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DANH MUC CAC TU VIET TAT

% ki Phan tram khoi luong

A0 Mang phu acrylic khéng chuaa phu gia

A0.5mT Mang son acrylic chtra 0,5 %kl nano R-TiOz bién tinh hitu co
A0.5mZ Mang son acrylic chtra 0,5 %Kkl nano ZrOzbién tinh hiru co
Al15TZ Mang son acrylic chtra 1,5 %kl nano R-TiO2 bién tinh hitu co va

0,5 %Kkl nano ZrO; bién tinh hitu co

AlmT Mang son acrylic chtra 1 %Kkl nano R-TiOz bién tinh hitu co
AlmZ Mang son acrylic chtra 1 %K1 nano ZrOzbién tinh hiru co
AlTZ Mang son acrylic chtra 1 %kl nano R-TiO, bién tinh hitu co va 1

%kl nano ZrO- bién tinh hitu co

A2mT Mang son acrylic chtra 2 %Kkl nano R-TiO2 bién tinh hitu co
A2mZ Mang son acrylic chtra 2 %kl nano ZrO; bién tinh hitu co
A3mZ Mang son acrylic chtra 3 %kl nano ZrO; bién tinh hiru co
A4mT Mang son acrylic chtra 4 %Kkl nano R-TiOz bién tinh hitu co
A5mZ Mang son acrylic chtra 5 %kl nano ZrO; bién tinh hitu co

AmTO0.5Ze Mang son acrylic chtra 2 %Kkl nano R-TiOz bién tinh hitu co va 0,5
%Kkl Ag-Zn/zeolite

AmT1Ze Mang son acrylic chtra 2 %kl nano R-TiO, bién tinh hitu co va 1
%Kkl Ag-Zn/zeolite

AmT2Ze Mang son acrylic chtra 2 %kl nano R-TiO, bién tinh hitu co va 2
%kl Ag-Zn/zeolite
AT15Z Mang son acrylic chtra 0,5 %kl nano R-TiO2 bién tinh hitu co va

1,5 %kl nano ZrOz bién tinh hiru co

AuT Mang son acrylic chtra 2 %Kkl nano R-TiOz chua bién tinh
AuZ Mang son acrylic chtra 2 %Kkl nano ZrO: chwa bién tinh
AZe Mang son acrylic chira 1 %kl Ag-Zn/zeolite

dTG Vi phan phan tich nhiét — khéi lwong



FESEM
FTIR
GPTES
KR-12
mGZ

MONPs
mTi

mTil0T

mTilT

mTi20T

mTi3K

mTi3T

mTi5T

mZr

mZrl10G

mZrlG

mZr20G

mZr3G

i
Kinh hién vi dién tr quét phét xa truong
Hong ngoai bién d6i chudi Fourier
(3-glycidyloxypropyltriethoxysilane
Isopropyl tri(dioctylpyrophosphate)titanate
Hon hop (3-glycidyloxypropyl)triethoxysilane (da thuy phan) véi
hat nano ZrO,
Hat nano oxide kim loai (Metal oxide nanoparticles)
Hat nano R-TiOz bién tinh hitu co
Nano R-TiOz bién tinh végi 10 %kl [3-(methacryloyloxy)propyl]-
-trimethoxysilane
Nano R-TiO2 bién tinh véi 1 %Kkl [3-(methacryloyloxy)propyl]-
-trimethoxysilane
Nano R-TiOz bién tinh végi 20 %kl [3-(methacryloyloxy)propyl]-
-trimethoxysilane
Nano R-TiO2 bién tinh véi 3 %Kkl Isopropyl tri(dioctylpyro-
-phosphate)titanate
Nano R-TiO2 bién tinh véi 3 %Kkl [3-(methacryloyloxy)propyl]-
-trimethoxysilane
Nano R-TiO2 bién tinh vai 5 %kl [3-(methacryloyloxy)propyl]-
-trimethoxysilane
Hat nano ZrO; bién tinh hitu co
Nano ZrO; bién tinh véi 10 %kl (3-glycidyloxypropyl)triethoxy-
-silane
Nano ZrO2 bién tinh véi 1 %kl (3-glycidyloxypropyl)triethoxy-
-silane
Nano ZrO; bién tinh véi 20 %kl (3-glycidyloxypropyl)triethoxy-
-silane
Nano ZrO2 bién tinh vai 3 %kl (3-glycidyloxypropyl)triethoxy-

-silane



mZr3K

mZr3T

mZr5G

oIt
R-TiO2
SRP
SRP0.5

SRP1

SRP2

SRPK

TGA
TMSPM
USD

u-Ti

uv
UV-Vis-NIR
u-Zr

VAST

VOC

XRD

i
Nano ZrO, bién tinh véi 3 %kl Isopropyl tri(dioctylpyrophosphate)-
-titanate
Nano ZrOz bién tinh véi 3 %Kkl [3-(methacryloyloxy)propyl]-
-trimethoxysilane
Nano ZrO; bién tinh vai 5 %kl (3-glycidyloxypropyl)triethoxy-
-silane
2-n-octyl-4-izothiazolin-3-one
Rutile TiO:
Son phan xa nhiét mat troi
Son phan xa nhiét mat troi chira 0,5% hdn hop hat nano (R-TiO:
bién tinh hitu co + ZrO2 bién tinh hiru co) thay thé micro R-TiO2
Son phan xa nhiét mat troi chira 1% hon hop hat nano (R-TiO:
bién tinh hitu co + ZrO2 bién tinh hiru co) thay thé micro R-TiO2
Son phan xa nhiét mat troi chira 2 % hon hop hat nano (R-TiO
bién tinh hitu co + ZrOz bién tinh hiru co) thay thé micro R-TiO>
Son phan xa nhiét mat troi chita 1% hon hop hat nano (R-TiO:
bién tinh hitu co + ZrOz bién tinh hiru co) thay thé micro R-TiO>
va hé khang vi sinh vat (1 %kl Ag-Zn/zeolite + 0,1 OIT)
Phan tich nhiét - khéi luong
[3-(methacryloyloxy)propyl]trimethoxysilane
Do la My
Hat nano R-TiO; chua bién tinh hitu co
Tia cuc tim/tia tir ngoai
T ngoai — kha kién — hong ngoai gan
Hat nano ZrO; chua bién tinh hiru co
Vién Han lam Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam
Céc chat hitu co dé bay hoi

Nhiéu xa tia X
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MO PAU
1. Ly do chon dé tai

Theo thdng ké, ning lugng sir dung cho cc toa nha chiém t6i hon 1/3 san
luong dién cua toan thé gidi, trong d6 39 % luong dién nay lién quan toi qua trinh
phét thai CO, [1]. Trong tinh hinh thich nghi véi bién d6i khi hau va bao ¢am an ninh
nang luong, viéc giam phat thai CO2 dugc wu tién & nhiéu qudc gia. Mat khac, toc do
d6 thi hoa nhanh ¢ nhiéu qudc gia, dic biét 1a cac qudc gia dang phat trién nhu Viét
Nam. Cung qué trinh “4m” 18n cua trai dat, dd 1am cho hiéu Gmg “dao nhiét d6 thi”
(urban heat island) phé bién va khic nghiét hon, biéu hién rd nhat ¢ cac qudc gia
trong ving khi hau nhiét doi nhu Viét Nam. Giam thiéu tic dong cua hién tuong “dao
nhiét d6 thi” va dam bao an ninh ning luong, chdng bién doi khi hau dang 1a mot
trong nhitng wu tién hang dau. Trong do, giai phap don gian, hiéu qua 1a nghién ctu
va phét trién cac cong nghé son chdng nong/phan xa nhiét mat troi cho thiét bi, toa

nha va cdng trinh xay dung nhan dugc nhiéu sy quan tam.

Tubi tho cua 16p son phu thudc vao nhiéu yéu td nhu nhiét do, do am, tia UV
va vi sinh vat. Viét Nam nam trong viing khi hau nhiét doi néng am, thuan loi cho vi
sinh vat phat trién nhanh chéng. Dudi tac dong cua vi sinh vat, I6p son bi thay doi vé
hinh théi, ciu tric va giam cac tinh chat bé mat, tham my va do bén. Dé ting thoi
gian str dung, mang son can phai c6 kha niang (rc ché sy phét trién cua cac vi sinh vat.
M3t khac, mot sé loai vi sinh vat (vi khuan, nam, virus...) ¢ thé gay va lan truyén
nhiéu loai bénh nguy hiém, gay hai cho con ngudi va dong vat nudi, tham chi c6 thé
dan toi tir vong. Thude khang sinh thuong duoc sir dung dé diéu tri cac bénh lién
quan dén nhi&m vi sinh vat. Tuy nhién, viéc lam dung thubc khang sinh da tao ra cac
chang vi khuan khang thuéc. Chi tinh riéng ¢ chau Au, hang nim c6 dén 33.000 ca
tir vong va tiéu tén téi 1,5 ti Euro do lay nhidm tir cac vi khuan khang thudc [2]. Céc
nghién ctru cho thay, sir dung mang son khang khuan c6 thé lam giam dang ké nguy
co 1ay nhidm do vi khuan khang thuéc [2]. Hién nay, nghién ctu, phat trién va hoan
thién céac 1op phu c6 kha nang chéng ndng va khang khuan 1a mot huéng nghién ctu

¢ y nghia thyc tién mang tinh thoi su va y nghia khoa hoc cao.

Chat tao mang 1a mot thanh phan chinh trong cong thirc son, mang phu [3].

Chat tao mang gbc dung mai (hoa tan/phan tan trong dung méi hiru co) chu yéu st
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dung céc dung méi hitu co 1am chét pha lodng, diéu chinh do nhét [4]. Do cac quy
dinh vé bao vé chéng 6 nhiém moéi trudng, céng nghiép san xuat va thi cong son bi
han ché phat thai cac chat hitu co dé bay hoi (VOC) [5, 6] lam giam pham vi str dung
cac cong thirc son gdc dung mdi. Bé giam phat thai VOC, cac hé son duoc ché tao tir
chat tao mang khong st dung dung méi hitu co (nhu son bot, son tinh dién...) hoic
chét tao mang géc nuéc (hoa tan/phan tan trong nuéc) duoc quan tam nghién ciru va
phat trién. Mt khéc, cac hé son str dung chét tao mang géc nudéc, ngoai lam giam su
phét thai VOC lai rat an toan trong phong chay (khéng bat lira) trong qué trinh san

Xuat, van chuyén.

Trong céc chat tao mang goc nudc, nhua acrylic nhii twong duoc sir dung
rong rai hon ca. Nhua acrylic nhil twong dugc tong hop tir monomer acrylate hoic
metyl acrylate [7]. Cac cong thirc son sir dung chét tao mang trén co s¢ nhua acrylic
gdc nude ¢b gia thanh ré, it gay 6 nhidm méi trudng [8]. DE phan tan tét trong nudc,
mach polyacrylic dugc gan thém cac nhom wa nudc. Cac nhom chic nay lam cho
phan tir nhya dé bi khong khi va nuéc dé xam nhap vao, gay ra mot sé nhuoc diém
cta nhya acrylic nhil tuong nhu ham rin thip, kém bén nuéc, kha nang khang an mon
thap... [9] va lam giam pham vi @ng dung cua nhua acrylic nhil trong. Cho dén nay,
nhya acrylic nhii twong van tiép tuc duoc quan tm nghién ciru, phat trién dé cai thién
c4c tinh chat cia mang son, nham dap wng cac yéu cau thyc tién. Vi vay, nghién ctu
sinh lra chon dé tai: “Nghién ciru ché tao, dic trung ciu trdc, tinh chat caa mang pha

da chirc nang trén co so nhya acrylic nhil twong va cac phuy gia nano”.
2. Muc tiéu caa dé tai
Ché tao dugc mang phu trén co so nhya acrylic nhil twong véi cac phu gia hiru

co va vo co ¢o kich thudc nano ¢ kha nang chéng ndng, khang vi khuan véi cac muc

tiéu cu thé nhu sau:

- Bién tinh duoc cac hat nano ZrOz, TiOz bang céc tdc nhan hiru co thich hop

dé c6 kha nang phan tan tot vao mang pha acrylic.

- Panh gia duoc hiéu qua hiép déng cua cac phu gia vo co c6 kich thudc nano
da duoc bién tinh hiru co dén tinh chat cua mang phu (tinh chat co hoc, tinh chat
nhiét, phan xa anh sang...). Hiéu qua hiép déng khang vi sinh vt cua cé4c tac nhan

khang vi sinh vat vo co va hiru co dua vao mang phu.



3. N¢i dung nghién ctru
Pé tai gom nhitng ndi dung nghién ciru sau:

- Bién tinh hiru co cac hat nano TiO2 bang tac nhan [3-(methacryloyloxy)propyl]-
-trimethoxysilane (TMSPM) va isopropyl tri(dioctylpyrophosphate)titanate (KR-12),
ZrO2 bang tac nhan [3-(methacryloyloxy)propyl]trimethoxysilane (TMSPM) va (3-
glycidyloxypropyl)triethoxysilane (GPTES). Xac dinh cac dic trung, tinh chét, hinh

thai cau tric cua cac hat nano bién tinh.

- Phan tan hat nano bién tinh hiru co vao nhwa acrylic nhii twong va xac dinh

mét s6 dic trung, tinh chét, hinh thai cau tric cua lép phu.

- X4c dinh anh huang cua cac hat nano bién tinh hiru co toi kha nang phan xa
khuéch tan &nh sang, hiéu ning lam mat, do thim nuéc va hinh thai hoc cua mang

son trén co s& nhya acrylic nhii tuwong.

- Nghién ctru anh hudéng Ag-Zn/zeolite (Irgaguard B5000) va 2-n-octyl-4-

izothiazolin-3-one (OIT) dén kha nang khang khuan, nam maoc caa l6p phu acrylic.
4.Y nghia khoa hoc va thuc tién cia dé tai
- Y nghia khoa hoc:

+ Bién tinh hiru co hat nano TiO2 va ZrO, bang tac nhan hiru co thich hop
dé tang cuong kha nang twong hop, phan tan cua cac hat nano trong mang son acrylic

nhil twong, tir d6, gép phan nang cao tinh chat cia mang son.

+ Phéi, két hop cac phu gia (hat nano bién tinh hitu co, tac nhan khang vi
sinh vat thich hop nhu Ag-Zn/zeolite, OIT) dé tao hiéu ang hiép déng nang cao tinh
chat caa mang son acrylic nhil trong (tinh chit co, 6 bén nhiét, kha ning phan xa

khuéch tan birc xa mat troi, do bén thoi tiét, khang khuan).

- Y nghia thyc tién: Mang son than thién méi trudng ¢ kha nang phan xa nhiét
mat troi, chéng ndng, khang khuan, c6 tudi tho cao gop phan giam ning luong 1am
mét cho cac cong trinh xay dung, kién triic. N6 ciing s& gop phan nang cao an toan,
an ninh ning luong, giam lwong khi thai/khi nha kinh CO2, ting thAm m¥ cua cac

cbng trinh.
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CHUONG 1. TONG QUAN

1.1. Tinh hinh nghién ctu va phat trién nhwa acrylic nhi twong

S lieu théng ké cua Vantage Market Research cho thdy, doanh thu cua nhya
gdc nudc toan cau dat 98,2 ty USD vao nam 2021, du kién nim 2028 doanh thu s& dat
muac 119,3 ty USD, dat mtc tang trudng trong giai doan 2022 — 2028 la 3,3 %/nam
[10]. Trong d6, nhya acrylic nhii twong chiém ty trong cao nhat, dat 15 %. Cong thic
son trén co s¢ nhya acrylic nhi twong tao ra mang son khang UV tdt, cd tinh tham my,
d& thi cong... Cac cong thirc son ndy di va dang duoc tng dung trong nhiéu linh virc
khac nhau nhw 16p phu trang tri va bao vé cho céc cong trinh xay dung, cho cac két cau
kim loai, d6 gd... Tuy nhién, nhua acrylic nhii twong chita cac nhom wa nudc di tao
diéu kién cho khong khi va nudc dé xam nhap vao trong phan tir nhua véi mot sé nhuoc
diém nhu ham ran thap, kém bén nudc, kha niang khang an mon thap... Cac nhugc
diém nay da han ché kha nang ¢ng dung cua nhya acrylic nhii twong. Do vay, cac
chuyén gia va cac nha san xuat nd luc nghién cau va phat trién cac hé son trén co s

nhya acrylic nhil twong dé da dang hon tng dung cua né.
1.1.1. Nguyeén tic phwong phdp tong hep nhua acrylic nhii twong

Nhya acrylic nhii twong la san pham dong tring hop cua acrylic acid,
metacrylic acid va/hoac dan xuat hoic ester caa ching. Hinh 1.1 mé ta thanh phan co

ban, cong thirc phén tir cua nhya acrylic nhii twong va cac monomer cua no.

0 0
H,C 0 N
m HZCﬁ/U\OCHa + n H2C\\')k0/\/\CH3 + s \_.{\ +p ©/\+ 2R

(II ( M,

GALGIERe

Polymer

R 1a monomer acrylate khac

Hinh 1.1. C4u tric cia nhya acrylic nhii trong va ca&c monomer cia no [11]

C6 nhiéu phuong phap dé tring hop nhya acrylic nhi twong bao gdom tring
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hop nhil tvong, trang hop trong dung dich, trung hop khéi, tring hop huyén phu...
Trong d6, tring hop nhil trong dugc st dung pho bién hon ca. Mot hé tring hop nhil
trong gdbm c6 monomer, chit nhii hoa, nuéc va chat khoi mao. Chudi dai phan tu
t6ng hop dugc 1a mot chudi carbon dugc chia thanh chudi mém va chudi cang. Chudi
ctng duoc tao thanh tir cdc monomer c6 cau tric cimg nhu methacrylate, styrene. ..
Chudi mém dugc tao thanh tir cac monomer c6 cau triac “kha linh hoat” nhu acrylate.
Chat tao mang la chudi ciing s& c6 do cang cao, trong khi chat tao mang 1a chudi

mém thi cho mang phu c¢6 d6 mém déo.

Cau trdc va thanh phan caa chat tao mang s& anh hudng t6i cac tinh ning cua
san pham. Cac monomer khéac nhau duoc chon dong tring hop dé tao cac san pham
c6 chirc ning khac nhau. Vi du, dé ting cuong kha ning hoa tan cua nhwa acrylic thi
mot s6 monomer dugc dua vao dong tring hop nham cung cip thém cac nhom ua
nuéc nhu nhém OH, amine, carboxyl. Cac monomer acrylate dong tring hop véi céc
monomer styrene va acrylonitrile dé tang tinh chat co hoc (chiu va dap, mai mon) cua
nhya [11]. Monomer dugc chon ddng tring hop 1a 2-ethylhexyl acrylate va céc

monomer chira mach alkane dai sé& ting d6 mém déo cua mang phu.
1.1.2. Mgt s6 phwong phdp bién tinh nhuwa acrylic nhii twong
1.1.2.1. Bién tinh trén co sé cdac nhém dinh chire ciia polymer

Céc polymer c6 cac nhém chirc & cudi mach (end-group) va/hoic & bén (side
group) c6 thé tham gia cac phan tng bién tinh polymer. Bé ting cuong kha ning hoa
tan cia nhua acrylic, mot s6 monomer duoc dua vao ddng tring hop nham cung cap
thém cac nhom wa nudc nhu nhém OH, amine, carboxyl. St dung cac nhom dinh
chac nay dé bién tinh nhua acrylic nhii twong 13 mot hudng nghién ctu duoc nhiéu
nha khoa hoc quan tam. Bi va céc cong su da bién tinh nhya acrylic nhii twong bang
3,3",5,5'-tetramethyl-4,4"-biphenyl diglycidyl ether trén co s& phan ing cua nhom
acid va nhém epoxy (Hinh 1.2) [12]. Sau khi bién tinh, mang phii c6 do bén kéo cao
gap 2,2 1an so v&i mang pha nhua acrylic nhii twong ban dau. Mang pha sau khi bién
tinh ¢6 thé chiu nudc trong hon 35 ngay, trong khi mang phi acrylic nhii twong ban

dau chi chiu nuéc trong 1 ngay.
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Hinh 1.2. Phan tng bién tinh nhua acrylic bang 3,3',5,5'-tetramethyl-4,4'-biphenyl

diglycidyl ether (R 12 mach carbon chat bién tinh, R” Ia mach nhua acrylic nhil twong)
1.1.2.2. Bién tinh dira trén phan irng dong tring hop/tring hop ghép

Phuong phéap dong tring hop/tring hop ghép 1a mot trong nhitng phuong
phap théng dung dé ting cuong tinh chat caa cac polymer ndi chung va nhya acrylic
nhil twong noi riéng. Bang cach nay, cac monomer bién tinh duoc dua vao mach cua
nhya acrylic nhii twong dé diéu chinh tinh chat cua nhya acrylic nham dap ¢ng cac

y&u cau cu thé theo mong muén [13, 14].

Yu va cac cong su da dung itaconic acid va [3-(methacryloyloxy)propyl]-
-trimethoxysilane (KH571) dé bién tinh nhya acrylic nhii twong bang phwong phap
tring hop nhil twong [14]. Céc tinh chat cia mang phu sau khi bién tinh duoc cai
thién dang ké so véi mang phu nhua acrylic nhii tuong ban dau. Céc tac gia cho
rang, sau khi bién tinh, mat do lién két ngang cua mang phu di dugc ting cuong

véi sy tham gia khau mach caa cac monomer bién tinh chira nhém epoxy va silane.
1.1.2.3. Bién tinh trén co sé t6 hop voi vat liéu vo co/hitu co

T6 hop polymer véi mot vat liéu khac (mot polymer khéc hoic chat vo co)
1a phuong phap don gian thuong duoc st dung dé tang cuong tinh chat cua vat lidu
polymer. Phuong phap nay don gian, dé& thuc hién, cho hiéu qua cao bgi vi chi can
tron co hoc cac thanh phan voi nhau. Dé ting cudng sy bam dinh cua nhya acrylic
nhil twong trén nén nhua (plastic), Duan va cac cong su da té hop nhua acrylic voi
nhya epoxy diane [15]. Két qua cho thidy mang pha sau khi bién tinh c6 d6 bam dinh
trén nén nhua polyethylene terephthalate tét hon so véi 2 nhya ban dau (nhwa acrylic

va nhua epoxy) va do bén nudc ciia mang pha ciing ting 1én dang ké.

Mot trong cac hudng nghién ciru dé nang cao cac tinh chat caa nhya acrylic
nhl tuong la st dung cac hat nano vo co nhu TiO2 [16], ZnO [16-18], SiO2 [19],
graphene oxide [20, 21]... Tuy nhién, do sy khéc biét vé ciu tric va tinh chét, viéc
phan tan cac chat vo co trong polymer nén thuong gap kho khan. Dé cai thién sy phan

tan caa cac phan tir vo co, cac hé vat liéu to hop thuong duoc bd sung voi cac chat
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phu gia nhu chat hoat dong bé mat, phu gia trg phan tan hoic cac hat vo co duoc bién
tinh bé mit véi chat hitu co. Fan va céc cong su da st dung graphene oxide bién tinh
hiru co gia cuong cho nhya acrylic nhii trong. Mang phu chira graphene oxide cé
dién tro cao hon gap 20 1an va dong dn mon nhoé hon 10 1an so voi mang phu khéng

c6 chura graphene oxide [21].

Cac phan tich trén cho thdy nhwa acrylic nhii twong da dwoc bién tinh bang
nhiéu phirong phdp khdc nhau nham han ché cde nhuwoe diém va mé réng cac iing dung
cua no. Trong sé cdc phuong phdp bién tinh nhwa acrylic nhii twong, phiong phdp té
hop Véi cac vt lidu hitu cové co khdc la mét phicong phdp don gidn, dé thyec hién va
hiéu qud, déc biét 1a khi két hop véi c&c hat nano oxide kim logi. Tuy nhién, do si khéc
biét vé cdu tric va tinh chat, cac hat nano oxide kim logi thiong kho phan tan trong
chdt tao mang hitu co. Pé tiang cwong phdn tan, thiong can si dung cac chat hoat
déng bé mat, phu gia tro phan tan hogc bién tinh hitu co bé mdt cuia cac hat nano oxide
kim logi. Tuy nhién, viéc siz dung chdt hoat déng bé mat va phu gia tro phan tan cé thé
lam gigm tinh chdt cia mang phi va tang ham leong chat hitu co bay hoi. Vi vy,
phirong phdp bién tinh hitu co bé mat cua cac hat nano oxide kim logi bang tac nhan

ghép silane hodc titanate thuong dwoc wu tién sir dung.
1.2. Bién tinh hitu co MONPs bing tac nhan ghép

Dé cai thién su 6n dinh va giam két tu chia MONPs, thudng can thuc hién bién
tinh bé mat cua chling bang cac tac nhan khac nhau. Bién tinh hitu co bé mat cua hat
nano thong qua sir dung cac tac nhan hitu co c6 thé gitp ting d6 6n dinh cua hat trong
moéi trudng dung dich, ddng thoi cai thién kha niang twong hop cta hat nano voi
polymer nén hodc méi trudng sinh hoc. Bé mat caa MONPs c6 thé duoc bién tinh
theo hai loai trong tac: twong tac vat ly va tuong tac hoa hoc.

Bién tinh MONPs dua trén twong tac vat Iy 1a mot trong nhimg phuong phap
don gian dé cai thién sy 6n dinh cua ching. Trong qua trinh nay, cac hat MONPs
tuong tac v4i cac tdc nhan bé mat (chat hoat dong bé mit) dé ting kha ning duy tri
hinh dang va 6n dinh cta ching. Chat hoat dong bé mit 12 hop chat c6 mot dau chua
nhém chirc wa nudce (dau) va dau con lai chira nhém chac ky nuée (dudi). Dau ua
nudc cua cac phan tir chat hoat dong bé mit s& dwoc hap phu trén bé mat céc hat
MONPs do hinh thanh lyc hat tinh dién, lién két hydro hoic luc twong tac phan tir

Van der Waals. Nho d6, giam twong tac giira cac hat MONPS, giam strc cang bé mat
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va giam ti 1¢ két tu va ting su 6n dinh cua cac hat MONPSs. Qué trinh bién tinh MONPs
bang tuong tac vat ly dua trén viéc hinh thanh céc lién két yéu, do d6 sau khi bién
tinh, su 6n dinh caa MONPSs c6 thé giam khi tiép xdc véi nhiét d6 cao hoic cac luc
twong tac manh nhu Iyc hat tinh dién [22].

Bién tinh bé mit cac hat MONPs bang tuong tac hda hoc 13 mét phuong phap
hiéu qua dé cai thién cac tinh chat bé mat cua cac hat MONPS tao ra hé nano 6n dinh
do hinh thanh lién két cong hoa tri giita tac nhan bién tinh va MONPs. C4c tac nhan
thuong dugce dung dé bién tinh hiéu qua bé mit hat nano 1a cac hop chat thiol, acid
carboxylic, polymer, titanate va silane.

Téac nhan ghép silane/titanate thuong dwoc sir dung trong qua trinh bién tinh
MONPs. Té4c nhan ghép silane/titanate c6 thé tao duoc lién két hoa tri vai vat liéu vo
co va hitu co nén déng vai trd 1a cau noi giita vat lidéu vo co va nén hiru co. Chlng c6
cong thic tong quat 1a X(CH2)aSiRa/X(CH2)nTiRs. Trong phan tir tdc nhan ghép
silane/titanate, c6 2 loai nhém dinh chirc: nhom dinh chic hitu co (X) (thuong la
vinyl, clopropyl, epoxy, metacrylate, mercapto, styryl, phenyl...), phu hop véi phan
ing va/hoic tuong tac tot véi nén vat liéu hiru co. Nhém dinh chie thir hai 12 nhom
dé thiy phan (R) (nhu methoxy, ethoxy...) tao thanh hop chét trung gian chira cac
nhom silanol/titanol d& dang hinh thanh céc lién két véi vat lidu vo co hodc bé mat

hat nano nho phan g ngung tu [23].
1.2.1. Co ché bién tinh bang tac nhan ghép silane/titanate

Co ché pho bién nhat khi ding silane dé bién tinh MONPs 14 thay phan
silane/titanate trong nuéc hoic hon hop nuée véi mot dung mébi phan cuc (ethanol,
propanol hoac aceton). Cac nhom alkoxy (-OR, -OCHas, -OCzHs...) cta tac nhan silane
bi thay phan thanh nhom silanol (Si-OH/Ti-OH) béi nude. Sau do, nhom silanol s€
thyc hién phan tng ngung tu véi nhdm —OH c6 trén bé mat MONPSs tao lién két giita
tac nhan silane va bé mat MONPs. Qua trinh thity phan cua silane c6 thé dién ra trong
nudc ¢ nhidu pH khac nhau (acid, kiém va méi truong trung tinh) (Hinh 1.3) [24].

Qua trinh thuy phan silane/titanate xay ra nhanh hon & pH thap va nhém silanol
méi sinh cling bén hon. Trong mdi trudng kiém, tac nhan nucleophyl hydroxyl s& tan
cong vao nguyén tir Si cua nhom alkoxylsilane va tao thanh alcohol (R-OH). Céc

nghién ciru ciing chi ra rang toc do thay phan & méi trudng trung tinh dién ra cham
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hon so v6i & mdi trudng kiém va acid. Hinh 1.4 mé ta qua trinh bién tinh MONPs
bang tac nhan ghép silane theo co ché thiy phan [25].

Thiy phan trong mdoi trwedng trung tinh (R =-CH; hoiac —C,Hy)

g ~OR Si----OR \ JOR
o Si-OR + H,0 —» “d 0—‘H e \\“ll — Si\()”__"/ —_— “75i_0“ * ROH
4 o O----H 4 u
M1 TS M2
Thiy phan trong moi tredng Kiém
: HyC. T omc
Il;(()\ ) 3 ()ga"‘ . (I)”l'l O—-H :
WSi—+ O — TPy Si—-O0 | — ny — Si-0” + CH,0H
| S e
M1 TS \
1"20 M2
‘H
nco " T H00" HO
3 '
n.dQ H —| . 19 OHl___, P + cnjon
¢‘| “H 7 | OH ¢ | OH
- R —~OCH;
H;CO o~ "OCH, ‘,"-~({cu, " HO_ _  _
H,0 + i—Q —» P ' - ¢ “ Si—0
2 O\.SI (8} H"O\ Si—-Q — |HO---__ Si— R "()\Si—() e 0\‘
P | o o /
/ /
£ ~ n = E + CH,OH
Thuy phan trong moi treéong axit :
] ® /CHy @ CHy 5 CH,
1 S o H-0_  cn, HUO( W, HOO,
\si—o” ) + B0 —> wSi— o —_— wS 0 N 4 CHOH
wi L 4\ u 4o
‘,’ - ‘l’" H
H H
< H ,(‘H,
w o cH 1w T @ Po cH
, H-O s
o Si—0’ Y HO0 —— > HO' ov Mg [uq‘ N ] - ""\Si/_ Uo7
L O
! ) H-) gl
H,C OCH; ll‘( H,C ' u([) HO—Si—
CH,
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Hinh 1.3. Qua trinh thay phén cua tac nhan gheép silane trong cac
moi truong khac nhau [24]

Thay phéan

\\/\ OR
|

l'—()R
\
OR \()H

Tac nhan ghép silane

T/ I X '

Si
“0 0 H()7 g
HO O
# | “() —_— \S
H n u()—s./ /
|l,—’ Phan &rng nguwng tu
o OH OH silanol va hat nano

Bé mat hat nano Hat nano bién tinh silan

Hinh 1.4. Bién tinh MONPs bang tac nhan ghép silane theo co ché thuy phan [25]
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Qua trinh hitu co hda MONPS bang tac nhan ghép silane ciing c6 thé tién hanh
theo co ché ngung tu & diéu kién khong c6 nudc (trong cac dung mdi hiru co khong
phan cuc nhu cyclohexane, toluene va xylene). Trong qua trinh ngung tu, CA&¢c nhom
alkoxy (-OR, -OCHgs, -OCHs) cua tac nhan ghép silane phan tng véi nhém hydroxy
trén bé mat MONPS va tao thanh ruou. Bién tinh thong qua co ché ngung tu khéng
phu hop cho tong hop lwong 16N bai vi chi phi ton kém va cé thé gay 6 nhiém do sir
dung mét luong 16n dung mai [26]. Qua trinh silane héa bé mit MONPSs theo co ché

ngung tu duoc trinh bay trén Hinh 1.5.

