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TOM TAT

Bai bdo trinh bay két qua nghién cfu ché tao mang biopolymer nanocomposite trén co s chitosan (CTS) va nanocellulose dugc ché tao bang phuong phap
oxi hda TEMPO (ONC). Mang polymer sinh hoc dugc ché tao bang phuong phap d6 khudn dung dich. Phan tich hinh thai hoc bé mat (SEM), phd hdng ngoai bién
ddi Fourier (FTIR) va gian d6 nhiéu xa tia X (XRD) xdc nhan sy tuong téc gitta cac thanh phén va cdu triic mang biopolymer nanocomposite sinh hoc 6n dinh, dan
dén tinh chat co Iy cia mang cdi thién rd rét so vdi mang (TS va ONC ban dau, do bén kéo dat 69,6 + 2,6MPa, dd gian dai khi dit 44,6 + 1,1% va md dun dan
hoi 1800 + 50MPa.

Tir khéa: Chitosan, TEMPO-Oxidized nanocellulose, biopolymer nanocomposite.

ABSTRACT

This study focuses on the fabrication of biopolymer nanocomposite films derived from chitosan (CTS) and nanocellulose prepared by TEMPO-oxidized
method (ONC). The biopolymer film was prepared by solution casting method... The structure and properties of the biopolymer nanocomposites were
characterized by scanning electron microscopy (SEM), Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR), and X-ray diffraction (XRD) analyses. The results confirmed
the interaction between components and the formation of a stable nanocomposite structure. The obtained biopolymer nannocomposite possesses the tensile
strength of 69,6 + 2,6MPa, the E-module of 1800 + 50MPa, and the elongation at break of 44,6 +£1,1%.

Keywords: Chitosan, TEMPO-Oxidized nanocellulose, biopolymer nanocomposite.
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1. GIGI THIEU

Trong boi canh 6 nhiém méi trudng do rac thai nhua

Chitosan va cellulose, nhd sé hiru nhiing ddc tinh uu viét,
la hai polysaccharide dugc quan tam va nghién ctu nhiéu

ngay cang gia tang, viéc nghién ctiu va phat trién cac vat
liéu bao bi c6 kha nang phan huy sinh hoc, than thién véi
moi trudng, dang la xu hudng tat yéu trong nganh céng
nghiép thuc phdm. Mét hudng tiép can tiém nang la s
dung céc polysaccharide tu nhién dé ché tao mang sinh
hoc Ung dung trong y sinh, thuc phdm va bao bi...
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nhat[1, 2].

Vé mat cau tric hoa hoc, chitin/chitosan va cellulose
déu la polysacharide mach thang, chi khac nhau & nhém
chic gan véi C: Chitosan gan véi nhém NH, (Chitin la
-NHCOCH;), cellulose 1a nhém hydroxyl -OH. Cau truc
mach phan ti cla chitin gém cac mat xich N-acetyl-D-
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glucosamine néi véi nhau bang lién két B(1—4) glycosit
hay 2-axetamido-2 -deoxy- -D-glucose. Chitosan la san
phdm hod cla chitin c6 tén goi la 2-amido-2-deoxy - B-D-
glucose. Chitin (CgHi30sN), €6 & nhiéu loai khac nhau, ti
cac loai ndm cho dén cac déng vat bac thap [3, 4, 5].
Cellulose la polymer phong phu nhat trén trai dat, c6 thé
dugc tim thdy trong cac ngudn khac nhau nhu gb, sgi ty
nhién (sinh kh&i néng nghiép), dong vat bién (vd),
tdo va nam... Vé céu tric hda hoc, cellulose 1a mét homo
polysaccharide mach thang bao gom
D-anhydroglucopyranose (AGU) lién két vai nhau bang cac
lién két B-1,4-glycosidic. M&i AGU quay 180° véi AGU bén
canh va hai AGU canh nhau tao thanh mét don vi cellobios
la don vi nhd nhat cda polyme [6, 7]. Chittin/Chitosan c6
khéd nang khang khuan, khang ndm, c6 hoat tinh sinh hoc
cao, kha nang tao mang t6t, nhung la vat liéu co tinh chat
ca ly kém. Cellulose la vat liéu c6 tinh nang co hoc vugt trdi,
tiém nang Ung dung lam chét gia cudng trong san xuat vat
liéu composite. Tuy nhién do d6 két tinh cao va kha nang
tao mang kém lam han ché (ing dung ctia cellulose trong
mot s6 linh vuc [3, 4, 6, 8).

