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ABSTRACT
Using non-toxic and environmentally friendly modified natural polymers are a topic of interest to many scientists around the world. Among them, natural rubber (NR) and cellulose are natural polymers that not only have high value but are also promising materials for a green future. The objective of this study is to evaluate the influence of grafted monomers on the thermal properties of a novel material created by these two polymers. The new composite material was synthesized by graft copolymerization of deproteinized natural rubber (CSTN-LP) with monomer, then co-precipitated with a cellulose solution in ethanol. In which, CSTN-LP-g-polymer was employed as the continuous phase, cellulose is used as the dispersed phase to enhance the properties of CSTN. Two types of monomers, styrene (S) and methyl methacrylate (MMA), were used to evaluate compatibility with CSTN-LP and regenerated cellulose. Structural characteristics of the new composite material were analyzed by nuclear magnetic resonance spectroscopy (NMR) and Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), demonstrating the successful copolymerization process of monomer grafting onto the CSTN-LP chain. Thermal properties of the material were studied using thermogravimetric analysis (TGA) and differential scanning calorimetry (DSC). The results show that the new material has outstanding thermal properties compared to conventional composite materials. Among them, CSTN-LP-g-PS has better thermal properties than CSTN-LP-g-PMMA.
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TÓM TẮT
Sử dụng polymer thiên nhiên biến tính không độc hại và thân thiện với môi trường đang là chủ đề được rất nhiều nhà khoa học trên thế giới quan tâm. Trong đó, cao su thiên nhiên (CSTN) và cellulose là những polymer thiên nhiên không những có giá trị cao mà còn là vật liệu hứa hẹn cho một tương lai xanh. Mục tiêu của nghiên cứu này là đánh giá sự ảnh hưởng của monomer ghép đến tính chất nhiệt của vật liệu mới tạo bởi hai loại polymer này. Vật liệu composite mới được tổng hợp bằng quá trình đồng trùng hợp ghép giữa cao su thiên nhiên đã loại bỏ protein (CSTN-LP) với monomer, sau đó đồng kết tủa với dung dịch cellulose trong ethanol. Trong đó, CSTN-LP-g-polymer đóng vai trò là pha liên tục, cellulose được sử dụng làm pha phân tán với mục đích cải thiện các tính chất của CSTN. Hai loại monomer là styrene (S) và methyl methacrylate (MMA) được sử dụng để đánh giá sự tương thích với CSTN-LP và cellulose tái sinh. Đặc trưng cấu trúc của vật liệu composite mới được phân tích bằng phổ cộng hưởng từ hạt nhân (NMR) và quang phổ hồng ngoại biến đổi Fourier (FTIR), chứng minh quá trình đồng trùng hợp ghép monomer lên mạch CSTN-LP thành công. Tính chất nhiệt của vật liệu được nghiên cứu bằng phương pháp phân tích nhiệt trọng lượng (TGA) và phép đo nhiệt lượng quét vi sai (DSC). Kết quả cho thấy vật liệu mới có những tính chất nhiệt vượt bậc so với các vật liệu composite thông thường. Trong đó, CSTN-LP-g-PS có tính chất nhiệt tốt hơn CSTN-LP-g-PMMA.
Từ khóa: cao su thiên nhiên, cellulose, monomer, tính chất nhiệt.
