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‘ MO PAU
1. Ly do chon de tai

Cac lop phu polyme nhu polyurethane (PU), polyester da duoc su dung
trong nhiéu tng dung nhu giao thong van tai, noi that, 6 t6 va nganh cong
nghiép dét may [1,2]. Dac biét gan day, thi truong PU tang truong manh [3]
cho thay su quan tdm cua gidi khoa hoc trong viéc phat trién loai vat liéu nay.
Tuy nhién, mac du c6 do bén twong ddi cao, I6p phu PU van bi Xu0ng cap khi
tiep xdc lau dai vai tia UV, nhiét do cao, do am, oxy va mot so chat 6 nhiém
[4] Su xudng cap nay lam giam tudi tho cua l6p phu, doi hoi phai phét trién
cac phuong phap mai dé cai thién hiéu qua caa chung.

Céac chat phu gia duoc phan tan vao Iop phu PU véi ham luong rat thap dé
tranh anh hu’ong dén céc tinh chat VOn c6 cua PU. Céc chat phu gia nay duoc
thém vao véi myc dich giam thiéu toi da hiéu tng quang phan huy do tia UV
gdy nén. Phuong phap dau tién dya trén hé lién hop 7 c6 trong céc chét hiu
co. H¢ lien hop nay cd kha nang hap thu céc photon UV, Chang han nhu ureido-
pyrimidone va coumarine [5]. Tuy nhién, han ché ‘cua cac chat phu gia hitu co
nay la ban than ching cling dé bi phan huy khi tiép XUc vai tia UV trong thoi
gian dai [6]. Bén canh d6, mot han ché khac la do kho1 lugng phan tu thap dan
dén xu hudng tu thoét ra khoi vat liéu nén. Viéc that thoat nay khién cho cau
tric cua I6p phu PU thay doi dong thoi kha niang khang tia UV ciing kém di
nhanh chéng.

Phuong phép tht hai sir dung chat phy gia vo co nhu cc hat nano CeO,,
Zn0, TiO,, Fe203, hodc graphene. Cac vat liéu vo co nay co cac uu diém nhu
khong bay hoi, khong di chuyén, nhe, on dinh vé nhiét va héa hoc [4]. Trong
nhiing vat |Ieu nay, nano CeQO; dac bi¢t duoc quan tam vi cac tinh chat dac
biét nhu do o 6n dinh cao, d6 bén cao va khong doc hai. Vat liéu nay c6 do rong
viing cam khoang 3,25 eV day la pho hap thy tia UV I16n nhat [7]. Bén canh
do, sy tai to hop dlen tir 16 trong dien ra nhanh chéng lam tdng hiéu qua Chong
tia UV cua hat CeO [8]. Dao va cac cong sy (2011) chi ra rang, véi mot lugng
twong doi nho hat nano CeO,, dac tinh hap thu tia UV cuia mang epoxy da
duoc cai thién dang ké [9]. Tuy nhién, cac h¢ vat li¢u nano v6 co thuong co
nhuoc diém 1a kho phan tan déu trong mang hitu co do kha nang tu két tu
manh khi cac hat ¢6 kich thudc nhé. Do do, céc nd luc da duoc thuc hién dé
c6 duoc su phan bb CeO; 6n dinh va dong deu hon bang cach két horp Vai cac
oxit khac nhu TiO», SiO,. Bén canh d6 viéc bo sung SiO; con ¢6 ¢o kha ning
bay cac electron bi kich thich béi photon UV, chuyén dbi ching thanh nhiét
nang ciing dong nghia v6i sy phan huy do tia UV bi ngan chén [10].

Chinh vi ly do trén ti thuc hién dé tai luan an: “Tong hop vat liéu
nanocomposite trén co s¢ CeO2 va rng dung chong tia UV caa |0'p phu
polyurethane” hira hen s& mang lai két qua c6 tinh ang dung cao.

2. Muc tiéu nghlen curu

LUan an nay duoc thuc hién véi cac muc tiéu cu thé sau:

- Téng hop vat lidu nanocomposite trén co s¢ CeO2 bang phuong phap d6t
chay gel, c6 kich thudc nhé hon 50 nm va cau tric 6n dinh.
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- Phan tan vat liéu nanocomposite da tong hop vao 16p phu polyurethane
bang phu:orng phap trung hop tai cho.

- Banh gia dugc co tinh va kha nang khang tia UV cua lop phua PU trudc va
sau khi dugc phan tan cac hé vat liéu nanocomposite khac nhau.

3. Noi dung nghién ciru

- Thu thap tai liéu ve PU ciling nhu rng dung cua cac vat liéu nano trong viéc
tdng cuong tinh chat caa lop phu.

- Tong hop va nghién ctu dac trung cau trdc hinh thai cac vat liéu nano bing
phuong phap dé6t chay gel st dung polyvinyl alcohol Ia tién chat.

- Phéan tan va nghién ctu sy anh hudng cua vat li¢u nanocomposite trén co
s& CeO, dén d6 bén nhiét va tinh chat co tinh cua 16p pha PU.

- Nghlen ciru sy anh huéng cua vat ligu nanocomposne trén co s CeO, dén
khd nang khang tia UV dudi su chiéu sang cua tia UV trong thoi gian dai.
Boz twong nghién cuzu:

Pé tai tap trung vao viéc tong hop cac vat liéu nano (nhu CeOz, CeO2-SiOy,
CGOz-FEzO3@SIOz) bang phuong phap d6t chay gel PVA. Nghién curu dac
trung tinh chat cac hé vat liéu thu duoc va tinh chat 16p pha PU trudc va sau
khi dugc phan tan cac hé vat liéu nano khac nhau.

Phu’a’ng phdp nghién cuu:

Str dung cac phuong phap hoa 1y hién dai dé tong hop va xac dinh dic trung
caa vat liéu nhu phuong phap PVA, TG-DTA, XRD, SEM, TEM, SEM-EDX,
UV-Vis, FT-IR. Dac biét, do bén cua Iop phu PU ¢6 chia vat |Ieu
nanocomposite trén co s¢ CeOz trudc va sau su chiéu sang tia UV va duoc
danh theo ti€u chuan HES D 6501.

4.Y nghia khoa hoc va thuc tién
Tong hop dugc cac vat IIeu nanocomposite trén co sé CeO; vai kich thudc

<50 nm bang phuong phéap d6t chay gel PVA.

Lop pha PU sau khi dugc phan tan cac hé vat liéu nano c6 kha ning chdng
chiu tia UV tét va c6 d6 chiu thai tiét cao tng dung trong son phu.

Gop phan Sur dung hiéu qua nQUOn khoang san dat hiém trong nuéc noi
chung va CeO; noi reing lam phu gia cho nganh son phu cong nghiép.

5. Nhitng déng gép ciia luan an
ba tong hop thanh cong vat liéu nanocomposite trén co s CeO, (CeOy,

Ce02-Si0O2, CeO2- Fe203@8|02) bang phu’(mg phap d6t chay gel PVA. Vat

licu nano tong hop duoc ¢ cau tric 6n dinh va kich thuéc nho hon 50 nm

thich hop lam nguyén ligu phan tan vao nén PU bang phuong phap tring hop
tai cho.

ba nghién ctru danh gia mot s6 tinh chat co 1y (d6 bén, do bong, do léch
mau...) cua l6p phu PU c6 Chua vat liéu nanocomposite trén co s¢ CeO» bang
tiéu chuan HES D 6501. Két qua cho thay rang, 16p phu PU sau khi duoc phan
tan mot lu:ong nho (< 1,0 %) cac loai vat li¢u nanocomposite trén co s¢ CeO»
déu c6 kha nang khang tia UV vuot troi va do chong chiu thoi tiét cao so voi
PU.

NOI DUNG LUAN AN
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CHUONG 1: TONG QUAN
1.1. Gigi thiéu chung vé wng dung vat ligu nano cho Iép phu polyurethane

M3c du c6 nhiéu wu diém nhung viéc (ing dung vat ligu nano trong l6p phu
PU ciing dat ra nhirng thach thic. Cac hat nano ¢ xu hudng két tu lai voi nhau
do ty 1& dién tich bé mat/kich thuéc hat 16n, strc cang bé mat cao va tinh chat
khong twong thich véi nudc hoac hau hét cac nén polymer. Sy phan tan va tinh
on dinh cua cac hat nano trong nén PU, cling nhu kha nang tuong thich cua
ching véi cac thanh phan 16p phu khac can phai dugc giai quyét can than
[24]. Dé dat duoc sy phan tan hiéu qua cac hat nano trong I6p phu PU, nhiéu
ky thuat khac nhau da dugc phat trién. Chung bao gom Viéc su dung chat hoat

dong bé mat, tron ndng lugng cao (nhu siéu am va tron cat cao) va bién dol bé
mit cua hat nano dé cai thién kha nang tuong thich cua ching véi nén PU
[20,26,27]. Bang cach t01 uu hoéa qua trinh phan tan, cac nha nghién ctru €0
thé dam bao Sur phan bd d¢éng nhat cua cac hat nano, t01 da hoa tac dung co loi
cua chung d6i voi cac dac tinh cua I6p pha. Tinh 6n dinh cua cac hat nano
trong l6p pha PU la mot yéu to quan trong khac can can nhac. Su ket tu hoac
lang dong cua cac hat nano co the xay ra theo thoi glan dan dén mat di cac
dac tinh mong muédn cua ching. Dé giai quyet Van dé nay, cac nha nghién ctu
da kham pha viéc str dung cac ky thuat bién dol bé mat dé tang cudng tinh 6n
dinh cua cac hat nano trong nen PU [27]. Bién tinh bé mat co thé lién quan
dén viéc gan cac nhém chirc ning hodc chudi polymer, ngan ngira Sy két tu va
cai thién do o on dinh cua I6p phu [28]. Ngoai ra, viéc lya chon cac hat nano
thich hop va nong dd cta chung cung c6 thé dong mat vai tro quan trong trong
viéc duy tri kha nang tuong thich va dam bao hiéu suat tbi vu.
1.2. Cau truc va tinh chat cua polyurethane
1.3. Cac phwong phap tong hop PU
1.3.1. Phwong phap tong hep PU mét buréc
1.3.2. Phwong phap tong hop PU hai buéc
1.4. Tang cwong tinh khang tia UV cho Iép pha polyurethane bang chat
phu gia
1.4.1. Nguyén tac chung dé ting cwong khang tia UV
1.4.2. Tang cwong kha nang khang tia UV bang nano vo co
1.5. Vit liéu nano trén co sé CeO2 wng dung trong Iép phi polyurethane
1.5.1. Giéi thiéu chung vé vat liéu nano CeO;
1.5.2. Ung dung céa nano CeO,
1.5.2.1. Tinh hinh nghién citu ngoai nuéc.