Nanocellulose la cellulose c6 it nhat mét chiéu kich
thudc < 100nm. So vdi cellulose, nanocellulose dugc quan
tam nghién ctiiu manh khong chi bat nguon ti kich thudc
nano véi dién tich bé mat riéng I6n ma con cé kha nang
bién tinh héa hoc bé mét cao, tinh chat co ly vugt troi han
so vaGi vat liéu khac ma van duy tri dugc khéi lugng riéng
thap. Nanocellulose dugc chia thanh 3 loai: nanocellulose
tu vi khuan, nanocellulose dang tinh thé va dang sgi [6].
Xuc tac 2,2,6,6-tetramethylpiperidine 1-oxyl (TEMPO) dugc
biét dén la xuc tac cho phép cac soi cellulose gb cé thé
dugc tach thanh cac vi sgi hodc sgi nanocellulose riéng lé
khi phan tan chung trong nudc [9]. S& dung hé oxi hoéa
TEMPO/NaClO/NaClO,, ching téi da téng hgp thanh cong
nanocellulose. Bac tinh polyanion hinh thanh tu dién tich
(-) cla nhém — COOH cia thién dang ké kha nang phan tan
cla vat vat liéu trong nudc [10, 11]. ONC la vat liéu nano
sinh hoc c6 dién tich bé mat I16n, kha nang hinh thanh lién
két hydrogen manh va tinh chat co hoc vuat troi, dugc xem
la tdc nhan gia cudng tiém nang cho nén polyme sinh hoc.
Vat liéu CTS/ONC nanocomposite c6 thé dugc (ing dung
trong nhiéu linh vuc khac nhau, tir bao géi thuc pham sinh
hoc, mang bao quan néng san, dan truyén hoat chat, dugc
pham... [12-14].

Trong nghién cdu nay, mang biopolymer
nanocomposite CTS/ONC dugc ché tao tu chitosan va
TEMPO-oxidized nanocellulose (ONC), két hgp véi chat
hoéa déo glycerol. Qua trinh nghién ctiu tap trung khao sat
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toan dién tinh chat ca hoc (d6 bén kéo, dé gian dai), hinh
thai bé mat (SEM), cdu trac hoa hoc (FTIR), tinh chat két
tinh (XRD), nham danh gia su tuong tac gifta cac thanh
phan dén cau tric va tinh nang cla vat liéu két hgp khao
sat cac dac tinh co hoc, hinh thai va cau tric hoa hoc ctia
mang thu dugc. Két qua nghién ctu khéng chi gop phan
lam rd tiém nang cda vat liéu biopolymer compostite nay,
ma con ma ra Uing dung thuc tién trong linh vuc bao goi
thuc pham - mot linh vuc dang rét can gidi phap bén viing
va than thién v&i moi trudng.

2. THUC NGHIEM

2.1. Héa chat

Chitosan khéi lugng phan tr trung binh cta hang
Sigma Aldrich, TEMPO-oxidized nanocellulose (ONC)
dugc téng hop theo quy trinh thuc nghiém [10], NaOH,
HCl, CH;COOH cuia Trung Quéc. Cac héa chat tinh khiét
phan tich s&t dung ngay khéng qua tinh ché.

2.2. Thuc nghiém va phuong phap nghién ctiu

2.2.1. Ché tao mang Chitosan/TEMPO-cellulose

nanocomposite

Hoa tan chitosan 2% trong dung dich acetic acid 1%,
dung dich huyén phu TEMPO-ONC 2% dugc phan tan
trong nudc cat bang rung siéu am trong 30 phut. Thém tu
tur huyén phu nanocellulose TEMPO-ONC vao dung dich
chitosan véi ty I1&é CTS/ONC la 1:0, 1:3, 1:1, 3:1, 0:1, sau d6
b6 sung 1% glycerol vao hén hop va duy tri khudy trén
may khudy tirtrong 60 phut, pH 5,5, nhiét d6 phong (téng
thé tich 30ml). H6n hgp thu dugc dugc khir khi bang méy
hut chan khong réi d6 déu 1én dia petri va say kho & nhiét
dd 40°C dén khi dung méi bay hai gan hoan toan. Mang
khé dugc ngam trong dung dich NaOH loang (0,2M)
trong 5 phut, réia mang bang nudc cat dén trung tinh, say
lai mdu & 40°C thu dugc mang biopolymer
nanocomposite TEMPO-ONC/Chitosan.

