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MỞ ĐẦU 

Lý do chọn đề tài 

Hiện nay, nhu cầu tiết kiệm năng lượng đang nhận được rất nhiều sự quan tâm, 

do vậy việc nghiên cứu, chế tạo vật liệu cách nhiệt với hiệu suất cao trở nên ngày 

càng quan trọng [1,2]. Vật liệu nano silica rỗng (Hollow silica nanoparticle-HSN) đã 

cho thấy nhiều hứa hẹn trong lĩnh vực cách nhiệt do sự tồn tại của các cấu trúc rỗng 

với mật độ cao, điều này làm suy giảm tính liên tục của các đường truyền nhiệt, 

chuyển đổi dẫn nhiệt thành đối lưu nhiệt và kéo dài đường truyền nhiệt [3,4]. Đặc 

tính không gian rỗng này có thể làm hạn chế độ dẫn nhiệt và hỗ trợ việc giảm tiêu thụ 

năng lượng ngày càng hiệu quả. Bên cạnh đó, nano silica rỗng thể hiện một số ưu 

điểm như tỷ trọng thấp và ổn định cao [5-7]. Hơn nữa, silica không độc hại và dễ 

phân tán trong polyme hơn các hạt nano khác. Điều này làm HSN trở thành một lựa 

chọn an toàn và là ứng cử viên đầy triển vọng để phát triển nhiều ứng dụng bao gồm 

xác tác [8,9], phân phối thuốc [10-12], vi sinh [13] và vật liệu cách nhiệt [14,15]. 

Ngoài ra, lớp vỏ silica (SiO2) của HSN còn cho thấy đặc tính phản xạ ánh sáng có 

kiểm soát thông qua kiểm soát độ dày của lớp vỏ [16-18]. Do đó, các nhà nghiên cứu 

đã tập trung vào việc kiểm soát đặc điểm này để cung cấp nền tảng linh hoạt trong 

nhiều ứng dụng tiềm năng.  

HSN được tổng hợp bằng nhiều phương pháp khác nhau, nhưng phổ biến nhất 

là phương pháp hard-template vì có thể dễ dàng kiểm soát kích thước và hình dạng 

các hạt vật liệu tạo thành. Điển hình, lõi polystyrene (PS) và tiền chất tetraethyl 

orthosilicate (TEOS) được sử dụng để tổng hợp các hạt nano cấu trúc lõi-vỏ, tiếp theo 

là loại bỏ lõi thông qua phương pháp nung hoặc sử dụng dung môi hòa tan [5,19,20]. 

Phương pháp này cho phép tổng hợp HSN với kích thước và độ dày vỏ được kiểm 

soát, nhưng trong quá trình loại bỏ lõi polyme sẽ giải phóng nhiều cacbon dioxit 

(CO2) và dung môi hữu cơ, điều này gây ảnh hưởng đến môi trường. Do đó, những 

năm gần đây, các nhà khoa học đã nghiên cứu sử dụng nhiều loại template vô cơ khác 

như kẽm oxit (ZnO) [21,22], canxi cacbonat (CaCO3) [23,24], muối natri [25] hoặc 

polylactic (PLA) [26]…Trong hầu hết các nghiên cứu, quy trình Stober dựa theo 

phương pháp sol-gel sử dụng TEOS làm tiền chất silan để tạo thành axit orthosilicic 

Si(OH)4 thông qua phản ứng thủy phân và phản ứng ngưng tụ để hình thành liên kết 

Si-O-Si giữa các phân tử tạo thành lớp vỏ silica. Tuy nhiên, quá trình này đòi hỏi 

lượng lớn dung môi hữu cơ như ethanol để kiểm soát quá trình thủy phân TEOS 

[20,27]. Bên cạnh đó, các tác nhân hoạt động bề mặt cũng được sử dụng để thay đổi 

tính chất bề mặt mẫu, làm tăng số lượng các vị trí tích điện dương có sẵn cho silica 
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liên kết vào trong quá trình thủy phân và ngưng tụ. Tất cả các yếu tố trên hạn chế khả 

năng của silica rỗng trong các ứng dụng quy mô lớn và làm tăng chi phí tổng hợp 

[20,21]. Do đó, việc nghiên cứu các phương pháp tổng hợp nano silica rỗng với quy 

trình đơn giản hơn, ít tốn kém và không gây tác động xấu đến môi trường là một thách 

thức lớn đối với các nhà khoa học.  

Vì vậy, đề tài "Nghiên cứu chế tạo vật liệu nano silica rỗng trên nền 

hydrotalcite tổng hợp định hướng ứng dụng làm vật liệu cách nhiệt" được lựa chọn 

do tính cấp thiết và tiềm năng ứng dụng trong việc nâng cao hiệu quả cách nhiệt, bảo 

vệ môi trường và giảm chi phí sản xuất trong ứng dụng với quy mô lớn. Nghiên cứu 

này sẽ tập trung vào tổng hợp vật liệu nano silica rỗng sử dụng hydrotalcite (HT) làm 

khuôn lõi, một loại vật liệu có tính chất đa dụng và tiềm năng ứng dụng rộng rãi trong 

các lĩnh vực khoa học và công nghệ. Quy trình chế tạo vật liệu nano silica cấu trúc 

rỗng sử dụng khuôn lõi HT và tiền chất sodium silicate (Na2SiO3) được thực hiện, 

tiếp theo sản phẩm được phân tích đặc trưng hóa-lý cơ bản bằng các phương pháp 

phân tích có độ tin cậy cao. HSN được trộn đều với epoxy theo tỷ lệ thích hợp để tạo 

thành màng HSN/epoxy và sau đó tiến hành kiểm tra tính dẫn nhiệt của màng. Nhóm 

nghiên cứu thực hiện đề tài này với mong muốn đưa ra một hướng đi mới trong quá 

trình tổng hợp nano silica có cấu trúc rỗng, trong đó độ dày vỏ được kiểm soát và đưa 

vào màng epoxy nhằm ứng dụng trong lĩnh vực cách nhiệt. 

Mục đích nghiên cứu 

Đề tài được tiến hành với mục đích tổng hợp vật liệu nano silica rỗng với độ 

dày vỏ được kiểm soát bằng phương pháp hard-template nhằm ứng dụng trong lĩnh 

vực cách nhiệt.   

Nội dung nghiên cứu 

Để hoàn thành mục tiêu đề tài, các nội dung nghiên cứu chính được thực hiện 

bao gồm: 

- Tổng hợp hydrotalcite bằng phương pháp đồng kết tủa kết hợp với xử lý thủy 

nhiệt trong điều kiện có khuấy trộn. 

- Tổng hợp vật liệu cấu trúc lõi-vỏ bằng cách biến tính bề mặt hydrotalcite với 

tác nhân sodium silicate (Na2SiO3). Kiểm soát độ dày lớp vỏ của hạt nano bằng 

cách thay đổi nồng độ Na2SiO3 trong quy trình phủ mẫu.  

- Ăn mòn lõi bằng tác nhân acid (HCl) nhằm thu vật liệu nano silica rỗng. 

- Đặc trưng hóa-lý của vật liệu bằng các phương pháp phân tích hiện đại bao 

gồm XRD, FTIR, FE-SEM, TEM, UV-Vis-NIR, BET, thế zeta, EDS, STEM, 

ICP-OES và TG-DSC. 
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- Chế tạo màng cách nhiệt HSN/epoxy sử dụng nano silica rỗng trên nền epoxy, 

sau đó khảo sát đặc tính phản xạ ánh sáng và dẫn nhiệt của sản phẩm. 

Cơ sở khoa học và tính thực tiễn của đề tài 

Kết quả từ đề tài sẽ đóng góp vào việc tăng cường kiến thức về phương pháp 

hard-template dùng để tổng hợp nano silica rỗng và đặc trưng hóa-lý của vật liệu, 

đồng thời đem lại những kiến thức mới về ứng dụng của nano silica rỗng vào vật liệu 

cách nhiệt trong lĩnh vực sản xuất và tiết kiệm năng lượng. Ngoài ra, việc nghiên cứu 

và phát triển vật liệu cách nhiệt tiết kiệm năng lượng và giảm ảnh hưởng đến môi 

trường cũng đóng góp đáng kể vào việc xây dựng một xã hội bền vững và phát triển. 

Những đóng góp của luận văn 

Nghiên cứu tổng hợp vật liệu nano silica rỗng từ chất nền hydrotalcite ứng 

dụng trong lĩnh vực cách nhiệt đóng góp đáng kể cho việc ứng dụng vật liệu cách 

nhiệt hiệu quả. Kết quả của của đề tài này góp phần định hướng cho việc triển khai 

và ứng dụng HSN với chi phí thấp, đồng thời giúp tăng độ bền và tính ổn định của 

sản phẩm. Bên cạnh đó, sử dụng HSN từ chất nền HT trong lĩnh vực này còn giúp 

giảm tác động của ngành sản xuất đến môi trường, góp phần vào việc bảo vệ môi 

trường. Với những đóng góp này, HSN tổng hợp từ chất nền HT ứng dụng trong lĩnh 

vực cách nhiệt có tiềm năng phát triển mạnh. 

Chương 1. TỔNG QUAN NGHIÊN CỨU 

1.1. HIỆN TRẠNG VẬT LIỆU ỨNG DỤNG TRONG LĨNH VỰC CÁCH 

NHIỆT 

Vật liệu cấu trúc rỗng hiện nay thường được sử dụng trong lĩnh vực cách nhiệt 

bao gồm polyme foam, aerogel, và hạt cầu nano rỗng với độ dẫn nhiệt kém. Các tấm 

polyme foam đã được sử dụng rộng rãi trên thị trường như một vật liệu cách nhiệt sử 

dụng trong xây dựng vì chi phí thấp và khả năng cách nhiệt cao (0,020-0,040 W/mk) 

[28]. Tuy nhiên, khả năng chống cháy thấp và độc hại làm giới hạn phạm vi ứng dụng 

của chúng [29]. Aerogel vô cơ, như aerogel silica, là vật liệu cách nhiệt có hiệu suất 

cao (ít hơn 0,030 W/mk). Tuy nhiên, vật liệu này có chi phí sản xuất cao và dễ bị suy 

giảm đặc tính cơ học [30,31]. Các hạt nano silica rỗng như một vật liệu cách nhiệt 

được tổng hợp dựa trên silica, chứa khí bên trong cấu trúc rỗng [7]. Nano silica rỗng 

chủ yếu được tổng hợp bằng phương pháp hard-template (như polystyrene (PS), 

polymethylmethacrylate (PMMA), các hạt nano kim loại và hạt cầu cacbon,..) [26,32-

34] và phương pháp soft-template (như emulsion droplet , micelles và vesicle) [35-

38] đã được công nhận là một chất thay thế tuyệt vời cho aerogel silica vì kỹ thuật 
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tổng hợp đơn giản [39]. Nhiều kết quả nghiên cứu cho thấy HSN thể hiện tính linh 

hoạt cao trong việc thay đổi các đặc tính bằng cách kiểm soát các thông số trong thí 

nghiệm. Độ dày và cấu trúc vỏ của các hạt nano silica rỗng có thể được điều chỉnh 

để tổng hợp vật liệu có độ dẫn nhiệt thấp. Việc nghiên cứu sâu hơn về phương pháp 

tổng hợp vật liệu với khả năng cách nhiệt tốt hơn, độ phản xạ ánh sáng cao hơn và 

năng lượng tiêu thụ thấp hơn là rất quan trọng và cần được khai thác. 

1.2. VẬT LIỆU NANO SILICA  

1.2.1. Giới thiệu  

Silic là một nguyên tố chính của vỏ trái đất. Cát silic, nguồn quặng silic phổ 

biến, dồi dào và dễ khai thác. Khoáng chất silica được gọi là thạch anh, tridymite, đá 

biến chất, cristobalit và khoáng chất như dạng đa hình của silica [40]. Trong các hợp 

chất vô cơ sẵn có, silic được chứng minh là không độc hại, có độ ổn định về nhiệt, cơ 

học cao [41]. Sự kết hợp giữa silic và oxy được gọi là silica (hay silicon dioxide) là 

thành phần chính của vỏ trái đất. Silica có thể tự nhiên hoặc được tổng hợp, có thể là 

tinh thể hoặc ở dạng vô định hình (xem Hình 1.1) [42]. Nghiên cứu này tập trung vào 

quy trình tổng hợp vật liệu nano silica rỗng và ứng dụng chúng trong lĩnh vực cách 

nhiệt nên sản phẩm được đề cập đến ở đây là nano silica rỗng ở cấu trúc dạng vô định 

hình.   

1.2.2. Cấu trúc của nano silica  

  Cấu trúc của hạt nano silica, bao gồm bề mặt hoặc bên trong, có chứa các 

nhóm silanol (Si-OH) và siloxane (Si-O-Si). Trên bề mặt, các nhóm silanol có thể 

được phân loại thành nhóm đơn (có một nhóm OH- tự do hoặc liên kết hydrogen) và 

nhóm gemini (hai nhóm hydroxyl trên một nguyên tử silic), nhưng phổ biến nhất là 

nhóm silanol đơn và gemini [43]. Các nhóm silanol được hình thành trong quá trình 

tổng hợp bằng cách ngưng tụ và polyme hóa của Si(OH)4 hoặc thông qua quá trình 

Hình 1.1. Cấu trúc tinh thể (Quartz) và vô định hình (Glass) của nano silica 
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hydrat hóa. Các nhóm silanol này có tính chất và loại liên kết khác nhau, tùy thuộc 

vào vị trí của nhóm OH- trong cấu trúc vật liệu. Một nhóm silanol đơn bao gồm một 

nhóm OH- nằm ở vị trí xa các nhóm hydroxyl khác, giúp ngăn chặn sự tạo thành liên 

kết hydro. Tín hiệu phổ hồng ngoại ở số sóng 3750 cm-1 được tạo ra bởi nhóm silanol 

này. Các nhóm OH- trên bề mặt của silica là trung tâm hấp phụ chính của các phân 

tử nước. Nước có thể tạo liên kết hydro với bất kỳ loại silanol bề mặt nào và đôi khi 

cả với các nhóm silanol bên trong cấu trúc. Các hạt cầu siloxane được tạo thành bằng 

cách ngưng tụ các nhóm silanol trên bề mặt hoặc bên trong cấu trúc ở nhiệt độ khoảng 

500 °C. Quá trình tạo thành các cầu siloxane này là rất quan trọng, vì chúng là yếu tố 

quyết định tính chất của silica [43].  

1.2.3. Phương pháp tổng hợp nano silica rỗng 

Các nhà nghiên cứu đã tập trung khảo sát nhiều phương pháp để tổng hợp vật 

liệu nano silica với cấu trúc rỗng. Có ba phương pháp chính dựa trên loại khuôn 

(template) để tạo ra lỗ rỗng bên trong vật liệu, đó là phương pháp hard-template 

(khuôn cứng), soft-template (khuôn mềm) và phương pháp self-template (tự tạo 

khuôn).  

