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LOI CAM DOAN

T6i xin cam doan dé tai nghién citu trong lugn vin ndy la ¢ong trinh nghién ctru
cua t6i dwa trén nhitng tai liéu, s6 liéu do chinh téi tu tim hiéu va nghién citu dudi su
huong dén khoa hoc ciia TS.Tran Thi Y Nhi va TS.Trinh Pirc Céng. Chinh vi vdy, cdc
két qua nghién ciru dam bdo trung thuc va khdch quan nhét. Déng thoi, két qua nay
chua timg xudt hién trong bdt cik mot nghién ciru ndo. Cdc s6 liéu, két qua néu trong
ludn van la trung thuec; néu sai téi xin hoan toan chiu trach nhiém trudc phdp ludt.
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Trong sudt qua trinh hoc tdp va nghién ctru dé hoan thanh luan vén nay, toi da
nhdn dugc rit nhiéu sy quan tdm, gitip do, tao diéu kién thudn lgi tr nhiéu ca nhan va

tap thé.

Trudce hét, toi xin bay té 1ong biét on sdu sic t6i TS. Tran Thi Y Nhi va TS.Trinh
biic Céng, nhitng ngudi da truc tiép hudng din, tan tinh chi bao, dinh huéng khoa hoc
va ho tro toi trong subt qua trinh thye hién luan van. Sy hudng din quy bau cta cac théy,
cd khong chi gitp t6i hoan thanh d& tai ma con 14 nén tang quan trong cho qua trinh
nghién ciru va phat trién hoc thuat sau nay.

Tdi xin trdn trong cam on PGS.TS. Ngd Trinh Tung, Trudng Phong Céng nghé
Vit liéu Polyme, Vién Hoa hoc — Vién Han 1am Khoa hoc va Céng nghé Viét Nam da
danh nhiéu thoi gian, tim huyét hd tro, gop ¥ chuyén mén va tao diéu kién thuin loi
trong qua trinh nghién ctru. Nhiing ¥ kién déng gop siu sdc cua thiy dd gitp t6i hoan
thién hon néi dung va chét lugng ciia ludn vin.

T6i1 cling xin g 101 cdm on chén thanh t61 ban Lanh dao, phong Pao tao, cic
phong chirc nang, cac thdy, ¢6, anh, chi va ban bé tai Vién Héa hoc — Vién Han 1am Khoa
hoc va Coéng nghé Viét Nam va Hoc vién Khoa hoc va Cong nghé di ludn hé tro, chia
sé kinh nghiém va tao méi trudong thudn loi trong sudt qua trinh hoc tip va nghién ciu.

T61 xin trdn trong cam on!
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MO DAU
1. Ly do chon d2 tai
Trong bdi canh hién nay, 6 nhim mai trudng do chét thai nhya dang ndi 1én nhu
mot vin d& cAp bach trén quy mé toan cdu. Da s cac loai polymer truyén théng c6
ngudn gde tir nguyén lidu hoa thach va dic trung bdi kha ning phan hiy sinh hoc han
ché, din dén hién tuong ton luu kéo dai trong ti nhién. Trude thyc trang d6, xu hudng
nghién ctiu cdc vt lidu polymer cé ngudn gbe sinh hoc, ddng thai cé kha ning phan huy

trong méi trudng, dang ngdy cang dwge thic diy va thu hat sy quan tAm réng 1ai.

Poly(lactic acid) (PLA) la mét trong nhiing polymer phan huy sinh hoc duge
nghién ciru va ing dung réng rii nho ¢6 ngudn gbe Cr tai nguyén tai tao, kha ning phéan
hity sinh hoc t&t va tinh twong thich sinh hoc cao. PLA d3 dugc sir dung trong nhiéu linh
vue nhu bao bi sinh hoc, vat liéu y sinh va in 3D. Tuy nhién, PLA vin ton tai mét sb han
ché nhu tinh gion cao, do bén va dp thip va chi phi san xult twong ddi cao, didu nay

lam thu hep kha ndng ng dung rong rai cua vat liéu trong thuc tién.

Mot trong nhitng huéng nghién ctu hiéu qua nhim cai thién tinh chat cia PLA
12 ché tao vt lidu composite bang cich két hop PLA véi cac ngudn vat lidu sinh khéi ty
nhién. Dic biét, lignocellulose thu duoc tr cac phu phim ndng nghiép (ba mia, min cua
hay sgi thyc vat) dd duge nghién clru véi vai tro 14 pha gia cudng trong hé polymer
composite. Viéc sir dung cic ngudn vat liéu nay khéng chi gop phin cai thién mot sb
tinh chit co hoc clia polymer ma con gitip gidm gia thanh vét liéu va ting tinh bén viing

cua san pham.

Viét Nam hién 13 mét trong nhiing qudc gia c6 san lwong va kim ngach xuét khiu
ca phé dimg hang dau thé gidi, do 46 lwong phu pham tir qua trinh ché bién ca phé, dic
biét 1a vé qua ca phg, 13 rit 16n. Tuy nhién, ngudn phu phidm nay hién nay chua duoc
khai thac hidu qua va thudng bi thai bo hoic st dung véi gia tri thip. Trong khi dé, vo
qui ca phé chita ham luong déng ké cac thanh phan lignocellulose nhu cellulose,
hemicellulose va lignin, day 1a nhiing thanh phin cé tiém ning st dung 1am pha gia

cuong trong vit li¢u polymer composite.

Vi vdy, viéc nghién ciru ché tao va khao sat tinh chit cta vat liéu polymer
composite sinh hoc trén co s poly(lactic acid)/vé qua ca phé 1a can thiét, nhim khai
thac hiéu qua ngudn phu phdm néng nghiép va dinh hudng phat trién cac vat liéu

polymer sinh hoc than thién vt mdi trudng.




2. Muc dich nghién ctiru
Muc dich ctia nghién ciru 13 ché tao vit liéu polymer composite sinh hoc trén co
s& poly(lactic acid)/lignocellulose tir vo qué ca phé va khao sat cac tinh chat ctia vt lidu

ché tao duoc.
3. Noi dung nghién ciu

Noi dung 1: Nghién ctru quy trinh tach/thu nhan lignocellulose tir vé qua ca phé.
N&i dung 2: Ché tao vit lidu composite PLA/lignocellulose.
N6i dung 3: Khao st va danh gia tinh chét cia composite ché tao duge.

4. Co s& khoa hoc va tinh thwe tién cia dé tai

Poly(lactic acid) (PLA) 1a mét loai polymer duogc tong hop tir cac ngudn nguyén
lidu tai tao nhur tinh bdt va dudng. Nho sé hiru cac wu diém nhu kha ning phan hay trong
mbi trudng, tinh twong thich sinh hoc tot va d& dang gia cong bang nhidu phuong phap
khac nhau, PLA d3 dugc nghién ctru va tng dung rong rii trong nhiéu linh vwe nhu bao
bi, y sinh va vt liéu sinh hoc. Tuy nhién, & dang nguyén chit, PLA van ton tai nhitng
han ché nhét dinh, dién hinh 13 d6 gidn cao va kha ning chiu va dap kém. Trong bdi
canh d6, mot huéng nghién ctru dang duge cha trong 1a phat trién vat liéu composite
trén co s& PLA bing cich két hop v6i cac ngudn sinh khéi ty nhién. Dic biét, cac vt
lidu lignocellulose ¢6 ngudn gbc tir phu phdm ndng nghiép, v6i thanh phén chii yéu gdm
cellulose, hemicellulose va lignin, duge xem 13 pha gia cudng tiém ning trong hé
composite polymer. Su hién dién ctia cdc thanh phan nay cé thé gép phan cai thién mét

s0 tinh chat co hoc cling nhu déc trung cau tric cua vat liéu nén PLA.

V6 qua ca phé 1a mét loai phu phdm ndng nghiép gidu lignocellulose va c6 tiém
nang st dung trong cdc hé vat liéu composite sinh hoc. Viée sir dung vo qua ca phé lam
pha gia cuong trong nén polymer PLA khong chi g6p phan tin dung hiéu qua nguén phu
phim tir nganh cong nghiép ché bién ca phé ma con gitp phat trién céc vt liéu polymer
thén thién véi méi trudng. Bén canh do, nghién ctru ché tao va khao sat tinh chit cua
vit liéu composite trén co s& PLA va v qua ca phé con gop phan 1am rd mdi quan hé
gita thanh phén vit liéu va cdc tinh chét dic trung ctia hé composite, tir d6 mé ra kha
nang Ung dung trong cac linh vyc nhu vat liéu bao bi sinh hoe va vt liéu polymer bén
viing.

5. Nhiing dong goép ciia luin vin
Ludn vin d3 nghién ciru ché tao thanh céng vét liéu polymer composite sinh hoc

trén co sé poly(lactic acid) va lignocellulose thu nhén tir vo qua ca phé thong qua phuong




phép trén noéng chay két hop ép néng. Diém mdi cia nghién cliru nim & viéc xay dung
hé vt liéu composite st dung ddng thdi chit khoi mao gée tu do dicumyl peroxide
(DCP) va chét hoa déo polyethylene glycol (PEG), qua dé timg budc 1am 13 co ché
twong tdc va vai tro cng hudng cua cac phu gia trong viée cdi thién tinh twong hop pha
gifta PLA va lignocellulose.

Két qui cho thdy DCP g6p phin ting cudng lién két lién pha thong qua co ché
ghép mach gdc tur do, trong khi PEG céi thién tinh déo va kha ning gia cong. Su két hop
nay gitip han ché suy giam co tinh khi ting ham lwong lignocellulose va cai thién do
ddng nhit vi cAu triic cua vét lieu.

Nghién ctru gop phan 1am 16 mdi quan hé thanh phin — cdu trac — tinh chit cua
hé PLA/lignocellulose va cung cép co sé cho viée phat trién vét lidu composite sinh hoc

ttr phu phdm nong nghiép.



NOI DUNG

CHUONG 1. TONG QUAN NGHIEN CUU

1.1. Vit liéu polymer composite
1.1.1 Khai niém vé vat liéu composite

Vit liéu composite 1a h¢ vét ligu dugce tao thanh tir sy két hop ctia hai hay nhidu
pha vt chét khac nhau v& ban chit hoa hoc hoic tinh chét vat Iy, trong d6 céac pha nay
khoéng hoa tan hodn toan vao nhau ma tdn tai riéng biét, dugc phan cach béi mot bé mat
tiép xuc 1o rang. Su két hop nay nhim muyc dich tdn dyng va phét huy céc vu diém cia
ting thanh phé“m, ttr 6 tao ra maot vat liéu maéi o tinh chit vuot trdi hon so véi tung pha
riéng 1&[1].

Thong thuong, vat liéu composite bao gdm hai thanh phin co ban: pha nén
(matrix) va pha gia cuong (reinforcement). Pha nén déng vai trd lién két cac thanh ph?‘m,
truyén tai ing suét va bao vé pha gia cuong khai tac dong ciia moi trlié’ng, trong khi pha
gia cudng c6 chic ning ning cao cic tinh chit co hoc nhu d6 bén kéo, dd cing va kha
nang chju tai cia vt lidu. Nho sy twong tac gitra hai pha ndy, composite c6 thé dat duoc

su can bang ti vu gitta d6 bén, khdi luong va kha ning gia cong[1]. .
Vit liéu cét Vat ligu nén Composite

i =
L. -

Thanh phan nay gilip composite C6 nhigm vy lién két va bao vé Vat lidu tdng hgp c6 thé cimg,

¢ cac dic diém co ly tinh cén Iéip vt liéu nén bén trong manh va linh hoat han
thiét nhu sirc manh va d ciing

Thanh phan chinh vét
liéu Composite




Khéc véi vat liéu ddng nhét, tinh chit ciia vt liéu composite phu thudéc manh vao
ban chét cla timg pha, hinh thai va kich thudc cia pha gia cudng, cling nhu mic do
twong tac tai bé mit phan cach giita cac pha. Chinh vi vy, viée thiét ké va kiém soat ciu
tric vi mo cta composite déng vai trd then chét trong viéc dinh hudng va téi uu hoa

tinh chét cta vat liéu cho cdc tmg dung cu thé[1].
1.1.2 Phén loai vit li¢cu composite

VAt liu composite duge phén loai chi yéu dua trén ban chit pha nén va dang
pha gia cudng, qua d6 1am co s cho viée lya chon va thiét k& vat lidu phu hop véi ting
muc dich Gng dung cu thé[2], [3].

Dua trén ban chit pha nén, vét liéu composite duge chia thanh ba nhém chinh:
composite nén polymer, nén kim loai va nén gbm. Composite nén polymer 13 loai phd
bién nhit, sit dung polymer nhiét déo hodc nhiét ran lam pha nén, véi wu diém khéi
lugng nhe, d& gia cong va chi phi thip, nén duoc Gng dung rong rii[4], [5].Composite
nén kim loai c6 pha nén 13 kim loai hodc hop kim, két hop véi céc pha gia cudng nhu
soi gbm hoic hat cting, mang lai d6 bén cao, kha ning chiu nhiét va chdng mai mon tét,
pht hop véi cac tng dung trong didu kién khic nghiét[3], [6]. Composite nén gém cd
kha ning chiu nhiét va 6n dinh héa hoc cao, tuy nhién tinh gion 16n nén thudng duge
thiét ké dé cai thién d6 bén va dap va chéng nit, cht yéu dung trong céc linh vuc cong
nghé caol4], [7].

Pha gia cudng dang sgi lién tuc Pha gia cudng dang soi gidn doan

Hinh 1.2 Minh hoa mat sb trang thai phan b pha gia cuong trong composite[8]

Bén canh pha nén, hinh thai cta pha gia cuong cling 1a ti€u chi quan trong dé

phén loai vt liéu composite, bao gdm composite c6t sg1, composite cot hat va composite
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dang 16p (minh hoa trong Hinh 1.2). Composite c¢dt soi sir dung céc soi ¢6 ty 18 chidu
dai/dudmg kinh 16n nhu soi thiy tinh, sgi carbon hoic soi tu nhién, gitp ting ddng ké
d6 bén kéo va md dun dan hdi, dic biét theo phuong soi[2], [8], [9]. Composite cot hat
gdm céc hat gia cudng phén tan trong pha nén, ¢6 tic dung cai thién d§ cting, kha nang
chéng mai mon va én dinh kich thude, tuy nhién hiéu qua gia cudng thudng thip hon
s0 v&i cbt sgi[8], [9]. Composite dang 16p duge tao thanh tir nhiéu 16p vat liéu xép chong
theo trat tur nhét dinh, cho phép tdi wu héa tinh chét theo cac huong khae nhau, phu hop
v&i cac ing dung chiu tai phie tap[2], [8], [10], [11].

