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MO DAU

Lé6p phu hitu co duoc st dung rong rai dé cai thién cac tinh cht bé mit cia phan
16n cac loai vat liéu nhu kim loai, g, nhua, bé tong... cling nhu dé bao vé chung dudi
tac dong clia cac yéu td moi truong. Viéc nghién ciru va phat trién cac 16p phu thong
minh ¢6 chirc nang ty 1am sach va khang khuén 1a thuc su can thiét. Dic biét d6i vai cac
nude nhiét ddi co diéu kién khi hau khic nhiét (néng 4m, mua nhiéu, dé 4m cao) noi ma
nam moc, vi khudn phat trién rit manh trén bé mit cac san pham d6 gd, cira kinh, tudong
nha.... Lop phu trén co sé hé nhya khau mach quang da va dang dugc quan tam, phat
trién do 6 tinh than thién méi trudng cao. Lép phu trén co s& hé nhua khau mach quang
c6 nhitng wu diém 1 dong ran nhanh, tinh chat co 1y t6t, c6 do bén thoi tiét va do trong
sudt cao trong ving anh sang thiy. Loai 16p pha nay di va dang duogc tmg dung dé phu

trén bé mat cac vat liéu nhu go, nhua, kinh va kim loai.

Céc nude nhiét d6i cé diéu kién khi hau khic nhiét, nang lugng birc xa tir ngoai
cao, néng am, mua nhiéu, dd 4m cao, 1a diéu kién 1y tudng cho nam mdc, vi khuan phat
trién trén bé mit cac san pham do gd (van lat san, Op tuong, d6 gia dung,...), cira kinh,
tudng nha,.... Do vy, cac nha khoa hoc dang nd luc phat trién cac vat liéu thong minh
c6 kha nang ty 1am sach va khang khuan. Nhitng nghién ciru méi day cho thiy cac hat
nano lai c6 cac hoat tinh khang khuin va ty 1am sach cao hon cac hat khong lai. Tuy
nhién hién nay chua thay cac cong bd nghién ctru vé 16p phu khau mach quang st dung
cac loai hat nano lai cling nhu chua c6 cac nghién ctu vé cac tinh nang tu lam sach,
khang khuan va su suy giam thoi tiét cia chung. Hon nita thiéu cac thong tin vé quy luat
phan tng tring hop khau mach ciing nhu 4nh hudng cta cac hat nano lai dén hoat tinh
tu 1am sach va khang khuan cua loai 16p phu nay. Viéc thuc hién luan an “Nghién ciru
ché tao va tinh chét cuia 16p phii khau mach quang trén co s& nhya acrylate va hat nano
lai ZNO-Ag” thanh cong s& c6 dong gop khoa hoc, lam 18 mot s quy luét ctia phan tng

trung hop khau mach quang va suy gidm quang khi c6 mat cac hat nano lai cling nhu sé



lam 16 sy dnh hudng cta cac hat nano lai dén hoat tinh tu 1am sach va khang khuén cta
cac 16p phu méi nay.
Muc tiéu caa luan an:

Téng hop thanh cdng hat nano lai ZnO-Ag, c6 ning luong viing cam thap cé kha
nang hoat dong x(c tac quang trong pham vi rong bao gém ca ving anh sang tir ngoai
va anh sang kha kién. Lam rd quy luat tring hop khau mach quang va phan hay quang
cua 16p pha khi ¢6 mat hat nano lai ZnO-Ag. Panh gia dugc sy anh hudng caa cac hat
nano lai dén cac tinh chét cua I16p phii nhu tinh chét co 1y, kha nang ty lam sach va khang
khuan cua chang. Véi hy vong c6 thé dong gdp mot phan nho trong linh vuc khoa hoc

co ban ciing nhu trién vong ting dung trong thyc tién.
Noi dung nghién ciu
1. Tong hop céc hat nano lai ZnO-Ag

2. Nghién ctru qué trinh khau mach quang cua l6p phu trén co s nhya acrylate va

cac hat nano lai ZnO-Ag
3. Nghién ctiu kha nang khang khuan cua céc 16p phi khau mach quang.
4. Nghién ctru kha nang tu lam sach cua céc 16p phu khdu mach quang.
5. Nghién ctru su suy giam xuc tac quang cua 16p phu khdu mach quang
Y nghia khoa hec va thuc tién cia luan an

Cac nudc nhiét d6i co dicu kién khi hau khic nhiét, nang lugng burc xa tir ngoai
cao, néng am, mua nhiéu, dd 4m cao, 1a diéu kién 1y tudng cho nam mdc, vi khuan phat
trién trén bé mit cac san pham do gd (van lat san, Op tuong, d6 gia dung,...), cira kinh,
tuong nha,... Do vay, cac nha khoa hoc dang nd lyc phat trién cac vat liéu thong minh c6
kha ning tu 1am sach va khang khuan than thién moi truong. Cac vat liéu va 16p phu tu
lam sach va khang khuan, dic biét cac vat lidu trén co s st dung hat nano A-TiO,
Zn0,.... da dugc nghién ctru phat trién manh mé&. Mt khac, véi su c6 mit cua kim loai

Ag, hang rao Schottky duoc hinh thanh giita Ag va cac oxit ban dan (ching han ZnO)



do mirc ning lugng ving dan (CB) cua ZnO cao hon mirc Fermi cua ZnO-Ag dan dén
céc electron tu do trong CB c¢6 thé chuyén tir ZnO sang Ag do d6 ngan chin sy tai hop
giita cac electron va 13 trong trén bé mit cua ZnO. Electron trén hat nano Ag c6 thé tao
ra goc tu do -O2—, trong khi 15 tréng trén ving hoéa tri VB ¢6 thé phan Gmg véi H20, dé
tao ra gbc -OH. Céc gbc tu do ndy 13 cac phan tir hoat tinh manh c6 thé phan giai cac
hop chit hitu co thanh CO2 va H20. Két qua cho thay hoat tinh quang xuc tic cta céc
hat nano lai ZnO-Ag cao hon so v&i hat ZnO. Do vay viéc té)ng hop thanh cong hat nano
lai ZnO-Ag c6 hoat tinh xtc tac quang va st dung chung dé ché tao thanh cong 16p phu
khau mach quang trén co s& nhya acrylate c6 kha ning ty 1am sach va khang khuan ¢
¥ nghia khoa hoc va thyc tién cao.
Nhitng dong gép méi cia luan an

Hat nano lai ZnO-Ag dugc tong hop thanh cong theo phuong phap phan huy nhiét
trong dung mai hiru co. Hat nano lai ZnO-Ag téng hop duoc c6 ning lugng ving cam 1a
2,6 eV, thip hon ning luong ving cam cua ZnO (3,2 eV) va hoat dong xuc tac quang
manh trong pham vi rong bao gom ca viing anh sang tir ngoai va kha kién, phan tan tét
trong céc hé dung méi khdng phan cuc do bé mit duoc bao boc bai chat hoat dong bé
mat oleyamine.

Cac hat nano lai ZnO-Ag thiic day phan @ng khau mach quang va suy giam thoi
tiét xdc tac quang caa lop phu.

Cac hat nano lai ZnO-Ag véi ham lugng < 2% ting cudng tinh chét co cua I6p
phu. Lop pha khdu mach quang trén co s& nhya acrylate vai 2% hat nano lai ZnO-Ag

kha ning khang khuan va tu lam sach tét.
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CHUONG 1. TONG QUAN
1.1. Lép phi khau mach quang trén co s¢ nhua acrylate va cac hat nano
1.1.1. Gigi thigu lép phi khau mach quang

Lop phu hitu co ¢ thé dugc dp dung trén bé mat caa nhiéu vat liéu, chang han
nhu kim loai, gd, nhwa, bé tong, dé cai thién tinh chat bé mit cua chung, ciing nhu dé
bao vé ching khoi tac dong cua cac yéu td méi truong. Chat tao mang trén sé nhua
acrylic va hop chat acrylate (hop chit chira nhém chic acrylate) da thu hit nhiéu s quan
tam cua ca cac nha khoa hoc va nha san xuét do cac dac tinh tién tién khac biét cua
chdng, chang han nhu d6 bén thai tiét, d6 trong subt trong vai &nh sang thay, tinh chat
co hoc cao va tinh 6n dinh hoa hoc. Déi vai 16p pha cdng nghiép, phan 16n nhya acrylic
thuong mai duoc str dung cho cac diéu kién ngoai troi. Trong bao tri céng nghiép, 16p
phu acrylic dung méi hitu co duoc st dung rong réi cho cac két cau thép, thung nhién
licu va 16p hoan thién 6 td. Cac I6p phu nay thuong duoc ché tao trén co sd chét tao
mang acrylic nhiét rin (acrylic-melamine), polyurethane hai thanh phan (acrylic-
polyurethane) va polymer acrylic nhiét déo, (acrylate-methacrylate copolymer) [1]-[6].
Tuy nhién, nhugc diém chinh caa cac loai 16p phu dung méi hitu co nay 1a gay 6 nhiém
moi trudng va chi phi cao. Trong nhitng thap nén gan day, voi nhan thac chinh tri va xa
hoi ngdy cang ting, cung vai viéc that chat luat phap vé moi trudng trén toan thé gidi,
cac nganh cong nghiép son phii budc phai tim ra cac giai phap mai dé giam thiéu muc
d6 chat gay 6 nhidém phat thai vao khi quyén. Vi Iy do nay, cac nha nghién ctu dang cb
gang phét trién 16p phu than thién véi moi truong khong dung méi hitu co chang han
nhu 16p phi trén co sé hé phan tan trong nudc va hé nhua khau mach quang. Uu diém
chinh cua cac hé nay la trong céng thirc khong co6 dung moi hitu co [7]-[12].

Khé&u mach quang la mét qua trinh ma trong d6 cac monomer va/hoac oligomer
da chirc nang duoc bién d6i thanh polymer mang lugi khong gian ba chiéu bang phan
rng triing hop chudi dugc bat dau bai cac khoi mao (gdc tu do hodc ion) khi chiéu xa tia
UV. Hau hét cac monomer khong c6 kha ning tao ra cac chat khoi mao véi ning suat du

I6n khi chung tiép xdc véi tia UV, do d6 can phai thém chat khoi mao quang vao cong



thirc. Chét khoi mao quang c6 dic tinh cd hoat tinh héa hoc rét cao khi tiép xdc véi tia
UV. Sau khi khoi méao, phan ang chudi phat trién mach s& twong tu nhu trong qué trinh
trung hop nhiét thong thuong, ngoai trir toc do cao hon. Toan bd quéa trinh khau mach

quang c6 thé dugc md ta nhu so d6 sau [11]-[13]:

Chat khoi
mao quang
Tung tdm hoat tinh
(géc, ion)
[ Tia UV Polymer mang

ludi khong
gian ba chiéu

Oligomer, Monomer,
Polymer da chirc

So do 1.1. Qua trinh khau mach quang tong quat [11]-[13]

Tuy thudc vao cau tric hoa hoc cua cac nhém chie trong hé nhwra khau mach, co
ché phan &ng khau mach c6 thé dién ra theo co ché géc tu do hay co ché cation.

C6 hai loai hé nhya khau mach quang chinh, vé co ban chi khac nhau bgi co ché
tring hop cua ching: (1) ddi véi tring hop géc thi khoi mao quang ctia cdc monomer da
chuc, chir yéu 1a céc hop chat acrylate hoac polyeste khéng bdo hoa; (2) ddi véi tring
hop cation thi khoi mao quang ctia cac hop chét epoxy da chirc va ete vinyl... Tuy vay
qua trinh tring hop cua ca 2 co ché déu trai qua 4 giai doan: i) quang phan chat khoi
mao, ii) khoi mao, iii) phat trién mach va iv) két thiic phan ang.

1.1.2. H¢ nhya khau mach quang trén co so nhwa Acrylate

Hé nhwa khau mach quang trén co so nhua acrylate 1a hé nhua c6 thé khau mach
quang theo co ché gbc ty do. Thanh phan co ban cua hé bao gém: chét khoi mao quang
géc tu do, cac hop chat momomer va oligomer chtra lién két doi acrylate hoat tinh.

Céc chit khoi mao quang dang gdc dugc st dung phd bién bao gdm: Cac dan xuét
benzoin, Benzil ketal, Hydroxyl ankyl phenon, o- Aminomo xeton, cic dan xuat

benzophenone va céc dan xuit thioxantone.



Cac momomer va oligomer acrylate trung hop goc khoi mao quang ¢6 nhém
acrylate ¢ hai ¢dau mach rat hoat tinh.

Monomer c6 vai trd 1 chat pha lodng dé lam tiang d6 linh dong cho hé nhua khau
mach. Hién nay c6 3 loai monomer thuong dwoc sir dung: Hecxanediol diacrylate
(HDDA), Trimethylolpropane triacrylate (TMPTA) va Etyldietylenglycol acrylate
(EDEGA).

Trong hé nhua khau mach quang, cac oligomer dong vai tro 13 chat tao mang.
Hién nay c6 ba loai oligomer thuong mai thuong duoc su dung la Bisphenol -A —
diglyxydyl ete dimetacrylate, Bisphenol — A — diglyxydy!l ete diacrylate va polyurethane
diacrylate.

Ngoai cac hop chit acrylate thuong mai dién hinh trén, mot s6 san pham cua qué
trinh bién d6i héa hoc nhu dau thuc vat epoxy hda acrylate hda, cao su thién nhién epoxy
hoéa acrylate hoa dugc cho 1 ¢d tiém ning 16n (ng dung 1am chat tao mang cho hé nhya
khau mach quang [14], [15].

Ngoai cac thanh phan chinh con mot s chat phu gia dugc thém vao cong thuc
cua I6p pha dé nham cai thién tinh chat va ting hoat tinh cua 16p phii. Phan 16n cac chat
phu gia gia cuong dugc bd sung vao cong thire 16p phit mac du chi chiém ti 18 nho nhung
c6 thé dong vai trod rat 16n tao ra chirc nang cho 16p phi d6. Cac chat phu gia thuong rat
kho xac dinh thanh phan hda hoc mot cach rd rang nhu chat tao mang, dung méi hay bot
mau; nén ngudi ta phan loai chat phy gia theo chirc nang, muc dich sir dung dé cai thién
tinh chat cua I6p phu. Vi du: chéng dn mon, chdng chay, khang khuan, chéng tia tir
ngoai... Nhung trong nhiéu truong hop qua trinh khau mach cua hé nhua nhiét ran cé
thé bi anh hudng bai ban chit va ham luong cta céc thanh phan ciing nhu sy hién dién
cuia cac chat phu gia [16]-[22]. Trong truong hop nén epoxy, cac hat nano FesO4 c6 thé
dong vai trd nhu mot cau ndi giita cac phan tir, do d6 1am giam tong thé tich tu do va
tang mat do lién két ngang [16], [17]. Theo hudng nay, dé nghién ciru dong hoc déng
ran cia hé epoxy/amine, hat nano FesOs dugc str dung 1am chat mang nano dé tai nhém
chuc axit [18], nhom chirc amine [19], [20] hoac nhém chic hydroxyl [19], [21]. Pa co

bao cao rang phan ng cua cac nhém chic axit vai cac nhém amine cua chat dong ran



cd thé 1am mat hoat tinh cua tac nhan dong ran [18]. Trong khi d6, su hién dién cua céc
nhém hydroxyl va amine c6 thé tiép can vai cac nhdm epoxy dan dén ting luong dong
ran nhiét [19]. Cac dic tinh chéng dn mon va chdng chay cua [6p pha nano-FesOslepoxy
cling dugc xem Xxét tir goc dd6 mat do khau ludi [22]. Trong mot nghién ciru cua tac gia
Bui Thi Mai Anh va cong su di chitng minh rang khi thém hat nano SiO2 vao 16p phu
acrylic polyurethane di lam thay ddi tbc do va hiéu suat caa phan tng khau mach [23].
Trong qué trinh phan tng, ham luong nhém NCO cua chat dong s& giam dan do c6 phan
rng tao mach v&i nhém OH cua nhya polyol acrylic dé hinh thanh cac nhém urethane
CHN. Xac dinh ham lugng nhém NCO con lai sau phan tng trong qué trinh phan ng
dé xac dinh téc d6 va thoi gian khau mach caa hé. B6i véi hé nhua c6 thém hat nano
SiO; thi qua trinh khau mach dién ra trong vong 96 gio nhung voi 16p pha khéng chia
hat thi sau 144 gio phan tng mai hoan toan. Mat khac, trong qué trinh khadu mach do
ctng twong d6i cia 16p phu ting dan theo thoi gian phan Gmg va do cang cua lép phi
chtra hat cao hon so véi 16p phu khdng chira hat. Nhu vy, nhom tac gia da cho thay su
c6 mit cua hat nano SiO2 trong 16p phii ¢6 anh huong dén qua trinh phan ang, cai thién

thoi gian dong rin va tinh chat co i cta 16p phi trong qué trinh khau mach.

Dbi véi hé khau mach quang, ngoai cac thanh phan chinh la chat khoi mao quang,
monomer, oligomer con duoc bo sung cac chat phu gia chang han nhu chat hda déo, chat
hap thu UV, chat thu nhan goc tu do... thuong dugc dua vao cong thirc caa hé nhura dé
dat dugc cac muyc dich mong muén nhu cai thién tinh gion, tinh 6n dinh quang... Tuy
nhién cac chat phu gia trong hé nhua khau mach quang cé thé anh hudng dén phan tng
khau mach ciia hé cling nhu anh hudng dén céc tinh chat khéac cua san pham. Chat hoa
déo lam tang d6 linh dong trén mach hoac gitra cdc mach polymer trong hé, giam nhiét
d6 thuy tinh héa cua vat liéu. C6 hai loai chinh: chat hoa déo noi va chat hda déo ngoai.
Hoa déo noi lam ting d6 linh dong gitra cac mat xich hay céc phan trong phan tir caa
polymer do su thay d6i thanh phan, cau tao cua cac mach, duoc thuc hién nho qué trinh
d6ng tring hop hoic quéa trinh bién tinh khéac. Trong hda déo ngoai nguoi ta tron hdn
hop polymer vai c4c chat déo. Céc chit hoa déo ngoai tro vai polymer. Co ché tac dung

chinh caa chat hoa déo ngoai 1a phan tir cia chdng ludn lach giira cac phan tir polymer,



lam giam lién két gitra cAc mach nho sy tach cac mach hodc qua trinh hoa ly phuc tap
khac. Cac chat hda déo ngoai thuong 1a cac hop chat mach thang hoic mach vong khdng
chtra cac nhém chirc, khdng tham gia vao phan ¢ng tring hop hoidc ddng tring hop voi
cac monomer hoic oligomer [12], [13]. Khi b6 sung céc phu gia hap thu UV, céc chat
hap thu tia UV c6 thé canh tranh véi chat khoi mao quang va hap thy mot phan ning
lwong cua tia UV chiéu toi hé [24], [25]. Do vay c6 thé anh huéng téi hiéu suat phan
ing khau mach. Hinh 1.1 1a két qua sy chuyén hoa cua lién két doi acrylate trong cac hé
nhua urethane acrylate/hecxanediol diacrylate (UVAU), hé nhua epoxy
acrylate/hecxanediol diacrylate khéng chara hat nano SiO, (UVAE) va hé nhua epoxy
acrylate/hecxanediol diacrylate chua 2,5% hat nano SiO2 (UVAE/SIOz) [24].

100 »

=
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8 o —& UVAE

g —& UVAE/SIO,
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£ —& UVAU

S 40

e

£

5 20
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Thoi gian chiéu UV, s

Hinh 1.1. Sw chuyén hoa cua lién kér déi acrylate trong qud trinh khdu mach cia hé
nhya (UVAU), (UVAE) va (UVAE/SIOy) [24]

Nghién ctu nay cho thiy rang su chuyén hda cua lién két doi acrylate trong hé nhua
epoxy acrylate (UVAE) kém hon trong h¢ polyurethane acrylate (UVAU); Nguyén nhan
duogc giai thich 12 (i) trong hé UVAE c6 cac vong thom hap thu tia UV dan dén 1am giam
hiéu suit tao gdc tu do, (ii) do chi ngay sau mot vai gidy chiéu tia UV, hé nhua nhanh

chéng tré nén kém linh dong, cac gbc tu do sinh ra kho tiép can véi céc lién két doi



acrylate. Ngoai ra ciing chinh vi cac hat nano SiO, hap thy tia UV nén su chuyén hoa

cua lién két ddi acrylate trong hé UVAE/SIO2 kém nhat.

