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Nghién ciru cau triic va tinh chat ciia nhwa mit va nhwa mit epoxy ho4
Study on Structure and Properties of Jackfruit Gum and Epoxidized Jackfruit Gum
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Tom tat

Nhuwa mit va nhuwa mit epoxy hod cé thé Ia mé hinh ly tuwéng dé phén tich cau tric, tinh chéat cda cao su t
nhién Iéng va cao su tw nhién epoxy hoa dang Iéng. Trong nghién cteru nay, nhywra mit tach tir cac bo phén
khéc nhau cda céy duwoc tinh ché nham thu duoc phén cis-1,4-polyisopren, sau d6 epoxy hoé bang axit
peraxetic méi sinh. Cau tric va tinh chét cua vét liéu duoc xac dinh thong qua phuwong phap NMR, FTIR, do
doé nhot va ham lwgng nito. Két qua cho thdy nhwa mit thu duoc ttr qué xanh va than céy co céu tric, tinh
chét gén gibng nhau, trong khi nhwra mit tach tir qua chin c6 ham lwong protein va khéi lurong phén tr cao
nhét. Khéo sét qué trinh epoxy hoa cho thdy nhém epoxy da gén thanh céng Ién nhwa mit.

T khoda: Cao su tw nhién, nhwa mit, nhwa mit epoxy hod, phan tich c4u tric.
Abstract

Jackfruit gum and epoxidized jackfruit gum may be used as model compounds for the characterization of
structure and properties of liquid natural rubber and liquid epoxidized natural rubber. Jackfruit gum was
extracted from trunk, green fruit and ripen fruit and purified in order to obtain cis-1,4-polyisoprene, followed
by epoxidation with fresh peracetic acid. The characterization of structure and properties of the materials
were carried out through NMR, FTIR, viscosity measurement and nitrogen determination. The result shows
that jackfruit gum extracted from trunk and green fruit are quite similar in structure and properties, whereas
that extracted from ripen fruit contains the highest nitrogen content and molecular weight. The investigation

of epoxidation of jackfruit gum shows that epoxy group is successfully introduced to jackfruit gum.

Keywords: Natural rubber, jackfruit gum, epoxidized jackfruit gum, structural characterization.

1. Gié6i thiéu

Cao su tu nhién long va cao su tu nhién epoxy
hoa dang long 1a nhimg vat liéu duoc ché bién tir cao
su tw nhién va ¢ nhiéu ng dung rong rai. Cao su tu
nhién 1ong dugc tao ra bang cach cat ngan chudi cis-
1,4-polyisopren cta cao su ty nhién, trong khi d6 cao
su tyr nhién epoxy hoa dang long dugc ché tao bang
céch cat mach — epoxy hoa cao su tu nhién [1,2]. Hai
loai vat lidu nay c6 rat nhiéu ung dung trong thyc té,
vi du lam nguyén liu dau cho rat nhiéu san pham,
dung tryc tiép lam chat két dinh hogc chit phu bao vé
bé mit [3.,4]... Nghién ctru cau truc cua loai vat li€u
nay s& gop phan lam sang t6 mdi lién hé véi tinh chat
ctia n6. Tuy nhién, trong loai vat liéu nay dé hinh
thanh nhimng sai hong vé cdu trac do qua trinh cat
ngén chudi cis-1,4-polyisopren va din dén kho xéc
dinh cAu truc cua vat lidu nay. Nhu vay, can chon mot
mo hinh vat liéu khong c6 sai hong dé nghién ciru, tir
d6 gitip giai thich cdu trac va tinh chit cua cao su tu
nhién long va cao su ty nhién epoxy hoa dang long,
g6p phin tao ra vat liéu c6 tinh chit mong mudn.
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Cay mit (Artocarpus heterophyllus) 1a loai cay
dugc trong phd bién & cac nude nhiét doi, dic biét 1a
Viét Nam, Thai Lan, An D9, Bangladesh. Trong than
cdy mit va trong qua déu chira chat nhya tring, dic
biét nhya trong qua chin rat dinh. Mot s nghién ciru
da chi ra rang trong nhya mit c6 chira artostenon, axit
béo va cao su tu nhién cis-1,4-polyisopren [5]. Do
didc tinh dinh cua nhya mit, c6 thé suy ra rang céac
chudi polyisopren c6 mach ngan, linh dong. Day la
mo hinh tu nhién ly tudng cho cac loai vét li¢u li€u
cao su tu nhién long va cao su tu nhién epoxy hoa
dang 16ng.