Y Y
5 \/\ /_)
HO . :
Y. OR > \Kﬂ > Pt
\/\Si-é()i( o o . Si Si
ok - S Si Y
H -ROH Y/~ 3 W

S
B o0 B B H OH
Tac nhan ghép silane ¢ K/\\j‘
v

Hat nano i
Hat nano bién tinh silane

Hinh 1.5. Qua trinh silane héa MONPs bing co ché ngung tu [26]
Co ché bién tinh hat nano oxide kim loai bang tic nhan ghép titanate twong tiur

nhu véi tac nhan ghép silane.
1.2.2. Ung dung ciia MONPS bién tinh hizu co trong mang son

Tinh chét caa vat liéu to hop polymer (polymer composite) phu thudc vao ban
chat cua cac hop phan, kha ning phan tan, ham luong va kich thudc cia MONPs.
Hop chat silane ¢ vai trd quan trong nhu mot cau ndi gitta pha vo co (MONPS) va
pha hitu co (polymer), gitip cai thién kha nang twong hop giira MONPs bién tinh va
nén polymer, dong thoi ting kha nang phan tan ciia ching. Nho vay, hat nano da dugc
bién tinh silane mang lai cho vat liéu t6 hop céc tinh chét (vi du: co, nhiét...) tbt hon
s0 Vi MONPs chua bién tinh [27 - 30].

Vit lidu td hop soi basalt/nhya epoxy va phu gia 3%kl nano zicornia (ZrO2) da
bién tinh 3-aminopropyltriethoxysilane c6 d6 bén kéo va d6 bén udn cao hon so vat
liéu chira nano ZrO, khéng bién tinh. Céc tac gia cho rang, do nhém epoxy trong nhua
nén phan ng voi nhdm amine cia phan tir tac nhan ghép silane trén bé mat hat nano
tao lién két cong hoa tri, gop phan ting twong tac giira pha vo co va nhya nén [27].

Tai Viét Nam, hat nano bién tinh silane ciing nhan dwoc sy quan tdm cua cac
nha khoa hoc. Nhém nghién ciu cia PGS. TS. T6 Thi Xuan Hang di st dung 2-
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aminoethyl-3-aminopropyltrimethoxysilane bién tinh hat nano ZnO va sir dung hat
nano ZnO bién tinh nhu mét phu gia 6n dinh quang cho hé nhya polyurethane. Két qua
cho thay, hat nano sau khi bién tinh da cai thién d6 bén UV cua mang phu so véi hat
nano ZnO khong bién tinh [28]. Pé phan tan tét nano silica trong nén nhua epoxy,
nhdm nghién cau caa GS. Thai Hoang dd tién hanh bién tinh nano silica véi
isopropyltri(dioctylphosphat)titanate (KR-12) trong dung mdi toluene. Sau khi bién
tinh, kich thudc cua hat nano silica khéng thay doi nhiéu so véi chua bién tinh nhung
sur két tu cua cac hat nano silica giam dang ké, nho d6 nang cao cac tinh chat co nhiét
dong va kha nang chéng chay ciia nanocomposite epoxy/nanosilica [29].

Téc gia Duong Thi Hong Phan da sir dung 3-aminopropyltriethoxysilane bién
tinh ng nano TiO2 (TNTS), gitip ting cudng kha ning phan tan cua TNTS trong nhua
epoxy. Két qua cho thay, sau khi bién tinh kich thudc caa TNTs (duong kinh tir 10 -
15 nm, chiéu dai 100-150 nm) khong thay di. Bién tinh hitu co dd gitp TNTSs phan
tan t6t hon trong dung méi va nhua nén epoxy. Téc gia cho rang nhém amine cua 6ng
nano TNTSs bién tinh d& hinh thanh lién két hda hoc vai nhém epoxy cua nhya nén,
do d6, da cai thién tinh chat co va kha ning khang dn mon cta mang son epoxy tot
hon so vi TNTs chua bién tinh [30].

Nhur vy, bién tinh hitu co MONPS 1a mét gidi phap toi wu dé giam su két tu
gizza chling. Trong dé, cac hop chdt silane/titanate thwong dwoc ding dé bién tinh bé
m¢t MONPS. Cdc tdc nhén ghép silane/titanate déng vai tro quan trong lam cau néi
gizra cac hat nano vo co va pha hiru co, tie do tang cwong Sy phan tan cua cac hat
nano trong polymer nén va cdi thién cac tinh chdt cua vdt lidu. Vi vay, nghién cuu,
phat trién va ing dung MONPS bién tinh hitu co dé duwoc tién hanh trong nhiéu link
viee khac nhau. Trén co sé MONPS bién tinh hitu co cac 16p phii théng minh, da chirc
nang nhu ty lam sach, tu siza chira (sefl-healing coating), siéu ky nuoc... da duoc

nghién cizu va phat trién véi gia thanh thdp, chdr lirong cao.
1.3. Tinh hinh nghién ciru son chong néng, phin xa nhi¢t mit troi
1.3.1. Higu quad ciia son chéng ndng, phdan xa nhigt mdt troi

Shen va cong su di nghién ctu tic dong cla cac mang son chéng nong, phan
xa anh sang mit troi dén nhiét 46 bé mat/vo cong trinh xay dung, nhiét d6 méi trudng
trong nha va nang luong dién tiéu thu caa thiét bi 1am mat [31]. Cac tac gia da st dung

I6p son phit gom 16p son thong thuong (dbi chung) va 16p son phan xa nhiét mt troi
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cao trén co s& poly(ethylene tetrafluoride), poly(butyl acetate) va bot mau (mau nghién
ctru) cho nghién ciru ndy. Cac hé son duoc son trén bé mit cua 2 tda nha giéng hét
nhau va duoc khao sat trong cac diéu kién thi nghiém riéng biét: truong hop khong sir
dung thiét bi Iam mat noi that (diéu hoa, quat) va cé sir dung thiét bi 1am mat noi that.
Déi véi truong hop khong sir dung thiét bi 1am mat noi that, két qua nghién ctu cho
thay I6p son c6 hiéu qua tét trong giam nhiét do bé mat cong trinh xay dyng. Vao mia
hé, 16p son phan xa nhiét da lam giam nhiét do bé mat bén ngoai trung binh 6 °C trén
btrc trong phia ty so véi 16p son thong thuong. Muc giam trung binh caa nhiét d6 méi
truong trong nha 1a 2 °C (Hinh 1.6). Ddi véi truong hop co sir dung thiét bi lam mat
noi that, nhiét d6 mai truong trong nha duogc duy tri ¢ 24 °C, da giam duoc 2,62 kW

dién ning tiéu thu cua thiét bi [am mat trong mot ngay moa he.

a mGiam toi da Giam trung binh p =Giam ti da Giam trung binh
172
— 156
149
115 29
8.3
5.8
5.0 6.0 46 42
N S B
Bic Tay Nam Pong Bic Tay Nam Dong
¢ mGiam tdi da Giam trung binh d =Giam tbi da Giam trung binh
4.0 42 4.1 4.5 4.7
- 3.7
3.0 34 3.2
25
23 25
20 21 2.3
16
Bic Tay Nam Pong Bic Tay Nam Pong

Hinh 1.6. Sy giam nhiét ¢6 bé mat téi da va trung binh cho cac bé mat bén ngoai
vao mua hé (a), mua dong (b) va cho cac bé mat bén trong vao mua heé (c) va mua
dong (d) cua céc birc twong ¢ cac hudng khac nhau [31]

Anh huong cua [6p son chdng néng, phan xa nhiét téi nhu cau nang luong lam
mat va nhiét do trong nha da duoc Garshasbi va cac cong su nghién ctu trén 17 mau
tda nha khac nhau ¢ cac ving khi hau khac nhau cua Uc [32]. Két qua nghién ctu
cho thiy, ¢ Sydney véi khi hau 6n d6i 4m ap, 16p son chdng ndng, phan xa nhiét cho
méi nha c6 thé giam nhu cau tiéu thu dién nang 10,2 — 13,8 kWh/m? (37,6 — 42 %)
d6i véi cac toa nha vin phong thap tang (low-rise office building) trong cac thang
mua hé (thang 1 va thang 2). Néu Iép son chéng néng, phan xa nhiét nay duoc sir

dung cho toan bd mot khu vuce dan cu (urban area) thi nhu cau tiéu thu dién nang c6
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thé giam 14,9 — 17,4 kWh/m? (50,3 — 63,7 %) va nhiét d6 trong nha giam twong ¢ng
la 11,2 - 12 °C (Hinh 1.7).

Unit: KWh/m?
B M6 hinh ngéi nha don 1é (building scale)
103962 B\ 16 hinh khu dan cur (Urban scale)

——— o 'M’.‘"“ 0~ - > B, 1113'51 3

ge/ v o &

Rath__ e

P TLY
XA\ o\

__-Bfisbane

Melbougne  Sydney
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Hinh 1.7. Nhu cau tiéu thu dién 1am mat cao nhat/thap nhat (don vi KWh/m?) d6i
Véi cac tda nha vian phong thap tang theo mo hinh nha don 1¢ (building scale) va
m6 hinh dan cu (urban scale) & cac thanh phé khac nhau cua Uc trong thang 1 va
thang 2 (giai doan 2016-2017) [32]
Theo tinh toan cta Yazdani va cong su, sit dung 16p son chdng néng, phan xa
nhiét mat troi tai lran c6 thé giam nhu cau nang luong 11,8 — 66,7 kWh/m? (22,4—
35,4 %) twong duong vé&i giam su phat thai khi CO, 20,2 — 34,5 kg/m? (38,3-56,6 %)
tly thudc vao diéu kién khi hau tirng viing [33]. Chen va cac cong sy da nghién ctu
tac dong cua 16p son chong néng, phan xa nhiét mit troi téi nhiét do bé mat caa cong
trinh xay dung & nhiéu thanh phé cua Trung Quéc [34]. Két qua cho thay, 16p son
chdng néng, phan xa nhiét mat troi ¢d thé giam nhiét d6 bé mit tdi da 1én toi 24,8 °C
va giam luong dién tiéu thu 42,9 - 97,8 kWh/(mZnam). Tir d6, c6 thé tiét kiem duoc
34,6-64,7 USD/m? va 55,36-103,52 USD/m? tién dién tuong Gng trong 5 nam hoic
8 ndm. Bén canh do, lugng khi CO; phét thai cling giam duoc 24,6-56,1 kg/(m?-nam).
Baik va cac cong su da st dung moé hinh moé phong nghién ctru va du bao thoi
tiét (Weather Research and Forecasting model simulations) dé danh gia anh huong
cua lép son phan xa nhiét ti nhiét moi truong va gié & Seoul (Han Quéc) trong dot
nang néng nam 2018 [35]. Két qua nghién ctu cho thay, khu vuc 6 sir dung son
chbng néng, phan xa nhiét c6 nhiét d6 (& d6 cao 2 mét) giam nhiéu nhit 1 °C, téc do

gi6 (do & d6 cao 10 m) giam 0,5 m/gidy so vai khu vuc st dung son thong thuong.



14
CAc tac gia cho rang, sy giam nhiét do bé mat da lam giam su chénh léch ap suit va
giam toc do gid. Tuy nhién, nhiét d6 khdng khi & gan bé mat cdng trinh xay dung &
khu vuc sir dung son chdng ndng, phan xa nhiét cao hon so vé6i khu vyc son thong
thudng. Cac tac gia thy rang hién tuong nay chi xuat hién khi co gié thdi tir bién vao
lam méat bé mit c6 phu son thong thuong.

Cac phan tich & trén cho thiy, son chéng néng, phan xa nhiét co tac dung trong
viéc giam nhiét do trong nha va 1am giam nhu cau ning lwong 1am mat. Do d6, son
chéng ndng, phan xa birc xa mit troi dang duoc sir dung rong rai, dic biét & cac nudc
phét trién nhu My, Nhat Ban... O Trung Quéc, son chong néng/lam mat da duoc yéu
cau trong thiét ké cac toa nha cao tang [36].

Viét Nam nam hoan toan trong khu vuc nhiét di va trung binh mdi nim nhan
dugc khoang 120 kcal/cm?/nam cua bic Xa mit troi. Cuong do bic xa truc tiép co thé
dat muc tdi da 1a 0,6 kcal/cm?/ngay vao thang 6 va 8 & mién Biéc, va thang 4-5 va 8-9
& mién Nam. Mic du day 1a mot nguon nang luong doi dao, nhung ciing c¢6 nhitng tac
dong c6 hai do muc d6 nang lwong cao cia nd mang lai. Mac du tir nhirng nam 1960
d3 c6 cac chuong trinh nghién ctru tac dong cua khi hau, thoi tiét dén thiét bi, cong
trinh nhung dén thap ky 1980 méi c6 cac cong trinh nghién cau sy suy giam va on dinh
vat liéu polymer. Mot s6 co s& nghién ctu tiéu biéu vé nghién cau suy giam va 6n dinh
vat liéu polymer la Vién Ky thuat nhiét doi - Vién Han lam Khoa hoc va Cong nghé
Viét Nam, Trung tdm Nhiét d6i Viét - Nga... Hién nay, cac cong trinh nghién ctru suy
giam va nang cao d bén thoi tiét ciia cc loai vat liéu polymer (cao su, nhua poly(vinyl
chloride), polyethylene, polypropylene...) kha day du va phong ph. Céc tac gia da tap
trung nghién ctru va phan tich tac dong cua cac yéu té nhu bic xa tir ngoai, nhiét do,
d6 am va cac yéu té khac dén cac bién do6i hoa hoc, trong lwong phan ti, tinh chat co
ly va nhiét cua vat liéu polymer noi chung, dic biét 1a mang son hiru co trong ca diéu
kién thir nghiém gia toc va trong diéu kién khi hau nhiét déi cua Viét Nam. Dya trén
két qua phan tich, cac giai phap 6n dinh thich hop da duoc dua ra dé dam bao tinh 6n
dinh va tudi tho cua vat liéu trong diéu kién khi hau ¢ Viét Nam [37].

Ngoai viéc tap trung vao viéc nang cao do bén thoi tiét cia mang son, cac chirc
nang khac ctia mang son cling da dugc quan tam va nghién curu, dac biét la chirc nang
chéng néng, phan xa nhiét. Lép son chdng néng, phan xa nhiét cho cac cong trinh

xay dung cdng nghiép va dan dung va da nhan duoc sy quan tim dang ké tir cac nha
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san xuét tai Viét Nam, dic biét 1a cac don vi san xuat va kinh doanh xing dau. Do
tinh chat dic thd cua xing dau 1a d& bay hoi nén luong xang dau bi that thoat trong
cac bé chtra vao céc ngay nang néng 1a rat 16n. DBé 1am giam qua trinh that thoat da
c6 mot sé sang kién nhu ding gian phun swong dé ha nhiét do cua bé mat bé. Tuy
nhién, van dé dat ra 12 hé théng nay lap rap cong kénh va khé thyuc hién véi cac bé
I6n. Mat khac, khi st dung hé théng phun suong, cling co6 thé thic déy qua trinh an
mon kim loai bn bé xing dau. Trudc yéu cau cua thuc tién dé, trong nhitng nim 90
cua thé ky trudc, nhom tac gia Mai Vian Thanh va cong su [38] di nghién ctru va phét
trién hé son “Son phan nhiét mit troi” goc dung méi hiru co duge sir dung chéng
néng cho bé chtra xang dau. Trong cong trinh nghién ciu ndy, cac tac gia da sir dung
bot rutile TiO2 két hop voi bot calcium silicate va chat tao mang trong sudt 1a
copolymer methyl metacrylate/n-butyl metacrylate dé ché tao son. Cac thi nghiém
nghién ctru tinh nang lam mat cua Iép son dugc thuc hién trén cac hop thép carbon tu
ché tao va cac bé chira xang dau tai hién truong. Két qua nghién ciru cho thay 16p son
da lam giam nhiét d6 mat thoang nhién liéu tir 3 -5 °C va theo tinh toan cua tac gia, su
t6n hao xang giam 2,5 1an so véi bé ddi chiing duoc son nhii nhom. Thuc té sir dung
cho thay hé son ¢6 tudi tho tir 4-6 nam tiy thudc thoi tiét, khi hau tirng ving mién trong
nuéc. Hé son nay di duoc tng dung c6 hiéu qua dé chdng ndng va bao vé bé mit ngoai
c4c bé chira xang dau hang chyc nim qua.

Theo huéng nghién ctru 1am son chéng néng cho mai tén, PGS. TS. Pham
Thé Trinh va céc cong su tai Vién Hoa hoc Cong nghiép Viét Nam di ché tao thanh
cong son chdng néng cho maéi ton trén co s& nhya CFE (cardanol — formaldehyde —
epoxy) véi cét thach anh 10 %, bot thay tinh hinh cau 15 %, bot mau 8 % va bot don
1a 10 % (theo khéi lugng) [39]. Céc tac gia da ché tao cac hé son dung moi (c6 ham
lugng VOC tuong ddi cao) phil hop cho céc két cau thép. Tir do, tiép tuc nghién ctu
va phat trién cac hé son phan xa nhiét mat troi than thién hon véi méi trudng (giam
ham luong VOC).

TS. Nguyén Thién Vuong va cac cong su & Vién Ky thuat nhiét déi da thuc
hién dé tai nghién ciu: “Nghién ctru tng dung hat nano ché tao hé son nuéc cach
nhiét phan xa anh sang mit troi, bén thoi tiét” [40]. Tac gia da sir dung bot rutile TiO;
kich thuéc micro, gbm vi cau rdng va nhuya acrylic nhii twong AC 261 két hop Véi

son phu nanocomposite bén thoi tiét AC261/nano R-TiO, (Hé son SHR). Céc tac gia
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d3 danh gia sy chénh léch nhiét ¢ bé mat bén ngoai cua tAm bé tong c6 va khong son

hé son SHR. Két qua cho thay, su chénh léch nhiét do bé mat cua tim mau bé téng
khong son va da son hé son phan nhiét SHR la 8- 8,5 °C (Hinh 1.8) [40].

70

60

50
5

= 40
b=
_<§.

= 30

20

10

0

Hinh 1.8.
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Thoi gian
Sy thay doi nhiét d6 bé mat ngoai cac tim bé tong khong son va c6 son hé
son SHR khi thtr nghiém ngoai troi [40]

1.3.2. Nang cao khd néng phdn xa, chéng néng ciia mang son

1.3.2.1. Mang son chira nano rutile TiO>

Theo cé4c chuyén gia, phu gia dong vai trd quan trong dé phan xa anh sang mat

troi cho cac 16p son hitu co 13 cac bot mau c6 kha niang phan xa tét anh sang trong

viing hdng ngoai va hong ngoai gan (Hinh 1.9).

Bot mau

Hinh 1.9. C4u tao va chiic nang cua lép son phan xa nhiét.

Do c6 d6 phan xa khuéch tan anh séng cao, 1&n téi hon 90% trong ving anh
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sang nhin thay va hong ngoai gan [41] nén TiO2 duoc lya chon lam phuy gia cho cac
I6p son phan xa nhiét mat troi. Trong tu nhién, TiO2 ton tai & hai dang thu hinh phé
bién Ia rutile va anatase. Vai tro cua rutile va anatase TiO2 trong qué trinh phan hay
oxy hoa quang cua I6p son trén co s& polyurethane (PU) da dugc X. D. Chen va céac
cong su lam rd. Nghién ctiru nay di chi ra rang, trong khi anatase TiO; thiic diy qué
trinh phan hay oxy hda quang cua 16p son PU thi R-TiO; lai dong vai trd nhu chat 6n
dinh hiéu qua, 1am giam quéa trinh phan hay oxy héa quang caa PU [42]. Anh huéng
cua R-TiOy, dic biét 1a nano R-TiOz, dén tinh chat cia mang phua acrylic nhil twong
cling duoc nhiéu nhém tac gia nghién ciu. Két qua cho thay, nano R-TiOz c6 kha ning
che chan tia UV rat t6t. Mang phu acrylic nhil twong chira 2 % kI nano R-TiOz c6 thé
che chin duoc trén 95 % luong 4nh sang UV [16]. Mat khéc, nano R-TiO, di nang cao
d6 bén thoi tiét cia mang phu acrylic nhil twong. Sau 720 gio thr nghiém gia tc thoi
tiét, khdi lwong mang pha acrylic nhii trong chira 2 % kI nano R-TiO2 chi giam 17 %,
trong khi khdi Iwong caa mang doi chiing (khdng c6 nano R-TiOz) giam 20 % [16].
Tuy nhién, mang phu acrylic nhit trong chira ham lugng nano R-TiO2 cao (6 % KkI)
xuat hién nhitng cham den trén bé mat [43]. Cac tac gia dia dé xuit co ché suy giam
quang cia mang son acrylic chira nano R-TiO, dé giai thich hién tugng nay la do sy
két tu cua cac hat nano R-TiOp, tao thanh ving ua nuéc thuc day phan ¢ng thiy phan
cua chat tao mang trong giai doan ngung am va tao cac khuyét tat trén bé mat mang
phu [43]. Bé giam qua trinh két ty ctia cac hat nano, chiing can dugc bién tinh hitu co.
L. Xuan va c4c cong sy di bién tinh nano R-TiO2 bang ethenyltrimethoxy silane
(A171). Hat nano R-TiO2 bién tinh da cai thién d6 bén nhiét, tinh chat co hoc (d6 bén
va dap, do bén udn va do bén kéo) cua vat liéu t6 hop soi lta mi/polypropylene [44].
L. Ying va cong su da st dung tdc nhan ghép silane 3-(trimethoxysilyl)propyl
methacrylate dé bién tinh nano R-TiO2. Mang phu epoxy chira nano R-TiO2 bién tinh
hitu co c6 d6 bén mai mon cao hon 73 % so véi mang pha dbi ching khéng chira hat
nano [45]. Céc phan tich & trén cho thay, nano R-TiO; la phu gia che chin tia UV, cai
thién do bén nhiét, tinh chat co hoc tiém ning cho 16p phu sir dung ngoai troi.

Nano R-TiO; ciing duogc st dung dé ché tao mang phu phan xa nhiét mat troi.
Nhém nghién ciru cia Wang d3 so sanh phd phan xa khuéch tan caa nhwa acrylic, nhya
epoxy va thay rang do phan xa bic xa mat troi t6i da cua nhwa acrylic va nhya epoxy

lan luot 14 30,9 % va 14,9 % trong khi do phan xa khuéch tan trung binh cua cac nhya
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nay lan luot 12 10,5 % va 7,4 %. Nhu vay, nhua acrylic c6 kha ning phan xa buc xa
mat troi tot hon so véi nhya epoxy [46]. Mat khac, do mang son phan xa nhiét mat troi
duoc sir dung & ngoai troi nén doi hoi mang son phai c6 do bén thoi tiét tét. Do do,
nhya acrylic thudng duoc chon dé 1am chit tao mang cho mang son phan xa nhiét mat
troi hon so véi nhya epoxy. Khi sir dung phu gia nano R-TiO2véi cac ham luwong khac
nhau, 16p son acrylic/nano R-TiO2 ¢6 kha ning phan xa bic xa mat troi t6i da tir 60 %
- 80 %, tly thudc vao ham lugng nano R-TiO, trong I6p son. CAc tac gia ciing thiy
rang 16p son acrylic/nano R-TiOz c¢6 thé giam nhiét do bé mat cua bé tong asphalt
xudng 10 °C (nhiét do cua bé tdng asphalt khdng c6 16p son 1a 60°C).

Pé nang cao hiéu qua chéng nong/lam mat cua I6p son, mot s6 tac gia da
nghién ctru str dung cac phu gia c6 kha nang cach nhiét khac nhu gbm vi cau, gém vi
cau rong phoi hop véi R-TiO2. Cu thé, B. Sukhummek va cac cong su da sir dung
micro R-TiO2 va gom vi cau dé ché tao son phan xa nhiét cho bé mit k&m. Hé son
gom 16p son phu chia 25-32 % (khéi lwong) R-TiO, va lép gitra chia 1-2 % vi gém
cau kich thuéc 80 um. Hé son 1am giam nhiét do méi truong trong hop thi nghiém
tai 7 °C so vai truong hop khdng cd hé son phan xa nhiét [47]. Son trén co s& nhua
acrylic/R- TiO2/vi cau rdng da lam giam nhiét d6 bé mat trong cua bé téng Ién téi 3,5

°C. Céc t4c gia ciing chi ra co ché lam viéc cua I6p son chira R-TiO2 (Hinh 1.10) [47].

Co ché hoat dong
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Hinh 1.10. Nhiét d6 bé mat cua cac tim bé tong duoc phu cac 16p son khac nhau va

co ché 1am viéc cua 16p son [47].

Nham nang cao hé s phan xa anh sang mit troi cia R-TiO2, Gao va cac cong
su da ché tao thanh cong R-TiOz boc mica c6 hé s phan xa viing hong ngoai gan Ién
dén 97 % [48]. Ciing theo huéng nghién ctu ndy, H. J. Lee va cong su da ché tao

nano R-TiO2 boc mica ¢ hé s6 phan xa toan phan Ién t&i 92,4 %. Mang son trén co
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s& nhua acrylic-urethane va bt mau néi trén da 1am giam nhiét d6 bé mat Ién toi
11°C so véi 16p son thong thuong [49]. Nghién cuiu cai thién kha nang cach nhiét caa
bot mau R-TiO: ciing dwoc quan tm nhitng nam gan day. Cac nghién ciu ding R-
TiO2 dé boc vi cau rdng [50], R-TiO2 dang vay, réng [51] da cho két qua kha quan.
Bot mau nay c6 kha nang phan xa ving hong ngoai gan hon 95 % va c6 kha ning
cach nhiét tét (46 dan nhiét < 80 mW/m.K).
1.3.2.2. Mang son chira nano ZrQO>

Zirconia (ZrOz) ¢6 nhiéu tinh chat quy nhu tro vé mat hoa hoc, c6 do cung
cao, tinh chat quang tt nén dang thu hit duoc sy quan tam nghién ctiu cta cac nha
khoa hoc va san xuét vat liéu nanocomposite lai hitu co — v6 co véi tinh chét co 1y,
nhiét, dién va quang tét [52, 53]. Hat nano ZrO2 véi ham lugng thich hop c6 kha nang
cai thién cac tinh chat cia mang son nhu khang an mon, d6 ciing, mé dun dan hoi, do
bén kéo, hé sé phan xa nhiét va do bén nhiét cao [56-58]. U. Eduok va cac cong su
da sir dung nano ZrO, dé ting kha nang chdng an mon cho mang phu acrylic [54].
Tuy nhién, do khac ban chat va cau tric hda hoc, cac hat nano ZrO, dé bi két tu thanh
cac hat 16n. Dé giam két ty, cac hat nano ZrO, da duoc bién tinh véi mot sb tac nhan
ghép silane nhu trimethoxymethylsilane [55], 3-(trimethoxysilyl)propylmethacrylate
[56], N-(2-aminoethyl)-y-aminopropylmethyl dimethoxy silane [57]... Bén canh do,
c4c mang phu co do phan xa khuéch tan anh sang cao dugc ché tao véi thanh phan
chinh 1a zirconia. S. Kumar da ché tao thanh cong mang son gdm 25 16p trén co s
két hop Zr0./SiO2, mang son thu dugc ¢d do phan xa khuéch tan anh sang cao dén
99 % trong vuing hong ngoai [59]. Zhang va cac cong su da ché tao thanh céng mang
son c6 kha nang phan xa khuéch tan anh sang cao nhung gan nhu trong sudt & viing
anh sang nhin thay (cho 85 % &nh sang viing nhin thay di qua) bang cach két hop chat
tao mang polyvinylpyroldione véi hdn hop nano ZrO; va SiO: (véi kich thuéc hat
trung binh 15 nm) [60]. ZrO2 duoc phéi hop vai TiO2 trong 16p son composite cing
phan xa trong sudt (transparent hard reflecting nanocomposite coatings) trén nén
kinh. Lép son duoc ché tao bing ky thuat nhing sol-gel (sol-gel dip-coating
technique) str dung zirconium (IV) n-propoxide va titanium (V) isopropoxide sau
khi xtr ly nhiét ¢ 500 °C trong 1 gio [61].

Nham ting hiéu qua chéng néng/lam mat cua cac 16p son, cac chuyén gia da

nghién ciru son c6 kha phat xa nhiét (giam nhiét tir bé mat cua I6p son xay ra nhanh
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chong). Son c6 kha nang phat xa nhiét nhanh thuong chtra cac loai bot mau nhu R-
TiO,, SiO2 va BaSOs [62]. Nhiét d6 bé mat cua vat lieu dugc phu 16p son phét xa
nhiét trén co sé nano SiO2 & Bic Kinh (Trung Quéc) thap hon nhiét d6 méi trudng
5,6 °C [63]. Nhom tac gia J. Fan va cac cong su di nghién ctru st dung hop chit chira
ytri 1am chéat 6n dinh cho mang zirconia trén kinh 1am mang phu phét xa nhiét. Két
qua cho thdy, mang phi ¢ kha ning phat xa nhiét cua ti & thuan véi do am moi
truong. Mang phat xa nhiét nay tiét kiém dén 95,1 W/m? ning luong lam mat ¢ diéu
kién khong khi khd va nhiét ¢6 giam dén 10,3 °C trong diéu kién nang chiéu truc tiép
va toc do gid 1a 1 m/s [64].

Nhur vay, cac hat nano R-TiO2, ZrO:z la cac phu gia c6 hiéu qua giup nang cao
kha ndng phan xa nhiét mat troi, tinh chdt co 1y, d@é bén nhiét va dé bén thoi tiét cua
l6p son phii polymer gop phan chong néng cho thiét bi, céng trinh nho cac Iép phu
polyme/phy gia nano nay. Tuy nhién, tac dung hiép dong ciia cac hat nano nhw R-TiOg,
ZrQ2 dé ndng cao dg bén nhiét, khd ning chong nong, do bén thoi tiét cua l6p son phii
polymer chua dirge quan tdm diing mike va con it dwoc cong bo. Vi vay, tim thanh phan
va diéu kién thich hgp @é ché tao hé son phii polyacrylic nhii twong sir dung cac phu
gia nano nhw TiO2, ZrOy bién tinh hitu co nham cdi thién kha nang chong ndng, bén
nhiét, bén thoi tiét 1a rdt can thiét. Cac phu gia néi trén dwoc sir dung riéng ré hogc
phdi hop Véi cac phu gia khdc trong son phu polyacrylic sé gop phan tang va hiép
dong chang ndng, bén nhiét, bén thoi tiét, nang cao hiéu quda va thoi gian si dung son

phii polyacrylic nhii twong cho céc céng trinh xdy dung, kién trac.
1.4. Tinh hinh nghién ciru mang phi hiru co khang khuin

Trong qué trinh st dung, duéi tac dong cua cac yéu tb méi truong nhu ndng,
am. .. cac loai vi sinh vat nhu vi khuan, nAm méc s& phat trién trén bé mat va an sau
vao bén trong 16p pha hitu co lam suy giam tinh chat va d6 bén caa ching. CAc vi
sinh vat nay sé tiét ra cac enzyme dé phan giai cac chat hiru co ctia mang pha thanh
c4c chat nudi dudng co thé ching. Bé kéo dai tudi tho cua I6p pha hitu co can phai
ngin nglra, irc ché sy phat trién caa cac vi sinh vat.

Céc vi sinh vat nhu vi khuan, nam, virus con cd kha ning gy va lan truyén
nhiéu bénh nguy hiém cho con ngudi va vat nudi. Trong diéu tri cac bénh lién quan
dén nhiém trung vi sinh vat, thuc khang sinh thudng duoc st dung. Tuy nhién, viéc

lam dung thudc khang sinh d3 tao ra cac chung vi khuan khang thudc. Bé ddi pho véi
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vi khuan khang thuéc, can phat trién cac dong khang sinh méi c6 hoat tinh manh hon.
Piéu nay dong nghia vai viéc tiéu tén nhiéu ngudn luc. Mot giai phap c6 thé giam
thiéu cac chi phi d6 1a phong ngira sy phat trién cua vi sinh vat trén cac bé mit khéc
nhau bang cach ¢ ché sy phat trién va sinh truéng cua vi khuan hodc ngan chan vi
sinh vt tir viéc khu trd trén cac bé mat nay.

