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LOI CAM DOAN

T6i xin cam doan luQn 6n: "Tdng hgp v$t liQu nanocomposite tr6n co s0

CeOz vh ri'ng dgng ch6ng tia UV cfia l6rp phri potyurethane" ld c6ng trinh nghi0n

criu cta chinh minh du6i sg huong d5n khoa hoc cria tap th6 hu6ng d6n. Lu$n 6n su

dung th6ng tin trich d6n tir nhi0u ngu6n tham kh6o kh6c nhau vd c6c th6ng tin trich

d6n dugc ghi rd ngu6n gdc. Cdc k6t qui nghi6n cr?u cria t6i dugc c6ng b5 chung v6i

citc titc gii kh6c dd dugc sU nh6t tri cira d6ng t6c gi6 khi dua vio lufln 6n. C6c s6 liQu,

k6t qui dugc trinh bdy trong luQn 6n ld hodn todn trung thgc vd chua timg duo. c c6ng

b5 trong b6t ky mQt c6ng trinh ndo kh6c ngodi c6c c6ng trinh c6ng b6 cria tac gid.

Lufln 6n duoc hodn thanh trong thdi gian t6i ldm nghiOn criu sinh tai Hgc viQn Khoa

hoc vd COng nghe, Vi6n Hdn 16m Khoa hgc vir C6ng ngh6 Vi6t Nam.

Hd N1ri, n+dy 40 thdng bLndm 2024

T{c gii lu$n 6n

Nguy6n Quang Bic



ror cAvr oN

DAu ti6n, t6i xin bdy to ldng bi6t crn s6u sac dtln hai thAy hu6ng d6n PGS.TS.

Dho Ngoc NhiQm vd GS.TS. Trin D4i Lflm dA tan tinh hucrng d6n, giirp dO t4o moi

diAu kiqn thuqn lqi dC t6i hodn thanh lu4n 6n. T6i cflng mu6n cim crn hai thAy v0

nhirng y ki6n cua dong gop ci vd khoa hoc cffng nhu trong cu6c's6ng su6t qu6 trinh

ldm nghiCn criu sinh. Hai thAy dd chi racdc nhuoc di6m cua t6i, tu d6 t6i dd ph6t tri6n

hi6u biOt nghiOn criu t6t hcrn. B€n c4nh d6, hai thAy lu6n tao du<rc ngu6n cim hring

cfrng nhu sp y6u thich nghiCn ciru khoa hqc phuc vu doi s6ng trong t6i. PGS.TS. Dio
Ngqc NhiQm cfrng dd girip t6i c6u trirc vd t6ng hqp tdi liQu ktlt qui cho lu4n 6n ndy.

T6i cffng xin chdn thdnh cAm crn Ban l6nh d4o ViQn Khoa hgc v4t liQu, ViQn

K! thuat Nhiqt d6i vd Hoc vi6n Khoa hoc vir C6ng nghe, Vi6n Hdn 16m Khoa hgc vd

C6ng nghq ViQt Nam dd tao moi di6u kiQn thuQn loi cho t6i trong su5t qu6 trinh thqc

hiQn lu4n 6n.

i ..,,..T6i mu6n danh ldi cAm crn dflc biQt d6n Chucrng trinh hgc b6ng ddo tao thac

sT, ti6n si trong nudc cira Qu! D6i moi s6ng tao Vingroup (VINIF) v6i c6c hgc b6ng

m6 s6: VINIF.2021.TS.101, VINIF.2022.TS010, VINIF.2023.TS.008. ViQc gidnh

duoc hgc b6ng trong qu6 trinh ldm nghien cfu sinh vua ld ni0m tq hdo ctra c6c nhAn
). ,, ='-t6i, vua ls ngu6n d6ng vi€n tinh thdn tuyQt voi cho t6i ti6p tqc nO luc hoc tQp.

Cim on t6t cit b4n bd ctra t6i, MAnh, Duy, Vfr Dfing, DiQu Linh, Duy Linh,

Ki6n, Thio, Tdi, Ndng vd nhi6u ngudi khdc nfta, vi nhirng cu6c trd chuy6n phi6m vd

nhirng khoinh khdc tuyQt vdi trong cuQc s5ng. Xin.chdn thdnh c6Lm crn c6c anh, chi
, -.1cung c6c ban dong nghiQp cta phong VQt liQu vd Ccv - ViQn Khoa hoc vit liQu, ViQn

Hdn lAm Khoa hoc vd Cdng nghQ ViQt Nam dd t4o di6u kiQn giirp dd t6i trong su6t

qu6 trinh thqc hiQn luQn 6n.

^ A.
Cu6i cung, t6i mu6n to sp bi6t crn sdu s[c dOn cha me vi tinh y6u v6 di6u kiQn

cira ho. C6m cvn bO me di ludn quan tdm vd dQng viOn con. Cim crn em g6i Linh vi

lu6n chdm soc hoi tham t6i. T6i mu6n ddnh lcri c6m crn d{c biet d6n nguoi vg tuyQt

vdi ctra t6i, Phucrng Mai, vi tinh y€u kh6ng ngirng cfra c6 6y ddnh cho t6i. C6 6y lu6n

ling nghe, kiOn nh5n d6ng vi6n vd chia s6 v6i t6i m6i ngay. C6m crn con trai, Ken,

con 1u6n ld ni6m hanh phric cflng ld dQng lpc cho b6 c6 ghngmdi ngdy.

Hit NAi, ngdy ,lD thdng ff$ndm 2024
Tfc gii lufln 6n

ang Bic
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DANH MĀC CÁC KÝ HIàU, VI¾T TÀT 

Chữ viết tắt Tiếng Anh Tiếng Việt 

PU Polyurethane  

UV Ultraviolet Tia cực tím 

VOC Volatile organic compounds Hợp chất dễ bay h¡i 

SEM 
Scanning electron 

microscopy 
Hiển vi điện tử quét 

TEM 
transmission electron 

microscopy 
Hiển vi điện tử truyền qua 

XRD X-ray diffraction Nhiễu x¿ tia X 

TGA Thermogravimetric analysis Phân tích nhiệt trọng l°ợng 

DSC 
Differential Scanning 

Calorimetry 
Nhiệt vi sai quét 

TGA-DTA 
Differential Thermal 

analysis 
Phân tích nhiệt vi sai 

EDX X-ray energy dispersion Tán x¿ tia X 

UV-Vis Ultraviolet - Visible Tử ngo¿i - KhÁ kiến 

UV/Vis-DR 
Ultraviolet/Visible - Diffuse 

Reflectance 

Tử ngo¿i - KhÁ kiến - PhÁn 

x¿ khuếch tán 

ATR 
Attenuated Total 

Reflectance 
PhÁn x¿ toàn phần suy giÁm 

FT-IR Fourier transform infrared Phổ hồng ngo¿i 

JIS Japanese Industrial Standard 
Tiêu chuẩn công nghiệp 

Nhật BÁn 

HES 
Honda Engineering 

Standard 
Tiêu chuẩn kĩ thuật Honda 

R•, RO•, HO•, 
ROO• 

 Các gác tự do 

CNT Carbon nanotube àng nano các bon 

MWCNT Multiwall carbon nanotube àng nano các bon đa t°ßng 

GO Graphene oxide Graphen oxit 

TEOS Tetraetyl orthosilicate  

PVA Polyvinyl alcohol  
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NP, NC 
Nanoparticles, 

nanocomposites 
 

PANI Polyaniline  

»max  B°ớc sóng hấp thụ cực đ¿i 

dhkl   

FWHM Full width at half maximum 
Bề rộng một nửa chiều cao 

peak 

h½  Bāc x¿ ánh sáng 

h+  Lỗ tráng 

e-  Điện tử 

h+/e-  Cặp điện tử lỗ tráng 

 Gloss Độ lệch bóng 

ΔE  Độ lệch màu 

2θ  Góc nhiễu x¿ 

CS-NC  
Vật liệu nanocomposites 

CeO2-SiO2 

CS550, CS650, 

CS750, CS850 
 

Vật liệu CS-NC đ°ợc nung á 

các nhiệt độ 550, 650, 750, 

850 °C 

CFS-NC  
Vật liệu nanocomposites 

CeO2-Fe2O3@SiO2 

CFS550, CFS650, 

CFS750, CFS850 
 

Vật liệu CFS-NC đ°ợc nung 

á các nhiệt độ 550, 650, 750, 

850 °C 

PU-Cex (x=0.1-2.5)  

Lớp phÿ PU đ°ợc bổ sung 

nano CeO2 với tỉ trọng x% 

khái l°ợng 

PU-CSx (x=0.1-

2.5) 
 

Lớp phÿ PU đ°ợc bổ sung 

nano CS650 với tỉ trọng x% 

khái l°ợng 

PU-CFSx (x=0.1-

2.5) 
 

Lớp phÿ PU đ°ợc bổ sung 

nano CFS550 với tỉ trọng 

x% khái l°ợng 
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Mà ĐÀU 

1. Lý do chọn đề tài 

Các lớp phÿ polymer nh° polyurethane (PU), polyester đã đ°ợc sử dụng trong 

nhiều āng dụng nh° giao thông vận tÁi, nội thất, ô tô và ngành công nghiệp dệt may 

[1,2]. Đặc biệt gần đây, thị tr°ßng PU tăng tr°áng m¿nh [3], cho thấy sự quan tâm 

cÿa giới khoa học trong việc phát triển lo¿i vật liệu này. Tuy có độ bền t°¡ng đái cao, 

lớp phÿ PU vẫn bị xuáng cấp khi tiếp xúc lâu dài với tia UV, nhiệt độ cao, độ ẩm, 

oxy và một sá chất ô nhiễm [4]. Sự xuáng cấp này làm giÁm tuổi thọ cÿa lớp phÿ, đòi 
hßi phÁi phát triển các ph°¡ng pháp mới để cÁi thiện hiệu quÁ cÿa chúng.  

Các chất phụ gia đ°ợc phân tán vào lớp phÿ PU với hàm l°ợng rất thấp để 

tránh Ánh h°áng đến các tính chất ván có cÿa PU. Các chất phụ gia này đ°ợc thêm 

vào với mục đích giÁm thiểu tái đa hiệu āng quang phân hÿy do tia UV gây nên. 

Ph°¡ng pháp đầu tiên dựa trên hệ liên hợp π có trong các chất hữu c¡. Hệ liên hợp 

này có khÁ năng hấp thụ các photon UV, chẳng h¿n nh° ureido-pyrimidone và 

coumarine [5]. Tuy nhiên, h¿n chế cÿa các chất phụ gia hữu c¡ này là bÁn thân chúng 

cũng dễ bị phân hÿy khi tiếp xúc với tia UV trong thßi gian dài [6]. Bên c¿nh đó, một 

h¿n chế khác là do khái l°ợng phân tử thấp dẫn đến xu h°ớng tự thoát ra khßi vật liệu 

nền. Việc thất thoát này khiến cho cấu trúc cÿa lớp phÿ PU thay đổi đồng thßi khÁ 

năng kháng tia UV cũng kém đi nhanh chóng.  

Ph°¡ng pháp thā hai sử dụng chất phụ gia vô c¡ nh° các h¿t nano CeO2, ZnO, 

TiO2, Fe2O3, hoặc graphene. Các vật liệu vô c¡ này có các °u điểm nh° không bay 
h¡i, không di chuyển, nhẹ, ổn định về nhiệt và hóa học [4]. Trong những vật liệu này, 

nano CeO2 đặc biệt đ°ợc quan tâm vì các tính chất đặc biệt nh° độ ổn định cao, độ 

bền cao và không độc h¿i. Vật liệu này có độ rộng vùng cấm khoÁng 3,25 eV, đây là 
phổ hấp thụ tia UV lớn nhất [7]. Bên c¿nh đó, sự tái tổ hợp điện tử lỗ tráng diễn ra 

nhanh chóng làm tăng hiệu quÁ cháng tia UV cÿa h¿t CeO2 [8]. Dao và các cộng sự 

(2011) chỉ ra rằng, với một l°ợng t°¡ng đái nhß h¿t nano CeO2, đặc tính hấp thụ tia 

UV cÿa màng epoxy đã đ°ợc cÁi thiện đáng kể [9]. Tuy nhiên, các hệ vật liệu nano 

vô c¡ th°ßng có nh°ợc điểm là khó phân tán đều trong màng hữu c¡ do khÁ năng tự 

kết tụ m¿nh khi các h¿t có kích th°ớc nhß. Do đó, các nỗ lực đã đ°ợc thực hiện để có 

đ°ợc sự phân bá CeO2 ổn định và đồng đều h¡n bằng cách kết hợp với các oxit khác 

nh° TiO2, SiO2. Bên c¿nh đó việc bổ sung SiO2 còn có có khÁ năng bẫy các electron 

bị kích thích bái photon UV, chuyển đổi chúng thành nhiệt năng cũng đồng nghĩa với 

sự phân hÿy do tia UV bị ngăn chặn [10]. 
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Chính vì lý do trên tôi thực hiện đề tài luận án: <Táng hÿp v¿t liáu 

nanocomposite trên c¢ sá CeO2 và āng dāng chßng tia UV cÿa lớp phÿ 

polyurethane= hāa hẹn sẽ mang l¿i kết quÁ có tính āng dụng cao. 

2. Māc tiêu nghiên cāu 

Luận án này đ°ợc thực hiện với các mục tiêu cụ thể sau: 

- Tổng hợp vật liệu nanocomposite trên c¡ sá CeO2 bằng ph°¡ng pháp đát cháy 

gel, có kích th°ớc nhß h¡n 50 nm và cấu trúc ổn định. 

- Phân tán vật liệu nanocomposite đã tổng hợp vào lớp phÿ polyurethane bằng 

ph°¡ng pháp trùng hợp t¿i chỗ.  

- Đánh giá đ°ợc c¡ tính và khÁ năng kháng tia UV cÿa lớp phÿ PU tr°ớc và sau 

khi đ°ợc phân tán các hệ vật liệu nanocomposite khác nhau. 

3. Nội dung nghiên cāu 

- Thu thập tài liệu về PU cũng nh° āng dụng cÿa các vật liệu nano trong việc 

tăng c°ßng tính chất cÿa lớp phÿ. 

- Tổng hợp và nghiên cāu đặc tr°ng cấu trúc hình thái các vật liệu nano bằng 

ph°¡ng pháp đát cháy gel sử dụng polyvinyl alcohol là tiền chất.  

- Phân tán và nghiên cāu sự Ánh h°áng cÿa vật liệu nanocomposite trên c¡ sá 

CeO2 đến độ bền nhiệt và tính chất c¡ tính cÿa lớp phÿ PU. 

- Nghiên cāu sự Ánh h°áng cÿa vật liệu nanocomposite trên c¡ sá CeO2 đến khÁ 

năng kháng tia UV d°ới sự chiếu sáng cÿa tia UV trong thßi gian dài. 

Đối tượng nghiên cứu:  

Đề tài tập trung vào việc tổng hợp các vật liệu nano (nh° CeO2, CeO2-SiO2, 

CeO2-Fe2O3@SiO2) bằng ph°¡ng pháp đát cháy gel PVA. Nghiên cāu đặc tr°ng tính 
chất các hệ vật liệu thu đ°ợc và tính chất lớp phÿ PU tr°ớc và sau khi đ°ợc phân tán 

các hệ vật liệu nano khác nhau. 

Phương pháp nghiên cứu:  

Sử dụng các ph°¡ng pháp hóa lý hiện đ¿i để tổng hợp và xác định đặc tr°ng 
cÿa vật liệu nh° ph°¡ng pháp PVA, TG-DTA, XRD, SEM, TEM, SEM-EDX, UV-

Vis, FT-IR. Đặc biệt, độ bền cÿa lớp phÿ PU có chāa vật liệu nanocomposite trên c¡ 
sá CeO2 tr°ớc và sau sự chiếu sáng tia UV và đ°ợc đánh theo tiêu chuẩn HES D 

6501. 

4. Ý nghĩa khoa học và thāc tißn 
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Tổng hợp đ°ợc các vật liệu nanocomposite trên c¡ sá CeO2 với kích th°ớc 

<50 nm bằng ph°¡ng pháp đát cháy gel PVA. 

Lớp phÿ PU sau khi đ°ợc phân tán các hệ vật liệu nano có khÁ năng cháng 

chịu tia UV tát và có độ chịu thßi tiết cao āng dụng trong s¡n phÿ.  

Góp phần sử dụng hiệu quÁ nguồn khoáng sÁn đất hiếm trong n°ớc nói chung 

và CeO2 nói reing làm phụ gia cho ngành s¡n phÿ công nghiệp. 

5. Nhÿng đóng góp mới cÿa lu¿n án 

- Đã tổng hợp thành công vật liệu nanocomposite trên c¡ sá CeO2 (CeO2, 

CeO2-SiO2, CeO2-Fe2O3@SiO2) bằng ph°¡ng pháp đát cháy gel PVA. Vật liệu nano 

tổng hợp đ°ợc có cấu trúc ổn định và kích th°ớc nhß h¡n 50 nm thích hợp làm nguyên 

liệu phân tán vào nền PU bằng ph°¡ng pháp trùng hợp t¿i chỗ. 

- Đã nghiên cāu đánh giá một sá tính chất c¡ lý (độ bền, độ bóng, độ lệch 

màu…) cÿa lớp phÿ PU có chāa vật liệu nanocomposite trên c¡ sá CeO2 bằng tiêu 

chuẩn HES D 6501. Kết quÁ cho thấy rằng, lớp phÿ PU sau khi đ°ợc phân tán một 

l°ợng nhß (< 1,0 %) các lo¿i vật liệu nanocomposite trên c¡ sá CeO2 đều có khÁ năng 
kháng tia UV v°ợt trội và độ cháng chịu thßi tiết cao so với PU. 

6. Bß cāc cÿa lu¿n án 

Bá cục luận án bao gồm 3 ch°¡ng: 

Ch°¡ng 1: Tổng quan 

Ch°¡ng 2: Thực nghiệm và ph°¡ng pháp nghiên cāu 

Ch°¡ng 3: Kết quÁ và thÁo luận 
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Ch°¢ng 1: TàNG QUAN 

1.1. Giới thiáu chung về āng dāng v¿t liáu nano cho lớp phÿ polyurethane  

Trong những năm gần đây, việc āng dụng vật liệu nano đã cách m¿ng hóa 

nhiều ngành công nghiệp khác nhau, bao gồm cÁ lĩnh vực s¡n phÿ [11]. Một lĩnh vực 

mà vật liệu nano đã cho thấy nhiều hāa hẹn phát triển là āng dụng cho lớp phÿ 

polyurethane (PU) nhằm tăng c°ßng đặc tính cháng ăn mòn và độ bền tia UV [12]. 

Lớp phÿ PU đ°ợc sử dụng rộng rãi trong nhiều lĩnh vực, từ ô tô và hàng không vũ trụ 

đến công nghiệp hàng hÁi, xây dựng và y tế [11,13]. Āng dụng cÿa PU có thể đ°ợc 

miêu tÁ ngắn gọn qua Hình 1.1. 

 

Hình 1.1. Āng dụng cÿa polyurethane trong các lĩnh vực khác nhau. 

Lớp phÿ PU truyền tháng th°ßng phÁi đái mặt với những thách thāc liên quan 

đến khÁ năng cháng ăn mòn và cháng l¿i bāc x¿ UV, dẫn đến sự xuáng cấp sớm và 

giÁm tuổi thọ [14,15]. Để khắc phục những h¿n chế này, các nhà khoa học đã āng 

dụng công nghệ nano để nâng cao tính chất cÿa lớp phÿ PU [9,16–18]. Vật liệu nano, 

với những đặc tính độc đáo và tỷ lệ bề mặt riêng trên thể tích cao, mang đến những 

c¡ hội thú vị để giÁi quyết những nh°ợc điểm cÿa lớp phÿ PU truyền tháng. Bằng 

cách kết hợp vật liệu nano vào nền PU, các nhà nghiên cāu mong muán cÁi thiện khÁ 

năng cháng ăn mòn, cung cấp khÁ năng hấp thụ tia UV hiệu quÁ và nâng cao độ bền 

tổng thể cÿa lớp phÿ. 
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Một trong những °u điểm chính cÿa việc sử dụng vật liệu nano trong lớp phÿ 

PU là khÁ năng tăng c°ßng c¡ tính và đồng thßi t¿o nên một rào chắn tia UV hiệu 

quÁ [19,20]. Các h¿t nano oxit kim lo¿i nh° kẽm oxit (ZnO), titan dioxit (TiO2), silica 

(SiO2), áng nano carbon (CNT) và khoáng sét có thể đ°ợc phân tán trong nền PU, t¿o 

ra một m¿ng l°ới dày đặc cháng l¿i các tác nhân ăn mòn và bāc x¿ tia UV [20,21]. 

Những h¿t nano này không chỉ cÁn trá sự khuếch tán cÿa các chất ăn mòn mà còn 
hấp thụ và phân tán tia UV, làm giÁm khÁ năng phân hÿy cÿa tia UV [22]. H¡n nữa, 

vật liệu nano có thể mang l¿i các chāc năng tăng c°ßng c¡ tính cho lớp phÿ PU. Điều 

này đặc biệt quan trọng trong các āng dụng đòi hßi khắt khe khi lớp phÿ phÁi tiếp xúc 

với môi tr°ßng khắc nghiệt. Bằng cách biến tính nền PU bằng các lo¿i vật liệu nano 

khác nhau, lớp phÿ có thể chịu đ°ợc sự mài mòn, độ cāng cao, có khÁ năng cháng 

trầy x°ớc và độ bám dính cao h¡n so với lớp phÿ PU ban đầu. Một khía c¿nh thú vị 
khác cÿa vật liệu nano là sự linh ho¿t nh° thay đổi cấu trúc cũng nh° hình thái học 

dễ dàng. Thông qua việc điều chỉnh kích th°ớc, hình d¿ng và thành phần cÿa h¿t 

nano, các nhà nghiên cāu có thể điều chỉnh các đặc tính cÿa lớp phÿ theo yêu cầu cụ 

thể. Ví dụ, việc bổ sung nanoclay giúp tăng c°ßng tính chất nhiệt dẻo cÿa PU trong 

khi CNT, các h¿t nano kim lo¿i có thể cÁi thiện đặc tính cháng mài mòn và tính dẫn 

điện [23]. Tính linh ho¿t này cho phép tùy chỉnh các lớp phÿ cho các āng dụng khác 

nhau, từ các công trình ngoài kh¡i đến các thiết bị điện tử. H¡n nữa, việc sử dụng vật 

liệu nano trong lớp phÿ PU mang l¿i ý nghĩa về mặt môi tr°ßng. Điều này đ°ợc thể 

hiện qua việc giÁm nhu cầu về bÁo trì do hiệu suất và độ bền đ°ợc cÁi thiện và kéo 

dài tuổi thọ sử dụng, dẫn đến giÁm tiêu thụ vật liệu và t¿o ra chất thÁi ít h¡n. H¡n 
nữa, việc kết hợp các vật liệu nano có thể t¿o ra các lớp phÿ có hàm l°ợng hợp chất 

hữu c¡ dễ bay h¡i (VOC) thấp h¡n, góp phần t¿o ra ngành công nghiệp s¡n xanh h¡n 
và bền vững h¡n [24,25]. 

Mặc dù có nhiều °u điểm nh°ng việc āng dụng vật liệu nano trong lớp phÿ 

PU cũng đặt ra những thách thāc. Các h¿t nano có xu h°ớng kết tụ l¿i với nhau do tỷ 

lệ diện tích bề mặt/kích th°ớc h¿t lớn, sāc căng bề mặt cao và tính chất không t°¡ng 
thích với n°ớc hoặc hầu hết các nền polymer. Sự phân tán và tính ổn định cÿa các h¿t 

nano trong nền PU, cũng nh° khÁ năng t°¡ng thích cÿa chúng với các thành phần lớp 

phÿ khác, cần phÁi đ°ợc giÁi quyết cẩn thận [24]. Để đ¿t đ°ợc sự phân tán hiệu quÁ 

các h¿t nano trong lớp phÿ PU, nhiều kỹ thuật khác nhau đã đ°ợc phát triển. Chúng 

bao gồm việc sử dụng chất ho¿t động bề mặt, trộn năng l°ợng cao (nh° siêu âm và 
trộn cắt cao) và biến đổi bề mặt cÿa h¿t nano để cÁi thiện khÁ năng t°¡ng thích cÿa 

chúng với nền PU [20,26,27]. Bằng cách tái °u hóa quá trình phân tán, các nhà nghiên 
cāu có thể đÁm bÁo sự phân bá đồng nhất cÿa các h¿t nano, tái đa hóa tác dụng có lợi 
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cÿa chúng đái với các đặc tính cÿa lớp phÿ. Tính ổn định cÿa các h¿t nano trong lớp 

phÿ PU là một yếu tá quan trọng khác cần cân nhắc. Sự kết tụ hoặc lắng đọng cÿa các 

h¿t nano có thể xÁy ra theo thßi gian, dẫn đến mất đi các đặc tính mong muán cÿa 

chúng. Để giÁi quyết vấn đề này, các nhà nghiên cāu đã khám phá việc sử dụng các 

kỹ thuật biến đổi bề mặt để tăng c°ßng tính ổn định cÿa các h¿t nano trong nền PU 

[27]. Biến tính bề mặt có thể liên quan đến việc gắn các nhóm chāc năng hoặc chuỗi 

polymer, ngăn ngừa sự kết tụ và cÁi thiện độ ổn định cÿa lớp phÿ [28]. Ngoài ra, việc 

lựa chọn các h¿t nano thích hợp và nồng độ cÿa chúng cũng có thể đóng một vai trò 

quan trọng trong việc duy trì khÁ năng t°¡ng thích và đÁm bÁo hiệu suất tái °u.  

Tóm l¿i, việc kết hợp các vật liệu nano trong lớp phÿ PU sẽ tăng c°ßng đ°ợc 

khÁ năng cháng ăn mòn cũng nh° bền với tia UV. Các h¿t nano cung cấp các đặc tính 

độc đáo có thể cÁi thiện đáng kể tính chất cÿa lớp phÿ PU, bao gồm nâng cao các đặc 

tính cháng ăn mòn chÿ động và khÁ năng tùy chỉnh linh ho¿t. H¡n nữa, việc sử dụng 

vật liệu nano có thể t¿o ra lớp phÿ bền vững h¡n và thân thiện với môi tr°ßng h¡n. 
Nghiên cāu trong lĩnh vực này vẫn đang tiếp tục phát triển, má ra những c¡ hội āng 

dụng trong nhiều lĩnh vực khác nhau. Tuy nhiên, điều quan trọng là phÁi giÁi quyết 

các thách thāc liên quan đến sự phân tán, độ ổn định, khÁ năng t°¡ng thích để đÁm 

bÁo sử dụng vật liệu nano an toàn và hiệu quÁ trong lớp phÿ PU. Thông qua nghiên 

cāu và hợp tác liên tục, vật liệu nano có tiềm năng biến đổi ngành công nghiệp s¡n, 
mang l¿i hiệu suất và độ bền đ°ợc cÁi thiện cho các āng dụng khác nhau. 

