
Tạp chí Phát triển Khoa học và Công nghệ – Khoa học Tự nhiên 2022, 6(3):2287-2296

Open Access Full Text Article Bài nghiên cứu

1Khoa Hóa, Trường Đại học Khoa học
Tự nhiên, TP Hồ Chí Minh
2Đại học Quốc gia thành phố Hồ Chí
Minh

Liên hệ

Nguyen Ngoc An, Khoa Hóa, Trường Đại
học Khoa học Tự nhiên, TP Hồ Chí Minh

Đại học Quốc gia thành phố Hồ Chí Minh

Email: nnan@hcmus.edu.vn

Lịch sử
• Ngày nhận: 27-9-2021
• Ngày chấp nhận: 24-8-2022
• Ngày đăng: 30-9-2022

DOI : 10.32508/stdjns.v6i3.1136

Bản quyền
© ĐHQG Tp.HCM. Đây là bài báo công bố
mở được phát hành theo các điều khoản của
the Creative Commons Attribution 4.0
International license.

Chế tạo và biến tính cellulose vi tinh thể (MCC) từ bông gòn

Pham Thi Le Chi1,2, Nguyen Ngoc An1,2,*

Use your smartphone to scan this
QR code and download this article

TÓM TẮT
Sợi bông gòn đã được sử dụng để điều chế cellulose vi tinh thể (microcrystalline cellulose – MCC)
thông qua phản ứng thủy phân trong môi trường acid H2SO4 ở các nồng độ khác nhau, cộng với
gia nhiệt nhằm tìm ra điều kiện tối ưu của phản ứng. Sau đó, mâũ MCC điều chế trong điều kiện
tối ưu tiếp tục được ghép với maleic anhydrid (MA) với mục đích chế tạo chất trợ tương hợp thân
thiệnmôi trường. Vật liệu sau khi tổng hợp đã được phân tích các tính chất hóa lý khác nhau trong
sự tương quan so sánh với mâũMCC thươngmại của hãngMerck. Phân tích phổ hồng ngoại (FTIR)
đã xác định cấu trúc cellulose là tinh khiết và có sự hiện diện của tiểu phân MA trên mạch MCC
sau phản ứng ghép. Đường cong phân bố kích thước hạt cho thấy mâũ MCC được điều chế trong
điều kiện tối ưu cho phân bố tương tự như mâũ thương mại, và mâũ ghép cho kích thước trung
bình lớn hơn do có sự tụ hợp. Phổ nhiễu xạ tia X (XRD) giúp xác định cấu trúc tinh thể được bảo
toàn qua các quá trình điều chế. Phương pháp nhiệt dung trọng (TGA) cũng đã được áp dụng để
so sánh khả năng chịu nhiệt của các mâũ. Quan sát bằng kính hiển vi điện tử quét (SEM) cho thấy
mâũ chế biến được có hình dạng tương tự như mâũ MCC thương mại của Merck.
Từ khoá: cellulose vi tinh thể, MCC, MCC-g-MA, bông gòn, phản ứng thủy phân acid

MỞĐẦU
Trong bối cảnh nguồn nhiên liệu hóa thạch ngày càng
cạn kiệt, cộng với những vấn đề về môi trường, việc
nghiên cứu phát triển các vật liệu thân thiện môi
trường ngày càng thu hút nhiều sự quan tâm của các
nhà khoa học trên thế giới. Chính vì vậy, cellulose
đã nổi lên như một vật liệu thay thế đa năng nhờ vào
những tính năng cơ học tuyệt vời, độ bền nhiệt tốt, và
đặc biệt là khả năng phân hủy sinh học. Chi phí khai
thác nguồn nguyên liệu này cũng đang là một lợi thế
do có săñ một lượng rất lớn trong tự nhiên.
Cellulose là thành phần chính của sợi thực vật, có cấu
trúc mạch thẳng phân nhánh, được cấu tạo từ các
đơn vị mắc xích anhydro-β -glucopyranose liên kết
với nhau thông qua cầu nối β -(1-4)-glycosidet. Với
môĩ mắc xích monosaccharide có 3 nhóm hydroxyl
(-OH) ở các vị trí carbon số 2, 3 và số 6. Chính các
nhóm này đã giúp cho cellulose có khả năng tham
gia nhiều phản ứng khác nhau, nhằm thay đổi tính
chất hóa, lý tính của cellulose. Thí dụnhóm –N=C=O
của hợp chất isocyanate, Cl− của dẫn xuất dichloro-
triazine có khả năng tương tác với các nhóm phân cực
–OH của MCC để tạo thành liên kết cộng hóa trị hay
liên kết hydrogen. Ngoài ra, các hợp chất hữu cơ này
còn có khả năng biến tính để tăng tính tương thích
với polymer nền thông qua các phản ứng đồng trùng
hợp. Từ đó, dẫn kết sự kết dính mạnh mẽ giữa giao
diện cellulose vi tinh thể (MCC) và polymer nền1.