Trong mot nghién ctu khac [25] di bao cdo rang su hién dién cua 2% chat hap
thu tia UV hitu co Tinuvin 384 1am giam d6 chuyén hoa cac lién két d6i acrylate trong
khi hat nano xtc tac quang A-TiOz va ZnO ting cuong qua trinh chuyén hoa cua ching
(hinh 1.2). Két qua phan tich phan gel va do truong ciing cho thay san pham khau mach
cua hé nhya chtra 2% chat hap thy UV Tinuvin 384 c6 phan gel thip hon va do truong

cao hon.
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Hinh 1.2 Su chuyén hda cua lién két déi acrylate trong hé nhya polyurethane acrylate

chita céc chat hdp thy UV hitu co va vé co [25]

1.1.3. Hat nano lai ZnO-Ag
1.1.3.1.Tinh chdt quang cua hat ZnO
Ngay nay, c4c hat nano vé co duoc sir dung phé bién 1am vat liéu chirc ning. Dic
biét vat liéu xuc tac quang da duoc nghién ciu phét trién va ang dung rong réi. Xuc tac

quang la qué trinh hoé hoc xay ra khi chat ban dan duéi tc dung anh sang kich thich qué
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trinh quang hod. Xuc tac quang 1a mét trong nhiing ki thuat hoa hoc “xanh” c6 thé thay
thé cho cac phuong phap hoa hoc truyén théng trong viéc xir Iy & nhiém va chat ban nho
vao nhitng wu diém vuot troi sau: khong doc hai, sir dung ngudn ning luong vo han 1a
anh sang mit troi dé khoi mao phan wng x(c tac, c6 thé phan huy hoan toan céc hop chat
hitu co doc hai thanh céc hop chat khong doc hai, c6 kha nang tai str dung cao, than thién
v6i méi treong va chi phi sir dung thip [26]-[28]. Vit liéu xuc tac quang duoc nghién
ctru va str dung pho bién 1a céc hop chat ban dan nhu TiO2 [29]-[31], ZnO [32], [33],
WOs3 [34], [35]... chiing dong vai trod rat quan trong trong qué trinh xtc tac quang. Oxit
kém (ZnO) la mot trong nhitng vat liéu ban dan thudng duogc sir dung boi vi c6 do nhay
véi &nh séng cao, su 6n dinh nhiét va bén hoa hoc, gia thanh thap, than thién vai moi
truong, bén canh d6 ZnO c6 kha niang chéng ri va kha nang khang khuan [36]. Vat liéu
dwa trén hat nano ZnO c6 nhiéu &ng dung trong cac nganh cong nghiép nhu cao su, vat

liu phat quang, thiét bi dién tir, cdng nghiép son, pin mat troi, chat xtc tac quang, ...

Qua trinh xUc tac quang cua ZnO xay ra khi dugc chiéu boi ngudn &nh sang cé
birc xa nang lugng bang hoac 16n hon nang luong ving cidm cua ching thi cac electron
s& bj kich thich di chuyén 1&n viing din (ecs) va hinh thanh cac 15 tréng trong dai hoa tri
(hvs). Céc cap electron-16 tréng c6 thé di chuyén 1én bé mat dé tham gia phan ¢ing oxy
hoa khir dé tao ra cac goc hoat dong, cac tac nhan oxy hoé nay sé tan cong cac chat ban
hip phu trén bé mat vat liéu dé chuyén hoa ching thanh céc san pham trung gian, cac
san pham trung gian cudi ciing duoc chuyén do6i thanh cac chat vé co don gian 1a CO;
va Hz0 (hinh 1.3).

Co ché phan huy quang céac chat ban hitu co dugc tom tit qua cac phuong trinh
sau [37], [38]:

ZnO + hv - ZnO (eicpy) + ZnO (hiyp)) (1)
ZnO (hfyz) + HO — ZnO + H* + "OH )
ZnO (h{yp)) + OH™ - ZnO + 'OH (3)

Zn0O (ecpy) + O2 » ZnO + "0; 4)
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'0; + H* - "HO, (5)
"HO; + "HO; » H.0; + O (6)
ZnO (ecpy) + H202 - "OH + OH~ 7)
H.0, + '0; » ‘OH + OH™ + O (8)
H.0; + hv - 2°OH (9)
(‘O2 +"OH) + SPTG = CO2 + H20 (10)

Sur suy giam quang

“ Phén tach oxy ..Uz
[ (]

Oxy hoat tinh
(O} =
Viing diin
hwv Tiﬂz, Zn0

Viing cim = 3.2 eV B Sur tai ket hop

Yung hod tri

h"
Oxy héa quang Su phén tach .,.
' H,O Goc hydroxyl ({OH)

Hinh 1.3 Qua trinh xuc tac quang cua ZnO va TiO>

Tuy nhién viéc sir dung hat ZnO con ton tai mot s han ché: (i) ZnO c6 kha ning
hoat dong quang xtc tac chua manh vi ¢6 do rong ving cAm tuong dbi I6n, khoang 3,27
eV nén kha ning xuc tac quang hat ZnO trong ving anh sang nhin thiy twrong di thip
va (i) kha nang tai t6 hop cao cia cac dién tir va I tréng vi thé hat ZnO chua dap tng
dugc cac yéu cau xuc tac quang trong nhiing truong hop doi hoi can co hoat tinh xdc tac
quang manh véi pham vi budc sdng rong, trong ca ving tir ngoai va anh sang thay. Vi
vay dé cai thien hoat tinh quang x(c tac ctia céc hat ZnO trong viing anh sang nhin thay
va han ché sy tai t6 hop cua céc electron va 15 trong, nguoi ta da tim cach két hop thém
céc nguyén té kim loai quy nhu véi Ag [39]-[44], Au [45]-[47], Pt [41], [46].....
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1.1.3.2. Hogt tinh khang khudn cia nano Ag

Bac 13 hop chét ¢ hoat tinh khang khuan cao. Tuy khong anh hudng dén con
nguoi giéng nhu céc kim loai nang khac (chi, thuy ngan,.) nhung cac loai ném, tao, vi
khuan va virus s& chiu anh huéng boi tinh doc cua ching. Tir xa xua, nguoi c¢d dai da
biét luu trit nude, ruou dim bang cach dung cac binh lam bac dé phong chéng vi khuén,
nam mdc. Trong thé ky XX, con nguoi da biét sir dung bac dé sira duoc tuoi 1au hon
bang cach dé cac dong bac vao trong d6. Pau thé ky XIX dén giira thé ky XX, bac va
hop chit ciing duoc str dung mot cach rong rai trong viée xur Iy cac vét bong ciing nhu
khir tring. Sau khi ¢6 duoc nhitng phat minh vé thude khang sinh va dua vao tng dung
rong rai thi cong dung khang khuan ciia bac gan nhu khong dugc nhic dén nita. Tuy
nhién trong nhitng nam vira qua, cac chung vi sinh méi va dot bién di c6 kha niang khang
thudc vi vdy ma kha ning khang khuan va cac cong dung khac ciia hat bac nhat 1a véi
kich thudc nano dang dugc quan tdm trd lai. Hon nira viée cdi thién va bado vé moi truong
bang cach sir dung hoa hoc xanh da tro thanh van dé ma nhiéu linh vuc nghién ctiru huéng
t6i. Phuong phap htra hen nhat dé tao ra cac linh vuc mdi 14 tng dung cua cac hat nano.
Viéc phat trién céac hat nano kim loai 1a mot linh vuc nghién ctru méi noi trong khoa hoc
vét liéu. Nano bac tinh thé co kich thudc tir 1 nm dén 100 nm, c6 dién tich bé mat 16n
nhd thé ma chung c6 dugc nhing ting dung uu viét hon trong viéc phat hién cac phan tir
sinh hoc, khang khuan, chéng ndm, khir mui, dién tir, ing dung chan doan trong hé thong
cham séc strc khoe... Mat khéc, cac hat nano bac vira c6 thé hoa tan tdt trong nhiéu loai
dung méi (bao gdbm cac dung moi phan cuc nhu nude va dung moi khong phan cuc nhu
benzene, toluene...) vira kha tro vé mat hoa hoc, dic biét 1 bén dudi tac dung cta anh

séng va cac tac nhan oxy hoa-khtr thong thuong cling khong lam anh huong tédi ching.

Hat nano Ag théng qua cac nghién ctru da chimg minh tinh khang khuén cao, c6
kha ning tiéu diét va ngin ngira qua trinh sao chép AND ctia vi khuan. Hoat dong khang
khuan ctia nano Ag theo ba co ché chinh: (1) Nano Ag tao lién két vi cac cau ndi disulfit
(S-S) c6 mit trong cdu trac enzyme cua cac vi khuén, (2) pha v& mang té bao vi khuan

bang cac phan Gmg oxy hoa, (3) can trd qua trinh sao chép AND cua vi khuén.
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* Nano Ag tao lién két véi cdc cau néi disulfit (S-S) ¢é mdt trong cdu triic enzyme

cua cac vi khuan

Ag* di qua 16p mang bao vé té bao cua vi khuan giy bénh, sau d6 13 vao bén trong
té bao va phan tmg voi nhém sunfuahydrin -SH (cu thé 14 thé vi tri ctia H*) ctia phén tir
enzyme chuyén hoa oxy va vo hiéu hoa men nay dan dén qua trinh hé hap cua té bao vi
khuén bi e ché. Vi thé cac ciu ndi S-S ¢6 vai trod rat quan trong dugc vi nhu mét cong
tac dong md thuan nghich dé tao ra protein khi té bao vi khuan gip cac phan ung oxy

hoa [48].

Dudi day 1a phan tng minh hoa cho mo té trén:

-SH SAg"

Men hoathoa 4 2Ag" ) Men thu dong + 2H*

-SH -SAg*

* Phad vo mang teé bao vi khuan bang cac phan wng oxy hoa

Céc hat nano bac véi kich thudc nho 1-10 nm gian vao mang té bao va pha hoai
chtic nang hoat dong thong thuong ciia né nhu tham khi va ho hap. Ngoai ra AgNPs c6
kha nang tao ra oxy hoat tinh trong nudc hodc trong khong khi. Vai tro ctia chiing 1a pha
v cau tric thanh té bao hodc mang té bao cua vi khuan. Mat khéc, ion Ag* ¢6 kha ning
tao lién két bén viing véi peptidoglican-mét trong nhirng thanh phan quan trong ciu tao
nén thanh té bao cta vi khuan, tir d6 s& giup @rc ché kha ning van chuyén oxy vao bén

trong té bao 1am cho vi khuén bi té liét [49].
* Cdn tré qud trinh sao chép AND ciia vi khudn

Ngoai nhitng kha néng trén, ion bac con phan ung dugc véi cac base cia AND
trong vi khuan va trung hoa dién tich ctia gbc phosphate nhd viy ma ngin chin qua trinh

sao chép AND cua vi khuan [50].
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Hinh 1.4 lon bac lién két véi cac base ciia AND [50]

Bang cach theo hudng nay, mot céch tiép can dé nang cao tinh khang khuan cua
nano Ag la két hop nano Ag véi cac oxit khéac, chang han nhu nano Ag—oxit sét tir [51],
[52] hoic nano Ag-TiO2 [53] ,dé nang cao téc do hinh thanh ion Ag* cua vat liéu.
1.1.3.3. Hat nano lai ZnO-Ag

Trong nhitng nam gan day, hé lai ZnO-Ag d3 duoc tong hop bang nhiéu phuong
phap dé phuc vu nhitng muyc dich khac nhau. Cac nghién ctu chi ra rang hinh thai, o
két tinh va hiéu suat tong hop hat lai s& khac nhau phu thudc vao phuong phap ché tao
va muc dich str dung chdng. Vi du, S. Agnihotri va cong su da tong hop hat ZnO-Ag
bang phuong phap thuy nhiét véi sy c6 mat ciia cac hat mam ZnO [54]. Céc hat lai ZnO-
Ag thu duoc kha nang khang khuan vuot troi d6i véi hai chung vi khuan E.Coli va B.
subtilis so v&i mau ZnO va Ag riéng lé. Ngudi ta ciing nhan thay rang sy suy giam hoat
khang khuan cing trén mot chat nén duoc tai sir dung lai nhiéu lan 1a khong dang ké.
Trong mdt nghién ciru khac, Buapoon va cong su da tong hop hat ZnO-Ag theo céc ti 1é
khéi legng khac nhau bang phuong phép lang dong don gian, sir dung chat khir NaBH4
va diéu kién phan tng ¢ nhiét do thuong [55]. Cac hat nano lai ZnO-Ag thé hién hiéu
suat xuc tac quang tét hon hat ZnO ban dau. Mat khac, hiéu (ng x(c tac quang cta hat
lai nay thay d6i khi ti 1& khéi lugng cua Ag thay ddi, tir d6 c6 nhitng (ng dung trién vong
trong sir Iy nudc thai. Gan day, Cuadra va cong su da tong hop duoc hat nano lai ZnO-
Ag theo phuong phap sol-gel, quy trinh tong hop ddng thoi di tir hai tién chat ban dau la
mubi zinc acetate dihydrate va mudi silver acetate [56].Trong qua trinh tong hop thay

d6i phan tram khéi lwgng mudi bac ban dau & cac néng d6 khac nhau dé so sanh ham
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lwong bac tao ra trén hat lai tir d6 anh huéng dén hinh thai. Trong nghién ctu cia Mina
Zare va cong su, c6 mot cach tiép can don gian than thién voi méi truong va mé phong
sinh hoc bang céch sir dung chat khir xanh 1a dich chiét 14 Thymus vulgaris dé tong hop
hat nano lai ZnO-Ag ma khdng sir dung thém chat 6n dinh va chat hoat dong bé mat hoa
hoc nao (hinh 1.5) [57]. Céac dan xuét phenol c6 trong dung dich chiét 1a T.vulgaris dong
vai tro nhu mot chat khir va thong qua phwong phéap thuy nhiét dé tong hop hat nano lai.
Hoat tinh khang khuan in-vitro cta cac hat nano ZnO-Ag thé hién tinh khang khuan cao
Vvé6i ca 2 chang vi khuan gram 4m va gram duong. Bén canh dé, hat ZnO-Ag thé hién
hiéu qua xuc tac quang cao, dugce danh gia bang cach dya trén hiéu qua phan huy phenol

dudi anh sdng mat troi.

Nano ZnO Nano ZnO/Ag

Hinh 1.5 Cdu trdc hat nano ZnO dang éng ban dau va hat nano ZnO-Ag sau khi téng
hop [57]

Ngoai nhitng tng dung trén, hat ZnO con dugc st dung 1 vat liéu cam bién khi
va hat ZnO-Ag di cho thay sy cai thién hiéu suat cam bién so véi hat ZnO nhu trong bao
cao cua Wang va cong su [58].Trong nghién ciru nay, cac hat nano lai ZnO-Ag dugc
t6ng hop theo hai budc chinh: budc (1) cac tién chat ban dau dwoc phan tan déu, dudi
bom dién ap cao 16 kV dé tao c4c soi nano tién chat, budc (2) cac soi nano tién chit do
tiép tuc duoc nung lan luot ¢ 350°C trong 2 gid va 600°C trong 2 gio tiép theo, duoc
trinh bay nhu so 6 Hinh 1.6 C4c hat nano lai ZnO-Ag thé hién cac dac tinh cam bién

khi véi etanol va H2S t6t hon so véi hat ZnO ban dau. Mot s6 nghién ciru khac cho thay
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kha ning cam bién cua hat nano lai ZnO-Ag véi cac khi khac nhu formaldehyde, NO»,
COa,... [59]-[62]

£ \
“
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Hap phu ..' W 3sec, V. 600 °C

2

v D9 2h i
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Hinh 1.6 Quy trinh téng hop hat nano lai ZnO-Ag bang cach nung sei nano tién than
[58]

C6 thé thay rang tuy thuoc vao muc dich sir dung ma c6 nhiéu phuong phap dé
tong hop hat nano lai ZnO-Ag nhu: phuong phép sol-gel, phuong phép thuy nhiét,
phuong phap nuéi mam... Cac phuong phap déu c6 nhimg wu nhuoc diém riéng. Dac
biét v&i phuong phap nudi mam véi vu diém don gian va hat nano lai dugc phat trién tir

cac hat mam c6 san trong dung dich

Trong nhirng nim gan day, mot s6 nhém nghién cru ¢ Viét Nam ciing quan tm
phét trién vat liéu nano lai ZnO-Ag bang cac phwong phap khac nhau. Bang phuong
phap twong ty nhém tac gia Nguyén Tuan anh di téng hop thanh cong cac hat nano lai
TiO2-Ag, ZnO-Ag. Cac hat nay dugc béo céo c6 hoat tinh khang khang khuan cao hon
TiO2va ZnO [63]-[68]. Pé tang hiéu qua trong viéc xt Ii cac hop chét hitu co trong nuéc
thai, cu thé 1a hop chat BPA (2,2-bis(4-hydroxyphenyl) propane)- nguyén liéu dau vao
cho viéc san xuat nhiéu loai nhua tong hop [67]. Nhém tac gia Pham Thi Anh Tuyét va
cong su da tong hop thanh cong hat ZnO va hat ZnO-Ag bang phuong phap khir hoé
hoc. Két qua cho thay hoat tinh quang xdc tac cua cac hat nano lai ZnO-Ag cao hon so
vé6i hat ZnO, hiéu suat xuc tc quang cua cac hat nano duoc danh gia qua su suy giam
ctia nong do BPA trong nudc khi duoc dudi anh sang kha kién. Cac tac gia da dé xuat
co ché quang xuc tac phan hiy BPA cua nanot Ag/ZnO duéi anh sang kha kién Hinh
1.7:
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Hinh 1.7 Co ché quang xUc tac phan hiy BPA cia nano Ag/ZnO duwéi anh sang khd
kien [67]

V6i sy co mat cua kim loai Ag, hang rao Schottky dugc hinh thanh gitra Ag va ZnO
do murc nang luong CB cia ZnO cao hon mic Fermi cia Ag/ZnO dan dén cac electron
tu do trong CB c6 thé chuyén tir ZnO sang Ag nhu duoc md ta béi mii tén mau do trong
Hinh 7(b), do d6 ngan chan su tai hop gitra cac electron va 15 tréng trén bé mat cia ZnO.
Electron trén hat nano Ag cd thé tao ra goc ty do ‘O™, trong khi 15 tréng trén VB ¢ thé
phan ung véi H20, dé tao ra gbc ‘OH. Céc gdc tu do nay co thé phan giai cac hop chat

hitu co thanh CO, va H20. Chlng c6 thé duoc giai thich bang cac phuong trinh sau:

ZnO + hv - ZnO (e”) + h* (12)
ZnO (e”) + Ag = ZnO + Ag(e™) (12)
Ag(e™) + O - Ag + ‘03 (13)
ZnO (e”) + H.O - ZnO + H* + OH™ (14)
(‘O +'OH) + BPA — SPTG (15)
(‘O2 +'OH) + SPTG — CO; + H,0 (16)

Luu y: SPTG: San phdam trung gian
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C4c tac gia ciling bao cdo rang dudi su chiéu xa cua anh sang kha kién, ZnO tinh
khiét thé hién hoat tinh quang xuc tac yéu ddi vai su phan hay BPA do thuc té 14 ZnO
hap thu yéu trong viing &nh sang kha kién, trong khi vat liéu tong hop Ag/ZnO cho thay
hoat tinh quang xuc tic dugc ting cudng dang ké, boi vi trong diéu kién kha kién cac
electron chiéu xa anh sang c6 thé dugc hinh thanh trong céc hat nano Ag kim loai théng
qua hiéu tng SPR manh, dan dén anh sang hap thu manh trong ving kha kién. Tuy nhién,
hang rao Schottky duoc hinh thanh tai giao dién ban dan kim loai c6 thé can tro su
chuyén electron tir hat nano Ag sang ZnO. Cho dén nay, nhiéu nghién ctu da chiing
minh rang cac electron c6 thé vuot qua rao can Schottky tai giao dién do cac electron
manh cia n6 dao dong tap thé khi kich thich SPR [68]-[70]. Do dé, cac electron ¢ thé
chuyén tir Ag sang CB ciia ZnO nhu dugc minh hoa bang mili tén mau lyc trong Hinh
7(b). Sau d6, chiing dugc loai bo bai cac phan tir oxy da hip phu dé tao ra cac anion goc
superoxide (‘Oz") dé phan hay cac phan tir BPA. Trong khi d0, cac 15 quang duoc tao ra
c6 thé chuyén sang bé mit chat xUc tac quang va truc tiép oxy hoa cac chat 6 nhidm hitu
co, dan dén hoat dong xuc tac quang duoc cai thién trong ving anh sang kha kién.