1.2. C¿u trúc và tính ch¿t cÿa polyurethane 

Polyurethane là một lo¿i vật liệu polymer đa d¿ng, bao gồm nhóm urethane (-

NCO) trong cấu trúc (-RNHCOOR'-) cÿa chúng [29]. Nhóm urethane (tāc là 

carbamate) th°ßng đ°ợc hình thành do phÁn āng hóa học giữa nhóm isocyanate (R-

(N=C=O)n ≥ 2) và nhóm hydroxyl (R'-(OH)n ≥ 2) (nh° minh họa trong Hình 1.2), với 

việc bổ sung một sá chất xúc tác nhất định, chuỗi chất má rộng và/hoặc chất ho¿t 

động bề mặt [24].  

Các nhóm isocyanate về c¡ bÁn rất dễ phÁn āng do cấu trúc cộng h°áng cÿa 

chúng thu hút các electron. Chúng có thể đ°ợc chuyển đổi thành các nhóm urethane 

một cách định l°ợng mà không t¿o ra sÁn phẩm phụ (click chemistry). Một sá 

isocyanate đ°ợc dùng phổ biến bao gồm các isocyanate th¡m, chẳng h¿n nh° toluene 
diisocyanate (TDI), diphenylmethane diisocyanate (MDI), và isocyanate béo nh° 
isophorone diisocyanate (IPDI) và hexamethylene diisocyanate (HMDI). Trong đó, 
các isocyanate th¡m th°ßng phÁn āng m¿nh h¡n so với các gác no bái các nhóm hút 

điện tích làm giÁm mật độ electron trên nhóm -NCO (Hình 1.3). Trong khi đó, các 
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nhóm polyol có khÁ năng kiểm soát khÁ năng xử lý và tính chất vật lý cÿa PU. Ví dụ, 

PU cāng đ°ợc t¿o ra từ các polyol trọng l°ợng phân tử thấp (vài trăm đ¡n vị), trong 

khi PU linh ho¿t đ°ợc t¿o ra từ các polyol trọng l°ợng phân tử cao (khoÁng m°ßi 

nghìn đ¡n vị trá lên) [30]. BÁng 1.1 so sánh °u điểm và nh°ợc điểm cÿa các polyol 

khác nhau từ nhiều nguồn khác nhau [31,32]. 

 

Hình 1.2. PhÁn āng tổng quát giữa isocyanate và polyol. 

 

Hình 1.3. Cấu trúc phân tử cÿa một sá isocyante thông dụng trong tổng hợp PU. 

Các lo¿i isocyanate và polyol có Ánh h°áng đáng kể đến tính chất cuái cùng 

cÿa sÁn phẩm PU. PU đ°ợc mô tÁ là chāa các phân đo¿n cāng và mềm xen kẽ (Hình 

1.2). Phân đo¿n mềm đ°ợc hình thành bái các nhóm polyol, trong khi phân đo¿n cāng 

bao gồm các nhóm isocyanate và các phân tử má rộng chuỗi [32]. Do tính không 

t°¡ng thích nhiệt động cÿa hai phân đo¿n này, PU th°ßng có hình thái hai pha. Nhìn 

chung, phân đo¿n cāng chÿ yếu Ánh h°áng đến độ cāng và quyết định khÁ năng bền 

á nhiệt độ cao cho PU do khÁ năng liên kết tăng lên, trong khi phân đo¿n mềm chÿ 
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yếu Ánh h°áng đến độ đàn hồi và hiệu suất nhiệt độ thấp cÿa PU [33]. Các đặc tính 

cÿa PU có thể dễ dàng điều khiển bằng cách xen kẽ các phân đo¿n cāng và mềm khác 

nhau [32,34]. 

BÁng 1.1. ¯u điểm và nh°ợc điểm cÿa các polyol khác nhau từ các nguồn khác nhau. 

Lo¿i polyol ¯u điểm Nh°ÿc điểm 

Polyether polyols dựa 
trên propylen oxit và 
ethylen oxit 

Thÿy phân ổn định, rẻ, độ 
nhớt thấp, tính linh ho¿t 
cao 

Không ổn định nhiệt, dễ 
cháy 

Polyester polyol béo Độ oxy hóa ổn định Độ nhớt, độ thÿy phân kém 

Polyester polyol th¡m KhÁ năng cháng cháy Độ nhớt, tính linh ho¿t thấp 

Polyether polyols dựa 
trên tetrahydrofuran 

Độ thÿy phân ổn định Độ nhớt, giá thành cao 

Polycarbonate polyols Độ thÿy phân ổn định, độ 
oxy hóa ổn định 

Độ nhớt, giá thành cao 

Acrylic polyols Độ thÿy phân ổn định, độ 
oxy hóa ổn định 

Độ nhớt, giá thành cao, 
tính linh ho¿t thấp 

Polybutadiene polyol 
Tính linh ho¿t á nhiệt độ 
thấp, kháng dung môi 

Độ nhớt, dễ cháy (trừ khi 
hydro hóa), giá thành cao 

PU là một trong những polymer linh ho¿t với nhiều tính chất vật lý và hóa học 

thú vị. Nó là sự kết hợp độc đáo giữa tính đàn hồi cÿa vật liệu cao su với độ bền và 

độ dẻo dai cÿa vật liệu kim lo¿i [33]. Ngoài ra, hầu hết các kỹ thuật sÁn xuất trong 

lĩnh vực xử lý polymer đều có thể đ°ợc áp dụng cho PU, điều này góp phần mang l¿i 

ph¿m vi āng dụng rộng rãi cho PU. Ví dụ, PU đ°ợc āng dụng để chế t¿o bánh xe và 

láp đàn hồi, lớp phÿ bề mặt, áng mềm, lớp lót thÁm, bao cao su, chất kết dính hiệu 

suất cao, áng lót hệ tháng treo ô tô, ghế xáp có độ đàn hồi cao, miếng đệm xáp vi tế 

bào, hợp chất bầu điện, sợi tổng hợp và tấm cách nhiệt cāng, v.v. Ngoài ra, PU đã 
đ°ợc sử dụng trong ngành thể thao trong nhiều năm. Nhiều āng dụng thể thao sử 

dụng chất đàn hồi PU, bao gồm ÿng tr°ợt tuyết, vây dành cho ván l°ớt sóng, kính bÁo 

hộ và giày tr°ợt một hàng. Ngoài ra, kể từ những năm 1970, chất đàn hồi PU đ°ợc 

sử dụng trong giày thể thao và chÿ yếu đ°ợc dùng làm vật liệu đế ngoài cho giày 

bóng bầu dục, bóng đá Mỹ, giày ch¡i gôn và bóng đá [35]. 
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1.3. Các ph°¢ng pháp táng hÿp PU 

PU có thể đ°ợc sÁn xuất bằng nhiều con đ°ßng khác nhau [32,36]. Ph°¡ng 
pháp quan trọng nhất và hiệu quÁ nhất là thông qua phÁn āng giữa polyol và 

diisocyanate. Ngoài ra, các chất phụ gia có thể đ°ợc đ°a vào quá trình tổng hợp PU 

bao gồm chất cháng cháy, chất màu, chất liên kết ngang, chất độn, chất t¿o xáp và 

chất ho¿t động bề mặt. PU cũng có thể đ°ợc chế t¿o với nhiều đặc tính khác nhau, 

chẳng h¿n nh° độ cāng và trọng l°ợng riêng, chỉ bằng cách thay đổi sá l°ợng và lo¿i 

polyol, isocyanate hoặc chất bổ sung. Các thành phần phổ biến nhất có thể tìm thấy 

trong PU và công dụng cÿa chúng vào đ°ợc trình bày trong BÁng 1.2. 

BÁng 1.2. Công dụng các chất tham gia vào quá trình tổng hợp PU. 

Thành phÁn Công dāng 

Isocyanate 
Ành h°áng đến khÁ năng phÁn āng và đặc tính đóng rắn cÿa 
PU 

Polyols T¿o độ linh ho¿t, các polymer đàn hồi mềm cao 

Xúc tác 
Để tăng tác độ phÁn āng giữa isocyanate và polyol và cho phép 
phÁn āng á nhiệt độ phÁn āng thấp h¡n 

Chất hóa dẻo Để giÁm độ cāng vật liệu 

Chất t¿o màu 
Để sÁn xuất vật liệu PU có màu, đặc biệt phục vụ mục đích 
thẩm mỹ 

Chất liên kết 
ngang/chất má 
rộng chuỗi 

Để biến đổi cấu trúc cÿa phân tử PU và cung cấp sự hỗ trợ c¡ 
học giúp tăng c°ßng các tính chất vật liệu 

Chất ho¿t động bề 
mặt 

Để hỗ trợ sÁn xuất bọt PU, giúp kiểm soát sự hình thành bong 
bóng trong quá trình tổng hợp và kiểm soát cấu trúc tế bào bọt 

Chất độn 

Để giÁm thiểu chi phí và cÁi thiện các đặc tính cÿa vật liệu, 
chẳng h¿n nh° độ cāng và độ bền kéo; phát triển các tính chất 
đặc biệt cÿa lớp phÿ. 

 

Dựa trên cách thāc chuẩn bị tiền chất để tổng hợp PU, ph°¡ng pháp sÁn xuất 

PU có thể đ°ợc chia làm hai lo¿i là ph°¡ng pháp một b°ớc (polyaddition method) và 
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ph°¡ng pháp hai b°ớc (prepolymer method). Mỗi ph°¡ng pháp có những °u nh°ợc 

điểm riêng và sẽ đ°ợc bàn luận kĩ h¡n á phần tiếp theo. 

1.3.1. Ph°¢ng pháp táng hÿp PU một b°ớc 

Trong ph°¡ng pháp một b°ớc (tāc là quy trình polyaddition), tất cÁ các tiền 

chất bao gồm polyol, diisocyanate và xúc tác đ°ợc thêm vào cùng một lúc á giai đo¿n 

trùng hợp ban đầu (Hình 1.2). Đây là ph°¡ng pháp đ¡n giÁn nhất để tổng hợp PU, 

chính vì thế ph°¡ng pháp này th°ßng rất thiết thực trong sÁn xuất công nghiệp dựa 

trên phÁn āng đ¡n giÁn giữa diisocyanate và polyol. Trong ph°¡ng pháp này, quá 
trình trùng hợp diễn ra nhanh chóng, dễ dàng và có thể lặp l¿i. Tuy nhiên, diisocyanate 

và polyol th°ßng không phÁn āng trực tiếp á nhiệt độ phòng, quá trình trùng hợp sẽ 

chỉ diễn ra trên bề mặt tiếp xúc giữa hai chất. Sự không t°¡ng thích này dẫn đến sự 

mất cân bằng hóa học và tính không đồng nhất về cấu trúc trong PU [37,38]. Vì lý do 

này, ph°¡ng pháp một b°ớc yêu cầu thiết bị trộn thích hợp để giÁm thiểu sự không 

t°¡ng thích. H¡n nữa, nhiệt độ cao hoặc thấp h¡n điểm nóng chÁy một chút có thể 

góp phần làm giÁm tính không t°¡ng thích cÿa PU trong quá trình trộn. Trong quá 

trình trùng hợp PU, độ ẩm là yếu tá quyết định đến các đặc tính cÿa PU sÁn phẩm. 

Về c¡ bÁn, các polyol có tính hút ẩm, độ ẩm trong polyol t¿o thành bong bóng nhß 

thông qua phÁn āng hóa học với diisocyanate. Hiện t°ợng này làm suy giÁm tính chất 

PU. Ngoài ra, diisocyanate d°, liên quan chặt chẽ với hàm l°ợng h¡i ẩm, cũng Ánh 

h°áng đến đặc tính cÿa PU. Do đó, các tiền chất, chẳng h¿n nh° diisocyanate và 
polyol, cần có ph°¡ng pháp bÁo quÁn thích hợp để ngăn chặn sự hấp thụ độ ẩm. Tuy 

nhiên, diisocyanate và polyol vẫn mang l¿i hiệu suất cao và hiệu quÁ kinh tế trong 

việc sÁn xuất PU nhß quá trình xử lý dễ dàng. Trong luận án này, ph°¡ng pháp một 

b°ớc đ°ợc sử dụng là kỹ thuật tổng hợp chính để tổng hợp vật liệu PU nanocomposite 

[32]. Quy trình tổng hợp đ°ợc thực hiện theo tiêu chuẩn cÿa nhà máy EASON URAI 

t¿i Việt Nam cho thấy tính āng dụng thực tiễn cao cÿa ph°¡ng pháp này. 

1.3.2. Ph°¢ng pháp táng hÿp PU hai b°ớc 

Trong ph°¡ng pháp một b°ớc, độ ẩm và diisocyanate d° là những yếu tá quan 

trọng Ánh h°áng đến đặc tính tổng thể cÿa PU thành phẩm. Tuy nhiên, rất khó để 

ngăn chặn những vấn đề này một cách triệt để vì các monome cÿa PU có tính °a n°ớc 

và phÁn āng monomer hóa không hoàn toàn. Ph°¡ng pháp prepolymer có thể đ°ợc 

sử dụng để giÁm thiểu các nh°ợc điểm cÿa ph°¡ng pháp tổng hợp một b°ớc [37]. 

Trong ph°¡ng pháp này, tiền polymer (prepolymer) đ°ợc tổng hợp bằng phÁn āng 

hóa học giữa diisocyanate và polyol nh° Hình 1.2. Các prepolymer tổng hợp đ°ợc 

th°ßng là chất lßng hoặc chất rắn có độ nhớt cao á nhiệt độ phòng, vì chúng có trọng 
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l°ợng phân tử cao h¡n các monome. Để hoàn thành quá trình trùng hợp cÿa 

prepolymer, cần có chất má rộng chuỗi th°ßng là các diol ngắn nh° 1,4-butanediol 

hoặc diamine (urê, urethaneurea, amide hoặc ester-amide) để t¿o thành các phân đo¿n 

cāng và cũng để tăng trọng l°ợng phân tử tổng thể cÿa polymer. Các chất má rộng 

chuỗi kết thúc quá trình trùng hợp cÿa prepolymer bằng phÁn āng hóa học với các 

nhóm isocyanate á đầu chuỗi prepolymer (Hình 1.4). Vì lý do này, PU tổng hợp từ 

ph°¡ng pháp prepolymer ít nh¿y cÁm với độ ẩm h¡n ph°¡ng pháp một b°ớc vì có ít 

isocyanate d° h¡n. Những thách thāc đái với ph°¡ng pháp prepolymer là chi phí 

nguyên liệu cao và thiết bị sÁn xuất phāc t¿p. Ngoài ra, ph°¡ng pháp này yêu cầu 

thiết bị gia nhiệt để làm chÁy các tiền chất tr°ớc khi cho vào máy trộn. Vì vậy, những 

ngành đòi hßi chất l°ợng PU cao nên cân nhắc sử dụng ph°¡ng pháp prepolymer. à 

quy mô phòng thí nghiệm, ph°¡ng pháp này cũng không đ°ợc khuyến khích bái các 

lý do đã đ°ợc giÁi thích tr°ớc đó [36]. Chính vì vậy, ph°¡ng pháp một b°ớc đ°ợc sử 

dụng trong luận án này để chế t¿o vật liệu PU nanocomposite. 

 

Hình 1.4. Ph°¡ng trình chuẩn bị PU bằng ph°¡ng pháp prepolymer 

Ngoài ra còn có một ph°¡ng pháp nữa cũng đ°ợc phát triển gần đây gọi là 

ph°¡ng pháp acetone. Trong ph°¡ng pháp acetone, prepolymer tr°ớc tiên đ°ợc tổng 

hợp bằng phÁn āng cÿa diisocyanate d° và polyol hoặc có thể là diol, sau đó đ°ợc 

hòa tan trong acetone hoặc dung môi có nhiệt độ sôi thấp á nhiệt độ thích hợp, sau 

đó phÁn āng kéo dài chuỗi xÁy ra. Các nhóm °a n°ớc có thể đ°ợc đ°a vào khung PU 
trong b°ớc prepolymer bằng cách sử dụng diol °a n°ớc nh° đ°ợc mô tÁ trong ph°¡ng 
pháp prepolymer (Hình 1.4) hoặc trong b°ớc má rộng chuỗi bằng cách sử dụng các 

monome diamine °a n°ớc kết hợp với các chất má rộng chuỗi diamine thông th°ßng 

[39]. Sau khi hoàn thành b°ớc má rộng chuỗi, PU cuái cùng đ°ợc phân tán trong 

n°ớc, sau đó lo¿i bß acetone bằng cách ch°ng cất để thu đ°ợc PU không có VOC. 

CÁ hai ph°¡ng pháp (prepolymer và acetone) đều hết sāc tiên tiến áp dụng click-
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chemistry trong quá trình tổng hợp với nhiều °u điểm rõ rệt. Chúng cũng sẽ đ°ợc 

xem xét để āng dụng chế t¿o lớp phÿ vào thực tế trong các nghiên cāu tiếp theo. 

1.4. Tăng c°ßng tính kháng tia UV cho polyurethane bằng các ch¿t phā gia 

1.4.1. Nguyên tÁc chung để tăng c°ßng kháng tia UV 

Các chất phụ gia (hay các chất ổn định) đ°ợc biến tính vào lớp phÿ PU không 

chỉ bị giới h¿n là các chất vô c¡ mà nó còn cÁ bao gồm các chất hữu c¡ với những 

chāc năng đặc biệt giúp kéo dài tuổi thọ cÿa lớp phÿ PU d°ới ánh sáng UV. Các chất 

ổn định này đ°ợc thêm vào lớp phÿ PU với hàm l°ợng rất thấp để tránh Ánh h°áng 

đến các tính chất ván có cÿa PU. Bên c¿nh đó, các chất phụ gia này đ°ợc thêm vào 

với mục đích giÁm thiểu tái đa hiệu āng quang phân hÿy do tia UV gây nên. Việc lựa 

chọn chất phụ gia phù hợp dựa trên ba nguyên tắc [40]:  

a) Ngăn chặn hoặc sàng lọc bāc x¿ tới (chất cÁn quang),  

b) Sử dụng cÿa các chất phụ gia °u tiên hấp thụ bāc x¿ có h¿i và tiêu tán năng 
l°ợng theo cách vô h¿i (chất hấp thụ tia UV), 

c) Việc sử dụng các chất phụ gia làm mất ho¿t tính cÿa các lo¿i phÁn āng hoặc 

chất trung gian trong polymer khi nó trÁi qua quá trình quang phân hÿy (bao 

gồm các bẫy gác tự do nh° các amin bị cÁn trá, chất khử nh° phāc chất hữu 

c¡ kim lo¿i và chất phân hÿy hydroperoxide). 

Các nguyên tắc này đ°ợc tóm tắt nh° Hình 1.5 sau đây. 

 

Hình 1.5. Nguyên tắc để giÁm thiểu sự quang phân hÿy bái tia UV cho lớp phÿ PU. 
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Nguyên tắc a), b) dựa trên nguyên lý c¡ bÁn là triệt tiêu nguồn năng l°ợng do 

tia UV gây nên. Khi đó, các phÁn āng tiếp theo t¿o nên gác tự do sẽ bị giÁm thiểu 

một các đáng kể. Trong khi các chất cÁn quang ngăn cÁn sự tiếp xúc giữa PU và 

nguồn sáng thì các chất hấp thụ tia UV chuyển hóa với năng l°ợng tia UV thành d¿ng 

vô h¿i nh° nhiệt, tránh hoặc giÁm sự sÁn sinh các gác tự do [41]. Chất hấp thụ UV lý 

t°áng nên rất ổn định tr°ớc ánh sáng và nên có khoÁng hấp thụ trên toàn bộ dÁi tia 

UV từ 280 nm đến 400 nm. Tuy nhiên, Dobashi và Ohkatsu cũng đã ý kiến rằng các 

chất hấp thụ UV nên đ°ợc đánh giá dựa trên cực đ¿i hấp thụ (»max) vì quá trình quang 

phân hÿy xÁy ra nhanh h¡n á b°ớc sóng UV dài h¡n [42]. Một sá chất hấp thụ tia UV 

phổ biến là các chất hữu c¡ có hệ nái đôi liên hợp. Tuy nhiên, do khái l°ợng phân tử 

nhß, chúng dễ bị thoát ra khßi bề mặt cÿa lớp phÿ PU [43]. Nhiều oxit kim lo¿i cũng 
đ°ợc biết đến có khÁ năng hấp thụ tia tử ngo¿i, trong đó có các kim lo¿i oxit phổ biến 

nh° ZnO, TiO2, CeO2 và Fe2O3 [18,20,44]. ¯u điểm nổi bật cÿa một sá h¿t nano nh° 
ZnO, TiO2 là chúng có khÁ năng cháng tia UV trong khi vẫn trong suát và đÁm bÁo 

các tính chất c¡ lý ban đầu cÿa PU [45]. Sự trong suát đ°ợc đ¿t đ°ợc vì các h¿t này 

có kích th°ớc rất nhß (<100 nm) nhß h¡n b°ớc sóng cÿa ánh sáng nhìn thấy (400–
800 nm). Do đó, h¿t nano vô c¡ có thể là chất phụ gia tiềm năng cho lớp phÿ PU để 

giÁm thiểu sự quang phân hÿy do tia UV gây ra. 

Nguyên tắc c) d°ợc d°a trên c¡ chế ngăn cÁn sự sÁn sinh ra gác tự do. Āc chế 

sự sÁn sinh các gác tự do hoặc bắt các gác tự do là ph°¡ng án khÁ quan để ngăn chặn 

hiện t°ợng phân hÿy cÿa PU [46,47]. Về nguyên tắc, việc lo¿i bß các gác macroalkyl 

s¡ cấp (R•), sẽ ngay lập tāc dừng quá trình tự oxy hóa. Tuy nhiên, vì tác độ phÁn āng 

cÿa oxy phân tử quá cao (~107–109 L.mol−1.s−1) nên khó có thể tránh đ°ợc phÁn āng 

này [40]. Chỉ trong điều kiện thiếu oxy, việc sử dụng các chất lo¿i bß gác alkyl mới 

góp phần đáng kể vào việc ổn định polymer. Sau khi các gác peroxy đ°ợc hình thành, 

các chất phân hÿy peroxit, khử gác tự do chiếm °u thế, và có hiệu quÁ trong việc āc 

chế các phÁn āng tiếp theo. Việc lo¿i bß trực tiếp các gác RO• và HO•, ván có khÁ 

năng phÁn āng nhanh h¡n nhiều so với các gác peroxy (ROO•) trên thực tế không thể 

thực hiện đ°ợc (Hình 1.5). Vì lý do này, để tránh chuỗi phÁn āng trong quá trình tự 

oxy hóa, các chất phân hÿy hydroperoxide đ°ợc sử dụng làm chất ổn định, vì các hợp 

chất này phân hÿy hydroperoxide để t¿o thành các sÁn phẩm phÁn āng <tr¡=. Từ đó 
có thể kết luận rằng, việc kết hợp chất hấp thụ tia UV và thêm chất cháng oxy hóa để 

bắt các gác tự do và ngăn chặn phÁn āng oxi hóa cÿa các liên kết urethan là cách hiệu 

quÁ nhất để kéo dài tuổi thọ cho lớp phÿ PU. 
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1.4.2. Tăng c°ßng khÁ năng kháng tia UV cho lớp phÿ PU bằng nano vô c¢ 

Các chất hấp thụ tia UV hữu c¡ th°ßng không ổn định và giá thành cao. Một 

h¿n chế khác cÿa chúng trong việc bÁo vệ lâu dài các polymer có liên quan đến khái 

l°ợng phân tử thấp (tāc là chúng th°ßng dễ bay h¡i), khiến chúng có xu h°ớng thoát 

ra khßi vật liệu nền [43]. Sự bay h¡i này khiến cho cấu trúc cÿa lớp phÿ thay đổi đồng 

thßi khÁ năng kháng tia UV cũng kém đi nhanh chóng. Những yếu tá này làm cho 

chất hấp thụ tia UV hữu c¡ ho¿t động kém h¡n nhiều so với chất hấp thụ tia UV vô 

c¡. 

Các oxit vô c¡ không bay h¡i, không di chuyển, nhẹ, ổn định về nhiệt và hóa 

học. Vì vậy, chúng ít bị giÁm trọng l°ợng trong điều kiện sử dụng khắc nghiệt [47]. 

H¡n nữa, trong khi các chất hấp thụ UV hữu c¡ có đỉnh hấp thụ nhất định trong ph¿m 

vi hẹp thì các chất hấp thụ UV vô c¡ cho thấy độ hấp thụ t°¡ng đái rộng (đến gần các 

b°ớc sóng khÁ kiến, ~ 400 nm) [48]. Do đó, chất phụ gia vô c¡ th°ßng cung cấp khÁ 

năng cháng tia UV tát h¡n chất phụ gia hữu c¡. Ví dụ, Allen và cộng sự chỉ ra rằng 

trong khi các chất hữu c¡ dựa trên cấu trúc cÿa benzophenone và benzotriazole có 

khÁ năng hấp thụ tia UV có b°ớc sóng d°ới 350 nm, thì các h¿t nano TiO2 rutile có 

c°ßng độ hấp thụ m¿nh h¡n và do đó kháng tia UV hiệu quÁ cho lớp phÿ PU [49]. 

Bằng cách sử dụng lý thuyết vùng rắn (the solid band theory), các chất bán dẫn nh° 
ZnO và TiO2 sẽ đ°ợc giÁi thích t¿i sao chúng l¿i có khÁ năng hấp thụ bāc x¿ UV [50]. 

ZnO có năng l°ợng vùng cấm 3,37 eV và năng l°ợng kích thích lớn 60 meV [51]. Do 

đó, nó có thể hấp thụ ánh sáng nằm trong vùng tia UV cÿa quang phổ mặt trßi 

(<400 nm). TiO2 cũng có hiệu quÁ trong việc hấp thụ tia UV vì nó có vùng cấm t°¡ng 
tự (3,23 eV đái với rutile và 3,57 eV đái với anatase) [52]. Sự chênh lệch độ rộng 

vùng cấm cÿa các oxit vô c¡ có thể bị Ánh h°áng đôi chút bái kích th°ớc h¿t hoặc 

cấu trúc [53]. C¡ chế tán x¿ và phÁn x¿ chỉ có ý nghĩa trong vùng quang phổ n¡i oxit 
vô c¡ có độ hấp thụ yếu hoặc không có sự hấp thụ. TiO2 (đặc biệt là anatase) có chỉ 
sá khúc x¿ cao h¡n hầu hết các chất bán dẫn khác, có thể làm tăng sự góp phần ổn 

định từ c¡ chế tán x¿ UV [50]. Việc kết hợp các h¿t nano vào lớp phÿ PU mang l¿i 

những cÁi tiến đầy hāa hẹn về đặc tính và các chāc năng độc đáo cho lớp phÿ không 

chỉ riêng về tính chất kháng tia UV. BÁng 1.3 tóm tắt một sá tính chất có thể thu đ°ợc 

từ việc sử dụng các h¿t nano vô c¡ trong lớp phÿ polymer [15]. Tuy nhiên, các yếu 

tá và thông sá chính nh° kích th°ớc h¿t nano, diện tích bề mặt riêng, hàm l°ợng, 

ph°¡ng pháp phân tán, biến tính bề mặt, sự phân bá, các chất phụ gia phÁi đ°ợc xem 

xét kỹ l°ỡng dựa trên các đặc tính chính cÿa PU. 
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BÁng 1.3. Một sá vật liệu nano vô c¡ và tính chất chāc năng cÿa chúng 

Đặc tính thu đ°ÿc V¿t liáu nano vô c¢ 

Độ bền c¡ tính, cháng trầy x°ớc Al2O3, SiO2, ZrO2 

Kháng khuẩn CuO, TiO2, ZnO 

Lọc khí Nanoclays, graphene 

Cháng ăn mòn Nanoclays, graphene, CeO2 

Tính dẫn điện CNT, graphene, SnO2 

Cháng cháy Nanoclays, graphene 

Chịu nhiệt Nanoclay, CNTs, ZrO2 

Kháng tia UV TiO2, ZnO, BaSO4, CeO2, graphene 

Cháng va đập SiO2, TiO2, CaSiO3, Al2O3, CNTs, nanoclay 

Các nghiên cāu đã chỉ ra rằng các chất hấp thụ tia UV vô c¡ có kích th°ớc h¿t 

nhß h¡n và tỉ lệ khái l°ợng cao h¡n trong polymer có thể dẫn đến khÁ năng hấp thụ 

tia UV tát h¡n [49,54]. Về tỉ lệ khái l°ợng, nếu có quá ít h¿t phụ gia thì khoÁng cách 

giữa các h¿t quá lớn làm giÁm khÁ năng hấp thụ tia UV. Tuy nhiên, l°ợng quá lớn 

cũng có thể sẽ dẫn đến hiệu suất thấp do hiệu āng tự kết tụ giữa các h¿t nano, khiến 

các h¿t cÁn trá hiệu suất tán x¿ cÿa nhau. Về kích th°ớc h¿t, Goh và cộng sự đã chỉ 
ra rằng độ hấp thụ tia cực tím cÿa các h¿t ZnO tăng khi kích th°ớc cÿa chúng tăng 
lên trong khoÁng 15–40 nm. Các h¿t lớn h¡n 70 nm trá nên mß đục tr°ớc bāc x¿ UV 

[53]. Đái với các h¿t lớn h¡n 70 nm, độ hấp thụ giÁm khi kích th°ớc tăng do mật độ 

h¿t giÁm [53].  