Khi olyhydroxybutyrate (PHB) được ghép với cellu-
lose có thể cải thiện đáng kể về độ kết tinh, độ mềm
dẻo cũng như tính tương hợp hóa học với polymer
nền. Hay olyethylene glycol (PEG) và các hợp chất
dạng aminosilane cũng được ứng dụng làm vật liệu
nối để tăng tính phân cực của cellulose2,3.
Có rất nhiều nghiên cứu đã chứng minh rằng khi
MCC được ghép với maleic anhydride (MA) bằng
phản ứng ester hóa đã làm giảm đi độ ưa nước của
MCC4–6. MA là một hợp chất carbonyl không bão
hòa, chứa một liên kết đôi –C=C và hai nhóm car-
boxyl. Nhờ cấu trúc liên hợp này, mà phản ứng ghép
giữa MA và MCC được diễn ra một cách thuận lợi.
Bên cạnh đó, chuỗi phân tử của MA, ngắn hơn rất
nhiều so với chuỗi MCC và polymer, có vai trò là cầu
nối giữa cellulose và polymer nền.
Nghiên cứu cấu trúc tinh thể của cellulose cho thấy
cellulose có vùng tinh thể xen kẽ với các vùng vô định
hình7,8. Trong đó phần tinh thể được định hướng
theo trục của sợi. Ngược lại, vùng vô định hình, bao
gồm các chuỗi phân tử lớn sắp xếp một cách ngâũ
nhiên. Tỷ lệ của phần tinh thể thay đổi tùy theo nguồn
gốc của sợi thực vật, thông thường tỷ lệ này được tính
toán dựa trên các mũi đặc trưng trong phổ tia X 7,8.
Vi hạt cellulose thông thường được điều chế qua ba
phương pháp chính là: phương pháp cơ học (nghiền,
xay, nổ hơi nước), phương pháp hóa học (xử lý kiềm,
xử lý acid) và phương pháp vi sinh9–11. Môĩ phương
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pháp đều có những hạn chế và thế mạnh riêng. Cel-
lulose có thể tồn tại ở nhiều trạng thái kích thước
khác nhau: từmacromet,micromet chođếnnanomet.
Trong đómicro-cellulose là loại vật liệu đang rất được
chú trọng trong nghiên cứu để thay thế các vật liệu
không thể tái tạo. Khi cellulose được chia tách đến
kích thước micromet (<100 µm) thì chúng ta thu
được micro-cellulose, micro-cellulose có thể chia ra
hai loại: cellulose vi tinh thể MCC và vi sợi cellulose,
trong đó MCC có độ bền cơ lý tốt hơn.
MCC có rất nhiều ứng dụng khác nhau, từ các ngành
truyền thống liên quan trực tiếp đến cellulose như
ngành giấy, ngành dệt sợi… cho đến các ứng dụng
trong các lĩnh vực mới như điện tử, quang học, mỹ
phẩm, dược phẩmhay làm các đầu dò sinh học. Ngoài
ra thì có một lĩnh vực đang được giới khoa học rất
quan tâm là ứng dụng của cellulose kích thước siêu
mịn (micromet hay nanomet) làm pha gia cường cho
polymer. Sở dĩ như vậy là vì phụ gia này đóngmột lúc
hai vai trò quan trọng trong polymer nền. Thứ nhất
là gia cường các tính năng cơ lý, khả năng chịu nhiệt
của vật liệu; thứ hai là tăng khả năng phân hủy sinh
học của sản phẩm được chế tạo như bao bì phân hủy
sinh học. Các nghiên cứu cho thấy hầu hết polymer
nền được cải thiện đáng kể tính năng cơ lý khi có sự
hiện diện của micro - nano cellulose trong vật liệu.
MCC khi hiện diện trong composite propylene/MCC
đã giúp gia tăng độ bền kéo lên 27% so với trường hợp
không sử dụng MCC 12. Các tác giả cũng nhận thấy
độ bền uốn của polyester bất bão hòa được cải thiện
đáng kể khi thêm vào 0,5−3% nanocellulose (NCC),
trong đó độ tăng cực đại ứng với 0−5%NCC13. Trong
một nghiên cứu khác, NCC được dùng để gia cường
cho chitosan, kết quả là độ bền kéo tăng lên đến 245
MPa14. Sự hiện diện ở kích thước nano của NCC
trong vật liệu epoxy đã giúp cải thiện 20% độ bền
uốn15. Tương tự như vậy, modul kéo của polyamide-
6 tăng gần 10 lần khi có hiện diện của NCC 16.
Việt Nam là một nước nông nghiệp, nguồn sinh khối
vô cùng dồi dào, cho nên việc khai thác nguồn nguyên
liệu cellulose làm phụ gia thân thiện môi trường cho
vật liệu polymer làmột hướng hết sức khả dĩ. Cho nên
mục tiêu chính của nghiên cứu này là điều chế MCC
chất lượng ổn định, có các thông số hóa lý cơ bản
tương đương với MCC thương mại ngoại nhậpNội
dung thứ hai là biến tính cellulose chế tạo được bằng
maleic anhydride MA, hay nói cách khác là ghép các
phân tử MA lên mạch cellulose. Quá trình biến tính
này giúp cho cellulose tương hợp tốt hơn với nhiều
loại polymer khác nhau, trên cơ sở đó phát huy vai
trò của cellulose trong vật liệu nền.