1.2. Lép phi tw 1am sach va khang khuin
1.2.1. Lop phii c6 khd néang tw 1am sach

Trén thé gigi cac hang son va 16p phu hang dau thé gidi nhu AkzoNobel, Sherwin-
Williams, Daiamond Paints va SACAL d3 cam két ung dung nhitng cong nghé mai vao
cac 1op phu trong linh vuc Kién triic ngoai that dé nguoi dan co thé duoc sir dung nhiing
san pham than thién méi truong voi nhitng chic nang tién ich moi. Ngay nay, yéu cau
ngay cang ting ddi vai cac loai son c6 ham luong VOC thap (low VOC- volatile organic
compounds), ddn dén khai niém “xanh” 13 y tuong bao trim Ién thi trudng son va 16p
phu trén thé gigi, do Iop pha ‘xanh’ ¢6 tinh ning ti 1dm sach. Céc I6p phu ‘xanh’ tré
thanh mot phan nhom dac biét cua cac Iop phu bao vé moi truong.

Lép phu ty 1am sach c6 pham vi tng dung rét rong, bao gdm nganh cong nghiép
dét may (quan &o tu lam sach), cong nghiép 6 t6 (kinh chan gid, guong hay v6 xe hoi ty

lam sach), nganh cong nghiép quang hoc (may anh, éng nhom, thau kinh, cam bién
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quang), cong nghiép bién (bao vé chong dn mon) va coéng nghiép hang khdng (I6p pha
chéng déng bang trén vo may bay, cac bé mat khong bam dinh).

Cho du hién nay da c6 mot sé san phiam thwong mai vé 16p phu ty 1am sach trén
kinh nhu Pilkington Active, hay son tu 1am sach Lotusan, nhung tiém ning ung dung
thuc té ciia cdng nghé tu 1am sach nay van con rong mo.

* Cor ché twr 1am sach cua I6p phi hitu co

Lép phu tu 1am sach ¢6 thé dugc chia thanh hai nhém: nhém Iép phu ky nuéc va
nhém 16p phu va nuéce. Ca hai nhém nay véi kha ning tu 1am sach déu can cé sy tham
gia cua nudc. Vi nhdm 1op phi wa nude, nude duge lan rong ra trén bé mat, mang theo
bui ban va cac tap chat. Vi nhom 16p pha ky nuéc, cac giot nude truot va lan tron trén
bé mat I6p phi nén c6 kha nang 1am rtra sach bui ban bam trén bé mat 16p phu.

- Nhom lop phu ky nuoc

Vi nhom 16p phu ky nudce, cac ki thuat thuong dugc phét trién dua trén co sé bé
mat tu nhién ky nudc caa thuc vat, véi hiéu ang 14 sen hay cta vo dua hiu va 14 cay gai.
Theo hudng ndy, tly theo vi cau trdc bé mat thi co ché ty 1am sach duoc chia 1am 2 loai:
(i) Loai c6 ciu trdc phan cap bac micro va nano (hierarchiral structure), nhu & I sen
(Hinh 1.8) va (ii) Loai c6 cau tric chi gom cac duong gan kich thudc micro xép chong
nhau (unitary micro- line structure), nhu ¢ 14 cay gai (Hinh 1.9). Theo dinh hudng tir tu
nhién nay, cac nha khoa hoc da phat trién cac hé vat liéu va l6p phu siéu ky nuée [71].
Ciing theo huéng nay, mot s6 nghién ctru di st dung hat nano-SiOz ky nuéc 1a cac chat
d6n nano trong polyurethane [72] hoic polyurethane acrylate [73] dé xay dung 16p pha
chéng tham nuéc.

- Nhom lop phu wa nudc

Véi nhém 16p phu ua nude, ngudi ta thuong két hop thém véi cac hat pigmen c6
hoat tinh quang xuc tac dé gia tang kha ning ty 1am sach, nhd co ché phan hay quang
hoa céc phic chat ban. Theo huéng ndy, gan day cic nha khoa hoc di c6 mét s6 nghién
ctru dé cai thién tinh chét cua cac 16p phi hitu co ty 1am sach bang céach két hop véi cac
hat nano, nhu nano-TiO> [74] va nano-ZnO [75], [76]



Hinh 1.8 Anh SEM bé mdt I sen: a) dg phong dai 500 lan; b) dé phéng dai 20.000 lan

Véi goc tiép xuc cua giot e 1a 162° [71]

Hinh 1.9 Anh SEM bé mdt ld cdy gai: a) d6 phéng dai 250 lan, b) dg phéng dai 5.000

lan - géc tiép xuc cua giot meoc 1a 164° [71]

Co ché tu 1am sach cua cac hat nano-TiO2 dugc tién hanh theo hai cach: (i) hiéu
g quang xuc tac, va (ii) tinh wa nuwdc. Vai hiéu ang quang xUc tac, cac chat ban hiru
co ¢6 thé bi phéa hiy bai cac géc tu do, hinh thanh duéi tic dung cua tia birc Xa tir ngoai.
Hon nita, dudi tAc dung cua tia birc xa tir ngoai, bé mat caa 16p phu c6 thé tré nén ua
nuéce hon, do su hinh thanh cac san pham oxy hoa quang (su tao thanh nhém OH) trén
bé mat mau. Do vy, khi nude mua tao thanh mang chay trén bé mit, cac chét ban trén
bé mat mau bi rira trdi. O chiéu hudng ndy, cd mot sb cong trinh bao céo vé sy két hop
dua cac hat nano-TiO2 vao cac 16p pha hitu co, ching han nhu latex polyacrylic [77],
latex copolymer metyl metacrylate / n-butyl acrylate (MMA/BA) [78], latex PMMA [79]
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hozc cellulose [80]. Hién nay, cac tac gia d thira nhan rang co ché ty 1am sach cua nano-

ZnO/16p phi hitu co van con chua rd rang, chua c¢6 nhirng hiéu biét day du.
1.2.2. Lép phi khang khudn

Céc nudc nhiét d6i co didu kién khi hau khic nhiét, ning lugng bic xa tir ngoai
cao, néng 4m, mua nhiéu, d6 4m cao, 1a diéu kién 1y teang cho nam mdc, vi khuan phat
trién trén bé mat cac san pham d6 gd (vén lat san, ép tuong, dd gia dung, ...), cira kinh,
twong nha... ludn 1a mdi lo ngai trong van dé vé sinh caa cudc séng hién dai. Vi sinh vat
phét trién trén bé mat l6p phu s& gay ra mot sé hé luy nhu vé tham my (su phai mau cua
I6p phu), gdy nguy co vé sitc khoe va vé sinh, hay bdc mii hdi hoac tao thém mang sinh
hoc va gdy an mon trong truong hop mat nén 1a kim loai. Lép pha hitu co dé bi vi sinh
vat tan cong. C4c thanh phan cau tao nén Iép phu hitu co ciing nhu cac chat dinh dudng
xuat hién trén bé mat 1a nhiing yéu té chinh dé xac dinh loai vi sinh vat nao c6 thé tan
cong 16p phi. Céc chat diét khuan truyén thong hoat dong theo co ché ic ché su phat
trién cua vi khuan (biostatic) hay la tiéu diét vi khuan (biocidal). Hién nay, nguoi ta tap
trung nghién ctu céc chat diét vi khuan mai dé thay thé véi co ché loai bo vi khuan ra
khoi 16p phu (bio-repulsive) va khéng can phai tiéu diét n6, do phai thay d6i quan diém

vé méi trudong cling nhu kha ning gay dot bién ¢ vi khuan.

C6 kha nhiéu cac chat diét vi khuan & dang hitu co hay vo co duoc thuong mai
hoa theo ca 2 co ché néu trén [81]. Vi du nhu mot chat diét vi khuan chira cac ion kim
loai nang, tham qua mang té bao va rc ché cac enzyme chuyén hoa cua vi khuan. Cac
chat diét vi khuan voi bé mit mang dién tich dwong s& lam v& mang té bao chat caa vi
khuan. Cac vi du vé chét diét khuan dang hitu co bao gdm ca polymer, céc alkyl amine
bac 3 va cac axit hiru co [82], [83]. Céc chit diét khuan ¢ dang vé co nhu bac, ZnO,
CuO, TiO2 va Se [84], [85]. Céc vi nang chira cac chat diét khuan dugc dua vao 16p phi
hitu co ciing dugc quan tdm nham ting hiéu qua va thoi gian st dung cua cac 16p phi
chéng nhidm khuan [86], [87].

Trong thoi gian gan day, su phat trién cua cong nghé va vat liéu nano la chia khoa

dé phat trién vat liéu hitu co. Cac chat diét khuan kich thuée nano duoc dua vao 16p pha
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hitu co d3 thu dugc nhitng két qua ndi troi so véi loai truyén théng. Hon nira, viéc dua
c4c hat nano v6 co vao 16p phua hitu co sé& gia ting cac tinh chét co 1y khac cua lép phu.
Trong viéc ché tao cac 16p phu khang khuan, mot sé tac nhan khang khuan kich thuéc
nano da dugc dua vao nén polymer, nhu nano-TiOz [88], [89], nano bac (AgNPs) [90]-
[94], nano-ZnO [95], hop chat hydrazon [96], metylene xanh va toluidin xanh [97] ...
Trong d6 nano Ag 1a dbi tuong duogc lua chon phd bién nhu mét chat khang khuan hiéu
qua chéng lai vi khuan phé rong bao gdm vi khuan ca gram am va gram duong. Ion Ag*
sinh ra tir c4c phan tir nano Ag c6 thé bam vao céc phan ti peptidoglycan (dién tich am),
& thanh té bao vi khuan, sau d6 ¢ ché cac chic ning ciia mang, nhu tinh tham va ho
hap. Nhitng ion nay ciing c6 thé lién két vai cac nhom thiol (-SH) trong céc enzyme va
sau d6 gy ra su bat hoat cua cac enzyme. Trong mot nghién ctu khac cua Victor va
cong su, da ché tao 16p pha PU chira hat nano Ag [98]. Cac hat nano bac sau khi dugc
tong hop s& duoc thém vao hé PU, cac mau mang sau khi tao s& dem thir hoat tinh khang
khuan vai 2 chang vi khuan E. coli va S. aureus. Sau 18 gi¢ thar nghiém, véi 16p pha PU
khong chira hat khong thé hién hoat tinh khang khuan, nhung véi 16p phii chtra hat thi
diét khuan dugc khoang 45%, néu ham lugng Ag trong 16p phu tang Ién thi hoat tinh
khang khuan ciing ting. Gan day tac gia Kara da ché tao 16p phu PU/Ag bang phuong
phap hoé hoc xanh [99].Trén bé mat I16p phi chira nano Ag thé hién khang khuan rat cao

vé6i chung vi khuan gram duong Staphylococcus cholermidis (S. cholermidis).

Santosh va cong sy da ché tao 16p phit PU/ZnO bang phuong phép k¥ thuat tring
hop in-situ, chiéu day cua I6p phu thu duoc trong khoang 0.63 + 0.01 mm [100]. Mau
sau khi duoc tao dem di thir hoat tinh khang khuan véi hai ching vi khuan E. coli (Gram
am) va S. aureus (Gram duong) v6i ham luong vi khuin ban dau dé thir nghiém vao
khoang 1.3x10* té bao/cm?. Sau 24 gio t mau vai ca hai chung vi khuan quan sét thay
rang mau trang va lép pha PU thi van con vi khuan con séng nhung mau cé chta 16p
phu PU/ZnO thi khong con thay vi khuan. Trén Bang 1.1 ta thay rang két qua khang
khuan caa I6p phi PU thudng duéi 2.0 ddi véi hai chang vi khuan E. coli va S. aureu tir
d6 thay rang 16p phu PU khong c6 hoat tinh khang khuan. Nguoc lai, véi 16p pha
PU/ZnO thi thé hién hoat tinh khang khuan manh véi hai chang vi khuan E. coli va S.
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aureus tuong ¢tng 1a 4.9 va 4.8. Hoat tinh khang khuan cua I6p phi PU/ZnO véi chang
vi khuan E. coli cao hon so véi chung vi khuan S. aureus duoc giai thich 1a do thanh té
bao cua vi khuan S. aureus day hon thanh té bao cua vi khuan E. coli. Tir két qua trén

thiy rang, kha ning khang khuén cua 16p phi PU/ZnO t6t hon so véi 16p phu PU.

Bang 1.1 Két qud cua thi nghiém khang khudn sau khi i 24h ciia mau trang, 16p ph
PU va lop phu PU/ZnO [100].

Chﬁng Vi ML Ban dau Sau 24h Hoat t|’nhq
khuan (t& bao/cm?) (té bao/cm?) | khang khuan

Mau trang 1.3x10* 6.9x10° -

S.aureus | PU 1.3x10* 4.6x10% 1.2
PU/ZnO 1.3x10% <10 4.8
Mau tring 1.3x10* 7.2x10° -

E. coli PU 1.3x10% 1.2x10° 0.8
PU/ZnO 1.3x10% <10 4.9

O Viét Nam, mot sd nha khoa hoc d3 nd luc nghién ctlru, ché tao vt liéu tu 1am
sach va khang khuén trong 20 nim qua. Nam 2003, Tran Thi Pirc va cong su (Vién Ung
dung Vat ly va Khoa hoc do Iuong, VAST) da ché tao céc loai mang nano TiO2 dang
anatase (A-TiOy) xtc tic quang hoa dé xir Iy cac chat doc hai trong khong khi va nude
[101]. Gan day hon, vao nam 2012, Nguyén Trong Tinh va cong su tién hanh mot dé tai
nghién ctru doc 1ap cép Vién Han lam Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam: "Trién khai
ché tao va phat trién ung dung vat li¢u xuc tadc quang tuy lam sach cho muc dich méi
trrong chuyén dung va thong dung" [102]. Nam 2007, Mai Van Tam va cdng su (Vién
Vit liéu Xay dung, B6 Xay dung) di bao cao két qua nghién ctru téng hop hat nano A-

TiO2 xtc tac quang va st dung ching d¢€ ché tao loai son nudc c6 chire nang ty lam sach



24

va khang khuan [103]. Cac két qua nghién ctru di chi ra rang 16p phu c6 hoat tinh khang
khudn, tinh chat ty 1am sach cao va co tac dung lau dai. Khi loai son nay dugc phu lén
cac buc tuong trong phong, dudi tac dung cua tia tir ngoai trong anh sang tu nhién va
anh sang dén huynh quang thi chiing c6 kha ning khang khuén, phan huy cac chat hiru
co bam trén bé mit tuong, 1am giam dan lugng vi khuan trong khong khi xudng mirc t6i
thiéu. Cac tinh chit nay hira hen mo ra trién vong cac tng dung tiém ning trong nhiéu
linh vuc 16p phu, dic biét ddi v6i cac toa nha va bénh vién.

Cung theo xu hudng chung thé gidi, Nhém cac tac gia Nguyén Thién Vuong va
cong su di nghién ctru phat trién mét 16p 16p phit khang khuén, tu lam sach hiéu qua cao
mang lai tiém niang ung dung rat 16n [66], [104]-[106]. Thir nghiém hoat tinh khang
khuan véi chung E. Coli cia 16p phu trén co s nhua acrylic nhil twong va 2% hat nano
lai SiO2-Ag duoc bao cdo rang hoat tinh khang khuan ctia 16p phu chira hat nano lai
SiO2-Ag tuwong duong voi hoat tinh ctia cac hat nano Ag trong nude. Khi phu trén 16p
phu phan xa nhiét, cac 16p phu acrlylic nhil twong chira 2% hat nano TiO2 anatase hodc
nano ZnO c¢6 kha nang lam sach sach bui ban, giup hoi phuc dén 90% do phan xa nhiét
chi sau 96 gid chiéu tia UV.

1.3. Sw suy giam thoi tiét ciia 16p phi khi cé miit ciia hop chit xiic tic quang

Lép phi ngoai troi ¢6 thé bi suy giam dudi tac dong caa cac yéu té thoi tiét nhu
tia cuc tim, oxy, nhiét do, nudc va cac chat & nhiém, tir d6 c6 thé 1am suy giam cac tinh
chat cua ching. Trong sé cac yéu té nay, birc xa tia tir ngoai 12 nguyén nhan chinh gay
ra su suy giam thoi tiét [107]. Tia UV c6 budc song tir 280 dén 400 nm, chiém khoang
5% tong luong buc xa chiéu tai bé mat trai dat [108]. Buc Xa giau nang luong nay gay
ra cac phan ing quang phan va quang oxy hdéa trong cac Iép phu, lam suy giam cac dac
tinh co 1y, quang hoc va cac dac tinh khac caa ching. Sy suy giam do thoi tiét caa 16p
phu acrylic 1a chu dé caa nhiéu an pham [109]. Sy suy giam thoi tiét cua 16p pha acrylic-
urethane va acrylic-melamine khi tiép xdc véi tia tir ngoai trong su ving mit ctia nudc
bao gém ca sy cit mach va khau mach. Su phéa v cac lién két urethane va ether boi tia

tr ngoai dan dén sy hinh thanh cac géc tu do, c6 thé 13 ngudn gbc ciia mot qué trinh hinh
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thanh lién két ngang mai, hay 12 nguyén nhan chinh cua sy suy giam thoi tiét [109]. Khi
c6 nudc (46 am), qué trinh phan hay quang caa Iép phu acrylic-melamine duoc ting
cudng. Sy 130 hoa do d6 am cua 16p phi melamine acrylic duoc metyl héa mét phan 1a
mot qua trinh oxy hoa quang va dugc cho la do cac phén tir formaldehyde duoc tao ra
trong qua trinh thay phan. Trong truong hop nay, cac phan ti formaldehyde hoat dong
nhu cac hop chit mang mau hap thu tia UV va phén ly dé tao thanh cac géc tu do. Tiép
theo 1a su but nguyén tir hydro trén mach melamine, dan dén su hinh thanh cac san pham
amine va amide [110]-[112]. Sy suy giam thai tiét caa 16p phu acrylic khi tiép xdc véi
tia tr ngoai ciing bao gdm ca su cat mach va sy tao thanh lién két ngang. Nhung do cau
trdc mang ludi day nén cac 16p pha nay da dugc chirng minh 1a ¢ kha ning chong chiu

thoi tiét tot hon so vai 16p phu acrylic-urethane va acrylic-melamine [113]-[115].

Khi c6 mat hop chét xuc tac quang ngudi ta phét hién ra rang co ché suy giam cua
I6p phu polymer theo chiéu hudng khac véi 16p pha khéng cé hop chét x(c tac quang.
Trong quéa ther nghiém thoi tiét gia toc 16p phu polyurethane c6 chira hat nano TiO2 dang
rutil (R-TiO.) va hat nano TiO; dang anatase (A-TiO2) [116], Xu Dong Chen va cong su
d3 phat hién ra rang su ton that khbi luong va hinh thai bé mit cua lép phu 1a trai nguoc
nhau. Cac hat nano R-TiO di tang cuong do bén thoi tiét cho I6p phi, ton that mau it
hon va bé mat mau it bi bién doi hon. Trong khi cac hat nano A-TiO> thuc day sy suy
giam thoi tiét caa 1op phu, ton that mau nhidu hon va bé mat bj phan héa va xuat hién

cac vét dan nut.

