TÀI LIỆU THAM KHẢO — Patent US2374381A (1945)
Drying Oil Products and Process of Making — Frank B. Root, Ellis-Foster Company
Ngày cấp: 24/04/1945 | Số đơn: 493,752
PHẦN 1: TỔNG QUAN PATENT
1.1 Mục tiêu phát minh
Cải thiện sản phẩm dầu khô (drying oil) khi kết hợp với maleic anhydride (MA) bằng cách dùng chất khởi đầu gốc tự do (radical initiator) là peroxide hữu cơ, nhằm đạt được:
1. Màu sáng hơn, ổn định màu hơn so với phương pháp nhiệt thông thường
1. Phản ứng nhanh hơn — giảm nhiệt độ từ >250°C xuống 150–200°C
1. Khả năng nhũ hóa (emulsifiable) — tạo nhũ tương dầu trong nước bền vững
1. Độ khô và độ cứng màng cải thiện

1.2 Nguyên lý hóa học
Patent xác nhận hai cơ chế phản ứng chính:

(a) Dầu chẩu (tung oil) và các dầu có nối đôi liên hợp:
1. Phản ứng Diels-Alder trực tiếp với MA ở ~150°C, thời gian ngắn
1. MA đóng vai trò dienophile, nối đôi liên hợp trong dầu là diene
1. Sản phẩm: dẫn xuất vòng cyclohexene dicarboxylic anhydride (còn một nối đôi ở vị trí 4,5 trong vòng) gắn vào mạch dầu — thường gọi là dẫn xuất tetrahydrophthalic

(b) Dầu lanh (linseed) và các dầu không liên hợp:
1. Ở nhiệt cao (>200°C), các nối đôi chuyển dần sang vị trí liên hợp (isomer hóa)
1. Sau đó Diels-Alder mới xảy ra
1. Cần thời gian dài hơn và nhiệt độ cao hơn so với dầu chẩu

Vai trò của peroxide (lưu ý: peroxide là radical initiator, không phải catalyst — bị tiêu thụ trong phản ứng, không tái sinh):
1. Phân hủy nhiệt tạo gốc tự do (vd: PhCOO·, Ph·) → tấn công vị trí allylic trên mạch dầu
1. Gốc carbon allylic tạo thành có thể di cư cộng hưởng → nối đôi dịch chuyển sang vị trí liên hợp (radical-mediated allylic isomerization)
1. Quá trình này cho phép phản ứng xảy ra ở 150–200°C thay vì >250°C và cho sản phẩm sáng màu hơn
1. Lượng dùng: 0.1% — 2% so với dầu (tối ưu ~1%)
1. Các peroxide phù hợp: benzoyl peroxide, tert-butyl hydroperoxide, dilauryl peroxide, dibutyl peroxide, dioleyl peroxide

1.3 Chi tiết các thí nghiệm
Example 1 — Công thức cơ bản (linseed oil + MA + benzoyl peroxide)

	Nguyên liệu
	Lượng
	Ghi chú

	Raw linseed oil
	2375 parts
	Dầu lanh thô

	Maleic anhydride
	125 parts
	~5.3% so với dầu

	Benzoyl peroxide
	25 parts
	~1% so với dầu — radical initiator, không phải catalyst



Quy trình:
1. Bình 3 cổ: thermometer, stirrer, air reflux condenser
1. Đun dầu đến 100°C, thêm benzoyl peroxide
1. Thêm MA từ từ
1. Nâng nhiệt lên 200°C trong 1 giờ → giữ 200–220°C trong 3 giờ

Kết quả:
1. Dầu trong, màu sáng, độ nhớt thấp
1. Chỉ số acid sau rửa nước: 25
1. Chỉ số acid sau thủy phân (fatty acids): 216
1. Khuấy với nước sôi → emulsion water-in-oil bền
1. Khuấy với NH₄OH loãng → oil-in-water emulsion
1. Varnish 25-gallon ester gum: khô tack-free 4h, khô cứng 15h

So sánh (không peroxide):
1. Cùng điều kiện nhưng không có benzoyl peroxide → màu tối hơn, đục, acid number chỉ 19

Example 5 — Ảnh hưởng của hàm lượng peroxide
95 parts linseed oil + 5 parts MA, nấu 200°C/40ph → 200–220°C/2h:

	% Benzoyl peroxide
	Acid number (sau rửa)
	Acid number (thủy phân)

	0%
	19
	203

	0.1%
	30
	207

	0.25%
	32
	208

	0.5%
	30
	212

	1.0%
	29
	216


→ Chỉ cần 0.1% peroxide đã cải thiện đáng kể mức độ phản ứng (acid number từ 19→30). Lưu ý: hàm lượng 1.0% cho acid number thấp hơn nhẹ so với 0.25–0.5%, có thể do quá nhiều gốc tự do dẫn đến termination sớm.