1.3.3.1. Phương pháp hard-template 

Phương pháp hard-template bao gồm ba giai đoạn chính được trình bày trong 

Hình 1.2 bao gồm (1) chuẩn bị các hạt nano để sử dụng làm lõi cứng, (2) phủ lớp vỏ 

ít bị ăn mòn và có kích thước nano trên bề mặt lõi, và (3) xử lý lõi cứng để tạo thành 

lõi rỗng bên trong lớp vỏ [44]. Trong đó, giai đoạn phủ lớp vỏ trên bề mặt lõi yêu cầu 

sự tương thích giữa vật liệu lõi và vỏ. Do đó, trước khi phủ lớp vỏ, bề mặt lõi được 

biến tính để tạo ra các tương tác vật lý và hóa học với tiền chất tạo lớp vỏ. Cơ chế 

của phương pháp này dựa vào sự khác biệt về tính chất giữa phần lõi và phần vỏ, từ 

đó sử dụng các tác nhân ăn mòn thích hợp để phân hủy phần lõi bên trong mà không 

tác động đến lớp vỏ bên ngoài của sản phẩm cuối cùng. Phương pháp này được cải 

tiến từ phương pháp soft-template nhằm khắc phục các khuyết điểm là khó kiểm soát 

quá trình tạo hạt và kích thước hạt. Thay vì sử dụng phần lõi là các vật liệu mềm, 

phương pháp này đã sử dụng các vật liệu cứng như canxi cacbonat (CaCO3) [23,24], 

Hình 1.2. Quy trình tổng hợp hạt nano với cấu trúc rỗng bằng phương pháp  hard-

template  
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kẽm oxit (ZnO) [21,22] và polylactic (PLA) [26]... làm lõi để tạo cấu trúc bên trong 

và sau đó phần lõi cứng này được loại bỏ ở điều kiện thích hợp [45-47].  

1.3.3.2. Phương pháp soft-template 

Phương pháp soft-template dùng các khuôn mềm như micell [48], tập hợp 

nhiều polyme [49] hay bong bóng khí [50]… để tạo cấu trúc rỗng bên trong hạt nano 

silica, sau đó phủ một lớp vỏ bằng sự kết hợp giữa chất hoạt động bề mặt và tiền chất 

silica. Tuy nhiên, điểm chung của các khuôn mềm này là dễ loại bỏ, thậm chí ở điều 

kiện thường; đây là lý do mà phương pháp soft-template không được sử dụng phổ 

biến hiện nay. Ngoài ra, các vật liệu mềm này có kích thước nhỏ và khả năng mở 

rộng hạn chế, giới hạn ứng dụng của chúng trong việc mang các phân tử có kích thước 

lớn [45]. 

Phương pháp soft-template áp dụng chất hoạt động bề mặt để tạo thành cấu 

trúc micell, là vật liệu nền phổ biến nhất trong phương pháp này do tính bền cao. Quá 

trình tổng hợp vật liệu dựa trên hệ nhũ tương dầu trong nước (O/W) gồm bốn thành 

phần chính: nước, dầu, chất hoạt động bề mặt và dung dịch kiềm. Trước tiên, chất 

hoạt động bề mặt và nước được hòa tan với nhau ở nồng độ nhất định, tạo thành cấu 

trúc micell. Sau đó, silan (pha dầu) được nhỏ giọt vào dung dịch trên. Nhờ tính kị 

nước của tiền chất silica, chúng sẽ nằm bên trong cấu trúc micell. Tuy nhiên, dung 

dịch kiềm sẽ thủy phân chậm, làm cho tiền chất silica trở nên ưa nước và ngưng tụ 

lại trên bề mặt các micell. Cuối cùng là quy trình lại bỏ các chất hoạt động bề mặt để 

tạo ra các hạt nano silica rỗng hoàn thiện [51,52]. 

1.3.3.3. Phương pháp self-template 

Gần đây, phương pháp self-template đã được báo cáo với hai giai đoạn quan 

trọng. Ở giai đoạn đầu, các hạt nano được tổng hợp để đóng vai trò là "khuôn". Trong 

giai đoạn thứ hai, các khuôn được chuyển đổi thành cấu trúc rỗng. Khác với các 

phương pháp tạo khuôn truyền thống, phương pháp self-template không chỉ cung cấp 

khuôn để tạo thành cấu trúc rỗng mà còn tham gia trực tiếp vào quá trình tạo thành 

lớp vỏ. Các khuôn có cùng thành phần với vật liệu vỏ hoặc cuối cùng sẽ biến đổi hóa 

học thành vật liệu vỏ. Phương pháp này dự kiến sẽ cung cấp một quy trình đơn giản 

và hiệu quả hơn về chi phí sản xuất vật liệu có cấu trúc rỗng. Tuy nhiên, vẫn còn 

những thách thức cần giải quyết, chẳng hạn như độ ổn định của hạt và độ phân tán 

[53,54]. 
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1.3. VẬT LIỆU HYDROTALCITE 

1.3.1. Giới thiệu 

Hydrotalcite (HT) giống như đất sét anion, là một loại hợp chất phiến ion bao 

gồm các lớp giống như bruxit tích điện dương, các anion bù điện tích và các phân tử 

anion trong vùng xen kẽ (xem Hình 1.3).  

 Công thức của HT có thể được mô tả là: [M1−𝑥
II M𝑥

III(OH)2]x+(An-)x/n.mH2O. 

Trong đó MII là các cation kim loại hóa trị hai, chẳng hạn như Mg2+, Zn2+ hoặc Ni2+, 

và MIII đại diện cho kim loại hóa trị ba, chẳng hạn như Al3+, Ga3+, Fe3+ hoặc Mn3+, 

và x là tỷ lệ mol của MIII/(MII  + MIII), thường nằm trong khoảng từ 0,17 đến 0,33 và 

có thể thay đổi đối với các ứng dụng khác nhau. Hydrotalcite cũng có thể chứa các 

cation M+ và M4+, chẳng hạn như Li+ và Ti4+, nhưng chúng chỉ giới hạn trong các ví 

dụ cụ thể. An- là các anion cân bằng điện tích xen kẽ [55]. Thông thường, MII được 

thay thế bằng MIII và giá trị có thể thay đổi là tỉ lệ nguyên tử MII: MIII. Thay thế ion 

kim loại MIII cho ion kim loại MII tạo ra các lớp hydroxit kim loại mang điện tích 

dương, vì ion kim loại MIII có thể phối trí bát diện với nhóm hydroxit [56,57]. Các 

lớp điện tích dương trong cấu trúc hydroxit kim loại được cân bằng bởi các anion 

trong lớp trung gian nên chúng có khả năng trao đổi các anion trong lớp trung gian 

[57,58]. Ngoài các anion, các phân tử nước cũng được định vị trong lớp trung gian 

giữa các lớp hydroxit kim loại. Tương tác tĩnh điện giữa các lớp hydroxit kim loại 

với các anion trong lớp trung gian và liên kết hydrogen giữa các phân tử nước tạo nên 

cấu trúc vững chắc của hydroxit kim loại. Tùy thuộc vào loại cation kim loại trong 

cấu trúc phân lớp và các anion có thể trao đổi có trong các lớp xen kẽ, các HT có thể 

thể hiện các tính chất hấp phụ [59], từ tính [60], quang học [61], xúc tác [62] và điện 

hóa khác nhau [63].  

1.3.2. Ứng dụng 

Hydrotalcite có tính chất đa dụng và được ứng dụng rộng rãi, bao gồm: chất 

xúc tác, chất hấp phụ, chất tạo màng và ứng dụng trong y tế… 

Hình 1.3. Mô hình cấu trúc vật liệu hydrotalcite  
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- Chất xúc tác: Hydrotalcite được sử dụng như một chất xúc tác trong nhiều quá 

trình hóa học. Cấu trúc lớp của hydrotalcite cho phép các phân tử khác phân cực 

tương tác với các ion háo trị ba trên bề mặt của vật liệu. Hydrotalcite có thể được 

sử dụng để tăng cường tốc độ phản ứng và cải thiện chọn lọc sản phẩm [64,65]. 

- Chất hấp phụ: Hydrotalcite có khả năng hấp phụ các ion âm như CO2, SO2, NOx.... 

và loại bỏ các chất độc hại trong không khí hoặc trong nước [66,67]. 

- Chất tạo màng: Hydrotalcite có khả năng tạo màng bảo vệ cho các bề mặt vật và 

ngăn sự thâm nhập của tạp chất vào một môi trường nào đó [68,69]. 

- Ứng dụng trong y tế: Hydrotalcite được sử dụng trong điều trị viêm loét dạ dày, 

đại tràng và viêm hạch. Vật liệu này có khả năng kiềm chế sự sinh trưởng của vi 

khuẩn trong dạ dày và giúp làm giảm triệu chứng viêm nhiễm [70]. 

1.2.3. Một số phương pháp tổng hợp hydrotalcite 

Hydrotalcite có thể tổng hợp trong môi trường nước và sử dụng nhiều phương 

pháp khác nhau bao gồm đồng kết tủa [71,72], thủy nhiệt [73], phương pháp Ure [74], 

hoặc phương pháp cơ học [75]. 

1.2.3.1. Phương pháp đồng kết tủa 

Đồng kết tủa là phương pháp được sử dụng phổ biến nhất để tổng hợp 

hydrotalcite. Trong đó, các hydroxide của nhiều ion kim loại hóa trị II và III được kết 

tủa đồng thời [71,76]. Feitkenecht và Gerber sử dụng phương pháp này vào năm 1942 

để điều chế HT [Mg-Al-CO3] trong điều kiện dung dịch có nồng độ ion kim loại rất 

loãng. Sau đó, phương pháp này được Gastuche, Brown và Mortlan năm 1976 phát 

triển để tổng hợp tương tự, và Miyata và Okada năm 1977 đã điều chỉnh một vài số 

liệu thí nghiện như nồng độ của chất tham gia phản ứng (từ khoảng 0,1 M đến 3,5 M 

và giảm đến khoảng 0,01 M đến 0,1 M) hoặc điều kiện rửa mẫu và kiểm soát giá trị 

pH trong quá trình phản ứng diễn ra. Những điều chỉnh này làm ảnh hưởng đến quá 

trình hình thành sản phẩm HT. Phương pháp đồng kết tủa có ưu điểm là chuẩn bị HT 

với thành phần có kiểm soát. Theo lý thuyết, việc có mặt đồng thời một lượng lớn 

hydroxit kim loại hóa trị hai và ba góp phần vào việc tạo ra một phạm vi rộng các 

hỗn hợp hydroxit, dựa trên sự kết hợp khác nhau của MII và MIII. Hơn nữa, sự ổn định 

các anion có thể trở nên dễ dàng thông qua việc sử dụng tỷ lệ muối của kim loại một 

cách thích hợp hoặc bằng cách đồng kết tủa trong dung dịch chứa anion tương ứng, 

với điều kiện các điều kiện thí nghiệm được tuân thủ. Tuy nhiên, với phương pháp 

này thì sản phẩm tạo ra có độ kết tinh kém, vì vậy cần áp dụng thêm phương pháp xử 

lý thủy nhiệt để hoàn thiện cấu trúc tinh thể của sản phẩm cuối cùng. 
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1.2.3.2. Phương pháp thủy nhiệt 

Phương pháp thủy nhiệt cũng là một phương pháp phổ biến khác để tổng hợp 

hydrotalcite. Trong phương pháp này, các muối kim loại được hòa tan trong nước và 

sau đó được trộn lẫn với một dung dịch chứa chất tạo kết tủa như NaOH. Tiếp theo, 

dung dịch được đun nóng trong môi trường thủy nhiệt và khuấy đều để hình thành 

kết tủa. Cuối cùng, dung dịch được lắng đọng và rửa để loại bỏ tạp chất ngoại lai và 

chất tạo kết tủa dư thừa [77]. 

Phương pháp thủy nhiệt giúp hạn chế được đa số các nhược điểm của phương 

pháp đồng kết tủa, với các ưu điểm bao gồm: Tiến hành thành công quy trình tổng 

hợp một lượng lớn hydrotalcite; Biến đổi các tinh thể có kích thước nhỏ thành tinh 

thể có kích thước lớn hơn với độ kết tinh cao và cần thiết cho một số mục đích đặc 

trưng; Biến đổi quá trình kết tủa vô định hình thành hydrotalcite có cấu trúc tinh thể; 

Phương pháp này tồn tại hai điều kiện thủy nhiệt cần được chú ý khi thực hiện tổng 

hợp hydrotalcite là thủy nhiệt ở nhiệt độ cao hơn 100oC phải tiến hành trong bình 

phản ứng chịu áp lực và thủy nhiệt ở nhiệt độ thấp hơn 100oC được thực hiện giống 

như quá trình già hóa. 

1.2.3.3. Phương pháp ure 

Phương pháp ure được sử dụng khi cần tổng hợp hydrotalcite có kích thước 

hạt nano nhỏ và độ kết tinh cao. Phương pháp này sử dụng urea như chất tạo phức để 

điều chỉnh kích thước của sản phẩm tạo thành [78]. 

Ure là một hợp chất đặc biệt, khiến cho việc sử dụng nó làm tác nhân kết tủa 

trong dung dịch "đồng nhất" rất hấp dẫn. Từ lâu, ure đã được dùng trong phân tích 

khối lượng để kết tủa các ion kim loại dưới dạng hydroxit hoặc muối không hòa tan, 

khi xuất hiện các anion thích hợp. Ure là một bazo Brønsted rất yếu, với giá trị pKb 

là 13,8, có khả năng hòa tan cao trong nước. Tốc độ thủy phân của ure có thể dễ dàng 

được điều chỉnh bằng cách điều chỉnh nhiệt độ của phản ứng. 

Theo Shaw và Bordeaux, cơ chế thủy phân của ure bao gồm sự hình thành 

xyanat amoni (CO(NH2)2), đóng vai trò là bước xác định định mức. Tiếp theo, xyanat 

(NH4CNO) được thủy phân nhanh chóng thành amoni cacbonat ((NH4)2CO3).  

Cụ thể: 

CO(NH2)2 → NH4CNO 

NH4CNO + 2H2O → (NH4)2CO3 

So với đồng kết tủa và thủy nhiệt, phương pháp Ure được cho là đơn giản hơn, 

đặc biệt là khi cần sản xuất HT với hạt tinh thể có kích thước nhỏ và độ kết tinh cao. 

Tuy nhiên, nhược điểm của phương pháp này là dung dịch phức có thể gây ra hiện 

tượng đục nước và khó kiểm soát, làm giảm hiệu quả quá trình tổng hợp. 
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1.2.3.4. Phương pháp cơ học 

Phương pháp cơ học sử dụng nguyên liệu tổng hợp bao gồm các chất hóa học 

cần thiết để tạo ra hỗn hợp bột. Sau đó, hỗn hợp bột này được đưa vào máy xay bi để 

xay nhỏ và trộn đều các thành phần. Quá trình xay nhỏ và trộn đều này giúp cải thiện 

sự tương tác giữa các thành phần trong hỗn hợp bột, tăng cường khả năng hấp phụ và 

trao đổi ion của vật liệu hydrotalcite. Sau đó, hỗn hợp bột được đưa vào lò nung để 

thực hiện quá trình cố định hóa [75]. Quá trình này giúp tạo ra các pha tinh thể 

hydrotalcite với cấu trúc và tính chất đồng nhất. Phương pháp cơ học tổng hợp 

hydrotalcite có nhiều ưu điểm như giảm thời gian và phí sản xuất, đồng thời cải thiện 

tính đồng nhất và đồng đều của sản phẩm. 