Dua vao co ché khang khuan, mang phu hiru co khang khuan dugc phan chia
theo 2 co ché diét khuan chinh 1a chdng bam dinh va tiéu diét vi khuan [67]. Mang
phu khang vi khuan theo co ché chdng bam dinh c6 kha ning ngan chin sy bam dinh
cta vi sinh vat va Iam cham qué trinh hinh thanh mang bam sinh hoc trén bé mat caa
mang phu. Cac mang phi hitu co nay sé han ché qua trinh hap phy, bam dinh protein
trén bé mat mang pha (vi protein thuc day qua trinh bam dinh va phét trién caa vi
sinh vat). Mang phi hiru co ¢6 kha niang khang khuan theo co ché chéng bam dinh
dugc ché tao/hoat dong theo 03 co ché chinh: luc ddy khdng gian, lrc day tinh dién
va nang lugng bé mat cia mang pha thap. Lop phu khang khuan hoat dong theo co
ché chéng bam dinh chi c6 tac dung ngan chin vi khuan phat trién trén bé mit da
dugc xu ly va khéng thé tiéu diét triét dé céc vi khuan gay bénh. Do dé, cic mang
phu hitu co khang khuan hoat dong theo co ché nay it dugc ung dung trong thuc té
tai cac co sy té hoac cac cong trinh cong cong [67].

Pé ché tao mang phu hitu co khang khuan, cac tac nhan khang khuan khac
nhau c6 nguén gdc vé co, hitu co dugc dua vao mang phu. Dya vao ban chat héa hoc,
cac tac nhan dugc phan ra 1am 03 loai chinh: tic nhan khang khuan hoat dong theo
co ché oxy héa quang, tac nhan khang khuan 1a kim loai c6 kha niang diét khuan va

tac nhan khang khuan hiru co.
1.4.1. Mang phai chira tac nhan khang khudn hoat dgng theo co ché oxy hda quang

Cac mang phu hiru co ¢4 cac tac nhan xuc tac quang, oxy hoa quang nhu nano
ZnO, anatase TiO2, xanh toluidine. .. da duoc ching minh 1a c6 hoat tinh khang khuan
vé6i nhiéu loai vi khuan khac nhau khi duoc chiéu sang [67]. Co ché khang khuan cua
mang phu hiru co nay la dudi tac dong cia &nh sang, cac tac nhan s€ tuong tac vai cac
tac nhan khéc trong méi trudng tao ra duoc cac goc hoat hda chira oxy nhu Oz, “OH
hoidc nguyén tir oxy. Mang phu hitu co diét khuan theo phuong phéap nay con duoc goi
la liéu phap quang hoc. Trong d6, cac chat nhay quang khi c6 &nh séang chiéu vao sé

phét sinh/hinh thanh cac géc tu do twong tac véi thanh phan vi sinh vat tao ra cac géc
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hoat hoa chira oxy dé gdy doc, phéa hay té bao. Uu diém cua mang phia khang khuan
hoat dong theo co ché nay so véi viéc str dung cac tac nhan khang khuan truyén théng
la kha ning khang cac goc hoat hoa chira oxy cua vi khuan khé xay ra. Khi st dung
phuong phap nay, can chu ¥ dén thoi gian chiéu sang dé co thé tiéu diét hét cac vi
khuan. Cac két qua nghién ctru da cho thiy céc chat nhay quang kho bi thdi ra/khuéch
tan ra moi trudng xung quanh. Tuy nhién, mang phu hitu co khéang khuéan theo phuong

phap nay c6 nhuoc diém 1a nhanh 1am 130 hoa chit tao mang hitu co [67].
1.4.2. Mang pha hitu co chira chat digt khudn hitu co

Céc nha nghién ctru da ché tao mét loai son nén polymer dap tmg duoc cac yéu
cau khang/diét vi khuan, réu, tao theo tiéu chuan Singapore SS345. Trong d6, mot s6
tac nhan khang vi sinh vat nguon gdc hiru co dugc sir dung nhu methyl benzimidazole-
2-carbamate (carbendazim), 3-iodo-2-propynyl butylcarbamate (IPBC), 2,4,5,6-
tetrachloroisophthalonitrile (chlorothalonil), 2-n-octyl-4-isothiazolin-3-one (OIT), (3-
(3,4-dichlorophenyl)-1,1-dimethylurea) (diuron)  va  2-(tert-butylamino)-4-
(cyclopropylamino)-6-methylsulfanyl-1,3,5-triazine (cybutryne) duoc dua vao thanh
phan caa mang son. Bang 1.1. trinh bay ndng do wc ché tdi thiéu cua 4 loai tic nhan

hiru co khéng vi sinh vat [37].

Bang 1.1. Nong do trc ché tbi thiéu cua 4 loai tac nhan khang vi sinh vat hitu co

(phan triéu, ppm) d6i véi mot sé ching vi sinh vat [37]

Vi sinh vat Carbendazim Chlorothalonil | IPBC oIT
Alternaria alternata > 1000 0,75 2 1,5
Aspergillus niger 5-10 1000 2 5
Aurebasidium pollulans 0,1-0,5 1 1 0,5
Candila albicans > 1000 > 1000 - 2,5
Ceratocystis pilifera 0,5 - 1 -
Chaetonium globosum 0,5 5 5 10
Cladosporium 0,5 - 2 -
Cladosporoides 1 - 5 -
Gliocladium virens > 1000 2 2 -
Lentinus tigrinis - 5000 - 5
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Vi sinh vat Carbendazim Chlorothalonil | IPBC | OIT
Penicillium funiculosum 0,5 2 1 2,5
Penicillium glaucum 5 - 20 5
Rhodotorula rubra - 350 - 1,5
Saccharomyces cerevisiae 1-2 - 7,5 -
Sporobolomyces roseus 1-2 5000 100 -
Tricloderma viride > 1000 - - -

Céac mang kho trén co s¢ nhyua acrylic chira cac tac nhan khang vi sinh vat da
duoc so sanh vai 16p son thach cao c6 d6 kiém 16n. Mang son sau khi thir nghiém &
40 °C trong 4 tuan & diéu kién co tac dong cua ndm méc, réu va moi truong dinh
dudng thich hop (thtr nghiém thoi tiét QUV kéo dai) s& dugc danh gia cAp d6 moc
mbc trén mang son theo tiéu chuan 1SO R-846-78 phan A. Cap do moc mdc trén 16p
son phu duoc danh gia nhu sau: cap 0 - khdng moc méc, cap 1- c6 vét moc méc, cap
2- mdc che phu 1-10 % dién tich bé mat mau, cap 3 - mdc che pha 11-30 % dién tich
bé mat mau, cap 4 - mbc che phu 31-70 % dién tich bé mat mau, cip 5 - méc che pha
71-100 % dién tich bé mat mau. Bang 1.2 trinh bay céc s6 liéu so sanh hiéu qua chong
méc va réu cua hdn hop céc biocide triazine/carbendazim/octylisothiazolinone (TCO)

va diuron/carbendazim/ octylisothiazolinone (DCO).
Bang 1.2. So sanh hiéu qua chéng nam mdc ctiia mang son chta
triazin/cacbendazim/octylisothiazolinone (TCO) va diuron/cacbendazim/
octylisothiazolinone (DCO) [37]

Cép dd moc mdc/réu trén mang son
Lép son thach cao sau thir nghiém thoi tiét QUV
co pH 11,6 NAm moc sau | NAm moc sau | Réu moc Réu moc
500 gio 1000 gio sau 500 gio | sau 1000 gio
Mau d6i chiing 3 3 5 5
0,3% TCO 2 2 1 2
0,5% TCO 2 2 0 1
0,3% DCO 1 2 1 1
0,5% DCO 0 1 0 1
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Dé giai phong cé kiém soét cac chat khang khuan hitu co, cac tac gia dd béo céo
nghién cau vé hiéu qua khang nam Cladosporium cladosporioides cia OIT duoc mang
boi hai vat liéu SiO2 va zeolite (Bang 1.3). Két qua cho thay, hiéu qua khang nam dugc
tang 1én khi OIT duoc mang bai vat liéu SiO2 va zeolite. Céc tac gia giai thich két qua
thu duogc 1a do tinh chat cua vat liéu mang, c6 thé giai phong c6 kiém soat tac nhan

khang ndm OIT nén hiéu qua khang nam duoc duy tri trong thoi gian dai [68].

Bang 1.3. Hiéu qua khang nim caa OIT trén cac vat liéu mang khéc

nhau véi chung Cladosporium cladosporioides [68]

Vit liéu Néng d¢ (ppm) Tﬂenaquﬂuutnen
300 85
oIt

1200 35
300 30

SiO2 - OIT
1200 30
300 o5

Zeolite - OIT
1200 12

1.4.3. Mang son khdng khudn chiza nano Ag

Bac va cac hop chit cia nd c6 kha nang tiéu diét d6i véi vi khuan, virus, tao
va nam. Piéu dic biét 12 bac khong c6 doc tinh dbi v6i con ngudi, khac vai cac kim
loai nang khac nhu chi hay thiy ngan. Vi vay, tir lau ngudi ta da st dung tinh chat
nay cua bac dé phong ngira bénh tat. Tur ¢6 dai, nude, rugu dam duoc luu trit trong
c4c binh bang bac dé ting thoi gian sir dung. Trong thé ky XX, dé kéo dai thoi gian st
dung cua sira ngudi ta da ¢& mot dong bac trong chai sira. Tir du thé ky XIX dén gitra
thé ky XX, diéu tri cac vét bong va kht triing cac bac si da sir dung bac va cac hop chat
cua nd. Sau khi thudc khang sinh dugc phat minh va ap dung thanh cong, tac dung
khang khuan cua bac da it dwgc quan tdm. Tuy nhién, trong nhimg nim gan day, do
sir bién d6i manh cua cac chung vi sinh va tinh trang khang khéang sinh, kha ning diét
khuan cua bac, dic biét 1a bac kich thudc nano, da thu hit sy quan tdm va nghién ciu

tir cAc nha khoa hoc va nha san xuét.

1.4.3.1. Co ché diét khudn ciia nano Ag

Dén nay, da c6 nhiéu nghién ctiru vé co ché diét khuan caa hat nano bac (Ag),
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tuy nhién, van con nhiéu diéu chwa dugc ddy du va rd rang. Theo cac tac gia, hat nano
Ag c6 thé diét khuan duya trén ba co ché chinh [69]:

- Hogt tinh khang khudn do ion kim logi [69]

Trén bé mat, cac nguyén tir kim loai cd thé d& dang bi oxy hoa thanh céc oxide
(M20) khi tiép xdc véi moi trudng giau oxygen. Qua trinh nay tao ra mot moi trudng
acid do qua trinh trao d6i chat cua vi sinh vat. Méi truong nay tao diéu kién cho sy
hinh thanh céc ion kim loai. C4c ion kim loai nay s& tac dong lén thanh té bao cua vi
khuan, gay ton thuong cho DNA, protein va ribosome, dan dén viéc tiéu diét vi khuan.
Thanh té bao caa vi khuan 1a mét 16p cau trac dic biét cua peptidoglycan c6 thanh
phan 1a cac saccharide va amino acid bén ngoai mang sinh chat. Nhiéu thu thé va
enzyme dong vai tro ho hap té bao nam trong 16p peptidoglycan. Céc ion kim loai
(mang dién duong) c6 thé lién két vai cac peptidoglycan (tich dién &m) nén ching dé
dang két hop vao nhém thiol (-SH) cua cac thu thé va enzyme doc theo mang
peptidoglycan 1am réi loan qua trinh to hop protein. Va vo hiéu hoa cac enzyme van
chuyén/chuyén hoa oxy cua vi khuan 1am vi khuan bi chét. Tuy nhién, vi khuan gram
duong lai it nhay cam vai cac nano kim loai (Ag) so vai cac vi khuan gram am [70].
Cac tac gia cho rang do chiéu day cua l6p peptidoglycan cua thanh té bao cua vi
khuan gram duong 16n hon so véi vi khuan gram am. Do d6, sy tham nhap cua ion
Ag* qua thanh té bao cua vi khuan gram duong bi han ché. DNA tich dién am bén
trong té bao vi khuan 1a muc tiéu khéac caa ion kim loai. Cac ion khuéch tan vao trong
té bao vi khuan s& lién két véi cac gbc DNA, qua d6 wc ché qué trinh sao chép va

nhan ban, ngan chan qué trinh phét trién cua vi khuan (Hinh 1.11).

Hinh 1.11. lon Ag"* lién két véi cac base caa DNA [71]
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- Khang khudn do ban chdt cia nano Ag

Hoat tinh khang khuan caa nano Ag théng qua giai phong cac ion 1a mét trong
cac co ché dugc dé nghi. Tuy nhién, n6 khong phai 1a co ché duy nhat. Trong mét
nghién citu so sanh hoat tinh khang khuan gitra ion bac va nano bac, da nhan thiy
rang nano bac c6 kha ning khang khuén cao hon so véi ion bac. Diéu nay c6 nguyén
nhan tir ban chat khac biét gitta nano Ag va ion Ag* [72]. Nano bac véi kich thuéc
nho c6 kha ning twong tac vai thanh té bao, mang noi sinh va thdm nhap vao bén
trong té bao cua vi khuan, gay su thay ddi cau trdc, suy giam hoat dong va dan dén
tir vong cua té bao. Cac ion bac dugc giai phong tir nano bac c6 thé 1am thay d6i tinh
tham cua thanh té bao, tao diéu kién cho nano Ag xam nhap vao té bao vi khuan mot
cach d& dang hon. Nghién cau ciing chi ra rang cac ion thuong gap nhu chloride,
sulfide, phosphate hoic acid hitu co tao mudi kho tan véi ion bac c6 thé can tré sinh
kha dung (bioavailability) va giam thiéu doc tinh caa ion bac nhung lai khong c6 tac

dung véi nano bac.
- Khéng khudn do cac gac hogt hda chiza oxy (reactive oxygen species)

Nhiéu nghién ctru da ching minh qua trinh twong tac ctia nano kim loai voi
moi trudng xung quanh dan dén tao thanh cac goc hoat hoa chira oxy. Cac goc hoat
hoa chira oxy nay c6 kha nang phéa huy protein, mang té bao va DNA. Qua trinh tao
ra cac goc hoat hoa chira oxy lién quan dén qua trinh oxy hoa khir ciia kim loai & cac
muc d6 oxy hoa khéac nhau. Qué trinh chuyén d6i mirc oxy hoa cua kim loai c6 thé
tao ra hydroperoxide, goc “OH... Céac nghién ciru di chi ra rang sir dung "bay" céac
g4c hoat hda chira oxy c6 tac dung 1am giam hoat tinh khang khuan cua céc nano kim
loai [71, 72].

1.4.3.2. Mang son khdang khudn trén co sé nano Ag

Feng va cac cong su da sir dung protein trong dau nanh lam tac nhan khu khi
ché tao nano Ag tir cac dung dich mudi Ag [73]. Nano Ag duoc sir dung nhu phu gia
khéng khuan cho mang son acrylic trén nén g véi cac ham lwong khac nhau. Mang
son acrylic/nano Ag c6 kha ning khang vi khuan tt véi ca hai chang vi khuan thu
nghiém I1a E. coli va S. aureus (Hinh 1.12). Két qua nghién ciru ciing cho thay khi ting
ham luong nano Ag, do bén kéo va md dun dan hoi ciia mang son ting, trong khi d6

d6 gidn dai khi dut lai giam. Mang son acrylic chtra 0,5 % nano Ag c6 tinh chat phu
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hop dé son d gd v6i mé dun dan hoi, d6 bén kéo va d6 gidn dai khi dat twong tng 1a
62 MPa, 7,4 MPa va 175 %. Ngoai ra, mang son ndy con c¢6 dd bén mai mon, d6 bam
dinh, d6 ctng bt chi cao, lan luot dat cac gié tri 0,0003 g (khdi lwong tén hao sau 100
chu ky), diém 0 va 5H [73].

1 E. coli
\ 24h

b
S. aureus
24h

’ 0.1 wt% 0.2 wt% 0.5 wt% 1 wt%
Nhl'l_’? a_c_ryhc AgNPs AgNPs AgNPs AgNPs
Hinh 1.12. Thir nghiém khang khuan ctia mang son acrylic chira cac ham luong

nano Ag khac nhau véi vi khuan E. coli (a) va S. aureus (b) [73]
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Hinh 1.13. Anh huéng cua 16p son nanocompozit dén toc do ting truong cua vi
khuan E. coli trong méi trudng nudi cay [74]
Dé nang cao tinh khang khuan cua nano Ag, cac nha nghién ctu da két hop
nano Ag vai cac oxide khac tao ra cac hat lai nhu nano SiO2-Ag [74], Fes04-Ag [75]
hodc ZnO-Ag [76] nham ting toc do hinh thanh Ag*. Nhém nghién ciru cua L& Thé
Tam da dénh gid kha ning khang khuan cua Iép son acrylic nhii twong chtra hoac

khong chtra céc hat nano lai SiO2-Ag duoc so sanh véi dung dich chira nano Ag (30



28
ng/mL) [74]. Két qua cho thay, sau 5 gio nudi cdy, téc do phat trién vi khuan E. coli
trong moi trudng ¢6 chtra dung dich nano Ag 1a thap nhat, dat 90 %. Trong khi V&i
dich nudi cay chira mang son acrylic/SiO2-Ag, toc do phat trién cua vi khuan chi dat
khoang 93 %. Mang acrylic khdng chtra hat nano khong c6 kha ning Gc ché su phét
trién cua vi khuan E. coli, sau 5 gio nudi cdy, toc do phét trién cua vi khuan dat t6i
99,3 % gan bang mau ddi chung (Hinh 1.13).

Qua trinh tdng hop cac hat nano lai oxide kim loai-Ag thuong phic tap. Bé
kiém soat va duy tri tinh 6n dinh cac hat nano phai sir dung chét hoat dong bé mat.
Tuy nhién, cac chat hoat dong bé mat nay thuong tao mot 16p bao quanh vat liéu nano
tao thanh. Do vay, phan nao s& han ché kha ning giai phong Ag trong qué trinh sir
dung. Cac hat nano Ag dé dang duoc tao thanh trén vat liéu zeolite bang cac phuong
phép don gian. Theo d6, cac ion Ag* dé dang duoc dinh 1én khung zeolite nhe phan
g trao doi ion. Zeolite mang nano Ag thu duoc sau phan @ng khir ¢6 thé phan tan
t6t trong cac polymer véi hoat tinh khang khuan vuot troi so véi nano Ag va budc
dau duoc nghién cau (ng dung trong céac linh vuc vai soi, nha khoa, héa my pham...
[77]. Tuy nhién, do luong Ag ma zeolite mang duoc kha han ché nén da lam giam
dang ké kha nang khang khuan cta cua vat liéu. Dé ting cuong kha nang khang khuan
cua vat liéu, cac nha khoa hoc di phéi tron zeolite Ag véi mot sb kim loai nhu Zn.
Két qua nghién ctu cho thay, kha ning khang khuan cua vat liéu Ag-Zn/zeolite tét
hon so véi vat ligu Ag-zeolite (Hinh 1.14, Bang 1.4) [78].

16.74mm

Hinh 1.14. Vung vd khuan cuaa vat liéu Ag-Zn/zeolite (a) va Ag-zeolite (b)

d6i véi vi khuan S. aureus [78]
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Bang 1.4. Nong d6 wc ché tdi thiéu cua vat lidu Ag-Zn/zeolite véi cac
ti 1é thanh phan khéac nhau [78]

Nong d6 & ché tdi thiéu (mg/mL)
Vit liéu
E. coli B. subtilis C. albicans | S. cerevisiae
Zeolite (2) >2,0 >2,0 >2,0 >2,0
Ago,01-Z >1,0 >1,0 >1,0 >1,0
Ago02s-Z 0,5 0,5 2,0 2,0
Agoos-Z 0,2 0,2 1,0 1,0
ZNno0sAgo,01-Z 0,5 0,5 2,0 2,0
ZNno,0sAgo,025-Z 0,1 0,1 0,3 0,3
Zno,0sAgo,05-Z 0,1 0,1 0,3 0,3

Do ¢6 kha nang khang vi khuan manh, Ag-Zn/zeolite duoc nghién cau wng dung

trong cac linh vyc nhu nha khoa [80-82], mang bao quan thuc pham [83], mang son

[84]... Két qua nghién ciru cho thay, Ag-Zn/zeolite c6 kha nang diét dugc cac dong vi

khuan c6 trong khoang miéng nhu Streptococcus mutans, Streptococcus mitis,

Streptococcus salivarius, Streptococcus sanguis [82], c6 kha nang tuong thich sinh hoc
t6t va khong ghi nhan doc tinh té bao ¢ cac nong do nghién ctiru [81]. Mat khéc, dua

Ag-Zn/zeolite vao vat liéu 1am ring di 1am giam do nham bé mit va ting do cing cua

vt liéu t6 hop (Hinh 1.15) [81].
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2 08 - - p=0.0013
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(=0
0.1 g
0 0 , I
Control 0.50% 0.75% Control 0.50% 0.75%

Ham luwgng Ag/Zn-zeolite Ham lwgng Ag/Zn-zeolite
Hinh 1.15. D6 nham bé mat va do cang bé mat cua nhya acrylic chira
Ag-Zn/zeolite ¢ cac ham lugng khac nhau (Puong ké ngang la chi su

khéac biét theo théng ké — p < 0,05) [81].
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Nho kha nang diét khuan tét ciia Ag-Zn/zeolite, Dogan va c4c cong su da ché
tao mang chbng vi khuan cho mang nhom dung dé boc thuc pham [83]. Ag-Zn/zeolite
dugc phdi tron cling chat tao mang trén co s& vinyl acetate (vinyl acetate lacquer),
sau do phu Ién mang nhdm vai d6 day 6-10 um. Mang son c6 kha nang tiéu diét duoc
gan nhu toan bd khuan E. coli. Trong mot nghién ciru khac, Pereyra va cong su da st
dung Ag-Zn/zeolite Iam tac nhan khang khuan dé ting cuong kha ning chéng dn mon
sinh hoc do vi khuin gay ra ciia mang son trén co s& nhya epoxy [84]. Két qua thu
nghiém cho thiy, Ag-Zn/zeolite c¢6 nong do wc ché tbi thiéu véi vi khuan
Pseudomonas aeruginosa la 200 mg/L. Su c6 mat ctia Ag-Zn/zeolite trong mang son
trén co so nhua epoxy da giam dang ké sé luong vi khuan Pseudomonas aeruginosa,
ting cudng bao vé chong an mon cho thép [84].

Tir tong quan tinh hinh nghién cizu trinh bay ¢ trén, c6 thé thdy, nghién cizu
ché tgo mang phu polymer da chire nang, than thién hon véi méi truong (phan Xa
nhiét mdt troi, bén nhiét, chang néng, khang vi sinh vat, ham lirong chat hiru co bay
hoi thap) chuwa dwoc quan tam nhiéu, con it dwoc cong bé ¢ nuéc ta. Cac nghién ciu
vé mang phu khang khudn chui yéu siz dung cac tdc nhan don 1é nhw ion kim logi, cac
phu gia vé co kich thuréc nano hodc cac phu gia hitu co ¢6 tinh khdang khudn. Sw phoi
két hop, hiép dong giira phu gia vé co va hitu co ¢é tinh chdt khang khudn chuwa duwoc
tdp trung nghién cizu sau. Do dé, khao sat ché tqo, iing dung mang pha trén co so
nhuwa acrylic nhii twong va cdc phu gia hitu co, vé co ¢é kich thuéc nano, cac chat
khang khudn sé gop phan cdi thién céc tinh chat, khd nang khdng khudn cia mang
acrylic nhii twong, da dang hoa ng dung cua chdng. Ngoai ra, mang phu nay con
gop phan tiét kiém ndng lirong, nang cao tinh tham my cho cac cong trinh, két cau

xay dung, kién truc...



31
CHUONG 2. THUC NGHIEM

2.1. Nguyén vt li¢u, hoa chat

+ Nhuya acrylic nhii twong str dung loai thuong mai c6 tén Plextol R4152 c6
thanh phan chinh 1 polymer acrylic (pure acrylic polymer), véi ham rin 49 + 1% kI,
c6 do nhét ¢ 25°C 500 ~ 3000 cps, pH = 7,0 — 8,5, khéi luong riéng: 1,05 g/mL
(Synthomer, Hoa Ky).

+ Nano rutile TiO sir dung loai Kronos 2360 ¢6 kich thudc trung binh 160 nm
(Han Qudc).

+ Nano ZrO2 c6 kich thudc hat trung binh < 100 nm, do tinh khiét > 97 %
(Sigma Aldrich).

+ Tac nhan ghép silane str dung [3-(methacryloyloxy)propyl]trimethoxysilane
(TMSPM, d¢ tinh khiét > 97 %, khéi lugng riéng (25 °C) 1,045 g/mL), (3-
glycidyloxypropyl)triethoxysilane (GPTES, d6 tinh khiét > 97 %, khéi luong riéng
(20°C) 1,03 g/mL) duogc cung trng bai hdng Sigma-Aldrich.

+ T&c nhan ghép isopropyl tri(dioctylpyrophosphate)titanate (KR-12) c6 do
tinh khiét 99 %, khoi lugng riéng (20°C) 1,03 g/mL cua cong ty Kenrich (Hoa Ky).

+ Zeolite bac-kém (Ag-Zn/zeolite) véi tén thuong mai Iraguard B5000 cua
hing BASF (Ptc) c6 thanh phan nguyén t6 Ag: 0,44 %, Zn: 1,46 %.

+ 2-Octyl-4-isothiazolin-3-one (OIT) cua hdng Sigma-Aldrich (Hoa Ky).

+ Rutile TiO2 (tén thuong mai R706, Dupont) c6 kich thudc < 1um va dd tinh
khiét 93%. Mot sd phu gia cho son nuéc nhu texanol (chat hd tro tao mang),
polyethyleneglycol (phu gia thim ué6t), acrysol™ RM-825 (chit lam dic) cua cong
ty héa chat DOW (Hoa Ky). Alcosperse® 602-N (phu gia tro phan tan) cua hang
Nouryon va Foamstar A12 (phu gia phéa bot) cua hang BASF.

+ M6t s6 hoa chat khac nhu dung dich ammonia, ethanol va acetone... loai thi

nghiém caa Cong ty Hoa chat Birc Giang (Viét Nam).
2.2. Bién tinh hitu co cac hat nano

Céc hat nano (R-TiOz va ZrO;) duogc bién tinh hiru co tai Vién Ky thuat nhiét
dai, Vién Han 1am Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam (VAST) theo quy trinh duoc
trinh bay trén Hinh 2.1 véi ti 1é hop phan trong Bang 2.1. Pau tién, 150 pL tac nhan
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ghep silane/titanate duoc thuy phan trong ethanol véi xuc tac la dung dich ammonia
(dung dich ammonia thém vao dé dung dich c6 pH ~ 8) trong 50 °C trong 3 gi®, hdn
hop dugc khudy bang may khudy tir. Sau khi dung dich duoc dé nguéi téi nhiét do
phong, roi thém tiép 5 g hat nano (R-TiO2 hoic ZrO2) vao. C4c hat nano duoc hd trg
phan tan trong dung dich bang méy khuiy tdc d6 cao 15.000 vong/phit (bang thiét bi
IKA T10, CHLB Dtc). Sau d6, hdn hop long tiép tuc dugc khudy tir trong 24 gio ¢
50°C. Sau khi hdn hop duoc 1am ngudi, hat nano duoc tach ra bang ly tim ¢ toc do
8.000 vong/phut trén thiét bi Hettich Universal 320. Céc hat nano duoc rira 5 1an bang
hon hop acetone/ethanol (ti & thé tich = 1/1) dé loai bo hét cac tac nhan ghép silane,
titanate du chua tham gia phan @ng. Sau khi lam kho ¢ ti sdy chan khong & nhiét do
50 °C trong 24 gid, thu duoc cac hat nano da duoc bién tinh hitu co. Céc hat nano R-
TiOz va ZrO; bién tinh hiru co duoc goi chung 1a mTi va mZr.

HGn hop nano ZrO2 va GPTES da duoc thay phan (ky hiéu mGZ) duoc ché tao
bang cach tron hop mot lwong nano ZrOz thich hop (5 g) véi 150 pL GPTES da duoc
thiry phan (trong ethanol) 1am nguoi va khudy & nhiét do thuong trong 24 gio. Sau khi
khudy, hdn hop duoc lam rira va lam khd véi quy trinh nhu tong hop hat nano bién tinh

hitu co.
Hat nano vo co
TAa nhén (TiO,, Zr0O,)
ghép hiru L

@ g
1.Khuiay & 50°C, 1.D6ng hoa
trong 3 gio (15.000 vong/phuat)
R
| ) ) =
_ 2. Lam ngudi 2. Khuiay tir 50°C g@ 0000

trong 24 gio

Hat nano
bién tinh hiru co

-

Rira, sidy khé

C,H,OH

Hinh 2.1. Quy trinh bién tinh hitu co hat nano R-TiOz va ZrO:
Bang 2.1. Thanh phan khéi lugng bién tinh cac hat nano R-TiO; va ZrO2

T Ky fjiéu R-TiO2 | ZrO; | KR-12 | TMSPM | GPTES | Ethanol
mau (9) (9) (ML) (uL) (uL) | (mL)
u-Ti 5 - - - - -

mTi3K 5 - 150 - - 100
mTilT - - 50 - 100
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T Ky hiéu | R-TiO2 | ZrO, | KR-12 | TMSPM | GPTES | Ethanol
mau (@) (@) (uL) (W) | (ML) | (mL)
4 | mTi3T 5 - - 150 - 100
5 | mTi5T 5 - - 250 - 100
6 mTil0T 5 - - 500 - 100
7 | mTi20T 5 - - 1000 - 100
8 u-Zr - 5 - - - -
9 | mzZr3K - 5 150 - - 100
10 | mzr3T - 5 - 150 - 100
11 | mZrlG - 5 - - 50 100
12 | mzr3G - 5 - - 150 100
14 | mGzZ - 5 - - 150 100
13 | mZr5G - 5 - - 250 100
14 | mZr10G - 5 - - 500 100
15 | mZr20G - 5 - - 1000 100

2.3. Ché tao mang son acrylic nanocomposite

Mang son acrylic nanocomposite dugc ché tao theo quy trinh trinh bay trén
Hinh 2.2.

Hat v co

(m-ZroO,
m-TiO, m

Ag-Zn/Zeolite) \ Nhura acrylic nhii twong

Rung
siéu Am -
——-
H,O
Khung gat
Hat vb co chiéu day

N A o ©

Phép do x4c dinh dzc | 1. Lamkho ®o o
trung, tinh chat 2. On dinh miu © 9, o

I

Nhura acrylic

Hinh 2.2. Quy trinh ché tao mang son nanocomposite

Theo d6, cac hat nano R-TiO2, ZrO2 bién tinh hiru co va/hodc Ag-Zn/zeolite

dugc phan tan trong nudc cat theo ti 16 1/5 (phan khéi lwong) bang rung siéu am (4
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lan rung siéu &m, mdi 1an 10 phat trén thiét bj Branson Sonifier 450 (tan sé rung 20
kHz, céng suat 450 W). Sau d6, duoc khudy biang may khuiy IKA RW16 véi toc do
300 vong/phut trong 15 phit. Sau d6, thém vao hdn hop vira chuan bi mot luong vira
da nhua acrylic nhii twong va khudy véi téc d6 300 vong/phat trong 15 phut va rung
siéu am trong 1 gi¢ dé dam bao céc hat nano dugc phan tan tét trong nhua. Cong thic
cac hé/mang son nanocomposite duoc trinh bay trong Bang 2.2.

Bang 2.2. Thanh phan c4c mang son nanocomposite (%kl)

Nhwa
Ag-
acrylic u-Ti mTi u-Zr mZr H20 Ky hiéu
Zn/zeolite
nhu twong

100 - - - - - - A0
88 2 - - - - 10 AuT
88 - - 2 - - 10 Auz
97 - 0,5 - - - 2,5 A0.5mT
94 - 1 - - - 5 AlmT
88 - 2 - - - 10 A2mT
76 - 4 - - - 20 AdmT
97 - - - 0,5 - 2,5 A0.5mZ
94 - - - 1 - 5 AlmZ
88 - - - 2 - 10 A2mZ
82 - - - 3 - 15 A3mZ
70 - - - 5 - 25 A5mZ
94 - - - - 1 5 AZe
85 - 2 - - 0,5 12,5 | AmT0.5Ze
82 - 2 - - 1 15 AmT1Ze
76 - 2 - - 2 20 AmT2Ze
88 - 1,5 - 0,5 - 10 Al15TZ
88 - 1 - 1 - 10 AlTZ
88 - 0,5 - 1,5 - 10 AT15Z

Tiép theo, hé son duoc dugc tao mang 1én kinh cé chiéu day mang wét 120
um/16p (twong duong chiéu day mang son kho 30 + 2 pm) bang khung gat chiéu
day Film Applicator (model 360). Sau khi mang son kho hoan toan trong khong khi,




35
mang son tiép tuc duoc dé on dinh tdi thiéu 48 gid trong diéu kién 25 °C va do am
twong ddi 50 %. Thi nghiém nay duoc tién hanh tai Vién K¥ thuat nhiét doi, VAST.

