CONG NGHE

NGHIEN CUU CHE TAO VAT LIEU COMPOZIT SINH HOC
TU NHUYAEPOXY VA VI SOI XENLULO VI KHUAN

PREPARATION OF BIOCOMPOSITE MATERIALS BASED ON EPOXY AND BACTERIAL CELLULOSE

TOMTAT

Hién nay, viéc st dung vi soi xenlulo tlr vi khuén (bacterial cellulose - BC)
nhu mot loai phu gia tang cudng la mot trong nhiing phurong phap hiéu qué dé
cai thién mot s tinh chat clia vat liéu nhua epoxy. Bai bao nay trinh bay mot
nghién ctu vé anh hudng clia viéce Xt Iy kigm dén mot s6 dac trung cla mang BC
va anh huéng clia BC t6i mot s6 tinh chét co hoc cla vat liéu compozit tir nhya
epoxy. Céc két qua thi nghiém cho théy diéu kién thich hop dé lam sach BC béng
dung dich kiém la: ndng do dung dich kiém: 0,25N; thoi gian x& Iy: 60 phat; nhiét
do: 95°C. Da tién hanh khao sat tinh cht co hoc clia vét liéu compozit trén co s
nhura epoxy epikote 240/epikure 207 ¢6 mét vi soi BC va nhan thdy ham lwgng vi
s0i ¢0 anh hudng khdng dang ké dén do bén kéo va do bén udn nhung lam ting
dot bién do bén mai cla vt liéu compoxzit tir nhya epoxy: chi véi 0,1% BC dé lam
tang do bénmai Ién 4 1an va véi 0,3% BC, d6 bén méi tang 7 Ian.

Tlr khda: Vi soi xenlulo tlr vi khuan, compozit, vat liéu y sinh hoc.

ABSTRACT

Today, using bacterial cellulose (BC) as an additive is the most effective
mean for improving performance of epoxy composites. This paper presents an
experimental investigation the influence of alkaline treatment on properties of
BC membrane and effects of bacterial cellulose (BC) on some mechanical
properties of BC reinforced epoxy composites. The tests showed that suitable
conditions for cleaning BC by alkaline solution: Alkaline solution concentration:
0.25N; treatment period: 60 minutes; temperature: 95°C. The mechanical
properties of the composite materials based on epoxy epikote 240/epikure 207
reinforced with BC were investigated. The results were shown that the BC
content had a negligible influence on tensile strength and flexural strength of
composites. But it increases the fatigue by 4 times with 0.1wt % BC and by 7
times with 0.3 wt% BC.

Keywords:Bacterial cellulose, composite, biomedical materials.
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1. MO PAU
Vi soi xenlulo nhan duoc tir vi khuidn Acetobacter
Xyllinum ¢6 nhitng tinh chat doc dao nhv dd bén co hoc
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cao, kha nang hap thu nwéc Idn, mire dé tinh thé cao va déc
biét 1a cdu tric mang ludi tir céc soi siéu nhd [1]. O nhitng
vung trong nhiéu dira thi sdn xuat vi sgi xenlulo tr nguén
nguyén liéu nuwéc dira gia cé hiéu qua kinh té cao lai vira
gidi quyét duoc van dé moi truvong (nwéc dra gia la phé
thai tlr cac nha may san xuat com dira nao sdy). Ngoai nuwéc
dira, ngudn nguyén liéu khéng thé thiéu khi I&én men tao vi
soi xenlulo dung dich chia vi khuén A. xylinum [2].

Khao sat qua trinh san xuat vi sgi xenlulo tir vi khuan
Acetobacter Xylinum tai nuéc ta cho thay dé la qué trinh
don gian, dé thyc hién va khéng doi hdi nhitng thiét bi dat
tién. Hon nira, ngudn nguyén liéu chinh - nwéc dira lai rat
doi dao. Cay dlra dugc trong rat nhiéu noi & nuéc ta, trai dai
tlr mién Trung vao mién Nam, noi duoc trong nhiéu nhat la
Bén Tre, hon 45.000 ha, cung cdp khodng 221 triéu
quad/nam, ké dén la Tra Vinh 16.000 ha,... Viéc tan dung
nwéc dira gia - phé thai nha may san xuat com dira, dé san
Xuét BC vira gidi quyét duoc van dé & nhiém méi trwong
vira dem lai hiéu qué kinh té cao [2].