2.2.2. Cdc phuong phdp nghién ciu

Kinh hién vi dién ti quét (SEM) nhan hiéu JSM 6610 LA
- Jeol, Nhat Ban tai Vién Khoa hoc vat liéu - Vién Han lam
Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam.

Phé hong ngoai trén may phd héng ngoai
GXPerkinElmer- USA trong vung tur450 + 4000cm’, tai Vién
Hoéa hoc, Vién Han lam Khoa hoc va Céng nghé Viét Nam.

Nghién ctiu cau tric tinh thé bang phd nhiéu xa tia X
dugc thuc hién trén may nhiéu xa tia X (D8 Advance) tai
Phong Hoa phan tich, Vién Hoa hoc st dung budc séng tia
X: A = 1,54060A, hiéu dién thé 40kV, cuong dé dong dién
30mA, téc d6 quét 0,03°/s, gdc nhiéu xa tir 10° dén 70°.
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Cac phép do tinh chat co ly dugc thuc hién trén thiét
bi do tinh chat co ly Gotech Testing Machine cGia hang
Taiwan, Vién Héa hoc, Vién Han lam Khoa hoc va Cong
nghé Viét Nam véi téc dé kéo 10mm/phut, & 25°C. Mbi
loai mau dugc do 3 1an dé Iy gia tri trung binh.

3. KET QUA NGHIEN CUU VA THAO LUAN
3.1. Anh huéng ctia ty lé CTS/ONC dén ngoai quan va
hinh thai bé mat cia mang

Bang 1. Dac diém ngoai quan ca CTS/ONC nanocomposite & cac ty 1 khac
nhau

Mau Pac diém ngoai quan Hinh anh bé mat
Mau hei nga vang bé
(TS/ONC1:0 mdt min, bong, c do
mém déo cao
CTS/ONC 0:1 Mau tran,g duc.,‘ bé mat
nham, gion
Mau vang nhat, do
(TS/ONC1:3 | bong gidm nhe, bé mat
nham nhe, mém déo
Mau hoi vang duc,
(TS/ONC1:1 | tuong d6i mém déo, bé
mat nham nhe
CTS/ONC 311 Mauvvang flldl duc, bé
mat nham nhe

Quan sét dac diém ngoai quan cho thdy mang CTS
(CTS/ONC 1:0) c6 mau hai nga vang, c6 d6 trong suét cao,
béng, phan anh cau trdc déng nhat cing bé mat min, it
khuyét tat. Véi mang ONC (CTS/ONC 0:1), ¢ mau trang
duc, nham, doé gion cao. Khi phéi tron véi ONC, nhom
-COOH ctia ONC hinh thanh lién két hydrogen mang véi
nhén -NH, va OH cua chitosan tao ra mang lugi polymer
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bén chic hon. & ham lugng ONC thap (ty |&é CTS/ONC 3:1)
cac sgi nanocellulose phan tan déng déu trén nén
chitosan, déng vai tro pha gia cudng ma khéng pha vé
dang ké tinh d6ng nhat cia mang, gilp cai thién tinh chat
coly va do mém déo. Khity Ié ONC tang (ty [&, mat do lién
két hydro va viing tuong tac bé mat gitta CTS/ONC tang
theo, nhung dong thoi xuat hién xu hudng tap hop cua
cac sgi ONC do tuong tac gitta chinh chung, lam gidn
doan pha nén chitosan, giam tinh linh hoat va d6 trong
sudt, dong thai khién bé mat trg nén nham va vat liéu tré
nén gion han. Nhu vay, su thay déi ty 1é CTS/ONC sé tac
dong dong thoi dén tuong tac lién phan tl, sy phan tan
cla pha gia cudng va cau trac vi mo, tlr d6 chi phéi ca dac
tinh co hoc 1an hinh thai bé mat cia mang.