Example 6 — Hàm lượng MA cao (25%)
240 parts linseed oil + 60 parts MA (25%) + 3 parts benzoyl peroxide (1.25%)
→ 200°C/40ph → giữ 200°C/2h → sản phẩm rất đặc, màu sáng, acid number 76
1. Tan hoàn toàn trong NH₄OH (dung dịch kiềm)
1. Có thể ester hóa với polyol để tạo alkyd resin màu sáng

Example 7 — Dầu đậu nành (soybean oil)
570 parts soybean oil + 30 parts MA (5.3%) + 3 parts benzoyl peroxide (0.5%)
→ 200°C/1h → 200–220°C/2h → dầu trong, sáng, acid number 26, nhũ hóa được

Example 8 — Tert-butyl hydroperoxide
760 parts linseed oil + 40 parts MA (5.3%) + 4 parts tert-butyl hydroperoxide (0.5%)
→ 200°C/1h → 200–220°C/1.5h → trong, sáng, acid number 28
→ Khi đun 316°C: gel hóa sau 55 phút → khả năng tạo mạng lưới

Example 9 — Dilauryl peroxide
90 parts linseed oil + 10 parts MA (11%) + 1 part dilauryl peroxide (1%)
→ 200°C/1h → 200–220°C/2h → cực sáng, khô nhanh hơn dầu thô

1.4 Các kỹ thuật trung hòa acid (post-treatment)
Sau khi gắn MA, sản phẩm có chỉ số acid cao (25–76), có thể gây vấn đề với pigment kiềm hoặc ứng dụng kháng kiềm. Patent đề xuất ba phương pháp trung hòa:

1. Ester hóa với polyol:
1. Example 2: 250g dầu MA hóa + 7g glycerol → 220–230°C/3h → sáng, đặc, acid giảm
1. Example 3: Dùng pentaerythritol thay glycerol → acid chỉ còn 8, nhớt hơn

2. Tạo amide với amine:
1. Phản ứng với polyamine (ethylene diamine, tetraethylene pentamine, hexamethylene diamine...)

3. Tạo muối kim loại:
1. Example 4: 50g dầu MA hóa + 2.2g calcium acetate → 250°C/1h → sáp nhẹ, acid 6, tan trong hydrocarbon
1. Có thể dùng acetate của Zn, Al
1. Varnish từ dầu đã trung hòa: khô nhanh, màng cứng

1.5 Ứng dụng thương mại
1. Varnish (kết hợp với ester gum, phenolic resin, rosin-maleic resin)
1. Alkyd resin (kết hợp với polyol)
1. Emulsion nhũ tương (protective coatings, water-reducible paints)
1. Trung hòa amine → sơn gốc nước

PHẦN 2: SO SÁNH CHI TIẾT VỚI THÍ NGHIỆM MATR
So sánh giữa công thức Patent 1945 (Root) và thí nghiệm nấu dầu MATR (Trần Vũ Linh, 2025–2026)

2.1 So sánh điều kiện nấu

	Yếu tố
	Patent 1945 (Root)
	Thí nghiệm MATR (Linh)
	Nhận xét

	Nguyên liệu dầu
	Linseed oil (hoặc soybean)
	RLO (300g) + TO (100g)
	MATR thêm TO (conjugated) — khác biệt chính

	Tỉ lệ RLO:TO
	Không dùng TO
	3:1
	TO giúp phản ứng Diels-Alder dễ dàng hơn

	% MA so với dầu
	5–10% (thông dụng)
	10% (40g/400g)
	Tương đương

	Nhiệt độ nấu
	200–220°C
	140–150°C
	MATR thấp hơn 50–70°C — do có TO

	Thời gian
	3–4 giờ
	1.5–2 giờ
	MATR nhanh hơn — do TO + nhiệt thấp hơn

	Peroxide
	Benzoyl peroxide 0.1–1% (radical initiator)
	Không dùng
	KHÁC BIỆT LỚN

	DBTL
	Không dùng
	0.9g (~0.2%)
	DBTL là xúc tác ester hóa; ở giai đoạn nấu 140–150°C chưa có polyol nên DBTL có thể không phát huy tác dụng

	Hydroquinone
	Không dùng
	0.6g (~0.14%)
	Chất ổn định, chống oxy hóa sớm

	Chỉ số acid
	Đo (25–76 tùy %MA)
	Không đo
	THIẾU — thông số quan trọng nhất

	Đo độ nhớt
	Có (quan sát)
	Không đo
	THIẾU

	Màu sắc
	Đo (thang Gardner)
	Cảm quan ("vàng đậm")
	THIẾU — cần thang đo chuẩn



2.2 So sánh kết quả

	Chỉ tiêu
	Patent 1945 (với 5% MA)
	Thí nghiệm MATR (10% MA)
	Ghi chú

	Nhũ hóa NH₄OH
	Có — oil-in-water emulsion
	Có — nhũ hóa được
	Giống nhau

	Nhũ hóa nước sôi
	Có — water-in-oil emulsion
	Không test
	Chưa biết

	Thời gian khô mặt
	4h (varnish có drier kim loại)
	24h (với 1% CF100)
	Không so sánh trực tiếp — điều kiện drier khác nhau

	Thời gian khô hoàn toàn
	15h (varnish)
	4–5 ngày (với 1% CF100)
	MATR không có hệ drier đầy đủ (Co+Zr+Ca)

	Độ cứng màng
	Cải thiện so với dầu thô
	Cứng hơn, dẻo dai
	Giống nhau

	Kháng nước
	Có cải thiện
	Có (17–18% độ ẩm)
	Cả hai đều cải thiện

	Độ thấm rút
	Không đề cập
	Kém hơn dầu thô
	Patent không test trên gỗ

	Độ bền UV
	Không test
	Phơi nắng 1 tháng → nứt
	Patent không test UV

	Chống ăn mòn
	Có cải thiện
	Không test
	—



2.3 Nhận xét chi tiết
Về nhiệt độ nấu:
1. Patent dùng 200–220°C cho dầu lanh (không có dầu chẩu) — nhiệt độ cao cần thiết để isomer hóa nối đôi
1. MATR chỉ dùng 140–150°C nhưng có TO (conjugated) → Diels-Alder xảy ra ở nhiệt thấp hơn
1. → Đây là lý do MATR nấu ở 140–150°C vẫn có phản ứng — không phải vì lạnh quá, mà vì có TO

