

i-l

S8 mol m trong biéu thic 3.1a c6é thé bidu dién qua s8 phan ti (tic

la s6 lugng mach) n va s6 lugng phén tit trong mét mol N. Bidu thic cé
dang nhu ¢ 3.1b.

n, 1% n,
M+ S Mo+ MG+
ﬁ: N ! N 2 N 3 :n|M]+n2M2 +113M3 + ... —
i L L Ny +0;5 +0y +..
N N N
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ZniMi
e (3.1b)
Z“i
=1

Biéu thidc 3.1b cho thdy, khéi lugng phéan td trung binh ctia mau
polyme lién quan tdi toan bé s8 lugng phan ti ¢6 trong méu.

D€ xac dinh duge khéi lugng phan t trung binh theo bidu thic
trén, can c6 mét phuong phap xac dinh, trong d6 dai ludng do phu
thudc vaoe s6 lugng phin ti chat tan.

Phuong phap xac dinh nhém chide cudl mach va phuong phap ap
suat tham thau cé thé dap tng dude yéu cau trén.

Vi phuong phap xac dinh khéi lugng trung binh ciia polyme dua
trén s& lugng phan ti nén ¢6 khai niém trung binh sé:

n;M,

1 1

s [

M, =izt

n,

(3.2)

Tit khéi lugng phan ti trung binh, ta ¢é thé tinh duge d6 trang hgp
trung binh 8 P, .

Phudng phap ap suat tham thiu dua trén phép do ap sudt tham
th&u cua dung dich loAng ctia hgp chit cao phén ti.

Mang ban thim c6 thé 13 mang xenlophan hoic mang xenluloza
nitrat d4 denitrat hoa.

Xenluloza thudng duge chuyén thanh xenluloza nitrat, réi xac dinh
ap suat tham thau clia dung dich xenluloza trinitrat trong axeton, etyl
hoidc butylaxetat, xyclohexanon...

Xenluloza cling cé thé chuyén thanh xenluloza triaxetat, sau do
xac dinh ap suat thdm th&u dung dich cha din xudt nay trong

tetracloetan. Phép do duge thuc hién 6 cac ndng 9 khac nhau.



Goi: _

C 1a néng dd polyme (kg/m?);

% 1a thong s6 dac trung cho tuong tac giita polyme va dung méi:

p la mat dé polyme;

v, la thé tich mol ctia dung méi;

R 1a hang s& khi;

T 1a nhiét d6 tuyét déi.

Theo tinh toan nhiét dong can béng pha d8i véi dung dich polyme
loang, ap sudt thAm thau x duge bidu dién theo phudng trinh sau:

|
RT(_ —-x,)C 2
r_RT, 2 T RIC (3.3)
C M, PV, 3pv,
< n 1 2 ;
hoac ~—=RT[=—+A2C+A3C +] (3.4)
C MI] .

Trong d6, A, A, dé cap t6i ban chat hé dung dich va tucng tac giita
dung méi va polyme. )

Bé qua s hang bac cao trong ngoac vuong, phudng trinh (3.4) ¢6 dang
y = ax + b. Khi néng d6 polyme C — 0, phuong trinh chuyén vé dang:

) (EJ _RT (3.5)
C=0

C M

Do ap suat thAm thiu 8 mét s6 ndng d6 rdi lap dé thi %—C hoac

i3
RTC

~C & nhiét d6 xac dinh; ngoai suy vé C =0, ta thu dude gia tri M .

Hién nay dung cu do ap suit thdm thau dugc hoan thién hon, cé
thé gidm thdi gian do tit vai gid xudng con vai phit. Didu nay cé thé
thyc hién bang cach giam thé tich t& bao do va tang dién tich bé mat
mang.

Ngoai ra, ap luc b6 trg duge dat thém vao hé dé givp nhanh chéng
dat can bing.
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Phudng phap nay thich hop dé xéc dinh khéi lugng phan tit trong
khoang 10" + 10%. )

Néu khéi lugng phan tl thap, polyme c¢6 thé chui qua mang ban
tham. Khi khéi lugng phan tl qua 16n, dd nhay va d6 chinh xac giam.

Dé1 véi xenluloza va din xuit, nhiéu céng trinh da xac dinh khai
higng phan td thee trung binh 86, cac gia tri P_r1 thay déi, tuy thudc
nguébn géc xenluloza (bang 3.3). '

P, thap hon cac gia tri xac dinh bing phudng phap do d6 nhdt

hodc siéu ly tdm,

Bang 3.3. D6 trung hgp cta xenluloza tit cac ngudn khac nhau
(K. Balser: "Derivate der Cellulose™.

Loai xenluloza FI.

Béng thé 7.000 + 15.000
Béng vun 6.500
Béng sau khi lam sach 1.000 + 1.500
Xd lanh 8.000

Xg gai 6.500
Xenluloza gb 5.000 = 10.000
a-xenluloza (gd) 800 + 1.100
Xenluloza vi khuén 2.700

Ghi chu: trén day 1a cdc con 8 dua ra dé tham khao. Cac tai libu khac
nhau cung cép cac théng tin rit khac nhau, cé 1& phu thudc vao ngudn gdc
mau va phuong phap nghién ctu.

3.3.1.3. Khéi luong phén ti trung binh khéi

Khéi lugng phén tu trung binh theo khéi lugng c6 thé xac dinh nha
phudng phap tan xa anh sang.

Su tan xa anh sdng giy nén bdi cac hat keo 16 ling trong méi
truong long (tan xa Tyndall) da duge biét téi tir lau.
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Cudng d¢ anh sang tan xa phu thudc vao kha ning lam phéan cuc
ctla cac hat chat tan so véi kha nang lam phén cyc cua méi trudng
phén tan.

Cutng d6 anh sang tan xa con phu thuée vao kich thuée hat va
néng doé cua ching.

Né&u néng do chat tan & lodng, cudng dd Anh sing tan xa s& bang
téng cudng dd giy nén bdi cac hat riéng 1é (phan ti nay khéng anh
hudng téi phan tit khac).

Cudng d6 tan xa theo hudng da cho gay nén bdi mét hat sé ty 1é véi
binh phuong kich thudc hat va khéng phu thudc vao hinh dang cua hat
néu la biat didng hudng (nghia 1a, kha ning lAm phin cuc anh sang
gidng nhau theo tat ca cac huéng) va do 16n cua hat 1a rat nho so véi do
dai séng anh sang.

Cudng d6 chung clia anh sang tan xa bdi mét dung dich (tinh theo
khoi higng) sé cang 16n khi kich thudc cac hat riéng 1€ cang Ion. '

Do d6, kich thude hat c6 thé rat ra duge tif cudng dé anh sang bi
tan xa béi mét dung dich loang hoac hé phan tan 16 ling, néu biét duge
chi 86 khuc xa (hoac kha nang lam phan cuc) cua cac hat va clia mdi
trudng phan tan.

Cac phan td polyme cudn réi ngau nhién trong dung dich loang
dap tng dude diéu kién bat ding hudng, nhung néu khéi lugng phén ti
cia chung qua 1én thi kich thude trung binh cua ching trong dung
dich s& khéng nho hon nhiéu so véi dd dai anh sang.

a1 véi dung dich polyme 1y tudng, ta ¢6 phudng trinh sau:

I_U:2n2(1+cos2§))2g(dn,’dC)2C 3.6)
I, NA*r? /M

trong dé:
I, 1a cudng df tia tdi;
I 14 cudng db anh sang tan xa ghi nhan 6 géc léch © so vai tia téi;

n, 1 chi 88 khuc xa cua dung moi;
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n la chi s6 khuc xa cta dung dich;

M la khéi lugng phan ti polyme;

C 14 néng d6 polyme tinh theo khéi lugng;

N la s6 Avogadro;

A 1a buéde séng 4nh sang;

r 12 khoang cach do.

Phuong trinh 3.6 chi ding véi dung dich vé cing loang. D6i véi

dung dich c6 néng d¢ nao dé xac dinh, ta ¢6 phudng trinh:

2 2 2 2
I_e: 2n (1-;-cos O)n;(dn/dC)“C a7
Lo NA'E? (28,04 3A,C% +..)

Phuong trinh 3.7, sé trd lai 3.6 khi C —» 0.

Nhut da néi & trén, dé st dung phuong phap nay, kich thudée hat it
nh4t phai nhé hon nhiéu so véi séng anh sang (néi chung nhd hon
A/20).

Song nhiéu loai polyme cé kich thudc 16n, giy cén trd cho qua trinh
do khi géc 6 16n.

Tit phudng trinh 3.7, ta thay, khi 8 = 0, phuong trinh vAn nghiém
ding. Do d6, phép do co6 thé tién hanh ¢ mot s6 goc 6 khac nhau rdi
ngoai suy vé 8 = 0, hodc tién hanh phép do d gia tri 6 ¢ nho.

Khi dung laser 1am nguén sang, ta cé thé do 36 = 4°.

Ir-
bat Rg=——28 3.8
' * 7 L(1+ cos’0) (5-8)

Rg duge goi la ty 1é Rayleigh.
Phuong trinh 3.7 ¢6 dang sau:

KC 1 5

—=—+2A,C+ 3AC 3.9

R, M 2 By (3.9)
K 1a hé s& quang, véi:

2 2 2
K= 27 no(dn!dC) (3.10)
N.A
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n, va dn/dC duge xac dinh bang khuc xa k& hoac khuc xa vi sai.
Xac dinh Re tai cac néng d6 khac nhau va véi gée 8 hep. Thiét lap

quan hé E—C — C. Ngoat suy vé C = 0. Tl phuong trinh 3.9, ta ¢4:
)

limR, = MKC (3.11)

C =0
Né&u phép do tién hanh & mét s8 nhiét 4, A, sé bang O tai nhiét do
theta (tai dé khéng c6 tudng tac gita dung mai va chit tan).
Déi véi hé polyme da phén tan, Re c6 thé viét duéi dang tdng YR,
clia tit ca cac phan doan, phudng trinh 3.11 c6 dang sau:

Ro= KYM,C, =KY M, — (3.12)
. v
vi(C= Z&
v
Nan &:KM:KMW (3.13)
C >ow,

Khéi lugng phén tu xéc dinh theo phudng phap tan xa anh sang ¢
thé 1a hang nghin ho#ic hang triéu.

Vi su khac biét vé tan xa anh sang giita polyme va dung moi rat
nhd nén can ding bd khuéch dai anh sang dé lam detector.

Phép do c6 thé ti€n hanh trong méi trudng nude, mdi trudng hitu
CcO.

Muédi va chit dém ciing 6 thé sit dung néu cén.

Diém dang luu ¥ 12 hé do phai tinh khiét, tranh bui, vi bui ciing
tham gia tan xa anh sang.

Phuong phap tan xa rat hiéu qua khi két néi véi bé sic ky qua gel
dé x4c dinh phan bé khéi lugng phéan tit.

Trong phudng phap tan xa anh sang, dai lugng do la cudng d6 tan
xa anh sang, phu thudc vao chinh khéi lugng phan ti chat tan, khong
phu thude vao sd lugng ciia ching.

Khi st dung phuong phap tan xa dnh sang dé xac dinh khéi lugng
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phén ti trung binh, khéi, lugng phéan tit cha ting phén doan quyét
dinh d6 16n cta dai lugng do.

Biéu thitc dinh nghia khéi Jugng phan td trung binh khéi duge
biéu dién & phuong trinh 3.14.

kS
w. M.
WM, +w, M, +w, My +L ._Z v
W W, Wy

M

W

(3.14)

s

W

P

Thay khéi lugng cha ting phan doan w boi %-M, biéu thiec M, cé

dang dude biéu dién & phuong trinh sau:

_ mMi+n,MjraMI 4 En"M; (3.15)
o, M, +n,M, +n,M, in-M-

Tt M,, ta c6 thé tinh duge dd trung hgp trung binh khéi P, .

Vé gia tri do, d61 v6t hé da phan tan, khéi lugng phan ti trung
binh khéi 16n hon trung binh s&.

Vi trong phudng phap ap sudt tham thiu, cic mach phan tit co
khéi lugng 16n ciing chi ¢6 tac dung nhu phén t& bé hon (do ap suat
thim th&u ty 1é vdi s6 va dap - di phan ti chat tan 16n hay nhd), con
trong qua trinh tan xa anh sang, phin ti cang Ién, tan xa cang manh.

M, dac biét bi anh hudng bdi cac phan tl cé khéi lugng phan tu
1én, trong khi d6, M, bi anh hudng nhiéu hon bdi su ¢6 mit cta polyme
¢6 khéi lugng phan tit thip trong phan bé khéi lugng phan ti.

Cé thé 1dy vi du dé minh hoa difu nay: hai lugng polyme ngang
nhau, mét lugng chita céc phén tit véi M = 10.000, con lugng khac chita
cac phén ti véi M = 100.000.
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Néu trén 1an hai lugng nay va tinh khéi lugng phan ti trung binh,
thi M_ = 55.000, trong khi d6 M_ = 18.200.

Néu lay 50 phén tit ¢6 M = 10.000 tron lan véi 50 phan ti cé
M = 100.000 (nghia la s6 phan ti ngang nhau) thi M, = 92.000 va
M, = 55.000.

Nhu vay c¢6 thé coi M, /M_ la s6 do cla hé da phan tan (sé thao
luan k¥ hon 8 cac mue sau).

Dé xac dinh khéi lugng trung binh khéi M_

w4

xenluloza thudng
dudc chuyén thanh din xuét, nhu xenluloza nitrat, xenluloza axetat.

Dung méi dung dé chudn bi dung dich 1 axeton hoac mdt s6 dung
mai khac. '

Théng thudng, cac polyme mach mém déo, khi & trong dung dich,
mach thudng cudn lai thanh bui, ¢ kich thuée nhd. |

Néu mach polyme cling nhéc, du & trang thai dung dich, cac phan
td van trai réng, khéng co cum lai nhut d6i véi polyme mach mém déo.

Qua phudng phap tan xa anh sang, ta thay xenluloza c¢6 mach
cing nhée, trong khi dé, ddn xuét nitrat va axetat ¢6 mach mém déo
hon.

Xenluloza ciing ¢6 thé truc ti€p chuyén thanh dung dich dé xac
dinh theo phudng phap tan xa anh séang, vi dy, hoa tan xenluloza trong
cadoxen, dung dich phiic cua cadimi va etylendiamin.

Thec phuong phap tan xa anh sang, do trung hgp cua xenluloza
béng P, = 12.200 + 15.300.

3.3.14. Xdac dinh khéi lugng phdn tit theo phuong phdp siéu

Iy tam

Dé hiéu hién tugng xay ra trong diéu kién siéu ly tam, ta hay xem
xét mdt hat hinh cAu lang xuéng day 6ng hinh tru ding chia diy chat
long Newton.

N&u hat hinh ciu cé khéi lugng m va thé tich V roi tit trang thai
tinh, ldc ddu, né sé ting tde, sau dé dat duge téc dd roi khong ddi, tai
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d6 téng vectd cua cac lyc tac dung vao hat sé bang khéong.
Khi dudng kinh 8ng hinh tryu rat 16n so véi dudng kinh hat, cac lue
tac dong lén hat bao gém trong lue, luc nang va luc edn do dinh nhét.
Luc can F ¢6 xu huéng 1am hat roi cham lai. Tai diém can bang, ta cé
phuong trinh:
pVg—-p.Vg-F=0 (3.16)
trong dé:
p; 1a khéi lugng riéng cua chat 1dng;
p, 12 khoi lugng riéng cua hat;
g 1a gia téec trong trudng.
Theo phuong trinh Stokes - Einstein, lyc can tac déng l1&én hat dudc
xAc dinh boi phuong trinh 3.17:
F = kTv/D (3.17)
trong dé:
k 1a hing s8 Boltzmann:;
T 1a nhiét do tuyét dai;
v 1& van téc cua hat cau & trang thai cdn bing;
D la hé s& khuéch tan.
m

Két hgp phuong trinh 8.16 va 3.17, dong thoi thay V = va nhan
Pa :
két qua vdi khdi lugng ridng cta hat ciu, ta cé:
kIv (3.18)

m= —— ..
Dgi{l-p,/p,]
Nhan ca hai v€ cta phuong trinh véi s8 Avogadro, khéi lugng phan
tit cua hat dude tinh theo phuong trinh 3.19.
RTv

M= " (3.19)
Dgl[1-p, /p.]

véi R 1a hang s8 khi.
Tu phuong trinh 3.19, khi x4c dinh duge van téc & trang thai can
bang va biét cac théng sé khac ctia phuong trinh, ta cé thé xac dinh



duge khai lugng ph.ﬁn ti.

Néu rat nhidu hat rdi xuéng chit khéng phai mét hat va vdi didu
kién cac hat khong c6 tuong tac véi nhau, dong chit clia cac hat tai mot
tiét dién ngang ctia 8ng tru duge bi€u dién theo phuong trinh:

Flux = vC (3.20)
trong dé: C 1a néng a6 khéi ciia cac hat.

Theo thoi gian, cdac hat rdi xudng day éng. Nhung cac hat ¢6 xu
huéng khuéch tan trd lai phia trén cla ong dé dat sy déng déu vé ndng
déb.

D 16n chia dong khuéch tan dude tinh theo dinh luat Fick:

Flux = D2¢ (3.21)

dz
trong do6: z 12 khoang cach xac dinh doc theo truc dng.
Dé dat trang thai 6n dinh vé ndng dé cac hat, dong chat di xudng
va dong chdt khuéch tan 1&n phai bing nhau:
dC

vC=D— (3.22)
dz
Rat v tir 3.22 va thay vao 3.19, ta co:
ac _CMg 1P (3.23)
dz RT Pa

Tach bién va lay tich phan, ta c¢6 phuong trinh:

InC = Mg -8
RT P,

]z + constant (3.24)

Tit d6 déc clia d6 thi thé hién méi quan hé gida InC va z, ta tinh
duge khéi lugng phan tit M. Uu diém clia phuong trinh nay 1a khéng
chita hé sé khuéch tan D.

Khi cac hat 14 cac phén tl polyme, hién tugng sa ling nhu da mé
ta & trén khéng xay ra.

Vi ban kinh tuong dudng cua phan ti nhd, tudng tac trong hé keo
(chua duge d€ cap trong phudng trinh 3.16 16n hon so véi trong luc, nén
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cac dai phan tit khong bi sa ling.

Néu dat cac t& bao do chia dung dich polyme vao trudng ty tam
manh hdn trong luc hang tram nghin lan, cidc phan ti polyme sé sa
lang theo huéng lam tang khoang cach téi truc quay.

Gia téc ly tam bing w’r. Thay dai lugng nay cho gia téc trong
trudng g ¢ phudng trinh 3.19 va 3.24. Thay v bing dr/dt va z bing r.

bat S = [%J;mzr, trong d6 S 1a hé s8 sa lang.
t

Vi cic dai lugng méi, phudng trinh 3.19 din téi dang sau:
RTS

M = . (3.25)
|
D{l _P J
P
(phudng trinh Svedberg)
Cing nhu vay, phuong trinh 3.24 trd thanh
2
InC = MoZl, p1 r? + constant (3.26)
2RT P

Tit d6 doc dé thi InC - 1*, ta tinh duge khéi lugng phan ti M.

Cac s§ ligu vé siéu ly tam ciing c6 thé tinh toan theo nhiing
phuong trinh khac va xtt 1y theo diéu kién theta.

Khéi lugng phan ti trung binh xac dinh theo phudng phap siéu ly
tam goi 14 trung binh Z:

(oo
{omfzn] e

Thiét bi sit dung dé xac dinh khéi lugng phan ti theo phudng trinh
Svedberg ho#c phuong trinh 3.26 12 may siéu ly tim, lam quay & bao
do véi t8¢ d6 hang chuc nghin vong/phuit.

T€ bao do dugc dit trong chian khong dé gidm thiéu tac dbng cua
nhiét.
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Téc d6 1dng duge xac dinh theo phuong phap UV hoac phuong phap
do chi s khic xa. Bién thién ndng d6 thé hién qua bién thién chi s§
khuc xa, phu thude vio vi tri trong té bao do.

Trong phuong phap can bang sa lang. téc dd ly tdm nho hon nhiéu
s0 véi phuong phap xac dinh tdc do lang. Song, thoi gian dé dat can
bang thudng kéo dai vai ngay, ¢6 truong hgp hang tudn.

Phuong phap siéu ly tim cho két qua tét vdi diéu kién dam bao cac
gia thist doi véi phuong trinh 3.25 hoac 3.26.

Phuong phap nay thich hop dé xac dinh khéi lugng phan ti ngudn
g6c sinh hoe nhu protein va axit nucleic, vi chiing thuong ton tai trong
dung dich dusi dang hinh cdu thu gon va citng nhic.
~ Cac chat ngudn gde sinh hoc nay cling 14 pelyme don phan tan
(ngude véi da phan tan), tuc la khoi luong cha cac phAn tit thay déi
trong pham vi hep, thich hgp d6i véi phudng phap siéu ly tam.

Tuy vay, hién tuong solvat hoa ciing lam giam khéi lugng riéng
cua hinh cdu hiéu dung so v6i khéi lugng riéng cua chinh polyme.

Hon nita, 4p sudt 16n do hge ly tdm lam thay d6i do nhét va khoi
lugng riéng cua dung méi.

Ngoai ra, ta cing cdn ngoai suy vé vo cung loang, vi néu khéng, luc
can sé phu thudc vao ndéng dé do cé tuong tac gitia cac phén tit polyme.

Nhin chung, phudng phap siéu ly tdm it dugc su dung déi vdi
polyme téng hgp, vi chung dé cho dung méi di qua, kich thudc dé thay
d6i theo diéu kién tién hanh qua trinh.

Hon nita, dd da phén tan 16n gay kho khin cho thyc nghiém va xi
1y 1y thuyét. Khi sa ling, ranh gidi khong that rd rang.

Ngoai ra trong nhiéu trudng hgp, dé thi InC - v’ khéng phai la
dudng thang, kho ngoai suy.

Phuong phap siéu ly tam khéng thich hgp véi polyme c6 khdi lugng
phan tit thap, vi téc d6 sa ldng khong 16n hon nhiéu so véi dung méi.
Gidi han trén cha phuong phap nay 1a M = 40.10°.
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Song mét s polyme tit nguyén liéu thue vat lai phu hop véi nghién
cltu bang phuong phap siéu ly tam.

Phuong phap nay rit hitu ich khi phin doan xenluloza, din xuit
xenluloza, hemixenluloza, lignin ...

3.3.1.5. Khoi lugng phén tit trung binh theo dé nhét dung dich

* Cac khai niém va dinh nghia do nhét:

Staudinger 14 ngudi dau tién dung phuong phap do d6 nhét dé xac
dinh khéi lugng phan t polyme.

Téac gia cho réng, d6i v6i ddng ding polyme, trong dé cac phan td
chi khac nhau vé chiéu dai mach, khéng khac nhau vé thanh phin hoa
hoe va cdu truc mach, dé nhét cia dung dich loang tang theo khéi
lugng phéan ti.

Do d6, c6 thé sit dung phép do dé nhét dé xac dinh khsi lugng phan
tl polyme mach thing.

Song, khac v6i cac phuong phap thdm th&u, tin xa anh sang va
siéu ly tdm, phuong phap do dé nhét khéng cho ngay két qua vé khéi
lugng phéan tu.

Mbt s6 hé s6 trong bidu thitc quan hé giita d6 nhét va khéi lugng
phén tit cAn duge x4c dinh bing cach dua vao cac phuong phap tuyét
dé1 da néi 6 trén.

Tuy vay, phép do d6 nhét vin la phudng phap rat gia tri va don
gidn dé so bd xac dinh tinh chit polyme.

Phép do d6 nhét dung dich thudng duge ti€n hanh bing céch so
sanh thoi gian chay t, d& mét thé tich xac dinh eda dung dich polyme
chdy hét qua mao quan, véi thdi gian chay t, cia dung méi qua mao
quan dé. Tir t, t, va ndng d6 polyme, ta cé mot s& dai lugng d6 nhét sau:

. N, =n/n, = th,

n.: 46 nhét tuong 481 hoic ty 18 do nhét;
n: dd nhét dung dich, n,: dd nhét dung méi.
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. Mo =N — L= =M, = (£~ L)L,

Nep dé cap t6i su gia tang d6 nhdt do su ¢6 mit clia polyme va
duge goi la dd nhdt riéng.

. Nyed = Nep/ C

Nyeq 12 86 do kha ning riéng cua polyme lam ting do nhét tucng
déi. m,,4 duge goi 1a 6 dé nhdt.

. [n] = (n/Clc oo = [n, — Cle 5 (3.28)

[n] 12 d6 nhét dic trung hodc dd nhdt gidi han

fn] phu thudc ban chat polyme, dung mdi va nhiét dd.

Néng d6 C trude diay thudng duge biéu dién theo g/dl, hién nay la
g/ml hoac kg/dm®.

Do d6, dé nhét dac trung 6 don vi dl/g, ml/g hoac dm*/kg.

D6 nhét dung dich lodng cia polyme thudng duge do trong nhét ké
mao quan, loai Ostwald (hai nhanh) hoac Ubbelohde (ba nhanh). Loai
nhét k& Ubbelohde ¢6 vu diém 14 phép do khéng phu thude vao lugng
dung dich trong nhét k& Phép do véi hang loat ndéng dé khac nhau cé6
thé thue hién ké tiép bang cach pha lodng.

D& dat d6 chinh xéc cao, cdn luu § nhitng diém sau:

» Khdng ché nhiét d¢ chinh xac it nhat £0,02°C.

» Thdi gian dung dich chay qua mao quan phai du dai (irén 100 gidy).

e Nong do polyme trong dung dich phai da thip, thudng bé hon 1%.

P61 véi hé phan tan trong 46 cac chat tan cé dang hinh cau phan
bé trong chat long Newton, dé nhét tudng d6i biéu dién theo phudng
trinh Einstein: ' '

N, =1+ 2,56 (3.29)
¢ 1a phan thé tich cac hat hinh cau.

Néu ta quan niém mdi phan tit polyme trong dung dich lodng ton
tai biét lap dudi dang cudn réi ngiu nhidn ¢6 dang hinh ciu véi thé
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tich v, thi thé tich riéng phén cia polyme la:
6 = nyviV (3.30)
n, la s& phén i polyme trong dung dich ¢6 thé tich V.
Nhan va chia v& phai ctia 3.30 cho MN, trong d6 N 14 s6 Avogadro,
ta co:
¢ =v.C.N/M (3.31)
v6i C la néng d6 tinh theo khéi lugng.

Phéi hgp phudng trinh 3.29 va 3.31 rdi sdp x&p lai, ta thu duge phuong
trinh sau:

n, - 1=25v.C._N/M (3.32)
V& trai phucng trinh 3.32 chinh la 46 nhét riéng Nep-
T 3.32, sau khi thay n,, =n, - 1, ta cé:

N4/C = 2,56v.N/M (3.33)

Song phuong trinh Einstein chi dung véi hé khéng cé tuong téac
gilta cac qud cau. Piéu nay dat duge khi ndng d6 tién téi 0.

Nhu vay, ta cé thé ngoai suy vé vb ciing loang va két qua thu dudce
la d6 nhét dac trung hofic d6 nhét gidi han [n].

Két qua do db nhét c6 thé biéu dién theo phuong trinh thuc
nghiém Huggins:

n./C =l + K. q1%.C (3.34)
trong d6, k’ 1a hdng s6 Huggins.
K&t qua cling c6 thé biéu dién theo Kraemer:
(Inn,)/C =[] + k".[ n]*.C (3.35)
voi kK" =k” - 1/2.
N6i chung, k" 12 s6 4m va gia tri tuyét d&i nhé hon k. Do dé,
(Inn )/C bién d6i theo ndng d6 it hon so véi dai lugng (n,/C).

Vi vay, (Inn,)/C thudng duge sit dung nhiéu hon dé ngoai suy vé
C=0.

Néu ban kinh qua cdu polyme dude coi 1a ty 1& véi cin bac hai cua
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binh phuong khoang cach trung binh cla hai ddu mach phan tu
polyme (s*)/?, ti phuong trinh 3.33 ta cé:

3 4 —‘I?‘fZ
cuﬂ%zml t5 18 véi (51:1 hosic {“QJ M2 (3.36)

M6t phéan tit polyme mach thing c6 n lién két, méi lién k&t dai L
C6 thé quan niém rang:

(s°) ty 18 vdi I’n (3.37)
v6i diéu kién khong c6 tuong tac gitta cic phdn mach xa nhau hoic
gilta cAc doan mach polyme va dung méi. Biéu nay dat dude trong diéu
kién theta.

Vi khéi lugng phan td polyme ciing ty 1é véi n, ty so (5_3),’1\'1 58
khong phu thude vao df dai mach hodc khéi lugng phan t. Vi thé:

[n] ty 1& véi M (3.38)
va d6 thi thé hién quan hé lg[n] - 1gM trong diéu kién theta sé 1a
dudng thang c¢é d6 déc 0,5.

Néi chung, diéu kién theta khé tén tai, nén tuong tac polyme -
dung méi lam cho cudn réi polyme néi rong ra (dan nd) theo phuong
trinh: '

) = ol (5°) (3.39)
trong d6:

o la théng s6 dén nd, phu thude vao n;
k¥ hiéu o chi diéu kién theta.

Do tinh phic tap cia vin dé, kho c6 thé suy luan ti&p tuc dé tim ra
cong thite ly thuyét chinh xac mé ta méi quan hé giita d6 nhét dic
trung va khéi lugng phan ti.

Do d6, cac nha nghién ciiu di theo con dudng thuc nghiém.

Dé xac lap quan hé [n] - M, miu polyme mach thing duge phan
~ doan thanh cac phan khac nhau, trong méi phan doan, ciac phan ta
polyme c6 khdi lugng phdn tit x4p xi nhau. M&i phan doan nhu vay
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duge gol 14 mét hé don phén tan (nguge véi khai niém da phan tan).

Hoa tan cac mau polyme don phén tan nay va xac dinh dé nhét dac
trung cua tiung phan doan.

Cac nha nghién cliu thay ¢6 m6i quan hé tuyén tinh giita logarit do
nhdt dic trung va logarit khdi lugng phan tit (duge xac dinh theo
phuong phéap tuyét déi) cia céc hé don phan tan tudng tng.

Tt d6, cac tac gia dua ra phudng trinh thue nghiém d6i véi hé dan
phan tan:

[n] = KM*® (3.40)
trong dé:
M 1a khdi lugng phan t cia phan doan polyme;
a 1a hé sd xac dinh ti d6 déc cta d6 thi Igin] - 1gM;
K la hé s6, duge xac dinh tir giao diém ctia d8 thi véi truc lgn].

K va a phu thuge vao polyme va dung méi. X

Thong thudng a c6 gia tri tir 0,5 (diéu kién theta) dén 0,8 d6i véi
dung mai t6t. Ciing ¢6 trudng hdp a 16n hon 1.

D6i v6i miu polyme da phan tan, tic 1a cae phan ti ¢é khai lugng
thay déi trong khoang rong, tit cac phudng trinh dinh nghia vé d6 nhét
va dua trén phudng trinh d61 vdi hé don phan tan, ta ¢é thé thiét lap
mdi quan hé toan hoc gifta [n] va M.

Khi dung dich polyme da phan tan du loiang d€ cac phan ti tham
gia mft cach déc lap vao gia tri do nhét ma khéng chiu Anh hudng cta
cac phén tu khac, ta cé:

nsp zi(nsp)i (3'41)
i=1 !

trong do: {n,,); 1a d6 nhét riéng gy nén bai loat phan ti i.
Tu phuong trinh 3.40 va phudng trinh dinh nghia vé d¢ nhét dac
trung, ta c6 moi lién hé sau:
(M) = KMEC, - (3.12)
trong d6: C; va M; la nong dé va khéi lugng phan ti ¢ha loat phan td i.
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Phoi hop biéu thuc nay véi 3.41 din téi phuong trinh sau:
N, = KYM'C, (3.43)
p=1

Do ndng 46 cue ky lodng (= 0), ta ¢6 thé viét:

1= 1,/C = KYMIC,/C (3.44)

i=1
trong d6: C = iCi 12 ndng dd cua toan bd cac phan tit polyme c6 trong
i=1
mau do.
Néu goi khéi lugng phan t trung binh theo dé nhét 1a M, , ta ¢6
biéu thitc dinh nghia sau:

I:l "I.l’:l

£ r Es x
M, {Zw M? \-ZmM:*“/ZniM]J (3.45)
i =1

trong do:

w, = E—é—' 14 ph4n khéi lugng cua loat phan t i trong mau polyme;

n; 12 s6 phén tit c6 trong loat i.
T phuong trinh 3.43 va 3.44 ta cé:
[n] = KM, (3.46)

Day la phuong trinh Mark - Houwink d&i véi hé da phan tan.

Phuong trinh nay duge sit dung dé xac dinh khéi lugng phan ti
cua cac polyme téng hop va polyme tu nhién, trong dé cé xenluloza va
din xuit.

K va a la cac hing s6 thue nghiém, dic trung cho ting hé polyme -
dung moi. Mot so gia tri K va a caa xenluloza va dan xudt duge trinh
bay ¢ bang 3.4.

Bang 3.4 cho thay xenluloza va dan xudt c6 hé s& a 1dn (c6 thé t6i 1),
_trong khi d6, 61 vi polyme tong hdp, a thudng trong khoang 0,5 + 0,8.
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Bang 3.4. Gi4 tri cac hé s a va K d6i véi hé da phén tan
xenluloza va dan xuit (theo hé g/m))

Polyme Dung méi T, °C a K. 10
Xenluloza Cuoxan 20 0,9 5,40
Xenluloza | Cuen 25 0.9 11,07
Xenluloza Cadoxen 20 1.0- 5,09
Xenluloza | 8at - natritactrat 20 1,0 6.61
CTN Axeton 25 1,0 4,04
CTN Axeton 25 0,93 8,06
CTN Butylaxetat 25 1,0 4,54
CTN Etylaxetat 25 0,76 60,10
CTN Etylenclohydrin 25 0.83 10,57

Xenluloza va dan xuit c6 a 1én vi ching ¢6 mach ciing, khé cudn
trén, nén muc d6 bat déi xing cao.

D6 cing cua mach duge dic trung bang khoang cach gitta dau va
cudl mach (théng s6 s trong phudng trinh 3.36),

Mic do bat d6i cha xenluloza cling phu thude vao do trung hgp va,
dung méi. ‘

Hinh dang cia phan tit xenluloza trong dung dich duge mé ta &
hinh 3.7.

Cting nhu nhiéu polyme téng hgp, trong dung dich, mach phan t
xenluloza va dan xudt cudn lai thanh bui 16n x6n, nghia la khéng co
cdu trac uu tién.

Tinh chat nay cha xenluloza khac véi amyloza va mot s§ protein,
phan tlt cha chiing c6 thé  dang xoén.

Do tinh chdt bat déi xing cao, khoang cach giita hai ddu mach 16n
nén do nhét dung dich xenluloza va din xuit kha cao, thé hién gua hé
80 a lén.

——
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Hinh 3.7. Dang cuén réi khong ¢6 cau tric vu tién
cua cao phan ti trong dung dich:
1. dang phéan ti khi dung méi kém; 2. dang phan ti khi dung méi tét.

Dai1 vdi qua trinh tao sgi hodic mang tit dung dich xenluloza va dan
xuit, d6 nhét cao 1a nhuge diém can khée phue.

Vi duy, trong cong nghé san xuit viscoza hién nay, can cé cong doan
11 chin so b @& giam d trung hgp etia xenluloza ban dau tir DP = 800 +
1100 xuéng con 200 + 450. Néu khong, dd nhét sé qua 16n, khéng thich
hgp véi cdng doan phun tia tac sgi qua 16 nhé.

D6 nhét cao, hé s6 sa ldng va khuéch tan thap, d6é 1a dac diém rd
nét cua xenluloza. Pac diém nay ¢6 thé dé nhan thay qua cac bang 3.5,
3.6 va 3.7.

Bang 3.5. Gia tri s6 mii a trong phuong trinh Mark - Houwink

ctiia mot 8 loai polyme va cac phan ti phan tan

Mau phan tan Dung mdi a
Lignin dioxan - HC] Pyridin 0,15
Lignin kiém Dioxan 0,12
Lignosulfonat 0,1 M NaCl 0,32
Polymetylstyren Toluen 0,71
Xenluloza nitrat Etylaxetat 0,99
Xylan CED 1,15
Xylan DMSO 0,94
Qua cau Einstein 0
Bui chat 0,5
Bui thoat tu do 1
Que 1,8
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Bang 3.6. So sanh xenluloza va ddn xuit vdi polyme

téng hgp v& mot s6 tinh chat cua dung dich

Polyme |Dung moi }T [TS]] Téc db lang, T(“)jc d6 khué’cTh
{(dm*/kg) | S, (Sredberg)| tan D, x 10
Xenluloza [Cadoxen [2210| 645 3,8 0,58
Hydroxyetyl | Nude 2180| 8as5 4,9 0,96
xenluloza _
Polyvinyl- [2-Butanon|4880 125 13,5 2,40
axetat

Bang 3.7. D¢ nhdt dac trung Gng vdi khoi lugng trung binh
M, =50.000 d6i véi mét s6 hgp chat cao phan ti

D6 nhét dace trung [n]

Polyme Dung méi (k)
Lignin dioxan - HCl1 | Pyridin 8
Lignosulfonat NaCl 0,1M 5
Lignin sulfat Dioxan 6
Lignin kiém Dung dich dam 0,1M 4
PMMA Benzen 23
Polymetylstyren Toluen 24
Xylan CED 216
Xenluloza CED 281

Nhu da thay tir cac bang 3.5 + 3.7, 6 mit a va dd nhét dic trung
phu thude nhiéu vao ban chat polyme, trong dé [n] va a déu 16n déi vai

xenluloza va dan xuat. Nguge lai, loai polyme khac tir g5 1a lignin c6

gia tri a va do nhdt thap. Khac véi xenluloza, trong dung dich, lignin

cudn bii chit va c¢6 dang hinh cdu nén dé nhét thap.

Cling can luu ¥ ring xenluloza cling nhu céc cau ti khac cé nguén
goc thuc vat, qua tac déng clia hoa chat trong di€u kién khét khe,
thanh phan hoa hoc va ¢ cdu tric ¢ thé it nhiéu thay déi. Trong didu

kién do, cac yéu t3 gay nhiéu c6 thé tham gia vio két qua do.
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Dé&i véi xenluloza va dan xudt, khi hoa tan trong mot s hé chit
1ong, qua trinh ddt mach hoac bién d8i nhém chitc c6 thé dién ra. Doi
v6i hemixenluloza hodc tinh bdt cling viy, diéu nay rit dang duge luu
tam khi nghién citu cacbohydrat.

Dic diém vé d6 nhét cda lignin sé duge phan tich k§ hon & chuong
8. tap 2.

So sanh cac phuong phap xac dinh khoi luong phan tit, ta c¢6 thé
nhéan thay:

Clung mo6t mau polyme, cac phuong phap xac dinh khac nhau cho
k&t qua khac nhau. Théng thudng cac két qua do tuan theo trat tu:

M, <M, <M, <M,

M, thudng thap hon 10 = 20% sovéi M, . Trudng hgpa=1, M, = M_ .

Vi M, gén hon véi gia tri M, nén M, thudng duge phéi hop dé
tim gia tri K va a trong phuong trinh xac dinh khéi lugng phén ti theo
dd nhdt.

Khi phan doan thit tét, cac gia tri khéi lugng phan tu theo phuong
phap khac nhau sé& xap xi bang nhau:

M zM\,zM—“_

3.3.2. D6 da phan tan

D6 da phan tan hay miic do khac nhau vé khéi lugng phan ti trong
mot mAu polyme 14 théng s& quan trong, lién quan téi nhiéu tinh chat
cua dung dich polyme ciing nhu vat liéu polyme.

Dé hiéu rd do da phan tan, ta cAn phan doan va xac dinh phan bé
khéi lugng phan ta.

Phuong phap phin doan polyme thudng dude ap dung cho cac muc
dich sau:

» Phan doan dé 1y mau s dung cho muc dich tiép theo.

» Phan tich miu truc tiép bdng phuong phap phan doan. Trong
trudng hgp nay, cac phan doan khéng cin tach khoi hé nghién ciu.
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T4t 4 cac phuong phap phan doan déu dua trén tinh chat chung:
khéi lugng phan tu (hode kich thude) khac nhau, tinh chit vat ly hay
hoa 1y sé khac nhau.

L.
-

Sau khi xac dinh sd lugng
va khéi lugng phan tl cla ting
phan doan, ta vé dudng phéan bd
tich phan biéu dién phin khéi
lugng cha tdt ca cac phan doan
¢6 khéi lugng phan tit da dugc
xac dinh. Tiép d6, vé dudng -
D6 dai mach cao phan ti

Hinh 3.8. Phin bd khéi lugng
phén ti (dudng phan bé vi phan).

Khéi lugng phan ti ¢d
d6 dai mach tudng ing

phéan bé vi phan.

Pudng phan bé vi phan dién
hinh ¢6 dang nhu hinh 3.8.

Theo mét s6 tac gia, khac véi cac polyme téng hdp, xenluloza va
dan xudt c6 thé c6 dudng phan bd vi phan nhiéu peak (hinh 3.9).

h

12x10""

10

HIP}

1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 BooC 9000
P

Hinh 3.9. Dudng phén b& vi phan cha cac loai
xenluloza ¢é ngudn gdc khace nhau:
a va b) bdng; ¢) ¢6 gai; d) xa lanh; e) xd gai;
f) x¢ béng nuéc; g) linh sam tring; h) buls.
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3.3.2.1. Phén doan theo phuong phdp két tua

Qua trinh phan doan cé thé shue hién bing phuong phap két taa.

Cho dén gifia nhiing nim 1960, phudng phap nay duge ap dung
kha rong rai dé két tha phan doan polyme tit dung dich loang.

Mot hdén hop gém dung méi va chat gay két tha, c6 kha ning tan
trong nhau, duge sit dung trong qua trinh phén doan.

Chat khéng phai 12 dung méi (chat gay két tha) duge thém tix tu
vao dung dich polyme cho dé&n khi xuét hién d6é duc nhe tai nhiét dd
phin dosdn.

DE bao dam thiét lap cdn bdng gita hai pha, hén hdp duge dun
néng dén ddong thé, rdi 1am ngudi tir tir t6i nhidt d6 da lya chon.

Sau d6, pha két tua ctia polyme hinh thanh 18p riéng,

Lép chit 16ng phia trén dude tach ra. Polyme ndm trong pha két
tia chinh 1a phan doan dau tién.

Mot ludng mdi clia chit gay két tha lai duge thém vao phan dung
dich ndm trén vita duge gan ra. Quy trinh 14p lai nhut da mé ta & trén.

Qua trinh phin doan duge coi 14 phén chia hé thong thanh hai pha
long.

Pha giau polyme duge goi la pha két tha. Nong dé polyme trong
pha nay khoang 10%.

Pha néi bén trén bao gdm phan 16n 1a chat long.

N6i chung, polyme chii yéu nam trong pha két tia. Tuy vay, cac
phéan tit polyme kich thude nho ¢6 thé phan bs véi néng dé gin nhu
nhau ¢ hai pha.

Trong thuc t&, qua trinh phan doan cdn duge tién hanh véi mic do
pha loing cao dé ty 1& giita pha néi bén trén so véi pha két tla 16n téi
miic c6 thé (it nhat 1a 10/1).

Ty 1& nay bao dam cho céc phan tit polyme ¢6 phidn tu lugng thap
chuyén vao pha néi.

Hién tugng nay cd thé giai thich trén cd s0 entropy.
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Xét mot hugng polyme nao dé dich chuyén tit pha két tua sang pha
noi.

Néu lugng polyme d6 chita nhiéu phan ti kich thuée nhd, téng s&
phén tlt s& 16n hon, két qua 1a lam ting entropy nhiéu hon, thuan lgi
hon vé nhiét déng hoc. ,

Chat lugng phan doan s& t6t hon khi phin doan vita tach ra duge
dem di hoa tan va tai két tha véi lugng chét 1éng 16n. Lép ndi bén trén
dudge dua trd lai dung dich chinh,

Néi chung, dé phan doan t5t, cin chon hé dung méi va chét gay két
tia sao cho cac hat két tha & dang truong manh nhung lai dé phan 14p.

Su phan doan ciing c¢6 thé dude ti€n hanh trén cd sd chénh léch
nhiét do.

'Polyme c6 thé hoa tan & nhiét d¢ nay nhung lai két tha ¢ nhiét do
khac. Dya vao tinh chdt nay, ta c6 thé phan doan polyme ma khong
can thém chit gay két tda.