3.2. Tinh chat co ly cia mang

Bang 2 trinh bay két qua vé tinh chat co hoc cia mang
CTS/ONC & cac ty [é phéi tron khac nhau. Két qua cho thay
su thay déi rd rét clia d6 bén kéo (TS), dé gian dai khi dut
(EAB) va mo6 dun dan héi (EM) khi thay d6i ty Ié thanh
phan. 8 mau CTS (1:0), TS dat 52,5 + 1,8MPa va EAB 13 36,4
+ 1,3%, EM dat 1450 + 42MPa. G ty [& CTS/ONC 3:1, ca TS
va EAB déu tang manh, lan lugt dat 69,6 + 2,6MPa va 44,6
+ 1,1%. Bong thoi, EM ciing tang Ién 1800 + 50MPa, cao
nhat trong tat ca cac mau. Két qua nghién ctu ciing cho
thay, vai vai tro la chat hoa déo, glycerol tao su can bang
gitta d6 bén (TS, EM) va dé déo (EAB). Diéu nay dugc giai
thich do glycerol hinh thanh lién két hydro canh tranh véi
cac nhém -OH, NH, trong mang CTS va ONC, tu d6 lam
giam lién két noi phan ti chat ché vén cé clia mang
polymer.

O ty lé CTS/ONC 1:1, céc gid tri co hoc ¢6 xu hudng
gidm nhe (TS dat 55,2 £ 1,7MPa; EAB dat 40,5 + 1,9%; EM
dat 1560 + 40MPa), cho thay su tuong tac gilta CTS va
ONC van c6 tac dung gia cudng. Tuy nhién, khi ham lugng
ONC tiép tuc tang (CTS/ONC 1:3), ca TS, EAB va EM déu
gidm ro rét (48,5 + 1,5MPa; 32,4 + 1,6%; 1350 + 40MPa).
Mang ONC cho két qua thap nhat: TS (35,5 + 1,4MPa), EAB
(28,6 £ 1,5%), EM (1250 + 38) phan anh ban chat gion va
kém d6ng nhat cda vat liéu nanocellulose khi thi€u nén
polymer déo dé truyén tai (ing suat.

Nhu vay, ONC déng vai trd gia cuong hiéu qua cho
chitosan khi dugc bé sung & ty 1& CTS/ONC 3:1. Ham lugng
ONC cao dan dén su két tu sgi nano va lam suy giam tinh
déng nhat cda hé, tir dé lam giam co tinh cla mang. Xu
huéng nay phu hop véi cac nghién clu trudc day vé
nanocomposite chitosan-cellulose, trong dé hiéu Ung
cdng hudng gitta pha nén déo va pha gia cuong chi dat toi
uu khi néng do nano-cellulose & muic trung binh [13].
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Bang 2. Tinh chét co hoc cdla cdc mang (TS/ONC

suat hiéu qua, giai thich cho su cai thién dang ké vé tinh

3.3. Hinh thai hoc bé mat SEM

%

o !

IMS-NKL 5.0kV 4.8mm x5.00k SE(U)

MS-NKL 5.0kV 4.9mm x30.0k SE(U)

Hinh 1. Anh hién vi dién tif quét SEM clla mang nanocomposite & ty ¢
CTS/ONC 1:0 (trai) CTS/ONC 3:1 (phai)

Anh SEM (hinh 1) cho théy, bé mat mang CTS/ONC 1:0
min va lién tuc, hau nhu khéng xuat hién gg, ranh. Su co6
mat clia glycerol hoat dong nhu mét chat hoa déo, lam
giam tuang tac ndi phan t va gilp cac chudi chitosan
dan trai déng déu hon trong qua trinh tao mang, gop
phan tao ra ciu trdc bé mat 6n dinh va it khuyét tat. Mau
CTS/ONC 3:1 c6 bé mat mang c6 cau tuong déi dong nhat
va min véi mang lugi ONC c6 dudng kinh khoang 30 +
40nm, moét s6 bé sai 16n hon, khoang 50 <+ 60nm, chiéu
dai vai micromet dan xen lién tuc trén nén chitosan,
khong xuat hién cac khuyét tat I6n hay su tach pha ro rét.
Cac sgi ONC dugc phan tan déng déu trong nén chitosan,
hinh thanh mang ludi lién tuc c6 kha nang truyén tng
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Mau TS(MPa) | EAB(%) | EM(MPa) | chatcohoccdamang.
CTS/ONC 1:0 525418 | 364413 | 145044y | 3-4-Phohongngoai
CTS/ONC 3:1 69,6426 | 446+11 | 180050 | — S
i 1rar NN, P
CTS/ONC 1:1 552417 | 405+19 | 1560 +40 oNG W e
CTS/ONC 1:3 485415 | 324+16 | 135040 |
(TS/ONC 0:1 355+1,4 286+15 1250 + 38 . SSCus ~ 1609