Trong nghién ctru nay, ching toi tinh ché nhya
mit tach ra tir cac bo phén khac nhau cua cdy, sau do
bién tinh nhya mit bang phuong phép epoxy hoa.
Viéc khao sat tinh chit va cdu tric cla cac loai vat
lidu nay duogc tién hanh thong qua phd cong huong tir
hat nhan (NMR), ph6 hong ngoai (FT-IR), phuong
phép xé&c dinh ham lugng nito va phuong phap do do
nhét. Nghién ciru nay phan tich cau trac va tinh chat
mot md hinh mau cho cao su tw nhién 1éng va cao su
tu nhién epoxy hoa dang long, dong thoi gop phan
lam sang t6 cdu triic cac thanh phan ho4 hoc c6 trong
nhya cay mit Viét Nam.
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2. Thye nghiém
2.1. Nguyén li¢u va hod chit

Nhuya mit dugc thu hoach vao mua hé tai mién
bac Viét Nam (thu bang cach trich tir cac by phan
than, qua xanh va qua chin cta cay mit) va bao quan
trong ti lanh (nhiét d6 5°C). Metanol (99%), toluen
(99%) 1a san phdm cta nha may ho4 chat Dirc Giang
(Viét Nam). Tetrahydrofuran (THF, 99,9%), anhydrit
axit axetic (99%), hidro peoxit (33%) la san pham ciia
Sigma Aldric (Puc). Clorofom (99%), NaOH
(99,9%), H2SO4 (98%), Se (99%), KaSO4 (99%),
CuSOs (99%), axit boric (99,99%), HCl (0,01N),
CsDs (99,9 %) 14 san pham ciia Nacalai Tesque (Nhat
Baén).

2.2. Ché tgo vit liéu

Nhuya tach tir cac bg phan khac nhau cua cay mit
dugc khudy déu trong metanol (ti 16 1 gam nhya mit
trong 50 ml metanol). Ly tdm hén hop, loc lay phan
dong ty, 1am kho trong chan khong. Sau d6, phan rin
dong tu dugc hoa tan trong toluen va dong tu bang
metanol. Lap lai qua trinh hoa tan — dong tu hai lan
dé thu dugc nhya mit tinh ché. Quy trinh tinh ché
nhya mit dugc mo ta trong hinh 1.

Nhya mit

1. Khudy déu
2. Loc phan déng tu, Metanol
lam kho
‘ Chét rin dong tu ‘
1. Toluen Lip lai 2 i
2. Metanol

‘ Nhua mit tinh ché }7

Hinh 1. Quy trinh tinh ché nhya mit.

| Nhya mit tinh ché |

THF

Dung dich

(CH,CO),0

1 gio ; ,
0-50C ~—{ Axit peraxetic ‘
Nhya mit epoxy hoa ‘

Hinh 2. Quy trinh epoxy hod nhya mit tinh ché.
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Qua trinh epoxy hoa nhya mit tinh ché dugc tién
hanh bang tic nhan axit peraxetic méi sinh. Trudc
hét, cho anhidric axetic va hidro peroxit (ti 1& mol
1:1) phan Gng v6i nhau ¢ 40°C trong 1,5 gio dé thu
dugc axit peraxetic. Tién hanh nho tir tir axit
peraxetic méi sinh vao dung dich nhya mit tinh ché
trong THF (nong d 10%). Phan g epoxy hoa dugc
tién hanh trong 1 gio ¢ nhiét do 0 — 5°C. Sau phan
mg, dong tu dung dich thu dugc bing dung moi
metanol va lam kho trong éap sudt thdp & 50°C trong
4 gid. Quy trinh epoxy hoa nhya mit tinh ché duogc
md ta trong hinh 2.