1. GIỚI THIỆU
[bookmark: _Hlk186961603]Cao su thiên nhiên (CSTN) là một hợp chất cao phân tử tồn tại ở dạng nhũ tương trong mủ cây cao su Hevea Brassiliensis với thành phần chính là cis-1,4-polyisoprene.1 Đây là một vật liệu được biết đến là nguồn nguyên liệu dồi dào và có nhiều ứng dụng thực tiễn. CSTN được ứng dụng trong các sản phẩm của nhiều ngành công nghiệp như công nghiệp ô tô, xây dựng, y tế... do chúng có đặc tính nổi bật là độ bền kéo vượt trội. Tuy nhiên, nhược điểm chính của CSTN là rất kém kháng dầu, không chịu được oxy hóa và thời tiết. Để cải thiện nhược điểm này mà vẫn giữ nguyên các đặc tính vượt trội của CSTN, việc biến tính cao su là rất quan trọng và thiết yếu. Trong các nghiên cứu được công bố trước đây, nhiều loại monomer khác nhau đã được sử dụng để biến tính CSTN như methyl methacrylate (MMA),2 styrene (S)3 hay acrylonitrile (AN)4... CSTN biến tính ghép với MMA đã được thương mại hóa vào giữa những năm 1950 dưới tên Heveaplus. MMA là một monomer có khả năng đồng trùng hợp với CSTN ở bất kỳ tỉ lệ nào. Phản ứng ghép này thường được thực hiện bằng cách thêm một lượng MMA phù hợp vào latex CSTN dưới sự có mặt của chất khơi mào phản ứng polymer hóa là tert-butyl hydroperoxide.5 Dưới điều kiện khuấy trộn ở nhiệt độ phòng trong thời gian vài giờ, sản phẩm thu được là một loại cao su biến tính có độ cứng cao và không thay đổi khi nhiệt độ tăng lên. Trong khi đó, S là một monomer phổ biến khác thường được đồng trùng hợp ghép với latex CSTN dưới sự trợ giúp của hệ khơi mào oxy hóa-khử tert-butyl hydroperoxide và tetraethylenepentamine.6 Nhiều nghiên cứu đã được thực hiện cho thấy nhiều mức độ biến tính CSTN khác nhau có thể đạt được thông qua việc thay đổi hàm lượng S đưa vào phản ứng ghép. Từ những kết quả đạt được  cho thấy CSTN đồng trùng hợp với S có độ bền cơ học cao hơn CSTN chưa biến tính.
Cellulose được biết đến cũng là một polymer phổ biến nhất trên trái đất, là nguồn nguyên liệu có khả năng tái tạo, phân hủy sinh học và không độc hại. Do cấu trúc cellulose là các phân tử dài và bền vững nên chúng được sử dụng như một vật liệu kết hợp trên nhiều nền polymer khác nhau như polycaprolactone,7 tinh bột,8 poly(vinyl acetate),9,10… Chúng được sử dụng ở các dạng khác nhau như cellulose nanocrystal (CNC), cellulose nanofibril (CNF) hoặc bacterial cellulose (BC).11-15 Sự có mặt của cellulose giúp tăng cường cơ tính cho vật liệu nền và composite, từ đó có thể mở rộng được các phạm vi ứng dụng mà vẫn đáp ứng được tính “xanh” cũng như xu hướng phát triển bền vững. Để có thể sử dụng cellulose thì việc hòa tan cellulose là điều tất yếu. Gần đây, cùng với sự phát triển của các dung môi hòa tan cellulose hiệu quả và thân thiện với môi trường,16-20 cellulose tái sinh từ dung dịch (regenerated cellulose - CTS) đang được quan tâm trong nhiều ứng dụng.21,22
Ý tưởng sử dụng cellulose làm vật liệu cải thiện tính chất cho pha nền là CSTN đã được thực hiện rộng rãi. Tuy nhiên đến nay chưa có bài báo nào nói về sự kết hợp giữa cao su thiên nhiên loại protein biến tính (CSTN-LP biến tính) và cellulose tái sinh (CTS). Do đó, đây là nghiên cứu đầu tiên sử dụng CTS để cải thiện tính chất của CSTN-LP. Để cải thiện hiệu quả phân tán của cellulose trong CSTN, cellulose được hòa tan trong hệ dung môi kiềm/chất phụ trợ/nước, sau đó bằng phương pháp đồng kết tủa, CTS sẽ tạo với CSTN-LP mạng lưới polymer đan xen,23 cấu trúc này làm tăng bề mặt tiếp xúc giữa hai pha, từ đó làm tăng khả năng phân tán của cellulose trong CSTN. Tuy nhiên, sự khác nhau về độ phân cực vẫn là một trở ngại khá lớn đến độ tương hợp giữa cellulose và CSTN-LP. Do đó ý tưởng biến tính CSTN-LP để cải thiện khả năng tương hợp của cellulose và CSTN-LP bằng phương pháp đồng trùng hợp ghép vinyl monomer, cụ thể trong nghiên cứu này là S hoặc MMA ghép lên mạch CSTN-LP đã được thực hiện với hiệu suất cao, cùng với các tính chất nhiệt được cải thiện rõ rệt. Hai loại polymer đã được khảo sát để đánh giá sự ảnh hưởng đến tính chất nhiệt của vật liệu mới.