1.1.3 Composite nén polymer

Composite nén polymer 1a nhém vét liéu phd bién va cé tinh tng dung cao, trong
d6 polymer déng vai trd pha nén lién két va phan bd pha gia cudng. Ty theo dic tinh
nhiét, polymer nén dugc chia thanh nhwa nhiét déo (nhu PE, PP, PLA) c6 kha nang tai
gia cong va nhya nhiét rin (nhu epoxy, polyester) ¢6 cAu tric mang bén viing sau dong
ran[4], [12].

So véi composite nén kim loai va gdm, composite nén polymer ¢6 vu diém vé
khéi lwong nhe, d& gia cong va chi phi thip, nén duoc Gng dung rong 1ii trong nhiéu
linh virc. Tuy nhién, vit liéu nay vin han ché v& kha ning chiu nhiét va @6 bén co hoc
trong diéu kién khic nghiét[4], [5].

Trong xu huéng phat trién bén viing, composite nén polymer dang dugc dinh
huéng str dung cac polymer sinh hoc. Trong d6, PLA 1a vt liéu tiéu biéu nhd kha nang
phén hity sinh hoc va ngudn gdc tai tao, dic biét khi két hop v6i soi ty nhién, tao nén

céc hé composite sinh hoc cé tiém ning tmg dung cao[2].
1.2 Vit liéu trén co sé Poly(lactic acid) (PLA)

1.2.1 Giéi thi¢u chung vé Poly(lactic acid) (PLA)
Poly(lactic acid) (PLA) 1a mét trong nhitng polymer phian huy sinh hoc dugc

nghién ctru va tng dung rong rai nhét hién nay, nhd c6 ngudn gdc tir tai nguyén tai tao
va kha niing thay thé cdc polymer c6 ngudn gbe tir ddu mé. PLA duoc tdng hop chu yéu
tir acid lactic, mdt hop chét cé thé thu nhin théng qua qua trinh 1én men cac ngudn
nguyén lidu giau tinh bot nhu ngd, sin hoic mia. Chinh vi vay, PLA duogc xem la vit
liéu sinh hoc than thién véi méi trudng, phu hop véi xu hudng phat trién bén viing va
kinh t& tuén hoan[13].

V& mit ciu tric héa hoc, PLA 1a mgt polyester mach théng, duoc hinh thanh tir

cac don vi 13p lai clia acid lactic thong qua lién két ester, Tiry thude vao ciu hinh lap thé

cta monomer (L-lactic acid, D-lactic acid hodc hon hop cia chiing), PLA c6 thé tdn tai




duéinhidu dang khic nhau nhw poly(L-lactic acid) (PLLA), poly(D-lactic acid) (PDLA)
hoic poly(D,L-lactic acid) (PDLLA). Su khic biét v& cdu triic 1ap thé nay anh hudng
ding ké dén mirc d6 két tinh, nhiét d6 néng chay cling nhu cée tinh chit co hoc cua vt
liéu[13].

ﬁHs O i CH3 0

- /\H/ \)-Lopo'y Prepolymer KLPT théap

{1000-5000 Dalton)
0 c:H3

Hﬁc*c’ﬁ OH L Chét ndi mach
4o’ ~g Triing ngung ngung ty
! trye tiép
Axit L-Lactic : CH,

Triing ngung khir nurdc dang phi . }«\’{
#s -H,0 g Ho/\r

H‘;C\.C!QH
HO
o Tring hep qua hinh ) Polymer KLPT cao
Axit D-Lactic J thanh lactide ngng hop (>100.000 Dalton)
mao vong
8] CHJ
E’HB G EH:; O \\Q-C/ \C"‘H
HO/\]]/OHONO *” “Opoly i i i
o EH3 n o '5Ha HH%C / \_D
Prepolymer KLPT thép e ki

(1000-5000 Dalton)

Hinh 1.3. So d6 tong hop PLA tir axit L- va D-Lactic[33].

PLA c6 thé duoc tdng hop thong qua hai con dudng chinh: tring ngung truc tiép
acid lactic va trung hgp mé vong lactide (Hinh1.3). Trong do, phuong phap trung hop
mé vong thudng duge sir dung phd bién hon do cho phép kiém soat hidu quéa khéi lugng
phan t va su phin b ctia san phdm, tir 46 nang cao tinh chit co hoc va kha ning gia

céng ctia polymer, tir d6 cai thién tinh chit co hoc va kha ning gia cong ctia vat lidu[14].

PLA ¢6 nhiéu vu diém dang chi ¥ nhu dd bén co hoc twong dbi cao, mé dun dan
héi 16m, d6 trong sudt tdt va twong thich véi nhidu cong nghé gia céng polymer thong
dung nhu ép phun, ép dun, dic mang va in 3D. Bén canh do, PLA ¢6 kha nang phan huy
sinh hoc trong nhitng diéu kién thich hop bing co ché thiy phan cac lién két ester trong
mach polymer, tao ra cdc san phdm cudi cing nhu CO», nudc va sinh khéi. Diéu nay
gitp han ché tac dong tiéu cuc t6i mdi trudmg [13].

Tuy nhién, bén canh cac uu diém trén, PLA vén tdn tai mot s6 han ché dang ké.
Vat liéu ¢6 tinh gion cao, d6 bén va dép thip va kha ning chiu nhiét han ché, véi nhiét
d6 bién dang nhiét twong ddi thip so véi nhiéu polymer k§ thut. Ngoai ra, tc d6 phan

hay cua PLA trong diéu kién ty nhién con cham, doi héi cac diéu kién x{r ly pht hop dé
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dat hiéu qua phén hay t6i wu. Chinh nhitng han ché nay da thic diy céc nghién clu tip
trung vao viéc cai thién tinh chit ctia PLA bdng nhitng phuong phép nhu pha trén
(blend), gia cudng bang vt liéu ty nhién hoic st dung céc chét bién tinh va phu gia[13],
[15], [16].

Nh¢ nhitng dic tinh trén, PLA d& duge tng dung trong nhitng linh vyre khac nhau
nhu bao bi thyc phim, vat lidu y sinh, vit liéu chy ghép sinh hoc va céng nghé in 3D.

Bang 1.1 du6i day minh hoa mdt sd ng dung tiéu biéu ctia PLA.

Bing 1.1. Mot s6 dic tinh va ting dung ctia PLA[13].

Linh vue Pic tinh Y tuéng san phim  Ung dung
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vit nha kinh (GHG) v phong bi ¢6 cira sb |
Nhiét lugng chdy  Thiét ké sin phdm
thip khéng cin phén loai '
| khi thai bo
Phéan huy sinh hoc  Phén huy dugce Tiét kiém lao dong, Tui G phan va ludi nha
trong mdi truong  Chu trinh sinh hoc bép
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Mang phu dét, chiu wom
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b1 thoat nude

Mait na che phu

O t6, thiét bi dién, thé,

SQ1 |

Dé mé rong pham vi ing dung ciua PLA, nhiéu nghién ctu da tip trung vao viée

cii thién va didu chinh tinh chét cta vét lidu théng qua cac phuong phap nhu phéi trén



polymer, bién tinh hoa hoc hodc phat trién vat liéu composite véi cac pha gia cudng
khéc nhau. Trong do, viée str dung cac vat liéu lignocellulose tir sinh khéi tu nhién duoc
xem la huéng tiep cén hiéu qud, vira ndng cao tinh chét co hoc, vira gép phén giam chi

phi va ting tinh bén ving cua hé vit hiéu.
1.2.2 Cac hé vit liéu trén co sé PLA

DPé mé rong pham vi ttng dung ctia PLA, nhidu huéng nghién ctu dd dugce phat
trién, trong d6 cic hé vat lidu trén co s& PLA c¢é thé dugc chia thanh ba nhém chinh:
PLA nguyén chét, hé polymer pha trdn (blend) va hé composite gia cudng. PLA nguyén
chét duoe str dung rong rdi nhd d6 bén kéo cao, dd trong sudt tt va kha ning gia cong
thuén lgi, tuy nhién kha ning bién dang con han ché, lam gidm hiéu qua trong céc Gng

dung yéu cau do déo va do dai cao.

Do @6, cac hé polymer pha tron d dugc phat trién nham cai thién tinh déo va kha
nang chiu va dp ctia PLA. Viéc pha tron PLA véi cée polymer ¢6 @6 linh déng chudi
cao nhu PBAT, PCL hoic TPS c6 thé [am ting do gidn dai khi dut va giam xu hudng
nit gdy. Tuy nhién, do su khéc biét vé ban chat hda hoc, cdc hé blend thudng gip vin
dé khéng twong hop pha, din dén hién twong tach pha va lam suy giam tinh chit co hoc
néu khong ¢6 su hd trg cia cac chét twong hop[16], [17], [18].

Trong xu huéng nay, cac hé composite trén co s¢ PLA dugce nghién ciru nham
ning cao d¢ cting, do bén co hoc va tbi wu chi phi vit liéu. Trong céc hé nay, PLA dong
vai trd pha nén, con pha gia cudng c6 thé 13 soi téng hop hodc vat lidu sinh hoc nhu
cellulose, lignocellulose va cic phu phém noéng nghiép. Pic biét, lignocellulose duoc
danh gia 1a ngudn gia cudng tidm ning nhd tinh sin co, gia thanh. thip va chu tric soi

gilp tang cudng do cimg cha vét 1iéu[19], [20], [21].

Tuy nhién, thach thic [6n nhét ctia hé composite PLA/Ii gnocellulose 14 sy khong
twong hop giita hai pha, bt nguon tir sy khéc biét vé tinh chit bé mit. Diéu nay din dén
su phan tin khong dong déu cia pha gia cudng, hinh thanh céc khuyét tit vi mé va lam
gidm higu qua truyén tng sut trong vét liéu. Vi vy, nhiéu nghién ctru da tdp trung vao
vi€e cai thi¢n twong tac lién pha thong qua cdc phwong phap xi Iy bé mit hodc bién tinh

héa hoc nham nang cao dd bém dinh gifia cac pha[22], [23].

Nhin chung, vit li¢u composite PLA gia cudng lignocellulose duge danh gid 1a
huéng nghién ctru ¢6 trién vong trong linh vue vat liéu sinh hoc bén viing. Tuy nhién,
viéc kiém soat cdu tric lién pha va téi wu hoa tinh chat vat lidu van 1a yéu t then chét
cin duge nghién clru su hon dé nang cao hiéu ning va kha ning ting dung thuc té cia

h¢ vat liéu nay.
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1.3 Lignocellulose tir sinh khéi va vé qua ca phé

1.3.1 Lignocellulose

Lignocellulose dugc xem 1a thanh phé‘in cAu tric chu yéu trong sinh khdi thue vat,
bao gdm ba hop phén chinh 14 cellulose, hemicellulose va lignin, lién két chit ché tao
nén mét hé vat liéu tu nhién c¢b cu tric phan cip va do bén co hoc cao (Minh hoa theo
hinh 1.4). Cac 11gu6n lignocellulose phd bién co thé ké dén nhu gd, rom ra, triu, bd mia

va cac phu phim néng nghiép khac, trong d6 vé qua ca phé 13 mét dang sinh khéi giau

lignocellulose[24], [25].

=i

4 Hemicellulose (20-40%)

R Jis— Cellulose (30-45%)

|
! —— Liah
|
Cellulose
jl—H TH TH iii
HO—x-—0 HO—7 =l =0, Ho—7 L~y
HOH,-AO \6\0/ /w, 70—,_,4\0/ ot
OH OH OH OH
n
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o

OH OH
HM/'UH- M — 0~
B OH

HO— ‘-J~ \ HOE / B
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HOOC H:
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(/ oH (’,.-OH OH
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H I/’/ Q‘}‘:J G /i 4--‘1;;_:J s ﬂ/ [

[ [

OH OH CH, OH CH

Hinh 1.4 C4u tric cua lignocellulose[26]

Trong chu tric lignocellulose, cellulose 1a thanh phén chinh, tén tai duéi dang
cac vi soi ¢ trat ty cao, dong vai tro quyét dinh dén d6 bén va do cing cua vat liéu.

Hemicellulose 1a polysaccharide c6 cau tric v dinh hinh hon, ¢6 vai trd lién két cac vi
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so1 cellulose, trong khi lignin 1a hop chét polyphenol cé tinh ky nude, hoat déng nhw
mdt chét két dinh ti nhién, gitp ting d6 bén va kha ning chéng phéan hiy sinh hoc ctia
thanh té bao thye vat. Su két hop giftta ba thanh phin ndy tao nén mot hé vat lidu co tinh
chét co hoc va hoa hoc dic trung, ddng thdi cling gy ra nhitng thich thic nhat dinh

trong qua trinh xtur ly va trng dung[24], [25], [26].

Nhé ngudn gde tai tao, chi phi thép va kha ning phan hiy sinh hoc, lignocellulose
dang duoc xem la mot trong cdc pha gia cuong co tiém ning ng dung cho cac hé
composite sinh hoc. Tuy nhién, do trén bé miit cellulose va hemicellulose, lignocellulose
¢6 nhidu nhém hydroxyl (—OH), lignocellulose cé tinh ua nude, dan dén su khong tuong
hop vai nhidu loai polymer nén ky nuée nhu poly(lactic acid) (PLA). Hé qua 1a vat liéu
composite dé xuat hién hién tuong phin tén khong ddng ddu va lién két lién pha yéu
trong composite.Vi vy, viéc lam rd dic trung cAu trac va tinh chit caa lignocellulose
c6 ngudn gde sinh khéi duoc xem 12 co sd khoa hoc quan trong nhim dinh hudng cac

gidi phap xt 1y, qua d6 nang cao kha ning trong hop trong hé composite[24], [26], [27].