Theo truyén théng, BC dugc str dung rong rai cho cong
nghiép thwc pham [3,4] sau dé dwoc ding lam nguyén liéu
s&n xudt ra gidy siéu bén [5] va gan day né thu hat duoc sw
guan tdm nghién ctru clia cac nha khoa hoc trén thé gidi
cho nhitng tng dung trong y hoc. Do BC ¢6 tinh chéat co
hoc t6t, c6 kha nang hap thu nwéc, x6p, 6n dinh va thich
hop lam mang phu vét throng [6], ké ca cho cac bénh nhan
bdng nang [7,8,9,10], lam mach mau nhan tao trong vi
phau thuat [11,12]. Ngoai ra BC con duoc st dung lam chét
hép thu cac ion kim loai nhw ddng, chi... trong viéc x& ly 6
nhiém mai tredng [13, 14].

Hién nay trén thé gi¢i da cé mot s6 céng trinh nghién
clru duoc cdng b6 lién quan dén viéc phan tan, ché tao va
tinh chat cdla compozit c6 mat BC v6i cac nén polyme khéac
nhuv polyuretan [16], xenlulo axetat butylrat [17], nhya
acrylic nhiét ran [18], nhya phenolic [19], poly (etylen oxit)
[20], tinh bdt d& dugc déo héa [21,22], polylactic axit [23]...
va gan day la cong trinh nghién ctu cda Toru Fuji va cac
cong s [24].

Trong cong trinh cla gido sw Toru Fujii va cong su [24]
da nghién ctru anh hudng cua vi sgi xenlulo vi khuan (BC)
dén cac tinh chat co hoc va tinh chat nhiét vat liéu
compozit nén nhya epoxy bién tinh cao su I6ng gia cuong
bang soi cacbon. K&t qua cho thay tai ham lvong vi sgi BC
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14 0,5%, do bén dai pha hily vat liéu & thoi diém ban dau va
trong qua trinh phat trién vét nitt tang lan lvot 1a 84% va
72% so v6i vat liéu khong st dung vi sgi BC.

O nuoc ta, 1an dau tién nhém tac gid Nguyén Chau
Giang [25,26,27] da nghién clru ché tao thanh cong vi soi
xenlulo tir cdy lubng Hoa Binh véi duwong kinh trong
khodng vai chuc t¢i vai trdm nanomet va chiéu dai uoc tinh
¢ vai chuc micromet, dd bén kéo cao nhat dat 78,8 MPa va
mo dun kéo dat 5,4 GPa bang phuong phap dong nhat hoa.

Nhém tac gia nay cling da (ng dung vi sgi xenlulo ché
tao duoc cho vat liéu compozit trén co s& nhua epoxy,
PEKN va PLA gia cuong soi nhi huéng thly tinh. Két qua
cho thdy MFC ¢6 tac dung lam thay déi ban chéat pha hiy
don clia cac loai nhua nhiét ran & mot mirc dd nhat dinh va
tdng do bén dai pha hly vat liéu. Sv c6 mat clia MFC voi
ham lwgng 3% d& lam tdng do bén va dap ctia PLA 1én 3 lan
va tang dé bén dai pha hay cua vét liéu Ién 2,6 1an. Phrong
phép str dung chat chti PLA/MFC véi ham lvgng MFC trong
chéat chu Ién t6i 25% mét cach c6 hiéu qua dé ché tao vat
liéu c6 kha nang phan hdy sinh hoc dd mang lai nhiéu lgi
ich vé mat maéi truong.