VẬT LIỆU VÀ PHƯƠNG PHÁP
Vật liệu
Nguồn cellulose được chọn là bông Bạch Tuyết có
nguồn gốc từ Việt Nam, được sản xuất từ 100% bông
xơ tự nhiên. Cellulose vi tinh thể thương mại của
hãng Merck (CAS 9004-34-6) đóng vai trò như mẫu
đối chứng; H2SO4 98%, NaOH (Trung Quốc); maleic
anhydride, xylen (Aldrich). Màng lọc thẩm tích dial-
ysis (Bio Basic, Canada, dialysis membrane 44 mm,
molecular cutoff 14,000 Dalton).

Điều chếMCC
5,0g bông gòn khô được cắt thành các mẫu nhỏ 2 cm
x 2 cm và ngâm vào 60,0mL dung dịchH2SO4ở nhiệt
độ phòng (32 oC), tỷ lệ bông gòn và H2SO4 được duy
trì ởmức 1:12 (g/mL). Nồng độ của dung dịchH2SO4

được khảo sát ở sáu mức 25%, 30%, 35%, 40%, 45%
và 50%. Các mẫu sau đó được khuấy ở 50 oC trong
2,5 giờ. Khi phản ứng kết thúc, sản phẩm được rửa
bằng nước cất nhiều lần đến pH6,8−7,2. Tiếp theo, ly
tâm trong nước cất với tốc độ 12.000 vòng/phút trong
10 phút, cuối cùng là sấy chân không tại 60 oC trong
24 giờ cho đến khi khối lượng không đổi. Sản phẩm
MCC thu được có dạng bột mịn, màu trắng sáng.

Biến tínhMCC
MâũMCC được điều chế trong điều kiện tối ưu được
cho ghép với maleic anhydride (MA) để chế tạo chất
trợ tương hợp MCC ghép maleic anhydride (MCC-
g-MA). Hòa tan 50,0g maleic anhydride (MA) trong
60,0 mL xylene, sau đó cho thêm vào 10,0 g MCC.
Hỗn hợp được khuấy bằng máy khuấy cơ. Quá trình
ghép được thực hiện ở 80 oC trong môi trường khí
N2. Sau 3 giờ phản ứng, mẫu được rửa nhiều lần bằng
nước cất và sử dụng màng lọc thẩm tích để loại bỏ
MAkhông phản ứng. Cuối cùng, sấy chân khôngmẫu
MCC-g-MA ở nhiệt độ 60 oC cho đến khi thu được
khối lượng không đổi.