1.3.2 Phu phim tir qui ca phé

Nganh cong nghiép ca phé 13 mét trong nhiing nganh thue phim [6n trén thé giéi,
bao gdm hai cdng doan chinh: xir If qua ca phé dé thu hdi hat tai cic qubc gia san xuét
va qua trinh rang, pha ché tai cic quéc gia tiéu thy. Theo T4 chirc Ca phé Quéc té (ICO),
san lwong ca phé toan céu dat khoang 169 tri¢u bao (60 kg/bao) trong nién vu
2019/2020[28]. Quy mé san xuit 16n ndy ddéng thoi tao ra lwgng phu phdm déng ké trong
qué trinh ché bién ca phé (Hinh 1.5).

Thanh phan chinh ciia v qué ca phé bao gém cellulose, hemicellulose va lignin.
Cellulose 1a mot polysaccharide ty nhién c6 cdu triic mach thang va kha ning tao mang
lu6i lién két hydro manh, mang lai 6 bén co hoc cao cho vt liéu. Hemicellulose 13 mét
polymer phén nhénh ¢6 ciu tric phirc tap hon, trong khi lignin 12 mot hop chét polymer
thom c6 vai trod lién két va bao vé ciu triic ciia thanh té bao thue vét. Nho sw két hop cta
céc thanh phin ndy, vt lidu lignocellulose tir vo ci phé c6 thé dong vai trd nhu mét pha

gia cudng tiém ning trong vét liéu composite polymer.

Ngoai ra, vo ca phé con chita mot sb hop chét hitu co khac nhu polyphenol,
caffeine va cc hop chit c6 hoat tinh chdng oxy héa. Nhiing thanh phan nay co thé gop
phin cai thién mét sé tinh chit cia vat liéu composite khi duge ding dudi vai tro phu

gia hodc pha gia cudng.
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Hinh 1.5 So dd minh hoa c4u tric qua ca phé va cic san pham phy thu dwoc tir qua
trinh ché bién ca phé. Cac ty 1€ phan trdm thé hién Iugng cla ting san pham phuy thu
duogc tir qua ca phé twoi[29].

Trong hinh 1.5 d3 trinh bay tng quan c4u tric ctia qua ca phé ciing nhur céc san
phdm phu phat sinh trong qua trinh ché bién, bao gdm vo qua, chat nhay, vo trau, vo lua
va b ca phé. Cac phu pham nay c6 ngudn gde tir cac 16p céu triic khéc nhau ciia qud va

chiém ty 18 khéi luong dang ké, do d6 dwoc xem 13 n gudn sinh khéi tiém ning.

i
:
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Trong d6, cic thanh phin nhu vé qua, vo triu va bi ca phé chira ham luong déng
ké cac hop chit lignocellulose, bao gdm cellulose, hemicellulose va lignin. Pay 14 nhitng
thanh phin ¢6 gid tri cao, ¢6 thé duoc thu hdi va sir dung lam nguyén liéu cho céc hé vat

liéu sinh hoc.
1.3.3 V6 ciia qui ca phé

Trong cAu tric coa vo qua ca phé, cac ldp bao boc bén ngoai hat thé hién su khac
biét dang ké v& ngudn gbe hinh thanh, thanh phin hoéa hoc ciing nhu dic tinh vat ly.
Trong d6, hai thanh phan dugc quan tim nhidu nhét 13 vo triu (coffee parchment — CPm)
va v6 lya (coffee silverskin — CS), do chiing chiém ty 18 dang ké trong qua trinh ché bién
va ¢6 tiém ning trong linh vue vt lidu. VO triu duoc hinh thanh trong giai doan sau xtr
1y va sdy khé, cb ciu tric twong di climg va giau lignocellulose, trong khi vo lua 1a 16p
mong bao quanh nhin ca phé, phat sinh chi yéu trong qué trinh rang va ¢ thanh phin
hda hoc dic trung véi ham lugng cellulose va cdc hop chit ¢o hoat tinh sinh hoc cao.
Su khac nhau vé& cdu tric va thanh phin giita hai loai vo nay anh huéng t6i kha ning
tuwong tic v6i pha nén polymer, tir 36 quyét dinh hidu qua cta chiing khi dugc ding lam
pha gia cudng trong cac hé vat liéu composite sinh hoc[29], [30].

V6 qua ca phé 13 dang phé phim thu dugc trong qud trinh xir 1y va ché bién hat ca
phé, phat sinh qua cdc cong doan nhu tach vo, sdy va rang. Thanh phin niy bao gém
nhiéu 16p cdu tric bao boc bén ngoai hat, trong d6 hai thanh phin tidu biéu 1 vo triu
(coffee parchment — CPm) va vo lua (coffee silverskin — CS). V& ban chit, vo qua ca
phé 14 lignocellulose, chira chii yéu cellulose, hemicellulose va lignin, cing véi mot
lugng nhd protein, lipid, tro va cac hop chit ¢ hoat tinh sinh hoc nhu caffeine va
polyphenol. Nho dﬁc diém gidu polysaccharide va c6 céu triic xo s0i, vo ca phé duoe
danh gia 1a ngudn nguyén liéu tiém ning trong cic nghién ctu tai st dung[30], [31],
[32].

Vo tréu ca phé (Coffee parchment — CPm) 1& phin ndi qua dang s¢i bao boc 16p
biéu bi va ndi nhil cha qué ca phé. Phu phim nay duoc thu duoc sau qua trinh siy kho
va tach vo hat ca phé[30].

Ham lwong 4m ctia vo triu ca phé kha thip (9% khdi luong). O trang thai kho, vo
triu chira cic thanh phan xylan (35%), lignin (32%) va cellulose (12%)[29]. Tro cua vo
triu chiém khoang 1%[29], [30], cho thiy tinh chit khéng tan ciia vo triu, véi kha ning
tmg dung tiém ning trong phat trién vét liéu nhya sinh hoc ding cho bao bi thuc phim.
Vo trau ctia qué ci phé co do gitt nuée cao (3 mL-g ') va do gitt ddu cao (4 mL-g )[19],
cho phép sir dung nhu mét 16p mang chén, tranh su ngung tu hot nudce bén trong bao bi,

lam cham qua trinh 130 hoa va han ché sy di chuyén cua chat béo tir thue pham giau dau
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md. Ngodi ra, vo triu con chaa caffeine (0,13%) va cac hop chét phenolic (2 mg-g™'
GAE), gbm acid gallic, acid chlorogenic, acid p-coumaric va acid sinapic[23], c6 hoat

tinh chdng oxy héa. Co thé thiy ring, tiém ning tin dung vd trau 1a dang ké.

Vé lua hay 16p da bac cha qua ca phé (Coffee silverskin - CS) 14 mot 16p mong
bao quanh bén ngoai hat ca phé, 1 phu phim phd bién nhit sinh ra trong qué trinh rang
ca phé. V& lua ca phé ¢6 ham lugng 4m thap (4-7% khéi luong) , thuan lgi cho bao quan
va stt dung truc tiép [18]. Thanh phan cia vé lya twong ty vo trdu do vi tri ctia ching
gén nhau trong qua ca phé. O trang thai kho, v6 lua chita polysaccharide (40%), chi yéu
1a cellulose (59%), v&i mot lwogng nho xylose (19%), arabinose (9%), galactose (9%) va
mannose (4%)[32]. Hién chua cé théng tin vé& cdu tric lién két glycosid cta
polysaccharide trong v6 lua. Vé lya ca phé ciling chta lignin (29%)[19], protein (19%),
lipid (2-5%), va tro khoang 5-7%[19], [23], [32]. Ngoai ra, vd lua c6 chua caffeine
(1%) va hop chét phenolic (2% w/w GAE), trong d6 ¢6 acid chlorogenic nhu 3-O-
caffeoylquinic acid va 4-O-caffeoylquinic acid [21]. Trong phin com va vo qué ca phé,
ham lugng protein cta vo lua cd thé duwgc danh gid cao hon thuc té do su hién dién cia
céc hop phan chita nito khong phai protein, gy sai 1éch khi dinh lugng trong cic miu
chua tinh ché. Ham lwgng lipid cao trong vo lua so véi vo triu 13 do vi tri gin nhan ca
phé (endosperm), véi ty 1& lipid dang ké (8—18% khéi Iwong cia nhin ca phé kho
xanh)[19], [30], [32]. Do vo lya phat sinh tir qué trinh rang, n6 con chira melanoidin
(5%), cac polyme di thé hinh thanh théng qua phan tng Maillard trong khi rang [21].

1.4 Vit liéu composite sinh hoe PLA/Lignocellulose
1.4.1 Gi6i thiéu vé vét liéu composite sinh hoc

Vit liéu composite sinh hoc (biocomposites) 1a hé vat liéu dugc tao thanh tr pha
nén polymer c6 ngudn gde sinh hoc hodc ¢6 kha ning phan hity sinh hoc két hop véi
pha gia cuong tw nhién. Pha nén thudng 1a cic polymer nhu PLA, PHA hoic tinh bt
bién tinh, trong khi pha gia cuong pho bién 14 lignocellulose hodc cac soi thue vat. Su
két hop nay giﬁp cai thién tinh chét co hoc, nhiét va tinh bén viing cta vat lidu so véi
ting thanh phan riéng 16[12], [18], [33].

V& ban chit, composite sinh hoc tun theo nguyén 1y chung ctia vt liéu composite,
trong d6 pha nén déng vai trd lién két va truyén tmg suat, con pha gia cudng ting cudng
d6 bén va do cimg. Diém khéc biét chinh so véi composite truyén théng 1a cac thanh
phin d&u c6 ngudn gdc tai tao va ¢ kha nang phén hity sinh hoc, gdp phin giam thiéu
tac dong méi truong[ 12], [33], [34].

Ngoai ra, vat liéu composite sinh hoc ¢6 uu diem ve khoi luong riéng thap, ty so
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d6 bén/khdi luong cao va kha ning gia cong twong thich véi cdc cong nghé polymer
thong dung. Dic biét, cac vit liéu gia cuong trén co s cellulose nhuw MCC, CN va CNF
6 kha ning cai thién dang ké tinh chét co hoc va kha ning chin khi nh& cdu triic tinh

thé cao va dién tich bé mit lém [33], [35].
1.4.2 Gi6i thiéu vé vt liéu composite sinh hoc PLA/lignocellulose

Trong cac hé composite sinh hoc, PLA thudng dugce lya chon lam pha nén nho tinh
chét co hoc va kha ning gia cong thuin loi. Tuy nhién, cic han ché v& d6 gion va chi
phi da thuc ddy viéc két hop PLA véi céc ngudn sinh khéi tw nhién, dic biét 1a
lignocellulose. Trong hé composite PLA/lignocellulose, PLA déng vai tro pha nén, con
lignocellulose — bao gdm cellulose, hemicellulose va lignin — 13 pha gia cudng c6 ngudn
gbc tir cdc phu pham néng nghiép. Viée bd sung lignocellulose khong chi gop phén ting
d6 clmg ma con gitip giam gid thanh va ning cao tinh bén viing cua vat liéu[12], [36],
[37].

Tuy nhién, hé composite PLA/lignocellulose cling boc 1§ nhitng han ché dang ké
lién quan dén twong hop pha. Su khéc biét vé tinh chét bé& mat gitta PLA (ky nuéc) va
lignocellulose (wra nudce) ddn dén sw phéan tan khong ddng déu cia pha gia cudng va hinh
thanh'lién két lién pha yéu. Diéu ndy 1am suy gidm hiéu qua truyén tng suit trong vat
liéu, kéo theo su giam c4c tinh chét co hoc nhu d6 bén kéo va do dai va dap. Pong thoi,
do PLA vén ¢6 tinh gion, viée bd sung lignocellulose néu khong durge kiém soét hop 1y

c6 thé 1am gia ting xu hudng nit giy cia vat lidu[13], [20], [23].

Pé khic phuc nhiing han ché vé tinh twong hgp pha va tinh chét co 1y ctia hé vat
liéu, nhiéu giai phap da duoc dé xuit nhu xi 1y b& mat lignocellulose, st dung chét
twong hop, bién tinh hoa hoc hodc bd sung chit héa déo. Trong d6, xu hudng két hop
céc tic nhan bién tinh nhdm ddng thoi cai thién twong hop pha va didu chinh tinh déo
cta vit liéu dang nhin dugc sy quan tdm déc biét. Py cling 1a co s& khoa hoc cho viée
lya chon hé bién tinh kép trong nghién ciru ciia ludn vin, s& duge trinh bay cu thé & muc
tiép theo[25], [27].

Trong sb cic phuong phap cai thién twong hop, bién tinh héa hoc dugc xem 1a
chién luge hiéu qua nhim ning cao kha niing tuong thich gitta PLA va lignocellulose.
Khac véi cellulose tinh khiét, lignocellulose 1a hé vat liéu phirc hgp bao 2dm cellulose,
hemicellulose va lignin, trong d6 chira nhidu nhém chirc phan cyc nhu hydroxyl (—-OH),
methoxyl (-OCHs) va cac lién két ether. Su hién dién ciia cic nhém chirc ndy tao nén
tinh wa nudc dic trung, déng thai lam gia tang sy chénh 1éch nang luong bé mit so véi
nén PLA ky nuée. Do d6, cdc phuong phép bién tinh thudng tip trung vio viée giam

tinh wa nudc va tang tinh ky nude ctia bé mit lignocellulose thdng qua cac phan ting héa
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hoc hodc twong tac véi tic nhan bién tinh[24], [27].