1.4. TÌNH HÌNH NGHIÊN CỨU TRÊN THẾ GIỚI VÀ Ở VIỆT NAM 

1.4.1. Tình hình nghiên cứu trên thế giới 

Ngày nay, các hạt nano silica rỗng có thể được tổng hợp bằng nhiều phương 

pháp khác nhau, nhưng trong đó phổ biến nhất là phương pháp hard-template vì có 

thể kiểm soát dễ dàng quá trình tạo hạt và kích thước hạt. Nhiều công trình nghiên 

Hình 1.4. Ảnh SEM và giản đồ XRD của hydrotalcite (a, b), CTA+-SiO2-Hydrotalcite 

(c, d), oxit hỗn hợp SiO2-Mg-Al (e, f) và SiO2 (g, h) 
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cứu về tổng hợp và biến tính bề mặt của hạt nano silica với cấu trúc rỗng để ứng dụng 

trong nhiều lĩnh vực đã được công bố và trình bày bên dưới:  

Năm 2007, Naoki và cộng sự đã công bố nghiên cứu về phương pháp tổng hợp 

các hạt nano silica rỗng có hình thái lục giác bằng cách sử dụng hydrotalcite MgAl 

làm khuôn mẫu cứng và quy trình tổng hợp được thể hiện ở Hình 1.4 [79]. Các hạt 

nano silica rỗng xốp được tổng hợp có độ dày vỏ khoảng 100 nm. Các hạt này được 

tổng hợp bằng cách phản ứng giữa hydrotalcite MgAl với dung dịch đồng nhất chứa 

TEOS, hexadecyl trimetyl amoni clorua (CTAC), amniac và metanol ở 3oC. Tiếp 

theo, sản phẩm được nung ở 500 oC trong không khí để hình thành các hạt composite 

với lõi oxit hỗn hợp MgAl và vỏ nano silica xốp. Sau đó, lõi oxit hỗn hợp MgAl được 

loại bỏ để thu được các hạt nano silica xốp dạng lục giác với bề mặt hạt bằng phẳng 

có đường kính lỗ và diện tích bề mặt BET lần lượt là 2,3 nm và 700 m2 (g silica)-1. 

 Tao và đồng sự đã nghiên cứu và tổng các hạt cấu nano silica rỗng đơn phân 

tán (HSNS) ứng dụng cho vật liệu cách nhiệt vào năm 2013 [5]. Các hạt nano silica 

rỗng được tổng hợp bằng sự hỗ trợ của phương pháp hard-template theo sơ đồ trong 

Hình 1.5 với sự tham gia của lõi PS và tiền chất silica TEOS với đường kính lõi rỗng, 

độ dày vỏ và độ dẫn nhiệt lần lượt là 150 nm, 10-15 nm và 0,02 W/(mK).  

Năm 2018, nhóm nghiên cứu của Lailatul đã tổng hợp các hạt nano silica rỗng 

dạng tấm lục giác có độ truyền qua cao dưới ánh sáng cực tím [22]. Trong nghiên cứu 

này, các hạt nano rỗng dạng phiến lục giác được tổng hợp từ tetraethyl orthosilicate 

Hình 1.5. Sơ đồ tổng hợp HSNS thông qua phương pháp hard-template 

Hình 1.6. Sơ đồ tạo mần của SiO2 trên mẫu ZnO 
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(TEOS) và khuôn mẫu cứng kẽm oxit (ZnO) bằng  phương pháp xử lý thủy nhiệt có 

hỗ trợ vi sóng. Quy trình tổng hợp của nguyên cứu này được thể hiện trong Hình 1.6. 

Kích thước và độ dày vỏ của các sản phẩm được kiểm soát và điều chỉnh bằng cách 

điều chỉnh tỷ lệ mol TEOS/ZnO và kích thước hạt ZnO. Khả năng truyền ánh sáng 

của các hạt này phụ thuộc vào độ dày vỏ và kích thước hạt. Tỷ lệ truyền qua cao nhất 

là 99% trong vùng UV-Vis (300-800 nm) được thể hiện bởi các mẫu có độ dày vỏ 

nhỏ nhất (6,3 nm).  

Năm 2020, Yue và đồng sự đã tổng hợp các tấm nano silica rỗng xốp bằng 

phương pháp hard-template sử dụng lõi là hydroxit lớp kép (LDH) và TEOS kết hợp 

với chất hoạt động bề mặt (hexadecyltrimethylammonium bromide-CTAB) theo sơ 

đồ được thể hiện trên Hình 1.7 [44]. Các tấm MgAl-LDH lục giác được tổng hợp với 

một axit amin cơ bản (arginine) thông qua quá trình đồng kết tủa nhanh sau đó là tiến 

hành xử lý thủy nhiệt có kiểm soát ở 100 đến 200 oC. Các tấm nano này được sử dụng 

như khuôn mẫu để tổng hợp các tấm nano silica rỗng.  

Cùng năm, nhóm nghiên cứu của Kiet Le Anh Cao đã tổng hợp các hạt nano 

silica rỗng hình lục giác (HHSP) và màng polyme nanocompozit của HHSP có chỉ số 

khúc xạ thấp. Trong nghiên cứu này, HHSP được tổng hợp thông qua phương pháp 

sol-gel ở nhiệt độ phòng với lõi là ZnO và tiền chất silica được sử dụng là TEOS theo 

Hình 1.7. Sơ đồ tổng hợp các hạt nano silica rỗng xốp bằng phương pháp hard-

template  

Hình 1.8. Ảnh SEM (trên) và TEM (dưới) của (a) ZnO, (b) vỏ-lõi ZnO@SiO2 và (c) 

các hạt HHSP 
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sơ đồ trong Hình 1.8. Trong đó, thời gian tiến hành phản ứng và sự thay đổi tỷ lệ mol 

TEOS/ZnO được khảo sát để kiểm tra sự ảnh hưởng của các thông số phản ứng này 

đến cấu trúc và hình dạng các hạt HHSP; sau khảo sát, độ dày vỏ của các hạt silica 

rỗng có thể được điều chỉnh trong khoảng 12,2 đến 43,2 nm bằng cách điều chỉnh tỷ 

lệ mol TEOS/ZnO. Ngoài ra, màng mỏng polyme nanocompozit đã được chế tạo bằng 

cách trộn đều poly(methyl methacrylate) (PMMA) với các hạt HHSP biến tính bề mặt 

bằng cách ghép các chất ghép nối silane. Giá trị truyền quang cao đã được quan sát 

(>95%) cho màng compozit (dày 5 µm, 0,1-1,0% theo trọng lượng HHSP) trong vùng 

UV-Vis. 

Năm 2022, Liu và đồng sự đã tổng hợp các hạt nano silica rỗng bằng phương 

pháp sacrificial-template được mô tả trong Hình 1.9 [14], trong đó PS được sử dụng 

làm khuôn để cung cấp các vị trí tạo mầm cho sự phát triển của vỏ silica. TEOS được 

sử dụng làm tiền chất silica để hình thành cấu trúc vỏ silica. Các mẫu PS@SiO2 cấu 

trúc lõi vỏ được nung ở 450°C trong 6 giờ để loại bỏ lõi PS nhằm ứng dụng trong 

lĩnh vực cách nhiệt. 

1.4.2. Tình hình nghiên cứu ở Việt Nam 

 

Hình 1.9. Sơ đồ minh họa quy trình chế tạo từng bước của hạt nano silica rỗng 

Hình 1.10. Sơ đồ tổng hợp HMSN-NH2 và DOX/HMSN-NH2 
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 Năm 2020, nhóm nguyên cứu của PGS.TS Nguyễn Đại Hải đã trình bày một 

phương pháp đơn giản và có hiệu quả cao để tổng hợp các hạt nano silica rỗng xốp 

dạng amino giúp tăng khả năng chứa và giải phóng thuốc [80]. Trong nghiên cứu này, 

HMSN được tổng hợp bằng phương pháp hard-template và chức năng hóa amin bằng 

(3-aminopropyl)-triethoxysilane (APTES) ở nồng độ khác nhau tạo thành sản phẩm 

HMSN-NH2 để tối ưu hóa khả năng vận chuyển và giải phóng doxorubicin (DOX) 

(xem Hình 1.10). HMSN-NH2 có đường kính 154,0 ± 0,9 nm, với lõi rỗng và vỏ cấu 

trúc mao quản đồng nhất. Sau khi được amin hóa, HMSN-NH2 có khả năng chứa 

DOX tăng 3,63 lần và giảm lượng giải phóng DOX sau 48 giờ 1,5 lần. Kết quả cho 

thấy HMSN-NH2 được tổng hợp có tiềm năng ứng dụng rất lớn trong việc điều trị 

ung thư với khả năng vận chuyển và giải phóng DOX tối ưu.  

Năm 2021, nhóm nghiên cứu của TS. Khanh, tại Trường ĐH Quốc Tế, ĐHQG 

TP. Hồ Chí Minh đã công bố phương pháp điều chế hạt PS bằng phương pháp đồng 

kết tủa nano (nano-coprecipitation) để làm khuôn mẫu tổng hợp các hạt nano silica 

rỗng, trong đó PS có thể được tái chế nhiều lần để tiếp tục tổng hợp các hạt silica 

rỗng [20]. Dung môi hữu cơ và nước lần lượt được sử dụng làm dung môi (solvent) 

và không dung môi (anti-solvent) thông qua phương pháp kết tủa nano. Các hạt PS 

được sử dụng làm khuôn mẫu để tổng hợp các hạt nano silica rỗng với sự trợ giúp 

của chất hoạt động bề mặt (CTAB). Quá trình này cho phép PS được thu hồi lại bằng 

cách trích xuất PS@SiO2 composite bằng dung môi tetrahydrofuran (THF), và PS thu 

hồi được tái sử dụng để chế tạo các hạt nano silica rỗng với độ dày vỏ khoảng 35 nm 

(xem Hình 1.11). 

Những năm gần đây, các nghiên cứu về vật liệu nano silica rỗng ở Việt Nam 

chủ yếu tập trung vào việc tổng hợp, tối ưu hóa các đặc tính của nano silica rỗng. 

Theo hiểu biết hạn chế của nhóm thì trong nước hiện nay, việc ứng dụng nano silica 

rỗng trong lĩnh vực cách nhiệt vẫn còn khá ít.  

Hình 1.11. Ảnh TEM của (a) hạt nano PS@SiO2 cấu trúc lõi-vỏ và (b, c) các hạt  

nano silica rỗng 
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1.5. SỰ CẦN THIẾT CỦA NGHIÊN CỨU 

Vật liệu nano silica cấu trúc rỗng hiện rất được sự quan tâm và chú ý của các 

nhà khoa học. Với điều kiện khoa học và trang thiết bị hiện nay trong nước, nano 

silica rỗng hoàn toàn có thể nghiên cứu, chế tạo và ứng dụng cho nhiều lĩnh vực khác 

nhau. Với từng cấu trúc hạt nano silica rỗng sẽ có những tính chất hóa-lý và cơ học 

khác nhau phục vụ cho nhiều mục đích ứng dụng trong đa dạng các lĩnh vực, tiêu 

biểu là lĩnh vực cách nhiệt. Bên cạnh đó, việc nghiên cứu tổng hợp nao silica cấu trúc 

rỗng từ chất nền HT còn khá thu hút tại Việt Nam. Vì vậy, kết quả đạt được trong 

nghiên cứu này sẽ giải quyết được vấn đề tổng hợp HT ở nồng độ cao thông qua đó 

sẽ tiến hành biến tính bề mặt hydrotalcite với Na2SiO3 nhằm tạo ra cấu trúc nano 

silica rỗng với độ dẫn nhiệt thấp thích hợp để ứng dụng trong lĩnh vực cách nhiệt. 

Chương 2. ĐỐI TƯỢNG VÀ PHƯƠNG PHÁP NGHIÊN CỨU 

2.1. ĐỐI TƯỢNG NGHIÊN CỨU 

Nghiên cứu tập trung vào việc tổng hợp có kiểm soát kích thước hạt 

hydrotacite và ứng dụng làm chất nền trong tổng hợp vật liệu silica rỗng nhằm ứng 

dụng trong lĩnh vực cách nhiệt. 

2.2. PHƯƠNG PHÁP NGHIÊN CỨU 

2.2.1. Nguyên vật liệu 

Hóa chất sử dụng được liệt kê trong Bảng 2.1. 

Bảng 2.1. Danh mục các hóa chất sử dụng trong nghiên cứu 

Tên hóa chất 
Công thức phân tử/ tên 

thương mại 

Độ tinh 

khiết 
Nơi sản xuất 

Magnesium chloride 

hexahydrate 
MgCl2.6H2O 98% Alfa Aesar 

Aluminum Chloride 

Hexahydrate 
AlCl3.6H2O 99% Alfa Aesar 

Sodium hydroxide NaOH 96% Scharlau 

Sodium lactate NaC3H5O3 99,5% Scharlau 

Sodium carbonate Na2CO3 99,5% Scharlau 

Sodium silicate Na2SiO3 40% Vinachem 

Hydrochloric acid HCl 36,5% Scharlau 

Epoxy bisphenol A D.E.R-331 - Dow Chemical 

Polyamine hardener XUS 19036.00 - Dow Chemical 

Methyl isobutyl ketone MIBK - 
Kumho P&B 

Chemicals 
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2.2.2. Dụng cụ và trang thiết bị 

Dụng cụ: bình cầu 1000 mL, bếp điện từ, hủ thủ tinh, bercher (1000 mL, 500 

mL, 250 mL và 100 mL), cá từ, máy đồng hóa, bộ nghiền và rây (0,045 mm).  

Thiết bị sử dụng được trình bày trong Bảng 2.2. 

Bảng 2.2. Danh mục các trang thiết bị sử dụng trong nghiên cứu 

STT Tên thiết bị Xuất xứ 

1 Máy ly tâm lạnh Hermle Đức 

2 Máy đo thế zeta SZ-100, Horiba  Nhật Bản 

3 Máy FE-SEM Hitachi SU 8010 Nhật Bản 

4 Máy TEM JEOL JEM-2100 Nhật Bản 

5 Máy đo nhiễu xạ tia X Bruker D8 Advance Eco Đức 

6 Máy đo phổ hồng ngoại FTIR Tensor 27, Bruker Đức 

7 
Máy đo diện tích về mặt và hấp phụ - giải hấp phụ khí N2 

Tristar II Plus, Micrometrics 
Mỹ 

8 Máy đo phổ hấp thu tử ngoại khả kiến UV-Vis Jasco V-770 Nhật bản 

9 
Máy đo nhiệt trọng lượng TGA-DSC LabSys Evo 1600 

Setaram  
Pháp 

10 Máy quang phổ phát xạ plasma ICP-OES 5800, Agilent  Mỹ 

11 Máy đo hệ số dẫn nhiệt C-Therm Trident Canada  

2.2.3. Các phương pháp xác định tính chất đặc trưng của vật liệu 

Cấu trúc tinh thể của các hạt nano được phân tích bằng phương pháp nhiễu xạ 

tia X (X-ray Diffraction, XRD) trên thiết bị Bruker XRD D8 Advance (Đức) với tia 

nhiễu xạ Cu Kα (λ = 1,5418 Å) trong khoảng góc 2θ từ 5 đến 70o tại Viện Công nghệ 

Hóa học. 

Phổ hồng ngoại FT-IR dùng để xác định thành phần các nhóm chức của phân 

tử chất nghiên cứu dựa vào các tần số đặc trưng trên phổ của các nhóm chức trong 

phân tử. Phổ hồng ngoại được phân tích trong khoảng 400 - 4000 cm-1 trên thiết bị 

Tensor 27, Bruker (Đức) tại Viện Công nghệ Hóa học. Sản phẩm được đo với dạng 

ép viên KBr. 

Sự thay đổi khối lượng của mẫu trong quá trình gia nhiệt được xác định bằng 

phương pháp phân tích nhiệt trọng lượng (TGA-DSC). Phương pháp này được thực 

hiện trên thiết bị LabSys Evo TG-DSC 1600 Setaram (Pháp) từ nhiệt độ phòng đến 

800 oC với tốc độ gia nhiệt là 10 oC/phút trong khí N2 tại trường Đại học Sư phạm 

TP. Hồ Chí Minh. 
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Hàm lượng của Mg và Al trong vật liệu HT được đo bằng phương pháp quang 

phổ phát xạ plasma cảm (ICP-OES) trên thiết bị ICP-OES 5800 Agilent Mỹ. 