Các phương pháp khảo sát tính chất
Những thay đổi về cấu trúc hóa học giữa MCC
và MCC-g-MA được phân tích bằng quang phổ
hồng ngoại (FTIR). Thiết bị được sử dụng là máy
PerkinElmer MIR/NIR Frontier (PerkinElmer, Mỹ).
Mẫu phân tích được ép viên với KBr, sau đó được
quét từ số sóng 4.000 đến 400 cm−1. Về phần đo kích
thước hạt, trước tiên mẫu được pha loãng trong nước
cất và sử dụng siêu âm để đánh tơi các hạt. Thiết bị
phân tích kích thước hạt Horiba SZ-100 Nanoparti-
cle Analyzer (Horiba, Nhật Bản) được dùng để xác
định đường cong phân bố cũng như kích thước trung
bình của mẫu. Phổ tia X (XRD) được thực hiện trên
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máy PANalytical X’pert 3 Powder (PANalytical Inc.,
Mỹ). Trước khi đo, mẫu được sấy khô và nghiền mịn,
sau đó đo dưới góc quét 2θ từ 10o đến 80o ở bước
chuyển 0,03o/phút. Phương pháp phân tích nhiệt
khối lượng (TGA/DTG) được thực hiện trên máy SE-
TARAM Labsys Evo 1600 (Setaram, Áo) trong môi
trường khí nitrogen ở nhiệt độ phòng đến 800 oC,
tốc độ gia nhiệt 10 oC/phút. Hình thái của các mẫu
được quan sát bằng kính hiển vi điện tử quét (SEM –
JSM-6510), gắn đầu dò EDS của hãng là Oxford In-
strument.

KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN
Hiệu suất quá trình thủy phân acid
Phương pháp cắt mạch cellulose bằng acid được sử
dụng rất phổ biến trong việc điều chế vi sợi cellulose.
Khi mạch cellulose tiếp xúc với môi trường acid thì
ban đầu proton tác kích vào các nối glycosidic tạo
thành ion oxonium trên mạch cellulose, sau đó phân
tử nước tác kích vào C liên kết với ion oxonium và
cắt đứt mạch cellulose tại vị trí này. Quá trình này
được lặp lại nhiều lần cho đến khi phản ứng hoàn
tất17. Hiệu suất của phản ứng cắtmạch cellulose bằng
acid đặc thường rất cao. Tuy nhiên, chúng tôi đã chọn
phương án gia nhiệt nhẹ để hạn chế việc dùng axit
nồng độ quá đặc. Trong nghiên cứu này, các mẫu
bông gòn sau khi thủy phân ở các nồng độ axit khác
nhau sẽ được theo dõi thời gian than hóa và hiệu suất
của phản ứng. Kết quả được trình bày trong Bảng 1
và Hình 1.
Kết quả cho thấy tất cả các hiệu suất trong nghiên cứu
đều đạt trên 50% và có xu hướng tăng theo nồng độ
acidt. Nồng độ acid càng cao thì hiệu suất thu được
càng cao, tuy nhiên quá trình than hóa cũng bắt đầu
hiện rõ ở những nồng độ acid đậm đặc. Chính điều
này đã giải thích cho việc giảm hiệu suất ở nồng độ
acidt 45% và cao hơn. Thực tế thì sợi bông gòn bị
hóa đen tức thời trong dung dịch acid H2SO4 50% tại
50oC. Do vậy nồng độ acid H2SO4 chỉ nên giới hạn ở
40%.
Kết quả mâũ cellulose vi tinh thể thu được (Hình 1)
và hiệu suất của quá trình cắt mạch cellulose (Bảng 1)
cho thấy tại nồng độ H2SO4 35% hiệu suất thu được
gần như là tối đa trong vùng nồng độ khảo sát, trong
khi đó thời gian than hóa lại là lâu nhất. Chonênnồng
độ H2SO4 35% được xem như là nồng độ tối ưu cho
những nghiên cứu tiếp theo.

Kết quả phân tích phổ hồng ngoại (FTIR)
Phổ FTIR (Hình 2) cho thấy không có sự khác nhau
giữa các mẫu MCC điều chế được ở các nồng độ
acid khác nhau và mâũ MCC thương mại (Merck).