2.4. Ché tao mang son phan xa nhiét mit troi

Son phan xa nhiét mit troi (SRP) duoc ché tao tai nhiét do phong theo quy
trinh: mot sé phu gia nhu phu gia phé bot va chat tro phan tan dwgc phan tan trong
nudc bang may khudy ¢ tée d6 400 vong/phut trong 10 phat. Sau dé, cac hat micro
R-TiO2 (R-706) dugc thém vao trong dung dich trén va khuay & téc dd 800 vong/phut
trong 40 phut. Hon hop sau khi khudy duoc 1am nguoi dén nhiét d6 phong rdi thém
vao nhya acrylic nhii twong va cac phu gia khac (phu gia hd tro tao mang, phu gia
tham uwét, chat diét khuan va chat bao quan). Hon hop tiép tuc duoc khuay o toe do
400 vong/phat trong 25 phat. Cudi cung, phu gia 1am dic duoc thém vao hdn hop va
dugc khuay tiép tuc o toc do 400 vong/phut trong 10 phat. Trong qué trinh khuay,
khong dé nhiét do cua son 16n hon 45°C. Son phan nhiét mat troi chira phu gia nano
(nano R-TiO2 va nano ZrO; bién tinh hitu co) va phu gia nano khang vi sinh vat
(SRPK) duoc tao thanh theo quy trinh twrong ti véi quy trinh ché tao hé son phan xa
nhiét mit troi SRP (vi trong thanh phan hé son c6 chtra phu gia hd trg phan tan nén
quy trinh phan tan phu gia nano khac vai muc 2.3). Do d6, Thanh phan caa hé son
duoc trinh bay trong Bang 2.3.

Bang 2.3. Thanh phan caa cac hé son phan xa nhiét mat troi (% ki)

Hoéa chat SRP | SRPO0.5 SRP1 SRP2 | SRPK
Nhya acrylic nhli tuong (R4152) | 47 47 47 47 47
Nudc 25 25 25 25 24,45
Texanol (Phu gia hd tro tao| 1 1 1 1 1
mang)
Foamstar A12 (Phu gia pha bot) | 0,35 | 0,35 0,35 0,35 | 0,35
Alcosperse® 602-N (Phu gia| 0,6 0,6 0,6 0,6 0,6
phén tan)
Polyethyleneglycol (Phu gia| 04 0,4 0,4 0,4 0,4
thdm wot)
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Hoa chat SRP | SRP0.5 | SRP1 SRP2 | SRPK

Rocima 363 (Phu gia khang| 0,2 0,2 0,2 0,2 -
khuan)

Rocima 623 (Phu gia bao quan) 0,35 0,35 0,35 0,35 -

Acrysol™ RM-825 (Phuy gia lam | 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2
dac)

TiO2 (R-706) 25 24,5 24 23 24
m-TiO> - 0,25 0,5 1 0,5
m-ZrO: - 0,25 0,5 1 0,5
Ag-Zn/zeolite - - - - 1

OIT - - - - 0,1

Cac hé son duoc son 2 16p trén bé mat twong (cho thir nghiém xéac dinh hiéu
nang lam mat) hoic tim vira (x4c dinh kha ning thAm nuéc). B& mit trude khi son
da duoc xu Iy dé dat do phang nhat dinh. Son duoc pha bang phun ap luc khdng khi
Vi &p suat 8 kg/cm?, d6 tiéu hao son 125 g/m? (twong dwong véi chiéu day mang khd
1a 50 = 5 um). C4c thi nghiém trén dugc tién hanh tai Vién Ky thuat nhiét dsi, VAST.
2.5. Phwong phap phan tich thir nghiém
2.5.1. Xdc dinh cdc diic trung, tinh chét cia hat nano bién tinh hizu co
2.5.1.1. Phén tich phé hong ngoai

Nhom dinh chuc trén cac hat nano trude va sau khi bién tinh hitu co dugc xéac
dinh bang pho FTIR & ché do truyén qua trén may Nicolet iS10 (Thermo Scientific,
USA) tai Vién Ky thuat nhiét dai, VAST. Hat nano duogc tron hop vai bot KBr theo ti
1& khéi luegng 1/50 rdi duoc ép thanh vién.
2.5.1.2. Tinh chdt nhiét

CAc dic trung nhiét caa hat nano trudc va sau khi bién tinh hitu co duoc danh
gia bang phuong phap phan tich nhiét - khdi luong (TGA). Gian d6 TGA va vi phan
phan tich nhiét (dTG) duoc ghi trén thiét bi Labsys TG/DSC1600, TMA (Setaram,
Phép) trong mdi truong khong khi véi tée do gia nhiét 10 °C/phut, tir nhiét dé phong
dén 900 °C tai Truong Pai hoc Khoa hoc Tu nhién, Pai hoc Québc gia Ha Nai.
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2.5.1.3. Hinh thdi hoc

Hinh thai hoc cua hat nano trudc va sau khi bién tinh hitu co dugc danh gia bang
anh kinh hién vi dién tir quét phét xa trudng (FESEM) ghi trén thiét bi FESEM S-4800
cua hang Hitachi (Nhat Ban), tai Vién Khoa hoc Vit liéu, VAST. Dé ning cao do dan
dién, cac mau da duoc phi mot 16p mang mong Pt. Phan bé kich thude hat twong tng
v6i anh FESEM duoc x4c dinh bang phian mém Imagel (xac dinh hat va kich thuéc
hat) va ham phan bé ngau nhién bang phan mém Originlab (dung biéu db phan bd).
2.5.1.4. Gian do XRD

Céc dic trung va tinh chat pha, tinh thé caa vat liéu da duoc xac dinh théng
qua viéc ghi lai gian @6 XRD. Qua trinh ghi gian do nhidu xa tia X dwogc thuc hién &
nhiét ¢6 phong, st dung buc xa CuKa voi budc song 1,5406 A va tée do quét 0,01
do/gidy trén thiét bi Nhidu xa ké D8-Advance 5005, tai Truong Pai hoc Khoa hoc Ty

nhién, Pai hoc Qudc gia Ha Nai.
2.5.1.5. Phén bé kich thuée hat

Phan bd kich thudc hat cia hat nano truéce va sau khi bién tinh dugc phan tan
vao trong nudc cat va do bang phuong phap tan xa anh sang dong (Dynamic Light
Scattering — DLS) trén thiét bj Zetasizer SZ-100 (Horiba, Nhat Ban) tai Vién Ky thuét
nhiét dsi, VAST.

2.5.1.6. Phé phdn xa khuéch tan UV-Vis-NIR

Phé phan xa khuéch tan UV-Vis-NIR cua hat nano truéc va sau khi bién tinh
hitu co dwoc chup/ghi trén thiét bi quang phd UV2600 (Shimadzu, Nhat Ban) tai Vién
Vit ly, VAST. Thiét bi quang phé duoc trang bi qua cau tich phan ISR-2600 plus,
dai song do 200-1400 nm.

2.5.2. Xdc dinh dic trung, tinh chdt Ciia mang son

2.5.2.1. Xdc dinh dg bén mai mon cat roi

D6 bén mai mon cat roi cia mang pha duoc xac dinh & nhiét do phong theo
tiéu chuan ASTM D968-15. B¢ bén mai mon cat roi cia mang phu duoc xac dinh
theo cong thac:

v
Cdy—d

Trong d6, V 14 thé tich cat st dung (lit) va do, d 1an luot la chiéu day cua mang

A

(1)
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phu trudc va sau khi the nghiém (mil). Chiéu day ciia mang son duoc xac dinh bang
thiét bi Elecktrophysik Minitest 600. Phép do nay duoc thuc hién tai Vién Ky thuat
nhiét doi, VAST. Thir nghiém xac dinh d6 bén mai mon cat roi cia mdi mau duoc
tién hanh 05 1an va Iy gia tri trung binh. Céc sb liéu dugc xir Iy thong ké bang phuong
phap kiém dinh ANOVA két hop phan tich chuyén sau Tukey HSD.

2.5.2.2. DG bén nhiét

D6 bén nhiét cia cac mang son duoc xac dinh bang gian dd TGA ghi trén thiét
bi TG209F1 (Netzsch — Ptic) trong mdi truong khong khi, véi toc do gia nhiét
10°C/phut, tr nhiét @6 phong tai 600 °C tai Vién K§ thuat nhiét doi, VAST.

2.5.2.3. Hinh thai hoc

Hinh théai hoc ciia mang son duoc xac dinh bang anh FESEM (Hitachi FESEM
S-4800, Nhat Ban) (Xem muc 2.5.1.3).

2.5.2.4. Pé tham nude

D thadm nudc cua mang son duge xac dinh theo tiéu chuan BS EN 1062-3:2008,
duoc tién hanh tai Vién Ky thuat nhiét doi, VAST gém céac budc nhu sau:

- Ché tgo tam nén chudn: Tam nén chuan dé thir 1a tim bé tong c6 kich thuéc:
150 mm*100 mm*25mm theo TCVN 8653-1:2012, dugc gia cong bang vira xi mang
— cét vang chuan (46 min duéi sang 0,05 mm). Trudc khi gia cong mang son, bé mit
tam nén phai dam bao phang, nhin va duoc dudng ho trong 7 ngay.

- Gia ¢éng mang son: Gia cong mang son trén tam chuan di ché tao ¢ trén
bang may phun (ap luc khong khi 6- 8 atm) véi mirc tiéu hao son 120 g/m? tuwong
duong v6i chiéu day mang khé 12 50 pm. Mang son dugc tao 02 16p ca hai mat, sau
khi dé kho hoan toan trong khong khi ¢ nhiét d6 phong, tim mau duoc vién mép voi
nhya epoxy 2 thanh phan.

- X ly mdu truéc khi ther nghiém: Truéc khi thir nghiém mau dugc duoc xir
ly bang 03 chu ky. 01 chu ky xtr ly bao gdm: 24 gio ngdm nude nudc nhiét o 25 °C
(nude dugc thay sau mdi chu ky) va lam khd & 50 °C trong 24 gio. Sau chu ky cudi
cuing, mau duoc 1am khd & 50 °C trong it nhat 24 gid, sau do, dugc 6n dinh & 25 °C,
d6 am 50 % trong it nhat 24 gio trudc khi thir nghiém.

- Thit nghiém: Mau dugc ngam ngép trong nudc (mat nude cach diém cao nhat

ctia mau it nhat 10 mm) & 25 °C. Sau 24 gid, mau duoc vét ra va 1am khé bé mat bang



39
gidy thim. Xac dinh khéi lwgng cua mau sau khi ngam.

- B¢ tham meéc ciia mang son dwoc xdc dinh bang cong thic:

W=t 0
=S.2405 &

Trong d6: mo va my 1 khéi lwong mau trudce va sau khi ngdm nuéc, S 1a dién

tich cua bé mat cua mau, 24 1a thoi gian ngdm mau (24 gio).
2.5.2.5. Xac dinh do bén thoi tiét cia mang son

- Thar nghiém gia téc thoi tiét (thir nghiém thoi tiét nhan tao) duoc tién hanh trong
ta thir nghiém UV CON 327 (Atlas, USA) theo tiéu chuan ASTM G154-12a véi dén
UVA 340 (340 nm, 0,89 W.cm2.nm™) tai Vién Ky thuat nhiét déi, VAST. Mot chu ky
thir nghiém gia téc thoi tiét gom 8 gior chiéu UV & 60 °C (+ 3 C) va 4 gid ngung am &
nhiét d6 50 °C (% 3 °C). Mau sau khi thir nghiém duoc say khd dén khéi luong khong
déi trong ta sdy chan khéng va 6n dinh ¢ 25 °C va d6 am twong ddi 50 % trong 24 gio

cho cac thir nghiém tiép theo.

- Pdnh gid mang son trong qud trinh thir nghiém gia téc thoi tiét:
+ Bién d6i nhdm dinh chtic cia mang son nanocomposite dugc xac dinh bang
phd hdng ngoai phan xa toan phan bién d6i Fourier (ATR-FTIR) trén may Nicolet iS10
(Thermo Scientific, My) tai Vién Ky thuat nhiét doi, VAST.

Trén co s& phd hong ngoai cuia mang son trudc va sau khi thir nghiém gia téc
thoi tiét, chi sé nhdm carbonyl (Carbonyl index - CI) va chi s6 oxy hda quang (photo-
oxidation index — PI) thudng duoc sir dung dé danh gia mirc do suy giam caia polymer
[105, 106]. Chi s6 Cl va PI cia mang son acrylic duoc tinh dya trén cudng d6 van phd

dac trung cho nhdm hydroxyl, carbonyl va C-H theo cdng thac sau:
Pl=A/B (3)
Cl=C/B 4)

Trong d6, A, B va C lan luot 12 chiéu cao cua van pho dic trung cho cac lién
két hydroxyl (3440 cm%), C-H (2925 cm) va nhém carbonyl (1730 cm™).

+ Thay ddi khéi luong, t6n hao khdi lwong ciia mang son trong qué trinh thir
nghiém gia toc thoi tiét duoc tinh theo cong thic:

— .100
Am = (my — my) (5)
my
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Trong d6, mo va m; lan luot 12 khéi lwong ciia mang son ban dau va tai thoi diém
t ciia thr nghiém gia toc thoi tiét.
2.5.2.6. Xdc dinh hiéu ndng 1am mat/chong néng mang son
- Xdc dinh khd ndng phan xa khuéch tan &nh sang cia mang son:

Kha ning phan xa khuéch tan anh sang ctia mang son duoc xac dinh dya trén
phd phan xa UV-Vis-NIR (Shimadzu UV-2600, Nhat Ban) (Xem muc 2.5.1.6).

Mau do pho phan xa khuéch tan UV-Vis-NIR dugc tao 2 16p trén kinh véi
chiéu day mang uét 120 um bang khung gat chiéu day Film Applicator (model 306)
(Erichsen, Purc). Mang son dugc dé kho hoan toan, sau khi dugc 6n dinh & diéu kién
nhiét do 25 °C, d6 am tuong dbi 50 % trong 24 gio. o day mang son duoc xac dinh
bang thiét bi Elecktrophysik Minitest 600.

- Xadc dinh tinh nang lam mat cua mang son:

Tinh ning lam mat ciia mang son dugc xac dinh bang chénh léch nhiét do bé
mat va nhiét do khong khi bén trong budng thtr nghiém (dwoc pha son phan xa nhiét
mit troi — SRP) so voi budng dbi chimg (duoc pht son chéng tham trén co sé két hop
nhya styrene acrylic nhii twong va xi mang). Nhiét do dugc ghi ty dong mdi phut bang
thiét bi ghi nhiét do dién tir da kénh vai do chinh xac + 0,5 °C.

Buong md phong thir nghiém duoc xay bang gach dé ¢ 15, vira gan la xi
ming/cat c6 mac 100, sau khi xdy xong, tudong dugc trat bang vira xi mang/cat co
mac 100. Sau khi trat, do day cua twong khoang 12 cm. Nap buong thir nghiém md
phong dugc db bang bé tong ct thép vaoi do day sau khi hoan thién 5 cm. Thiét ké va
hinh anh budng thir nghiém tinh nang 1am mat duoc trinh bay trén Hinh 2.3.

Diém do nhiét d6 bé mat
(a) 50 mm

Nhiét ké
do nhiét do
trong va ngoai
budng thlr nghiém

1000 mm

120mm,_§ )

l I 205 mm R
1000 mm ~ '

Hinh 2.3. Thiét ké va hinh anh budng thtr nghiém tinh ning lam mat

e i TN
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Sau khi dugc chat (Iam nhin bé mit), budng thtr nghiém duoc dudng ho trong
vong 28 ngay rdi dugc dé kho hoan toan trude khi son thir nghiém. Budng thir nghiém
duoc dit trén sin thuong nha 6 ting - A12 (Vién K§ thuat nhiét dsi, VAST) dé khong

bi anh huong, tac dong che chan cua cac tda nha cao tang xung quanh).

50 45 -
10/05/2021 10/05/2021
4 v
45 40
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. 30 - .
i X A 25 % N
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Thoi gian (GMT +7) Théi gian (GMT +7)

Hinh 2.4. Bién doi nhiét do bé mat (a) va nhiét do khong khi bén trong (b) cua budng
thtr nghiém dudi tac dong cia &nh sang mat troi

Pé kiém tra do twong ddng cua hai budng thir nghiém sau khi dwoc ché tao va
dudng ho trong 28 ngay, nhiét o bé mat va nhiét ¢ khdng khi trong budng duge do
va so sanh. Hinh 2.4 trinh bay bién ddi nhiét ¢ bé mat va nhiét do khong khi trong va
budng thir nghiém vao ngay 10/5/2021.

Hinh 2.4 cho thay nhiét do khdng khi trong budng 1 va buong 2 khong c6 su
chénh Iéch nhiéu. Dai nhiét d6 tir 5 gio dén 6 gio khong c6 bién dong do chua c6
nhiét tir mat troi. Khi ¢ anh sang mat troi xuat hién, nhiét d6 tang dan dén theo thoi
gian dén khoang 13 gid va ngimng ting. Sau do, nhiét d6 bat dau giam theo thoi gian
tuong GNg VGi chu trinh mat troi 13n xudéng. Diéu ndy chang to diéu kién thir nghiem

trong 2 budng thir nghiém mé phong 1a khdng cé su khéac biét nhiéu.
2.5.2.7. Xac dinh kha nang khang vi sinh vat

- Thiz nghiém kha néng khang khuan ciia mang son

Phuong phap xac dinh hoat tinh khang khuan trén bé mit mang son da duoc
thuc hién tuan theo tiéu chuan TCVN 9064:2012 tai truong Hoa va Khoa hoc sy song,
Pai hoc Bach khoa Ha Noi. Hoat tinh khang khuan dugc dénh gia dbi voi hai ching
vi khuan 1a S. aureus va E. coli.

Vi khuan tir 5ng nghiém gdc dugc chuyén sang méi trudng agar nghiéng va o ¢
nhiét do 35 °C trong 24 gio. Sau do, tir dng agar nghiéng nay, vi khuan duoc chuyén

sang dng mdi trudng agar nghiéng mai va nudi ¢ nhiét do 35 °C. St dung mat que cay



42
vO tring, vi khuan duoc hoat hoa trén méi truong agar nghiéng. Vi khuan hoat hoa sau
d6 dugc hoa tan va pha lodng trong dung dich té bao vi khuan 1/500 NB dé dat mat do
khoang 10° té bao/mL. Dung dich nay dwoc st dung dé nhiém cac mau thi.

Dit tirng mau thir da duoc chuan bi vao cac dia petri vo tring, véi bé mat thir
nghiém hudng Ién trén. L4y 0,4 mL vi khuan d3 chuén bj trude d6 va nho 18n bé mit
mau thir. Bat mot mang mong polyethylene cé kich thudc (40x40) mm Ién trén va
nhe nhang 4n dé dam bao dich vi khuan dwoc phan bé déu ra cac canh caa mau.

Cac mau duoc nhidm vi khuan dugc o ¢ nhiét do 35 °C trong 24 gid, sau do

xac dinh s6 lugng vi khuan séng bang phuong phap dém khuan lac.

- Xdc dinh hogt tinh khang ndm méc ciia mang son
Phuong phap xac dinh hoat tinh khang nim méc trén bé mat mang son dugc
tién hanh theo tiéu chuan TCVN 7699-2-10:2007 tai trudng Hoa va Khoa hoc su séng
— Pai hoc Bach khoa Ha Noi. Theo d6, hoat tinh khang nAm méc ciia mang son duoc
xac dinh voi 03 ching nam: Aureobasidium pullulans, Aspergillus niger va
Penicillium Sp duoc thuc hién theo quy trinh sau:
+ Chuan bi dung dich dinh dudng: Dung dich dinh dudng gom cac thudc thi

trong nudce cat nhu trong Bang 2.4.

Bang 2.4. Dung dich dinh dudng dung nudi cay nam mdc.

TT Thudc thir Nong dé (g/L)
1 KH2S04 0,7
2 K2HSO4 0,3
3 MgSOs. 7H.0 0,5
4 NaNO3 2,0
5 KCI 0,5
6 FeSO4. 7TH20 0,01
7 buong mia (Saccaroza) 30,0
8 |pH (¢20°C) 6-6,5

Ngay trudc khi cay, dai bang kiém chimg dugc thim ddm dung dich dinh
dudng nay, lay ra khoi dung dich va dé rao.

+ Chuan bi dung dich nAm médc dé nudi cay
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Phan tir nAm sau khi duoc nudi ciy va phan lap duoc pha lodng trong dung
dich theo ty 1¢ nhu Bang 2.4, nhung khong c6 duong mia. Nong do bao tir nim duoc
diéu chinh tir 10%/mL dén 2.108/mL bang cach phan tich d6 duc. Tron 1an cac huyén
phl ndm véi thé tich bang nhau dé tao thanh mot hdn hop huyén phi cudi cling chia
bao tir nAm. Han hop huyén phi nim phai duoc st dung ngay trong vong 48 gid sau
khi chuan bi.

+ Cay bao tir nim:

Cac mau va dai bang duoc bao quan trong diéu kién u ¢ 29 + 1 °C, ¢6 am 93
% it nhat 4 gio trude khi cdy. Sau d6, dugc cay bao tar nAm bang cach phun hdn hop
huyén phu chtra bao tir ndm 1én bé mat mau bang binh phun siéu am.

+ U mau:

Céac mau thir va dai bang kiém chting sau khi cay bao tir, dugc dua vao trong
ta nudi cdy. Cira tu phai kin dé ngan ngira trao ddi khong khi bén trong ti va phong
thi nghiém. Trong ti & duy tri nhiét 6 29 + 1 °C, d6 am 93 %. Sau 7 ngay u, sy phat
trién ctia nim méc phai duoc nhin thiy bang mat thuong trén mdi dai bang kiém
chang. Sau thoi gian t 28 ngay (yéu cau khic nghiét mac 1) cac mau duoc ly ra, va
danh gia mic do phét trién caa nAam méc. Mau duogc kiém tra bang mat thuong hozc
bang kinh hién vi c6 d6 phong dai 50x. Mirc 6 phét trién cua nam mébc duoc thé hién

trong Bang 2.5.

Bdng 2.5. Panh gid mirc d6 phét trién cuia nam maoc

Cap M0 ta

0 | Khéng c6 nim mdc phaét trién rd rang dudi kinh hién vi

1 | CO6 dau vét sy phét trién duéi kinh hién vi

2a | Su phat trién nAim médc cd thé nhin thdy bang mét thuong rai rac hoic tap

trung & mot vai chd dién tich khong quéa 5 % bé mat

2b | Su phét trién nam mdc c6 thé nhin thiy bing mat thudng rai rac hoac tap

trung & mot vai chd dién tich khéng quéa 25 % bé mat

3 | Su phat trién nam mdc c6 thé nhin thiy bang mat thuong rai rac hoic tap

trung & mot vai chd dién tich qué 25 % bé mat
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CHUONG 3. KET QUA VA THAO LUAN

3.1. Nghién ctru bién tinh hiru co cic hat nano R-TiO2 va ZrO;
3.1.1. Diic trung, tinh chit cia cac hgt nano R-TiOz bién tinh hizu co

Trong nghién ctru nay, cac hat nano R-TiOz s& duoc bién tinh véi hai tac nhan
ghép khac nhau la tac nhan ghép [3-(methacryloyloxy)propyl]trimethoxysilane
(TMSPM) va tac nhan ghép isopropyl tri(dioctylpyrophosphate)-titanate (KR-12) véi
ham luong tac nhan hitu co ban dau 1a 3 %Kkl (so véi khdi legng nano R-TiO2) (Xem
muc 2.2). Céc dic trung, tinh chat cua hat nano R-TiO2 bién tinh hitu co duoc xac

dinh va trinh bay trong phan duéi day.
3.1.1.1. Phan tich phé héng ngoai

Pho hong ngoai bién doi Fourier (FTIR) caa hat nano R-TiO2 bién tinh véi
TMSPM/KR12 va hat nano R-TiO2 chua bién tinh duoc trinh bay trén Hinh 3.1,
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Hinh 3.1. Ph6 hong ngoai ciia hat nano R-TiO2 ban dau (u-Ti) va duoc bién tinh hitu
co v6i KR12 (MTi3K) va TMSPM (mTi3T)
Quan sat phd FTIR caa u-Ti, c6 thé thiy cac dinh hap thu & cac sé song 3438,
1631 cm dic trung cho hap thyu cua dao dong hoa tri va dao dong bién dang cua
nhém O-H c6 trén bé mit cua hat nano R-TiO2. Ngoai ra, con c6 dao dong dic trung
cua lién két Ti-O trong nano R-TiO tai cac s6 song 1045 va 596 cm™ [86].
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Ph6 FTIR cua mTi3K c6 ddy du cac van phd véi dinh hap thu dic trung cho
cac lién két nhu OH, Ti-O c6 trong hat nano R-TiO2. So véi phd FTIR cua u-Ti, phd
FTIR cia mTi3K c6 c4c van phé méi tai cac sé séng 2925 cm va 1383 cmt cho
thay su xuat hién cua dao dong hoa tri va dao dong bién dang cua lién két C-H co
trong tac nhan bién tinh KR12. Pay 1a minh ching vé bién tinh thanh cong hat nano
R-TiO2 véi tac nhan KR12.

So véi phé FTIR cua hat nano u-Ti, trén phd FTIR caa hat nano mTi3T xuat
hién thém van phd mai tai cac sé song 2925, 1452 va 1297 cm™. Cac hap thu nay la
do dao dong héa tri va dao dong bién dang cua lién két C-H. Ngoai ra, con c6 van
pho tai s6 s6ng 1715 cm™ dugc tao nén do dao dong hda tri caa nhém C=0 trong
nhém carbonyl. Cac hap thu dic trung nay 1a cta tic nhan ghép TMSPM. Dic biét,
trén pho FTIR cua hat nano mTi3T, xuat hién dinh hap thu tai 945 cm®, dic trung
cho lién két Ti — O — Si [86, 87]. Két qua nay da chirng minh tic nhan TMSPM da
duoc ghép thanh céng I&n bé mat hat nano R-TiO-.
3.1.1.2. Ham lwong téc nhén hitu co ghép 1én bé mdt hat nano R-TiO2

Ham lugng tac nhan hiru co ghép 1én bé mat cac hat nano R-TiO; duoc xac
dinh dya vao gian d6 TGA va gian do vi phan TGA (dTG) cuaa cac hat nano R-TiO2

trudc va sau bién tinh hiru co (Hinh 3.2).
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Hinh 3.2. Gian d5 TGA va gian db vi phan TGA (dTG) cua hat nano R-TiO2 ban
dau (u-Ti) va duoc bién tinh hitu co voi KR12 (mTi3K) va TMSPM (mTi3T)
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Quan sét Hinh 3.2 ta thiy hat c4c hat nano u-Ti bi giam/tén hao khéi lugng trong
khoang nhiét do 200 — 300 °C, véi nhiét @d phan huay cuc dai ¢ 277 °C. Hat nano u-Ti
bi t6n hao 0,62 %kl trong giai doan nay. Sau d6, khéi lugng cua hat nano u-Ti khong
thay doi khi tiép tuc ting nhiét do. Ton hao khéi lugng miu & giai doan nay duoc giai
thich bai bdc hoi nuée hap phu héa hoc (chemisorbed water) trén bé mat R-TiO2 [85].
Trong khi d6, mau nano R-TiOz bién tinh véi 3 %kl TMSPM (mTi3T) hoic véi 3 %Kl
KR12 (mTi3K) lan luot bi ton hao t&i 3,7 %kl va 0,75 %kl trong dai nhiét do 200 —
600 °C véi nhiét @6 phan haty cuc dai lan luot & 332 °C va 304 °C. Ton hao khéi lugng
cua hat nano R-TiOz bién tinh hitu co c6 thé do bdc hoi nude hap phu trén bé mit cac
hat nano R-TiO, va phan hay nhiét tic nhan bién tinh hiru co (TMSPM/KR12) ghép
vao bé mit céc hat nano R-TiO, tao thanh cac hop chit thap phan tir, dé bay hoi. Dya
vao ton hao khéi lugng caa hat nano R-TiO; trudc va sau khi bién tinh 6 thé tinh dwoc

lwgng tac nhan ghép trén bé mit cac hat hat nano theo cong thuc sau [88]:

mmol) B Am. 103
(100 - Am)-Mtécnhén

Trong d6: Am 13 khéi lwong mAu bi ton hao trong khoang nhiét ¢6 100 — 900°C,

Luong tic nhin ghép ( 6)

M nhan 12 khéi lwong phan tir caa tdc nhan ghép. Ham luong tac nhan hitu co ghép
Ién bé mat cac hat nano R-TiO, duoc trinh bay trong Bang 3.1.

Bang 3.1. Ham lwong tac nhan hitu co ghép 1én bé mit cac hat nano R-TiO;

Mau | Ton hao khoi | Nhiét @9 phan | Khoi hrong phan | Ham lwong tac nhan
lwong tai hiy cwe dai | tir tic nhan ghép | dwoc ghép Ién bé
900°C (%) (°C) (d.v.C) mat hat (mmol/g)
u-Ti 0,62 277 - -
mTi3K 0,75 304 1311 103
mTi3T 3,7 322 248 0,122

Quan sat Bang 3.1 ta thdy ham luong tac nhan KR12 duoc ghép 1én bé mat cac
hat nano R-TiO2 kha thap, it hon rat nhiéu so véi ham luong TMSPM ghép 1én bé
mit cac hat nano R-TiO,. Cung str dung ham luong tac nhin ghép ban dau nhu nhau
nhung do khéi lugng phan tir cia KR12 16n (gap hon 5 1an) khéi luong phén tir cua
TMSPM nén di 1am giam ham lwong ghép cua tac nhan (don vi mmol/g) 18n bé mat
cua hat nano R-TiO2. C4c hat nano R-TiO2 duoc bién tinh véi cac tac nhan ghép theo

co ché thuy phan (ddu tién, cac tc nhan bi thay phan tao thanh titanol va silanol).
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Sau d6, cac hop chit trung gian nay sé tring ngung véi nhdm OH ¢4 trén bé mit cua
hat nano R-TiO2 (nhu d3 trinh bay & phan 1.2.1) (Hinh 3.3). Tuy nhién, &n ngir khong
gian cua nhom chirc hiru co trong KR12 1én da anh huong téi kha nang phan rng caa

nhom hydroxyl trong titanol véi nhém hydroxyl trén bé mat hat nano.

o
CH3 | _ceH
817
H-O-Ti o—L/ + (CH;3),CHOH

CgHq7

(o]
Il CgHqz Ethanol, 50°C
a. CHs-CH-0-Ti+o—P + H;0 -

CgHq7

3

o o
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OHs CHs HO CHy
HO 0 HO 0
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CHs H CHa

Hinh 3.3. So ¢ minh hoa co ché bién tinh cac hat nano R-TiO2 véi KR-12/TMSPM

3.1.1.3. Phén tich hinh thai hoc

Anh FESEM va phan bd kich thuéc hat twong (ing cta cac hat nano R-TiO2
truéc va sau khi bién tinh hiru co véi TMSPM va KR-12 duoc trinh bay trén Hinh
3.4. Quan séat Hinh 3.4 cho thy qua trinh bién tinh hitu co bé mat cua cac hat nano R-
TiO2 khong c6 tac dong dang ké dén kich thudc caa ching. C4 thé thay, hat nano u-Ti
c6 kich thudc trung binh khoang 198 nm véi nhiéu hat c6 c6 kich thugc nam trong
khoang tir 150 — 250 nm. D& dang nhan thay, hat u-Ti c6 xu huéng két tu lai vai nhau,
tao thanh céc hat co kich thuéc 16n 18n tGi 350 nm. Sau khi bién tinh hitu co, kich thudc
cua c&c hat nano da giam xubng, kich thudc trung binh cua cac hat nano R-TiO> sau
khi bién tinh hiru co chi con khoang 180 — 185nm. Péang chu ¥, sau khi bién tinh hitu
co, cac hat nano R-TiO2 c6 kich thudc trong khoang 100 — 200 nm van chiém ti Ié cao,
nhung céc hat ¢6 kich thuéc nho hon 100 nm con rét it va sb lwong céc hat nano c6
kich thudc 16n ciing giam di dang ké so vai hat u-Ti. Piéu nay c6 thé thay, sau khi bién
tinh hitu co, kich thuéc cua hat nano di ting 1én, nhung lai 1am giam két tu cua cac hat
nano R-TiOo.
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Hinh 3.4. Anh FESEM va phan bé kich thudc hat trong ang cia cac
hat nano R-TiO> truéc khi bién tinh (u-Ti), sau khi bién tinh v&i 3%kl
TMSPM (mTi3T) va 3 %kl KR12 (mTi3K)
Nhur vy, sau khi bién tinh hitu co, kich thieéc cia hat nano co thé ting thém
nhung khéng dang ké. Qua trinh bién tinh hitu co Iai 1am giam sy két ty cia c&c hat
nano. Do do, da lam giam kich thwéc trung binh cia hat nano R-TiO2 bién tinh hizu

co so véi hat nano R-TiO2 chua bién tinh.