Déi vi polyme két tha § dang tinh thé, vAn dé phan doan trd nén
phitc tap hon. Trong trudng hdp d6, cdn tim diéu kién phan doan sao
cho két tha polyme chi & dang v6 dinh hinh,.khéng d dang tinh thé.

Diéu nay khé thyc hién hoac khéng thé thuc hién duge ddi véi
polyme ¢6 nhiét dé néng chay cao.

Trong khi viéc tach pha l6ng - 16ng tit dung dich lodng ctia polyme
dién ra thuan nghich va nhanh chéng dat can bang thi qua trinh tach
tinh thé thudng dién ra thuan nghich khéng rd nét, kém theo anh
hudng giam nhiét d4.

Diéu nay c6 thé can trd cac phan ti polyme c6 khoi lugng phan t
16n két tua trude so véi cac phan tu nhd hon.

Ngoai ra, cdc phédn t& polyme c6 phan ti lugng 18n thudng cham
thay déi cdu hinh dé thich hgp véi qua trinh két tinh, khéng phd hop
véi yéu cau vé téc @6 can bing pha. _

Hai xu huéng trai nguge nay khién ta khéng dat duge muc tidu cta
qua trinh két tia phan doan d6i véi polyme két tinh.
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Cé truong hgp, cac phin doan trung gian duge tach ra trong két
tua phéin doan tham chi ¢6 khdi lugng phén tit 16n hon cac phan doan
trude do.

Xenluloza va din xuit cing ¢6 thé phin doan theo phudng phap
két tua.

Dau tién, xenluloza hoa tan trong dung dich phic ddng - etylen-
diamin hodc phic cadimi - etylendiamin. Sau dé, qua trinh phan doan
duge thyc hién bang cach st dung hén hop n-propylic - nudc... dé két
tua xenluloza thanh cac phan doan.

Qua trinh phan doan ciing cé thé thuc hién bing cach chuyén hoa
xenluloza thanh xenluloza nitrat.

Dé giam thiéu su phan huy xenluloza, phén ing nitrat hoa dude
tién hanh trong diéu kién ém dém, vi du, v6i hén hgp axit nitrie, axit
phosphoric va anhydrit phosphoric 6 0°C (xem 5.2.1).

Diém dang luu ¥ 12 dudng phan bs khéi lugng phan td chi phan
anh dung d8i v6i dan xudt thé hoan toan (DS = 3).

D61 véi cae dan xuat c6 mic d6 thé DS < 3, phuong phap phan
doan don thudn nhu trén khéng phan anh ding thyc chit phan bg khéi
lugng phén tu.

Vi kha nang két tia hay hoa tan cia din xuat xenluloza khéng
nhitng phy thude dé dai mach ma eon phu thude vao mice do thé.

Hon niia, nhu da néi 0 trén, xenluloza nitrat hodc xenluloza axetat
ciing 12 cac polyme két tinh. Do dé, qua trinh phan doan chi thanh
cong khi ta chon duge diéu kién tién hanh thich hgp, tranh khéng cho
cac polyme nay két tia dudi dang nita tinh thé.

3.3.2.2. Phan doan theo phuong phap hoad tan

Phan doan bang phudng phap hoa tan ciing kha phd bién trong
linh vuc nghién ctu va san xuit. Qua trinh phan dean nay dua trén
tinh chat ctia polyme: phan tit khai lugng nhé dé& hoa tan hdn phan ti
khéi lugng 16n.

Khi polyme tiép xuc véi chit long c6 kha nang hoa tan giéi han, ¢
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trang thai can béng, cac phan ti nhd c6 xu hudng ndm trong 16p 1éng
va duge tach ra.

Qua trinh lap lai v6i chat 16ng c¢6 kha nang hoa tan manh hon.

Trong phudng phap trich ly truc ti€p, chat 16ng lam dung maéi tiép
xuc ngay vdi pha polyme.

Ngugc lai, trong phuong phap gay trusng truée, pha polyme duge
chudn bi bang cach két tha tir dung dich, nén & trang thai truong
manh.

Dé tang téc 4 trich ly, ta cé thé dang phuong phap trich ly mang.
Polyme dugce két tha dusi dang mang méng trén chit mang nao d6 dé
dam bao nhanh chéng thiét lap can bang véi dung méi.

Polyme ciing c6 thé duge két tha lén hé hat, sau dé trich ly trén
cot.

Déi vdi xenlulza, qua trinh hoa tan phan doan dda trén dung dich
phic dong - amoniac hojc déng - etylendiamin c6 néng d6 khac nhau.
D¢ giam thiéu su pha huy xenluloza, cin dudi hét oxy va tién hanh qua
trinh trong khi trg.

Sy pha huy xenluloza duge gidm thiéu, khi st dung dung dich
phitc ctia cadimi 14 cadoxen dé hoa tan phan doan xenluloza.

Qué trinh hoa tan phdn doan ciing ¢6 thé thuc hién bing axit
phosphoric.

Trong san xuit, phudng phap phan doan bang cach hoa tan ciing
duge ap dung véi ching muc nao dé dé loai bé hemixenluloza va phén
xenluloza mach ngén, thu xenluloza c6 dé trung hop lén.

Trén ddy la cac phudng phap phan doan dé 1y mau xenluloza
ding cho muc dich tiép theo.

Néu phan doan chi dé phan tich mAu, ta khéong can tach riéng cac
phén doan ra khéi hé nghién ctu.

Trong trudng hgp nay ta chi can thu thap théng tin vé& tinh chit
cla cac phan doan do.
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3.3.2.3. Xdc dinh phén bé khéi luong phdn ti bang sdc ky
gua gel

Dé xac dinh khéi lugng phéan tit clla cac phan doan, tit d6 thiét lap
biéu 46 phan b6 khéi ludng phén tit, ta c6 thé st dung nhiéu phuong
phap khac nhau, nhu phuong phap két tha, hoa tan, siéu ly tdm, phan
tich dé duc...

T nhitng nam 1960, phuong phap sac ky qua gel (GPC) xuat hién,
tao ra cong cu mdi dé nghién citu polyme,

Phucong phap GPC dua trén hién tugng cac phén ti polyme kich
thuée 16n khong thé di vao mao quan nhé cha hé théng gel x6p. Vi vay,
cac phan c¢6 khéi lugng phan ti khac nhau di khéi cft gel véi toe do
khac nhau, hinh thanh cac phén doan khac nhau.

Dong dung méi, véi téc 6 6n dinh khoang 1 ml/min, dude bom vao
cot sac ky.

Dung mdi o thé 1a chat hitu co (nhu tetrahydrofuran, toluen,
MEK) ho#c nude, 1am viéc ¢ nhiét d6 thudng hoac nhiét dé cao. Kha
lam viéc véi polyme két tinh, nhiét d6 c6 thé can téi 150°C. Cot sic ky
duge duy tri & nhiét do khong déi.

' Cac hat gel tit polyme cd cdu tao mang khdng gian ba chiéu.

Gel can truong nd tét trong dung mdi hoa tan loai polyme nghién
cuu. ‘

Khi st dung dung méi hitu co hoa tan polyme, hé gel thuong duge
st dung la polystyrendivinylbenzen ¢ cdu tao mang khong gian.

Khi dung méi 1a nude, cac hat gel thudng dung la metylmeta-
crylat c6 lién két ngang.

Cot sdc ky c6 dudng kinh khoang 1 ¢cm, cao 30 + 50 cm, thanh c6t
mém déo dé cac hat gel ¢6 thé lin vao, tranh khéng cho chat 1ong chay
men theo thanh cot.

Khi dong dung mdi da n dinh, mau polyme (it hon 1 ml, néng do¢
0,1 + 1%) dugc tiém vao tit phia dudi cdt sac ky.

121



Phu thuge kich thudc mao quan cta gel (10° + 10° nm), cac phan
tl ¢6 kich thuée 16n hdn mic nao dé trong khodng trén sé khong chui
vao hat gel ma ti€p tuc di 1én theo dong dung méi.

Nguge lai, cac phan tit c6 kich thuée rat nhé sé chui vio cac mao
quan cua gel va ¢6 xu huéng § lai d6. Vi vay, cac phan t nay sé di qua
¢dt rat cham.

Cac phén td polyme nim giita hai mic trén sé chuyén ddng vdi van
téc trung binh vA di ra khéi cot tai cac thoi didm khac nhau, hinh
thanh cac phin doan cé khéi lugng phan tit khéae nhau.

Néng db tinh theo khdi lugng ctia chat tan roi khoi cft thudng dudge
xac dinh v6i sy trg gitp clia khic xa ké, do do chénh léch khue xa gitla
dung mdi va dung dich.

Biéu dé sic ky qua gel duge biéu dién & hinh 3.10.

k

Néng 46 tinh theo khéi luong

Vm Mi Vm + V:;
Thoi gian hodc thé tich ria
Hinh 3.10. Biéu d sdc ky qua gel GPC.

Truc hoanh thé hién thJi gian. Thay cho thdi gian, ta c6 thé dung
thong s6 tuong ing 1a thé tich ria tréi (tach ria). D6 13 thé tich dung
méi di ra khoi cft gel tir thai diém tiém mau vao cjt.

Né&u thé tich dung méi linh déng 1a V_ , dung méi tinh 1a V, va gia
thll cdn bang giita hai pha dat dugc tic thoi, thé tich rda tréi sé dao
déng trong khoang tu V_ dén (V,;[1 + V).
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lgM

L.
-

Thé tich rita troi
Hinh 3.11. Dang dudng cong chuén 1gM — thé tich rita tréi.

Hai vi tri bidn nay tuodng tng v6i thai gian cin thiét dé cac phan tl
16n nhat va nho nhat chady ra khéi cdt sic ky.

Mac dia méAu polyme bi phian doan nhung ta khéng biét rd khéi
lugng phan ti tudng ng véi thé tich riia tréi. Do d6, hinh 3.10 chi s
dung dé€ so sanh.

Dé xac dinh dinh ludng, ta cdn cé cac dudng cong hiéu chinh
(dudng chuan) nhu & hinh 3.11, thiét 1ap méi quan hé giita khéi lugng
phan ti M va thé tich ria trdi (hodc thi gian di qua cét gel).

Déi khi mot eot sdc ky khong du d€ xac dinh, lic d6 ta cdn sif dung
nhidu cot thanh day chuyén

Dudng cong chuin duge xac lap bang cach st dung cac miu don
phén tan clia polyme nghién ciu trong chinh dung méi st dung dé rita
troi va tai nhidt d6 tuong ting véi nhiét d6 lam viée clia cot sic ky.

Van dé & chd c6 rat it mau polyme don phéan tan (véi phan doan
dao ddng it v& khéi lugng phéan tit). Do d6, ta cAn xem xét cac kha nang
khac d€ thiét lap dudng cong hiéu chinh.

Nhu da biét, kich thude thuy déng ctia phan tu polyme trong dung
dich phu thudc vao nhiét do va tinh chat nhiét dong cia dung méi.

Do d6, mo6t polyme da cho sé ¢6 ban kinh hoat déng khac nhau, khi
hoa tan vao cac dung mébi khac nhau Hoac hoa tan vao mét loal dung
mai nhung 6 cac nhiét d6 khac nhau.
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Van dé cling tudng tu déi véi cac polyme khac nhau nhung cé ciing
khéi lugng phén ti va hoa tan trong ciing mét loai dung méi.

Dé c6 duong cong hiéu chinh chung, ta can ap dung quan hé ty 1&
gitta [n]M va (s*)*? & phuong phap do do nhdt (xem 3.3.1.5).

Vi (s)? ty 1& v6i thé tich phan ti polyme trong dung dich nén
[nIM ciing la dai lugng thé hién thé tich thuy dong. Do d6, d5i véi mét
cot sde ky da cho va cac diéu kién xac dinh, quan hé gitta [n]M va thé
tich rita tréi c6 thé tuan theo dudng cong chung, khéng phu thudce vao
loai potyme. D4 thj biéu dién msi quan hé giita lg(InIM) va thé tich
tach rua c6 dang nhu & hinh 3.12,

lgni™M) 1
7 -

i 1 1 L I

r

80 100 120 140 160
Thé tich rita trdi, cm®

Hinh 3.12. Quan hé giita lg([n]M) va thé tich ria troi.

Tit thé tich tach rita, theo hinh 3.12, ta cé thé biét tich s5 [n]M va
tinh duge M néu biét d6 nhét dac trung cla polyme dang nghién cuu.
Vi thé, cac by GPC hién dai duge trang bi ca dung cu do d3 nhdt.

Néu khéng xac dinh db nhét dac trung nhung biét cac héng s6 cua
phucng trinh Mark - Houwink, ta cting tinh duge khéi lugng phén ti
cia mdi phan doan nhd két hop phuong trinh Mark - Houwink véi tich
6 [n]pMp tit dudng cong chuin dude xay dung trén mét polyme khic.
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M = nlpMp _[MleM, (3.47)
[nl KM®

_ (1l My Voo
M S (3.48)

J

Trong d6, M va [n] 1a khét ludng phan tit va dé nhét dac trung cia
polyme dang nghién clu.

T4t nhién khéi lugng phéan td trung binh khéi ciia cac phan doan
ra khoi cot sdc k¥ cang cé thé xac dinh trye tiép theo phuong phap tan
xa 4nh sang .

Bing cach s dung cac phuong phap trén, ta cé thé dé dang chuyén
hoanh d6 cida hinh 3.10 thanh khéi lugng phan tu.

Khio sat phan td c6 hoanh dé Av va tung dé C,. Phan dién tich
gach chéo chinh 1a M,.

Lap lai qua trinh nay theo cach tuong ty, ta sé c¢é6 dudng phan b
khéi lugng phan tit cho toan bd mau polyme.

Véi thiét bt do hién c6 trén thi trucng, phuong phap GPC chi thich
hop déi véi polyme cé khéi lugng phan ti nhd hon 107,

D61 véi xenluloza, mite d6 da phan tan con phu thuée vao ngudn
gdc thuc vat.

D& dénh gia 46 da phan tan, ta dung dai lugng ﬁw hode Mx 1,
. M . - N = ~ k3 A
Khi —_1\7[-2- =1, titc la M, = M_, mau polyme h&u nhu chi bao gdm

n

cac phéan tl ¢6 cung dd trung hgp.

M, khac bidt cang nhiéu so véi M, polyme cang kém déng nh&t

vé khéi lugng phan t, nghia 1a 46 da phan tan cang cao.

ﬁw =1,5+ 2,0 (xem bang 3.8).

n

Noi chung, dé1 vdi xenluloza,
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Bang 3.8. Mitc d6 da phan tan ctia mot sé polysaccarit va dan xuat

Hop chat cao phan tu Nguén géc M, 107 M.
MI'I

Xenluloza nitrat Gé buls (14 réng) 27.0 1,9
Xenluloza nitrat Xd gail 24 1,7
Amiloza Khoai tay 8,8 1,9
Xylan G4 buld (1a rong) 0,8 2,3
Amilopectin Ngé vang 1700 116
Amilopectin thuy phén | Ngé vang 15 25
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Chuong 4

PHAN UNG BIEN DO1 MACH XENLULOZA

4.1. PHAN UNG HOA HOC - KHA NANG TIEP CAN VA KHA
NANG PHAN UNG CUA XENLULOZA

4.1.1. Khai quat vé cac hudng phan itng cua xenluloza

Nhu d& nghién cttu ¢ chuong 3, xenluloza ty nhién cé céu tao mach
théng, véi cac don vi mét xich 1a anhydro-#-D-glucopyranoza (vong 6
canh).

Méi don vi monome mang mét nhém hydroxyl rugu bac mét va hai
nhém hydroxyl rugu béc hai.

Cuél mach xenluloza la nhom cacbonyl (khi 6'dang mad), lam cho
xenluloza ¢6 tinh khu.

Cac don vi mat xich ¢6 cdu hinh dang ghé€ *C, va dudgc néi véi nhau
bang lién két glycozit 1-4.

Tit blic tranh chung vé cdu tao phéan td xenluloza, ta ¢6 thé dua ra
cac hudng phan ing cé thé cé cia xenluloza nhu sau: -

1. Phan dng bién ddi polyme tuong tu, dya trén nhém chiic hydroxyl.

Trong cac qua trinh nay, ciu tric cia don vi mit xich khong déi va
xenluloza vin gili nguyén dang ciu tao mach ban dau.

Ngoai ra, khdéng xuit hién néi dai trong vong (3 san pham cudi),
cac nguyén tit cacbon trong vong khong mang lién két C=0 (nhém
CH,OH la nhém thé ctia C; nén c6 thé bién d6i bat ky).

Su chuyén hoa theo hudng nay chi 13 cac phan ing thé electrophil
ho#c nucleophil ¢ cac nhém OH.

Phéan ing oxy hoa nhém rugu bac mot 6 Cg thanh nhém cachonyl
' hodic cacboxyl vin thudc huéng phan dng nay. Phan ng cdéng vao
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xenluloza theo co ché gde (it duge nghién ctu) cing chi 1a qua trinh
bién d8i polyme tuong tu.

2. Céc bién doi hoa hoc ciu tric vang anhydro-8-D-glucopyranoza.

Qua trinh chuyén hoa theo hudng nay bao gom phan ing oxy hoa
xay ra 6 cac nhém rugu bac hai cha don vi mit xich, tao thanh nhém
xeton (khéng v3 vong) hodc aldehyt va axit cacboxylic (dat lién két C, —
C,, pha huy céu truc vong).

Phan dng ¢ nhém cacbonyl cudi mach bién nhém nay thanh rugu
hoéc axit, v& ban chét hoa hoc, ¢ thé coi 14 qua trinh pha vé cau tric
vong pyranoza cua don vi saccarit cudi mach.

Tuy nhién loai chuyén hoa nay chi xay ra 6 mét don vi mét xich
cua xenluloza.

3. Cac phan ing dut mach xenluloza & lién két glycozit, tac thanh
oligosaccarit, monosaccarit va cac san pham phan huy tiép theo cua
monosaccarit.

Dai dién cho hudng phan ng nay la thuy phan, nhiét phan, oxy
hoa dan t6t didt mach va phan ting bao mon (tach loai f-alkoxy) trong
moi truong kiém.

4. Cac phan tng tao nhanh trén xenluloza.

Xenluloza tu nhién la polyme mach thagmg. Qua phan tng trung
hgp ghép, da tu ghép, phén ti xenluloza nhan thém cac mach nhanh.

Day la mot trong cac hudng bién tinh quan trong cita xenluloza.

5. Céac phan ung tao copolyme khéi:

Copolyme khéi 1a loai hop chat cao phan td, trong d6 phan tit bao
gém cac doan mach tao thanh ti cac loai monome khac nhau.

Dé c6 loai san pham nay, ta cdn chuyén déi mach xenluloza tu
dang homopolyme mach thing sang dang copolyme mach thing, trong
d6, cac doan mach ti anhydro-A-D-glucopyranoza nam xen ké cac
doan mach tit monome khae.

6. Cac phan (ing tao mang khoéng gian ba chiéu cho xenluloza va
dan xuat.
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Tao mang khéng gian ba chiéu 13 phan ing quen thuée trong cong
nghé cac hgp chat cao phan ti,

Dai véi xenluloza cing nhu dan xudt cGa xenluloza, qua trinh tao
mang ¢6 thé dya trén phan Ung cta nhém hydroxyl e6 sii irong
xenluloza hodc cac nhém hoat déng khac duge dua vao xenluloza mét
cach ¢6 chu dinh.

Cac hudng phan Ung trén diy sé duge thao luan dan & chUdng 4
cing nhu d cac chudng sau.

4.1.2. Kha niang ti€p cén va kha nang phan ing cta xenluloza

C6 mdt yéu td quan trong, lién quan dén cac phan tng da néu &
trén, do 14 hinh thai cidu tric caa xenluloza.

Phan 16n phan ng cta xenluloza bat diu tién hanh trong didu
kién di thé, sau dé. c6 thé két thuce & déng thé hoac di thé.

Trong diéu kién trén, kha nang tiép can va kha nang phan ung la
van dé can dude quan tam.

Nhu da dé cap 6 chuong 3, xenluloza vita ton tai § vung tinh thé,
via o vang vo dinh hinh.

Dé phén tng xay ra, hoa chit cAn xam nhap vao cac hinh thai ciu
tric nay, dac biét 1a ving tinh thé.

Vung vé dinh hinh vén c¢6 nhiéu khoang tréng dé€ tac nhan phan
Ung lot vao. Do d6, phan ing hea hoc thusng xay ra trude & khu vuc nay.

Vi du dién hinh cho phan tng chi xay ra & vang vé dinh hinh la
qua trinh san xudt bot tinh thé xenluloza (xem 4.2.1.1).

D& véi da s6 qua trinh hoa hoc di thé, phan dng ciing cin xay ra
ca d vang tinh thé.

D¢ tang cudng kha nang tiép can va kha nang phéan tng, lién két
hydro gitta cac mach phan ti ¢ khu vuc nay cdn duge pha vd dé tao cg
héi cho cac nhém hydroxyl sn sang tham gia phan tng, déng thai cac
mach phan td roi xa nhau, dé lai khoang tréng danh cho tac nhan
phan ting.
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Dé dat muc tiéu dé, nguyén liéu xo xenluloza cin duge gay trucng
trong pha 16ng ho#ic pha hdi (xem bang 4.1).

Bang 4.1. Anh hudng cfia tac nhén gdy truong 1én cau tric
tinh thé cfia xenluloza (theo d6 dai 1/2 dudng chéo
hinh binh hanh cla mang tinh thé)

Téac nhan D§ dai nta dudng chéo, nm

Amoniac long 1,03 + 1,06
Metylamin 1,467
Etylamin 1,572
n-Propylamin 1,848
n-Butylamin 1,973
n-Amylamin 2,192
n-Hexylamin 2,485
Hydrazin 1,03
Etylendiamin 1,226
Tetrametylendiamin 1,465
Tetrametylamoni hydroxit 1,30
Etyltrimetylamoni hydroxit 1,30
Benzyltrimetylamoni hydroxit 1,65
Dibenzyldimetylamoni hydroxit 1,65
So sanh: xenluloza I 0,6

xenluloza I1I 0,74

alcalixenluloza 1,22

xenluloza xantogenat 1,78

Qua trinh gay truong c6 thé dude tién hanh nhu mét céng doan
riéng hodc két hgp véi qua trinh phén tng chinh.

Khi san xudt xenluloza axetat, cdéng doan hoat hoa giy truong
xenluloza duge ti€n hanh trude khi thyc hién axetyl hoa.

Trong qua trinh san xudt xenluloza nitrat, chat gay trudng la
H,SO, déng thoi cling la xtic tac tao ion t&n cong.
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Trong nhiéu qua trinh ete hoa va este hoa, dung dich NaOH déng
val trdo gay trudng va hoat hoa xenluloza nhg tao hgp chat phén tu
hoac alcolat véi xeniuloza.

Kha nang tiép can va kha ndng phan dng ciing duge tanc riong
theo con dudng hoa hoe.

Khi dua mét lugng nho nhém thé ¢d cu tae thich hgp (vi du nhém
hydroxyetyl) vao xenluloza, kha nang phan ung cua xenluloza téng
1én.

Trén day, ta da xét kha nang tiép can va kha nang phan ing cha
toan khéi xenluloza.

Néi dén kha nang phan ing, khéng thé khéng dé cap t6i kha nang
cua cac nhéom hydroxyl.

Nhu di biét, mdt don vi mat xich ¢6 ba nhém hydroxyl. Cae nhém
hvdroxyl nay thé hién khac nhau trong ting phan ing hoa hoe.

Khi este hoa, nhém rugu biac mat thudng dé phan {ng hon rugu
bac hai. '

Khi ete hoa, kha nang phan dng cta cac nhém hydroxyl rugu bac
hai thudng cao hon so véi rugu bac mot.

Hon nita, gita hai nhém rugu bac hai trong don vi mét xich
D-glucopyranoza ciing cé sy khac biét it nhiéu vé kha nang phan ung.’

Nhiing nhan xét trén chi la so bd. Kha nang phan dng sé duge dé
cAp tdi trong ting phan tng cu thé d cac muc sau.

Néu md rong khai niém vé kha ning phan tng cho ca cdc nhém
thé& dude dua vao xenluloza mét cach c6 tinh toan, van dé sé& trd nén
rong 16n hdn.

Dé tang cudng kha nang tong hop cac dan xudt tit xenluloza, ta ¢6
thé dua vao xenluloza cac nhém hoat dong nhu nhém SH (cho qua
trinh ddng tring hgp ghép), nhém thé chia néi d6i, ndt ba, nhém chia
vong epoxit... Trén co s& ctia cac nhom hoat tinh nay, ta cé thé tao ra
rat nhiéu loai dan xuat cua xenluloza.
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4.2. CAC PHAN UNG BIEN POI MACH XENLULOZA
4.2.1. Phan huy mach xenluloza

No61 chung, cac hgp chat cao phan ti hinh thanh tir monome nén
cling c6 thé bi phan huy. tao ra oligome hodc monome. Ngoai ra.
xenluloza cling c6 thé bién d&i thanh nhiing san pham rat phc tap.

Déi véi xenluloza, cac don vi mat xich néi véi nhau bing lién két
glycozit. mét loai lién két khong bén ving lam vé phuong dién hoa hoc.
nén dudi tac déng cha yéu to bén ngoai. lién két nay cé thé bi phan
huy.

Trong nhiéu trudng hop, su phan hiy lién két trong ndi bd don vi
mat xich ¢6 thé tao diéu kién cho sy phan huy mach xenluloza ¢ budc
tiép theo.

Xenluloza c6 thé bi phan huy do thuy phan, nhiét phan. dudi tac
déng ea hoe, hodc oxy hoa. Mot s6 tac nhan vat 1y nhu anh sang. tia
nang lugng cao... cing c6 thé phan huy va lam dat mach xeniuloza.
Cac tac dong trén déu dan t6i giam d6 trung hop cha xenlulo, anh
hudng dén tinh chat cd Iy hay hoa hoc clia vat lidu xenluloza.

Tuy nhién, trong nhiéu trudng hgp, cac qua trinh pha huy trén day
lai do con ngudi chi dong thyce hién. vi du, qua trinh thuy phan
xenluloza (thudng la nguyén ligu gd), qua trinh G chin alealixenluloza
trong san xut sgi viscoza va mang xenlophan...

4.2.1.1. Thuy phédn xenluloza

Xenluloza ¢6 thé bi thuy phan, véi tée do cham, trong moi trudng
nude, o nhiét do cao.

Dudi tac dung cua xuc tac axit, qua trinh thuy phan xay ra véi téc
dd 16n han. Do dé, trong cong nghiép, cac nha san xudt thudng ding
axit lam xuc tac,

Nhu d& nghién citu & chuong 2, lién két glycozit trong hgp chat
glycozit néi chung kém bén trong méi trudng axit. Lién két gida cac
don vi mét xich clia xenluloza ciing la lién két glycozit, dong thdi cang
la lién két axetal,
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(’d ché chung ctaa phan dng thuy phan nhu da mo ta d so dé 2.98
ciing dung v8i qua trinh thuy phan xenluloza va duge mé ta cu thé han

¢ sa dd 4.1,
CU,0H o1l CH, 011
Q4
rl
~(
ot CH., on OH CH,OH
CH,OH OH
+ HOH i |
HOH -—— + OH
- 0—
!
Oll CH,0H

So 46 4.1. Co ché thuy phan xenluloza.

Dau tién, xtc tac proton nhanh chéng két hgp vao oxy etia lién két
glycozit, tao thanh ion oxoni. Tiép dé ion nay phan ly din dan thanh
hal doan mach. trong dé mét doan mang nhom hydroxyl. mét doan
mach mang ion cacboni (hoic ion glycozyl). Ion nay dé tao ra nho cé sy
glal toa dién tich trong vong.

Sau do, ion cacboni, véi cAu hinh dang nda ghé, tac dung nhanh
vdi nudc, gial phong proton va tao ra doan mach véi don vi saccarit
¢ud1l mach cé tinh khu.

Nhu vay, mot lién két glycozit bi dat tao thanh hai phan tu
xenluloza méi, v81 do trang hgp thap hon.

Qua trinh dit mach nhu trén c6 thé dién ra & cac vi tri khac nhau
cua mach, 1am mach xenluloza ngin dan.

Néu qua trinh thuy phan xav ra dé€n cung thi san phdm 1a D-

glucoza. cdu tit da tung déng vai trd don vi mat xich D-glucopyranoza
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trong xenluloza.

Phén iing duge biéu dién theo phuong trinh téng quat & sg dé 4.2:
+
(CeH,100p), + nH,0 —Ho nC.H,,0,  (4.2)

Dua vao phép dinh phén cac nhém khd xuit hién theo ting khoang
thdi gian phan tng, ta c6 thé xac dinh dude téc dé thuy phan.

Phan Gng thuy phan cé thé dién ra trong diéu kién di thé hodc
ddng thé.

Trong qua trinh di thé, tdc d6 ¢ thoi gian dAu 16n, sau mot giai
doan phan ung, tée do cham lai.

Ung véi thai ky dau, téc d6 16n, la phan ing & vang v6 dinh hinh.
vung v6 dinh hinh, cac mach dai phan tu xenluloza khéng dinh hudng,
tuong tac véi nhau kém, nén nude va xuc tac dé tham vao.

Phan dé thuy phan thudng chiém khoang 10 + 12% khéi lugng
xenluloza dua vao phan ing.

Sau giai doan nay, t6¢c d6 phan Ung thuy phan cham lai, tudng tng
vdi qua trinh xay ra & viing tinh thé.

Mac dit cdu tric v dinh hinh hay tinh thé 4nh hudng rat i6n dén
tdc do thuy phin, nhung khéng thé can cit vao tée do dé phan doan vé
ty 1& gitta viing v6 dinh hinh va tinh thé. Vi ngoai ciu tao tinh thé hay
v dinh hinh, ¢on c6 nhing yéu t§ khac anh hudng dén téc dd thuy
phén,

Thuy phan déng thé khéng bi chi phéi béi cau tridc tinh thé hay vd
dinh hinh c¢da xenluloza.

Khéc v6i thuy phan trong diéu kién di thé, thuy phan dong thé
khéng cé chénh léch 16n vé toc dé gitta giai doan dau va cudi.

Mgt s0 tac gia nhan thay ring, ngay ca trong qua trinh déng thé,
ngudn géc xenluloza van cé anh hudng téi tée dé thuy phan.

Vi du, téc d¢ thuy phin xenluloza g khac nhiéu so véi thuy phan
xenluloza béng trong ciing diéu kién.
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Thuyc t& nay cé thé giai thich nhu sau: xenluloza gb thu dude qua
mét s6 cong doan gia céng hoa chit, trong phan tit ¢6 thé xuat hién mébt
$6 nhém chiic mdi. Do hidu dng cam dng dién ti va tudng tac khéng
gian ctia cac nhém thé, kha nang dit mach do thuy phan 6 thé thay
déi.

Nhiéu céng trinh nghién ctu vé linh vyc nay da duge tién hanh.
Tuy vay, két qua thuong khong théng nhat, ¢6 thé do cach 1ay méu,
phudng phap tién hanh quéa trinh hoa hoc hoic mé hinh nghién citu
déng hoc khéng gidng nhau.

Mac dau vay, vé dai thé, cé thé néi tée dd thuy phin phu thude vao
c&u trie tinh thé, tuong tac gita cic phan td xenluloza va phu thude
vao thanh phin hoa hoc clia cac ddn vi mat xich ctia polysaccarit.

Quaé trinh thuy phan c6 thé thuc hién trong dung dich axit dam
dac hoac axit loang. N

Khi thuy phan trong dung dich axit lodng, axit ¢6 thé 13 vé ¢o hoac
hitu co.

Axit v6 co gdm axit gbc halogen, axit sulfurie, axit phosphoric.

Trong cac axit vd cd, axit phosphoric ¢6 tac dung xtuc tac yéu, chi
trdl hon mot it so v axit formic hodc axit axetic,

Maic du axit clohydric ¢6 tac dung xuc tac tét, nhung do #n mon
thiét bi manh, nén cac nha san xuit thudéng ding axit sulfuric lam xiic
tac trong cong nghiép thuy phan gé.

Qua trinh thuy phén c¢6 thé ti€n hanh & 160° + 190°C, trong dung
dich 0,2 + 1% axit sulfuric.

Dudi tac dung cta nhiét dd cao, trong mdi trudng axit, D-glucoza
vita hinh thanh c6 thé chuyén hoa ti€p thanh metyl furfural, axit hitu
ca, nhat 14 axit formic, levulinoic.

Dan xudt furfural ciing c6 thé phan dng tiép thanh cac hop chit
phéan td lugng 1én.

Do d6, dé dat hiéu sudt D-glucoza cao, sAn phim cAn dugc dua ra
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ngay khoi viing phan tng
Trong céng nghiép, nguyén lidu dua vao thuy phan thudng 1a géb.
Do dé, ngoai D-glucoza, dung dich thuy phan con chita mét s6 hexoza

khac nhu D-mannoza, D-galactoza v mot s& pentoza nhu D-xvloza.
I.-arabinoza.

Cac saccarit thube hexoza c6 thé 1&n men thanh etylic. T 100 kg
a6 khd, ta thu duge 35 lit rugu etylic.

Cac saccarit thuge pentoza khoéng 1én men rugu dude, c6 thé dung
dé chuyén hea thanh cac chat khac hodc tao sinh khdl. 1am thic an cho
vat nudi.

L.ignin khong tan trong dich thuy phan. duge két tha. ria sach axit
va say kha.

Lignin c6 thé diing lam nhién lidu, lam chat ddn trong céng nghiép
cao phan tu, san xuidt than hoat tinh, thay mét phan phenol trong
nhua phenol - formaldehyt,

Tu nhitng ndm 1970, do gia ddu mé dét ngdt ting cao, nhidu nha
khoa hoc da tap trung nghién ciiu s dung lignin dé san xuilt cac loai
hoa chat can thiét cho cong nghiép.

Qua trinh thuy phan cang ¢6 thé tién hanh trong dung dich axit
dam dac. ‘

Dudi tae dung cua axit dam dic, xenluloza bi thuy phan déng théi
vé1 qua trinh hoa tan.

Trong sd cac axit v cg, axit phosphoric ¢6 tae dung thuy phan kém
hon ca. Vi vay, axit nay cing dude su dung lam dung mdi cho
xenluloza.

Téc do thuy phan trong axit sulfuric 65% nhanh gip gan hai tram
lan so véi axit phosphoric.

Axit flohydric dam dac ciing c6 tac dung thuy phan manh
xenluloza. Khi néng d6 HF la 90 + 93%. phan Ung cé thé k&t thuc
20°C trong vong 5 + 10 phut.
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Tuy HF ¢6 nhidu vu diém, nhung nhugde diém I6n 14 4n mon thiét
b1 nén it duge iing dung trong cdéng nghiép.

Thye t&, quéa trinh thuy phin thudng ti€n hanh ¢ nhiét d6 thuong,
xac tac axit sulfuric ndng d6 80%.

Dac diém ctia qua trinh thuy phan xenluloza trong axit dam dic la
xenluloza bi hoa tan do tao hgp chAt phin ti gitta xenluloza vdi cac
phan tu axit.

Nhd tao thanh hgp chdt phén td, lién két hydro gitia cac dai phan
ti xenluloza bi ph4 vd,dan téi hoa tan vao dung dich.

Déng thai véi qua trinh hoa tan 1a thuy phén, san phAm cha yéu 1a
oligome va mét phén D-glucoza.

Hién tugng dang chi y 1a xenluloza cé ciu tao mach thing, trong
khi d6 oligome & day lai ¢6 cd mach nhanh. Diéu d6 ching td ring mot
phan oligome tao ra do tring ngung san pham D-glucoza mét cach bat
ky, khéng theo quy luat sinh téng hop xay ra trong gidi thue vat.

Trong qua trinh thuy phidn bang dung dich axit loang, ludng
D-glucoza chuyén hoa ngude lai thanh oligome chiém khoang 5%.
Nhung dudi tac dung cua axit dam dac, lugng D-glucoza chuyén hoa
ngude lai cé thé tdi 50%.

Do dé, khau cudi cia thuy phan trong axit dam dac 1a pha lodng
dung dich va dun. néng tiép dé thuy phan dén cung, thu duge D-
ghucoza.

Mac di D-glucoza ¢é thé trang ngung thanh phéan t 1én hon, dudi
tac dung cua axit dam dic, nhung thyc t€ khong thé téng hgp
polysaccarit theo phuong phap da tu nay. San pham thu duge khong
phai 1a polysaccarit ma chi 1a dime, trime va cac chét cé khéi luong
phin ti 16n hon, nhung phdn nhanh.

Nha phan {ng thuy phan, ta ¢6 thé thu duge nhiéu loai san phim,
trong d6 dang luu ¥ 1 xenluloza tinh thé.

Khi thuy phan xenluloza bing dung dich HCI néng 46 2,5N &
105°C, phan vé dinh hinh trohg xenluloza bi phén huy.
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San phdm thu duge 1a xenluloza ¢6 mat d6 cao, gbm cac tinh thé
xenluloza.

Céac tinh thé nay duge nghién thanh bét, st dung trong y dude va
trong nganh thue pham.

Xenluloza cua vang tinh thé ¢6 khéi lugng phan tit tuong déi déng
déu, dude ete hoa hodc este hoa, tao ra cac ché phidm dung trong céng
nghé son va mot s6 linh vyc khae.

Ngoai xtc tac axit, xenluloza cting bi thuy phan dudi tac dung cta
enzym. Qué trinh phan huy xenluloza duéi tac dung cia xic tée enzym
xdy ra phd bién trong ty nhién (xem tap 2).

Xenluloza cting bi thuy phan duéi tac dung ctia xic tac bazg, tuy
nhién, téc dd cham hon nhiéu so véi thuy phan bing xic tac axit (xem
2.2,2.2).

4.2.1.2, Nhiét phdan xenluloza

Dudi tac dung cta nhiét, & nhiét 48 di cao, xenluloza bi depolyme
hoa, d6 triung hgp giam dén.

Qua trinh nhiét phin xay ra theo cd ché géc.

Su xudt hién géc tu do trong khéi nhiét phan cé thé dude xac dinh
nhd phudng phap ESR.

Cd ché& nhiét phéan cé thé dude mé ta nhu sau:

Dau tién lién két glycozit cta xenluloza bi phan huy, tao thanh hai
doan mach mang goc tu do (so db 4.9).

Tiép d6 gbc tu do O clia doan mach 2 nhan mét nguyén ti hydro
ti nhém hydroxyl rugu bac mét clia don vi mat xfch mang géc tu do C*
cia doan mach I. Nh& d6, ¢ doan mach 2, goc tu do O chuyén thanh
nhém hydroxyl, cén d doan mach I hai géc tu do trong cung mét don vi
mat xich két hop véi nhau tao thanh lién két glycozit ndi phan ti 1-6.

Sau d6 lién két glycozit 1-4 ctia don vi mét xich ¢6 vong 1-6 bi
phan huy duéi tac dung ctia nhiét.
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So d6 4.3. Nhiét phan xenluloza.
Géc tu do clia don vi mat xich nay, sau khi tach khoi mach, nhan
mdt nguyén tit hydro, chuyén thanh levoglucozan.

Mot s6 tac gia cho rang tée dé phan huy mach xenluloza ¢6 quan
hé dén cau hinh va théng s6 mang tinh thé cha xenluloza.

Khi nhiét phan xenluloza bdng va xenluloza hoan nguyén (xo
viscoza), vao giai doan dau clia qua trinh nhiét phén trong chian khéong
¢ 305°C, hiéu sudt levoglucozan phu thudc nhiéu vao loai nguyén liéu.
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D61 véi bong, hiéu sudlt levoglucozan 1a 60%, trong khi d6, khi
nguyén liéu dua vao nhigt phan ]a x0 hoin nguyén, hiéu suit
levoglucozan la 2 <+ 5%.

DE tra 13i cau héi, lidu c6 phai muc do két tinh clia xenluloza quyét
dinh hi¢u suat levoglucozan hay khéng, cac tac gia da nghién ecitu
nhiét phan cac loai sgi hoan nguyén cé mitc do két tinh khace nhau.

Thyc nghiém cho thdy rng, mic dd két tinh trong xenluloza hoan
nguyén khéng anh hudng dén hiéu suat levoglucozan.

Khi diung xenlobioza va D-glucoza dé nhiét phan, hidu suat
levoglucozan ciing chi dat 3,5 +~ 5%.

Nhu vay sy khac nhau vé hiéu suit levoglucozan trong giai doan
d4u cia qua trinh nhiét phan c6 thé lién quan tdi thong s6 mang tinh
thé ctia xenluloza I va xenluloza II (xenluloza I 14 xenluloza tu nhién,
xenluloza II bao gém xenluloza hoan nguyén). Xenluloza I va xenluloza
IT déu c6 lién két hydro gifta cac doan mach trong méi mit cia mang
tinh thé. Nhung chi & xenluloza IT méi tén tai lién két hydro gifta mach
trung tam va mach bén. Do d6, xenluloza II bén hon vé nhiét dong.

Levoglucozan tao thanh do nhiét phan xenluloza ¢6 edu hinh dang
ghé 'C,, trong khi d6, cac mit xich xenluloza cé c¢iu hinh dang ghé 'C,.

Nhu vay, phai ¢6 qua trinh bién ddi c&u hinh tir *C, sang IC,. T
dé, cac tac gia cho rang, cdu tao mang tinh thé di anh hudng dén kha
nang thay déi cdu hinh ca don vi mét xich D- glucopyranoza, do dé,
anh hudng téi hiéu suit levoglucozan trong giai doan dau ctia nhiét
phén.

Thanh phén san pham nhiét phan rit phic tap.

O nhiét db cao, levoglucozan bi phan huy tao thanh cac san phim
bay hoi, chat thom hoéc hgp chit ¢6 khéi lugng phan ti 16n.

Cac chat bay hoi bao gém axit hitu cd, aldehyt, xeton, nude, CO,
CO,...

O 375°C, trong hén hgp nhiét phén khéng con levoglucozan.
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Trong thyc t& san xuit, qua trinh nhiét phan dude tién hanh véi
nguyén lidu gob.

San phdm bao gém nhiéu loai hoa chat, vi d6 1a téng hgp két qui
phidn huy cdc thanh phin khac nhau cha gb, nhu xenluloza,
hemixenluloza, lignin...

Hiéu biét vé qua trinh nhiét phan xenluloza c6 ¥ nghia thyc tién
rat 1én.

Xenluloza bat didu phan huy & 180°C. Nhung nhiing dau hiéu ddu
tién cua su bién déi vé cdu tric thi xay ra ¢ nhiét do thap hon. Vi vay,
quéa trinh sdy céac vat liéu xenluloza, nhu sgi, gidy, cacton hodic cac dan
xuat xenluloza, khong nén tién hanh 6 nhiét d6 qua cao, thoi gian dai.

4.2.1.3. Phdn huy mach do oxy hod

Téac nhan oxy hoa c6 thé phan huy manh dudi hai dang:

1) oxy hod pha v8 cdu tric véng pyranoza;

2) oxy hoa truc tiép 1am dit mach hodc tao diéu kién dut mach
xenluloza. _

Xenluloza la rugu da chite, vita ¢c6 OH rugu bac mdt, vita c6 OH
rugu bac hai kiéu glycol. Do d6, xenluloza dé bi oxy hoa.

Chi c¢é mét s6 it tAc nhan oxy hoa tuong d8i chon loe, con lai, da
phén céc tac nhan oxy hoa la khdng chon loc. Miic d6 pha huy mach
tuy thude vio loai tac nhan va diéu kién phan dng.

Mét trong nhitng qua trinh oxy hoi phin huy mach quan trong
dude dung trong ky thuat 1A oxy hoa bing oxy phan ti trong méi
trudng ki€ém. D6 14 qua trinh U chin so b alcalixenluloza trong céng
nghé san xuat sgi viscoza va mang xenlophan.

Duéi tac dung oxy hoa cua oxy trong méi trusng kiém, mach phan
t xenluloza bi cit ngan, thé hién qua gia tri dé nhét dic trung lién tuc
giam trong qua trinh phan ng.

Qua trinh oxy hoa xenluloza trong méi truéng kiém xay ra theo cd
ché rat phic tap, qua sy hinh thanh va phan huy peroxyt cia xenluloza.
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Phan tng oxy héa diut mach duge tdng cudng nhg xdc tac kim loai
chuyén tiép nhu coban, sit, mangan.
Cac chat e ché 1a bac, chat chdng oxy hoa nguén gée hitu co.

Qua trinh nay sé dude thao luan ky 6 tap 2.
4.2.2. Tao nhanh trén phan tlf xenluloza

_ Tac nhanh 12 qua trinh bién xenluloza ti phan tli mach thing
" sang phén tu mach nhanh. Cac phan tit xenluloza c¢é nhanh goi la
copolvme ghép.