Điện thế bề mặt hạt nano trong chất lỏng được đánh giá bằng cách sử dụng 

phương pháp đo điện thế zeta trên thiết bị SZ-100, Horiba (Nhật Bản) ở nhiệt độ 25 

oC tại Viện Công nghệ Hóa học.  

Hình thái, kích thước hạt nano, độ dày vỏ và bề mặt vật liệu của các mẫu được 

kiểm tra bằng kính hiển vi quét phân giải cao (FE-SEM) trên thiết bị Hitachi SU 8010 

và kính hiển vi điện tử truyền qua (TEM) trên JEOL JEM-2100 (Nhật Bản) tại Viện 

Công nghệ Nano TP. Hồ Chí Minh. Bên cạnh đó, kích thước các hạt nano được xác 

định thông qua ảnh FE-SEM và TEM, và được tính toán bằng phần mềm ImageJ để 

đưa ra số liệu thống kê. Kích thước hạt trung bình và sự phân bố của các kích thước 

hạt được tính toán thông qua việc sử dụng sử dụng phần mềm Origin. 

Thể tích lỗ xốp, phân bố kích thước lỗ và diện tích bề mặt riêng của mẫu được 

đánh giá bằng phương pháp hấp phụ - giải hấp phụ khí N2 (BET) ở nhiệt độ 77K trên 

thiết bị Tristar II Plus, Micrometrics (Mỹ) tại Viện Công Nghệ Hóa học.  

Độ phản xạ của mẫu bột và màng compozit được phân tích bằng phương pháp 

quang phổ UV-Vis-NIR trên thiết bị Jasco V-770 (Nhật Bản) trong khoảng từ 200-

2500 nm với mẫu tham chiếu là tấm BaSO4 màu trắng (Viện Công nghệ Hóa học).  

Độ phản xạ trung bình  của mẫu (200-2500 nm) được tính bằng công thức sau: 

Phản xạ trung bình (%) =
1

𝑘
∑ 𝑅(𝜆)  × 100%

2500

𝜆=200

 

Trong đó, R(λ) là độ phản xạ của mẫu tại bước sóng (λ); (k) là số đo giữa 200 và 2500 

nm. 

Hình 2.1. Sơ đồ tự thiết kế được sử dụng để đo độ dẫn nhiệt của màng compozit 
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Thiết bị tự thiết kế được sử dụng để mô phỏng ứng dụng cách nhiệt thực tế và 

đo độ dẫn nhiệt của mẫu màng HSN/epoxy được trình bày trong Hình 2.1. Thiết bị 

này bao gồm một hộp nhiệt (250 mm x 200 mm x 200 mm) được cách nhiệt bằng 

polystyren (độ dày 45 mm) và trang bị một bóng đèn hồng ngoại 250 W OSRAM. 

Các tấm thử được đặt trên đỉnh của hộp nhiệt và một nhiệt kế được đặt tiếp xúc trực 

tiếp với đáy tấm nhôm phủ HSN/epoxy để theo dõi bất kỳ thay đổi nhiệt độ nào trên 

bề mặt bên ngoài. 

Hệ số dẫn nhiệt của màng compozit HSN/epoxy được đo trên thiết bị C-Therm 

Trident (Canada). 

2.2.4. Phương pháp thực nghiệm 

2.2.4.1. Tổng hợp vật liệu hydrotalcite  

Hydrotalcite được chuẩn bị bằng cách sử dụng phương pháp đồng kết tủa kết 

hợp với xử lý thủy nhiệt trong điều kiện khuấy liên tục theo nghiên cứu của Miyata 

và cộng sự kèm theo một số thay đổi và quy trình được trình bày trên Hình 2.2 và 2.3 

[81]. 

Cách tiến hành: Nhỏ từ từ 160 mL dung dịch NaOH 2,4 M vào hỗn hợp 230 

mL dung dịch bao gồm muối kim loại MgCl2 0,6 M, AlCl3 0,3 M và NaC3H5O3 0,5 

M. Sau khi phản ứng đạt pH cần khảo sát thì hỗn hợp được khuấy tiếp trong 30 phút 

sau đó dừng quá trình phản ứng. Chất rắn kết tủa sau phản ứng được trao đổi với 500 

mL dung dịch Na2CO3 0,15 M trong 30 phút, sau đó ly tâm, rửa và phân tán lại trong 

nước khử ion để thu được dung dịch huyền phù đồng nhất có nồng độ 50 g/L, tiếp đó 

tiến hành thủy nhiệt tại nhiệt độ cần khảo sát với tốc độ khuấy 250 vòng/phút. Sau 

phản ứng, HT được ly tâm và rửa nhiều lần với nước khử ion (DI) cho đến khi về môi 

trường trung tính. Tiếp theo, một phần của vật liệu được phân tán lại trong nước khử 

ion để có được dung dịch huyền phù đồng nhất với nồng độ 100 g/L nhằm đánh giá 

Hình 2.2. Sơ đồ thí nghiệm tổng hợp hydrotalcite 
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độ bền theo thời gian lưu trữ; phần khác của vật liệu được đem đi sấy khô ở 80 oC 

trong 5 giờ, sau đó nghiền thành bột mịn trước khi phân tích các đặc trưng hóa lý. 

Khảo sát ảnh hưởng của pH trong phản ứng đồng kết tủa và tốc độ khuấy trộn 

trong quá trình xử lý thủy nhiệt đến đặc trưng của hydrotalcite tại pH 8, pH 10 và pH 

12 có tốc độ khuấy là 250 vòng/phút và pH 10 không tiến hành khuấy trộn với ký 

hiệu lần lượt là HT-8, HT-10, HT-12 và HT-10K. Tất cả các mẫu được tổng hợp ở 

125 oC trong 16 giờ. 

Tiến hành khảo sát ảnh hưởng của nhiệt độ thủy nhiệt đến đặc trưng vật liệu 

tại 80, 100, 125 và 150 oC tương ứng với ký hiệu mẫu là HT-80, HT-100, HT-125 và 

HT-150. Các điều kiện tổng hợp vật liệu được cố định là: pH 10 và thời gian thủy 

nhiệt trong 24 giờ.  

Sơ đồ khối của quy trình tổng hợp:  

 2.2.4.2. Tổng hợp vật liệu nano silica rỗng 

Nano silica rỗng được tổng hợp bằng phương pháp hard-template sử dụng 

hydrotalcite làm khuôn lõi theo nghiên cứu của Shi và cộng sự kèm theo một số thay 

đổi [44]. Đây là phương pháp phổ biến để tổng hợp vật liệu nano silica rỗng vì khả 

năng kiểm soát quá trình tạo hạt và độ dày thành vách của nó. Quy trình tổng gồm 

gồm ba giao đoạn chính: (1) Tổng hợp lõi hydrotalcite, (2) phủ SiO2 lên bề mặt khuôn 

Hình 2.3. Quy trình tổng hợp hydrotalcite 
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mẫu HT tạo thành cấu trúc lõi-vỏ HT@SiO2 và (3) ăn mòn lõi bằng tác nhân axit tạo 

thành các hạt nano silica rỗng (xem Hình 2.4 và 2.5). 

Cách tiến hành: Hydrotalcite được biến tính bề mặt với Na2SiO3 bằng cách 

thêm từ từ hai pha bao gồm 50 mL Na2SiO3 1,0 M (pha A) và HCl 1,0 M (pha B) vào 

hệ huyền phù HT (50 g/L) trong 12 giờ ở 85 °C với tốc độ khuấy 300 rpm. Độ pH 

được giữ ở mức 9,5~10 trong suốt quá trình phản ứng. Hỗn hợp thu được được rửa 

bằng nước DI cho đến khi pH trung tính sau đó dừng lại. Cuối cùng, lõi HT được hòa 

tan bằng cách thêm từng giọt HCl 1,0 M  vào dung dịch chứa HT@SiO2 ở 85 °C 

trong 12 giờ cho đến khi đạt được pH cần khảo sát thì dừng lại. Sau quá trình làm 

rỗng, kết tủa thu được được lọc và rửa bằng phễu lọc chân không cho đến khi đạt pH 

trung tính và sấy khô trong 8 giờ ở 80 °C trong tủ sấy chân không. Sản phẩm thu 

được được ký hiệu theo nhiệt độ thủy nhiệt của khuôn lõi HT-125 được chọn là HSN-

125.   

Quá trình được thực hiện theo sơ đồ:  

Ảnh hưởng của pH đến quá trình phá lõi được khảo sát tại pH 2,5, 2,0 và 1,5 

ở 85 oC trong 12 giờ.  

Khảo sát ảnh hưởng của nồng độ Na2SiO3 đến độ dày lớp vỏ HSN tại 0,5, 0,75, 

1,0, 1,25 và 1,50 M ở 85 oC trong 12 giờ tương ứng với ký hiệu mẫu lần lượt là HSN-

0,5, HSN-0,75, HSN-1,0, HSN-1,25 và HSN-1,50. 

Hình 2.4. Sơ đồ tổng hợp nano silica rỗng 

Hình 2.5. Quy trình tổng hợp nano silica rỗng 
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2.2.4.3. Chuẩn bị màng epoxy chứa nano silica rỗng  

Các lớp phủ cách nhiệt HSN/epoxy được chuẩn bị dựa trên sự kết hợp của 

HSN với epoxy bisphenol A và chất đóng rắn polyamine như thể hiện ở Hình 2.6. Cụ 

thể, D.E.R 331 được pha loãng trong dung môi methyl isobutyl ketone (MIBK) để 

tạo ra dung dịch với hàm lượng epoxy là 62,5 wt% (phần A). Đồng thời, chất đóng 

rắn polyamine XUS 19036.00 cũng được pha loãng trong MIBK để tạo ra dung dịch 

đóng rắn với hàm lượng là 7,5 wt% (phần B). Tiếp theo, lượng HSN cần khảo sát 

được thêm vào phần A và trộn đều qua đêm bằng máy khuấy từ. Sau đó, dung dịch 

đóng rắn được thêm vào hỗn hợp với tỷ lệ trọng lượng 1:4. Hỗn hợp HSN/epoxy sau 

khi thêm chất đóng rắn được phủ lên tấm nhôm (150 mm x 100 mm x 0,8 mm) để tạo 

thành lớp phủ cách nhiệt. Các lớp phủ HSN/epoxy được đóng rắn ở 60 oC trong tủ 

sấy và sau đó màng thu được với độ dày khoảng 500 μm; màng được lưu trữ 7 ngày 

trong không khí để đảm bảo quá trình đóng rắn xảy ra hoàn toàn trước khi tiến hành 

các phân tích khác. Màng cách nhiệt được ký hiệu dựa vào hàm lượng HSN 5, 10, 15 

và 20% thêm vào ma trận epoxy lần lượt là 5% HSN/epoxy, 10% HSN/epoxy, 15% 

HSN/epoxy và 20% HSN/epoxy. 

Quy trình chế tạo màng epoxy chứa HSN với hàm lượng khác nhau được thể 

hiện trong Hình 2.6. 

Hình 2.6. Quy trình chế tạo màng epoxy chứa nano silica rỗng với hàm lượng khác 

nhau 
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Chương 3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

3.1. TỔNG HỢP VẬT LIỆU HYDROTALCITE 

3.1.1. Ảnh hưởng của pH đến quá trình tổng hợp vật liệu hydrotalcite 

  Giản đồ XRD của các mẫu hydrotalcite tổng hợp ở môi trường pH 8, pH 10 

và pH 12 ở 125 oC trong 16 giờ được thể hiện trên Hình 3.1. Tất cả các mẫu thu được 

đều có các đỉnh đặc trưng được xác định rõ tại góc 2θ: 11,57o, 23,31o, 34,54o, 38,71o, 

46,36o, 60,69o, 62,01o và 65,96o được gán cho các mặt phẳng nhiễu xạ tương ứng là  

(0 0 3), (0 0 6), (0 0 9), (0 1 5), (0 1 8), (1 1 0), (1 1 3) và (1 1 6), liên quan đến cấu 

trúc vật liệu hydrotalcite và tương đồng tài liệu tham khảo [Thẻ JCPDS số 89-0460] 

[82]. Điều này cho thấy sự tổng hợp thành công vật liệu hydrotalcite bằng phương 

pháp đồng kết tủa.   

Khoảng cách lớp kép d (basal spacing) được tính theo định luật Bragg: d= 

λ/2sinθ. Trong đó, λ là bước sóng chùm tia tới (λ = 1,5418 nm) và θ là góc nhiễu xạ 

của mặt phẳng (0 0 3).  

Thông số mạng tinh thể được xác định thông qua hai giá trị a và c trong đó a 

đặc trưng cho khoảng cách giữa hai kim loại hóa trị hai và hóa trị ba trong lớp bruxit; 

c là độ dày của 1 unit cell trong mạng tinh thể hydrotalcite. Tham số mạng tinh thể a 

Hình 3.1. Giản đồ XRD của hydrotalcite tổng hợp ở pH 8, pH 10 và pH 12 tại 125 

oC trong 16 giờ 
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và c được được tính toán lần lượt bằng phương trình a = 2d(1 1 0) và c = 3d(0 0 3) 

[68].  

Từ kết quả thu được thông qua phương pháp XRD, thông số mạng tinh thể của 

HT tổng hợp ở pH 8, pH 10 và pH 12 được tính toán và thể hiện trong Bảng 3.1. 

Bảng 3.1. Thông số mạng tinh thể của hydrotalcite tổng hợp ở pH 8, pH 10 và pH 12 

tại 125 oC trong 16 giờ 

STT 
Điều kiện thí nghiệm FWHM 

(0 0 3) 

(0 0 3) (1 1 0) 
Thông số 

mạng tinh thể 

T (oC) pH t (giờ) 2θ (o) d (Å) 2θ (o) d (Å) a (Å) c (Å) 

1 125 8 16 0,259 11,69 7,57 60,81 1,523 3,05 22,71 

2 125 10 16 0,238 11,57 7,64 60,69 1,526 3,05 22,92 

3 125 12 16 0,244 11,75 7,53 60,82 1,523 3,05 22,59 

 Dựa vào Bảng 3.1, giá trị d(0 0 3) của các mẫu nằm trong khoảng từ 7,53 đến 

7,64 Å tương đương với các kết quả nghiên cứu trước đây. Các giá trị của thông số 

mạng tinh thể a và c lần lượt nằm trong khoảng 3,05 Å và 22,59-22,92 Å; kết quả này 

phù hợp với tài liệu tham khảo đặc trưng cho vật liệu hydrotalcite với anion xen kẽ 

carbonate [71,76,81]. Phân tích giá trị độ bán rộng của đỉnh nhiễu xạ đặc trưng tại 

mặt phẳng (0 0 3) (FWHM) (xem Bảng 3.1) và giản đồ XRD (xem Hình 3.1) chỉ ra 

rằng mẫu HT tổng hợp ở pH 10 có cường độ đỉnh nhiễu xạ cao và sắc nét nhất 

(FWHM = 0,238) trong ba mẫu. 