2. HOÁ CHẤT VÀ PHƯƠNG PHÁP THỰC NGHIỆM
2.1. Hoá chất
Cao su thiên nhiên có hàm lượng aminoniac cao (CSTN-A) với hàm lượng cao su khô (CSK) khoảng 60 wt.% được cung cấp bởi công ty Merufa (Việt Nam). Sodium dodecyl sulfate (SDS, ≥ 97,0 wt.%), styrene (S, ≥ 99,0 wt.%) có nguồn gốc từ Tokyo Chemical Industry Co., Ltd. (Nhật Bản). Urea (> 99,0 wt.%) được cung cấp từ Nacalai Tesque, Inc (Nhật Bản). Methyl methacrylate (MMA), tert-butylhydroperoxide (TBHPO, 70,0 wt.%), tetraethylene pentamine (TEPA, 95,0 wt.%), ethanol, cellulose tinh thể (MCC, 20 µm) và sodium hydroxide (NaOH, ≥ 98,0 wt.%, pellets) được cung cấp bởi Sigma-Aldrich (Đức).
2.2. Phương pháp đặc trưng cấu trúc 
2.2.1. Cộng hưởng từ hạt nhân (1H-NMR)
Phương pháp cộng hưởng từ hạt nhân là một phương pháp vật lý hiện đại dùng để xác định cấu trúc của các mẫu phân tích bằng sự tương tác bức xạ điện từ tần số radio với tập hợp hạt nhân được đặt trong từ trường mạnh. Sự tương tác này cho kết quả là một phổ đặc trưng cung cấp thông tin chi tiết về cấu trúc phân tử mà khó có thể nhân biết bằng bất kỳ phương pháp nào khác. Trong nghiên cứu này, mẫu được hòa tan trong dung môi chloroform-d (CDCl3) và tiến hành ghi phổ với máy cộng hưởng từ hạt nhân JEOL JNM-ECA 400MHz.
2.2.2. Quang phổ hồng ngoại biến đổi Fourier (FTIR)
Quang phổ hồng ngoại biến đổi Fourier được sử dụng để xác định các nhóm chức của mẫu cần phân tích, cụ thể trong nghiên cứu này là các mẫu CSTN-LP, CSTN-LP-g-PS, CSTN-LP-g-PMMA, CTS/CSTN-LP-g-PS và CTS/CSTN-LP-g-PMMA. Các đỉnh hấp thụ hồng ngoại của các mẫu được ghi lại bởi thiết bị quang phổ Nicolet iS50 FT-IR (Thermo Fisher Scientific) với kỹ thuật đo phản xạ toàn phần suy giảm (Attenuated Total Reflectance-ATR). Các mẫu được đo trực tiếp từ bước sóng 400 cm–1 đến bước sóng 4000 cm–1. 
2.2.3. Phân tích nhiệt trọng lượng (TGA)
Phân tích nhiệt trọng lượng được sử dụng trong nghiên cứu này để đánh giá khả năng bền nhiệt của composite dựa trên sự thay đổi về khối lượng của mẫu dưới tác dụng của nhiệt độ. Mẫu với khối lượng xác định được đặt trong thiết bị phân tích nhiệt trọng lượng STA 449 F5 Jupiter NETZSCH. Phép đo được thực hiện trong dải nhiệt độ từ 25 ºC đến 600 ºC trong môi trường khí nitơ với tốc độ gia nhiệt 10 ºC/phút.