Cac homopolyme, tdc 1A mach polyme chi bao gdm mét loai
monome, thudng c6 mét s nhuge diém nao dé vé tinh nang ky thuat.

Mt trong nhitng phudng phap dé loai bét nhuge diém, két hop cac
vu diém va dem lai cho vat lidu polyme nhing tinh chat méi 14 phudng
phap déng trung hgp.

San phadm cla qué trinh ddng trung hdp la copolyme, ing vdi cac
kiéu sap x&p khae nhau ciia cac don vi mét xich.

Cac loai don vi mét xich trong mach copolyme c6 thé sip xép 16n
xon, khong theo mot thit tu nhat dinh, hoac ciing ¢6 thé sidp xép luan

phién, trong dé hai loai ddn vi monome xen ké nhau.

Cac don vi mit xich cling c6 thé xép thanh cac doan mach néi tiép
va xen ké nhau, trong dé méi doan mach tao thanh tir mét loai
monome. D6 1a san phdm ctia qua trinh déng trang hgp khéi.

Tit xenluloza, ta c6 thé téng hgp dude copolyme khéi. Tuy nhién
qua trinh phitc tap, kho khéng ché, nén it duge ap dung dé bién tinh
xenluloza.

Khi triing hgp mét loai monome nao dé dé€ tao ra cac nhanh dinh
vao mach phan ti mgt polyme khac da ¢é sdn, qua trinh duge goi la
déng trung hgp ghép. San pham phan tng 1a copolyme ghép.

Né&u mach nhanh ghép chi tao thanh tit mét loai don vi mét xich
monome, qua trinh ghép cé thé goi 13 trang hop, xét vé ¢é ché phan
Ung va thanh phin monome tham gia phan tng.

142



Khi cic mach nhanh ghép bac gém hai hodac nhiéu loai don vi
monome, qua trinh d6 thue su la déng tring hgp ghép, xét ca phuong
dién san phdm, ca phudng dién co ché phan dng va thanh phan
monome.

Mot loai san pham ghép dude st dung nhiéu trong thuc t&€ la
copolyme cua styren va acrylonitril dinh vao mach polybutadien (ABS).
Phan tng dong triing hgp ghép nay dua trén su c¢6 mat cia néi déi co
trong mach polybutadien.

Bén canh cac polyme téng hdp, qua trinh ghép cang dude thuc hién
d&i véi polyme tu nhién, trong dé co xenluloza.

Céc polyme nita téng hgp nhu ete hoac este xenluloza cling dude st
dung dé tao ra copolyme ghép, nhim hoan thién tinh nang st dung cta
ching.

Sau khi triung hgp hodc dong trung hgp ghép, xenluloza ciing nhu
dadn xuit ete hay este xenluloza chuyén tit dang mach thing sang dang
mach phan nhanh, kém theo d6 14 mét loat tinh nang mdi xuat hién.

Ngoai nhitng tinh chdt chung dya trén mach chinh xenluloza, cac
tinh chat méi phu thude vao loai monome sit dung dé tao thanh nhanh
ghép, tuy thudc vao dd dai va mic do ghép, tie 1a ty 1& vé lugng gida
phan nhanh ghép so véi xenluloza ban dau.

Qua trinh tring hgp ghép cé thé thuc hién trén cac loai nguyén
liéu xenluloza khac nhau nhu béng, sgi nhan tao, bot gidy, gidy, vai,
mang, gd va cac dan xuit ciia xenluloza.

Qua trinh ghép ¢6 thé tién hanh trong diéu kién déng thé hoic di
thé.

Tuy nhién, phan lén phan dng ghép dude thuce hién trong diéu
kién di thé. Do d6, ciu tric vat 1§ cia nguyén liéu xenluloza ¢6 anh
hudng nhat dinh dén phan itng dong triang hgp ghép.

Qua trinh ghép 1én mach xenluloza c¢é thé thuc hién then phuong
phap trang hop hoic trang ngung (da tu).
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Tuy nhién, phudng phap da tu chi thanh céng trong mét sé trudng
hagp.,

Phuong phap ghép mach dat nhiéu két qua 1a phan tng trung hap.

Phan iing c6 thé theo cd ché triing hgp gdc, trung hop ion, trong do,
phuong phap duge nghién cttu va ap dung vao thuc tidn nhidu hon ca 1a
trang hgp gbe.

4.2.2.1. Déng trang hop ghép
a. Dong trung hop ghép theo co ché géc

Dé thu duge copolyme ghép, ta can tao trén mach xenluloza cac gbe
tu do, d6 la cac gc dai phan ti, khoi mao cho phan ung tring hgp hay
d6ng trung hgp ghép. Cé nhidu phuong phap tao gbc dai phan td, nhu:

- Phuong phap chuyén mach.
- Phuong phap tao va phan huy xenluloza peroxit.

~ Phudng phép oxy hoa khu, trong dé xenluloza dong vai tro chat
kht.

- Phudng phap tao va phan huy muéi diazo.
- Phuong phap chiéu xa...
* Dong tring hop dua trén phin ing chuyén mach sang xenluloza: ‘

Khi trang hgp mét loai monome nao dé véi sy 6 mit cua
xenluloza, qua trinh phdn Ung x4y ra réit phiic tap.

Sau déy 12 mét s& hudng phan tng chii yéu d& mé ti qua trinh
trang hop ghép, co ché gde, theo phuong phap chuyén mach.

D¢ don gian, ta chi dé cap téi phan tng véi mot loai monome.

* Khoi dau:

* Tao gde chit khoi mao:

Chat khoi mao I (chit cai ddu cda initiator) phan huy theo so dé:

I — 2R (4.4)
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* Néu goc tu do ¢6 hoat tinh du 16n, chiing sé tac dung tiép véi
monome, khoi dau phan tng trang hgp:

R+ M ——> RM’ (4.5)
* Phat trién mach homopolyme:
RM*+ M —> RM",
RM*, + M —> RM",
RM',_,+ M —> RM" (4.6)
* Chuyén mach sang xenluloza:
RM', + CellH —> RM.H + Cell’ (4.7)
* Khéi dau phan {ng tring hop ghép:
Cell' + M —> CellM’ (4.8)
* Phat trién mach ghép:
CellM* + M —>  CellM', (4.9)

Nhu vay, trong hé c6 cd goc tu do homopolyme va gdc tu do copolyme.

* Dt mach géc homopolyme theo co ché phan ly hay két hop.
RM’, + 'M,R —> RM, + RM,
™ RM,, . R (4.10)

Qua trinh ddt mach goc tut do cia nhanh ghép xay ra theo co ché
phéan ly bat d6i hoa hodc két hop. Vi dy, phan tng két hop:

Cell-M", + "M;R 7 7 (CellM,, R (4.11)

CellM’, + "M, Cell > CellM,,, ,Cell (4.12)

Phan tng 4.11 tao ra copolyme ghép dang mach nhanh.
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Phan ting 4.12 tao ra copolyme ghép cé c4u tao mang khéng gian.

Thee phudng phap nay, copolyme ghép chi duge tao ra khi cac goe
tu do chuyén mach sang polyme tic la sang xenluloza.

Tuy vay, vé nguyén tdc, cac géc ty do trong hé phan ng cé thé
chuyén mach sang moi c&u tit c6 trong hé.

Mot s8 loai monome nhu a-metylstyren hodc allylbenzen rat dé
tham gia phan dng chuyén mach, tao thanh céc géc c6 kha niang cdng
hudng, hoat tinh kém. Do nang lugng thip nén cac géc monome trén
r&t dé hinh thanh.

Nhu vay, cac loai monome kidu trén khéng thé st dung dé trung
hop ghép va ducng nhién ciing khéng thé dung dé tao homopolyme
theo ca ché goc.

(B day ciing can ghi cht ring, cac monome trén khéng tham gia
phan Ung tring hgp gdc, nhung c6 thé tham gia phan dng déng tring
hgp. khi tac dung vdi mét loai monome thich hop khac).

Do qua trinh chuyén mach gém nhiéu phan ung canh tranh, nén
khéng phai moi loai monome déu cé kha nang tham gia phan ng tao
ra copolyme ghép. Loai monome thich hgp cho triing hgp ghép lén
xenluloza 14 cac hgp chat vinyl CH,=CH-X.

Ngoai ra, dé ting kha nang canh tranh tham gia chuyén mach cua
xenluloza, cac nha nghién ciu can dua trude vao xenluloza hosc din
xudt xenluloza cic nguyén tit linh dong nhu Br hoac H trong nhém
thiol.

Nhém thiol xudt hién khi cho xenluloza tac dung véi etylensulfua
theo so do:

Cell-OH + CH,~-CH, —> Cell-O-CH,-CH,-SH (4.13)

Ny

Khi trung hop ghép vinyl, vi du acrylonitril, nhém SH dé dang
tham gia chuyén mach theo s dé 4.14.
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)
Cell-O-CH,-CH,~-SH + RW"CHZ—?H —> (Cell-O-CH,~CH,-S’

CN

|
CN

Sau d6, gbc -S' chia dai phén ti xenluloza 6 4.14 sé& khdi dau phan
tng trung hgp AN theo sd do sau:
Cell-O-CH,~CH,-8" + CH2=(|}‘H — Cell—O—CHQ—~CH2——S—CH2—.1CH
CN CN
(4.15)
Qua trinh phan dng cd tiép dién, san pham thu dude 14 copolyme
ghép cha xenluloza véi acrylonitril:

CellOCH,CH,S(CH,CHCN),

(copolyme xenluloza-polyacrylonitril).

Nhu dd d€ cap ¢ phdn trén, trude khi chuyén mach sang xenluloza,
gdc clia chat khoi mao da kip phat trién dai ra thanh oligome hoac
homopolyme.

Dé tao difu kién cho qua trinh chuyén mach sang xenluloza sém
x4y ra, ta can huéng cho phan ing tién hanh & gan bé mit mao quan
cua X6 sgi.

Diéu nay cé thé dat duge nhd tAm trude chat khéi ddu vao xd sgi.
sau d6 cho tac dung vé dung dich monome.

Cha't khdi mao c6 thé dung d¢& tdm la persulfat.

Nhd thu thuat nay, qua trinh chuyén mach sém xay ra hon so véi
phudng phap trung hgp thong thudng, trong 46, chat khdi dau phéan
tan khép dung dich.

Hidu qua chuyén mach tao g6c dai phan tit xenluloza ciing dat cao
khi dung hé khdi ddu oxy hoa khit Fe*-H,0,, trong dé mot thanh
phan dudge tAm trude vao X0 soi.
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Xenluloza, diac biét xenluloza thu dudge qua niu, tiy tring trong
diéu kién khat khe, thudng chiia mét lugng nhoé nhém cacboxyl.

Khi tAm xenluloza bing dung dich mudi Fe®, ion Fe®* lién két
mudi véi xenluloza qua nhém cacboxyl.

Sau d6, ta ngdm xd da tdm vao dung dich monome chia H,0,. Géc
tu do tit chdt khdi dau hinh thanh theo phan tng:

Fe” + H,0, —> Fe™ + HO™ + HO' (4.16)

Do géc HO® tao ra ngay trén bé mat mao quan x0, nén c¢6 thé sdm
tham gia phan ttng chuyén mach sang xenluloza, tao gée dai phan tu,
khéi ddu phan tng ghép.

Hiéu qua phan ung ghép phy thuéc vao lugng Fe?* lien k&t mud;
v6i xenluloza.

Khi dung xd viscoza lam nguyén lidu, ham ligng monome vinyl
trong copolyme ghép c6 thé dat t&i 20%. Véi nguyén liéu ban dau 1a x¢
béng, ham lugng ghép chi dat 6 +~ 10%.

Ham lugng Fe® lién k&t mudi ciing phu thude viao pH cha méi
trudng, thich hgp nhat 1a pH = 5.

Ham luogng Fe** thudng dat 0,2 + 0,8 mg/gam Xd sdi.

Ham lugng H,0, thay d6i, tuy thude vao loai monome ding cho
tring hgp ghép. N6i chung, lugng H,O, can rat it, dudi 1 ppm. Néu
nong do6 H,0, 16n qua mie, lugng copolyme ghép sé& giam.

* Déng triing hop ghép nho oxy hod truc tiép tao géc dai phdn tir:

Géc dai phan tl duge tao ra trén co s hé oxy hoa - kh1, trong dé
xenluloza la chat khi.

Mot s6 hgp chat nhu rugu, amin, aldehyt ¢6 thé bi oxy hoa bdi cac
lon kim loai nhiéu hoa tri nhu Ce*, V**, Mn®"... tao thanh géc tu do,
khdi ddu phan dng trang hgp.

Vi dy, rugu phén tit thép tao gdc ty do theo so dd phan ing:

Ce™ + RCH,OH === [B] — Ce* + RC'HOH

RCH,0* (4.17)
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fon xer1 tao phic trung gian [B] khi tac dung véi rugu, sau dé phic
phan huy thanh gic tu do 6 C hode & O. Cac gbec nay ¢ thé khoi mao
phan Gng trang hgp.

Cac loai rudu khac nhau c¢6 kha ning phan iing khac nhau va tang
theo trat tu sau:

Rugu bac 3 < rugu béc 2 < rugu bac 1 < 1,2-glycol

Cac nha nghién citu nhan thédy, glucoza ¢6 thé dung lam chat khit
trong hé khoi dau oxy hoa khit va dat téc dd phén ung rat 16n.

Tuong ty, khi rugu 1& hgp chét cao phan ti nhu polyvinylaleol hoac
xenluloza, tinh bdt, qua trinh oxy hoa tao goc van xay ra nhu vdi rugu
phén tl thip.

Dua vao phan Ung tao goc kiéu nay, ta c¢6 thé thu duge cac
copolyme tu xenluloza véi mét s§ monome vinyl, nhu acrylonitril,
methylacrylat, metylmetacrylat, styren...

Co ché tao gdc dai phan tit xenluloza nhu sau:

~ Tao phic trung gian giita xeri va xenluloza:

4+

Ce
OH :' “OH
- -0
v on + CeF — OH (4.18)
g o g 0~
CH,OH CH,OH

- Oxy hoa md vdong pyranoza, tao thanh gée tu do:

4+

Ce "
{ “OH Q 9
: H H,
~OVH —» 0 (4.19)
g -0~ o—
CH,0H CH,OH

- Goc tu do duge tao thanh khdi dau phan @ng trung hgp ghép, vi
du trung hgp ghép styren:
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Cell’ + CH=CH —> Cell+CH2—(iiH (4.20)
CE‘H_‘ CE}H'_
- Phan ung dit mach:

Qua trinh phat trién mach tién hanh cho dén khi phan ing dut
mach xay ra theo cd ché sau:

Cellw CHg—CiH + Ce*t —> CellvaH=|CH + Ce* + H*
C.H; CeH; (4.21)

Qua trinh dat mach xay ra theo cg ché oxy hoa khit, khac cac phan
ung dut mach théng thuong véi sy tham gia ctia hai géc tu do, cd ché
bat déi hoa hotic két hgp. Do d6, phudng trinh véan tée phan dng khéng
ty 1& vdi can bac hai cua chit khdi ddu nhu cac phan dng polyme hoa
théng thudng.

Sd d6 4.19 giup ta hinh dung vé géc ty do trong don vi mét xich
xenloloza. Thuc té, bdc tranh vé vi tri cac géc tu do c6 thé phite tap
hon. Do d6, dé khai quat hoa, phan ting oxy hoa tao gée dai phan td c6
thé biéu dién nhu sau:

CellH + Ce* —— Cell' + Ce*™ + H* (4.22) .

Cell” khéi ddu phan dng dong trang hgp ghép.

Mat s yéu td anh hudng t6i t6c d6 phan dng, dé trung hgp clia
mach ghép cling nhu hiéu qua ghép.

Hiéu qua ghép 1a ty 1¢ gilta phan polyvinyl hodic polyme néi chung
dinh vao xenluloza so véi xenluloza dua vao phan ing.

Khi tring hgp ghép monome vinyl trong ciAc méi trudng axit khac
nhau, néng d6 1 N, mét s6 nha nghién ctiu nhan thay ham lugng poly-
vinyl ghép tang theo trat tu sau:

H,S0, < HNO, < HCIO,



Trat ty nay tudng dng vdi cac gia tri thé chuin Ej, Ce'/Ce™
trong cic mdi trudng trén, d61a 1,44V, 1,61 Vva 1,70 V.

Trong qua trinh nay, giai doan tao gbc tu do hay diit mach déu la
phan ting oxy hoa khit, do d6, anh hudng clia méi trudng dén van téc
phan tng 14 diéu dé hiéu.

* ong tritng hop ghép nhd chat khdi ddu xenluloza peroxit:

Trong ky thuat vé cac hop chat cao phan tl, dé téng hdp cac
polyme, ta c¢6 thé dung chit khoi mao 14 peroxit, nhu benzoyl peroxit,
hydroperoxit...

Theo ¥ tudng nay, néu tao ra trén xenluloza cac nhém peroxit, sau
dé phan huy, géc tu do dai phan ti xenluloza s& hinh thanh.

Qua trinh xay ra theo s¢ do:
Cell-OOH — CellO® + HO® (4.23)
Gée CellO® khéi dau phan dng trang hop ghép, trong khi dé, gic
HO" khdi dau phan 1ing tao ra homopolyme khéng dinh vao xenluloza.
Dé giam bét kha nang tao HO®, cac nha céng nghé dua thém chat
khu vao hé phan ting, vi du Fe?".
CellOOH + Fe™* — CellO"+ Fe® + HO™ (4.29)
CellO® + nCH,=CHX — CellO(CH,CHX), (4.25)
Tuy nhién, mdt phan HO' cing dude tao ra do phan ung sau:
CellOOH + Fe** — Cell0™ + Fe* + HO" (4.26)
Do d6, van c6 mét phan nhd monome vinyl tiéu hao cho phan {ng
tao homopolyme, khong dinh vao mach xenluloza.

Trong thuc t&, peroxit c6 thé tao thanh khi ozon hod xenluloza
ho#c chidu tia nang lugng cao 18n xenluloza v6i s¢ ¢6 mat cua khéng
khi... :

* Géc khdi ddu tgo thanh tit muéi diazo:

Ngoai phuong phap tao peroxit, nhém khéc c6 kha nang tao goc tu
do ciing c6 thé dua trude vao xenluloza, ching han muc‘_ﬁ diazo.
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Richards da téng hop din xuit xenluloza nhu cacboxymetyl-
xenluloza chita nhém p-aminophenyl axyl. Din xuat nay sau doé
chuyén thanh dang muéi diazo. Mudi diazo cé thé tao gbe tu do khai
mao phan ing ghép, dudi tac dung clia nhiét hoic tia tix ngoai.

Phan Ung dién ra theo so dé 4.27.

Cell-OCH,COONa + 01CH200—®— NH,

Cell— ocmcoocmco@— NH,

¢ HNO,

Cell~ OCH200()CH200—©— N,Cl

nhi ét+ hosic UV

ce11—OCH20000H200—©- £ N, + QI
v &
Copolyme ghép Homopolyme

Sc d6 4.27. Tao gde khdi ddu phan dng ghép tir mudi diazo.

G8c ty do ciing hinh thanh tit mudi diazo khi cho mudi nay tac
dung véi sét amoni sulfat (sg dé 4.28).

ce11—00H20000H2c0-@- NGl +  Fe'

Cell—OCH2COOCH200—@- + N, + ¢+ Fe'

¢M
Copolyme ghép
So do 4.28. Géce tu do tao thanh tir mudi diazo

nhd phan ving oxy hoa - khut.
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Uu diém ctia phuong phap ding musi sit phéi hgp véi mudi diazo
la khong tao ra homopolyme.

Viéc nghién citu hiéu qua ghép va do dai mach ghép... ciing thuan
lgi hon khi stt dung cacboxymetyixenluloza 1am chat nén cho qua trinh
ghép.

Lidc nay. ta chi can thuy phan copolvme trong diéu kién nhe nhang
dé lam dut lHén két este 1a thu dudc cac nhanh ghép.

Phuong phap nay ¢6 thé sit dung lam phuang tién nghién eitu vé
copolvme ghép.

* Pong triing hop dua trén nhom thé chita lién két khong no:

Xenluloza ¢6 kha nang tac dung véi mét s6 dan xuit cta vinyl.
allyl tao ra ete hoac este chia néi déi (tham chi c6 thé tac dung véi din
xuit chia ndi ba dé tao ra nguyén liéu chita nhém thé co néi ba). Cac
dan xudt thuong gap la allylxentuloza, xenluloza metylmetacrylat.
xenluloza crotonat, xenluloza maleat...

Nho cha lién két khéng no C=C nén cac din xuit nay 6 thé déng
tring hop truc tiép véi hgp chat vinyl theo co ché goe.

Néu phan tlit dan xuit xenluloza chia nhiéu nhém mang néi dai,
gua trinh trung hop va tao mang sé dién ra gida cac dai phan ti
xenluloza. Qua trinh nay khé giéng véi phan ting tac mang polyveste
khoéng no.

Khi muc d6 thé cia dan xuét xenluloza thap (tdc 14 mdi phan ti
dan xuat chi chita mét s6 it nhom c6 néi déi). hoac dat duge muc tudng
quan hgp ly gita hoat tinh clta néi déi trong din xuat xenluloza véi
hoat tinh cia monome, ta ¢é thé thu dudge copolyme ghép khéng c¢6 lién
két ngang.

* Phitong phdp tao géc tu do nhd tia ndng litong cao:

Phuong phap dung tia td ngoai va tia nang ludng cao da duge su
dung dé khdi ddu phan dng déng tring hop ghép 1én xenluloza va cac
dAn xuat ctia xenluloza.
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Phugng phép tia ning luong cao duge nghién ciu kha k¥ va nhd do
ta cé thé hiu sidu han vé qua trinh déng trung hop ghép.

Vé nguyén tic, cac goe tu do sinh ra nhd chiu tia nang lugng cao.
khi ¢6 mit monome, sé phan ing véi monome tao ra copolyme ghép.

Tuy vay, néu khong st dung dung méi thich hgp dé gay truong
xenluloza, hiéu qua ghép thudng rat thap.

Qua trinh chidu xa c6 thé thyc hién trudc hodc déng thai véi phan
ung ghép.

e Phisong phdp chiéu xa trude:

DAu tién, vat lidu xenluloza dude chidu xa, thudng 1a véng mat
khéng khi, sau d6, cho vat liéu da chiéu xa tiép xuc véi monome va
chat gay trudng.

Qua4 trinh ghép cé thé thuc hién trong pha 18ng ho#c pha hdi.

Luyta chon duge chat giy truong thich hgp 1a diéu kién quan trong
bao dam thanh céng trong qua trinh déng trang hop ghép.

Néi chung, qua trinh chiéu xa thudng thuc hién 3 diéu kién khs,
nham tao s lugng cyc dai cac gde tut do, sau dé, cho ti€p xde véi hén
hgp monome va chit gdy truong.

Khi déng tring hgp trong pha hdi, chit gay truong ciing & dang
hoi, vi du, hei nude.

Nhu da biét tir 3.2.2, hoi nude la chdt gay truong tot déi véi
xenluloza.

Phudng phap nay da dudc nghién cttu k¥ d6i véi vat liéu xenluloza
khac nhau nhu bong, xo viscoza, xd axetat xenluloza.

Mot 86 chat hitu cd, khi ¢ dang hoi cuang véi hoi nude, c6 thé tang
cuong hiéu qua qua trinh ghép, vi dy, metanol hoac axit axetic.

Trong pha 16ng, cac chdt nay cling gay hiéu qua tuong tu.

Néi chung, cac hé¢ monome - chit gly truong déu cé tac dung tot
cho ca truong hgp chiéu xa trude va chiéu xa déng thai.
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Phuong phap chiéu xa trudce tao gée tryc tiép nén xuit hién rat it
homopolyme. Song nhude diém clia phudng phap nay la xenluloza bi
phan huy manh hdn, do truc tiép tiép xuc vdi tia xa, khong ¢6 monome
bao vé.

Phuong phap chiéu xa trude cing c¢é thé thyc hién trong méi
trudng khong khi; peroxit va cac goc tu do hinh thanh sé& khdi ddu che
phan dng ghép.

Phuong phap chiéu xa trude rat hap dan vé phudng dién kinh té
nén duge Ap dung rdng rai trong san xuit.

e Phuong phdp chiéu xa dong thoi:

Trong phudng phap nay, vat liéu xenluloza va monome dudc chiéu
xa déng thdi.

Xenluloza hoa tan trong dung méi hodc ¢ trang thai trudng trong
chat hitu co nao dé.

Monome c6 thé dung & dang hoi hoac dang léng.

Phuong phap duge ap dung nhiéu nhat la cho xenluleza trudng
trong monome long hodc trong dung dich monome.

Nhu da biét, khi chidu xa ddng thoi, monome va dung méi c¢6 thé
tao ra goc ty do, khdi ddu phan tng hinh thanh homopolyme.

Qua thuc nghiém, cac tac gid nhan thay miic dd trudng cua
xenluloza cé anh hudng rat 16n téi hiéu qua ghép va do dal mach ghép
(sé& thao luan thém o 4.2.2.3).

b. Péng triing hop theo co ché'ion

Phudng phap déng triung hop co ché ion it duge nghién cdu han so
vdl déng trung hop géc.

Ban chat phan cuc manh cua xenloloza va su can thiét tién hanh
phén {ng trong mbi trudng nude da han ché viée st dung phuong phap
déng tring hdp co ché ion.

M6t sd cong trinh nghién citu da dat két qua vé déng trang hgp co
ché& ion vdi cdc monome nhu acrylonitril, metacrylonitril va este cua
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axit metacrylic,

Dung méi thuong dung 4 amomiac long, tetrahvdrofuran.
dimetviformamit. dimetvisulfoxit.

('hAt nén c6 thé 1a bét xenluloza hoac sgi nhan tao.
Phan tng xay ra theo cac so dé sau:
e Khdi dau:
CellOH + NaOH — CcllONa'
CellONa + CH,=CHCN — CellOCH, (‘HCNNA {(4.29

e QuA trinh phat trién mach:

T B n (_\ &= -
CellOCH, ~CHCN + CH,=CH-CN — (?ellOCH:—FH—CHz—]CH

CN CN

* Qua trinh dit mach:

— Do chuvén mach qua monome:

CellO(CH, ("H)n ,CH, —CHCN + CH, C CN
(’\I ¢ k——’ H

CellO(CH,~CH),,CH,-CH,CN  + CH,=C-CN
CN (4.31)

— Bt mach do chuyén mach téi OH cta xenluloza:

Cell()(CH,j—(l‘,H)n._1CH3—(:JHCN + HO-Cell
CN |

CellO(CH,~CH), ;CH,-CH.CN + CellO”
CN (4.32)
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(Goe CellO™ vixa hinh thanh do phan dng chuyén mach lai bat dau
phan tng dé tao ra copolyme ghép mdi.

lon monome hoat tinh cao dang CH,= C —CN c6 thé khéi dau phan
ung trung hgp tao homopolyme:

CH,=C-CN + nCH,=CHN
|

¥
CH,=(t CH,-CH 3= ,CH,~CHCN (4.33)
CN CN

Phan tng didt mach d8i véi ion homopolyme xay ra nhu sau:

CH,=Ct CHZ—?H—)F]CH.-_,—(_ZHCN + CH,=CHCN
CN CN |

CH,=C CH,~CH 975 CH,~-CHLON. + CH,=C-CN  (4.34)
CN CN
Lugng homopolyme tao ra kha 16n. Phan tng déng trung hdp ghép
chi dat hiéu qua ghép 22%.

Mach nhanh ghép 1a polyacrylonitril ¢6 khéj ludng phan ti khéng
I6n 1am (15.000).

Miic d6 thé, tie 14 s6 lugng mach nhanh trén mét phan ti xenluloza
kha cao.
4.2.2.2, Tao nhanh ghép theo phuong phap trung ngung va
cong hap ma vong

Phudng phap nay it dude nghién cttu hon so véi phudng phap dong
trting hop vinyl. Dic diém ctia phuong phap nay la:

1) st dung nhém hoat tinh trén xenluloza d& khdi diu qua trinh
tring ngung hodc cong hgp ma vong;

2) dinh mét polyme da hinh thanh vao nhém chie cua xenluloza.
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a. Xenluloza chia nhém chite thich hop khoi ddu phdn ting tring
ngung cdc monome

Vi du cho trudng hgp nay la copolyme ghép xenluloza - polyamit,
trong d6 mach polyamit tao thanh tit monome w-aminoenantat metyl.

Dé phan ting véi w-aminoenantat metyl thuan lgi, mdt phan nhom
OH cta xenluloza duge chuyén thanh nhém este, vi du, este metyl-
cachboxymetylxenluloza.

Este metylcachoxymetylxenluloza phan tng vdi este metyl w-amino-
enantat, tao thanh copolyme ghép theo s d8 4.35.
100°C
Cell-OCH,COOCH; + nH,N(CH,),COOCH,

moi trudng khi tro

Cell-OCH,~CTN+t CHy 35 C1 OCH; + CH,0H (4.35)
) O|H O In

Metanol tao thanh dé dang tach khdi khéi phan ung (do nhiét dé
s61 thip hon nhiéu so véi nhiét d6 phan Ung) va can bang chuvén dich
sang phai, thuan lgi cho qua trinh tao copolyme ghép.

Bén canh phan ing trung ngung ghép nhu da mé td & sd db 4.35,
este w-aminoenantat cling dé dang tham gia phan ung trung ngung
riéng ré, tao thanh homopolyme, gay t6n thit monome. _

Do phan ing ghép xay ra trong diéu kién canh tranh, dé trang hop
cua mach ghép chi dat DP =4 =+ 6.

Copolyme ghép xenluloza-polyamit cing hinh thanh khi xenluloza
tac dung véi hydroclorua cloanhydrit ctia axit w-amino-enantic, cé mat
bazd hitu co.

Phan dng xay ra theo s¢ dd 4.36.

Cell-OH + nClOC(CH,)¢NH,. HCl bazd hitu co

Cell—O‘[ l(IJ-(' CH: ) I?J}H + nHCI (4.36)
O H

I
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Khi c6 mat bazd hitu co ma dd bazd cao hon so véi aminoaxit (dac
biét la trietylamin), trong hén hop phan dng c6 can bing giita
hydroclorua cloanhydrit cia aminoenantic va cloanhydrit cia amino-
enantie tu do.

Su ¢6 mit cua nhom amino ty do bao dam cho phan ing ghép dién
ra, nhung déng thdi cling xay ra phan dng trung ngung riéng ré.

Vi vay, db trung hgp caa mach nhanh ghép chi dat DP = 10 + 15.

Qua trinh da tu ghép xenluloza-polyamit cling c¢é thé thuc hién
trén bé mat phan chia pha.

Mét pha 1a dung dich nudc cua xenluloza xanthat, vdi DS thap.

Pha kia 1a hydroclorua cloanhydrit e-aminoenantic trong
metylenclorua (khong tan trong nudc).

Khi du hydroclorua cloaﬁhydrit w-aminoenantic, copolyme
xenluloza-xantogenat-polyamit tao thanh trén bé mit phan chia pha.

Két tiia tu bé mat phan chia pha duge dua ra khéi viing phan tng
va xit 1y bang dung dich H,S0, lodng dé phan huy nhém dithio-
cacbonat. San phém cuéi la copolyme xenluloza-polyamit.

Phudng phap nay phite tap va dit tién nén it duge ap dung trong
thuc té.

Mét vi du khac vé da tu ghép la copolyme ctia xenluloza véi hdp
chat hitu cd silic. ‘

Qua trinh phan {ng trai qua mét sg bude sau:

Cho xenluloza tac dung véi dialkyldiclosilan (ching han dimetyl-
diclosilan), c6 mit bazd htiu cd, phan ng xay ra, ta thu duge dan xuat
xenluloza chida nhdm dimetylclosilyl ().

Dang (I} thuy phén tiép, tao thanh hydroxydimetylsilylxenluloza (I).

Dang (II) tac dung vdéi silandiol theo phan ung trung ngung, tao
thanh copolyme xenluloza, véi mach nhanh ghép la hitu co silie (I11).

Cac budc phan ng dude thé hién & so do 4.37.
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CH,

Cl,8i(CH.. 1 H,0
Cell—OH —2CHYy Cell-0—8i—C¢1 —F»
|
CH,
(M
CH, [ CH,
| _ 2301, o | ]
Cell*‘()—flii—OH (x l)(HO)zbl(CHIQ_= Coll=0 &];]__0 q
CH, CHy | _
a1 (11T x

So do6 4.37. Phan ing trang ngung tao ra copolyme ghép
chia nhanh hitu co silic.

Cing tudng tu nhu phan ing tao ra copolyme ghép xenluinza-
polyamit, trong qua trinh trung ngung tao nhanh hitu co silic nay.
homo-polyme xudt hién kha nhiéu (¢6 thé tiéu hac 60% monome cho
qua trinh nay). Hon niia, phuong phap nay can nhiéu dung méi hitu co
(pyridin), do d6 hiéu qua kinh t& khéng cao. it dude ap dung.

b) Trung ngung xenluloza vdi polyme hodc oligome chita nhom
chic ¢o kha nang phan ing

Dé xenluloza tac dung véi polyme (hodc oligome), cac ciu tit phar
Ung nay phai ¢6 cac nhém chuie tac dung dude véi nhau. ‘

Néu trong xenluloza chua c¢6 nhém chie thich hdp, ta cdn dua
nhém chdce mdi vao xentuloza, dap ing véu cau vé kha nang phan Ung.

Polyme hoac oligome, véi tu cach 1a nhanh ghép tuong lai, phai co
cac nhom chic 6 dau ho#c cudi mach phan ti ¢6 thé tac dung véi nhém
chitc c6 sdn hodc mdi dua vao dai phan td xenluloza.

* Trung ngung xenluloza vdi oligome:

Oligeme cua axit acrylic, véi DP = 13 + 15, duge tao thanh theo phudng
phap telome hoa, chiia nguyén tu clo linh dong 6 dau hosc cudi mach, tac
dung véi alcalixenluloza hoac f-aminoetylxenluloza theo sg d6 4.38:
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Cell—OCH,CH,NH, + CPF?H—CHQ r —HA,
| COOH |
Cell~OCH,CH,~N gH—CH;}R
H | COOH
(véi R = H, CCL,, CBr,)

So do 4.38. Phan tng trung ngung din xuit
xenluloza véi oligome acrylic.

n

Qua trinh dién ra cham va cé khoang 20% oligome dinh vio cac
mach xenluloza. Phan ung cham cé thé do diéu kién dj thé, oligome c6
kich thude tuong d6i 16n, khé khuéch tan vao long xo sgi xenluloza.

¢ Trung ngung xenluloza véi polyme: _

Copolyme ghép cting hinh thanh khi che din xuét xenluloza téc
dung véi polyme chita nhém chiic thich hop.

Khi cho azit cia cacboxymetylxenluloza (DS thap) tac dung véi
protein, copolyme ghép tao thanh theo so dé 4.39:

Cell=OCH,CON, + H,NCHCONHCHCO- ... —»
R R
Cell~OCH;CONHCHCONHCHCO- - (4.39)
R R

Copolyme ghép clia xenluloza chita nhanh protein cfing thu duge
khi cho protein tac dung véi dan xuit clo & so d6 4.40.

N
(kﬂ—0—§¢ “ﬁ—m

+ 2H,NCH—CONHCHCO- ... —»
N% N 1 |
¢ Rk
Cl
4N\
Cell~0-C” ~C—NHCH-CONHCHCO- - - -
Ne N R B + 2HCI
C/
|
NHCH- CONHCHCO- - -
R R

So d6 4.40. Phan Ung triang ngung din xuit
xenluloza chia clo véi protein.
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Protein sau khi két hgp vdi dan xuit cla xenluloza van gidl nguyén
hoat tinh xdc tac sinh hoc.

Theo phuong phap nay, hodc cac phudng phap tudng tu, ta ¢é thé
c8 dinh enzym vao chat mang xenluloza, chuyén enzym thanh dang
khéng tan trong nudc.

Copolyme ghép cua xenluloza cing thu duge theo phudng phap
cong hgp md vong.

Etylenoxit, etylenimin hodc etylensulfua va propylensulfua tac
dung vdi xenluloza tao thanh copolyme ghép, song nhin chung cac
mach ghép déu c6 DP théap.

Mach nhanh polyamit ciing c¢6 thé tao ra theo phan tng md vong
khi ¢ho cloanhydrit cia CMC tac dung véi caprolactam. Cloanhydrit
(clorua axit) duge chuin bi bing cach cho CMC phan ung véi
thionylclorua. Phan dng ghép dién ra ¢ 100°C, trong vai gid, véi su cb
mat cla natricaprolactam theo sg d6 4.41,

Cell-OCH,COCl  + NaN(CH,)sCO —»
I

Cell-OCH,CON(CHy)sCO  + NaCl
=

NaN(CH,).CO
Cell-OCH,CON(CH,),CO —2CH2st0
I

Na

1
Cell—OCH,CON(CH,);CON(CH,),CO —1NCHa)s(0
I

)

)
Cell-OCH,CON(CH,)sCON(CH,);CO + NaN(CH,),CO

So do 4.41. Tring ngung ghép dua trén phan ting
cdng hdp ma vong caprolactam.
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Mach nhanh tiép tuc phat trién theo cach da mé ta & trén.

Dé trang hgp trung binh cia mach nhanh DP = 6.

Uu diém clia phudng phap nay 1a hidu qua ghép cao. Tuy nhién,
qué trinh céng nghé phitc tap nén phudng phap nay cling it duge ung
dung,.

4.2.2.3. Ddc trung cua copolyme ghép
Xét vé mdt s6 phuong dién, viée nghién ctu copolyme ghép cia
xenluloza thuén lgi hon so vdi nhiéu hé copolyme khae, vi kha nang

hoa tan cua copolyme xenluloza va cha homopolyme thuong khic nhau.

Hon nta, mach chinh xenluloza ¢6 dac trung glycozit, d&é phan huy
nhd thuy phan trong méi trudng axit.

Do do, ta c6 thé tach riéng phan mach ghép dé nghién ctu tinh
chit cua ching,

Nhiéu céng trinh nghién citu trén linh vuc nay da duge tién hanh
dé lam sang té dac trung cua déng trung hgp ghép 1én xenluloza va
dan xuat.

» Hiéu qua ghép (hiéu sudt ghép)

Dé danh gia hiéu qua ghép, ta can xac dinh phan polyme ghép
tang thém so v&i chat nén ban diu.

D& c6 két qua tin cay, can tim duge phudng phap tach triét dé
phén homopolyme (tao thanh do triing hop riéng ré monome) khéi san
phdm copolyme ghép.

Théng thuong, dii phan Ung trong diéu kién ddng thé hosc di thé,
san pham déu chita mot phan homopolyme. Phan nay duge coi la tap
chit, cAn tach ra khéi copolyme.

Sau khi ghép acrylamit vao xenluloza ¢ dang mang theo phuong
phap dung tia tif ngoai, san pham cuéi duge hoa tan trong phitc déng -
amoniag,
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Khi axit hoa, ta thu duge két tiia gdm phéan xenluloza chua phan
ing va phAn copolyme xenluloza - polyacrylamit, trong khi do,

polyacrylamit (homopolyme) van & trang thai hoa tan trong nudc.

Pé tim hidu siu hon vé qua trinh ghép, ta can tach riéng phin
xenluloza khéng tham gia phan Gng ghép.

Tuy nhién, viéc tach riéng phan xenluloza da phan tng khéi phan
khéng tham gia phan Ung la viéc rat kho. Do d6, nhiéu cbéng trinh
nghién cttu déu chap nhan két qua phan tich khéi lugng theo kiéu trén
dé danh gia hiéu qua ghép chung cho ca qua trinh déng tring hop.

Nhin chung, hiéu qua ghép phu thudc nhiéu yéu té, trong dé cb
ban chit monome, phuong phap déng tring hogp, phuong phap kho
mao, diéu kién phan Ung...

e Khéi lugng phéan ti ctia nhanh ghép

Dé xac dinh khoi luong phan tit mach ghép, ta cdn tach riéng phan
mach ghép ra khéi phén xenluloza.

Dua vao sy khac biét vé tinh chit thiy phan gilta xenluloza va
polyme cua nhanh ghép, sau khi xtt 1y miu copolyme trong moi trudng
axit, ta thu dude phan mach nhanh & dang két taa.

Song, nhu da néi d trén, da s6 cac m&u copolyme ghép déu chia
mét lugng homopolyme nao d6, san phdm ctia qua trinh trung hop
riéng ré. Phan homopolyme nay nhiéu khi khé trich ly khoi copolyme.

Néu tinh ch&t hod hoc va vat 1y tai moi diém trong hé phan ung
déu nhu nhau, theo quan diém déng hoc, ta cé thé gid thidt ring
homopolyme cé ciing khéi lugng vdi phan nhanh cda copolyme.

Tuy vay, trong trudng hop d6, két qua xac dinh khéi lugng phén
tu van bi sai 1éch it nhiéu.

Céac phugng phap trich ly ¢6 xu huéng hoa tan céc phan phan ti
thap dé hon so véi phan phén tit lugng 16n (xem 3.3.2). Nhu vay, phin
homopolyme khéng thé trich ly dé tach khéi copolyme thudng c6 khai
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lugng phan tu cao hon, diéu nay gay anh hudng tdi két qua thuc
nghiém.

Mic du phuong phap trich ly ¢on ¢6 nhuge diém, nhung gia tri 16n
bat thuong cia khéi lugng phén tit trong mét s6 diéu kién phan tng
khéng thé coi 1a sai s cia phép trich ly.

D¢ la két qua cha higu ung gel. Diéu nay chi xay ra déi voi qua
trinh ghép trong hé di thé.

Khi nguyén liéu nén 1a xo sgi hodc mang 6 trang thai trudng, cac
mach nhanh ghép c6 thé dat khéi lugng phan t{ ¢3 vai triéu.

Ngudgc lai, khi phan dng ghép xay ra trong dung dich, khéi luong
phén tit cia mach ghép chi tuong dudng gia tri thudng gap déi véi cac
hé cao phan tu.

Khéi lugng phéan ti rat 16n cha mach ghép trong hé phan tng di
thé 14 nguyén nhan dén téi hiéu qua ghép cao.

Ta xét qua trinh ddong trang hgp ghép styren 1én mang xenluloza
axetat thi cAp dé nhan rd vai trd cia hiéu ung gel.

Mtc d¢ truong cha mang duge diéu chinh béng cach thay d8i lugng
pyridin so vél monome. |

Thuc nghiém da chi ra ring, khi ty 1& dung méi / monome tang,
hiéu qua ghép va khéi lugng phan tit ting din tdi cuc dai, sau dé giam
xudng mic binh thudng nhu qua trinh déng tring hgp trong dung dich.

Trong styren nguyén chat, mang xenluloza diaxetat chi truong rat
it, hau nhu khéng ¢6 phan dng ghép xay ra, do monome khong tiép can
véi cac goc tu do hinh thanh trong qua trinh chiéu tia xa qua mang.

Khi ham lugng dung méi ting, mang ¢ trang thai truong, su
khuéch tan cua monome vao mang dién ra thuan lgi, qua trinh trang

“hogp ghép xay ra.

O mét mic d6 truong nhat dinh, hiéu ung gel x4y ra, hidu qua

ghép va khéi lugng phan tl cua cac nhanh ghép tang 1én dang ké.
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Tiép d6, khi mang bi truong qua miic, hidu ung gel khéng con tac
dung, hi¢u qua ghép va khéi lugng phan tit mach nhanh lai giam.

4.2.2.4. Tinh chdt va ¥ng dung copolyme ghép

Gan day, phuong phap déng tring hgp ghép duge sit dung nhidu
trong c¢éng nghé cao phan ti dé tao ra vat liéu mai, véi nhidu tinh chat
quy. Phuong phap dong tring hgp ciing duge ap dung dé bién dai bé
mit vat liéu cao phin tu vén cd, dem lai nhiéu tinh chat méi.

Trong phan nay, ta xem xét vAn dé trong pham vi hep hon, dé la
ung dung copolyme ghép cua xenluloza.

Tinh chat vat liéu xenluloza thay déi dang ké sau khi déng tring
hop ghép. Vat ligu trén co sd xenluloza thudng 14 bang, bot xenluloza,
g0, gidy, vai soi tit xenluloza hoan nguyén, cic din xuit cua xenluloza
g dang mang, Xd sdi...

Da c6 nhiéu céng trinh nghién ctiu, tuy chua that hoan thién
nhung da gép phan nang cao tinh ning st dung clia vat l1éu xenluloza
bién tinh theo con dudng déng trang hdp ghép.