Dang cht ¥, cic phuong phép bién tinh bé mit chi yéu tap trung vao viée diéu
chinh cac nhém chic hoat dong trén bé mat lignocellulose, dic biét la cdc nhoém
hydroxyl cua cellulose, thong qua céc phan img hoéa hoc hodc twong tac véi tac nhén
bién tinh. Qua trinh nay lam gidm tinh wa nuéc va ting kha ning twong hop véi nén
PLA, ddng thoi khong giy bién dbi dang ké dén chu triic khéi ciia sgi. Nho d6, vat lisu
sau bién tinh vira cai thién dwgce d6 bam dinh lién pha, vira duy tri dwoc dic tinh co hoc
cin thiét, gbp phan tao nén chu triic composite dong nhét hon va nang cao hidu sudt sir
dung cua vat liéu[15], [20]. Co ché bién tinh bé& mit cellulose, dic biét thong qua phan
ung voi cac nhom hydroxyl, duge minh hoa cu thé trong hinh 1.6 duéi day.

a)
OH OH OH
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b) CH3
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TEMPO oxidative CN Acetylated CN Sllylatcd CN
c) 0
HNP‘K/\/\,O@O?I_@
CIIL
“N P\jOH/\OJfCHJ
\ /V‘}O/\%CH‘—’ s
PCL grafted onto CN PEG grafted onto CN Jeffamine macromolecutes grafted onto CN
(ATRP) Polystryrene grafted from CN o
Br.=
H v on
o
< | 0
PCL grafted from CN PLA grafted from CN (ATRP) PPA grafted from CN

Hinh 1.6. Cac chién lwoc bién tinh va gén ghép polyme 1én cellulose nanocrystals
(CNs). (a) Cellulose nanocrystals (CNs), (b) Bién tinh bé mat truc tiép (TEMPO, acetyl
héa, silan hoéa), (c) Gan dai phan tir polyme 18n bé mat, (d)Trang hop polymer tir CN.
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Céc chién luoc bién tinh va gén ghép polymer 1én cellulose nanocrystal nhu trinh
bay & Hinh 1.6 cho thiy khi ning diéu chinh linh hoat cu tric bé mit cia cellulose
nhiim céi thién twong hop véi nén polymer. Théng qua cac phuong phép nhu oxy hoa
TEMPO, acetyl héa, silan héa hodc ghép polymer, bé miit cellulose c6 thé duoc bién dbi
tir trang thai wa nude sang ky nudce hon, qua do ting cudng kha ndng phén tan trong nén
polymer nhu PLA[20].

1.4.3 Tinh hinh nghién ciru trén thé gi¢i va & Viét Nam

Trong bbi canh 6 nhidm nhwa ngdy cang nghiém trong va xu huéng phat trién vt
lidu than thién maoi trudng lan rong toan cau, poly(lactic acid) (PLA) di tré thanh mét
polymer phan hity sinh hoc quan trong nhd ¢6 ngudn gde tir nguyén lidu tai tao va kha
ning phin huy hoan toan trong mdi truedmg ty nhién. Tuy nhién, PLA thuin tdy van con
tn tai nhitng han ché nhu d6 gion cao, kha ning chiu va dap thip va dic tinh can khi

han ché, khién cho viéc tng dung trong thuc té con gip kho khan [16], [38].

Pé khic phuc nhitng nhuoe diém trén, nhidu nghién ciu quéc té da tap trung vao
viée phéi tron PLA véi cac chat don tu nhién giau lignocellulose nhu soi dira, ba mia,
rom ra, vo nho, vo lia, va dic biét 1a phu phim tir nganh céng nghiép ca phé. Trong s6
46, vo qua ci phé (coffee husk hoic coffee pericarp) — chiém khoang 40-50% khdi
lrong qua ca phé twoi — d3 duge quan tdm nhe mot ngudn vat lidu sinh hoc giau

cellulose, hemicellulose va lignin[27], [39].

Mot s nghién ctru dién hinh @3 chtng minh kha ning chiét xuit cellulose hoic
cellulose vi tinh thé (MCC) tir v6 qua ca phé dé Gmg dung lam chit gia cudng cho vat
liéu composite sinh hoc. Collazo-Bigliardi va cong su di phat trién mang sinh hoc tir
tinh bot két hop véi MCC chiét xuat tir vo ca phé, dat dd bén co hoc cao hon va kha

ning phan huy sinh hoc tot. Ali Alghooneh va cong sy ciing cho thiy cellulose tir vo ca

phé c6 dic tinh Iy héa va dd 6n dinh nhiét phi hop dé 1am vt liéu gia cwong cho polymer

nén nhu PLA [39], [40].

Tai Viét Nam, tuy c4c cong bd qudc té v& vat liéu PLA/V6 qua ca phé con han ché,
song cac nghién ctru st dung phu phdm ndng nghiép ndi dia dé ché tao composite sinh
hoc dang duoc day manh. Mét s6 ludn vin va dé tai nghién ctu trong nude da thir
nghiém st dung vé qua ca phé Viét Nam sau xt 1y co—hda 1y dé phdi trén v6i PLA,
nhim cai thién do bén kéo va do bén va déap cia vit liéu composite & ham lugng chit
don phu hop [41].

Bén canh do, nghién ciu cua L.é Pic Giang va cong su da ching minh rang vi soi1
cellulose acetat tir cay lung c6 thé lam chat gia cuong hiéu qua cho nhya epoxy, gop

phin cung ¢6 tiém ning tng dung cdc ngudn soi ty nhién ndi dia — bao gom ca vo ca
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phé — trong nganh vat liéu polymer composite[42]. Nhitng két qua nay mé ra huéng di
day trién vong trong viée tan dung v6 qué ca phé — mét phu pham phéd bién tai cdc ving
trdng ca phé 16n nhu Lam Pdng, Gia Lai — dé tao ra vét liéu sinh hoc phan hiy than
thién v61 méi truong.

1.4.4 Ung dung ciia vit lifu composite PLA/lignocellulose

Vit 1liu composite trén co so poly(lactic acid) (PLA) va lignocellulose dang thu
ht sy quan tam manh mé trong nhiing ndm gin day nho su két hop gitra tinh phan hay
sinh hoc, kha ning gia cong va tinh chét co hoc dugce cai thién. Viéc tan dung cac ngué“m
lignocellulose tir phu phdm néng nghiép nhu vo ca phé, triu, bd mia khong chi gitip
ning cao gia tri ciia sinh khéi ma con gop phin giam thidu 6 nhidm méi truong. Nho
nhiing dic tinh nay, vat liéu composite PLA/lignocellulose dd va dang dugc tmg dung
trong nhidu linh vuc khéc nhau. '

/ BAO Bi SINH HQC \ / VAT LIEU Ki THUAT NHE \
Nguyén liéu dé tao thanh cac hop dung, Ung dyng lam ndi that 6 t6, vt liéu xay
cbe, khay phéan huy sinh hoc ding nhe, dd gia dung,
; :T‘?-‘ e 9 Damnes r—
Ung dung cua vt liéu
composite PLA/lignacellulose
[ DET MAY, IN 3D ‘\-________———// NONG NGHIEP VA MOI TRU'GNG\

Vi khong dét, sgi sinh hoc, sin phim in

Hinh 1.7. Mét s6 tng dung cua vét liéu composite PLA/lignocellulose

Trong linh vyc bao bi sinh hoc, composite PLA/lignocellulose dugc dung trong
viéc sdn xuAt mang va san phim déng goi thay thé cho nhua truyén théng. Sy hién dién
ctia lignocellulose gitip cai thién do bén co hoc va giam do thdm khi, tir d6 thoi gian bao
quan thuc phim dugc kéo dai. Ngoai ra, kha ning phan hiyy sinh hoc ctia hé vat lidu nay
cho phép giam dang ké luong réc thai nhya sau sit dung, phit hop véi cac mo hinh kinh
t& tudn hoan[43], [44].

Trong linh vyc k¥ thudt va vét li€u nhe, composite PLA/lignocellulose dugc st
dung trong san xuét cc chi tiét noi thit, vat lidu xay dung nhe va cac san phim gia dung.

Lignocellulose dong vai tro pha gia cuong, giip tdng d¢ cung va 4o bén cha vt liéu,
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ddng thoi giam khéi hrong riéng so véi cac vat lidu composite truyén théng. Piéu ndy
déc biét ¢6 y nghia trong cac ting dung yéu cAu vt liéu nhe nhung van ddm bao do bén
co hoc[43].

Bén canh do, vit liéu composite PLA/lignocellulose con ¢o6 tiém ning trong linh
vuc in 3D, dic biét la trong cong nghé in dun néng chiay (FDM). Viéc bd sung
lignocellulose vao PLA khong chi cdi thién tinh chit co hoc ma con tao ra cac filament
¢6 bé mit va mau sic gin gidng go tu nhién, mé ra huéng (g dung trong san xuit céc

sdn pham trang tri va noi thit than thién v6i méi truong[37], [43].

Trong linh vic ndng nghiép, composite PLA/lignocellulose duoc st dung dé ché
tao cdc vat liéu phin huy sinh hoc nhu mang pha dét, chdu wom ciy va cac hé mang chét
dinh dudng [43].

Nhin chung, véi nhitng vu diém v& mdi trudng, tinh chét va kha ning ting dung
da dang, vat liéu composite PLA/lignocellulose dugc xem la mot trong nhitng huéng
phat trién tiém ning trong linh vyuc vt liéu polymer sinh hoc, ddc biét trong bdi canh

nhu ciu thay thé nhya truyén thong ngay cang gia ting.
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CHUONG 2. DOI TUQONG VA PHUONG PHAP NGHIEN CUU
2.1 Dé6i twong nghién ciku

2.1.1 Nguyén liéu va héa chit sir dung

- Vo ca phé dugc thu tai tinh Pbik Lik, Viét Nam, sau d6 duoc 1am sach, loai bo
tap chét str dung 1am ngudn nguyén liéu lignocellulose

- Hat nhya poly(lactic acid) (PLA) ma Luminy LX175, ¢6 khéi luong riéng
1,24g/cm?, MFI 3g/10 phut (190°C, 2,16kg) (Total Energies Corbion — Ha Lan).

- Chét khoi mao gbe tur do Dicumyl peroxide (DCP, > 98%, Trung Québc) & dang
chét rén, tinh thé mau tring, khéi lwong phén tir 270,37 g/mol, nhiét d6 néng chiy
khodng 41-43°C, khéi lugng riéng 1,04 g/cm?.

- Chit héa déo Polyethylene glycol (PEG 400, > 99%, Trung Qudc) & dang long
nhét, khong mau, ghn nhu khéng mui, ¢6 khéi lugng riéng khoang 1,12 g/em® (20°C),
d6 nhét 90-110 cP, tan hoan toan trong nude. Hoéa chit duge sir dung truc tiép khong
phai tinh ché Iai.

- Tlba chit sir dung trong qu4 trinh xir 1y héa hoc cho vé ca phé 1a sodium
hydroxide (NaOII, 96%, Trung Qudc).

Héa chét duoc st dung truc tiép khong phai tinh ché lai.

2.1.2 Dung cu va thiét bi nghién ciru

- Mdy trén nhya Plastograph EC, Model 815655 (Brabender, Germany) tai Vién
Hoéa hoc, Vién Han 14m Khoa hoc va Céng nghé Viét Nam.

- May ép thay luc (MODEL: BP-8170-C) tai Vién Héa hoc, Vién Han 1am Khoa
hoc va Cong nghé Viét Nam. ;

- Phé hdng ngoai dugc ghi trén thiét bi phd hdng ngoai GXPerkinElmer - USA
trong vung tir 450 ~ 4000cm-1 , tai ViénHéa hoc, Vién Han 1am Khoa hoc va Cong
nghé Viét Nam

- D6 bén kéo (TS) va d dan dai khi dut (sb) duge xac dinh theo tiéu chuan
ASTM D638 trén may kéo van ning GOTECH (Pai Loan), cdc miu duge do & diéu
kién load cell 10kN, toc @6 kéo 10mm/phut, tai Vién Héa hoc, Vién Han 1dm Khoa hoc
va Cong nghé Viét Nam.

- Cén do ti trong (MODEL: TPS203MS), tai Vién Hoa hoc, Vién Han 14m Khoa
hoc va Céng nghé Viét Nam.

- Cén dién tot (Model: HC-B) d = 0,01g, tai Vién Hoa hoc, Vién Han 1am Khoa
hoc va Céng nghé¢ Viét Nam.

- May phan tich nhiét trong lugng (TGA) Model TGA209F1 (NETZSCH —Due),

tai Vién Hoa hoc, Vién Han 1lam Khoa hoc va Coéng ngh¢ Viét Nam.
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- May do do bén va dap Izod (TM2101-T5), tai Vién Hoa hoc, Vién Han lam
Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam.

- Kinh hién vi dién tir quét (SEM) nhan hidu JSM 6610 LA - Jeol, Nhét Ban tai
Vién Khoa hoc vit liéu, Vién Han 14m Khoa hoc va Céng nghé Viét Nam

2.2 Phwong phap nghién ctru

2.2.1 Téch lignocellulose tir vé qua ca phé.

Lignocellulose tir v qua ca phé dugc thu nhan bing phuong phap xit 1y kiém két
hop véi cac bude x1t Iy co hoc. Phuong phap nay dua trén viée st dung dung dich kiém
dé tac dong 1én céu tric lignocellulosic, qua d6 loai bd mét phin lignin, hemicellulose
va céc tap chit hitu co, ddng thoi 1am sach va hoat héa bé mit vét liéu. Qua trinh thu

lignocellulose dugc thé hién trong Hinh 2.1.

V' ca phe d3 loai Xit Iy bing NaOH 5% Rita sach &wa vé pH = 7-8
bo cdc tap chat thd

Loc thu cdc hat Xay nhé Sau khi xdy khé
kich thwdc bé

Hinh 2.1. So db quy trinh thu bot lignocellulose tir vé qua ca phé
Nguyén liéu vé qué ca phé ban ddu duge tién hanh loai bé céc thanh phén khéng

mong muédn nhu 14 cdy, hat ca phé 1n trong qua trinh thu hoach, sau d6 duoc rira sach
bing nude nhdm loai bo bui bin va céc tap chit co hoc. Qua trinh ndy gép phin nang

cao @0 tinh khiét ciia nguyén lidu trude khi xir Iy héa hoc.

Tiép theo, miu vo ca phé dugce xir 1y trong dung dich NaOH 5% dudi diéu kién
khudy tir véi tde do 400 vong/phut tai nhiét d6 50°C trong thoi gian 2 gio. Qua trinh xir
1y kiém c6 tac dung loai bo mot phan hemicellulose, lignin va céc tap chat hitu co khac,

qua d6 1am giau thanh phén cellulose trong vat lidu.
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Sau khi xtt 1y, mAu duoc rira nhiéu lin bing nuéce cét cho dén khi pH~7. Phan vat
liéu thu dugc sau dé dugce srfly khé & nhiét @6 80°C dén khéi lugng khong ddi. Cudi
cting, mau kho duge nghidn nhé bing miy nghién va sang qua luéi kich thudc khoang

0,1mm dé thu duge bot lignocellulose ¢6 kich thuée hat phit hop.