2.2.4. Phân tích nhiệt quét vi sai (DSC)
Phương pháp phân tích nhiệt quét vi sai (DSC) là một kỹ thuật phân tích nhiệt được dùng phổ biến trong nghiên cứu khoa học vật liệu được thực hiện với mục đích xác định nhiệt chuyển pha của các mẫu phân tích thông qua việc đo dòng nhiệt tỏa ra (hoặc thu vào). Mẫu với khối lượng xác định được đặt trong đĩa bằng nhôm và được đặt trong thiết bị DSC 7020 Exstar (SII Nano Technology Inc.). Phép đo được tiến hành ở dải nhiệt độ từ –90 ºC đến 150 ºC với tốc độ tăng nhiệt là 10 ºC /phút, sử dụng nitơ lỏng để làm lạnh mẫu.
2.3. Quy trình thực nghiệm tổng hợp mẫu
2.3.1. Tách loại protein ra khỏi cao su thiên nhiên để thu được cao su thiên nhiên đã loại protein (CSTN-LP)
[bookmark: _Hlk186962544]Quá trình loại protein khỏi cao su thiên nhiên được tiến hành theo các bước đã nghiên cứu trước đây,24 thể hiện trong hình 1.
[image: ]
Hình 1. Sơ đồ quy trình loại bỏ protein ra khỏi cao su thiên nhiên.
Cao su thiên nhiên có hàm lượng ammoniac cao (CSTN-A) được ủ với 0,1 wt.% urea trong sự có mặt của 1 wt.% SDS trong vòng 1 giờ tại nhiệt độ phòng. Hỗn hợp được phân tách bằng máy ly tâm với tốc độ quay 10.000 vòng/phút trong thời gian 30 phút tại 15 oC. Phần kem được tách ra rồi phân tán đều trong dung dịch 0,5 wt.% SDS. Sau đó hỗn hợp được đem ly tâm lần 2 với điều kiện ly tâm như lần 1, lấy kem rồi phân tán đều trong 0,2 wt.% SDS. Ly tâm lần 3 được thực hiện tương tự, kết quả thu được CSTN-LP latex cuối cùng, hỗn hợp được phân tán và bảo quản trong 0,1 wt.% SDS. Sau đó thêm lượng nước cất phù hợp để thu được CSTN-LP latex 30%.
2.3.2. Đồng trùng hợp ghép monomer lên mạch cao su thiên nhiên đã loại bỏ protein
Quá trình đồng trùng hợp ghép với hai loại monomer là S và MMA được thực hiện theo sơ đồ dưới đây với các bước như sau: Latex CSTN-LP được đưa vào bình phản ứng thủy tinh 500 mL với hệ thống khuấy cơ học. Hỗn hợp phản ứng được khuấy với tốc độ 250 vòng/phút tại nhiệt độ 30 ºC và sục khí nitơ liên tục trong 1 giờ để đuổi hết oxy hòa tan trong latex. Tiếp tục tiến hành thêm vào hệ khơi mào oxy hóa khử TEPA/TBHPO với nồng  độ 3,3 x 10-5 mol/g cao su khô để khơi mào phản ứng. Sau đó thêm từ từ monomer đã tinh chế vào hỗn hợp phản ứng với hàm lượng 0,5 x 10-3 mol/g cao su khô; tăng tốc độ khuấy lên 400 vòng/phút, giữ hỗn hợp phản ứng ở 30 ºC trong 2,5 giờ để thu được cao su thiên nhiên loại protein ghép polystyrene (CSTN-LP-g-PS) hoặc cao su thiên nhiên loại protein ghép polymethyl methacrylate (CSTN-LP-g-PMMA) tuỳ thuộc theo loại monomer sử dụng. Sau khi phản ứng ghép kết thúc, sản phẩm nhận được đem cô quay chân không tại 80 ºC trong 1 giờ để loại bỏ monomer chưa phản ứng hết.