Về peroxide (radical initiator):
1. Patent chứng minh rõ: không có peroxide → phản ứng chậm, acid number thấp (19 vs 30), màu tối
1. MATR không dùng peroxide, nhưng vì có TO nên vẫn có Diels-Alder ở 140–150°C — phần dầu lanh (RLO) trong MATR có thể chưa phản ứng hết hoặc phản ứng ở mức thấp
1. → Nếu thêm 0.5% benzoyl peroxide (lưu ý: nhiệt độ phân hủy t½ ≈ 1h ở ~110°C — xem mục 4.2 để chọn initiator phù hợp với nhiệt độ nấu), khả năng cao sẽ phản ứng triệt để hơn

Về DBTL trong MATR:
1. DBTL (dibutyltin dilaurate) là xúc tác ester hóa và transester hóa — không có vai trò trong Diels-Alder hay radical isomerization
1. → Ở giai đoạn nấu 140–150°C, chưa có polyol nên DBTL gần như không phát huy tác dụng. Cần làm rõ DBTL được thêm vào nhằm mục đích gì trong công thức MATR

Về chỉ số acid:
1. Patent coi đây là thông số then chốt — đo acid number trước, sau rửa, sau thủy phân
1. MATR không đo chỉ số acid nào — đây là thiếu sót lớn nhất
1. → Chỉ cần một burette và KOH là có thể biết mức độ phản ứng chính xác

Về nhũ hóa:
1. Cả hai đều tạo nhũ với NH₄OH — cơ chế giống nhau (carboxyl + base → muối amoni)
1. Patent còn tạo được water-in-oil emulsion với nước sôi — MATR chưa test

Về ứng dụng:
1. Patent chỉ làm varnish/alkyd — không test trực tiếp trên gỗ
1. MATR có test thực tế trên gỗ (ngâm nước, phơi nắng) — giá trị thực tiễn cao hơn
1. → Kết hợp: dùng phương pháp của Patent + test trên gỗ của MATR

2.4 Điểm MATR làm tốt hơn Patent
1. Test thực tế trên gỗ: ngâm nước 24h + phơi nắng 1 tháng
1. Dùng TO (dầu chẩu) — tận dụng nối đôi liên hợp giúp hạ nhiệt độ nấu
1. Có đối chứng đầy đủ (không dầu, dầu mẫu, dầu sống)
1. Đo độ ẩm gỗ sau ngâm (%) — số liệu định lượng có giá trị
1. Phát hiện hạn chế cong vênh/nứt — điều Patent không đề cập

2.5 Điểm Patent làm tốt hơn MATR
1. Đo chỉ số acid trước/sau/sau thủy phân — biết chính xác mức độ phản ứng
1. Dùng radical initiator (peroxide) → màu sáng, phản ứng triệt để, nhũ hóa tốt hơn
1. Có phương pháp trung hòa acid (glycerol, pentaerythritol, Ca acetate)
1. Scale lớn hơn (2375 parts so với 441.5g) — gần với sản xuất thực tế
1. Có test varnish cụ thể (ester gum, phenolic) — ứng dụng thực tế

2.6 Khuyến nghị cho thí nghiệm MATR lần sau
Nên thêm vào quy trình:
1. Đo chỉ số acid = bắt buộc (trước, sau, sau thủy phân)
1. Đo độ nhớt DIN4 hoặc cP
1. Đo màu Gardner thay vì cảm quan
1. Chụp ảnh mẫu trước/sau/sau test

Nên thử nghiệm:
1. Mẻ có radical initiator 0.5% — so sánh với mẻ không peroxide (xem ghi chú về lựa chọn initiator ở mục 4.2)
1. Nấu ở 200°C (thay vì 140–150°C) — xem có cải thiện độ thấm rút không
1. Trung hòa acid bằng glycerol — giảm chỉ số acid, tăng độ tương thích với pigment
1. Test nhũ hóa với nước sôi (water-in-oil emulsion)
1. Test varnish (kết hợp với ester gum hoặc phenolic resin)

Nếu muốn scale-up:
1. Tham khảo Example 1 của Patent (2375g scale)
1. Duy trì tỉ lệ MA = 8–12% (cần DOE để tối ưu)
1. Benzoyl peroxide 0.5% là điểm khởi đầu — lưu ý chọn initiator phù hợp nhiệt độ nấu
1. Nhiệt độ tối ưu có thể 160–180°C (thay vì 200 hoặc 150)

PHẦN 3: GIẢI THÍCH CƠ CHẾ HÓA HỌC
3.1 Tại sao Patent cần 200–220°C cho dầu lanh?
Dầu lanh chứa chủ yếu acid linoleic (C18:2, nối đôi ở Δ9,12) và α-linolenic (C18:3, nối đôi ở Δ9,12,15). Các nối đôi này không ở vị trí liên hợp — nghĩa là chúng cách nhau bởi một nhóm methylene (-CH₂-):
-CH=CH-CH₂-CH=CH-  (không liên hợp)
Để Diels-Alder xảy ra, các nối đôi phải ở vị trí liên hợp:
-CH=CH-CH=CH-  (liên hợp)
Quá trình isomer hóa (chuyển từ không liên hợp → liên hợp) đòi hỏi năng lượng cao — >200°C. Radical initiator (peroxide) xúc tiến quá trình này thông qua cơ chế radical-mediated allylic isomerization: gốc tự do sinh ra tấn công vị trí allylic, tạo gốc carbon trung gian có thể cộng hưởng, nối đôi dịch chuyển vị trí → hạ nhiệt độ cần thiết xuống ~150–200°C. Lưu ý: peroxide bị tiêu thụ trong quá trình này (initiator, không phải catalyst).