CeO2 duoc su dung rong rai trong nhiéu ang dung khac nhau, bao goém chat
xUc tac, chét hap thy tia cuc tim, chat dién phan, chat chong oxy hoéa, 16p phu
b4o vé cling nhu cam bién oXy [69] Tuy nhién, hiéu suat quang xUc tac cua
nano CeO> chu yéu bi gIGI han ¢ vung UV thay vi btic xa anh sang vung kha
kién (Vis) do d6 rong vung Cam l6n (3,25 eV). Bén canh do, sy tai hop nhanh
chéng cua cac cap electron/15 tréng (h*/e”) 1am han ché kha nang rng dung cua
chung. Cac nghlen ctru theo hudng quang xuc tac nay thuong co gang chuyen
hoat tinh quang xUc tac cia nano CeO; sang vung Vis [64] Vi du nhu str dung
cac k¥ thuat tong hop vat liéu khac nhau nham 1am giam nang lwong ving cam
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cua CeOz [70,71] hoac thay doi hinh thai, cau tric thong qua viéc pha tap voi
cac thanh phan khac nhau (kim loai, ph| kim) vao trlc tinh thé caa CeO,
[72,73]. Ngoai kha nang quang xuc tac, vat liéu nano CeO; con duoc str dung
véi muc dich tang cuong do ben cho cac Iop phu polyme nhu kha nang chong
mai mon, kha nang chong a an mon trong moi truong axit [74]. Dac biét la kha
nang khang tia UV hay chdng chiu thoi tiét.

a) Tang cm)‘ng dé beén cia 16p pha bang vat liéu nano trén co so CeO;

b) Tang cu’()'ng Kha nang khang tia UV bang vat liéu nano trén co sé CeO;

CeO; ¢6 dinh hap thu quang & 'khoang 370 nm (vung UV), tuong tu nhu
nano-TiO,. Hai oxit nay deu la chat ban dan véi d rong ving cam la khoang
3,0-3,25 eV va thé hién co ché hap thu tia UV. Su héap thu photon ¢ ning
luong cao hon nang lugng vlng cam sé tao ra cap electron- 16 trong (h*/e).
Trong trudng hop TIOz, cac 16 trong va electron nay di chuyén Ién bé mat cua
cac hat nano (thay vi tai hop véi nhau bén trong cac hat), Khi h*/e"trén bé mat,
ching co the phan &ng véi oxy, nudc hodc hydroxyl dé tao thanh cac gbc tu
do. Céc géc ty do nay la cac goc oxy hoa va co thé gay ra su phan huy cac
phan tir hitu co, dac biét la cac polyme, lam tram trong thém qua trinh quang
phan huy cua Iop phu. Nguoc lai, CeO; hap thy tia UV ma khong hoat dong
quang phan huy l6p phu [48]. Piéu nay c6 duoc 1a do su tai hop rat nhanh cua
h*/e” bén trong tinh thé CeO, truéc khi ching c6 thé di chuyen lén bé mat (do
khuyet tat tinh thé, phan ung oxy hoa khtr). Vi vay, khong cé su tao ra thém
cac goc tu do. Co ché duoc thé hién thong qua phuong trinh phan tng (1)-(3),
d6i vai ban than bén trong tinh thé, phuong trinh (4)-(6) 1a khi ¢6 su kich thich
cua photon [79].
1.5.2.2. Tinh hinh nghlen Citu trong nudc vé vt liu nano trén co sé CeO;

Vit liéu dat hiém néi chung va vat liéu CeO; noi rleng khéng con xa la gi
d6i voi cac nha nghién cau trong nudc. Loai vat liéu nay da dugc cac nhom
nghién ciru manh thudc Pai hoc QUOC gia Ha Noi, Vién Han lam Khoa hoc va
Cong nghé Viét Nam quan tam tir rat lau. Vat |Ieu nano trén co s& CeO, duoc
rng dung Vvoi nhiéu muc dich khac nhau nhu lam vat liéu xGc tac xu ly cac
chat hitu co doc hai, cac chat 6 nhiém trong nudc, khi thai. Vi du nhu nhém
nghlen cau TS. Pham Tién Puc da ung dung vat liu CeO,@SiO- trong Xt ly
cac chat khang sinh, metyl xanh [80]. Dac biét, nhém nghién ciru caa PGS.TS.
Dao Ngoc Nhiém da nghién cttu tdng hop cac vat liéu nhu nano CeOy, La,Os-
CeO2, Ce0,-Fe 03, CeO2-Al,03, CuO- CeO; va trng dung ching trong nhiéu
linh vuc khac nhau nhu xir Iy chat 6 nhiém [81-83], xu ly khi, oxy hoa khi
[84,85].

Cac nghién cau ung dung CeO, cho 16p pha polyme con twong d6i han ché.
Cho dén nhitng nim gén day cac nghién ctru s dung vt li€u nano trén co s6
CeO, lam chat phu gia cho cac 16p pha polyme méi dugc quan tdm nhiéu
[86,87]. Nhu nhom nghién ctru PGS.TS. DPao Ngoc Nhiém da ung dung cac
loai vat liéu nhu CeO»-TiO,, CeO; ung dung trong cac I6p phu epoxy, PU
[9,18]. Nhom nghién ctu GS.TS. Tran Dai Lam da ang dung vat liéu
SiO,@Ce dé chéng an mon cho thép hiéu qua [87]. Két qua cho thay rang, chi
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can mot lugng nho vat liéu nano duoc phan tan vao cac l6p pha, hiéu qua bao
vé cua I6p pha khoi céc tac nhan d&n mon hay tia UV deu tang 1én 6 rét.

Tuy nhién, cac nghién ctru trude day deu chi ra riang viéc st dung nano
CeO> ton tai mot s6 van dé nhu xu huéng két tu manh do kich thuoc hat tuong
d6i nho. Do d6, kha ning tai sir dung s& glam ré rét doi vai ung dung lam xutc
tac va gay kho khan trong viéc phan tan vao nén polyme doi véi tng dung lam
chat phu gia. Ngoal ra, kha ndng quang xuc tic manh mé cua CeO; khi c6 mat
cua do am ngoai troi trong thoi gian dai s€ la nguyén nhan dan dén su xuong
Cap cua polyme (phuong trinh (7) (8)). Cac lo trong h™ s& phan rng V6i hoi
am va sinh ra gbc tu do. Thém vao dé, CeO, twong dbi dit d6 so véi mot sb
loai vat liéu khac.

Mot trong nhiing huong nghién cutu tiém nang nhat bao gom Vviéc sir dung
vat liéu nén SiOy, vai cac tinh chat nhu d6 bén hda hoc cao va chi ph| rat thap.
Khong nhung thé viéc str dung SiO2 con mang lai cac hi¢u tng tuyét voi khac
nhu kha ning ting 6 bén co ly tinh [55, 88] kha nang ky nuéc cho be mat |0’p
phu [89]. Ngoai ra, tinh thé SiO- cling c6 chira céc 16 trong 6 thé nhét gitr cac
electron sinh ra glup giam sy anh huong cua tia UV [10,90]. Tuy nhién, dlem
yéu cua hat nano noi chung la phén tan kém trong nén polyme va kem dan
theo sy gidm kich thuéc hat. Cac nghién ctru truée day deu co gang blen tinh
bé mit cua SiO; nham tang cuong kha nang phan tan cua SiO,. Co nhiéu bao
cao da chi ra rang su két hop glu’a CeO, SiO; lam tang kha nang phan tan
trong nen polyme. Nhu nhém Ye va cong su da dinh CeO, 1én bé mat hat nano
SiO, nhiam tang cuong kha ning phan tan ciing tir d6 ting cudng kha nang
khang tia UV cta lop phu fluorinated polyacrylate [91]. Hay nhu nhém Xuwen
va cong su, Wang va cong su da tong hop CeO@SIO2 Vo cau trac 18i vo
nham tang kha nang phan tan ciing nhu kha ning chong mai mon cho polyme
[92, 93] Tuy nhién vat liéu thu dugc kich thuéc co thé Ién téi 360 nm [91],
diéu nay c6 thé lam Iop phu bi thay doi mau sac nhleu

Ngoai ra, Fe;O3 ciing 1a mét loai vat ligu ré tién, bén, than thién véi moi
truong da duoc sir dung dé ting cuong do bén nhiét cho nhiéu loai polyme
khac nhau [94 95]. Thém vao do, viéc st dung Fe,O3; con mang lai cac tinh
chét c6 loi khac nhu do chiu mai mon, d¢ bam dinh cho l6p pha polyme [96].
Palimi va cong su da bao céo rang viéc xu ly bé mat biang silan cua nano-Fe,0s
da din dén sy cai thién dang ké vé tinh Chat co hoc cua l6p phu PU. Su cai
thién rd rét nhét khi nano-Fe;03 dugc bién tinh véi 3g S|Ian/59 hat nano [96]
Bén canh do, viéc chuyen hoa qua lai gitra Fe203/Fe304 cling giup tang cuong
15 trong oxy gilp bay céac electron trong qua trinh quang sinh cia CeO, duoc
hiéu qua hon [97]. Qua d6 gian tiép tang cuong hiéu qua khang tia UV cho Iop
phu PU co chtra CeO:..