2.3. Pic trung tinh chit

Ham lugng nio trong mau duogc xic dinh bang
phuong phap Kjeldahl. Tron déu 0,1 gam miu véi
0,65 gam xtic tic (gdm Se, K»SO4 va CuSOy). Cho
2,5 ml dung dich H,SOs 98% vao hdon hop va dun
trong khoang 1 gio dé dam bao v6 co hoa hoan toan
mAu, nito trong mau chuyén thanh dang (NH4)2SOs.
Thém dung dich NaOH 40% vao hon hgp sau phan
mg va chung cit, NH; sinh ra dugc thu vao binh
hing chira dung dich axit boric dw. Chuin do dung
dich thu duoc béng H>S04 0,01 N, chi thi metyl da
cam. Ham lugng nito tong (% khdi lugng) trong mau

duoc tinh theo cong thite: N (%) = X247 1y

Trong do: V'la thé tich dung dich H,SO4 0,01 N
dung dé chuén dd NHa, sau khi hiéu chinh v&i mau
trang (ml): m la khdi lugng mau nhya mit thir nghiém
(gam). Mdi phép do dugc lap lai 3 lan voi mot mau
va lay két qua trung binh.

Do nhét cuia miu duoc do bang nhot ké
Ubbelohde. Nhya mit dugc pha trong dung moi
clorofom véi cac nong do khac nhau. Dung méi
clorofom va cac dung dich nhya mit dugc lan luot
cho vao nhot ké, do thoi gian chay cua chat long gilta
hai vach c6 dinh ciia nhét ké. Do nhot rleng clia mau

nhya mit dugc tinh theo cong thirc: n = -

Trong do: ¢ 1a thoi gian chay cua dung dich nhya
mit (s), % 1a thoi gian chdy cua clorofom (s). Mdi
phép do dugc 1ap lai 3 lan véi mot mau va lay két qua
trung binh. V& d6 thi% = f(C), ngoai suy dén gia tri
C =0 s& thu duogc gia tri d6 nhot dic trung cia mau.

Ph6 hong ngoai (FT-IR) cua nhya mit duge do
trén may phd JASCO FT/IR 4600. Mau dugc hoa tan
trong CHCl3, sau d6 tao mang trén tinh thé KBr. Quéa
trinh do dugc thuc hién ¢ nhiét d6 phong, $6 vong
quét 64, tan s6 quét trong khoang tir 400 — 4000 cm.

Phd cong huodng tir proton (‘H-NMR) ctia nhya
mit duoc do trén may phd JEOL ECA-400. Mau dugc
hoa tan trong benzen-D (CsDs). Qua trinh do duogc
thuc hién ¢ nhiét d6 phong, sé vong quét 128.
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3. Két qua va thao luin
3.1. Khdo sdt tinh chit ciia nhwa mit
3.1.1. Ham luong nito

Béang 1. Ham lugng nito trong nhya mit tach tir cac
bd phéan khac nhau cia cay.

Mau Ham lugng nito
(% khéi luong)

Nhuya than cdy mit 0,260

Nhya qua mit xanh 0,258

Nhya qua mit chin 0,305

Mu cao su tu nhién 0,450

tuoi

Ham lugng nito trong nhya mit va trong mu cao
su tu nhién ti 1€ thuan v6i ham lugng protein cé trong
nhya cdy. Protein nay gifr vai trd quan trong trong
qua trinh sinh tong hop cia nhya cay. Tiur két qua
trinh bay trén bang 1, ching t6i nhan thiy sau qua
trinh tinh ché bang metanol va toluen, protein van con
trong nhya mit. Protein nay c6 thé c6 lién két voi
chudi cis-1,4-polyisopren trong nhya mit, twong tu
nhu protein ¢6 trong mu cao su ty nhién da dugc cong
bd rong rai trong nhiéu tai lidu [6,7]. Nhu vay, cAu
triic nhya mit cé sy tuwong ty voi cAu tric cua cao su
tu nhién. Didu nay cho tha‘iy khi xac dinh dugc ciu
tric va tinh chat nhya mit ¢6 thé mang lai nhiéu théng
tin hiru ich cho nghién ctru cdu tric cao su ty nhién
long.

3.1.2. Do nhot cua nhwa mit

T Wy
C
1,5 °
® a
1,2+ o
[ ]
0,9 o
0,6 1 4
0,3 r
O L L + L L L L
0 1 2 3 4 5 7 8
C (g/L)
Hinh 3. B thi biéu dién mdi lién heg = f(C) cua

cac dung dich nhya mit. B: nhya mit tach tor qua
xanh, ®: nhya mit tach tir than, A: nhya mit tach tir
qua chin.

Bang 2. D§ nhot dac trung cia nhya mit tach tir cac
bd phéan khac nhau cua cay.