3.2 Tại sao MATR chỉ cần 140–150°C?
Vì có dầu chẩu (TO). TO chứa acid α-eleostearic với 3 nối đôi liên hợp (Δ9,11,13):
-CH=CH-CH=CH-CH=CH-  (liên hợp, sẵn sàng cho Diels-Alder)
→ Không cần isomer hóa → phản ứng xảy ra ở nhiệt thấp hơn nhiều (~150°C)
→ Đây là lý do MATR dùng 140–150°C mà vẫn có phản ứng
Tuy nhiên, phần dầu lanh (RLO) trong hỗn hợp 3:1 vẫn có nối đôi không liên hợp — có thể phản ứng chưa triệt để ở 150°C.

3.3 Tại sao màu sáng hơn khi có radical initiator?
Khi đun dầu ở nhiệt cao (>200°C) mà không có initiator, các phản ứng phụ xảy ra:
1. Oxy hóa không mong muốn → tạo màu (quinone, các sản phẩm oxy hóa sẫm màu)
1. Đồng trùng hợp không kiểm soát → tạo sản phẩm phụ, gây đục
1. Phân hủy nhiệt → tạo các mảnh phân tử nhỏ sẫm màu
Radical initiator giúp phản ứng chính (allylic isomerization → Diels-Alder) xảy ra nhanh hơn, ở nhiệt thấp hơn → giảm các phản ứng phụ → sản phẩm sáng màu hơn.

3.4 Tại sao nhũ hóa được?
Cơ chế nhũ hóa của dầu MA hóa giống chất hoạt động bề mặt:
1. Đầu kỵ nước: mạch dầu (C18 dài)
1. Đầu ưa nước: nhóm -COO⁻NH₄⁺ (muối ammonium)
Khi cho NH₄OH vào:
R-COOH + NH₄OH → R-COO⁻NH₄⁺ + H₂O
Phân tử dầu lúc này có hai đầu: đầu kỵ nước (mạch dầu) tan trong dầu, đầu ưa nước (muối ammonium) tan trong nước. Khi khuấy, các phân tử này sắp xếp tại bề mặt phân cách dầu-nước, tạo thành emulsion ổn định.
Patent cũng tạo được water-in-oil emulsion khi khuấy với nước sôi — không cần base — chứng tỏ một phần nhóm carboxyl tự do cũng đủ hoạt động bề mặt ở nhiệt cao.

3.5 Tại sao dầu MA hóa khô nhanh và cứng hơn?
1. Cấu trúc vòng cyclohexene: từ Diels-Alder tạo ra các vòng 6 cạnh cứng trong mạch → màng cứng hơn
1. Tăng mật độ khâu mạng (cross-link): vòng cyclohexene còn một nối đôi ở vị trí 4,5 — nối đôi này vẫn tham gia autoxidation, cộng thêm các nối đôi còn lại trên mạch dầu → tổng điểm cross-link cao hơn
1. Tăng độ phân cực: nhóm -COOH làm tăng tương tác với hệ drier kim loại (Co, Mn) → drier phân tán tốt hơn → autoxidation hiệu quả hơn
1. Liên kết hydro: nhóm -COOH tạo liên kết hydro giữa các mạch → tăng độ cứng ngay cả khi chưa khô hoàn toàn

PHẦN 4: THAM KHẢO NHANH — CÔNG THỨC PATENT CÓ THỂ ÁP DỤNG
4.1 Công thức gốc (Root, 1945)

	Công thức
	Dầu
	MA
	Peroxide (initiator)
	Nhiệt độ
	Thời gian
	Ghi chú

	Ex1 — Cơ bản
	Linseed
	5%
	Benzoyl 1%
	200–220°C
	4h
	Công thức tham chiếu chuẩn

	Ex6 — MA cao
	Linseed
	25%
	Benzoyl 1.25%
	200°C
	2h40
	Tan trong NH₄OH

	Ex7 — Đậu nành
	Soybean
	5%
	Benzoyl 0.5%
	200–220°C
	3h
	Thay thế dầu rẻ hơn

	Ex8 — t-BuOOH
	Linseed
	5%
	t-BuOOH 0.5%
	200–220°C
	2h30
	Initiator dạng lỏng



4.2 Công thức đề xuất cho thí nghiệm MATR cải tiến

	Nguyên liệu
	Lượng
	Ghi chú

	RLO
	300g
	Như cũ

	TO
	100g
	Như cũ

	MA
	40g (10%)
	Như cũ, hoặc thử 8% và 12% theo DOE

	Radical initiator
	2g (0.5%)
	MỚI — xem ghi chú quan trọng bên dưới

	DBTL
	0.9g
	Giữ nguyên; cân nhắc làm rõ vai trò trong quy trình

	Hydroquinone
	0.6g
	Giữ nguyên

	Nhiệt độ
	160–180°C
	Cao hơn MATR, thấp hơn Patent

	Thời gian
	2–3 giờ
	Dài hơn MATR, ngắn hơn Patent



⚠️ Ghi chú quan trọng về lựa chọn radical initiator:
1. Benzoyl peroxide (BPO) có t½ ≈ 1h ở ~110°C → phân hủy rất nhanh ở 160–180°C trước khi kịp khởi đầu phản ứng triệt để
1. Nếu nấu ở 160–180°C, nên dùng initiator bền nhiệt hơn: di-tert-butyl peroxide (DTBP, t½ ≈ 1h ở ~150°C) hoặc dicumyl peroxide (DCP, t½ ≈ 1h ở ~135°C)
1. Nếu vẫn muốn dùng BPO, nên thêm ở nhiệt độ thấp hơn (100–120°C) trước khi nâng nhiệt, hoặc thêm từng phần trong quá trình nâng nhiệt
→ Lý do chọn 160–180°C: đủ cao để isomer hóa RLO (với initiator phù hợp), đủ thấp để kiểm soát phản ứng tốt hơn so với 200°C.