Cac tinh chat can quan tdm la: d6 bén kéo dit, kha nang chéng
chiu tac déng cua vi sinh vat, kha nang chiu ma sat, chiu axit, kha
nang bit thudc nhugm, do bén cha t3 giay udt hoac khd, kha nang
tuong hop vdi polyme khac, kha ning trao d6i ion hoac kha nang lam
chat mang c6 dinh enzym...

Trong phén 16n cac trudng hop, sin phim thu duge sau qua trinh
ghép thudng bao gém hai phan:

Copolyme ghép (mach dai phan ti gém xenluloza va céc nhanh
ghép tao thanh tit cac monome khac), va homopolyme, két qua cta qua
trinh trung hgp riéng ré.

Tuy theo muc dich, ta cé thé st dung ca hai phan hoae trich ly tach
bd phan homopolyme, sau khi can nhic anh hudng ctia homopolyme
dén tinh chat vat liéu.
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* Déng triing hop ghép lén soi xenluloza:

Saunders va Sovish da nghién citu t1 mi d4nh hudng ctia qua trinh
dong trung hgp ghép acrylonitril 1én xenluloza béng.

Cac tac gia nhan thiy c6 sy thay déi vé tinh chét cd 1y - héa - sinh
cua vat liéu béng.

Qua trinh ghép dude thue hién bing phudng phap chiéu tia ning
lugng cao 1én hén hgp gom xd béng phén tan trong dung dich nuée cta
acrylonitril. Bdng bién tinh bang polyacrylonitril ¢c6 mét s& tinh chéat
quy: tang kha nang chiu tac dung ctia nAm mée, tang kha ning chiu co xat.

Tuy nhién, kha nang chiu co xat chi tang dang ké khi ham lugng
ghép cao (ghép 16,8% AN, do bén co xat tang gip doi).

Kha nang hit 4m cta polyme ciing thay d6i dang ké.

Kesting va Stannett nhén thiy kha nang hit 4m cta vat liéu déng
tring hgp xenluloza - polystyren giam di khi ting ham luong
polystyren trong copolyme.

Tuy nhién, néu tinh toan dua vio xenluloza tinh khiét thi thuc t&
kha nang hut 4m lai ting 1én chut it theo miic dé dong trung hgp (trén
cd sd cho rang polystyren khong hit 4m).

Két qua tinh toan nay dan téi gia thuyét cho ring chinh qua trinh
ghép did pha v3 mot phan trat ty cAu tao ban diu clla xenluloza, lam
cho thé tich ving v6 dinh hinh t4ng ln, lam tang kha ning hit 4m.

Két luan tuong ty ciing duge Yoshitake riit ra khi nghién ctu qua
trinh déng tring hop ghép metylacrylat 1én xenluloza hoan nguyén.

Duong nhién, viéc bién tinh xenluloza dé tao ra loai san phim ¢6
kha nang hit 4m giam hay tang la tuy thuée mye dich st dung dé lya
chon loal monome ky nuéc hay ua nudc.

So véi xenluloza nguyén géc, sgi copolyme ghép md réng thém vé
kha ndng nhuém mau. |
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Sauders va Sovish da so sanh mau gém hén hgp xenluloza béng va
polyacrylonitril véi mau copolyme ghép thuc sy, chiia 10% polyacrylo-
nitril.

Céc tae gia nhan thay, dai véi trudng hgp mau copolyme, miu sdce
thuéc nhudém déng déu hon so véi mau hdn hop.

Két qua thuc nghiém trén chiing té qua trinh ghép xay ra déu
khap trong toan khéi xd sgi.

Mot s6 tinh chidt cta copolyme ghép xenluloza - polyacrylonitril
tuong tu nhu xyanoetylxenluloza (xem 6.2.3).

Bang phuong phap déng trung hop ghép, ta c6 thé tang kha ning
tudng hgp cua chat liéu xenluloza vdi cac vat liéu polyme khac.

Nhu da biét, sgi cord duge ding lam vai manh (vai bd) trong 16p 6
t6, xe may, xe dap.

Do tinh chat phan cuc cua xenluloza va cao su (ca tu nhién, ca tdng
hdp) 6 khac biét 1dn, cac loai vat liéu nay khong tuong hgp véi nhau,
d6 bam dinh cua cao su vao val manh kém, dé bi bong.

Dé tang d6 bam dinh cla cao su 1én vai manh, ta cAn tién hanh
dong triing hop ghép 1én sgi cord cac mach nhanh tit cac loai monome
it phan cue hoac khéng phan cuc nhu styren. ‘

Nhd dong trang hgp ghép, sdi xenluloza - polystyren dap tng duge
yéu cAu vé tuong hgp.

N6i chung, c6 nhiéu phudng phap dé giai quyét van dé tudng hop.
Theo phuong an déng tring hop, ta ¢6 thé thu duge mét hodc ca hai
loai copolyme tudng hgp di tit hai polyme khong tuong hgp nhau.

Phudng phap nay thudng duge 4p dung trong san xuit vat liéu t8 hop.

* Dong trung hop ghép lén xo xenluloza va gidy:

Khi dbng trtng hgp ghép monome vinyl 1én xenluloza, gidy thu
duge ¢6 do bén kéo dirt va d6 chiu buc cao hon, ca & trang thai 4m va



trang thai khé. D6 chdng chiu tac dung pha hoai clia vi sinh vat eiing
tang 1én ding ké.

Etylacrylat, acrylonitril va acrylamit duge déng trung hgp ghép
1én xenluloza nhd phuong phap chiéu tia xa tao goc tu do. Két qua la
d6 bén kéo va dé chiu byc tiang lén dang ké.

Theo cac tac gia, c6 thé cAc mach ghép hinh thanh trong qua trinh
dong trung hop déng vai trd nhut cac lien két ngang gitdla cac mach
phan ti xenluloza.

Qua trinh ddng trang hop ghép mét sé loai monome vinyl 18n b6t
gidy va x0 soi cling da duge chung téi tién hanh nghién ciu tai Khoa
Hoa, Trudng Dai hoc Bach khoa Ha Noi va céng b trén tap chi Hoa
hoc 1986-1987.

* Tao vdt liéu composit g6 - chdt déo:

Dong trung hop ghép dé tao ra vat 1iéu composit tit gb la dé tai hap
dan vé ing dung qua trinh déng trung hop ghép.

Phan dng dong trang hgp ghép lén gb da dude nghién cdu rong
khip & nhiéu nuée, trong d6 ¢6 ca cac quic gia Dong Nam A.

Qua trinh bao gdém cac budce sau: ‘

+ Nguyén liéu g6 trong thiét bi duge hit chan khong (~ 20 mmHg)
trong 30 pht.

« Théi nite qua thiét bi trong 5 phat.

¢ Hit chian khéng (20 mmHg) trong 30 phut.

* Dua hé monome (hoc monome - dung méi) (da dudi hét khong
khi ti trude) vao thidt bi tdm trong 15 phut.

» Tao ap luc du vai atmosphe trong 2 + 4 h dé g6 duge tdm déu.

¢ Chiéu tia phéng xa *C, vao hé véi liéu lugng thap (~ 0,01 Mrad/h
téi lidu lugng téng 1a 1 Mrad).
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Liéu lugng phéng xa phai d thip dé ngan ngia phan ing tu xuc
tac tod nhiét manh, lam ting nhiét dé (t6i 200°C), vi ¢ diéu kién do,
tinh chat cd 1§ cha vat liéu composit bi suy giam.

Qua trinh déng trang hgp ghép ciing xay ra dudi tac dung cta chét
khdi dau, két hgp st dung thém chat lam cham néu cin.

Tinh chdt st dung ciia g6 phu thudc chil yéu vio loai gd dung cho
phan tng, mdt phin phu thudc ban chit monome va mue d6 ghép.

Cac monome thudng duge st dung dé tao vat litu composit gé -
chdt déo 1a: vinylelorua, acrylonitril, styren, vinylaxetat, metylmeta-
crylat, butylmetacrylat, axit acrylic, mét s6 hdan hdp monome, hén hop

gdm polyeste khéng no va monome styren...

Ching gidng nhu tac dyung clla monome vinyl khi ghép lén béng,
qué trinh ghép mét s6 loai monome nay ciing lam thay d6i kha nang hap
phy 4m va tang kha nang chdng chiu ddi véi tac dung ciia vi sinh vat.

Ngoai ra, nhiéu tinh chat quy khac ciing dat duge qua con duong
déng trung hgp. D6 1a d6 én dinh vé kich thudc, d6 ciing, d6 bén kéo, dd
Thiu nén, modun dan héi, kha ning chiu uén, kha ning chéng mai

mon...

C6 mét s& loai gb, sau khi déng tring hgp ghép vdi hdn hap
polyeste - monome styren, do cling c6 thé tang lén mudi 1an & muc dd
ghép 50%.

4.2.3. Tao mang lién k&t giita cac phan tif xenluloza

D61 véi cac hdp chat cao phan tit, dé dat duge yéu cdu vé tinh chat
cd 1y, hod cuaa vat ligu, trong nhiéu trudng hgp, can tién hanh tao mang
khong gian gitta cac dai phén ti.

Qua trinh tao mang duge su dung déi vdi xenluloza ciing khong
ngoai nhitng muc dich trén.
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Co thé khau mang bing cach tao cdu ndi nhd lién két ete hoac este.
Tuy vay, lién két este kém bén hon, nén thudng tac mang nhd lién két ete.

Trude day, tac nhdn tao mang thudng dung 1a aldehyt.

Tit ddu thé ky hai mudi, cac nha cong nghé nhan thay, khi cho vai
xenluloza tac dung vdi formaldehyt trong méi trudong axit, dé bén am
cua vai tang lén. D6 chinh 13 két qua clia qua trinh tao mang, qua cac

nhém hydroxyl cua cac phan ti xenluloza.
Phan ing tao lién két ete xdy ra theo so dé 4.42:

+
Cell—OH + HCHO + HO—=Cell 2 Cell=0~CH,~O~Cell (4.42
2
Tuy vay, khi tao mang bang formaldehyt, vai xenluloza trd nén
kém mém mai.
Nhuge diém nay c6 thé duge khic phuc, khi dung tic nhén tao
mang la cac aldehyt ¢6 mach cacbon 18n hon (nhu aldehyt glutaric)
ho#c dialdehyt (nhu glyoxal).

Tuy vay, khi dung tac nhin chia nhém aldehyt, mach xenluloza co
thé bi anh hudng it nhiéu.

Hién nay, mét trong nhitng tac nhan khiu mang dude st dung
nhiéu 1a cac ché phim tién da tu giita formaldehyt va din xu#t amit,

gbm ure, triazin, cacbamat.

Ure tac dung véi formaldehyt theo so d6 4.43. San pham triing
ngung sd bd gitta formaldehyt va ure 12 N,N-dimetylolure.

Dung dich nude cua hgp chit nay, cing véi chit xde tac nhu kém
nitrat hojc magie clorua duge ding lam dung dich tdm vai.

Sau khi t4m tAc nhan khau mang va xuc tac, vai duge siy tdi nhist
dé 160°C trong ba phit.
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0 nhiét dd cao, phan 1Ung khiu mang gita xenluloza va
N,N-dimetylolure xay ra theo s¢ d4 4.44.

HCHO + HQN—(I:J—NH2 + HCHO — HOCHgNH—(ifIJ—NHCHQOH (4.43)
Cell-OH + HOCHQNH"'(”}-NHCHQOH + Cell-OH

lxﬁc tac
Cell~0~CH,~ NH~ C~NH~CH~ 0~ Cell (4.49)
0
Dé tao mang, cac nha sin xuit ciing c6 thé ding metylol da chie
cla din xuit amit dang vong, nhu xycloetylenure (a), melamin (b),
dixetopiperazin (c) {(sg dé 4.45). Qua trinh khau mang véi cac hop chat
trén xay ra ¢ 140°C, trong 3 = 4 phuit.
H,C——CH,

I

5 @

NHCH,OH 0

C ‘ C
vy Hom -8
HOH,CHN-Cy, - C~NHCH,0H H,Cx. .- N~ CH;0H

]
(b} ¢y O
So do 4.45. Chat tao mang dang vong chia nhém metylol.

Tac nhan khau mang cé thé 1a din xuidt metylol, trong d6 nhém
metylol bi metyl hoa, nhu 3,5-bis-(metoxy metyl)-tetrahydro-1,3,5-
oxadiazin-4-on. Khi hgp chat nay tac dung véi xenluloza, CH,OH tach
ra va cAu néi gilta cac phan ti xenluloza duge hinh thanh theo so dé
4.46.
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O
li

C
Cell-OH + CHSOHZC—II\T/ N-CH,0CH; + Cell-OH

'

O
[

C~
Cell-O—Ho,C—N~ ~ N—CH,~O—Cell + 2CH,0H

i |

So d6 4.46. Phan tng cia xenluloza véi chit tac mang
chita nhém metylol metyl hoa.

Dan xuit cacbamat nhu N ,N-dimetyloletylcachamat téc dung véi

. xenluloza, khi ¢6 mat xic taec axit, tao thanh cdu néi theo so dé 4.47.

Diéu dang luu y 1a phan {ing nay khong x4y ra trong méi truong kiém.

Cell=OH + HOCH,~N-CH,0H + HO—Cell
COOC,H,

"
COOC,H,

So dé 4.47. Phan tng caa xenluloza v6i din xuat cacbamat.

Mang khéng gian cing dugc hinh thanh nhd phan tng giita cac
nhém thé chia lién két khong no, nhu din xuit vinyl.

Lién két C=C c6 thé dua vao xenluloza va din xuit theo phan tung
este hoa, ete hoa, dong trung hop ghép va thé nucleophil.
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Vi du, khi este hoa xenluloza biing tac nhan cloanhydrit clia axit

acrylic hoac metacrylic, ta thu duge dan xuat chia néi doi.

Nhg qua trinh tao mang, vai xenluloza cai thién d6 6n dinh vé kich

thude, dd chéng chiu d6i véi gidt git, ndng cao chét lugng in hoa...

Sgi trao déi ion trén co 86 CMC (loai ¢6 dung tich trao déi ion 18n)

cling cAn khau mang dé tranh hoa tan trong nudc.

Qua trinh tac mang ciing ¢cé ¥ nghia quan trong khi s dung son

trén cd sd cac dan xudt xenluloza.
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Chuong 5
ESTE CUA XENLULOZA

5.1. GIOI THIEU CHUNG

Ciing nhu este clia rugu phan tit thap, cac este cia xenluloza c6
.hé tao ra khi xenluloza tac dung véi axit vd cd, axit hitu cg, anhydrit

ho#c cloanhydrit caa cac axit.

Song trong nhiéu trudng hgp, dé este hoa xenluloza, ta phai ding
cac tac nhan c6 kha nang este hoad manh, diéu kién phan dng khat khe ‘
hon so véi este hoa rugu phén tit thap.

Duya vao phéan ung thé H clia nhém hydroxyl hodc thé ca nhém OH,
este cia xenluloza c6 thé dude tong hop tit nhiéu loai tac nhan khac

nhau.

Qua trinh este hoa xay ra khi st dung tac nhén axit vii sy tham
gia hodc ving mat chat pha loéng tra.

Phuong phap nay thudng dudc st dung dé téng hop este cua
xenluloza vdi axit vb co (sulfat, phosphat, nitrat) va este cua xenluloza

véi axit formic.

Este hoa bing anhydrit cua axit, duéi tac dung cha xuc téac, la
phuong phap thudng dung dé téng hop este clia xenluloza va axit
cacboxylic, v6i d6 dai mach cacbon téi C, hoac C;. Qua trinh nay ciing
c6 thé ap dung dé téng hop mét sd este cua xenluloza véi axit vo co.

Este hoa cang xay ra khi dung cloanhydrit clia axit, c6 mét bazd
hitu co 1am chét lién k&t véi HC tach ra tit phan dng.

Phuong phap nay duge ap dung dé téng hop este ciia xenluloza véi
axit béo mach dai.

175



Trong mét s§ trudng hdp, tic nhan nay cing duge su dung dé téng
hop este cua xenluloza véi axit vé cd.

Este cua xenluloza ciing hinh thanh nhé qua trinh chuyén este.
Fste dang 1am tac nhan dé este hoa xenluloza li hop chat chita nhém

axyl dy dinh dua vao phén tl xenluloza.

Phuong phap dua trén phan vng alceol phan este, trong d6
xenluloza déng vai tro cta rugu. Phan ing cing tudng tu nhu alcol
phan cac este bang rugu phan tu thdp. Qua qua trinh nay, ta c6 thé
tong hop cac este khé thu duge bang cac phudng phap khéac nhu este
cua axit boric, axit chita phosphe, axit cachoxylic...

Dudi tac dung cla xic tac bazd, phin dng xay ra theo sg dé sau

(vé1 dang alcolat rut gon):

9 O 0
R_C‘S_ORl == R—(Ij—OR' = R—IC + RO™ (5.1
Cell-0~ Cell-0O Cell-O

Khi su dung xue tac axit, phan tng tién hanh theo sd d4 sau:

@ OH O )
il I, Cel-OH Il
R-C-OR' + H's= R-C-0R ——» R—(Ij + R'OH + H (5.2)
Cell-0O

Ban chét cla este ding 1am tac nhén este hoa cé anh huang rat
16n dén kha nang phan tng.

Trong qua trinh alcol phan este clia axit cacboxylic yéu, chi cé lién
két axyl-oxy phan huy dé tao thanh este caa xenluloza chita nhém
axyl.

Khi hang s6 phén ly cta axit cacboxylic tang, muc d6 thé cua este

xenluloza thu duge ciing ting lén.
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Tuy nhién, khi tang dé phan cde cua lién két este qua gidi han
nhit dinh, co ché phan ung thay d6i. Trong trudng hop nay, xay ra
phan Ung phan huy ca lién két axyl-oxy va lién ké&t alkyl-oxy, san

phédm phan ting déng thdi chita nhém axyl va nhém alkyl,

Vi du, khi xenluloza aleol phdn este cua metanol véi axit
perflobutyric (hang s6 phan ly 6,8.107"), san phdm la ete metyl-
xenluloza, chita mét ham lugng nho nhém perflobutyryl lién két este
(nghia 12 xay ra phan tng ete hoa thay vi este hoa).

Trén day la cac phudng phap téng hdp truyén théng, dua trén
phan ting thé H ciia nhém hydroxyl trong xenluloza.

Phuong phap gan day duge 4p dung dé tao ra este xenluloza 13 thé
nucleophyl.

Theo phudng phap nay, ta thu duge san pham este xenluloza khi
cho mét loal este xenluloza nao d6 (chita gée axit dé bi thay thé) lam
nguyén litu dau d€ tac dung vdi tae nhin nucleophyl chita nhém thé
dinh dua vao xenluloza (chu ¥ phan biét véi trudng hop chuyén este da
trinh bay ¢ phan trén).

Géc axit clia este xenluloza ban d4u thudng 1a tosylat (tit axit p-

toluensulfonic), mesylat (tir axit metansulfonic).

Trong mdt s6 trudng hdp, este nguyén liéu c6 thé 1a xenluloza

nitrat, xenluloza sulfat...

Phan dng tién hanh theo sd do sau:

- CH,0,0H),,(0Ts)F;  + nxRCOONa ——>

—ECEHTOQ(OH):;_X (OOCR),&}—n + nxNaOTs (5.3)
O-Ts: Tosilat

Vi duy, phan (ng th& nucleophyl xdy ra khi este nguyén liéu la

xenluloza tosylat tdc dung véi dung dich mudi caa axit cacboxylic (tac
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nhin nucleophyl) trong phencl hodec DMF.

Sau 6 + 12 h phan ng & 100 + 105°C, ta thu dugc este xenluloza
chita g6c axit cacboxylic, thay cho géc axit p-toluensulfonic.

Theo phudng phap trén, ta ¢ thé tdng hop duge este xenluloza
stearat, xenluloza oleat, véi muic d6 thé DS = 1,45 + 1,5,

Céng nghé thé& nucleophyl dic biét hitu ich d6i véi mét s& loai este
ma khéng téng hgp duge theo cac giai phap truyén thdng, hoic thue
hién duge nhung diéu kién qua khdt khe, anh hudng dén chit luong
san pham.

Ciing nhu nhiéu loai dan xuat khac clia xenluloza, cic este xenluloza
6 thé duge tong hop theo phuong phap déng thé hosc di thé.

Qua trinh 13 déng thé khi san phdm este hoa tan vao mdi trudng
phan dng.

Ngugc lai, qua trinh 1a di thé khi ca nguyén lidu va san phdm déu
& dang ran.

Qua trinh dj thé bao ham ca phuong an cong nghé dac biét, dé la
este hoa trén bé mat phan chia pha.

Thue hién phan ung trén bé mit phan chia pha 14 phuong phap
kha quen thugc trong qua trinh trung ngung tao ra cac hdgp chit cao
phan tl ¢6 ngudn géc tong hop.

Phuong phap nay cing duge ap dung dé téng hop esté cua
xenluloza.

Hé phan tng gém hai pha 16ng khéng tan 1an, m&i pha chia mét
cAu tl phan Ung.

O ranh gi6i phan chia pha, cac c&u ti phan ing tac dung véi nhau,
tao thanh san phim este, lién tuc di ra khdi viing phan tng.

Dé qua trinh este hoa xenluloza x3y ra trén bé mit phan ~hia pha,
hé phan Gng phai gém hai pha 18ng, vi du mét pha 1a nudc hoac dung
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dich kiém lodng, pha khac 1a benzen hodc toluen.

Nguyén lidu dau 1a xenluloza xantogenat, véi mic d9 thé thap, hoa
tan trong dung dich kiém lodng.
Téac nhan este hoa 1A cloanhydrit cha axit cacboxylic, hod tan trong

benzen hoic toluen.

Phan tng trén bé mat phén chia pha xay ra theo so dé 5.4.
—F C4H,0,(0H), ,(OCSSNa)F;, + nyRCOCI + nyNaOH —>

— CeH,04(OH),.,,(OCSSNa),(O0CR)Fz + nyH,O + nyNaCl (5.4)

Este ctia xenluloza thu duge sau phan dng ch@ia ca nhém chic

dithiccacbonat va nhém chiic cacboxylat.

Sau khi cho este hén hdp tac dung v6i dung dich axit vé co loang, d
20°C, nhém dithiocacbonat bi phan huy, ta thu duge este cia xenluloza
vdl axit cacboxylic.

Theo phuong phéap téng hop trén bé mit phan chia pha, ta 6 thé
thu dude nhiéu loai este cua xenluloza, nhu este chita nhén p-nitro-
benzoat, clocacboxylat, véi DS = 1,0 + 1,5.

Téac nhan este héa dling trong phusng phap nay 14 cloanhydrit cua
cac axit khéng bi thuy phan nhanh khi ti€p xic vdi nude.

Néu ding cloanhydrit axetic 1am tac nhdn este hoa, ta khong thu
duge san phdm, vi cloanhydrit axetic tac dung véi nude nhanh hon véi

nhom hydroxyl cia xenluloza.

Uu diém ndi bat cla phudng phap este hoa trén bé mat phan chia
pha 12 ¢6 thé tién hanh qua trinh & nhiét d6 thip, thoi gian phan tng
ngan.

Vi du, este cua xenluloza vdi axit p-nitrobenzoic, vdi DS = 1,0 +

1,5, hinh thanh sau 5 + 10 phut phan {ng ¢ 0°C.
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Cing loai san ph&m nay, néu téng hop theo phudng phap thong
thudng, ta can 2 h phan ing 3 80°C.

Este cua xenluloza 1a loai d&n xudt xenluloza dude nghién citu va
ting dung nhiéu trong thuc té.

Este cua xenluloza phan thanh hai loai, este clia axit v co va este
¢la axit hiu co.

Cac este ctiia axit vo co thudng gap la este cna xenluloza véi axit
nitric, axit dithio cacbonie, axit sulfuric, axit phosphoric, axit borie,
axit clohydric, axit titanic...

Trong s8 cac este clia axit vo cd, xenluloza nitrat la dan xuit duge
san xuat va ing dung rong rai nhat.

Este cua xenluloza vdi axit dithio cacbonic r&t quan trong, nhung
chi dudc sit dung lam san pham trung gian.

Este cua xenluloza véi axit hitu cd rdt phong phi va da dang.

Trong s cac este cia xenluloza véi axit hitu co, xenluloza axetat
dugc san xuit va ing dung rong rai nhat.

Ngoai ra, nhiéu loai este khac cing duge st dung trong thyc té,
nhu este cua xenluloza véi axit propionic, butyric, Xinnamic, salixylic.

Cac este hon hgp (thudng chia hai loai nhém thé), nhu este chia
axetat vA mot loai nhém thé khac cling la cac hgp chéit quan trong
trong san xuit son va chat déo.

Este xenluloza cfing ¢é loai chia nits nhu xenluloza dialkyl
diamino axetat, xenluloza axetat-N,N-dimetyl amino axetat va
xenluloza propionat-3-morpholin butyrat.

V& nguyén liéu xd, bot xenluloza cho ché bién héa hoc cin c6 chat
lugng cao. Diéu nay dé nhan thdy khi so sanh yéu ciu vé& a-xenluloza &
bang 5.1.
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Bang 5.1. Ham lugng a-xenluloza trong bot gidy va
bot xenluloza cho ché bién hoa hoc

Loai bdt xenluloza Ham lugng a-xenluloza, %

B6t gidy da tay trang
Bot sulfit 89
Bét sulfat 70 =+ 82

Bot xenluloza c¢hé bién hoa hoc
B&t sulfit:

cho sgi viscoza 89 =+ 93
cho sdi axetat 94 + 95
Bét sulfat:
cho sgi viscoza 93 - 95
95 +~ 98
cho sci k¥ thuat 96 + 98
cho sg1 axetat 98

5.2. ESTE CﬁA XENLULOZA VOI AXIT VO CO
5.2.1. Xenluloza nitrat

Xenluloza nitrat 14 este cua xenluloza vdi axit nitric. Céng thic
tdng quat cia este nay dude thé hién & so &b sau:

1 CoH;0,(0H),  (ONOy) 1+ (5.5)

Qua coéng thic hoa hoc, ta ¢é thé dé dang nhan ra réng, nhém nitro
~NO, khéng triye tiép lién két véi nguyén tit cacbon.

Do dé,tén goi ma trong thuc t& hay diing 13 nitroxenluloza khéng
phan anh ding ban chat lién k&t hoa hoc cta nhém thé.

Thuat ngit khoa hoc clia este nay la xenluloza nitrat.
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5.2.1.1. Nitrat hod xenluloza

Trong hoa hgc hitu ¢o néi chung, hgp chat este ¢6 thé tao thanh khi
mot rugu tac dung véi mot axit thich hgp.

Do d6, qua trinh phan dng tao este tit xenluloza va axit nitric cé
thé biéu dién theo s d sau:

Cell-OH + HONQO, === Cell-ONO, + H,0 (5.6)

Qua so d6 5.6, ta thay phan dng giita mét rugu va mot axit 14 qua
trinh thuin nghich. .

Nude hinh thanh trong qua trinh este hoa 6 thé giy ra phan ting
thuy phan, phan huy nhém nitrat.

Do d6, khi xenluloza tac dung vdi axit nitric ¢6 néng do nhd hon
63%, khong tao thanh san phdm nitrat, ma chi xay ra qua trinh oxXy
hoa va thuy phan phan hay lién két glycozit.

Xenluloza tac dung véi axit nitric néng d6 63 « 75% chi tao thanh
hgp chat phén tit ¢6 thanh phan CgH,,0,.HNO,. Hop chit phan ti nay
khong bén, dé bj phan huy.

Vdi ndng d axit cao hon 75%, qué trinh nitrat hoa méi thuc sy xay
ra. ‘

Khi ting néng d¢ axit nitric, mic dd thé ciing ting din. Véi néng
do axit nitric 96%, ham lugng nito trong san pham dat 13%.

Tuy vy, nhuge diém cha phuong phap dang don thudn axit nitric
la gia thanh cao, do axit nitric dit tién va lugng dung 16n. Ung véi ty 1é
long /rdn 14 30 + 50, lugng axit diing gap 10 + 20 14n so véi 1y thuyst.

Dé gidm bét lugng nguyén lidu axit nitric, ta c6 thé thuc hién phan
ung trong chit pha loéng.

Chat pha lodng c6 thé dung la tetraclocacbon, cloroform,

metylenclorua.

Khi thém metylenclorua vao axit nitric, este xenluloza nitrat thu
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dude kha dn dinh va c6 muc dd thé cao.

Khi dung tac nhan nitrat hoa 1& axit nitric, nudc luén duge tao ra
trong qua trinh phan {ng, lam can bang chuyén dich ngude lai, gidm
muc do thé.

Dé ngan ngua kha n#ng nay, ta ¢6 thé ding thém chit hit nude,
nhu anhydrit axetic, anhydrit phosphoric hoic axit sulfuric, axit
phosphoric.

Nha hit nuée kha triét dé, mic dd thé ¢6 thé dat cao.

Vi dy, khi dung hén hgp gém 50% axit nitric, 25% axit axetic bang,
25% anhydrit axetic, phan dng & 15°C, 5 h, san pham xenluloza nitrat
c6 muc d6 thé DS gan dat téi 3.

K&t qua tudng tu cling dat duge véi chat hiut nude la anhydrit
phosphoric. _

Tac nhan hut nudc khac ¢é hiéu qua cao 1a axit phosphoric.

Axit nay khong giy phan Ung thuy phan hoidc oxy hoa xenluloza,
khéng tao este vl xenluloza.

Do d6, san phdm thu dugc c6 muc dd thé cao, khéi lugng phan tl
16n, dd én dinh cao.

Khi hén hgp phan dng 1a axit nitric, axit phosphoric va anhydrit
phosphoric, phan ting ¢ 0°C, d6 trung hgp cua xenluloza nitrat tuong
tu dd trang hgp cta xenluloza ban dau.

Phan tng nay duge ding trong phong thi nghiém dén nghién ciu
gian tiép xenluloza.

Tuy phuong phap hit nuéc bing axit phosphoric hodc anhydrit
phosphoric rdt hidu qua, nhung khong kinh t&, nén trong céng nghiép
thuong dung chat hut nude 1a axit sulfuric.

Ngoai tac dung hut nudc tach ra ti phan Ung este hoa, axit
sulfuric con giy trudng nd xenluloza va cé tac dung xuc tic cho qua
trinh tao thc nhén t4n cong la ion NO,".
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Khi dung xtc tac axit sulfuric, phan ting nitrat hoa xay ra theo sg
dd sau:
HONO, + 2H,80, === NO, + H,0" + 2HSO, (5.7)

+

Cell-OH + NO, =—= Cell=0~NO, === Cell-ONO, + H' (5.8)
H

Phan dng tao ion nitro 1a can bing axit - bazo, trong dé axit
sulfuric la axit manh hon, déng vai tro axit, ngudge lai, axit nitric 1a
axit yéu hon, déng vai trd bazo.

Ion nitro NO,” c6 mic dé electrophyl cao, t&n cong vao nhém OH
cua xenluloza, tao thanh ion oxoni. Ion oxoni khéng bén, phian huy
thanh xenluloza nitrat va gidi phéng proton tra lai méi trudng.

Ngoai tic dong tich cuc d& ké & trén, axit sulfuric cling ¢6 anh
hudng x4u dén qua trinh. D6 1a kha ning tao este vdi xenluloza.

Phan ting tao este xenluloza sulfat c6 thé bidu dién theo s dd:
Hy80; + H,80, === H;0" + HSO, + S0, (.9

Cell-OH + SO, === [Ce]]—(:)—-SO?EI === Cell-0S0; + H' (5.10)
H

Téc nhan tan céng l1a 80, tao thanh ti can bing axit - bazo gita
hai phan ti axit sulfuric. 8O, 12 tic nhan ¢6 mice d6 electrophyl cao,
phan tng véi nhém hydroxyl ciia xenluloza, tao thanh ion oxoni. Tiép
do, ion oxoni phin huy thinh este xenluloza sulfat va giai phéng
proton.

Este nay khong bén, d& bi phan huy trong qua trinh bao quan, tao
thanh cac chat oxy hoé, dé gay chay né. Do dé, este nay can dude loai
ba.

Mot s8 théng sé cong nghé c6 Anh hudng t6i téc dd este hoa cling
nhu miic d6 thé va chit lugng san pham.

Axit sulfuric déng vai tré hit nudc, chat gay truong va chal xic tac.
Tuy nhién, lugng dang qua miic cn thiét s& gay 4nh hudng xau téi qua
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trinh nitrat hoa, nhu giam t6c dé nitrat hoa, ting kha nang tao este
xenluloza sulfat, tAng quéa trinh phan huy xenluloza. Do d6, trong cong
nghigp, cac nha san xudt thuong ding ty 18 vé lugng axit sulfuric : axit
nitric < 3 : 1.

DPéi véi muc do the, yéu td quyét dinh 1a ham lugng nude cé trong
hdon hgp vao gial doan cudi clia phan tng.

Khi tang ham lugng nude, téc dd thuy phan nhém este tang, lam
mite d¢ thé giam. Hon nifa, khi ting ham lugng nuéc, qua trinh thuy
phén dit mach ciing nhu qua trinh phén huy do oxy hoa tang lén, lam
giam d6 trung hgp cha san pham.

Vai trd clia moi cdu tit déu quan trong déi vdi qua trinh nitrat hoa
xenluloza. Do d6, c6 thé quan niém hén hop phan tng nitrat hoa chinh
1a t& hop cta axit nitric, axit sulfuric va nude.

Thanh phan hén hdp t&i uu dé dat mice d6 thé DS = 2,7 (13.4% N)
thé hién d bang 5.2.

Bang 5.2, Thanh phdn hdn hgp nitrat hoa t81 uu

HNO, H,S0, H,O
Ty 1& mol 1 2 2
% khéi lugng 21,36 66,44 12,20

Véi hén hgp ba cdu tu trén, khi ham lugng nuée thap hon 12%,
muc do thé ting khéng dang ké.

Trong diéu kién san xuit, dé dat sin phim c6 A6 trung hop cing
nhu mie d6 th& phu hgp véi yéu cau, ta ¢6 thé thay déi thanh phan hon
hgp nmitrat hoa trong pham vi réng: axit nitric 15 + 100%, axit sulfuric
0 + 80%, nudc 0 +~ 20%.

Ty 1& 16ng / rén cling 1a y&u t& can luu ¥ khi nitrat hoa xenluloza.

D& han ché sy bién dong 16n vé ndng d6 axit do nude hinh thanh
trong phan ing, qua trinh este hoa thudng duge tién hanh v ty 1é
16ng / ran (L/R) cao. Nhung ty 1& L/R qua Ién sé anh hudng t6i niang
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sudt cua thiét bi. Ty 18 /R = 30 + 50 thudng dugde sit dung trong cong
nghiép.

Ciing ¢6 trudng hgp déc biét, trong d6 ty 18 /R 1a 4 + 5. D6 1a phan
ing nitrat hoa xenluloza & dang tinh thé (san pham clia qué trinh thuy
phan chon loc, pha huy phan vé dinh hinh, dé lai phan tinh thé véi mat
dd cao).

Phin xenluloza tinh thé mat dé cao nay hit it chat 16ng nén ty lé
1éng / rdn cé thé giam thiéu.

Mét mach phan td xenluloza thudng trai qua nhiéu viing tinh thé
va nhiéu vung v6 dinh hinh, nén khi bi pha huy hét ving vé6 dinh hinh,
khdi ltgng phan ti xenluloza & cac viing tinh thé kha déng déu va da
thap, thich hgp cho san phim son.

Nhiét d6 phan ing ciing 13 thoéng s8 ¢6 thé st dung dé didu chinh
miic d§ trang hop cia xenluloza nitrat. Théng thudng, qua trinh nitrat
hoa duge thue hién 6 nhiét dé 25 + 30°C. Khi can thu xenluloza nitrat
d6 nhét thap, phan dng c6 thé tién hanh ¢ 35 + 40°C, tham chi 50°C.
Trong phong thi nghiém, khi cin bao toan d6 tring hgp ban dau cla
xenluloza, ta ti€n hanh phan ing & nhiét 4o thap, vi du & 0°C.

Nhu da dé cap 6 trén, khi este hoa tao xenluloza nitrat, mét s&
phan dng phu xay ra, it nhiéu anh hudng téi chat lugng san pham. Do
la qua trinh tao ra nhém sulfat xenluloza xen lin cac nhém este nitrét,
* phan huy xenluloza do thuy phén va oxy hoa.

Cac san pham phu nay lam giam chét lugng clia xenluloza nitrat,
khi bao quan cang nhu khi sit dung. Do d6, cin c¢6 qua trinh 6n dinh
xenluloza nitrat ma muc dich cht yé&u 1a loai b6 cac san phim ¢6 hai k&
trén, cing nhu loai bd cac axit vo cd con bi xd hap phu.

Dé phéan huy este xenluloza sulfat, ttc 12 phén huy nhém sulfat
lién k&t dang este vdi xenluloza, ta ¢6 thé dun néng xenluloza nitrat
trong dung dich axit sulfuric néng dé 0,1 + 0,2%. Dé hoa tan phin
xenluloza nitrat mach ngén, két qua ctia qua trinh thuy phan va oxy
hoa, sdn pham duge dun séi trong dung dich natri cacbonat hoic natri
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hydroxit leAng. Saun d6, xenluloza nitrat duge rita nhiéu lan bang nudc

néng dé tach hét cac chit con bi hip phu bdi san pham dang xd.
5.2.1.2. Phuong phdp tong hop xenluloza nitrat

Xenluloza nitrat ¢ thé thu duge theo phuong phap dong thé hoac
di thé. Tuy vay, trong cong nghiép ta thuong ap dung phuong phap di
thé.

(3 nha may céng suit lén, gua trinh nitrat hoa tién hanh trong
thiét bi lién tuc, ndm ngang, c6 thé quay dé khuay dao. Véi xi nghiép
cdng sudt nhd, qua trinh thudng duge thuc hién trong thiét bi gian
doan, trinh dé cdng nghé vira phai.

Nguyén lidu dé san xuat xenluloza nitrat c6 thé 1a bkéng vun hoac
xenluloza gb c6 d6 tinh khiét cao.

0 phuong phap gidn doan, qua trinh nitrat hoa duge thuc hién
trong thiét bi dung, tiét dién elip, c6 hai hé may khudy, quay ngude
chiéu nhau.

Thong s8 cong nghé chii yéu clia qua trinh nitrat hoa 1a thanh
phan hén hgp nitrat hoa, ty 1é L/R, nhiét dé va thdi gian phan ing.

Cac thong s6 cong nghé duge lya chon tuy theo muc dich sit dung
cla san phdm. Phuong an cong nghé co thé thay déi, tuy thude vao cac
nha san xuit. Mot phuong an céng nghé duge trinh bay & bang 5.3, véi
ty 1¢ L/R = 50/1.

Bang 5.3. Théng s6 k¥ thuat qua trinh nitrat hoa xenluloza béng vun

Muc dich Thanh phan hdn hep Théi gian | Nhiét dg,
st dung nitrat hoa phan ing, oC
Xen.luloza HN03 HgSO,I H20 ph]:lt-
nitrat
Chéit no 22 5 57,0 20,5 60 40
Phim, son 20,0 63.0 17,0 60 40 + 50
Chat déo 20,0 60,0 20.0 60 40

187



Sau khi két thic phan tdng, hon hgp duge dua qua thiét bi ly tam.
O day chit 1ong tach ra nhd quay ly tAm. Sau d6, hén hdp san pham xd
duge dua sang thiét bi ria. Qua trinh rita c6 thé thuyc hién trong thiét
bi cé day ludi. _

Pé bao dam tach triét dé cac tap chat. khéi xd dude dua vao thiét
bi nghién d€ giam kich thude hat. Qua trinh dude thye hién trong thiét
bi nghién, gidng nhu cic may nghién diing trong cong nghé gisy.

Khi 16 dao quay, huyén phi xenluloza nitrat chuyén vao khoang
khong gian giita dao bay va dao d€. O dé6, xo bi cit ngén, bi danh tdi,
tao diéu kién dé cac tap chat chuyén vao pha long.

Sau khi nghién, xenluloza nitrat duge dua vao thiét bi ria - gan. O
day san phdm duge rita bing nuée néng 90 + 95°C, rdi gan phan 1dng.
Lap lai qua trinh rlta - gan bang nudc néng mdt 6 lan, sau d6 ria
bang nudc lanh.

Nh& qua trinh 6n dinh, ham lugng axit sulfuric trong xenluloza
nitrat giam tir 1% xudng con 0,05%.

Sau khi rita bing nuéc, xenluloza nitrat duge dua vao thiét bi ly
tdm dé tach nude.

Tiép dé san phdm duge rita bing alcol rdi ly tAm. Qua trinh rita
bing alcol va ly tam duge 1ip lai d&n khi tach hé&t nude khdi sin pham.
Sau khi ly tdm l4n cudi, ham lugng alcol trong san phidm xenluloza
nitrat con 25 + 30%. Xenluloza nitrat ¢ trang thai wét nay duge déng
thung dé dem di sit dung.

O My, cac nha céng nghé de xuit phuong 4n dung Mg(NQ,), thay
cho H,80, 1am tac nhin dehydrat hoa.

Hén hgp nitrat hoa chita 45 + 94% HNO,, 3,3 + 34% Mg(NO,), , 2,7
+ 21% H,0. Céc chat thai duge xit 1y qua trao d6i ion; Mg(NO,), dude
tai si dung.

Phuong 4n nay than thién véi méi trusng hon so vél phudng phap
dung H,S0,.
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5.2.1.3. Tinh chét v ing dung xenluloza nitrat

Tinh chat ciia xenluloza nitrat phu thude vao muc dé thé DS, 46
trung hop DP va d6 da phén tan.

D& hoa tan xenluloza nitrat, ta cé thé dung dung méi mét cau td
ho&c hé dung méi gdm hai, ba cdu ti (ca chit phan cuc va chit khong
phan cuc) d€ dé& didu chinh tinh chét clia hé son hoic hé dung dich.

Xenluloza nitrat tudng 461 bén dudi tic dung cua axit loang.
Nhung trong méi trudng axit dam dic, xenluloza nitrat bi depolyme
hoa va denitrat hoa. Xenluloza nitrat cling kém bén dudi tac dung ctia
mdi trudng kiém, trong do6, xay ra qua trinh denitrat hoa, oxy hoa, tao
céc nitd oxit, axit formic...

Theo 1y thuyét, mononitrat chia 6,76% nitg, dinitrat chita 11,11%
nito va trinitrat chda 14,14% nitg. Cac san phidm thuong mai thudng
chtta lugng nito thap hon gid tri Iy thuyét cua trinitrat, dng véi DS
trong khoang 1,8 + 2,7.

Pham vi ing dung cua xenluloza nitrat duge tom tit & bang 5.4.

Bang 5.4. Pham vi (ing dung cua xenluloza nitrat

DS DP Dung méi Hoa déo Linh vye
ung dung
1,8 +20| 300+ 600 |etanol campho chat deo
1.9+2,3| 180+ 300 jaxeton, MEK }dibutylphtalat son
este tricresylphosphat
ete + etanol
2,0+ 23| 400+ 800 |este campho Phim
axeton

ete + etanol

2.4 + 2 8] 1000 + 2000 |axeton Chat nd
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65.2.2, Xenluloza xanthat
Xenluloza xanthat (hoac xenluloza xanthogenat) c6 cong thite tong
quat nhy sau:

-+ CeH,04(0H), (OCSSNa) - (5.11)

Xenluloza xanthat la mudi ca axit xenlulozaxanthogenic.

Axit xenlulozaxanthogenic 1a este ctia rugu (trong trudng hgp nay
la xenluloza) véi axit dithiocachonic.

Trong thyc t& dang axit khong bén nén cac nha céng nghé phai
chuyén ching thanh dang mudi natri bén vitng hdn, lam san phidm
trung gian cho qua trinh san xuat sgi hoic mang.

5.2.2.1. Xanthogenat hod

Khi cho cacbondisulfua tac dung véi alcalixenluloza (dang hgp chat
phéin t hoac dang alcolat), phan ing xay ra theo s¢ dé sau:

Cell-OH.NaOH + CS, === Cell—O—(!3|~SNa + H,O (5.12)

S
Co ché& phan ing viét theo dang alcolat rut gon:
6_
{\84-98 _
Cell-O + C\\ S == Cell—0—|(|3—S (5.13)

S

Dang téng quat ciia phan dng ¢6 thé biéu didn theo phuong trinh
5.14. :

~ CH,0,(0H) - + nxCS, + nxNaOH ==
—ECGH?OE(OH)B_x(OCSSNa)x - + nxH,0 (5.14)

Khi cacbondisulfua tac dung véi alcalixenluloza, ngoai hudng
chinh tao thanh xenluloza xanthogenat, luén xay ra mot loat phan tng
phu, tiéu hao tac nhan CS,. Ching han, cacbondisulfua tén hao theo
phan ung sau:
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Tuy diéu kién phan tng, ¢6 thé xuit hién hang loat san phim phu
khac nhau. Xenluloza xanthogenat vén khong mau hoac phét vang,
nhung vi ¢6 méat cac san phdm phy, durig dich xenluloza xanthogenat
trd nén ¢é mau da cam.