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Hình 2. Sơ đồ quy trình ghép monomer lên cao su thiên nhiên
2.3.3. Hoà tan cellulose trong dung dịch NaOH/Urea/H2O
Cellulose vi tinh thể (MCC) được hoà tan trong dung dịch NaOH/Urea/H2O theo phương pháp đóng băng-rã đông (freeze-thaw).17 MCC với nồng độ 4 wt.% được phân tán trong dung dịch NaOH 7%/Urea 12%/81% H2O. Hỗn hợp được khuấy trong khoảng 1 giờ tại nhiệt độ phòng để MCC trương nở và phân tán đều trong dung dịch NaOH/Urea/H2O. Sau đó hỗn hợp huyền phù được đặt vào tủ lạnh tại nhiệt độ âm (thấp hơn –12,8 ºC) trong vòng 24 giờ. Chất rắn đóng băng thu được đem khuấy mạnh trong quá trình rã đông. Quá trình khuấy kết thúc sau 30 phút khi chất rắn chuyển thành chất lỏng trong suốt, đánh dấu việc cellulose đã hoà tan hoàn toàn tạo thành dung dịch cellulose 4%. Quy trình hoà tan cellulose được tóm tắt qua sơ đồ hình 3. 
[image: ]
Hình 3. Quy trình hòa tan cellulose trong NaOH/ure
2.3.4. Đồng kết tủa cao su thiên nhiên ghép monomer với cellulose hòa tan
Dung dịch cellulose 4% thu được ở trên đem phân tán đều với latex CSTN-LP-g-PS hoặc CSTN-LP-g-PMMA với tỉ lệ giữa dung dịch cellulose và cao su thiên nhiên loại protein ghép là 1:10. Sau đó, ethanol được sử dụng làm tác nhân đồng kết tủa cellulose và cao su từ hỗn hợp này. Hỗn hợp được nhỏ từ từ vào 30 mL ethanol kết hợp với khuấy mạnh để blend cao su kết tụ. Cellulose thu được sau quá trình đồng kết tủa được gọi là cellulose tái sinh (CTS). Tiếp tục khuấy mạnh thêm 15 phút để quá trình đồng kết tủa và kết tụ xảy ra hoàn toàn thu được vật liệu composte CTS/CSTN-LP-g-PS (hoặc CTS/CSTN-LP-g-PMMA). Quy trình tổng hợp composite CTS/CSTN-LP-g-PS (hoặc CTS/CSTN-LP-g-PMMA) được thực hiện như sơ đồ dưới đây.
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Hình 4. Sơ đồ quy trình tổng hợp composite CTS/CSTN-LP-g-PS hoặc CTS/CSTN-LP-g-PMMA
Composite nhận được đem loại bỏ NaOH và urea bằng cách ngâm trong nước cất trong thời gian 1 tuần, mỗi ngày nước cất được thay mới một lần cho tới khi không còn phát hiện NaOH hoà tan bằng giấy quỳ tím. Sau đó, mẫu được sấy khô trong tủ sấy tại 50 ºC, trong vòng 72 giờ. Tiếp tục tinh chế mẫu bằng chiết Soxhlet để loại bỏ polymer tự do. Mẫu sau khi Soxhlet đem sấy đến khối lượng không đổi trong khoảng 1 tuần thu được vật liệu CTS/CSTN-LP-g-PS hoặc CTS/CSTN-LP-g-PMMA.
3. THẢO LUẬN VÀ KẾT QUẢ
3.1. Chứng minh quá trình đồng trùng hợp ghép monomer lên mạch cao su thiên nhiên
Phản ứng đồng trùng hợp ghép của các monomer như styrene và methyl methacrylate lên CSTN-LP đã được chứng minh là thành công thông qua phổ cộng hưởng từ hạt nhân proton 1H-NMR. Hình 5 đã cho thấy rõ cấu trúc của CSTN-LP, CSTN-LP-g-PS và CSTN-LP-g-PMMA.