Sy suy giam thoi tiét xtc tac quang cua 16p phu acrylic/A-TiOz goc nudce da duge
Nguyén Thién Vuong va cong sy nghién ciu [117]. Két qua phén tich FE-SEM chi ra
bé mat cua Iop phu khéng c6 hat nano xic tac quang A-TiO; chi tré nén thd rap nhe
trong khi bé mit caa Iop phu chira 2% hat nano xuc tac quang A-TiO2 trg nén phan hoa,
tho rap hon nhiéu so vé&i ban dau. Tir két qua nghién ciru thu dugc vé su thay ddi cau
trdc, khdi luong va hinh thai cua I6p phu nano trong qué trinh 140 hda, céc tac gia da bao
céo rang hat nano A-TiO: di ting cuong manh mé su suy giam thoi tiét quang xdc tac

cua 16p pha polymer acrylic géc nuéc. Mot co ché suy giam thoi tiét méi caa l6p pha
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nano acrylic/A-TiO, gdc nudc ciing da duoc cac tAc gia dé& xuat nhu trinh bay trén (Hinh
1.10)

Nhu c6 thé thay & Hinh 1.10, c4c hat nano TiO2 hap thu ning luong tir photon cia
tia UV dé tao ra electron & trang théi kich thich va nhay I&n viing dan, do dé, dé lai céc
15 tréng chira dién tich duong. Sau d6, cac hat chaa dién tich két hop véi nudc va oxy
dé tao ra goc tu do va proton. Géc tu do hoat dong nhw OH* tin céng vao mach polymer
cta nhil twong acrylic tao ra R1OH va géc tu do P*, tuy nhién géc tu do P* khdng bén, P*
két hop ngay véi oxy tao ra goc tu do POO*. D6 1a 1y do 1am cho trong lugng cua 16p
phu ting 18n trong giai doan dau tién caa qua trinh 130 héa nhu Xu Dong Chen va cong
su [117] d4 phat hién ra trong truong hop 16p pha polyurethane. Tuy nhién, d6i vai cac
I6p phu acrylic nhii twong trong nghién ctru nay, hién twgng giam trong lugng khong
dugc quan sat thay c6 thé do POO* phan ung nhanh véi mach polymer dé tao ra nuéc
hodc ruou R1OH. Két qua 1a trong lugng cua Iép pha giam nhanh theo qué trinh suy
giam thoi tiét.

Cung la chat nén polymer acrylic nhii trong nhung su suy giam thoi tiét xdc tac
quang cua I6p phi trong su ¢ mat cia hat nano ZnO xdc tac quang lai c6 nhiéu su khéc
biét [118]. Tir két phan tich phd hong ngoai cua 16p pha acrylic nguyén chét va 16p phi
polymer acrylic/ZnO véi cac ham lugng nano-ZnO tir 0-6%, trudc va sau khi 1do hoa
108 chu ky Hinh 1.11 cac tac gia phat hién ra rang nhiing bién doi hoa hoc trong 16p phit
acrylic vai sy cd mat cua hat nano ZnO xuc tac quang la hoan khac so véi lop pha nguyén
chat va 16p pha chtra hat nano A-TiO2. Cu thé su hinh thanh hop chét chua lién két doi

lién hop C=C tang manh theo ham lugng cua cac hat nano ZnO.

Nhu thé hién trong Hinh 1.11, mét s6 thay doi nhat dinh vé cuong d6 da duoc
quan sat d6i véi mot sé dinh cua I6p pha nguyén chat do thir nghiém 130 hoa. Trong khi
d6, v6i su hién dién cia nano-ZnO trong nén polymer cua I6p phu, su gia ting cuong do
cua cac pick ¢ 3500 va 1780 cm twong ng véi cdc nhdm OH va carboxyl, va sy hinh
thanh mot pick méi ¢ 1620 cm™ sau khi kiém tra 130 hoa di duoc phét hién. Mot diéu

thd vi 1a cudong d6 cia dai méi & 1620 cm tang 1én khi ting ham lwong nano-ZnO. Péi
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vé6i qua trinh quang héa cua nhil twong acrylic gbe nudc, pick & 1620 cm™ dic trung cho
C=C lién hop chi xuat hién rat yéu va khong rd rang. Dua trén tat ca cac dit liéu thu duoc
c4c tac gia da dé& xuat mot co ché suy giam thai tiét 16p phu chira nano ZnO nhu duoc
thé hién trong Hinh 1.12.

hv
TiO, —» TiOy") + ¢
TiO,(h") + H,0 —> TiO, + H* + OH
e + 0, —> 0,
H' + 0, —> HO,
2HO, —= H0, + 0, Knéi luong /1
. oi lwgng
H,0, — 2O0H /
0, \ O:R;
ITI hv | PR, | .
_CHZ_(Ij_ —O> R,OH + —CH,—C — > —CH2—$ +  PH,
c=0 OH > U ¢=0 ¢=0
i i 9
|
(CH,), (CH,), (CH,), z
CH n e '
3 Khéi lwong méat di 3 3
PR, Alkane CH '\
A QH POH
?Hz Ester C=0 \ -
.0
R,=HorCH; n=1,2,3 (oD Ester c-0- N /
= or - 1, &
! 3 CH;
OH /
ET
) . .
. (Ij=0 T
co, + CH =— ¢ < —CH,—C
(CHaYn-1) (CHoh =0
CH; CH; 0
+ ((I3Hz)n
él | CH;
c=0
R, |
OH n i \
on fl -~ POH <—— pH,+ [ ° |
(CI:HZXH‘I) Acetone C=0 /
CH,4

Hinh 1.10 Co ché suy giam thoi tiét quang xuc tac cua I6p pha polyme acrylic/A-TiOz
goc nuoc [117]
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Hinh 1.11 Phé hong ngoai cia lép pha acrylic nguyén chat va lép pha polymer
acrylic/ZnO (vdi cac ham lwong nano-ZnO khac nhau), truwdéc va sau khi 1do héa 108
chu ky [118].

Duéi buc xa UV, cac hat nano ZnO c6 thé hap thu nang lwong va két hop véi oxy
va H20, sau d6 tao ra goc tu do *OH. Sau dé, gbc hydroxyl cd thé tan cdng mach polymer

thong qua 2 con duong nhu sau: (i) Gc ty do "“OH phan @ng véi H hodc CHs tai Ca dé
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tao ra gbc tu do R1OH (R1 =H hoic CHs) va C'a.. Sau d6, mot goc tu do "OH khac két
hop vé&i nguyén tie H & nguyén tir cacbon xung quanh, tao ra hop chat RiOH va lién két
d6i cacbon; (ii) Khi goc ty do “OH phan tng véi H hoic CHs & Ca., oxy c6 thé tan cong
géc ty do C'a, dan dén ting trong lwong 16p phu. Tuy nhién, xu huéng cit mach polymer
chiém wu thé. Sau d6, cac phan (ng nay tiép tuc tao ra cac phan tir thip. Ca hai qua trinh
c6 thé xay ra dong thoi nhung mutrc d6 wu tién cta ching cé thé phy thudc chi yéu vao
ham luong gdc tu do *OH. Ngoai ra, néu qué trinh phan hay dién ra theo con duong (i)
thi tdc d6 phan ng s& cao hon. Trong truong hop con dudng (i), N6 s& dé cap dén mot
phan ang chudi. Pang nhu du doan, su gia ting ctia nano-ZnO 1am giam sy xuéng cap
cua 16p phu, nhung lam ting luong lién két doi carbon lién hop. Tir co ché dé xuat, rd
rang 1a viéc ting nano-ZnO dan dén ting cic nhom hydroxyl. Két qua 1a phan ¢ng phan
hity polymer s& xay ra theo con dudng (i) va phan (ng phan hay s& két thdc. N6i cach
khac, khi tang ham lugng nano-Zn0O, & mot mirc do nao do, qua trinh phan huay 16p phu
polymer dién ra cham va tao ra nhiéu nhém hydroxyl hon.

Tir cac tai lidu da cong bd cho thiy cac nha nghién ctu & Viét Nam bét kip Voi
nhitng nghién ciu khac ¢ cac nudc phét trién trén thé giéi vé vat liéu ty 1am sach va
khang khuan. Nhung hién nay ¢ Viét Nam, cd rat it cong trinh nghién ctu khoa hoc vé
I6p phit khau mach quang ciing nhu cac hoat tinh ty 1am sach va khang khuan caa ching.
Mic di trong ang dung thuc té I6p phu khau mach quang da duoc sir dung pho bién dé
pht trén bé mit cac van lat san nha, nhung trong linh vuc nghién ctru co ban thi Vién Ky
thuat nhiét di 1a mot trong nhitng don vi dau tién nghién ctu, phét trién loai Iop phu
nay.Tuy nhién trong nhitng nim qua, & don vi ndy chu yéu tip trung phat trién cac 16p
phu khau mach quang theo huéng than thién méi trudng bang cach ting cuong sir dung
céc loai dau thyc vat bién tinh va 16p phii khau mach quang c6 tinh ning ty lam sach,
khang khuin méi dugc quan tim nghién ctru phat trién trong vai nim gan day. Pic biét
viéc ché tao cac hat nano lai ZnO-Ag va sitr dung ching nhu mét loai phu gia da chuic

nang, vua c6 thé tang cuong tinh chat co, vira c6 thé tao ra chirc nang khang khuan, tu
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lam sach, khong doc hai 1a mdt huong di tién tién co vy nghia khoa hoc, kinh té, moi

truong cao.
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Hinh 1.12 Co ché phan huiy quang xuc tac cua lép pha acrylic polymer/ZnO géc nurdc
[118]
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CHUONG 2. THUC NGHIEM
2.1. Nguyén liéu, hoa chat
2.1.1. Héa chat téng hegp hat lai

Cac hoa chat dung dé tong hop mau hat lai trong luan 4n nay bao gdm céc loai sau:

STT Tén Thong sé ki thuat Xuit st

1 Kém oxit (ZnO) Dang bot; kich thudc hat < | Sigma-Aldrich
100 nm; o pH: 7,5 £ 1,5;
Di¢n tich bé mat: 10-25
m?/g, do tinh khiét 99%

2 Silver nitrate (AgNO) Tinh thé mau trang, do tinh | Sigma-Aldrich
khiét 99,8%, trong luong
phan tr 169,87

3 Oleylamine (OLA) Chat long mau vang, d6 tinh | Sigma-Aldrich
khiét 70%, gia tri amnie 198
-212 mg KOH/g, diém néng
chay 20°C

4 Octadecanol (ODC-OL) | Chat ran mau trang, do tinh | Sigma-Aldrich
khiét 95%, trong lwong phan
tur 270,49

5 Sodium Borohydride | Chat ran mau trang, do tinh | Sigma-Aldrich
(NaBHy) khiét 99%, diém noisng
chay 201-300°C

6 Octadecene (ODC) Chat long khong mau, do | Sigma-Aldrich
tinh khiét 90%, ti trong
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0,789 g/ml & 25°C, diém
ndng chay 20°C

7 etanol Chét long khong mau, d6 | Xilong
tinh khiét > 96%

8 n-hexane Chét long khong mau, d6 | Sigma-Aldrich
tinh khiét > 98%,

9 Nuéc cat hai lan

2.1.2. Nguyén liéu hda chdt ché tgo lép phi khau mgch quang

Chét tao mang:

- Nhya Ebecryl 284 diacrylate urethane (E284, Chét long duoc pha lodng véi 12%
dung moéi HDDA, ti trong 1,18 g/ml, xuét st cuia Radcure Specialtises)

CH2=CH-(”3-O-CH2-CH2{O-$|}NH-R-NH-ﬁ-o-R'}O-CHZ-CHZ-O-(”}CH=CH2
0O n
- Nhya Bisphenol — A — diglyxydyl ete dimetyl methacrylate (BGDM, dang long,
ti trong 1,1563g/cm?, d6 tinh khiét 98%, trong leong phan tir 512.59 g/mol, bao quan &
2-8°C, xuat st Nhat),

ci o o
}hc=c—%4}CH1§H—CH10<C:3>§~<::>{yCHf§H—CHf0§%c=CH2
0 0

OH CH, OH

Chét pha lodng:

- 1,6-Hexaneediol diacrylate (HDDA, chat l6ng khong mau, do nhét 5-12
(mPa.s/25°C), d¢ tinh khiét 80%, xuit st Sigma-Aldrich),
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CH,=CH-C-0-(CHy)s-0-C-CH=CH,
o) o)

Chét khoi mao quang:

- Irgacure 184 (1-hydroxy cyclo hexyl phenyl ketone, 1-184, CIBA, Merck), (Tinh
thé mau trang, trong luong phéan tr 204,26 g/mol, do tinh khiét 99,9%, nhiét d6 ndng
chay 46-50°C)

2.1.3. Nguyén li¢u hoa chat thiz nghiém tinh ning tw 1am sach
-Methylene Blue (MB, tinh thé mau xanh, d¢ tinh khiét 99%, xuat su Xilong)
- HAn hop chat ban nhan tao: hat nano clay, hat silica, bot than den va dau nhét.
2.2. Quy trinh tong hop hat nano lai ZnO-Ag

Dé tong hop hat nano ZnO-Ag theo cac phuwong phap khac nhau ching toi da sir
dung céc hé thi nghiém dugc chup trong Hinh 2.1

Hinh 2.1 Hé téng hop hat
nano lai ZnO-Ag a) theo
phuwong phap phan huy
nhiét va b) theo phuong
phap khi hoé hoc
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2.2.1. Tong hep hat nano lai ZnO-Ag bing phwong phdp phén huy nhiét trong dung
moi hitu co

Cac hoa chat str dung trong qué trinh tong hop: hat nano ZnO duoc phan tan trong
n-hexane; AgNOs (ti & khdi luong cia ZnO va AgNOs la 10:1); oleyamine; 1-
octadecanol dugc thém vao binh cau chira octadexene. H3n hop phan tmg duoc khudy &
nhiét 46 thudng trong 30 phat va dugc cap khi N2 lién tyc. Tang nhiét do phan ¢ng Ién
80°C va giir nhiét do trong vong 30 phut. Sau do tiép tuc ting nhiét d6 phan ¢ng 1én
200°C héi luu trong vong 60 phut (Hinh 2.2). Sau khi két thdc phan tng thi hdn hop
phan tng duoc lam ngudi dan vé nhiét dé phong va duoc tién hanh rira bang etanol va
n-hexane két hop véi li tam, gan bo dung dich phia trén dé thu dugc phan hat ling xuéng
dudi.

Quy trinh rira mau cu thé nhu sau: 1ay san pham cho vao mdi éng ly tam sach,
cho tiép etanol vao céc ong trén rdi rung siéu am trong thoi gian 5 phat (1an 1), roi tién
hanh ly tam & toc d6 8000 — 12000 (vong/phat) trong thoi gian khoang 3 — 5 phit. Sau
d6 gan bo hét chat long mau vang cé chira hat nano Ag tu do bén trén. Phan mau lang
trong 6ng sau khi quay ly tim dugc phan tan lai trong n-hexane bang cach rung siéu &m
trong thoi gian 5 phat. Tiép tuc thém etanol vao hdn hop dung dich dé két tua hat va dem
di ly tam. Lap di 1ap lai quy trinh 2 lan. Thu dugc hat nano ZnO-Ag tong hop bang
phuong phap phan huy nhiét trong dung méi hiru co (ZA1).

2.2.2. Tong hop hat nano lai ZnO-Ag bang phwong phdp khir hoa hoc

Trong phuong phap nay sir dung chat khir 12 NaBH.. Pau tién, chuan bi ZnO va
200 ml nudc cat ¢ trong binh cau sau d6 dem rung siéu am hdn hop trong khoang 30
phat nham phan tan déu hat ZnO trong nudc. Thém tiép AgNOs (ti 18 khéi luong cua
ZnO: AgNO;s 14 10:1) vao hdn hop, tiép tuc dugc rung siéu am trong 30 phit. Ngoai ra
chuan bi dung dich NaBHa trong 50 ml nuéc cat dung trong cdc thuy tinh va giit & nhiét
d6 4°C. Nho tur tir dung dich NaBH4 vao hdn hop trong binh cau & trén va khuay hdn
hop phan tng, dong thoi ciing duy tri nhiét d6 phan ung & 4°C. Sau khi nhé hét dung

dich NaBHj thi tiép tuc khudy phan @ng thém 1 gio sau d6 méi dirng phan ¢ng. Cac mau
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treéc khi tién hanh phan tich can phai rira k dé loai bo tap chét (cac héa chat khdng

phan tng hét va cac san pham phu cua qua trinh tong hop).

Quy trinh rira mau duoc tién hanh nhu sau: dung dich mau dem ly tdm ¢ toc do
8000 rpm trong 5 phit cho dén khi cac hat ling xudng day cua 6ng quay ly tam, loai bo
dung méi phia trén. Qua trinh rira mAau tién hanh 3 1an va st dung nude cat, phan hat thu
duge dé kho tu nhién ¢ nhiét do phong. Thu duoc hat nano ZnO-Ag téng hop bang
phuong phap khir hda hoc trong moi truong nudc (ZA2).

'S N s N
Zn0, AgNO, , OLA, ODC-ol, ODE Zn0 + H,0 + AgNO,
\ J \ J
' R 4 ™
Hén hop, nhiét d§ phong, 30 phit Hon hop, nhi¢t do phong, 1 gid
\ \ J
-~ n + NaBH,, 4°C
Hén hop, 80 °C, 30 phut [ ] }
L ) Hén hop, 4°C, 1 gios
' ™
Hdn hop, 200 °C, 60 phut Rua mau f=========== .
\
i [ Zn0-Ag }
Riramau f=========-- "
{ Zn0-Ag ]

Hinh 2.2 Quy trinh tong hop hat nano lai Hinh 2.3 Quy trinh tong hop hat nano lai

ZnO-Ag bang phwong phdp phéin huy ZnO-Ag béng khi héa hoc
nhi¢t trong dung moi hitu co

2.3. Ché tao 16p phii khdu mach quang trén co sé nhwa acrylate va cac hat nano
lai ZnO-Ag

Dé ché tao 16p phu khau mach quang trén co s nhua acrylate va cac hat nano lai,

ti I¢ thanh phan hoa chat duoc thé hién nhu trong Bang 2.1 va Bang 2.2. Cu thé, doi véi



36

ca hai hé nhwa acrylate thi ty 18 khdi lwong giita chat tao mang/chat pha lodng/chat khoi
mao déu la 55/45/3 (dya theo nghién ciru cua Gido su Lé Xuan Hién va Tién si Nguyén
Thién Vuong), ti 1& ndy s& duoc giit ¢b dinh. Cac hat nano lai ZnO-Ag dugc khao sat
trong hé nhwa vai ti 16 khdi lwong tir 0-4% so véi tdng khdi lwong cua chit tao mang va
chat pha lodng. Trong luan &n nay s& tién hanh khao sét trén 2 hé nhwa Epoxy Acrylate
va Urethane Acrylate vi 16p phu Epoxy thuong st dung cho 16p pha néi that do né c6
tinh bam dinh tét va 16p pha Urethane duoc st dung cho 16p phi ngoai that do n6 ¢6 tinh
bén thoi tiét cao [24].

Bang 2.1 Thanh phdn cia cac hé khau mach nhea epoxy acrylate (UVAE)

Ham luong hat nano lai ZnO-Ag trong l6p phu, %
TT Ho4 chiat
0 0,5 1 2 4
1 BGDM 55 55 55 55 55
2 HDDA 45 45 45 45 45
3 1.184 3 3 3 3 3
4 | ZnO-Ag 0 0,5 1 2 4

Bang 2.2 Thanh phan cua cac hé khau mach nhyra urethane acrylate (UVAU)

Ham lugng hat nano lai ZnO-Ag trong 16p phu, %
TT Hoa chat
0 0,5 1 2 4
1 E 284 55 55 55 55 55
2 HDDA 45 45 45 45 45
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3 1.184 3 3 3 3 3

4 | ZnO-Ag 0 0,5 1 2 4

Trong qué trinh ché tao mau, dau tién chuan bi cac hat nano ZnO-Ag (tong hop
duoc tir trén) va chat pha loing HDDA vao lo thuy tinh, dem rung siéu am hdn hop trong
vong 60 phut, dong thoi két hop khudy & tée d6 1200 vong/phit trong 30 phit. Tiép tuc
thém nhya E 284 hoac nhira BGDM vao hdn hop trén, ciing tién hanh rung trong 60 phut
va khuay & toc d6 nhu trén trong 60 phat. Cudi ciing thém chat khoi mao quang 1.184

vao va rung hdn hop (trong téi) dén khi chat 1.184 tan hoan toan.