Cacbondisulfua cang tiéu hao manh, khi trong nguyén liéu xd con
c6 hemixenluloza, vi du xylan. Hién tugng nay dudc giai thich nhu sau:
xylan chita cac nhém hydroxyl, nén cling bi xanthogenat hoa. Tuy vay,
hgp chat xylanxanthogenat nay kém bén, nhom dithiocacbonat dé bi
phan huy, giai phong ra cacbondisulfua. Cacbondisulfua lai tac dung
v6l natri hydroxit ti do, tao thanh trithiocacbonat.

Muc dich cua qua trinh xanthogenat hoa xenluloza la tao ra san
phdm trung gian chia nhom dithiocacbonat, hoa tan dudc trong dung
dich kiém. Do dé, khéng nhat thiét phai c6 san phadm muc d6 thé that
cao, vi véi miuc d¢ thé DS = 0,5 + 0,6 (hodc y = 50 + 60), xenluloza
xanthogenat da hoa tan tét trong dung dich kiém.

Trong qua trinh tao ra alcalixenluloza cho xanthogenat hoa, nong
dd NaOH anh hudng rat 16n dén mic dé thé ca xanthogenat.

O néng d6 kiém thich hop, qua trinh phin huy lién két hydro giita
cac dai phan ti xenluloza xay ra manh. tao kha nang thu xenluloza

xanthogenat ¢6 mite d6 thé da cao.

Néu dung dung dich kidm ¢6 néng d6 qua cao dé tao ra
alcalixenluloza, sau khi ép kiém du, lugng NaOH con lai 16n ciing cé
tac dung phdn huy manh xenluloza xanthogenat, lam giam mitc d
thé.

Ngudc lai, néu dung dung dich kiém néng d6 qué thap dé gia cong
xenluloza, lién két hydro giila cac mach phan ti xenluloza it bi phan
huy, su phan b6 nhém thé khéng déu, dong thoi mic dé thé ciing gidm.

Hiéu qua s dung cacbondisulfua cho phan itng chinh ciing phu
thude vao s6 lugng kiém tut do con lai trong alcalixenluloza. Khi giam
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ham lugng kiém tu do, tiéu hao cacbondisulfua cho phan ung phu
giam. .

Cang nhu da s§ cac phan Ung este hoa, trong qua trinh
xanthogenat hoa xenluloza, cac nhém hydroxyl rugu bac mét va bac
hai déu c6 kha niang tham gia phan tng. Tuy nhién, kha ning phan
ing cua cac nhém hydroxyl thudng khac nhau.

Trong qua trinh este hoa, dudi tac dung ctia xuc tac axit, dé thu
xenluloza axetat, cdc nhém hydroxyl rugu bac mét & Cg thudng dé bi
este hod hon so voi hydroxyl ruou béc hai.

Ngudge lai, trong qua trinh este hoa dé thu xenluloza xanthogenat,
¢ diéu kién binh thudng trong céng nghiép, chi c6 20% s6 nhém thé
dithiocacbonat n&m & Cq, 80% 58 nhém thé con lai ndm & cacbon rugu
bac hai, dac biét 1a C,,.

Nhém OH 6 C, phan ung este hoa nhanh nhat, nhung & vi tri nay
nhém thé dithiocacbonat lai kém bén hon so véi vi tri Cg.

Nhiét d6 phan ing este hoa khéng nhitng dnh hudng téi sy phan
bé nhém th€ trong don vi méit xich cla xenluloza, ma con anh huong
téi téc do qua trinh cling nhu mic @6 thé cyc dai.

Khi cac diéu kién khac nhu nhau, nhiét d¢ tang, phan dng xay ra
nhanh, sm dat t6i gia tri cyc dai cla mic dé thé, nhung mte cue dai
dé lai thap hon so véi phan Ung ¢ nhiét d9 thap. ‘

Trong sudt qua trinh tao ra dung dich viscoza, dé trung hop ciia
xenluloza nguyén liéu lién tyc giam.

Tai cac khau kiém hoa, danh tai, & chin sd bg, xanthogenat hoa, dé
tring hop déu giam di véi mie db nao d6. Nhung d¢ trung hop giam
manh nhat 14 d cong doan 1 chin sd bé.

Nguyén liéu xenluloza ban diu véi do trung hop khoang 800 -
1100, sau khi di qua cac céng doan trén, dd trung hgp giam xudng con
200 + 450 (gia tri DP cao la danh cho san xuit sgi ky thuat).

Dé tao sgi hoic mang, qua trinh duge tién hanh theo phuong phap
dung dich, do dé d6 nhdét dung dich khéng duge phép qua cao.
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D6 nhét dung dich 16n s& can trd qua trinh tao sgi hogic mang. Vi
vay, cac nha san xuit da chi déng tién hanh depolyme hoa xenluloza
dé giam d6 nhét dung dich.

5.2.2.2. Tinh chdt cia dung dich xenluloza xanthogenat

Dung dich xenluloza xanthogenat trong mdi trudng kiém lodng la
dung dich nhét, nén dude goi la viscoza. S¢i dugc tao thanh tir dung
dich nhét nay la sgi viscoza, mot loai sgi nhén tao.

Thong 8§ quan trong ctia dung dich nhét dung dé tao sgl 14 ham
lugng xenluloza xanthogenat va ndng d¢ NaOH.

Ham lugng cic cAu tl nay c6 thé thay d6i trong gidi han rdng, tuy
thudc vao loai sdn ph4m cudi cling va cong nghé tao sgi hodic mang.

Théng thudng, dung dich dé tao sgi chua 7 - 10% xenluloza
xanthogenat va 5 + 8% natri hydroxit cing nhiéu hgp chat luu huynh
va cacbonat. Dé cai thién tinh chit dung dich, cac nha san xuit cén bé
sung chit hoat déng bé mit nhu amin béo, polyglycol, véi ham lugng 1
ppm.

Cang nhu cac chét dién ly cao phén ti khac, d6 nhét ctia dung dich
xenluloza xanthogenat phu thuéc néng do kiém.

Trong dung dich ki€m, xenluloza xanthogenat kém bén v& hoa hoc.
Theo thdi gian, qua trinh phAn huy nhém dithiocacbonat ddn din xay -
ra, DS lién tuc gidm, tinh chit héa ly, dac biét dé nhdt va dd én dinh
doi véi chat dién ly thay déi dang ké. Qua trinh git hén hop, trong ds,
xay ra bién ddi hoa hoc va hoa 1y, goi 14 i chin viscoza. Do muc d thé
ludn lubén giam trong qua trinh u chin, nén phan ing xanthogenat hoa
alcalixenluloza thudng duge tién hanh véi DS cao hon miic can thist.

Trong qua trinh G chin, téc d6 thuy phan cac nhém dithiocacbonat
khéac nhau déi véi cac lién két este 3 cac nguyén tit cachon bac mét va
bac hai. Hang s6 tdc dé thuy phan § C, va C4 16n hon 10 14n so v6i thuy
phén lién két este 6 Cg.

Hon nita, ty 1& van tdc thuy phan edn phy thude vao néng dé natri
hydroxit trong dung dich nhét. Mie d% khac nhau lén chi xay ra khi
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ndéng d6 natri hydroxit nhd. Néu tang néng do kiém trong dung dich
nhét, mic d6 chénh léch vé van téc giam di. Khi néng d6 kiém 16n hon
20%, toc d6 tach nhém dithiocacbonat 6 Cg lai cao hon ¢ C, va Cj.

Tuy nhién, trong thuc t&€ san xuit, qua trinh u chin khéng bao gio
thuc hién & néng dd nay.

Trong qua trinh thuy phan tach bdt nhém dithiocacbonat, cachon-
disulfua duge giai phong trd lai theo so d6 5.16:

Cell-O-C-8Na + H,0=~= Cell-O-C-SH + NaOH —

g
— Cell-OH + CS, (5.16)

Mot phan cacbondisulfua vita duge giai phéng coé thé lai tham gia
phan dng este hoa xenluloza. Nhd dé, sau khi G chin, mitc 49 thé cua
xenluloza xanthogenat tuy giam, nhung su phan b6 nhém thé trd nén
déng déu hon trén toan dé dai mach phan ti xenluloza xanthogenat.

Cacbondisulfua va natri hydroxit tao ra khi thuy phéan dithio-

cacbonat c6 thé lai tac dung vdi nhau, tao thanh muéi va nuéc theo sg
dd sau:

3CS, + 6NaOH — 2Na,C8, + Na,CO, + 3H,0  (5.17)

Tée @6 thuy phan tach nhém dithicacbonat phu thudce chu yéu vao
nhiét do va néng d6 dung dich kiém. '

Khi tang néng dd kiém dén 7 + 8%, téc dd thuy phan cham lai, sau
dé, tée d6 thuy phan lai tang, khi tiép tuc ting néng do kiém.

Khi tang nhiét do, tdc 46 qua trinh U chin tang. Tuy theo cac quy
trinh céng nghé, nhiét dd G chin va thdi gian { chin thay déi trong gidi
han réng. O nhiét do 16 = 18°C, qua trinh 1 chin kéo dai trong khoang
40 + 80 h. Dé tang tdc, giam thoi gian G chin va ndng cao ndng suit
thiét bi, nhiét d6 G chin c6 thé 1a 20 + 25°C hodc cao hon.

Trong qua trinh 1 chin, ham lugng nhém dithiocacbonat giam, dan
.dén gidm mic d6 solvat hoa, tuong tng giam dé én dinh cta dung dich
xenluloza xanthogenat duéi tic dung cua chét dién ly.

194



D6 6n dinh caa dung dich xenluloza xanthogenat duéi tac dung
chia chét dién ly dac trung cho @ chin clia viscoza. Dé chin 1a thong s&
quan trong trong qua trinh san xut s¢i viscoza va mang xenlophan.

Muec do este hoa cang thdp, lugng chét dién ly dung dé déng tu
xenluloza t& dung dich xenluloza xanthogenat cang thap, dé chin cua
viscoza caAng cao.

~ Xenluloza xanthogenat dé bj phan huy duéi tac dung clia axit. Khi
cho dung dich axit sulfuric tac dung véi dung dich xenluloza
xanthogenat (trong méi trudng ki€m), nhém dithiocacbonat bi phan
huy, hoan nguyén xenluloza va giai phéng cacbondisulfua. Qu4 trinh
phén huy xay ra theo cac s¢ dé sau:

Cell—O—%ﬁ—S_ + HY —— cen—o-(l;—SH (5.18)

S S
Cell—O—ICt—SH —> (S, + Cell-OH (5.19)
S

Duéi tac dung cta axit sulfuric, dang muéi dithiocachonat chuyén
thanh axit. Dang axit dithiocacbonic kém bén, phan huy ti€p, hoan
nguyén xenluloza dudi dang két tua, d6 1a xenluloza II.

Tdc dé phan huy xenluloza xanthogenat phu thuée néng ¢4 axit
sulfuric va nhiét dé.

Phan ing hoan nguyén xenluloza dudi tac dung cla axit sulfuric
duge ap dung d€ sin xuit sg1 viscoza ti dung dich xenluloza xantho-
genat.

Axit sulfuric ¢dn c6 tac dung trung hoa natri hydroxit cé trong
dung dich xenluloza xanthogenat va tham gia mét loat phan ttng khac,
trong dé c6 phan dng 3 so dd 5.20.

NaZCS:i + H2SO4 = NaQSO4 + 082 + HES (5.20)

Cac chat hinh thanh do cac phan dng trén day khuéch tan tit tia
gel ra méi trudng ctia bé déng tu.
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Mot s6 chét thoat ra ngodi duéi dang khi, gy 6 nhiém méi truong.
Mot phén cac chdt tao ra theo cac phudng trinh hoa hoc trén con
nim lai trong soi, duge tach ra & cac cong doan tiép theo.

Néi chung cac soi hoan nguyén ¢6 hinh thai céiu tric nhut & hinh
5. 1.

Hinh 5.1. Hinh thai cdu truc cua xenluloza trong sgi hoan nguyén.

5.2.2.8. Phuong phdp sdn xudt sgi viscoza

Qua trinh san xufit sgi viscoza hoic mang xenlophan duge tién
hanh qua nhiéu cong doan.

Nguyén liéu xenluloza gd, véi ham lugng a-xenluloza 90 + 95%
(hodic 96 + 98% cho sgi k¥ thuat), ham lugng tro thip, d6 tring hgp 800
+ 1100, kha déng déu vé khéi lugng phan tit, duge ding dé san xuét soi
viscoza dan dung va sgi k¥ thuat.

Xenluloza qua kiém hoa dé tao ra alcalixenluloza.

Sau khi tach bét kiém du, alcalixenluloza duge danh toi réi G chin
50 bd d€ giam bdt dé tring hgp, dudi thc dung clia oxy trong mdi truong
kiém,

Ti€p d6 alcalixenluloza dugc xanthogenat hod bang cacbon-
disulfua. Xenluloza xanthogenat tao ra do quéa trinh este hoa hod tan
trong dung dich kiém lodng va duge loc tach cac phan khéng tan.
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Sau khi tach tap chét, dung dich nhét (viscoza) duge dem di @ chin
dé giam bdt muc d6 este hoa va phan bd nhém thé déu hon trén mach
xenluloza xanthogenat.

Dung dich xenluloza xenthogenat tiép d6 dugc nén qua bé phan tao
sgi (la dia kim loai vdi nhiéu 16 nhd, kich thude tuy thude ting loai sgi),
hinh thanh cac tia dung dich di trong bé két tiia (dong tu).

Duéi tac dung cula axit va mot s6 loai mudi, tia dung dich
xenluloza xenthogenat din din bi két ta thanh sgi.

Qua mdjt s6 cong doan tiép theo, ta thu duge sgi xenluloza hoan
nguyén, goi la sgi viscoza.

* Kiém hoa tao alcalixenluloza

Xenluloza duge ngadm trong dung dich NaOH, néng da 18 +~ 292%.
Dudi tac dung cta kiém, alcalixenluloza hinh thanh, déng thdi xay ra
qua trinh tach hemixenluloza v mét s6 tap chdt khéac ra khdi nguyén
liéu xg.

Theo phuong phap gian doan, lugng dung dich kiém gap 20 lin
lugng xenluloza. Qua trinh duge thyc hién & nhiét 46 17 + 45°C hoic &
nhiét d§ cao hon tuy theo gidy chuyén céng nghé va thiét bi.

Sau khi kiém héa, dung dich kiém du dugc ép tach ra, dén khi
xenluloza udt ¢6 khéi lugng gdp 2,65 + 2,85 14n so v6i xenluloza ban
dau. Dung dich kiém du dude tach ra ¢6 chita hemixenluloza véi ham
lugng khoang 16 + 18 g/l. Phin dung dich nay duge dua trd lai chu
trinh san xu&t nén cin tach bé lugng hemixenluloza hoa tan.

Alcalixenluloza, sau khi ép tach dich, duge dua vao thiét bi danh
toi va nghién nhé dé tao diéu kién cho xo tiép xdc véi oxy, thyc hién
qua trinh depolyme hoa trong cong doan tiép theo.

* U chin so b

Sau khi nghién tgi, alcalixenluloza duge dua vao thiét bi i chin so
b6. Tai ddy do trung hgp cla xenluloza giam manh, do tac dung cla
oxy trong méi trudng kiém.
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Thiét bi @ chin so bo ¢6 thé 1a hé théng bang chuyén ho#c thiét bi
hinh tru nam ngang.

Céac théng s6 nhu nhiét 46, thoi gian, duge lua chon phit hgp véi
yéu cdu v8 d¢ trang hop cia ting loai san pham.

Qua trinh @ chin sd bd trong thiét bi gian doan thudng duge tién
hanh ¢ 20 - 30°C, 16 + 20 h.

Tang nang suat thidt bi va gidm thdi gian phan Ung bing cach
tang nhiét d6 G chin s¢ bo.

Vi duy, c¢6 thé thuc hién qua trinh trong hai thiét bi hinh tru nam
ngang, dit ndi tiép. Trong thiét bi d4u tién, thyc hién qué trinh & 50 -
60°C. O thiét bi hinh tru nim ngang thi hai, nhiét d6 cta khéi bot la
24 + 30°C, phit hop véi nhiét 36 qua trinh xanthogenat hoa d céng doan
tiép theo.

Phuong phap khac d€ gidm thdi gian 0 chin so bd alcalixenluloza
14 dung xuc tac dé tang van téc phan ing oxy hoa - depolyme hoa.

Xic tac thuong dung 1a mudi ctia kim loai da hoa tri, nhu mangan,
coban, hodc mdt s6 kim loai khac.

* Xanthogenat hoa xenluloza

Qua trinh xanthogenat hoa xenluloza thuc hién trong thiét bi gian
doan hoac lién tue, phuong phap khé hodc phuong phap udt.

O cac xi nghiép cli, qua trinh tao xenluloza xanthogenat thuong
duoge tién hanh trong thiét bi gian doan. D6 1a thiét bi hinh tru nam
ngang, quay véi tdc do 2 + 4 vong/phut dé khudy dao hén hgp phén
ang.

Sau khi nap alcalixenluloza, thiét bi dudc déng kin. Tiép do,
cacbondisulfua duge nap viao qua truc rdng clia thiét bi. Phan dng tién
hanh & 30°C. V4i lugng cacbondisulfua 1la 22 + 55% so véi xenluloza
(thong thudng 1a 28 + 35%), mic d9 thé cia xenluloza xanthogenat co
thé dat 0,5 = 0,6.

Dé tiang mic dd déng déu clia san phim, qua trinh ¢b thé thuc hién



qua hai giai doan.

G giai doan dau, nap cacbondisulfua, hdén hgp duge giit & nhiét do
thap. Nho khuay trdn tét, cacbondisulfua phan bd déu trong khéi bot.

Trong giai doan tiép theo, nhiét dd duge nang lén dé tién hanh
phan iing este hoa. Tiép d6, hon hgp di vao thiét bi héa tan.

Qua trinh xanthogenat hoa ciing ¢6 thé tién hanh trong thidt bi
lién tuc. Thiét bi phan tng la thap ding, c6 hé théng khudy tron va
van chuyén bt ti trén xudng dudi.

Alcalixenluloza va cacbondisulfua nap vao tu phia trén cta thiét
bi. Khéi phan tng dude lién tuc khuay dao va chuyén din xuéng phan
dudi ctia thiét bi dé ra ngoai. Dé ting toc d6 phan tng, giam thdi gian
luu, quéa trinh xanthogenat hoa dugc tién hanh & nhiét d6 cao.

Trong qua trinh gian doan ciing nhu lién tuc, khi tang nhiét dg,
nang suit thiét bi ting. Nhung tdc d6 phan ling gitia cacbondisulfua
v6i kiém cing tang, tidu hao nhiéu cachondisulfua cho phan ting phu.

Ngoai ra, khi nhiét d6 tang, san phidm phan ing kém ddng déu
trén toan bd mach phan ti xanthogenat, vi qua trinh duge mit ngin,
chua du thoi gian dé phan bé lai nhém thé (este hoa - thuy phan tach
bét nhém dithiocacbonat - este hoa trd lai).

Do d6, dé thu xenluloza xanthogenat cho loai sdi ¢é dé bén cd hoc
cao, chat ludng tét, qua trinh este hoi thudng duge tién hanh ¢ nhiét
do thap.

Phan tng xanthogenat hoa xenluloza cting ¢é thé duge tién hanh
theo phuong phap uét, trong dé pha long 14 hé nhia tuong.

Khi ding dung dich kiém véi s8 lugng 16n hon va dung thém chat
hoat déng b€ mat dé bdo vé hé nhi tuong clia cacbon disulfua trong
dung dich kiém, phan \ing xay ra dong déu hdn trong toan khéi bét.

* U chin

Sau khi xanthogenat hoa xenluloza dén mtc d6 thé can thiét, hon
hgp phan ung dude dua vao thiét bi hoa tan (hodc qua trinh hoa tan
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thyc hién ngay trong thiét bi xanthogenat hoa).

Dung dich xenluloza xanthogenat trong kiém duge loc dé tach b
tap chat cd hoe va phan xenluloza khéng tan.

Sau khi tach tap chét, dung dich nhét (viscoza) duge 4 chin.

Dung dich xenluloza xanthogenat thudng chda khodng 7 = 10%
xenluloza, 5 + 8% NaOH. Ty 1& gifta natri hydroxit va xentuloza thay
d6i tuy theo yéu cdu cla ting loai sgi.

Trong qua trinh G chin, cac chat khi cang duge tach ra ngoat.

Nhu dé trinh bay g trén, trong mét s6 trudng hgp, qua trinh 0 chin
can tién hanh véi téc d6 cham. D& 1am cham qué trinh @ chin, c6 thé
dung natri sulfit dé diéu chinh téc dd oxy hoa khit.

Qua trinh 4 chin dung dich xenluloza xanthogenat cho sgt dung
trong k¥ thuat c6 thé tién hanh 6 20 + 25°C, 16 + 20 h ho#c 1au hon.

Trong qua trinh 1 chin, d6 nhét ctia dung dich bién d6i manh. Lie
dau d9 nhét gidm nhanh xudng cuc tidu, sau d6 tang din va sau mét
gial doan, doé nhét dot ngdt tang 1én.

Trong thiye té&, thoi diém dua dung dich xanthogenat di tao sdi Gng
vai gial doan d6 nhét thap.

* Qua trinh ddng tu tao sdi viscoza

Dung dich xenluloza xanthogenat dugc nén qua phin tao sdi, dudi
ap lyc khoang 3.10° + 6.10° Nm ™%

Phin tao soi la dia kim loai chéng &n mén, trén dé ¢6 hé théng 15
nho, dudng kinh khodng 50 + 250 um tuy titng loai sdi.

Khi di qua cac 16 nho, tia dich xanthogenat di vao bé déng tu. Tai
day, dudi tdc dung clia axit sulfuric, lién két este trong xenluloza
xanthogenat bi phan huy, hoan nguyén xenluloza.

Thanh phén clia bé déng tu phu thude vao loai sgi viscoza.

Déi vdi loai sgi binh thudng, dung dich xanthat (7 = 10% xenluloza
vt 25 + 35% C8,, b + 7% NaOH) di qua bé déng tu chita trén 80 2/l axit
sulfuric,
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Néu trong bé déng tu chi c6 dung dich axit sulfuric, qua trinh phan
huy este sé& xay ra qua nhanh. Trong trudng hdp dé, téc d6 phan ing &
phan ngoai ctia tia dung dich 1é6n hon nhiéu so véi phan ding trong long
tia dich.

Téc d6 két tta xenluloza & phan ngoai va phédn trong cta sdi, do
vay, ciing khéng déng nhat. Diéu nay gay anh hudng xdu dén tinh chat
cd 1y cua sgi viscoza.

P& khéc phuc nhuge diém trén, cin cho thém vao bé déng tu ciu ti
thd hai 14 muéi. Mudi ¢6 tac dung lam cho qua trinh déng tu xay ra ém
dém hon. Kha nang lam cham qua trinh két tha duge x&p theo trat tu
sau:

Na,80, < MgSO, < NH,S0, < ZnSO,
1 1.1 1,4 4,6

Trong day so sanh trén, mudi kém cé tac dung lam cham manh
hon ca, vi ion ¢6 kha niang tao hop chit dang mudi véi hai nhém thé
dithiocacbonat. Dang mudi nay chuyén vé dang axit dithiocacbonic
cham hon, do d6, qua trinh phan huy lién két este ém dém hon.

Thuc t€, cAc mang déng tu thudng chda 150 + 300 g/l natri sulfat,
10 + 20 gfl kém sulfat.

Pé chuyén tia dung dich thanh gel rdi thanh s¢i ¢ pha rdn, can
tach nudc ra khoi tia dich. Mudi ciing c6 tac dung tach nuée, giam do
trudng cua gel. Kha nang lam gidm d9 truong hode tach nude tit tia
dich dudge x€p theo trat tu sau: |

ZnS0, < NH,(SO,) < Na,SO, < MgSO,

Nhu vay, nong do cac mudi sulfat cing véi axit sulfuric 1a théng s6
k¥ thuat quan trong cua qua trinh tao sgi viscoza tit xenluloza xantho-
genat.

Mot théng s6 cong nghé quan trong khac 1a nhiét d6 cia qua trinh
déng tu. Thong thudng, qua trinh két tia dién ra ¢ 45° + 50°C, Mot s6
trudng hop, cé thé ting nhiét do bé két tia 1én 55°C.
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Sau khi két tia, sgi duge rita sach khdi cac tap chat, duge tay
trdng bang hypoclorit hoéc hydroperoxit. Tiép d6, sgi duge lam béng
bang glyxerin, natri axetat... rdi sdy kheo.

DE soi ¢6 dd bén cao hon, sau khi ra khéi bé déng tu, sgi con dudge
kéo ciang dé ting mic dd dinh huéng cia céac dai phan tu.

D& san xuét s¢i bén cao diing trong k¥ thuat, dung dich xanthat
thudng chita 7,5% xenluloza véi 38 + 40% CS,, 7% NaOH.

DE lam cham qua trinh déng tu, lugng kém sulfat dude ding nhidu
hon, ¢6 thé t6i 40 g/l. Trong qua trinh san xu&t mot sb loai soi kg
thuat, bé déng tu con chita thém formaldehyt (lam tiac nhan khau
mang gitta cac dai phan tit xenluloza).

Néi chung téc d6 kéo sgi ky thuat chAm hon sgi théng thuong,
‘nhung mic d6 kéo ciing cao hon, ¢6 thé t6i 100%.

Gan day sdi viscoza dude bién tinh theo nhidu phuong phap dé dap
{tng yéu ciu v€ k¥ thuat va dan dung, vi du, san xudt sdi phan quang,
sd1 chéng chay...

Déng trung hap ghép l1a mot trong nhitng huéng bién tinh quan
trong. Phan dng dong trung hop ghép dude thyc hién ngay trong qua
trinh san xuét sgi ho#ic tién hanh xtt 1y trén vai.

Céac phuong phap khdi dau (khoi m#o) tuy thude vao loai monome
st dung (vi du styren hodc acrylonitril). P6 1a cac phudng phép
Ce'"/Ce™, Fe™/Fe’", phudng phap chuyén mach, véi su hd trg cha UV
va chdt nhay véi anh sang, phudng phap ding tia vy va electron...
Phuong phap dong trang hop ghép chi méi bt ddu duge sit dung trong
cong nghiép san xudt sgi nhan tao.

Mang xenlophan la vat liéu duge san xudt ti dung dich xenluloza
xanthogenat.

Dung dich nhét (viscoza) duge nén qua khe hep, di vio bé dong tu
chia dung dich axit sulfuric va natri sulfat. Sdn phdm dang mang, véi

d6 day 0,02 +~ 0,04 mm, duge rita sach tap chat va sdy kho tdi d6 4m
< 9%.
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Chat hoa déo thudng dung la glyxerin, véi ham lugng 13 = 15%.
Day la loai mang khéng th&m ddu md. Dung maéi hitu ¢o hodic hoi nudc
cling khé thAm qua loai mang nay. Mang xenlophan duge st dung dé
bao goi...

Dung dich xenluloza xanthogenat cting duge st dung dé san xuét
vat liéu bot, vat liéu x6p.

Hién nay, nhiéu ti€n bg ky thuat da dudc ap dung trong linh vuc
sdn xudt s¢i vi mang, ca vé thiét bi ciing nhu thong sé céng nghé, tac
ra cac san pham c¢é chat lugng cao.

Tuy nhién, 6 nhiém méi trudng trong nha may san xuat viscoza la
vin dé khé khic phuyc triét dé. Do d6, cac nha khoa hoc va céng nghé
dang tim ki€ém nhitng phuong phap hoa tan xenluloza khac it déc hai
hon. Nhu da trinh bay 6 mue 3.2, nhiéu hé dung méi trén cg s6 DMSQO,
DMF, DMA... da dude nghién citu. Dung dich xenluloza trong cac dung
mdi nay duge sit dung dé tao soi, nhung chat lugng soi chua cao nhu
mong mudh.

5.3. ESTE CUA XENLULOZA VOI AXIT HOU CO

5.3.1. Xenluloza axetat

Xenluloza axetat hodec axetylxenluloza la este ctia xenluloza véi
axit axetic.

Cong thiic téng quat cha xenluloza axetat dude bidu dién d so dd
sau.

~+¢.H,0,00m), (OCOCHHT- (5.21)

Xenluloza axetat c6 nhiéu tinh ¢hit quy nhu kha bén co hoc, bén
anh sang, khong bi chay... Do dé, dan xuit nay duge ding trong nhiéu
linh vue, nhu td nhén tao, phim anh, son, chit déo, mang loe, sgi loc...

5.8.1.1. Phuwong phap axetyl héa

C6 thé st dung nhidu phuong phap dé dua nhém axetyl vio
xenluloza.
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Tuy axetylxenluloza 14 este cia xenluloza véi axit axetic, nhung
néu dung axit axetic lam tac nhan axetyl hoa, ta khéng thu duge san
phim ¢é mic dé thé cao.

Khi tién hanh phan dng tham chi & nhiét d6 95 + 100°C, san pham
thu duge chi ¢6 mic do thé DS = 0,25 + 0,36, khong ¢6 {ng dung thuc
té.

San pham thu duge c6 thé dat mic do thé cao hon, khi axetyl hoa
bing xeten. Xeten céng hop vao xenluloza, tao thanh xenluloza axetat
th& so db sau:

Cell-OH + CHy,=C=0 —> Cell-OCOCH, (5.22)
Qua trinh phan tng xay ra khi khi xeten duge sue vio huyén pha
xenluloza trong benzen ho#ic méi trudng phan tan khac. Phudng phap
nay ¢6 nhuge diém 16n 1 tiéu hao nhiéu xeten cho phan ing phuy, vi
du, phan dng trang hgp.
Mot tac nhan khac c6 khé ning axetyl hoa xenluloza 1a axetyl-
clorua. Phan ting xay ra theo so dé:

Cell-OH + CH,COCl —> CellOCOCH,+ HCl (5.23)

HCI tach ra tit phan dng duge hap thu béi pyridin hodc bazs hitu
cd khac. Pyridin kha déc nén phuong phap nay it duge ap dung trong
thuc té, ,

Phuong phap duge 4p dung rong rii trong céng nghiép la axetyl
ho4 bang anhydrit axetic.

Khi ding don thudn anhydrit axetic lam tac nhan axetyl hoa, téc
d$ phan tng cham, phai tién hanh & nhiét d6 cao, vi du, ¢ 180°C. Tuy
nhién, & nhiét do cao, mach xenluloza bi phan huy do chinh tac nhan
axetyl hoa, d6 1& qua trinh axeto phén.

Dé giam nhiét do axety] hoa va dua phan ing di theo chidu hudng
¢6 1gi, ta cAn ding thém xic tac.

Xuc tac cho qua trinh axetyl hoa bing anhydrit axetic 1a axit vé ca,
nhu HCIO,, H,80,, H,PO,. Mét s5 loai mudi ciing cé tac dung xic tac,
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nhu ZnCl,, mudi cua kim loai kiém vdi axit hitu co nhu natri, kali
axetat. Bazd nhu pyridin cling c6 tdc dung xic tac cho qua trinh este
hoa nay.

Axit percloric c¢é hoat tinh xiic tdc manh nhét trong s8 cac xuc téac
axit dugc su dung. Lugng xdc tac thudng diung 13 0,5 + 1% so véi
xenluloza,

Xuce tae HCIO, ¢6 vu diém la khong tao este véi xenluloza nhu axit
sulfuric, do d6, khéng cdn c6 thém céng doan phan huy nhém este ctia
axit nay dé ting do én dinh clia san phim.

Song, nhuge diém cha phusng phap ding xic tac axit percloric 1a
kha nang gelatin héa dung dich ¢6 thé xust hién khi este hoa trong
diéu kién déng thé, gay khé khéan cho qua trinh cong nghé tiép theo.

Axit phosphoric H;PO, ¢6 thé dang lam xdc tac cho qua trinh
axetyl déng thé va dj thé.

Tuy nhién, hoat tinh xtc tac ctia axit nay th&p hon rat nhiéu so véi
axit sulfuric hodc percloric. Do &6, lugng xidc tac dung thuong 16n hon
nhiéu (10 + 15% so véi bot xenluloza) va phan tng & nhiét d6 cao hon
(80 + 100°C).

Uu diém cta xic tac axit phosphoric 13 hdu nhu khéng gay phan
dng phan huy xenluloza.

Tac dung xuc tac cua kém clorua, cé 1& dya trén kha niang tao
thanh dang phtc H[ZnClL,OCOCH,], cé hing 8 phéan ly tudng tu axit
v5 cd.

Song, lugng xtc tac phai 18n (100 + 200% so véi xenluloza) va ciing
khé hoan nguyén dé dung lai. Do d6, xdc tac nay ciing it duge dung
trong céng nghiép.

Xuc tac thudng diung hon ca'la axit sulfuric. Lugng axit sulfuric
thudng 14 4 = 5%, khi axetyl hoa dong thé trong dung méi axit axetic
va 1% khi ding dung méi metylenclorua. Co ché phan tng xic tac duge
thé hién & so dé 5.24.
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- +?H -
CH,—C-0-C—-CH
|(|) H* Cel-OH
CH3~C—0~(”3—CH3 — 3 I
CH;=~(~0~C—CH,
L 0 —
GOH,
— CH, C O—C—CHr,, _—H;—*—l- Cell-0O— C CH,; (5.24)
Cell— 0 H 0 - CH,CO0H

Dau tién proton két hgp v6i tac nhan anhydrit axetic, tao thanh
ion. Do hién tugng ecdng huong, hinh thanh ion duong cacbonion.
Cacbonion tan céng vaoc nhém hydroxyl caa xenluloza, tao thanh ion
oxoni. lon nay kém bén, phan huy thanh xenluloza axetat.

Mot s6 tac gia khac lai cho riang, luc diu, axit sulfuric tic dung véi
anhydrit axetic tao hgp chat trung gian. Sau d6 hgp chat trung gian
nay tac dung véi xenluloza, tao thanh xenluloza axetat.

Axit sulfuric vita ¢6 tac dung xic tac, vita ¢é tac dung gay trucng
nd xenluloza, tao diéu kién tét cho phdn ung di thé, do d6, duge dung
rong riil trong céng nghiép. ‘

Tuy vay, nhuge diém cta xic tac nay 1a tao este véi xenluloza, san
pham xenluloza axetat chita mét lugng nhd nhém sulfat. Cac nhém
nay can duge phan huy dé tach khéi san pham.

Ngoai ra, khi diing xtc tac axit sulfuric, xenluloza c6 thé bi phan
huy manh. Qua trinh phan huy x4y ra cang manh néu nhiét dé phan
ung cang cao va ham lugng xdce tac cang lén.

Qua trinh axetyl héa ciing 6 thé tién hanh bing cach phéi hgp xuc
tac H,SO, va HCIO, dé tan dung uu diém cta ca hai loai xdc tac nay.

Phan ung axetyl héa c6 thé xay ra trong diéu kién déng thé hoac di



Trong qué trinh ddng thé, xenluloza axetat tao thanh hoa tan hoan
toan trong méi trudng phan ng.

Khi tién hanh axetyl hoa dong thé, véi tac nhan axetyl hoa la
anhydrit axetic va xtc tac axit sulfuric, dung méi c¢6 thé 1a axit axetic,
metylenclorua hodc dicloetan.

Nhudge diém khi diing dung méi axit axetic 13 hodn nguyén phiic
tap.

Uu diém ciia cac dan xuét clo cia hydrocacbon 1a khéng chida nudc,
dd tiéu hao anhydrit axetic, loai hoa chat dat tién. Hon nita, cac dung
mé1 nay dé hoan nguyén nhd tinh luyén hoac chung theo hdi nuéc.

Ngoai ra, khi dung méi 1a cac dan xuit clo nhu da ké & trén, hién
tugng gelatin hoa khong xay ra khi dung xtc tac axit percloric.

Trong s6 cac dAn xuit clo, metylenclorua ¢é nhidu wu diém. Pac
biét, metylenclorua cé nhiét dd s61 1a 40°C, phu hgp vé1 khoang nhiét
d6 phan tng.

Khi nhiét phan {ng toa ra nhiéu, dung méi ting cudng bdc hai, nhg
d6 diéu chinh duge nhiét dd, khéng gay qua nhiét cuc bé, ngay ca khi
tién hanh qua trinh véi lugng 16n nguyén liéu xenluloza.

Khi tién hanh phan tng trong axit axetic hoac dan xu#t clo clia
hydrocacbon, qua trinh bt d4u trong diéu kién di thé, chi khi két thﬁc
mdi 1a déng thé.

Qua trinh déng thé ngay tu ddu duge thyc hién vdi dung méi
H,PO,. Truée tién, hoa tan xenluloza trong axit phosphoric 100%, sau
dé cho thém anhydrit axetic. Phan tng xay ra dudi tdc dung xuc tac
cua chinh axit phosphoric.

Axetyl hoa di thé 1a qua trinh trong d6 méi trudng phan dng khong
ho# tan xenluloza va cling khéng hoa tan sdn phdm xenluloza axetat.
Chat hitu ¢ dua viao lam méi trudng phédn tan thuong 1a benzen,
toluen, xylen, heptan, hexan, dau hod, ete etylic, allylaxetat, cacbon-
tetraclorua... San phdm phan Ung con gitt duge cau tric xd sgi ban diu.
Do dé, qua trinh con duge goi 1a axetyl hoa cdu tric.
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Du phan ting la déng thé & giai doan cudi hosc phan ung dj thé, ca
hai phuong phap déu cdn cé giai doan hoat hoa.

Xenluloza cé cdu truc tinh thé va vé dinh hinh, nén kha nang phan
ung khéng dong déu.

Phén v6 dinh hinh dé tham gia phan ing. Nguge lai, vitng tinh thé
c6 k&t cdu chat ché va tudng tac hydro gitta cac dai phén tt kha manh,
kha nang phan ting kém.

Hdn nita trong qua trinh téng hgp xenluloza axetat, xenluloza it bi
truong né hon so véi qua trinh tao xenluloza nitrat, nén toc dé phan
tng ciing cham hon,

Téc do chung cta qué trinh axetyl hoa dugc quyét dinh béi toc do
khuéch tan hén hgp axetyl hoa vao trong 1ong xo sgi.

Do dé, viéc gay trudng né dé tang kha nang phan tng cia
xenluloza 12 rét cAn thiét.

Qua trinh giy truong nd xenluloza dénl pha v3 lién két hydro gitta
céc dai phan tl xenluloza, tao diéu kién cho giai doan axetyl hoa, gol la
hoat hoa xenluloza.

Dé hoat hoa xenluloza, ta c6 thé si dung nhiéu loai hdp chit, nhu
nudc, rugu, axit hoic cac hdp chat chita nitg.

Nuge trong xo xenluloza, dudi dang 4m, ¢6 anh hudng rat 16n dén
téc d¢ phan tng axetyl hoa. Nudc trong xo gidip cho xo & trang thai
truong nd dé phan ing thuén 1¢i hon. Song nude 6 trong xd sdi ciing
gdy ton hao anhydrit axetic, do anhydrit axetic dé dang tac dung véi
nude, tao thanh axit axetic.

Trong céng nghiép, axit axetic duge dung dé hoat hoa xenluloza.

Nhd hoat hoa, t6c do axetyl hoa cé thé tang 8 + 10 14n so véi trudng
hop khong hoat hoa. Hidu qua hoat hoa phu thudc chii yéu vao néng do
axit axetic dung dé hoat hoa. Trong chitng muc nao dé, nudc trong axit
axetic cang nhiéu, hiéu qua hoat hoa cing cao, tic 1a phan ung este
hoa cang thuan loi.



Nhung khi tang qua mic lugng nude ngdm tdm vao xo, tiéu hao
anhydrit axetic cling tdng 1én, anh hudng dén chi tiéu vé kinh té. Do
dé, lugng nude trong axit axetic ding dé hoat hoa can duge khéng ché
chét ché.

Hiéu qui hoat hoa tng véi cac chat khac nhau duge thé hién &
bang 5.5.

Qua ham lugng nhém axetyl dUa. vao xenluloza ing vdi cac chat
hoat hoa khac nhau, ta thay, hiéu qua hoat hoa phu thudec vio tinh
chat vat 1§, ban chéit hoa hoc ctia chit hoat hoa. Tudng tac gilta chat
hoat hoa va xenluloza dan téi pha vd mang lién két hydro gilta cac
phéan tit xenluloza, hodc & muc d6 cao han, bién d6i hdn cau tric trén
phén t cua xenluloza.

Chat hoat héa c6 hiéu qua cao, bao dam pha hay t8i da cac lién két
hydro giiia cac dai phan tit xenluloza 14 ure.

Khi st dung dung dich chita 38% ure va 2% amoni sulfat, phan
ung axetyl héa & giai doan ti€p dé xay ra rit nhanh, sau mét phit, dat
téi DS=3.

Bang 5.5. Hiéu qua hoat hoa tng véi cac chat hoat hoa khace nhau

Chat hoat hoéa Ham lugng nhém axetyl, %
Xenluloza khong hoat hoa 0,566
Pyridin 5,16
Axit axetic 5,70
Metanol 5,76
Nudée 6,14
Dimetylformamat 6,33
Etanolamin 7,22
Etylendiamin 13,10
Propylendiamin 15,06
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Mot s6 tac gia cho rdng khi hoat héa, xenluloza & vung vé dinh
hinh chuyén ti trang thai thuy tinh sang trang thai déo cao, & dé hoat
tinh cia xenluloza tang 1én.

Tac dung hoat héa cting dat duge nhd phan tng héa hoe.

Chéng han, cho xenluloza téc dung trude vdi etylen oxit, tao thanh
hydroxyetyl xenluloza (xem 6.2.4). Véi DS = 0,2 , dan xuft nay duce si
dung lam nguyén liéu axetyl héa. Trong trudng hop nay, toc dé axetyl
héa 16n hon nhiéu so v6i phuong phap hoat héa bing axit axetic bang
va khéng thua kém nhiéu so véi hoat héa bing etylendiamin.

5.3.1.2. Axetat so e¢dp va axetat thiz cép

Khi tién hanh phan tng axetyl hoa dén cing, san phdm thu duge
l1a xenluloza triaxetat, con gol la axetat so cidp. Axetat so cap chi hoa
tan trong modt s6 dung méi nhu axit axetic bing, metylenclorua,
etylenclorua, cloroform.

Da s8 tinh chét ciia triaxetat thu duge trong phucong phap déng thé
hay di thé déu tuong tu nhau. Song, ciing c6 mdt 88 tinh chat hoa ly
khong nhu nhau, vi du, d6 da phan tan ctia xenluloza axetat trong
phudng phap déng thé cao hon phudng phap di thé.

Xenluloza triaxetat duge st dung dé san xuat phim nhua. Loat
phim nay khéng chiy nén duge diang dé thay thé cho phim tir
xenluloza nitrat. Xenluloza triaxetat ciing duge dung dé san xuit 801
triaxetat cting nhu cac vat liéu cao phén tit khac.

Xenluloza triaxetat chi hoa tan trong mét s loai dung méi. Trong
dung méi céng nghiép théng thudng nhu axeton, triaxetat khéng hoa
tan.

Dé san phdm xenluloza axetat hoa tan trong cac loai dung méi k¥
thuat théng thudng, can thuy phan tach bét nhém axetyl tit triaxetat.

Sau khi thuy phén, xenluloza axetat cé muc dé the DS =2 + 2.6,
D6 la axetat thi cap.

Theo tiuy udce, axetat thit cAp dude goi 1a diaxetat.
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Péi véi cac dan xuat c6 DS gan bang 3, ta dung thuat ngit triaxetat
thuy phan mot phéan.

Ngoai uu diém hoa tan t6t trong dung méi thong thudng, diaxetat
con ¢6 uu diém khac la dé tudng hop véi nhiéu loai hoa déo hon
triaxetat. Tinh chat nay rdt quan trong déi véi san xuat chat déo.

Trong qua trinh este hoa xenluloza b%'mg‘axit nitrie, ta ¢6 thé dya
vao ham luong nude trong hé phan ting dé diéu chinh mic d6 thé cla
san pham ngay trong qua trinh este hoa. Dé&i véi qua trinh este hoa
bang anhydrit axetic, phudng phap diéu chinh mic dd th€ nhu trén
khéng thich hdp. Trong trudng hop nay, mic dé thé khéng diéu chinh
ngay trong qua trinh este hoa ma dudc diéu chinh trong méot cong doan
riéng, dé6 1a thuy phan.