Nhém tac gid Pham Thi Lanh [28] d& nghién clru ché tao
vat liéu compozit trén co s& nhua epoxy/BC gia cudng soi
thdy tinh st dung 2 hé dong rdn néng la anhydrit 4-
metylhexahydrophtalic (MHHPA) va 4,4'- diamino diphenyl
sunfon (DDS). Két qua cho thdy véat lieu nanocompozit
epoxy/sgi thly tinh déng ran MHHPA véi 0,3% vi soi BC ché
tao duoc co dd bén dai pha hly (G, G,) tdng dang ké
(95,0% va 102,3%) va dac biét, d6 bén mai tang t6i 19 lan
so voi khi khéng c6 vi sgi BC. Véat liéu nanocompozit
epoxy/soi thiy tinh déng ran DDS véi 0,3% vi soi BC ¢6 do
bén dai pha hlay (Gcp Gy) tdng lan luwot la 128,8% va
111,0%; d6 bén moi tang gap 12 lan so vai khi khdng c6 vi
sqi BC (G,, 12 d6 bén dai pha hay tai thoi diém bét dau xuét
hién vét nit, G, la lIa d6 bén dai pha hdy trong qué trinh
phat trién vét niit).

Chinh vi vay, trong cdng trinh nay da nghién cttu ché tao
vi soi xenlulo vi khuan tir thach diva 'ng dung trong ché tao
vat liéu compozit trén co s& nhya epoxy Epikote 240 st dung
mot loai chat dong ran ngudi la Epikure 207 nham nang cao
tinh chat co hoc va doé bén méi ctia hé nhiwa epoxy/BC.

2. THUC NGHIEM
2.1. Hoachat

Nhua epoxy Epikote 240 cla hang Shell Chemicals c6
khéi lvong riéng & 25°C 1a 1,12g/ml, khéi lvong phan t
khoang 5100-5400. Chat dong ran Epikure 207 cla hang
Shell Chemicals cé khdi lvgng riéng 1,01g/ml, nhiét d6 béc
chay 102°C, dvong lvgng Hydro 93g. Thach dira clia co s&
san xudt Bang Khoa, B&n Tre ¢c6 ham lvgng 4m 90%. NaOH,
axeton, etanol (Trung Quéc).

2.2. Quy trinh lam sach sinh kh&i BC bang phwvong phap
Xt ly kiém

Sinh khéi BC ban dau dwgc ngam trong dung dich
NaOH ndng dé nhéat dinh trong mot khoang thoi gian nhat

dinh, sau d6 duoc loai bd nuéc trong thiét bi ly tam. Tiép
tuc cho sinh khéi BC vao nwéc va dun séi trong 120 phit roi
loai bd nudc trong thiét bi ly tam, sau dé dwoc riva lai bang
nudc sach 3 1an rdi ly tam sau mai 1an ria.

Sinh khoi BC da xtr ly kiem dugc xay trong may xay sinh
td 20 phut véi mot lugng nuwéc cat nhat dinh, sau dé duoc
loc hut chan khdng. BC thu dugc chira khoang 80% nuérc.

BC daxdi Iy May xay BC sau khi
kigm sinh to xay

Loc hut
chan khang

BC am

Hinh 1. Qua trinh xay va loai nuréc trong sinh khdi BC

Cho mot lvgng etanol ngap BC réi dem xay trong may
sinh t6 khoang 20 phat, sau d6 hén hop duoc loc trong
chan khéng. Qua trinh trén duwoc I1ap lai ba lan. K&t qua thu
duwoc huyén phu BC chira khodng 80% etanol.

2.3. Quy trinh phan tan vi sgi BC vao nhya epoxy va ché
tao vat liéu compozit

Nhua epoxy dugc khudy co hoc véi tée dd khodng 2000
vong/phut & nhiét dd 70 - 80°C trong khoang 20 phut. Sau
dé bd sung tlr tir huyén phu BC trong etanol vao dén khi
dat ham lwong vi sgi BC yéu cau. Qua trinh khudy nay dién
ra trong thoi gian 5 gio. Sau khi khudy, hdn hop dugc sdy
trong chan khéng & 60°C dé loai hét etanol. Nhya epoxy da
phan tan déu BC duoc trén hop voi chat dong ran epikote
240 theo ty lé 100/49, r6i d6é vao khuon, sau dé dem hat
chan khong trong dé loai hét bot khi. Sau 24h dem thao
khuén, dé mau 6n dinh va dong ran hoan toan sau 5 ngay.