Các nghiên cāu cũng chỉ ra rằng, nano vô c¡ có c°ßng độ tán x¿ yếu h¡n nhiều 

so với sắc tá cÿa chúng, đặc biệt đái với ánh sáng khÁ kiến [50]. Do đó, các chất phụ 

gia nano vô c¡ không có tác động bất lợi đến độ trong suát cÿa nền polymer 

[20,45,54]. H¡n nữa, vật liệu composite đ°ợc hình thành bằng cách phân tán các h¿t 

nano vô c¡ vào nền polymer có thể cÁi thiện khÁ năng chịu nhiệt và tính chất c¡ học 

[28,55]. Trong sá các lo¿i vật liệu nano, CeO2 là một vật liệu tiềm năng bái nó sá hữu 

nhiều tính chất rất °u việt nh° độc tính thấp, giá rẻ, và độ ổn định hóa học cao. Các 

đặc tr°ng và tính chất cÿa vật liệu nano CeO2 sẽ đ°ợc bàn luận kĩ h¡n á phần sau. 
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1.5. V¿t liáu nano trên c¢ sá CeO2 āng dāng trong lớp phÿ polyurethane 

1.5.1. Giới thiáu chung về v¿t liáu nano CeO2 

Nano-ceria (CeO2) đã thu hút nhiều sự chú ý cÿa các nhà khoa học do các tính 

chất đặc biệt cÿa nó nh° kích th°ớc, hình d¿ng và bề mặt cũng nh° các tính chất phụ 

thuộc vào h°ớng. CeO2 đã đ°ợc sử dụng rộng rãi trong nhiều āng dụng khác nhau, 

chẳng h¿n nh° xúc tác, pin nhiên liệu [56], pin mặt trßi [57], xúc tác chuyển hóa khí 

mêtan [58] và đặc biệt trong lĩnh vực quang xúc tác [59]. Điều này là do các đặc tính 

°u việt cÿa CeO2 nh° độc tính thấp, giá rẻ, khÁ năng l°u trữ oxy m¿nh, độ ổn định 

hóa học cao và cặp oxi hóa khử Ce3+/Ce4+ ổn định, có thể có lợi cho việc hình thành 

các chỗ tráng oxy dồi dào trong CeO2 [60].  

 

Hình 1.6. (a) Cấu trúc cÿa tinh thể CeO2 cân bằng hóa học. (b) Cấu trúc tinh thể 

CeO2 không cân bằng hóa học [61] và (c) các biểu diễn mặt CeO2 (100), (110) và 

(111). Các quÁ cầu màu đß và màu xám t°¡ng āng biểu thị các ion Ce và O [62]. 

Các tính chất cÿa CeO2 có đ°ợc liên quan đến cấu trúc tinh thể fluorit (Fm3m) 

ổn định cÿa nó. Các nguyên tử Ce đ°ợc sắp xếp thành một mÁng lập ph°¡ng tâm mặt 

(fcc), chiếm các vị trí 4a Wyckoff cÿa nhóm không gian Fm3m, và các anion oxy lấp 

đầy tám vị trí tā diện 8c [63]. Một l°ợng đáng kể các khiếm khuyết có thể tồn t¿i 

trong CeO2 mà không cần có t¿p chất bên ngoài (tự pha t¿p) dẫn đến sự khử một phần 

Ce4+ thành Ce3+. Điều đó có nghĩa là vật liệu này có công thāc chung là CeO2–x trong 

đó x là l°ợng oxy không cân bằng hóa học (Hình 1.6) [64,65]. Nói chung, CeO2 có 

khÁ năng l°u trữ oxy cao, độ dẫn điện cao đái với các ion oxy và sự chuyển đổi dễ 

dàng giữa tr¿ng thái oxy hóa Ce3+ và Ce4+ á nhiệt độ thấp [66,67]. H¡n nữa, sự kết 

hợp các chất pha t¿p có thể Ánh h°áng đến tính chất cÿa CeO2. Cụ thể, các cation có 
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kích th°ớc t°¡ng tự Ce4+ nh°ng có hóa trị khác sẽ đ°ợc bù bằng sự hình thành các 

khiếm khuyết. Ví dụ: khi các cation hóa trị ba là chất pha t¿p (Do), một chỗ tráng oxy 

bên ngoài đ°ợc hình thành cho hai nguyên tá t¿p chất để bù cho điện tích d°¡ng bị 
thiếu và phép đo l°ợng hóa học có thể là Ce1–xDoxO2–x/2 [66]. Để nâng cao h¡n tính 

chất cÿa chất xúc tác cÿa CeO2, nhiều yếu tá nh° hình thái, ph°¡ng pháp điều chế, 

chất mang và hiệu āng pha t¿p đã đ°ợc nghiên cāu. 

Nh° đ°ợc miêu tÁ trên Hình 1.6, các tinh thể nano CeO2 có bề mặt với ba mặt 

phẳng m¿ng hằng sá thấp điển hình (mặt (100), (110) và (111)). Bằng các phép tính 

toán DFT ban đầu, Mullins đã chỉ ra rằng năng l°ợng bề mặt và năng l°ợng hình 

thành chỗ tráng oxy cÿa từng bề mặt có chỉ sá thấp có sự khác biệt rõ rệt [68]. Cụ thể 

h¡n, độ ổn định sự hình thành chỗ tráng oxy, theo tính toán lý thuyết, tuân theo quy 

luật CeO2 (111) > CeO2 (100) > CeO2 (110). Điều này cũng có nghĩa là ba mặt phÁn 

āng theo thā tự ng°ợc l¿i. Chính vì lẽ đó mà hiệu suất cÿa các chất xúc tác không 

đồng nhất giữa các mặt và có thể đ°ợc thay đổi m¿nh mẽ nhß các kỹ thuật á cấp độ 

nano nhằm thay đổi về hình d¿ng, kích th°ớc và bề mặt tiếp xúc giữa các thành phần 

khác nhau. Khi đó, với các cấu trúc khác biệt có thể làm thay đổi khÁ năng phÁn āng 

cÿa các ion Ce3+/Ce4+ và thay đổi tính chất giÁi phóng và hấp thụ oxy cÿa CeO2. Ví 

dụ nh°, hình thái học có thể làm thay đổi đáng kể hiệu suất cÿa chất xúc tác trong 

nhiều phÁn āng khác nhau, chẳng h¿n nh° quá trình oxy hóa NOx, CO, VOC và bồ 

hóng [62].  

1.5.2. Āng dāng cÿa nano CeO2 

1.5.2.1. Tình hình nghiên cứu ngoài nước. 

CeO2 đ°ợc sử dụng rộng rãi trong nhiều āng dụng khác nhau, bao gồm chất 

xúc tác, chất hấp thụ tia cực tím, chất điện phân, chất cháng oxy hóa, lớp phÿ bÁo vệ 

cũng nh° cÁm biến oxy [69]. Tuy nhiên, hiệu suất quang xúc tác cÿa nano CeO2 chÿ 

yếu bị giới h¿n á vùng UV thay vì bāc x¿ ánh sáng vùng khÁ kiến (Vis) do độ rộng 

vùng cấm lớn (3,25 eV). Bên c¿nh đó, sự tái hợp nhanh chóng cÿa các cặp electron/lỗ 

tráng (h+/e-) làm h¿n chế khÁ năng āng dụng cÿa chúng. Các nghiên cāu theo h°ớng 

quang xúc tác này th°ßng cá gắng chuyển ho¿t tính quang xúc tác cÿa nano CeO2 

sang vùng Vis [64]. Ví dụ nh° sử dụng các kỹ thuật tổng hợp vật liệu khác nhau nhằm 

làm giÁm năng l°ợng vùng cấm cÿa CeO2 [70,71] hoặc thay đổi hình thái, cấu trúc 

thông qua việc pha t¿p với các thành phần khác nhau (kim lo¿i, phi kim) vào trúc tinh 

thể cÿa CeO2 [72,73]. Ngoài khÁ năng quang xúc tác, vật liệu nano CeO2 còn đ°ợc 

sử dụng với mục đích tăng c°ßng độ bền cho các lớp phÿ polymer nh° khÁ năng 
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cháng mài mòn, khÁ năng cháng ăn mòn trong môi tr°ßng axit [74]. Đặc biệt là khÁ 

năng kháng tia UV hay cháng chịu thßi tiết. 

a) Tăng cường độ bền của lớp phủ bằng vật liệu nano trên cơ sở CeO2 

Ngoài khÁ năng hấp thụ quang, nano CeO2 cũng đ°ợc ghi nhận là có tác dụng 

tăng c°ßng tính chất c¡ lý tính, bÁo vệ ăn mòn trong điều kiện khắc nghiệt cho lớp 

phÿ PU [75]. Sasikumar và cộng sự báo cáo rằng nanocomposite PANI/CeO2 với cấu 

trúc lõi-vß là chất āc chế ăn mòn cho thép nhẹ trong điều kiện axit [74]. Schem và 

cộng sự nhận thấy rằng hàm l°ợng h¿t nano CeO2 á māc t°¡ng đái cao (20% trọng 

l°ợng) trong lớp phÿ có thể làm giÁm hiệu quÁ tác độ ăn mòn á vết x°ớc nhân t¿o và 

hàm l°ợng CeO2 t°¡ng đái thấp có thể ngăn chặn sự ăn mòn nói chung [76]. Sababi 

và cộng sự nhận thấy rằng việc bổ sung 3% trọng l°ợng h¿t nano CeO2 vào lớp phÿ 

polyester acrylate mang l¿i hiệu quÁ bÁo vệ °u việt, cÁi thiện đặc tính và độ ổn định 

cÿa lớp phÿ và cung cấp khÁ năng cháng ăn mòn tích cực cho thép cacbon [77]. Li 

và cộng sự đã báo cáo rằng, hiệu suất cháng ăn mòn cÿa lớp phÿ nanocomposite chāa 

1,0% trọng l°ợng PANI có thể đ°ợc cÁi thiện đáng kể bằng cách bổ sung 1,0% trọng 

l°ợng nano CeO2 [78].  

b) Tăng cường khả năng kháng tia UV bằng vật liệu nano trên cơ sở CeO2 

CeO2 có đỉnh hấp thụ quang á khoÁng 370 nm (vùng UV), t°¡ng tự nh° nano-

TiO2. Hai oxit này đều là chất bán dẫn với độ rộng vùng cấm là khoÁng 3,0–3,25 eV 

và thể hiện c¡ chế hấp thụ tia UV. Sự hấp thụ photon có năng l°ợng cao h¡n năng 
l°ợng vùng cấm sẽ t¿o ra cặp electron-lỗ tráng (h+/e-). Trong tr°ßng hợp TiO2, các lỗ 

tráng và electron này di chuyển lên bề mặt cÿa các h¿t nano (thay vì tái hợp với nhau 

bên trong các h¿t). Khi h+/e-
 trên bề mặt, chúng có thể phÁn āng với oxy, n°ớc hoặc 

hydroxyl để t¿o thành các gác tự do. Các gác tự do này là các gác oxy hóa và có thể 

gây ra sự phân hÿy các phân tử hữu c¡, đặc biệt là các polymer, làm trầm trọng thêm 

quá trình quang phân hÿy cÿa lớp phÿ. Ng°ợc l¿i, CeO2 hấp thụ tia UV mà không 

ho¿t động quang phân hÿy lớp phÿ [48]. Điều này có đ°ợc là do sự tái hợp rất nhanh 

cÿa h+/e- bên trong tinh thể CeO2 tr°ớc khi chúng có thể di chuyển lên bề mặt (do 

khuyết tật tinh thể, phÁn āng oxy hóa khử). Vì vậy, không có sự t¿o ra thêm các gác 

tự do. C¡ chế đ°ợc thể hiện thông qua ph°¡ng trình phÁn āng (1)-(3), đái với bÁn 

thân bên trong tinh thể, ph°¡ng trình (4)-(6) là khi có sự kích thích cÿa photon [79].  ��× ↔  ��∙∙ + 2þ2 + 1/2�2(�) ±    (1) þ2 +  þþ4+ ²  þþ3+     (2) 2þþ3+ +  1/2�2 ² 2þþ4+ + �22     (3) 
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hν ²  ℎ+ +  þ2      (4) þ2 + þþ4+ ² þþ3+      (5) ℎ+ + þþ3+ ² þþ4+      (6) 

Trong đó, ��× là nguyên tử oxy trong tinh thể CeO2, ��∙∙ là lỗ tráng oxy, hν là 

photon ánh sáng kích thích, h+/e- là cặp điện tử lỗ tráng sinh ra do ánh sáng kích thích. 

Trên thực tế phÁn āng sá (2), (3), (5), (6) xÁy ra t°¡ng đái nhanh nên photon ánh sáng 

kích thích đ°ợc chuyển sang d¿ng năng l°ợng nhiệt. Do sự kết hợp cÿa hiện t°ợng 

này, CeO2 không thể hiện bất kỳ hiện t°ợng quang phân hÿy nào trong lớp phÿ từ đó 
giúp kéo dài tuổi thọ lớp phÿ lên nhiều lần. Bên c¿nh đó, CeO2 còn thể hiện đặc tính 

trong suát trong phổ khÁ kiến cao h¡n từ 400 đến 800 nm so với TiO2. Qua các giÁi 

thích á trên, chúng ta cũng có thể hiểu đ°ợc rằng vì sao nano CeO2 l¿i đ°ợc sử dụng 

làm chất bổ sung với mục đích tăng t°ßng khÁ năng kháng tia UV (hay khÁ năng 
cháng chịu thßi tiết) cho các lớp phÿ polymer trong rất nhiều nghiên cāu gần đây. 

1.5.2.2. Tình hình nghiên cứu trong nước về vật liệu nano trên cơ sở CeO2 

Vật liệu đất hiếm nói chung và vật liệu CeO2 nói riêng không còn xa l¿ gì đái 

với các nhà nghiên cāu trong n°ớc. Lo¿i vật liệu này đã đ°ợc các nhóm nghiên cāu 

m¿nh thuộc Đ¿i học Quác gia Hà Nội, Viện Hàn lâm Khoa học và Công nghệ Việt 

Nam quan tâm từ rất lâu. Vật liệu nano trên c¡ sá CeO2 đ°ợc āng dụng với nhiều 

mục đích khác nhau nh° làm vật liệu xúc tác xử lý các chất hữu c¡ độc h¿i, các chất 

ô nhiễm trong n°ớc, khí thÁi. Ví dụ nh° nhóm nghiên cāu TS. Ph¿m Tiến Đāc đã 
āng dụng vật liệu CeO2@SiO2 trong xử lý các chất kháng sinh, metyl xanh [80]. Đặc 

biệt, nhóm nghiên cāu cÿa PGS.TS. Đào Ngọc Nhiệm đã nghiên cāu tổng hợp các 

vật liệu nh° nano CeO2, La2O3-CeO2, CeO2-Fe2O3, CeO2-Al2O3, CuO- CeO2 và āng 

dụng chúng trong nhiều lĩnh vực khác nhau nh° xử lý chất ô nhiễm [81–83], xử lý 

khí, oxy hóa khí [84,85].  

Các nghiên cāu āng dụng CeO2 cho lớp phÿ polymer còn t°¡ng đái h¿n chế. 

Cho đến những năm gần đây các nghiên cāu sử dụng vật liệu nano trên c¡ sá CeO2 

làm chất phụ gia cho các lớp phÿ polymer mới đ°ợc quan tâm nhiều [86,87]. Nh° 
nhóm nghiên cāu PGS.TS. Đào Ngọc Nhiệm đã āng dụng các lo¿i vật liệu nh° CeO2-

TiO2, CeO2 āng dụng trong các lớp phÿ epoxy, PU [9,18]. Nhóm nghiên cāu GS.TS. 

Trần Đ¿i Lâm đã āng dụng vật liệu SiO2@Ce để cháng ăn mòn cho thép hiệu quÁ 

[87]. Kết quÁ cho thấy rằng, chỉ cần một l°ợng nhß vật liệu nano đ°ợc phân tán vào 

các lớp phÿ, hiệu quÁ bÁo vệ cÿa lớp phÿ khßi các tác nhân ăn mòn hay tia UV đều 

tăng lên rõ rệt. 
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Tuy nhiên, các nghiên cāu tr°ớc đây đều chỉ ra rằng việc sử dụng nano CeO2 

tồn t¿i một sá vấn đề nh° xu h°ớng kết tụ m¿nh do kích th°ớc h¿t t°¡ng đái nhß. Do 

đó, khÁ năng tái sử dụng sẽ giÁm rõ rệt đái với āng dụng làm xúc tác và gây khó khăn 
trong việc phân tán vào nền polymer đái với āng dụng làm chất phụ gia. Ngoài ra, 

khÁ năng quang xúc tác m¿nh mẽ cÿa CeO2 khi có mặt cÿa độ ẩm ngoài trßi trong 

thßi gian dài sẽ là nguyên nhân dẫn đến sự xuáng cấp cÿa polymer (ph°¡ng trình (7)-

(8)). Các lỗ tráng ℎ+ sẽ phÁn āng với h¡i ẩm và sinh ra gác tự do. Thêm vào đó, CeO2 

t°¡ng đái đắt đß so với một sá lo¿i vật liệu khác. ℎ+ + H2O → ●OH + H+   (7) ℎ+ + ˉOH → ●OH    (8) 

Do đó, việc phát triển các hệ vật liệu trên c¡ sá CeO2 cho lớp phÿ PU là điều 

cần thiết. Việc này sẽ giÁi quyết các h¿n chế cÿa CeO2 thông qua kết hợp các vật liệu 

có ho¿t động xúc tác thấp h¡n, phát triển vật liệu có hiệu quÁ cao h¡n trong môi 
tr°ßng khắc nghiệt và rẻ h¡n. Ngoài ra, điều này còn giúp phát triển các vật liệu phù 

hợp cho các āng dụng đặc thù. Bằng cách đa d¿ng hóa sự chọn lọc đái với vật liệu 

dùng trong lớp phÿ PU, các nhà sÁn xuất có thể thiết kế sÁn phẩm riêng cho phù hợp 

với nhu cầu cÿa các ngành công nghiệp và môi tr°ßng khác nhau. 

Một trong những h°ớng nghiên cāu tiềm năng nhất bao gồm việc sử dụng vật 

liệu nền SiO2, với các tính chất nh° độ bền hóa học cao và chi phí rất thấp. Không 

những thế việc sử dụng SiO2 còn mang l¿i các hiệu āng tuyệt với khác nh° khÁ năng 
tăng độ bền c¡ lý tính [55,88], khÁ năng kỵ n°ớc cho bề mặt lớp phÿ [89]. Ngoài ra, 

tinh thể SiO2 cũng có chāa các lỗ tráng có thể nhát giữ các electron sinh ra giúp giÁm 

sự Ánh h°áng cÿa tia UV [10,90]. Tuy nhiên, điểm yếu cÿa h¿t nano nói chung là 

phân tán kém trong nền polymer và kém dần theo sự giÁm kích th°ớc h¿t. Các nghiên 

cāu tr°ớc đây đều cá gắng biến tính bề mặt cÿa SiO2 nhằm tăng c°ßng khÁ năng phân 
tán cÿa SiO2. Có nhiều báo cáo đã chỉ ra rằng sự kết hợp giữa CeO2, SiO2 làm tăng 
khÁ năng phân tán trong nền polymer. Nh° nhóm Ye và cộng sự đã đính CeO2 lên bề 

mặt h¿t nano SiO2 nhằm tăng c°ßng khÁ năng phân tán cũng từ đó tăng c°ßng khÁ 

năng kháng tia UV cửa lớp phÿ fluorinated polyacrylate [91]. Hay nh° nhóm Xuwen 

và cộng sự, Wang và cộng sự đã tổng hợp CeO2@SiO2 với cấu trúc lõi vß nhằm tăng 
khÁ năng phân tán cũng nh° khÁ năng cháng mài mòn cho polymer [92,93]. Tuy 

nhiên vật liệu thu đ°ợc kích th°ớc có thể lên tới 360 nm [91], điều này có thể làm lớp 

phÿ bị thay đổi màu sắc nhiều.  

Ngoài ra, Fe2O3 cũng là một lo¿i vật liệu rẻ tiền, bền, thân thiện với môi tr°ßng 

đã đ°ợc sử dụng để tăng c°ßng độ bền nhiệt cho nhiều lo¿i polymer khác nhau 
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[94,95]. Thêm vào đó, việc sử dụng Fe2O3 còn mang l¿i các tính chất có lợi khác nh° 
độ chịu mài mòn, độ bám dính cho lớp phÿ polymer [96]. Palimi và cộng sự đã báo 
cáo rằng việc xử lý bề mặt bằng silan cÿa nano-Fe2O3 đã dẫn đến sự cÁi thiện đáng 
kể về tính chất c¡ học cÿa lớp phÿ PU. Sự cÁi thiện rõ rệt nhất khi nano-Fe2O3 đ°ợc 

biến tính với 3g silan/5g h¿t nano [96]. Bên c¿nh đó, việc chuyển hóa qua l¿i giữa 

Fe2O3/Fe3O4 cũng giúp tăng c°ßng lỗ tráng oxy giúp bẫy các electron trong quá trình 

quang sinh cÿa CeO2 đ°ợc hiệu quÁ h¡n [97]. Qua đó gián tiếp tăng c°ßng hiệu quÁ 

kháng tia UV cho lớp phÿ PU có chāa CeO2. 

Qua đó cho thấy, các nhà khoa học đang tích cực tìm kiếm các lựa chọn thay 

thế hiệu quÁ và bền vững cho CeO2 để đáp āng nhu cầu đang tăng cÿa thị tr°ßng. 

Chính vì lẽ đó, việc kết hợp giữa CeO2, SiO2, Fe2O3 có thể mang l¿i những hiệu āng 

cộng hợp từ °u điểm cÿa chúng. Vật liệu đ°ợc t¿o thành có sự phân tán tát h¡n, hiệu 

āng kháng tia UV tát h¡n đồng thßi tính chất c¡ lý tính cũng đ°ợc cÁi thiện. 

1.5.3. Táng hÿp v¿t liáu nano trên c¢ sá CeO2 

 

Hình 1.7. Ành TEM và HR-TEM cÿa tinh thể nano CeO2 đ°ợc điều chế bằng 

ph°¡ng pháp thÿy nhiệt: (a và b) các thanh nano; (c và d) khái nano; (e và f) bát 

diện; (g và h) thanh nano đ°ợc bao bọc bái các mặt phẳng (111) và (110) [98]. 
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Nhiều ph°¡ng pháp khác nhau đã đ°ợc tiến hành để tổng hợp các CeO2 bao 

gồm thÿy phân, lắng đọng nhiệt, sol-gel, tổng hợp hóa âm, thÿy nhiệt và dung môi 

[64]. Vấn đề mấu chát là việc điều khiển hình thái h¿t cho phép chọn lọc các mặt có 

khÁ năng phÁn āng cao h¡n, làm giàu và điều chỉnh các vị trí tâm ho¿t động. Sự kết 

hợp bề mặt tái °u và vùng ho¿t động xúc tác này cÁi thiện đáng kể độ ổn định, độ 

chọn lọc và khÁ năng ho¿t động cÿa CeO2. Do tiếp xúc có chọn lọc các mặt cần thiết, 

các h¿t nano có hình thái dị h°ớng á cấp độ nano có tác động đáng kể đến hiệu suất 

cÿa phÁn āng [99]. Do đó, hiệu quÁ xúc tác cÿa CeO2 có liên quan chặt chẽ đến hình 

thái cÿa nó. Các cấu trúc nano-ceria, chẳng h¿n nh° h¿t nano (NP), dây nano, áng 

nano (Hình 1.7), đã đ°ợc tổng hợp bằng nhiều ph°¡ng pháp tổng hợp khác nhau bao 

gồm kết tÿa, nhiệt phân phun, phÁn āng thÿy nhiệt, nhiệt dung môi [100,101]. 

BÁng 1.4 đ°a ra một sá ví dụ về ph°¡ng pháp tổng hợp và hình d¿ng cũng nh° 
āng dụng cÿa cÿa nano CeO2 thu đ°ợc. 

BÁng 1.4. Các ph°¡ng pháp tổng hợp nano CeO2 với các hình thái khác nhau. 

Hình thái Ph°¢ng pháp táng hÿp PhÁn āng 
Tài liáu 

tham khÁo 

NPs Kết tÿa Phân hÿy phenol [102] 

Nano đĩa Hóa °ớt thông th°ßng Phân hÿy thuác nhuộm [103] 

Nano áng Thÿy nhiệt Phân hÿy Rhodamine B [104] 

Nano thanh, 

Nano dây 
Lắng đọng điện hóa Phân hÿy methyl da cam [105] 

D¿ng hoa Thÿy nhiệt Hấp thụ As và Cr [106] 

D¿ng san hô 
Tự phÁn āng sử dụng 

amino axit làm khung 
– [107] 

Khái rỗng 
Ph°¡ng pháp 
solvothermal 

Phân hÿy acetaldehyde [108] 

Khái rỗng Ph°¡ng pháp sol-gel  Phân hÿy Rhodamine B [100] 

Nano CeO2 có thể đ°ợc tổng hợp bằng nhiều con đ°ßng khác nhau tùy vào 

mục đích cÿa nghiên cāu. Với mỗi lo¿i cấu trúc, nano CeO2 cũng thể hiện khÁ năng 
xúc tác khác nhau. Chính vì đó, việc lựa chọn ph°¡ng pháp phù hợp là hết sāc cần 

thiết. Trong luận văn này, vật liệu nano trên c¡ sá CeO2 đ°ợc tổng hợp bằng ph°¡ng 
pháp đát cháy gel bái một sá đặc tinh °u việt nh° dễ dàng tổng hợp đi từ những tiền 
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chất rẻ tiền, không cần sử dụng các chất ho¿t động bề mặt cũng nh° điều kiện phÁn 

āng đ¡n giÁn. Bên c¿nh đó, với hình d¿ng cầu nhß thì các CeO2 NPs giúp tăng c°ßng 

hiệu quÁ kháng tia UV và dễ dàng phân tán trong nền PU h¡n. Tuy nhiên, các ph°¡ng 
pháp tổng hợp khác vẫn đ°ợc đề cập đến trong ch°¡ng này để có cái nhìn tổng quát 

h¡n về các ph°¡ng pháp tổng hợp vật liệu nano.  