Céc théng sé k¥ thuat cha qua trinh thuy phan duge diéu chinh
tiy theo yéu ciu vé chit lugng ctia san pham.

Qua trinh thuy phan b6t mét phan nhém axetyl tit axetat sd cAp dé
thu axetat thi cap thudng duge ti€n hanh trong mdi truong axit.

Céc théng sd k¥ thuat cha qua trinh thuy phan, nhu néng dé xic
tac, néng dé axit axetic, nhiét d, thdi gian, cé thé thay déi tuy thudc
titng quy trinh céng nghé. Vi du, khi thuy phan ¢ 21°C, cdn 65 + 75 h;
khi thuy phan & 40 + 45°C, can 8 = 10 h.

Trong qua trinh thuy phéan, dudi tic dung cua xdc tac axit, mét
phan lién két este gifta xenluloza véi axit axetic bi phan huy. Mic d6
th& giam dan, tinh chéit hoa ly cia hé dung dich cling thay d6i. Néu
qua trinh thuy phan xay ra qua manh, ching han, khi ham lugng nudc
trong hén hop thuy phan qua 1én, dd nhét ciia hé sird ting nhanh, cé
thé dén téi gelatin hoa dung dich.

Kha nang hoa tan cua xenluloza axetat phu thude vao mie dé thé
DS.

Véi DS = 1,8 + 1,9, axetat hod tan trong hén hgp dung méi gém
nude, propanol, cloroform. Axetat v6i mic do thé nay eé thé si dung
trong vat liéu composit.
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Khi DS = 2,2 + 2,6, axetat thtt c4p hoa tan trong axeton, tuy theo
muc d6 the, duge dung trong linh vue son, chét déo, sdl nhan tao, mang
loc, sgi loc, phim khéng chay, phim chup X quang...

Vo1 DS = 2,8 + 2,9, axetat duge diing trong san xuit t&m cach dién.
Dung méi cua axetat véi muc d6 thé nay 1a hén hgp metylenclorua va
etano).

Khi DS = 2,9 - 3,0, axetat hoa tan trong metylenclorua,
etylenclorua... va duge ding trong san xuat nhidu loai vat liéu.

Mot dic diém dang luu ¥ 1a diaxetat v6i DS = 2,2 = 2,6, thu dudge
do thuy phan ting phan axetat sd cip, hoa tan dude trong axeton.
Ngude lai, axetat véi DS tudng tu, tao tryce ti€p nhd axetyl hoa khong
hoan toan, khéng hoa tan duge trong axeton. '

Hdn nita, cac axetat thi cdp, thu duge nhd thuy phan tach bét
nhém axetyl tir axetat so cap, nhung véi cac phuong phap thuy phan
khac nhau, ciing ¢6 kha nang hoa tan khac nhau,

Mot s6 cong trinh nghién cdtu da chi ra réing, kha nang hoa tan ctia
xenluloza axetat c6 lién quan tdi vi tri cla nhém OH trong xenluloza
axetat cing nhu s6 lugng nhém hydroxyl con lai trong don vi méat xich
F-D-glucopyranoza.

Khi axetyl hoa xenluloza tdi miic diaxetat, san phdm diaxetat thu
duge khong con chita nhém hydroxyl rugu bac moét, vi nhom rugu béc
mét c6 kha ning phan ving cao hon.

Ngudgc lai, khi thuy phan ting phdn triaxetat, nhém este & Cg cling
dé bi thuy phéan, gidi phéng nhém OH rugu bac mdt tré lai trang thai
tu do (khéng lién két). Thyc nghiém chi ra ring, c6 tdi 30% s6 lugng
nhém OH rugu bae mot § Cg trd lai ty do, sau khi thuy phan ting phéan
triaxetat.

Do vay, kha nang hoa tan cta hai loai diaxetat c6 thé lién quan tdi
trang thai cia nhém HO-Cg, ty do hay bi chiém.

Diéu kién dé diaxetat hoa tan duge trong axeton 14 phai chita mét
s6 lugng d 16n nhém hydroxyl ty do, thudng Ia mot nhém OH trén 2 +
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3 don vi mat xich, déng thdi phai chiia mét lugng nhém hydroxyl rugu
bac moét, thuong la mot nhém OH bac mét trén 5 + 8 don vi mat xich.

Phuong phap thuy phan triaxetat ciing anh hudng t6i vi tri cac
nhém hydroxyl duge giai phéng, do dé cling &nh hudng tdi kha ning
hoa tan clia axetat thit cip.

Khi tang ham lugng nudc trong hén hgp thuy phian, s8 nhom
hydroxyl rugu bac mét duge giai phéng nhiéu hon so véi khi thuy phén
trong diéu kién axit ddm dac hon.

Hién tugng nay co6 thé giai thich nhu sau: Khi thuy phan trong
didu kién it nudc (axit dam diac hon), xay ra qué trinh este hoa bé
sung, lam giam ham lugng nhém hydroxyl rugu bac mot. Nguge lai, khi
ting ham lugng nudc, qua trinh este hoa bd sung it xay ra. Do dé, ham
lugng nhém hydroxyl rudu bac mét cao hon, san phdm axetat thit cip
dé hoa tan hon trong axeton.

5.3.1.3. Phuong phap tong hop xenluloza axetat
Xenluloza axetat ¢6 thé dugde san xudt theo phudng phap déng thé

hoac di thé, trong thiét bi lién tuc hoac gian doan. Phuong phap déng
thé dugc ap dung rong rai hon phuong phéap di thé.

a) Phuong phdp di thé

* Axetyl hod trong thiét bi gidn doan

¢ Qua trinh dién ra trong thi&t bi kiéu ly tam

Thi&t bi phan dng c6 16 ludi hinh tréng. Truc cia 16 nay gbm
hai phdn. Phén truc réng c6 cac 16 xuyén qua thanh truc dé phan
phéi chat 16ng. Phan khac 1a truc dac, ndi véi bd phan truyén dong,
giup cho 16 1ud quay véi tée @6 1 + 400 vong/phiit.

- Hogt hod xenluloza:

Nguyén liéu xenluloza, vdi d6 &m da xac dinh trude, duge dua
vao 16 ludi cta thiét bi phan ding. Tiép d6, hdn hdp chit 1ong hoat
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hoa, ¢ nhiét d6 50 + 55°C, dude nap vao thist bi, bao dim ty lé
L/R =10 +14.

Hén hgp hoat hoa gém axit axetic va mét it nude. N&u tinh ca
nude do nguyén liéu xd mang viao ma vudt qua 5%, ta cin bé sung
anhydrit axetic dé giam ham ludng nude.

Khi nap hén hgp hoat hoa ciing nhu khi hoat hoa, thiét bi quay
v6i tde dd 12 + 14 vong/phiit.

(1t khéi phan ung 6 40 + 50°C trong mét gid. Sau d6, ta nang
tdc dé quay cua thiét bi 1én 400 vong/phit.

Nho tac dung ly tAm, chat 1éng du duge tach ra khoi thist bi.

Sau khi tach phan 16ng du, chi't 1dng con lai trong xo tuong
duong vdi khéi lugng xo kho.

- Axetyl hoa:

Sau khi hoat hoa, hén hdp axetyl hoa duge nap vao thiét bi
phan dng.

Hén hgp axetyl hoa gém 45 = 47% anhydrit axetlc 33 +35%
benzen, 18 - 20% axit axetic.

Trong thiét bi phan ang, ty 16 L/R = 14 + 15.

Hén hdp phan tng duge lam lanh xudng 23°C, bang cach cho
tuan hoan chit 1éng qua thiét bi trao déi nhiét ndi véi thiét bi
phan tng. Ch4t 1dng duge rdt ra, di vao thidt bi trao d&i nhiét, sau
d6, qua truc réng dé vao phia trong cta 16 ludi chita nguyén liéu xo.

Sau khi khéi bot duge 1am lanh xudng nhiét dé cdn thist, xdc
tac bit ddu dudc nap vao thist bi phan tng. Dung dich axit
percloric trong axit axetic di vao thiét bj véi tée dé x4c dinh trude,

sao cho qua trinh nap xdc tac dién ra trong 50 pht.

Phan ing este hoa xay ra, nadng nhiét d4 din lén 35 = 57°C.
Nhiét d¢ nay duge duy tri dén cuéi qua trinh.
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Ché& d6 nhiét theo thoi gian phan Gng dude khéng ché nhd tuan
hoan chat long qua thiét bi trao déi nhiét.

Sau khi duy tri nhiét d6 khéi phén dng & 35 = 37°C, trong 2 =
2,5h, ta thu duge xenluloza triaxetat.

Pé gidm db trang hdp clia din xuAit xenluloza, ta cé thé su
dung thém xiic tac axit sulfuric. Lugng axit sulfuric thugng bing
mét nua xuc tac percloric.

Khi san phidm da dat yéu cdu vé chat lugng, xtc tac duge trung
hoa dé nglng phan ing.

Dung dich kali axetat trong axit axetic duge nap vao thiét bi
phén dng d€ tac dung véi axit vé ca.

Thiét bi quay tiép 30 phit dé khuiy dao hén hgp, sau do, ta
cho 16 ludi quay nhanh. San phdm & dang xd s¢i ép vio mé trong
cua 16 1udi, tao thanh lép loc.

Ch4t 16ng dude rat ra, tuan hoan qua truc réng réi di vao phia
trong cuia 16 luéi.

Nhg tuan hoan nhidu lan qua 18p loc, cac xo 1o ling bi 16p loc
giit lai, chat 16ng dude lam sach dé st dung lai.

Xenluloza triaxetat trong khoang luéi ti€p dé duge ria bing
benzen...

- Ri¢a ban thanh pham xenluloza axetat bang benzen:

Dé tach hét hdn hdp axetyl hoa du khdi san phidm dang xd, ta
can tién hanh rita 3 + 4 bac bing benzen.

Qua trinh ria duge ti€n hanh theo phuong phap nguge chidu dé
tiét kiém benzen.

Ty 1&é L/R = 6 + 7, thdi gian ria cho m&i bac 1a 1h.

Sau dé, benzen duge tach khdi xenluloza axetat nhd chung theo
hdi nuéde.
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Cho mdt lugng nude vao thiét bi phan dng réi suc hoi nude dé
mang benzen di vao thi€t bj ngung tu. Tai day, benzen tach khoi
nude va duge dua trd lai chu trinh san xuét.

Benzen can dude tach triét dé khoéi xo xenluloza axetat, néu
khong, benzen sé& can tré qua trinh th&m nuéc khi thuy phan ting
phan dé phan huy nhém este sulfat.

- Thuy phédn, phédn huy este cua axit vé ca:

Qua trinh thuy phan ting phan duge thyc hién dudi tac dong
cla axit nitric lodng, nhdm phéin huy este clla axit vé co.

Sau khi chung tach hét benzen, xenluloza axetat dudge ria sd
bd bang nudc ¢ nhiét dé 40 = 45°C, trong 20 phit. Sau d6, cho thiét
bi quay ly tam dé tach nudc.

Tiép d6, nap vao thiét bi mat lugng dung dich axit nitric lodng,
dd duge dun néng trude téi 40 + 45°C. Ta cén tinh toan sao cho
nong dé axit nitric trong hdn hgp 18ng 1a 10%.

Qua trinh thuy phéin xay ra, trong khi thiét bi lién tuc quay vdi
tdc d6 cham. Thai gian thuy phan khoang 1h.

Sau d6 cho thiét bi quay ly tdm dé tao 16p loc ndm & mé trong
cua ludi hinh trong.

Chat 1dng dude rit ra, qua truc réng, trd lai thist bi, réi lai di
qua 16p loc dé ra ngoai.

Qua trinh tuin hoan dién ra cho d&n khi dat duge dung dich
axit nitric trong sudt, khéng chita cac hat Ig ling.

Axit nitric duge si dung lai cho mé sau, do dé, caAn lam sach
cac hat xenluloza axetat ld liing bing mot cong doan loc bd sung.

Néu trong dung dich axit nitric cdn sét cac hat xenluloza
axetat, phan ing thuy phin va phan huy sé xay ra tiép, tao thanh
cac tap chit bAm vao san phim trong cac qua trinh thuy phan ting
phan ¢ mé sau.
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- Riza xenluloza axetat:

Sau khi thuy phin phéan huy nhém este sulfat, xd xenluloza
axetat duge ria baing nudc ¢ nhiét d6 thudng.

Qua trinh rita ti€n hanh theo nam bac, mbi bac 50 + 60 phut.
- Sdy khé xenluloza axetat:

Xenluloza triaxetat sau khi ria sach, duge ly tam tach nuéc,
d&n d6 4m 50%.

Ti€p d6, san phdm duge say khé dén dd 4m khong qua 2%.
Qua trinh sdy dién ra trong thiét bi gian doan hoac lién tue.

Khi sAy ¢ ap suit thudng, nhiét d6 say khdéng qua 135°C. Néu
sy chan khong, nhidt 4o sidy dao dong trong khoang 65 + 70°C,
thdi gian 6 =8 h.

¢ Axetyl hoa di thé trong 16p tinh

Xenluloza béng hoac xenluloza gd duge sdy tdi d6 4m 3% bing
khdng khi néng.

Sau khi siy, xenluloza dudc nap vao thiét bi hoat hoa.

Trong thi€t bi nay, x¢ xenluloza dugc khudy tron véi axit
axetic.

Sau khi hoat ho4, xenluloza di vao thiét bi phan {ng cung vdi
hén hgp axetyl hoa va xuc tac axit sulfuric trong axit axetic.

Thiét bi axetyl hod ¢6 dang hinh tru ding, véi day luéi ding
dé dd 1ép nguyén lidu cao khoang 3m.

Hén hgp axetyl hoa gém anhydrit axetic, axit axetic va xylen
lam chit pha lodang. Xic tac la axit sulfuric.

Hén hgp long duge rit ra ti phia dudi day ludi, di qua thiét bi
trao d6i nhiét rdi tudi déu lén 16p xo sgi.
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Nhg tudn hoan chat 1éng theo phuong phap trén, khéi phan
tung c6 nhiét @6 dong déu.

Qua trinh phan ing k&t thic khi dat duge mac do este hoa va
d6 nhét theo yéu ciu.

Dé k&t thic phan dng, ta khéng ap dung phudng phap trung
hoa xtic tac ma rit chat long ra khéi vung phén ung.

Lugng chat léng cdn lai trong xd s¢i duge ddy ra bing xylen
theo phudng phap ngude chiéu.

O bac rita ddu, xylen giau axit sulfuric va anhydrit axetic.

3 bac rita cudi cing hén hop xylen chi chia mét it axit suifuric

va anhydrit axetic.

Sau d6, phan xylen con lai trong san phim dang xd soi dudc
tach ra bang phuong phap chung theo hoi nude. Sau khi ngung tu
va phan 16p, xylen dugc dua vao bé chua dé dung lai.

Khi chung béc xylen theo hai nuéc, phin tung phin huy este
cia axit sulfuric véi xenluloza cling xay ra, vi qua trinh dudgec tién
hanh trong méi trudng axit, § nhiét dd sbi.

Sau d6 xenluloza triaxetat dude rifa bing nuéc dén mébi trudng
trung tinh.

Do phan ung tién hanh trong diéu kién di thé nén sian phim
khong hoan toan déng nhat.

Dé tang d6 dong déu cia san pham, khéi bjt xenluloza axetat
duge dua vao thiét bi tron. Sau d6, hon hgp duge ly tam dé tach
nudc. Cudl cling, san phidm di vao céng doan say.

* Axetyl hod di thé trong thiét bi lién tuc:

V6i xi nghiép cé cong sufit 16n, qua trinh axetyl hoa thudng
tién hanh trong thiét bi lién tuc.
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Xd sgi xenluloza, nhd bd phan nap Liéu, duge dua vao thiét bi
hoat hoa. Day la thiét bi kin, hinh tru ding véi chiéu cao 16n, ¢6 vo
40 cho hoi vao d6t néng d€ bao dam nhiét dé hoat hoa.

Sau khi nap nguyén liéu xd, ta cho may khudy hoat dong va
nap axit axetic véi sd lugng khoang 20% so vdéi xenluloza. Qua
trinh hoat hoa dién ra trong 40 - 50 phiit ¢ 40 + 45°C.

Sau d6, x¢ xenluloza cting v6i hon hgp hoat hoa qua bg phén
nap lidu va di vao thiét bi axetyl hoa. Phan xenluloza méi lai duge
dua vao thiét bi va qua trinh hoat hoa x4y ra theo ché d§ cong
nghé da néu & trén.

Thiét bi axetyl hoa 1a hé théng kin, nAm ngang, bén trong cé
bang tai dang ludi.

Phia trén bang tai ¢6 hé théng phun chdt long. Phia dugi hé
théng bang tai 1a cac bén dé hung dung dich.

Thiét bi duge chia thanh hai viing: ving phan itng va ving ria
bang benzen.

Vung phan ng gém ba khu vye I, I va IIL

O khu vyc I va IL, hén hgp axetyl hoa di vao cling véi xic tac
percloric. Trong khu vuc III, axit sulfuric duge b8 sung vao hén
hop.

Bén hiing dung dich & khu vye I va II duge néi v8i nhau va biét
lap d6i véi bon hing 6 khu vye T11.

Trong vang ria benzen, cac bdn hing tach biét nhau.

Chat 1dng t cac bén hing dude din ra ngoai, réi duge dua trd
lai thiét bi, phun vao cac vi tri thich hop cta bang tai.

Xenluloza da hoat hoa duge chuyén vao bang tai, di qua vung
axetyl hoa trong 5 h.

Phan tng toa nhiét nén hén hgp axetyl hoa phai duge 1am lanh
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dén nhiét d6 thich hgp.

Hén hgp phan ing tang nhiét d6 manh & khu vue I, nén chat
l6ng sau khi qua 1ép xo, chay xuéng bén hitng, dude bdm qua thiét
bi trao d6i nhiét dé lam lanh.

Nhiét dé phan \ing ¢ khu vye I cdn giit trong khoang 27 = 29°C.
Néu nhiét d6 qua cao, trén mit xd s& hinh thanh 16p nhAy, can trd
qua trinh tham hoa chat.

Trong khu vyc II cha ving axetyl hoa, nhiét phan tng toa ra it
hon nhung xd s¢i truong manh. O khu vuc nay, nhiét d6 cé thé cao
hon so v&i khu vue T khoang 1 + 2°C.

Sau 3 gid phan tng, xo di vao khu vyc III. Tai khu vyc nay hiu
nhu khéng ¢6 phan (ing este hoa.

Vai tro chit yéu clia axit sulfuric 1a xic tac cho qua trinh phén
huy mach dé gidm bét d6 trung hop cia din xuit xenluloza.

Hé théng hing chat 16ng & khu vyc nay khéng duge 14n véi khu
vic phia trudc dé tranh tao thanh este gita xenluloza véi axit
sulfuric & cac khu vyc phan ing I va I1.

Ché& d¢ nhiét, thanh phén hén hgp axetyl hoa va s§ lugng xuc
tac duge diéu chinh sao cho d cudi vung axetyl hoa, ta thu dugc
xenluloza triaxetat c6 kha nang hoa tan tét va c6 d6 nhdt dat yéu
cau.

Sau khu vuyc phan tng, xJ xenluloza axetat di vao khu vue
trung hoa va rita bing benzen.

Dé trung hoa xuc tac, kali axetat duge nap vao khu vie diu
tién. Sau khau xd 1y nay, hdn hgp 1éng chita khoang 50% benzen di
vao cdng doan hoadn nguyén.

Tai cac bic rita phia sau, san phim duge rita bing benzen, theo
phudng phap nguge dong: Dung dich rut ra tu bac rua phia sau
~duge ding dé ria xa xenluloza axetat & béc rita phia trude.
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Sau cong doan ria, hén hop xo di sang thiét bi tach benzen nho
chung theo hot nudc.

Qué trinh nay dude thyc hién biét 14p dé khéng cho hoi nude
xdAm nhap vao thiét bi phan iing.

Sau khi dudi hét benzen bing phudng phap chung theo hoi
nude, hdén hgp san phadm duge tach nudc t6i dd Am 85%.

Tiép do, xenluloza axetat di vao thiét bi thuy phan dang bang
tal, tuong ty thiét bi axetyl hoa.

Duéi tac dung cha dung dich axit nitric néng 46 10%, & 32 =+
34°C, nhém este sulfat bi phan huy.

Tiép &6, xo dude tach khdi chdt 1éng va rita bing nudc theo
phudng phap ngudc chiéu,

Sau khi tach nude dén d6 4m 60%, san pham duge siy & 130°C,
dén khi dd6 4m nho hon 2%.

b) Phuong phap déng thé

Qua trinh déng thé dude ap dung nhiéu trong cong nghiép. Theo
phuong phap nay, cé thé san xuat duge triaxetat hodc axetat thi cap.

Qua trinh axetyl hoa déng thé dién ra trong thiét bi lién tuc hoac
gian doan.

* Qud trinh dong thé trong thiét bi gidn doan.

Xenluloza dude dua vao thiét bi hoat hoa. Thiét bi hoat hoa dit hoi
nghiéng vé phia thdo san pham. Truc khuay ciing nadm theo chiéu doc
cta thiét bi. Khi hoat déng, xd xenluloza dude ddy dan tit dau nap liéu
dén phén cudi clia thiét bi dé ra ngoai.

Chiat hoat hoa 14 axit axetic, duge dun néng trude dén 110°C rdi
nap vao thi&t bi véi 88 hugng sao cho dat ty 1é L/IR = (0,4 « 0,8) : 1. Qua
trinh hoat hoa ti€n hanh trong 20 + 30 phdt, dong thoi khudy tron
manh. Sau dé, nguyén liéu da hoat hoa dugc dua vao thiét bi axetyl
hoa.
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Thiét bj axetyl hoad cé6 dang hinh tru ndm ngang. Truc cua hé
théng khudy cting ndm theo chiéu doc ctia thiét bi.

Sau khi nap xenluloza da hoat hoa, anhydrit axetic duge dua vao
thiét bi dé tac dung vdi nude trong xd xenluloza. Qua trinh nay tién
hanh § 19 + 25°C. '

Sau khi gia c6ng bing anhydrit axetic, xd xenluloza ti&p tuc di vao
vung phan ing. Vung phan tng gém ba khu vue, méi khu vuc cé cac
diéu kién khéc nhau vé thanh phan hdn hop axetyl hoa, ty 1&é L/R, thdi
gian phan dng, nhiét d4.

Phan ing toa nhiét, nén cin lam lanh dé duy tri nhiét d6 thich hgp
cho ting khu vie cGa thigt bi. O khu vue cudi cia thigt bi, nhiét d6
phan Ung ting 1én 40 + 50°C. Khéi phan tng & khu vue nay 1a dung
dich nhét (sird). Sau khi tao thanh sir6, nhiét d6 ¢ phan cusi cia thiét
bi giam xuéng coén 30 + 40°C.

Khi dat yéu cau vé chat lugng, ta két thic phan ing bing cach cho
vao thiét bi mot lugng axit axetic, néng d6 50 + 75%. Lugng dung dich
duge tinh todn sao cho, sau khi anhydrit axetic du tac dung véi nuéc,
ham lugng nuéc con lai trong thiét bj 1a 15%. DPay la dung dich
triaxetat, con goi la axetat sd cap.

Dé chuyén vé axetat thi cdp, khél phan ting cdn di qua giai doan
thuy phan ting phan.

Muec dich qua trinh nay la pha huy nhém sulfat trong san pham.
dong thai phan huy bét nhém axetyl trong triaxetat dé thu axetat c6
mitec do thé thap hon.

Sau khi nap mét lugng dung dich axit axetic vao thiét bi, nhiét do
ning lén 57 + 58°C.

D€ thu nhan diaxetat, thdi gian gia cong § giai doan nay 1a 3h. D&
c6 xenluloza triaxetat thuy phian mét phan (ttc 1a DS gin bing 3), thai
gian thuy phanla 1,5 + 2 h.

Sau khoang thoi gian d6, mét lugng dung dich axit axetic nita duge
b sung vao thiét bi. Tiép do, khéi phan ing di vao thiét bi két taa.
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Thiét bi k&t tha c¢é dang hinh tru ding, véi hé thdng khudy va vo
4o dé thuc hién qua trinh truyén nhiét. Thist bi nay néi vdi b phan
ngung tu, phuc vu cho chung tach metylenclorua.

Tai thiét bi két tha, sird dude dun néng téi 55 + 56°C dé két hap
thuc hién qua trinh thuy phin tdch nhom este sulfat vA mét phan
nhom axetyl. e, nhiét dé trén, dung méi metylenclorua cing béc hdi, di
vao thiét bi ngung tu.

Sau khi dat yéu cdu vé chat lugng, qua trinh thuy phan két thae
nhd phan @ng trung hoa axit sulfuric. Dung dich dé trung hoa chita
axetat kim loai, nhu Na, K, Mg, hodc dung dich amin, nhu
trietanolamin. Tiép d6, phdn metylenclorua con sét lai duge tach ra
nhd ning nhiét do 1én 80 + 85°C va tiép tuc chung ciAt dudi chan khéng.

Sau khi tach hét metylenclorua, sird con chita xenluloza axetat,
axit axetic, ;lll'éic, mudi sulfat. Xenluloza axetat duge tach ra khdi hon
hgp nhd phudng phap két tua.

Qua trinh k&t tha xay ra khi pha loang siré bing dung dich nudc
cla axit axetic dén khi ndng db axit axetic dt nhé d€ xenluloza axetat
khong bi hoa tan,

Céng doan két tia duge thue hién sao cho cac hat san pham cé db
x6p va dd min cdn thiét, thuan lgi cho qua trinh rua.

Cac yéu td anh hudng dén qua trinh két tha 14 néng do axit axetic,
tdc do cdp dich va cuong do khudy tron.

Cac hat két ta sau d6 duge dua vao thiét bi nghién thé rdi nghién
tinh.

Tiép dé, san pham duge dua vao thiét bi rita, c6 hé théng khudy va
c6 day ludi. Xenluloza axetat dude rita lan dau bang dung dich axit
axetic c6 ndng d6 nhd hon 4%, sau d6 dude ria bing nudc.

Xenluloza axetat dugdc tach nude dén do 4m 50 + 60%, va di vao
thiét bi sdy.

D6 4m cha xenluloza axetat sau khi say khéng vugt qua 3%.
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*Qud trinh dong thé trong thiét bj lién tuc
» Hoat hoa:

Nguyén liéu xenluloza duge danh toi, tao thanh huyén phu 5%
trong axit axetic néng d 90 - 95%.

Sau khi khudy trén 7 + 8 phiit, hén hgp dude pha loang dé hinh
thanh huyén phua 2,5% xenluloza.

Sau 20 phit khudy déo, hén hop duge dua vao bé chia. Cac bé
chita déu c6 khudy dé xenluloza khéng sa léng.

Tit hé théng bé chda, huyén phu bot duge dua qua bé trung
gian, t61 hom cap bot va vao thiét bi tach lgc hoat déng theo
phuong phap thay thé.

Tai day, axit axetic ndong do thip duge tach ra, thay thé bang
axit axetic nong d6 dam dac hdn, cudi ciing 14 axit axetic bang.

Thiét bi ¢6 bang tai 1uéi kim loai. Phia trén bang tai cé cac voi
phun chét long. Phia dudi bing téi ¢6 cdc bén thu gom chat 1éng.
T4t ca ciac bd phan nay ndm trong hép kin, 6 16 thoat hoi axetic.

Khi huyén phu xenluloza chdy vao bing tai dang ludi, chat
long thoat ra, 16p x¢ ndm lai trén bang t4i.Chiéu day 1ép xd phu
thude vao luu lugng huyén phit xenluloza chay vao ludi.

Axit axetic bang duge phun vao phia cudi cia bang tai. Nha hut
chan khéng, axit axetic thAm qua 16p x0 sgi, di vao bdn chia. Tw d6
axit dudc hit ra rdi dua trd lai thiét bi, déi vao ludi & khu vue phia
trudc, theo phudng phap ngude chiéu.

Dé tang hi¢u qua tach chit 1dng, mét s6 16 kim loai duge dat
trén ludi, cé tac dung ép 1ép bot.

Sau khi ra khéi bang chuyén, bot xenluloza ¢é néng d6 40%.

Tiép d6 hén hop x0 dude danh toi va di vao thiét bi axetyl hoa.
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Thai gian luu cha xenluloza trén bang tai la 20 phit, nhiét do
20 + 24 °C.

» Phan itng axetyl hoad:

Qué trinh este hoa dién ra trong thiét bi hinh tru ndm ngang,
c6 may khudy kidu vit tai.

Thiét bi chia thanh cac khu vyc phan Gng khac nhau, c6 ch& do
nhiét riéng cho tung khu vye.

Truc clia vit tai réng dé nude lam lanh di qua.

Khéi phan ung duge khudy trén va chuyén dan téi cita thao san
pham.

Xenluloza d& hoat hoa di vao phén ddu clia thiét bi cung vdi
hén hgp axit va xdc tac axit sulfuric. Ham lugng axit sulfuric la
1.56%.

Nhé khudy trén, hdn hgp axit tham déu vao sd sgi.

Khéi bt duge vit tai dua qua khu vyc hai, ¢ d6, anhydrit axetic
dugc nap vao va phan tng bit diu dién ra. Nhiét toa ra tit phan
ung dudc nudc Iam lanh trong vo 4o mang di. Nhiét d6 dugce diéu
chinh ting ddn theo tién trinh phan dng, ti 23 + 26°C dén 63 =
65°C. ‘

Khi dat yéu ciu vé chét lugng san phdm, anhydrit axetic dude
phén huy dé ngirng phan tng.

o) giai doan cubi clla qua trinh axetyl hoa, xenluloza triaxetat
ho#a tan vao dung dich tac thanh sirs.

Sird duge dua sang thiét bi khac dé ké&t thuc phan ung.
Dau tién, sird hoa tan trong axit axetic ndng dd 60%.

Ty 1é gita sird va axit axetie dudc diéu chinh sao cho sau ! hi
anhydrit axetic du tdc dung hét v8i nuée, ham lugng nude con lai
trong dung dich la 3+4 %.



Sau 46, axit axetic 60% duge bé sung vao hén hgp dé ham lugng
nudc tang 1én 8 + 9 %. '

Tiép 46, triaxetat duge két taa tir dung dich.

Dung dich dang sird trén day cling c6 thé duge dua sang thiét
bi thuy phéan titng phan dé chuyén hoa thanh diaxetat (axetat thi
cap).

o Thuy phéan tdch bot nhém axetyl:

Thiét bi thuy phin dang truc ding, c6 hé théng khudy va vé ao
dé thyc hién trao d&i nhiét.

T pe—

D€ thu duge sdn phdm ¢6 mic d6 thé mong mudn, ta cidn didu
‘chinh nhiét dé that chinh xac.

San phdm xenluloza axetat dugc dua vado hé théng riia theo
phuong phap nguge dong.

Sau khi ép tach nudc, xenluloza axetat di vao thiét bj say.

Thai gian téng céng clia qua trinh thuy phan 1a 6 + 7 h. D& két
thic phan dUng thuy phén, cic nha san xu#t thudng dung natri
axetat hoac etanolamin dé lién két véi axit sulfuric. Cac chat trung
hoa duge dua vao thiét bi ciing véi axit axetic néng d6 30%.

o K&t tia - rita - sy san phim:

Thi€t bi két tla c6 tiét dién elip, duge trang bi hai hé may
khuiy.

Sird va axit axetic 16% duge nap vao thié€t bi két tda. Xenluloza
axetat két tia dudi dang xd.

Axit axetic 16% duge st dung véi s8 lugng sao cho huyén phu
axetat cé nong d6 3%.

T thi€t bj k&t tua, hon hgp qua thiét bi ling.

Tiép d6, san phim xenluloza axetat dugc dua vao hé théng riia
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hoat ddng thec phuong phap nguge dong.

Sau khi ép tach nude, xenluloza axetat duge dua vao thiét bi
SAy.

5.3.1.4. Ung dung ddc biét ciia axetat thit cip

Ngoai cac {ng dung dua trén cic uu diém clia xenluloza diaxetat
duge néu qua & trén, axetat thi cdp con dude sit dung dé tao mang,
dung trong qué trinh phén riéng cac chat.

Mbt trong nhiing phuong phap phan riéng cac chit bing thiét bi
mang 14 phuong phap tham thau nguge.

Thiét bi mang loai nay diing dé tach mudi va thu nudc ngot tit
nuéc bién. Cong nghé st dung mang dé lam ngot nude dang dudc si
dung ¢ nhiéu nuée trén thé gidl.

Hoat déng cta thiét bi dya trén dac diém clia mang ban tham.

Néu ngin cach dung dich muéi (ngan A) vdi nudec nguyén chat
(ngin B) bing mét mang ban thdm, sau mot thdi gian nao d6, cot chat
long 6 ngan A dang cao lén, do nude tit ngan B chuyén sang ngin A
nhiéu hon tit A chuyén sang B.

Nho tinh chat dic biét cua mang ban thdm, mudi vin nim lai &
ngin A, khong di sang duge ngan B. Can bang déng duge thiét lap, ¢t
chat 16ng chénh lach duge giit yén. '

Ap sudt tao ra chénh léch ¢t nuée giita hai ngan dude gol la ap
suit thadm thau =.

Néu cht déng dat mot luc nao d6 1én ngan A, sao cho ap suat do
luc d6 tao ra 16n hon ap sudt tham thau, nude tif ngan A sé di qua
mang ban thdm dé sang ngan B, trong khi d6 mudi van bi giit lai,
khong di duge qua mang.

Qua trinh chuyén chit qua mang ban tham theo kidu trén duge goi
1a thAm th&u ngude, tic 1a qua trinh di nguge véi thAm thau ty nhién.

Né&u ngin A 1a nuée bién va qua trinh duge thue hién lién tuc, thi &
ngan B s€ la nude ngot.

227



Mot s6 loai polyme e6 thé sit dung dé tao mang ban tham.

Mot trong nhitng loai mang c¢é hiéu qua tach mudi cao 1a xenluloza
diaxetat.

Kha nang loc con phu thudc vio cdu tao clia hé théng mao quan
cha mang. ‘

Dé tang dién tich b& mat loc, ta ¢ thé bs tri mang & dang xoay dc
hoac tét nhét 1a ding mang & dang sgi rdng. Sgi tdng hgp hay sdi nhan
tao ding cho may mic la sgi dic. Sgi dé loc tach ch4t 1a sdi réng, tic 1a
cac 6ng thu nho nhu sgi, trong dé6 thanh éng déng vai tro mang ban
thim.

a

Nudc bién di chuyén & mot phia ctia thanh 8ng, chidng han phia
ngoai éng, phia trong clla 6ng sé 1a nude ngot.

Thiét bi loc bao gém rit nhiéu sgi réng nén bé mat loc téng cong
rdt 16n, nang suat thiét bj 16n, ¢6 thé dap tng nude cho sinh hoat hoic
cho céng nghiép.

Sqi loc cling duge tao ra theo nguyén 1y chung vé tao sdi tdng hgp
hay sgi nhan tao tii dung dich.

Dé tao sgi thong thudng, dung dich polyme dude nén qua bé phan
phun tia dat trong bé déng tu. BS phan phun tia 1a mét dia kim loai, ¢6
nhiéu 15 nhs. ‘

Dung dich dude nén qua cac 15, tao thanh tia dich. Tia dich dan
ddn bi m&t dung méi, khi & qua bé déng tu, chuyén din thanh dang
gel, roi dang sgi.

Dé thu duge sgi loc, bé phan phun tia ¢6 ciu tao dic biét ¢é hinh
thanh sgi réng.

Qua céac 16 phun, dung dich xenluloza diaxetat duge phéng ra.
Déng thdi tit tdm cha cac 156 phun ciing ¢6 cac dong khi phéng ra, tao
thanh rudt clia sgi sau khi dong tu.

Thay thé cho dong khi, ta ¢6 thé si dung mét dung dich polyme
khac loai so véi dung dich diaxetat.
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Dung dich polyme nay dugc Iua chon sao cho khéng hoa tan vao
dung dich diaxetat.

Sau khi dong tu, s¢i bao gdm xenluloza diaxetat & phia ngoai, con
phia trong la polyme khac loai. Tiép d6, ta st dung dung méi thich hgp
hoa tan polyme khac loai nay, dé lai khoang trong trong long x¢ sgi,
hinh thanh sgi rong.

Hé théng mao quan trong thanh ong sdi (dé nude di qua) c6 thé
dugc tao ra nhu sau:

Dua vao dung dich xenluloza diaxetat mot hgp chat khong hoa tan,
thudng 14 chét phin ti thdp. Chat nay phan tan déu khip dung dich
va nam lai trong thanh &ng sgi khi dong tu.

Sau d6, chdt phan tan nay duge hoa tan bing mét dung méi thich
hgp, dé lai cac khoang tréng, tao thanh hé théng mao quan cho nudc di
qua trong qua trinh tdch nuéc ngot tir nude bién.

DéE tang cudng tic d6 clia qua trinh tach chat, ap luc dat vao phia
dung dich muéi phai 1dn hon nhiéu so véi ap suit tham thau cua dung
dich nuée bién.

Nho kich thudec ngang cia mao quan nhé nén loai mang thim thau -
ngude cling c6 thé cdn duge vi tring, virus. Do dé, loai mémg nay cling
dugc Gng dung rdng rii trong nhiéu linh vuc khac.

5.3.2. Este hon tap ctia xenluloza

Téng hop este hén tap, trong dé6 nhém thé bao gdm nhiéu loai gbc
axit, 12 mft trong nhiing phutdng phap hoa hoc nhim bién d6i tinh chat
cua este xenluloza. _

Céc este hén hdp dude san xuit nhiéu hon ca 13 este chita nhém

axetyl va mét loai nhém thé khac, nhu este axetobutyrat, axeto-

propionat, axetostearat, axetophtalat, axetovalerat va mot s6 din xuit
khac.

Khi dua thém vao xenluloza khoang 5 + 15% téng s nhom thé loai gde
axit thit hai, tinh chat clia xenluloza axetat thay d6i mét cach dang ké.
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Nhu d& trinh bay & cac phan trén, xenluloza triaxetat la loai este
dude stt dung nhiéu trong thuyce t€ Tuy nhién, loai polyme nay c¢6 mét
$6 nhuge diém, nhit kha nang hoa trén vdi hoa déo kém, bam dinh kém
1én cac vat liéu khac, do dan héi thap...

Céc vat liéu trén cd so xenluloza triaxetat thudng gion, vi phan tu
xenluloza triaxetat c6 muc d6 diéu hoa khéng gian cao. Dé -giém bét do
gion chia vat liéu, cdn pha vd tinh diéu hoa khéng gian cao cua
xenluloza triaxetat.

Khi mét phan nhom thé axetyl bi phan huy, giai phéng trd lai
nhém hydroxyl, d6 dan hoi cha vat liéu axetat tang 1én.

M6t bién phap nita dé pha vd cau trac diéu hoa khong gian la thay
th€ mét phidn nhom axetyl bang géc clia axit khéac, ¢é d6 dai mach 16n
haon.

Ngoai kha nang pha vd tinh diéu hoa khéng gian, cdc nhém thé véi
46 dai mach 16n hon axetyl ¢dn ¢é tac dung nhu chéit hoa déo. Bé chinh
12 qua trinh néi hoa deéo.

Su ¢é méit cua loal nhém thé thd hai dem lai cho xenluloza axetat
nhiing tinh chat méi. Tinh chat cia vat liéu méi phu thude vao muic dé
th& chung, ban chat cha nhém thé thi hai va ty 1& vé lugng gitta cac
loai nhém thé trong san phdm este hon tap.

5.3.2.1. Axetobutyrat va axetopropionat

Xenluloza axetobutyrat (CAB) 1A este cua xenluloza v@i axit axetic
va axit butyric.

Xenluloza axetopropionat 14 este cha xenluloza véi axit axetic va
axit propionic.

Phudng phap san xuit hai loai este hén hgp nay tuong tu phuong
phap san xuit xenluloza axetat. Hai tac nhan este hoa trén c6 kha

nang gan nhu nhau vé este héa nhém hydroxyl va depolyme hoa mach
xenluloza.
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Duéi day 1A phuong phap san xuit CAB.

Xenluloza axetobutyrat cé cong thiic nhu sau:

«E CGHTOQ(OH)S_X_Y(OCOCH3)x(00003H7),i‘—n (5.25)

Tinh chat ctia sdn phdm phu thudc vao ty 18 vé luodng cta hai loai
nham thé.

Ham lugng nhoém thé€ butyrat cang cao, tinh chat cua CAB cang
khac nhiéu so véi xenluloza axetat.

Chi cin dua vao 5% nhém butyrat, khéng can hoa déo, CAB da tao
mang c6 dé dan héi tuong dudng triaxetat thuy phan mét phan axetyl.

O day, nhém butyrat déng vai trd ndi hoa déo. :

tot trong

CAB hoa tan trong metylenclorua va cling hoa tan

axeton.
CAB dung dé san xuat chit déo, phim, son...

Cing nhu xenluloza axetat, CAB ¢6 thé dude téng hgp theo phuong
phap gian doan hodc lién tuc, déng thé hay di thé. Dudi day trinh bay
phuong phap dong thé.

Qua trinh ddng thé duge tién hanh trong dung méi metylenclorua.

Xuc tac thuong ding la axit percloric, axit sulfuric hoic ca hai loai
xic tac.

Tac nhan este hoa 1a anhydrit axetic va anhydrit butyric. Thuc té,
khi ding don thuidn anhydrit butyric, anhydrit axetic ciing dude tao ra
theo phan {ing sau:

(C,H,C0),0 + CH,COOH == C,H.COOCOCH, + C,H,CO0H (5.26)

C,H,COOCOCH, + CH,COO0H == (CH,CO0),0 + C;H,COOH (5.27)

Téc dé phan Ung este hoa ciia xenluloza véi anhydrit axetic manh
hon nhiéu so v6i anhydrit butyric.
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Qua trinh hoat hoa xenluloza bing axit axetic duge tién hanh nhu

trong qua trinh san xuit xenluloza axetat.

Xenluloza sau hoat hoa duge dua vao thiét bi este hoa. Thiét bi
phan ung gom ba khu vue, ¢6 cdc théng s6 cong nghé khac nhau. D8
thu CAB dung cho san xudt chat déo, qua trinh phan tng dude thuc
hién nhu sau:

3 khu vye dau tién, xenluloza sau hoat hoa duge xit 1y bang hén
hop chita anhydrit axetic, anhydrit butyric, dung méi metylenclorua va
xdc tac axit sulfuric, véi s8 lugng bang 0,5% so véi xenluloza.

Nhiét d¢ ddu 14 20 + 22°C, tang din 1én 28°C, sau dé giam xudng
22 + 24°C. Thai gian phan ung trong khu vuc nay 1a 2,5 h.

3 khu vye thit hat, hén hgp chita cdu tl tudng tu nhu & khu viyc
dau tién, nhung xdc tac dang cho khu vyc nay la axit percloric.

Nhigt dé ddu la 22 = 24°C; & cudi khu vic, nhiét d6 giam xuéng
20°C. |

Sau mét gid phan ng, qua trinh este hoa xay ra hdu nhu hoan
toan, san phdm ho tan trong dung méi tac thanh sir.

O khu vuc thi ba, hén hop este hoa giong nhu § giai doan hai.
Téng tiéu hao axit percloric § giai doan hai va ba la 0,2% so vdi
xenluloza. ‘

Nhiét d6 tang dan 16n 25°C va nhiét d6 nay duge duy tri dén khi
két thic phan ting.

Trong giai doan nay, cac nha san xudt chi déng giam dé trang hop
clia CAB dé dat yéu cdu vé dé nhét.

Dé thu CAB cho san xuét son, trong giai doan hai va ba khéng
dung anhydrit axetic. Nhiét d¢ & khu vuc ddu va thit hai dude nang 1én
87°C, & khu vyc ba 13 35°C.

Sau khi két thiic phan dng, hén hgp di qua cac khau gia coéug nhu
trong qua trinh san xuat xenluloza axetat, phuong phap déng thé.



5.3.2.2. Axetophtalat
Xenluloza axetophtalat (CAP) ¢6 céng thiic tdng quat nhu sau:

—E CSHTOQ(OH)3_,(__‘.(0COCHs)x(OCOICGH,i)y . (5.28)
COOH

Dan xudt chia 18 + 23% axit axetic lién két, 30 + 38% axit phtalic
lién két thudng duge st dung trong thuc té.