Mau Do nhét dic trung (L/g)
Nhuya than cay mit 0,3865
Nhya qua mit xanh 0,3635
Nhya qua mit chin 0,9490
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Méi lién hé giira % va nong d6 cua dung dich
nhya mit trong clorofom dugc biéu dién trén hinh 3.
C6 thé thiy giita 7 va C c6 sy phu thude tuyén tinh
kha tét. Ngoai suy do thi g t6i diém C = 0, thu duoc
gi4 tri d6 nhot ddc trung cua cac mau nhya mit, két
qua nay trinh bay trong bang 2.

Tir két qua thu duoc chung t6i thdy d6 nhét dic
trung ctia nhya 14y tir than cdy va qua mit xanh c6 gia
trj xap xi nhau, trong khi d6 d6 nhét didc trung cua
nhya qua mit chin cao hon hin. Lién hé gitta d6 nhét
dac trung [#7] cua dung dich polyme va khéi luong
phan tir polyme M duoc biéu dién theo phwong trinh
Mark — Houwink: [7] = K.M“ (trong d6 K va o la
nhitng hing s6). Nhu vdy, d6 nhét didc trung ciia dung
dich polyme va khéi luong phan tu ti 1¢ thuan véi
nhau. Tir d6 c6 thé suy ra rang nhya trong qua mit
chin ¢6 khdi lugng phan tir cao hon trong qua mit
xanh va trong than cdy. Néi cach khac, chudi mach
polyme trong mit chin dai hon chudi mach trong mit
xanh va than cdy. Thyc té ciing cho thdy, nhya trich
ra tir than cdy va qua xanh rit lodng so véi nhya trich
tir qua chin. Nhua tir qua chin 1a chat két dinh tot hon
va ¢ nhimg dic tinh gan vdi cao su tu nhién hon.

3.1.3. Phé NMR

Phé cong hudng tir hat nhan cua nhya mit tch
tor cdc by phan khac nhau cia cay dugc trinh bay
trong hinh 4. So d6 chudi poly(cis-isopren) duoc trinh
bay trén hinh 5.

C6 thé nhan thiy phd '"H-NMR ciia nhya than
cdy va nhya qua mit xanh hoan toan giéng nhau, diéu
d6 cho thay su twong tu vé ciu tric cac thanh phan
nhya c6 trong 2 by phan nay. Trong khi d6, phd 'H-
NMR ctia nhya qua mit chin c6 mét s6 diém khac biét
dang chu y. Thir nhat, trén phd cia nhwa mit chin
khong c6 tin hiéu tai 4,85 ppm, trong khi trén phd cua
nhya mit xanh va than cdy mit déu xuét hién tin hiéu
nay. Theo quy két trén cac tai liéu tham khao, day la
tin hi€u dic trung cho nhom chuc este lién két voi
dau o cta chudi cis-1,4-polyisopren [8]. Nhu vay co
thé thay trong nhya mit chin khong chira loai este
nay. Thir hai, tin hiéu & vi tri 2,95 ppm trén pho ciia
nhya qua mit chin cao hon han tin hiéu nay trén céac
pho con lai. Tin hiéu nay c6 thé dugc quy két cho H-
N trong protein cua nhya mit [9]. Didu nay phu hop
v6i két qua thu dugc khi khao sat ham lugng nito,
theo d6 trong nhya qua mit chin c¢6 ham lugng nito
cao hon cac miu nhya mit khac. Diém khac biét quan
trong thir ba 1a trén phd nhya mit tir than cdy va tir
qua xanh xuét hién tin hiéu & 2,75 ppm. Pay 1a tin
hiéu dac trung cua proton trong vong epoxy thudc
mit xich cis-isopren epoxy hod [10]. Nhu vy, trong
nhya tr thdn va qua xanh, ngoai cac chudi
polyisopren con c6 mot sé mét xich di bi epoxy hoa.
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Nhom chirc nay khong xuét hién trong cau trac nhya
cua mit chin. Nhu vay, c6 thé két luan ring cau trac
nhya mit chin gan véi cu tric cta cao su tu nhién.