CAu tric lignocellulose duge xac dinh théng qua phd héng ngoai bién ddi Fourier
(FTIR), dya trén cac dai h:fip thu dic trung cua cac nhém chic nhu —OH, C-H, C=0 va
C-0-C, qua d6 dénh gia su hién dién va bién dbi cta cellulose, hemicellulose va lignin
sau qud trinh xu ly.

Hiéu suit thu nhin lignocellulose dugc xac dinh dya trén phuong phéap can khéi
lwong trude va sau xir Iy, Khéi lugng nguyén liéu ban dau (da siy kho dén khéi luong

khéng dbi) duoc k¥ hidu 14 my, va khdi lwong san phim sau xi 1y 13 m,.

Hiéu suit thu (H, %) duoc tinh theo cong thirc:
my
H=—x100%
my
Cac miu duoc siy dén khdi luong khéng ddi nham loai bo anh huréng clia dé 4m.
Gi4 tri hiéu suit phan dnh muc d6 bao toan vat chit va gian tiép danh gia hiéu qua loai
b cac thanh phin khéng mong mudn nhu lignin, hemicellulose va tap chét hoa tan.
2.2.2 Ché tao vit liéu polymer composite PLA/lignocellulose

Qua trinh ché tao dugc thue hién qua cac budce nhu sau:
Buroc 1. Chuan bj nguyén liéu

PLA duoc siy & 80 °C trong 810 git dudi chén khéng dé han ché thiy phan.
Lignocellulose tir vo ca phé (da xir Iy NaOH 5%) duoc sdy cing didu kién nhim giam

am va on dinh thanh phan.
Buaoe 2. Tron nong chay

PLA dugc dua vao microcompounder va gia cdng & 180-190°C. Khi PLA bt
dau ndng chay, lignocellulose dwge cho tir tir vao theo céc ty 16 0-30% khdi luong. Tiép
theo, dicumyl peroxide (~1,5%) va polyethylene glycol (~5%) duoc bd sung true tiép
trong qua trinh trén. Hon hop duoc tron & 100-150 rpm trong khodng 10 phut, trong d6
DCP phén huy tao géc tu do thic day ghép mach tai bé mat phin pha, con PEG hd trg
phén tan va tang twong hop.
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Buéc 3. Ep néng tao tim

Vit liéu sau trén dugce chuyén sang may ép thuy lyc va ép néng & 180-190°C

trong 5-10 phit dudi 4p suét 5-10 MPa dé tao tim composite day khodng 1 mm.
Buée 4. Lam ngudi va tao mdu thir phép do co hoc, hinh thdi va tinh chat nhiét

Cac mAu composite sau khi ché tao dwoc cit theo kich thuée tiéu chuén phuc vy
cho cac phép do tinh chét co hoc, hinh thai hoc va nhiét hoc.

Céc thanh phin nguyén ligu va qua trinh ché tao vat lidu composite
PLA/lignocellulose dugce minh hoa trong Hinh 2.2, duéi day

PLA Lignocellulose DCP PEG
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Hinh 2.2. Qué trinh ché tao composite PLA/lignocellulose

Céc méu vat liéu composite dugc thiét ké voi cic ty 18 thanh phén cu thé va dugc
trinh bay chi tiét trong Bang 2.1. Céc cong thirc phdi trén niy cho phép so sdnh c6 hé
théng anh hudng ciia ham lugng lignocellulose va sy cb mit cta 1,5% DCP dén chu tric
va tinh chét cta vét lidu composite PLA/lignocellulose. Ham lwong DCP 1,5% khdi
lugng duge lya chon dua trén cac nghién cuu trude day cho théy DCP c¢ kha nang tao
gbc tu do, thic day phan tmg ghép mach giita PLA va céc vét liéu gidu nhém hydroxyl
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nhu cellulose, tor d6 cai thién dd tuong hop lién pha. Dbi véi hé composite
PLA/lignocellulose trong nghién ctru ndy, viéc stt dung 1,5% khéi lugng DCP duoc ky
vong gilip tdng cudng tuong tac gilia nén PLA va lignocellulose, ndng cao tinh chét co

hoc ciing nhu d bén nhiét cia vt liéu ma van dam bao kha ning gia cong.[46].

Bang 2.1. Ti 1é cdc thanh phin trong cdc mAu PLA/lignocellulose composite.

« Ti 1& thanh phén, %
STT Tén mau
PLA L.C DCP PEG
1 PLA-0LC-0DCP 95 0 0 5
2 | PLA-10LC-0DCP 85 10 0 5
3 | PLA-20LC-ODCP 75 20 0 5
4 | PLA-30LC-ODCP 65 30 0 5
5 | PLA-OLC-1.5DCP 935 0 1,5 5
6 | PLA-10LC-1.5DCP 83,5 10 1,5 5
7 | PLA-20LC-1.5DCP 73,5 20 1,5 5
8 | PLA-30LC-1.5DCP 63,5 30 1,5 5

Cac mau PLA/lignocellulose composite sau khi thu dwoc tién hanh danh gia cac
tinh chét ctia miu théng qua cc phép do ti trong, do phd hdng ngoai (FTIR), do tinh
chit co 1y, khdo st bé mit dut giy, phan tich dd bén nhiét (TGA).

2.2.3 D4nh gi4 tinh chét ciia vit ligu
a. Phuong phap xdc dinh ti trong

Khéi luong riéng cia vét liéu dugc x4c dinh theo phuong phap Archimedes bing
cdch do khéi lwong miu trong khong khi va trong méi trudng chit long (nuée cat) trén
can do ti trong (MODEL: TPS203MS).

b. Phuong phdp do pho hong ngoai (FTIR)

Phd hdng ngoai bién doi Fourier (Fourier Transform Infrared Spectroscopy —
FTIR) duoc st dung nhdm xac dinh cdc nhém chire dic trung va dénh gid twong tac gitra
pha nén PLA va lignocellulose trong vt liéu composite. Phép do duogc thuc hién trén
thiét bi FTIR trong viing sb song tir 4000 dén 400 cm™. MAu phan tich dugc chuan bi
duéi dang mang mong hodc ép vién voi KBr tiy theo diéu kién thuc nghiém. Sy thay
ddi vé vi tri va cudng dd cac dinh hép thu dugc phén tich nham 1am 186 mic d6 twong

tac va kkha ning twong hop gitia cdc pha trong hé vit liéu.
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c. Phurong phap xac dinh do bén va dap

Do bén va dap cia vit lidu duge xdc dinh theo phirong phip Izod nhim danh gia
kha ning chiu tai trong va dap dot ngdt cia vat liéu composite. Phép do duoc thyc hién
theo tiéu chudn ASTM D256 trén thiét bi do va dap Izod.

Mau thir duoc gia cong theo kich thude tiéu chuin, va dugce c¢b dinh thing ding
trén gia do cua thiét bi. Mot con lic va dap duoc tha tir d6 cao xac dinh dé pha hiy méu.
Ning lwong hép thu trong qué trinh pha hity duoc ghi nhan va sit dung dé tinh toan do6

bén va dap cua vat ligu.
d. Phwong phdp xdc dinh dj bén kéo dit ciia vt liéu

Tinh chit co hoc ctia vat li¢u duge xdc dinh theo tiéu chuin ASTM D638 trén
mdy thir kéo van ning. Miu duogc kéo véi tde do bién dang xdc dinh (khoing 10
mm/phiit) va thue hién 5 14n dé l4y gid tri trung binh (n = 5). Ngoai ra, tir dudng cong

tng suit — bién dang c6 thé xac dinh médun dan hdi va dd gian dai khi dit cia vat lidu.
e. Phuong phdp kinh hién vi dién tir quét (SEM)

Hinh th4i b& mit va cAu trac mit gdy cta vit lidu dugc khao st bing phuong
phap hién vi dién tir quét (Scanning Electron Microscopy — SEM). Trude khi quan sét,
cdc mAu duogce 1am sach va phi mét 16p kim loai dan dién méng (Pt) nhiam ting kha ning
din dién va cai thién chat lugng anh thu duge. Mau sau d6 duge dit vao budng do cla
thiét bi SEM va quan sat & cac d6 phong dai khéc nhau dé danh gia sy phan tan ctia pha
gia cuong, mic d§ bam dinh lién pha ciing nhu dac trung co ché phé hiy cta vat liéu

théng qua hinh thai bé mit giy.
f. Phuwong phép phdn tich d3 bén nhiét (TGA)

Do bén nhiét cta vit lidu duoe xac dinh bing phuong phap phan tich nhiét trong
lwong (TGA), trong d6 miu dwoc gia nhiét tir nhiét d6 phong dén khoang 600-800°C
véi toe 46 10°C/phiit trong mdi truong khi nito dé han ché oxy héa. Két qua thu dugc
duéi dang dudng cong TGA biéu dién su thay déi khéi lirgng theo nhiét do, két hop véi
dudng DTG dé x4c dinh cac giai doan phan hiy. Tir d6, cac thong s6 dic trung nhu nhiét
d6 bt ddu phéan hity (Tonset), nhiét d6 phan hity cuc dai (Tmax) va lugng than du dugce
xé4c dinh nhim d4nh gi4 d6 n dinh nhiét cta vat lidu.
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CHUONG 3.KET QUA VA THAO LUAN
3.1 Khao sat qua trinh thu lignocellulose tir vé qua ca phé.

3.1.1 Khao st cu triic lignocelluse thu dwgc

Dé khao sat sy bién dbi vé clu tric héa hoc cta vét lidu sau qua trinh xir 1y kiém,
phé hong ngoai bién d6i Fourier (FTIR) duoc sir dung nhim so sénh gifta mau vo ca phé
ban du va phan lignocellulose thu dugc. Két qua phan tich duoc thé hién trong hinh 3.1
dudi day.

—Vo cafe
Lignocellulose
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Hinh 3.1. Phé hong ngoai (FTIR) cia cic miu vo ca phé va phan lignocellulose thu
dugc sau khi x Iy kiém.

Phd FTIR ctia vo ca phé trude va sau xit 1y bang nudc néng va dung dich kiém
lodng cho thiy su thay dbi déng ké v& cAu tric lignocellulosic. Dai hip thu réng trong
ving 3200-3500 em™" dugc gan cho dao déng kéo gifin cia nhém hydroxyl (~OH) trong
cellulose, hemicellulose va lignin. Sau x@r 1y, dai ndy tré nén rdng va c6 cuong d6 16n
hon, cho thdy sy phd v& mét phan hé lién két hydro va 1am 1§ ra nhiéu nhém hydroxyl
ctia cellulose hon do su loai bé mot phan hemicellulose va lignin. Cac dinh tai khoang
2920 va 2850 cm™" tuong tng véi dao dong kéo gidn C-H ciia cic nhém aliphatic trong
polysaccharide va mach nhénh lignin, it thay ddi sau xt 1y, cho thiy khung ciu tric

carbohydrate chinh van duoc bao toan.

Dinh hép thu tai khoang 17301740 cm™ duoc quy cho dao dong kéo gidn cia
nhém carbonyl (C=0) trong céc lién két ester ctia hemicellulose va cac ciu tric lignin—

carbohydrate. Sw giam 1o rét cudong do dinh nay sau xir 1y kiém cho thiy s thiy phan
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c4c lién két ester va loai bd mot phin hemicellulose, ddng thoi lam suy yéu lién két gitra
lignin va polysaccharide. Ving 1600-1510 em™ thuong li€n quan dén dao dong khung
vong thom cua lignin va cac hop chét polyphenol; tuy nhién, di khodng 1630-1650
cm™ cling ¢6 thd bao gdm dong gop tir dao dong H-O-H cia nudce hip phu trong
cellulose do tinh hat 4m cao ctia vt liéu. Vi vdy, su hién dién ctia lignin dugc xac nhan
dang tin cdy hon thong qua su ddng thoi xuit hién va suy gidm ctia cac dinh dic trung
tai khoang 1508 cm* (dao dgng C-O phenolic cua lignin) sau xu 1y kiém, cho thiy

lignin bi loai & mrc do nhit dinh nhung chua hoan toan.

Cac dai hép thu dic trung cua cellulose tai khodng 1417 cm™ (dao dong ubn CHa
lién quan dén mtte d6 trat tu ciu tric), 1366 cm™ (C—H bending), 1160 cm™ (dao déng
bat dbi xtmg C-O—C cta lién két glycosidic), 10301060 cm™ (dao dong kéo gidn C—
0) va 895 cm™ (lién két B-1,4-glycosidic) vin dugce duy tri va c¢6 xu huéng rd hon sau
xu 1y, phan dnh sy gia ting twong ddi cha cellulose do loai bo mot phﬁn_ hemicellulose
va lignin.

Két qua FTIR chirng minh ring x 1y nudc nong két hop kiém lodng di loai bo
d4ng ké hemicellulose va mot phén lignin khoi vé ci phé, déng thoi lam ting ty 18
cellulose tuong ddi trong vat lidu. Phén lignin con lai ¢ thé ¢6 1¢i cho cic tmg dung
composite polymer vi ¢6 kha ndng cai thién twong hop lién pha thdng qua cc tuong tac

ky nuwde va tuong tac gitia cac cau tric thom voi nén polymer.

3.1.2 D4nh gia hiéu suit lignocellulose thu dwge.

Hiéu suét thu hdi lignocellulose duge xic dinh thong qua viée do khéi lwong mau
trude va sau xir Iy, véi 5 14n Lap lai doc lap nhim dam bao d6 tin cay. Két qua duoc tbng

hop trong Béang 3.1. dudi day.

Béng 3.1. Két qua khéi lwgng mau trude va sau khi xtr Iy bang kidm loing.

Lén do mo(g) m(g) H(%)

] 100,09 40,68 40,64

2 99,89 35,23 35,27

3 100,02 41,30 41,29

4 100,00 38,45 38,45

5 99,95 36,11 36,13
Trung binh 99,99 38,35 38,36
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Két qua thwe nghiém cho thiy hiéu suét thu lignocellulose trong 5 l4an do dao
dong trong khodng tir 35,27% dén 41,29%. Gia tri hiéu suét trung binh dat 38,36%. Do
16ch chuén ciia c4c phép do dugc x4c dinh 13 2,43%, twong ting v6i d6 1&ch chudn twong
d6i khoang 6,33%. Nhu viy, hiéu sudt thu lignocellulose cé thé biéu dién dudi dang
H=38,36+2,43%.