3.1.1.4. Phan tich gidn do phdn bé kich thuée hat
Gian db phan bd kich thuéc hat cua hat nano R-TiO, chua bién tinh va bién

tinh hitu co dugc trinh bay trén Hinh 3.5.
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Hinh 3.5. Gian d6 phan bd kich thudc hat cua cac hat nano R-TiOz ban dau (u-Ti)
va sau khi bién sau khi bién tinh véi TMSPM (mTi3T), KR12 (mTi3K)
Khoang phan bd kich thudc hat va kich thudc hat trung binh caa hat nano R-

TiO2 trudc va sau khi bién tinh hiru co duogc trinh bay trén Bang 3.2. D& dang nhan
thay, khi phan tan trong nudc cat, khoang phan bé kich thude hat cua cac hat nano u-
Ti nam & khoang 615 — 1718 nm véi kich thuéc hat trung binh 1032 nm. Sau khi
duoc bién tinh hitu co, khoang phan bé kich thudc cua cac hat nano R-TiO2 di giam
xudng. Khoang phan bé cua cac hat nano mTi3K 1a 342 — 1990 nm véi kich thudc
hat trung binh la 788, trong khi, véi cac hat nano mTi3T, kich thudc hat trung binh
lan luot 12 24 — 955 nm va 284 nm.

Bang 3.2. Kich thudc hat trung binh cia cac hat nano R-TiO2 trudc va sau khi bién

tinh hitu co dugc phan tan trong nudc

TT Mau Khoang phan bé | Kich thwéc hat trung
kich thwéc hat (nm) binh (nm)
1 u-Ti 615-1718 1032
2 mTi3K 342 - 1990 788
3 mTi3T 24 - 955 284

Nhu vay, ¢6 thé khi phéan tan trong nudc, cac hat nano u-Ti bi két tu lai véi
nhau thanh cac hat lon. Kich thudc trung binh cta cac hat nano u-Ti phan tan tang 6
lan so v&i kich thudc trung binh ban dau cua hat nano u-Ti (kich thudc trung binh cua
hat nano R-TiO2 1a 160 nm, khi phéan tan trong nudc c6 kich thude trung binh la 1032
nm). Sau khi bién tinh hitu co, su két tu cua mTi3K va mTi3T giam dang ké, kich
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thude trung binh ciia mTi3K va mTi3T trong nudc chi lan luot bang 60 % va 1/3 so
véi cac hat u-Ti. Cac hat nano oxide kim loai n6i chung va hat nano R-TiO2 ndi riéng
c6 nang lwong bé mit 16n. Do d6, khi phén tan vao nuéc, ching dé dang két tu lai voi
nhau thanh hat 16n hon dé giam ning lwgng bé mat. Qué trinh bién tinh hitu co bé
mit hat nano gidp 1am giam ning luong bé mit dong thoi lam tang tinh ky nudc cua
no [44, 45, 57, 86, 87]. Mit khac, phan tich phd FTIR cho thiy (muc 3.1.1.1), trong
mTi3K va mTi3T van con nhém —OH (c6 thé 1a nhém OH cua tac nhan hitu co thiy
phan chua phan tng) 1am cho hat nano bién tinh hitu co van c6 kha niang twong tac
V6i nudc tét. Do d6, 1am giam kich thude hat nano R-TiO2 bién tinh hitu co khi phan
tan trong nudc.

Céc hat nano mTi3T c6 kha niang phén tan trong nudc tét hon so véi hat nano
mTi3K 1a do ham luong tac nhan hitu co ghép thanh cong 1én bé mit cua hat nano R-
TiO2 16n hon (muc 3.1.1.2). Do d6, hat nano R-TiO2 bién tinh véi 3 %kl TMSPM

(mTi3T) duogc lya chon cho cac nghién ctu tiép theo.

3.1.1.5. Phdn tich phé phdn xa khuéch tan UV-Vis-NIR
Pho phan xa khuéch tan UV-Vis-NIR (goi tat 1a pho phan xa khuéch tan) cua

cac hat nano u-Ti va mTi3T duoc trinh bay trén Hinh 3.6.
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Hinh 3.6. Phé phan xa cua cé4c hat nano R-TiO2 trugc (u-Ti) va sau khi
bién tinh hitu co voi TMSPM (mTi3T)
C6 thé thay kha nang phan xa anh sang cua hat nano mTi3T thap hon so voi

hat nano u-Ti. D6 14 do céc tac nhan silane ghép vao bé mat hat nano da che phu mot
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phan dién tich bé mat cac hat nano, do d6, 1am giam kha ning phan xa khuéch tan
anh sang cua hat nano bién tinh hitu co. Tuy nhién, cac hat nano déu duoc bién tinh
v6i ham luong tac nhan ghép silane kha thap, chi véi 3 %Kkl (so véi khéi lugng hat
nano). Vi vay, su khac biét vé kha ning phan xa khuéch tan anh sang cua cac hat u-
Tiva mTi3T khong cao.

3.1.1.6. Phdn tich giin dé6 XRD

Gian do0 XRD cua cac hat nano u-Ti va mTi3T duoc trinh bay trén Hinh 3.7.
R6 rang la khong co su khac biét gitra gian do XRD cua hat nano u-Ti va mTi3T. Trén
gian d6 XRD cua hat nano u-Ti va mTi3T chta cac dinh nhiéu xa dic trung cta tinh
thé rutile nhu cac mat (101), (004), (200), (105), (211) va (204) [87]. Két qua nay cho
thiy qua trinh bién tinh hitu co bé mit hat nano R-TiO2 bang tac nhan TMSPM khéng

1am thay di/anh huéng téi cau tric tinh thé caa hat nano R-TiO».
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Hinh 3.7. Gian d6 XRD cua nano R-TiO2 chua bién tinh (u-Ti) va
sau bién tinh véi 3%kl TMSPM (mTi3T)

Nhur vy, cac hat nano R-TiO2 dd duwoc bién tinh thanh cdng véi tac nhan ghép
titanate KR12 hogc tac nhan ghép silane TMSPM. Két qud phan tich nhiét cho thay,
khi bién tinh nano R-TiO2 véi 3 %kl tac nhan ghép (so véi khéi lirong nano R-TiOy),
ham lwong tac nhan KR12 va TMSPM ghép vao bé mat hat nano R-TiOz lan ot 1a
103 va 0,122 mmol/g. Qua trinh bién tinh hitu co khéng lam thay doi hinh thai cau
tric, ddc trung tinh thé ciing nhu kha ndang phan xa khuéch tan anh sang cia hat

nano nhung lam giam sw Két ty va cdi thién khd ndang phan tan cia hat nano trong
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nuéc. Do cing bién tinh véi ham heong tic nhdan ghép nhw nhau nhung tac nhan
TMSPM c6 khd néing ghép vao bé mat hat nano R-TiO; tot hon so véi tac nhan KR12,
kha néng phdn tan trong meéc va én dinh cua hat nano mTi3T tot hon so véi hat
mTi3K. Vi vdy, tdc nhin ghép TMSPM dwoc lira chon dé bién tinh hitu co bé mat hat

nano R-TiO, cho cac nghién cizu tiép theo.
3.1.2. Pic trung, tinh chdt ciia hat nano ZrOz bién tinh hitu co

Trong nghién ctu nay, cac hat nano ZrO da dugc bién tinh véi 2 loai tc nhan
ghép khac nhau 12 tAc nhan ghép silane gdm tac nhan [3-(methacryloyloxy)propyl]tri-
methoxysilane (TMSPM), (3-glycidyloxypropyl)triethoxysilane (GPTES) va tac nhan
ghep titanate - isopropyl tri(dioctylpyrophosphate)titanate (KR-12) v4i ham lugng tac
nhan hitu co ban dau 1a 3 %Kkl (so véi khdi lwong nano ZrO2) (xem muc 2.2). Cac dac

trung, tinh chat cua hat nano ZrO bién tinh hiru co duoc trinh bay dudi day.

3.1.2.1. Phdn tich phé hong ngoai
Phé FTIR cua cac hat nano u-Zr va nano ZrOz bién tinh véi cac tdc nhan hitu co
khac nhau dugc trinh bay trén Hinh 3.8.

=

=

=]

=

=

- L B

= 5
1 S — A B A
& N
=

4000 3300 2600 1900 1200 500

Sé séng (ecm1)

Hinh 3.8. Ph6 FTIR cuia hat nano ZrO2 ban dau (u-Zr) va duoc bién tinh hiru co véi
KR12 (mZr3K), TMSPM (mZr3T), GPTES (mZr3G)
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Quan sét phd cua hat nano u-Zr va nano ZrO; bién tinh hitu co, c6 thé thay trén
phd nay déu cd van phd & s6 song 3448 cmt dic trung cho lién két O — H ¢6 trén bé
mit hat nano ZrO2 hoic su ngung tu khdng hoan toan khi bién tinh hitu co hat nano
ZrO2 [14]. Binh hap thy ¢ 1634 cm* dic trung cho dao dong bién dang cua lién két H
— O trén bé mit hat nano ZrO,. Ngoai ra, trong phd FTIR cua hat nano u-Zr va nano
ZrO2 bién tinh hitu co déu c6 su xuat hién cua cac dinh hap thu & cac s séng 739 cm

1 ddc trung cho dao dong cua lién két Zr — O ¢d trong hat nano ZrO, [106].

So véi pho FTIR cua hat nano u-Zr, phd FTIR cua nano ZrOz bién tinh hiru co
c6 xuat hién cac dinh hap thu méi ¢ 2925 va 1402 cm, dic trung cho dao dong hda
tri va dao dong bién dang cua lién két C — H (nhém CH,) c6 trong cac tac nhan bién
tinh hitu co [90]. Mt khéc, trong phé ciia mZr3T va mZr3G con xuat hién dinh hap
thu & 1048 cm™, dic trung cho lién két Zr — O — Si [93]. Trong phé ciia mZr3K ciing
Xuat hién dinh hap thu ¢ 1045 cm™ dic trung cho dao dong bién dang cua lién két Ti
— O [86]. Két qua nay 1a minh chtring cho cac hat nano ZrO2 da duoc bién tinh thanh

cbng baoi cac tac nhéan htru co.
3.1.2.2. Ham lwong téc nhén hivu co ghép 1én bé mdt Cac hat nano ZrOz

Ham luong tac nhan hiru co ghép 1én bé mat céc hat nano ZrO; dugc xac dinh
dwa vao gian d6 TGA va gian do vi phan duong TGA (dTG) cua c4c hat nano ZrO;

truc va sau bién tinh hiru co (Hinh 3.9).
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Hinh 3.9. Gian d6 TGA va gian d6 dTG cua céc hat nano ZrO; ban dau (u-Zr), duoc
bién tinh véi KR12 (mZr3K), TMSPM (mZr3T), GPTES (mZr3G) va hdn hop
GPTES (da thuy phan) vai cac hat nano ZrO, (mGZ)
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Quan st Hinh 3.9 ta thiy c4c hat nano u-Zr khéa bén nhiét, chi bi ton hao 0,69
% khéi lwgng & khoang nhiét do 400 — 600 °C véi nhiét ¢6 phan hay cuc dai & 506
°C. Ton hao khéi lvgng miu & giai doan nay dugc giai thich boi qua trinh tach nuée
tir cac nhom hydroxyl (dehydroxylation) trén bé mat cac hat nano ZrO; [107]. D&
dang nhan thiy, hinh dang cua duong phan tich nhiét khéi lwgng cua cac hat nano
mGZ ciing twong tu d6i véi cac hat nano ZrO2 chua bién tinh. Ton hao khéi lwong
ciia mGZ dién ra ¢ khoang nhiét d&o 400 — 600 °C v&i nhiét dd phan hay cuc dai 506
°C. Piéu nay chiing to khi khéng c6 gia nhiét, khdng xay ra phan tng tach nudce gitra
nhom OH cua silanol va nhém OH c6 trén bé mat hat nano va céc silanol khdng tham
gia phan ang ghép I&n bé mit hat nano da bi rira hét.

Ton hao khéi lugng caa hat nano ZrO2 bién tinh hiru co ¢6 thé do bdc hoi nudc
hap thu trén bé mat cac hat nano ZrO; va phan hay nhiét tac nhan bién tinh hitu co
(TMSPM/KR12/GPTES) ghép vao bé mit c4c hat nano ZrO,, tao thanh cac hop chat
thap phan tir, dé bay hoi. Thoi diém bat dau ton hao khéi luong ciia cac hat nano
mZr3K va mZr3T xay ra som, & nhiét do thap hon so véi cac hat nano mZr3G. Piéu
nay c6 thé 1a do qua kha ning ghép cia TMSPM va KR12 Ién bé mit cua céc hat
nano ZrO; chua cao, con nhiéu nhom OH tyu do, dé tao lién két hydro va lugng nuéc

bi hap thy trén bé mat cua hat nano bién tinh hitu co nhiéu.

Duwa vao ton hao khdi lugng cua hat nano ZrO; trudc va sau khi bién tinh cé
thé tinh duoc lwong tac nhan ghép trén bé mat cac hat nano ZrO, theo cong thuc (6)
(6 muc 3.1.1.2). Ham lugng tac nhan hitu co ghép 1én bé mat cac hat nano ZrO; duoc
trinh bay trong Bang 3.3.
Bang 3.3. Ham lugng tac nhan hitu co ghép 1én bé mat hat nano ZrO,

Mau | Tén hao khéi | Nhiét dd phan | Khéi lweng Ham lwong tac
lwgng tai hay cuc dai phan tir tc nhan dwoc ghép
900°C (°C) nhan ghép lén bé mat hat
(%) (d.v.C) (mmol/g)

u-Zr 0,69 506 - -
mZr3K 0,91 308 1311 1,6.103
mZr3T 1,19 316 248 0,02
mZr3G 2,54 396 278 0,068
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Quan st Bang 3.3 ta thiy ham luong tdc nhan KR12 ghép vao bé mit cac hat
nano ZrO, kha thap, it hon rat nhiéu so v&i ham luong TMSPM va GPTES ghép vao
bé mit cac hat nano ZrO.. Biéu nay Ia do anh huéng &n ngit khdng gian ctia cac nhom
chuc trong tc nhan ghép (da trinh bay ¢ muc 3.1.1.2). V&i céac tac nhan ghép KR12,
TMSPM va GPTES, &n ngit khdng gian ciia GPTES thap nhat, do d6, kha ning ghép

cta GPTES vao bé mit hat nano ZrO 16n nhit.

3.1.2.3. Phan tich hinh thai hoc

Anh FESEM va phan bé kich thudc hat twong (ng cia hat nano u-Zr va nano
ZrO, bién tinh hitu co duoc trinh bay trén Hinh 3.10.
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Hinh 3.10. Anh FESEM va phan bé kich thudc hat tuong tng cia hat
nano ZrO: ban dau (u-Zr), dugc bién tinh véi TMSPM (mZr3T),
KR12 (mZr3K), GPTES (mZr3G)
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Hinh 3.10 (tiép). Anh FESEM va phan bd kich thudc hat trong ¢ng cua hat nano
ZrO, dugc bién tinh véi TMSPM (mZr3T), KR12 (mZr3K)

C6 thé thay, cac hat nano u-Zr ¢6 kich thuéc kha dong déu, trong khoang 30 —
100 nm, véi kich thudc trung binh 1a 60,6 nm. Céc hat ZrO, phan b nhiéu ¢ & kich
thudce tir 30 — 70nm chi c6 mot sd it hat ¢6 kich thude tir 80-100nm. Sau khi bién tinh
hiru co, kich thudc trung binh caa hat nano ZrOz tang 1én mot chit 4-10nm (tuy thudc
vao ban chét cua tac nhan ghép). Nhu vay, c6 thé noi, bién tinh hitu co c6 1am ting

kich thudc hat nano thém mot chiit nhung khong thay doi hinh thai hoc cua hat nano.

3.1.2.4. Phdn tich gian do6 phdn bé kich thude hat

Gian d6 phan bd kich thuéc hat cua cac hat nano u-Zr va nano ZrOz bién tinh
hitu co dugc trinh bay trén Hinh 3.11. Khoang phan bé kich thudc hat va kich thudc
hat trung binh cuia c4c hat nano u-Zr va nano ZrOz bién tinh hiru co duoc trinh bay
trong Bang 3.4.
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Hinh 3.11. Gian do phan bd kich thudc hat cua cac hat nano ZrO; ban dau (u-Zr) va
duoc bién tinh véi TMSPM (mZr3T), KR12 (mZr3K), GPTES (mZr3G)
Bang 3.4. Kich thudc hat trung binh ciia cac hat nano ZrO: trudc va sau khi bién

tinh hiru co dugc phén tan trong nudc

TT Mau Khoang phan b6 | Kich thwéc hat trung
kich thwéc hat (nm) binh (nm)
1 u-Zr 193 - 655 345
2 mZr3K 171 -513 313
3 mZr3T 171 - 655 301
4 mZr3G 134 - 585 255

Dua vao Hinh 3.11 va Bang 3.4 ta thiy khi phan tan trong nuéc cat, phan b
kich thudc cac hat nano u-Zr nam trong khoang 171 — 655 nm véi kich thudc hat
trung binh 1a 345 nm. Két qua nay cho thay cac hat nano u-Zr khi phan tan vao trong
nudce cat dé bi bi két tu tao thanh céc hat c6 kich thudc 16n hon so véi kich thudc hat
nano u-Zr trong anh FESEM. Sau khi bién tinh hitu co, kich thudc hat trung binh cua
c4c hat nano ZrOz bién tinh hiru co giam so véi hat nano u-Zr. Kich thuéc hat trung
binh cua cac hat nano dugc sap xép theo thir tu: u-Zr > mzr3K > mzr3T > mZr3G.
Diéu nay cho thay, khi tac nhan bién tinh hiru co ghép vao bé mit hat nano ting da
lam ting kha ning phan tan, 1am giam két tu cua cac hat nano. Nguyén nhan la do
bién tinh hitu co da lam giam ning luong bé mit cua hat nano ZrO, va ting kha ning

phan tan, giam két ty so véi cac hat nano u-Zr (nhu da trinh bay ¢ muyc 3.1.1.3).
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Nhur vdy, khi dung GPTES bién tinh hat nano ZrOz, ham lwong GPTES ghép
vao bé mat hat nano ZrOz tét hon (S0 Véi cac tac nhan hitu co khdc dwoc khao sét
nhu GPTES, TMSPM va KR12), hat nano ZrOs bién tinh GPTES c6 kha ndng phén
tan trong nuwéc tot nhdt. Do dé, tac nhan hitu co bién tinh hat nano ZrO; thich hop 1a

GPTES duroc lwa chon cho cac nghién cizu tiép theo.

3.1.2.5. Phan tich phé phdn xa khuéch tan UV-Vis-NIR

Phd phan xa khuéch tan cua cac hat nano u-Zr va mZr3G duoc trinh bay trén
Hinh 3.12. C6 thé thay kha niang phan xa khuéch tan anh sang cua cac hat nano mzr3G
thap hon so vai hat nano u-Zr. Nguyén nhan 1a do cac tac nhan ghép silane 1én bé mat
hat nano da che phit mot phan dién tich bé mit céc hat nano, dan dén lam giam kha
ning phan xa khuéch tan anh sang caa hat nano mzr3G. Tuy nhién, cac hat nano
mZr3G duoc bién tinh véi ham luong tdc nhan ghép silane kha thap, chi véi 3 %Kkl
(so véi khéi lwong hat nano) nén su khac biét kha nang phan xa khuéch tan anh sang

cua hat nano u-Zr va mZr3G khong cao.
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Hinh 3.12. Phé phan xa khuéch tan cuaa cac hat nano ZrO; trudc (u-Zr) va sau khi
bién tinh hitu co véi GPTES (mZr3G)

So véi mire do giam kha nang phan xa khuéch tan anh sang cua cac hat nano
mZr3G, cac hat nano mTi3T mirc do bi giam kha nang phan xa khuéch tan anh séng
nhiéu hon (muyc 3.1.1.5). Diéu ndy c6 thé do ham luong silane ghép trén bé mit cua
hat nano. Mac du cing bién tinh véi 3 %kl tac nhan ghép silan, luong TMSPM ghép

vao bé mat cac hat nano R-TiO2 dat 0,122 mmol/g (chiém 97 % so véi khéi luong
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TMSPM ban dau). Trong khi lugng GPTES ghép vao bé mat cac hat nano ZrO; la
0,068 mmol/g (chi dat hon 60% so véi khéi lwong GPTES ban dau). Tuy nhién, mic
d6 giam kha niang phan xa khuéch tan anh sang cua cac hat nano bién tinh hiru co
khong dang ké vai cac hat nano chua bién tinh hitu co. Bién tinh hitu co lam giam su
két tu va cai thién kha ning phan tan cua cac hat nano ZrOz, R-TiO: trong nén

polymer.
3.1.2.6. Phdn tich gian do XRD

Anh huong caa qua trinh bién tinh hitu co dén cau tric tinh thé cua cac hat
nano ZrO; duoc danh gia theo cac s6 liéu tir gian d6 XRD cua ching. Gian d6 XRD

cua cac hat nano u-Zr va mZr3G duoc trinh bay trén Hinh 3.13.
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Hinh 3.13. Gian d6 XRD cua c4c nano ZrO chua bién tinh (u-Zr) va
sau bién tinh véi 3%kl GPTES (mZr3G)

R6 rang 1a khong c6 su khéc biét giita gian 6 XRD cua c4c hat nano u-Zr va
mZr3G. Trén gian d6 XRD cuia cac hat nano u-Zr va mZr3G c6 day du cac dinh nhiéu
Xa dic trung cua tinh thé ZrO, dang don ta (monoclinic) tai c&c goc nhidu xa 20 =
24,09°, 24,50°, 28,21°, 31,47°, 34,19° 35,30°,40,79° 41,18°, 44,83°, 45,54°, 49,32°,
50,16°, 50,61°, 51,25°, 54,12°, 55,47°, 55,95°, 57,20°, 57,91°, 58,31°, 59,94°, 62,02°,
65,70°, 71,27° va 75,23°, trong (g Voi cac mat phang tinh thé cua ZrOz lan luot 12
(011), (110), (111), (~111), (002), (200), (211), (-102), (~112), (202), (022), (220),
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(122), (221), (-202), (013), (130), (-310), (131), (222), (-131), (213), (-222), (104)
va (041) (JCPDS. 00-007-0343) [97]. Biéu nay cho thay trong qua trinh bién tinh hiu
co cac hat nano ZrO, cac phan tng chi xay ra trén bé mat cac hat nano, do vay khdng
lam thay ddi cau trlc tinh thé cac hat nano ZrO,.

Nhur vdy, két qua nghién cizu bién tinh hifu co bé mdt cac hat nano ZrO;
bangcac tac nhan ghép KR12, TMSPM, GPTES cho thdy, siz dung 3 %kl tac nhan
ghép GPTES (so Véi khéi ligng nano ZrQOy), ham herong GPTES ghép vao bé mat cac
hat nano ZrO; I 1én nhdt. Qué trinh bién tinh 1am ting Kich thwéc nhung khéng lam
thay d@éi hinh thai cdu tric, dédc trung tinh thé, khéng dnh hwéng ding ké t6i kha nang
phdn xa khuéch tan anh sang cuia cac hat nano ZrOz nhung lam giam sw két ty va cdi
thién khd ndng phén tan cia hat nano trong nwéc. Do dé, hat nano ZrOz bién tinh

hitu co bang GPTES duroc lwa chon cho cac nghién cizu tiép theo.

3.2. Pic trung, tinh chat ciia mang son acylic nhii twong chira cac hat nano R-
TiO2 va ZrO;

3.2.1. Anh hwéng hat nano R-TiO; bién tinh hizu co dén tinh chét mang son

Tinh chéat ciia mang son phu thudc nhiéu vao ham lugng, kich thuéc va kha
nang phan tan cua cac hat nano vo co. Pé ting cudng kha ning phan tan cac hat nano
trong mang son, cac hat nano oxide kim loai can duogc bién tinh hitu co bé mat. Néu
hat nano bién tinh bang lugng tac nhan bién tinh phi hop s& 1am ting cac tinh chat
ciia mang son (nhu tinh chit co, tinh chat nhiét...). Bai vi, néu sir dung luong tac
nhan it sé khong du dam bao duoc su phan tan caa hat nano véi pha hitu co. Nhung
néu sir dung nhiéu tac nhan bién tinh qua, s& tao thanh mét Iép mang hiru co boc cac
hat nano 1am giam tinh chat cua hat nano hoic céc tac nhan bi polymer hoa tao pha
thir ba trong mang son lam giam tinh chat ciia mang son. Mat khac, dé t6i vu tinh
chat ctia mang son can xac dinh ham luong thich hop cac hat nano bién tinh hitu co
dua vao mang son. O ham lugng thich hop, ciu trlic ciia mang son s& chit khit va lién
tuc, lam ting cdc tinh chit cia mang son. P bén mai mon cat roi 13 mot phuong
phap don gian, dé thyc hién ding danh gia kha nang chéng mai mon cia mang son.
Mat khac, nghién ctru nay dinh huéng mang son ng dung cho cac cong trinh xay
dung kién trdc, do bén mai mon cat roi duoc dung dé xac dinh ham luong tac nhan

bién tinh thich hop ciing nhu ham lugng hat nano bién tinh hitu co thich hop.
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3.2.1.1. Anh huong cia ham heong téc nhén bién tinh

Anh huéng ham luong tac nhan ghép TMSPM (1, 3, 5, 10 va 20 %kl so voi
khéi lwong nano R-TiO2 — xem Bang 2.1) bién tinh hat nano R-TiO2 dén do bén mai
mon cat roi ciia mang son acrylic nhil trong (goi tit 1a mang son acrylic) chta 2 %K
hat nano R-TiO2 (xem Bang 2.2) duoc trinh bay trong Bang 3.5. Phan tich théng ké
ANOVA 1 chiéu cho thiy gi4 tri thong ké F = 180 twong (ng véi gia tri p < 0,05,
chang to gia tri do bén mai mon cat roi ciia mang son acrylic chtra hat nano R-TiO>
bién tinh vé&i cac ham luong khac nhau cia TMSPM c6 su khac biét voi cac mau con
lai. Két qua phan tich chuyén sau Tukey HSD duoc trinh bay trong Bang 3.6. Két hop
s6 liéu trong cac Bang 3.5 va Bang 3.6 ta thiy d6 bén mai mon cat roi ctia mang son
acrylic dugc cai thién khi c6 mat cac hat nano R-TiOz. So véi mang phu acrylic khong
chta hat nano (A0), mang son acrylic chira hat nano R-TiO2 chua bién tinh (AuT) ¢6
d6 bén mai mon cat roi cao hon 1,6 1an. Piéu nay duoc giai thich bai cac hat nano R-
TiO2 1a tac nhan vo6 co ¢6 d cirng cao hon mang acrylic. Vi vay, khi dua vao cac hat
nano R-TiOz, chiing s& 1am ting d cirmg va d6 bén mai mon cia mang son. Mat khac,
do cac hat nano R-TiO2 c¢6 kich thudc nho nén dé dang dién day vao cac khuyét tat,
vi 15 trong mang son, din dén cau tric cua mang son chit ché hon, gop phan ting
tinh chat co hoc nhu d6 bén mai mon cét roi cia mang son [19, 20].

Bang 3.5. D6 bén mai mon cét roi ciia mang son acrylic chira

2 %Kl cac hat nano R-TiOz khac nhau

MAau D bén mai mon cit roi | ANOVA mét chiéu
(L/mil)
A0 84 + 3,35 Thong ké F: 287,8
AuT 135+ 3,83 Gia tri p: 8,1.10%
A2mTilT 174 + 4,24
A2mTi3T 187 + 6,62
A2mTi5T 142 + 3,25
A2mTil0T 128 + 2,33
A2mTi20T 125 + 2,86

Két hop sd liéu trong cac Bang 3.5 va Bang 3.6 ta thiy d6 bén mai mon cat roi
cta mang son acrylic dugc cai thién khi co mat cac hat nano R-TiO2. So véi mang

phu acrylic khéng chira hat nano (A0), mang son acrylic chira hat nano R-TiO> chua



62
bién tinh (AuT) c6 do bén mai mon cat roi cao hon 1,6 lan. Diéu nay duoc giai thich
bai c&c hat nano R-TiO2 la tac nhan vo co ¢6 dd clirng cao hon mang acrylic. Vi vay,
khi dua vao cac hat nano R-TiO, chling s& lam ting do cimg va do bén mai mon cua
mang son. Mit khac, do cac hat nano R-TiO2 c6 kich thuéc nhé nén dé dang dién day
vao cac khuyét tat, vi 16 trong mang son, dan dén cau tric cia mang son chit ché hon,

gop phan ting tinh chit co hoc nhu d6 bén mai mon cat roi ciia mang son [19, 20].

Vi su khac nhau vé ban chit va ciu tric, c4c hat nano vé co thuong phan tan
khéng tét trong céc chat tao mang hitu co va khong t6i da hoa dugc hiéu qua cua cac
hat nano d6i v&i nang cao tinh chat mang son [43]. Dé ting cuong kha ning twong
hop cua céc hat nano véi polymer nén, cac hat nano can duoc hiru co hoa bé mat [44,
45]. Do viy, d6 bén mai mon cat roi ciia mang son chtra hat nano R-TiOz bién tinh

hitu co s€ cao hon so véi mang son AuT.

Bang 3.6. Két qua phan tich chuyén sau Tukey HSD vé su khéc biét d6 bén mai

mon cat roi cua cac mang son acrylic chira cac hat nano R-TiO2 khac nhau

Cic cip so sinh Thong ké Q | Gia trip Nhan dién
Tukey HSD | Tukey HSD Tukey HSD
A0 vs AuT 25,6 0,001 p <0,05
A0 vs A2mTilT 45,1 0,001 p <0,05
A0 vs A2mTi3T 51,6 0,001 p <0,05
A0 vs A2mTi5T 29,1 0,001 p <0,05
A0 vs A2mTil0T 22,2 0,001 p <0,05
A0 vs A2mTi20T 20,6 0,001 p <0,05
AuT vs A2mTilT 19,4 0,001 p <0,05
AuT vs A2mTi3T 25,9 0,001 p <0,05
AuT vs A2mTi5T 3,4 0,223 Khéng c6 su khac biét
AuT vs A2mTil0T 3,5 0,202 Khéng c6 su khac biét
AuT vs A2mTi20T 5,0 0,020 p <0,05
A2mTilT vs A2mTi3T 6,5 0,001 p <0,05
A2mTilT vs A2mTi5T 15,9 0,001 p <0,05
A2mTilT vs A2mTil0T 22,9 0,001 p <0,05
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Ciic cip so sinh Thongké Q | Giatrip Nhan dién
Tukey HSD | Tukey HSD Tukey HSD
A2mTilT vs A2mTi20T 24,4 0,001 p <0,05
A2mTi3T vs A2mTi5T 22,5 0,001 p <0,05
A2mTi3T vs A2mTil0T 29,4 0,001 p <0,05
A2mTi3T vs A2mTi20T 30,9 0,001 p <0,05
A2mTi5T vs A2mTil0T 6,9 0,001 p <0,05
A2mTi5T vs A2mTi20T 8,5 0,001 p <0,05
A2mTil10T vs A2mTi20T 1,5 0,899 Khéng cé su khac biét

Do bén mai mon cat roi ciia mang son acrylic chira cac hat nano R-TiO, duoc
bién tinh véi véi cac ham lugng TMSPM khéc nhau c6 su khéac biét rd rét. Ngoai trir
d6 bén mai mon cat roi ciia mang son A2mTi10T va A2mTi20T khong co6 sy khac
biét rd rét, Bang 3.5 cho thay, khi ting ham lwong tac nhan bién tinh TMSPM tir 1
%kl 1én 3 %kl, d6 bén mai mon cat roi ctia mang son ting gan 10 %, tir 174 L/mil lén
187 L/mil. Khi tiép tyc ting ham lwong tac nhan bién tinh cac hat nano R-TiO2, do
bén mai mon cét roi ctia mang son lai giam. Khi ting ham luong tac nhan bién tinh
TMSPM Ién 5 %kl, ¢ bén mai mon cat roi ciia mang son A2mTi5T giam hon 30 %,
dat 142 L/mil. Do bén mai mon cat roi cia mang son khong thay doi khi ham lugng
tac nhan TMSPM bién tinh cac hat nano R-TiO,, dat ~ 125 L/mil, bang 2/3 gi4 tri do

bén mai mon cat roi ctia mang son A2mTi3T.