Qua do cho thay, cac nha khoa hoc dang tich cyc tim kiém cac lua chon
thay thé hiéu qua va bén ving cho CeO; dé dap ung nhu cau dang tang cua thi
truong. Chinh vi I& do, viéc két hop gitra CeO,, SiO,, Fe,03 ¢ thé mang lai
nhitng hiéu tng cong hop tir vu diém cua chung. Vat liéu dugc tao thanh co
Sur phan tan t6t hon, hiéu (ng khang tia UV t6t hon déng thoi tinh chit co ly
tinh ciing duoc cai thlcn
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1.5.3. Tong hep vit liéu nano trén co sé CeO;

1.6. Phuwong phap phan tan vat liéu nanocomposite trong nén polyurthane
1.6.1. Xir ly ndng chay

1.6.2. Pha trgn dung dich

1.6.3. Trung hop tai ché

Chuwong 2. THUC NGHIEM VA PHUONG PHAP NGHIEN CUU
2.1. Hoa chat va thiét bi
2.1.1. Hoa chat

Tat ca cac hda chat duoc str dung dé tong hop vat liéu trong luan an nay
bao gom polyvinyl alcohol (PVA, M=145000 g.mol ™, 1999, Merck), xeri(lll)
nitrat hexahydrat (Ce(NOs)s.6H.0, 99%, Merck), tetraetyl orthosilicate
(TEOS, Si(OC2Hs)a, 99%, Merk), sat(111) nitrat nonahydrate (Fe(N03)3 -‘9H,0,
99%, Merck), dung dich amoni hydroxit 25% (NH4OH, Merck) va axit axetic
(CH3COOH, 99%, Merck). Hoa chat duoc st dung dé chuan bi mang
polyurethane la diisocyanate (Desmodur ® Z 4470 MPA/X), hai polyol acrylic
(Acrydic AC-3252 va Olester AO-529), va cac dung moi hitu co khac. Ching
duoc san xuat theo chat luong céng nghiép tir cac nguon thwong mai, chang
han nhu BASF Viét Nam, TOP Solvent Viét Nam, Evonik Singapore,
Covestro Hong Kong va Hunan Chemical China. Tat ca cac hda chat déu dugc
str dung ma khong can tinh ché thém.

2.1.2. Thlet bi va dung cu

Thiét bi duoc st dung trong luan &n nay bao gém: Lo nung Nabertherm 30-
3000 °C (buc), ta say Memmert UN110 (buc), ta hit ATV-FH1200 (Viét
Nam), can dién tir 10* Ohaus PRseries (Mi), may khuay to gia nhiét IKA
Ceramag Midi (Ha Lan), nhiét ké thuy ngan, may khuay Hidrolen 1300 rpm
(Nhat). May do pH SevenCompact™ pH/lon Meters (5220, METTLER
TOLEDO®, Mi). Cac dung cu bao gom: Cdc chiu nhiét 50-500 mL, binh dinh
muc 10- 1000 mL, pipette.

Céc thi nghlem tong hop vt liéu nano dugc thuc hién tai Phong Vat liéu
vo co, Vien khoa hoc vat liéu. Trong khi do, cac thi nghiém vé phan tan vat
liu nano vao nén PU va xé4c dinh cac dic trung tinh chat caa 16p phi nhu co
ly tinh, d6 bong, d6 léch mau dugc thyuc hi¢n tai nha may EASON URAI Viét
Nam. Ngoa| ra thi nghlem vé gia tdc thoi tiét trong tu thoi tiét QUV véi muc
dich kiém ching kha nang chdng chiu cua I6p pht PU ciing duoc thuc hién tai
nha may nay.

2.2. Tong hop vat liéu

2.2.1. Tong hop vat Ileu nano nano CeO2, nano Fe203, nano SiO:
2.2.2. Tong hop vat Ileu Ce02-SiO2

2.2.3. Téng hep vit ligu CeO-Fe0:@SiO:

2.2.3.1. Tong hop hat nano SiO2

2.2.3.2 Ché tao hat nano CeO;-Fe203@SiO>

0,434 ¢ Ce(N03)3 6H20 va 0,350 g Fe(NOz)3.9H20 (ty I¢ mol 1:1) dugc
thém vao 55,8 ml dung dich PVA 5,0%. B pH 4,0 cua dung dich duoc diéu
chinh bang cach thém dung dich CH3COOH 1M va dung dich NH;OH 25%.
Sau d6 bo sung thém 2,99 g hat nano SiO, da duoc tong hop tir budc trudc.
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Hon hop nay duogc khuay & 80 °C trong 4 gio cho dén khi tao thanh gel déng
nhat. Gel duoc say kho ¢ 105 °C trong 8 gio trudc khi nung ¢ 550 °C, 650 °C,
750 °C va 850 °C trong 2 gio dé khao sat sy hinh thanh pha vat li¢u CeO»-
Fe,03@Si02 (CFS-NC) tir d6 1am co sd dé lya chon diéu kién tong hop tbi uu
cho vat liéu CFS-NC.

2.2.4. Phan tan vat liéu nano vao lép pha polyurethane

Can maot luong tuong ung cac hat nano CeOg, nano SiO», hoac nano Fe;03
da duogc tong hop ¢ phan trude. Sau do6 phén tan trong acrylic polyol, dung
mdi va chat phu gia hd tro nghién. Sau khi khuay co hoc trong 15 phut hon
hop duoc nghién tam vong (30 phut.vong 1) Khi hdn hop dugce dua vao huyén
phu, hdn hop duogc loc qua b loc 37 pm va dleu chinh bang dung moéi dén 100
g. Sau do6, son goc duoc tron voi chat dong ran isocyanate va dung mai trong
30 phat bo sung, do nhét cua hon hop dat duoc la 12,5 m2.s™2. Hon hop dugc
phun bang sung son INATA W71 lén cellophane dé kiém tra c4c tinh chét co
hoc va kha nang khang tia UV.
2.2.4.1. Phan tan vdt ligu nano CeO: vao lép pha polyurethane
2.2.4.2. Phan tan vdt ligu nanocomposite Ce0,-SiO2, CeO2-Fe20:@SiO2 vao
lop pha polyurethane
2.3. Cac phwong phap phan tich cau trdc cuia vat ligu
2.3.1. Phwong phap phén tich nhiét khéi lwong (TGA)

Gel kho thu duoc tir muc 2.2 duoc mang phan tich TGA-DTA bang thiét
bi Labsys Evo (Phap) tai Vién Khoa hoc Vat liéu, Vién Han 1am Khoa hoc va
Cong nghé Viét Nam. Trong khi do, dbi voéi 16p phu PUO, PU-CFS2.0 duoc
nghién ctr 4o bén nhiét bang phu:ong phap TGA-DSC ciing trén cung thiét bi.
Piéu kién thuc hién thi nghiém thuong la tir nhiét d6 phong dén 800 °C, trong
khong khi véi toe do gia nhiét 1a 10°.phat™.

2.3.2. Phuong phap nhiéu xa tia X (XRD)

Cac vat liéu nano sau khi tong hop dugc xac dinh lai dic trung cau tric
bang phuong phap XRD trén thiét bi Bruker D8 Advance sir dung Cu (Ka)
lam nguon birc xa tai Vién Hoa hoc, Vién Han lam Khoa hoc va Cong nghé
Viét Nam. Goc quét thuong tir 10° dén 80°.

2.3.3. Phwong phap hién vi dién twr (SEM, TEM)

Céac vat ligu nano sau khi tong hop trong luan 4n nay duoc xac dinh dac
trung hinh thai bang phuwong phap SEM, TEM trén kinh hién vi HltaChI S-
4800 (Nhat Ban). Trong khi d6, phén tich SEM-EDS duoc thyuc hién bang céch
st dung thiét bi 2100 HSX JEOL (Nhat Ban). Ca hai thiét bi déu dugc van
hanh tai Vién Khoa hoc vit liéu, Vién Han lam Khoa hoc va Cong nghe; Viét
Nam.

2.3.4. Phwrong phap phé tir ngoai-kha kién (UV-Vis)

Khd nang hap thu quang cua vat liéu nano dugc danh gia trén thiét bi quang
pho UV/Vis-DR dugc thuc hién trén may quang phdé Cary UV-5000 tai Dali
hoc su pham Ha Noi.

2.3.5. Phu’O’ng phap pho hong ngoai (FT-IR)

Céc san pham sau khi duoc tong hop bao gom ca vat li¢u nano va lop phu

PU trudc va sau khi phan tan nano déu dugc thuc hien bang may quang pho
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Bruker Equinox 55 (buc) tai Vién Ky thuat Nhiét doi, Vién Han lam Khoa
hoc va Cong nghé Viét nam. Biéu kién &p dung voi cac vat liéu trong luan an
nay la trong dai song 4000 cm™ - 650 cm™® va so lan sé quét 1a 64 lan. Bén
canh do, két qua ciing dugC mang so sanh voi phuong phap do sir dung dau do
ATR véi hé may Cary 600 (Agilent, My) tai Vién Dia ly, Vién Han lam Khoa
hoc va Cong nghé Viét Nam.

2.3.6. Cac phwong phap phén tich tinh chat caa lép pha

Phuong phép kiém tra cho son theo ti€u chuan HES D 6501 va tat ca cac
phép do lién quan t6i 16p phu PU déu duoc thuc hién tai nha may EASON
URAI Viét Nam. Kiém tra son s& dugc phun trén toan bo tam cai ma da duoc
san Xuat phu hop véi dac tinh cua son, mau thir duoc tién hanh trén toan bo
tam, hoic mau san xuat thir st dung nguyén liéu giong nhau trén toan bo tam
va son trong diéu kién tuong tu.
2.3.6.1. B¢ day kho mang son: Byko-test 4500
2.3.6.2. Po d§ bong mang son: BYK gloss meter 3 goc 20/60/85°
2.3.6.3. Do d léch mau: Cr-400
2.3.6.4. Do goc tlep XUc Nwéc
2.3.6.5. P bén co tinh cuaa l6p pha
2.3.7. Thi nghlem thir nghiém gia toc thoi tiét trong ta QUV

Chll’O’ng 3. KET QUA VA THAO LUAN
3.1. Pic trung cau truc va hinh thai cia vat liéu nano CeO2, nano Fe203,
nano SiO>
3.1.1. Dic trung cau trac va hinh thai hat nano CeO;
3.1.1.1. Ket qud phan tich nhiét trong lzmng cia gel (Ce**+PVA)

Gian do TG-DTA trong Hinh 3.1 cho thay c6 2 hiéu g giam khoi lugng
trong qua trinh tang nhiét do tir nhiét do phong lén dén 650 °C. Hiéu ung giam
khoi lugng dau tién ~55,9%, trong khoang nhiét do tir 50 dén 200 °C. Su giam
ndy tuong tng v6i mot hiéu ung toa nhiét ¢ 185 °C trén duong DTA. Mirc hut
kh01 lwong nay la do su bay hoi cua nuéc con lai trong gel va phan hay mot
phan thanh phan hiru co cua PVA. Hiéu tng giam khoi lugng thi hai trong
khoang nhiét d6 400 dén 500 °C, tuong wng voi mot dinh téa nhiét cudng do
|6n trén duong DTA. Nguyén nhan do qua trinh phan tng oxi hoa phan hay
cac thanh phan hitu co trong mau gel va su chay cua cac tién chat con lai trong
mau hay cac chat trung gian trong qua trinh tao CeO; nhu -NOs. Su giam khoi
luong dugc ghi lai ~34,45%. O nhiét d¢ nung > 500 °C, khéi luong cua mau
hau nhu khong thay d01 diéu d6 ching t6 rang san pham CeO; c6 thé dugc
tao thanh va cac tién chét da chay hét.
3.1.1.2. Hinh anh TEM, SEM ciia vt liéu nano CeO:

Trong luan an nay, tht ca cac vat lidu nano déu duoc tong hop bang phuong
phép dét chay gel di tir tién chat la PVA bgi mot s6 dic diém wu viét cua no.
Cu thé, co ché tong hop vat liéu sir dung gel PVA duoc trinh bay nhu sau: Sy
hien dlen cua PVA trong dung dich nuéc cung cap cac nhom hydroxy! (- OH)
c6 thé hoat dong nhu cac phdi tar cho cation kim loai va chudi dai cua
hydrocacbon (Hinh 3. 3). Do do, cac cation kim loai bi bao quanh duéi dang
phic M-(OH), gitta cAc mach cachon. PVA bao boc va chia cit cac ion kim
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loai, ngan ching ket tu. Két qua la cac ion kim loai khong phat trién Ve kich
thudc va khong két tua, dan dén viéc tao ra cau tric dang kén trong cau tric
cao phan tu cua PVA [118]. PVA sau d6 dong vai tro nhu mot nhién liéu hiru
co trong qua trinh d6t chay. Cac hat nano thu duoc ¢6 hinh cau, do tinh khiét
cao va dong nhat [119].

Hinh 3.1. Co ché hinh thanh vat liéu nano ctua phuong phap dét chay gel
PVA.
3.1.1.3. Gign dé XRD ciia nano CeO; dwot tong hep é nhiét dg nung 550
°C

Cudng dd (a.u)

L L L L L L T r 1

. —
25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
Goc quét (%)

Hinh 3.2. Pho XRD cua hat nano CeO: tong hop ¢ nhiét @6 nung la 550 °C.

Co6 thé nhan thay rang vat liéu co do két tinh 16n. Cuong d6 céac dinh dac
trung cao, Sic nét, chan cac dinh dac trung hep. Theo nhu cac phd chuén,
khdng co su xuat hlen cua cac pha la trong vat liéu duoc tong hop. Cac dinh
dac trung cta pha tinh thé CeO, da thé hién r6 rang ¢ goc 26 1a 28,6°; 33,1°;
47,5°; 56,2°;,59,1°; 69,2°; 76,8° va 79,0°. Két qua nghién cau nay co su thong
nhit cao Voi rét nhidu cac cong trinh duoc cong bd trude d6 [125,126].
3.1.1.4. Phé UV-Vis, FT-IR cuia vit |Ieu nano CeO:

Vat liéu sau khi tong hop cling ‘duge mang danh gia kha nang hap thu tia
uv bing phuong phép quang phd UV/Vis-DR tting dung cho mau bot. Két qua
pho UV-Vis cua vat liéu nano CeO> trong nghién ctru nay duoc thé hién nhu
trén Hinh 3.5. Nhan thay rang, dinh hap thu cuc dai cua vat licu nano CeO;
trong nghién ctru nay la 348 nm. Day la budc song nam trong vung UV, phu
hop véi du doan trude do. Két qua nay cling twong doi gan véi két qua thu
duoc cua nhiéu cong b trude d6 vai cac phuong phap tong hop khac nhau
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(Bang 3.3). Qua d6 cho thay phuong phap dot chay gel PVA phil hop dé tong
hop vat liéu nano CeO..

3.1.2. Dic trung cau truc va hinh thai hat nano Fe;Os

3.1.2.1. Két qud phan tich nhiét ciia gel (Fe3*+PVA)

1.2.2. Hinh d@nh SEM ciia Vat ligu nano Fe20s

1.2.3. Gidn do XRD c#a nano Fe,03 dwoc tong hep ¢ nhiét dg 400 °C
1.3. Dac trung cau tric va hinh thai hat nano SiO2

1.3.1. Két qud phan tich nhigt ciia gel (Si**+PVA)

1.3.2. Hinh @énh TEM ciia Vat ligu nano SiO:

1.3.3. Pho FT-IR cua vt |Ieu nano SiO; dugc nung 0 550 °

3.1.3.4. Gidn dé XRD c#a nano SiOz dwoc tong hop ¢ nhiét do nung 550 °C
3.2. Pic trung cau truc va hinh cia vat ligu nanocomposite CeO,-SiO2
3.2.1. Cau truc tinh thé cua vat liéu nanocomposﬂe Ce02-SiO;

Gian d6 XRD cua mau C8550 XUat hién dinh dac trung rong & goc 20
~22,0° cho thay su phat trién ban dau cua pha tinh the SiO; cristobalite. Khi
nhlet do nung tang 1én, cac dinh dac trung tré Nén sac nét va cuong do cao
hon, diéu nay cho thay su bién doi tir pha vo dinh hinh sang pha tinh thé [136].
Nhin chung, nhiét d¢ nung cang cao thi do két tinh cang cao vi khi tinh the thu
du nang lugng, chung c6 thé tu dinh huéng dé c6 mat do nguyén tir cao nhat
va chic chin c6 loi Vé nang luong bé mat [137]. Trong nghién ctru nay, nang
luong dugc cung cap thém thong qua qua trinh dot chay cac thanh phan cua
gel va qua trinh phén huy cua PVA, nitrat va nhom etyl. Theo cac nghlen cuu
truéc day cua ching toi va cac tac gia khac, PVA bat dau phan hay & nhiét do
khoang 130 dén 450 °C [138,139]. Tuy nhién, dé loai b6 hoan toan cacbon du,
nhiét do nung Can dat khoang 600 °C [140 141] Két qua nghién ciru nay cho
thay hiéu suat két tinh tot nhat dat duoc ¢ 650 °C (Hinh 3.14). Néu chiing ta
tiép tuc tang nhiét do, cau tric tinh thé s& bi pha v& tao thanh céc pha khac
nhau. Cé thé thay cac dinh ddc trung dugc gan cho pha cristobalite cua SiO»
duoc quan sat thay ¢ goc 21,9, 28,4 va 36,1° (JCPDS s6 01-077-8627), tuong
g vai cac mit phang (101) (102) va (200) [135]. Tuy nhién, ¢ nhiét d6 cao
hon 750 °C, cuong d6 dinh ¢ 21,9° giam clng voi sy XUat hién cua 2 dinh nho
o goc 20 ~ 20 8° va 23,3° (Hlnh 3.15). Biéu nay cho thay su chuyén doi cua
pha cristobalite SIOz sang pha tridymite SiO2 [135]. Nhitng quan st tuong tu
cting duoc bao cao trong mot so tai li¢u [136].

Ngoai cac dinh dac trung cho SiOz, két qua XRD con cho thay cac dinh
dugc gan cho pha cerianite cua CeO,. Cac dinh déc trung cho pha cerianite
duoc quan sét lan luot & cac vi tri goc 20 la 28,7°, 33,2°, 47,4° va 56,1° hay
tuong ing vai cac mat phang (111) (200), (220) va (311) [125 126]. Cac dinh
nay dugc gan cho cau trdc tinh thé Iap phuong tdm mdt (fcc) cua cerianite vai
nhém khong gian Fm-3m (JCPDS s6 00-054-0593) [142] Khong co bat ky su
c6 mit caa dinh thé hién cau trGc ngoai lai ddi voi sy hinh thanh composite
CS-NC ciing duoc thé hién rd trong Hinh 3.14. Két qua d3a dugc xac nhan mot
lan nita bang hinh anh FT-IR va SEM.

3.
3.
3.
3.
3.
3.
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3.2.2. Phéan tich FT-IR, anh SEM va EDX Cua nanocomposﬂe Ce02 SIOZ
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Hinh 3.5. Pho FT-IR cua vat liéu Hinh 3.6. I—I_|nh anh SEM cua vat

nano CS650 duoc tong bang phuong ligu CS650

phap dét chay gel PVA

CS650 dugc chon vi hiéu suat két tinh tét nhat dat dugc ¢ nhiét d6 nung
650 °C. O nhiét d6 nung nay khong con can cacbon, quan sat rd cac pha tinh
thé CeO,, SiO,. Pho FT-IR c6 dinh dao dong ¢ khoang 1071 cm™ va vai ¢
khoang 1200 cm™, twong ng Vi dao dong kéo dai khong doi xung Si-O-Si
[91]. Almeida va Pantano tuyen bo rang dinh va vai lan luot bat nguon tur cac
dao dong theo chiéu ngang va chiéu doc cta Si—O-Si [143] Két qua FT-IR
cling thé hién mot dao dong vao khoang 790 cm™?, duoc gan cho dao dong kéo
dan Si—O-Si [22]. Céac tai liéu tru’O’c day thuong bao cao rang, cac vung dao
dong trong khoang 3500-3200 cmr lva 1600 1500 cm™ twong ung 1a do dao
ddng kéo gidn va udn cong (bending) cua céac phan tr nuée bi hap phu trén be
mat [144,145]. Tuy nhién, nhitng dao dong nay khong dugc quan sat thay
trong nghién ctu nay, cho thay da loai bo hoan toan cac phan tir nudc bi hap
phu trén bé mat cua vat ligu nanocomposite. Theo Ho va cong sy, cac dao dong
kéo din Ce-O duy kién s& o vung hap thu tir 400 d¢én 450 cm™ va khdng thé
phan biét duoc vai cac kiéu kéo gidn cua silica [146]. Tuy nhién, Hinh 3.16
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chi ra rang vung dao dong keo dai khong dol xtng Si—O-Si trong Ce0,-SiO;
¢ 1071 cm™ da dich chuyén. Dleu nay c6 thé xay ra do anh huang cia CeO;
|&n cau trdc SiOz hoic do sy gan két cia cac ion xeri mang dién duong voi oxy
c6 d6 am dién cao cua cac hat nano silica [147,148].

Két qua cho thay anh SEM cua nanocomposite dugc nung ¢ 650 °C,
ching c¢6 tinh dong déu cao vaco do X6p cao. Sau do, vat liéu CS650 nay duoc
sir dung dé phan tan vao nén PU vai muc dich tang cuong kha nang khang tia
UV cho lop phu.