2.4. Cac phuong phap khao sat tinh chat ciia mang BC
Phrong phap xac dinh tinh chat co hoc

D0 bén kéo clia mang xéac dinh theo tiéu chudn ASTM
D882, trén may do LLOYD 0,5KN clia Anh véi téc do kéo 2
mm/phtt, nhiét d6 phong 23°C, dd 4m 50%. Do bén kéo
clia vat liéu compozit dvgc xac dinh theo tiéu chuén 1SO
178-1993 trén may INSTRON 5582-100 kN (Hoa KY) véi van
toc kéo 5mm/phit, nhiét dé 25°C va do 4m 75%. D6 bén
udn duoc xac dinh theo tiéu chuén 1SO 178-1993 trén may
INSTRON 5582-100 kN (Hoa Ky) v&i van téc kéo 5mm/phdit,
nhiét dé 25°C va dd &m 75%. C4u trac hinh thai cda vat liéu
polyme compozit dugc khéo sat bang chup anh trén kinh
hién vi dién tr quét (SEM) loai JEOL ctia Nhat Ban.
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Phuong phap nhiéu xa tia X (XRD)

Mang BC dugc chup phd nhiéu xa tia X (XRD) trén may
D8 Advance cla hdng Bruker (Bic) voi budc song tia X téi
tlr birc xa Ka clia anot Cu la A, = 1,54506 A°.

Phuong phap hién vi dién tir quét (SEM)

Phrong phap kinh hién vi dién t&r quét (SEM- Scanning
Electron Microscopy) dwgc thyc hién trén thiét bi Jeol JSM-
6360 LV (Nhat Ban) & cac do phong dai khac nhau. Mau vat
lieu dwgc phi mot Iép mdng platin trudc khi quan sat trén
kinh hién vi dién t.

Phwong phap phéan tich nhiét khdi lvgng

Phuong phap phan tich nhiét khéi lwvgng (DSC, TGA)
dugc thyc hién trén may SETARAM TG (Phap) trong moi
trvong khéng khi & nhiét do tir 30°C t&i 600°C voi toc do
tang nhiét 10°C/phut.

3. KET QUA VA THAO LUAN
3.1. MOt s6 dac trung clia BC trwde va sau khi xtr ly kiém

P4 tién hanh xt ly sinh khéi BC bang dung dich NaOH.
DE quan sat hinh dang va kich thuéc vi sgi BC trirdc va sau
khi xtr ly kiem da tién hanh loai nwéc va chup anh SEM bé
mat tdm mang vi soi. K€t qua dugc trinh bay trong hinh 2, 3
va 4.

Hinh 3. Anh SEM sinh khdsi BC chura xtr Iy
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Hinh 4. Anh SEM sinh khdi BC sau khi x Iy kiém

Quan sat anh chup SEM sinh khéi BC chua xt ly (hinh 3)
cho thdy van con ton tai xac cac vi khudn Acetobacter
Xylinum. Buéng kinh vi sgi BC khoang vai chuc nanomet va
chiéu dai khoang vai trdm micromet. Quan sat anh SEM vi
soi BC d& xr ly kiem (hinh 4), nhan thdy khong con ton tai
xac cac vi khuan, b& mat vi soi sach hon, kich thudc vi soi
khong khéac so voi vi sgi BC chwa xir ly

Dé xac dinh tinh chéat nhiét clia BC, da tién hanh phan
tich DSC vi sgi xenlulo. Két qua dugc trinh bay trén hinh 5.

Tir gidn dd TG-DSC trén hinh 5 nhan thdy vi soi BC bat
dau phan hdy nhiét & nhiét dé 280°C va dén 350°C thi phan
hly khoang 60% khéi lrgng. Tai nhiét dé 500°C, BC bi phan
hdy hoan toan.

Tién hanh chup phé nhiéu xa tia X cta BC (hinh 6) va
nhan thay co 2 pic chinh & 2¢ = 18,5° va 22,63° dac trung
cho tinh thé xenlullo I (I, va Iy).