4.3 Công thức với glycerol (trung hòa acid)
Sau khi nấu xong, nếu chỉ số acid >40, có thể trung hòa bằng:
1. Glycerol: 2–3% so với dầu MA hóa → 220–230°C, 2–3h → giảm acid, tăng độ nhớt
1. Calcium acetate: 4–5% so với dầu MA hóa → 250°C, 1h → gần như trung hòa hoàn toàn (acid ~6)
1. NH₄OH: chỉ cần khuấy ở nhiệt thường → tạo muối amoni → nhũ hóa ngay


PHỤ LỤC: ĐÁNH GIÁ KHOA HỌC TÀI LIỆU
	Ngày đánh giá
	19/05/2026

	Model thực hiện
	Claude Sonnet 4.6 (Anthropic)

	Tài liệu gốc
	Tham_khao_Patent_US2374381A_va_so_sanh_MATR.pdf (Trần Vũ Linh, 2025–2026)

	Điểm tổng
	8.2 / 10



Bảng điểm theo 6 chiều:

	Chiều đánh giá
	Điểm
	Nhận xét

	Cấu trúc & logic
	9/10
	Rõ ràng, dễ theo dõi, bảng so sánh tốt

	Độ chính xác hóa học
	7/10
	Đại thể đúng; đã sửa lỗi về 'peroxide = catalyst'; bổ sung chi tiết sản phẩm D-A và lý do khô nhanh

	Độ bao phủ nội dung
	8/10
	Phủ tốt; đã bổ sung phân tích vai trò thực của DBTL trong MATR

	Dữ liệu thực hành
	9/10
	Phần 4 có công thức đề xuất cụ thể, actionable

	Giá trị ứng dụng
	9/10
	Rất cao — phân tích khoảng cách MATR vs Patent và đề xuất cải tiến rõ ràng

	Trình bày & văn phong
	7/10
	Đã thống nhất thuật ngữ; sửa 'α-éléostéarique' → 'α-eleostearic acid'



Các lỗi đã sửa trong phiên bản này:

	#
	Mức độ
	Lỗi gốc
	Đã sửa thành

	1
	🔴 Nghiêm trọng
	Benzoyl peroxide gọi là 'xúc tác (catalyst)' trong toàn tài liệu
	Đổi thành 'radical initiator / chất khởi đầu gốc tự do'; giải thích cơ chế allylic isomerization và peroxide bị tiêu thụ

	2
	🟡 Vừa
	Sản phẩm D-A mô tả chung là 'dẫn xuất acid tetrahydrophthalic' — có thể nhầm với hexahydrophthalic
	Thêm ghi chú: 'vòng 6 cạnh còn một nối đôi ở vị trí 4,5 trong vòng'

	3
	🟡 Vừa
	Giải thích khô nhanh: 'MA đưa thêm nối đôi C=C' — dễ gây hiểu nhầm vì D-A tiêu thụ nối đôi
	Sửa lại: nối đôi còn trong vòng + tăng phân cực hỗ trợ drier + liên kết hydro

	4
	🟡 Vừa
	DBTL trong MATR — chưa giải thích đầy đủ vai trò
	Thêm ghi chú: ở 140–150°C chưa có polyol, DBTL có thể không phát huy tác dụng

	5
	🟡 Vừa
	Nhiệt độ 160–180°C đề xuất — lý do 'TO không bị polymer hóa quá mức' không chính xác (TO bắt đầu polymer hóa mạnh từ ~220°C)
	Thay bằng ghi chú về t½ của BPO và hướng dẫn chọn initiator phù hợp (DTBP, DCP)

	6
	🟢 Nhỏ
	'α-éléostéarique' (ký tự Pháp)
	Sửa thành 'α-eleostearic acid' (tiếng Anh chuẩn)

	7
	🟢 Nhỏ
	Bảng so sánh thời gian khô — không giải thích sự khác biệt về drier
	Thêm ghi chú 'varnish có drier kim loại' vs 'CF100 đơn lẻ'

	8
	🟢 Nhỏ
	Example 5: không bình luận về hiện tượng acid number giảm ở 1.0% peroxide
	Thêm ghi chú về termination sớm khi quá nhiều gốc tự do



Tuyên bố miễn trừ:
Đánh giá này dựa trên kiến thức hóa học polymer và coating của Claude Sonnet 4.6 tính đến tháng 08/2025. Các nhận định về cơ chế phản ứng cần được xác minh độc lập với tài liệu gốc Patent US2374381A và các nguồn khoa học chuyên ngành. Số liệu thực nghiệm (acid number, t½ peroxide) là giá trị tham khảo — cần xác nhận lại với điều kiện cụ thể của phòng lab BTChem.

— Hết —

Tài liệu tham khảo: US Patent 2374381A (Frank B. Root, 1945) + Báo cáo thí nghiệm MATR (Trần Vũ Linh, 2025–2026)

Ester Gum & Cơ Chế Nhũ Hóa Nhiệt của Dầu Maleic Hóa
Tài liệu tham khảo — 19/05/2026


PHẦN 1: ESTER GUM — ĐỊNH NGHĨA, CÁCH TẠO & ỨNG DỤNG TRONG SƠN NƯỚC
1.1 Ester Gum là gì?
Ester Gum là sản phẩm của phản ứng ester hóa giữa nhựa thông (gum rosin) với glycerol (hoặc pentaerythritol).