Su dao dong hiéu suit giita cac 1an thi nghiém 13 khong 16n, thé hién qua gia tri
dé 1ech chudn twong dbi nhé hon 10%, cho thy qué trinh xit Iy ¢6 d6 lip lai twong dbi
tét. Sai khac giita cAc 1in do cé thé xuét phat tr mot sé yéu t6 nhu mirc do loai bo tap
chit trong qua trinh xir 1y kiém, tdn thit co hoc trong qué trinh loc va thu hdi san phdm,

ciing nhu sy khac biét nho vé d6 4m ctia miu sau khi sy.

Gid tri hidu suét trung binh khoang 38% phan anh ring mét phin déng ké céc
thanh phin hoa tan va tap chét trong vé qua ca phé d dugc loai bo trong qua trinh xtr
1y, trong khi phén lignocellulose con lai dugc thu hdi twong d6i hiéu qua. Két qua nay
pht hop véi ddc diém cta qué trinh xir 1y lignocellulose bang dung dich kiém, trong d6
cac thanh phé”m nhu lignin va hemicellulose bi loai bd mét phan, din dén su giam khéi
luong téng thé cta vt liéu.

3.2 Khio st cdu triic, tinh chit Iy héa ciia vit liéu composite

3.2.1 Khio sat momen xoin trong qu4 trinh trén hop composite

Su bién thién m6 men xoin theo thdi gian trong qué trinh trén hop néng chay
duoc st dung dé dénh gi hanh vi luu bién va mic d6 phan tan ciia cic thanh phén trong

hé vt lidu; két qua duge trinh biy trong Hinh 3.2. dudi day.
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Hinh 3.2. Dudng cong md men xo#n theo thoi gian trong qué trinh tron néng chay ciia
cac hé PLA/LC véi cac ham lugng lignocellulose va DCP khac nhau: (a) PLA-OLC;
(b) PLA-10LC; (¢) PLA-20LC; (d) PLA-30LC.

,
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Khi nguyén liéu duge dua vao budng tron, mé men xodn ting rit nhanh va xudt
hién dinh 16n & thi gian rt ngén diu qua trinh. Pinh m6 men ban dAu nay chi yéu phan
anh luc can co hoc cia hé vat lidu déi voi roto khi cic hat PLA con & trang thai rén,
chua néng chay hoan toan. O giai doan nay, vit lidu c6 do ctng 16n, kha ning chay thip
nén luc can dong cao, 1am mo men xodn ting dot ngot. Gid tri dinh mo men ban dau coa
cdc mau déu kha cao, cho thdy qua trinh nap lidu va bét diu gia nhiét tao ra tré khang

16n do1 vai chuyén ddng quay cia hé tron.

Sau dinh ban diu, md men xoén gidm manh. Py 13 giai doan PLA bit dau mém
héa va chuyén dén sang trang thai nong chay. Khi nhiét do va tic dong cit da 16m, céac
hat PLA mét cAu tric rin ban diu, d6 nhét biéu kién cta hé giam nhanh nén lyc cin réto
giam, din dén su suy giam 15 18t cha md men xodn. O cic miu khong chira hodc chira
it lignocellulose, sy giam nay dién ra kha nhanh va sau d6 dudmg cong tién din vé trang

thai 6n dinh.

Tiép theo 13 giai doan phén tén va tuong téc gitta PLA néng chay véi pha
lignocellulose. Péi véi cac miu co bd sung lignocellulose, sau khi PLA nong chdy hoan
toan, md men xodn khéng gidm ngay vé trang thai 4n dinh ma xuét hién ving ting tr&
lai hofic hinh thanh mét dinh thir hai twong di rong. Hién twong nay cho thdy trong qua
trinh trdn, pha lignocellulose dugc cubn vao nén PLA néng chay, xay ra su phan tan hat,
pha v& tap hop bot, dong thai hinh thanh tuong tac b& mit giita pha nén va pha gia
cudng. Khi ham lugng lignocellulose tang tir 10% 1én 20% va 30%, vang mé men cao
nay tré nén rd hon, ching to lugng pha rdn phén tin trong nén ting 1én lam d6 nhét hé
ting va qué trinh ddng nhit hoa tré nén khé khin hon. Diéu nay cho théy, lignocellulose
lam ting ma sat ndi, can tré dong chay coa PLA nong chay va lam mo6 men xoan duy tri

& mirc cao hon trong mét khodng thoi gian dai hon.

O cdc miu c6 DCP, dudng cong md men xoén ¢6 xu huéng cao hon va xuét hién
viing md men 16n kéo dai hon so véi mau khéng c6 DCP tuong ung, ddc biét 1o & cac
hé LC10, LC20 va LC30. Didu nay ¢6 thé duoc gii thich béi vai trd ctia DCP nhu mdt
chét khoi mao gbc tu do, thiic déy phan img ghép ndi hoic tao lién két gitia PLA va céc
nhém hydroxyl trén bé mit lignocellulose, ddng thoi ¢6 thé gay ting khdi lugng phan
tt hiéu dung hodc tao ciu triic mang cuc bo trong qua trinh tron. Két qua 1a d6 nhét néng
chay ciia hé ting 1én, biéu hién qua md men xo4n 16n hon. Sy gia ting m6 men & céac
mAu chtta DCP vi vay 1a diu hiéu gi4n tiép cho thiy muc d¢ tuong tac giita cac pha di

duoe cai thién so voi hé khong str dung chat khoi mao.

Sau giai doan phan tan va tuong tdc manh, mé men xoan cua tat ca cac mau déu

giam dan theo thoi gian va tién dén ving gén on dinh ¢ cudi qua trinh trgn. Day la giai
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doan hé vit liéu dat trang thai tuong d6i dong nhét, sy phan b lignocellulose trong nén
PLA tr& nén én dinh hon, ddng thdi vat lidu nong chay thich nghi véi diéu kién cit va
nhiét @6 trong budng trdn. Viéc mé men xodn giam dan vé cudi qua trinh con cé thé lién
quan dén hién teong suy gidm d6 nhét do cit va nhiét, thim chi c6 thé kém theo mdt
phin phan hity mach polymer néu thdi gian luu va nhiét do du 1én. Tuy nhién, khi cac
gi4 tri md men cudi ciia cdc miu van duy tri & mite gin nhau, ¢6 thé xem day 1a déu hiéu

cho thiy cédc hé da dat trang thai trén tuong dbi 6n dinh.

Xét riéng timg hé, miu PLA nguyén chét cho thdy sau dinh mé men ban dau,
duong cong giam nhanh va duy tri ¢ muirc thip hon so véi cac hé composite, phan anh
dic trung néng chay va chay nhét twong dbi thuin loi ctia PLA khi khong ¢6 pha gia
cudmg. Trong khi d6, cdc mau chita lignocellulose 1am xuét hién viing mé men cao thir
hai 1 rét hon, chimg to anh hudéng dang ké cta pha lignocellulose dén d6 nhot va luc
can dong chay cua hé. Dic biét, & cic miu ¢6 b6 sung DCP, dinh thit hai va ving md
men cao thudng 1én hon miu khong ¢6 DCP cing ham lugng lignocellulose, cho thay
DCP lim ting twong tac lién pha va 1dm hé tré nén “cimg” hon vé mit luu bién trong

qua trinh trdn.

Tir céc két qua ndy cb thé nhan thiy ring duong cong md men xo4n phan anh
kha rd cac qua trinh ndi tiép trong budng tron, bao gdm nap liéu, néng chdy PLA, phan
tan lignocellulose, ting cuong tuwong tic lién pha va bn dinh hé nong chay. Su khac biét
gitta cac dudng cong cho théy ham luong lignocellulose va sy ¢6 mit ciia DCP déu 4nh
hudng manh dén hanh vi luu bién cta hé composite. Ham lwgng lignocellulose cang cao
thi md men xo4n cang ¢6 xu hudng ting do ting trd khang co hoc va do nhot nong chay,
trong khi DCP gbp phén lam ting tuong téc giita cc pha, tir d6 1am md men X04n tang
thém so v6i hé khong ¢6 DCP. |
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3.2.2 Danh gid ti trong cia vit licu

Khéi luong riéng cia cac méu vat lidu composite PLA/lignocellulose duoc xéc
dinh nhdm d4nh gi4 méc do dic khit va sy phin bé pha trong hé vt lidu. Két qua thu
dugc duge trinh bay trong Bang 3.2.

Bing 3.2. Két qua gia tri ti trong clia cac mau

Mau Ti trong
PLA-OLC-0DCP , 1,26
PLA-10LC-0DCP 1,28
PLA-20LC-0DCP 1,31
PLA-30LC-0DCP 1,33
PLA-OLC-1.5DCP 1,25
PLA-10LC-1.5DCP 1,26
PLA-20LC-1.5DCP 1,30
PLA-30LC-1.5DCP 1,34

Két qua thu duge cho thdy cic miu déu c6 ti trong nam trong khoang tir 1,25 dén
1,34 g/cm?, phan anh dic trung cua hé polymer composite nén PLA c6 bé sung pha gia

cuong lignocellulose.

Su bién ddi ti trong gitta cdc miu cho thiy qua trinh phdi trén d3 tao ra hé vat
lidu ¢6 cdu triic twong dbi dong nhit, véi su phan bd pha gia cudng trong nén polymer
khé dn dinh. Sy hién dién ctia DCP khong 1am thhay dbi dang ké gia tri ti trong téng thé,
cho thy qua trinh bién tinh chii yéu anh huéng dén twong tac lién pha va cu tric vi mo
hon la lam thay ddi mat @6 khdi coa vt lidu. Béng thoi, gia tri ti trong thu dugce khong
xuét hién su sai léch 16n gitta cac mau, didu ndy gian tiép phan 4nh su han ché cua cac
Kkhuyét tit nhu 16 rdng hay sy phan tin khéng dong déu trong qua trinh gia cong.

Két qua nay cho théy hé vat liéu composite PLA/lignocellulose sau khi trén hop
¢6 kha ning hinh thanh cdu tric twong ddi ddc khit va 6n dinh, phit hop cho céc tng

dung yéu cau vit liéu c6 dd dong nhat va tinh toan ven cau tric tot.
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3.2.3 Khdo sit cau tric ciia vt liéu qua phd hong ngoai (FTIR)

Pé danh gia su thay d6i chu tric hoa hoc va mue d6 twong tac lién pha trong hé
composite, pho héng ngoai bién ddi Fourier (FTIR) cua cic miu PLA-20LC c6 va
khéng c6 DCP dugc khédo sat va so sanh, két qua thé hién trong hinh 3.3 duéi day.

— PLA-20LC-0DCP
—— PLA-20LC-1.5DCP
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Hinh 3.3. So sénh phd hdng ngoai (FTIR) ctia cdc mAu composite PLA-20LC c6 va
khong co DCP

Phé FTIR cia cdc miu composite PLA—20LC c¢6 va khong c6 DCP cho thay sy
thay dbi ro rét vé cu triic hoa hoc va mirc d6 twong tac lién pha trong hé vt liéu dudi
diéu kién gia cong néng chay. Péi véi miu PLA-20LC—ODCP, phé thé hién su chdng
14p diic trung clia hai pha PLA va lignocellulose, véi dinh hap thy manh tai khoang 1754
cm ! dwoc gan cho dao dong kéo giin clia nhom carbonyl (C=0) trong lién két ester cua
PLA, cung vdi dai rdng tai khoang 3340 cm ! ddc trung cho dao ddng kéo gidin cia nhém
hydroxyl (—~OH) tir cellulose, hemicellulose va lignin. Céac dinh trong ving 1200-1000
cm™ tuong tng véi dao déng C—O-C va C-O cla lién két glycosidic trong
polysaccharide cling dwgc quan sat 18, phan &4nh sy hién dién cua pha lignocellulose

trong h¢ composite.

Khi b6 sung 1,5% DCP, phd FTIR cta miu PLA-20LC—1.5DCP c6 sy bién doi

dang ké vé cudng d6 va hinh dang cta cac dai hap thu dic trung. Dai —OH tai khoang
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3340 cm™' giam cwong d6 rd rét so voi mau khong c6 DCP, cho thAy mot phin cac nhém
hydroxyl tg do trén bé& mit lignocellulose dd tham gia vao cdc phan ing g tu do trong
qua trinh gia cong. Piéu nay phi hop véi co ché khoi mao coa dicumyl peroxide, trong
d6 DCP phén hiy nhiét tao ra céc gbe tir do 6 kha ning tich hydrogen tir cd mach PLA

va che nhém —OH ciia cellulose, tir d6 hinh thanh céc lién két ghép gifta hai pha.

Png thoi, dinh C=0 tai khoang 1754 cm™ ¢6 xu huéng mo rdng va giam cudng
do twong dbi, phan 4nh sy thay ddi mai trrdng héa hoc xung quanh nhém ester cia PLA.
Su bién ddi nay c6 thé lién quan dén qua trinh bao phu b& mit lignocellulose bai cac
mach PLA d3 duoc hoat héa, cling nhu sy hinh thanh cic trong téc lién pha manh hon,
bao gbm lién két hydro va lién két cong hoa tri cuc bd. Trong ving 1200-1000 cm™, cdc
dinh dic trung cho dao dong C-O-C va C-O cua polysaccharide c¢6 xu hudng giam
cudng d trong mau c¢6 DCP, cho thiy su tiéu hao mot phén cic nhém chirc chira oxy

trong ciu tric glycosidic do tham gia vao qué trinh ghép hoa hoc.

Nhitng bién dbi nay phu hop véi két qua duoc bdo cdo boi Dhar va cong su, trong
do6 qud trinh dun néng chdy PLA vai dicumyl peroxide dn dén sy hinh thanh ciu tric
PLA-g-CNC thong qua lién két C—C giita mach PLA va bé mit cellulose, ma khéng tao
ra cic nhém chirc hoan toan méi c6 thé quan st rd rang trén phd FTIR[46]. Thay vao
d6, su thay ddi chi yéu thé hién qua su dich chuyén nhe, mé rong va thay ddi cuong do

ctia cac dai hap thu hién hiru.