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Hình 5. Phổ 1H-NMR của CSTN-LP, CSTN-LP-g-PS và CSTN-LP-g-PMMA
Sự dịch chuyển hoá học tại các vị trí 1,68; 2,04 và 5,12 ppm đặc trưng cho proton tương ứng của các nhóm methyl CH3, methylene CH2 và olefinic. Những tín hiệu này đặc trưng cho cấu trúc của các đơn vị cis-1,4-isoprene trong CSTN.25,26 Ngoài ra, trên phổ 1H-NMR xuất hiện thêm độ chuyển dịch hoá học mới tại 7,08 ppm (hình 5a) được gán cho proton thuộc nhóm phenyl trong cấu trúc của S. Mặt khác, đối với phổ của CSTN-LP-g-PMMA, một tín hiệu bổ sung được quan sát trên hình 5b tại khoảng 3,53 ppm có thể gán cho proton của –OCH3– trên nhánh PMMA ghép trên mạch chính của CSTN. Điều này chứng minh rằng phản ứng đồng trùng hợp S và MMA vào CSTN-LP được thực hiện thành công.27,28
3.2. Quang phổ hồng ngoại biến đổi Fourier (FTIR)
Kết quả phổ hồng ngoại FTIR thể hiện các nhóm chức đặc trưng của CSTN-LP, CSTN-LP-g-PS và CTS/CSTN-LP-g-PS, CSTN-LP-g-PMMA và CTS/CSTN-LP-g-PMMA được đưa ra như hình 6. Sự xuất hiện của những vân dao động tại các vị trí 2963, 1447, 1380 và 845 cm–1 đặc trưng tương ứng cho các liên kết trong cấu trúc cis-1,4-isopren. Đó là dao động hoá trị không đối xứng của nhóm –CH3, dao động biến dạng của liên kết C–H, dao động hóa trị của liên kết đôi C=C, dao động biến dạng của nhóm CH3 hoặc dao động hóa trị của nhóm C–C và dao động uốn mặt phẳng ngoài của nhóm –CH=CH. Tất cả các tín hiệu trên đều đặc trưng cho cấu trúc của CSTN.29-32
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Hình 6. Phổ hồng ngoại FTIR của CSTN-LP, CSTN-LP-g-PS và CTS/CSTN-LP-g-PS, CSTN-LP-g-PMMA và CTS/CSTN-LP-g-PMMA
Trên phổ hồng ngoại của CSTN-LP-g-PS và CTS/CSTN-LP-g-PS xuất hiện thêm các vân đặc trưng cho dao động uốn mặt phẳng ngoài của nhóm -CH- mạch vòng thuộc phân tử polystyrene tại bước sóng 700 cm–1. Sự xuất hiện những vân dao động mới quan sát được trên phổ của CSTN-LP-g-PMMA và CTS/CSTN-LP-g-PMMA bao gồm 1725 cm–1 (dao động hóa trị của C=O), 1149 cm–1 (dao động hóa trị của C– O– C) đặc trưng cho cấu trúc của PMMA. Điều này chứng tỏ chứng tỏ rằng CSTN-LP đã được biến tính thành công bằng phương pháp đồng trùng hợp ghép.33,34
Ngoài ra, sự xuất hiện của vân dao động trong vùng bước sóng 3500–3200 cm–1 thể hiện cho dao động hoá trị của nhóm hydroxyl do sự tương tác hydro trong nội phân tử O(3)H–O(5) của cellulose tái sinh,35 và dao dộng của vòng pyrance C–O–C được đặc trưng hóa bằng sự xuất hiện tín hiệu tại bước sóng khoảng 1036 cm–1.36,37 Mặt khác, sự giảm độ hấp thụ tại 1447 cm–1 của CTS/CSTN-LP-g-PS so với CSTN-LP-g-PS do hình thành sự đan xen lẫn nhau giữa các mạch phân tử CTS và CSTN-LP-g-PS làm hạn chế sự dao động của các liên kết. Do đó, sự xuất hiện của cường độ tín hiệu mới tại bước sóng 3375 cm–1 và sự giảm cường độ tín hiệu tại bước sóng 1447 cm–1 đã chứng minh sự có mặt của CTS trong CSTN-LP-g-polymer.