Sau khi chuan bi duoc mau s& tién hanh tao mang trén tim kinh kich thuéc
100x100 mm va trén thép 150x100 mm bang thiét bi ERICHSEN MODEL 360 véi chiéu
day thich hop dé thuc hién céc phép thir nghiém khac nhau. Cac mau mang sau khi ché
tao xong s& dugc chiéu UV véi nhitng khoang thoi gian da dinh truéc va dugc phan tich
dinh lwong hong ngoai dé theo ddi sy chuyén hda cua lién két d6i acrylate. Cu thé, cac
mau mang nghién ciu s& duge di qua bang truyén ¢ hé thong dén UV véi tée do cb the
thay doi tir 40m/s dén 5 m/s. Mdi lan di qua bang truyén véi van toc 40m/s twong duong
Véi thoi gian chiéu 1a 0,15s, twong tw, mdi lan di qua bang truyén véi van toc 5m/s trong
duong vai thoi gian chiéu 1a 1,2s. Qué trinh khau mach quang duoc thuc hién trén may
chiéu tia tir ngoai FUSION UV model F 300S (M¥) tai Vién K¥ thuat nhiét doi, Vién
Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam. Pén thily ngan &p suét trung binh c6 cudng d6 anh
sang 250 mwW/cm?,



Hinh 2.3. My chiéu tia tiz ngogi FUSION UV model F 300S (M)

2.4. Phuong phap phan tich thir nghiém
2.4.1. Kinh hién vi di¢n tir truyén qua (TEM)

Phuong phap kinh hién vi dién tir truyén qua TEM (Transmission Electron
Micoscope) st dung budc song cua chim dién tir ngan hon rat nhiéu so véi bude song
cua ving kha kién, vi vay phuong phap TEM thuong duge dung dé nghién ctu cau tric
bén trong ciia vat liéu cd cau tric véi kich thudc ¢& nano va micro. Trong luan &n nay,
hinh thai va céu tric cua vat liéu duoc chup trén kinh hién vi dién tu truyén qua TEM
JEOL, dt tai Vién Vé sinh Dich t& Trung wong véi hiéu dién thé tir 40 - 100 kV, d6 phan
giai dbi voi diém anh 12 0,2 nm.

2.4.2. Kinh hién vi quét truwong phat xg (FESEM)

Phuong phap chup anh bang Kinh hién vi quét trudng phat xa (Scanning Electron
Microscopes — FESEM) cho phép xac dinh dugc kich thudc, hinh dang cua cac hat va
cau trc cua vat liéu. Trong luan an ndy, hinh théai va cau tric caa vat liéu duoc chup tai
may S-4800 (Hitachi) tai Vién Khoa hoc vat liéu, Vién Han 1am Khoa hoc va Céng nghé
Viét Nam.
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2.4.3. Nhiéu xa tia X

Phan tich hinh anh phé nhiéu xa tia X (XRD) cia mdt mau s& cho phép ta xac
dinh duoc cau tric pha cua vat liéu. Cac phép do va phan tich pha tinh thé cta cac miu
nghién ctru dugc tién hanh trén thiét bj nhidu xa ké tia X - SIEMENS D5005 — Bruker
st dung buc xa Cu-ka (A = 1,5406 A) tai khoa Vat ly, Truong Dai hoc Khoa hoc Ty
nhién, Pai hoc Quéc gia Ha Noi.

Kich thuéc hat tinh thé trong mau dugc tinh theo cdng thirc Debye - Scherrer V6i
diéu kién cac hat tinh thé da nho dé xay ra hiéu tng mé rong vach pho nhiéu xa.

092
- B cos@

(2.1)

Trong do6: D la kich thudc hat trung binh (nm), 4 1a budc séng tia X, 8 1a d6 rong
nira vach phé cua pick cuc dai (rad), 6 la goc tai pick cuc dai.

2.4.4. Pho phan xg khuéch tan UV — VIS

Phép do pho phan xa khuéch tan duoc tién hanh trén hé do may quang phd UV -
Vis 2600 cua hdng Shimadzu tai Vién Vit ly, Vién Han 1dam Khoa hoc va Cong nghé
Viét Nam. Phé UV-Vis-DR cho phép tinh cic ning luong viing cam ctua mot s6 chat ban
dan. Hé s6 hap thu c6 mdi quan hé vai do rong ving cdm Exg theo quy luat:

ahv ~ (hv —Epg)"  (2.2)
Va vai vat liéu ban dan thi n = % nén ta s& ¢c6 méi twong quan:
(ahv)? ~ (hv —Epg) (2.3)
Xac dinh d6 rong ving cam theo ham Kubelka- Munk:

_ (1-R)?2 _«a

2R s (24)

F(R)

Trong d6 a 1a hé s6 hap thu, s 1 hé s6 khdng phu thudc vao buéc song, R 1a hé
s6 phan xa. Khi do UV ran ding qua cau tich phan dé do phan xa khuéch tan ta thudng

nhan dugc hé s6 phan xa R theo budc song. Pé tim duoc Eg, can phai ddi h sang v, sau
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d6 dung ham K-M dé chuyén dbi sy phu thudc cua R theo v thanh su phu thudc cua F(R)
theo v.
2.4.5. Phé tan sdic ning lwong (EDX)

Phé tan sic ning lugng (Energy Dispersive X-ray Spectroscopy - EDX) 1a mot
k¥ thuat x4c dinh thanh phan héa hoc cua vat liéu bang viéc ghi lai pho tia X phét ra tur
vt rin do tuong tac vai cac birc xa. Trong luan &n nay, phan tich thanh phan héa hoc
cac mau dugc thuc hién trén kinh hién vi dién tir quét SEM-EDX (Jeol 6490 — JED 2300,
Nhat Ban), Vién Khoa hoc Vat liéu, Vién Han 1dm Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam.

2.4.6. Phwong phdp phé hong ngogi

Dua vao phan tich ph hong ngoai dé theo ddi su thay doi cua cac nhém dinh
chuc cua cac 16p phu trong qué trinh khdu mach va thir nghiém thoi tiét nhan tao duoc
thue hién trén thiét bi FTIR, NEXUS 670, Nicolet (M¥) tai Vién K§ thuat nhiét déi, Vién
Han Iam Khoa hoc va Céng nghé Viét Nam.

Str dung phuong phap ndi chuan dé xac dinh ham luong cua cac nhém dinh chuc,
Co sé phan tich dinh lugng bang pho hong ngoai dya trén dinh luat Lambert-Beer [28]:

D = log(lo/l) = £.C.d (2.5)
Trong d6: D: mat d6 quang; €: hé sé hap thu; d: chiéu day mau; C: ndng d6 caa nhom
dinh chirc; lo: cudng do tia sang téi; I: cudng do tia sang truyén qua.

Sy bién d6i ham luong cac nhém chuc trong qué trinh khau mach duoc xac dinh
dwa vao sy thay doi mat do quang D cua hap thu dic trung ciia chiing. Ham luong céac
lien két con lai sau phan tng dugc xac dinh theo cong thic:

Phan con lai P (%) = D/Dox100  (2.6)
Trong d6: Do, Dt lan luot 12 mat d6 quang caa hap thu dic trung ciia nhoém chire ban dau

va sau thoi gian thir nghiém t va dugc tinh theo céng thic:

D = log(lo/l) = log[1+H/(100-U)] 2.7)
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Trong d6: D 1a d6 hap thu tia hdng ngoai; H va U duoc tinh toén; lo 1a cudng d6 bic xa
truge khi qua mau; | 1a cudng do birc xa sau khi qua mau
2.4.7. Xdc dinh phan gel

Mau can xac dinh 1a mang day 30 um dugc tao trén tim nhua Teflon, sau khi
khau mach s& duoc tach ra va dem di xac dinh phan gel. Phan gel cia mau phan tich
dugc xac dinh bang cach ngam chung trong dung méi axeton, dun trong thiét bi Sohlet
trong 24 gid. Phan khong hoa tan duoc siy kho trong tu sy chan khdng ¢ 50°C dén khi

lugng khong do6i. Phan gel dugc tinh theo cong thuc:

Phan gel (%) = (% x 100%.  (2.8)

Trong d6: Mo 1 khdi lwgng mau ban dau (g).
me: khdi luong con lai cia mau sau khi say kho (g).
2.4.8. Xdc dinh cac tinh chdt co Iy ciia mang

Mang son duoc tao véi chiéu day thich hop trén kinh kich thudc 10x10 cm dé xac
dinh d6 ctmg tuong ddi va trén thép kich thudc 10x15 cm dé xac dinh do bén cét roi va
d6 bén va dap.

- D¢ citng twong doi

Do cing twong ddi cia miu duoc xac dinh bang dung cu PENDULUM
DAMPING TESTER model 299/300 cia CHLB Dic, theo tiéu chuan PERSOZ (NFT
30 — 016) tai Vién Ky thuat nhiét doi, Vién Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam.

- D6 bénva dap

Do bén va dap cia mau duoc xac dinh bang dung cu IMPACT TESTER, model

304 ciia Cong Hoa Lién Bang Pic theo tiéu chuan 1SO 6272 tai Vién K§ thuat nhiét déi,

Vién Han lam Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam.

- D¢ bén cat roi
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Dung cu do d6 mai mon cua I6p phu hiru co phwong phap cat roi (Falling Sand
Abrasion Tester) 1a dung cu duoc dung dé xac dinh kha nang khang mai mon cua I6p
phu hitu co theo tiéu chuan ASTM D968.

2.4.9. Phwong phdp thir nghiém hoat tinh khang khudn cia lép phi

Phuong phap danh gia hoat tinh khang khuan ciia mang son dugc sir dung trong
luan 4n nay 1a phuong phap dém khuan lac, theo tiéu chuan TCVN 9064:2012, duoc
thuc hién tai Vién Céng nghé Sinh hoc, Vién Han 1dm Khoa hoc va Cong nghé Viét

Nam.

Cac méu son khang khuan duogc tao trén tim kinh kich thudc 4x4 cm gém cac
mau mang khong chira hat, chira 2% hat ZnO va chtra 2% hat ZnO-Ag. Chung vi khuan

duogc sir dung la chung vi khuan Escherichia coli (E. Coli).

Trong qué trinh thir nghiém, cac miu thir nghiém duoc chiéu sang bang dén huynh
quang thuong & nhiét do phong. Kha niang khang khuan cia cac mau dugc danh gia
thong qua s6 luong vi khuan E.coli séng st trén bé mat phién kinh tai thoi diém 0 gio
va sau 24 gio thi nghiém.

2.4.10. Phwong phdp thir nghiém hogt tinh te 1am sgch cua lép pha

Hoat tinh tu lam sach cua 16p phu duoc xac dinh dua vao phuong phap nhuém
ban 16p phi bang chat ban hitu co. Trong luin &n ndy st dung 2 loai chat ban hiru co 1a
methylene blue (MB) va hdn hop chat ban nhan tao dé xac dinh hoat tinh tu 1am sach
cua 1op phu. Hiéu qua tu 1am sach cua 16p pha duoc thuc hién trong thiét bi Atlas
UVCON UC-327-2 theo tiéu chuan ASTM D 4587-05 (1 chu ky gém 8 gio chiéu tia tir
ngoai UV-B & 60°C; 4 gio ngung nuéc ¢ 50°C) [5]. Do hiéu tng tu 1am sach theo co ché
xuc tac quang va dé tranh hién twong bi nudc rira troi trén bé mat nén trong thi nghiém
nay chi tién hanh thir nghiém véi chu ky chiéu tia UV ma khong c6 chu ky ngung am.
Cac mau thir nghiém s& duoc chup anh bé mit 16p phu tai thoi diém ban dau va sau thoi

gian thir nghiém dé theo d&i sy mat mau cua chat ban trén bé mat.

- Tha nghiém hoat tinh tir 1am sach chdt ban methylene blue [61]
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Chuan bi dung dich methylene blue (MB): chuan bi 0.033g (MB) va 10 ml etanol
cho vao lo, sau d6 khudy déu hdn hop trong 30 phut dé hoa tan hoan toan. Pong thoi
chuan bi cac mau l6p phu trén co s nhya Acrylate va hat nano lai ZnO-Ag duoc tao trén

kinh véi chiéu day 20 um.

Phuong phap thir nghiém: Tién hanh nho giot dung dich (MB) 1én trén bé mat 16p
phu chira hat nano ZnO-Ag va Iép phu khéng chira hat dugc nhuém ban dé 1am déi
chang. Pua cac tim bi nhiém ban vao trong bong téi (2 gio) dé khd hoan toan. Tiép do
cac mau nhiém ban dugc chiéu UV trén thiét bi Atlas UVCON UC-327-2. Bé danh gia
kha nang tu 1am sach cua 16p phu thdng qua quan sat sy mat mau va dong thai tién hanh
do phd UV-Vis dé theo ddi su suy giam cua nong do (MB) trén bé mat 16p phu. Chat
ban MB c6 dinh dic trung trong ving 600-700nm vi thé d6i véi su suy giam MB trén bé
mat 16p phi c6 thé dugc theo dbi su suy giam cia dinh dic trung MB thong qua phuong
phap do pho UV-Vis.

- Thiz nghiém hogt tinh tz 1am sach hdn hep chdt bdn nhan tgo [62]

Mau ban hdn hop nhan tao 12 hdn hop cac chat: 85% hat nano clay, 10% hat silica,
3% bot than den va 2% dau nhét (theo phan tram khdi lwong). Chat ban hén hop duoc
pha lodng bang con va duoc phdi tron déu bang phuong phap nghién bi. Sau khi da
nghién nhuyén, chat ban dwoc phu I&n bé mat cua cac 16p phu khdng chira hat va chira
2% céc hat nano lai ZnO-Ag, cac mau nhiém ban duoc siy khd ¢ 50°C trong 24 gio trudc

khi dem thir nghi¢m.

Cac mau nhiém ban dugc dem chiéu UV trén thiét bi Atlas UVCON UC-327-2
tai Vién K¥ thuat nhiét ddi, Vién Khoa hoc va Céng nghé Viét Nam. Trong qua trinh thir
nghiém céc mau mang nhiém ban duoc danh gia kha nang tu 1am sach bang quan sét sy
mat mau cia chat ban va sy thay doi nong d6 chat ban theo thoi gian. B4i véi chat ban
nhan tao dé theo ddi swa suy giam cua ching c6 thé dwa vao sua suy giam khoi luong
chat ban trén bé mat I6p phu theo thoi thir nghiém. Céng thirc tinh su suy giam khéi

luong 16p phu nhuém ban:
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mx100
)= ——(

M(% %) (2.9)

0
Trong d6: M 13 phan tram khéi luong con lai cua lép phu (%)
Mo, Mt lan luot 12 khéi lwong 16p phu ¢ thoi diém ban dau va thoi diém t (g)
2.4.11. Thar nghiém suy gig@gm xuc tac quang cua lép pha

Tha nghiém suy giam xdc tac quang (thar nghiém gia toc thoi tiét) cua cac mang
phu duoc thuc hién trén thiét bj Atlas UVCON UC-327-2 theo tiéu chuan ASTM D
4587-91. Qua trinh thir nghiém thuc hién trong 48 chu ki, trong d6 1 chu ky gém 8 gio
chiéu tir ngoai ¢ 60°C; 4 gio ngung nudc & 45°C). Nguon bic xa tir ngoai 1a dén UVB-
313, Amax =313 nm, | (Amax): 0,8 W/m?/nm. Su suy giam xUc tac quang cua I6p phu duoc
danh gia bang phuong phap phan tich pho hong ngoai IR, anh FE-SEM va su syt giam
khéi luong theo thoi gian cua lop phu.

Cac mang phu thir nghiém gia téc thoi tiét duoc ché tao bang céch:

- Tao mang day 20 um trén tim kinh hodc tim nhya PP ri tach ldy mang dem di
thir nghiém dé phan tich hdng ngoai;

- Tao mang day 25 pum trén c4c tim kinh dé xac dinh ton that mau (theo cdng thic
2.9 nhu trén) va phan tich FE-SEM.

- Tao mau lép pha khong chira hat va chira 2% hat ZnO-Ag dé so séanh.
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CHUONG 3. KET QUA VA THAO LUAN
3.1. Pac trung cua cac hat nano lai ZnO-Ag
3.1.1. Ddc trung ciia hat nano lai ZnO-Ag phan huy nhiét trong dung moi hizu co
Hat nano lai ZnO-Ag dugc téng hop bing phwong phap phan huy nhiét trong dung
mdi hitu co trén co sd ké thira quy trinh tong hop hat nano lai FesOs-Ag ma tién si
Nguyén Ngoc Linh da dat duoc [119].
3.1.1.1. Hinh thai hoc cua cac hat nano lai ZAl
Anh phan tich FE-SEM cua hat nano lai ZA1 va ZnO dugc trinh bay trén Hinh 3.1

dé so sanh.

IMS-NKL 5.0kV 4.7mm x100k SE(M) 500nm J IMS-NKL 5.0kV 4.9mm x100k SE(M)

Hinh 3.1 Anh FE-SEM cua hat nano lai ZA1 (a) va nano ZnO (b)

T hinh 3.1 ta thiy hat ZnO ban dau cd hinh tru dai, ¢6 kich thuéc ¢& 50 - 100
nm sau khi tién hanh khir bac thay xuét hién cac hat nano Ag c6 dang hinh cau nho ling
dong trén bé mit cac hat nano ZnO.

Dé c6 thé xac dinh kich thudc cua céc hat nano lai rd hon, trong luan an di tién
hanh phan tich TEM, két qua thu duoc trinh bay trén (Hinh 3.2).

Tur Hinh 3.2a cd thé quan sét thay hinh thai cdu trdc cua hat nano lai ZA1, cé4c hat
nano Ag c6 dang hinh cau nho duoc gan trén bé mat caa hat nano ZnO. Céac hat nano Ag

bam trén bé mit hat nano ZnO hinh thanh cau tric lai dang core-satellistes [120]. Dwa
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vao anh TEM cua hat nano lai tinh duoc kich thudc trung binh cua hat Ag gén trén bé
mat céc hat ZnO la khoang 8,1 + 0,2 nm (hinh 3.2b).

\ d=28.1+0.2 (nm)

\\ N

RN\
N
N

~

N RN

8 10 12 14 16 18 20
Kich thude (nm)

Hinh 3.2 4nh TEM cua hat nano lai ZA1 (a) va biéu do tinh toan phan bé kich thuéc
cua hat nano Ag (b)

3.1.1.2.Cdu trdc pha tinh thé cuia cac hat nano ZA1

Cau trdic pha tinh thé cua cac hat nano lai ZA1 dugc xac dinh bang phuong phap
nhidu xa tia X (XRD), két qua thu dugc trinh bay trén hinh 3.3. Cau trdc pha tinh thé cua

c4c hat nano ZnO ban dau ciing duoc trinh bay ¢ day dé so sanh.

Tur két qua thu duoc c6 thé thay gian dd XRD cua ca 2 mau hat (nano lai ZA1 va
nano ZnO ban dﬁu) déu thé hién cac dinh nhidu xa & vi tri goc 20 = 31,77°; 34,41°;
36,27°; 47,57°; 56,63°; 62,92°; 66,39°; 67,97°; 69,11°; 72,60°; 77,03° tuong ung Vi
cc mat mang tinh thé (100), (002), (101), (102), (110), (103), (200) (112), (201), (004)
va (202) ctia hat ZnO (JCPDS s6 36-1451). V6i mau hat nano ZnO ngoai cac vach pho
dic trung cho cau trc tinh thé luc giac cia hop chat ZnO tinh khiét khong quan sat thay
dinh hoac phd khac cua tap chat con trén gian d6 XRD ctua mau hat nano lai ZA1 thay
XUat hién thém cac dinh nhiu xa & vi tri goc 26 = 27,36°; 38,12°; 44,3°% 64,53°; 77,25°
tuong ng Vi cac mat phang mang (210), (111), (200), (220) va (311) trong cau tric 1ap
phuong tam mit caa Ag (JCPDS sé 04-0783). Kich thudce tinh thé trung binh cua hat
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nano Ag dugc tinh toan tur dir liéu XRD dua vao cong thirc Scherrer (trinh bay ¢ chuong
2). Cong thirc Scherrer thuong dugc ap dung tinh cho dinh nhiéu xa c6 cudong d6 manh
nhét 14 dinh (111), c6 gbc 26 = 38,1°, tinh toan duoc kich thudc cua Ag la 8,3 nm. Két
qua nay hoan toan phu hop vai két qua phan tich SEM va TEM di trinh bay & trén.