_W
T TS \ 1588

2930
3400

T T T T
2500 2000 1500 1000

wavenumber (cm™)

Hinh 2. Phd hong ngoai clia CTS, ONC va CTS/ONC nanocomposite ty 1€ 3:1

Phé héng ngoai (hinh 2) cho thdy su tuong tac gilia
cac thanh phan trong hé nanocomposite. Su gidm cudng
doé va dich chuyén nhe cda dai hap thu 3400cm”, dac
trung cho dao dong kéo gidn ctia nhém -OH/NH,, cho
thay su hinh thanh lién két hydrogen gilta CTS va ONC.
Dinh tai 1738cm™ trong phé CTS/ONC, dich chuyén tu
dinh 1747cm™ cia ONC, cung vai dai 1609cm™ cho thay
su hinh thanh lién két ion hodc tuong tac gilta nhém
carboxylate (COO7~) va nhém ammonium (NH;*). Ngoai ra,
su tang cudng do trong viing 1050 - 1150cm™ ¢ thé lién
quan dén dao déng cta C-O ctia glycerol, xac nhan su co
mat cla chat héa déo trong hé. Nhu vay ONC, CTS va
glycerol da tham gia vao mang luéi lién két hydrogen va
tuong tac tinh dién lam vat liéu c6 ciu tric 6n dinh va cai
thién chinh chat cla vat liéu nanocomposite

3.5. Gian dé nhiéu xa tia X (XRD)

Hinh 3 trinh bay phé nhiéu xa tia X cda chitosan (CTS),
TEMPO-oxidized nanocellulose (ONC), va mang
nanocomposite CTS/ONC (ty & 3:1). Phé XRD cua
chitosan xuat hién dinh nhiéu xa 26 = 20° va 10°, dac
trung cho cau trdc ban tinh thé clng cac vung vé dinh
hinh xen ké. Trén phé XRD clia ONC xuat hién dinh nhiéu
xa 20 = 22,7° va 16,5° tuang (ing véi cac mat tinh thé (200)
va (110) cuda tinh thé cellulose. Binh nay cho thdy ONC
duy tri dugc cdu trac tinh thé cellulose ban dau sau qua
trinh oxy hoa. Khi phéi trén, trén phé CTS/ONC, su suy
giam va ma rong dinh nhiéu xa = 22,5° so véi ONC ban
dau, dong thai van duy tri dinh nhiéu xa 20 = 10°, cho thay
su két hop cdu tric cda hai thanh phan. Su suy gidam d6
két tinh dugc quy cho tuong tac gitta nhom -NH, cla
chitosan va COO" ctia ONC. Két qua nay phu hop véi két

T T
4000 3500 3000
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qua FTIR vé tuong tac gilra cac thanh phan va anh SEM
cho thay su phan tan dong déu ctia ONC trong nén CTS,
g6p phan cai thién tinh chat co hoc va dé 6n dinh cla
mang nanocomposite.

— = CTS/ONC blend

10 20 30 40 50 60 70
2-theta

Hinh 3. Phd nhiéu xa tia X cla chitosan (CTS), TEMPO-oxidized
nanocellulose (ONC) va mang nanocomposite Chitosan/ONC

4, KET LUAN

Pa ché tao thanh cong mang CTS/ONC
nanocomposite bang phuong phap duc dung dich véi su
tham gia ctia glycerol lam chat héa déo. Phan tich FTIR va
XRD xac nhan su hinh thanh cta lién két hydrogen va
tuong tacion gitta nhém -NH, cla chitosan va -COOH culia
ONC, SEM cho thay su phan tan déng déu ctia ONC trong
nén CTS. Mang nanocomposite, dac biét & ty [& CTS/ONC
3:1 thé hién tinh chat ca ly vuot troi v6i dé bén kéo dat
69,6 + 2,6MPa, d6 gian dai khi dut 44,6 + 1,1% va mo dun
dan héi 1800 + 50 MPa, cao hon dang ké so véi mang CTS
thuan. Két qua nay ching minh vai tro gia cudng hiéu qua
clia ONC va khang dinh tiém nang tng dung clia mang
CTS/ONC trong nhiéu linh vuc.

LOI CAM ON

Cong trinh nghién ctu nay dugc thyc hién véi sy hd
trg kinh phi ctia Vién Han Iam Khoa hoc va Cong nghé Viét
Nam théng qua nhiém vu QTBY01.02/25-26.
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