Khi bién tinh cac hat nano R-TiO; bang tac nhan TMSPM, tac nhan ghép déng
vai tro 1a cau ndi giira cac hat nano R-TiO2 va polyacrylic. Tuy nhién, khi ting ham
lwgng TMSPM 1én cao (trén 3 %kl), d6 bén mai mon cat roi ciia mang son acrylic c6
xu hudng giam. C6 thé khi ting ham lugng tac nhan ghép TMSPM Ién cao qué, tac
nhan ghép du hinh thanh mét 16p hitu co trén bé mit cac hat nano R-TiO2 1am giam
tinh chat cua hat nano R-TiO2. Va/hoic lugng du TMSPM bj polymer héa tao thanh
mét pha maéi trong nén nhua [86] din dén ting khuyét tat, vi I trong nén nhua, giam
d6 bén mai mon cat roi cia mang son. Vi vay, cac hat nano R-TiO2 bién tinh vai 3
%kl TMSPM (mTi3T) dugc lya chon cho cac nghién ctu tiép theo.

3.2.1.2. Anh hudng cia ham heong hat nano R-TiOz bién tinh hitu co

Tinh chit mang son néi chung va do bén mai mon cia mang son acrylic phu
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thudc nhidu vao ham luong cac hat nano R-TiO; bién tinh. Bang 3.7 trinh bay d6 bén
mai mon cat roi ctia mang son acrylic chra 0,5 %, 1 %, 2 % va 4 % hat nano mTi3T
(I4n Tuot duoc ky hiéu 1a A0.5mTi3T, AImTi3T, A2mTi3T va A4mTi3T).

Bang 3.7. 6 bén mai mon cat roi ciia mang son acrylic chira cac hat

nano mTi3T & cac ham lugng khac nhau

Mau g bén ‘?E‘/‘r:]‘:l‘;“ catroi | ANOVA mét chidu
A0.5mMTI3T 158 + 2,88 Théng ké F = 23,1
ALmTi3T 173 + 5,08 Giatrip=4,6.10*
A2mTi3T 187 + 6,62
A4mTi3T 173 + 4,46

Két qua kiém tra phan tich théng k& ANOVA mat chiéu co gié tri théng ké F =
23,1 vagiatrip =4,6. 10 (< 0,05) cho thay do bén mai mon cat roi ctia cic mang son
acrylic 1a khac biét nhau. Phén tich chuyén sau Tukey HSD d duoc sir dung dé phan
biét su khac biét d6 bén mai mon cat roi giira cAC MAu mang son acrylic c6 ham luong
nano R-TiO2 bién tinh khac nhau (Bang 3.8).

Bang 3.8. Két qua phan tich chuyén sau Tukey HSD d6 bén mai mon cét
roi ciia mang son acrylic chira cac hat nano R-TiO2 bién tinh vai 3%kl
TMSPM & cac ham luong khac nhau

Chc cBp 50 sink Thongké Q | Giatrip Nhan dién
Tukey HSD | Tukey HSD Tukey HSD
A0.5mTi3T va AImTi3T 6,1 0,002 p <0,05
A0.5mTi3T va A2mTi3T 11,8 0,001 p <0,05
A0.5mTi3T va AdmTi3T 6,2 0,002 p <0,05
A1mTi3T va A2mTi3T 5,7 0,004 p <0,05
AlmTi3T va AdmTi3T 0,1 0,899 Khéng cé su khac biét
A2mTi3T va AdmTi3T 5,6 0,005 p <0,05

Két hop Bang 3.7 va Bang 3.8 cho thiy, 6 bén mai mon cat roi ciia cAc mang
son acrylic chtra cac ham lugng khac nhau hat nano mTi3T c¢0 su khac biét, ngoai tru
2 mang son A1mTi3T va A4mTi3T. Theo s6 liéu trong Bang 3.7, d6 bén mai mon

cat roi cua mang son acrylic tang khi tang ham Iugng cac hat nano mTi3T. Tuy nhién,
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khi ham luwong cac hat nano R-TiO; bién tinh ting 1én 4 %kl, d6 bén mai mon cét roi
ctia mang son lai giam 10% gi4 tri so voi mang son chira 2 %Kl hat nano R-TiO bién
tinh. Mang son A2mTi3T c¢6 d6 bén mai mon cét roi 16n nhat, dat 187 L/mil, cao hon
d6 bén mai mon cat roi cia mang son A0.5mTi3T va AImTi3T lan luot 4 10 va 20
%. Khi mang son c6 ham lwogng c4c hat nano R-TiOz bién tinh nho, tdc nhan ghép
silane TMSPM déng vai tro tang cuong phan tan, gilp cai thién tuong tac pha vo co
R-TiO2 va nén poyme acrylic. Cac hat nano R-TiOz bién tinh hiru co co thé dién day
vao céac khuyét tat, vi 15 trong mang son acrylic, lam cho ciu tric cia mang son trd
nén chat chg, lién tuc va ddong nhat hon. Ngoai ra, hat nano R-TiO2 bién tinh hitu co
con dong vai trd 13 tac nhan gia cudng cho mang son acrylic, do d6, gop phan nang
cao d6 bén mai mon cét roi ciia mang son. Tuy nhién, néu tiép tuc ting ham lugng
cac hat nano R-TiO2 bién tinh 18n 4 %KkI, c6 thé xay ra hién tuwong két tu cac hat nano
R-TiO,, dan dén giam kha ning phan tan, d& tao ¢ng suat noi, khuyét tat trong mang
son, giam d6 bén mai mon cét roi cia mang son acrylic. Vi vay, mang son A2mTi3T

duoc sir dung cho céc nghién cau tiép theo.
3.2.1.3. Hinh thai hoc ciia mang son acrylic chira cac hat nano R-TiO»

A2mTi3T

A2mTi3T

3
500 nm

Hinh 3.14. Anh FESEM cua mang son acrylic chira 2 %kl cac hat nano R-TiO;
chua bién tinh (AuT) va bién tinh vai 3 %kl TMSPM (A2mTi3T)
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Anh FESEM cta mang son acrylic AuT va A2mTi3T duoc trinh bay trén
Hinh 3.14. C6 thé thay mang son AuT c6 cac hat nano R-TiOz bi két tu tao thanh
cac hat R-TiO véi kich thuéc 16n hon. Sau khi dugc bién tinh hitu co, cac hat nano
R-TiO2 d4 phan tan trong mang son kha ddng déu vai kich thuéc hat R-TiO2 khoang
100 nm va it bj két ty hon so v6i mang son AuT.

Nhur vdy, S0 Véi hat nano R-TiO2 chua bién tinh, hat nano R-TiOz bién tinh véi
3 %Kkl tac nhan ghép TMSPM c6 khd ndng phdn tan tét trong nén nhyra acrylic, gop
phan lam ting tinh chat co hoc ciia mang son. Do d6, mang son acrylic chiza 2 %kl

hat nano R-TiOz bién tinh hizu co diroc chon cho cac nghién cizu tiép theo.

3.2.2. Anh huéng ciia hat nano ZrO; bién tinh hivu co dén tinh chit ciia mang
son acrylic
3.2.2.1. Anh hwong ciia ham lwong tdc nhan bién tinh

Po bén mai mon cat roi cia mang son acrylic khong chira phu gia, chira 2
%Kkl hat nano ZrO khong bién tinh hoic chira 2 %Kkl hat nano ZrO2 bién tinh véi cac
ham lwong khac nhau tac nhan ghép GPTES (1, 3, 5, 10 va 20% Kl so vai khéi lwong
cua nano ZrOz — xem Bang 2.1) duoc trinh bay trong Bang 3.9.

Bang 3.9. 6 bén mai mon cat roi ciia mang son acrylic chira 2%KkI cac

hat nano ZrO; khac nhau

< P§ bén mai mon cat roi ANOVA
Mau ) . . N
(L/mil) mot chieu
A0 84 + 3,35 Théng ké F = 316,
AuZ 77 + 2,64 Giatrip =2,2.10%
A2mZrlG 156 + 3,4
A2mZr3G 174 + 3,6
A2mZr5G 155+ 7,1
A2mZr10G 151 £ 5,7
A2mZr20G 150 + 6,9

Két qua phan tich théng k& ANOVA mat chiéu co gia tri thong ké F = 316 va
gia tri p = 2,2.10%* cho thay c6 su khéc biét vé gia tri do bén mai mon cat roi giira cac
mau mang son. Két qua phan tich chuyén sau (post-hoc) Tukey HSD cuaa d6 bén mai
mon cat roi mang son acrylic chira cac hat nano ZrO. khac nhau duoc trinh bay trong
Bang 3.10.
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Bang 3.10. Két qua phan tich chuyén sau Tukey HSD vé su khac biét do bén mai

mon cat roi cua cac mang son acrylic chira cac hat nano ZrO> khac nhau

Ciic cip so sinh Théng ké Q Giatrip Nhan dién
’ Tukey HSD | Tukey HSD Tukey HSD
A0 vs AuZ 2,8 0,466 Khoéng c6 sy khac biét
A0 vs A2mZrl1G 33,0 0,001 p <0,05
A0 vs A2mZr3G 41,0 0,001 p <0,05
A0 vs A2mZr5G 32,4 0,001 p <0,05
A0 vs A2mZr10G 30,7 0,001 p <0,05
A0 vs A2mZr20G 34,9 0,001 p <0,05
AuZ vs A2mZrlG 35,7 0,001 p <0,05
AuZ vs A2mZr3G 43,7 0,001 p <0,05
AuZ vs A2mZr5G 35,1 0,001 p <0,05
AuZ vs A2mZrl10G 33,5 0,001 p <0,05
AuZ vs A2mZr20G 37,6 0,001 p <0,05
A2mZrlG vs A2mZr3G 8,0 0,001 p<0,05
A2mZrlG vs A2mZrs5G 0,6 0,899 Khong c6 su khéc biét
A2mZrlG vs A2mZr10G 2,2 0,661 Khong c6 su khéc biét
A2mZrlG vs A2mZr20G 1,8 0,804 Khong c6 su khéc biét
A2mZr3G vs A2mZr5G 8,6 0,001 p<0,05
A2mZr3G vs A2mZr10G 10,2 0,001 p <0,05
A2mZr3G vs A2mZr20G 6,1 0,003 p<0,05
A2mZr5G vs A2mZr10G 1,6 0,899 Khong c6 su khéc biét
A2mZr5G vs A2mZr20G 2,5 0,566 Khong c6 su khéc biét
A2mZrl10G vs A2mZr20G 41 0,083 Khong c6 su khéc biét

S6 liéu trong céc Bang 3.9 va Bang 3.10 cho thay d6 bén mai mon cat roi cua
mang son AuZ (84 L/mil) va mang son A0 (77 L/mil) khdng c6 su khac biét. Theo

ly thuyét, nano ZrOz c6 do cting cao nén khi dwa vao mang son acrylic s& gop phan

nang cao tinh chat co hoc cuia mang son. Tuy nhién, do khac biét vé ban chit va cau
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trdc, hat nano ZrOz chua bién tinh kém tuong hop véi polyacrylic. Cac hat nano ZrO;
chua bién tinh c6 ning lwong bé mat I6n, dé dang két ty vai nhau, tao thanh khuyét
tat trong mang son, dan dén giam kha ning phén tan va bam dinh gitta hat nano ZrO;
va nén nhya polyacrylic. Vi vay, khi dwa vao hat nano ZrO, chua bién tinh, d6 bén

mai mon cét roi cia mang son acrylic khong thay doi.

Khi bién tinh hat nano ZrO2 bang cac tac nhan hitu co, niang luong bé mit cua
cac hat nano ZrO; giam, dan dén giam su két tu cua cac hat nano ZrO.. Mit khac, tac
nhan bién tinh hiru co déng vai trd 1a cau ndi gidp hat nano ZrO, phan tan tét, twong
hop tét véi nén nhya acrylic, ciu triic mang son trd nén chit ché, dong déu hon. Két
qua 1a d6 bén mai mon cat roi ciia mang son acrylic nhil twong ting dang ké. Cac
mang son chira hat nano ZrOz bién tinh hitu co c6 d6 bén mai mon cat roi cao gap 2
lan so véi mang son chtra hat ZrOz chua bién tinh ¢ ciing ham luong.

Bang 3.10 cho thiy d6 bén mai mon cat roi ctia mang son A2mZrlG khdng
khac biét rd rét v4i cac mang son chta hat nano ZrO; bién tinh véi 5, 10 va 20%
GPTES. Mang son A2mZr3G c6 d6 bén mai mon cat roi cao nhat, dat 174 L/mil, cao
hon 20 % so Vé6i cac mang son chira hat nano ZrO; bién tinh bang cac ham luong tac
nhan khac. Diéu nay c6 thé do bién tinh nano ZrO; véi ham luong 1 %kl GPTES,
luong tac nhan GPTES khong du dé hat nano ZrO phan tan va tuong tac tét voi
nén nhya acrylic. Tuy nhién, khi ding luong tdc nhan GPTES Ién hon (> 3 %KkI),
lwgng GPTES du c6 thé boc hat nano ZrO, 1am giam tac dung caa hat nano ZrO,
tgi tinh chat caa nhya acrylic. Hoac, GPTES du bi polymer hda tao thanh pha phan
tan thir 03 anh hudng téi cdu tric, ciing nhu sy trong tac pha vo co — hitu co trong
mang son acrylic (nhu da phan tich & muc 3.2.1). Do d6, hat nano mZr3G (hat nano
ZrO; bién tinh véi 3 %kl GPTES) dugc lra chon dwa vao mang son acrylic cho cac

nghién ctu tiép theo.
3.2.2.2. Anh huong ciia ham heong hat nano ZrO, bién tinh hitu co

Do bén mai mon cét roi ctia mang son acrylic chira ham lwong khac nhau
(0,5; 1; 2 va 4 %Kkl — xem Bang 2.2) cua hat nano mZr3G (lan lugt duoc ky hiéu Ia
A0.5mZr3G, A1mZr3G, A2mZr3G va A4mZr3G) duogc trinh bay trong Bang 3.11.
Két qua phan tich théng ké ANOVA mét chiéu c6 gid tri théng ké F = 24 va gia tri
p twong tng = 1,66.10°7 cho thay gia tri 6 bén mai mon cét roi ciia mang son ¢6 sy

khac biét. Bang 3.12 trinh bay két qua phan tich chuyén sau Tukey HSD cua d6 bén
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mai mon cat roi gitta cac mang son. S6 lidu trong Bang 3.12 cho thay khdng c6 sy

khac biét vé d6 bén mai mon cat roi gitta cac mang son A0.5mZr3G va A1mZr3G

nhung c6 thé thay xu hudng do bén mai mon cat roi ciia mang son acrylic tang khi

tang ham lugng hat nano mZr3G.

Bang 3.11. B bén mai mon cét roi mang son acrylic chira cac

ham lwgng MZr3G khac nhau

ANOVA mét chiéu

) Do bén mai mon
Mau
cat roi (L/mil)
A0.5mZr3G 142 + 4,92
AlmZr3G 152 + 5,69
A2mZr3G 174 + 3,6
A3mZr3G 172 £7,52
A5SMZr3G 156 + 6,9

Théng ké F = 24,

Giatrip=1,66.10"

Bang 3.12. Két qua phan tich chuyén sau Tukey HSD d6 bén mai mon cat roi cia

mang son acrylic chtra ham lugng mZr3G khac nhau

Ciic cip so sinh Thongké Q | Giatrip Nhin dién
Tukey HSD | Tukey HSD Tukey HSD
A0.5mZr3G va A1mZr3G 3,5 0,126 Khong co su khac biét
A0.5mZr3G va A2mZr3G 11,2 0,001 p < 0,05
A0.5mZr3G va A3mZr3G 10,5 0,001 p<0,05
A0.5mZr3G va A5mZr3G 4,8 0,021 p<0,05
A1mZr3G va A2mZr3G 7,7 0,001 p<0,05
A1mZr3G va A3mZr3G 7,0 0,001 p<0,05
A1mZr3G va A5mZr3G 1,2 0,898 Khong co su khac biét
A2mZr3G va A3mZr3G 0,6 0,899 Khong co su khac biét
A2mZr3G va A5mZr3G 6,4 0,001 p<0,05
A3mZr3G va A5mZr3G 5,7 0,004 p<0,05

D6 bén mai mon cét roi ciia mang son A2mZr3G dat gia tri cao nhat, dat 174

L/mil, cao hon d6 bén mai mon cat roi ciia mang son A0.5mZr3G va A1mZr3G tuong
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ung la 20 % va 15 %. Tuy nhién, khi ham lugng hat nano mZr3G lén hon 2 %kl, d
bén mai mon cat roi ciia mang son khong ting ma con cd xu hudng giam. So véi
mang son A2mZr3G, do bén mai mon cét roi ctia mang son A5mZr3G giam dang ké.
Mang son ASmZr3G c6 do bén mai mon cat roi chi bang 85% gia tri d6 bén cua mang
son A2mZr3G. Diéu nay c6 thé do hat nano mZr3G véi ham luong 2 %kl ¢ sy phan
tan, twong hop tot v&i nén nhya acrylic, cau tric cua mang son trd nén chit chg, lién
tuc va dong nhat hon. Céac hat nano ZrO; ¢ tinh chit co hoc tét, véi ham luong
mZr3G thich hop d3 gop phan ting do bén mai mon cat roi cia mang son acrylic. Khi
taing ham lwong hat nano mZr3G (qué 2 %Kkl), do niang lugng bé mit riéng 16n, céc
hat nano ZrOz c6 xu hudng bi két tu thanh cac hat c6 kich thudc I6n trong nén polyme,
hinh thanh cac khuyét tat, vi 16 trong mang son. Két qua 13 d6 bén mai mon cét roi
cia mang son acrylic giam (twong ty nhu mang son acrylic chia hat nano R-TiO>
bién tinh). Do bén mai mon cét roi ciia mang son A2mZr3G dat gié tri cao nhat, 174
L/mil. Do d6, mang son chira 2 %Kkl hat nano mZr3G (A2mZr3G) dugc lya chon cho

céc nghién cuu tiép theo.
3.2.2.3. Hinh thai hoc ciia mang son acrylic chira cac hat nano ZrQO>

Anh FESEM ctia mang son acrylic chira cac hat nano u-Zr va mzr3G duoc
trinh bay trén Hinh 3.12. C6 thé thay trong mang son acrylic, cac hat nano ZrOz chua
bién tinh (u-Zr) twong hop kém véi nén polyacrylic. Cac hat nano u-Zr két tu thanh
tung dam 16n véi kich thude 1én téi 500 — 1000 nm. Pay chinh la nguyén nhan khi
dua hat nano u-Zr vao mang son acrylic, do bén mai mon cat roi cua mang son khong

thay doi nhiéu so véi mang son khong chira hat nano.

Khi bién tinh hat nano ZrO, béi tic nhan ghép GPTES, céc hat mZr3G phan
tan kha ddng déu trong mang acrylic, su két tu cua cac hat nano mzr3G giam dang
ké. D6 chinh 12 nguyén nhan lam cho d6 bén mai mon cat roi ciia mang son chira hat
nano mZr3G 16n hon nhiéu so véi mang son acrylic khong chira hat nano.

Nhur vdy, S0 Véi cac hat nano u-Zr, cac hat nano ZrOz bién tinh véi 3% tac nhan

GPTES (MZr3G) ¢6 khd ndng phdn tan tot hon trong nén nhya acrylic, gop phan ting

dg bén mai mon cat roi Ciia mang son nén dwot lyra chon cho cac nghién cizu tiép theo.
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A2mZr3G

IMS-NKL 5.0kV 5.0mm x50.0k SE(M)

A2mZr3G

IMS-NKL 2.0kV 5.1mm x100k SE(M) 5 IMS-NKL 5.0kV 5.0mm x80.0k SE(M)
Bang 3.13. Anh FESEM cta mang son acrylic chira cac hat nano ZrO; chua bién
tinh (AuZ) va bién tinh vai 3 %kl GPTES (A2mZr3G) c6 do phong dai khac nhau

3.2.3. Anh hwéng cia cac hat nano mZr3G va mTi3T dén tinh chdt ciia mang son
acrylic
3.2.3.1. Anh huwong cua cac hat nano mZr3G va mTi3T dén do bén mai mon cdt roi
cia mang Son

Bang 3.14. P6 bén mai mon cat roi cia mang son acrylic v6i ham

luong hat nano mZr3G va mTi3T khac nhau

Mau D) bén mai mon catroi |  ANOVA mit
(L/mil) chiéu
A2mT 187 + 6,62 Théng ké F = 18,03
A15TZ 188 + 3,33 gia trip = 10%
A1TZ 199 + 3,78
AT15Z 181 + 3,14
A2mZ 174 + 3,6

Anh huong cua ti 16 khoi lwong cac hat nano mZr3G va mTi3T dén do bén mai

mon cat roi ciia mang son acrylic (xem muc 2.2) dugc trinh bay trong Bang 3.14. Két
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qua phan tich théng k& ANOVA mét chiéu c6 gia tri p twong (ng véi gia tri thong ké
F nho hon 0,5 cho thay sy khac biét ¢ bén mai mon cat roi ctia cac mang son. Két
qua phan tich chuyén sau Tukey HSD d6 bén mai mon cat roi ciia mang son acrylic
chta ddng thoi cac hat nano mZr3G va mTi3T véi cac ham luong khac nhau duoc

trinh bay trong Bang 3.15.

Bang 3.15. Két qua phan tich chuyén sau Tukey HSD d6 bén mai mon cat roi cta

mang son acrylic vi cdc ham lugng céc hat nano mZr3G va mTi3T khac nhau

Cic cip so sénh Thong ké Q Giatrip Nhén dién
Tukey HSD | Tukey HSD Tukey HSD
A2mT va A15TZ 2,479 0,449 Khong cé su khac biét
A2mT va AlTZ 6,970 0,0042 p<0,01
A2mT va AT15Z 0,793 0,8999 Khong c6 su khac biét
A2mT va A2mZ 4,495 0,0596 Khoéng cé su khac biét
Al5TZ va A1TZ 4,491 0,0598 Khong c6 su khac biét
Al15TZ va AT15Z 3,272 0,2174 Khoéng c6 sy khac biét
Al15TZ va A2mZ 6,974 0,0041 p<0,01
AlTZ va AT15Z 7,763 0,0019 p<0,01
AlTZ va A2mZ 11,465 0,0010 p<0,01
AT15Z va A2mZ 3,701 0,1399 Khong c6 su khac biét

Dua vao s6 liéu trong cac Bang 3.14 - 3.15, ta thay khéng co su khéac biét dang
ké vé d6 bén mai mon cat roi giira cdc mang son chtra hdn hop cac hat nano mTi3T
+mZr3G & céc ti 18 khac nhau. Tuy nhién, c6 thé thy riang khi két hop cac hat nano
mTi3T va mZr3G, d6 bén mai mon cét roi cia mang son c¢6 xu hudng ting 1én so voi
mang son chi chira mot loai hat nano nhu di dé cap trude d6. Pac biét, mang son
acrylic A1TZ dugc ghi nhan c6 do bén mai mon cat roi cao nhat (~ A15TZ), dat 199
L/mil, vuot troi hon so véi dd bén mai mon cat roi cia mang son A2mT va A2mZ
lan luot 12 6 % va 15 %. Mot nguy@n nhan c6 thé do su khac biét vé kich thudc cua
cac hat (hat nano mTi3T c6 kich thudc trung binh 160 nm, hat mZr3G c6 kich thuéc
trung binh 60 nm). Nho kich thuéc nho, cac hat nano bién tinh ¢ kha ning chén vao

cac khuyét tat va vi 16 trong mang son, gop phan tang tinh d6ng nhat va lién tuc cua
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mang son. Dya vao két qua trén, mang son A1TZ va mang son A15TZ duoc lya chon

cho cac nghién curu sau nay.

3.2.3.2. Anh hwong cac hat nano mZr3G va mTi3T toi do phan xa khuéch tan danh
sang cua mang son

Pho phan xa khuéch tan ciia mang son acrylic chira 2 %kl cac hat nano mzr3G
va mTi3T véi ti 1& khdi lwong mZr3G/mTi3T khac nhau (xem Bang 2.2) duoc trinh
bay trén Hinh 3.15. D6 phan xa khuéch tan trung binh trong khoang budc séng 400
— 1400 nm cua mang son acrylic véi cac thanh phan khac nhau va chiéu day trung

binh cua mang son dugc trinh bay trong Bang 3.16.
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Hinh 3.15. Phé phan xa khuéch tan ctia mang son acrylic chtra hdn hop céc hat nano
mZr3G va mTi3T vai ti 1& khéi lwong mZr3G/mTi3T khéac nhau

Quan st Hinh 3.15 ta thdy, phé phan xa khuéch tan cua cic mang son acrylic
chta céc ti 18 khdi lwgng mZr3G/mTi3T khac nhau c6 sy khac biét rd rang. Co thé
sap xép kha nang phan xa khuéch tan &nh sang cua cac mang son theo thi tw nhu sau:
A2mZ < A2mT < A15TZ < A1TZ. D& dang nhan thy, kha ning phan xa anh sang
cia mang son chira hon hop cc hat nano mZr3G va mTi3T cao hon mang son chi

chara mét trong hai loai hat nano ké trén.
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Bang 3.16. Chiéu day trung binh va hé sé phan xa khuéch tan trung binh
ctia mang son acrylic chira chtra hdn hop cac hat nano mzr3G va mTi3T
Véi ti 1& khéi lwong mZr3G/mTi3T khac nhau

VAL Chiéu day trung binh Hé sé phan xa khuéch tan trung
(um) binh (400-1400 nm), (%)
A2mT 59,4 +£0,29 54,45
Al15TZ 59,1+0,43 59,41
AlTZ 57,2+0,34 64,12
A2mZ 58,1+0,79 20,65

Mt khac, Bang 3.16 cho thay su khac biét vé chiéu day giita cic mang son la
khong déng ké, do d6, anh huong cua chiéu day mang son toi do phan xa khuéch tan
anh sang caa mang son 13 khong dang ké. Mang son A2mZ c6 d6 phan xa khuéch tan
anh sang trung binh trong viing 400-1400 nm thap nhat trong sé cac mang son dugc
khao sat. Mang son A2mT c6 kha ning phan xa khuéch tan anh sang cao hon, dat
54,45 %. Piéu nay co thé do chi sé khic xa cua ZrO2 (2,12) thap hon so vai chi s6
khic xa caa R-TiO2 (2,55) nén kha nang tan xa, phan xa khuéch tan &nh sang cua
ZrO2 thap hon so véi R-TiO2. Ngoai ra, kha nang phan xa khuéch tan anh sang cua
mang son phu thudc vao kha ning phan tan, twong hop cua hat nano va chat tao mang.
Tuy cac hat nano ZrO; c6 kich thuéc hat nho hon (60 nm) so véi cac hat nano R-
TiO2 (c6 kich thude 160 nm) nhung twong tac, phan tan cua cac hat nano R-TiO-
chua bién tinh va bién tinh hitu co v6i nén nhwa acrylic tét hon so véi hat nano ZrO:
chua bién tinh va bién tinh hiru co, din dén cau trac mang son acrylic chira cac hat
nano mTi3T chit ché, dong nhat hon. Do d6, kha nang phan xa khuéch tan nh sang

ctia mang son A2mT t6t hon so véi mang son A2mZ [58, 109].

Mang son chita dong thoi cac hat nano mTi3T va mZr3G c6 hiéu suat phan xa
khuéch tan anh sang cao hon so voi mang son chi chira mot loai hat nano. Hiéu tng
nay co thé dugc giai thich bang twong tac giita cac hat nano R-TiO, va ZrO; khi chiing
duoc két hop véi nhau, tao ra sy cai thién trong kha ning phan xa va tan xa anh sang
trong mang son. Su két hop ca cac hat nano ZrO; va R-TiO; cling mé rong pham vi

phd phan xa &nh sang. Hat nano ZrO; c6 kha ning phan xa khuéch tan anh sang tét
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trong khoang tir 380 dén 800 nm, trong khi hat nano R-TiO, c6 kha ning phan xa
khuéch tan anh séng tét trong ving nhin thiy va hdng ngoai gan. Két hop cac hat nano
R-TiO2 va ZrO; ciing c6 thé cai thién do nhay sang ciia mang son do khi &nh sang chiéu
vao mang son, 2 loai hat nano c6 thé twong tac véi anh sang, 1am tang qua trinh phan
xa va phan tan. Két qua 13, kha ning phan xa khuéch tan anh sang trong mang son duoc
cai thién va anh sang duoc phan xa lai mét cach hiéu qua hon [58]. Mang son A1TZ

cd kha ning phan xa anh sang tét nhat nén duoc chon cho cac nghién ctu tiép theo.
3.2.3.3. Anh huwong cac hat nano mZr3G va mTi3T toi do bén nhiét cia mang son

Gian do phan tich nhiét - khéi luong (TGA) cua cac mang son acrylic chta
hén hop cac hat nano mTi3T va mZr3G véi ti 16 khéi luong mTi3T/mZr3G khéc nhau
duoc trinh bay trén Hinh 3.16.
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Hinh 3.16. Gian d6 TGA clia cac mang son acrylic chita hdn hop cac hat
nano mTi3T va mZr3G vai ti 1& khbi lwong mTi3T/mZr3G khéc nhau

RS rang 1a dudi tac dong cua nhiét do, ton hao khdi lugng ciia mang son
acrylic vé6i cac thanh phan khac nhau c6 3 giai doan. O giai doan dau, khdi lwong
mang son acrylic kha on dinh trong khoang nhiét do tir nhiét d6 phong téi 200 °C. G
khoang nhiét do 200°C - 450 °C, khdi lugng cua mang son acrylic giam manh, toan

bo t6n hao khdi lwong cua cac mang son (~ 95 %) dién ra & giai doan nay do cac phan
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tmg dt mach dai phan tir polyacrylic & nhiét d6 cao (trén nhiét do bat dau phan hay
polyacrylic). O giai doan cudi, trong khoang nhiét do 450 °C — 600 °C, khéi luong
ctia mang son acrylic hiu nhu khong thay doi. Khéi lugng con lai (~ 5 %) cia mang
son la cua cac hat vé co (Mang son chira hon 50%kl 1a nudc, nén cac hat vo co sé
chiém ~ 5% vé ham ran).

Nhiét do tai 6 mang son acrylic chira hdn hop cac hat nano mTi3T va mZr3G
Véi ti 16 khéi lwong mTi3T/mZr3G khéac nhau bat dau bi tén hao khéi lwong duoc sap
xép theo thir ty sau: A2mZ < A2mT < A1TZ. Nhiét d6 bit dau tén hao khéi luong
ctia mang son chira cac hat nano R-TiO2 bién tinh (A2mT) Ién hon so véi mang son
chura c&c hat nano ZrO; bién tinh (A2mZ). C6 thé sy khéc biét nay la do ban chat caa
cac hat nano mTi3T va mZr3G [110]. Mat khac, kha nang tuong tac, phan tan cua
cac hat nano R-TiO, chua bién tinh va bién tinh hitu co v&i nén nhya acrylic tét hon
s0 véi hat nano ZrOz chua bién tinh va bién tinh hitu co (nhu da dé cap  muc 3.2.3.2).
Dan dén cau trac mang son A2mT chat ché, ddng nhat hon, han ché tac dong cua
nhiét tot hon so véi mang son A2mZ. Két qua 1a d6 bén nhiét cia mang son A2mT
I6n hon so v&i mang son acrylic A2mZ.

Mang son A1TZ c¢6 nhiét d6 bat dau tén hao khéi luong va d6 bén nhiét Ion
nhét trong cac mang son khao sat. C4 thé day 1a hiéu tng hiép déng nang cao d6 bén
nhiét ciia cac hat nano mTi3T va mZr3G véi mang son acrylic. Nguyén nhan c6 thé
I do cac hat nano mTi3T va mZr3G co6 kha nang tuong tac, twong hop, chén vao cac
khuyét tat, vi 16 bén trong trong toan bé mang son (do khac biét vé kich thudc). Nho
d6 cau trdc cua mang son tré nén chat ché hon, dong nhat va lién tuc hon, han ché sy
tac dong cua nhiét d6 cao va su thdm nhap cta oxy vao mang son. Do d6, kha nang
6n dinh nhiét ciia mang son chtra hdn hop cac hat nano mTi3T + mZr3G (A1TZ) cao

nhét trong cac mang son acrylic duoc khao sat.