1.6. Ph°¢ng pháp phân tán v¿t liáu nanocomposite trong nền polyurthane 

Một trong những điểm quan trọng nhất trong quá trình thiết kế và chuẩn bị vật 

liệu nanocomposite dựa trên nền PU là đ¿t đ°ợc sự phân tán đồng đều, đồng nhất cÿa 

các h¿t nano trong lớp phÿ PU cuái cùng. Ng°ßi ta biết rằng các h¿t nano có xu h°ớng 

dễ dàng kết tụ trong môi tr°ßng n°ớc hoặc ma trận polymer do tỷ lệ diện tích bề 

mặt/kích th°ớc h¿t lớn, sāc căng bề mặt cao và tính chất không t°¡ng thích với n°ớc 

hoặc hầu hết các nền polymer. Các ph°¡ng pháp điển hình nh° trộn c¡ học, siêu âm, 

quy trình t¿o gel, phân tán có chất ho¿t động bề mặt hỗ trợ hoặc biến đổi bề mặt cÿa 

h¿t nano có thể đ°ợc sử dụng để đ¿t đ°ợc độ phân tán thích hợp. Có thể thực hiện 

việc kết hợp t¿i chỗ các h¿t nano vào PU bằng cách thêm chúng vào hỗn hợp phÁn 

āng trong các giai đo¿n tổng hợp khác nhau nh° trộn tr°ớc với isocyanate hoặc polyol 

tr°ớc khi tổng hợp hoặc đ°a vào prepolymer trong quá trình tổng hợp prepolymer, 

hòa tan prepolymer, má rộng chuỗi, hoặc b°ớc phân tán [24]. Việc sử dụng các h¿t 

nano đ°ợc chāc năng hóa phù hợp có thể cho phép chúng liên kết cộng hóa trị với 

khung PU để thu đ°ợc lớp phÿ nanocomposite lo¿i nhựa nhiệt dẻo hoặc nhiệt rắn 

(liên kết ngang) tùy thuộc vào māc độ cÿa h¿t nano và thành phần hóa học cÿa PU 

[109]. Việc kết hợp các h¿t nano tr°ớc b°ớc phân tán cũng có thể đ¿t đ°ợc hiệu quÁ 

[24]. Tuy nhiên, điều quan trọng là phÁi đÁm bÁo rằng các h¿t nano có độ ẩm tái thiểu. 

Ngoài ra, điện tích bề mặt, kích th°ớc và chāc năng bề mặt cÿa h¿t nano phÁi phù 

hợp để có thể duy trì sự ổn định cÿa nền PU trong quá trình t¿o lớp phÿ. Chỉ khi sự 

kết hợp giữa PU và vật liệu ổn định trong lớp phÿ thì các đặc tính v°ợt trội và các 

chāc năng mới đ°ợc hình thành [110]. Cần có sự so sánh các tính chất đặc ch°ng với 

lớp phÿ đái chāng (lớp phÿ PU không biến tính, tr°ớc khi kết hợp h¿t nano) để cho 

thấy sự khác biệt về tính chất cÿa vật liệu mới thu đ°ợc.  

Để thu đ°ợc vật liệu nanocomposite polymer với các đặc tính đ°ợc cÁi thiện 

h¡n so với polymer gác, rất nhiều nỗ lực đã đ°ợc thực hiện để tìm ph°¡ng pháp điều 

chế phù hợp vì chúng có thể Ánh h°áng lớn đến tr¿ng thái phân tán cÿa vật liệu nano 

trong nền polymer. Trên thực tế, có ba ph°¡ng pháp đ°ợc sử dụng để phân tán vật 

liệu nanocomposite vào nền polymer bao gồm ph°¡ng pháp xử lý nóng chÁy, ph°¡ng 
pháp pha trộn dung dịch và ph°¡ng pháp trùng hợp t¿i chỗ. 
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1.6.1. Phân tán v¿t liáu nano bằng ph°¢ng pháp xử lý nóng chÁy 

Ph°¡ng pháp xử lý nóng chÁy này đ°ợc áp dụng rộng rãi cho nhiều lo¿i 

polymer th°¡ng m¿i, từ polymer có độ phân cực cao đến phân cực nhẹ (ethylene 

terephthalate) và polystyrene (về c¡ bÁn là không phân cực). Trong quá trình xử lý 

nóng chÁy, lực khuấy cao sẽ đẩy nhanh quá trình phân tán vật liệu nano d°ới nhiệt 

độ cao trên điểm nóng chÁy cÿa polymer. Ví dụ, trong công trình cÿa Krause, vật liệu 

tổng hợp polyamit (PA)/MWCNTs đ°ợc điều chế thông qua ph°¡ng pháp xử lý nóng 

chÁy quy mô nhß với các điều kiện khác nhau, chẳng h¿n nh° thßi gian trộn, tác độ 

quay và nhiệt độ xử lý [111]. Ng°ßi ta nhận thấy rằng độ phân tán cÿa MWCNT cÿa 

vật liệu thay đổi đáng kể với các điều kiện trộn khác nhau. Thßi gian trộn lâu, tác độ 

quay thấp và nhiệt độ xử lý cao đ°ợc chāng minh là điều kiện tát nhất, dẫn đến điện 

trá suất tái thiểu cÿa vật liệu với 5% trọng l°ợng PA/MWCNTs. Ph°¡ng pháp xử lý 

nóng chÁy cũng phù hợp để phân tán SiO2, nanoclay vào nền PU. Ph°¡ng pháp này 
khá phổ biến trong lĩnh vực công nghiệp vì thân thiện với môi tr°ßng và tiết kiệm do 

không sử dụng dung môi. Tuy nhiên, ng°ßi ta nhận thấy rằng quá trình nấu chÁy 

không hiệu quÁ lắm trong việc phân tán vật liệu nano carbon trong nền polymer. 

Ngoài ra, nó bị giới h¿n á hàm l°ợng tÁi thấp cÿa vật liệu nano. Thêm vào đó, các 
điều kiện xử lý nóng chÁy phÁi đ°ợc nghiên cāu để đ¿t đ°ợc độ phân tán và tính chất 

tái °u cho mỗi lo¿i vật liệu nano. 

1.6.2. Phân tán v¿t liáu nano bằng ph°¢ng pháp pha trộn dung dịch 

Về mặt phân tán đồng nhất các vật liệu nano trong nền polymer, ph°¡ng pháp 
trộn dung dịch đ°ợc chāng minh là rất hiệu quÁ. Tr°ớc hết, vật liệu nano cần đ°ợc 

phân tán trong một dung môi nhất định tr°ớc khi trộn với dung dịch polymer, độ hòa 

tan và độ ổn định cÿa vật liệu nano trong dung môi có tầm quan trọng rất lớn. Chính 

vì vậy, chāc năng hóa bề mặt cÿa vật liệu nano (cộng hóa trị hoặc không cộng hóa 

trị) đã trá thành một con đ°ßng đầy hāa hẹn để t¿o ra sự phân tán đồng nhất. Ví dụ 

nh°, GO có tính °a n°ớc cao và có thể dễ dàng phân tán trong n°ớc và t¿o thành 

huyền phù keo ổn định. Do đó, GO là vật liệu nano hấp dẫn với các polymer tan trong 

n°ớc nh° PVA và chitosan. Ví dụ, Liang và cộng sự đã điều chế vật liệu tổng hợp 

GO/PVA bằng ph°¡ng pháp trộn dung dịch đ¡n giÁn với n°ớc dùng làm dung môi 

[112]. Các tấm GO đ°ợc quan sát thấy phân tán mịn trong nền PVA và sự truyền āng 

suất hiệu quÁ đ°ợc tìm thấy giữa GO và PVA. Tính chất c¡ học cÿa vật liệu tổng hợp 

GO/PVA đã đ°ợc cÁi thiện đáng kể, với độ bền kéo tăng 76% (từ 49,9 lên 87,6 MPa) 

và tăng 62% (từ 2,13 lên 3,45 GPa) trong mô đun Young với hàm l°ợng cÿa GO chỉ 
0,7% khái l°ợng. GO cũng đ°ợc phân tán vào nền PU theo ph°¡ng pháp này với việc 

sử dụng dimethyl furan làm dung môi. Sau khi đ°ợc hòa tan với sự hỗ trợ cÿa rung 
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siêu âm, lớp phÿ thu đ°ợc bằng ph°¡ng pháp phÿ nhúng hoặc phÿ quay và làm bay 

h¡i dung môi. Tuy nhiên, ph°¡ng pháp pha trộn dung dịch này cần sử dụng l°ợng 

dung môi lớn cho ph°¡ng pháp này dẫn đến giá thành cao và tác động tiêu cực đến 

môi tr°ßng, không thuận lợi cho việc sÁn xuất quy mô công nghiệp. 

1.6.3. Phân tán v¿t liáu nano bằng ph°¢ng pháp trùng hÿp t¿i chỗ 

Ph°¡ng pháp trùng hợp t¿i chỗ đ°ợc cho là có thể áp dụng để chế t¿o vật liệu 

polymer có hàm l°ợng vật liệu nano cao, chẳng h¿n nh° tổng hợp polypropylene, 

epoxy [54,113]. Ph°¡ng pháp này th°ßng liên quan đến việc trộn vật liệu nano với 

monome, prepolymer hoặc dung dịch cÿa chúng để vật liệu nano tham gia vào quá 

trình trùng hợp polymer. Các liên kết cộng hóa trị th°ßng đ°ợc t¿o ra giữa vật liệu 

nano và nền polymer trong ph°¡ng pháp này, t¿o ra các t°¡ng tác bề mặt m¿nh mẽ 

giữa chúng. Ngoài ra, do độ nhớt cÿa dung dịch monomer hoặc monomer thấp nên 

dễ dàng thu đ°ợc sự phân tán vật liệu nano đồng nhất h¡n so với ph°¡ng pháp trộn 

dung dịch đã đ°ợc bàn luận á trên. Tuy nhiên, việc phân tán vật liệu nano tr°ớc quá 

trình trùng hợp polymer có thể có tác động bất lợi đến quá trình tổng hợp, dẫn đến 

giÁm trọng l°ợng phân tử cÿa chuỗi polymer hoặc làm chậm quá trình đóng rắn cÿa 

isocyante. Vì vậy, ph°¡ng pháp này đòi hßi điều kiện tổng hợp rất nghiêm ngặt. Để 

hình thành các liên kết cộng hóa trị với nền polymer, các vật liệu nano th°ßng đ°ợc 

chāc năng hóa tr°ớc khi trộn. Ví dụ, Tseng và cộng sự đã báo cáo các vật liệu tổng 

hợp MWCNT/epoxy đ°ợc điều chế thông qua ph°¡ng pháp trùng hợp liên tục [114]. 

Các MWCNT đ°ợc chāc năng hóa bằng maleic anhydrit (MA), chất này đ°ợc chāng 

minh là đính trên bề mặt cÿa chúng. Do phÁn āng giữa các MWCNT@MA và chất 

đóng rắn diamine, các MWCNT@MA đ°ợc liên kết cộng hóa trị với nền epoxy. 

MWCNTs/epoxy composite cuái cùng đã thể hiện những cÁi tiến lớn về cÁ tính chất 

c¡ học và tính dẫn điện. Chỉ với 1% trọng l°ợng cÿa các MWCNT@MA, độ bền kéo 

và mô đun cÿa hỗn hợp đã tăng lần l°ợt h¡n 50% và 100%. Ngoài ra, độ dẫn điện cÿa 

hỗn hợp với 1% trọng l°ợng MWCNT@MA đã tăng lên 2,6 × 10-4 S.m-1, cao h¡n hai 
lần so với epoxy nguyên bÁn [114]. Hầu hết các lo¿i vật liệu nano đều có thể đ°ợc 

phân tán vào nền polymer bằng ph°¡ng pháp này ví dụ nh° GO, nano TiO2, nano 

CeO2. Với việc hỗ trợ cÿa thiết bị nghiền, các h¿t nano đ°ợc phân tán rất đồng đều 

trong monome. Bên c¿nh đó, ph°¡ng pháp này không sử không sử dụng nhiều dung 

môi nên có thể áp dụng á quy mô công nghiệp dễ dàng. Do tính °u việt cÿa ph°¡ng 
pháp này nên nó đ°ợc lựa chọn làm ph°¡ng thāc tổng hợp lớp phÿ PU trong luận án 

này. Chi tiết cách thāc phân tán vật liệu vào nền PU đ°ợc trình bày trong Ch°¡ng 2. 
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Trên c¡ sá phân tích tài liệu tổng quan về phụ gia vô c¡ cho lớp phÿ PU và kế 

thừa các kết quÁ nghiên cāu tr°ớc đây cÿa tập thể, tác giÁ sẽ tập trung vào một sá nội 

dung chính sau:  

- Nghiên cāu xây dựng quy trình tổng hợp vật liệu nanocomposite trên c¡ sá CeO2 

bằng ph°¡ng pháp đát cháy gel PVA.  

- Nghiên cāu biến tính vật liệu nanocomposite trên c¡ sá CeO2 vào lớp phÿ PU và 

đánh giá đặc tr°ng, tính chất cÿa lớp phÿ PU tổng hợp đ°ợc.   
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Ch°¢ng 2. THĀC NGHIàM VÀ PH¯¡NG PHÁP NGHIÊN CĀU 

2.1. Hóa ch¿t và thi¿t bị 

2.1.1. Hóa ch¿t 

Tất cÁ các hóa chất đ°ợc sử dụng để tổng hợp vật liệu trong luận án này bao 

gồm polyvinyl alcohol (PVA, M=145000 g.mol-1, 99%, Merck), xeri(III) nitrat 

hexahydrat (Ce(NO3)3.6H2O, 99%, Merck), tetraetyl orthosilicate (TEOS, 

Si(OC2H5)4, 99%, Merk), sắt(III) nitrat nonahydrate (Fe(NO3)3·9H2O, 99%, Merck), 

dung dịch amoni hydroxit 25% (NH4OH, Merck) và axit axetic (CH3COOH, 99%, 

Merck). Hóa chất đ°ợc sử dụng để chuẩn bị màng polyurethane là diisocyanate 

(Desmodur ® Z 4470 MPA/X), hai polyol acrylic (Acrydic AC-3252 và Olester AO-

529), và các dung môi hữu c¡ khác. Chúng đ°ợc sÁn xuất theo chất l°ợng công nghiệp 

từ các nguồn th°¡ng m¿i, chẳng h¿n nh° BASF Việt Nam, TOP Solvent Việt Nam, 

Evonik Singapore, Covestro Hồng Kông và Hunan Chemical China. Tất cÁ các hóa 

chất đều đ°ợc sử dụng mà không cần tinh chế thêm. 

2.1.2. Thi¿t bị và dāng cā 

Thiết bị đ°ợc sử dụng trong luận án này bao gồm: Lò nung Nabertherm 30-

3000 °C (Đāc), tÿ sấy Memmert UN110 (Đāc), tÿ hút ATV-FH1200 (Việt Nam), cân 

điện tử 10-4 Ohaus PRseries (Mĩ), máy khuấy từ gia nhiệt IKA Ceramag Midi (Hà 

Lan), nhiệt kế thÿy ngân, máy khuấy Hidrolen 1300 rpm (Nhật). Máy đo pH 
SevenCompact™ pH/Ion Meters (S220, METTLER TOLEDO®, Mĩ). Các dụng cụ 

bao gồm: Các chịu nhiệt 50-500 mL, bình định māc 10-1000 mL, pipette.  

Các thí nghiệm tổng hợp vật liệu nano đ°ợc thực hiện t¿i Phòng Vật liệu vô 

c¡, Viện khoa học vật liệu. Trong khi đó, các thí nghiệm về phân tán vật liệu nano 

vào nền PU và xác định các đặc tr°ng tính chất cÿa lớp phÿ nh° c¡ lý tính, độ bóng, 

độ lệch màu đ°ợc thực hiện t¿i nhà máy EASON URAI Việt Nam. Ngoài ra thí 

nghiệm về gia tác thßi tiết trong tÿ thßi tiết QUV với mục đích kiểm chāng khÁ năng 
cháng chịu cÿa lớp phÿ PU cũng đ°ợc thực hiện t¿i nhà máy này. 

2.2. Táng hÿp v¿t liáu 

2.2.1. Táng hÿp v¿t liáu nano nano CeO2, nano Fe2O3, nano SiO2 

H¿t nano CeO2 đ°ợc tổng hợp bằng ph°¡ng pháp đát gel sử dụng PVA làm 

tiền chất và Ce(NO3)3 bái tính chất °u việt cÿa nó nh° ph°¡ng pháp chuẩn đ¡n giÁn, 

vật liệu tổng hợp đ°ợc có kích th°ớc ổn định, thßi gian tổng hợp t°¡ng đái ngắn. Quy 

trình chi tiết đã đ°ợc mô tÁ á một sá nghiên cāu cÿa Dao và cộng sự công bá tr°ớc 

đó [9] và đ°ợc tóm tắt theo Hình 2.1. 
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Hình 2.1. Quy trình tổng hợp nano CeO2 sử dụng ph°¡ng pháp đát cháy gel PVA. 

Điều kiện cụ thể cho các b°ớc thí nghiệm đ°ợc thực hiện nh° sau: 
- Cân 8,68 g Ce(NO3)3.6H2O đ°ợc thêm vào 52,8 ml dung dịch PVA 5,0%. Độ pH 

đ°ợc điều chỉnh đến 4,0 bằng cách thêm dung dịch HNO3 0.1M và NH4OH 25%. 

Hỗn hợp đ°ợc khuấy á 80 °C trong 4 giß cho đến khi t¿o thành gel đồng nhất. 

- Hỗn hợp thu đ°ợc đ°ợc làm khô á nhiệt độ 105 °C trong 12h để lo¿i bß n°ớc thu 

đ°ợc gel khô tr°ớc khi đem nung. 
- Gel khô đ°ợc nung trong 2h, nhiệt độ nung 550 °C để thu đ°ợc nano CeO2. 

- Sau đó, phân tán vật liệu nano CeO2 thu đ°ợc vào nền PU bằng ph°¡ng pháp trùng 
hợp liên tục. 

 

 

Hình 2.2. Quy trình tổng hợp nano Fe2O3 sử dụng ph°¡ng pháp đát cháy gel PVA. 
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Hình 2.3. Quy trình tổng hợp nano SiO2 sử dụng ph°¡ng pháp đát cháy gel PVA. 

T°¡ng tự nh° quy trình tổng hợp nano CeO2, các h¿t nano Fe2O3, và nano SiO2 

trong luận án này cũng đ°ợc tổng hợp từ ph°¡ng pháp đát cháy gel với các b°ớc thực 

hiện t°ợng tự và điều kiện phÁn āng đ°ợc thể hiện nh° trên Hình 2.2 và Hình 2.3. 

Đái với h¿t nano Fe2O3, 8,08 g Fe(NO3)3.9H2O và pH 3 đ°ợc áp dụng. Trong khi đó, 
186 ml TEOS và pH 4 đ°ợc sử dụng để tổng hợp h¿t nano SiO2.  

2.2.2. Táng hÿp v¿t liáu CeO2-SiO2 

Vật liệu CeO2-SiO2 (CS-NC) cũng đ°ợc tổng hợp bằng ph°¡ng pháp đát gel. 

Quy trình tổng hợp đ°ợc miêu tÁ nh° sau: 0,434 g Ce(NO3)3.6H2O và 0,208 g 

Si(OC2H5)4 (tỷ lệ mol 1:1) đ°ợc thêm vào 55,8 ml dung dịch PVA 5,0%. Độ pH đ°ợc 

điều chỉnh đến 4,0 bằng cách thêm dung dịch CH3COOH 1M và NH4OH 25%. Hỗn 

hợp này đ°ợc khuấy á 80 °C trong 4 giß cho đến khi t¿o thành gel đồng nhất. Gel 

đ°ợc sấy khô á 105 °C trong 8 giß tr°ớc khi đ°ợc nung á 550 °C, 650 °C, 750 °C và 

850 °C trong 2 giß để khÁo sát sự hình thành pha vật liệu CS-NC từ đó làm c¡ sá để 

lựa chọn điều kiện tổng hợp tái °u cho vật liệu.  

Từ kết quÁ thu đ°ợc, vật liệu thu đ°ợc á nhiệt độ nung 650 °C (CS650) đ°ợc 

lựa chọn sử dụng để nghiên cāu khÁ năng tăng c°ßng tính chất cháng chịu thßi tiết 

cÿa lớp phÿ PU. 

2.2.3. Táng hÿp v¿t liáu CeO2-Fe2O3@SiO2 

2.2.3.1. Tổng hợp hạt SiO2 

Dung dịch PVA 5% đ°ợc chuẩn bị bằng cách pha 0,558 g PVA vào 10,6 g 

n°ớc (10,6 ml). Thêm vào dung dịch này 186 ml Si(OC2H5)4, khuấy liên tục bằng 



30 

 

khuấy từ. Độ pH cÿa dung dịch đ°ợc điều chỉnh thành 4,0 bằng cách thêm dung dịch 

CH3COOH 1M và dung dịch NH4OH 25%. Hỗn hợp này đ°ợc khuấy á 80 °C trong 

4 giß cho đến khi t¿o thành gel trong suát. Gel đ°ợc sấy khô á 110 °C trong 12 giß 

tr°ớc khi nung á 550 °C trong 2 giß (Hình 2.3). 

2.2.3.2 Chế tạo hạt nano CeO2 -Fe2O3@SiO2 

0,434 g Ce(NO3)3.6H2O và 0,404 g Fe(NO3)3.9H2O (tỷ lệ mol 1:1) đ°ợc thêm 

vào 55,8 ml dung dịch PVA 5,0%. Độ pH 4,0 cÿa dung dịch đ°ợc điều chỉnh bằng 

cách thêm dung dịch CH3COOH 1M và dung dịch NH4OH 25%. Sau đó bổ sung 

thêm 2,99 g h¿t SiO2 đã đ°ợc tổng hợp từ b°ớc tr°ớc. Hỗn hợp này đ°ợc khuấy á 

80°C trong 4 giß cho đến khi t¿o thành gel đồng nhất. Gel đ°ợc sấy khô á 105 °C 

trong 8 giß tr°ớc khi nung á 550 °C, 650 °C, 750 °C và 850 °C trong 2 giß để khÁo 

sát sự hình thành pha vật liệu nanocomposite CeO2-Fe2O3@SiO2 (CFS-NC) từ đó làm 
c¡ sá để lựa chọn điều kiện tổng hợp tái °u cho vật liệu CFS-NC.  

Cuái cùng, nhiệt độ nung 550 °C là nhiệt độ đ°ợc lựa chọn để tổng hợp vật 

liệu CFS-NC. Bột nano thu đ°ợc sau quá trình tổng hợp đ°ợc nghiền mịn, vật liệu 

thu đ°ợc có kích th°ớc d°ới 50 nm. 

2.2.4. Phân tán v¿t liáu nano vào lớp phÿ polyurethane 

Quy trình phân tán vật liệu nano vào hệ s¡n PU đ°ợc thể hiện một cách ngắn 

gọn nh° trên Hình 2.4.  

 

Hình 2.4. S¡ đồ phân tán vật liệu nano vào hệ s¡n PU. 
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Cân một l°ợng t°¡ng āng các h¿t nano CeO2, nano SiO2, hoặc nano Fe2O3 đã 
đ°ợc tổng hợp á phần tr°ớc. Sau đó phân tán trong acrylic polyol, dung môi và chất 

phụ gia hỗ trợ nghiền. Sau khi khuấy c¡ học trong 15 phút, hỗn hợp đ°ợc nghiền tám 

vòng (30 phút.vòng-1). Khi hỗn hợp đ°ợc đ°a vào huyền phù, hỗn hợp đ°ợc lọc qua 

bộ lọc 37 ¼m và điều chỉnh bằng dung môi đến 100 g. Sau đó, s¡n gác đ°ợc trộn với 

chất đóng rắn isocyanate và dung môi trong 30 phút bổ sung, độ nhớt cÿa hỗn hợp 

đ¿t đ°ợc là 12,5 m2.s−1. Hỗn hợp đ°ợc phun bằng súng s¡n IWATA W71 lên 
cellophane để kiểm tra các tính chất c¡ học và khÁ năng kháng tia UV. 

2.2.4.1. Phân tán vật liệu nano CeO2 vào lớp phủ polyurethane 

Phân tán vật liệu nano CeO2 vào hệ s¡n PU đ°ợc trình bày nh° sau: 

 

Hình 2.5. S¡ đồ phân tán vật liệu nano CeO2 vào hệ s¡n PU. 

Quy trình phân tán vật liệu nano CeO2 vào hệ s¡n polyurethan đ°ợc thể hiện 

nh° trên Hình 2.5. Cụ thể h¡n, cân một l°ợng bột nano CeO2 khuấy đều trong 60 g 

nhựa acrylic polyol, thêm 27 g dung môi M-IM (BÁng 2.1), 1g phụ gia trợ nghiền. 

Khuấy đều học hỗn hợp trong 15 phút với tác độ 1300 vòng.phút-1. Sau đó đem hỗn 

hợp vào trong máy nghiền, hỗn hợp đ°ợc nghiền 8 l°ợt (30 phút.vòng-1) á tác độ 

1300 vòng.phút-1. Sau khi khuấy đều, hỗn hợp đ°ợc kiểm tra cấp h¿t bằng th°ớc g¿t. 

Nếu chỉ sá đọc đ°ợc nhß h¡n 5 ¼m có nghĩa là mẫu bán thành phẩm đã xong. B¡m 
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toàn bộ paste ra thùng đựng và khuấy đều đồng thßi bổ xung dung môi M-IM sao cho 

hỗn hợp đÿ 100%, kiểm tra l¿i thông sá hàm rắn, điều chỉnh bằng dung môi cho đến 

khi đ¿t tiêu chuẩn, lọc qua vÁi lọc 37 ¼m và đóng thùng. Các khái l°ợng khác nhau 

cÿa vật liệu nano CeO2 với cùng dung môi và các thành phần khác, t°¡ng āng là 0,1 

wt%; 0,2 wt%; 0,3 wt%; 0,4 wt%; 0,5 wt%; 1,0 wt%; 1,5 wt%; và 2,5 wt% (kí hiệu 

mẫu t°¡ng āng với hàm l°ợng nano CeO2 là PU-Ce0.1, PU-Ce0.2, PU-Ce0.3, PU-

Ce0.4, PU-Ce0.5, PU-Ce1.0, PU-Ce1.5, và PU-Ce2.5). 