3.3. Pic trung cau trdc va hinh thai cia vat liéu nanocomposite CeO»-
Fe203@8|02
3.3.1. Cau trdc tinh thé cha vat ligu CeO,-Fe203@SiO>

C6 thé thay, cac dinh dic trung cua pha tridymite cua SiO, dugc quan sat &
goc 20,9°; 22,1°; 23,6° va 36,2° [135]. Cuong do cua cac dinh nay gan nhu
khong d01 d6i voi tht ca cac vat liéu, cho thay do két tinh tuong dbi tot cua
thanh phan SiO,. Ngoai SiO2, két qua XRD con cho thay cac dinh duoc gan
cho pha cerianite cia CeO va pha hematit cua Fe2Os. Céc dinh déc trung cho
pha cerianite CeO, duoc quan st thay & 28,7°; 31,5°; 47,6° va 56,4°, trong Khi
nhitng dinh duoc gan cho pha hematit Fe,O3 duoc nhin thay ¢ 33, 3° va 54,1°
[133]. Cudi cung, thanh phan CeO; va Fe;03 cua hat nano dugc nung & nhiét
d6 cao hon cho thay d6 két tinh cao hon do cac dinh XRD cua ching c6 cuong
d6 16n hon. Ciing chinh vi nguyén nhan nay ma vat liéu duoc tong hop voi
nhiét do nung 550 °C (CFS550) dé tiét kiem nhién liéu. Trong cac thi nghiém
dé bo sung vao 1ép phu PU d6i véi vat liéu CFS-NC, vat liéu CFS550 sé dugc
su dung.

o Fe,0, e SiO,

o ' _ 850 °C

Cuwdng do (a.u)

° * 650 °C

P 0 4 e

° o ¢ ‘ 550 °C

30 40 50 60 70 80

Goc quét 28 (°)

Hinh 3.7. Gian dd nhiéu xa XRD cua hat nano CeO, -Fe,03;@SiO
3.3.2. Pho FT-IR caa vat liéu nano CeO2- Fe,03@SiO:

Cac nhom chuc, cac lién ket trén bé mat cua vat liéu nano duoc nghién
cau bang phu’cmg phap quang pho FT-IR (Hlnh 3. 20) Phd FT-IR cua chung
cho thay dinh ¢ khoang 1068 cm™ va vai & khoang 1200 cm™, twong ung voi

®
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dao dong kéo dai khong doi xang cua lién két O-Si-O [91]. Almeida va
Pantano tuyén bo rang dinh va vai bat nguon tr cac thanh phan quang hoc theo
chiéu ngang va chiéu doc cua dao dong nay, tuong ung [143]. Ket qua FT-IR
cing cho thay mot dinh & khoang 787 cm™, dugc gén cho dang uén cong cua
lien két O-Si-O [149]. bang chu y, tht ca cac dinh cua vat liéu dugc nung ¢
550 °C déu rong hon so véi vat liéu duoc nung ¢ 650-850 °C, cho thay murc
d6 roi loan lién két cao hon va do két tinh thap hon. Cudi cung, khong c6 dinh
ndo nao dugC quan sat trong khoang tir 3300 den 3700 cm™, cho thay su loai
bo hoan toan cac phan tir nudc hap phu trén bé mat céc hat nano nay.
3.3.3. Phéan tich TEM va EDX ciia hat nano CeO2-Fe203@SiO2

Hinh thai hoc cua vat liéu duoc nghlen ctru bang phan tich TEM (Hinh
3.21). Hinh anh cho thay vat liéu c6 kich thudc nano, tuong dbi dong nhat,
duoc xac nhan bang phép do phan bd kich thudc hat (Hlnh 3.22).

Hinh 3.8. Anh TEM cua hat nano Ce02 Fe203@8|02

3.4. Anh hll’O’ng ciia vat liéu nano dén co tinh 16p phi polyurethane
3.4.1. Kha nang phan tan vat liéu nano CeO», nano Fe20s3, hano SiOz trong
PU

T anh SEM cua 16p phu polyurethane truéc va sau khi phan tan hat
nano CeO; trong Hinh 3.24a va Hinh 3.24b, chlng ta co thé thay rang vat liu
duogc phan tan tuong d01 déu trén toan b nén PU. Cac hat nano CeO> khong
c6 hién tuong két tu thap hon nhleu S0 Vi diéu kién binh thuong. Phuong
phap phan tan sur dung may khuay téc do cao da thanh cong trong viéc ché tao
vat liéu nay. Phuong phap nay da duoc sir dung dé phan tan céac vat lisu khac
nhu nano oxide hon hop CeO,-TiOy, TiO, [18,150]. Tuy nhién, hién tuong két
tu cuc bg van con xuat hién, dic biét 1a véi vat licu nano Fe,Os va nano SiO;
hién tuong két tu hét surc nghlem trong. Nguyén nhan dan toi hién tién tuong
nay c6 thé do tinh chat bé mat caa hai vat liéu nay khién chung kho nghién
phan tan trong dung mdi hon so véi hat nano CeO». Luan an nay véi muc dich
tap chung danh gia vé do bén thoi tiét cua |0’p pha PU cé chaa vat ligu
nanocomposite trén co s CeO, nén viéc danh gia kha ndng khang tia UV cua
l6p phu PU chi co chia CeO: la hét strc can thiét. Két qua sé dugce danh gia
day da ¢ phan sau.

Nano Fe;Os, nano SiO; kho phan tan hon nano CeO2. Su hién dién cua
cac hat nano CeO; 1am ting dang ké d6 bén caa 16p pha PU trudc sy chiéu
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sang cua tia UV. Khi phan tan vao nén PU, chi véi 1% khoi lugng, hién tuong
két tu van con tuong d0| l6n dac biét doi voi nano Fe,03 va nano SiO,. Chinh
vi I do, viec phat trién cac hé vat licu composite trén co s¢ CeO; nham tan
dung |0’I thé riéng l¢é cta cac don oxit dong thoi han ché hién tuong két tu gitp
vat liéu phan tan tét trong 16p pha PU 1a hét strc can thiét.

3.4.2. Kha nang han tan vat liéu nanocomposites trong lop pha PU

Hinh 3.26. Anh SEM ciia (a) IO’p phu PU nguyen ban va (b e) I0’p phu
PU ¢6 ham lwgng CS-NC khac nhau.

Hinh 3.25a hién thi anh SEM cua 16p phu PU nguyen ban khi chua phan
tan vat licu CS-NC trong khi Hinh 3.25(b), (c), (d) va (e) twong (tng voi vat
lidu tong hop c6 ham lwong CS-NC 1a 0,25; 0,5, 1,0 va 2,0%. Co thé thay, cac
hat nano (cham tring) phan tan tot trong nen PU. C6 thé nhan thay trong Hinh
3.25a, su hién dién cia CS-NC lam giam vét nut caa lop phu PU. Cac l6p phu
co Cau tric min hon nhleu va v6i do phan giai nhu trén thi gan nhu khong thay
cac vét nit nho trén bé mat ¢ bat ky ham luong nanocomposﬂe Trén thyec te,
do lyuc lién két gitra cac phan doan (Hinh 1.2) trong PU yéu nén cac vét nat
nho bat dau xay ra tai diém trén bé mat 16p phu Cac vét nat nay tiép tuc mo
rong dudi tdc dong cua ap suat thoi tlet chat 6xy hoa (nhu 1a oxy, tia UV,
nhiét do, nudc, mum) [118] Su lan truyén cua cac vét niit vao sau bén trong
Iop phu dan dén vét dut gay l6n hogc tach I6p phu (Hinh 3.25a). Khi Iop phu
co sy hién dién cia CS-NC, su tuong tac bé mat manh mg glu:a CS-NCvaPU
c6 thé tang cuong do bén. Su twong tac xay ra do CS-NC ¢6 do phan cyuc bé
mit cao, gilp dé dang hinh thanh trung tam lién ket v6i cac nhom chirc trong
PU. Tuy nhién, viéc thém qua nhiéu CS-NC s& khién n6 tu. két tu va kho phan
tan, dan dén giam do bén [119]. Chang va cong sy mo ta ring ham lugng cao
cua cac hat nano v6 co ¢ thé lam tang sy pha huy cua cau tric polyme [151].
Tuy nhién, két qua nghién cuu nay cho thay, véi ham lugng CS-NC Ién téi
2,0% trong lwong thi tinh chét co hoc caa I6p phi van duoc giir nguyén. Két
qua vé do ben cua l6p phu cung dugc trinh trong Bang 3.5. Ngoai ra, muc do
phan tan tot sé gitp ting cuong tinh dong nhat (6 ham Iuong CS-NC thap) O
ham lugng nanocomposite cao hon (>1,0 khéi luong), su xuat hién ngau nhién
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cua cac hat Ién trén bé mit 16p phu PU (c4c cham trang trong Hinh 3.25d,
3.25¢) la do sy ty két tu manh cua cac hat nano co kich thudc nho.
3.5. Anh hwéng ciaa vat liéu nano CeO: dén kha ning khang tia UV cia
l6p pha PU

Két qua trén Hinh 3.27 cho thay khi chi can c6 sy c6 mat cua CeO, voi
nong d6 0.5% (PU- -Ce0.5) thi do léch bong giam khong dang ké trong 700 gio.
Tur 93 GU tai thoi diém 100h Xu0ng chi con 62 GU tai thoi diém 700h chiéu
sang Trong khi d6, PU-Ce0.5 chi glam 5 GU sau 700h chiéu sang (tur 95 GU
xuong 90 GU). Dua trén két _qua nay, chung ta co thé két luan rang 16p pha da
khang duoc tia UV tuong d6i tot so véi vat liéu khéng c6 CeO, (PUO).
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Hinh 3.27. B¢ léch bong cua 16p phit  Hipnh 3.29. Po léch mau cua mau

PU trong ta gia toc thoi tiét dudi sy PU chtra hano CeO; véi cac nong
chiéu sang cua tia UV trong 700h d6 khac nhau sau 700h

D¢ léch mau cling 1a mét trong nhitng gia tri co thé danh gia duoc sy XUong
Cap caa mot 16p phu. Su khac biét vé do lech mau cua I6p pha PU véi céac
nong do hat nano CeOz khac nhau dugc trinh bay trong Hinh 3.27. Trong 350
gio dau tién, véi cac nong d¢ khac nhau, 16p phu van cé cung do léch mau
trong doi. Sau 400 gio, su khac biét vé ndng do cho thay Xu hu:ong rd rang
hon. Nhin chung, cic 16p phu co nong do hat nano CeO; thap hon ¢6 dd I¢éch
mau thap hon theo thoi gian. Piéu nay c6 thé 1a do chinh cac hat nano CeO;
c6 mau vang, va & nong do cao hon, chung gay ra su khéc biét Vvé mau sic I6n
hon.