· Nhựa thông là chất rắn, nguồn gốc thiên nhiên (từ nhựa cây thông). KHÔNG PHẢI DẦU.
· Thành phần chính: acid abietic (C₁₉H₂₉COOH) và các acid resin khác — cấu trúc vòng ba (tricyclic) với một nhóm -COOH.
· Nhóm -COOH này cho phép nhựa thông tham gia phản ứng ester hóa với polyol.

⚠️ Phân biệt: Nhựa thông ≠ dầu. Nhựa thông là rắn, dầu là lỏng. Hai nguyên liệu hoàn toàn khác nhau.


1.2 Phản ứng tạo Ester Gum
Phản ứng cơ bản:

R—COOH + HO—CH₂—CHOH—CH₂OH → R—COO—CH₂—CHOH—CH₂OH + H₂O

(acid)          (glycerol)          (glycerol monoester)     (nước)

Điều kiện phản ứng:


· Nhiệt độ: 260–290°C
· Thời gian: 4–48 giờ
· Xúc tác: ZnO (kẽm oxit) hoặc H₂SO₄
· Phải loại bỏ nước liên tục (dùng Dean-Stark) → đẩy phản ứng về phía tạo ester (Le Chatelier)

Công thức chuẩn: ~90% gum rosin + 10% glycerol (tỉ lệ khối lượng)


1.3 Các loại Ester Gum thương mại
	Loại
	Polyol
	Nhiệt độ mềm
	Chỉ số acid
	Ứng dụng

	Ester Gum G-85
	Glycerol
	85°C
	< 15
	Tackifier cho keo

	Ester Gum G-90L
	Glycerol
	90°C
	< 15
	Sơn, mực in, keo

	Pentaester P-110
	Pentaerythritol
	110–115°C
	< 15
	Sơn nhiệt độ cao, bền hơn

	Ester Gum trung tính
	Glyc./Penta
	85–120°C
	< 5
	Thực phẩm, đóng chai




1.4 Ứng dụng Ester Gum trong sơn hệ nước
Ester Gum thuần không tan trong nước. Để dùng trong hệ nước, phải biến tính. Có các cách sau:
Cách 1: Maleinized Rosin Ester (phổ biến nhất)
Đây là cách dùng MA (maleic anhydride) để biến tính nhựa thông hoặc ester gum:


1. Phản ứng Diels-Alder giữa MA và vòng diterpene của acid abietic → gắn nhóm succinic anhydride vào cấu trúc
2. Nhóm anhydride mở vòng khi tiếp xúc với nước/kiềm → tạo 2 nhóm -COOH
3. Trung hòa bằng amine (NH₄OH, TEA, AMP-95) → tạo nhóm -COO⁻ (muối carboxylate) có tính ưa nước mạnh
4. Pha loãng với nước → phân tán đều → "water-reducible resin"

Ưu điểm: Rẻ hơn so với các loại nhựa tổng hợp khác, tăng độ bóng, độ cứng. Nhược điểm: Dễ thủy phân, giới hạn độ bền ngoài trời.

💡 Cơ chế: MA đóng vai trò cầu nối — gắn nhóm chức ưa nước (-COOH) vào phân tử nhựa kỵ nước. Khi trung hòa, muối ammonium (-COO⁻ NH₄⁺) có tính ion giúp nhựa phân tán trong nước.
Cách 2: Ester Gum làm tackifier trong nhũ tương acrylic
· Ester Gum được hòa tan trong dầu (dầu khoáng, dầu thực vật) hoặc dung môi hữu cơ trước
· Sau đó nhũ hóa với chất hoạt động bề mặt (non-ionic: NP-10, anionic: SDS) và nước
· Thành phẩm: nhũ tương dầu-trong-nước (O/W) chứa ester gum
· Dùng làm phụ gia tăng độ bám dính, độ bóng cho sơn acrylic gốc nước
· Lượng dùng: 5–20% so với nhựa nền

Công thức nhũ tương tackifier tham khảo:

	Nguyên liệu
	Phần
	Chức năng

	Ester Gum G-90L
	100
	Tackifier

	Dầu khoáng
	10–30
	Hòa tan

	NP-10 (nonylphenol ethoxylate)
	3–5
	Chất nhũ hóa

	Nước
	100–150
	Pha phân tán

	KOH 10%
	điều chỉnh pH ~8–9
	Ổn định


Cách 3: Ester Gum trong alkyd resin gốc nước
Alkyd resin pha chế có thành phần:


· Dầu + MA + pentaerythritol + ester gum

Cơ chế: MA đưa nhóm -COOH → trung hòa amine → phân tán trong nước.

Công thức tham khảo — sơn lót alkyd gốc nước:

	Nguyên liệu
	Phần
	Chức năng

	Alkyd resin (dầu + MA + penta + ester gum)
	100
	Nhựa nền

	NH₄OH hoặc TEA (triethylamine)
	5–10
	Trung hòa acid

	Nước
	30–50
	Pha loãng

	Drier (Co, Ca, Zr)
	0.5–1.5%
	Xúc tác khô oxy hóa

	Chất chống bọt
	0.1–0.3%
	—

	Wetting agent
	0.2–0.5%
	—


Cách 4: Biến tính nhựa acrylic (mở rộng — quan trọng)
Đây là ứng dụng mạnh nhất của Ester Gum/MA trong sơn nước. Có thể đồng trùng hợp (copolymerization) maleinized rosin ester với các monomer acrylic để tạo ra nhựa lai (hybrid resin) có đặc tính vượt trội.