2.2.4.2. Phân tán vật liệu nanocomposite CeO2-SiO2, CeO2 -Fe2O3@SiO2 vào lớp 

phủ polyurethane 

T°¡ng tự nh° vậy, quy trình phân tán vật liệu composite CS-NC (hoặc CFS-

NC) vào PU cũng đ°ợc thực hiện t°¡ng tự. 100 g hỗn hợp một đ°ợc chuẩn bị theo 

quy trình nh° sau. Một polyol (Acrydic AC-3252; 30,0 wt%), một chất phụ gia (amit 

axit béo cao phân tử; 0,4 wt%) và hỗn hợp các dung môi (15,0 wt%; bao gồm xylene, 

Topsol A100/A150, Shellsol A100/A150, cyclohexanone, propylene glycol methyl 

ether acetate, butyl carbitol và diethylene glycol butylether) đã đ°ợc thêm vào bình 

(các hóa chất đã sử dụng đ°ợc tóm tắt trong BÁng 2.1). Hỗn hợp đ°ợc khuấy á tác 

độ 1300 vòng.phút-1 để đ¿t đ°ợc độ đồng nhất. Sau đó, tác độ khuấy giÁm xuáng còn 

500 vòng.phút-1. Một l°ợng CS-NC (hoặc CFS-NC) thích hợp đ°ợc thêm vào. Hỗn 

hợp đ°ợc tiếp tục khuấy liên tục trong 4 giß tiếp theo á tác độ 500 vòng.phút-1. SÁn 

phẩm sau đó đ°ợc lọc qua rây có kích th°ớc lỗ 37 µm.  

Một hỗn hợp gồm hai polyol (AC-3252; 38,5 wt% và Olester AO-529; 40,5 

wt%) đ°ợc cho vào bình. Hỗn hợp đ°ợc khuấy á tác độ 1200 vòng.phút-1 trong 20 

phút. Sau đó, chất phụ gia (2-dimethylamino ethyl methacrylate; 0,035 wt%) và chất 

xúc tác (dibutyltin dilaurate; 0,010 wt%) đ°ợc thêm vào. Sau đó, trộn đều với 16,5% 

trọng l°ợng hỗn hợp dung môi (Solveso, propylene glycol metylete axetat và 

bisphenol A diglycidyl ete) và 4,46% trọng l°ợng hỗn hợp bột đ°ợc chuẩn bị từ b°ớc 

tr°ớc. Tiếp theo, isocyanate (Desmodur® Z4470MPA/X; 20,0 g) và hỗn hợp dung 

môi (xylene, Topsol A150, Shellsol A150, butyl acetate) đ°ợc bổ sung, khuấy cho 

đến khi hỗn hợp đồng nhất có độ nhớt 12,5 m2.s đã thu đ°ợc. Hỗn hợp này đ°ợc phun 

lên các tấm ABS bằng súng s¡n ô tô, đ°ợc ÿ 15 phút tr°ớc khi sấy khô á 80 ° C trong 

30 phút để t¿o thành các màng t°¡ng āng có độ dày 24,5 ± 0,9 µm (BÁng 3.4). 

Theo đó, các nồng độ nanocomposite đ°ợc lựa chọn nh° sau: Đái với CS-NC, 

0%; 0,1%; 0,25%; 0,5%; 0,75%; 1,0%; 1,5% và 2,0% khái l°ợng vật liệu đ°ợc sử 

dụng t°¡ng āng với kí hiệu mẫu là PU0, PU-CS0.1, PU-CS0.25, PU-CS0.5, PU-

CS0.75, PU-CS1.0, PU-CS1.5 và PU-CS2.0. Đái với CFS-NC, 0,1%, 0,25%, 0,5%, 
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1,0%, 1,5% và 2,0% khái l°ợng đ°ợc phân tán vào nền PU t°¡ng āng kí hiệu mẫu là 

PU-CFS0.1, PU-CFS0.25, PU-CFS0.5, PU-CFS1.0, PU-CS1.5 và PU-CS2.0. 

BÁng 2.1. Hỗn hợp dung môi đ°ợc sử dụng trong việc phân tán vật liệu nano 

Tên hóa chất Hàm l°ợng (%) 

Xylene 10,00 

Topsol A100, Shellsol A100 20,00 

Topsol A150, Shellsol A150 20,00 

MIBK 10,00 

DIBK 5,00 

PMA 30,00 

Butyl carbital 5,00 

2.3. Các ph°¢ng pháp phân tích c¿u trúc cÿa v¿t liáu 

2.3.1. Ph°¢ng pháp phân tích nhiát khßi l°ÿng (TGA) 

Ph°¡ng pháp phân tích nhiệt trọng l°ợng (TGA) là một kỹ thuật hữu ích để 

nghiên cāu các tính chất nhiệt và thành phần cÿa vật liệu bằng cách ghi l¿i sự thay 

đổi khái l°ợng cÿa mẫu vật liệu khi đ°ợc nung nóng hoặc làm l¿nh theo một ch°¡ng 
trình nhiệt độ đ°ợc kiểm soát. Các đỉnh và đáy trong đ°ßng cong t°¡ng āng với các 

sự kiện nh° phân hÿy, bay h¡i hoặc oxy hóa cÿa mẫu. Hình 2.6 mô phßng một sá 

đ°ßng c¡ bÁn đ°ợc sử dụng trong phân tích nhiệt trọng l°ợng. Nh° có thể thấy rằng 

bên c¿nh đ°ßng TG, th°ßng có các phép phân tích khác đi cùng giúp chúng ta hiểu 

rõ h¡n về các hiệu āng nhiệt cÿa vật liệu đ°ợc phân tích nh° đ°ßng nhiệt vi sai (DTA) 

hoặc đ°ßng nhiệt vi sai quét (DSC). TGA-DTA cung cấp thông tin chi tiết về chuyển 

pha, động học phân hÿy và độ ổn định nhiệt trong khi TGA-DSC ho¿t động dựa trên 

nguyên tắc đo l°ßng đồng thßi, ghi l¿i cÁ sự thay đổi trọng l°ợng và dòng nhiệt trong 

quá trình đát nóng có kiểm soát.  

Trong luận án này, phân tích nhiệt trọng l°ợng th°ßng đ°ợc dùng để nghiên 

cāu sự thay đổi pha cÿa vật liệu trong quá trình nung. Từ đó để lựa chọn nhiệt độ 

nung tái °u cho quá trình tổng hợp vật liệu. Gel khô thu đ°ợc từ māc 2.2 đ°ợc mang 

phân tích TGA-DTA bằng thiết bị Labsys Evo (Pháp) t¿i Viện Khoa học Vật liệu, 

Viện Hàn lâm Khoa học và Công nghệ Việt Nam. Trong khi đó, đái với lớp phÿ PU0, 

PU-CFS2.0 đ°ợc nghiên cā độ bền nhiệt bằng ph°¡ng pháp TGA-DSC cũng trên 
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cùng thiết bị. Điều kiện thực hiện thí nghiệm th°ßng là từ nhiệt độ phòng đến 800°C, 

trong không khí với tác độ gia nhiệt là 10°.phút-1. Nếu nh° có sự thay đổi về điều 

kiện thì sẽ đ°ợc nhắc đến tr°ớc kết quÁ. 

 

Hình 2.6. Các đ°ßng c¡ bÁn trong phân tích nhiệt trọng l°ợng. 

2.3.2. Ph°¢ng pháp nhißu x¿ tia X (XRD) 

XRD là một ph°¡ng pháp hiệu quÁ và không phá hÿy chất. Từ kết quÁ phân 

tích XRD, chúng ta có thể thu đ°ợc thông tin về cấu trúc cÿa vật liệu đang đ°ợc điều 

tra: pha, kết cấu, kích th°ớc h¿t, biến d¿ng, độ tinh thể và nhiều thông sá khác. Kết 

quÁ XRD cung cấp thông tin đặc tr°ng cho mỗi tinh thể về sự sắp xếp tuần hoàn trong 

mẫu [115].  

 

Hình 2.7. Nhiễu x¿ tia X trên bề mặt tinh thể 
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Mô hình về sự tán x¿ cÿa tia X do cấu trúc tinh thể nh° đ°ợc thể hiện trong 

Hình 2.11, trong đó giÁ sử rằng một chùm tia tới và một chùm tia tán x¿ t¿o ra cùng 

một góc θ với mặt phẳng nguyên tử. Với n là bậc nhiễu x¿, » đ°ợc biết tr°ớc và θ có 
thể thu đ°ợc từ thực nghiệm. KhoÁng cách giữa các mặt phẳng d sẽ đ°ợc tính toán 

dựa theo ph°¡ng trình Bragg (9) sau. 

n» = 2dhkl sinθ    (9) 

Vì mẫu bột gồm vô sá vi tinh thể có h°ớng bất kỳ cho nên trong mẫu luôn 

luôn có những mặt (hkl), với dhkl t°¡ng āng nằm á vị trí thích hợp, t¿o với chùm tia 

tới góc thoÁ mãn ph°¡ng trình Bragg. Do vậy mà ta luôn quan sát đ°ợc hiện t°ợng 

nhiễu x¿. Sau khi có đ°ợc dhkl có thể tính toán đ°ợc các mặt (hkl) thông qua công 

thāc (10) sau: 1ý2 = ℎ2 + ý2 + þ2ÿ2                                       (10) 

Trong đó: h, k, l là hằng sá Miller; a là độ dài c¿nh cÿa ô l°ới tinh thể. 

Kích th°ớc h¿t tinh thể thu đ°ợc từ nhiễu x¿ tia X đ°ợc tính theo công thāc 

Scherrer (11): ÿ = ÿ ∙ �ý ∙ cos �                                                (11) 

trong đó: (Å): độ dài b°ớc sóng tia X, khi dùng anot Cu 

Cu=1,54056 Å. 

K  0,9  

D: kích th°ớc h¿t tinh thể (Å). 

B: Bề rộng một nửa chiều cao cÿa pic (FWHM, rad). 

Các vật liệu nano sau khi tổng hợp đ°ợc xác định l¿i đặc tr°ng cấu trúc bằng 

ph°¡ng pháp XRD trên thiết bị Bruker D8 Advance sử dụng Cu (K³) làm nguồn bāc 

x¿ t¿i Viện Hóa học, Viện Hàn lâm Khoa học và Công nghệ Việt Nam. Góc quét 

th°ßng từ 10° đến 80°. 

2.3.3.  Ph°¢ng pháp kính hiển vi đián tử (SEM, TEM) 

Có hai lo¿i chính cÿa kính hiển vi điện tử: kính hiển vi điện tử truyền qua 

(TEM) và kính hiển vi điện tử quét (SEM). Độ phân giÁi cÿa kính hiển vi điện tử có 

thể đ¿t đến māc 0,1 nm giúp phát hiện những chi tiết nhß trong cấu trúc vi mô vật 

liệu. C¡ chế quang học cÿa TEM t°¡ng tự nh° kính hiển vi ánh sáng truyền tháng, 

trong khi quang học cÿa SEM giáng với kính hiển vi laser quét đồng tiêu. Sự khác 
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biệt giữa chúng là mô hình quang học đ°ợc áp dụng, với TEM sử dụng hệ tháng 

quang học giáng nh° kính hiển vi ánh sáng nh°ng d°ới điện áp h¡n 100 kV. Trong 

khi đó, SEM áp dụng mô hình quang học t°¡ng tự với kính hiển vi laser quét. Hệ 

tháng SEM cho phép thu đ°ợc thông tin hóa học từ mẫu vật bằng cách kết hợp với 

kỹ thuật khác nh° quang phổ phân tán năng l°ợng tia X (EDS) cho phép phân tích 

thành phần nguyên tá sâu bên trong. Một trong những đặc điểm độc đáo cÿa SEM là 

khÁ năng t¿o ra Ánh 3D cÿa bề mặt mẫu, giúp hiểu rõ h¡n về đặc tính hình thái cÿa 

vật liệu.  

Các vật liệu nano sau khi tổng hợp trong luận án này đ°ợc xác định đặc tr°ng 
hình thái bằng ph°¡ng pháp SEM, TEM trên kính hiển vi Hitachi S-4800 (Nhật BÁn). 

Trong khi đó, phân tích SEM-EDS đ°ợc thực hiện bằng cách sử dụng thiết bị 2100 

HSX JEOL (Nhật BÁn). CÁ hai thiết bị đều đ°ợc vận hành t¿i Viện Khoa học vật liệu, 

Viện Hàn lâm Khoa học và Công nghệ Việt Nam. 

2.3.4. Ph°¢ng pháp phá tử ngo¿i-khÁ ki¿n (UV-Vis, UV-Vis-DR) 

Dựa trên nguyên lý rằng cấu trúc điện tử cÿa các phân tử trong mẫu sẽ có khÁ 

năng hấp thụ ánh sáng khác nhau, UV-Vis là một công cụ m¿nh mẽ để nghiên cāu 

nhiều lo¿i vật liệu, bao gồm các phân tử hữu c¡ và vô c¡, các phân tử sinh học và vật 

liệu nano.  

KhÁ năng hấp thụ quang cÿa vật liệu nano đ°ợc đánh giá trên thiết bị quang 

phổ UV/Vis-DR đ°ợc thực hiện trên máy quang phổ Cary UV-5000 t¿i Khoa Vật lý, 

Tr°ßng Đ¿i học Công nghệ, Đ¿i học Quác gia Hà Nội. Bên c¿nh đó, lớp phÿ PU sau 

khi đ°ợc phân tán vật liệu nano cũng đ°ợc mang đánh giá khÁ năng hâp thụ tia UV 

trên thiết bị đó. Luận án này tập trung vào nghiên cāu sự °u việt cÿa vật liệu nano 

trên c¡ sá CeO2 nên những vật liệu liên quan đều đ°ợc mang đánh giá nh° nano 
CeO2, CS-NC, CFS-NC. 

2.3.5. Ph°¢ng pháp phá hßng ngo¿i (FT-IR) 

Phổ FT-IR là một kỹ thuật phân tích m¿nh mẽ cung cấp thông tin về thành 

phần hóa học và cấu trúc cÿa mẫu. Nguyên tắc ho¿t động và thành phần cÿa các nhóm 

chāc năng trong mẫu cũng tuân theo định luật Beer-Lambert. Điểm độc đáo cÿa phép 

đó này là việc nhận biết đ°ợc các nhóm chāc năng khác nhau trong một phân tử với 

các b°ớc sóng đặc tr°ng, giáng nh° một "fingerprint" quang phổ duy nhất. 

Các sÁn phẩm sau khi đ°ợc tổng hợp bao gồm cÁ vật liệu nano và lớp phÿ PU 

tr°ớc và sau khi phân tán nano đêu đ°ợc thực hiện bằng máy quang phổ Bruker 

Equinox 55 (Đāc) t¿i Viện Kĩ thuật Nhiệt đới, Viện Hàn lâm Khoa học và Công nghệ 
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Việt nam. Điều kiện áp dụng với các vật liệu trong luận án này là trong dÁi sóng 

4000cm-1
 - 650cm-1 và sá lần sá quét là 64 lần. Bên c¿nh đó, kết quÁ cũng đ°ợc mang 

so sánh với ph°¡ng pháp đo sử dụng đầu dò ATR với hệ máy Cary 600 (Agilent, Mỹ) 

t¿i Viện Địa lý, Viện Hàn lâm Khoa học và Công nghệ Việt Nam. 

2.3.6. Các ph°¢ng pháp phân tích tính ch¿t cÿa lớp phÿ 

Ph°¡ng pháp kiểm tra cho s¡n theo tiêu chuẩn HES D 6501 và tất cÁ các phép 

đo liên quan tới lớp phÿ PU đều đ°ợc thực hiện t¿i nhà máy EASON URAI Việt 

Nam. Kiểm tra s¡n sẽ đ°ợc phun trên toàn bộ tấm, cái mà đã đ°ợc sÁn xuất phù hợp 

với đặc tính cÿa s¡n, mẫu thử đ°ợc tiến hành trên toàn bộ tấm, hoặc mẫu sÁn xuất thử 

sử dụng nguyên liệu giáng nhau trên toàn bộ tấm và s¡n trong điều kiện t°¡ng tự. 

2.3.6.1. Độ dày màng sơn khô: Byko-test 4500 

Nguyên lý cÿa ph°¡ng pháp này đ°ợc thể hiện nh° Hình 2.8. 

 

Hình 2.8. Nguyên lý đo độ dày màng bằng phÁn x¿ siêu âm cÿa lớp phÿ nhiều lớp 

theo ISO 2808. 

Độ dày cÿa lớp phÿ (d) có thể đ°ợc tính theo công thāc (12) sau: (d) =  C ×  �2                                                        (12) 

trong đó: C là tác độ âm thanh trong vật liệu phÿ (m.s-1) 

t là thßi gian đi và về cÿa xung âm (s) 

Trong luận án này, mỗi kết quÁ đ°ợc xác định ba điểm đo mỗi vị trí cách nhau 

50 mm trên tiêu bÁn đánh dấu điểm đo vào phía sau tiêu bÁn. Tiến hành đo độ dày á 

điểm đo với dụng cụ đo trên bề mặt. Đo độ dày á cùng một điểm sau khi s¡n đã đ°ợc 

āng dụng, và tính toán độ dày cÿa màng s¡n. Độ dày màng s¡n cÿa tiêu bÁn đ°ợc 

tính theo giá trung bình ba điểm đo. Máy đo độ dày tuân theo tiêu chuẩn JIS B 7502. 
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2.3.6.2. Đo độ bóng màng sơn: BYK gloss meter 3 góc 20/60/85° 

Máy đo độ bóng sử dụng nguồn sáng và bộ dò để đo l°ợng ánh sáng phÁn x¿ 

á các góc cụ thể. Độ bóng đ°ợc biểu thị bằng một giá trị không có đ¡n vị, từ 0 (hoàn 

toàn mß) đến 100 (hoàn toàn bóng). Độ bóng đ°ợc xác định bằng cách đo tỷ lệ giữa 

độ phÁn x¿ đặc biệt và độ phÁn x¿ khuếch tán. Cụ thể, máy đo độ bóng ho¿t động 

theo c¡ chế đ°ợc mô tÁ trong Hình 2.9 d°ới đây. 

 

Hình 2.9. S¡ đồ thiết bị đo độ bóng á các góc khác nhau. 

Trong luận án này, độ bóng đ°ợc xác đinh bằng cách chiếu một chùm ánh sáng 

với ba góc là 20°, 60°, và 85o lên một bề mặt và đo l°ợng ánh sáng phÁn x¿ á một 

góc bằng nhau nh°ng ng°ợc l¿i. Máy đo độ bóng tuân theo tiêu chuẩn JIS Z 8401. 

2.3.6.3. Đo độ lệch màu: Cr-400 

Độ đồng nhất và chính xác về màu sắc là những yếu tá quan trọng đái với chất 

l°ợng và khÁ năng bán cÿa lớp phÿ polymer. Ph°¡ng pháp CIELAB (ΔE*ab) là 

ph°¡ng pháp đo độ lệch màu đ°ợc sử dụng rộng rãi nhất hiện nay. Độ lệch màu ΔE*ab 

đ°ợc tính bằng công thāc sau (13): �Ā∗ÿĀ =  �Ā∗  +  ÿ1 ×  �ÿ∗  +  ÿ2 ×  �Ā∗ (13) 

Trong đó: *ΔL: Sự khác biệt về độ sáng (lightness), từ 0 (đen) đến 100 (trắng). *Δa: 

Sự khác biệt về độ đß/xanh lá cây (red/green) , từ -128 (xanh lá cây) đến 127 (đß). 
*Δb: Sự khác biệt về độ vàng/xanh lam (yellow/blue) , từ -128 (xanh lam) đến 127 

(vàng). K1 và K2 là các hệ sá xác định trọng sá cÿa các thành phần độ lệch màu. 

Trong luận án này, máy đo màu CR-400 với diện tích vùng đo 8 mm phù hợp 

cho việc đo phÁn x¿ màu sắc và độ sai lệch màu trong hầu hết các ngành công nghiệp 

với các lĩnh vực khác nhau nh° thực phẩm, d°ợc phẩm, y học, các nguyên liệu thô 
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và các sÁn phẩm hoàn thiện. Ph°¡ng pháp tính toán cho độ khác màu tuân theo tiêu 

chuẩn JIS Z 8730. 

2.3.6.4. Đo góc tiếp xúc nước 

Góc tiếp xúc với n°ớc (WCA) là một th°ớc đo về khÁ năng °ớt cÿa bề mặt, 

có thể đ°ợc xác định bằng nhiều ph°¡ng pháp khác nhau. WCA cung cấp thông tin 

quý giá về đặc tính hóa học và vật lý cÿa bề mặt, cho biết liệu bề mặt đó có tính cháng 

thấm n°ớc hay dễ thấm n°ớc. Một WCA nhß h¡n 90° th°ßng chỉ ra rằng bề mặt đó 
có tính dễ thấm n°ớc, có nghĩa là giọt n°ớc sẽ lan rộng trên bề mặt. 

Trong luận án này, Máy đo góc tiếp xúc bề mặt Phoenix 300: Máy này có khÁ 

năng xác định góc tiếp xúc cÿa giọt n°ớc trên bề mặt vật liệu, đồng thßi đo sāc căng 
bề mặt và phát hiện ô nhiễm hữu c¡ trên PCB và linh kiện điện tử. Ph°¡ng pháp đo 
độ bóng n°ớc theo tiêu chuẩn JIS K 5400. 

2.3.6.5. Độ bền cơ tính của lớp phủ 

Trong luận án này áp dụng hoàn toàn tiêu chuẩn cÿa BEVS 1601/3 Sheen 

(England) để đánh giá độ bền c¡ tính cÿa lớp phÿ PU. Các tính chất cÿa lớp phÿ đ°ợc 

đánh giá bao gồm: Độ cāng, độ bám dính, độ bền va đập, và độ trầy x°ớc. Hình 2.10 

là ví dụ về hình Ánh cÿa lớp phÿ tr°ớc và sau khi đánh giá độ bền c¡ tính. 

 

Hình 2.10. Hình Ánh tiêu bÁn để đánh giá tính chất c¡ lý cÿa lớp phÿ PU: A) tr°ớc 

khi đánh giá; B) sau khi đánh giá. 



40 

 

2.3.7. Thí nghiám thử nghiám gia tßc thßi ti¿t trong tÿ QUV 

QUV là một ph°¡ng pháp thử nghiệm gia tác lão hóa đ°ợc sử dụng để đánh 

giá khÁ năng chịu thßi tiết cÿa các vật liệu. Ph°¡ng pháp này sử dụng ánh sáng cực 

tím (UV), h¡i n°ớc và nhiệt độ để mô phßng các tác động cÿa môi tr°ßng ngoài trßi. 
Trong luận án này, lớp phÿ PU bao gồm cÁ tr°ớc và sau khi đ°ợc bổ sung vật liệu 

nano đ°ợc mang đánh giá độ bền trong điều kiện gia tác thßi tiết với sự chiếu sáng 

liên tục cÿa tia UV và có mặt cÿa h¡i ẩm. 

Các thông sá đ°ợc áp dụng trong thử nghiệm này bao gồm: Ánh sáng UV có 

b°ớc sóng 340-400 nm bằng đèn thÿy ngân. Nhiệt độ đ°ợc duy trì á māc nhiệt độ 

phòng 25±1 °C để đÁm bÁo rằng mẫu thử nghiệm đ°ợc tiếp xúc với nhiệt độ phù hợp. 
Độ ẩm luôn đ°ợc duy trì á māc >85% để đÁm bÁo rằng mẫu thử nghiệm đ°ợc tiếp 

xúc với điều kiện độ ẩm cÿa khí hậu nhiệt đới. Mẫu đ°ợc chiếu sáng liên tục trong tÿ 
thßi thiết QUV trong 700 giß và cā mỗi 100 giß đ°ợc mang ra xác định l¿i các đặc 
tr°ng tính chất nh° c¡ tính, FT-IR. Kết quÁ thử nghiệm QUV cần đ°ợc so sánh với 
kết quÁ thử nghiệm cÿa các vật liệu t°¡ng tự để đ°a ra đánh giá chính xác về khÁ 

năng chịu thßi tiết cÿa vật liệu.  
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Ch°¢ng 3.  K¾T QUÀ VÀ THÀO LU¾N 

3.1. Đặc tr°ng c¿u trúc và hình thái cÿa v¿t liáu nano CeO2, nano Fe2O3, nano 

SiO2 

3.1.1. Đặc tr°ng c¿u trúc và hình thái h¿t nano CeO2 

3.1.1.1. Kết quả phân tích nhiệt trọng lượng của gel (Ce3++PVA) 

Việc lựa chọn nhiệt độ nung là hết sāc quan trọng vì điều này Ánh h°áng rất 

nhiều đến hiệu quÁ tổng hợp CeO2 cũng nh° việc tái °u hóa kinh tế cÿa quá trình 

tổng hợp. Ví dụ đ¡n giÁn là nếu chúng ta chọn khoÁng nhiệt độ nung quá dài hoặc 

quá cao thì sẽ tán rất nhiều năng l°ợng, việc này đi ng°ợc l¿i với tiêu chí ban đầu cÿa 

nghiên cāu là tổng hợp đ¡n giÁn. Ph°¡ng pháp TGA-DTA cung cấp thông tin chi tiết 

về chuyển pha, động học phân hÿy và độ ổn định nhiệt từ đó có thể lựa chọn nhiệt độ 

nung tái °u phù hợp cho việc tổng hợp các vật liệu khác nhau. 

Gel khô đ°ợc chuẩn bị nh° māc 2.2.1. Sau khi thu đ°ợc gel khô, lấy khoÁng 

10 mg phục vụ nghiên cāu trên thiết bị TGA-DTA với các điều kiện đo nh° sau: Tác 

độ gia nhiệt 10°.phút-1, từ nhiệt độ phòng đến 600 °C trong điều kiện không khí. Kết 

quÁ TGA-DTA cÿa gel khô Ce3++PVA đ°ợc thể hiện nh° trong Hình 3.1. 

 

Hình 3.1. GiÁn đồ TG-DTA cÿa mẫu gel khô (Ce(NO3)3+PVA). 

GiÁn đồ TG-DTA trong Hình 3.1 cho thấy có 2 hiệu āng giÁm khái l°ợng 

trong quá trình tăng nhiệt độ từ nhiệt độ phòng lên đến 650 °C. Hiệu āng giÁm khái 
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l°ợng đầu tiên ~55,9%, trong khoÁng nhiệt độ từ 50 đến 200 °C. Sự giÁm này t°¡ng 
āng với một hiệu āng tßa nhiệt á 185 °C trên đ°ßng DTA. Māc hụt khái l°ợng này 

là do sự bay h¡i cÿa n°ớc còn l¿i trong gel và phân hÿy một phần thành phần hữu c¡ 
cÿa PVA. Hiệu āng giÁm khái l°ợng thā hai trong khoÁng nhiệt độ 400 đến 500 °C, 

t°¡ng āng với một đỉnh tßa nhiệt c°ßng độ lớn trên đ°ßng DTA. Nguyên nhân do 

quá trình phÁn āng oxi hóa phân hÿy các thành phần hữu c¡ trong mẫu gel và sự cháy 

cÿa các tiền chất còn l¿i trong mẫu hay các chất trung gian trong quá trình t¿o CeO2 

nh° -NO3. Sự giÁm khái l°ợng đ°ợc ghi l¿i ~34,45%. à nhiệt độ nung > 500 °C, khái 

l°ợng cÿa mẫu hầu nh° không thay đổi, điều đó chāng tß rằng sÁn phẩm CeO2 có thể 

đ°ợc t¿o thành và các tiền chất đã cháy hết. 