3.2.3.4. Anh hwéng cdc hat nano mZr3G va mTi3T téi dg bén thoi tiét ciia mang son

Duéi tac dong ciia cac yéu té moi truong nhu nhiét d6, buc xa UV, d6 am, vi
sinh vat va cac yéu t6 khac, mot sb dic trung va tinh chit cia mang son sé trai qua
su thay d6i. Piéu ndy bao gém ham luong cac nhdm chuc, khéi lwong/chiéu day, do
bén co hoc, d6 bén nhiét, dd bén dién, d6 bong, 6 phan hoa, nit gay, bong tréc. Thir
nghiém gia téc thoi tiét (thir nghiém thoi tiét nhan tao) 14 mot trong cac phuong phap

c6 hiéu qua dé dy doan nhanh tudi tho/thdi gian st dung ciia mang son polymer. Mic
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d6 suy giam/gia hoa cia mang son acrylic, bao gdm ca mang son chtra cac hat nano
bién tinh hitu co va phu gia khang khuan, cé thé duoc danh gia thong qua cac thay
d6i trong ham lwong cac nhom chirc (thong qua phuong phap phd chu yéu), khéi
lugng phan tir polymer, t6n hao khéi lwong va bién d6i mau sic caa mang son trong
qua trinh thir nghiém gia toc thoi tiét.

- Phan tich phé FTIR

Phé FTIR cta mang son acrylic chira hdn hop cé4c hat nano mTi3T va mZr3G

Véi ti 18 khdi lwong mTi3T/mZr3G khac nhau trude va sau 54 chu ky (twong duong
648 gio) thir nghiém gia tdc thoi tiét trinh bay trén Hinh 3.17.