Ham lwvgng tinh thé xenlulo (x) trong vi sgi duoc xac
dinh qua cdng thtrc [15]:

Xer (%) = (1= (lam/log2)) X 100%

looz: NG d6 Nhiéu xa & goc 28 bang 22,6° tai mat tinh
thé (002)

lm: cwdng do nhiéu xa tai goc 26 = 18,5°

K&t qua cho thdy, ham luvgng tinh thé trong BC sau x{ ly
kiém chiém t&i 90,32%.

g

L i} B0 0w L | 500

Hinh 5. Gian d6 TG-DSC clia vi si BC
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Hinh 6. PhG nhiéu xa tia X ctia BC sau xir 1y kiém
3.2. Anh hwéng ctia qué trinh xt ly kiém dén tinh chét
co hoc ciiamang BC
Tién hanh khao sat anh huéng ctia qua trinh xt ly kiém
dén tinh chét co hoc clia mang BC, két qua thé hién trén

hinh 7 va 8.
I | s s
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Hinh 7. Anh hiréng ctia nong do dung dich kigm t6i d6 bén kéo mang BC
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Hinh 8. Anh hutng ctia thdi gian xi Iy kigm 0,25N cién co bén kéo clia mang BC
Céac s0 liéu trén hinh 7 cho thdy, ndng do dung dich
kiém cang cao, do bén kéo clia mang cang giam, diéu nay
¢6 thé la do tinh thé clia BC bi pha v& phan nao & nong do
dung dich kiém cao. O ndng dd dung dich kiém thap 0,25N,

0,5N; do6 bén kéo clia mang BC gan nhu nhau. Nong do
dung dich kiém duoc lya chon cho qua trinh x ly BC la
0,25N, vi & nong d6 dung dich kiém thap Ivgng kiém tiéu
thu it va dé dang xi ly sau thai bo.

Qua sb liéu trén hinh 8 nhan thay, dé bén kéo cla
mang BC da x& ly kiem déu thap hon chwa x ly, thoi gian
xtr Iy cang dai, d0 bén kéo cang giam nhwng mic do
gidm khéc nhau. Véi thoi gian xt ly 30 phat, do bén kéo
giam 9,3%, kéo dai thoi gian xt ly thém 30 phat nita, do
bén kéo suy giam khong dang k& nhung khi x& ly 90
phut do bén kéo gidm dang ké (16%) va sau 120 phdt,
consd dé la 27%.

DEé Iya chon thoi gian x ly, ngoai viéc xem xét d6 bén
kéo mang BC con sir dung phuong phap SEM dé quan sat
cdu trac hinh théi vi sgi BC & cac thoi gian xt ly khac nhau.
Anh chup SEM vi sgi BC chua xt ly, xt Iy bang dung dich
kiém 0,25N sau 30 phut va sau 60 phut dwoc trinh bay trén
hinh 9.

Quan sat anh chup SEM vi sgi BC chwa x& ly nhan thay
céc xac vi khuan ndm xen 1an trong mang ludi vi soi. Sau khi
xt ly kiém 30 phut (hinh 9b) céc xac vi khuan khéng con
thdy ré nhung mang ludi vi soi chua that sach con Ian cac
manh xac vi khuan. Khi kéo dai thoi gian xt ly 60 phat, vi
sgi tré nén sach hon (hinh 9c).

lwm BBES 84 41 SEI
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Hinh 9. Anh chup SEM vi soi BC: a- BC chua it Ij; b - BC it f 0.25N NaOH 30
phat; c-BCx(t ly NaOH 0.25N 60 phit
3.3. Nghién clru qua trinh ché tao vat liéu compozit trén
co s& nhya epoxy gia cwdng bang BC

Chét dong rén cho epikure 207 ctia hang Shell chemical
la amin mach vong no dang xycloaliphlatic amin. D€ khao
sat anh hudng clia ham lvgng BC dén do bén udn cla vat
liu compozit da tién hanh ché tao vat liéu tir hé epoxy
epikote 240 - chat déng ran epikure 207 vai ty |é khéi lvong
la 100 : 49, dong ran & nhiét dé phong voi ham lugng BC la
0; 0,1%; 0,3% va 0,5% theo khoi lugng. Két qua xac dinh do
bén kéo, d6 bén uén va modun dwgc thé hién trén bang 1.