3.3. Phân tích tính chất nhiệt của vật liệu composite và đánh giá ảnh hưởng của monomer đến tính chất này
Tính chất nhiệt của các mẫu CSTN-LP, CSTN-LP-g-PS, CSTN-LP-g-PMAA, CTS/CSTN-LP-g-PS và CTS/CSTN-LP-g-PMMA được xác định bằng phương pháp phân tích nhiệt trọng lượng (TGA) và phân tích nhiệt vi phân trọng lượng (DrTGA). Kết quả của phép đo được thể hiện lần lượt qua hình 7.
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Hình 7. Đường cong (a) TGA và (b) DrTGA của CSTN-LP và vật liệu composite
Đường cong phân tích nhiệt TGA và DrTGA của CSTN-LP và CSTN-LP-g-polymer cho thấy nhiệt độ phân hủy của CSTN-LP là 374,3 ºC, trong khi đó CSTN-LP-g-polymer có nhiệt độ phân hủy cao hơn ở 377,8 ºC (đối với CSTN-LP-g-PS) và 376,2 °C (đối với CSTN-LP-g-PMMA). Kết quả chỉ ra rằng việc đồng trùng hợp ghép của S và MMA vào CSTN-LP cải thiện sự ổn định nhiệt cho cao su. Giải thích cho kết quả này, đó là sự hình thành liên kết hóa học giữa CSTN-LP và PS hoặc PMMA làm tăng khả năng chịu nhiệt của vật liệu do cần nhiều năng lượng hơn để phá hủy liên kết hóa học được tạo thành trong vật liệu. Trong đó vật liệu được ghép với monomer S có khả năng chịu nhiệt tốt hơn so với monomer MMA là do khả năng chịu nhiệt của vòng benzene trong PS được ghép lên mạch CSTN-LP giúp cho vật liệu mới được tạo thành có khả năng chịu nhiệt tốt hơn. Ngoài ra, S có kích thước cồng kềnh hơn MMA, làm ngăn cản sự di chuyển của chuỗi cao su. Khi ghép monomer lên CSTN-LP thì chúng tạo thành cấu trúc lõi-vỏ, monomer styrene bao bọc phía ngoài cao su, tạo thành một lớp vỏ bền nhiệt, do đó làm giảm tốc độ phân hủy bởi nhiệt so với vật liệu nguyên thể ban đầu. Vì thế, dựa vào kết quả TGA và DrTGA có thể dẫn đến kết luận S và MMA được đồng trùng hợp ghép thành công lên cấu trúc của CSTN-LP và tạo thành vật liệu có tính chất nhiệt tốt hơn vật liệu ban đầu, trong đó vật liệu có S thì tốt hơn MMA.
Đồng thời cũng có thể thấy sự phân hủy theo khối lượng (%) của CTS/CSTN-LP-g-PS và CTS/CSTN-LP-g-PMMA tăng lên khi có sự xuất hiện của cellulose. Nhiệt độ phân hủy của CTS/CSTN-LP-g-PS là 378,7 ºC, của CTS/CSTN-LP-g-PMMA là 376,9 ºC. Hiện tượng này có thể được giải thích do đặc tính độ bền nhiệt thấp của cellulose dẫn đến tăng tốc độ phân hủy của vật liệu composite CTS/CSTN-LP-g-PS và CTS/CSTN-LP-g-PMMA.
Nhiệt độ hóa thủy tinh (Tg) của các mẫu CSTN-LP và CSTN-LP-g-polymer được xác định thông qua phương pháp đo nhiệt quét vi sai (DSC) và kết quả được thể hiện trong hình 8.