3.6. Anh hwéng cia vat liéu nanocomposite CeO,-SiO2 kha niing khang
tia UV cua lép pha PU
3.6.1. Pho UV-Vis caa lép PU-CS

Pinh hap thu & 344 nm va & vai khoang 400 nm. Dai hap thu nay thuoc vé
buc xa UVA [152] O ham lugng CS-NC tuong d6i thap (<2%), dai hap thu
dich chuyén vé viing UVA c6 thé do dic tinh cua hat CeO; [152]. Kha ning
hap thy tia UV cua vat liéu ting cuong dan dan cing voi su taing ham luong
CS-NC tir 0,1% trong lugng 1én 1% trong lwgng ngoai trir PU-CS1.0 va PU-
CS1.5. Nhu chung ta dé thao luan & phan trudc d6, ham lugng vat liéu cang
cao co thé gay ra su két tu vat liéu nano. Véi ham hmng CS-NC I6n hon 1%
trong luong, c6 thé quan sat thay mot s6 hat 16n (H|nh 3.25¢, 3.25d). Su hién
dién cua cac hat 16n ¢6 thé anh huong dén kha nang hap thu cua l16p phi. Két
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qua la kha nang hap thu c6 thé khong tang tuyén tinh nhu ham lugng CS-NC.
Viéc dua CS-NC vao I6p pha PU c6 thé dy doan s& cd tng dung rong réi lam
|6p phu ngoai troi.
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Hinh 3.30. Ph6 UV- Viscua lgp ~ HInh 3.31. Ph6 FTIR cua lop phu PU-
phu PU ¢ chira CS-NCs. CS1.0 trong 700 gio thir nghiém dudi
burc xa tia UV

3.6.2. Pho FT-IR va qué trinh caa lép phia PU-CS trong 700h chiéu tia
uv

Trong hinh, khong thé quan sat dugc cac budc song lién quan den
nanocomposite vi cac dao dong cuong do cao cung Vi tri cua nén PU d3 chong
|én chdng. Nhan thay rang c6 mot dao dong yéu ton tai trong khoang 2250-
2300 cm?, biéu thi nhom isocyanate du (-NCO) cua isocyanate (chat dong ran)
trong I0’p phu PU ¢ thoi diém ban dau (0Oh) [153]. N6 chi ra rang sy hién dién
cua cac hat nano trong dung moi lam tri hoan qua trinh dong ran hoac chi ra
rang phan ung chua hoan toan. Nhin chung, bang viéc theo dbi sy thay d6i pho
FT-IR, co thé chi ra dugc cac xu huong khac nhau trong qué trinh phén huy
cau trac 16p pha PU nguyen ban va lop phu duoc phan tan vat liéu nano. Cac
dao dong duoC gan cho cac nhom chirc nang khac nhau cua lién két C=0 xung
quanh vung 1700 cm™ (bao gom dao dong doi xung hodc khong dbi xung)
N6i chung, bac cua lién két C=0 Cang [6n thi bu’0’c song cang cao. Do do, cac
dao dong ¢ 1685 cm™, 1681 cm™ va 1676 cm- tu:cmg rng VOI lién két NH—
(C=0)-NH cua polyurea trong khi cac bude song ¢ 1724 cm™ va 1719 cm™
tuong ung voi dao dong C=0 keo dai trong PU. Piéu nay ciing da dugc chi ra
trong cac nghién ciru trude day Ve lién két C=0. Trong pham vi 1635-1703
cmladao dong dac trung cho cau tric C=0 c0 trat ty, trong khi cac dao dong
trong pham vi 1703-1735 cm™ dac trung cho cac cau tric C=0 it trat tu
[154,155]. Duéi sy chleu sang UV keo dai (700h), I6p phu duong nhu trai qua
mot s6 thay doi trong cau trac phan tu: duoc biéu thi bang sur gla tang & cuong
do dao dong ¢ 1724 cm*va 1719 cmr Cung VoI su gla ting ctia dao dong keo
dai tai budc séng 1685 cm™, 1681 cm™ va 1676 cm™. Diéu nay c6 thé duoc
gial thich 1a do su phan cat mach cuaa lop phu PU din dén sy tai lién két cua
cac phan tur polyurea [156]. Kha nang khac co6 thé xay ra o bé mit 16p phu va
khi mot s6 nhom bi oxy hda dan dén hinh thanh cac nhém carbonyl mai, dac
biét 1a hinh thanh polyurea [157].
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Pho FT-IR thé hién mét dao dong dic trung trong khoang 3100-3500
cm™ dac trung cho cac dao dong kéo dai cua cdc nhém NH lién két H
[158,159]. Cuong do cua dao dong nay giam khi tang thoi gian chiéu sang UV
cho thay Su mat cau tric urethane [160]. Piéu thi vi 1a két qua nghién ctu nay
cho thay cod mot chut thay doi trong vung dao dong do6 (Hinh 3.32A). N-H
kéo dai ¢ 3370 cm™ tro nén rong hon, biéu thi cac dao dong N-H khac nhau
chong 1én nhau [156]. Mot dac diém thd vi khéc la su xuat hién cua mot dao
dong ¢ 2862 cm™, dugc cho 1a do su co gian cua lién két C—H,. Lién két nay
duong nhu tang len sau 700 g10’ tiép xudc véi tia UV. Ngoai ra, mot s6 dao dong
khéc cling duoc quan sat thay ¢ 2862 cm™ (kéo dal -CH,-H) va 1454 o’ “1(udn
cong -CH). Cac dao dong ¢ 1238 cm™, 1137 cm, 1064 cm™, 962 cm™ va 764
cm™ (ving dac trung cua polyme [158]) lién quan den lién két CO ciing tang
nhe (Hinh 3. 32B). Pé giai thich cho nhiing thay dol nay phai bat dau tir su
hap phu cua cac phan tir oxy trong khdng khi trén bé mat lop pha PU [161].
Sau do, dué6i btrc xa tia UV sy hinh thanh cac goc hitu co twong tng (R-NH*
, R- CHz CHy*, R-CH- OO‘) dan dén su phan cat lién két CN va CO. Qua trinh
nay giai phong cac khi cé thanh phan chu yéu 1a CO, va CO véi mot luong
nho Hz, CH20 va HCN co ché duoc thé hién trén Hinh 3.33 [162].

O—NH do— Oy O—N + /ﬂf\ — > co, +

CO+-0—

Hinh 3.33. Co ché phan huy lién két urethane cua I6p pha PU hinh thanh khi
COva CO,

Bén canh do, cic nhém wa nudc, chang han nhu aldehyde, cacbamate, axit
cacboxylic, este amin va perester, dugc hinh thanh [156]. Dan dan, n6 dan den
sy hinh thanh cac hu hong trén be mat polyurethane, bao goém cac 15 rong vét
nat va vét phong rop. Su phan cat chudi phan tir polyme xay ra trén bé mat
polyme vatao ra cac g6c polyme. Céc san pham trung gian nay co thé lién két
véi chudi chinh cua phan tir 1an can dé tao thanh chudi phan nhanh co trong
lugng phan tir cao hon (cross- hnkmg) Cung chinh vi ‘nguyeén nhin nay ma dan
dén suc cang 16n, do glon qua muc do viéc tao ra cac phan tur lién két ngang
nay duong nhu la nguyén nhan chinh gay ra sy hinh thanh cac vét nit, gay Vi
mo [163]. Nhin chung, né dan dén nhitng thay doi Ve tinh chat vat liéu, chang
han nhu tang do nham bé mat va mat do bong, do bén kéo va mau sac.

3.6.3. D¢ Iéch mau va do Iech bdng cuaa lép phu PU-CS trong 700 gio chiéu
sang tia UV

Hinh 3.35 cho thay su khac biét vé mau sic va do bong cua Iop phu PU
duoc bo sung véi nong d6 CS-NC khac nhau. Su khac biét vé mau sac trong
Iop phu PU Kkhi tlep XUc véi tia UV kéo dai duoc thé hien trong Hinh 3.35a.
Do hat CeO, ¢ mau vang nhat [18], c6 thé thay 10 trén hinh, d6 Iéch mau c6
xu huéng tdng khi ham Iuong nanocomposite ting l1én (Hlnh 3.35a, Phu luc
Bang S1). Tuy nhién, ti I1& kho1 luong cua CS-NC chi dao dong tir 0,1 % dén
2,0 %. Do do su khac biét vé mau sic 1a khéng dang ké. Noi chung, ty 16 sai
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léch thay d6i mau cua PUO la cao nhat (Phu luc Bang S1). Khi so sanh, ty ¢
sai léch cua PU-CS0.1 ¢én PU-CS2.0 ting dan va co thé nhan ra dugc su khac
biét. Dudi su tiép xc keéo dai véi buc xa UV, mau sac cua 16p phu PU bi léch
dan, nguyén nhan chu yéu la do sy phan huy dan cua Iop phu trén be mat [15]
H|nh 3.35a chi ra rang 16p pha PU trong nghién ctru nay cho thay kha nang
chdng tia UV cuc hiéu qua, dac biét la chong lai su d6i mau trong cac thur
nghiém thoi tiét. Lay vi dy, Jalili va Moradian da bao cdo gia tri AE chi la 2—
4,8 sau 200 gio di véi 16p phu PU b6 sung nano SiO; trong tu thoi tiét QUV
trong khi Saadat-Monfared va cong su da bao cao gia tri AE la 1-1,2 doi vei
16p phu PU bo sung nano CeO; trong 700 gio tiép xdc voi thoi tiét [48]. Su
khac biét nay la mot chi s6 manh mé vé sy hiéu qua ciia CS-NC véi vai tro l1a
chat hap thu tia UV trong l6p phua PU.
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Hinh 3.35. Nhiing thay ¢ dobi vé a) su khac biét Ve d6 léch mau va b) @6 bong
cta Iop pha PU duoc bd sung véi céc ty 1¢ phan tram nanocomposite khac
nhau trong qué trinh chiéu tia UV

Su mat do bong cua mang polyurethane cha yéu la do su gia tang d6 nham
do hinh thanh cac hu hong trén bé mat [14]. Mot lan nira, 16p pha PU trang
(PUO) c6 toc do suy glam nhanh nhat, tiép theo la PU-CS2.0 (Hinh 3.35Db).
Khi so sanh, PU-CS0.1 va PU-CS1.5 cho thay ty 1& mat do bong tuong duong
nhau, tiép theo 1a PU- CS0.25 dén PU-CS1.0. Tir 400 den 700 gio, do léch
bong cua PU-CS1.5 dén PU-CS0.1 tang 1én 15 rét, cO the do hinh thanh céac
vét hu hong trén bé mit. D¢ bong cua l6p phu PU dugc b sung nanocomposite
duy tri & mac 93 GU dol vgi PUO, PU-CSO0.1 va PU-CS0.25 (Phu luc Bang
S2), tang 1én 95 GU d6i véi PUO.5 trudce khi giam dan XUong 89 GU ddi vai
PU-CS2.0 (Hinh 3.35b, Phu luc Bang S2). Sy mat d6 bong c6 xu huéng tiép
tuc giam do dnh huéng cua tia UV. Tuy nhién, két qua nghién cau nay chi ra
rang su hién dién ciaa CS-NC trong 16p phu PU 1am giam dang ké thiét hai bé
mat PU chi véi 0,25-1% vat lieu CS-NC.