Téng thé, phé FTIR cho thiy mic du khéng xuAt hién céc dinh hip thu méi dic
trung cho sy hinh thanh nhém chirc méi, nhung su suy gidm cuong do cua déi —~OH, su
bién dbi ctia dinh C=0 va sy thay dbi trong ving dao déng C-O—C/C-O la nhiing béng
ching cho thiy DCP di khoi mao hiéu qua phén Gng odc ty do trong qud trinh gia cong.
Céc gbe tyr do hinh thanh tir sy phan hiy cta DCP ¢6 kha ning tin coéng vio mach PLA
cling nhu cac nhom hydroxyl trén bé& mit lignocellulose, tir d6 thic diy qua trinh ghép
mach PLA 1én b& miit pha gia cudng. Qu4 trinh ndy khc“mg tao ra cac nhom chirc moi ro
rét trén phd FTIR, nhung lam giam sé lwgng nhém hydroxyl tu do, ddng thoi ting cudng
twong tic lién pha va cai thién mic dé tuwong hop trong hé composite

PLA/lignocellulose, trong khi vin béo toan clu tric co ban ctia PLA.

Tu nhitng phén tich trén, co thé dé xuét co ché twong tac trong hé PLA/LC cé
mit DCP theo hudéng phan ting ghép gbe tu do (nhu Hinh 3.4) , trong d6 DCP phén hiy
tao gbc tu do, khoi mao qua trinh hinh thanh cac gbc hoat héa trén mach PLA va
lignocellulose. Cac gbc nay sau do tai két hop, hinh thanh lién két hoa hoc hodc lién két
ghép gitta PLA va pha lignocellulose, gop phén ting cudng do bam dinh lién pha, han

ché hién twong tach pha va nang cao tinh chat co ly clia vét liéu composite.

SR 0 7 P R T TL SRS PR 7 S e A T Y A % T P T e L T L e B i T T T T L B T T Y UL L Y P I T S L e o T T T L e L T T

e e o



35

1) Khoi-méio
HiC. CHa
Q\O - o o
Hi G CHy Hee™  CH, HyG”  CHa
DCP

2) Phit trién mach va két thie mach

: CHs
; H H
N o} 5 e}
1 -
Ylk J\r \})j O' _’ E " Q
ne” oo : CHs CHa
PLA : L
OH 2 i
OH i » HO
HO : o)
O o 0 + o* —'_"'; 0 o ]
o] ! i
] L]
OH HC'  CHy et OH o

HO OH i n '

c CH, ©

PLA - g - cellulose

Hinh 3.4 Co ché d xuét ctia phan tng ghép PLA — Cellulose khéi d4u bang gée tw do

[45], [46].

Duéi tc dung ctia nhiét trong qua trinh trén néng chdy, dicumyl peroxide (DCP)

phan huy tao thanh cac gbe tu do cumyloxy. Céc gbc ndy nhanh chéng phan cit B, sinh
ra céc gde ty do co hoat tinh cao, dong vai trd 1a tic nhin khoi mao phan tmg. Céc gbe
tr do ndy ¢6 kha ning tich nguyén tir hydrogen tir mach poly(lactic acid) (PLA), hinh
thanh cac gbc PLA«, ddng thoi ciing c6 thé tin cong vao cac nhém hydroxyl (—OH) trén

bé mat pha gia cudng, tao ra cic goc hoat hoa trén lignocellulose.

Trong hé vt liéu thyc té, pha gia cudong st dung Ia lignocellulose, bao odm

cellulose, hemicellulose va lignin. Tuy nhién, trong co ché phan tmg, cellulose (thudng
duoc biéu dién dudi dang don vi cellobiose) duge sir dung 1am dai dién cho toan bd pha
lignocellulose. Nguyén nhan 14 do sau qud trinh xur ly kidm, ham Iuong hemicellulose

va mdt phan lignin di bi loai bd dang ké, 1am tang ty 1é cellulose va ddng thoi 1am 16 ra
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nhiéu nhém —OH tu do trén bé mit. Chinh cdc nhém chie ndy 1a vi tri phan ang chi yéu
trong co ché ghép mach véi PLA dudi tic dung cia DCP. Ngoai ra, xét vé& ban chét phan
tng gbe tur do, cac vi tri —~OH ctia cellulose ¢6 kha ning tham gia phan (mg cao hon so
v6i cu trac thom it hoat tinh cia lignin, trong khi hemicellulose da suy giam dang ké
sau xur ly. Do d0, cellulose dugc xem 14 thanh phin chi phdi v& mit phan tmg va duge

lyra chon d€ mo hinh héa co ché.

Sau khi hinh thanh, cic gbc tw do trén PLA va cellulose ¢6 thé tai két hop véi
nhau, tao nén lién két cong hoa tri gifra hai pha, hinh thanh c4u tric ghép mach PLA-g—
cellulose. Bén canh d6, cic gdc PLA- ciing c6 thé tai két hop véi nhau, din dén sy hinh
thanh cac céu triic phan nhanh hoic lién két ngang cuc bo trong pha nén polymer, 1am

ting khdi lugng phan tir higu dung va mét do vudng mach cua hé.

Két qua ctia cdc qué trinh ndy 1a sy hinh thanh mét 16p lién pha c6 lién két hoa
hoc giita PLA va pha lignocellulose (dwgc dai dién boi cellulose), gop phin cai thién
d4ng k& d6 bam dinh lién pha, han ché hién tuong tich pha va ning cao hiéu qua truyén
{ing suit trong vit liéu composite. Pdng thoi, sy hinh thanh c4u triic ghép va phin nhénh
cling lam tang d0 nhét néng chay va df 4n dinh nhiét cta hé, phu hop véi cac két qua

thue nghiém quan sat dugc tir m6é men xodn va phan tich TGA.

3.2.4 Danh gia tinh chit co Iy ciia vét liéu composite
3.2.4.1 Ddnh gid cdic anh hwéng t6i dp bén kéo dirt ciia viit liéu

Dé danh gia anh huéng cia ham lugng lignocellulose va vai tro ctia DCP dén tinh
chét co hoc cuia vat liéu, d6 bén kéo dit (TS) clia cic miu composite dd dugc khao sit
theo cdc ham lugng lignocellulose khac nhau. Két qua cho thiy, dbi voi ca hai hé vat
liéu, TS déu giam khi ham luong lignocellulose ting, phan dnh anh hudng cta pha gia
cudng dén kha ning chiu tai ctia hé composite. Cu thé, & hé khong chia DCP, TS giam
tir 45,3 MPa (0% LC) xudng 36,12 MPa (10% L.C), 32,14 MPa (20% LC) va 26,5 MPa
(30% LC). Tuong tw, dbi voi hé c6 bd sung 1,5% DCP, TS gidm tir 48,5 MPa xubng
40,14 MPa, 34,65 MPa va 30,8 MPa tuong ing véi cac ham luwong lignocellulose 10%,
20% va 30%. Tai cung mot ham lugng LC, hé ¢6 DCP luén cho do bén kéo dirt cao hon
so vGi hé khéng chira DCP, cho thiy vai trd ting curdng co tinh ctia DCP. Két qua khao
sat dq bén kéo dit duoc thé hién trong Hinh 3.5.
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Hinh 3.5. P6 bén kéo cua cac mau vat liéu ché tao.

Su suy giam d6 bén kéo khi ting ham lugng lignocellulose xut phat tir mirc do
twong hop pha thap gifta PLA (ky nuéc) va lignocellulose (ua nuéc), dan dén phén tan
pha gia cudng chua t6i wu va hinh thanh cic viing tip trung tmg suét trong céu tric
composite. Céc khuyét tat vi mé nhu 16 rdng, ranh giéi pha yéu va hién tuong kéo bat
soi 1am gidm hidu qua truyén mg suit tir nén polymer sang pha gia cuong, tir d6 lam

giam d0 bén kéo tong the cua vat ligu.

Tuy nhién, tai cing mot ham lugng lignocellulose, hé co bd sung DCP luén thé
hién dd bén kéo cao hon va mirc suy giam thap hon so v&i hé khong chita DCP. Hiéu
qua nay dic biét rd ¢ ham hrong lignocellulose cao, khi mire suy giam tai 30% LC gidm
tir 41,50% xubng con 36,49%. Pidu ndy cho thiy vai trd quan trong ciia DCP trong viéc
cai thién twong hop pha. Duéi tic dung ctia nhiét, DCP phén hity tao gbc tir do, thic day
phan tng ghép gitra PLA va cac nhém hydroxyl trén bé mit lignocellulose (chit yéu la
cellulose), hinh thanh céc lién két PLA-g cellulose tai ving lién pha. Nher d6, d6 bam
dinh giita hai pha dwoc ting cudng, han ché sy hinh thanh khuyét tit va nang cao hiéu

qua truyén ung sudt trong vat ligu.

Mic dit khong thé khéc phuc hoan toan xu huéng suy giam co tinh khi ting ham

lugng lignocellulose, viée sir dung DCP d3 gitip lam giam déng ké toc d6 suy giam nay,
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déng thoi duy tri do bén kéo ctia vt lidu & muc tuong ddi cao. Pac biét, & cac hé co
ham loong lignocellulose tr 20-30%, gia tri 46 bén kéo van dat trong khoang 30-35
MPa ddi v6i mau c¢6 DCP, day 1a muc co tinh van dap ing duoc yéu ciu ciia mét sb ing
dung khéng chiu taj trong cao, ching han nhu vat liéu vach ngin, tdm &p, bao bi cing
hodic c4c san phdm nhya sinh hoc thay thé nhya truyén théng trong diéu kién sir dung

thong thuong.

Nhu vay, két qua cho thiy viéc bd sung lignocellulose gip giam chi phi va tin
dung ngudn phé phim néng nghiép, trong khi DCP déng vai trd quan trong trong viée
c4i thién twong hop pha va duy tri co tinh & mirc chip nhén duoc. Su két hop ndy tao ra
mot hé vat liéu composite c6 tinh cén béng giita hiéu ning co hoc va hiéu qua kinh té,
pht hop v6i dinh huéng phét trién vat liéu bén vitng va than thién méi truong.
3.2.4.2 Ddnh gia cdc anh hwong t6i do din dai khi dit cua vt liéu

Dé dénh gid anh huong cua ham luong lignocellulose va sy cb mit cia DCP dén
kha nang bién dang déo cua vt li¢u, d0 gidn dai khi dut coa cac mAu composite dwge
khao sat va biéu dién theo ham lwong LC, két qua duoc thé hién trong hinh 3.6 dudi day.

5.5

—=— PLA-LC-1.5 DCP
—e— PLA-LC-O0DCP

5.0 -

0 5 10 15 20 25 30 35
Ham lwong LC (%)

Hinh 3.6. 6 dan dai khi dut cia mau vat liéu composite.

Tuong tu xu huéng bién déi cua do bén kéo, Hinh 3.6 cho thiy do gian dai khi

dat (eb) cua hé composite PLA/lignocellulose cling giam dan khi ham luvong

'L
I
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lignocellulose ting, phan anh su suy gidm kha ning bién dang déo ctia vét liéu. Cu thé,
déi v6i hé khong chita DCP, b giam tir 4,25% (0% LC) xudng 3,45% (10% LC), 3,15%
(20% LC) va dat gid tri thip nhét 2,37% tai 30% LC. Xu huéng twong ty duoc ghi nhan
& hé c6 bd sung 1,5% DCP, trong d6 eb giam tir 4,55% xubng 3,83%, 3,59% va 2,64%
twong (g véi cac ham lugng LC ting dén,

Su suy giam nay phit hop v6i ban chét ciia lignocellulose 1a pha gia cudng c6 do
cting cao va kha ning bién dang han ché. Khi ham lugng lignocellulose ting, pha nén
PLA bi gidn doan rd rét hon boi cic hat gia cuong, lam gidm kha ndng trueot va bién
dang cta chudi polymer, dong thoi hinh thanh cac diém tap trung (g sudt trong ciu
tric. Do do, vat liéu ¢6 xu hudng pha hiy sém hon, din dén giam dd gian dai khi durt.
Xu hudng nay twong ddng véi su suy giam d6 bén kéo @i phan tich & trén, cho thy vai

trd chi phbi ctia mie d6 twong hop pha dén hanh vi co hoce téng thé ciia hé composite.

Tuy nhién, tai cing mdt ham lugng lignocellulose, hé cé b6 sung DCP luén duy
tri gia tri €b cao hon so va6i hé khong chira DCP. Cu thé, tai 10% LC, ¢b ting tir 3,45%
1én 3,83%; tai 20% LC ting tir 3,15% 1én 3,59%; va tai 30% LC tang tur 2,37% lén
2,64%. Mic di mire cai thién khong 16n, nhung xu hudng niy 6n dinh trén toan b dai
ham Irong LC, cho thdy DCP ¢6 vai trd tich cuc trong viéc duy tri kha ning bién dang

cua vit liéu.

Hiéu qua nay c6 thé duge giai thich thong qua co ché tuong hop phan tng, trong
d6 DCP tao gbe tu do va thic ddy phan tmg ghép gitta PLA va cac nhém hydroxyl trén
lignocellulose (chii yéu 14 cellulose), hinh thanh lién két PLA—gcellulose tai ving lién |
pha. Nho d6, d6 bam dinh gitia hai pha dugce céi thién, han ché su tach pha va giam cac
diém khoi phat nit, tir d6 cho phép vat lidu chiu bién dang 16n hon trude khi pha hiy.
Pang chu ¥, hiéu qua cta DCP thé hién 1 hon & ving ham lugng lignocellulose trung
binh, khi pha gia cudng di 1én d& anh huong dén ciu tric nhung chua lam gién doan

hodn toan tinh lién tuc ctia pha nén.

Téng thé, két qua cho thiy viéc bb sung lignocellulose 1am giam d6 gidn dai khi
dt, tuy nhién mic suy giam nay c6 thé dugce kiém soat hiéu qua théng qua viéc st dung
DCP, Két hop véi Kkét qua do bén kéo, cb thé khflng dinh rﬁng hé vat liéu van duy tri
duge su can bang twong dbi gitta do bén va do déo, dic biét & cac mau cd DCP, qua do
dap mg yéu ciu ciia mot sé g dung thue tién khong doi hoi bién dang 16n nhung cén

d6 6n dinh co hoc va kha ning gia cong tét.
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3.2.4.3 Ddnh gid cdc anh hwéng tdi &6 bén va dip ciia vit ligu
D6 bén va dp Izod cia cdc miu vat liéu PLA va composite PLA/lignocellulose

trinh bay trong Bang 3.3 dudi day.