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Hình 8. Đường cong DSC của CSTN-LP và vật liệu composite
Trước tiên, đối với mẫu CSTN-LP và CSTN-LP-g-polymer, nhiệt độ hóa thủy tinh Tg của CSTN-LP là –64,35 ºC trong khi nhiệt độ hoá thuỷ tinh của CSTN-LP-g-PS là –61,4 ºC và CSTN-LP-g-PMMA là –63,47 ºC. Có thể thấy khi S và MMA được đồng trùng hợp ghép lên các phân tử cao su thiên nhiên làm tăng giá trị Tg của CSTN-LP. Điều này có thể giải thích là do tăng tương tác phân tử giữa các nhóm phân cực của cao su đã được ghép S hoặc MMA, cấu trúc các đoạn của PS hay PMMA đã làm hạn chế sự dịch chuyển mềm dẻo của của các phân tử cao su, nói cách khác là các đoạn PS/PMMA làm tăng thêm thế năng quay của các phân tử cao su ghép S/MMA so với cao su ban đầu. Do đó, việc ghép thêm S và MMA dẫn đến làm tăng độ cứng của các phân tử CSTN-LP-g-PS/CSTN-LP-g-PMMA so với các phân tử CSTN-LP. 
Đồng thời, kết quả của phương pháp phân tích DSC chỉ ra rằng sau quá trình đồng kết tủa giữa CTS và CSTN-LP-g-polymer, Tg của CTS/CSTN-LP-g-PS (–60,89 ºC) tăng cao hơn so với Tg của CSTN-LP-g-PS (–61,4 ºC), Tg của CTS/CSTN-LP-g-PMMA (–63,07 ºC) tăng cao hơn so với Tg của CSTN-LP-g-PMMA là (–63,47 ºC). Nguyên nhân của hiện tượng này là do sự có mặt của các phân tử CTS làm hạn chế khả năng di động của các mạch phân tử CSTN-LP-g-polymer do hình thành sự phân tán và đan xen lẫn nhau giữa các đoạn mạch phân tử. Vì vậy, có thể kết luận rằng sự tổng hợp vật liệu composite CTS/CSTN-LP-g-PS thông qua phương pháp đồng kết tủa là thành công. Khi so sánh Tg của CTS/CSTN-LP-g-PS và CTS/CSTN-LP-g-PMMA, xu hướng thay đổi nhiệt độ hóa thủy tinh Tg tương tự như trong nghiên cứu của Peng Yu và các cộng sự.38 Hơn thế nữa, Tg của các mẫu CTS/CSTN-LP-g-PS là cao hơn so với CTS/CSTN do sự có mặt của PS hoặc PMMA làm tăng thềm thế năng quay dẫn đến hạn chế sự chuyển động của các đoạn mạch phân tử CSTN-LP-g-PS/CSTN-LP-g-PMMA dưới tác dụng của dòng nhiệt.
4. KẾT LUẬN
Trong nghiên cứu này, việc tổng hợp và đặc trưng tính chất của vật liệu thân thiện môi trường trên cơ sở CSTN và cellulose đã được nghiên cứu. Đặc tính của vật liệu mới đã được khảo sát bằng phương pháp cộng hưởng từ hạt nhân (1HNMR) và quang phổ hồng ngoại biến đổi Fourier (FTIR). Sự cải thiện các tính chất nhiệt được kiểm tra thông qua phương pháp phân tích nhiệt trọng lượng (TGA) và phân tích nhiệt quét vi sai (DSC). Các phép phân tích này đã chứng minh vật liệu sinh học mới được tổng hợp thành công và tính chất nhiệt đã được cải thiện so với cao su thiên nhiên biến tính. Đặc biệt, các loại monomer khác nhau cũng ảnh hưởng đến tính chất nhiệt của vật liệu. Khi đồng trùng hợp với S, kết quả cho thấy tính chất nhiệt của vật liệu tăng hơn so với đồng trùng hợp với MMA. Nghiên cứu góp phần quản lý bền vững tài nguyên trên mặt đất bằng cách phát triển các polymer chức năng cao dựa trên CSTN và cellulose, là sản phẩm công nghiệp và nông nghiệp quan trọng của Việt Nam.
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