Bang 1. Anh huong clia ham Ivng BC dén tinh chat kéo va tinh chét udn
clavat liéu

Hamlwong | DObEn | Modunkéo, | DJhbén Modun
BC, % kéo, MPa GPa udn, MPa | udn, GPa
0,0 20,37 0,635 64,01 191
0,1 22,57 0,730 58,85 1,80
0,3 27,19 0,995 62,53 1,93
05 19,06 0,702 60,72 2,08

Tl cac sO lieu trén bang 1 nhan thay, véi ham lvgng BC
tlr 0,1% dén 0,5% hau nhu khéng anh hwdng dén tinh chat
uén clia vat liéu. D6 bén kéo va modul kéo tang khi tang
ham lwgng BC. V&i mau 0,3% BC do bén kéo tang 1,33 1an,
modul kéo tdng 1,56 1an so voi nhia epoxy nguyén thé. Khi
tang ham lugng BC Ién 0,5%, ca dd bén kéo va udn déu giam.

Dé khao sat anh huwdng ctia ham lvgng BC dén do bén
mai clia vat liéu da ti€n hanh ché tao vat liéu compozit voi
ty 1é va thanh phan céc cau tir tvong ty nhu cac vat liéu dé
xac dinh do bén kéo va udn. Céc so liéu khado sat do bén
mai v&i cac ham lvgng 0; 0,1%; 0,3% dat gia tri s6 chu ky
chiu méi lan luot la; 2685; 11112; 18732 chu ky. K&t qua
nay cho thay do bén maéi cla vat liéu compozit tir epoxy
va BC téng |én dang ké so voi nhya epoxy nguyén thé. Chi
v6i 0,1% (theo khdi lugng) BC, dd bén mdi da tang Ién 4
lan va véi 0,3% BC con s6 dé la 7 1an. Khi tang ham lwgng
BC dén 0,5%, vat liéu compozit bi pha v& ngay & nhitng
chu ky dau tién.
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Hinh 10. Anh SEM bé mat phéa hlly mAu epoxy compozit: a-Nhua nguyén
sinh; b-0,1%BC/epoxy; ¢-0,3% BC/epoxy

Hinh 10 thé hién anh SEM bé mét pha hdy sau thir méi
trong (ng cla mau epoxy nguyén sinh,; 0,1% BC/epoxy;
0,3% BC/epoxy. K&t qua cho thay: voi mau khdng ¢ vi sgi
BC, bé mat phé hly cla vat liéu kha phéng va nhan. Con
vGi mau c6 0,1 va 0,3% vi soi BC, s6 lwgng cac vét nirt
nhigu hon, b& méat pha hdly mau gb ghé ching té vi sgi BC
da gbép phan chuyén hudng va ngan chan vét nit té vi
trong vat liéu.

Nhu vay, viéc dua vi sgi BC vao nhuya nén epoxy da co
tac dung rat 16n trong viéc cai thién do bén maéi cla vat
liéu. Tuy nhién, lvgng vi sgi BC dwa vao vat liéu gi¢i han
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bang dudi 0,5% vi vai lwong vi sgi BC 12 0,5% c6 thé gy ra
hién twong vi sgi tap hop lai véi nhau dan téi sy gidm cac
tinh chat co hoc néi chung va gidm do bén maéi déng cla
vat liéu nai riéng.
4. KET LUAN

Nghién ctru da xéc dinh cac ddc treng cho BC tir thach
dira Viét Nam: dudng kinh khodng vai chuc nanomet, chiéu
dai vai micromet va ham lugng tinh thé 1a 90,32%. Xéc dinh
dugccac diéu kién thich hgp dé lam sach BC theo phuong
phap kiém: néng d6 dung dich kiém 0,25N; thoi gian xt ly
60 phut; nhiét do xt ly 95°C. B4 tién hanh khao sat tinh chat
co hoc cua vat liéu t6 hgp trén co s& nhua epoxy epikote
240/epikure 207 c6 mat vi sgi BC va nhan thay ham lvgng vi
s0i ¢ anh hudng khong dang ké 1én do bén kéo va do bén
uén nhuwng lam tang dot bién dd bén maéi cla vat liéu: chi
vGi 0,1% BC da lam tang do bén maéi Ién 4 lan va véi 0,3%
BC, d6 bén maéi tang 7 lan.

Loi cAm on: nhom t&c gia xin trdn thanh cdm on téi
Trung tdm Nghién ctru Vat liéu polyme - Bai hoc Bach khoa
Ha Néi, Khoa Cdng nghé Hba - Bai hoc Cong nghiép Ha Noi.
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