CAP hoa tan trong dung méi hitu ¢d nhu axit axetic, metyletyl-
xeton, dioxan, pyridin, hén hgp axeton - rugu.. CAP hoa tan trong
dung dich kiém, nhung khéng tan trong dung dich axit yéu.

Este hén tap nay duge ding trong céng nghé duge, cdong nghé in va
mot s6 muc dich dac biét khac.

Theo phuong phap este hod xenluloza bang anhydrit va xuc téac
axit v co, ta khong thu duge sdn phdm chda nhém phtalat, vi trong
diéu kién phan Ung nhu vay, este phtalat bi phan huy.

Do @6, trong thuc t&, qua trinh san xuit CAP dugc tién hanh véi
xuc tac natri axetat. Nguyén liu dau la xenluloza axetat, ham Iugng
nhém axetyl khoang 43 + 45%, db tring hgp DP = 220 + 390.

Xenluloza axetat va axit axetic bang dude nap vao thiét bi phan
ing, khudy manh dé tao thanh dung dich chia 12 + 13% xenluloza
axetat trong axit axetic.

Sau d6, anhydrit phtalic dude dua vao thiét bi, véi s6 ludng gap 2,5
l4n so vdi xenluloza axetat. )

Xuc tac natri axetat duge st dung véi s6 lugng biang 50 + 60% so
v6i xenluloza axetat. Phan ing dién ra & 80 + 90°C, 2 + 3 h. Sau 46, san
pham duge két tha, rita sach va sdy ¢ 70 + 80°C trong chan khéng.

CAP c6 46 déo kha cao, trong d6 cac nhém thé phtalat déng vai trd
ni hoa déo. CAP duge sit dung lam nguyén lidu tao"mang va phim.
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Chuong 6
ETE XENLULOZA

Dan xudt ete cla xenluloza duge bidu didn dudi dang céng thitc
tong quat ¢ dd sau:

—CsH,0,(0H),., (0A 6.1)
trong dé: x 1a chi s6 biéu dién mic dé thé DS;
A la gbc cua tdac nhan tham gia phan ung tao ete véi
xenluloza.

A c6 thé 1a alkyl, din xudt vong cta alkyl hosc din xuat alkyl
mang cic nhém chic khac nhau nhu OH, COOH, CN, halogen, lién két
C=C, C=C... .

Tuy thuge ban chdt cua nhém thé dua vao xenltuloza, tuy thuéc
mic d9 thé DS cling nhu dé triing hgp DP, cac sdn pham cé thé c6 cac
tinh chat khac nhau, dap Gng yéu ciu si dung, nhu kha nang hoa tan
trong nudc, kha nang chéng th&m nudc, kha nang hoa tan trong dung
mdi hitu e, kha nang cach dién, kha nang trao d6i ion...

Cang nhu cac hdp chat cao phan ti i(héc, ete xenluloza khéng
déng déu vé khéi lugng phén tit. Hon nila, cdc phin Ung ete héa
thudng ti€n hanh trong difu kién di thé nén sin phém khéng déng
nhit vé hoa hoc.

Do d6, tuy yéu ciu vé chat lugng san phdm, cac nha san xuit cin
chon phuong an cong nghé thich hgp dé dat dude muc dich dé ra vé
kinh t&€ va chat lugng san pham.

6.1. CAC PHUONG PHAP TONG HOP ETE XENLULOZA

Dan xuit ete cia xenluloza rat phong phu va da dang. Tuy thudc
vao ban ch4t c¢ia nhém thé dinh dua vio xenluloza, ta cé thé lya chon
phuong phap ete hoa thich hgp dé dat hiéu qua mong muén.
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6.1.1. Ete hoa xenluloza bang alkylsulfat va alkylhalogenua

Phan tng O-alkyl hoa (hay ete hoa) biing alkylsulfat xay ra theo
50 db 6.2;

—CeH,0,0H)z]; + nx(R),S0, + nxNaOH —»

—CeH,0,0H), ,ORJr + nxROSO,0Na  + nxH0  (6.2)
R : alkyl.
Phu thudc diéu kién phan ing, ta c6 thé thu dude cac san phdm véi
miic d6 thé khac nhau.

Alkylsulfat ¢é thé sii dung dé téng hop metyl- va etylxenluloza.
Déi véi cac alkyl khac c6 mach 16n hon, phuong phap nay khéng thich
hop vi hoat tinh cua alkylsulfat giam nhanh khi d6 dai mach alkyl
tang,

Qua trinh tong hgp metyl hodc etylxenluloza theo phuong phap
dung alkylsulfat thudng tién hanh trong méi trudng déng thé, nhu
trong dung dich phitc déng - amoniac hodc trong bazd amin bac bén.

Qua trinh O-metyl hoa bang dimetylsulfat trong dung dich déng -
amoniac dién ra theo sd d6 6.3 biéu dién cho mét don vi mat xich:

_OH
OH

i OH>
- Cu(NH,),(OH (CH,),S0
— C¢H,0,—OH -~ (NH3), (0D, (CHIS0,

“OH.NaOH

OH~, _
~ Cu(NH,),(OH
—» —(C.H,0,—0H " (NHa5(0H, (6.3)
~OCH,
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Két qua phén tich cho thiy, trong diéu kién du kiém, hai nhém
rugu bac hai ciia don vi mat xich xenluloza tham gia tao phiic cung véi
ion ddng va amoniac, con lai nhém OH rugu bac mot tham gia tao hdp
chét phan t vé6i NaOH.

Sau khi tac dung véi dimetylsulfat, ete xenluloza hinh thanh
nhung vin ton tai trong dung dich duéi dang phde déng - amoniac.
Cho dung dich trén tac dung vdéi H,SO, lodng, phiic chit bi pha huy, ta
thu dude metylxenluloza theo s¢ db 6.4.

O™ cu(NH.),(OH -
-~
L Cey0m0m -~ MOl o

~OCH,

_OH
—1CeH,0,—0OH + CuSO, + (NH,),S0, + H,0 (6.4)
~OCH,

Ete metylxénluloza

Can Iuu ¥ rang trong dung dich phiic dong - amoniac, xenluloza cé
thé bi oxy hoa dit mach, gidm db trung hap.

Tuy qué trinh alkyl ho4 tién hanh thuan lgi, nhung phuong phap
nay han ché si dung vi tinh djc hai cia dimetylsulfat. Trong cong
nghiép, cac nha san xuit thudng diing alkylhalogenua dé tién hanh
O-alkyl hoa.

Phuong phap alkylhalogenua rat thich hgp d€ téng hop metyl- va
etylxenluloza. D8i véi cdc dAn xudt alkyl 16n hon, phuong phap nay
van c6 thé sit dung, nhung mic do han ché hon va diéu kién phan tung
khit khe hon, nhu nhiét d6 cao hon, thoi gian phan dng dai hon.

Cac halogenua c6 kha nang phan tng khac nhau va tang theo trat
tu sau:

RCl < RBr < RI (6.5)
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Tuy dan xuit clo c6 hoat tinh kém hon din xudt brom hay iod,
nhung hdp chat clo ré tién hon nén thudng dude sit dung trong thuc té.

V& kha niang phan ung ctia alkylhalogenua, cac nha nghién ctu
nhan thdy, khi tang d6 16n cla mach alkyl, hoat tinh ete hoi cua
alkyl-halogenua giam.

Ngoai ra, alkyl mach thing cho san phdm ete ¢6 miic d6 thé cao
hdn so vdi mach iso.

Quaé trinh O-alkyl hoa xenluloza bling tac nhan alkylclorua e6 thé
thuc hién trong diéu kién déng thé hoac di thé.

Dé tién hanh O- alkyl hoa déng thé, xenluloza dugc hoa tan trong
bazg amin bac bén. Phan tdng ete hoa xay ra véi téc dd cao, san phidm
dbng déu hon so véi qué trinh di thé. Ung vOl mét gia tri DS trung
binh nhu nhau, san pham theo phuong phap déng thé dé hoa tan hon
80 v6i phuong phap di thé.

Tuy vay, trong thuye t& san xuat, qua trinh dj thé thudng duge ap
dung nhiéu hon.

Phan iing O-alkyl hoa x4y ra theo so 46 sau:

~fCH 0,0l + nxRCI + nxNaOH  —»

—ECGH502(OH)3_X(0R),E|T + nxNaCl + nxH,0 6.6)
R: gbc alkyl nhu CHg, C,H,.

Trong qua trinh O-alkyl ho4, néng d6 NaOH trong hé 16ng c6 dnh
hudng rat 16n dén mic d6 trudng clha xenluloza, nén anh hudng dén
kha nang khuéch tin téc nhan phan Ung vao long xo s¢i, quyét dinh
milc d6 thé cua san phﬁm

Ngoai hudng chinh tao alkylxenluloza, duéi tac dung cda moi
trudng ki€ém, alkylsulfat hodc alkylhalogenua con bi thuy phan. Vi dy,
trong phan tng O-alkyl hoa bing alkylclorua, tac nhin phan dng tiéu
hao cho phan ting phu theo sg d8 sau:

R-Cl + HO == ROH + Cl (6.7)
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Rugu ROH tao thanh do phan ng trén c6 thé tiép tuc tac dung véi
RCl, tao ra ete dialkyl theo so d6 6.8.
ROH + HO == RO + H,0
TN N _
RO + R-ClI —> ROR + (I (6.8)

Qua trinh thuy phéan (hay xa phong hoa) alkylhalogenua ciing nhu
alkylsulfat phu thudc vao nhiét d6 va néng dé6 NaOH.

Khac véi este hoa xenluloza, phan {ing tao ra ete xenluloza khong
thuan nghich.

Trong qua trinh tao este, miic d6 thé& duge diéu chinh bang cach
thay d6i thanh phan hon hgp este hod (khi nitrat hod) hodc thay d6i
thanh phan dung dich thuy phan dé tach bdt nhém thé (khi axety] hoa
va xanthogenat hoa).

Trat lai, trong quéa trinh O-alkyl hoa, muc dé thé khong thé diéu
chinh theo phuong phap trén.

Do d6, dé dat mic dd thé can thiét, cAn tinh d&n nhing y&u té sau:

— Ty 1é giita tac nhan va xenluloza, tinh theo 8§ mol trén ddn vi
mat xich xenluloza.

- Tiéu hao tac nhan cho phan dng chinh va phan tng phu.

- Kha nang tiép cin cta tac nhan O-alkyl hoa tdi cac dai f)hén ta
va don vi mét xich, thé hién qua miic d6 trudng ciia xd xenluloza.

Khi cac yéu t6 trén duge lua chon médt cach hgp 1y, din xult c6 thé
dat mtic d6 thé cao, DS = 2,9 + 2,95.

Trong qué trinh ete hoa bing tdc nhan alkylsulfat hoac alkyl-
halogenua, kha nang phan {ng ctia cic nhém hydroxyl thudng khac
nhau, trong d6 hoat tinh cao nhat 12 nhém hydroxyl & C,.

Khi O-metyl hoa xenluloza béng dimetylsulfat, hoat tinh cta céc
nhom hydroxyl tuin theo ty 1é sau:

HO-C, : HO-C3: HO-Cg=35:1:2
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Khi metylelorua tac dung vdi xenluloza, ty 1& kha ning phan dUng
cua cac nhém hydroxyl la:

HO-Cy: HO-C3: HO-Cy=5:1:2
Kha nidng phan {ng theo trat ty trén déu nhan thay trong ca qua
trinh déng thé va dj thé. ,

Trong trudng hgp O-etyl hoa xenluloza bing etylclorua, ta cung
nhan thiy HO-C, ¢6 hoat tinh cao hon:

HO-C;: HO-C3: HO-Cg=4,5:1:2
Ngoal metyl- va etylxenluloza, cic din xuit clo khac cing dude

diang lam tAc nhan trong qua trinh téng hdp cac din xudt ete
xeniuloza.

Mot sé vi du dude néu ra & bang 6.1.

Bang 6.1. Mot s6 dan xuat ete xenluloza di tit hgp chit halogenua

Tac nhin Dan xuit ete xenluloza

Metylclorua CH4Cl Metylxenluloza

Etylclorua CoH;Cl Etylxenluloza

Benzylclorua CgH5CH,Cl Benzylxenluloza

Cloaxetic CICH,COOH Cachoxymetylxenluloza (CMC)

a-monoclohydrin cua glyxerin | Ete cia xenluloza véi glyxerin

Epyclohydrin Phat trién thinh nhiéu din xuit
ete khac nhau

6.1.2. O-alkyl hoa bang este cua axit thom chita géc alkyl

Xenluloza c¢6 thé tac dung véi este clia axit thom, vi du, este cia
axit sulfonic, tao thanh ete ciia xenluloza theo sd dé sau:

—fCeH0,0B3]; + nxArSO,R —
—f CH,0,001), (OB J7 + nxArSOH  (69)

239



Trong phan dng nay, tic nhan O-alkyl hoa 1a este ctia axit thom
phan huy thanh axit sulfonic, déng thoi géc alkyl duge dua vao
xenluloza dé tao thanh hdp chat ete.

Ar cé thé 1a gbc clia benzen, toluen, naphtalen.

Phan \ng c6 thé déng thé hoac di thé. Téc do O-alkyl hoa 16n nhat
khi ti€n hanh phan ing trong bazd hitu co.

D4 16n cua goc R trong este cua axit sulfonic cling ¢6 anh huéng tdi
téc dé ete hoa. Gée R cang 16n, tée 46 phan Gng cang cham.

Tuy vay, nhiéu dan xuét ete v6i nhém thé alkyl tucng déi 16n co
thé thu dude nhd phuong phap trén, vi du, cac ete cia xenluloza, véi
DS = 1,5 + 2,0 mang cac nhém thé hexyl, heptyl, octyl,nonyl, decyl.

Ngoai ra, theo phudng phap nay ta cing téng hgp duge cac ete
xenluloza ¢6 nhém thé€ 1a 'mach iso, nhu isopropyl, isobutyl, khé thu
dugce bang phuong phap dung alkylhalogenua.

Uu difm ctia phudng phap nay la mach xenluloza bi phan huy it
hdn so véi phuong phap diing alkylhalogenua hoac alkylsuifat.

Mot diém dang luu ¥ 13, khi nong d6 NaOH cao, ta khéng thu duge
san phim ete xenluloza, néu dang tac nhan 14 este clia axit benzen-
ho#c p-toluensulfonic.

Tuy vay, véi nong 46 NaOH = 8 + 10%, phan ng lai xay ra, san
phim tao thanh 1 ete alkylxenluloza.

Co 18 trong méi trudng kiém xay ra hai qua trinh phan ung canh
tranh nhau: phan dng ete hoa xenluloza va phan dng phan huy tac

nhén este cua axit sulfonic.

Khi néng d6 NaOH cao, tac nhan O-alkyl hoa khé khuéch tan vao
xd sgi nén phan lng thuy phan chiém uwu thé&. Ké&t qua 1a tac nhan
phan {ng bi phan huy.

6.1.3. Ete hoa nhd muéi oni

Oni la dang musdi, trong d6 N* két hgp vét anion.
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Nhém hydroxyl ciia xenluloza 1a tac nhin nucleophil, phan tng véi
mudi oni dién ra theo sd dé sau:

Cell-OH + |:Cl7H35CO—NHCH21\{+j }] . —

Cell—0—CH,=N-C~CyHy; + {_fﬁHCl‘ (6.10)

Dan xuét ete xenluloza, v6i nhém thé mach cacbon dai, ¢6 tinh ky
nuée cao. Bang phuong phap nay, cac nha san xuft cé thé tao ra vai
khéng thdm nudc.

6.1.4. Ete hoa bang hgp chat di vong

Xenluloza 6 thé tao thanh din xuat ete khi téc dung véi hop chat
di vong.

Cac vong ba hoic bdn canh chita O, S, N, ¢6 siic cing vong 1dn, c6

thé md vong va két hop khi tac dung vdi cac hgp chét chia nguyén ti
hydro linh déng, nhu rugu, amin, axit...

Xenluloza 13 polyhydroxy, cé thé tac dung véi hgp chdt vong ba
ho#c bén canh dé tao thanh din xuat ete.

Phan ing ete hoa v8i vong ba canh tién hanh theo s¢ d6 sau:

xic tac
—CoH,0,(0H)3]; + nx CH,~ CH,
Y
—F CH;0,(0H), , (OCH,CH,YH) = 6.11)

Qua trinh ete hoa c6 thé ti€n hanh véi xuc tac bazd hodc xuc tac
axit.

Théng thudng san phdm cudi cung thu dude ¢é chita mdt phén
copolyme, trong dé cac vong c¢6 thé tham gia phan tng cong hgp vdi
nhau, tao thanh cac mach nhanh.
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6.1.5. Ete hoa bang hgp chit vinyl
Xenluloza c6 thé tao din xu4t ete, khi tac dung v61 hgp chit vinyl.

Mot s6 hdp chéit khéng no, dic biét 1a hop chat vinyl, ¢c6 thé tac
dung véi xenluloza, tao thanh ete theo sg dé 6.12.

Cel-OH + CH,=CH %, (e)l-OCH,~CH, (6.12)
} !
X X

Do anh hudng clia nhém thé trong hop chat vinyl, dac biét 1a nhom
thé hut dién ti, hidu L’mg' dién tit xay ra, xuit hién dién tich dudng
phén trén phan ti vinyl.

Nguyén tit C mang dién tich duong phin sé phan ing véi nguyén
t® mang dién tich 4m trén xenluloza, tao thanh lién két ete.

Céc hgp chit vinyl c6 thé tao thanh ete vdi xenluloza la acrylo-
nitril, acrylamit, vinylsulfonic...

Trong s6 cac dan xuit ete tong hgp theo phuong phap nay, ete
xyanoetylxenluloza la mét trong nhitng hgp ch&t quan trong nhat. Dan
xudt nay dude tao ra khi acrylonitril phan ung v6i xenluloza, dudi tac
dung cua xtie tac.

D6i véi cac hgp chit vinyl, kha nang phan Gng cha cac nhém
hydroxyl da duge nghién ctu.

Véi tac nhén ete hoa la acrylonitril, nhém hydroxyl rugu bac mét
va bac hai ¢6 kha nang phan dng tuong tuy nhau.

Trudng hop acrylamit, nhém hydroxyl rugu bac mét ¢ kha nang
phén ting cao han hydroxyl rugu bac hai, véi t¥ 1é:

HO-C,: HO-C;: HO-C4 = 0,47:0,05:1,0.

V6i metylvinylsulfon, tuong ty nhu déi véi acrylamit, nhém
hydroxyl bac mdt ¢6 kha ning phan ding cao hon hydroxyl bac hai, véi
ty 18:

HO-C, : HO-C5: HO-C; = 0,20: 0,03 : 1,0.

242



6.2. MOT SO DAN XUAT ETE XENLULOZA

6.2.1. Metyvlxenluloza
Metylxenluloza 14 ete cua xenluloza véi rugu metylic.

Céng thic tdng quat cia metylxenluloza dudc biéu dién & so dd

—FC4H,0,(0H),, ,(OCH,) J5 (6.13)

Metylxenluloza c6 thé tong hop theo phudng phap O-alkyl hoa
bing diazometan, dimetylsulfat hoac metylclorua. Trong cong nghiép,
cac nha san xuit thudng dung tac nhan metylclorua.

Cd ché& phan dng dudi dang alcolat rit gon thé hién & sd dd sau;
CellOH + NaOH — (ellONa + H,0

SN S (N om
Cell0” + CH,~Cl — CellOCH; + CI° (6.14)

6.2.1.1. Phuong phéip téng hop metylxenluloza
Nguyén léu thudng ding 1a bong xd ngén ho#c xenluloza gé, thu
duge theo phudng phap sulfit hoac sulfat.

Pé thu dude metylxenluloza cé6 d6 nhét cao, nguyén liéu thudng
dung 1a bong xd ngdn; dé thu san pham c6 dd nhét thip hodc trung
binh, cAc nha san xuét thudng ding xenluloza gé.

Mot sé trudng hgp déc biét, nguyén héu bong thuy phan (DP = 200
+ 250) dude dang dé san xuat loai metylxenluloza cé kha néng hoa tan
t6t va dd nhdét thap.

Qua trinh téng hgp dude tién hanh nhu sau:

Cho nguyén lidu xenluloza vao dung dich NaOH néng db 40% dé
tao alcalixenluloza. Sau dé, ép khoi b6t dén ty 1é L/R = 1,6 + 2.

Néu dung nguyén liéu xd dai, ty 1é L/R 14 2,8 + 3.

Tiép theo, alcalixenluloza duge nghién trong thiét bi lién tuc hodc
gian doan. Trong céng doan nay, mach xenluloza bi cit ngdn dudi tac
dung co hoc va oxy hoa dit mach.
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Qua trinh kiém hoa va nghién tién hanh dén khi dat duge do trung
hgp theo yéu cdu déi véi ting loai san pham.,

O-metyl hoa dugc tién hanh trong thist b phan ing cé khuay va
c6 vo 4o dé thuc hién trao ddi nhiét. Sau khi nap alcalixenluloza, thiét
bi dude sue khi nito.

Metylclorua tir thung chita duge nap vao thist bi phan ing. Dé dat
DS = 1,6 + 1,8, lugng metylclorua khéng duge it hon 8 mol trén 1 mol
xenluloza (theo don vi mit xich). Sau d6, thiét bi duge déng kin va
khudy trgn lién tuc.

Sau 1+ 2 h, khéi phidn tng duge nang 1én 60°C. Phan tng tod
nhiét, nhiét 4o tiép tuc tang 1én 65°C. Thai gian phan {ing 14 6 + 7 h.

Dé dat miic d6 thé cao, thyc hién phan ung 3 80°C, 2 h, sau dé
gidm nhiét dd xudng 60°C va giit & nhiét dé nay dén cusi phan ung.

Khi phan dng két thidc, cic chit dé bay hai duge tach ra, di vao
thiét bi ngung tu dé thu héi.

Nhd suc khi nito, metylclorua, metanol, dimetyl ete duge dudi ra
khéi thiét bi phan tng.

Thanh phéan hén hgp khi tach ra phu thude vao ham lugng nuée ¢
trong alcalixenluloza.

Khéi phan tng, sau khi tach chdt dé& bay hoi, con lai metyl-
xenluloza, muéi va natri hydroxit.

Trude khi rita, kiém cdn duge trung hoa, néu khéng, mét phin san
pham s& m&t mat do hoa tan trong dung dich kiém.

Dé trung hoa, ta nap nhanh vao thiét bi mét lugng dung dich
H;PO, nong d6 5%, & 90°C.

Sau céng doan trung hoa, metylxenluloza duge rita trén phin rig
hodc trong thiét bi ly tam. Nhiét d6 nude rita khéng dugc thip hon
90°C vi metylxenluloza tan tét trong nuéc lanh.

Sau khi riia sach, metylxenluloza duge sdy trong chin khéng &
90°C, 6 h, dén dé 4m thap hon 5%.
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Céc san pham phu duge dua di hydroclo hoa. Dimetyl ete ¢4 nhiét
dd s61 gan v6i metylelorua, do d6é hai chat khé tach khéi nhau. Trong
thuc t&, hdén hgp chita dimetyl ete va metanol déu dudge hydroclo hoa
thanh metylelorua.

Dé tang hidu qua qua trinh O-metyl hoa, ta c6 thé ap dung coéng
nghé tién ti€n hon, véi hé théng tuan hoan metylelorua. Phan tng
duge thuc hién trong thi€t bi chiu ap lue, c6 vo 4o dé thuc hién trao déi
nhiét. Hé thong khudy cdu tao dic biét, c6 dudng dan dé tudn hoan
metylclorua. Alcalixenluloza duge nap vao thiét bi phan ing, sau dé la
metylclorua.

Bat xenluleza duge lién tuc khuiy dao, phan 1ing ete hoa xay ra o
60°C.

Metylclorua chua phan {ng cung véi san phadm phu béc hdi qua
van diéu chinh cta thiét bi, di vao hé théng ngung tu. Tai day, metanol
tach ra, con lai metylelorua, qua may nén duge dua vao thiét bi bée hoi
gia nhiét, réi di vao truc cia may khudy, suc vao phin sat day cda
thiét bi phan Gng.

Metylclorua tiép xuc véi alcalixenluloza, phan dng ete hoa xay ra.
Phan metylclorua chua phan dng lai duge tach ra, va chu trinh lap lai
nhu da trinh bay ¢ trén.

Theo phuong phap da mé ta ¢ trén, metylclorua du béc hai, mang’
theo metanol tao ra trong phan tng. Do @6, ngan ngita duge phan ung
phu tao thanh dimetyl ete theo so dd 6.8.

Nh& dé6, tai thiét bi ngung tu, metylclorua dé dang tach khoi san
phidm phu duy nhét 13 metanol.

Sau 5 + 6 h phan tng, khéi phan dng dudc trung hoa, ria va siy
theo phuong phap da trinh bay 6 phan trén. :

6.2.1.2. Tinh chdt cia metylxenluloza va ung dung

Metylxenluloza thudng dude dung dudi dang dung dich. Do dé, can
xac dinh d6 khong dong nhat vé hoa hoc, d6 tring hgp va d6 da phan
tan cua metylxenluloza.
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Metylxenluloza véi DS = 1,4 + 2,0 hoa tan trong nude lanh. Véi DS
= 2,4 + 2,8, metylxenluloza chi hoa tan trong dung méi hitu co. Tuy
muc dich s dung, thong s6 cong nghé cdn thay d6i dé dat gia tri DS
thich hagp.

Metylxenluloza hoa tan tét trong nudc lanh, nhung khéng tan
frong nudc nong.

C6 thé, trong nudc lanh, metylxenluloza lién két vdéi nude thanh
hydroxoni .

[R—(l)—CHg (OH)
H

Nha dé metylxenluloza dé& hoa tan. O nhiét dé cao, hgp chat nay bj
phan huy. Do dé, metylxenluloza khéng tan trong nuédc nong.

D6 hoa tan ciia metylxenluloza phy thuge vao sy phan bd nhém
thé trong phan tit xenluloza, mttc d% thé va do tring hap. Bic biét, do
tring hgp anh hudng rit 1én téi nhiét dé gelatin hoéa cua dung dich
metylxenluloza trong nudgc.

Khi ting nhiét d6, do nhét cia dung dich metylxenluloza giam.
Nhung khi dat t6i mét nhiét dé nao d6, d6 nhdt ctia dung dich dét ngot
tédng lén va sau d6 xay ra qua trinh gelatin hoa.

Nhiét d6 tai d6 bat ddu xay ra gelatin hoa phu thudc vao st phan
bd nhom thé, d6 tring hgp va néng d6 dung dich.

Cung dé tring hgp trung binh, néng d6 metylxenluloza cang cao,
nhiét d6 gelatin hoa cang giam.

Cé thé tang nhiét do gelatin hod bing ciach dua thém vio
xenluloza nhém thé hydroxyetyl hodc hydroxypropyl.

Metyixenluloza duge st dung trong nhiéu linh vuc khac nhau.

Trong cong nghiép thyc phidm, metylxenluloza duge ditng 1am chat
én dinh va chat lam dac.

Troné cong nghiép gém sit, metylxenluloza duge st dung dé tang
d6 nhét va chéng co ngot.
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Metylxenluloza cé tac dung bao vé hé huyén phi, nhi tudng, nén
duge dung trong cdng nghé cac hgp chat cao phén tu.

Trong nganh duge, d&n xuat nay ciing dude dung dé lam chat két
dinh cho thudc vién, dung lam chat bao vé cho hé thudc huyén phu.
nha tucng.

Metylxenluloza duge dung nhiéu trong céng nghiép soi dét dé hd
sol, vai va cling dugc dung trong cong nghiép gidy.
6.2.2. Etylxenluloza

Etylxenluloza la ete ctia xenluloza, cé edng thitc téng quat nhu sau:

_ECGH702(OH)3-:¢(OCQH5) x}? (6.15)

Etylxenluloza 1a mét trong s cac dan xuit ete clia xenluloza duge
st dung réng rai nhat. Nhd cé do bén cd hoc cao, tudng déi bén nhiét,
tuong d6i1 bén vé hoa hoc, nén din xuit nay duge sit dung trong nhiéu
linh vyc khac nhau.

6.2.2.1. Phuong phép téng hop etylxenluloza

Etylxenluloza c6 thé duge téng hop theo phuong phap dung
dietylsulfat, trong méi trudng bazd amin bac bén. Tuy nhién do déc hai
nén phuong phap nay it duge ap dung 6 quy mo cong nghiép.

Tac nhan alkyl hoa thudng dung 1a etylclorua. Co ché phan ung
dudi dang alcolat rut gon dude biéu dién & sd 46 6.16:

CellOH + NaOH —» CellONa + H,0

_/'\EH, n P _
Cell0” + CH4&CH,~Cl -—» CellOCH,CH, + Cl~ (6.16)

Trong qua trinh ete hoa, mic do thé dude didu chinh bang cach
thay déi s& lugng etylclorua dua vao phan tng. Khi tiang lugng
etylelorua, mite dé thé tang.

Nhiét dd cting anh hudng nhiéu téi phan ing. Dé dat DS = 2,5, néu
tang nhiét d§ phan tng ti 80°C 1én 120°C, thdi gian phan ung cé thé
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giam tit 45 h xuéng con 5 h.

Trong qua trinh O-etyl hod bing etylclorua, etylclorua khéng
nhiing tiéu hao cho phan {ing chinh tao etylxenluloza, ma con tén that
do cac phan ting phu tao etanol, dietyl ete.

Muc dé tiéu hao etylelorua phu thuéc vao néng @6 kiém trong hé
phan tng, higng du etylclorua, nhiét d6, thai gian phéan Gng va phudng
phap tién hanh O-etyl hoa.

Nguyén liéu ding dé sdn xudt etylxenluloza c6 thé 1a béng xd
ngdn, béng thuy phan, xenluloza gb san xuit theo phuong phap sulfit
hoéc sulfat. '

Nguyén liéu xenluloza loai c6 ham lugng tro thap hon 0.05% <
0,1%, trong d6 cac nguyén t& Si, Fe, Ca 4 mue téi thiéu.

Phan tng O-etyl hoa cé thé ti€n hanh trong didu kién déng thé
hoac di thé.

Tinh chét cia etylxenluloza phu thudc rit nhiéu vao mic dé thé.
Tuy thude vao myc dich sit dung, ta c6 thé didu chinh cac thong s0 cdng
nghé dé thu dude san phdm mong muén.

a) Qud trinh dong thé

Etylxenluloza ¢6 thé hoa tan trong benzen cling nhu trong hén hgp
phan ing gém etylclorua va cac sin phim phu 12 etanol, dietyl ete.

Do do, qua trinh dong thé c6 thé dién ra trong dung méi benzen
ho#c trong chinh hén hgp phan ting, véi ty 1& cac c&u tit thich hgp.

Qua trinh O-etyl hoa ddong thé trong dung méi benzen dude tién
hanh nhu sau:

Alcalixenluloza cé thé duge chuén bi trong thiét bi gian doan hoic
lién tue.

Trong thiét bi gidn doan, alcalixenluloza hinh thanh nhd gia c¢bng
xenluloza v8i dung dich NaOH néng d6 47,5 + 49,5%.

Sau khi kiém hoa xenluloza, alcalixeniuloza chita 25% xenluloza,
36,37% NaOH, con lai 14 nuée.
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Dé thu dude etylxenluloza véi DS = 2,5 + 2,6, néng d6 kiém cin 16n
hdn 60%. D& c¢6 san phidm véi DS = 2,65 =+ 2,75, ndng d6 kiém can 16n
hon 66%. Néng d6 kiém cao nhu vay ¢ thé dat dudge bing cach b sung
x1t rdn vao thiét bi phan ung.

Trudng hop kiém hoa xenluloza trong thiét bi lién tuc, néng do
kiém thudng diing 14 60 + 62%. Nhiét d6 xit 1y kiém la 60°C.

Trong qua trinh kiém hoa, do trung hgp cua xenluloza cting dugc
diéu chinh theo yéu cdu, nhd Iua chon ché dé céng nghé thich hap.

O-etyl hoa tién hanh trong thiét bi ding, hoat déng gian doan.

Nap vao thiét bi alcalixenluloza, xit ran va hén hdp etyl hoa gém
benzen va etylclorua.

Hon hap etyl hoa thudng chita mét lugng nhé dietyl ete va etanol.

Muén thu duge etylxenluloza chat hugng cao, ham lugng etylelorua
trong hén hop cin duy tri & miic 50 + 56%, téng tap chéit thip hon 8%.

Dé thu duge sdn phidm véi DS = 2,56 + 2,6 ta cdn dang 10 mol
etylclorua trén 1 mol xenluloza (tinh theo don vi méit xich); dé dat DS
= 2,65 + 2,75, can 12 mol etylclorua trén 1 mol xenluloza.

Sau khi nap liéu, déng kin thiét bi, cho may khudy hoat déng va
nang nhiét d6 1én 80 + 85°C.

Phan dng toa nhiét, dua nhiét do 1én 105 + 110°C. Khi nhiét dd dat
130 + 140°C, ap sudt trong thiét bi cé thé 1én tdi 2.10° Nm™.

Sau khi két thuc phan {ng, khéi phan tng duge 1am lanh xuéng
70°C, ung vdi ap lye 6.10° + 7.10° Nm ™.

Ti&p tue gidm Ap sudt rdi dua san phim sang cdng doan két taa.

Dung dich etylxenluloza dugc thao ra tir thiét bi phan dng, sang
thiét bi két tua c6 chia nude néng 92°C.

Nhiét do trong thiét bi két tia tang 18n 99 + 100°C. Qua trinh tiép
tuc cho dén khi tach hét cac chit bay hoi nhu etylclorua, dietyl ete,

etanol va benzen.

Sau khi tach hét cac chat dé bay hoi, dung dich nude ¢én chia
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NaOH. Huyén phu etylxenluloza dugc axit hoa bing dung dich axit
clohydric 0,2% d 80 + 90°C.

Tiép do, etylxenluloza ducgc tdy tring bing dung dich Kkali
permanganat 0,5% (hodc dung dich natri hypoclorit).

Etylxenluloza dugc xit 1y bing dung dich HCI 1% & 80°C, rdi dude
rita bdng nudc & 80°C. DE loai bs HCI trong két tha etylxenluloza. qua
trinh 6n dinh duge thuc hién bing dung dich NaOH, néng d6 0,2% 4
50°C,

Sau khi 6n dinh, bot etylxenluloza di vao khau ria.

Qua trinh ria rat quan trong, dac biét khi dung etylxenluloza lam
vat Liéu dién.

Dé thuan lgi cho qua trinh rita, cac théng s ctia qua trinh két tua
phai duge lga chon sao cho hat ¢ min, x6p va dé ria.

Etylxenluloza kém bén nhiét. Do dé, san pham nay thugng dudge
sdy trong thié€t bi chan khéng, ¢ 80°C, dé€n dé Am nhd hon 2%.

Qua trinh sdy cling c6 thé thyc hién trong thiét bi tAng sbi.

Khi tién hanh qua trinh déng thé véi dung maéi la benzen, thiét bi
va hé thong khuay don gian hon phuong phap di thé.

Tuy vay, phuong phap dung benzen cling ¢6 mét s6 nhuge diém
nhu tang thoi gian phan ing, céng doan hoan nguyén phie tap...

D& khic phue cac nhude dim trén, ta ¢é thé tién hanh qué trinh
dong thé trong hén hop etylclorua, ete etylic, rugu etylic, trong dé
etylclorua duge diing du nhiéu so véi phudng phéap benzen.

Qu4 trinh phan dng tuong tu nhu phudng phap ding benzen.

Alcalixenluloza dugc nap vao thiét bi phan ung.

Lugng etylclorua ding theo ty 1& 195 + 20,5 mol trén 1 mol

xenluloza (theo don vi mét xich). Etylclorua c6 thé chita 10% dietyl ete
va 3% etanol.

Mdc d6 thé cla san phdm phu thudc néng dé kiém trong tniét bi
phan dng.
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Khi phan dng xay ra, nhiét d6 ting tu 80°C 1én 115 + 118°C sau
9 h.

Khi phan ung két thuc, etylxenluloza dudc két tua trong nudc
lanh.

T thidt bi két taa, chit dé bay hoi ciing duge tach ra nhu trong
phuong phap ding dung méi benzen.

Nhu da dé cap 6 trén, cac san phadm phy cha qua trinh O-etyl hoa
la diety! ete va etanol ciing déng vai trd dung méi cho etylxenluloza.
Cac chit nay lai duge dung lam nguyén lidu san xuat etylclorua. Hai
etanol hodc hdi ete etylic ciing véi hoi HCI qua 18p xie tac Al,O,, CuCl
hosc xic tac NaAlCl,, qua trinh hoa hoc xay ra, tao thanh etylclorua.
Hén hop sau phan ing, chi y&u 1a etylclorua, mét phan nho etylic va
dietyl ete, dude dua trg lai chu trinh O-etyl hoa.

b) Qud trinh di thé

Quaé trinh di thé duge tién hanh theo mot s§ phugng an cong nghé.
Mét trong cac phuong an dé 14 O-etyl hoa c6 tuan hoan etylclorua.

Thiét bi phan tng chiu duge ap lue 2.10° Nm™, ¢6 vé 4o dé thuc
hién trao ddi nhiét. Hé thong khudy c6 cau tao dac biét, truc khudy
réng dé tuan hoan etylclorua.

Alecalixenluloza chita 37,5% NaOH, 38% nudc. Nong d6 kiém trong
thiét bi 1a 45 + 48%.

Sau khi nap alcalixenluloza, thiét bi duge déng kin va tién hanh
hut chan khong 10 + 15 phut. Tiép d6, cho may khudy hoat dong va
dua hén hdp xenluloza lén 50 = 70°C.

Etylclorua léng, vdi sd lugng 5 lit cho 1 kg alcalixenluloza, di vao
thiét bj béc hoi. Etylclorua dang khi, ¢ 120 + 140°C, duge suc vao phan
duéi ehia thiét bi, qua cac 16 & may khudy.

Sau 1 h, nhiét 4o trong thiét bi ting tu 70°C 1én 120 + 130°C. Gii
khéi phan dng & nhiét do 135°C trong 4 h, sau d6 tang 4p luc tu 3.10°

o

lén 7.10° Nm™.



Etylclorua khong phan tng, cling v6i etanol va hdi nude ra khéi
thiét bi phan dng, di vao thiét bi ngung tu. Etylelorua duge tach ra, di
sang bd phan gia nhiét, sau d6 qua cac 16 6 may khuay, trd lai khéi
phan dng. -

Phén etylclorua da tiéu hao duge bé sung bing lugng mdi.

Céc bude gia cong tiép theo c6 thé thuyc hién theo phuong phap da
trinh bay 6 phan trén.

6.2.2.2. Tinh chdt ciia etylxenluloza vd ing dung

Tinh chat cta etylxenluloza phu thuge dé trang hop va mic d thé.
Etylxenluloza véi mic d6 thé thap hoa tan trong dung dich kiém hosc
trong nude. V4i mite do thé cao, etylxenluloza hoa tan trong dung méi

httu ed nhu metylclorua, hén hgp metylenclorua - rugu, metylenclorua
- axeton, DMF, pyridin, dicloetan...

Etylxenluloza tuong hgp tdt voi cac chdt hoa déo théng thudng,
nhu dibutylphtalat, dioctylphtalat, triphenylphosphat, tricresyl-
phosphat...

D¢ ting do n dinh cia etylxenluloza, ta thudng dung chit chéng
oxy hoa, nhu 2,6-ditert-butyl-p-cresol, mudi déng, musi niken.

Dé tang do chéng chiju tia ti ngoai, ta dung phenylsalixylat,
tertbutyl salomol, dibromresorcinol...

Khi cho thém chit 6n dinh va chéng oxy hoa, vat lidu tir
etylxenluloza chiu duge khi hau khic nghiét & vang lanh hoac vang
néng, ké cd méi trudng bién.

Etylxenluloza 1a vat liéu nhe nhat trong sé cic dan xudt cla
xenluloza (1,09 + 1,12 g/cm?).

Etylxenluloza dugce ding trong Iinh vuc son, chit déo, nhu cac vat
dung van phong, telephon, chi tiét 6té, gong kinh...

6.2.3. Xyanoetylxenluloza
6.2.3.1. Xyanoetyl hod

Nhu da dé cap 6 6.1, xenluloza cé thé tac dung véi hop chat vinyl
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chia nhém thé hut dién tu manh, tao thanh ete xenluloza. Hgp chat
phé bién thude loai nay la xyanoetylxenluloza, san phidm phan dng
gitta xenluloza va acrylonitril.

Xyanoetyixenluloza ¢ céng thitc bidu dién & so dé sau:

—F C4H,04(0H), , (OCH,CH,CN) 7 6.17)

Qua trinh xyanoetyl hod xenluloza xay ra theo cd ché viét duéi
dang alcolat rat gon 6 sd d6 6.18.

CellOH + NaOH -—» CellONa + H,O

ﬂ Cell-OCH,— CH— iﬁ*
N B+ &
CelO + CH,= CH—CQ\I —_— :

—

Cell—OCHz—C/I-I\— ciN

o

Cell-OCH,—~CH,—~C=N + HO™  (6.18)

(Co ché phan tng c6 thé dudc trinh bay ti mi hon, véi cac trang
thai trung gian giai toa dién tich).

Phan ving duge trinh bay dudi dang tdng quat & s d6 6.19.

—fCeH, 0,00} + nxCH=CH-CN —NeOH,

—f CeH,0,(0H), , (OCH,CH,CN) 17 (6.19)

Bén canh phan {ng chinh, acrylonitril cﬁng bi tidu hao cho phan
ing phuy, tao thanh dinitril (s¢ dé 6.20), hoc thanh copolyme ghép, véi
mach nhanh di tit monome acrylonitril (so d6 6.21).
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NC-CH=CH, + HOH + CHm=CH~-CN —»
NC— CHy— CH,— O~CH,~ CH,—CN (6.20)
Cell-OH + nCHy=CH~CN — Cell-O+CH,CHCNy- (6.21)

Cac yéu t8 anh hudng téi mic d6 thé 1a loai nguyén liéu xo, nhiét
46 phan ung, loai xic tac, néng dé xuc tac, ndng do acrylonitril...

Kbhi ting nong d9 kiém, téc d6 ete hoa tang, déng thdi ciing lam
tang toc 46 phan huy nhém nitril trong dé&n xuit ete xenluloza theo so
d6 6.22.

CellOCH,CH,CN —» CellOCH,CH,CONH, —» CellOCH,CH,COOH

| <_J
\——b CellOH (6.22)

Néng ¢ NaOH t&i uu dé dat muie thé cao 1a 10 + 15%.

Mite dé thé ciing phu thudc vao loai baze sit dung lam xuc tac. Khi
cic diéu kién khac nhu nhau, DS tiang theo trat tu:

KOH < CsOH < NaOH < LiOH

Trat ty nay pha hgp véi kha néng hoa tan ciia AN trong cac dung
dich bazd ké trén. Do dé, kha nang hoa tan clia AN déng vai tro quybt
dinh su khac nhau vé€ DS khi phan ing tién hanh trong cac dung dich
da cho.

Khi thém vao dung dich kiém cdc mudi nhu kali iodua, natri iedua,
natri perclorat, thioxyanat, ta nhan thady DS cling tdng. Hién tuong
nay cé thé lién quan téi méc d6 truong cha xd sgi ciing nhu d6 hoa tan
cua AN.

Nhiét db cfing anh hudng téi DS, Nhiét d6 t6i vu dé dat miic do thé
cao la 16 + 20°C.

Khi tiép tuc tang nhiét do, DS giam, do tdc d6 hydrat hoa AN va
téc do thuy phin phén huy nhém thé& trong din xu&t xenluloza téng
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nhanh hon qua trinh xyanoalkyl hoa.

Kha ning hoa tan cia ete xenluloza phu thudéc vao mitc dé thé. Ete
xenluloza véi DS = 0,2 + 0,3 hoa tan duoc trong kiém, v6i DS = 0.4 = 1,0,
hoa tan trong nudc. Khi DS 16n hon 2,5, xvanoetylxenluloza tan dudc
trong dung méi hitu ¢s phén cuc manh.

6.2.3.2. Phuong phdp téng hop xyanoetylxenluloza

Nguyén liéu xo thuong dung la xenluloza sulfit ho#c sulfat.

Dé san xuét son, ding xenluloza thuy phan, cé dé trung hgp nhd
hon 400.

Qua trinh depolyme hoa xenluloza dé dat gia tri DP nhu trén c6
thé thyc hién bing cach gia cong kiém. Tuy nhién, khi depolyme hoa
bang cach oxy hoa trong méi trudng kiém, it nhiéu xuit hién nhom
cacbonyl hoéc cacboxyl, tao diéu kién cho trung hop ghép va giam chat
lugng san pham.