Zn0O-Ag
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Hinh 3.3 Gidn do nhiéu xq tia X (XRD) cua hat nano lai ZAlva céac hgt nano ZnO

3.1.1.3. Phdn tich ndang lwong viing cam cua cac hat nano ZA1

Dé xac dinh nang luong ving cam, trong luan an da tién hanh phan tich phé phan
xa UV-Vis cua c4c hat nano lai ZA1 va lap mdi quan hé giita ham [F(R)hv]? va ning
luong ving cam (hv). Phé phan xa UV-Vis cua cac hat nano ZnO ciing dwoc phan tich
dé so sanh. Két qua thu dugc trinh bay trén Hinh 3.4.

Tur Hinh 3.4 cho thay ning luong viing cam cua nano lai ZA1 14 2,6 eV thap hon
nhiéu so vai gia tri nang lwong ving cam cia hat nano ZnO tuwong tng 13 3,2 eV. Piéu
nay duoc giai thich 1a do hiéu wng tai chuan hoa nang luong ving cam. Yéu t chinh anh
huong dén hiéu tng nay 1a do twong tac trao doi (sp-d) cua céc electron cua dai va cac

electron dinh xir (d) cua Ag*, sau khi c6 su trao d6i s& anh hudng dén nang luong viing
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cdm cua hat nano lai so vé6i hat ZnO ban dau [128]. Nhu vy hat nano lai ZA1 di duoc
cai thién rat rd kha nang hap thy quang trong ving kha kién, do d6 nang cao kha ning

xUc tac quang cua vat liéu trong viing &nh sang nhin thay.

hv (eV)

Hinh 3.4 Méi quan hé giira ham [F(R)hv]? va ndng lwong viing cdm (hv) ciia cac hat

nano lai ZAl

3.1.1.4.Phan tich ham lwong Ag trong cac hat nano ZA1

Dé xac dinh thanh phan cac nguyén tb trong hat nano lai, trong luan an da tién
hanh phan tich phd tan sic nang lugng EDX. Két qua phan tich thu duoc trinh bay trén
Hinh 3.5.

Element Weight% Atomic%

Spectrum 17
OK 20.42 52.26

' : ZnL 71.03 44.49
‘ :

AgL 8.55 3.25

Total 100.00
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Hinh 3.5 Phé EDX cua céc hat nano lai ZA1

Tir két qua phan tich ¢ hinh 3.5 cho thay trong céc hat nano lai ZA1 c6 thanh phan
chinh 1a céc nguyén t6 Zn, O, Ag. Ham lwong nguyén té Ag trong hé lai 12 8,5 %.
3.1.1.5. Nghién cutu kha nang phdn tan cua cac hat nano ZAl

Cac hat nano lai ZA1 sau khi tong hop dugc kiém tra kha ning phan tan trong céc
moi treong phan cuc (nudc) va moi truong khdng phan cuc (hexane). Hinh anh cac hat
nano lai ZAl phan tan trong dung moéi nwdc va hexane sau 3 gio bao quan trinh bay trén
Hinh 3.6.

Hinh 3.6 Hinh anh cac hat nano lai ZAl phdn tan trong dung méi nuwoc va hexane sau

3 gio bao quan
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Hinh 3.7: Anh goc tiép xuc voi nuée caa a) hat ZA2 va b) hat ZAl

Tir Hinh 3.6 cho thay cac hat nano lai ZA1 trong dung mdi hitu co khéng phan
tan trong nudc, ching co xu hudng két tu va phan pha, phan 16n lang xudng dudi day lo
ngay khi dirng khudy. Nguoc lai cac hat ZA1 trong dung mdi hiru co phan tan dong diéu
trong dung moi hexane khdng phan cuc va sau 3 gio bao quan hau nhu khong c6 hién
tuong cac hat nano lang dong dudi day lo. Mat khac nhu trén hinh 3.7 ¢d thé thay rang
Vvé6i hat ZA2 c6 goc tiép xUc thap hon hat ZA1, gié tri goc twong tng 1 44,9° va 73,7° vi
thé hat ZA2 c6 tinh ua nudc cao hon ZA1. Cé thé giai thich 1a do hat ZA 1 sau khi duoc
t6ng hop c6 thém chat hoat dong bé mat 12 OLA nén goc kha niang tham w6t s& kém hon
vi vay din dén gdc tiép xdc véi nude cao hon. Nhu vay cac hat nano lai ZnO-Ag da

dugc bao boc bai cac hop chat Oleylamine 1am cho chiing c6 tinh ky nuéce, ua hitu co.

3.1.2. Dic trung ciia hat nano lai ZnO-Ag téng hep bang phwong phdp khir hoa

hoc trong méi trwong nwéc
Bén canh phuong phap phan huy nhiét trong dung moi hitu co, cac hat nano lai
ZnO-Ag con duogc tong hop bing phuong phap khir héa hoc trong mdi truong nudéce.
3.1.2.1. Hinh thai hoc cua cac hat nano lai ZA2

Két qua phan tich FE-SEM cua cé4c hat nano lai ZA2 duoc trinh bay trén Hinh
3.7. Két qua phan tich TEM trinh bay trén Hinh 3.8.
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Hinh 3.8 Anh TEM cua hat nano lai ZA2 (a) va biéu do tinh toan phan bé kich thuréc
cua hgt nano Ag (b)

Tir Hinh 3.7 va 3.8 ta thay cé4c hat nano Ag khir héa hoc ¢é dang hinh cau, kich
thudce tir 10 - 40 mm (kich thudc tinh todn trung binh khoang 24 + 0.6 nm), gan trén bé
mit cta hat nano ZnO. Cac hat nano Ag bam xung quanh bé mit hat nano ZnO hinh
thanh cau tric lai dang core-satellistes [120]. Quan sat anh TEM cua hat nano ZnO-Ag
t6ng hop biang 2 phuong phap khac nhau (ZA1 va ZA2) thiy rang hat ZA 1 c6 kich thudc
nho va déng déu hon so vai hat nano ZA2. C6 thé giai thich rang khi tong hop trong

dung méi hitu co & nhiét d6 cao c6 nhiéu wu diém vuot troi hon nhu mure d6 tinh thé hda
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cao, téc d6 tao mam va phat trién hat nano c6 thé thay déi theo diéu kién nhiét do phan
ing. Bén canh d6 trong qua trinh phan (g c¢6 sir dung OLA nhu mét chat khir ciing nhu
chat hoat dong bé mat nén hat nano Ag sinh ra duoc kiém soat va han ché két dam nén
chung c6 kich thuéc nho va dong déu. Nhung khi tdng hop trong méi truong nudc va sir
dung chat khir NaBH4 1a chat khar manh thi téc do phan tng xay ra nhanh dan dén viéc
hinh thanh hat nano téc do 16n, lam cho kich thuéc twong ddi lon, kém dong déu hon va
dé két thanh dam 1on.
3.1.2.2. CAu tric pha tinh thé cua cac hat nano ZA2

Cau trdc pha tinh thé cua cac hat nano ZA2 duogc xac dinh bang phuong phap
nhiéu xa tia X (XRD). Két qua phan tich thu dwoc trinh bay trén hinh 3.9. Cau tric pha

tinh thé cua cac hat nano ZnO ban dau ciing dugc trinh bay ¢ day dé so sanh.
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Hinh 3.9 Gidn do nhiéu xq tia X (XRD) cua hat nano ZA2 va cac hat nano ZnO

Tir Hinh 3.9 cho thay trén gian do XRD cuia ca 2 mau déu xuat hién cac dinh nhidu

Xa & Vi tri goc 26 = 31,77°; 34,41°; 36,27°; 47,57°; 56,63°; 62,92°; 66,39°; 67,97°;
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69,11°; 72,60°; 77,03° twong (ng Vé&i cac mat mang tinh thé (100), (002), (101), (102),
(110), (103), (200) (112), (201), (004) va (202) ciia hat ZnO (JCPDS sé 36-1451). Véi
mau hat nano ZnO ngoai cac vach phé dic trung cho cau trdc tinh thé luc gidc cua hop
chat ZnO tinh khiét khong quan sat thiy dinh hoic phé khéc cua tap chat. Ngoai ra, trong
gian do XRD cua ZnO-Ag con xuat hién cac dinh nhidu xa & vi tri gc 20 = 27,36°;
38,12° 44,3° 64,53% 77,25° twong ng V6i cac mit phang mang (210), (111), (200),
(220) va (311) trong cau tric lap phuwong tam mit cia Ag (JCPDS sb 04-0783). Kich
thugce tinh thé trung binh cua hat nano Ag dugc tinh toan tir dit liéu XRD duya vao cong
thize Scherrer duoc &p dung tinh cho dinh nhiéu xa c6 cuong ¢6 manh nhat 1a dinh (111),
c6 goc 26 = 38,1° . Tinh toan dugc kich thudc cia Ag 1a 25 nm. Két qua nay hoan toan
phu hgp véi anh SEM va TEM.

3.1.2.3. Phan tich ning lugng ving cam cua cac hat nano ZA2
M&i quan hé gitta ham [F(R)hv]? va ning luong ving cAm (hv) cta cac hat nano
ZA2 duogc trinh bay trén Hinh 3.10.

Hinh 3.10 cho thiy ning lwong ving cim cua c4c hat nano ZA2 14 2,75 eV thap
hon nhiéu so véi gid tri nang luong viing cAm cua hat nano ZnO (twong ung la 3,2 eV)
nhung cao hon gia tri nang lwong ving cim cua cac hat nano ZA1 (2,6 eV) (hinh 3.4).
Diéu nay c6 thé do cac nano Ag lai tao trén nano ZnO tét hon khi tong hop bang phuong

phéap phan hay nhiét trong dung moi hitu co.
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Hinh 3.10 Mai quan hé giiza ham [F(R)hV]? va néing heong ving cam (hv)
cua cac hat nano ZA2

3.1.2.4.Phan tich ham lugng Ag trong cac hat nano ZA2
Ham luong Ag trong céc hat nano ZA2 ciing duoc xac dinh bang phwong phap

phan tich pho tan sic ning lugng EDX. Két qua phan tich dwogc trinh bay trén Hinh 3.11.

Element Weight% Atomic%
OK 14.99 42.48

ZnK 79.77 55.32

AglL 5.24 2.20

100.00

ull Scale 2520 cts Cursor: 14.581 keV (7 cts)

\ - y
5
20pm Electron Image 1

Hinh 3.11 Phé EDX cua cac hat nano ZA2

Tur két qua phan tich & Hinh 3.11 cho thay trong cac hat nano lai ZA2 c6 thanh
phan chinh 1a cac nguyén t6 Zn, O, Ag. Ham lwong nguyén t Ag trong cac hat nano lai
ZnO-Ag khir hoa hoc 12 5,24 %. Gi4 tri ndy thap hon nhiéu so v4i ham luong nguyén t6
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Ag trong cac hat nano ZA1 (8,5%). Diéu nay cho thay hiéu xuat gin Ag vao hat nano
ZnO trong phuong phap phan huy nhiét trong dung méi hiru co cao hon.

*Nhdn xét : Dic trung cua cac hat nano lai ZnO-Ag tong hop bang hai phuong
phap : phan hay nhiét trong dung méi hiru co (ZA1l) va khir hoa hoc trong moi truong
nuéc (ZA2) dugc tom tat trong Bang 3.1.

Bang 3.1 Mét sé ddc trung cua c&c hat nano lai ZnO-Ag téng hop bang phuwong phdp
phan huy nhiét va khi hoa hoc

TT bac tinh ZAl ZA2

1 | Hinh dang hat nano Ag Hinh cau Hinh cau

2 | Kich thudc hat nano Ag 8,1 +0,2nm 24 + 0,6 nm

3 | Hinh dang cau trdc lai Core-satellistes Core-satellistes

4 | Nang luong viing cam 2,6 eV 2,75 eV

5 | Ham luong Ag 8,5% 5,24%

6 | Bé mat Oleyamine -

7 | Kha nang phan tan Khong phén tan trong | Phan tan trong nudc,
nuéc, phan tan tt trong | phan tan kém trong dung
dung méi hiru co moi hiru co
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3.2. Dic trung cia l6p phi khiu mach quang trén co sé nhua acrylate va hat
nano lai Zn0O-Ag

3.2.1. Sw kh&u mach quang cia lép phu trén co sé nhya acrylate va hat nano lai
Zn0-Ag

Dé nghién ctiru sy anh huéng cua cac hat nano lai dén qué trinh khau mach cua
I6p phu, trong luan an sir dung cac phuong phap don gian va hiéu qua gém khao sat phan
gel, 6 cung twong dbi va phan tich phd hong ngoai. Sir dung phwong phap phd hdng
ngoai dé nghién ctru qua trinh khau mach caa hé nhya dong ran 1a mot trong nhiing
phuong phap don gian va hiéu qua nhat. N6 cho phép danh gia ca téc ¢ phan wng tring
hop va d6 chuyén héa cua cac nhém chirc da phan tng [121], [122]. Trong luan &n, qué
trinh khau mach dugc khao sat trén ca hai hé nhya acrylate khau mach quang: (1) hé
nhua epoxy acrylate ki hiéu 1a (UVAE) (st dung nhya BGDM, chat pha loing HDDA
va khoi mao quang 1.184); (2) hé nhya urethane acrylate ki hi¢u la (UVAU) (stir dung
nhya E.284, chat pha loang HDDA va khoi mao quang I.184) va & ham lugng hat nano
lai ZnO-Ag la 2%.

3.2.1.1.Su chuyén hda cia nhém acrylate trong cac lép phi khau mach quang theo thoi
gian khau mach

Ph6 hdng ngoai cua l6p pha epoxy acrylate khau mach quang khéng chira hat
nano lai ZnO-Ag (UVAE) va lop phu epoxy acrylate khdu mach quang c6 chira 2% hat
nano lai ZnO-Ag (UVAE/ZnO-Ag) trudc va sau 4,8 s chiéu tia tir ngoai dugc trinh bay
trén hinh 3.12. Ph6 hong ngoai cua 16p pha urethane acrylate khau mach quang khong
chtra hat nano lai ZnO-Ag (UVAU) va I6p phu urethane acrylate khau mach quang co
chtra 2% hat nano lai ZnO-Ag (UVAU/ZnO-Ag) trude va sau 4,8 s chiéu tia tar ngoai
dugc trinh bay trén hinh 3.13.

Hinh 3.12 va 3.13 cho thay sau 4,8 gidy tiép x(c vdi tia tir ngoai, cac dai IR &
1632, 1409, 984 va 811 cm* dugc gan cho cac lién két doi ctia cac nhom acrylate trong

phan t: BGDM, E.284 va HDDA giam di. Trong sb d6, dbi voi hé urethane acrylate, dai
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hip thu & 811 cm dugc chon dé nghién ciru dinh lwong su bién ddi cua cac nhém
acrylate trong sudt qua trinh khau mach cta cac 16p pha vi n6 giam rd rét nhat. i voi
hé epoxy acrylate, dai hap thu & 811 cm™ bi xen phu béi cac dai dic trung cia vong
benzene, dai hap thu & 984 cm™ sut giam r rang nhat nén duoc chon dé nghién ciru dinh

lugng.

Nhu thé hién trén Hinh 3.14 va 3.15, qué trinh chuyén hoa cua cac nhdm acrylate
dién ra nhanh chéng trong 0,15 gidy dau tién va sau d6 cham lai. o chuyén hoa lién két
doi acrylate ¢ 16p phu chira 2% hat nano lai ZnO-Ag (UVAE/ZnO-Ag, UVAU/ZnO-Ag)
cao hon so vdi ¢ 16p phu khéng c6 hat nano lai ZnO-Ag (UVAE, UVAU). Sau 4,8 giay
tiép xdc vai tia tir ngoai, hau hét céc lién két doi acrylate duoc chuyén hoa: 87,24% va
90,39% dbi véi cac 16p pha epoxy acrylate khdng chira hat nano (UVAE) va chtra 2%
hat nano (UVAE/ZnO-Ag) va chuyén héa lan lugt 13 93,53% va 95,82% ddi véi cac 16p
phu urethane acrylate khong chira hat nano (UVAU) va chia 2% hat nano (UVAU/ZnO-
Ag). Nhu vay, cac hat nano ZnO-Ag di tang cuong su chuyén hda cua céc lién két doi

acrylate.
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Hinh 3.12 Phé hong ngoai cia I6p phii UVAE va UVAE/ZnO-Ag truéc va sau 4,8 s

chiéu bic xa tir ngogi
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Hinh 3.13 Ham lwong cac nhom acrylate con lgi cua cac lép phu UVAE va

UVAE/ZnO-Ag trong qua trinh khau mach quang
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Hinh 3.14 Phé hong ngogi cua lép phi UVAU va UVAU/ZNnO-Ag triréc va sau 4,8 s
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Hinh 3.13 Ham luwong cac nhom acrylate con lgi cua lép phu UVAU va UVAU/ZnO-Ag
trong qua trinh khdu mach quang
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*Nhan xét: Tir két qua khao sat khau mach trén c6 thé giai thich rang di voi chat
khoi mao quang (1.184) rat nhay cam véi birc xa cua tia UV [12], duéi tac dung bic xa
tia UV cta dén thuy ngan cao ap trong thiét bi UV Fusion, cac chit khoi mao quang &
nong do cao (ti 1& 3%) da bi phan huy thanh cac géc tu do. Sau dé, cac goc ty do nay co
tac dung khoi mao cho phan ang triing hop cua céc lién két doi acrylate. Vi sy ¢6 mat
cua cac hat nano 2% ZnO-Ag trong 16p phu thi viéc chuyén doi lién két acrylate bi anh
hudng do kha nang xuc tac quang cua hat ZnO-Ag. Hiéu tmg xuc tac quang nay tuong
tu nhu cua cac hat A-TiOz, ZnO,.... [122], [123]. Tuy nhién, hat ZnO khi gan thém céac
hat Ag thi kha ning xuc tic quang da dugc ting cuong. Co ché xdc tac quang cua hat
ZnO-Ag ¢ thé duoc giai thich 1a khi duoc chiéu xa voi mot nguon nang lugng cao hon
nang lugng ving cam caa no thi dan dén sy hap thu photon va kich thich mot dién tir (e
) tir viing hoa tri (VB) sang vung dan (CB) va dé lai mot 16 trong (h*) trong viing hod tri.

Céc dién tir (€7) va 16 tréng (h*) s& phan g voi cac chat ¢ nhom chic hydroxyl, nuéc

va phan tir oxy ... c6 trén b mat dé tao ra géc hydroxyl ((OH). Sau d6, cic gbc nay s&
tham gia vao phan ung tring hop va dong vai trd nhu mot chat khoi mao quang tir d6
dan dén su gia ting cua qua trinh chuyén doi lién két d6i acrylate hinh thanh 16p phu.
3.2.1.2. Sw bién dsi phan gel cua cac 16p phi khau mach quang trong qué trinh khau
mach

Viéc xac dinh phan gel caa 16p phu trong qué trinh khau mach quang gitp ching
ta nghién ctru thém vé anh huong cia sy ¢6 mat cac hat nano dén 16p phu. Két qua phan
tich phan gel cua lép phu dya trén hé nhua epoxy acrylate dwoc trinh bay trong Hinh
3.16. Quan sat Hinh 3.16 ta thay, khi chiéu tia UV dugc 0,3s thi phan gel cua lép phi
bit dau xuit hién. Phan gel cua 16p phu ting nhanh trong 2,4s chiéu UV dau tién va sau
2,4s toc d6 tang truang cham dan. Sau khi chiéu UV dugc 4,8s thi phan gel gan nhu dat
gia tri t6i da khoang 95,45% va 96,53% tuong tng vai 16p pha (UVAE) va I6p pha chira
2% hat nano ZnO-Ag (UVAE/ZnO-Ag). Nhan thay su c6 mat cua hat nano lai ZnO-Ag

d3 lam tang gi tri phan gel cua 16p phu. Ly do c6 thé duogc giai thich ring nho hoat tinh
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quang xUc tac cua hat nano lai ZnO-Ag da gop phan thiic day qué trinh phan @ng tring

hop tao céc lién két ngang cua I6p phi.