3.7. Anh hwéng cia vat liéu nanocomposite CeOz-Fe0:@SiO2 dén kha
ning khang tia UV cua |0’p pha PU
3.7.1. Anh hwéng caa vat liéu CFS dén lién két caa l6p phia PU

3.7.2. Pho FT-IR va qua trinh cia l6p phia PU-CFS trong 700h chiéu tia
uv
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Céc mang PUO den PU-CFS1.0 da dugc chon de thir nghiém phoi nhiém
tia UV trong thoi gian dai. Con duong phan huy chung cia mang PU béi tia
UV duoc minh hoa trong Hinh 3.39 [161]. Hinh 3.39 cho thay rang, néu nhu
bé mat cia mang PU hap thu cac phan tir oxy trong khong khi. N6 lam phat
sinh sy hinh thanh cac goc hiru co tuong tng (R NH-, R-CH;- CHz) dan dén
sy phan cat cac lién két CN va CO. Qua trinh nay giai phong cac khi co thanh
phan chu yéu 1a CO, va CO véi mot lugng nhé Hz, CH20 va HCN. Khi do,
cac nhom wa nudc, chang han nhu aldehyd, cacbamate, axit cacboxylic, este
amin va perester dugc hinh thanh [156]. Sy hinh thanh cac nhém wa nuéc thdc
day su hap phu d§ am. Trong qua trinh tlep XUc véi moéi truong, nhiét do va
d6 am thay d01 diéu nay con gay ra su phong Ién va co lai cua bé mat PU. Dan
dan no dan dén sy hinh thanh cac hu hong trén bé mdt PU, bao gom cac 16
rong vét nirt va Vet phong rop. Nhin chung, no dan dén nhu‘ng thay doi vé tinh
Chat vat liéu, Chang han nhu ting d6 nham bé mit va mat d6 bong, giam do
bén kéo va mau sac. Noi chung cac loai mang co lién két doi lién hop dé bi
phan hiy hon so véi cac mang polyme no khac nhu PE, PP.

Crosslinking Acids, Peresters

| |
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Hinh 3.39. Mot s6 con duong phan huy c6 thé xay ra trong diéu kién tiép
Xuc vai tia cuc tim kéo dai

Su hién dién cua cac hat nano trong ma tran polyme co thé ngan chan su
suy thodi Cau triic polyme theo co ché sau & mot muae do nhat dinh nhu da giai
thich & phan trén. Cu thé, ching c6 thé hap thy, phan xa va tan xa tia UV. Do
do, n6 lam giam luong tia UV gay ra sy phan huy cua nén polyme. Hon nira,
chung c6 thé bay cac goc dugc hinh thanh trong qué trinh phan hay nén
polyme, do do lam cham qua trinh phan huy. Su bao vé nay phu thudc vao
thanh phan, kich thuéc cua vat liéu va do day cua cac Iop vat liéu. Noi chung,
kich thudc hat nho hon cho phép hap thu tia cyc tim tbt hon va kich thuéc hat
thich hop tao d1eu kién cho su tan xa anh sang tia cyc tim t6i wu [45, 165]. Hon
nira, thanh phan ctia c4c hat nano c6 do rong ving cam phu hop 1a rat can thiét
dén hiéu qua hap thu tia UV.

Lop phu PU-CFS ciing dugc mang danh gla sy thay doi vé lién két bang
phuong phéap FT-IR. Tuy nhién, trong nghién ctu nay, chdng tdi sir dung vaoi
mot s diéu chinh nho so véi phuong phéap nghién ctru duoc thyc hién bai
Cascaval va cong su va chuong trude dé theo ddi su thay doi pho FT-IR cua
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cac mang dugc chon PUO va PU-CFS1.0 trong qua trinh tiép XUc véi birc xa
tia UV (Hinh 3. 40) [160]. Ket qua thu duoc bang céach trich xuat su khac biét
cu’o’ng d6 FT-IR ¢ hai thoi diém khac nhau. Vi duy: A(100) biéu thi chénh léch
cuong do gitta gitra 100 va 0 glo va A(ZOO) biéu thi chénh léch cuong do gitra
200 va 100 gIO’ Cac dinh c6 gié tri &m biéu thi su mat di cta c&c nhom churc
nang tuong u:ng, trong khi cac dinh ¢ gia tri duwong biéu thi sy hinh thanh cac
nhom chirc ndng mai.

C6 thé thay, sy hinh thanh va méat di cac nhom -OH va - -NH (dai rong vung
3200-3500 cm), lién két C=0 (1700-1750 cm), lién két C-C bio hoa
(1300-1400 cm™) va lién ket C-O (1000-1250 crm ") da duoc phat hién. Trong
pham vi tir 3300-3700 cm™, mét so thay d6i dang chu y duoc gan cho nhom -
OH va -NH da dugc quan sét thay i véi PUO, trong khi PU-CFS1.0 khong
thay d6i dang ké. Nhin chung, viéc theo dbi su thay doi quang pho FT-IR cho
thay cac xu hudng khac nhau trong qué trinh phan huay cau trdc mang PU trang
va mang co chura vat liéu nano.
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Hinh 3.40. Su khé&c biét ghi dugc trong phd FT-IR ctia mang trang PUO va
mang PU-CFS1.0 trong qua trinh thir nghiém vaéi tia UV trong tu gia toc thoi
tiet

Su phan tan cua hat nano vao nén PU c6 thé bat dau qua trinh tai to chuc
mang ludi hydro va I|en két cua polyme Sy thay d6i nay gop phan vao viéc
tang cu:ong cac tinh chat khéac cia mang. Trong nghién ctru cua Feng va cong
su, kha niang chdng mai mon cua lép phu PU tang gap 10 lan sau khi duoc pha
tap 2,0 wt% SI10> [166]. Trong nghién cau cua Liu va cong sy, goc tlep xuc
v6i nude cia PU tang tir dudi 120 1én 151° bang cach thém 20% khoi luong
SiO, [167].

3.7.3. D¢ léch mau va d¢ Iéch bong cia Iép pha PU-CFS trong 700 gio
chiéu sang tia UV

Kha nang thAm uét cua mang polyurethane phuy thugc vao tinh ua nudc, 4o
nham va nang lu:o’ng ty do bé mat cua bé mat vat lieu. N6 co thé duoc danh
gia bang cach do goc tiép xuc véi nudc (WCA). WCA nho hon 90° dugc phan
loai 1a va nudc, trong khi WCA 16n hon 90° dugc coi la ky nugc. Mat khéc,
WCA [6n hon 150° duoc coi la siéu ky nudc, trong khi WCA nho hon 5° duoc
coi la siéu wa nu6c. Trong nghién ciu cua Zhang va cong su, d6 am tdng 1én
khi ting d§ nham d6i voi bé ‘mat ky nudc va giam khi tang do nham doi Voi
bé mit ua nuéc [168]. Vé van dé nay, vat liéu cua chung t6i c6 ddc tinh ua
nudc nhe, 1a 89° d6i véi PUO dén PU-CFS1.5 va 86° d6i voi PU-CFS2.0. Gia



21

tri cao hon ctia PU-CFS2.0 ¢6 thé 1a do do nham cuia vat liéu ting 1én do nong
do hat nano vuot qua muec.

Nhu dugc the hién trong Hinh 3.42a, WCA cua tat ca cac mang PU déu
giam do su xudng cap cua cau truc polyme trong qua trinh chiéu sang dudi
birc xa UV trong tu thoi tiét. Trong qua trinh nay, cac lién két C=0 hinh thanh
m&i va tao thanh cac hu hong bé mat. Su hinh thanh cac lién két C=0 ua nuéc
lam tang tinh wa nudc cta bé mit, trong khi ton thuong bé mat lam tang do
nham hay giam do bong. Ty 1é giam tong the cua WCA giam dan sau PUO >
PU-CFS1.5, PU-CFS2.0 > PU-CFS1.0 dén PU-CFSO0.1. Luong hat nano
thich hop (0,1- 1,0 wt%) bén trong nén PU gilp phan xa, phan tan va hap thu
tia UV, Dé so sanh su ket hop qua muc cua hat nano (1,5 va 2,0% trong luong)
cho thay nhitng tdc dong bat loi do su két tu cua cac hat nano va kha nang tai

t6 chuc cau trtlc cung nhu dut gay mang ludi lién ket hydro
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Hinh 3.42. Sy thay doi géc tiép xdc véi nude (a), o bong (b) va mau sic (c)
cua mang PU duoc bo sung CFS-NC trong qua trinh thr nghiém tia UV
trong ta gia toc thoi tiét

Su mat do bong cua mang PU cha yeu la do su gia tang d6 nham bé mat do
hinh thanh cac hu hong bé mat. Mot lan nira, PUO c6 do bong giam nhanh
nhat, tiép theo la PU-CFS2.0 (H|nh 3.42b). Khi so sanh, PU-CFS0.1 va PU-
CFS1.5 cho thay ty I¢ mat do bong twong duong, tiép theo 1a PU-CFSO. 25
dén PU-CFS1.0. Ttr 400 dén 700 gio, ty 1€ mat do bong cua PU-CFS0.25 den
PU-CFS1.0 ting 1én dang keé, c6 thé do hinh thanh cac vét hu hong trén bé
mat.