Kết quÁ phân tích nhiệt á trên đã đ°ợc sử dụng để làm c¡ sá để lựa chọn nhiệt 

độ nung mẫu gel để tổng hợp vật liệu nano CeO2. Điều kiện tái °u cho tổng hợp vật 

liệu trong luận án này bao gồm lựa chọn nhiệt độ nung, pH, tỉ lệ kim lo¿i/PVA, nhiệt 

độ t¿o gel, tuy nhiên tron khuôn khổ luận án này chỉ nhiệt độ nung đ°ợc lựa chọn 

bằng ph°¡ng pháp TGA, các điều kiện khác đều là kết quÁ thừa h°áng từ các nghiên 

cāu tr°ớc cÿa phòng Vật liệu vô c¡. Cụ thể h¡n, nhiệt độ đ°ợc chọn để tổng hợp vật 

liệu nano CeO2 là 550 °C. 

3.1.1.2. Hình ảnh TEM, SEM của vật liệu nano CeO2 

Vật liệu nano CeO2 thu đ°ợc sau khi nung gel khô á nhiệt độ 550 °C trong 2 

giß đ°ợc mang phân tích đặc tr°ng hình thái học bằng ph°¡ng pháp SEM, TEM. Kết 

quÁ đ°ợc thể hiện trong Hình 3.2a (SEM) và Hình 3.2b (TEM).  

 

Hình 3.2. Hình Ánh mẫu vật liệu nano CeO2 đ°ợc tổng hợp với nhiệt độ nung 550 

°C a) Hình Ánh SEM; b) Hình Ánh TEM. 
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Kết quÁ phân tích đặc tr°ng hình thái học bề mặt vật liệu CeO2 bằng Ánh SEM 

và Ánh TEM cho thấy mẫu vật liệu có kích th°ớc t°¡ng đái đồng đều. Mặc dù có hiện 

t°ợng kết tụ cÿa các h¿t nano do lực liên kết lớn. Vẫn có thể dễ dàng nhận thấy rằng, 

vật liệu nano CeO2 có d¿ng cầu với kích th°ớc < 30 nm và vật liệu có nhiều khe rỗng. 

Những kích th°ớc này t°¡ng tự nh° ph°¡ng pháp tổng hợp đát cháy sử dụng 

polyvinyl pyrrolidone, glycine làm tiền chất [116,117].  

Trong luận án này, tất cÁ các vật liệu nano đều đ°ợc tổng hợp bằng ph°¡ng 
pháp đát cháy gel đi từ tiền chất là PVA bái một sá đặc điểm °u việt cÿa nó. Cụ thể, 

c¡ chế tổng hợp vật liệu sử dụng gel PVA đ°ợc trình bày nh° sau: Sự hiện diện cÿa 

PVA trong dung dịch n°ớc cung cấp các nhóm hydroxyl (-OH) có thể ho¿t động nh° 
các phái tử cho cation kim lo¿i và chuỗi dài cÿa hydrocacbon (Hình 3.3). Do đó, các 
cation kim lo¿i bị bao quanh d°ới d¿ng phāc M-(OH)n giữa các m¿ch cacbon. PVA 

bao bọc và chia cắt các ion kim lo¿i, ngăn chúng kết tụ. Kết quÁ là các ion kim lo¿i 

không phát triển về kích th°ớc và không kết tÿa, dẫn đến việc t¿o ra cấu trúc d¿ng 

kén trong cấu trúc cao phân tử cÿa PVA [118]. PVA sau đó đóng vai trò nh° một 

nhiên liệu hữu c¡ trong quá trình đát cháy. Các h¿t nano thu đ°ợc có hình cầu, độ 

tinh khiết cao và đồng nhất [119]. 

 

Hình 3.3. C¡ chế hình thành vật liệu nano cÿa ph°¡ng pháp đát cháy gel PVA. 

So sánh với một sá ph°¡ng pháp tổng hợp tiên tiến trên thế giới, kết quÁ cũng 
thể hiện sự °u việt cÿa ph°¡ng pháp đát cháy gel PVA khi so sánh với các ph°¡ng 
pháp khác (BÁng 3.1). Ví dụ nh°, ph°¡ng pháp đát cháy gel t¿o nên vật liệu có kích 

th°ớc nhß h¡n đồng nghĩa với việc tăng đ°ợc diện dích bề mặt riêng cÿa vật liệu. Bên 

c¿nh đó, yêu cầu về tiền chất, cũng nh° thiết bị phÁn āng cÿa ph°¡ng pháp này cũng 
ít khắt khe h¡n so với ph°¡ng pháp thÿy nhiệt hay ph°¡ng pháp kết tÿa. 
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BÁng 3.1. BÁng so sánh kích th°ớc h¿t bằng các ph°¡ng pháp tổng hợp khác nhau. 

Ph°¡ng pháp tổng hợp Hình thái h¿t 
Kích th°ớc h¿t 

(nm) 
Tài liệu tham 

khÁo 

Đát cháy gel sử dụng PVA Cầu 20-30 Nghiên cāu này 

Ph°¡ng pháp kết tÿa Cầu 15-25 [120] 

Ph°¡ng pháp thÿy nhiệt Que 
100-200×2000-

5000 
[121] 

Ph°¡ng pháp kết tÿa BÁn mßng 
20-50×500-

1200 
[122] 

Ph°¡ng pháp thÿy nhiệt Cubic 30-50 [123] 

Ph°¡ng pháp đát cháy gel Cầu 37-38 [124] 

3.1.1.3. Giản đồ XRD của nano CeO2 được tổng hợp ở nhiệt độ nung 550 °C 

Bên c¿nh hình thái học, nano CeO2 đ°ợc tổng hợp á nhiệt độ nung 550 °C 

cũng đ°ợc đánh giá đặc tr°ng cấu trúc tinh thể bằng ph°¡ng pháp XRD. GiÁn đồ 

XRD cÿa nano CeO2 đ°ợc thể hiện nh° Hình 3.4.  

 

Hình 3.4. Phổ XRD cÿa h¿t nano CeO2 tổng hợp á nhiệt độ nung là 550 °C. 
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Có thể nhận thấy rằng vật liệu có độ kết tinh lớn. C°ßng độ các đỉnh đặc tr°ng 

cao, sắc nét, chân các đỉnh đặc tr°ng hẹp. Theo nh° các phổ chuẩn, không có sự xuất 

hiện cÿa các pha l¿ trong vật liệu đ°ợc tổng hợp. Các đỉnh đặc tr°ng cÿa pha tinh thể 

CeO2 đã thể hiện rõ ràng á góc 2θ là 28,6°; 33,1°; 47,5°; 56,2°; 59,1°; 69,2°; 76,8° 
và 79,0°. Kết quÁ nghiên cāu này có sự tháng nhất cao với rất nhiều các công trình 

đ°ợc công bá tr°ớc đó [125,126]. Kết quÁ tính toán theo công thāc Scherrer cho thấy 

rằng vật liệu đ°ợc tổng hợp có kích th°ớc khá gần với tính toán lý thuyết. Kết quÁ 

đ°ợc thể hiện trong BÁng 3.2. 

BÁng 3.2. Kết quÁ so sánh kích th°ớc h¿t theo lý thuyết và thực tế. 

 Kích th°ớc h¿t (nm) 

Theo tính toán lý thuyết 22-25 

Theo hình Ánh SEM, TEM 30 

Theo đó, độ lệch giữa kết quÁ tính toán lý thuyết và thực tế là khoÁng 5 nm. 

3.1.1.4. Phổ UV-Vis, FT-IR của vật liệu nano CeO2 

Một trong những tính chất đ°ợc các nhà khoa học hết sāc quan tâm và nghiên 

cāu với vật liệu nano CeO2 chính là khÁ năng hấp thụ tia cực tím để āng dụng trong 

quang xúc tác. Dựa trên tính chất này cÿa CeO2 mà nó đã đ°ợc āng dụng trong rất 

nhiều lĩnh vực khác nhau nh° vật liệu quang xúc tác, phân tán vào lớp phÿ bÁo vệ 

cháng tia UV, kem cháng nắng.  

 

Hình 3.5. Phổ UV-Vis cÿa nano CeO2 đ°ợc tổng hợp á nhiệt độ nung là 550 °C. 
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Vật liệu sau khi tổng hợp cũng đ°ợc mang đánh giá khÁ năng hấp thụ tia UV 

bằng ph°¡ng pháp quang phổ UV/Vis-DR āng dụng cho mẫu bột. Kết quÁ phổ UV-

Vis cÿa vật liệu nano CeO2 trong nghiên cāu này đ°ợc thể hiện nh° trên Hình 3.5. 

Nhận thấy rằng, đỉnh hấp thụ cực đ¿i cÿa vật liệu nano CeO2 trong nghiên cāu này là 

348 nm. Đây là b°ớc sóng nằm trong vùng UV, phù hợp với dự đoán tr°ớc đó. Kết 

quÁ này cũng t°¡ng đái gần với kết quÁ thu đ°ợc cÿa nhiều công bá tr°ớc đó với các 

ph°¡ng pháp tổng hợp khác nhau (BÁng 3.3). Qua đó cho thấy ph°¡ng pháp đát cháy 

gel PVA phù hợp để tổng hợp vật liệu nano CeO2. 

BÁng 3.3. So sánh kết quÁ UV-Vis cÿa vật liệu CeO2 với một sá nghiên cāu khác trên 

thế giới. 

Ph°¡ng pháp tổng hợp Đỉnh hấp thụ UV (nm) Tài liệu tham khÁo 

Đát cháy gel 348 Nghiên cāu này 

Kết tÿa có sự hỗ trợ H2O2 349 [127] 

Sol-gel và thÿy nhiệt 391 [128] 

Ph°¡ng pháp hydroxide-mediated 314 [129] 

Ph°¡ng pháp kết tÿa 340–360 [120] 

Đát cháy sol-gel 312-333 [130] 

Việc nghiên cāu FT-IR giúp hiểu rõ h¡n về các liên kết trên bề mặt vật liệu từ 

đó để có những thay đổi thích hợp nhằm mục đích phân tán vật liệu tát h¡n vào nền 

polymer. Vật liệu nano CeO2 đ°ợc nghiên cāu trên hệ thiết bị Cary 600 với đầu đo 
ATR. Kết quÁ FT-IR cÿa các h¿t nano CeO2 đ°ợc thể hiện trong Hình 3.6.  

Có thể dễ dàng thấy rằng vùng dao động từ 3200 cm-1 đến 3600 cm-1 với đỉnh 

hấp thụ á khoÁng 3400 cm-1 và vùng hấp thụ t¿i 1600 cm-1 là các vùng dao động đặc 

tr°ng cho sự dao động cÿa liên kết O-H. Liên kết này chÿ yếu do n°ớc hấp phụ trên 

bề mặt vật liệu, một hiện t°ợng rất dễ xÁy ra khi vật liệu nano CeO2 tiếp xúc với 

không khí. Các đỉnh á vùng b°ớc sóng nhß h¡n 750 cm-1 đặc tr°ng cho sự dao động 

cÿa Ce-O [131]. các tần sá dao động biến d¿ng cÿa nhóm C=O á 1640 cm-1 và dao 

động hóa trị cÿa liên kết C-H á khoÁng 960 cm-1 cÿa nhóm cacboxyl (-COOH) theo 

tác giÁ [132]. Các đặc tr°ng cÿa vật liệu tổng hợp đ°ợc đều t°¡ng đái đồng thuận với 

các kết quÁ đã đ°ợc công bá bái các nhà khoa học trên thế giới [131]. 
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Hình 3.6. Phổ FT-IR cÿa vật liệu nano CeO2 đ°ợc tổng hợp thành công bằng 

ph°¡ng pháp đát cháy gel với nhiệt độ nung là 550 °C 

3.1.2. Đặc tr°ng c¿u trúc và hình thái h¿t nano Fe2O3 

3.1.2.1. Kết quả phân tích nhiệt của gel (Fe3++PVA) 

Sau khi thu đ°ợc mẫu gel khô theo quy trình á māc 2.2.1, một l°ợng nhß đ°ợc 

lấy ra phân tích nhiệt với mục đích lựa chọn nhiệt độ nung thích hợp cho vật liệu nano 

Fe2O3. Kết quÁ phân tích nhiệt đ°ợc thể hiện trong Hình 3.7. 

 

Hình 3.7. GiÁn đồ TGA-DTA cÿa mẫu gel khô (Fe(NO3)3+PVA) 



48 

 

Trên giÁn đồ phân tích nhiệt cÿa mẫu gel á Hình 3.7 ta thấy một hiệu āng 

giÁm khái l°ợng khoÁng 4,40 % trên đ°ßng TG āng với khoÁng nhiệt độ từ 30 °C 

đến 100 °C, sự giÁm khái l°ợng này là do sự mất n°ớc trên bề mặt mẫu gel. Tiếp theo 

là các hiệu āng giÁm khái l°ợng 74,85 % và 10,54 % āng với các đỉnh tßa nhiệt á 

178 °C; 196 °C và 284 °C trên đ°ßng DTA trong khoÁng nhiệt độ từ 100 °C đến 350 

°C. Sự giÁm khái l°ợng này có thể là do sự phân hÿy các chất hữu c¡ có trong mẫu 

gel. Khi nhiệt độ tăng h¡n 350 °C khái l°ợng cÿa mẫu gần nh° không thay đổi. Lúc 

này có thể gán cho sự hình thành pha nano oxit sắt Fe2O3 cần tổng hợp. Cũng dựa 

trên kết quÁ này, nhiệt độ nung đ°ợc lựa chọn để tổng hợp vật liệu nano Fe2O3 là 400 

°C. Vật liệu thu đ°ợc sau khi nung gel khô á 400 °C trong 2 giß cũng đ°ợc mang 

đánh giá hình thái học cũng nh° cấu trúc tinh thể. 

3.1.2.2. Hình ảnh SEM của vật liệu nano Fe2O3 

Vật liệu nano Fe2O3 thu đ°ợc á điều kiện nung tái °u (nung á 400 °C) đ°ợc 

mang đánh giá hình thái học bằng ph°¡ng pháp SEM. Kết quÁ đ°ợc thể hiện trên 

Hình 3.8. 

 

Hình 3.8. Hình Ánh SEM cÿa vật liệu nano Fe2O3 đ°ợc tổng hợp á nhiệt độ nung 

400 °C với các độ phóng đ¿i khác nhau 

Có thể dễ dàng nhận thấy rằng hiện t°ợng kết tụ cÿa oxit sắt còn diễn ra m¿nh 

mẽ h¡n đái với vật liệu nano CeO2. Vật liệu có cấu trúc khoang rỗng kích th°ớc que 

khoÁng 50-80 nm (Hình 3.8). Tuy nhiên hình Ánh cho thấy rất khó có thể phân biệt 

đ°ợc các tinh thể Fe2O3. Kết quÁ này sẽ đ°ợc tính toán l¿i thông qua kết quÁ XRD. 

3.1.2.3. Giản đồ XRD của nano Fe2O3 được tổng hợp ở nhiệt độ nung 400 °C 

Bên c¿nh hình thái học, nano Fe2O3 đ°ợc tổng hợp á nhiệt độ nung 400 °C 

cũng đ°ợc đánh giá đặc tr°ng cấu trúc tinh thể bằng ph°¡ng pháp XRD. GiÁn đồ 

XRD cÿa nano Fe2O3 đ°ợc thể hiện nh° Hình 3.9. 
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Hình 3.9. GiÁn đồ XRD cÿa h¿t nano Fe2O3 đ°ợc nung á nhiệt độ 400 °C 

Kết quÁ phân tích mẫu vật liệu nano Fe2O3 trùng với phổ chuẩn JCPDS sá 33-

0664 t°¡ng āng với pha ³- Fe2O3. Có thể thấy rõ từ Hình 3.9 rằng các đỉnh đặc tr°ng 
cho pha ³-Fe2O3 đều đ°ợc xuất hiện bao gồm các góc 2θ là 24.16°, 33.12°, 35.63°, 

40.64°, 49.47°, 54.08° và 64.42° t°¡ng āng với các mặt phẳng (012), (104), (110), 

(113), (024), (116) và (018) [133]. Điều này minh chāng rằng vật liệu nano Fe2O3 đã 
đ°ợc tổng hợp thành công bằng ph°¡ng pháp đát cháy gel PVA á nhiệt độ t°¡ng đái 

thấp. Ngoài ra, dựa vào ph°¡ng trình Scherrer có thể tính toán đ°ợc rằng kích th°ớc 

h¿t trung bình cÿa h¿t nano Fe2O3 cỡ khoÁng 50-70 nm. Kết quÁ cũng hoàn toàn phù 
hợp với quan sát đ°ợc từ hình Ánh SEM cÿa vật liệu. 

3.1.3. Đặc tr°ng c¿u trúc và hình thái h¿t nano SiO2 

3.1.3.1. Kết quả phân tích nhiệt của gel (Si4++PVA) 

Gel khô đ°ợc chuẩn bị nh° māc 2.2.1. Sau khi thu đ°ợc gel khô, lấy khoÁng 

10 mg phục vụ nghiên cāu trên thiết bị TGA-DTA với các điều kiện đo nh° sau: Tác 

độ gia nhiệt 10°.phút-1, từ nhiệt độ phòng đến 900 °C trong điều kiện không khí. Kết 

quÁ TGA-DTA cÿa gel khô Si4++PVA đ°ợc thể hiện nh° trong Hình 3.10.  
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Hình 3.10. Kết quÁ phân tích TGA-DTA cÿa mẫu gel khô (Si4++PVA) 

Nhiệt độ mà các thành phần hữu c¡ bắt đầu cháy là từ 250 °C đến khi khái 

l°ợng mẫu gần nh° không đổi là khoÁng 550 °C. Từ giÁn đồ phân tích nhiệt cho thấy, 

khi tăng nhiệt độ nung từ nhiệt độ phòng lên 550 °C thì xÁy ra quá trình mất khái Δm 
= 52,8% (trên đ°ßng TGA), āng với quá trình tßa nhiệt trên đ°ßng DTA. 

Nhiệt độ nung từ 550 °C đến 900 °C thì khái l°ợng mẫu gần không thay đổi 

trên đ°ßng TGA và t°¡ng āng không xuất hiện hiệu āng nhiệt trên DTA, chāng tß 

cấu trúc silica không thay đổi khi tăng nhiệt độ từ 550 °C đến 900 °C và quá trình 

hình thành pha nano SiO2 đã ổn định.  

3.1.3.2. Hình ảnh TEM của vật liệu nano SiO2 

Vật liệu nano SiO2 thu đ°ợc á điều kiện nung tái °u (nung á 550 °C) đ°ợc 

mang đánh giá hình thái học bằng ph°¡ng pháp TEM. Kết quÁ đ°ợc thể hiện trên 

Hình 3.11. 

Ành TEM cÿa mẫu SiO2 550°C cho thấy, các h¿t silica có kích th°ớc đồng 

đều khoÁng 50 - 100 nm. Mặc dù chúng ta vẫn có thể thấy rõ ràng rằng vật các h¿t 

nano kết tụ l¿i với nhau một cách mãnh liệt. Việc kết tụ m¿nh nh° vậy gây nên những 

khó khăn nhất định trong việc phân tán chúng vào nền PU. Tuy nhiên, việc lo¿i bß 

hoàn toàn hiện t°ợng này đái với ph°¡ng pháp đát cháy là rất khó khăn nh° đã đ°ợc 

đề cập á trong ch°¡ng các ph°¡ng pháp tổng hợp vật liệu. Một trong những ph°¡ng 
án khÁ thi là biến tính bề mặt h¿t nano hoặc pha t¿p nó với một sá vật liệu khác. 
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Hình 3.11. Ành TEM cÿa vật liệu nano SiO2 đ°ợc nung á nhiệt độ 400 °C t¿i các 

thang đo khác nhau 

3.1.3.3. Phổ FT-IR của vật liệu nano SiO2 được nung ở 550 °C 

Các nhóm chāc, các liên kết cÿa vật liệu nano SiO2 tổng hợp đ°ợc xác định 

bằng ph°¡ng pháp FT-IR. Kết quÁ đ°ợc đ°a ra trong Hình 3.12 d°ới đây. 

 

Hình 3.12. Phổ FT-IR cÿa vật liệu nano SiO2 đ°ợc tổng hợp thành công bằng 

ph°¡ng pháp đát cháy gel với nhiệt độ nung là 550 °C. 

Trên phổ FT-IR cÿa mẫu vật liệu xuất hiện các tần sá dao động biến d¿ng bất 

đái xāng cÿa liên kết Si-O-Si á khoÁng 1065 cm-1 và tần sá dao động biến d¿ng đái 

xāng cÿa liên kết Si-O theo nhóm tác giÁ [134]. Chāng tß các mẫu  vật liệu đều có 
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liên kết Si-O cÿa nhóm SiO2. Măt khác, á phổ hồng ngo¿i cÿa hai mẫu SiO2 không 

thấy xuất hiện các vùng phổ cÿa các dao động hóa trị cÿa nhóm O-H cÿa n°ớc á 3700 

-3000 cm-1. Điều này cho thấy, SiO2 gần nh° không hấp thụ n°ớc trên bề mặt (kị 

n°ớc). 

3.1.3.4. Giản đồ XRD của nano SiO2 được tổng hợp ở nhiệt độ nung 550 °C 

Bên c¿nh hình thái học, nano SiO2 đ°ợc tổng hợp á nhiệt độ nung 550 °C cũng 
đ°ợc đánh giá đặc tr°ng cấu trúc tinh thể bằng ph°¡ng pháp XRD. GiÁn đồ XRD cÿa 

nano SiO2 đ°ợc thể hiện nh° Hình 3.13. 

 

Hình 3.13. GiÁn đồ XRD cÿa vật liệu nano SiO2 đ°ợc tổng hợp 

Phổ XRD thu đ°ợc trùng khớp với phổ chuẩn JCPDS no. 01-077-8627. Hình 

13 thể hiện các đỉnh đặc tr°ng sắc nét nhất đ°ợc thể hiện á góc 21,9°; 28,4° và 36,1° 

t°¡ng āng với các mặt phẳng (101), (102), and (200) [135]. Điều này cũng chāng tß 

rằng các h¿t nano SiO2 đã đ°ợc tổng hợp thành công. Các h¿t nano SiO2 đ°ợc tổng 

hợp theo ph°¡ng pháp này có kích th°ớc t°¡ng đái nhß. Kết quÁ XRD càng khẳng 

định rõ h¡n kết quÁ phân tích phổ hồng ngo¿i và có thể kết luận nhiệt độ nung mẫu 

gel khô để t¿o ra tinh thể silica là 600 °C. 

Tr°ớc hết, nano Fe2O3 và nano SiO2 trong luận án này đ°ợc tổng hợp với mục 

đích so sánh với vật liệu c¡ sá là nano CeO2. Các vật liệu nano bao gồm nano CeO2 

nano Fe2O3 và nano SiO2 đều có thể đ°ợc tổng hợp bằng ph°¡ng pháp đát cháy gel 
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PVA. Đây là một quy trình tổng hợp đ¡n giÁn, nhiệt độ t°¡ng đái thấp. Vật liệu tổng 

hợp đ°ợc có có kích th°ớc đồng đều t°¡ng đái nhß từ 20-100 nm. Tuy nhiên, kết quÁ 

cũng chỉ ra rằng, đái với nano Fe2O3 và nano SiO2 hiện t°ợng kết tụ xÁy ra rất m¿nh 

và khó có thể phân biệt đ°ợc các h¿t riêng biệt. Nano SiO2 có tính chất kị n°ớc trong 

khi đó, trên bề mặt cÿa nano CeO2 tồn t¿i nhiều nhóm OH trên bề mặt. Điều này có 

thể làm tăng khÁ năng t°¡ng tác với nền PU và cũng l¿i là điểm yếu khi tăng sự hấp 

thụ n°ớc. Theo nh° bàn luận á māc 1.4.2.2 ph°¡ng trình (7), (8), tăng sự hấp thụ 

n°ớc đồng nghĩa với việc các gác tự do sinh ra nhiều h¡n. Vật liệu nano đ¡n oxit 
cũng đ°ợc mang đánh giá khÁ năng phân tán vào nền PU, kết quÁ đ°ợc thÁo luận á 

phần sau cÿa luận án. 

3.2. Đặc tr°ng c¿u trúc và hình cÿa v¿t liáu nanocomposite CeO2-SiO2  

3.2.1. C¿u trúc tinh thể cÿa v¿t liáu nanocomposite CeO2 -SiO2  

Nanocomposite CeO2 -SiO2 đ°ợc tổng hợp theo quy trình miêu tÁ á māc 2.2.2. 

Trong thí nghiệm này, các sÁn phẩm thu đ°ợc á các nhiệt độ nung khác nhau bao 

gồm 550 °C, 650 °C, 750 °C, 850 °C (t°¡ng āng với mẫu CS550, CS650, CS750, 

CS850) đều đ°ợc nghiên cāu cấu trúc tinh thể bằng phân tích XRD. Kết quÁ đ°ợc 

thể hiện trên Hình 3.14.  

 

Hình 3.14. GiÁn đồ nhiễu x¿ XRD cÿa vật liệu CS-NC á các nhiệt độ nung khác nhau 

GiÁn đồ XRD cÿa mẫu CS550 xuất hiện đỉnh đặc tr°ng rộng á góc 2θ ~22,0° 
cho thấy sự phát triển ban đầu cÿa pha tinh thể SiO2 cristobalite. Khi nhiệt độ nung 

tăng lên, các đỉnh đặc tr°ng trá nên sắc nét và c°ßng độ cao h¡n, điều này cho thấy 
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sự biến đổi từ pha vô định hình sang pha tinh thể [136]. Nhìn chung, nhiệt độ nung 

càng cao thì độ kết tinh càng cao vì khi tinh thể thu đÿ năng l°ợng, chúng có thể tự 

định h°ớng để có mật độ nguyên tử cao nhất và chắc chắn có lợi về năng l°ợng bề 

mặt [137]. Trong nghiên cāu này, năng l°ợng đ°ợc cung cấp thêm thông qua quá 

trình đát cháy các thành phần cÿa gel và quá trình phân hÿy cÿa PVA, nitrat và nhóm 

etyl. Theo các nghiên cāu tr°ớc đây cÿa chúng tôi và các tác giÁ khác, PVA bắt đầu 

phân hÿy á nhiệt độ khoÁng 130 đến 450 °C [138,139]. Tuy nhiên, để lo¿i bß hoàn 

toàn cacbon d°, nhiệt độ nung cần đ¿t khoÁng 600 °C [140,141]. Kết quÁ nghiên cāu 

này cho thấy hiệu suất kết tinh tát nhất đ¿t đ°ợc á 650 °C (Hình 3.14). Nếu chúng ta 

tiếp tục tăng nhiệt độ, cấu trúc tinh thể sẽ bị phá vỡ t¿o thành các pha khác nhau. Có 

thể thấy, các đỉnh đặc tr°ng đ°ợc gán cho pha cristobalite cÿa SiO2 đ°ợc quan sát 

thấy á góc 21,9, 28,4 và 36,1° (JCPDS sá 01-077-8627), t°¡ng āng với các mặt phẳng 

(101), (102) và (200) [135]. Tuy nhiên, á nhiệt độ cao h¡n 750 °C, c°ßng độ đỉnh á 

21,9° giÁm cùng với sự xuất hiện cÿa 2 đỉnh nhß á góc 2θ ~ 20,8° và 23,3° (Hình 

3.15). Điều này cho thấy sự chuyển đổi cÿa pha cristobalite SiO2 sang pha tridymite 

SiO2 [135]. Những quan sát t°¡ng tự cũng đ°ợc báo cáo trong một sá tài liệu [136]. 