N

- T 1T T T
28 26 2422

R

7.0 6.0 50 40 3.0 2. 0 1.0
(ppm)

(B) : : : ,
70 6.0 50 40 3.0 20 1.0
(ppm)

©

6.0 50 40 30 20 1.0

7.0
(ppm)

Hinh 4. Phd '"H-NMR cua nhya than cdy mit (A),
nhya qua mit xanh (B), nhua qua mit chin (C).

¢ ¢ ¢
c-c=c—c{c—c=c—c]—c—c=c-c~
Piu w " Plua

Hinh 5. So db chudi poly(cis-isopren) ¢ trong nhua
mit.
Cac tin hiéu chjnh trong phé '"H-NMR cua nhua
mit chin dugc quy két va trinh bay trong bang 3.
) Tu viéc phén tich cac tin hi¢u chiung t6i nhén
thay thanh phan chinh trong nhya mit tich tr qua
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chin gdm céac chudi cis-1 ;4-polyisopren, axit béo va
protein. Phan axit béo chiém ham luong tuong dbi
16n trong nhya mit (thé hién & cac tin hi¢u cua axit
béo tuong do1 manh trong phd). Cac tin hi¢u nay c6
thé da che mat mot sb tin hidu trong mat xich cudi
chudi cis-1,4-polyisopren. Tuy nhién, diéu dang luu ¥
1a trong cau tric ciia nhya mit chin ¢o tin higu proton
ciia nhom CH, lién két véi mot nhom phosphate.
Didu nay goi y ring phospholipid c6 lién két véi
chudi poly(cis-isopren) trong nhyra mit [8].

Bang 3. Quy két cac tin hiéu chinh trong phé 'H-

NMR nhya qua mit chin.

8 (ppm) Quy két
0,80 —1,5 | Proton trong nhém CH; va CH,

cua axit béo

1,58 Proton trong nhém CH; mit xich
cis-isopren & dau o

1,67 Proton ciia nhém CH, trong mit
xich cis-isopren & ddu ®

1,75 Metyl  proton trong  chudi
poly(cis-isopren)

2,15 Proton ctia nhém CH, trong chudi
poly(cis-isopren)

2,95 Proton cua nhom NH trong
protein

4,02 Proton ctia nhém CH, lién két véi
nhom phosphat (=CH-CH,OP)

5,20 Proton cta nhom =CH trong
chudi poly(cis-isopren)

3.2. Epoxy hod nhwa mit tinh ché

T
4000 1000

cmt

3000

Hinh 6. Ph6 FT-IR cua nhya mit (A) va nhya mit
epoxy hoa (B)
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Chung t61 thu nghiém epoxy hoa nhya mit tur
qua chin. Phd FT-IR cho th?iy ¢ su bién dbi 5 rét
trong cu trac nhya mit trude va sau epoxy hoa. Trén
phé cia nhya mit ching t6i nhan théy tin hiéu tai
2950 cm™! dic trung cho dao dong kéo dan cua C-H
trong chudi cis-1,4-polyisopren va axit béo. Tin hiéu
tai 1670 cm™! ddc trung cho dao dong hoa tri cua lién
két C=C trong mit xich cis-1,4-isopren. Sau khi
epoxy hod, c6 thé thdy trén phd FT-IR ciia miu xuat
hién céc tin hiéu manh tai tai 1250 va 870 cm™' [11].
bay lan luot 14 cac tin hi¢u dao dong kéo dan cua lién
két C-O va bién dang khong déi ximg dic trung cua
vong epoxy. Thém vao do, cuong do cac tin hiéu tai
2950 va 1670 cm™ trong mau giam. Do 1a cac bang
chimg 16 rét cho thiy qua trinh epoxy hoa di duoc
tién hanh thanh cong véi nhya mit.

4. Két luan

Qua trinh tinh ché nhwa mit va epoxy hoa nhua
mit d& dugc tién hanh thanh c6ng. Phan tich ciu tric
cho thay nhya mit tich tir qua chin c6 khi lugng
phén tir 16n hon, ham luong protein cao hon va chua
ham lugng nhém epoxy it hon so véi trong nhua than
mit va qua xanh. Nhya mit tach tir qua chin c¢6 ciu
trac gan voi cao su ty nhién nhat. Qua trinh epoxy
hoa nhya mit di dwoc tién hanh thanh cong va diéu
kién tién hanh phan tmg epoxy hoa nhya mit di duoc
xac dinh véi tac nhan 1a axit peraxetic mdi sinh trong
dung moi THF.
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