Hơn nữa các mẫu đều không có những tín hiệu đặc
trưng cho thành phần của hemicellulose và lignin,
điều này cho thấy rằng nguồn bông gòn sử dụng là
tinh khiết. Phân tích các vùng dao động đặc trưng của
các mẫu cho thấy rằng tất cả đều xuất hiện các vùng
đặc trưng củaMCC như tài liệu công bố 18,19. Cụ thể,
mũi bầu rộng xuất hiện tại 3340 cm−1 hiển thị dao
động kéo dãn của nhóm –OH, đồng thời cũng minh
chứng cho một số lượng lớn các loại liên kết hydro-
gen được hình thành bởi các nhóm hydroxyl (–OH).
Vùng 2900 cm−1 đặc trưng cho dao động kéo dãn đối
xứng và bất đối xứng của các nhóm –CH2 trong cấu
trúc cellulose. Tiếp theo, trong khoảng 1660−1330
cm−1 là vùng hiện diện dao động biến dạng của các
nhóm –CH2 và –CH, cũng như là dao động biến
dạng góc của liên kết C−O−H. Vùng hấp thumạnh tại
dải 1170-1060 cm−1 đặc trưng cho các monosaccarit
vòng, thực ra là do các dao động của liên kết S−O và
các liên kết C−C trong cấu trúc vòng. Dải hấp thụ tại
900−670 cm−1, , có thể được tạo thành do dao động
của vòng pyranose và các dao động biến dạng của nối
C−H18.

Hình 2: Phổ FTIR của MCC Merck (a), của mâũ chế
tạo từ H2SO4 35% (b) và mâũ xử lý với H2SO4 35%,
sau đó ghép MA (c)

Phân tích phổ FTIR củamẫu cellulose vi tinh thể ghép
MA (Hình 2c) cho thấy không có sự xuất hiện của các
dao động đặc trưng cho MA tinh chất, như tín hiệu
tại 1783 cm−1 (đặc trưng cho dao động biến dạng kéo
dãn đối xứng của nhóm C=O), dao động 1856 cm−1

(đặc trưng cho dao động kéo dãn bất đối xứng của
nhóm C=O), hay tín hiệu 1058 cm−1 (đặc trưng cho
biến dạng kéo của nhómC–O). Điều này chứng tỏ sản
phẩm ghép không lẫn MA chưa phản ứng. Ngược lại
thì thấy có tín hiệu tại 1720 cm−1 mạnh và nhọn đặc
trưng cho nhóm –C=O của ester, minh chứng cho sự
hiện diện của tiểu phânMA trênmạch cellulose. Phản
ứng ghép MA lên MCC được các tác giả đề nghị như
sau (Hình 3).
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Bảng 1: Hiệu suất và thời gian bắt đầu than hóa (Tc) của phản ứng thủy phân axit tại 50oC

Nồng độ H2SO4 (%) 25 30 35 40 45 50

Hiệu suất (%) 53,72 78,25 81,13 82,47 69,98 0

Tc (phút) - - 90 60 30 0

Tc là thời gian mẫu bắt đầu đổi màu do than hóa; (-) là không xác định được do mẫu bị than hóa tức thời

Hình 1: Ảnh chụp các mâũ cellulose vi tinh thể sau khi xử lý H2SO4 ở các nồng độ 25% (A), 30% (B), 35% (C) và
40% (D)

Kích thước hạt củaMCC-g-MA

Kết quả đo kích thước hạt MCC ở dạng huyền phù
được trình bày trong Bảng 2. Theo đó, khoảng nồng
độ acid 30-40%, kích thước hạt trung bình có xu
hướng giảm khi tăng nồng độ acid. Điều này cho thấy
có sự phụ thuộc của quá trình cắt mạch cellulose vào
nồng độ acid sử dụng. Nồng độ acid cao làm tăng
khả năng tác kíchđồng thời của proton vào các vùng
vô định hình, từ đó làm tăng khả năng chia cắt các
mạch cellulose. Tuy nhiên nồng độ cao quá thúc đẩy
quá trình than hóa như đã trình bày ở trên. Một bất
lợi khác của nồng độ acid cao là những tác động tiêu
cực đến môi trường.Việc thu hồi acid thải khó khăn
và tốn thời gian, cho nên nồng độ acid30−35% là phù
hợp cho quá trình điều chế MCC từ sợi bông gòn.

Bảng 2: Kích thước hạt trung bình củamẫuMCC
Merck, các MCC điều chế ở nồng độ acid 30% (MCC
30), ở 35% (MCC 35), ở 40% (MCC 40) vàMCC-g-MA

Mẫu Kích thước trung bình (µm)