100 i
90

S

T

9 —a— UVAE

a% —a— UVAE/ZnO-Ag
60
50

0 2 4 6 8 10
Thoit gian khau mach (s)

Hinh 3.14 Sir bién doi phan gel cua I6p phi UVAE va UVAE/ZnO-Ag trong qua trinh

khau mach quang

Hinh 3.17 trinh bay két qua phan tich phan gel cua hé nhua urethane acrylate
khong chara hat (UVAU) va c6 mat cua 2% hat nano lai ZnO-Ag (UVAU/ZnO-Ag). T
hinh nay cho thay, sau 0,3s chiéu tia tir ngoai thi phan gel cia ca Iop phu khong chira va
chira hat nano lai bat dau xuat hién. Phan gel cua ca hai loai 16p phu ting nhanh trong
1,2s dau tién, sau d6 cham dan lai, phan gel cua I6p phit UVAU/ZnO-Ag ting nhanh hon
s0 véi 16p phit UVAU. Sau 4.8s chiéu UV, phan gel cua 16p phi dat duoc gié tri cao nhat
khoang 95,3% ddi véi 16p phi UVAU va 96,7% ddi véi 1ép phi UVAU/ZnO-Ag. Nhu

vay, Vai sy cd mit hat nano lai ZnO-Ag da lam ting phan gel cua l6p phu.

*Nhan xét: Nhan thay rang vai ca 2 hé nhua acrylate, khi c6 thém hat ZnO-Ag,
phan gel cua 16p phu ting cao hon so véi 16p phu khdng chira hat. Ly do c6 thé dugc
giai thich rang nho hoat tinh quang xuc tac cua hat ZnO-Ag da gop phan thuc day qué

trinh phan &ng tring hop tao cac lién két ngang cua lép phu.
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Hinh 3.15 Sir bién déi phan gel cua I6p phi UVAU va UVAU/ZnO-Ag trong qua trinh

khau mach quang

3.2.1.3.Su bién doi do cirng tirong déi cua cac lép phu khau mach quang trong qué trinh
kh&u mgch

Trong qué trinh khau mach quang, hdn hop nhya ban dau ¢ dang long sau khi
duogc chiéu tia UV s& chuyén thanh mét 16p mang polymer ba chiéu vi vay d6 cting cua
I6p phu s& duogc tang dan 1én. P6i v6i nhya nhiét rin, 6 cang cua 16p phu ting 18n cing
v6i mat do lién két ngang ciia mang va do do co thé nghién ciu phan ing tring hop bang

cach theo d&i su ting trudng do cing twong ddi cia mang trong qua trinh khau mach.

Két qua phan tich su bién doi do cimg twong ddi cua 16p pha UVAE va 16p pha
UVAE/ZnO-Ag dugc trinh bay trén Hinh 3.18.

Trén Hinh 3.18 cho thdy do cimg tuong ddi cua I6p phi ting nhanh trong 1,2s
chiéu tia tir ngoai dau tién va tc do6 ting cham dan sau 3,6s tiép theo. Sau 4,8s chiéu tia
tr ngoai, d6 cung twong ddi cua Iop phu dat gia tri cao nhat khoang 0.9 va 0.94 twong

tng voi 16p phit UVAE va 16p phit UVAE/ZnO-Ag. Sau 4,8s d6 ciing cua lop phi gan
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nhu khong ting nita. Thay rang khi thém hat nano lai ZnO-Ag lam ting nhe d6 cung

tuong d6i caa 16p phu.
1.2

1

= .

0.8

0.6
—— UVAE
—=— UVAE/ZnO-Ag

0.4

D6 citng tirong d6i

0.2

0 2 4 6 8 10

Thoi gian khau mach(s)

Hinh 3.16 Su bién doi dé citng twong déi cua 16p phi UVAE va UVAE/ZnO-Ag trong

qua trinh khau mach quang

Sy bién d6i do ctng twong ddi cua 16p phu dya trén hé nhya urethane acrylate
(UVAU) va (UVAU/ZnO-Ag) trinh bay trén Hinh 3.19.

Tur hinh nay cho thay, d6 cting twong dbi ciing ting nhanh trong 1,2s chiéu tia tir
ngoai dau tién, sau d6 ting cham dan lai. o ctiing cua lop phu UVAU/ZNnO-Ag ¢6 gia
tri cao hon so v&i I6p phu UVAU. Sau 4,8s khau mach quang, d6 cing tuong ddi dat gia
tri cao nhat khoang 0,72 va 0,76 twong tng véi 16p phi UVAU va 16p phia UVAU/ZnO-
Ag. Vi vay viéc két hop thém 2% hat nano lai ZnO-Ag vao mang d 1am ting do cang

tuong ddi cua l6p phu.

*Nhan xét: C6 thé giai thich rang cac hat nano d6 lap day cac khoang tréng va
khuyét tat caa l6p phi, tir d6 1am cho 16p phi tré nén chit ché hon nén do cling twong
d6i cua lop phu tang 1én. Mit khac, con c6 thé duoc giai thich do hoat dong quang xuc

tac cua cac hat nano da thiic day qua trinh tao cé4c lién cac ngang cua I6p phu tét hon.
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Hinh 3.17 Su bién déi dé cieng tiwong déi cua Iép phi UVAU va UVAU/ZnO-Ag trong

qua trinh khau mach quang

Khi so sénh véi d6 cing twong ddi cua 16p pha dua trén hé nhya epoxy acrylate,
ta thay cac gia tri do cing twong ddi ctia cac 1op phu dya trén hé nhya urethane acrylate
déu thap hon mic du do chuyén hda ciia nhém acrylate cao hon. Piéu nay duoc giai thich
bén canh su phu thugc vao mat do khau luéi, 4o cimg twong ddi con phu thudc vao cau
triic hda hoc cua loai nhwa tién chat. Boi vai cac 16p phu dya trén hé nhya epoxy acrylate,

do ¢c6 cau tric cac vong thom citng chic nén d6 cang cira I6p phu cao hon.

Trén co so cac két qua phan tich thu duoc cua qué trinh chuyén doi lién két doi
acrylate, su thay ddi cua d6 cting twong dbi va phan gel caa cac hé nhua epoxy acrylate
va urethane acrylate khdu mach quang trong truong hop khéng c6 va c6 mat cua vat liéu
lai nano ZnO-Ag, c6 thé xac dinh rang phan ung tring hop khau mach quang cua 16p
pht bi anh huéng dang ké bai sy hién dién cua cac hat nano lai ZnO-Ag. M6 ta co ché
cua phan tng trung hop quang cua cac hé nhya epoxy acrylate va urethane acrylate khau

mach quang véi sy ¢6 mit cua cac hat nano lai ZnO-Ag duoc trinh bay trong so do 3.1.

Co ché khau mach xUc tac quang cua lép phi chira cac hat nano lai ZnO-Ag
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So dé 3.1 Co ché khau mach xUc tac quang cua cac 1ép phu khau mach quang
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3.2.2. Hinh thai hgc cra cac lép phi khau mach quang chia hat nano lai ZnO-Ag

Hinh thai cau trdc cua I16p phii duoc nghién ciru bang phuong phap phan tich FE-
SEM. Hinh 3.20 I1a anh FE-SEM mit cit ngang cua céc 16p phi khdu mach quang trén

co s& nhua epoxy acrylate va urethane acrylate déu chtra 2% hat nano ZnO-Ag.

Tt Hinh 3.20 cho thay 16p phu ¢6 cau tric chit ché, khong c6 cac vét nut va
khuyét tat. Cac hat nano lai khi dwa vao mang khong c6 sy két dam 16n va phan tan tét
trong nén polymer véi kich thudc tir 50-200 nm. Sy phan tan tét caa cac hat nano lai c6
thé duoc giai thich do bé mit cua cac hat nano lai dugc bao boc bai cac chat hoat dong

bé mat oleylamine nén chling phan tan tét trong hn hop nhua long ban dau.

IMS-NKL 5.0kV 5.0mm x50.0k SE(M) 1.00um J| IMS-NKL 5.0kV 5.0mm x50.0k SE(M)

Hinh 3.18 4Anh FE-SEM mdt cdt ngang cza lép phi khau mach quang chiza 2% hat
nano lai ZnO-Ag: Lép phu UVAE/ZnO-Ag(a) va lop phu UVAU/ZnO-Ag (b)

3.2.3. Anh hwéng cia cac hat nano lai dén tinh chdt co ly cia céc lép phi khau
mach quang
Két qua phan tich céc tinh chat co 1y ciia cac 16p phu dua trén hé nhya epoxy
acrylate va urethane acrylate véi ham luong hat nano khac nhau (tir 0 dén 4%) duoc trinh
bay trén Bang 3.2 va 3.3.
Tir céc bang trén ta thiy khi ting ham luong nano lai ZnO-Ag dén 2%, céc tinh

chét co 1y (46 bén va dap, 46 mai mon cat roi va do bam dinh) cua ca hai loai 16p phu
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déu tang 1én, cu thé do bén va dap, d6 bén mai mon va do cting twong di cua Iop phu
epoxy acrylate tang tir 40 Kg.cm, 98,7 L/mil va 0,90 I1én 60 Kg.cm, 131,6 L/mil va 0,94
(Bang 3.2). Mat khac, do bén va dap, d6 bén mai mon va do ctimg tuong d6i cua 16p phu
urethane acrylate tang tir 30 Kg.cm, 95,3 L/mil va 0,72 1én 50 Kg.cm, 121,5 L/mil va
0,76 (Bang 3.3). Khi tiép tuc ting ham lwong nano lai ZnO-Ag dén 4%, céc tinh chat co
ly cua ca hai loai 16p phi déu giam di. Cy thé thé d6 bén va dap, d6 bén mai mon va do
ctng twong d6i cua 16p phir epoxy acrylate giam tir 60 Kg.cm, 131,6 L/mil va 0,94 xuéng
45 Kg.cm, 105,2 L/mil va 0,91 con d6 bén va dap, do bén mai mon va do cing twong
dbi cua 16p phu urethane acrylate giam tir 50 Kg.cm, 121,5 L/mil va 0,76 xuéng 40
Kg.cm, 96,7 L/mil va 0,73.

Bang 3.2 Anh huéng ciia ham heong hat nano lai ZnO-Ag dén tinh chdt co 1y ciia 16p

phu trén co so nhya epoxy acrylate

Ham Iugng hat nano lai ZnO-Ag trong I6p phu, %
TT Tinh chit co ly
0 0,5 1 2 4
1 | Po bén va dap, Kg.cm 40 45 50 60 45
2 | D6 mai mon cat roi, L/mil | 98,7 110,5 121,3 131,6 105,2
3 | Po cling tuong doi 0,90 0,91 0,92 0,94 0,91

Bang 3.3 Anh huéng ciia ham heong hat nano lai ZnO-Ag dén tinh chdt co Iy ciia 16p

phu trén co so nhy:a urethane acrylate

TT

Tinh chét co 1y

Ham lugng hat nano lai ZnO-Ag trong lop phu, %

0,5

Do bén va dap, Kg.cm

30

40

45

50

40
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2 |P§ mai mon cat roi, L/mil | 95,3 99,8 1127 121,5 96,7

3 | Po cing twong ddi 0,72 0,74 0,75 0,76 0,73

Viéc bd sung hat nano lai ZnO-Ag vao nén polymer di cai thién tinh chat co Iy
cua 16p phu c6 thé dugc ly giai boi hai 1y do: (1) cac hat nano lai cing chic, c6 d6 bén
co hoc cao hon nén c6 tac dung gia cudng, (2) co thé do khi c6 mit cac hat nano 1am cho
C4u triic mang son trd nén chat ché hon. C4 thé vi Iy do ndy ma céc tinh chat co hoc cua
I6p phu ting 1én khi ting cac hat nano tir 0 1én 2% khéi lwong. Tuy nhién viéc bo sung
& ham luong cao hon, cac hat nano lai c6 xu huéng su két tu do d6 giam luc tuong tac
giira cac hat nano lai véi chat nén polymer nén tinh chat co hoc cua Iop pht ¢6 xu huéng
giam. Ngoai ra, & ham luong hat nano lai > 2%, d6 nham bé mat caa Iop phu tang 1én
qua mirc, lam tang luc ma sat d6i véi cac qua cau cua con lac trong dung cu do do ciing

tuong d6i va do d6 d6 cimg tuwong dbi cua I6p pha giam.

Nhu vay két qua khao sat anh huong ciia ham lwong hat nano lai ZnO-Ag dén tinh
chat co 1y ctia cac 16p pha cho thay ¢ ham lugng hat nano lai ZnO-Ag 2% Iép phi co

tinh chét co 1y tot nhat. Nén ham luong nay duoc lua chon cho cac nghién cuau tiép theo.

Lép phu khau mach quang dua trén hé nhya epoxy acrylate c6 tinh chat co 1y, bén
héa chat cao nhung kém bén thoi tiét (do c6 cau tric bao gom nhiéu vong bezene) nén
thudong duoc lua chon cho cac tng dung trong nha nhu van san, do ndi that,... nguoc lai
l6p phit khau mach quang dua trén hé nhua urethane acrylate c6 bén thoi tiét cao nén
thich hop cho cac tng dung ngoai troi. Trong luan an nay, 16p phu khau mach quang dua
trén hé nhua epoxy acrylate dugc lya chon dé nghién ciru chirc niang khang khuan, con
I6p phi khau mach quang dua trén hé nhwa urethane acrylate dugc lwa chon dé nghién

ctiu chire nang tu lam sach va sy suy giam xdc tac quang.
3.2.4. Hogt tinh khang khudn ciia I6p phii khau mach quang UVAE/ZnO-Ag

Hoat tinh khang khuan cua I6p phu epoxy acrylate khau mach quang chira 2% hat
nano lai ZnO-Ag (UVAE/ZnO-Ag) da dugc thir nghiém bang phwong phap dém khuan
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lac véi chang vi khuan E. coli. Kha ning sdng sot caa chang vi khuan E. coli trén cac
phién Kinh tai thoi diém 0 gio, 7 gio va 24 gio duoc trinh bay trén Hinh 3.21 va Bang
3.4. Hoat tinh khang khuan cuaa 16p phu epoxy acrylate khau mach quang khéng chua
hat nano lai (UVAE) va chtra 2% hat nano ZnO (UVAE/ZnO) ciing dugc tién hanh thu

nghiém ddng thoi dé so sanh.

Cac mau duoc thir nghiém ¢ cing ndng dé vi khuan ban dau va tién hanh khao
sat trong 24 gid c6 chiéu sang lién tuc nhung thay rang sé lugng vi khuan E. coli trén
c4c mau phan tich déu giam sau 7 gio thir nghiém tuy nhién sy suy giam nay khac biét
rd rét giira cac mau phan tich. Trén Hinh 3.21 ta thdy dung dich nudi cay tiép xtc lép
phi UVAE va lép phit UVAE/ZnO thi s6 lugng vi khuan trén dia chi giam nhe, cu thé
vi khuan E.coli giam tir 3.4 x 10° CFU/mI xubng con 2.6 x 10* CFU/mI (d6i véi vat liéu
thir nghiém 1a 16p pha UVAE) va 3.7 x 10® CFU/mI (di véi vat liéu ther nghiém 1a 16p
phi UVAE/ZnO). Nguoc lai & mau vat liéu thir nghiém la 16p phu UVAE/ZnO-Ag,
khong xéac dinh duogc sy hién dién cua vi khuan E. coli chi sau 7 gid thi nghiém. Tiép tuc
thir nghiém sau 24 gio, s6 lugng vi khuan mau Ié6p phia (UVAE) gan nhu khong giam
nita, nhung d6i véi mau thir nghiém 1a 16p phu UVAE/ZNnO tiép tuc giam chi con 72
CFU/ml. Trong diéu kién chiéu sang, 16p phu chta 2% hat nano ZnO c¢6 tinh khang
khuan yéu va 16p pha chira 2% ZnO-Ag c6 tinh khang khuan manh, diét dugc vi khuan
trong thoi gian ngan. Nhu vay, kha ning khang khuan caa 16p pha khi két hop hat nano
lai ZnO-Ag t6t hon rat nhiéu so véi lép phu chira hat nano ZnO. C6 thé giai thich rang,
khi c6 thém hat nano Ag thi hoat tinh khang khuan cua 16p phu d duogc ting cuong do
hiéu tng diét khuan manh mé ciia Ag mac du chi véi ham lugng nho. Pac biét, khi Ag
kép hop vé6i ZnO tao thanh cau trdc lai thi hoat tinh xdc tac quang cua hat lai tét hon so
v6i ZnO don 1¢, nén kha nang khang khuan cua hat nano lai tét hon so véi hat nano ban

dau.
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UVAE
(0% hat nano)

UVAE/ZnO
(2% hat ZnO)

UVAE/ZnO-Ag

(2% hat ZnO-Ag)

Hinh 3.19 Anh cia cac mau thir khang khudn tai thoi diém ban dau, 7 gio va sau 24
gio thi nghiém

Bang 3.4 Sé luwong vi khudn E. coli tai thoi diém ban dau, sau 7 va 24 gio thir nghiém

S6 lugng vi khuan E. coli (CFU/mI)

Ham
TT Mau luong hat
nano, % Ban dau Sau 7 gio Sau 24 gio
1 | Mau ddi chung 0 3,4 x 104 3.8 x10% 2,5x10°
2 | UVAE 0 3,4 x10% 2,6 x 10* 2,2 %103
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3 | UVAE/ZnO 2 3,4 x 10 1,2 x 10° 72

4 | UVAE/ZnO-Ag 2 3,4 x10% 0 0

3.2.5. Khd ndng tw 1am sach cuaa lép pha khau mach quang UVAU/ZnO-Ag

Tinh nang ty lam sach caa lop pha khdu mach quang UVAU/ZnO-Ag duogc thi
nghiém d4i véi 2 loai chat ban: (1) Methylene blue (MB) va (2) H3n hop chat ban nhan
tao bao gdm: 85% hat nano clay, 10% hat silica, 3% bot than den va 2% dau nhét.

Anh chup 16p phu (UVAU/ZnO-Ag) di duoc tao I6p chat ban MB Itc ban dau va
sau 12 gio chiéu tia tir ngoai trinh bay trén Hinh 3.22. Thir nghiém tinh nang ty 1am sach
chat ban MB d4i véi 16p phu (UVAU) ciing duoc tién hanh dong thoi dé so sanh.

Ban dau Sau 12 h

UVAU/ZnO-Ag

UVAU

Hinh 3.20 Anh chup cac lép phi UVAU/ZNO-Ag va UVAU dé phi chat ban MB lic

ban dau va sau 12 gio tiép xtc birc Xa tir ngoai.
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Két qua cho thay, chat ban MB trén bé mit I6p phu (UVAU/ZnO-Ag) di loai bo
gan nhu hoan toan sau 12 gid chiéu tia tir ngoai. Trong khi vét ban van con kha rd trén
bé mat cua 16p pha (UVAU).

Ph6 UV-Vis cua I6p pha (UVAU/ZnO-Ag) di duoc phu 16p MB lic ban dau va
sau khi chiéu sang 12 gio chiéu tia tir ngoai trinh bay trén Hinh 3.23. Con phé UV-Vis
cua lop phu (UVAU) va da duoc phu 16p MB lic ban dau va sau khi chiéu sang 12 gio
chiéu tia tir ngoai trinh bay trén hinh 3.24.

2.5
2 X
_ —— Ban dau
\%15 -== Saul2 h
g. .
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Budc song (nm)

Hinh 3.21 Phé UV-vis cua Iép phit UVAU/ZNO-Ag dd phii chat ban MB lic ban dau va

sau 12 gio tiép xUc birc xa tir ngogi.

Tir Hinh 3.23 trén ta thiy hap thu dic trung cia MB ¢ viing 500-700 nm sau 12
gio chiéu tia tir ngoai gan nhu bién mat d6i vai mau thir I6p pha (UVAU/ZnO-Ag), trong
khi @6 hap thu nay chi giam nhe d6i voi mau thir 12 16p phu (UVAU) dugc thé hién trén
Hinh 3.24. Két qua nay mot lan nira khang dinh kha nang tu 1am sach manh mé caa 16p

pht chira 2% hat nano lai ZnO-Ag.