Từ kết quả trên cho thấy pH trong khoảng 8 đến 12 không gây ảnh hưởng lớn 

đến quá trình tổng hợp hydrotalcite; pH thay đổi dẫn đến sự thay đổi nhỏ về cường 

độ và độ rộng tương đối các đỉnh đặc trưng của vật liệu. Khi tăng pH từ 8 lên 10, 

cường độ nhiễu xạ tăng và độ rộng vạch giảm. Tuy nhiên, ở pH 12, các đỉnh nhiễu xạ 

có cường độ trở nên yếu và kém sắc nét hơn so với HT-10. Điều này cho thấy độ kết 

tinh của HT giảm trong môi trường có độ kiềm quá cao và ở pH 10, độ tinh thể cao 

nhất trong các mẫu. 

Kết quả FTIR của các mẫu được tổng hợp tại pH 8, pH 10 và pH 12 ở 125 oC 

trong 16 giờ được thể hiện ở Hình 3.2. Cả 3 mẫu đều cho thấy các đỉnh đặc trưng của 

hydrotalcite. Cụ thể, dải hấp thụ mạnh ở tần số khoảng 3447 cm-1 được gán cho dao 

động kéo dài của nhóm OH-. Một vai nhỏ xuất hiện ở tần số 2927 cm-1 đặc trưng cho 

dao động của liên kết hydro giữa anion CO3
2− và H2O trong lớp xen giữa [83]. Cường 

độ tại vai nhỏ này mạnh và rõ hơn khi HT được tổng hợp tại pH 10. Tất cả các mẫu 

đều có một đỉnh phổ yếu ở 1622 cm-1 liên quan đến dao động của nhóm OH- của phân 

tử nước xen kẽ trong cấu trúc lớp kép. 
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  Dải hấp thụ mạnh quan sát được ở 1367 cm-1 được gán cho các dao động bất 

đối xứng của CO3
2− trong các lớp xen giữa. Các mẫu đều có các đỉnh ở 786 và 553 

cm-1 tương ứng với dao động biến dạng của Al-OH. Ngoài ra, các đỉnh ở 673 và 452 

cm-1 có thể được gán lần lượt cho dao động biến dạng đối xứng của các anion CO3
2− 

và dao động tịnh tiến của nhóm liên kết Mg-O-Al. Cả 3 mẫu đều có cường độ và vị 

trí đỉnh hấp thụ gần như trùng lặp với nhau chứng tỏ tính ổn định của phương pháp 

điều chế mặc dù điều kiện tổng hợp ở giá trị pH khác nhau. Kết quả FTIR góp phần 

minh chứng cho sự hình thành của vật liệu hydrotalcite.  

Ba giai đoạn giảm trọng lượng của mẫu hydrotalcite tổng hợp ở pH 8, pH 10 

và pH 12 ở 125 oC trong 16 giờ được ghi nhận từ giản đồ TG-DSC và lần lượt được 

thể hiện trong Hình 3.3. Quá trình nung được thực hiện từ nhiệt độ phòng đến 800 oC 

với tốc độ gia nhiệt là 10 oC/phút, độ giảm khối lượng của mẫu vật liệu tăng cùng với 

sự tăng của nhiệt độ xử lý.  

Giai đoạn đầu tiên, từ 120 đến 280 oC, sự giảm khối lượng của HT-8, HT-10 

và HT-12 lần lượt là 13,16, 15,24 và 14,96%, điều này được gán cho sự hao hụt nước 

giữa các lớp xen kẽ và bay hơi CO2 [83]. Tiếp theo, từ khoảng 300 đến 380 oC, giai 

đoạn này xảy ra sự phân hủy các lớp hydroxit và loại bỏ các anion CO3
2− làm mất khối 

lượng lần lượt là 8,53, 7,35 và 6,72%, tương ứng với các mẫu tổng hợp ở pH 8, pH 

Hình 3.2. Phổ hồng ngoại của hydrotalcite tổng hợp tại pH 8, pH 10 và pH 12 ở 125 

oC trong 16 giờ 
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10 và pH 12. Sau đó, CO3
2− còn lại trong HT-8, HT-10 và HT-12 được loại bỏ trong 

vùng giảm trọng lượng tiếp theo (380-450 oC) là 17,87, 25,38 và 20,50%. Giai đoạn 

cuối cùng xảy ra ở nhiệt độ từ 450 đến 800 oC, do sự hình thành spinel (MgAl2O4) 

với sự mất khối lượng không đáng kể của ba mẫu.  

Kết quả phân tích TG-DSC đã góp phần minh chứng cho sự thành công của 

quá trình tổng vật liệu hydrotalcite bằng phương pháp đồng kết tủa ở các giá trị pH 

khác nhau kết hợp với xử lý thủy nhiệt.  

Tỷ lệ mol [Mg]/[Al] của các mẫu HT tổng hợp ở pH 8, 10 và 12 lần lượt là 

2,39, 2,24 và 3,22 và được thể hiện ở Bảng 3.2. Điều kiện tổng hợp ở pH 10 cho giá 

trị mol Mg/Al gần với giá trị lý thuyết nhất (2,07). Từ kết quả ICP-OES thành phần 

Mg, Al và kết quả phân tích TG-DSC, công thức phân tử (CTPT) của hydrotalcite 

được xác định là: 

Mg0,705Al0,295(OH)2[CO3
2−]0,148.0,572H2O 

Mg0,692Al0,308(OH)2[CO3
2−]0,154.0,682H2O 

Mg0,763Al0,237(OH)2[CO3
2−]0,119.0,645H2O 

(pH 8) 

(pH 10) 

(pH 12) 
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Hình 3.3. Giản đồ TG-DSC của hydrotalcite tổng hợp ở pH 8, pH 10 và pH 12 
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Trong đó, hàm lượng nước trong CTPT được xác định bằng sự mất khối lượng 

mẫu từ nhiệt độ phòng đến 280 oC dựa trên kết quả TG-DSC cảu các mẫu tương ứng. 

Ảnh FE-SEM và giản đồ phân bố kích thước hạt của HT-8, HT-10, HT-12 và 

HT-10K được thể hiện trên Hình 3.4. Trong đó, các mẫu HT-8, HT-10 và HT-12 

được tổng hợp ở pH lần lượt là 8, 10 và 12 trong điều kiện khuấy liên tục ở 125 oC 

trong 16 giờ và HT-10K được thủy nhiệt trong điều kiện không khuấy trộn ở pH 10 

với nhiệt độ và thời gian tổng hợp tương tự. Ảnh FE-SEM cho thấy độ pH và sự 

khuấy trộn trong quá trình thủy nhiệt có ảnh hưởng lớn đến hình dạng và kích thước 

hạt nano HT. Cụ thể, ở pH thấp (pH 8), các hạt nano HT dạng hạt phẳng với các cạnh 

bo tròn, mỏng và có sự phân bố đồng đều với kích thước trung bình khoảng 92,2 nm 

(Hình 3.4-a và a-1). Khi pH tăng, các hạt nano lớn hơn và có xu hướng ngày càng 

hoàn thiện về hình thái lục giác, tương tự tài liệu tham khảo trước đây [71]. Ở pH 10 

(Hình 3.4-b và b-1), sự phân bố kích thước tinh thể hẹp (kích thước trung bình khoảng 

152,1 nm) và hình dạng lục giác của các tấm nano được quan sát rõ ràng. Tuy nhiên, 

khi tổng hợp HT cũng ở pH 10 nhưng không hỗ trợ khuấy trộn trong quá trình thủy 

nhiệt, các hạt nano bắt đầu xuất hiện sự không đồng đều về kích thước và hình dạng 

hạt tinh thể, với kích thước hạt phân bố trong phạm vi rộng từ 50 đến 550 nm, các hạt 

tinh thể này có xu hướng kết dính và có cụm lại với nhau thành những mảng lớn (xem 

Hình 3.4-d). Phân tích ảnh FE-SEM và giản đồ phân bố kích thước hạt của hai mẫu 

này chỉ ra rằng sự khuấy trộn có ảnh hưởng đáng kể trong việc kiểm soát kích thước 

và sự phân bố của các hạt nano HT. Ở pH 12, các hạt nano được hình thành có hình 

dạng và kích thước hạt không đồng đều với giá trị trung bình khoảng 170,8 nm kèm 

theo sai số lớn (5,2 nm); các hạt nano này xuất hiện cả dạng hình cầu và lục giác 

không đồng đều. Yue Shi cho rằng, khi phản ứng xảy ra ở pH cao, quá trình phát triển 

tinh thể dẫn đến sự bão hòa, gây ra sự tụ hợp và hạn chế sự phát triển hình dạng vật 

liệu một cách đồng đều [44]. 

Bảng 3.2. Kết quả phân tích kim loại và công thức phân tử của hydrotalcite 

pH 

Khối lượng 

(wt.%) Tỷ lệ mol  

[Mg]/[Al] 
Công thức 

Mg Al 

8 18,80 8,63 2,39 Mg0,705Al0,295(OH)2[CO3
2−]0,148.0,572H2O 

10 23,50 11,6 2,24 Mg0,692Al0,308(OH)2[CO3
2−]0,154.0,682H2O 

12 21,12 7,28 3,22 Mg0,763Al0,237(OH)2[CO3
2−]0,119.0,645H2O 
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Kết quả trên cho thấy việc duy trì độ pH và điều kiện khuấy trộn trong quá 

trình xử lý thủy nhiệt là cần thiết để kiểm soát kích thước và hình dạng đồng nhất của 

các hạt nano. Trong đó, HT-10 có kích thước hạt đồng đều và hình dạng lục giác rõ 

ràng nhất trong các mẫu được khảo sát. Vì vậy, quá trình tổng hợp HT sẽ cố định pH 

Hình 3.4. Ảnh FE-SEM và giản đồ phân bố kích thước hạt của HT-8 (a), HT-10 (b), 

HT-12 (c) và HT-10K 
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10 trong điều kiện khuấy trộn khi xử lý thủy nhiệt để tiếp tục khảo sát các yếu tố 

khác.  

3.1.2. Ảnh hưởng của nhiệt độ đến quá trình tổng hợp vật liệu hydrotalcite 

Giản đồ XRD của HT-80, HT-100, HT-125 và HT-150 được tổng hợp với 

nhiệt độ thủy nhiệt lần lượt là 80, 100, 125 và 150 oC trong 24 giờ được thể hiện trên 

Hình 3.5. Giản đồ XRD của 4 mẫu đều xuất hiện các đỉnh đặc trưng của hydrotalcite 

điển hình và không quan sát thấy các pha tạp chất nào khác. Bên cạnh đó, ở nhiệt độ 

thủy nhiệt khác nhau, các đỉnh nhiễu xạ ở mặt phẳng (0 0 3), (0 0 6), (0 0 9) được ghi 

nhận có độ sắc nét cao và hẹp. Điều này chứng tỏ cấu trúc đối xứng 3D được hình 

thành trong quá trình thủy nhiệt [69]. Khoảng cách lớp kép d(0 0 3) của HT tổng hợp 

ở 80 đến 150 oC nằm trong khoảng 7,49-7,67 Å, điều này chỉ ra rằng có sự hiện diện 

của anion CO3
2− trong lớp xen giữa [71,76,81]. Bên cạnh đó, giá trị độ bán rộng của 

đỉnh nhiễu xạ tại mặt phẳng (0 0 3) (FWHM) giảm dần theo sự tăng của nhiệt độ thủy 

nhiệt (xem Bảng 3.3). Cụ thể, giá trị FWHM của các mẫu HT-80, HT-100, HT-125 

và HT-150 lần lượt là 0,378, 0,275, 0,246 và 0,271. Giá trị FWHM tỷ lệ nghịch với 

độ sắc nét của đỉnh đặc trưng cho vật liệu hydrotalcite, điều này chứng tỏ khi nhiệt 

độ thủy nhiệt càng cao thì cường độ của đỉnh nhiễu xạ đặc trưng càng mạnh. Tuy 

nhiên, khi thủy nhiệt đến 150 oC, cường độ và độ sắc nét của đỉnh nhiễu xạ có dấu 
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Hình 3.5. Giản đồ XRD của HT-80, HT-100, HT-125 và HT-150 tổng hợp ở 80, 100, 

125 và 150 oC tại pH 10 trong 24 giờ  
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hiệu giảm. Từ kết quả trên có thể thấy mẫu HT được tổng hợp ở 125 oC trong 24 giờ 

có cường độ đỉnh nhiễu xạ và độ sắc nét tốt nhất. 

 Thông số mạng tinh thể của vật liệu được tính toán từ giản đồ XRD và trình 

bày trong Bảng 3.3. Dựa vào kết quả tính toán từ Bảng 3.3, khoảng cách lớp kép d(0 

0 3), thông số mạng tinh thể a và c có giá trị lần lượt nằm trong khoảng 7,49-7,67 Å, 

3,042-3,058 Å và 22,47-23,01 Å, gần với các kết quả trong nghiên cứu trước đây 

[71].  

 Kết quả phân tích XRD cho thấy nhiệt độ thủy nhiệt không có ảnh hưởng lớn 

sự hình thành vật liệu hydrotalcite. Trong khoảng nhiệt độ được khảo sát, HT-125 

tổng hợp ở 125 oC có cường độ đỉnh đặc trưng cao và sắc nét với giá trị FWHM nhỏ 

nhất (0,2462), chứng tỏ HT-125 có độ kết tinh tốt nhất trong tất cả các mẫu được 

khảo sát. 

Bảng 3.3. Thông số mạng tinh thể của hydrotalcite thủy nhiệt ở 80, 100, 125 và 150 

oC ở pH 10 trong 24 giờ 

STT 

Điều kiện thí 

nghiệm FWHM 

(0 0 3) 

(0 0 3) (1 1 0) 
Thông số 

mạng tinh thể 

T(oC) pH t (giờ) 2θ(o) d(Å) 2θ(o) d(Å) a(Å) c(Å) 

1 80 10 24 0,378 11,53 7,67 60,80 1,523 3,046 23,01 

2 100 10 24 0,275 11,81 7,49 60,91 1,521 3,042 22,47 

3 125 10 24 0,246 11,67 7,58 60,87 1,522 3,044 22,74 

4 150 10 24 0,271 11,53 7,67 60,57 1,529 3,058 23,01 

 Kết quả FTIR của HT-80, HT-100 và HT-125 được tổng hợp ở 80, 100 và 

125 oC tại pH 10 trong 24 giờ được trình bày trong Hình 3.6. Tất cả các mẫu đều thể 

hiện rõ các đỉnh đặc trưng của vật liệu hydrotalcite điển hình. Phổ FTIR của cả 3 mẫu 

đều thể hiện các dao động ở tần số khoảng 3463 cm-1, đặc trưng cho dao động hóa trị 

đối xứng và không đối xứng của liên kết –OH của lớp nước xen giữa và –OH trong 

cấu trúc vật liệu hydrotalcite. Một vai dao động nhỏ tại tần số khoảng 2926 cm-1 xuất 

hiện ở giản đồ FTIR của ba mẫu được gán cho dao động của liên kết -H tạo thành 

giữa H2O với anion CO3
2−xen giữa. Tiếp theo, đỉnh phổ yếu ở 1629 cm-1, đặc trưng 

cho dao động biến dạng của của nhóm OH- của phân tử nước xen giữa cấu trúc 

hydrotalcite [83].  

Anion cacbonat (CO3
2−) có các đỉnh hấp thu tại 1368 cm-1, 780 cm-1, 673 cm-1 

[11]. Bên cạnh đó,  đỉnh phổ đặc trưng tại 780 cm-1 và 554 cm-1 tương ứng với các 

dao động của Al–OH. Đỉnh hấp thu ở 451 cm-1 có liên quan đến dao động kéo dài M-
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O (M = Mg và Al) trong các lớp bát diện. Kết quả phân tích FTIR chỉ ra rằng các mẫu 

được khảo sát đều có sự tương đồng về dao động đặc trưng của vật liệu hydrotalcite. 