MCCMerck 0,403

MCC 30 1,813

MCC 35 0,357

MCC 40 0,119

MCC-g-MA 0,495

Hình 4 trình bày đường cong phân phối kích thước
hạt của ba mâũ: mâũ MCC thương mại Merck, mâũ
MCCđiều chế ở nồng độ acid 35%, vàmâũMCCđiều
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Hình 3: Phản ứng ghép MA lên cellulose 4

chế ở nồng độ acid 35%, sau đó được ghép MA. Nhìn
chung đường cong phân bố theo kích thước hạt của
mâũ MCC thương mại và mâũ được điều chế ở nồng
độ acid 35% có nhiều nét tương đồng. Hai mâũ này
cho thấy hình dáng đường cong tương tự nhau và hầu
hết kích thước hạt nằm trong vòng từ 200 nm cho 900
nm, trong đó đỉnh của đường phân bố tập trung ở
vùng 400 nm. Tuy nhiên về kích thước hạt trung bình,
mâũ MCC điều chế nhỏ hơn một chút so với mâũ
thương mại Merck. Điều này một lần nữa cho thấy
nồng độ H2SO4 35% là phù hợp để điều chế MCC từ
sợi bông gòn.
Mâũ sau khi ghép MA (MCC-g-MA) cho thấy có sự
thay đổi trên đường phân bố kích thước hạt. Theo
đó, kích thước hạt trung bình tăng lên đến 0,495 µm
(Bảng 2). Đường phân bố kích thước hạt cũng có
dáng bè ra hơn so với hai đường còn lại, và phân bổ
từ vùng kích thước 0−250 µm đến vùng 1−200 µm.
Điều này có thể được giải thích từ việc giảm tính ưa
nước của MCC khi ghép MA 4–6, do ít ưa nước hơn
nên mâũ MCC-g-MA có xu thế tụ tập trong huyền
phù với nước, làm tăng kích thước hạt của tiểu phân.
Giản đồ phân tích nhiệt TGA (Hình 5) cũng cho thấy
lượng nước hấp phụ ít hơn trongmâũ ghépMA. Cũng

có một hướng giải thích khác mà nhiều tác giả khác
đồng tình cho việc tăng kích thước củamâũ ghépMA
là doMAcó thể ghép 1 hoặc 2 đầuMCC tạo ester hoặc
diester20. Hay nói cách khác việc nối các mạch MCC
thông qua cầu nối MA làm cho kích thước của MCC
tăng lên một chút. Tuy nhiên sự thay đổi kích thước
hạt là không đáng kể, và các mâũ phân tích đều nằm
trong giới hạn vật liệu micromet.

Phân tích phổ nhiễu xạ tia X (XRD)
Cellulose có cấu trúc bao gồm vùng kết tinh xen kẽ
với vùng vô định hình, môĩ loại cellulose có nguồn
gốc khác nhau thì phần trăm kết tinh cũng khác nhau.
XRD là một trong những phương pháp phổ biến để
khảo sát các thông số của vùng kết tinh và mật độ
kết tinh cho cellulose. Hình 5 trình bày phổ nhiễu
xạ tia X của ba mâũ: mâũ MCC thương mại Merck,
mâũMCCđiều chế ở nồng độ acid 35%, vàmâũMCC
điều chế ở nồng độ acid 35%, sau đó được ghép MA.
Giản đồ XRD cho thấy rằng các mâũ MCC điều chế
trong phòng thí nghiệm có cấu trúc tinh thể tương
tự với mẫu MCC Merck. Các đỉnh nhiễu xạ chính
được quan sát ở 2θ = 14,8; 16,4; 22,7 và 34,9◦, tương
ứng cho các mặt phẳng nhiễu xạ 101, 101−, 002 và
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Hình 4: Kích thước hạt của mẫu MCC Merck, mâũ chế tạo từ H2SO4 35% (MCC 35) và xử lý với H2SO4 35%, sau đó
ghép MA (MCC-g-MA)

040. Quá trình ghép MA lên mạch cellulose không
làm thay đổi vùng tinh thể của cellulose, điều này có
thể giải thích, một mặt là do mật độ ghép nhỏ, mặt
khác là MA chủ yếu phản ứng ở vùng vô định hình.
Tuy nhiên chỉ số kết tinh là hoàn toàn khác nhau ở cả
ba mẫu. Chỉ số kết tinh của MCC được tính toán từ
giá cường độ của mũi kết tinh chính và cường độ của
đường nền hay cường độ của vật liệu không kết tính
đo trong cùng điều kiện, được tính theo công thức
dưới đây21:

C =
I002 − Inon−cr

I002
×100%

Trong đó, C là chỉ số kết tinh; I002 là cường độ mũi
cao nhất của mặt mạng 002 tại giá trị 2θ = 22- 24◦;
I non−cr là cường độ nhiễu xạ của vật liệu không kết
tinh tại đường nền có 2θ = 18◦.
Kết quả tương ứng của các mâũ được trình bày trong
Bảng 3. Độ kết tinh của mâũ MMC từ sợi bông gòn
cao hơn độ kết tinh củamẫuMerck, đường nền phẳng
hơn cho thấy độ kết tinh tốt hơn. Điều này có thể
giải thích là do nguồn cellulose ban đầu là bông bạch
tuyết, có độ tinh khiết cao. Màu sắc mẫu MCC thu
được cũng trắng sáng hơn so với mẫu Merck. MCC
ghép MA cho giá trị độ kết tinh cao hơn mâũ chưa
ghép, tương ứng với cường độmũi d002 củamâũ ghép
MA cao hơn mâũ chưa ghép. Hiện tượng này cũng
đã được một vài tác giả lưu ý trong công trình của
mình 22,23. Theo các tác giả trên thì trong quá trình
ghép MA, các tác nhân cơ học đãgóp phần phá hủy
phần vô định hình, và MA cũng tác kích chủ yếu vào
vùng vô định hình thông qua việc phá vỡ các liên kết
hydrogen cũng như các liên kết β -1,4-glycoside trong
cellulose. Hệ quả của các quá trình này là làm tăng
phần trăm phần kết tinh.

Bảng 3: Độ kết tinh củamẫuMCCMerck, mâũ chế tạo
từ H2SO4 35% (MCC 35) và xử lý với H2SO4 35%, sau
đó ghépMA (MCC-g-MA)

Mâũ Độ kết tinh (%)

MCC 35 90,23%

MCC-g-MA 92,94%

MCCMerck 81,81%

Hình 5: Giản đồ XRD của mẫu MCCMerck, mâũ chế
tạo từ H2SO4 35% (MCC 35) và mâũ xử lý với H2SO4
35%, sau đó ghép MA (MCC-g-MA)

Phân tích nhiệt (TGA/DTG)
Bên cạnh tính chất thân thiện môi trường, cellulose
là một vật liệu có khả năng chịu nhiệt khá tốt, có
thể nhận thâý thông qua giản đồ phân tích nhiệt của
hai mâũ MCC điều chế ở nồng độ acid 35% và mâũ
MCC điều chế ở nồng độ acid 35%, sau đó ghép MA
(Hình 6). Trong vùng nhiệt độ dưới 300 oC, kết
quả cho thấy hai mâũ có một mũi mất nước ở vùng
80 oC, trong đó mâũ MCC chưa biến tính mất 6,8%
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khối lượng, vàmâũMCC-g-MAmất 5,6%khối lượng.
Như vậy việc ghép các tiểu phân MA lên mạch cellu-
lose làm cho cellulose giảm tính ưa nước, đây là một
điều thuận lợi trong việc sử dụng MCC biến tính làm
pha gia cường cho vật liệu thân hữu cơ như là poly-
mer. Trong các vùng nhiệt độ khác, kết quả cho thấy
không có sự khác biệt đáng kể giữa hai mâũ. Nhiệt độ
phân hủy của cả hai mâũ vào khoảng 360 oC, và gần
như là phân hủy hoàn toàn khi nhiệt độ được nâng lên
đến 500−600 oC. Như vậy giới hạn nhiệt độ sử dụng
của MCC vào khoảng 300 oC, nếu so với thực tế ứng
dụng của nhiều loại polymer khác nhau thìMCC biến
tính và chưa biến tính hoàn toàn có thể đáp ứng được.

Hình 6: Giản đồ TGA/DTG của mẫu mâũ xử lý với
H2SO4 35% (MCC), và mâũ xử lý với H2SO4 35%, sau
đó ghép MA (MCC-g-MA)