Sy khir mau MB trén bé mat I6p phu chtra hat nano ZnO-Ag c6 thé duoc giai

thich do 2 qué trinh xay ra: (i) hiéu tng xuc tac quang cua hat ZnO-Ag va (ii) qua trinh
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quang phan dudi btc xa UV [124], [125]. Két qua la cac qua trinh nay khéng chi 1am
mét kha ning bam dinh cua MB trén bé mat 16p phi ma con lam giam kha nang lién két

gitra cac phan td MB nay.
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Hinh 3.22 Phé UV-vis cua lép phi UVAU dé phi chat ban MB Lic ban ddu va sau 12

gio tiép xuc birc xa tir ngogi.

Co ché xUc tac quang cua cac hat nano lai ZnO-Ag c6 thé duoc giai thich bang

cac phuong trinh sau [67]:

ZnO + hv — Zn0O (¢’) + ZnO (h*) (1)
ZnO (e’) + Ag — ZnO + Ag (¢) (2)
Ag (e) + 02 > ‘02 + Ag 3)

ZnO (h") + H.0 - ZnO + H* + "OH 4)
(‘O2 +°OH) + HCHC — SPTG (5)
(‘O2 +"OH) + SPTG - CO2 + H,0 (6)

Trong d6: HCHC: hop chdt hitu co, SPTG: san pham trung gian
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Anh chup mau 16p phu (UVAU/ZnO-Ag) di dugc phi hdn hop chat ban nhan tao
lac ban dau va sau 32, 64 va 112 gio tiép x(c tia tir ngoai duoc trinh bay trén Hinh 3.25.
Han hop chat ban nhan tao ciing duoc pha 18n bé mat 16p phi (UVAU) va duoc tién
hanh thir nghiém cing véi 16p phu UVAU/ZnO-Ag dé so sanh. Bong thoi sy tn that
khdi lugng caa hdn hop ban nhan tao trong qua trinh tiép x(c vai tia tir ngoai ciing dugc
theo ddi. Két qua thu dugc trinh bay trén Hinh 3.26.

Ban dau Sau32 h Sau 64 h Sau 112 h

UVAU/ZnO-Ag

UVAU

Hinh 3.23 Hinh anh bé mat cac mdu 16p phi da phi chat ban nhan tao hic ban dau va

sau 32, 64 va 112 gio tiép x(c tia ti ngoai.

Tir Hinh 3.25 ta thdy mau t6i cua hdn hop chat ban nhan tao trén bé mat 1op phu
UVAU/ZnO-Ag bi mat mau rat rd nét theo thoi gian tiép xuc véi tia tir ngoai, trong khi

mau sic cia bé mat 16p phit UVAU thay doi rét it.

Nhu c6 thé quan sat thay trén Hinh 3.26, sau 112 gid chiéu tia tir ngoai, véi su 6
mat cia cac hat nano lai ZnO-Ag, chi khoang 35% hdn hop chat ban nhan tao con lai
trén bé mit cua 16p phu UVAU/ZnO-Ag, trong khi d6 gan 70% hén hop chat ban nhan
tao van con trén bé mat cua lép pht UVAU. Do d6, sy ¢ mat cua cac hat nano lai ZnO-

Ag di gop phan vao dic tinh ty 1am sach cua I6p phu urethane acrylate. Trong thir
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nghiém gia téc UV/CON, co ché tu 1am sach cua I6p phu ciing c6 thé bao gom su phan
hay quang xuc tac caa chinh polymer nén bing cac hat nano lai xdc tc quang dan dén
mét lién két giita chat ban véi bé mat 16p pha va chat ban ty bong tréc khoi bé mit 16p

phu.

100
90
&0
70
60
50

con lai (%)

0
10 —— () Wt.%

Ham lwong chat ban nhan tao

30 —_— 2 wt.%

20
0 20 40 60 80 100 120

Thoi gian thir nghiém (h)
Hinh 3.24 Sir suy giam chdt ban nhan tgo trong qué trinh thez nghiém birc xa tir ngogi

3.2.6. Swrsuy giam thai tiét xdc tac quang cia lép phi khau mach quang UVAU/ZnO-
Ag

Sy suy giam thoi tiét xdc tac quang cua Iop phu urethane acrylate khau mach
quang khi ¢ mat cac hat nano lai ZnO-Ag dugc nghién ciru trong diéu Kién tiép xdc voi
moi truong thoi tiét gia téc va duoc danh gia dua trén cac két qua phan tich hinh thai

hoc, su thay doi cau triic hda hoc va sy thay doi khdi lwong cua I6p phu.

Anh FE-SEM bé mit ctia cac 16p phu truéc va sau 48 chu ky thir nghiém thoi tiét
gia tc trinh bay trén Hinh 3.27. Tir Hinh 3.27 ta thay trudc khi thir nghiém bé mit cac
l6p phu twong ddi dong nhat. Tuy nhién sau 48 chu ky l40 hod, bé mit caa cac 16p phu
tré nén tho rap hon. B& mat caa 16p phi (UVAU) duong nhu ¢6 hién twong phan hda, bé

mat cua 16p phi (UVAU/ZnO-Ag) bi bao mon dé 16 ra cac hat nano lai.
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Sau 48 chu ky thtr nghiém

UVAU

IMS-NKL 5.0kV 4.1mm x30.0k SE(M)

UVAU/ZnO-Ag

IMS-NKL 5.0kV 4.6mm x50.0k SE(M) 1.00um f§ IMS-NKL 5.0kV 5.8mm x50.0k SE(M)

Hinh 3.25 Anh FE-SEM cua lép phit UVAU va UVAU/ZNO-Ag ban dau va sau 48 gio

ther nghiém thoi tiét gia tac

Phé hdng ngoai cua lép phit UVAU va UVAU/ZnO-Ag ban dau va sau 48 chu ky
thir nghiém thoi tiét gia téc trinh bay trén Hinh 3.28. Két qua phan tich su thay doi cac
nhom chuc trong 16p phu UVAU va UVAU/ZnO-Ag trong qua trinh thir nghiém thoi
tiét gia toc trinh bay trén Hinh 3.29.

Nhu c6 thé thiy trén Hinh 3.28, ddi vai l6p phu UVAU, cudng do caa mot sb dai
hap thu giam nhe. Trong khi d6, c6 su gia ting cuong do cua dai hap thy ¢ 1620 cm™* da
quan sat thay déi véi 16p phu UVAU/ZnO-Ag sau khi thir nghiém suy giam thoi tiét.
Hinh 3.28 va 3.29 cho thay dai hap thy dic trung C-H (trong nhém alkane), sau khi thir
nghiém suy giam thoi tiét, cuong do cua nd da giam ddi véi ca hai mau 16p pha nhung
muc giam nhiéu hon ddi véi 16p phia UVAU/ZnO-Ag. Mét loi giai thich c6 thé 1a mic
du ham lugng cua cac nhom alkane c6 thé giam trong qué trinh thir nghiém thoi tiét gia

tdc, nhung cac nhom carboxyl méi ciing c6 thé duoc tao ra. Ngoai ra, nhu thé hién trong
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hinh 3.28 thay ring ddi véi ca hai 16p phu ham luong cua cac nhém C = C lién hop da
tang 1én khi tang thoi gian thir nghiém suy giam thoi tiét. Mat khac, dbi voi 16p pha
UVAU/ZnO-Ag cac nhém C = C lién hop cang tang manh hon.

= = Ban dau

Sau 48 chuky

Truyén qua

4000 | 3000 2000 ‘ 1000
SO song (cm™)

Hinh 3.26 Phé hong ngogi cua I6p phi UVAU va UVAU/ZNO-Ag ban dau va sau 48
chu ky thi nghiém thoi tiét gia tac

Thay rang viéc bo sung 2% cac hat nano lai ZnO-Ag vao 16p phu thi trong lrong
cua I6p phu giam nhiéu hon (& mirc gan 8,3%) sau 48 chu ky thir nghiém. Trong khi do,
trong lugng cua lop pha UVAU da tang 1én trong 12 chu ky thir nghiém dau tién, sau d6
giam xubng va chi mat di 6% sau 48 chu ky thir nghiém. Nhu vay, qua trinh quang hoa
va thay phan trong qué trinh thir nghiém thoi tiét gia toc c6 thé 1am suy giam cac nhom
chtc ning cua 16p phi, sau d6 hinh thanh cac phan tir cAp thap va cac nhdm chuc ning
méi khéc. Trong nghién ciru ndy, su c6 mat caa vat liéu lai nano ZnO-Ag trong nén 16p
pht cd thé anh hudong dén su thay ddi caa cac nhom chire va su giam trong luong cua
I6p phu. Phat hién nay d6i véi nghién cau sy ton that khdi luong phi hop véi dit liéu tir

nghién ctitu phd hdng ngoai vé nhiing thay doi hda hoc trong 16p phu.
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Hinh 3.27 Su thay déi cac nhém cheze trong lép phiz UVAU va UVAU/ZnO-Ag trong

qué trinh thiz nghiém thoi tiét gia toc

Hinh 3.30 trinh bay su thay d6i trong luong cua cac I6p phi trong qua trinh thir
nghiém thoi tiét gia toc.

Dua trén tat ca cac dit liéu thu duoc ¢ trén va tham khao cac cong trinh di cong
bd [117], [123], co ché phan huay I6p phi urethane acrylate khau mach quang véi su c6

mat caa vat ligu nano lai ZnO-Ag dugc mo ta nhu dudi day:

Khi tiép xdc vai tia tir ngoai, ZnO-Ag cd thé bi kich thich va sau dé két hop véi
oxy va H20, dan dén tao ra géc ty do *OH. Sau d6, gbc hydroxyl nay c6 thé phan ng
v6i mach polyme thong qua 3 con dudng dé phan hiy quang xuc tac & cac lién két yéu

lan luot 14 a, b va ¢ da duoc danh du trong so d 3.1.
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Hinh 3.28 Sir ton thdt trong liwong cua cac 16p phu trong qua trinh thiz nghiém
thoi tiét gia toc

Co ché suy giam thai tiét xic tac quang cua I6p phia UVAU/ZNO-Ag duoc trinh
bay trén cac So dd 3.2, 3.3 va 3.4.

Déi véi trudng hop A (So dd 3.2 - tai vj trf a trong so do 3.1), goc hydroxyl c6
thé phan tng véi chudi polymer theo 2 cach nhu sau [117], [123]:

(i) Géc tu do “OH c6 thé phan tng véi nguyén tir H & C dé tao ra HOH va gc tu
do C'.. Sau d6, mot goc tu do *OH khac cd thé két hop véi nguyén tr H ¢ nguyén tir C
xung quanh, tao ra HOH va hop chét lién két dbi lién hop carbon-carbon;

Co ché suy giam thoi tiét x(c tAc quang cua Iép phu khdu mach quang
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hv
ZnO —» ZnO(e) + h*

ZnO(e) + Ag — ZnO + Ag(e)
Age) + 0, —> 0, + Ag
Zn0(h*) + H,0 — ZnO0  + H" + OH
H + 0, —> HO.Z
H* + 0, —> HO,
2HO, —> H0, + 0,

H,0, —» OH
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:

So do 3.2 Co ché suy giam xiic tdc quang ciia 16p phit UVAUIZNO-Ag: Géc tir do "OH

Acetone C=0 /

phan ung voi H tgi Ca (truong hop A)
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Truong hop B:
Khéi lugng /
hv
—{CH)~CH,—CH—0—C—CH ——> —{CH)}—CH,—CH—O0—C—CH + H,0
4 —~ [ OH, O, 4 I Il
H o} 0,
Alkane CH \

lPH
—(CHQ)TCHZ—?H—O—ﬁ—CH D —QCHZ)TCHz—?H—o—ﬁ—CH +  PH,
0O (0] % 0, (0] §
|
l EstchO\

H
Aldehyde CO/ H Khéi lugng mat di PH
PH .
—(CHZ)—C< + ‘0—Cc—CH —» (€O, + *CH — CH, + PH,—> PP
N

58 : 3

So do 3.3 Co ché suy giam thoi tiét quang ciia I6p phii UVAU/ZnO-Ag; Sw suy gidm

cua cac phan doan HDDA: Géc tw do "OH phan ung voi H tai C bén canh nhom -
COO- (truwong hop B)

(i) Sau khi gbc ty do *OH phan wng véi nguyén tir H & Cq, 0Xy ¢6 thé tan cong

géc tu do C'o. Két qua 13, trong lugng 16p phi ¢d thé ting trong ung.

Vi sy phan manh mach polymer c6 thé chiém wu thé nén khong thé quan sat rd
rang trong nghién ctru ton that khéi lwong (Hinh 3.30). Do d6, cac phan ang nay sé tiép
tuc tao ra cac san pham c6 trong luong phan tir thip hon. Ca hai con dudng c6 thé dién
ra d6ng thoi nhung mirc d6 uu tién chi phy thudc vao sé lwong goc tu do “OH. Néu I6p
pht suy giam thoi tiét theo con duong (i) thi tdc d6 phan (ng c6 thé Ién hon. Ngoai ra,
con dudng (ii) cling co thé dé cap dén mot phan tng day chuyén. Theo dé xuat, sy co
mit cua hat nano ZnO-Ag ¢ thé tao ra nhiéu lién két déi lién hop carbon-carbon va cac
nhom hydroxyl hon. Do d6, phan &ing phan hiy cua 16p pha c6 thé dién ra théng qua con
duong (i) cho dén khi hoan thanh.



82

Truong hop C:
Khéi lugng A
hv
VWArCH,—CH—NH—C—O0—CH,»W~v —— VW CH,—CH—NH—C—O0—CH,vvv + H,0
—~ OH, 0, |
H O O,
Khoi lugng mat di
(2) 1)
VVV‘CHz—(llH NH— C O—CH,vvv —>WV‘CH2 NH C O—CH,vwVv
0,
|
! ey
CNH \
VVV‘CHZ—ﬁ—NH ﬁ O—CH,vvv
H
v CH, + //C—NH (ﬁ O—CH,vvv UUV‘CHZ—C\ +H2N—C O—CH,vvVv
0 Y Aldehyde A ©
PH
lPH
. PH, .
PH, + v CH, P-P -<«—— PH, + NH,-C—O0O—CH,vvwVv

So do 3.4 Co ché suy giam tho tiét quang cia 16p phit UVAU/ZnO-Ag; Sw suy gidm
cua phan doan Urethane: Goc tw do *OH phan ung voi H tai C bén canh nhom CNH
(truong hop C)

Nhu cong trinh so sanh, vi sy suy giam thai tiét cua 16p phu UVAU/ZnO-Ag duoc
gay ra bai cac goc tu do "OH (duoc tao ra bai ZnO-Ag), nén su xudng cap cua lop phi
c6 thé xay ra théng qua mot co ché khac. Co ché nay c6 thé bao gom hai qua trinh [67],
[126] chang han nhu (*) qua trinh oxy hoa quang (cac nguyén tir O dugc lién két véi nén
polymer) lam tang trong luong I6p phu (nhu da quan sat dugc trong 12 chu ky thir
nghiém gia toc dau tién - Hinh 3.30); (**) phan manh chudi polymer bang phan tng
quang phan/thuy phan/xuc tc quang, tao thanh cac san pham co trong luong phan tu
thip hon. Theo huéng nay, c4c san phim nay sau d6 co thé dugc loai bo bang cach bay
hoi hodc raa troi (bang nudc/dd am), do d6 1am giam sy mat khdi luong cia mau 16p

pha [117], [123]. Nhu duoc quan sat trong Hinh 3.30, trong qua trinh thir nghiém tang
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tc, trong luong caa 16p pha UVAU giam chiam, vi xu huéng (**) s& chiém wu thé so
véi xu hudng ().

Dbi v6i truong hop B (So d6 3.3 - tai vi tri b trong so dd 3.1), gdc tw do “OH ¢6
thé phan tng véi H tai C bén canh nhém -COO- va sy ¢6 mat cua Oz tao thanh géc
peroxyl va H20. Géc peroxyl nay sau d6 nhanh chéng phan tng véi nguyén tir H linh
d6ng cua mach polymer khac dé chuyén thanh hydro peroxide tiép theo. Sau d6, hydro
peroxide ndy bi phan hay thanh cac hop chit c6 trong lwong thap hon, ching han nhu

aldehyde, CO2, dan dén giam lién két ester, carbonyl va trong luong cua 1ép phi polymer.

Cudi cung, cac goc ty do “OH c6 thé phan tng voi nguyén tir H tai C bén canh
nhém CNH (truong hop C, So d6 3.4 - tai vi tri ¢ trong so d6 3.1), twong ty nhu co ché
phan hity polyurethane da dugc bao cdo [127]. Phan tng c6 thé lién quan dén su tach
hydro & nguyén tir C thtr 2 & vi tri o ctia nguyén tir N. Sau dé, cac goc tu do phan tir 16n
m&i dugc hinh thanh cé thé phan g véi cac nguyén tir oxy trong khi quyén, sau do tao
ra cac gbc alkoxy thong qua sy hinh thanh/phan huy hydroperoxide. Su bién doi ciia cac
gbc alkoxy co thé bao gdm kha ning cit mach B va phan tng '16ng' 2 con duong kha thi
nay co thé tao ra nhiéu san phdm suy giam quang khac nhau, duoc quan sat bang quang

phé FTIR (Hinh 3.28 va 3.29) va nghién ctru ton that khoi luong (Hinh 3.30).
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KET LUAN

Hat nano lai ZnO-Ag dugc téng hop thanh cong theo phuong phap phan hiy nhiét
trong dung mdi hitu co. Dit liéu phan tich vé cac dic trung cua cac hat nano lai cho thiy
cac hat nano Ag hinh cau bam trén bé mit céc hat nano ZnO, hinh thanh cau tric lai kiéu
Core-satellistes. Hat nano lai ZnO-Ag tong hop dugc c6 nang lwong ving cam 12 2,6 Ev
thip hon ZnO 1a 3.2 eV nén c6 thé hoat dong xuc tac quang manh trong pham vi rong
bao gdom ca ving anh sang tir ngoai va kha kién. Nho duge bao boc bai chit hoat dong

bé mit oleyamine, c4c hat nano phan tan tét trong dung méi khong phan cuc.

Khao sat tinh chat co cua cac 16p phu khau mat quang véi sy c6 mat tir 0-4% hat
nano lai ZnO-Ag da khang dinh cac hat nano lai ZnO-Ag c6 vai tro nhu chat don gia
cudng tinh chat co caa I6p phi. Ham lugng céac hat nano lai ZnO-Ag bo sung vao 16p
phu thich hop 1a 2%. Tinh chat co cua I6p pha epoxy acrylate téi wu: do bén va dap: 60
Kg.cm, do bén mai mon: 131,6 L/mil va d6 cang tuong dbi 0,94; con d6i vai 16p pha
urethane acrylatetdi vu: do bén va dap: 95,3 L/mil , d6 bén mai mon: 121,5 L/mil va do

cing tuong doéi 0,76.

Céc lop phu khau mach quang chira 2% céc hat nano lai ZnO-Ag c6 hoat tinh
khang khuan cao va kha nang tu 1am sach tt. Cu thé I6p phu epoxy acrylate khau mach
quang chira 2% cé4c hat nano lai ZnO-Ag c6 c6 kha nang diét khuan hoan toan trong thoi
gian ngan (sau 7h). Lop phu urethane acrylate khau mach quang chira 2% céc hat nano
lai ZnO-Ag c6 kha ning lam sach hau nhu hoan toan chat ban methylene Blue chi sau
12 gio tiép xUc véi tia tir ngoai va lam sach téi 65% hdn hop chat ban nhan tao chi sau
112 gio chiéu tia tr ngoai.

Co ché khau mach quang va suy giam thoi tiét xac tac quang cua 16p phu khau
mach quang di duoc mo ta. CAc hat nano lai ZnO-Ag thuc day dong thoi ca qua trinh
khau mach quang va suy giam thoi tiét cua 16p phu. Véi su cac hat nano lai ZnO-Ag, su

suy giam cua Iop wu tién theo hudng hinh thanh céc cau trac lién két doi lién hop p-r.
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