A2mT

én qua

Truy

m——————
~~~~~
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So song (cm)

Ban dau -----— Sau 54 chu ky thit nghiém

Hinh 3.17. Ph6 FTIR cua cdc mang son chira cac hat nano mTi3T va mZr3G vai ti
16 khdi lwgng mTi3T/mZr3G khac nhau ¢ thoi diém ban dau va sau 54 chu ky thu
nghiém gia toc thoi tiét

Hinh 3.17 trinh bay phé FTIR cia mang son sau qua trinh thtr nghiém gia téc

thoi tiét. Pho FTIR nay cho thay su hap thy dic trung tai cac s6 song sau: 3450 cm™®
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(dao dong hoa tri lién két nhdm OH), 2925 cm™ (dao dong héa tri lién két C-H -
alkane), 1730 cm* (dao dong hoa tri lién két C=0 trong nhdm carbonyl), 1150 cm
(dao dong lién két C-O trong nhom ester), trong ty nhu phd FTIR ciia mang son trudc
qua trinh thir nghiém gia téc thoi tiét. Tuy nhién, phd FTIR ctia mang son sau thir
nghiém gia téc thoi tiét da xuat hién mot dinh hap thu mai tai 1780 cm™, dic trung
cho dao dong hoéa tri caa lién két C = O trong nhém acid carboxylic. Pay 1a két qua
cua phan ¢ng phan hiy oxy héa mang son acrylic trong qua trinh thir nghiém gia téc
thoi tiét [17, 43, 66]. So sanh véi phd FTIR cta mang son trudc thir nghiém gia toc
thoi tiét, cuong do cua cac dinh hap thu di c¢6 sy bién doi. Cudng d6 dinh hap thu tai
3440 cm™?, dic trung cho dao dong hoa tri cia nhdm O — H, da ting, trong khi cudng
d6 dinh hap thy dic trung cho cac lién két C = O, C-H va C-O da giam.

Murc do suy giam/gia hoa ciia cac mang son trong qua trinh thir nghiém gia toc
thoi tiét dugc danh gia bai bién doi chi sé carbonyl (CI) va chi s6 oxy héa quang (P1)
(nhu di dé cap & muc 2.6.2.5). Xu hudng bién d6i chi so Cl va chi s6 Pl ciia mang son
acrylic chtra hdn hop cac hat nano mTi3T va mZr3G véi ti 186 khéi luong
mTi3T/mZr3G khac nhau dugc trinh bay trén cac Hinh 3.18 va 3.19.
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Hinh 3.18. Bién d6i chi sé carbonyl ciia mang son acrylic chira hdn hop céc hat
nano mTi3T va mZr3G vdi ti 1& khdi lugng mTi3T/mZr3G khéc nhau trong qué

trinh thir nghiém gia toc thoi tiét
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Hinh 3.19. Bién d6i chi s6 oxy hda quang ciia cac mang son acrylic chira hdn hop
c4c hat nano mTi3T va mZr3G véi ti 16 khbi lwong mTi3T/mZr3G khac nhau trong
qua trinh thir nghiém gia toc thoi tiét

Quan sat Hinh 3.18 va 3.19 ta thay trong qué trinh thi nghiém gia toc thoi tiét,
chi s6 Cl va chi s6 PI cua cac mang son acrylic ¢6 xu hudng ting nhe. Chi s6 Cl caa
mang son sau 54 chu ky thtr nghiém gia téc thoi tiét chi tang tir 3,29 dén 3,41, trong
khi chi s6 PI ciing chi ting tir 0,04 1én gan 0,1. Piéu nay c6 nghia la cac mang son
acrylic chira cac hat nano bién tinh hitu co c6 kha nang chiu thoi tiét tot. Bé danh gia
su khac biét vé d6 bén thoi tiét gitra cac mang son, st dung d6 doc cua dudng xu
huéng bién doi chi s6 Cl va Pl. Pudng xu hudng va do dbc cta duong xu huéng bién
d6i chi s6 Cl va chi sb PI ciia cac mang son acrylic néu trén (xac dinh bang phan mém

Microsoft Excel) dugc trinh bay trong Bang 3.17.

Bang 3.17 cho thiy xu huéng ting chi sé Cl va chi sé PI cua cac mang son
acrylic xép theo thir ty sau: A1TZ < A2mZ < A2mT. Pudng xu hudng bién doi chi
s6 Cl va chi s6 PI ciia mang son chira 2 %Kl hat nano R-TiO2 bién tinh c6 d6 doc cao
nhat rdi ¢én mang son chira 2 %kl hat nano ZrO; bién tinh. N6i cach khac, mang son
acrylic chtra nano R-TiO2 bién tinh kém bén thoi tiét hon so voi mang son chira nano
ZrO> bién tinh. Trén thuc té, nano TiO: c6 thé dong vai trd chat xuc tac phan hay

quang hoic chat 6n dinh quang polymer [42, 112] va qua trinh phan huy quang hoac
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6n dinh quang polymer 1a 2 qué trinh xay ra song song. Do d6, ¢ bén thoi tiét cua
mang son acrylic chira mTi3T ¢6 thé nho hon so véi mang son acrylic chira mZr3G.
Mt khac, mang son A2mZ phan xa khuéch tan &nh sang tir ngoai (200 — 400nm)
manh hon mang son A2mT (Hinh 3.15). Két qua 1a luong birc xa UV ma mang son

A2mZ hap thu nhé hon so v6i mang son A2mT.

Bang 3.17. Do ddc cua duong xu hudng bién dbi chi sé carbonyl va chi sé oxy hoa
quang cua cac mang son acrylic chira hon hop céac hat nano mTi3T va mZr3G véi ti

1& khéi lwong mTi3T/mZr3G khéc nhau trong qué trinh thir nghiém gia toc thoi tiét

Puwong xu huéng bién Puwong xu hwéng bién
Mau ddi chi sé carbonyl | ddi chi sé oxy hoa quang
(x10%) (x107)
AlTZ 1,85 8,33
A2mT 2,18 9,54
A2mZ 1,96 8,54

Do dbc cua duong xu hudng bién doi chi sé Cl va chi s6 Pl cia mang son
A1TZ la thap nhat. Nghia 13, mang son nay c6 do bén thoi tiét 1on nhét trong céc
mang son acrylic dugc khao sat. Két qua nay duoc giai thich bai cac hat nano ZrO;
c6 kha nang phan xa khuéch tan tét anh sang trong ving tir ngoai (200 — 400nm),
trong khi, cac hat nano R-TiO; lai ¢ kha ning hap thu manh &nh sang trong ving
nay do c6 vung cam thich hop (Eq cua R-TiO, = 3,0 eV [112], Eq ctia ZrOz = 3,6 eV
[113]). Mat khac, kha nang xtc tac quang cta nano R-TiO: tré nén ém diu hon khi
két hop véi nano oxide kim loai khéac [114]. Do d6, két hop céac hat nano mTi3T va
mZr3G sé& tao ra hiéu tng hiép dong tc ché qua trinh phan hiy oxy héa quang cac

mach dai phan tu polyacrylic.
- Tén hao khoi liwong cac mang son trong thiz nghiém thoi tiét

Xu huéng bién di khéi lwong cua cac mang son acrylic chira hdn hop céc hat
nano mTi3T va mZr3G vai ti 1& khéi lugng mTi3T/mZr3G khéc nhau trong qua trinh
thir nghiém gia tc thoi tiét duoc trinh bay trén Hinh 3.20.
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Hinh 3.20. Xu hudéng bién doi khéi luong ciia cac mang son acrylic chtra hdn hop
c4c hat nano mTi3T va mZr3G véi ti 16 khbi lwong mTi3T/mZr3G khac nhau trong
qua trinh thir nghiém gia toc thoi tiét

R& rang 1a thay ddi khéi lugng/tdn hao khéi lwong ciia mang son (phuong phap
xac dinh dugc trinh bay ¢ muc 2.6.2.5) trong qua trinh thir nghiém gia téc thoi tiét
kha nho. Sau gan 650 gio (54 chu ky) thir nghiém, khéi luong ciia mang son chi giam
khoang 5 %. Két qua nay, mot lan nita cho thay cac mang son acrylic duoc khao sét
c6 do bén thai tiét tét. Bé so sanh su khac biét cua xu hudng ton that khdi luong caa
cac mang son trong qué trinh thir nghiém gia téc thoi tiét dung phan mém Microsoft
Excel tinh d6 doc ctia duong xu hudng ton hao khéi luong cia cac mang son trong
thir nghiém gia toc thoi tiét. Két qua thu duoc cho thy, do déc dudng xu hudng ton
hao khéi lugng ctia mang son A2mT la 16n nhat, 76,85.10%, tiép theo 1a mang son
A2mZ (46 déc 71,32.10%). Bo dbc duong xu hudng ton hao khéi lugng cia mang son
A1TZ la thip nhat (65,92.10%). Két qua nay hoan toan phl hop véi két qua khao sat
bién d6i chi sé carbonyl va chi s6 oxy hda quang ctua cac mang son acrylic nhu da
trinh bay & phan trén (phan tich phd FTIR).

Nhu vdy, két hop c&c hat nano mTi3T va mZr3G cd thé tgo ra hiéu ing hiép

dong nang cao cac tinh chat cia mang son acrylic (d6 bén mai mon cdt roi, dé bén
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nhiét, kha ndng phdn xa khuéch tan anh sang va dé bén thoi tiét) so véi mang son chi

chiza 01 logi hat nano riéng biét.
3.3. Nghién ctru nang cao tinh chat mang son phan xa nhiét mit troi

3.3.1. Anh hwéng hat nano bién tinh hizu co' dén khd ning phdn xa ciia mang son

phdn xg nhiégt mat troi

Dua trén céc két qua thu duoc trong muc 3.2, hdn hop céc hat nano mTi3T +
mZr3G (véi ti 1& khdi lwong 1/1) duoc lya chon dé st dung nhu phu gia trong son
phan xa nhiét mat troi (SRP) nén nhya acrylic nhii tuong. Anh huong cua ham luong
hon hop hat nano mTi3T + mZr3G khi thay thé hat micro R-TiOz trong cong thuc
son phan Xa nhiét mit troi da dugc xac dinh dua vao phé phan xa khuéch tan caa cac
mang son phan Xa nhiét mat troi dugc dat tén la SRP, SRP0.5, SRP1 va SRP2. Céac
mang son ndy co6 thanh phan twong Gng véi ham luong hdn hop hat nano mTi3T +
mZr3G dung dé thay thé hat micro R-TiOz, lan Iuot 14 0 %, 0,5 %, 1 % va 2 % (xem
Bang 2.3). Chi tiét vé sy bién doi nay c6 thé duoc quan sat dua trén pho phan xa
khuéch tan cua cac mang son (Hinh 3.21) ciing nhu chiéu day, d6 khuéch tan phan

Xa Cua cac mang son (Bang 3.18).

100 -

[
=
1

0 1 1 1 1 I 1
200 400 600 800 1000 1200 1400

Bwdéc song (nm)

Hinh 3.21. Phé phan xa khuéch tan ctia mang son phan xa nhiét mit troi
(SRP) chtra cac ham luong khac nhau caa hon hop cac hat nano mTi3T +
mZr3G dung thay thé cac hat micro R-TiO;
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C6 thé nhan thay thay thé hat micro R-TiOz bang hdn hop hat nano mTi3T +

mZr3G da dong gép vao ting kha ning phan xa khuéch tan anh sang ciia mang son

phan xa nhiét mat troi. Mot trong nhitng nguyén nhan cé thé 1a do hén hop nano mTi3T

+ mZr3G c6 kich thudc rat nho va tuong thich t6t voi nén polyacrylic. Piéu nay cho

phép chiing dién vao cac khoang trong, vi 15 giita cac hat micro R-TiO2 trong ciu tric

ctia mang son phan xa nhiét mit troi. Nho d6, kha nang phan xa khuéch tan anh sang

clia mang son phan xa nhiét mat troi chira hdn hop hat nano mTi3T + mZr3G da duoc
cai thién dang ké (Hinh 3.22).

A
A 7\ 4
Fy N
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. Micro R-TiO,

® Hat nano

Polyacrylic

Hinh 3.22. C4u trdc mé phong mang son phan xa nhiét mat troi khdng cé va cé hdn

hop hat nano vé co bién tinh hitu co

Bang 3.18. Hé sb phan xa khuéch tan trung binh cia mang son phan xa nhiét mat

troi (SRP) chita cac ham luong khac nhau cua hon hop céac hat nano mTi3T +
mZr3G dung thay thé hat micro R-TiO;

L . P phan xa khuéch tan
i Chieu day trung binh | ) .
Mau (um) anh sang trung binh
m

H (400 — 1400 nm) %
SRP 100,9 £1,34 89,77
SRPO0.5 100,1 +1,51 91,80
SRP1 99,7+1,44 94,46
SRP2 101,8 £1,59 94,89
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Dir liéu trong Bang 3.18 cho thay khi tang ty 1& hdn hop hat mTi3T + mZr3G
thay thé cho hat micro R-TiO2 trong cdng thirc son phan xa nhiét mat troi, kha ning
phan xa khuéch tan anh sang trung binh (trong khoang tir 400 dén 1400 nm) cia mang
son tang 1én. Tuy nhién, khi tong ham luong hdn hop hat nano bién tinh dat 2 %Ki,
kha ning phan xa khuéch tan anh sang ciia mang son phan xa nhiét mit troi khong
ting dang ké so voi mang son chtra 1 %KI tong ham lwong hat nano bién tinh thay
thé. Do d6, cong thirc son chira 1 %Kkl tong ham lwong céc hat nano mTi3T + mZr3G

duoc lra chon cho cac nghién cuau tiép theo.
3.3.2. Hiéu néng chéng ndng ciia mang son phdn Xa nhigt mdt troi

Hiéu nang chéng ndng/lam mét ctia hé son phan xa nhiét mat troi chira (SRP1)
va khéng chtra (SRP) hdn hop hat nano mTi3T + mZr3G so véi hé son chéng thim
(trén co sé nhya acrylic két hop voi xi ming) da duoc xac dinh. Bién d6i nhiét do bé
mat budng thir nghiém va nhiét do khdng khi trong budng ther nghiém cua céc hé son

duoc trinh bay lan luot trén cac Hinh 3.23 - Hinh 3.25.
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Hinh 3.23. Chénh Iéch nhiét do bé mat ngoai (a), nhiét do khong khi (b) trong

budng thir nghiém dugc phu son SRP1 so véi budng ddi chirng

Khi 1 %Kkl hat micro R-TiO, duoc thay thé bang ham lugng tuong wng hdn
hop hat nano mTi3T + mZr3G, hiéu ning chong néng/lam mat caa SRP1 da duogc cai
thién. So vé&i budng thir nghiém dbi chieng, nhiét dd bé mat va nhiét d6 khdng khi cua
budng thir nghiém duoc phu son SRP1 twong tng Ién tgi 10,87 °C va 7,5 °C (Hinh
3.23). D& dang nhan thay son SRP c6 tac dung 1am giam nhiét d6 bé mat ciing nhu
nhiét 6 khéng khi bén trong budng thi nghiém. So véi budng thir nghiém di ching,

nhiét do bé mit cua budng son thir nghiém thip hon. Tuong tu, nhiét do khdng khi
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bén trong budng thir nghiém duoc phu son SRP thip hon nhiét d6 khdng khi trong
budng d6i chizng Ién toi 6,5 °C (Hinh 3.24).
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Hinh 3.24. Chénh léch nhiét do bé mat ngoai (a) va nhiét do khdng khi (b) trong

buong thir nghiém dugc phu son SRP so véi budng ddi ching
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Hinh 3.25. Chénh léch nhiét 6 bé mat ngoai (a) va nhiét do khong khi (b) trong

budng thir nghiém dugc phi son SRP1 so véi budng thir nghiém dugc pha son SRP

So v&i hé son SRP, hé son SRP1 ¢6 thé 1am giam nhiét do bé mit va nhiét do
khong khi trong budng thir nghiém twong &ng 1én téi 3,62 °C va 0,88 °C (Hinh 3.25).

Diéu nay duoc giai thich twong ty nhu da néu & myc 3.3.1.

3.3.3. Khd nding thim nwéc ciia mang son phdan xa nhigt mgt troi

Son phan xa nhiét mat troi duwgc s dung rong rdi trong cdc cong trinh xay
dung va kién trdc voi yéu cau phai c6 kha ning phan xa nhiét mat troi va chong
tham nudc tir mua. Bang 3.19 trinh bay d¢6 thim nuéc cua hai loai mang son SRP
va SRP1. R{ rang, do tham nuéc cia mang son SRP1 thap hon dang ké so voi mang

son SRP. Piéu nay c6 nghia 1a mang son chtra hdn hop hat nano mTi3T + mZr3G
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c6 kha ning chéng thim nudc cao hon so voi mang son khong chtra hdn hop hat
nano bién tinh. Nguyén nhan c6 thé duoc giai thich boi tinh chét bién tinh hitu co
cua cac hat nano, gilp cai thién kha nang chéng thim nudc cia chung va twong
thich tét v4i nén nhua acrylic. Ngoai ra, kich thudc nhé cua céc hat nano cho phép
chung dién day vao cac khe, 15 hong va khuyét tat trong cu triic mang son, 1am cho
mang son trd Nén chat ch&, ddng nhat va lién tuc hon, han ché tham thau cua nuéc

va hoi am vao bén trong mang son.

Bang 3.19. 6 thim nudc cua cac mang son SRP va SRP1

MAu mang son phan xa nhigét mat troi Po tham nwéc
(9. m?h®%)

SRP 0,0113 + 0,0005

SRP1 0,0058 + 0,0004

3.3.4. Hinh thai cdu trdc ciia mang son phdn xa nhiét mdt troi

Anh SEM mat cit ciia cAc mang son SRP va SRP1 duoc trinh bay trén Hinh 3.26.

500nm

IMS-NKL 5.0kV 5.8mm x80.0k SE(M)

Hinh 3.26. Anh FESEM bé mat cit cia mang son SRP va SRP1
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C6 thé thdy mang son phan xa nhiét mat troi khdng chira hdn hop hat nano
bién tinh khong dong nhat, c6 nhiéu cac khuyét tat 1a cac cac khe, céc vi 16 rdng. Cac
hat v6 co phan tan khéng déng déu trong mang son véi kich thuéc hat phan tan
khoang 500 nm (Hinh 3.26). Pi v6i mang son SRP1, chira hat nano bién tinh hitu
co mTi3T + mZr3G, cdu trac mang son chit ch&, dong nhét hon, cac vi 16 ¢6 kich
thudc nho hon va mang son it khuyét tat hon so véi mang son phan Xa nhiét mat troi
khong chira cac hat nano bién tinh (Hinh 3.26). Do d6, hiéu ning chdng néng/lam
mét, kha niang khang tham nuéc ciia mang son SRP1 16n hon so véi mang son phan

xa nhiét mat troi SRP khong chtra cac hat nano bién tinh.

Nhu vdy, sir dung c&c hat nano bién tinh hizu co (mTi3T + mZr3G) thay thé
cac hat micro R-TiOz trong cdng thizc son phan nhiét mat troi da cai thién céc tinh
chdt ciia mang son: kha ndng phdn xa khuéch tan anh sang, hiéu nang chéng néng

va kha néng chéng tham nuwéc ciia mang son.
3.4. Nghién ciru nang cao kha nang khang vi sinh vat cia mang son

Mang son hitu co ngoai trir viéc chiu anh huéng tir cac yéu td thoi tiét nhu
nhiét do, tia UV, khong khi 6 nhiém va do 4m, con phai duong dau véi tac dong cua
vi sinh vat. Dé ting thoi gian sir dung ciia mang son, kha nang chéng vi sinh vat can
dugc cai thién, nham ngan chan sy 1y lan cua céc vi khuan gay bénh, dic biét 1a
nhitng vi khuan cé khang thuéc [2]. Cong thirc son thong thudng bao gom ba thanh
phan chinh: chét tao mang, bot mau va céc phu gia. Trong cac cdng thirc son, hat R-
TiO2 thudng duoc str dung 1am bot mau do kha niang pha bé mit tét. Dac biét 1a R-
TiO2 & dang nano véi mot lwong nho co thé cai thién cac tinh chat caa mang son nhu
tinh chat co hoc, do bén nhiét, kha ning phan xa anh sang mit troi va do bén thoi tiét
[16, 43-45]. Vi vay, dé giam tac dong cta nhiéu yéu té khac nhau, nghién ctu vé cac

phu gia khang vi sinh vat s& dugc tién hanh dya trén cong thirc mang son A2mT,
3.4.1. Nghién ciru mang son acrylic khang vi sinh vdt chia phu gia Ag-Zn/zeolite
3.4.1.1. Anh huéng ciia ham lwong Ag-Zn/zeolite dén dp bén mai mon cdt roi ciia

mang son acrylic

Anh huéng cua ham lwong Ag-Zn/zeolite (0,5 %, 1 % va 2 % - xem Bang 2.2)

t6i d6 bén mai mon cua mang son acrylic chtra 2 %kl cac hat nano R-TiO2 bién tinh
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hiru co dugc trinh bay trong Bang 3.20.
Bang 3.20. P bén mai mon cét roi ciia mang son acrylic chira 2 %kl cac hat nano

R-TiO2 bién tinh hiru co véi cac ham luong Ag-Zn/zeolite khac nhau

P bén mai mon cat roi

Mau (Limil} ANOVA mét chiéu

AZe 166 + 3,84 Thong ké F = 12,4

A2mT 187 + 6,62 Giatrip=29.10°
AmTO0.5Ze 179 + 3,77
AmT1Ze 175 + 4,34
AmT2Ze 169 + 3,64

Bang 3.21. Két qua phan tich chuyén sau Tukey HSD d¢ bén mai
mon cat roi ciia mang son chira 2 %Kkl hat nano mTi3T két hop V6i

Ag-Zn/zeolite ¢ cac ham lugng khac nhau

Chc cip 50 sduh Théng ké Q Gia trip Nhin dién
Tukey HSD | Tukey HSD Tukey HSD
AZe va A2mT 8,8 0,001 p <0,05
AZe va AmTO0.5Ze 5,4 0,008 p<0,05
AZe va AmT1Ze 3,9 0,079 Khéng cé su khéac biét
AZe va AmT2Ze 1,1 0,899 Khéng cé su khac biét
A2mT va AmTO0.5Ze 3,4 0,148 Khéng cé su khac biét
A2mT va AmT1Ze 4,9 0,017 p <0,05
A2mT va AmT2Ze 7,7 0,001 p <0,05
AmTO0.5Ze va AmT1Ze 15 0,802 Khéng cé su khac biét
AmT0.5Ze va AmT2Ze 4,3 0,042 p <0,05
AmT1Ze va AmT2Ze 2,8 0,295 Khéng cé su khac biét

C6 thé thady mang son AZe (166 L/mil) c6 d6 bén mai mon cat roi cao hon gan

2 1an so v6i mang son khong chira phu gia (A0) (84 L/mil). Biéu nay cho thiy phu



89

gia khang khuin vo co Ag-Zn/zeolite & dang hat, c6 do cimg cao hon polyacrylic da
phan tan kha tt vao nén nhya acrylic va cé thé dong vai tro nhu tic nhan gia cuong
cho mang son acrylic, gop phan cai thién tinh chit co hoc ciia mang son acrylic [98].
Tuy nhién, tac nhan Ag-Zn/zeolite lai 1am giam d6 bén mai mon cét roi ctia mang son
A2mTi3T. Biéu nay c6 thé giai thich boi mang son A2mTi3T ¢6 ciu trdc chit ché,
lién tuc va dong nhat nén tinh chit co hoc (d6 bén mai mon cat roi) cia mang son
acrylic dat t6i gié tri 16n nhat (nhu d3 trinh bay & muc 3.2.1). Khi dua phu gia Ag-
Zn/zeolite vao mang son, su tron lan Ag-Zn/zeolite vé&i cac hat nano mTi3T s& dan
dén su phan tan khong dong déu cua 2 phu gia nay trong mang son acrylic, giam
tuong tac pha vo co — hitu co trong mang son. Két qua Ia tinh chat co hoc ciia mang
son c6 dong thoi phu gia Ag-Zn/zeolite, cac hat nano mTi3T nho hon so véi mang
son acrylic chi dung riéng 2 %kl mTi3T [98].

Két qua phan tich théng k& ANOVA mét chiéu cua do bén mai mon cat roi
Clia cac mang son c6 théng ké F = 12,4 va gia tri p twong ung = 2,9. 10 cho thay do
bén mai mon cat roi ctia cic mang son acrylic c¢6 sy khac biét. Phan tich chuyén sau
Tukey HSD cuia do bén mai mon cat roi gitra cic mang son acrylic chira 2 %Kl hat
nano R-TiO; bién tinh hitu co véi cac ham lugng khac nhau Ag-Zn/zeolite duoc trinh
bay trong Bang 3.21. C6 thé thay su khac biét 6 bén mai mon cat roi giira c4c mang
son A2mT, AmT1Ze vda AmT2Ze. Tuy nhién, khong c6 su khéac biét gitra d6 bén mai
mon cat roi cia mang son A2mT va mang son AmT0.5Ze cling nhu gitta 2 mang son
AmT1Ze va AmT2Ze. Két qua nay di khang dinh ham luong Ag-Zn/zeolite duoc
khao séat anh huong khong dang ké dén d6 bén mai mon cat roi ciia mang son acrylic

chtra 2 %kl hat nano mTi3T.
3.4.1.2. Anh hwong ciia Ag-Zn/zeolite dén hoat tinh khdng khudn ciia mang son

Hoat tinh khang céc vi khuan E. coli va S. aureus ciia mang son acrylic nhii
tuong chtra 2 %kl hat nano mTi3T vai cac ham lugng khac nhau cua Ag-Zn/zeolite
duogc trinh bay lan luot trong cac Bang 3.22 va 3.23. C6 thé thdy mang son A2mT
khong diét duoc vi khuan E. coli (Bang 3.22). Két qua nay c6 vé mau thuin vai cong
trinh khac da cong bd trong tai liu [99]. Vi kha ning diét vi khuan caa nano TiO2 Ia
dwa vao co ché oxy hoa quang: dudi tac dong cua tia UV, nano TiO, s& thé hién tinh

chat xuc tac quang va tao ra cac goc hoat hoa mang oxy nhu “OH, hydroperoxide. . .
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[67]. Sau khi dwoc hinh thanh, cac gbc hoat hoa s& tan cong va tiéu diét cac vi khuan.
Diéu nay c6 nghia 1a cac hat nano TiOz chi thé hién kha ning khang khuan dudi tac
dong cua anh sang UV. Ngoai ra, chi c&c hat nano TiOz ¢ dang anatase mai thé hién
kha nang xuc tac quang manh [42]. Do trong nghién ciru nay, ching toi chi st dung 2
%kl hat nano TiOz & dang rutil (R-TiO) bién tinh dé gia cudng tinh chat co hoc, ting
d6 bén nhiét, d6 bén thoi tiét cia mang son acrylic nén hiéu qua diét vi khuan caa nano
mTi3T dwa vao mang son khéng c6 hoic rat yéu. Ashrafi va céc cong su ciing di bao

céo két qua khao sat trong tur, cdng b trong tai liéu [100].

Bang 3.22. Hoat tinh khang vi khuan E. coli cia mang son acrylic chira 2 %Kl hat

nano R-TiOz bién tinh véi cac ham lugng khac nhau ciia Ag-Zn/zeolite

Két qua khang khuan Hoat tinh sé vi
Thoi gian nudi cy 0 gior 24 gioy ::2322 IS?EZE
s | s | R | o
Mau dbi chang 4,00 + 0,04 4,03 + 0,05 - -
A2mT 4,00 0,04 4,03 0,05 <01 0
AmTO0.5Ze 4,00 0,04 152+0,05 |251+0,1| 99,69
AmT1Ze 4,00 0,04 0,04 3,09+0,05 | 99,99
AmT2Ze 4,00 0,04 0,04 3,99+0,05 | 99,99

Trong khi d6, mang son acrylic chira cac hat nano mTi3T dugc bo sung phu
gia khang khuan Ag-Zn/zeolite thé hién kha niang diét cac vi khuan kha manh. Mang
son AmT1Ze c6 kha ning tiéu diét duoc hon 99 % 2 chung vi khuan thi nghiém 13
E. coli va S. aureus. Hiéu qua diét vi khuan cua Ag-Zn/zeolite dura vao mang son
acrylic 12 do ban chat cac kim loai nhu Ag, Zn: cac ion kim loai tao thanh do qué trinh
tuong tac cua Kim loai véi méi truong va cac goc hoat hda chira oxy (sinh ra do qué
trinh oxy héa-khtr). Céc ion kim loai va cac gdc hoat hoa chira oxy c6 kha ning diét
vi khuan tét [67]. Khi ting ham luong phu gia Ag-Zn/zeolite, kha ning diét khuan
Cia mang son tang. Tuy nhién, khong c6 su khac biét gitra mang son AmT1Ze va

AmT2Ze. Do d6, mang son AmT1Ze duoc lya chon cho c&c nghién ciu tiép theo.
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Bang 3.23. Hoat tinh khang vi khuan S. aureus ctia mang son acrylic chta 2 %kl hat

nano R-TiOz bién tinh voi cac ham lugng khac nhau cua Ag-Zn/zeolite

Két qua khang khuan Hoattinh | s vi
Thoi gian nudi cay 0 gidr 24 gioy khang | khuin bi
. Log (trung Log (trung khuan tieu digt
Mau binh CFU/cm?) | binh CFU/cm?) R (%0)
Mau ddi chung 4,08 4,01 +0,05 - -
A2mT 4,08 4,00 0,05 <0,1 2,28
AmT0.5Ze 4,08 1,72+0,03 [229+0,08| 99,49
AmT1Ze 4,08 0,38+0,01 |3,63+0,06| 99,98
AmT2Ze 4,08 0,04+0,01 [397+0,06| 99,99

3.4.1.3. Anh huong Ag-Zn/zeolite tGi do bén nhiét ciia mang son

Céc gian dd TGA va dTG caa mang son acrylic chira cac hat nano mTi3T va

Ag-Zn/zeolite véi ty 18 khéi luong khac nhau duoc trinh bay trén Hinh 3.27.
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Bdng 3.24. Cac dac trung TGA ctiia mang son chira nano mTi3T va Ag-Zn/zeolite

Miu Tonset (°C) | Toffset (°C) | Tmax (°C)
A0 321 391 350
A2mT 338 406 372
AT1Ze 324 404 364

Céc dic trung TGA ciia mang son acrylic nhu nhiét do bat dau phan hay nhiét
(Tonset), Nhiét do két thic phan hay nhiét (Tofrset) VA nhiét do phan huy cuc dai (Tmax)
duoc liét ké trong Bang 3.24.

Hinh 3.27 cho thay ton hao khéi lugng ciia cac mang son acrylic trong qua trinh
gia nhiét duoc chia thanh 03 giai doan. O giai doan dau tién, tir nhiét d6 phong téi 240
°C, khdi luong cua tat ca cac mang son déu on dinh (ton hao khdi luong ciia mang son
14 0 %). O giai doan hai, tir 240 °C dén 410 °C, khéi lwong ciia mang son bat dau bj ton
hao va tiép tuc giam manh khi nhiét do ting. Toan bd tén hao khéi lugng ciia mang son
dién ra tai giai doan nay. Nhiét d6 phan hay cuc dai cia mang son lan luot duoc xép
theo thar ty A2mT (372 °C) > AT1Ze (364 °C) > A0 (350 °C). O giai doan cudi ciing
tir 410 °C dén 600 °C, khéi lwong ciia cac mang son acrylic khong doi.

Hinh 3.27 cho thay nhiét do bit dau xay ra ton hao khéi lwgng cua cac mang
son acrylic voi thanh phan khéac nhau 1a khac nhau va duoc dugc xép theo thir tu sau:
A2mT (240 °C) < AT1Ze (260°C) < A0 (280°C). Piéu nay c6 thé do nhiéu nguyén
nhan nhu mang son A2mT chua kh6 hoan toan, van con chira mot phén nhé nudc &
trong mang son. Hoic, theo mot sé tac gia cho rang cac hat nano c6 thé thic day qua
trinh ton hao khdi lvgng cua mang son dién ra sém hon do sy truyén tai nhiét cua céc
hat nano v co tot hon so véi polymer hitu co [101, 102, 110]. Mat khac, trén gian do
dTG ctia mang son A2mT, ngoai pic cuc dai tai 372 °C ung vai qué trinh phan huy
lien két hitu co c6 trong mang son, con xuat hién 1 vai pic nho, trong khoang 240 —
300 °C, tuwong tng vai qua trinh phan huay nhiét cia mang son A2mT. Mang son
A2mT bi ton hao khéi lwgng sém 1a do qué trinh bdc hoi nudc bi hap thu trong hat
mTi3T dua vao mang son. Miac di, qua trinh ton hao khéi luong cua mang son acrylic
chtra nano mTi3T bét dau & nhiét do thap nhat nhung cac dic trung TGA con lai cua

mang son acrylic chira nano mTi3T lai tot nhat (xem Bang 3.23). Nhiét d6 bat dau



93
phan hay nhiét (Tonset) Clia mang son acrylic dugc sap xép theo thir ty nhu sau: A0
(321 °C) < AT1Ze (324 °C) < A2mT (338 °C). D& dang nhan thdy, mang son c6 mit
hat nano R-TiO2 bién tinh hitu co dd lam tang nhiét do bit diu phan hay (Tonset) cta
mang son. Didu nay dugc giai thich 13 do trong mang son chira nano mTi3T kha ning
lien két tét gitra pha vo co va nhwa nén da lam cham qué trinh phan hay nhiét cua vat
lieu [111]. M3t khac, cau trac mang son A2mTi kha chit chg, it khuyét tat (nhu da dé
cap & muc 3.2.1). Do d6, dd han ché tac dong cua nhiét do cao va sy xam nhap cua
oxy vao bén trong mang son [103]. Pay ciing la 1y do giap A2mT cd nhiét d6 phan
hity cuc dai (Tmax) Va nhiét d6 két thic phan hay (Tofrset) a0 Nhét trong cac mang son
acrylic dugc nghién ctru. Khi dua phu gia Ag-Zn/zeolite vao mang son acrylic chira
2 %kl R-TiOz bién tinh c6 thé 1am giam sy phan tan, sy twong tac pha vo co — hitu co
trong mang son (nhu trinh bay & & myc 3.2.1), dan dén lam giam cac dic trung, tinh
chat ctia mang son. Ngoai ra, do ciu tric rong cua Ag-Zn/zeolite, mang son dé& xuét
hién cac vi 15, kém chit chg, oxy dé dang xam nhap vao bén trong mang son [104] s&
lam giam nhiét 6 bat dau phan hay, nhiét 6 phan hay cuc dai cia mang son va qua

trinh phan hay nhiét mang son két thic sém hon.

3.4.1.4. Anh huong ciia Ag-Zn/zeolite ti dg bén thoi tiét ciia mang son
- Phan tich phé FTIR

Phuong phap phé FTIR 12 mot phuong phap phan tich hoa 1y hién dai, duoc
sir dung dé danh gia dinh tinh va dinh lugng su bién doi cac nhdm chirc dic trung cia
polymer trong qué trinh thir nghiém gia téc thoi tiét. Hinh 3.28 trinh bay phé FTIR
ciia mang son acrylic chira cac hat nano mTi3T va phu gia khang khuan (Ag-
Zn/zeolite) trudc va sau 36 chu Ky thir nghiém gia toc thoi tiét. Hinh 3.28 cho thay su
thay ddi khéc biét trong cac dinh hap thy dic trung cho cac nhom chuc trong mang
son acrylic so voi trudc khi thir nghiém. Vi dy, dinh hap thy tai s6 séng 3440 cm'™
(dic trung cho dao dong hoa tri cua lién két — O — H) tang vé dién tich va cuong do
s0 v&i phé cia mang son trudc thir nghiém. Bong thoi, trén phd caa mang son acrylic
sau qua trinh gia hoa, xuat hién dinh hap thu tai s6 song 1780 cm™ (dic trung cho dao
dong hoa tri cua lién két C = O trong nhom carboxylic). Tuy nhién, dinh hap thy tai
2925 va 1450 cm (dic trung cho dao dong hda tri va dao dong bién dang cua lién
két C-H trong nhém alkane) va dinh hap thu tai 1150 cm™ (dic trung cho lién két C

— O trong nhom este) da giam vé cudng do (Xem Bang 3.25).
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Bang 3.25. Bién d6i cac hap thu dic trung cac nhém dinh chic trong

mang son acrylic chira cac hat nano mTi3T va Ag-Zn/zeolite trudc va

sau thir nghiém gia téc thoi tiét

Van pho .

(cm ) Pic trung cia nhom dinh chic Trwéc | Sau Ghi nhan

cmr

3440 | Dao dong hoa tri cua lién két O-H + + Ting

2925 | Dao dong hoa tri cua lién két C-H + + Giam

1780 | Dao dong héa tri cua lién két C=0 - + | Md&i xuat hién
(trong nhom acid)

1730 | Dao dong héa tri cua lién két C=0| + + Thay d6i
(nhém carbonyl) khéng r6 rang
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Van phé _
(cm ) Pic trung ciia nhém dinh chirc Trwéc | Sau Ghi nhan
cm
1450 | Dao d6ng bién dang cua lién két C-H - - Giam
1150 | Dao d6ng hoa tri cua lién két C-O + + Giam

Chu thich: “+” ¢6 hap thu; “-” Khong c¢6 hap thu

Duya vao bién d6i cudng d6 cac nhom dinh chiic cia mang son trong qua trinh
thir nghiém gia toc thoi tiét, co thé tinh duoc sy thay d6i chi sé nhém carbonyl (C1) va
chi s6 oxy hoa quang (PI) (muc 2.6.2.5). Céac chi sé Cl, PI ciia cac mang son acrylic
chira cac hat nano mTi3T va Ag-Zn/zeolite trong qua trinh thir nghiém gia téc thoi tiét
duoc trinh bay trén cac Hinh 3.29, 3.30.

Hinh 3.29 cho thay chi s Cl ciia cac mang son acrylic déu ting trong qua trinh
thir nghiém gia toc thoi tiét. Mang son acrylic khéng chtra phu gia ¢6 chi s6 CI ting
manh nhét trong cic mang son acrylic thar nghiém. Thir ty ting chi s6 Cl cia cac
mang son duoc sap xép theo thi ty sau: A0 > AZe > AT1Ze > A2mT. Mang son
A2mT c6 bién ddi chi s CI nho nhat. N6i cach khac, sir dung 2 %kl hat nano mTi3T

c6 hiéu qua tt dé nang cao do bén thoi tiét ciia mang son acrylic.
180 -
—0— A0 L
o

v

is6 carbonyl (%)

-

Ch

0 100 200 300 400 500
Théi gian thit nghiém gia toc théi tiet (gio)

Hinh 3.29. Bién ddi chi sé carbonyl ciia mang son acrylic chira c4c hat nano mTi3T

va Ag-Zn/zeolite trong qué trinh thir nghiém gia téc thoi tiét.
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Hinh 3.30. Bién ddi chi s6 oxy hda quang ciia mang son acrylic chtra c&c hat nano

mTi3T va Ag-Zn/zeolite trong qua trinh thir nghiém gia tc thoi tiét

Hinh 3.30 cho thiy chi s6 Pl cua cac mang son acrylic chira cac hat nano mTi3T
va Ag-Zn/zeolite déu c6 xu hudng ting trong qua trinh thir nghiém gia toc thoi tiét.
Trong d6, mang son AZe c6 chi s6 Pl Ién nhat. Mang son acrylic khong chira phu gia
c6 chi s6 PI ting nhe trong thoi gian dau thir nghiém gia tc thoi tiét. Sau 36 chu ky
thir nghiém (tuong duong 432 gid), thit ty ting chi s6 Pl cia cac mang son acrylic nhur
sau: AZe > AT1Ze ~ A2mT > A0. Rd rang 1a xu hudng ting chi s6 PI ciia cac mang
son acrylic chira cac thanh phan khac nhau nguoc véi xu thé tang chi s6 CI. Piéu nay
c6 thé do su khéc biét vé co ché suy giam ciia mang son acrylic khong chira phu gia
khéc véi co ché suy giam caa mang son acrylic chtra cac phu gia khac nhau. Bdi véi
mang son acrylic khong chira cac chat phu gia, do tac dong cua tia tir ngoai, mach
polyacrylic bi phan huy quang hod tao thanh cac gbc tu do. Sau do, cac gdc tu do nay
s& twong tac véi oxygen trong khdng khi tao thanh hop chat peroxide COO*, géc tu do
peroxide COO™ tiép tuc tan cdng vao mach polyacrylic tao ra phan tng day chuyén
[105, 108] gay cat mach polyacrylic, hinh thanh nhém carbonyl. Do hiéu &ng che chin
tia UV cua c4c hat nano vo co trong nén nhya acrylic dd han ché tac dong cua céc tia
UV véi cac phan tng cit mach dai phan tir polymer. Thay vao d6, cac tia UV sé kich

hoat cac phan tir oxy tan cdng vao cac mach polymer tao thanh cac nhém hoat dong
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hydroperoxide, peroxide [66]. Qua trinh nay wu tién tao thanh nhém O — H. Két qua
la chi s Pl ciia mang son acrylic c6 xu huéng ting manh hon so véi chi s6 nhém
carbonyl.
- Bién doi khéi lwong ciia mang son acrylic chira cac hat nano mTi3T va Ag-

Zn/zeolite

Trong qua trinh thir nghiém gia tdc thoi tiét hoac thar nghiém tu nhién, cac nhém
chirc cuia cac polymer hiru co sé bi bién ddi dau tién théng qua cac phan wng phan huy
quang, oxy hda quang, thity phan va cc qué trinh trong tu. Diéu ndy din dén cat mach
polymer, tao thanh cac hop chat c6 khdi lwong phan tir thap hon. Do d6, trong qué trinh
thir nghiém gia toc thoi tiét, khdi lugng ctiia mang son s& giam di. Cac két qua nghién
ctru da cong bd [107] cho thay trong qué trinh thar nghiém tu nhién, chiéu day cia mang
son hiru co giam 5-25 pm/nam. Vi vay, xac dinh ton hao khéi lugng cua mang son
trong qua trinh thir nghiém gia toc thoi tiét 13 mot trong cac phuong phap don gian va
hiéu qua dé danh gia mirc do suy giam cua mang son [16, 17, 43, 99]. Bién doi khoi
lugng ctia mang son acrylic chtra cic hat nano mTi3T va Ag-Zn/zeolite trong qué trinh
thir nghiém gia téc thoi tiét duoc trinh bay trén Hinh 3.31. R3 rang 1a khéi luong cua
mang son acrylic khong chira c4c chat phu gia ¢ xu hudng giam manh nhat trong qua

trinh thir nghiém gia toc thoi tiét.

102 -
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Hinh 3.31. Bién di khdi lwong ciia mang son acrylic chtra cac hat nano mTi3T va

Ag-Zn/zeolite trong qué trinh thir nghiém gia tc thoi tiét
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Trong khi d6, khdi lwong cua cic mang son acrylic chtra phu gia ¢6 xu huéng
tang trong 72 gior dau thir nghiém gia toc thoi tiét, sau do, khdi luong cua cac mang son
nay méi co xu hudng giam. Sau 36 chu ky thir nghiém gia toc thoi tiét, xu huéng giam
khdi luong cua cac mang son acrylic chira cac thanh phan khac nhau theo thir tu sau:
A0 > AZe > AT1Ze ~ A2mT. Nguyén nhan cua sy khac biét nay 1a do co ché suy giam
clia cac mang son acrylic chtra va khong chira cac chat phu gia khac nhau 1a khac nhau.
Déi voi mang son acrylic khong chira cac chat phu gia, do tac dong cua tia UV, mach
polyacrylic bj phan huy quang hoa tao thanh céac gdc tu do (gia thiét co ché phan tng

phan huy quang hoa mang acrylic trén Hinh 3.32).

Hinh 3.32. Gia thiét co ché phan @ng phan huy quang hoa mang son acrylic trong qué
trinh thir nghiém gia toc thoi tiét [105, 108]

Sau d6, cac gdc ty do nay sé tiép tuc tin cong vao mach polyacrylic tao ra phan
ing day chuyén [105, 108] gay cit mach polyacrylic, tao thanh cac hop chit cd khdi
luong phan tir thap [99]. Hon nita, polyacrylic con cd thé bi thay phan trong giai doan
ngung am [17, 43], din dén ton hao khéi lwgng cuia mang son acrylic ting. Di Voi
mang son acrylic chira phu gia nano TiOs, co ché suy giam cuaa polyacrylic ¢6 khac
biét so voi mang son polyacrylic khong chira phu gia. Do hiéu ung che chén tia UV
cua cac hat nano mTi3T trong nén nhua acrylic da han ché tac dong cua cac tia UV voi

cac phan tng cit mach dai phan tir polymer. Thay vao do, cac tia UV sé& kich hoat cac
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phan tr oxy tin cong vao cac mach polymer tao thanh céc nhom hoat dong
hydroperoxide, peroxide (gia thiét co ché kich hoat cac phan tir oxy tan cong vao cac
mach polymer trén Hinh 3.33). Pdy chinh nguyén nhan lam cho khéi luong cua cac
mang son acrylic ting trong giai doan dau tién caa thir nghiém gia toc thoi tiét - 72 gio.
Do cac mach polymer chira cac nhém hoat dong khdng bén nén cac mach polymer tiép
tuc bi phan huy cit mach tao thanh cac hop chat c6 khéi luong phan tir thap (Hinh 3.33)

sau giai doan dau tién thir nghiém gia toc thoi tiét, tir 72 gio tro di [66].

00H R, (|)* Fl
AN oF (L )]
CH—C — T *f
0=L | 0=C ,
o S | Cit manh & vi tri p
OCHR OCH,R
R, OOR, o
) 1N ) I\
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Hinh 3.33. Gia thiét co ché kich hoat cac phan tir oxy tin céng vao cac mach
polyacrylic dan dén ton hao khéi lugng mang son acrylic chtra phu gia trong qua trinh
thir nghiém gia téc thoi tiét [66, 99]

Nhur vdy, phu gia Ag-Zn/zeolite khéng ting cwong tinh chat cia mdng son
acrylic (@6 bén mai mon cdt roi, dé bén nhiét va dg bén thoi tiét) nhw cdc hat nano
mTi3T. Tuy nhién, mang son acrylic chira Ag-Znizeolite c6 khd nang diét khudn tot.
Mang son acrylic chira 1 %kl Ag-Zn/zeolite c6 khd néng tiéu diét 99 % sé liong Vi

khudn E. coli va S. aureus sau 24 gio thi nghiém.
3.4.2. Nghién ciru mang son khang vi sinh vt trén co so OIT

3.4.2.1. Anh hudng ham lwong OIT dén kha néing khdang khudn ciia mang son
Téac nhan khéang vi sinh vat ngudn géc hitu co 2-octyl-4-isothiazolin-3-one

(OIT) da duoc ching minh c¢6 kha ning ¢ ché sy phat trién caa vi sinh vt trong cac
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vt liéu hiru co nhu mang phu [37], vat liéu polymer t6 hop [68]. OIT c6 thé tc ché su
phét trién cua cac vi sinh vat ¢ ndng do rat nho (ndng do we ché tdi thiéu (MIC) caa
OIT trong khoang 2,5-10 phan triéu (ppm)) [62]. Vi viy, trong dé tai luan an nay,
nghién ctu sinh lya chon ham lwong OIT rat nho 12 0,1 %, 0,2 % va 0,5 % dé khao sét
kha nang khang vi sinh vat clia mang son acrylic ma khong khao sat anh huéng ham
luong OIT tdi tinh chat co hoc (d6 bén mai mon cét roi) va d6 bén nhiét ciia mang son.
Hoat tinh khang khuan cia mang son acrylic chira ham lugng OIT khac nhau véi 2

chung vi khuan E. coli va S. aureus dugc trinh bay trong cac Bang 3.26 va 3.27.

Bang 3.26. Hoat tinh khang khuan ctia mang son acrylic chtra ham lwong OIT khac

nhau véi vi khuan E. coli

Két qua khang khuan
et qua d ? Hoat tinh Sé Vi
Thoi gian nudi cay 0 gior 24 gidr khang | khuén bi
khuan | tieu digt
. Log (trun Log (trun
ML \ g (trung \ g (trung = (%)
binh CFU/cm?) | binh CFU/cm?)
Mau ddi chung 4,00 + 0,04 4,03 - -
A2mT/0,1 %kl OIT 4,00 + 0,04 4,03 <0,1 0
A2mT/0,2 %kl OIT 4,00 + 0,04 4,03 <0,1 0
A2mT/0,5 %kl OIT 4,00 + 0,04 4,03 <0,1 0

C6 thé thdy, véi cac ham lwong OIT duoc khao sét (0,1 — 0,5 %), OIT khdng
c6 kha niang diét khuan E. coli va S. aureus cho mang son khi so sanh v&i mau doi
ching c6 gia tri trung binh logarit chung cua sé vi khuan séng. Tir két qua nghién ciu
anh huoéng ciia ham lugng OIT dén kha niang diét khuan ctia mang son, ta thay Véi
ham lugng OIT 0,1 — 0,5 %kl, mang son khong c6 kha niang diét 2 ching vi khuan
thar nghiém (E. coli va S. aureus).

Cac phu gia khang vi sinh vat ngudn gdc hitu co sé tac dong, e ché qua trinh
téng hop ergosterol (thanh phan sterol chinh cuaa vi sinh vat), polyene va tao nén céc

“dng dan” 1am ro ri c4c ion va c&c phan tir nho tir trong té bao ra ngoai, gay chét té
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bao [71]. Thuc té, mdi loai phu gia hitu co chi ¢d thé ic ché dugc mot s6 loai vi sinh
vat nhat dinh. OIT khdng thé hién tinh khang khuan cho mang son acrylic & c4c ham

lwong nghién ctu, 6 thé do OIT khdng phi hop vai cu tric mang té bao cua E. coli

va S. aureus.

Bang 3.27. Hoat tinh khang khuan cia mang son acrylic chtra ham lwong OIT khac

nhau véi vi khuan E. aureus

Két qua khang khuan Hoattinh | s vi
Thoi gian nudi cay 0 gior 24 gioy khang | khuin bi
. Log (trung Log (trung khuan tieu digt
Mau binh CFU/cm?) | binh CFU/cm?) R (%0)
Mau dbi chung 4,08 £ 0,04 4,01 £0,05 - -
A2mT/0,1 %kl OIT 4,08 + 0,04 4,01 £0,05 <01 0
A2mT/0,2 %kl OIT 4,08 £0,04 4,01 £0,05 <0,1 0
A2mT/0,5 %kl OIT 4,08 £0,04 4,01 +£0,05 <0,1 0

3.4.2.2. Kha nang khéng nam moc ciia mang son acrylic chita ham lwong OIT khdc

nhau va Ag-Zn/zeolite

Két qua danh gia kha nang chong nAm maoc ciia mang son acrylic c6 ham lugng

OIT khéc nhau va mang son sir dung két hop OIT véi 1% Ag-Zn/zeolite duoc trinh

bay trong Bang 3.28.

Bang 3.28. Kha nang chéng nam méc ciia mang son acrylic chira ham luong
OIT khéc nhau va 1 %kl Ag-Zn/zeolite

Tan miL Théi gian | Phan tram dién tich bé | Cép dd
danh gia mat nhiém maoc (%) khang nam
A2mT/0,1 %kl OIT 28 ngay 0 1
A2mT/0,2 %kl OIT 28 ngay 0 0
A2mT/0,5 %kl OIT 28 ngay 0 0
AT1Ze 28 ngay 11 2b
AT1Ze/0,1 %Kkl OIT 28 ngay 0 0
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Bang 3.28 cho thiy, mau mang son c6 ham luong OIT 0,1 % cd kha ning chdng
nam méc kha tot, dién tich bé mat nhidm ndm méc 14 0 %. Tuy nhién, khi quan sat dui
kinh hién vi, mang son c6 ham luong OIT 0,1 % van con xuit hién lac dac cac vét nam,
chi c6 mang son chtra 0,2 % va 0,5 % OIT la khong cd vét nam. Mang son chaa OIT
khong c6 kha ning khang 2 chang vi khuan thir nghiém 12 E. coli va S. aureus (nhu
d3 trinh bay ¢ muc 3.4.2.1). Mang son AT1Ze lai ¢ kha ning tiéu diét dén 99 % 2
chang vi khuan E. coli va S. aureus nhung kha ning khang nim cua Ag-Zn/zeolite
lai khong tét nhur kha nang khang khuan. Sau 28 ngay thir nghiém, 1/10 bé mat mang
son bi moc nim mdc. Su khéc biét vé hoat tinh khang vi sinh vat caa OIT so véi Ag-
Zn/zeolite 1a & co ché tac dong OIT khac véi Ag-Zn/zeolite. Phy gia Ag-Zn/zeolite
khang vi sinh vat dya vao kha nang Ag va Zn trong Ag-Zn/zeolite trong tac v4i moi
truong tao ra cac ion Ag* va ion Zn?*. Trong thir nghiém khang khuan, mang son
duoc tiép xdc véi dich chira vi khuan, do d6, dé dang hinh thanh cac ion Ag* va ion
Zn?*. Mat khéc, co ché diét khuan caa cac nano kim loai 1a pha v& mang té bao va
tao thanh céc phuc bat hoat enzym. Mang té bao cia nam 1 16p chitin virng chic nén
can luong Ag-Zn/zeolite nhiéu hon (1 %) dé diét nAm (so véi chi diét 99 % vi khuan,
chi can luong Ag-Zn/zeolite it hon (0,5 %), xem muc 3.4.1.2). Con véi OIT, co ché
tac dong caa OIT véi vi sinh vat dya vao qué trinh e ché tong hop sterols va dai
phan ttr. Nhu vay, khi két hop OIT véi Ag-Zn/zeolite & cac ham luong twong tng 0,1
% va 1 % dua vao mang son, kha ning khang nAm mang son di ting 1én rd rét va tét
hon so vai stir dung tirng phu gia riéng ré. Sau 28 ngay thir nghiém, mang son khong
bi nhidm nam. Két qua nay c6 thé giai thich bai hiéu wng hiép dong, ting cudng hoat
tinh khang khuan, khang nam cia mang son acrylic chira dong thoi OIT va Ag-

Zn/zeolite.

Nhur vdy, mang son acrylic chira cac hat nano R-TiOz bién tinh haiu co két hop
vé6i OIT khong c6 khd ndng diét céc vi khuan E. coli va S. aureus véi ham heong OIT
0,1 — 0,5%kl. Tuy nhién, mang son ndy lai ¢6 khd ndng khdng nam tét. Sau 28 ngay
ther nghiém, mang son chira OIT khong bi nhiém ndm. Mang son acrylic siz dung két
hop 1%KkI Ag-Zn/zeolite va 0,1 %kl OIT c6 khd nding hiép dong tang cwong hogt tinh

khang khuan va khang nam tét.
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3.4.3. Anh hwéng cia phu gia khang vi sinh vt tgi tinh chdt ciia mang son phdn

Xg nhiét
3.4.3.1. Anh hudng cia phu gia khéng vi sinh vt t6i kha ning phan xa dnh sing

Tr c4c két qua thu duoc & muc 3.4.1 va 3.4.2, hdn hop phu gia Ag-Zn/zeolite
va OIT duoc lya chon dé 1am phu gia khang vi sinh vat cho cong thirc son phan xa
nhiét mat troi (SRPK) (Xem Bang 2.3). Anh huong cua phu gia khang vi sinh vat
(Ag-Zn/zeolite va OIT) dén kha ning phan xa khuéch tan cia mang son phan xa nhiét
mat troi duoc trinh bay trén Hinh 3.35. C4 thé thay phd phan xa khuéch tan cia mang
son phan Xa nhiét chtra cac phu gia khang vi sinh vat khac nhau khéng c6 su khac
biét nhiéu vé kha nang phan xa anh sang giita mang son chtra va khdng chaa hdn hop
phu gia khang vi sinh vat (Ag-Zn/zeolite va OIT). Phuy gia v6 co khang khuan Ag-

Zn/zeolite khéng anh huong téi kha nang phan xa cua mang son.
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Hinh 3.34. Phé phan xa khuéch tan cia mang son phan xa nhiét chira
phu gia khang vi sinh vat khac nhau
3.4.3.2. Kha ndng khéang khudn ciia mang son phan xa nhiét chira cdc loai phu gia
khang vi sinh vdt khac nhau

Hoat tinh khang cac vi khuan E. coli va S. aureus ciia mang son phan xa nhiét

mit troi chira cac phu gia khang vi sinh vat khac nhau duoc trinh bay 1an luot trong



cac Bang 3.29 va 3.30.
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Bang 3.29. Hoat tinh khang vi khuan E. coli cia mang son phan xa nhiét mat troi

chura cac phu gia khang vi sinh vat khac nhau

Ket qua khang k’huan Hoat tinh So \;”
Thai gian nudi cay 0 gio 24 givr khang khuan
MEL Log (trung Log (trung uan diet
binh CFU/cm?) | binh CFU/cm?) R (%)
Mau ddi chiing 4,04 £ 0,04 4,06 £ 0,05 - -
SRP1 4,04 £0,04 1,35+ 0,05 2,71+0,1| 99,81
SRPK 4,04 £0,04 0,05 4,01 99,99

Bang 3.30. Hoat tinh khang vi khuan S. aureus ciia mang son phan xa nhiét mat troi

chira cac phu gia khang vi sinh vat khac nhau

Két qua khang khuan Hoattinh |  S§ vi
Thai gian nubi cay 0 gior 24 gidr khang | khuan bi
ML Log (trung Log (trung khuan | tiéu diét
binh CFU/cm?) | binh CFU/cm?) R (%0)
Mau dbi chang 4,06 4,04 +0,05 - -
SRP1 4,06 0,58 + 0,05 3,46 £0,1 99,96
SRPK 4,06 0,29 £ 0,04 3,75 +0,09 99,98

Quan sat sb lieu trong cac Bang 3.29 va Bang 3.20 ta thdy sau 24 gio thi

nghiém, cac mang son phan xa nhiét mat troi déu cd tiéu diét duoc hau hét sb luong

hai chung vi khuan thir nghiém 1a E. coli va S. aureus (> 99 %).

3.4.3.3. Kha nang ndm moc cua mang son phan xa nhiét mat troi

Két qua danh gia kha nang chdng nAm méc ciia mang son phan xa nhiét mat troi

chtra cac loai phu gia khang vi sinh vat khac nhau duoc trinh bay trong Bang 3.31.

Theo d6, mau mang son SRP1 ¢6 kha ning chéng nam maoc kha tot, dién tich bé mat

nhiém nim méc 14 0 %. Tuy nhién, khi quan sat duéi kinh hién vi, mang son SRP1 van

con xuét hién lac dac cac vét nAm. Trong khi d6, mang son SRPK khong ghi nhan sy

phét trién ctia nAm trén bé mat ké ca dudi kinh hién vi.
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Bang 3.31. Kha ning chdng nAim méc cia mang son phan xa nhiét mit troi chta

phu gia khang khuan khac nhau

Tén miu | Thoigian | Phan trim dién tich bé Ciap dd
danh gia mit nhiém mac (%) khang nam

SRP1 28 ngay 0 1

SRPK 28 ngay 0 0

Nhu v@y, mang son phdn Xa nhiét mat troi chia phy gia khang vi sinh vdt la
Ag-Zn/zeolite két hop véi OIT ¢6 kha ndng khdng khudn tét véi hai ching vi khudn
thi nghiém (E. coli va S. aureus) va khd ndng khdng nam maéc tot hon so véi phy gia
khang khudn thwong mai thwong dwoc sir dung cho son nwéc. Mat khac, Ag-Zn/zeolite
va OIT khéng dnh huéng nhiéu téi kha ndng phan xa anh sang ciia mang son phan
xa nhiét mat troi. Do dé, Ag-Znlzeolite két hop OIT c¢6 thé dung lam phu gia khang

vi sinh vdt cho mang son phan xg nhiét mat troi.



106
KET LUAN

1. B bién tinh hitu co bé mat cua hat nano R-TiO2 va ZrO2 st dung cac tac nhan
ghép khéc nhau. Ham luong bién tinh thich hop cho céc hat nano noi trén 1a 3 %Kkl (so
véi khéi luong hat nano). Ham luong 16n nhét cua cac hop chat silane TMSPM va
GPTES duoc ghép vao bé mit cua cac hat nano R-TiOz va ZrO; lan luot 1a 0,122
mmol/g va 0,068 mmol/g. Qua trinh bién tinh hiru co khong 1am thay doi hinh thai, cau
tric tinh thé va kha niang phan xa 4nh sang cua c4c hat nano nhung da cai thién kha

nang phan tan cta cac hat nano trong nudc.

2. Ham luong thich hop cua cac hat nano R-TiO2 va ZrOz bién tinh hiru co dua
vao mang son acrylic 1a 2%k1. Két hop cac hat nano noi trén da cai thién dang ké cac
tinh chét ciia mang son acrylic. So v&i mang son chi chira mét loai hat nano bién tinh
hitu co, mang son két hop nay c6 dé bén mai mon cao hon 10 %, d bén nhiét (nhiét
d6 bat dau phan hay) tang thém 10 °C, do bén thai tiét tot hon va kha nang phan xa anh

sang cai thién hon 20 %.

3. Thay thé cac hat micro R-TiO2 bang hdn hop hat nano bién tinh hitu co (R-TiOz
va ZrO,) da nang cao phan xa nhiét mat troi cua mang son acrylic. Mang son nay c6
kha ning phan xa anh sang tét hon, ting khoang 5 % so voi khong chta hat nano.
Ngoai ra, nd cling giam t6i 50 % lugng nudc thim vao mang son va ting hiéu ning
lam mét nho sir dung mang son (Iam giam nhiét d6 bé mat cia mang son khoang 4 °C

SO v4i mang son khong chira hat nano).

4. Sy c6 mat caa Ag-Zn/zeolite khong anh huong nhiéu tgi tinh chat cia mang
son (d9 bén nhiét, 3 bén mai mon, d6 bén thoi tiét) nhung ting kha nang diét khuan
clia mang son. Sau 24 gid, mang son chtra 1%kl Ag-Zn/zeolite c6 thé diét gan nhu
hoan toan (> 99 %) vi khuan E. coli va S. aureus. Trong khi hop chat hitu co OIT
khong c6 kha nang khang khuan vaéi vi khuan E.coli va S.aureus nhung c6 kha ning
khang nim méc tot (sau 28 ngay thir nghiém, bé mit mang son khong ghi nhan su
phat trién cua nim). Hé phu gia khang vi sinh vat Ag-Zn/zeolite két hop OIT khong
anh huong toi kha nang phan xa &nh sdng cua mang son phan xa nhiét mat troi, nhung
c6 kha ning khang E.coli va S.aureus (tiéu diét toi > 99 %) va khang nam tét (sau 28

ngay, khdng co su phat trién cua nam).
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