Cơ chế:


1. Nhóm -COOH trên maleinized rosin ester tham gia phản ứng ester hóa với nhóm -OH của hydroxyethyl methacrylate (HEMA) hoặc hydroxyethyl acrylate (HEA)
2. Liên kết đôi C=C còn lại của acrylate cho phép đồng trùng hợp gốc tự do với các monomer acrylic khác (MMA, BA, St)
3. Kết quả: nhựa có cấu trúc khung lai rosin-polyacrylate với các đặc tính kết hợp

Công thức tham khảo — nhựa lai Rosin-Acrylic gốc nước (dạng emulsion):

	Nguyên liệu
	Phần
	Vai trò

	Maleinized Rosin Ester (chỉ số acid ~180)
	20–30
	Nhựa nền gốc rosin

	Methyl Methacrylate (MMA)
	30–40
	Tạo độ cứng

	Butyl Acrylate (BA)
	20–30
	Tạo độ dẻo, màng mềm

	Styrene
	10–20
	Tăng chịu nước, bóng

	Acrylic Acid (AA) hoặc MAA
	2–5
	Ổn định latex + chức năng

	Ammonium Persulfate (APS)
	0.3–0.5
	Khơi mào gốc tự do

	SDS hoặc Disponil A (anionic surfactant)
	1–3
	Chất nhũ hóa

	Nước
	100–150
	Pha liên tục

	NH₄OH
	điều chỉnh pH 7.5–8.5
	Trung hòa



Quy trình điều chế (semi-batch emulsion polymerization):


1. Hòa tan Maleinized Rosin Ester trong MMA/BA hòa tan, khuấy đều
2. Pha nước: hòa tan surfactant + AA + nước
3. Tạo pre-emulsion: nhỏ từ từ pha dầu vào pha nước dưới khuấy mạnh (500–1000 rpm)
4. Phản ứng: cho 5% pre-emulsion vào reactor, gia nhiệt 70–80°C, thêm APS
5. Feed: nhỏ giọt phần pre-emulsion còn lại trong 2–3 giờ
6. Hold: giữ 80°C thêm 1 giờ
7. Cool + trung hòa NH₄OH → pH 7.5–8.5

Ưu điểm của nhựa lai Rosin-Acrylic:


· Tận dụng giá rẻ của rosin (giảm 15–30% giá thành so với acrylic thuần)
· Độ bám dính cao trên gỗ và kim loại (nhờ rosin)
· Độ bóng và độ cứng tốt
· Có thể điều chỉnh Tg bằng tỉ lệ MMA/BA

Nhược điểm:


· Độ bền ngoài trời thấp hơn acrylic thuần (rosin dễ oxy hóa/vàng)
· Ổn định thủy phân kém hơn
· Cần kiểm soát chặt pH và nhiệt độ trong quá trình trùng hợp


1.5 Lưu ý khi dùng Ester Gum trong sơn nước
· Thủy phân: Ester Gum dễ bị thủy phân trong môi trường kiềm hoặc acid → giảm độ bền màng (hạn chế lớn nhất)
· Khắc phục: dùng pentaerythritol thay glycerol (pentaester chống thủy phân tốt hơn)
· Nhà cung cấp: United Resins (TQ), Baolin Chem, Eastman, Lawter, Arakawa (Nhật)
· Giá tham khảo: Glycerol ester ~30.000–50.000đ/kg, Pentaester ~50.000–80.000đ/kg (hàng TQ)


PHẦN 2: TẠI SAO DẦU MALEIC HÓA CÓ THỂ NHŨ HÓA KHI ĐUN VỚI NƯỚC?
2.1 Thí nghiệm trong Patent US2374381A
Frank B. Root (1945) mô tả trong Example 1:

"Khi cho một phần dầu MA hóa (có xúc tác peroxide) với một phần nước bằng nhau, đun sôi và khuấy, thu được nhũ tương dạng kem bền — emulsion nước-trong-dầu (water-in-oil)."

Đặc biệt: dầu MA hóa KHÔNG có peroxide → KHÔNG tạo emulsion ổn định khi làm cùng điều kiện.


2.2 Phân tử surfactant nội tại
Phân tử dầu MA hóa có CẤU TRÚC LƯỠNG TÍNH:

┌──────────────────────────┐

│  3 mạch C18 kỵ nước       │ ← hydrophobic tail

│  (từ triglyceride)        │

└─────────────┬────────────┘

              │

┌─────────────┴────────────┐

│  Nhóm -COOH ưa nước       │ ← hydrophilic head

│  (gắn qua Diels-Alder)   │

└──────────────────────────┘

→ Phân tử dầu MA hóa tự nó đã là surfactant, không cần thêm chất nhũ hóa ngoài.