Phân tích kính hiển vi điện tử quét (SEM)
Các mâũ khảo sát được phân tích hình thái học bằng
kính hiển vi điện tử quét và phân tích nguyên tố bằng
đầu dò EDS ở những vị trí được lựa chọn trên hình
SEM (Hình 7 và 8). Nhìn chung không có sự khác
biệt đáng kể giữa các mâũ phân tích. Điều này cho
thấy MCC điều chế trong phòng thí nghiệm có hình
thái tương tự nhưmâũMCC thươngmạiMerck, cũng
như quá trình biến tính MCC cũng không làm thay
đổi về mặt hình thái học củaMCC ban đầu. ẢnhSEM
cho thấy MCC có hình dạng sợi với các bề mặt góc
cạnh xốp và nhám. Kích thước hạt trung bình khoảng
10 µm và chiều dài của sợi khoảng 90 µm. Sự tụ hợp
của MCC cũng được nhận thấy tại nhiều vị trí trên
hình SEM, đặc biệt là mâũ thương mại, điều này có
thể là do mâũ thương mại đã được điều chế lâu ngày
và đã hút ẩm trong quá trình bảo quản. Pphân tích độ
tương phản hình học trên các hình SEM không cho
thấy sự hiện diện của pha nào khác, chứng tỏ mâũ
có độ tinh khiết cao. Điều này cũng phù hợp với kết
quả phân tích bằng đầu dò EDS tích hợp trong máy
SEM (Hình 8), theo đócác mâũ phân tích chỉ chứa hai
nguyên tố chủ yếu là carbon và oxygen.

KẾT LUẬN
Cellulose vi tinh thể (MCC) đã được điều chế từ sợi
bông gòn thương phẩm (bông gòn Bạch Tuyết) bằng
phương pháp thủy phân với với H2SO4 ở các nồng độ
khác nhau, nhiệt độ phản ứng là 50 oC. Kết quả cho
thấy nồng độ tối ưu của acid là 35%, kích thước hạt
thu được nằm trong vùng micromet, và mâũ MCC
chế tạo được cho thấy các tính cấu trúc, hình thái
tương tự như mâũ MCC thương mại của Merck. Kết
quả cũng cho thấy MA đã được ghép thành công trên
mạchMCC.Nhìn chung quá trình ghépMA lênmạch
cellulose không làm thay đổi hình thái học hay khả
năng chịu nhiệt của MCC. Tuy nhiên chỉ số kết tinh
của mẫu MCC-g-MA có tăng nhẹ so với mẫu MCC,
kết quả của việc phá hủy vùng vô định hình của cellu-
lose trong quá trình ghép. Thay đổi đáng kể nhất của
mâũ ghép so với mâũ không ghép, ngoài phổ FTIR,
thì có thể kể đến độ giảm độ ưa nước của mâũ ghép.
Điều này cho phép liên tưởng đến việc nhóm C=C
được ghép lên mạch cellulose đã thể hiện vai trò của
mình. Tóm lại, hai dạng vật liệu MCC chế tạo được
(mẫuMCC vàMCC-g-MA) hứa hẹn sẽ là những chất
gia cường tốt, thân thiện môi trường cho nhiều poly-
mer nền khác nhau.
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DANHMỤC CÁC CHỮ VIẾT TẮT
MCC: Cellulose vi tinh thể
MA: Maleic Anhydrit
MCC-g-MA: MCC ghép Maleic Anhydrit
NCC: Nano tinh thể cellulose
PHB: Polyhydroxybutyrate
PEG: Polyethylene glycol
FTIR: Phổ hồng ngoại biến đổi Fourier
SEM - EDS: Kính hiển vi điện tử quét kết hợp phân
tích nguyên tố
XRD: Nhiễu xạ tia X
TGA: Phân tích nhiệt – dung trọng
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Hình 7: Ảnh SEM của mẫu MCC Merck (a), các mẫu MCC điều chế ở nồng độ acid 30% (b), ở nồng độ 35% (c), và
mẫu MCC-g-MA (d)

Hình 8: Phổ phân tích nguyên tử của MCC-g-MA
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ABSTRACT
Cotton fibers were used to prepare the microcrystalline cellulose (MCC) by hydrolysis in acidic
H2SO4 medium at different concentrations and heating. The prepared MCC sample was further
grafted with maleic anhydride (MA) as an eco-friendly compatibilizer. hysicochemical properties
of the fabricated materials were analyzed in comparison with those of the commercial Merck MCC
one. The samples were subjected to infrared spectroscopy (FTIR) to confirm the purity of cellu-
lose structure and the presence of MA grafted on MCC chains. The size distribution curve analysis
showed that the MCC sample prepared under optimal conditions gave the same distribution as
the commercial one, and the grafted sample gave a larger average size due to the aggregation.
The X-ray spectroscopy (XRD) showed that the crystal structure was preserved through the modu-
lation processes. Thermogravimetric analysis (TGA) was carried out to compare the heat resistance
of the samples. ca ning electronmicroscopy (SEM) indicated that the prepared samples had similar
morphology with Merck's MCC.
Key words: MCC, microcrystalline cellulose, MCC-g-MA, cotton yarn, acid hydrolysis
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