Bing 3.3. Két qua do d6 bén va dép Izod ciia cic vat liéu.

Miu P bén va dap Izod (kJ/m?)
PLA-0LC-0DCP 521
PLLA-0LC-1.5DCP 3,86
PLA-20LC-0DCP 3,48
PLA-20LC-1.5DCP 2,67

Déi véi hé khong chita lignocellulose (0% LC), mau PLA-0LC-0DCP c6 d6 bén
va dap dat 5,21 kJ/m2, trong khi khi b6 sung 1,5% DCP (PLA-0LC-1.5DCP), gia tri nay
giam xudng con 3,86 kI/m>. Két qua nay cho thay trong PLA nguyén chét, DCP khéng
cai thién ma con lam suy gidm do bén va dép. Nguyén nhén c6 thé do DCP khoi mao
phan Gng gbc tr do din dén sy hinh thanh ciu triic phin nhanh hodc lién két ngang cyc
bd, 1am giam dé linh déng ciia mach polymer va han ché kha ning bién dang déo, tir &6

lam vét liéu tré nén gion hon khi chiu tac dong va dap.

Déi véi hé chita 20% lignocellulose, mdu PLA-20LC-0DCP c¢6 do bén va dap dat
3,48 kJ/m?. Khi bd sung 1,5% DCP (PLA-20L.C-1.5DCP), gi4 tri ndy tiép tuc giam
xudng con 2,67 kI/m2 Nhu viy, twong tur hé PLA nguyén chét, viéc bd sung DCP trong
hé composite ciling khong cai thién do bén va dip ma con 1am giam kha ning chiu va
dap cta vat liéu. Didu nay cho thidy mic du DCP ¢6 thé gép phan cai thién twong hop
lién pha, nhung ddng thoi ciing lam ting d6 cimg cuc bd ciia hé do hinh thanh cAu triic
phan nhanh hoic lién két ngang miic d6 thip, khién vét lidu kém kha ning hap thu ning

lugng khi va dap.

So sanh gitta hai hé vat lidu (0% LC va 20% LC) cho thiy vi¢c bd sung
lignocellulose 1am giam déng ké d6 bén va dap, bit ké c6 hay khéng c6 DCP. Sy suy
giam nay xudt phat tir ban chét gion va d¢ twong hop han ché cua lignocellulose v&i nén
PLA, din dén sy hinh thanh cac ving tip trung ting suit va khuyét tat vi mo trong ciu

trac vat liéu.
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3.2.5 D4nh gia hinh thai hoc bé mit pha hity ciia vit liéu composite

Dé dénh gia hinh thai hoc bé mit pha hiy va mirc d6 tuong hop gifta pha nén va
pha gia cudng, anh hién vi dién tir quét (SEM) clia cdc mAu composite ¢6 va khong cé
DCP dugc khao sat, két qua thé hién trong hinh 3. duéi day.

g iis e

IMS-NKL .0k 7 4mm x1.00k SE(M)

Hinh 3.7. Anh SEM bé mit bé gdy cia cac mau: (a) PLA-20LC—ODCP; (b) PLA—
20LC-1.5DCP
Dua trén anh SEM bé mit gy ctia hai mau (Hinh 3.7), ¢6 thé nhan thay su khac
biét 16 rét vé hinh thai vi cAu triic, phan 4nh truc tiép mic @6 twong hop pha va co ché

pha hily cta vét liéu khi cé va khéng co DCP.

- TR e e ==




42

Dbi véi miu PLA-20LC-0DCP, bé mit gay thé hién trang thai khéng ddng nhat,
tuong dbi thé rap, véi su xudt hién ctia cic cum lignocellulose phén tan kém trong nén
PLA. Céc diu vét kéo bat soi (fiber pull-out), ciing v6i sy ton tai cia céc 15 réng vi mé,
cho thiy su bam dinh lién pha yéu giita PLA (ky nuéc) va lignocellulose (wa nudc). Sur
khéng twong hop nay din dén viéc tmg suét khong dwoe truyén hiéu qui qua bé mit
phén céch, 1am cho vt lidu d& bi pha hiy theo co ché tach pha. Do dé, qua trinh pha
hity chii yéu xay ra thong qua su kéo bét pha gia cudng ra khoi nén polymer, dic trung

cho hé composite co lién két 1ién pha kém.

Nguoc lai, dbi véi miu PLA—20LC—1.5DCP, bé mit gy tré nén ddng déu va lién
tuc hon dang ké, véi su gidm rd rét ctia cac ving tip trung pha gia cudng. Lignocellulose
duoc phén tan tot hon trong nén PLA, ddng thoi cdc 18 rdng va khuyét tit vi mo cling
giam di. Su xudt hién cta céc vét nirt dang lan truyén két hop véi cac ciu tric xé rach
cho thiy co ché phd hiy da chuyén sang dang dit nén kém theo bién dang déo. Piéu
nay phan 4nh kha ning truyén tng suit hiéu qua hon gitta hai pha, ddng thoi cho phép

vét lidu hip thy va tiéu tan niang lugng tot hon trong qua trinh ph4 huy.

Su thay dbi v& hinh thai hoc nay ¢6 thé duoe giai thich dva trén vai trd ctia DCP
trong qua trinh trdn néng chay. DCP phan hiy tao gbc tu do, khoi mao phan tmg ghép
gitta mach PLA va cidc nhém hydroxyl trén bé mit lignocellulose (chu yéu 1 cellulose),
hinh thanh lién két PLA—g—cellulose tai ving lién pha. C4c lién két nay 1am ting d6 bam
dinh gitta hai pha, han ché hién twgng tich pha va giam sy hinh thanh céc khuyét tit vi
mé. Két qua 1a cu tric vat liéu trd nén ddng nhit hon, ddng thoi co ché pha hiy chuyén

tir dang gion sang dang c6 kha ning bién dang.

Téng thé, két qua SEM cung cip bang chimg truc quan cho thiy viée bd sung
DCP (1,5%) di cai thién ddng ké mirc d6 twong hop pha trong hé PLA/lignocellulose.
Su cai thién ndy khong chi thé hién & ciu tric vi mé ma con phi hop véi cac két qua
phén tich FTIR va TGA, qua d6 khing dinh vai tro ctia DCP trong viéc thiic ddy co ché

tuong hop phén mg va nang cao hiéu nang co hoc cua vt liéu composite.
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3.2.6 Danh gia d6 bén nhiét trong lwgng (TGA) ciia vat liéu
Céc két qua do d6 bén nhiét (TGA) ctia cac mau PLA/LC c¢6 DCP va khong c6
DCP dugc trinh bay trong hinh 3.8 dudi day:

a
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0 ¥ T T T » T v T
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Hinh 3.8 Két qua do d6 bén nhiét cﬁa\caﬁc vit liéu PLA/LC: (a) Gian do6 phén tich
nhiét trong lugng (TGA); (b) Gian d6 phan tich nhiét trong luong vi sai (DTG).
Gian d6 TGA cua vat liéu composite PLA/lignocellulose cho théy su cai thién
nhe nhung c6 ¥ nghia vé d6 bén nhiét khi c6 mit DCP, phan 4nh su thay déi vé cau trac
& cip do phan tir trong qué trinh trn hgp néng chay. Cu thé, mau c6 chira DCP thé hién
xu hudng dich chuyén duong phén hity vé phia nhiét d cao hon so v6i miu khong chira
DCP, ddng thoi tde d6 mét khéi hrong trong viing phan hay chinh (khoang 300-380°C)

e
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dién ra chdm hon. Diéu nay cho thiy hé vit liéu cin nhiéu nang lwvgng hon dé pha v

cau trac polymer.

Hién twong ndy c6 thé duge giai thich duya trén co ché phan tng gbc tu do cla
DCP. Khi phéan hiy nhiét, DCP tao ra cac gdc tur do ¢6 kha nang tach hydrogen tir mach
PLA, hinh thanh gbc PLA*. C4c gbc nay sau dé tham gia phan (g ghép véi cdc nhém
hydroxyl trén bé miit lignocellulose (dugc dai dién béi cellulose), tao lién két cong hoa
tri PLA—g—cellulose tai ving lién pha. Bén canh do, cac gbc PLA« ciing c6 thé tai két
hgp véi nhau, hinh thanh c4u tric phin nhanh hoic lién két ngang mic do thip trong
pha nén. Céc qua trinh nay lam ting mat d6 vudng mach va han ché chuyén ddng cuc
bd ctia chudi polymer khi gia nhiét, tir d6 1lam cham qué trinh depolymerization va ning

cao do 6n dinh nhiét cha vat ligu.

Ngoai ra, sy hinh thanh [6p lién pha ¢6 lién két hoa hoc con giap giam sy ton tai
ctia céc khuyét tat vi mé va ting hidu qua truyén Gng suét giita cAc pha, gop phén lam
hé vét liéu phan huy dn dinh hon. Do dé, su thay dbi cta duong TGA dugce xem 13 bang
chimg gian tiép cho thdy qua trinh twong hop phan ting do DCP xtc tién d3 xay ra trong

hé composite.

Bang 3.4 Thong s6 phan hay nhiét cua vat liéu PLA-LC polymer composite

Méu Tonset Tmax Ham luong tro (%)
PLA-LC20 278 318 8,43
PLA-LC20-1.5DCP 284 324 8,51

Céc thong sb dic trung thu duge tir phan tich TGA (Bang 3.4) cho thiy xu huéng
cdi thién rd rang v& d6 bén nhiét cia vat liéu khi c6 mit DCP. Cu thé, nhiét d6 bit diu
phéan hity (Tonset) ciia miu PLA-LC20 ting tir 278°C 1én 284°C khi bd sung 1,5% DCP,
trong khi nhiét dd phan hiy cyc dai (Tmax) tdng tir 318°C 1én 324°C. Sy gia tdng nay,
mic du khong 16n, nhung ¢é ¥ nghia v& mit co ché, cho thiy sy 6n dinh nhiét ciia hé da

duoc cai thién.

Bén canh d6, ham luong tro (char yield) ctia miu ¢6 DCP ciling ting nhe (tir
8,43% 1én 8,51%), phan 4nh xu hudng hinh thanh phan dw nhiét bén hon sau qué trinh
phan huy. Pidu nay co thé lién quan dén su hién dién ctia ciu trac lién két chéo hoic céc
doan polymer ghép véi lignocellulose, vén ¢6 kha ning chiu nhigt tt hon so voi PLA

thuan.
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Téng thé, su gia ting ddng thoi ctia Tonset, Tmax va ham lugng tro 12 minh chimg
dinh lugng cho hiéu qua ctia DCP trong viée cai thién d6 bén nhidt cia vat liéu. Két qua
ndy pht hop v6i co ché da dé xudt, trong d6 cdc phan ting ghép PLA—cellulose, cung
vé6i sy hinh thanh ciu triic phan nhanh va lién két ngang mirc d6 thap, gbp phin tao nén

hé composite ¢6 cau triic 6n dinh hon vé mit nhiét.
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KET LUAN VA KIEN NGHI
1. Kétluin

Trong nghién ciru ndy, vat liéu composite sinh hoc trén co s& poly(lactic acid)
(PLA) duge gia cudng bing lignocellulose tach tir vO qud ca phé da duge ché tao thanh
cong bang phuong phap trén néng chay va ép tao hinh. Két qué thuc nghiém cho thiy
vt liéu thu duge cé cAu trac ddng nhit, véi pha gia cwdng phan tan dn dinh trong nén

polymer.

i.  Tach duoc lignocellulose tir v qua ca phé bing phuong phap xir 1y nuéc néng
két hop dung dich kiém lodng. Két qua phéan tich phd hdng ngoai (FTIR) cho thay miu
thu duoc 12 lignocellulose. Hidu suit thu lignocellulose dat gid tri trung binh 38,36 +
2,43%.

ii. Vit ligu polymer composite sinh hoc trén co s& poly(lactic acid) va
lignocellulose thu nhén tir vo qua ca phé da duoc ché tao thanh cong bang phuong phap
{ron néng chay két hop ép néng. Vide ddng thoi sit dung DCP va PEG cho thiy hidu qua
13 1ét trong viée ting cuong tuong tac lién pha va ning cao do n dinh ciu tric cia hé

composite.

- Do bén kéo dut (TS) giam khi ting ham lugng lignocellulose & ca hai hé. pbi -

v61 hé khong chira DCP, TS giam tir 45,3 MPa xubng 26,5 MPa khi ham lwgng L.C ting
tir 0 1én 30%; trong khi & hé c¢6 1,5% DCP, TS giam tir 48,5 MPa xubng 30,8 MPa. Tai
cung ham lugng LC, vat liéu co bd sung DCP ludn cho gia tri TS cao hon, cho thé.y DCP
g6p phan ting cuong lién két lién pha va cai thién co tinh ctia composite

- Déi véi hé khong chita DCP, eb giam tir 4,25% xudng 2,37% khi ham luong LC
téné tr 0 1én 30%; trong khi & hé c6 1,5% DCP, eb giam tir 4,55% xubng 2,64%. Tai
cting ham lugng LC, hé ¢6 DCP luén duy tri gia tri €b cao hon, cho thAy DCP gop phan
cai thién d6 déo va kha ning bién dang cla vit liéu.

- Polymer composite co ti trong nim trong khoang tir 1,25 dén 1,34 g/em?, ¢6 d6
bén va dap 2,67 — 5,21 kJ/m2

2. Kién nghi

Tu cac két qua dat dugc, mot s6 dinh huéng nghién ctru duge dé xuét nhu sau:

- Tiép tuc nghién ctru cdc phuong phap bién tinh bé mit lignocellulose (xtr ly
hoéa hoc hodc st dung cac chét twong hop khéc) nhim ting cudng twong tic lién pha voi
nén PLA, qua d6 cai thién tinh chét co 1y ctia vat liéu composite.

- Khdo sat anh hudng cta kich thude hat va hinh théi cua lignocellulose dén

kha ndng phén tan va tinh chét tong thé ctia vat lidu.
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- Dinh huéng Gng dung thyc t& nhu sin xuit cdc san pham nhua k¥ thuat nhe,
bao bi sinh hoc hodc vt liéu xdy ding nhe (tAm 6p, vach ngin), tir do tién t6i kha ning

thuwong mai héa.
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