Điều này minh chứng cho khả năng tổng hợp thành công HT bằng phương pháp đồng 

kết tủa kết hợp với xử lý thủy nhiệt.  

Ảnh FE-SEM và giản đồ phân bố kích thước hạt của HT-80, HT-100, HT-125 

và HT-150 được trình bày trong Hình 3.7. Kích thước hạt trung bình tương ứng của 

các mẫu được thể hiện trong Bảng 3.4. Ảnh FE-SEM và đồ thị phân bố kích thước 

hạt của các mẫu cho thấy khi tăng nhiệt độ thủy nhiệt từ 80 đến 150 oC thì kích thước 

trung bình của vật liệu tăng từ 150 đến 600 nm. Cụ thể, ở 80 oC, các tinh thể được 

hình thành có dạng hình cầu với kích thước các hạt nano đồng đều và nằm trong 

khoảng 56,11 nm. Tiếp theo, ở 100 và 125 oC, kích thước các hạt nano tăng dần với 

Hình 3.6. Phổ hồng ngoại của hydrotalcite tổng hợp ở 80, 100 và 125 oC tại pH 

10 trong 24 giờ 
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Tên mẫu Hình thái Kích thước trung bình (nm) Diện tích bề mặt (m2/g) 

HT-80 Hình cầu 56,11 84,81 

HT-100 Lục giác 98,23 70,18 

HT-125 Lục giác 152,42 71,34 

HT-150 Lục giác 306,2 79,08 

 

Bảng 3.4. Đặc trưng của HT-80, HT-100, HT-125 và HT-150 được tổng hợp ở 80, 

100, 125 và 150 oC  tại pH 10 trong 24 giờ  
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hình dạng lục giác được hình thành và ngày càng được quan sát rõ, đặc biệt là mẫu 

HT-125. Kích thước trung bình của HT-100 và HT-125 lần lượt là 98,23 và 152,42 

nm. Ở 150 oC, hạt HT dạng lục giác với kích thước không đồng đều trải rộng trong 

khoảng 150-600 nm và kích thước hạt trung bình khoảng 306,2 nm với sai số lớn (5,6 

nm). Từ ảnh FE-SEM có thể thấy nhiệt độ thủy nhiệt có ảnh hưởng lớn đến hình dạng 

và kích thước tinh thể. Nhiệt độ thủy nhiệt càng cao thì các hạt nano được hình thành 

càng hoàn thiện với kích thước tinh thể phân bố nhỏ và hình lục giác rõ ràng. Tuy 

nhiên, khi nhiệt độ tăng quá cao (150 oC) dẫn đến các tinh thể xuất hiện sự phát triển 

không đồng đều về kích thước và hình dạng. 

Hình 3.7. Ảnh FE-SEM và giản đồ phân bố kích thước hạt HT-80 (a, a-1), HT-100 

(b, b-1), HT-125 (c, c-1) và HT-150 (d, d-1) được tổng hợp ở 80, 100, 125 và 150 oC 

tại pH 10 trong 24 giờ 
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 Thế zeta được ghi nhận dựa vào điện tích tồn tại trên bề mặt của các hạt nano 

và cho thấy độ bền của hệ keo hình thành [84]. Thế zeta của HT-80, HT-100, HT-

125 và HT-150 trong nước (3 g/L) được trình bày trên Hình 3.8. Mẫu HT-80 thu được 

điện thế zeta thấp nhất là 60,0 mV. Điện thế zeta được cải thiện trong khoảng 60,0-

75,6 mV bằng cách tăng nhiệt độ thủy nhiệt trong khoảng từ 100 đến 150 oC. Trong 

ảnh FE-SEM (Hình 3.7), mẫu HT-80 dạng hình cầu có kích thước hạt đồng đều và 

nhỏ hơn so với các mẫu còn lại. Trong khi đó, các mẫu được tổng hợp ở nhiệt độ cao 

hơn có kích thước hạt lớn hơn HT-80 với bề mặt hạt nhẵn. Từ kết quả zeta cho thấy 

mẫu có các hạt nano hình dạng rõ ràng, bề mặt nhẵn nhụi có điện thế zeta cao hơn 

các hạt có kích thước nhỏ và bề mặt sần sùi. Kết quả cho thấy trong 90 ngày bảo 

quản, tất cả các huyền phù đồng nhất đều cho giá trị điện thế zeta cao, chứng tỏ tính 

bền vững của hệ nano HT trong suốt thời gian bảo quản.  

3.2. TỔNG HỢP VẬT LIỆU NANO SILICA RỖNG 

 Đặc trưng hóa lý và ảnh hưởng của nồng độ Na2SiO3 đến độ dày vỏ của vật 

liệu nano silica rỗng được nghiên cứu bằng một loạt thí nghiệm sử dụng HT-125 làm 

khuôn lõi cố định và Na2SiO3 làm tiền chất silica với các nồng độ được sử dụng khác 

nhau theo mục đích nghiên cứu. Đặc trưng hóa lý của vật liệu được xác định bằng 

các phương pháp phân tích bao gồm XRD, FTIR, TGA, FE-SEM, TEM, STEM, EDS, 

BET, thế zeta và UV-Vis-NIR. Độ dày lớp vỏ được xác định bằng ảnh TEM. Bên 

Hình 3.8. Thế zeta của HT-80, HT-100, HT-125 và HT-150 được bảo quản trong 90 

ngày 

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
40

45

50

55

60

65

70

75

T
h

ế 
ze

ta
 (

m
V

)

Thời gian (ngày)

 HT-80

 HT-100

 HT-125

 HT-150



33 
 

cạnh đó, ảnh hưởng của độ dày vỏ đến độ phản xạ của HSN cũng được phân tích 

bằng phương pháp UV-Vis-NIR. 

3.2.1. Đặc trưng hóa lý của vật liệu nano silica rỗng 

Giản đồ XRD của HT-125, HT125@SiO2 và HSN-125 phá lõi đến pH 1,5 

được trình bày trong Hình 3.9. 

Giản đồ XRD của HT125@SiO2 xuất hiện các đỉnh nhiễu xạ đặc trưng của vật 

liệu hydrotalcite [Thẻ JCPDS số. 89-0460] tại 2θ: 11,53o, 23,31o, 34,52o, 38,54o, 

46,47o, 60,79o, 61,82o và 65,89o được gán cho các mặt phẳng nhiễu xạ tương ứng là  

(0 0 3), (0 0 6), (0 0 9), (0 1 5), (0 1 8), (1 1 0), (1 1 3) và (1 1 6). Ngoài ra, d của mặt 

nhiễu xạ (0 0 3), (0 0 6), (0 0 9), (1 1 0) và (1 1 3) lần lượt là 7,67, 3,82, 2,60, 1,52 

và 1,50 Å; phù hợp với những kết quả đã được công bố về vật liệu hydrotalcite trước 

đây [71]. Bên cạnh đó, cường độ đỉnh nhiễu xạ đặc trưng cao và không có đỉnh tạp 

chất xuất hiện cho thấy rằng HT-125 có độ kết tinh tốt và độ tinh khiết cao của pha 

hydrotalcite điển hình. So sánh giản đồ XRD của HT-125 và HT125@SiO2 cho thấy 

các đỉnh nhiễu xạ gần như không có sự thay đổi đáng kể sau quá trình phủ mẫu, điều 

này chỉ ra rằng không có sự xâm nhập của bất kỳ anion lạ nào vào lớp xen giữa của 

cấu trúc hydrotalcite và xác nhận cấu trúc hydrotalcite được bảo toàn trong suốt quá 

trình phản ứng. Tuy nhiên, tín hiệu đường nền của HT125@SiO2 dâng cao ở phạm vi 

dưới 30o, chứng minh rằng có cấu trúc vô định hình của lớp phủ tồn tại trong mẫu 

Hình 3.9. Giản đồ XRD của HT-125, HT-125@SiO2 và HSN-125 
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HT125@SiO2 [27]. Bên cạnh đó, giá trị độ bán rộng đỉnh nhiễu xạ trên mặt phẳng (0 

0 3) (FWHM) của HT125@SiO2 (0,341) cao hơn so với HT-125 (0,246), điều này 

chứng tỏ sau quá trình phủ mẫu, cường độ và độ sắc nét của mẫu giảm mạnh so với 

vật liệu hydrotalcite sử dụng ban đầu. 

  Sau quá trình làm rỗng tại pH 1,5, các đỉnh nhiễu xạ đặc trưng cho vật liệu  

HT biến mất khỏi giản đồ XRD để lại một đỉnh nhiễu xạ rộng với cường độ cao tại 

2θ = 22,07o, đặc trưng cho silic dioxit (SiO2) cấu trúc vô định hình. Kết quả này cung 

cấp bằng chứng cho việc tổng hợp thành công HT125@SiO2 va HSN-125.  

Sự phát triển của lớp phủ SiO2 lên bề mặt HT được xác nhận thêm bằng phổ 

FTIR (xem Hình 3.10), thể hiện những thay đổi đáng chú ý về cường độ và sự có mặt 

của các đỉnh hấp thụ. Đối với HT và HT@SiO2, đỉnh hấp thụ mạnh ở tần số khoảng 

3454 cm-1 có liên quan đến dao động của liên kết -OH của lớp nước xen giữa và –OH 

trong cấu trúc hydrotalcite. Bên cạnh đó, đối với mẫu HT125@SiO2 và HSN-125, 

đỉnh hấp thụ với cường độ mạnh này còn đặc trưng cho nhóm OH- trên bề mặt nano 

silica.  

Cả 3 mẫu HT-125, HT125@SiO2 và HSN-125 đều xuất hiện vân phổ 1633 

cm-1 với cường độ yếu liên quan đến dao động của liên kết O-H trong nước xen giữa 

cấu trúc vật liệu. Giản đồ FTIR của HT-125 và HT125@SiO2 đều xuất hiện các đỉnh 

hấp thụ mạnh ở 1368 cm-1 tương ứng với dao động bất đối xứng của nhóm CO3
2− 

Hình 3.10. Phổ hồng ngoại của HT-125, HT125@SiO2 và HSN-125 
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trong các lớp xen giữa. Cũng trong quả phân tích FTIR của hai mẫu này, cái dãi hấp 

thụ ở vùng nhỏ hơn 1000 cm-1 bao gồm các đỉnh ở 780 cm-1, 670 cm-1, 553 cm-1 và 

451 cm-1 lần lượt dặc trưng cho dao động biến dạng cảu Al-OH và các dao động tịnh 

tuyến của liên kết M-O-M và O-M-O trong hydrotalcite với M là Mg hoặc Al [83,85]. 

So sánh HT@SiO2 với HT tinh khiết, những thay đổi đáng chú ý đã được ghi 

nhận lại trong khoảng 1300-700 cm-1, cho thấy sự xuất hiện của SiO2 trong mẫu vật 

liệu. HT@SiO2 xuất hiện thêm đỉnh hấp thụ ở tần số 1099 cm-1 đặc trưng cho dao 

động kéo giãn Si-O-Si và Si-O (800 cm-1) [59,86,87], những kết quả trên đặc trưng 

cho việc hình thành lớp phủ SiO2 trong cấu trúc lõi-vỏ HT125@SiO2 của phản ứng 

phủ mẫu.  

 Sau quá trình làm rỗng, nhóm hydroxit vẫn tồn tại trên bề mặt của hạt nano 

silica rỗng với tần số tương tự như hai mẫu còn lại [9]. Các dao động kéo giãn Si-O-

Si ở tần số 1099 cm-1 vẫn xuất hiện minh chứng cho sự hiện diện tiếp tục của SiO2 

trong cấu trúc HSN [86]. Ngoài ra, sự biến mất của nhóm CO3
2− tại vị trí 1368 cm-1  

cho thấy quá trình làm rỗng đã loại bỏ hoàn toàn HT ra khỏi sản phẩm cuối cùng. 

Những kết quả trên góp phần minh chứng cho sự thành công của quy  trình tổng hợp 

các hạt nano HSN rỗng dựa trên khuôn mẫu HT. Các kết quả phân tích FTIR này phù 

hợp và góp phần bổ trợ cho kết quả XRD.  

 Phân tích nhiệt đồng thời (TG-DSC) được dùng để theo dõi sự giảm khối 

lượng của mẫu cần phân tích từ nhiệt độ phòng lên đến đến 800 oC với tốc độ gia 

nhiệt là 10 oC/phút theo thời gian, độ giảm khối lượng của mẫu vật liệu tăng cùng với 

tăng nhiệt độ xử lý. Các đường cong TGA của HT-125, HT125@SiO2 và HSN-125 

được trình bày trong Hình 3.11. Từ đồ thị TGA, trục tung biểu diễn phần trăm hao 

hụt khối lượng của mẫu tương ứng với sự tăng dần từ nhiệt độ phòng đến 800 oC (trục 

hoành). 

Ở nhiệt độ từ 120 đến 550 oC, đường cong TGA cho thấy sự giảm khối lượng 

của HT-125 và HT125@SiO2. Khi nhiệt độ tiếp tục tăng và đạt đến 800 oC, các đường 

cong TGA trở nên ổn định, chứng tỏ các phản ứng liên quan đến biến đổi cấu trúc vật 

liệu ở khoảng này không xảy ra. Cụ thể, trong khoảng từ 120 đến 300 oC, sự giảm 

khối lượng của HT-125 và HT125@SiO2 lần lượt là 13,2 và 4,8%, điều này được cho 

là do sự mất nước ở lớp xen kẽ và sự bay hơi của CO2 [88]. Giai đoạn giảm trọng 

lượng cuối cùng xảy ra với sự giảm nhiệt độ không đáng kể của cả hai mẫu từ nhiệt 

độ trên 450 oC do sự hình thành spinel (MgAl2O4) [89]. Giai đoạn giảm trọng lượng 

giữa 400 oC và 450 oC của HT-125 và HT125@SiO2 tương ứng với quá trình phân 

hủy lõi HT [90]. Trong quá trình tăng nhiệt, sự giảm trọng lượng của mẫu HT được 

phát hiện là khoảng 42,5%, trong khi đó là 17,7% đối với HT125@SiO2. Thông qua 
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kết quả TGA của HT125@SiO2 và HT-125, có thể xác định được hàm lượng của 

SiO2 trong cấu trúc lõi-vỏ khoảng 24,8%.  

     Đối với HSN, sơ đồ TGA cho thấy sự mất khối lượng nhỏ (khoảng 0,632%) 

ở khoảng 300 đến 500 oC do các tạp chất từ vật liệu lõi ban đầu bị mất đi hoặc do một 

phần sự khử hydrat các nhóm silanol bên trong cấu trúc vật liệu. Từ 500 đến 800 oC 

mẫu HSN không xuất hiện thêm sự giảm trọng lượng, điều này chỉ ra rằng không có 

thêm phản ứng nào liên quan đến những biến đổi về cấu trúc của vật liệu, xác nhận 

lõi HT đã bị loại bỏ.  