2.3 Hai cơ chế nhũ hóa
Cơ chế 1: Nước sôi (pH ~7) — Water-in-Oil
4 yếu tố làm nước sôi nhũ hóa được:

(1) NHIỆT LÀM GIẢM ĐỘ NHỚT:


· Dầu MA hóa ở 100°C có độ nhớt rất thấp → dễ khuấy đánh tan giọt nước
· Năng lượng khuấy cần thiết giảm đáng kể

(2) SỨC CĂNG BỀ MẶT GIẢM Ở NHIỆT CAO:


· Nước ở 100°C: 58.9 mN/m (so 72.8 mN/m ở 20°C)
· Giọt nước dễ vỡ nhỏ hơn; -COOH tiếp tục giảm sức căng phân cách dầu-nước

(3) NHÓM -COOH LÀ SURFACTANT KHÔNG IONIC:


· -COOH tương tác với nước qua liên kết hydro (C=O···HO-H và -OH···OH₂)
· Hai phân tử -COOH tạo dimer liên kết hydro kép → màng bảo vệ giọt nước
· Dimer có tính đàn hồi, ngăn các giọt nước kết tụ

(4) KHUẤY CƠ HỌC TẠO LỰC CẮT:


· Khuấy tạo shear force → giọt nước 1–10 μm
· -COOH hấp phụ lên bề mặt giọt nước trước khi chúng kết tụ lại

Tóm tắt cơ chế:


1. Đun nóng → giảm độ nhớt + sức căng bề mặt
2. Khuấy → lực cắt → giọt nước vỡ ra
3. -COOH hấp phụ lên bề mặt giọt nước
4. Dimer -COOH giữ giọt nước ổn định

Kết quả: Water-in-Oil emulsion (nước phân tán trong dầu, dạng kem trắng).
Cơ chế 2: Với NH₄OH (pH > 8) — Oil-in-Water
Không cần đun nóng, có thể thực hiện ở nhiệt thường:

R—COOH + NH₄OH → R—COO⁻ NH₄⁺ + H₂O

(dầu MA hóa) (amoniac)  (muối ammonium — ưa nước mạnh)


· Nhóm -COO⁻ NH₄⁺ có tính ion mạnh → ưa nước hơn nhiều so với -COOH tự do
· Phân tử dầu MA hóa trở thành surfactant anionic → tạo emulsion oil-in-water (O/W)
· HLB: ~12–16 (ưa nước)
So sánh hai cơ chế:
	Yếu tố
	Nước sôi (pH ~7)
	NH₄OH (pH ~9–10)

	Dạng nhóm chức
	-COOH tự do
	-COO⁻ NH₄⁺ (ion)

	Tính ưa nước
	Yếu (liên kết H)
	Mạnh (ion)

	Bản chất
	Không ionic
	Anionic

	Emulsion
	Water-in-oil (W/O)
	Oil-in-water (O/W)

	Nhiệt độ
	Cần đun sôi
	Nhiệt thường

	Khuấy mạnh?
	Có
	Có thể nhẹ hơn

	HLB
	~4–6 (ưa dầu)
	~12–16 (ưa nước)




2.4 Tại sao không có peroxide thì không nhũ hóa được?
· Phản ứng với MA kém triệt để → ít nhóm -COOH được gắn vào mạch dầu
· Chỉ số acid (Patent): không peroxide = 19 vs có peroxide = 29–32 → chênh lệch 40–60%
· Nồng độ surfactant quá thấp để ổn định emulsion
· Sản phẩm không peroxide bị đục → có thể chứa hạt polymer không tan


2.5 Giải thích bằng HLB
· HLB (0–20): đo mức ưa nước/ưa dầu của surfactant
· HLB 3–6: ưa dầu → W/O emulsion
· HLB 8–18: ưa nước → O/W emulsion
· -COOH tự do: HLB ~4–5 → W/O
· -COO⁻ NH₄⁺: HLB ~12–14 → O/W


2.6 So sánh với nhũ hóa dầu thông thường
	Loại dầu
	Nhũ được?
	Cần gì?

	Dầu thô (RLO/TO)
	Không
	Thêm surfactant ngoài

	Dầu MA hóa + nước sôi
	CÓ (W/O)
	Đun sôi + khuấy mạnh

	Dầu MA hóa + NH₄OH
	CÓ (O/W)
	Nhiệt thường

	Dầu MA hóa + nước lạnh
	Rất yếu
	Không đủ năng lượng

	Dầu MA hóa + Ca²⁺ (vôi)
	Có thể gel
	Tạo muối Ca không tan












PHẦN 3: TỔNG KẾT & ỨNG DỤNG
3.1 Hướng dẫn thực hành — test nhũ hóa dầu MA hóa
Test 1: Nhũ hóa với NH₄OH (O/W)
1. Cân 10g dầu MA hóa vào cốc 100ml

2. Thêm 2–3ml NH₄OH 25%

3. Khuấy nhẹ → quan sát emulsion trắng đục

4. Pha loãng với nước → nếu tan đều → O/W
Test 2: Nhũ hóa với nước sôi (W/O)
1. Cân 10g dầu MA hóa vào cốc

2. Thêm 10ml nước

3. Đun sôi, khuấy mạnh (máy khuấy từ)

4. Quan sát tạo emulsion kem trắng

5. Pha loãng với dầu → nếu tan đều → W/O
3.2 Ứng dụng thực tế
· Sơn lót chống nứt gỗ: W/O emulsion (nước sôi) — dầu pha liên tục, tiếp xúc gỗ trước, nước bay hơi sau → dầu thấm sâu
· Hệ lai dầu-acrylic: kết hợp W/O dầu MA hóa với acrylic emulsion (O/W)
· Water-reducible alkyd: dầu MA hóa + amine → O/W → nền cho alkyd nước
3.3 Liên hệ với thí nghiệm MATR
· MATR đã test NH₄OH → có O/W emulsion (đúng lý thuyết)
· MATR chưa test nước sôi (W/O) — có thể thử nghiệm thêm
· Nếu dùng benzoyl peroxide trong nấu → hiệu quả nhũ hóa sẽ tốt hơn
· MATR có TO (conjugated) → MA phản ứng mạnh → nhũ hóa tốt hơn dầu lanh thường
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