 

Hình 3.15. GiÁn đồ XRD cÿa CS-NC đ°ợc nung á nhiệt độ 750 °C và 850 °C 

(CS750, CS850) t¿i góc quét 2θ từ 20o - 25o 
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Ngoài các đỉnh đặc tr°ng cho SiO2 , kết quÁ XRD còn cho thấy các đỉnh đ°ợc 

gán cho pha cerianite cÿa CeO2 . Các đỉnh đặc tr°ng cho pha cerianite đ°ợc quan sát 

lần l°ợt á các vị trí góc 2θ là 28,7°, 33,2°, 47,4° và 56,1° hay t°¡ng āng với các mặt 

phẳng (111), (200), (220) và (311) [125,126]. Các đỉnh này đ°ợc gán cho cấu trúc 

tinh thể lập ph°¡ng tâm mặt (fcc) cÿa cerianite với nhóm không gian Fm-3m (JCPDS 

sá 00-054-0593) [142]. Không có bất kỳ sự có mặt cÿa đỉnh thể hiện cấu trúc ngo¿i 

lai đái với sự hình thành composite CS-NC cũng đ°ợc thể hiện rõ trong Hình 3.14. 

Kết quÁ đã đ°ợc xác nhận một lần nữa bằng hình Ánh FT-IR và SEM. 

3.2.2. Phân tích FT-IR, Ánh SEM và EDX cÿa nanocomposite CeO2 -SiO2 

Từ kết quÁ XRD bên trên, nhiệt độ nung 650 °C đ°ợc chọn là nhiệt độ tái °u 
cho quá trình tổng hợp vật liệu CS-NC. Vật liệu CS650 đ°ợc lựa chọn để nghiên cāu 

các đặc tr°ng hình thái khác và dùng để nghiên cāu khÁ năng cháng tia UV cho lớp 

phÿ PU. Đầu tiên, các nhóm chāc, các liên kết trên bề mặt cÿa vật liệu CS650 đ°ợc 

nghiên cāu bằng ph°¡ng pháp FT-IR. Kết quÁ đ°ợc thể hiện trên Hình 3.16.  

 

Hình 3.16. Phổ FT-IR cÿa vật liệu nano CS650 đ°ợc tổng bằng ph°¡ng pháp đát 

cháy gel PVA 

CS650 đ°ợc chọn vì hiệu suất kết tinh tát nhất đ¿t đ°ợc á nhiệt độ nung 650°C. 

à nhiệt độ nung này không còn cặn cacbon, quan sát rõ các pha tinh thể CeO2, SiO2. 

Phổ FT-IR có đỉnh dao động á khoÁng 1071 cm-1 và vai á khoÁng 1200 cm-1 , t°¡ng 
āng với dao động kéo dài không đái xāng Si–O–Si [91]. Almeida và Pantano tuyên 

bá rằng đỉnh và vai lần l°ợt bắt nguồn từ các dao động theo chiều ngang và chiều dọc 
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cÿa Si–O–Si [143]. Kết quÁ FT-IR cũng thể hiện một dao động vào khoÁng 790cm-1, 

đ°ợc gán cho dao động kéo dãn Si–O–Si [22]. Các tài liệu tr°ớc đây th°ßng báo cáo 

rằng, các vùng dao động trong khoÁng 3500-3200 cm-1 và 1600-1500 cm-1 t°¡ng āng 

là do dao động kéo giãn và uán cong (bending) cÿa các phân tử n°ớc bị hấp phụ trên 

bề mặt [144,145]. Tuy nhiên, những dao động này không đ°ợc quan sát thấy trong 

nghiên cāu này, cho thấy đã lo¿i bß hoàn toàn các phân tử n°ớc bị hấp phụ trên bề 

mặt cÿa vật liệu nanocomposite. Theo Ho và cộng sự, các dao động kéo dãn Ce–O 

dự kiến sẽ có vùng hấp thụ từ 400 đến 450 cm-1 và không thể phân biệt đ°ợc với các 

kiểu kéo giãn cÿa silica [146]. Tuy nhiên, Hình 3.16 chỉ ra rằng vùng dao động kéo 

dài không đái xāng Si–O–Si trong CeO2-SiO2 á 1071 cm-1 đã dịch chuyển. Điều này 

có thể xÁy ra do Ánh h°áng cÿa CeO2 lên cấu trúc SiO2 hoặc do sự gắn kết cÿa các ion 

xeri mang điện d°¡ng với oxy có độ âm điện cao cÿa các h¿t nano silica [147,148]. 

Hình thái học cÿa CS650 đ°ợc phân tích bằng kính hiển vi điện tử quét SEM. 

Kết quÁ đ°ợc thể hiện trên hình Hình 3.17. 

 

Hình 3.17. Hình Ánh SEM cÿa vật liệu CS650 

Kết quÁ cho thấy Ánh SEM cÿa nanocomposite đ°ợc nung á 650 °C, chúng có 

tính đồng đều cao và có độ xáp cao. Sau đó, vật liệu CS650 này đ°ợc sử dụng để 

phân tán vào nền PU với mục đích tăng c°ßng khÁ năng kháng tia UV cho lớp phÿ. 

Theo hình Ánh SEM-EDS và phân tích thành phần thể hiện trên Hình 3.18, 

các nguyên tử Ce, Si và O đ°ợc tìm thấy phân tán đồng nhất trong vật liệu 

nanocomposite CS650. Kết quÁ tính toán về thành phần nguyên tá theo thực nghiệm 

và lý thuyết khá sát nhau. 
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Hình 3.18. Hình Ánh lớp EDS và phân tích thành phần cÿa CS-NC. 



58 

 

3.3. Đặc tr°ng c¿u trúc và hình thái cÿa v¿t liáu nanocomposite CeO2-

Fe2O3@SiO2 

3.3.1. C¿u trúc tinh thể cÿa v¿t liáu CeO2-Fe2O3@SiO2 

Nanocomposite CFS-NC đ°ợc tổng hợp theo quy trình miêu tÁ á māc 2.2.3. 

Trong thí nghiệm này, các sÁn phẩm thu đ°ợc á các nhiệt độ nung khác nhau bao 

gồm 550 °C, 650 °C, 750 °C, 850 °C (t°¡ng āng với mẫu CFS550, CFS650, CFS750, 

CFS850) đều đ°ợc nghiên cāu cấu trúc tinh thể bằng phân tích XRD. Kết quÁ đ°ợc 

thể hiện trên Hình 3.19. 

 

Hình 3.19. GiÁn đồ nhiễu x¿ XRD cÿa h¿t nano CeO2 -Fe2O3@SiO2 

Có thể thấy, các đỉnh đặc tr°ng cÿa pha tridymite cÿa SiO2 đ°ợc quan sát á 

góc 20,9°; 22,1°; 23,6° và 36,2° [135]. C°ßng độ cÿa các đỉnh này gần nh° không 
đổi đái với tất cÁ các vật liệu, cho thấy độ kết tinh t°¡ng đái tát cÿa thành phần SiO2. 

Ngoài SiO2 , kết quÁ XRD còn cho thấy các đỉnh đ°ợc gán cho pha cerianite cÿa CeO2 

và pha hematit cÿa Fe2O3. Các đỉnh đặc tr°ng cho pha cerianite CeO2 đ°ợc quan sát 

thấy á 28,7°; 31,5°; 47,6° và 56,4°, trong khi những đỉnh đ°ợc gán cho pha hematit 

Fe2O3 đ°ợc nhìn thấy á 33,3° và 54,1° [133]. Cuái cùng, thành phần CeO2 và Fe2O3 

cÿa h¿t nano đ°ợc nung á nhiệt độ cao h¡n cho thấy độ kết tinh cao h¡n do các đỉnh 

XRD cÿa chúng có c°ßng độ lớn h¡n. Cũng chính vì nguyên nhân này mà vật liệu 

đ°ợc tổng hợp với nhiệt độ nung 550 °C (CFS550) để tiết kiệm nhiên liệu. Trong các 

thí nghiệm để bổ sung vào lớp phÿ PU đái với vật liệu CFS-NC, vật liệu CFS550 sẽ 
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đ°ợc sự dụng. Các đặc tr°ng về hình thái học cũng nh° FT-IR cÿa vật liệu CFS550 

đ°ợc bàn đến trong phần sau. 

3.3.2. Phá FT-IR cÿa v¿t liáu nano CeO2-Fe2O3@SiO2 

Các nhóm chāc, các liên kết trên bề mặt cÿa vật liệu nano đ°ợc nghiên cāu 

bằng ph°¡ng pháp quang phổ FT-IR (Hình 3.20). Phổ FT-IR cÿa chúng cho thấy 

đỉnh á khoÁng 1068 cm-1 và vai á khoÁng 1200 cm-1, t°¡ng āng với dao động kéo dài 

không đái xāng cÿa liên kết O-Si-O [91]. Almeida và Pantano tuyên bá rằng đỉnh và 

vai bắt nguồn từ các thành phần quang học theo chiều ngang và chiều dọc cÿa dao 

động này, t°¡ng āng [143]. Kết quÁ FT-IR cũng cho thấy một đỉnh á 787 cm-1 , đ°ợc 

gán cho d¿ng uán cong cÿa liên kết O-Si-O [149]. Đáng chú ý, tất cÁ các đỉnh cÿa vật 

liệu đ°ợc nung á 550 °C đều rộng h¡n so với vật liệu đ°ợc nung á 650-850 °C, cho 

thấy māc độ rái lo¿n liên kết cao h¡n và độ kết tinh thấp h¡n. Cuái cùng, không có 

đỉnh nào nào đ°ợc quan sát trong khoÁng từ 3300 đến 3700 cm-1, cho thấy sự lo¿i bß 

hoàn toàn các phân tử n°ớc hấp phụ trên bề mặt các h¿t nano này. 

 

Hình 3.20. Phổ FT-IR cÿa vật liệu nano CFS550 
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3.3.3. Phân tích TEM và EDX cÿa h¿t nano CeO2-Fe2O3@SiO2 

Hình thái học cÿa vật liệu đ°ợc nghiên cāu bằng phân tích TEM (Hình 3.21). 

Hình Ánh cho thấy vật liệu có kích th°ớc nano, t°¡ng đái đồng nhất, đ°ợc xác nhận 

bằng phép đo phân bá kích th°ớc h¿t (Hình 3.22). Kích th°ớc h¿t trung bình là d°ới 

20 nm. Kích th°ớc h¿t cÿa CFS-NC nhß h¡n t°¡ng đái so với nano CeO2 và CS-NC 

có thể do ph°¡ng pháp chế t¿o khác nhau. Đái với nano CeO2 và CS-NC các tiền chất 

cho vào đồng thßi, tuy nhiên, hệ gel t¿o bá PVA cũng chỉ đ¿t giới h¿n cho phép chế 

t¿o h¿t có kích th°ớc khoÁng 30nm. Đái với CFS-NC, các h¿t nano SiO2 đ°ợc phân 

tán đều vào hệ gel PVA có chāa các ion khác nh° Ce4+, Fe3+. Các ion này cô lập h¿t 

SiO2 tát h¡n khiến cho kích th°ớc h¿t giÁm. Theo phổ tán x¿ EDX và phân tích thành 

phần, các nguyên tử Ce, Fe, Si và O đ°ợc tìm thấy phân tán đồng nhất trong các h¿t 

nano (Hình 3.23). 

 

Hình 3.21. Ành TEM cÿa h¿t nano CeO2-Fe2O3@SiO2 

 

Hình 3.22. Phân bá kích th°ớc h¿t cÿa h¿t nano CeO2-Fe2O3@SiO2 
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Hình 3.23. Phổ EDX và phân tích thành phần EDX cÿa h¿t nano CeO2-Fe2O3@SiO2 

3.4. Ành h°áng cÿa v¿t liáu nano đ¿n c¢ tính lớp phÿ polyurethane 

3.4.1 KhÁ năng phân tán v¿t liáu nano CeO2, nano Fe2O3, nano SiO2 trong PU 

Phân tán vật liệu nano vào bất kỳ lớp s¡n phÿ nào không chỉ riêng với PU 

đ°ợc coi là thành công khi các h¿t đ°ợc phân tán một cách đồng đều trên toàn bộ lớp 

phÿ. Sự phân tán này Ánh h°áng trực tiếp đến các tính chất c¡ lý tính cÿa lớp phÿ 

cũng nh° các tính chất mà chúng ta mong muán ban đầu. Để đánh giá đ°ợc điều này, 

phân tích hình thái học bề mặt cÿa lớp s¡n phÿ giúp đánh giá c¡ bÁn độ phân tán vật 

liệu.  
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Chính vì nguyên nhân này, hình Ánh SEM cÿa lớp phÿ PU có chāa các vật liệu 

nano CeO2, nano Fe2O3, nano SiO2, CS-NC, CFS-NC đã đ°ợc đánh giá và kết quÁ 

đ°ợc thể hiện nh° Hình 3.24, Hình 3.25, Hình 3.26. 

Nh° đã bình luận á trên, nano Fe2O3 và nano SiO2 đ°ợc tổng hợp với mục 

đích so sánh với vật liệu c¡ sá là nano CeO2 không phÁi là kết quÁ chính cÿa luận án. 

Tuy nhiên chúng vẫn đ°ợc xem xét đánh giá khÁ năng phân tán trong lớp phÿ PU. 

 

Hình 3.24. Ành SEM cÿa lớp phÿ PU: a) tr°ớc khi pha t¿p h¿t nano; b) với 1% h¿t 

nano CeO2; c) với 1% h¿t nano Fe2O3; d) với 1% h¿t nano SiO2 

Từ Ánh SEM cÿa lớp phÿ polyurethane tr°ớc và sau khi phân tán h¿t nano 

CeO2 trong Hình 3.24a và Hình 3.24b, chúng ta có thể thấy rằng vật liệu đ°ợc phân 

tán t°¡ng đái đều trên toàn bộ nền PU. Các h¿t nano CeO2 không có hiện t°ợng kết 

tụ thấp h¡n nhiều so với điều kiện bình th°ßng. Ph°¡ng pháp phân tán sử dụng máy 

khuấy tác độ cao đã thành công trong việc chế t¿o vật liệu này. Ph°¡ng pháp này đã 
đ°ợc sử dụng để phân tán các vật liệu khác nh° nano oxit hỗn hợp CeO2-TiO2, TiO2 

[18,150]. Tuy nhiên, hiện t°ợng kết tụ cục bộ vẫn còn xuất hiện, đặc biệt là với vật 

liệu nano Fe2O3 và nano SiO2 hiện t°ợng kết tụ hết sāc nghiêm trọng. Nguyên nhân 

dẫn tới hiện tiện t°ợng này có thể do tính chất bề mặt cÿa hai vật liệu này khiến chúng 

khó nghiền phân tán trong dung môi h¡n so với h¿t nano CeO2. Luận án này với mục 

đích tập chung đánh giá về độ bền thßi tiết cÿa lớp phÿ PU có chāa vật liệu 

nanocomposite trên c¡ sá CeO2 nên việc đánh giá khÁ năng kháng tia UV cÿa lớp 
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phÿ PU chỉ có chāa CeO2 là hết sāc cần thiết. Kết quÁ sẽ đ°ợc đánh giá đầy đÿ á 

phần sau.  

Các h¿t nano đều có thể phân tán vào nền PU bằng ph°¡ng pháp nghiền c¡ 
năng l°ợng cao. Tuy nhiên, nano Fe2O3, nano SiO2 khó phân tán h¡n nano CeO2. Sự 

hiện diện cÿa các h¿t nano CeO2 làm tăng đáng kể độ bền cÿa lớp phÿ PU tr°ớc sự 

chiếu sáng cÿa tia UV. Khi phân tán vào nền PU, chỉ với 1% khái l°ợng, hiện t°ợng 

kết tụ vẫn còn t°¡ng đái lớn đặc biệt đái với nano Fe2O3 và nano SiO2. Chính vì lẽ 

đó, việc phát triển các hệ vật liệu composite trên c¡ sá CeO2 nhằm tận dụng lợi thế 

riêng lẻ cÿa các đ¡n oxit đồng thßi h¿n chế hiện t°ợng kết tụ giúp vật liệu phân tán 

tát trong lớp phÿ PU là hết sāc cần thiết. 

3.4.2. KhÁ năng phân tán v¿t liáu nanocomposites trong lớp phÿ PU 

Thành phần cũng nh° quy trình tổng hợp lớp phÿ PU trong luận án này là điển 

hình cho các āng dụng lớp phÿ bÁo vệ cho ngành công nghiệp ô tô. Nó vẫn đang đ°ợc 

áp dụng t¿i nhà máy s¡n EASON URAI Việt Nam. Bằng cách áp dụng quy trình này, 

lớp phÿ có đ°ợc độ dày khô ổn định, đồng đều trung bình khoÁng 25 µm. BÁng 3.4 

là kết quÁ độ dày khô cÿa lớp phÿ PU-CS với các nồng độ khác nhau. Các lo¿i vật 

liệu khác cũng cho kết quÁ t°¡ng tự (Phụ lục BÁng S3, BÁng S4). 

BÁng 3.4. Độ dày lớp phÿ PU-CS sử dụng kỹ thuật siêu âm bằng thiết bị Byko-test 

8500 theo tiêu chuẩn DIN. 

Hàm 
l°ÿng CS-
NCs (%) 
trong PU 

Độ dày cÿa lớp phÿ (µm) 

Độ dày 
trung 
bình 
(µm) 

0,1 23,5 24,7 24,1 23,8 23,9 26,3 25,3 26,4 24,1 24,7±1,0 

0,25 24,4 25,2 23,4 23,9 26,1 24,7 25,4 25,7 24,5 24,8±0,7 

0,5 26,8 24,6 25,3 25,2 25,8 25,4 24,1 24,3 22,9 24,9±1,1 

0,75 26,2 23,6 23,6 26,1 23,5 23,7 23,7 26,2 23,6 24,5±1,4 

1 24,5 25,1 25,3 26,3 24,7 23,9 23,6 26 23,7 24,8±0,8 

1,5 26,2 26,3 25,1 25,3 24,5 24,2 24,6 24,3 24,3 25,0±0,6 

2 23,1 25,7 24,7 24,6 25,2 25,7 25,1 25,6 22,8 24,7±1,0 

Táng 24,5±0,9 
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 Kí hiệu mẫu đ°ợc đặt tên theo hàm l°ợng CS-NC khác nhau bao gồm 0%, 

0,1%, 0,25%, 0,5%, 0,75%, 1,0%, 1,5% và 2,0%, t°¡ng āng với PU0, PU-CS0.1, 

PU-CS0.25, PU-CS0.5, PU-CS0.75, PU-CS1.0, PU-CS1.5 và PU-CS2.0. Để đánh 
giá đ°ợc sự Ánh h°áng cÿa vật liệu CS-NC đến tính chất bề mặt cÿa lớp phÿ, ph°¡ng 
pháp SEM đã đ°ợc sử dụng. Kết quÁ đ°ợc trình bày trên Hình 3.25. 

 

Hình 3.25. Ành SEM cÿa (a) lớp phÿ PU nguyên bÁn và (b-e) lớp phÿ PU có hàm 

l°ợng CS-NC khác nhau. 

Hình 3.25a hiển thị Ánh SEM cÿa lớp phÿ PU nguyên bÁn khi ch°a phân tán 
vật liệu CS-NC trong khi Hình 3.25(b), (c), (d) và (e) t°¡ng āng với vật liệu tổng 

hợp có hàm l°ợng CS-NC là 0,25; 0,5, 1,0 và 2,0%. Có thể thấy, các h¿t nano (chấm 

trắng) phân tán tát trong nền PU. Có thể nhận thấy trong Hình 3.25a, sự hiện diện 

cÿa CS-NC làm giÁm vết nāt cÿa lớp phÿ PU. Các lớp phÿ có cấu trúc mịn h¡n nhiều 

và với độ phân giÁi nh° trên thì gần nh° không thấy các vết nāt nhß trên bề mặt á bất 

kỳ hàm l°ợng nanocomposite. Trên thực tế, do lực liên kết giữa các phân đo¿n (Hình 

1.2) trong PU yếu nên các vết nāt nhß bắt đầu xÁy ra t¿i điểm trên bề mặt lớp phÿ. 

Các vết nāt này tiếp tục má rộng d°ới tác động cÿa áp suất thßi tiết, chất ôxy hóa 

(nh° là oxy, tia UV, nhiệt độ, n°ớc, muái) [118]. Sự lan truyền cÿa các vết nāt vào 

sâu bên trong lớp phÿ dẫn đến vết đāt gãy lớn hoặc tách lớp phÿ (Hình 3.25a). Khi 

lớp phÿ có sự hiện diện cÿa CS-NC, sự t°¡ng tác bề mặt m¿nh mẽ giữa CS-NC và 

PU có thể tăng c°ßng độ bền. Sự t°¡ng tác xÁy ra do CS-NC có độ phân cực bề mặt 

cao, giúp dễ dàng hình thành trung tâm liên kết với các nhóm chāc trong PU. Tuy 

nhiên, việc thêm quá nhiều CS-NC sẽ khiến nó tự kết tụ và khó phân tán, dẫn đến 

giÁm độ bền [119]. Chang và cộng sự mô tÁ rằng hàm l°ợng cao cÿa các h¿t nano vô 
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c¡ có thể làm tăng sự phá hÿy cÿa cấu trúc polymer [151]. Tuy nhiên, kết quÁ nghiên 

cāu này cho thấy, với hàm l°ợng CS-NC lên tới 2,0% trọng l°ợng thì tính chất c¡ 
học cÿa lớp phÿ vẫn đ°ợc giữ nguyên. Kết quÁ về độ bền cÿa lớp phÿ cũng đ°ợc trình 

trong BÁng 3.5. 

BÁng 3.5. Một sá tính chất c¡ lý tính cÿa lớp phÿ tr°ớc và sau khi phân tán CS-NC 

Các mẫu 

Tính chất 

Độ Lệch 
GLOSS 

Độ lệch 
màu ΔE 

Độ 
bóng 
n°ớc 

Độ bền 
va đập 

(kg.cm) 

Độ dày 
khô (µm) 

Độ trầy 
x°ớc (kg) 

PU0 89,5 0 90 45 24 30 

PU-CS0.1 90,3 0,12 90 50 24,1 30 

PU-CS0.25 90,7 0,15 90 50 24,1 30 

PU-CS0.5 91,5 0,16 90 50 24,3 30 

PU-CS0.75 91,4 0,17 90 50 24,3 30 

PU-CS1.0 90,8 0,17 90 50 24,5 30 

PU-CS1.5 89,0 0,17 90 50 24,5 30 

PU-CS2.0 87,0 0,18 89 50 24,5 25 

Ngoài ra, māc độ phân tán tát sẽ giúp tăng c°ßng tính đồng nhất cho lớp phÿ 

(á hàm l°ợng CS-NC thấp). à hàm l°ợng nanocomposite cao h¡n (>1,0% khái 

l°ợng), sự xuất hiện ngẫu nhiên cÿa các h¿t lớn trên bề mặt lớp phÿ PU (các chấm 

trắng trong Hình 3.25d, 3.25e) là do sự tự kết tụ m¿nh cÿa các h¿t nano có kích th°ớc 

nhß. 

T°¡ng tự nh° vậy, sự Ánh h°áng cÿa vật liệu CFS-NC đến tính chất bề mặt 

cÿa lớp phÿ PU cũng đ°ợc đánh giá bằng hình Ánh SEM. Kết quÁ đ°ợc thể hiện nh° 

Hình 3.26. Hình 3.26 cho thấy hiện t°ợng t°¡ng tự nh° với việc phân tán vật liệu 

CS-NC. Có thể nhận thấy sự hiện diện cÿa CFS-NC cũng làm giÁm vết nāt cÿa lớp 

phÿ PU. Các lớp phÿ có cấu trúc mịn, đều màu và với độ phân giÁi nh° trên thì gần 

nh° không thấy các vết nāt nhß trên bề mặt. Tuy nhiên, việc thêm quá nhiều CFS-

NC (>1.0% khái l°ợng) sẽ khiến nó tự kết tụ và khó phân tán, dẫn đến giÁm một sá 

tính chất cÿa lớp phÿ nh° á hàm l°ợng 2 % độ bóng n°ớc cÿa lớp phÿ PU-CFS đã bị 
giÁm đi so với lớp phÿ PU gác, đồng thßi độ lệch màu cũng tăng lên.  
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Hình 3.26. Ành SEM cÿa lớp phÿ PU có hàm l°ợng CFS-NC khác nhau 

Qua đó, có thể thấy rằng vật liệu nanocomposite trên c¡ sá CeO2 đã thành 
công trong việc phân tán trong nền PU h¡n là vật liệu nano oxit riêng lẻ. Điều này có 

thể đ°ợc giÁi thích do thành phần SiO2 có trong vật liệu nanocomposite. Sự có mặt 

cÿa SiO2 làm tăng t°¡ng tác với nền PU từ đó giúp việc phân tán vật liệu tát h¡n. 
Ngoài ra, trong luận án này, ph°¡ng pháp trùng hợp t¿i chỗ đ°ợc sử dụng, điều này 

có nghĩa là các vật liệu nano đ°ợc phân tán vào polyol tr°ớc khi phÁn āng đóng rắn 

xÁy ra. Trong quá trình phân tán vào polyol, các nhóm chāc OH cÿa polyol dễ dàng 

t¿o liên kết cộng hóa trị với Si h¡n là Ce. Từ đó, các h¿t nano có thành phần SiO2 

đ°ợc phân tán đều trong ma trận polyol h¡n và sau khi phÁn āng đóng rắn xÁy ra. 

3.5. Ành h°áng cÿa v¿t liáu nano CeO2 đ¿n khÁ năng kháng tia UV cÿa lớp phÿ 

PU 

Đái với một lớp phÿ, việc đánh giá khÁ năng bền trong điều kiện thßi tiết là 

hết sāc quan trọng. Tuy nhiên, việc thực hiện này th°ßng tiêu tán nhiều thßi gian mới 

mang l¿i kết quÁ rõ rệt trong điều kiện thực tế. Chính vì vậy, việc nghiên cāu khÁ 

năng cháng chịu cÿa lớp phÿ d°ới sự chiếu sáng liên tục cÿa tia UV trong tÿ gia tác 

thßi tiết giúp đánh giá nhanh và hiệu quÁ. Trong nghiên cāu này, điều kiện đ°ợc áp 

dụng trong tÿ QUV bao gồm: Ánh sáng UV có b°ớc sóng 340-400 nm bằng đèn thÿy 
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ngân. Nhiệt độ đ°ợc duy trì á māc nhiệt độ phòng 25±1 °C để đÁm bÁo rằng mẫu thử 

nghiệm đ°ợc tiếp xúc với nhiệt độ phù hợp. Độ ẩm luôn đ°ợc duy trì á māc >85% 

để đÁm bÁo rằng mẫu thử nghiệm đ°ợc tiếp xúc với điều kiện độ ẩm cÿa khí hậu nhiệt 

đới. Mẫu đ°ợc chiếu sáng liên tục trong tÿ thßi thiết QUV trong 700 giß và cā mỗi 

100 giß đ°ợc mang ra xác định l¿i độ bóng (Gloss), và đo FT-IR. Hàm l°ợng nano 

CeO2 đ°ợc sử dụng trong thí nghiệm này là 0,5% (PU-Ce0.5). Kết quÁ đ°ợc thể hiện 

nh° Hình 3.27, Hình 3.28. 