Do dd, cac nha ¢dng nghé thudng ap dung phuong phap thuy phan
dé gidm d6 trung hgp cta xenluloza.

Qua trinh ete héa dudge tién hanh nhu sau:

Cho xenluloza vao thiét bi phan tng c6 khuay. Nap tiép dung dich
NaOH néng 4% 10% vdi s6 lugng gap ddi xenluloza. Dung dich kiém ¢
chita 15% NaSCN va 1% chat hoat déng bé mit.

Nap acrylonitril, véi s& lugng gap 10 lan xenluloza (dé bao dam
gip 2 + 5 14n so véi 1y thuyét).

Hén hgp phan dng 8 15 + 20°C dude khudy trén trong 1 h. Tiép dé.
tang nhiét d6 1én 35°C. Qua trinh tiép tuc xay ra & nhiét do nay trong
4 h nita.

San phdm phan ng hoa tan ddn din vao pha léng (nhd dung du

acrylonitril).

Phan tung duge két thic bang cach thém vao khéi phan ing dung
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dich axit axetic néng d6 5% dé trung hoa NaOH. Qua trinh trung hoa
phai duge tién hanh chinh xac dén méi trudng trung tinh, néu khéng,
mét phan san phdm cé thé bi phan huy trong qua trinh gia coéng tiép
theo. Khi trung hoa, nhiét dé giam xudéng 20 = 25°C.

Sau khi trung hoa, san pham dugc tach ra nha két tia trong nudc
s6i. Thiét bi két tua c6 dung tich lén gdp 2 + 3 14n thiét bi phan ung.
Qua trinh ké&t ta dién ra trong 2 + 3 h.

Ti€p do, xyanoetylxenluloza dudc ria bing nudc & nhiét dé 40 =
50°C.

San pham duge s&y trong thiét bi chan khéng 3 80°C, 2 = 3 h.

Acrylonitril du duge tach ra khoi khoi két tia, trong khi thuce hién
qua trinh két taa ¢ nhiét d6 sbi.

Trén day la phudng phap san xuat xyanoetylxenluloza c6 mic d6
thé cao. D& thu cac san phdm c6 mitc d6 thé thip, qua trinh c6 thé duge
tién hanh nhu sau:

Gidly hodc vai, tit 16 cudn, lién tuc di qua bé chita dung dich NaOH
nong dé 10%. Nguyén lidu xo dude tAm téi ham lugng kiém bing 60 +
100% so véi x0 xenluloza.

Vai sau khi tdm NaOH di qua bén chia acrylonitril, réi vao budng
say. Hoi acrylonitril tudn hoan ¢ nhiét d6 71 + 73°C. Théi gian luu
trong thiét bi ete héa 1a 3 + 4 phut.

Sau khi ete hoa, vai dude dua vao bé trung hoa, chita axit axetic.
Ti€p d6, vai duge chuyén qua budng siy bing hoi nudc dé tach acrylo-
nitril du. San pham duge rita sach mudi va cac tap chat, rdi sy kheé.

Theo quy trinh di mé ta 6 trén, xyanoetylxenluloza cé DS = 0,5.
6.2.3.3. Tinh chdt vé ing dung xyanoetylxenluloza

Qua qua trinh xyanoetyl hoa, vat liéu xenluloza dugc cai thién vé
mét s6 tinh chét sit dung, nhu d6 bén nhiét, kha nang chong chiu tac
dung caa vi sinh vat, tAng d9 cach dién, tang kha nang nhudm mau...
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Xyanoetylxenluloza véi DS = 0,35 + 0,4, ¢6 thé chéng chiu tac dung
pha huy cta vi sinh vat. Khi xyanoalkyl hoa bang AN nguyén chat,
xenluloza it bi trudng, phan tng xay ra trong vang vé dinh hinh hoac
trén bé mat xo s¢i. Do d6, du DS thap, nhung AN van ¢6 tac dung bao
v§ X0 sdi.

Tinh bén nhiét ctia vat liéu c6 thé duge tang cudng khi xyanoalkyl
hoa t8i DS = 0,75 + 1,0. Néu tiang thém mic d6 thé, tinh bén nhiét lai
giam.

D6 bén chong ldo hoa ciing dude tang lén khi dua vao xd xenluloza
mot lugng nhém thé xyanoetyl, véi DS = 0,4,

Trong cong nghiép dét, qua trinh xyanoetyl hoa dudec ap dung
nham tiang kha nang si dung cac loai thudc nhudém khac nhau dé vai
xenluloza (1l x6 béng va xd nhén tao) cé mau sic phong phi hon.

Qua trinh xyanoetyl hoa ¢ thé thuc hién d8i véi xo sdi, val hoac
bit xenluloza.

Bét xenluloza kraft, xyanoetyl hoa véi DS = 0,2, duge dung dé san
xuit gifly cach dién dung cho bién theé.

Gidy tu bt xenluloza chita mét phan nhém thé xyanoetyl ciing c6
tinh bén nhiét kha cao va én dinh vé kich thudc.

6.2.4. Hydroxyetylxenluloza

Hydroxyetylxenluloza 1a dai dién quan trong cua nhém din xuit
hydroxyalkylxenluloza. D6 14 ete cua xenluloza, trong d6 nhém thé cé
chta hydroxyl. Hydroxyetylxenluloza (hosic oxyetyl-xenluloza) c6 cong
thic chung duge biéu dién & so 6 sau:

—f C:H,0,(0H), , (OCH,CH,OH) F+ (6.23)

6.2.4.1. Hydroxyetyl hod

Hydroxyetylxenluloza tao thanh khi alcalixenluloza tac dung vdi
tylenclohydrin hodc etylenoxit. Qua trinh phan iing xay ra theo s¢ db
.21,
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CellOH + NaGOH —— CellONa + H,0

A e B+
CellO™ + ch\—/CH2 —_— CeHOCHQCHQO“
A

CellOCH,CH,0™ + HOH — CellOCH,CH,0H + HO™ (6.24)

Nhu da trinh bay & muc 6.1., vdng ba canh kém bén vé nhiét déng,
dé dang bi mo vong khi tac dung v6i dang aleolat cha xenluloza. Phan
ing xay ra theo co ch& SN,

V& nguyén tdc, phan ing c6 thé xay ra theo so dé 6.25, tao thanh
ete c6 nhom thé mang chic rugu bac hat:

CellOH + H,C—CH, — CellO-CH-CH, (6.25)
1
0 OH

Tuy nhién, vé phuong dién nhiét déng hoc, sit tao thanh san phim
vdi nhom thé chita hydroxyl rugu bac hai 1t thuan lgi hon so véi nhdom
hydroxyl rugu bae mdt. Do d6, phan tng chi y&u xdy ra theo sd dé
6.24.

Phan tng clia etylenoxit véi xenluloza ciing c6 thé phat trién theo
mét hudng khac. Theo so d6 6.24, dan xuat ete tao thanh chia nhém
hydroxyl, c6 nguyén tit hydro linh déng. Do d6, hydroxyl clla nhém thé
c6 thé tan cong vao vong etylenoxit va phan ing xay ra, két hgp thém
mot phéan ti etylenoxit vao nhém thé cii. Qua trinh tucng tu c6 thé tisp
tuc. két qua la mach nhanh duge ndi dai. Hgp chat thu duge la
copolyme ghép (so dé 6.26).

CellOCH,CH,0H + (n-1) HyC~CH, — CellO(CH,CH,09%H  (6.26)
)

Tuy vay, véi nong do etylenoxit thudng diung cho phan tng hydroxy-

alkyl hoa 14 1,5 mol trén mdt mol don vi mat xich xenluloza M = 162),
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d6 dai mach ghép sé khong 16n lam (DP = 2 + 3). Cac mach nhanh nay
ndm lai trong sdn phdm va it nhiéu anh hudng dén tinh chit cha san
phém.

Ngoai cac phan ing nhu da ké trén, etylenoxit con bi tidu hao theo
phan tng phu, vi dy, phan dng tao thanh homopolyme theo so d6 6.27.

T e -
HO + H,C—CH, —» HO—~CH,~CH,0
@t

0

Qua trinh ci tiép dién, tao thanh oligome ho#ic homopolyme, khong
lién két v8i xenluloza.

Vi phan dng xay ra theo nhiéu hudng, nén lugng etylenoxit tidu
hao cho phan tng tao thanh hydroxyetylxenluloza thudng khong vugt
qua 30 + 35% tong lugng etylenoxit.

Do c6 hién tuong ddng tring hgp ghép (tic 12 qua trinh kéo dai
nhém thé), dé€ dac trung cho phan tng gita xenluloza va hgp chat di
vong, ngoai khai niém mtc d6 thé DS, cac nha chuyén mén con dat
thém khai niém mdi, 6 14 mic d6 thé duge tinh theo 58 mol tac nhan
lién két vdi xenluloza, bao gém nhém thé hydroxyalkyl va ca mach
nhanh duge kéo dai, goi 14 théng s6 MS.

Ty s6 MS/DS danh gia d6 dai cia mach nhanh. T¥ s6 nay cing 1én,
mach nhanh cang dai. |

Qué trinh téng hgp ete hydroxyetylxenluloza ciing cé thé dién ra
dudi tac dung cua xuc tac axit.

Tuy nhién, trong thuc t&, qua trinh thudng dugc tién hanh trong
moi trudng kiém. Kiém vita 1a xGe tac, vira 13 chdt gy truong ng
xenluloza. Cac hydroxit kim loai kiém cé hoat tinh cao la CsOQH,
NaOH, KOH. Mic 46 th& phu thudc vao nong d6 hydroxit. Mic d6 thé
cuc dai c6 thé dat duge khi ndng d6 dung dich NaOH 1a 16 + 20%.
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Kha néng phdn dng 6 cac nhém hydroxyl cia don vi méit xich
xenluloza khac nhau kha rd rét. Trong phén ing giita xenluloza va
etylenoxit, dung dich NaOH 18%, kha nang phan dng cGa ciac nhém
hydroxyl tudn theo ty 1é sau:

HO—C2 . HO—CB . HO—CG =3:1: 10
Nhu vay, kha nang phén tng cia rugu bac mét 1a 16n nhat.

6.2.4.2. Phuong phdp téng hop hydroxyetylxenluloza
Nguyén liéu thudng dung 1a xenluloza sulfit va sulfat.

Xenluloza duge ngdm trong dung dich NaOH néng d5 18% dé€ tao
alcalixenluloza. Sau d6, x¢ duge ép bét dich, téi ty 16 L/R = 1,5 « 1,7
Muc d6 trang hgp cta alcalixenluloza duge diéu chinh bing cach thém
xuc tac oxy hoa, nhu ion Co®*, vao dung dich kiém, hosc tién hanh 0
chin dé thuc hién qua trinh oxy hoa - depolyme hoa xenluloza trong
moi trudng kiém. Alealixenluloza thu duge chda 34 + 40% xenluloza,
14 + 16% NaOH, 50 + 54% nudc.

Thiét bi ete hoa 1a thi&t bi ding, c6 hai hé thong truc vit thing
ding dé khuay dio va van chuyén chat tit phia trén xudng phia dudi.

Trudc hét, thiét bj duge hiit chan khéng, rbi sue khi nito. Sau ds,
etylenoxit duge nap vao phdn trén cia thiét bi. O phan trén cung caa
thiét bi, duy tri nhiét d6 & 20 + 22°C. Bt di xudng, khi dat dugc 70%
quéng duong di, nhiét d6 khoi phan dng téng lén 35 + 37°C. Hén hop di
xudng ving dudi, nhiét do ting 1&n 38 + 40°C. Phén tng xong, hén hop
duge chuyén tai ra ngodi va duge 1am lanh xudng 20°C.

Phia dudi cha thiét bi c6 dudng &ng ndi véi thist bi hut chan
khong, dam bao cho etylenoxit lién tuc di vao thiét bi ti phia trén.

Lugng etylenoxit thudng ding 14 1,5 + 2 mol trén mét mol xenluloza
(theo don vi mét xich).

Theo ché dé nhiét dé da néi & trén, thdi gian phan tng 13 4,5 « 5 h.
Néu tang nhiét do, théi gian phan dng gidm, nhung lugng san phim
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phu lai tang, lam tang tiéu hao etylenoxit.

Trung binh, ¢6 450 kg polyglycol {chu yéu 1a di- va trietylenglycol)
duge tao ra, khi thu 1 tdn hydroxyetylxenluloza. Dé gidm bdt san
phdm phy, khi tao alcalixenluloza, ta cAn cho thém chit hoat dong bé
méit khdng ion, véi s lugng 0,2 + 0,3% so véi xenluloza.

Sau khi ra khoi thiét bi phan dng, hén hop dude dua di trung hoa
bing dung dich 20% axetic trong axeton. Qua trinh duge ti€n hanh dén
pH=6+17.

Tiép dé, hén hop bot duge dua d6n thist bi trich ly. O day, bét duge
ép tach chat 1éng, réi khudy trén véi chdt trich ly (hén hgp metanol :
axeton = 1 : 1), Qua trinh ép va trich ly dugc liap lai dén khi tach hét
natri axetat va cac tap chit khac khoi hydroxyetylxenluloza.

San pham duge say trong thiét bi chan khéng & 60°C, 4 h.

6.2.4.3. Tinh chdt ciia hydroxyetylxenluloza va ing dung

Hydroxyalkyl héa bing etylenoxit va din xuit ciia etylenoxit 1a
bién phap c¢6 hidu qua dé lam tang kha nang phan ung ctia xenluloza
trong qua trinh ete hoa ho#c este hoa tiép theo.

Xenluloza ¢6 chita mét lugng nhd nhém hydroxyetyl duge ding lam
nguyén liéu axetyl hoa. Xenluloza axetat vdi mic dd thé cao thu duge
trong diéu kién phan Ung ém dém hon so vdi qua trinh axetyl hoa
théng thucng.

Ciang tuong tu, khi ete hoa xenluloza da duge dua trudc vao phén
tu mot lugng nho nhém hydroxyetyl, phan (ing xay ra nhanh va thu
duge dan xuit ete c6 muc do thé cao hon phudng phap O-alkyl hoa
théng thudng. Theo phudng phap nay, ta cé thé téng hdp duge mot s§
ete hén hogp nhu metylhydroxyetyl-, etylhydroxyetyl-, butylhydroxy-
etylxenluloza.

Khi dua mot lugng di nhoe nhom hydroxyetyl vao mach, tinh chit
ctia ddn xudt ete hay este it nhiéu ¢ su thay ddi. Do d6, phuong phap
trén chi duge ap dung khi khéng c6 thc dong xau dén tinh chét sit dung
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aia dan xuit xenluloza.

D6 hoa tan cua hydroxye sylxenluloza phu thude vao muc d6 thé
theo mol MS.

Khi MS = 0,15 + 0,25, dan xuit ete c6 thé tan trong dung dich
NaOH 5 + 8%. V3i MS 2 0,5, d&n xuit ete 6 thé tan trong nude.

D6 hoa tan cua hydroxyetylxenluloza cing phu thugc vao sy phan
b& cha nhém thé va mic d6 phan nhanh do dong trung hop ghép.

Vi vay, néu dung cac dung dich NaOH c¢6 néng dé khac nhau dé
gy truong nd xenluloza cho phan ng ete hoa, san pham ete xenluloza
s€ c6 kha nang hoa tan khac nhau, du cic dan xudt cé cing MS.

Trong thuyc té, ta thudng st dung leai hydroxyetylxenluloza tan
duge trong nude, véi MS = 1,5 = 2.5,
" Din xuét ete nay duge dung trong san xuat son latex hodc bao vé
hé nhii tuong trong trang hgp nha tudng polyvinylaxetat.

Hydroxyetylxenluloza lam tang dé bén cta bang gidy uét trong qua
trinh san xuat giay.

D4n xudt nay ciing duge dung trong céng nghiép gom su.

Hydroxypropylxenluloza duge st dung tuong te nhu hydroxy-
etylxenluloza nhung 6 mic d6 han ché hon.

6.2.5. Ete cua xenluloza véi glyxerin va din xuat

Ete cia xenluloza véi glyxerin c6 thé tao thanh khi xenluloza tac
dung véi glyxit (2,3-epoxypropanol). Phan ting x3y ra theo so dé 6.28.

Cell—OH + C\IjQ—CH—CH2OH —> Cell—OCHg—(le—CHQOH (6.28)
0" OH
San pham phdn tng ete hoa la 1,2-dihydroxypropylxenluloza,

trong d6 mot nhém hydroxyl 14 rugu bac mét, nhém hydroxyl khac la
rugu bac hai.



Néu glyxit phan dng tiép v6i nhém thé vita duge dua vao
xenluloza, bang cach tdn cong nhém hydroxyl rugu bac mot ctla nhém
thé, thi sé tao ra nhanh ghép c6 mach cacbon thing, két qua ctia qua
trinh dong tring hgp ghép. Néu glyxit tan cong hydroxyl rugu bac hai
cua nhém thé, nhanh thu dugc do déng trung hgp ghép sé 134 mach
phén nhanh.

Ete cuia xenluloza véi glyxerin cling hinh thanh khi xenluloza tac
dung vdi dan xuit clo ca glyxerin, nhu a-monoclohydrin cta glyxerin,
phan dng theo sd dé 6.29.

NaOH
Cell-OH + CICH,CHCH,0H =~ Cell-OCH,CHCH,0H (6.29)
| |

aCl
OH -H,0 OH
Khi xenluloza tac dung vdi dn xudt ¢ hai chitc tac dung dude véi
nhém hydroxyl, qua trinh tao mang gita cdc mach dai phén ti sé dién
ra.

Xenluloza tac dung véi diclohydrin hodc epyclohydrin trong méi
trudng kiém theo so do6 6.30.

NaOH
2Cell-OH + CH,—CH~CH,(Cl _N: o~ Cell-OCH,CHCH;0—Cell (6.30)
0~ ~H,0 OH

Truong hgp xenluloza tac dung vdi epyclohydrin trong méi trudsng
kiém, muc do phan Ung thé ciing phu thude vao néng d6 NaOH dung
dé gia cong xenluloza trudc khi ete hoa. Néng dé kiém thich hgp nhat
1a 16 = 18%.

Khi duing xdc tac axit, nhu Zn(BF,),, 100°C, xenluloza lai phan ting
v81 epyclohydrin nhu véi mot hgp chdt don chic, tao thanh ete 2-
hydroxy-3-clopropylxenluloza.

Tiép d6, dan xudt clo nady tac dung véi kiém, san phdm thu duge
chita vong oxiran (epoxit) (sg d6 6.31).
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Zn{BF
Cell—OH. + CE%;;CH—CHQ(J} LBt r Cell-OCH,CHCH,C1 —»
;! i‘

OH

NaOH

~NaCl

Cell-OCH,CH—CH, (6.31)
N
-H0

T dan xuit chita vong oxiran nay, ta ¢6 thé thu duge cac hgp chat
mang nhiéu loai nhém chitc khae nhau.

Khi ete chita vong oxiran tac dung vdi etanolamin, phan tng cong
hgp md vong xay ra, tao thanh din xudt ete xenluloza chia nhém amin
(so d6 6.32).

Cell-OCH,CH—CH, + H,NCH,CH,0H —»
\O/

Cell—OCH,CHCH,NHCH,CH,0H (6.32)
OH

Khi cho din xuit vong tac dung véi bisulfit, ta thu duge din xuit
ete chita nhém sulfo, c6 thé st dung lam cationit axit manh (so dé
6.33).

OH

Xenluloza ciing cé thé phan Ung v6i din xuit cla etylenoxit mang
ndi déi, nhu epoxybutadien, trong méi trudng kiém, tao thanh ete
xenluloza chita noi doi (s do 6.34).

»
Cell-OH + CH,—CH—CH=CH, —> Cell-OCH,CHCH=CH, (6.3
|
o~ OH

Tut d6, théng qua ndi doi, c6 thé dua vao xenluloza cic nguyén ti hodc
nhém nguyén ti can thiét, nhu Hg, P, -SCN...
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Xenluloza ciing tac dung véi hgp chat diepoxit, vi dy, diglyxidil ete
hoéc 1,4-butylendiglyxidil ete. Cac hgp chat diepoxit trén cé thé phan
iing theo nhiéu huéng, trong d6 c6 moét hudng tao cdu néi gitta hai

. mach phén tlt xenluloza. Phan itng tién hanh theo s¢ 4 6.35.

Cell-OH + CH,—CH-CH,0CH,~ CH—CH, + HO—Cell 120mane
~o7 ~o”

Cell-O—-CH,~ leH—— CHy— 0—CH,— CH-CH,—~0—Cell (6.35)
i
OH OH

6.2.6. Cacboxymetylxenluloza

Cacboxymetylxenluloza (CMC) c6 cong thic tdng quat thé hién & so
dé sau:

— CH,0,(0H),  (OCH,CO0H) J+ (6.36)

Nhém thé trong CMC cé thé ¢ dang axit (H-CMC) hoic dang muéi
(Na-CMQ).

6.2.6.1. Cacboxymetyl hoa

CMC thu dudgc khi cho alcalixenluloza tac dung véi axit cloaxetic
hodc mudi natri cloaxetat.

Phan dng xay ra theo so d6 6.37.

CellOH + NaOH — C(CellONa + H,0

T _
Cell0” + CHy=COO — CellOCH,CO0 (6.37)
s

Qua trinh c¢6 thé duge dién ta theo so dd téng quat sau:
— CeH,0,(0H)}> + nxCICH,COONa -NaOH,.

— CeH,0,(0H), (OCH,COONa) 7 + nxNaCl + nxH,0 (6.38)
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Mot van dé€ cén dude quan tdm, d6 la phan ing phuy, trong d6 C1™ bi
tach ra do phan dng phin huy natri cloaxetat. Phan tng phan huy
cloaxetat xay ra theo so d0 6.39.

CI-CH,—CO0~ + HO -—» HO-CH,—COO0™ + CI”  (6.39)

Do c6 phan Ung phu, hiéu qua st dung natri cloaxetat thudng
khdng vugt qua 50%.

Tuy muc dich st dung, CMC dugc san xuat véi nhiéu ching loai
khac nhau, c¢é d¢ trung hgp khac nhau, mtc dé thé khac nhau, dé tinh
khiét khac nhau.

CMC c6 d¢ triang hgp trong khoang 200 + 1000 ho#c 16n hon.

Mitc d6 thé caa cac CMC cling thay d8i trong pham vi réng, nhung
thong thudng CMC ¢6 mite d¢ thé trong khoang 0,4 + 1,4. M6t s& loai
CMC c6 DS 16n hon ciing duge ding trong thuc té.

Nguyén ligu xd dung dé sdn xust CMC la cac loai xenluloza ding
cho ché& bién hoa hoc.

Qua trinh kiém hoa dé tao alcalixenluloza cé ¥ nghia rdt quan
trong trong san xuat CMC.

Tuy phuong an céng nghé va yéu cdu vé chat lugng san phim,
ndéng 46 NaOH c6 thé thay d6i trong pham vi kha rong. D& thu-loai
CMC c6 DS trung binh, néng d6 NaOH thudng 13 220 + 250 gii.

Noéng dé NaOH cling nhu mitc d6 ép tach kiém du sau khi kiém
hoa quyét dinh ham htgng nudc c6 trong khéi phan tng ete hoa.

Nuéc trong khél phan {ng tao diéu kién dé phan tan natri
cloaxetat vao xo.

Tuy nhién, néu ham lugng nuée qua lén, phan ing thuy phan natri
cloaxetat xay ra manh, 1dm gidm hiéu qua s dung cloaxetat cho phan
ting chinh ciing nhu giam mc d6 th& cua CMC.

Dé dat CMC c¢6 mitc 44 thé trung binh, ham lugng nudc can dé lai
khoang 12 + 15 mol trén 1 mol xenluloza (theo don vi mét xich).
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Mgt thong s6 k¥ thuat nita cda qua trinh kiém hoa 1A nhiét dé.
Nhigt dé cua qui trinh kiém hoa tao alcalixenluloza ciing bién déi
trong khoang réng, tuy thude vio yéu cdu vé dé trang hop ctia CMC.

Théng thudng, nhiét d6 dude gilt trong khoang 20 + 40°C.

Mot 8 trudng hgp can thu CMC d6 nhét thap, nhiét 46 cusi qua
trinh kiém hoa con dude ndng cao hon nila.

Néu kiém hoa 3 nhigt d6 thip, alcalixenluloza cdn dugc 1 chin so
b dé thuc hién qua trinh oxy hoa - depolyme hoa, giam 45 nhét cla
dung dich CMC.

Sau khi kiém hoa, alcalixenluloza duge khudy trén véi natri
cloaxetat. Phan ing ete hoa xdy ra, toa nhiéu nhiét, lam nhiét do khai
phén dng tang tir 20°C 1én 35 + 40°C. Néu khéng lam lanh, nhiét do
khdi phan tng c6 thé tang tiép tuc.

Mot thong s6 quan trong khéac cla qua trinh cacboxymetyl hoa 1a
ty 1& vé lugng giita natri cloaxetat va xenluloza.

Khi thay d6i ty 1& nay, ta c6 thé thu duge CMC vdi mite d6 thé khac
nhau.

Ty 1& natricloaxetat : xenluloza cé thé thay déi trong khoAng réng.

Vi du, khi sit dung hén hgp chita 1 mol xenluloza (theo don vi mit
xich), 2 mol NaOH, 12 mol H,0, dé c6 CMC véi DS = 0,25, ta cAn ding
0,5 mol natri cloaxetat, d& c6 CMC véi DS = 1,02, cAn ding 3 mol natri
cloaxetat,

D&i véi tac nhan cacboxymetyl ho&, kha niang phdn ung cha cac
nhom hydroxyl trong don vi mdt xich xenluloza khac nhau khéng
nhiéu, dng véi ty 1é:

HO-C,: HO-C3: HO-Cy = 2:1:2,5

Khi DS < 0,15, chl y&u 14 rugu bac mét tham gia phan dng ete hoa.
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6.2.6.2. Phuong phdp téng hop cacboxymetylxenluloza

Tac nhan cacboxymetyl hoa la axit monocloaxetic hodc mudi natri

cloaxetat.

Axit cloaxetic duge san xudt theo phuong phéap clo hoa true tiép
axit axetic hodc thuy phan tricloetylen.

Yéu cau vé chdt lugng clia cloaxetic 1a khéng chuia din xuit diclo-.
Néu c6 diclo- trong hén hgp phan ung, c¢6 thé hinh thanh mét phan
CMC khéng hoa tan, do phan iing tao mang giita cdc mach xenluloza.

Tac nhan ete hoa la cloaxetic hodac muéi natri cloaxetat. Dang
mudi duge tao thanh nhd trung hoa axit cloaxetic bang natri cacbonat.

Qua trinh cacboxymetyl hoa c6 thé ti&n hanh trong thiét bi gian
doan hoac lién tuc.

Nap xenluloza vao thiét bi phdn tng. Thiét bi c6 hai hé théng
khudy dao va ¢é v6 4o d€ thuc hién trao déi nhigt.

Sau khi nap xenluloza, dung dich NaOH néng dé 18 = 20%, ¢ 30 =
60°C duge dua vao thiét bi. Hoén hgp duge khudy dao 4 + 5 h, § nhiét do
15 = 55°C, tao thanh alcalixenluloza.

Nhiét d hon hop duge khéng ché tuy theo yéu cu vé& do trung hop
cua CMC,

Dé thu duge CMC c6 d6 nhét thap, cac nha céng nghé thuc hién
qua trinh 6 nhiét d6 cao. Nguge lai, dé thu CMC c6 dd tring hop cao,
cAn 1am lanh hén hgp d€ duy tri nhiét d6 & mic thap.

Tiép d6 nap natri cloaxetat vao thiét bi, v6i s& lugng tuy thude yéu
cAu vé miic d6 thé cia CMC.

Dé thu CMC véi DS trung binh, ta diing 2 mol natri cloaxetat cho
1 mol xenluloza (theo don vi méit xich).

Sau 1,5 - 2 h khudy trén 6 17 - 25°C, hén hgp phan dng duoc thao
khoi thiét bi, duge vit tdi chuyén vao bang tai c6 cac ngan chia dé
hoan tat phan ng trong 18p tinh (khéng khudy tron).
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Sau khi két thic phan dng, CMC k¥ thuat dang Na ciing cac tap
chat dudc siy trong dong khi néng.

CMC ciing c6 thé dude téng hgp trén diy chuyén nita lién tuc va
lién tuc.

Xenluloza va dung dich NaOH duge nap vao thiét bi kiém hoa dé
tao ra alealixenluloza.

Pé thu Na-CMC cé6 DP = 500, véi DS = 0,85, qua trinh kiém hoa
duge tién hanh bang dung dich NaOH néng do 230 g/l. Nhiét db qua
trinh 14 35°C.

Sau khi alcalixenluloza duge tach kiém du, dat khéi luong gap 2,7
- 2.8 1an xenluloza ban dau, hén hop duge chuyén vao thiét bi khuay
tron. Pay la thiét bi nim ngang, cé hai hé théng khuiy tron quay
ngude chiéu nhau. Bt duge 1am lanh xuéng 25°C va dude danh toi.

Sau d6, hon hgp duge dua tiép sang thiét bi phan ting ete hoa, cting
v6i natri cloaxetat. Thiét bi phan dng ¢6 hai truc khuay.

D& dat duge mitc dd thé cao trong khoang thdi gian luu 20 + 60
phut, tdc do khuady can phai di 16n hodc thiét bi ¢é tao chdn dong.

Tiép d6, hén hop duge dua vao bang tai ¢é cac ngin chita dé thue
hién phan tng trong diéu kién khéng khuiy tron.

Sau khi két thic phan {ing, sén pham dugc sdy kho trong dong khi
néng. '

* Céc bién phap ting hiéu qua st dung natri cloaxetat:

Trong cac quéa trinh gian doan hay lién tuc da md ta ¢ trén, hiéu
qua su dung natri cloaxetat cho phan dng chinh khéng cao (40 + 50%),
vi c6 phan ing thuy phan cloaxetat tao thanh glycolat. Do d6, can tim
bién phap dé khic phuc nhuge diém trén.

Mét trong s6 cac bién phap dé nang cao hiéu qua st dung natri
cloaxetat 1a diing nguyén liéu xenluloza dudi dang bdt min, kich thuée
hat khodng 100 um.

Xenluloza dang bt min c6 kha niang phan dng kha cao.
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V& phuong dién ky thuat, phuong phap don gian dé nang cao hiéu
qua slt dung natri cloaxetat 1a phéi hgp qua trinh ete hoa véi qua trinh
sdy khé dé tach bét nuse.

Hén hgp phan dng lic ddu chia mét it nuée 48 bao dim didy kién
thuén Igi khuéch tan natri cloaxetat vao xd xenluloza.

Ti€p d6 ti€n hanh siy dé tach nude hén hdp, ngan ngua phan tng
phén hly natri cloaxetat. Nha d6, mtc d6 thé cia CMC tang lén.

Khi két hop ete hoa véi sdy khd, néng dé ddu coa NaOH dung
trong qua trinh tao alcalixeniuloza c6 thé thap hon binh thuong (135 -
145 g/i).

Na-CMC thu dugc dong déu hon, d& hoa tan hon so véi san phim
thu dugc theo phuong phap théng thudng.

Hiéu qua sl dung natri cloaxetat ciing tdng 1én khi tién hanh ete
hoa dudi dang huyén phii clia xenluloza trong hén hgp rugu - benzen.

* Lam sach cacboxymetylxenluloza:

Na-CMC ky thuat chita nhiéu natri cloaxetat, natri glycolat, ngoai
ra con chia NaOH va cacbonat.

Dé thu duge CMC tinh khiét cil‘mg cho mdt 88 mue dich thuce té, ta
can lam sach CMC khéi cac tap chit trén. Dudi day la hai phudng
phap lam sach CMC.

Cho Na-CMC tac dung véi dung dich H,SO, ndng db 20%, dé
chuyén tif dang Na thanh dang H. Tiép d6 H-CMC dugde ria bing nude
(khi DS > 0,5, dang H-CMC khéng tan trong nudc). Tién hanh trung
hoa H-CMC bang dung dich NaOH trong rugu dé chuyén san pham trg
lai dang Na. Sau d6 san pham dugc siy khé va nghién nhs.

Na-CMC ciing c6 thé duge lam sach tap chat nho trich ly bang hén
hgp rugu - nuée.

Thiét bi trich ly hinh tru ding, ¢6 khudy va ¢6 day luéi.

Hén hop sau phan ung gbm CMC va cac tap chat duge nap vao
thiét bi trich ly cting vdi dung dich 50% etanol trong nudc. Ty lé
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L/R = 6. Sau khi khudy tron 10 + 15 phut, chat ldng dude tach ra qua
day Tuéi.

Lap lai quéa trinh trich ly cho dén khi dat dugc yéu ciu vé chat
lugng (tap chat con lai 1 - 0,01 g NaCl/it).

Néu chat trich ly c¢6 kiém tinh, hén hgp duge trung hoa bing axit
axetic dén pH = 7.

Sau khi dat yéu cau vé dd sach, Na-CMC dudc tach khéi chat 13ng,
danh toi va sy bang khi nong & 65 - 70°C.

6.2.6.3. Tinh chdt cia CMC va ing dung

CMC c6 thé duge sit dung & dang H hogc dang Na.

Dang H c6 thé nhan duge bing cach két tha tit dung dich dang
Na-CMC, duéi tac dung cua dung dich axit vé ¢d.

H-CMC khéng tan trong nudc, rugu, xeton. Nhung H-CMC tan
duge trong dung dich kiém cling nhu trong cac hé dung méi diung dé
hoa tan xenluloza.

Cacboxymetylxenluloza dang mudi ctia kim loai kiém hosdc amoni
¢6 kha nang hoa tan khac nhau, phu thudc vao mic 49 thé.

Na-CMC véi DS > 0,2 ¢6 thé tan trong méi trudng kiém. Na-CMC
v6i DS > 0,4 ¢6 thé hoa tan trong nude.

Ciing nhu d8i véi cac chdt dién ly khac, dé nhét ctia dung dich
CMC phu thude vao pH cta méi trudng. Khi thay déi pH, ching han
tang pH, CMC trong dung dich cé thé chuyén tit dang H sang dang Na.

Diéu dé c6 thé din téi sy thay ddi hinh dang clia mach dai phan ti
CMC trong dung dich, do sy ddy nhau ctia cic nhém thé ¢6 cung dién
tich, két qua cta qua trinh ion héa nhém thé. Ngoai ra, tuong tac v
solvat ciing thay déi. K&t qua 13 d6 nhét etia dung dich thay d8i va dat
cuc dai dpH =6 + 8,

O pH cao hon ho#éc thdp hon gia tri trén, phan tid CMC § dang bui,
cudn chit hon, nén d6 nhét thiap. Ngude lai, d pH = 6 + 8, mach dai
phan ti dan rong ra, 1am dd nhét tang.
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Quan hé (n,,/C) — C chi tuyén tinh khi dung dich cé thém chat
dién ly phan tit thap, nhu dung dich 2% NaCl (xem 3.83).

CMC ¢6 nhiéu tng dung thuc té.

Trong cong nghiép chat tay ria, CMC duge dung 1am phu gia. Khi
giat, CMC hép phu chen loc 18n vai, sau d6 ion hoa, lam cho vai c6 dién
tich Am, ngan can cac chit ban bam trd lai 1én vai.

CMC c¢6 kha nang én dinh hé huyén phi, nén duge stt dung dé bao
v¢ hé biin dung trong khoan mo dau khi. Trong khai thac khoang san.
CMC duge dung dé 1am giau quang.

Trong céng nghé gém su, CMC lam tang d¢ déo ciia nguyén liéu
dat sét, tang d6 bén ctia san pham.

CMC tinh khiét duge dung trong héa duge, héa my pham.

Trong cong nghé dét, CMC duge ding dé hé vai, hoac cé trong
thanh phan bdt mau in hoa.

CMC ciing dude sit dung trong cdng nghé xenluloza giay.

Cacboxymetylxenluloza véi mic d¢ thé thap ¢6 thé sit dung lam
chat trao déi ion, véi dung tich trao ddi cation 14 0,4 = 0,7 mdl/g. Cac
san phdm v8i mic dd thé cao bi triong manh trong nuée, can dude tao

mang khéng gian, néu muén sit dung vao muc dich trao déi ion.

6.2.7. Ete xenluloza chia nhém amino

Amincetylxenluloza tao thanh khi xenluloza tac dung véi etyle-
nimin, c6 mét xuc tac bazo hodc xdc tac axit. Phan {ing xay ra theo so
dé 6.40.

CellOH + CH,—CH, — Cell-O—CH,CH,NH,  (6.40)
“NH

Chang nhu truong hgp xenluloza tac dung véi etylenoxit, khi
xenluloza tac dung véi etylenimin, mach nhanh ¢6 thé hinh thanh do
~ déng tring hop ghép (s0 d6 6.41).
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Cell-O~CH,CH,NH, + (n-1)CH,—CH, — »
SN

ell—0-CH,CH,NH- H (6.41)

Trong qua trinh phdn ing, etylenimin cfing tiéu hao theo phan
Ung hydrat héa tao thanh etanolamin hoidc trung hdp tao ra oligome,
homopolyme. Khi xenluloza tac dung véi etylenimin theo ty 1& 2.5 mol
etylenimin trén mét mol dén vi mat xich D-glucopyranoza (M = 162), &
140°C. 4 = 5 h, san phadm thu dudc 14 ete aminoetylxenluloza vdi MS =
0.5+ 0.9.

Kha ning xay ra phan tdng theo hudéng ddng trung hop ghép tuy
thuge vao diéu kién phan Ung, song dd trung hop cia mach ghép néi
chung khoéng 16n 14m.

Vé phuong dién dong hoc, axit axetic bang 1a xic tac lam ting téc
dd phan tng mét cach dang ké.

Tuy vay, axit axetic cing 1a xuc tac tot cho qua trinh hinh thanh
polyme tit etylenimin. Do d6, sdn phdm ete xenluloza thu dude phin
lén 1a copolyme ghép.

Ete aminoetylxenluloza chtta nhém amin bac mdt, c6 thé st dung

lam anionit bazo yéu (AE - cellulose).

Thuyc t&, chat trao déi ion AE - cellulose dudc tong hop theo s dd
6.42.

+NaOH
—_—

- NaHSO
-H,0

Cell-OH + H,NCH,CH,080.H CellOCH,CH,NH,  (6.42)

4

Ete aminoetylxenluloza ¢6 mitc dé thé thap thu dude nhd phan Gng
cua xenluloza vdi axit f~aminoetylsuifit trong dung dich NaOH.

Xenluloza ciing tac dung véi dan xu&dt caa etylenimin, nhu
trietylenimidophosphat, tao thanh ete xenluloza v4i nhom thé 1a amin
da chiic. Phan Ung tién hanh theo so d6 6.43.
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CH,
Nl 7] (6.43)

H,C |
Cell-OH + ( I)N) PO —— Cell-OCH,CH,NH~P(0)
2

H,& /3

2

Phan tng nay dude 4p dung dé sin xuit vai xenluloza khong chay.
Néu hai hodc ca ba nhém imin déu tham gia phan ung véi cac nhém
hydroxyl cta cac mach xenluloza, qua trinh tao mang giita cac dai
phan tlt sé xay ra. San phdm thu duge vita khé chay vita khéng co ngot.

Xenluloza cing cé thé tac dung véi dietylaminoetylclorua, tao
thanh dietylaminoetylxenluloza DEAEC theo sd dé 6.44.

Cell-OH + CICH,CHyN(C,Hg)y — Cell~OCH,CH,N(C,H,), (6.44)

Trong phan Gng nay, cAc nhém hydroxyl ¢6 kha nang phan dng
khac nhau, nhung chénh léch khéng 16n 18m. Ty 1é téc d6 phan dng

HO-C, : HO-C; HO-C; = 1,27:0,35: 1,0

DEAEC duge ding lam anionit bazo y&u, c6 kha nang tach cac chat -
hoat dfng sinh hoe.
Alkyl hoa DEAE - cellulose bing alkyliodua, ta thu duge dan xudt

xenluloza chiia nhém thé ¢ dang muédi baze amin bac bdn, mét anionit
manh.

Mot s6 ete xenluloza c6 kha ning trao déi anion cling dugc téng
hgp trén cd sd phan dng cla alcalixenluloza véi epyclohydrin va
alkanolamin, nhu trietanolamin. San phdm thu dude 13 anionit cé tén
go1 ECTOLA - cellulose (so d6 6.45).

Cell-OH + Cl=CHy;CH— CH, + HOCH,CH,N{ a
SNo CH,CH,0H
_CH,CH,0OH
—>  Cell-OCH,~ CH~ CH,0CH,CH,N{ (6.45)
CH,CH,OH
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6.2.8. Ete ctiia xenluloza véi rucu thom

Trong s8 cac ete ctia xenluloza véi rugu thom, quan trong nhat 1a
benzylxenluloza.

Céng thic téng quat cha benzylxenluloza dude biéu didn & sd dé sau:

—f CoH05(0H)5 (OCH,CeHy = (6.46)

Tuong ty nhu qua trinh tao thanh metyl- hodc etylxenluloza,
benzylclorua tac dung véi xenluloza trong méi trudng kiém dam dac,
tac thanh benzylxenluloza theo sg dé:

CellOH + NaOH --—» CellONa + H,0

. T b B
CellD + @’CHQ“C' —» CellOCH,C.H; + C1™  (6.47)

Do ¢é cac phan ung phu tiéu hao benzylelorua, lugng benzylclorua
phai diing du nhiéu so véi Iy thuyét.

Qua trinh O-benzyl héa cling tuong tu O-alkyl hoa bing alkyl-
clorua. Nhung benzylclorua khéng tan trong nude, nén tac nhan nay
khoé khuéch tan vao bén trong xo sdi.

Qué trinh khuéch tan thuan lgi hon khi ding chit nhi hoa, vi du,
dan xuit sulfo cia antraxen,

Rugu benzylic va dibenzyl ete (tao thanh do phan Gng phu) c6
nhiét df s6i cao, lam phic tap thém qua trinh phan riéng san pham va
thu héi hoa chit.

Benzylclorua c6 nhiét d§ s61179°C, trong khi nhiét d6 phan tng chi
can 100 - 130°C, do d6, c6 thé tién hanh phan tng & 4p suét thudng.

Mitc do thé€ cta ete benzylxenluloza duge xac dinh theo phudng
phap phan tich nguyén té.

Benzylxenluloza véi DS = 2,25 + 2,50 hoa tan trong nhiéu dung
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mo1 hitu ¢o théng thudng, nhu hén hgp rucu - benzen, rugu - toluen,
dicloetan, etylaxetat, axeton...

Benzylxenluloza duge ding lam vat lidu cach dién, nhu son cach
dién, tdm cach dién, vé boe day dién...

Nhuge diém cta benzylxenluloza 1a nhiét 46 mém tuong déi thap,
d$ bén anh sang khéng cao.
6.2.9. Ete xenluloza v#i nhém th& alkyl chiia S, P

Sulfoetylxenluloza duge téng hop béng cach cho xenluloza tac dung
vdi dung dich ki€m clia natri cloetylsulfonat. Phan ing xay ra theo sd
dé 6.48.

Cell-OH + CICH,CH,SO,Na + NaOH —

Cell-OCH,CH,SO;Na + NaCl + H,0 (6.48)

Din xudt nay c6 kha ndng trao déi ion. Chét trao déi cation loai
nay ¢o tén la SE - cellulose.

Theo phuong phép tuong tw, c6 thé téng hgp duge sulfometyl-
xenluloza tu natri a-clometylsulfonat. Phan ung theo sg 46 6.49.

Cell-OH + CICH,SO,Na + NaOH —

Cell-OCH,50,Na + NaCl + H,0 (6.49)

DAan xuét c6 nhém alkyl 1én hon, vidy, sulfopropylxenluloza, dude
tong hgp bing cach gia cong xenluloza véi hgp chat vong chia nhém
sulfon, trong dung méi hitu cg, nhu axeton, dioxan, rugu, cé mat
NaOH, 6 20 -40°C. Phan tng xay ra theo sd d3 6.50.

CellOH + CH,~CH,~CH, — Cell~OCH,CH,CH,SO,Na (650)
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Ete xenluloza véi nhém thé chia phospho cé thé thu dudge khi gia
cong alcalixenluloza bang mono hoac dicloanhydrit chia axit clometyl-
phosphinic. Phan ting xay ra theo so d6 6.51.

L0l
Cell-OH + CICH%’\ cl + HNaOH —
0

Cell-0-CH~PC N2 4 gNaCl + SHLO 5.5
e g y)\ONa a 5H, 6.51)

Dan xuét xenluloza chia phospho trén day ciing c6 kha nang trao

do1 cation.
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