Dudi su tiép xUc kéo dai vai buc xa tia UV, mau sac cua polyme bi léch dan.
Su khac biét vé mau sic trong mang PU khi tlep xUc véi tia UV kéo dai duoc
thé hién trong Hinh 3.42c. Ty 1€ sai lIéch mau cua PUO la cao nhat Khi so
sanh, ty 1é sai léch cua PU-CFS0.1 dén PU-CFS2.0 thap hon va gan nhu tuong
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duong véi nhau. Nhin chung, khong c6 mbi quan hé rd rang gitta WCA, su
thay d6i do bong va do léch mau ciing nhu su khac biét vé pho FT-IR duoc
néu trong Hinh 3.42,

Vit liéu nanocomposﬂe Ce02-Fe203@Si0; da dugc tong hop thanh cong
bang phuong phap d6t chay gel nhiéu budc vai kich thudce trung binh khOang
20 nm. Cac dic trung tinh chat cua vat liéu cling duoc nghién ctru bang cac
phuong phéap hién dai. Nhin chung, nong d6 t6i uu cua hat nano CeOz-
Fe,0s@SiO; trong Iop phu PU nam trong khoang 0,1 -1,0% khéi luong. CO
thé nhan thay rang, ¢ nong do thap, hiéu qua khang tia UV cua l6p phu PU-
CFS hiéu qua hon so voi PU-CS va PU-Ce. Dleu nay duoc giai thich co thé 1a
do viéc c6 thém thanh phan Fe20s. Su chuyen hoa qua lai gifra hai trang thai
oXy hoa Fe;,Os/Fes04 [97] ket hop vai céc 16 tréng trén SiO, khién cho viéc
cac cap e’/h* sinh ra bi dap tat nhanh chéng. Qua trinh quang sinh cua CeO;
dudi su chiéu sang cua tia UV khdng sinh ra goc tu do ma bi chuyén hoa ngay
thanh nhiét nang tir d6 bao vé duoc I16p phu PU hiéu qua hon. Ngoai ra, viéc
ket hop cac hat CFS-NC c6 chira thanh phan Fe.O3 vao cau tric mang PU cho
thay mot s6 tinh chat vu viét khac nhu d6 bén nhiét. Két qua nghién ctu vé do
bén nhiét cua l6p phu PU dugc trinh bay ¢ phan sau.

3.8. Anh hwéng cia vat liéu nanocomposite trén co sé CeO, dén do on
dinh nhiét caa lép phu PU

D6 6n dinh nhiét cua mang PU tang 1én cung vo6i s6 luong nhom urethane
tang 1én va sy hinh thanh cac mién vi tinh thé urethane- urethane [169]. Co ché
phan huy nhiét cia mang polyurethane dugc thao luan chi tlet trong tai liéu
trude day [170]. Sy phan huy thuong bt dau & vi tri lién két yeu nhat cua vat
liéu thong thuong la trén bé mit hodc diém glao hhau gitra cac l6p vat ligu.
Trong mot s6 nghién curu trude day, qua trinh nay dugc coi la bat dau khi quan
sat thay sy mat mat khOang 5,0% trong luong [171 172]. Trong nghién ctu
nay, qua trinh phan huy mang PUO thé hién ba giai doan trong khoang tir 240
dén 580 °C [173]. Giai doan dau tién duoc quan sat thay & nhiét do tir 240 dén
370 °C, the hi¢n sy hao hyt 44,1% trong lugng. Su mat mat nay tuong tng voi
su dat gay cua mién urethane [174,175]. Giai doan tht hai | tir 370 dén 470
°C, lam giam trong luong 24,2% trong luong do su phan huy cua vung polyol
[176]. Giai doan cudi clng I tur 470 dén 580 °C, khi vat lieu bi phan huy, tao
ra du lugng cac chat khac nhau, chang han nhu amin bac mét, amin bac hai va
ete. Phan cin nay c6 chirc nang nhu mot rao can nhiét, ngan chan su phan huy
vat li¢u hon nita. Trong lugng cin Cua mang trang PUO Ia 18,1% trong lugng.
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Hinh 3.43. buong cong TGA-DSC cua Iép pha PUO va l6p phu PU-CFS1.0

Mot s6 nghlen ctru trude day da chi ra rang, cac hat nano oxit kim loai
cho thay kha nang nang cao dac tinh khang nhiét cho 16p phu PU [177]. Trong
nghién cuu nay, PU-CFS1.0 c6 kha nang chiu dugc nhiét do 320 °C, t6t hon
S0 Véi truong hop cua PUO. Mot giai thich hop ly cho sy tang cuong nay co
thé 1a do su giam kha ning linh dong cua cac mién urethane trong nén polyme
[178]. Tir 320 dén 380 °C, PU-CFS1.0 giam 7,5% trong luong. Sau do, tir 380
dén 450 °C, PU-CFSL1.0 thé hién su phan huy nhanh chong va dang chu y
(giam 69,1% trong lugng), tiép theo la su phan huy nho tir 450 den 540 °C
(giam 13,5% trong luong). Ca hai sy phan huy (380 dén 540 °C) déu duoc dac
trung boi dic tinh toa nhiét cua chung dugc quan sat thy trén duong cong
DSC (Hinh 3. 43c). Tinh chat toa nhiét la do tac dung nhiét cia qua trinh dot
chay oxy hda cac chat hitu co cua nén PU [179]. O nhiét do 550 °C, PU-
CFS1.0 cho ham lugng chat ran con lai la 9,5% trong lugng, thap hon PUO.
TOm lai, cac hat nano CFS gilp 6n dinh mang PU & nhiét do 18n tgi 320 °C.
Tuy nhlen khi nhiét d6 trén 360 °C, cac hat nano CFS hoat dong xuc tac, day
nhanh qué trinh phan hay nhiét va giam phan trim khdi luong can (tac la dét
chay hi¢u qua hon).

Ket qua cho thay rang CFS-NC cai thién do 6 6n dinh nhiét cua vat liéu
1én dén nhiét do 320 °C va kha nang chdng chiju tia UV trong diéu kién tlep
xtic kéo dai. Trong khi d6 CS-NC va nano CeO; chi c6 do bén nhiét lan lugt
l1a 259 °C va 256 °C. Dleu nay c6 dugc mot phan lién quan dén su glam kha
nang linh dong caa cac mién urethane trong nén PU hay c6 dugc la do miéu ta
la do sy tdng cudng twong tdc bé mat gitta oxit va polyme [94]. Piéu nay cling
gop phan giai thich vi sao tat ca cac vat liéu déu ting do bén nhiét hon so véi
PUO (Bang 3.7). Tuy nhién, PU-CFS1.0 c6 d6 bén nhiét cao nhat bai thanh
phan Fe,O3 trong composite lam tdng nhiét do chép chay cia polyme tir do
lam 16p pht bén hon [94].

KET LUAN

1. Pa tong hop thanh cong vat liéu nano SiO,, nano Fe,0s, nano CeOy,
nanocomposite CeO-SiO2, nanocomposite CeO2-Fe203@Si0O; bang phuong
phéap @bt chay gel PVA.

- Dbi véi vat ligu nano CeOg: biéu kién téi wu dé tong hop vat liéu nano
CeO ¢6 kich thudc dong nhat (khoang 30 nm) la pH 4, ti Ié mol Ce/PVA
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la 1/3, nung ¢ 550 °C trong 2 gio. i véi kha nang hap thu tia UV tuong

d0| tét véi dinh hap thu vao khoang 344 nm.

Do6i véi vat lidu nanocomposite CeO,-SiOx: biéu kién toi vu dé tong hop

vat liu CS co kich thudc dong nhat (khoang 30 nm) la pH 4, ti 1€ mol

Ce+Si/PVA la 1/3, nung ¢ 650 °C trong 2 gio.

Péi vat lisu nanocomposne Ce02-Fe03@Si0:: Picu kién t6i wu dé tong

hop vat liéu CFS c6 kich thudc dong nhat (khoang 20 nm) la pH 4, ti I¢ mol
Ce+Fe/PVA la 1/3, nung ¢ 550 °C trong 2 gio

2. DBa nghién ctru phan tan 16p phu PU ¢ chira vat ligu nanocomp051te trén co
s6 CeO; bang phuong phap trung hop tai chd va danh gid mot so tinh Chat co
ly, kha nang khang tia UV cua lop phu. Trong 700 gio thu nghiém, két qua
cho thay |6p phu co chira vt liéu nanocomposite trén co s CeO2 €O Mot so
tinh chat vuot troi so véi mau PU trang.

Poi véi PU-Ce: Lép phu ¢ kha nang hap thy tia UV véi dinh hap thu
khoang 348 nm. Lop phu cling thé hién kha ning khéng tia UV t6t tuy nhién
hién tuong két tu caa nano CeO, dién ra manh véi ti trong >1% khoi luong.
Déi véi PU-CS: Vat ligu CS-NC duoc phan tan vao nen PU tot hon so véi
nano CeO,. Lop phu co kha nang khang tia UV t6t thong qua dd bén mau
va do bong. PUO sau 700 gid bi sai léch mat 31 GU, trong khi d6 PU-CS0.5,
PU-CS0.75, va PU-CS1.0 chi léch 6 GU. D6i véi do léch mau, chi can
0,5% kh01 lwong CS, d6 léch mau gan nhu khong thay d6i dang ké sau 700
gio chiéu tia UV. Ti & t6i wu cua vat lieu CS-NC trong I6p phu 12 tir 0,5-
1,0% trong lugng.

Péi véi PU-CFS: Vat liéu CFS-NC c06 kha ning phan tan tot twong tu nhu
véi CS-NC, vat liéu ciing thé hién kha nang hap thu tia uv tt trong thoi
gian dai. Bén canh do, vat liéu CFS con tang cuong do bén nhiét cho 16p
phti PU 18n téi 320 °C. Ti 1 toi wu cuia vat liéu CFS trong I6p phu PU 1 tir
0,1-1,0% trong lugng.

Két qua cho thay rang SiO; trong nanocomposite ting cu:0’ng kha ning

phan tan cho vat liéu vao nén PU trong khi d6, Fe,Os ting cuong do bén nhiét
cho lop phu.
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