Hình thái điển hình của HT-125, HT125@SiO2 và HSN-125 được trình bày 

trong ảnh FE-SEM (xem Hình 3.12). Hình 3.12a-1, a-2 thể hiện ảnh FE-SEM và ảnh 

TEM của mẫu HT-125, các hạt nano có hình dạng tấm lục giác với kích thước hạt 

nano trung bình khoảng 150 nm. Sau khi biến tính với Na2SiO3, mẫu thu được vẫn 

giữ nguyên hình thái lục giác với cấu trúc lõi-vỏ được quan sát rõ ràng và có xu hướng 

tụ lại với nhau như trong Hình 3.12b-1,b-2. Một vòng tương phản rõ ràng có thể được 

quan sát rõ với độ bao phủ đầy đủ giữa lõi và vỏ cho thấy lớp phủ được phân bố tốt 

trên bề mặt mẫu. Sau khi xử lý bằng HCl, bề ngoài hạt HSN vẫn không thay đổi so 

Hình 3.11. Giản đồ TG-DSC của HT-125, HT125@SiO2 và HSN-125 
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với HT125@SiO2 (Hình 3.12c-1), nhưng khi quan sát ảnh TEM (Hình 3.12c-2), hình 

thái lục giác vẫn rõ ràng ở phần rỗng và các hạt nano HSN rỗng thu được có thể được 

nhận ra nhờ độ tương phản của lõi sáng và cạnh tối trên ảnh TEM cho thấy việc loại 

bỏ thành công lõi HT. Dựa trên độ dày và đường cong vỏ có thể kết luận rằng vỏ 

silica được phân tán đều và duy trì tính toàn vẹn sau quá trình làm rỗng bằng HCl.  

Hình 3.13. Ảnh STEM của hạt HT125@SiO2 (a) và ảnh EDS (b) của các thành 

phần các nguyên tố trong vật liệu HT125@SiO2  

 

Hình 3.12. Ảnh FE-SEM và TEM của HT-125 (a-1-a-2), HT125@SiO2 (b-1-b-2) và 

HSN-125 (c-1-c-2) 
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Thành phần các nguyên tố và cấu trúc của HT125@SiO2 được xác nhận bằng 

ảnh ánh xạ STEM và phổ EDS, kết quả được trình bày trong Hình 3.13 và Hình 3.14. 

Từ kết quả phân bố bề mặt qua phân tích EDS-mapping, sự phân bố của các nguyên 

tố Mg, Al tập trung vào trung tâm hạt HT125@SiO2 trong khi Si và O bao phủ toàn 

bộ hạt, đặc biệt ở vùng ngoại vi của hạt; điều này xác nhận sự hình thành cấu trúc lõi-

vỏ sau quá trình phủ mẫu. Kết quả EDS xác nhận thành phần HT125@SiO2 có độ 

tinh khiết cao với sự hiện diện của cả 5 nguyên tố bao gồm C, O, Mg, Al và Si và 

không xuất hiện các nguyên tố gây nhiễu như Cl-.  

Phần trăm khối lượng các thành phần nguyên tố theo lý thuyết có sự chệnh 

lệch không đáng kể so với số liệu thực tế. Tỷ lệ mol của Mg/Al là 2,07 gần với số 

liệu thực nghiệm được sử dụng để tổng hợp lõi HT. Iyi và cộng sự đã chứng minh 

quá trình trao đổi anion carbonate của HT không xảy ra trong môi trường kiềm 

[91,92], điều này chứng tỏ không có sự xâm nhập của bất kỳ anion lạ nào vào lớp xen 

giữa của HT trong quá trình phủ mẫu và được xác nhận bởi kết quả XRD (Hình 3.9) 

và FTIR (Hình 3.10).  

Phương pháp hấp phụ N2 được sử dụng để phân tích diện tích bề mặt riêng và 

cấu trúc xốp của HSN-125. Giản đồ đường cong đẳng nhiệt hấp thụ - giải hấp N2 và 

phân bố kích thước lỗ xốp của vật liệu HSN-125 được trình bày trong Hình 3.15. 

Diện tích bề mặt riêng của HSN-125 tăng lên 134,54 m2/g và đường đẳng nhiệt hấp 

Hình 3.14. Phổ EDS thành phần các nguyên tố trong HT125@SiO2 
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phụ của các hạt nano silica rỗng được phân loại là loại IV, thuộc một trong 6 kiểu 

đường hấp phụ đẳng nhiệt theo phân loại của IUPAC-1985 biểu thị vật liệu có sự 

phân bố rộng của các lỗ rỗng [27]. Điều này được xác định là do bề mặt hạt mấp mô 

của HSN, xuất hiện khi có sự lắng đọng của các hạt silica trên bề mặt lõi HT trong 

quá trình phủ mẫu. Sự phân bố kích thước lỗ rỗng của HSN-125 thu được trong phạm 

vi 100 - 155 nm, tương ứng với lõi rỗng được quan sát bởi ảnh TEM (Hình 3.12). Kết 

quả này xác nhận việc loại bỏ thành công lõi HT-125 khỏi cấu trúc lõi-vỏ 

HT125@SiO2. 

 Điện tích tồn tại trên bề mặt của mẫu HT-125 và sản phẩm thu được ở mỗi 

giai đoạn của quy trình được xác định bởi thế zeta và được trình bày trong Bảng 3.5. 

HT-125 có thế zeta dương cao nhất (+74,9 mV), điều này cho thấy sự hình thành 

Bảng 3.5. Thế zeta và cường độ phản xạ trung bình của mẫu thu được ở các bước 

tổng hợp nano silica rỗng 

Mẫu Thế zeta (mV) Cường độ phản xạ trung bình (%) 

HT-125 74,9 65,34 

HT125@SiO2 -18,7 81,20 

HSN-0,5 -38,9 51,07 

HSN-0,75 -43,6 61,77 

HSN-1,0 -50,4 73,45 

HSN-1,25 -41,2 79,98 

HSN-1,50 -38,5 81,99 

 

Hình 3.15. Giản đồ hấp phụ - giải hấp phụ (a) và phân tích lỗ xốp (b) của HSN-125  
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huyền phù HT ổn định. Trong quá trình xử lý thủy nhiệt, cation phân bố đều hơn 

trong các lớp hydroxit giúp thúc đẩy sự phát triển của các tinh thể riêng lẻ thông qua 

khuếch tán cation và sàng lọc tinh thể [56]. Kết quả là các tấm nano HT có thể duy 

trì ổn định và chống lại sự kết tụ bởi chuyển động Brown, tạo thành một chất keo ổn 

định. Các nghiên cứu gần đây cho thấy rằng huyền phù đồng nhất ổn định của HT 

được duy trì ngay cả sau 90 ngày lưu trữ, điều này giúp củng cố ý tưởng sử dụng các 

tấm nano hydrotalcite trong những ứng dụng với quy mô lớn [69]. Sau khi phủ một 

lớp SiO2 lên bề mặt HT-125, điện tích bề mặt của HT125@SiO2 thu được có giá trị 

âm (-18,7 mV), kết quả này phù hợp với sự phân ly của nhóm silanol (Si-OH) trên bề 

mặt mẫu [27]. Thế zeta của cấu trúc lõi-vỏ được phát hiện là ít âm hơn so với HSN. 

Mẫu HT125@SiO2 có xu hướng kết tụ lại với nhau tạo nên một mảng lớn, điều này 

có thể do phần lõi nặng HT tạo thành. Vì vậy, việc loại bỏ lõi sẽ làm HSN-125 nhẹ 

hơn dẫn đến các hạt nano ít bị kết tụ lại trong nước hơn. Ngoài ra, khi độ dày của lớp 

SiO2 tăng lên, nhiều hạt nano SiO2 hơn có thể được đóng gói vào lớp vỏ nano dẫn 

đến mật độ lớp vỏ nano cao hơn. Sự gia tăng mật độ này tạo điều kiện thuận lợi để 

điện tích âm hơn do có nhiều nhóm SiO− trên bề mặt [93]. Tuy nhiên, khi nồng độ 

Na2SiO3 cao (1,5 M) thì điện thế zeta giảm dẫn đến sự kết tụ có thể xảy ra ở mẫu này.  

Giản đồ UV-Vis-NIR của HT-125, HT125@SiO2 và HSN-125 được thể hiện 

trong Hình 3.16. Độ phản xạ trung bình của HT-125, HT125@SiO2, HSN-125 và 

silica fume lần lượt là 65,34, 81,99, 81,20 và 46,64% được trình bày trong Bảng 3.5. 

Hình 3.16. Giản đồ UV-Vis-NIR của HT-125, HT125@SiO2, HSN-125 và silica 
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Các mẫu được phân tích cho thấy giá trị phản xạ giảm dần khi tăng bước sóng từ UV-

Vis lên vùng NIR, và độ phản xạ ánh sáng trung bình của các mẫu đều trên 50% ngoại 

trừ silica fume (46,64%). Trong đó, HSN-125 có độ phản xạ cao nhất.  

3.2.2. Ảnh hưởng của điều kiện pH đến quá trình phá lõi 

 Hình 3.17 thể hiện giản đồ XRD của HSN-125 phá lõi đến pH 1,5, 2,0 và 2,5 

thì dừng lại ở 85 oC trong 12 giờ. Ở pH 2,5, các đỉnh đặc trưng cho vật liệu HT vẫn 

xuất hiện trong phổ nhiễu xạ của HSN-125 và chỉ giảm cường độ và độ sắc nét so với 

HT-125 và HT125@SiO2 (xem Hình 3.9), điều này chỉ ra rằng ở pH 2,5 lõi HT chưa 

thể loại bỏ hoàn toàn khỏi cấu trúc của các hạt HSN. Để làm rõ hơn điều này, 

HT125@SiO2 tiếp tục được làm rỗng bằng HCl 1,0 M đến pH 2,0 thì dừng lại. Ở pH 

2,0, các đỉnh đặc trưng của HT lại tiếp tục giảm cường độ xuất hiện và mất đi một số 

đỉnh ở mặt phẳng nhiễu xạ (0 0 3) và (0 0 9); các đỉnh đặc trưng của HT chỉ biến mất 

hoàn toàn khi tiếp tục thêm HCl 1,0 M cho đến khi pH đạt 1,5. Điều này chứng tỏ 

rằng pH đóng vai trò quan trọng trong bước phá lõi của vật liệu nano silica rỗng.  

Ảnh TEM của mẫu HSN-125 phá lõi ở pH 2,5, 2,0 và 1,5 lần lượt được trình 

bày trong Hình 3.18-a,b,c. Một vòng với màu sắc tương phản phân biệt giữa lõi HT-

125 và vỏ SiO2 của ba mẫu HSN-125 phản ứng đến pH 2,5, pH 2,0 và pH 1,5 được 

quan sát rõ ràng trong ảnh TEM. Tuy nhiên, ở pH 2,5 (Hình 3.18-a), phần vỏ có màu 

sắc đậm bao quanh lõi màu sáng hơn chưa cho thấy được sự phân biệt rõ ràng giữa 

cấu trúc lõi rỗng-vỏ, điều này chỉ ra rằng HT chưa được hoàn toàn loại bỏ khỏi cấu 

trúc HSN. Kết quả này không khác biệt với phân tích XRD (xem Hình 3.17). Ở pH 
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2, phần vỏ tương phản đã có màu sắc rõ ràng hơn để có thể quan sát thấy sự khác biệt 

giữa phần lõi rỗng là vỏ SiO2, nhưng nó vẫn xuất hiện những vệt màu đậm hơn trong 

phần lõi của vật liệu, điều này cũng góp phần minh chứng cho sự mất đi chưa hoàn 

toàn của lõi HT (Hình 3.18-b). Tại pH 1,5 xuất hiện sự tương phản rõ ràng giữa màu 

sắc đậm của phần vỏ và phần màu nhạt dạng lục giác rõ ràng đại diện cho lõi rỗng 

của HSN (Hình 3.18-c), điều này minh chứng cho việc loại bỏ hoàn toàn lõi HT ra 

khỏi cấu trúc vật liệu. Những kết quả này hoàn toàn phù hợp với kết quả phân tích 

XRD (Hình 3.17).  

3.2.3. Kết quả kiểm soát độ dày vỏ của vật liệu nano silica rỗng 

Độ dày vỏ được xác định thông qua ảnh TEM (xem Hình 3.19), trong đó một 

viền bóng mờ màu đen bao quanh lõi rỗng nhạt màu dùng để xác định độ dày vỏ của 

HSN. Ảnh TEM của HSN-125 tổng hợp ở nồng đồ Na2SiO3 là 0,5, 0,75, 1,0, 1,25 và 

Hình 3.19. Ảnh TEM của các mẫu HSN-0,5 (a), HSN-0,75 (b), HSN-1,0 (c), HSN-

1,25 (d) và HSN-1,5 (e) được tổng hợp với nồng độ Na2SiO3 lần lượt là 0,5, 0,75, 

1,0, 1,25 và 1,5 M ở 85 oC trong 12 giờ  

Hình 3.18. Ảnh TEM của HSN-125 phá lõi đến pH 2,5 (a), pH 2 (b) và pH 1,5 (c) ở 

85 oC trong 12 giờ 
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1,5 M với độ dày vỏ lần lượt là 6,8, 12,1, 17,1, 20,8 và 22,5 nm. Điều này cho thấy 

độ dày vỏ có thể dễ dàng kiểm soát ở một mức độ cụ thể bằng cách điều chỉnh nồng 

độ Na2SiO3 trong phản ứng. Tuy nhiên, mối quan hệ giữa nồng độ Na2SiO3 và độ dày 

vỏ HSN không phải là tuyến tính. Ở nồng độ cao hơn 1,0 M, độ dày vỏ của các hạt 

nano silica rỗng có xu hướng tăng chậm hơn so với thời điểm sử dụng nồng độ 

Na2SiO3 thấp hơn. Điều này có thể liên quan đến sự tạo mầm của một số monome 

nhất định trong môi trường nước thay vì lắng động trên bề mặt khuôn lõi hydrotalcite 

khi sử dụng Na2SiO3 với nồng độ cao (> 1,0 M) trong phản ứng phủ mẫu. Kết quả là 

sự phát triển của độ dày vỏ silica bị hạn chế.  

Nồng độ Na2SiO3 được thay đổi để  tổng hợp vật liệu nano silica rỗng với lớp 

vỏ có độ dày khác nhau, nhằm xác minh ảnh hưởng của độ dày lớp vỏ đến đặc tính 

phản xạ. Giản đồ UV-Vis-NIR của các mẫu HSN với độ dày vỏ khác nhau được thể 

hiện trong Hình 3.20.  

Hình 3.20 cho thấy tất cả các mẫu có giá trị phản xạ giảm dần khi tăng bước 

sóng từ vùng UV-Vis lên vùng NIR tương ứng với đặc tính của nano silica rỗng trong 

nghiên cứu trước đây [16]. Giản đồ UV-Vis-NIR cho thấy các hạt nano silica rỗng có 

lớp vỏ dày hơn thể hiện độ phản xạ cao hơn so với các hạt nano có lớp vỏ mỏng hơn. 

Độ dày của các các hạt nano silica rỗng lần lượt là 6,8, 12,1, 17,1, 20,8 và 22,5 nm 

tương ứng với độ phản xạ trung bình là 51,07, 61,77, 73,45, 79,98 và 81,2%. Xu 

Hình 3.20. Giản đồ UV-Vis-NIR của các mẫu HSN được tổng hợp với độ dày vỏ 

lần lượt là 6,8, 12,1, 17,1, 20,8 và 22,5 nm 
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hướng tăng trưởng này chỉ ra rằng lượng SiO2 bao phủ trên bề mặt hạt nano có ảnh 

hưởng lớn đến đặc tính phản xạ của vật liệu [17,93]. Độ dẫn nhiệt của các hạt nano 

silica rỗng có độ dày vỏ lớn nhất (22,5 nm) được xác định là 0,0413 W/m.K tương 

đương với các kết quả đã được công bố trước đây [16]. Hơn nữa, HSN có độ này vỏ 

cao thích hợp hơn cho nhiều ứng dụng khác nhau do tính ổn định cơ học của chúng.  

Độ dẫn nhiệt của HSN đóng vai trò quan trọng trong việc xác định hiệu suất 

khi đưa vào ứng dụng thực tế của các hạt nano. Độ dẫn nhiệt của khuôn lõi HT-125 

sau quá trình phủ mẫu giảm từ 0,0712 W/m.K xuống còn 0,0452 W/m.K và việc loại 

bỏ khuôn lõi tiếp tục làm giảm độ dẫn nhiệt xuống còn 0,0389 W/m.K. Bên cạnh đó, 

độ dẫn nhiệt của silica fume là 0,0465 W/m.K, cao hơn khoảng 20% so với nano 

silica rỗng. Kết quả này xác nhận tác động đáng kể của cấu trúc rỗng đối với sự gián 

đoạn truyền nhiệt trong các hạt nano HSN, làm nổi bật tiềm năng của chúng như là 

một vật liệu cách nhiệt hiệu quả.  

Các kết quả trên chỉ ra rằng HSN có khả năng tăng cường hiệu quả cách nhiệt 

của vật liệu compozit bằng hai cơ chế hoạt động. Thứ nhất, với vai trò là chất độn 

phản xạ, lớp vỏ phủ SiO2 có thể phản xạ và phân tán ánh sáng để làm chậm quá trình 

tích tụ nhiệt từ bề mặt khi nguồn sáng chiếu vào bề mặt lớp phủ. Thứ hai, với vai trò 

là chất độn rào cản, lõi rỗng lưu trữ một lượng không khí đáng kể với hệ số dẫn nhiệt 

thấp, làm giảm chuyển động nhiệt giữa các chất rắn do có nhiều khí trong màng [16]. 

Những cơ chế này đều đóng góp vào việc tăng tính cách nhiệt của vật liệu. Vì vậy, 

có thể kết luận rằng, silica rỗng là một ứng cử viên triển vọng để ứng dụng vào lớp 

phủ cách nhiệt.  

3.3. CHẾ TẠO MÀNG CÁCH NHIỆT 

Hạt nano silica có độ dày vỏ lớn nhất được chọn để tiến hành chế tạo màng 

compozit cách nhiệt để tránh việc các hạt bị phá vỡ khi tiến hành trộn cơ học vào 

epoxy. Trước khi thêm chất đóng rắn vào hỗn hợp, các hạt nano đã được trộn vào 

epoxy bằng máy khuấy từ trong 24 giờ để đảm bảo sự phân bố đều trong vật liệu 

compozit. Sau đó, hỗn hợp này được phủ lên tấm nhôm để bắt đầu phản ứng đóng 

rắn. Tuy nhiên, hàm lượng tối đa của HSN chỉ được sử dụng là 20%, vì khi sử dụng 

lượng HSN cao hơn, màng sẽ bị nứt trong quá trình đóng rắn. Do đó, sử dụng một 

lượng lớn hơn 20% HSN có thể làm suy giảm đặc tính cơ học của màng compozit.  

3.3.1. Ảnh hưởng của hàm lượng nano silica rỗng đến cấu trúc màng 

Để  tìm hiểu rõ hơn sự ảnh hưởng của HSN đến tính chất của màng compozit, 

một phân tích hình thái mặt cắt của màng được thực hiện bằng cách sử dụng ảnh FE-

SEM (xem Hình 3.21).  
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Khi không trộn HSN trong màng epoxy, màng có bề mặt trong và nhẵn như 

thể hiện ở Hình 3.21-a. Tuy nhiên, khi HSN được trộn vào epoxy với hàm lượng mẫu 

tăng dần là 5, 10, và 20%, mật độ xuất hiện của các hạt nano HSN tăng đáng kể theo 

độ giảm của hệ số dẫn nhiệt (xem Bảng 3.6). Ở hàm lượng HSN cao (≥10 wt%), HSN 

được phân bố đều trong ma trận polyme epoxy tạo thành một màng tương đối dày 

đặc do độ phân tán cao. Điều này rất cần thiết để tăng hiệu quả các đặc tính của màng 

[21,94]. Hơn nữa, không phần vỡ nào của HSN được quan sát thấy, chứng tỏ tính ổn 

định của thành vách dày dưới tác động cơ học mạnh mẽ. Điều này cho thấy rằng việc 

thêm vào của HSN không chỉ tăng đáng kể hiệu suất của màng compozit, mà còn giữ 

cho màng ổn định và chịu được sức ép mạnh mẽ.  

Phổ phản xạ ánh sáng của màng epoxy với hàm lượng HSN khác nhau được 

trình bày trong Hình 3.22 và độ phản xạ trung bình tương ứng được thể hiện trong 

Bảng 3.6. Kết quả cho thấy việc thêm HSN làm cải thiện đặc tính phản xạ ánh sáng 

của màng compozit và giá trị cao nhất đạt được là 45,26% ở hàm lượng 20% HSN. 

Trong khi đó, mẫu epoxy tinh khiết (epoxy 0) chỉ có độ phản xạ thấp là 4,87%.  

 

Hình 3.21. Ảnh FE-SEM (mặt cắt ngang bên trong) của màng epoxy 0 (a) và màng 

compozit với hàm lượng HSN khác nhau: 5% (b), 10% (c) và 20% (d) 
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3.3.2. Kết quả khảo sát tính cách nhiệt 

Độ dẫn nhiệt của màng epoxy tinh khiết (epoxy 0) và HSN/epoxy với hàm 

lượng HSN khác nhau được thể hiện trong Bảng 3.6. Hệ số dẫn nhiệt của màng epoxy 

0, 5% HSN/epoxy, 10% HSN/epoxy, 15% HSN/epoxy và 20% HSN/epoxy lần lượt 

là 0,352 W/m.K, 0,302 W/m.K, 0,275 W/m.K, 0,216 W/m.K và 0,183 W/m.K. So 

với mẫu epoxy 0, độ dẫn nhiệt của màng 20% HSN/epoxy giảm đáng kể (khoảng 

50%) từ 0,352 W/m.K xuống 0,183 W/m.K. Với sự gia tăng cấu trúc xốp cho màng 

compozit, độ dẫn nhiệt có xu hướng giảm. Điều này góp phần khẳng định tác động 

của HSN đến đặc tính cách nhiệt của màng compozit.  

Hình 3.22. Độ phản xạ ánh sáng của màng epoxy tinh khiết (Epoxy 0) và màng 

compozit với hàm lượng khác nhau của HSN: 5, 10, 15 và 20% 
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Bảng 3.6. Hệ số phản xạ trung bình và dẫn nhiệt của màng epoxy với hàm lượng 

HSN khác nhau 

Mẫu Hệ số phản xạ trung bình (%) Hệ số dẫn nhiệt (W/m.K) 

HSN-125 81,2 0,0413 

Epoxy 0 4,87 0,352 

5% HSN/Epoxy 16,10 0,302 

10% HSN/Epoxy 24,29 0,275 

15% HSN/Epoxy 33,95 0,216 

20% HSN/Epoxy 45,26 0,183 
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Khả năng dẫn nhiệt của màng HSN/epoxy được xác định bằng phương pháp 

đo nhiệt độ bề mặt của lớp phủ khi tiếp xúc với bức xạ đèn hồng ngoại. Nhiệt độ bề 

mặt của màng epoxy 0 và màng compozit với hàm lượng khác nhau của HSN: 5, 10, 

15 và 20% được trình bày trong Hình 3.23. Ban đầu, mẫu màng epoxy 0 cho thấy 

nhiệt độ bề mặt tăng dần sau 15 phút chiếu xạ đầu tiên và duy trì ở mức cao hơn so 

với các mẫu khác. Tuy nhiên, khi hàm lượng HSN tăng lên, nhiệt độ bề mặt của lớp 

phủ giảm xuống. Đặc biệt, lớp phủ chứa 20% khối lượng hạt nano HSN có nhiệt độ 

bề mặt thấp nhất khoảng 77,6 oC, mát hơn 12,5 oC so với mẫu epoxy 0 (90 oC). Việc 

giảm nhiệt độ này có thể được giải thích bởi tính dẫn nhiệt thấp của màng compozit 

cách nhiệt. Hơn nữa, mẫu 20% HSN/epoxy thể hiện độ trắng cao cho thấy đặc tính 

phản xạ nhiệt tốt. Phát hiện này phù hợp với kết quả UV-Vis-NIR thể hiện trong Hình 

3.22, trong đó màng cách nhiệt 20% HSN/epoxy có hệ số phản xạ trung bình cao nhất 

(45,26%). Tất cả các kết quả được ghi nhận chỉ ra hạt nano silica rỗng được tổng hợp 

từ khuôn mẫu HT có tiềm năng trở thành một chất phụ gia tiết kiệm chi phí và năng 

lượng tiêu hao trong đó truyền nhiệt thấp là một yếu tố cấp thiết.  

 

 

 

 

Hình 3.23. Nhiệt độ bề mặt của màng epoxy 0 và màng compozit với hàm lượng 

khác nhau: 5, 10, 15 và 20% dưới bức xạ đèn hồng ngoại 
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KẾT LUẬN VÀ KIẾN NGHỊ 

KẾT LUẬN 

Luận văn với mục tiêu tổng hợp vật liệu nano silica rỗng bằng phương pháp 

hard-template với khuôn mẫu được sử dụng là hydrotalcite được kiểm soát hình dạng 

và kích thước, mục tiêu cải thiện độ phản xạ ánh sáng và tăng cường hiệu quả cách 

nhiệt khi trộn vào lớp phủ epoxy. Qua thời gian thực nghiệm, đề tài thu được những 

kết quả như sau: 

Tổng hợp có kiểm soát chất nền hydrotalcite  

Đã tổng hợp HT với kích thước và hình thái có kiểm soát thông qua kiểm soát 

pH, nhiệt độ và tốc độ khuấy trộn trong quá trình thủy nhiệt. Kích thước hạt nano HT 

nằm trong khoảng 50 đến 150 nm tương ứng với nhiệt độ thủy nhiệt từ 80 đến 125 

oC. Những kết quả này đã góp phần khẳng định tính khả thi của việc chuẩn bị kích 

thước và hình thái của HT có kiểm soát với độ lặp lại cao, điều này là cần thiết để áp 

dụng cho ứng dụng cách nhiệt.  

Tổng hợp thành công nano silica rỗng độ dày vỏ được kiểm soát, khảo sát được 

cấu trúc thành vách và đặc trưng hóa lý 

Phương pháp tổng hợp HSN từ khuôn HT đã cho thấy hiệu quả trong việc 

kiểm soát đường kính hạt và độ dày vỏ của hạt nano silica rỗng. Phương pháp này sử 

dụng quá trình thủy phân Na2SiO3 để tạo ra lớp SiO2 trên bề mặt lõi HT, điều chỉnh 

bởi axit để tạo ra các hạt silica rỗng với bề mặt tròn tương ứng với diện tích bề mặt 

tăng của HSN. Độ dày của vỏ có thể được điều chỉnh bằng cách kiểm soát nồng độ 

Na2SiO3 trong quá trình phản ứng. 

Chế tạo thành công lớp phủ cách nhiệt với hàm lượng nano silica rỗng khác nhau 

Phương pháp này không chỉ có tiềm năng cho tổng hợp quy mô lớn với chi 

phí hiệu quả mà còn giữ lại tính chất nổi bật của HSN và có thể áp dụng rộng rãi cho 

các mục đích khác. 

KIẾN NGHỊ 

Dựa vào những kết quả đã đạt được trong luận văn, một số định hướng phát 

triển tiếp theo của đề tài có thể bao gồm: 

- Tiếp tục nghiên cứu về đặc tính cách nhiệt của vật liệu nano silica rỗng dựa 

trên cơ sở phối hợp với một số vật liệu khác nhằm tăng hiệu quả và tính ổn 

định của vật liệu. 

- Ứng dụng vật liệu nano silica rỗng này trong các lĩnh vực khác bao gồm lưu 

trữ, chuyển đổi năng lượng và các ứng dụng y tế. 
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- Nghiên cứu các phương pháp sản xuất vật liệu nano silica rỗng trên chất nền 

hydrotalcite với quy mô lớn, tăng hiệu quả và độ ổn định trong quá trình sản 

xuất. 

- Nghiên cứu tính kinh tế của sản xuất vật liệu nano silica rỗng này trên quy mô 

lớn và tăng cường hiệu suất sản xuất để tăng tính cạnh tranh trên thị trường 

của sản phẩm. 
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PHỤ LỤC 

Phụ lục 1: Kết quả phỗ nhiễu xạ tia X (XRD) - HT-8 

 

Phụ lục 2: Kết quả nhiễu xạ tia X (XRD)-HT-10 
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Phụ lục 3: Kết quả phỗ nhiễu xạ tia X (XRD) - HT-12 

 

Phụ lục 4: Kết quả phổ hồng ngoại FTIR – HT-8 
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Phụ lục 5: Kết quả phổ hồng ngoại FTIR – HT-10 

 

Phụ lục 6: Kết quả phổ hồng ngoại FTIR – HT-12 
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Phụ lục 7: Kết quả phân tích nhiệt đồng thời (TG-DSC)- HT-8 

 

Phụ lục 8: Kết quả phân tích nhiệt đồng thời (TG-DSC)- HT-10 

 

 

 



63 
 

Phụ lục 9: Kết quả phân tích nhiệt đồng thời (TG-DSC)-HT-12 

 

Phụ lục 10: Kết quả phỗ nhiễu xạ tia X (XRD) - HT-80 
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Phụ lục 11: Kết quả phỗ nhiễu xạ tia X (XRD) - HT-100 

 

Phụ lục 12: Kết quả phỗ nhiễu xạ tia X (XRD) - HT-125 
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Phụ lục 13: Kết quả phỗ nhiễu xạ tia X (XRD) - HT-150 

 

Phụ lục 14: Kết quả phổ hồng ngoại FTIR - HT-80 
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Phụ lục 15: Kết quả phổ hồng ngoại FTIR - HT-100 

 

Phụ lục 16: Kết quả phổ hồng ngoại FTIR - HT-125 
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Phụ lục 17: Kết quả thế zeta – HT-80 

 

Phụ lục 18: Kết quả thế zeta – HT-100 
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Phụ lục 19: Kết quả thế zeta – HT-125 

 

Phụ lục 20: Kết quả thế zeta – HT-150 
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Phụ lục 21: Kết quả phỗ nhiễu xạ tia X (XRD) - HT125@SiO2 

 

 

 

Phụ lục 22: Kết quả phỗ nhiễu xạ tia X (XRD) – HSN-125 
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Phụ lục 23: Kết quả phổ hồng ngoại FTIR - HT125@SiO2 

 

Phụ lục 24: Kết quả phổ hồng ngoại FTIR – HSN-125 
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Phụ lục 25: Kết quả phân tích nhiệt khối lượng (TG-DSC)-HT125@SiO2 

 

Phụ lục 26: Kết quả phân tích nhiệt khối lượng (TG-DSC)-HSN-125 
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Phụ lục 27: Thế Zeta của HT-80 

 

Phụ lục 28: Thế Zeta của HT-100 
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Phụ lục 29: Thế Zeta của HT-125 

 

Phụ lục 30: Thế Zeta của HT-150 
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Phụ lục 31: Thế Zeta của HT125@SiO2 

 

Phụ lục 32: Thế Zeta của HSN-0,5 
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Phụ lục 33: Thế Zeta của HSN-0,75 

 

Phụ lục 34: Thế Zeta của HSN-1,0 
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Phụ lục 35: Thế Zeta của HSN-1,25 

 

Phụ lục 36: Kết quả phỗ nhiễu xạ tia X (XRD) – HSN-125 phá lõi ở pH 2,5 

 

 

 