 

Hình 3.27. Độ lệch bóng cÿa lớp phÿ PU trong tÿ gia tác thßi tiết d°ới sự chiếu 

sáng cÿa tia UV trong 700h 

Kết quÁ trên Hình 3.27 cho thấy khi chỉ cần có sự có mặt cÿa CeO2 với nồng 

độ 0.5% (PU-Ce0.5) thì độ lệch bóng giÁm không đáng kể trong 700 giß. Từ 93 GU 

t¿i thßi điểm 100h xuáng chỉ còn 62 GU t¿i thßi điểm 700h chiếu sáng. Trong khi đó, 
PU-Ce0.5 chỉ giÁm 5 GU sau 700h chiếu sáng (từ 95 GU xuáng 90 GU). Dựa trên 

kết quÁ này, chúng ta có thể kết luận rằng lớp phÿ đã kháng đ°ợc tia UV t°¡ng đái 

tát so với vật liệu không có CeO2 (PU0). 

Một cách thāc khác để kiểm tra khÁ năng hấp thụ tia UV cÿa lớp phÿ là đánh 
giá các nhóm chāc liên kết cÿa nền PU. Nếu nh° có sự thay đổi rõ rệt thì chāng tß 

lớp phÿ đang bị biến đổi về cấu trúc. Phổ FT-IR cÿa lớp phÿ PU-Ce0.5 á thßi điểm 

tr°ớc khi chiếu sáng UV và sau 700 giß thử nghiệm liên tục trong tÿ QUV đ°ợc thể 

hiện trên Hình 3.28.  
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Hình 3.28. Phổ FT-IR cÿa A) lớp phÿ PU0, B) lớp phÿ PU-Ce0.5, C) lớp phÿ PU-

Ce0.5 sau 700 giß chiếu sáng trong điều kiện gia tác thßi tiết 

Nh° chúng ta có thể thấy, thành phần nhóm chāc lớp phÿ hầu nh° không thay 
đổi. Dao động đặc tr°ng cho m¿ch các bon trong polymer (khoÁng 2900-3000 cm-1) 

không có sự thay đổi nhiều. Cho thấy lớp phÿ PU vẫn còn giữ đ°ợc cấu trúc t°¡ng 
đái tát. Tuy nhiên, vẫn có thể nhận ra đ°ợc là các nhóm chāc đặc trung cho liên kết 

C=O t¿i các dao động á 1724 cm-1, 1719 cm-1, 1685 cm-1, 1681 cm-1 và 1676 cm-1 . 

có sự tăng về c°ßng độ. Điều này có thể đ°ợc giÁi thích là do sự phân cắt m¿ch cÿa 

lớp phÿ PU dẫn đến sự tái liên kết cÿa các phân tử polyurea và sự hấp thêm các phân 

tử oxy trên bề mặt lớp phÿ. Tuy nhiên, sự hiện diện cÿa các h¿t nano CeO2 làm tăng 
đáng kể độ bền cÿa lớp phÿ PU-Ce0.5. Điều này có nghĩa là vật liệu có thể kéo dài 

tuổi thọ sử dụng trong điều kiện thßi tiết. 

Độ lệch màu cũng là một trong những giá trị có thể đánh giá đ°ợc sự xuáng 

cấp cÿa một lớp phÿ. Sự khác biệt về độ lệch màu cÿa lớp phÿ PU với các nồng độ 

h¿t nano CeO2 khác nhau đ°ợc trình bày trong Hình 3.29. Trong 350 giß đầu tiên, 

với các nồng độ khác nhau, lớp phÿ vẫn có cùng độ lệch màu t°¡ng đái. Sau 400 giß, 

sự khác biệt về nồng độ cho thấy xu h°ớng rõ ràng h¡n. Nhìn chung, các lớp phÿ có 

nồng độ h¿t nano CeO2 thấp h¡n có độ lệch màu thấp h¡n theo thßi gian. Điều này 

có thể là do chính các h¿t nano CeO2 có màu vàng, và á nồng độ cao h¡n, chúng gây 
ra sự khác biệt về màu sắc lớn h¡n.  
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Hình 3.29. Độ lệch màu cÿa mẫu PU chāa nano CeO2 với các nồng độ khác nhau 

sau 700h trong tÿ thßi tiết QUV 

3.6. Ành h°áng cÿa v¿t liáu nanocomposite CeO2-SiO2 khÁ năng kháng tia UV 

cÿa lớp phÿ PU 

3.6.1. Phá UV-Vis cÿa lớp PU-CS 

Với mục đích đánh giá khÁ năng thấp thụ tia UV cho lớp phÿ PU sau khi phân 

tán vật liệu nanocomposite, lớp phÿ PU với các nồng độ CS-NC khác nhau đã đ°ợc 

mang khÁo sát. Kết quÁ đ°ợc thể hiện trên Hình 3.30.  

Hình 3.30 thể hiện phổ hấp thụ UV-Vis từ 280 nm đến 500 nm cÿa lớp phÿ 

PU đ°ợc phân tán CS-NC. Lớp phÿ PU nguyên bÁn (PU0) và lớp phÿ PU có chāa 

các thành phần nano khác nhau (tāc là PU-CS0.1, PU-CS0.25, PU-CS0.5, PU-

CS0.75, PU-CS1.0, PU-CS1.5 và PU-CS2.0) thể hiện khÁ năng hấp thụ t°¡ng tự 

trong khoÁng b°ớc sóng này. 
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Hình 3.30. Phổ UV- Vis cÿa lớp phÿ PU có chāa CS-NCs. 

Đỉnh hấp thụ á 344 nm và á vai khoÁng 400 nm. DÁi hấp thụ này thuộc về bāc 

x¿ UVA [152]. à hàm l°ợng CS-NC t°¡ng đái thấp (<2%), dÁi hấp thụ dịch chuyển 

về vùng UVA có thể do đặc tính cÿa h¿t CeO2 [152]. KhÁ năng hấp thụ tia UV cÿa 

vật liệu tăng c°ßng dần dần cùng với sự tăng hàm l°ợng CS-NC từ 0,1% trọng l°ợng 

lên 1% trọng l°ợng ngo¿i trừ PU-CS1.0 và PU-CS1.5. Nh° chúng ta đã thÁo luận á 

phần tr°ớc đó, hàm l°ợng vật liệu càng cao có thể gây ra sự kết tụ vật liệu nano. Với 

hàm l°ợng CS-NC lớn h¡n 1% trọng l°ợng, có thể quan sát thấy một sá h¿t lớn (Hình 

3.25c, 3.25d). Sự hiện diện cÿa các h¿t lớn có thể Ánh h°áng đến khÁ năng hấp thụ 

cÿa lớp phÿ. Kết quÁ là khÁ năng hấp thụ có thể không tăng tuyến tính nh° hàm l°ợng 

CS-NC. Việc đ°a CS-NC vào lớp phÿ PU có thể dự đoán sẽ có āng dụng rộng rãi 

làm lớp phÿ ngoài trßi.  

3.6.2. Phá FT-IR và quá trình cÿa lớp phÿ PU-CS trong 700h chi¿u tia UV 

Lớp phÿ PU-CS1.0 đ°ợc lựa chọn làm vật liệu để nghiên cāu các nhóm chāc, 

các liên kết trên bề mặt cÿa lớp phÿ. Kết quÁ phổ FT-IR cÿa lớp phÿ trong 700 giß 

thử nghiệm chiếu sáng tia UV trong tÿ gia tác thßi tiết đ°ợc thể hiện trên Hình 3.31. 

Trong hình là kết quÁ thu đ°ợc bằng cách đo phổ FT-IR cÿa lớp phÿ PU-CS1.0 á các 

thßi điểm khác nhau. Theo đó, 0h đ¿i diện cho lớp phÿ PU-CS1.0 tr°ớc khi thử 

nghiệm ph¡i nhiễm tia cực tím và 100h, 300h, 400h, 500h, 600h và 700h cho biết 

thßi gian tiếp xúc cÿa lớp phÿ PU-CS1.0 d°ới bāc x¿ UV. 
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Hình 3.31. Phổ FTIR cÿa lớp phÿ PU-CS1.0 trong 700 giß thử nghiệm d°ới bāc x¿ 

tia UV trong tÿ gia tác thßi tiết 

Trong hình, không thể quan sát đ°ợc các b°ớc sóng liên quan đến 

nanocomposite vì các dao động c°ßng độ cao cùng vị trí cÿa nền PU đã chồng lên 

chúng. Nhận thấy rằng có một dao động yếu tồn t¿i trong khoÁng 2250–2300 cm-1, 

biểu thị nhóm isocyanate d° (-NCO) cÿa isocyanate (chất đóng rắn) trong lớp phÿ 

PU á thßi điểm ban đầu (0h) [153]. Nó chỉ ra rằng sự hiện diện cÿa các h¿t nano trong 

dung môi làm trì hoãn quá trình đóng rắn hoặc chỉ ra rằng phÁn āng ch°a hoàn toàn. 
Nhìn chung, bằng việc theo dõi sự thay đổi phổ FT-IR, có thể chỉ ra đ°ợc các xu 

h°ớng khác nhau trong quá trình phân hÿy cấu trúc lớp phÿ PU nguyên bÁn và lớp 

phÿ đ°ợc phân tán vật liệu nano. Các dao động đ°ợc gán cho các nhóm chāc năng 
khác nhau cÿa liên kết C=O xung quanh vùng 1700 cm-1 (bao gồm dao động đái xāng 

hoặc không đái xāng). Nói chung, bậc cÿa liên kết C=O càng lớn thì b°ớc sóng càng 

cao. Do đó, các dao động á 1685 cm-1, 1681 cm-1 và 1676 cm-1 t°¡ng āng với liên kết 

NH–(C=O)–NH cÿa polyurea, trong khi các b°ớc sóng á 1724 cm-1 và 1719 cm-1 

t°¡ng āng với dao động C=O kéo dài trong PU. Điều này cũng đã đ°ợc chỉ ra trong 

các nghiên cāu tr°ớc đây về liên kết C=O. Trong ph¿m vi 1635-1703 cm-1 là dao 

động đặc tr°ng cho cấu trúc C=O có trật tự, trong khi các dao động trong ph¿m vi 
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1703-1735 cm-1 đặc tr°ng cho các cấu trúc C=O ít trật tự [154,155]. D°ới sự chiếu 

sáng UV kéo dài (700h), lớp phÿ d°ßng nh° trÁi qua một sá thay đổi trong cấu trúc 

phân tử, đ°ợc biểu thị bằng sự gia tăng á c°ßng độ dao động á 1724 cm-1 và 1719 

cm-1 cùng với sự gia tăng cÿa dao động kéo dài t¿i b°ớc sóng 1685 cm-1, 1681 cm-1 

và 1676 cm-1 . Điều này có thể đ°ợc giÁi thích là do sự phân cắt m¿ch cÿa lớp phÿ 

PU dẫn đến sự tái liên kết cÿa các phân tử polyurea [156]. KhÁ năng khác có thể xÁy 

ra á bề mặt lớp phÿ và khi một sá nhóm bị oxy hóa dẫn đến hình thành các nhóm 

carbonyl mới, đặc biệt là hình thành polyurea [157]. 

 

Hình 3.32. Phổ FT-IR cÿa lớp phÿ PU-CS1.0 t¿i thßi điểm tr°ớc và sau 700h chiếu 

sáng tia UV trong tÿ gia tác thßi tiết A) dao động đặc tr°ng cho liên kết NH-H B) 

dao động đặc tr°ng cho liên kết C-O 

Phổ FT-IR thể hiện một dao động đặc tr°ng trong khoÁng 3100-3500 cm-1 đặc 

tr°ng cho các dao động kéo dài cÿa các nhóm NH liên kết H [158,159]. C°ßng độ 

cÿa dao động này giÁm khi tăng thßi gian chiếu sáng UV cho thấy sự mất cấu trúc 

urethane [160]. Điều thú vị là kết quÁ nghiên cāu này cho thấy có một chút thay đổi 

trong vùng dao động đó (Hình 3.32A). N–H kéo dài á 3370 cm-1 trá nên rộng h¡n, 
biểu thị các dao động N–H khác nhau chồng lên nhau [156]. Một đặc điểm thú vị 
khác là sự xuất hiện cÿa một dao động á 2862 cm-1, đ°ợc cho là do sự co giãn cÿa 

liên kết C–H2. Liên kết này d°ßng nh° tăng lên sau 700 giß tiếp xúc với tia UV. 

Ngoài ra, một sá dao động khác cũng đ°ợc quan sát thấy á 2862 cm-1 (kéo dài -CH2-

H) và 1454 cm-1 (uán cong -CH). Các dao động á 1238 cm-1, 1137 cm-1, 1064 cm-1, 

962 cm-1 và 764 cm-1 (vùng đặc tr°ng cÿa polymer [158]) liên quan đến liên kết CO 

cũng tăng nhẹ (Hình 3.32B). Để giÁi thích cho những thay đổi này phÁi bắt đầu từ sự 

hấp phụ cÿa các phân tử oxy trong không khí trên bề mặt lớp phÿ PU [161]. Sau đó, 
d°ới bāc x¿ tia UV sự hình thành các gác hữu c¡ t°¡ng āng (R-NH● , R-CH2-CH2

● , 
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R-CH-OO● ) dẫn đến sự phân cắt liên kết CN và CO. Quá trình này giÁi phóng các 

khí có thành phần chÿ yếu là CO2 và CO với một l°ợng nhß H2, CH2O và HCN, c¡ 
chế đ°ợc thể hiện trên Hình 3.33 [162].  

 

Hình 3.33. C¡ chế phân hÿy liên kết urethane cÿa lớp phÿ PU hình thành khí CO và 

CO2 

Bên c¿nh đó, các nhóm °a n°ớc, chẳng h¿n nh° aldehyde, cacbamate, axit 

cacboxylic, ester amin và perester, đ°ợc hình thành [156]. Dần dần, nó dẫn đến sự 

hình thành các h° hßng trên bề mặt polyurethane, bao gồm các lỗ rỗng, vết nāt và vết 

phồng rộp. Sự phân cắt chuỗi phân tử polymer xÁy ra trên bề mặt polymer và t¿o ra 

các gác polymer. Các sÁn phẩm trung gian này có thể liên kết với chuỗi chính cÿa 

phân tử lân cận để t¿o thành chuỗi phân nhánh có trọng l°ợng phân tử cao h¡n (cross-

linking). Cũng chính vì nguyên nhân này mà dẫn đến sāc căng lớn, độ giòn quá māc 

do việc t¿o ra các phân tử liên kết ngang này d°ßng nh° là nguyên nhân chính gây ra 

sự hình thành các vết nāt, gãy vi mô [163]. Nhìn chung, nó dẫn đến những thay đổi 

về tính chất vật liệu, chẳng h¿n nh° tăng độ nhám bề mặt và mất độ bóng, độ bền kéo 

và màu sắc.  

Thông qua đó, tác giÁ đã đề xuất c¡ chế phân hÿy chung cÿa lớp phÿ PU d°ới 

sự chiếu sáng cÿa tia UV trong thßi gian dài. Con đ°ßng minh họa cho quá trình phân 

hÿy lớp PU đ°ợc mô tÁ trong Hình 3.34 [161]. 

Sự hiện diện cÿa các h¿t nano trong nền polymer có thể ngăn chặn sự phân 

hÿy polymer bằng một sá c¡ chế á một māc độ nhất định nh° sau. Thā nhất, có thể 

là sự hấp thụ, phÁn x¿ và tán x¿ tia UV bằng các h¿t nano. Những tác động này làm 

giÁm l°ợng tia UV tiếp xúc và gây nên sự phân hÿy lớp phÿ. H¡n nữa, các h¿t nano 

có thể dịch chuyển hoặc bẫy các electron trong vùng dẫn kết hợp với sự tái tổ hợp 

điện tích nhanh cÿa các lỗ tráng, và các electron trong vùng dẫn sẽ làm dịu tr¿ng thái 

phân tách điện tích và tiêu hÿy năng l°ợng cÿa bāc x¿ UV [45]. Các h¿t có kích th°ớc 

nhß h¡n 20 nm còn có thể có tác động có lợi khác cho lớp phÿ PU. T¿i kích th°ớc 

này, các h¿t không thể tán x¿ ánh sáng nhìn thấy nh°ng vẫn giữ đ°ợc đặc tính che 

chắn tia UV. Chính vì lẽ đó, những h¿t này sẽ cho phép t¿o ra các lớp phÿ trong suát 

về mặt quang học mà vẫn có khÁ năng cháng bāc x¿ tia cực tím hiệu quÁ [17]. H¡n 
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nữa, sự phân tán cÿa các h¿t nano vào lớp phÿ PU có thể t¿o thành quá trình tái tổ 

chāc lớp phÿ. Nó có thể dẫn đến những thay đổi về các tính chất c¡ lý cÿa vật liệu 

khác nhau, chẳng h¿n nh° độ bền c¡ học, độ bóng, màu sắc, độ nhám bề mặt và khÁ 

năng thấm °ớt. 

 

Hình 3.34. Quá trình phân hÿy lớp phÿ PU có chāa vật liệu CS-NC d°ới sự chiếu 

sáng tia UV trong thßi gian dài. 
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3.6.3. Độ lách màu và độ lách bóng cÿa lớp phÿ PU-CS trong 700 giß chi¿u sáng 

tia UV 

Hình 3.35 cho thấy sự khác biệt về màu sắc và độ bóng cÿa lớp phÿ PU đ°ợc 

bổ sung với nồng độ CS-NC khác nhau. Sự khác biệt về màu sắc trong lớp phÿ PU 

khi tiếp xúc với tia UV kéo dài đ°ợc thể hiện trong Hình 3.35a. Do h¿t CeO2 có màu 

vàng nh¿t [18], có thể thấy rõ trên hình, độ lệch màu có xu h°ớng tăng khi hàm l°ợng 

nanocomposite tăng lên (Hình 3.35a, Phā lāc BÁng S1). Tuy nhiên, tỉ lệ khái l°ợng 

cÿa CS-NC chỉ dao động từ 0,1 % đến 2,0 %. Do đó sự khác biệt về màu sắc là không 

đáng kể. Nói chung, tỷ lệ sai lệch thay đổi màu cÿa PU0 là cao nhất (Phā lāc BÁng 

S1). Khi so sánh, tỷ lệ sai lệch cÿa PU-CS0.1 đến PU-CS2.0 tăng dần và có thể nhận 

ra đ°ợc sự khác biệt. D°ới sự tiếp xúc kéo dài với bāc x¿ UV, màu sắc cÿa lớp phÿ 

PU bị lệch dần, nguyên nhân chÿ yếu là do sự phân hÿy dần cÿa lớp phÿ trên bề mặt 

[15]. Hình 3.35a chỉ ra rằng lớp phÿ PU trong nghiên cāu này cho thấy khÁ năng 
cháng tia UV cực hiệu quÁ, đặc biệt là cháng l¿i sự đổi màu trong các thử nghiệm 

thßi tiết. Lấy ví dụ, Jalili và Moradian đã báo cáo giá trị ΔE chỉ là 2–4,8 sau 200 giß 

đái với lớp phÿ PU bổ sung nano SiO2 trong tÿ thßi tiết QUV, trong khi Saadat-

Monfared và cộng sự đã báo cáo giá trị ΔE là 1-1,2 đái với lớp phÿ PU bổ sung nano 

CeO2 trong 700 giß tiếp xúc với thßi tiết [48]. Sự khác biệt này là một chỉ sá m¿nh 

mẽ về sự hiệu quÁ cÿa CS-NC với vai trò là chất hấp thụ tia UV trong lớp phÿ PU. 
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Hình 3.35. Những thay đổi về a) sự khác biệt về độ lệch màu và b) độ bóng cÿa lớp 

phÿ PU đ°ợc bổ sung với các tỷ lệ phần trăm nanocomposite khác nhau trong quá 
trình chiếu tia UV 

Sự mất độ bóng cÿa màng polyurethane chÿ yếu là do sự gia tăng độ nhám do 

hình thành các h° hßng trên bề mặt [14]. Một lần nữa, lớp phÿ PU trắng (PU0) có tác 

độ suy giÁm nhanh nhất, tiếp theo là PU-CS2.0 (Hình 3.35b). Khi so sánh, PU-CS0.1 

và PU-CS1.5 cho thấy tỷ lệ mất độ bóng t°¡ng đ°¡ng nhau, tiếp theo là PU-CS0.25 

đến PU-CS1.0. Từ 400 đến 700 giß, độ lệch bóng cÿa PU-CS1.5 đến PU-CS0.1 tăng 
lên rõ rệt, có thể do hình thành các vết h° hßng trên bề mặt. Độ bóng cÿa lớp phÿ PU 

đ°ợc bổ sung nanocomposite duy trì á māc 93 GU đái với PU0, PU-CS0.1 và PU-

CS0.25 (Phā lāc BÁng S2), tăng lên 95 GU đái với PU0.5 tr°ớc khi giÁm dần xuáng 

89 GU đái với PU-CS2.0 (Hình 3.35b, Phā lāc BÁng S2). Sự mất độ bóng có xu 

h°ớng tiếp tục giÁm do Ánh h°áng cÿa tia UV. Tuy nhiên, kết quÁ nghiên cāu này chỉ 
ra rằng sự hiện diện cÿa CS-NC trong lớp phÿ PU làm giÁm đáng kể thiệt h¿i bề mặt 

PU chỉ với 0,25-1% vật liệu CS-NC. 

Kết quÁ ngụ ý rằng hàm l°ợng quá thấp hoặc hàm l°ợng vật liệu nano quá cao 

cũng Ánh h°áng đến việc mất độ bóng. Lßi giÁi thích hợp lý cho điều này có thể là 

khÁ năng hấp thụ tia UV cÿa lớp phÿ. Với hàm l°ợng vật liệu nano quá thấp, lớp phÿ 

PU nhanh chóng bị xuáng cấp do áp lực thßi tiết (tāc là bāc x¿ UV, n°ớc, nhiệt độ). 

Mặt khác, hàm l°ợng vật liệu nano quá cao có thể t¿o ra một l°ợng lớn gác tự do, 
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chất này cũng làm phân hÿy nền PU. CS-NC hấp thụ bāc x¿ UV giúp các electron 

dịch chuyển từ dÁi hóa trị sang dÁi dẫn dẫn đến hình thành cặp electron-lỗ tráng. Khi 

đó các lỗ tráng và electron d°¡ng này có thể tấn công n°ớc, oxy để t¿o thành các gác 

tự do. Khi l°ợng gác tự do hình thành quá cao, lớp phÿ không thể xử lý đ°ợc khiến 

cho quá trình phân hÿy nhanh chóng. KhÁ năng cháng tia UV khi có mặt vật liệu nano 

đ°ợc trình bày nh° Hình 3.36 sau: 

 

Hình 3.36. C¡ chế chung để cÁi thiện khÁ năng cháng tia UV khi bổ sung vật liệu 

CS-NC. A) Lớp phÿ PU không có vật liệu nano, B) Lớp phÿ PU có sự hiện diện cÿa 

vật liệu nano 

BÁng 3.6. So sánh với một sá vật liệu khác đ°ợc āng dụng trong lớp phÿ polymer 

Vật liệu 
Ph°¡ng pháp 

tổng hợp 

Hàm l°ợng vật 
liệu trong lớp phÿ 
polymer (%wt.) 

Āng dụng 
Tài liệu 

tham 
khÁo 

Lignin/ZnO Kết tÿa 0,2-1,2 
Cháng tia cực 

tím 
[119] 

nano SiO2 Sol-gel 3,5-15,17 trong PU 
CÁi tiến c¡ 

tính 
[55] 

nano CeO2 Đát cháy 0,1-1 trong epoxy 
Cháng tia cực 

tím 
[9] 

nano CeO2 Đát cháy - Hấp phụ [152] 

àng nano 
cacbon+CeO2 

Khử và trộn 1.0 
Enhance rào 
cÁn ăn mòn 

[164] 

CeO2 -SiO2 Đát cháy gel 0,1-2 trong PU 
Cháng tia cực 

tím 
Nghiên 
cāu này 

- không đ°ợc báo cáo 

BÁng 3.6 cho thấy một sá nghiên cāu t°¡ng tự gần đây nhất. Nhìn chung, vật 

liệu nano đ°ợc °u tiên tổng hợp bằng ph°¡ng pháp đát sol-gel với việc sử dụng một 
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sá hệ gel khác nhau. Kỹ thuật này đ¡n giÁn và có thể sử dụng các hóa chất rẻ tiền. Sử 

dụng các ph°¡ng pháp tổng hợp xanh và tiết kiệm đang là xu h°ớng hiện nay. Cũng 
nh° BÁng 3.6, các vật liệu nano đ¡n lẻ nh° SiO2 , CeO2 cho thấy những hiệu quÁ đầy 

hāa hẹn. Vì vậy, việc tổng hợp vật liệu nanocomposite CeO2-SiO2 trong nghiên cāu 

này t¿o ra tác dụng hiệp đồng. Việc sử dụng vật liệu nanocomposite CeO2 -SiO2 trong 

PU ch°a từng đ°ợc báo cáo tr°ớc đây. 

Vật liệu CS-NS đã đ°ợc tổng hợp thành công bằng ph°¡ng pháp đát cháy gel 

sử dụng PVA là tiền chất. Vật liệu đ°ợc nung á 650 °C có kích th°ớc đồng nhất 

khoÁng 30 nm. Việc đ°a vật liệu nanocomposite CeO2-SiO2 vào lớp phÿ PU cho thấy 

một sá tác động có lợi. Các lớp phÿ đ°ợc bổ sung vật liệu nanocomposite vẫn giữ 

đ°ợc độ bóng và màu sắc giá trị trong suát 700 giß tiếp xúc với tia UV. Lớp phÿ PU 

tổ hợp đ°ợc có giá trị chênh lệch màu thấp. Bên c¿nh đó, sự có mặt cÿa vật liệu 

nanocomposite CeO2-SiO2 làm giÁm Ánh h°áng cÿa tia UV đến độ bóng cÿa lớp phÿ 

PU. Nhìn chung, nồng độ tái °u cÿa h¿t nano trong màng PU nằm trong khoÁng 

0,5 -1,0% trọng l°ợng. 

3.7. Ành h°áng cÿa v¿t liáu nanocomposite CeO2-Fe2O3@SiO2 đ¿n khÁ năng 
kháng tia UV cÿa lớp phÿ PU 

3.7.1. Ành h°áng cÿa v¿t liáu CFS đ¿n liên k¿t cÿa lớp phÿ PU 

Trong quá trình đóng rắn, các nhóm -NCO còn l¿i đ°ợc chuyển hóa thành các 

d¿ng ổn định h¡n, chẳng h¿n nh° axit carbamic, amin, urê, biuret, allophanate và 
amide (Hình 3.37). 

 

Hình 3.37. PhÁn āng thā cấp cÿa nhóm isocyanate trong quá trình đóng rắn 
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Các h¿t nano CFS-NC đ°ợc phân tán vào lớp phÿ PU với các tỉ lệ khác nhau 

(0,1-2,0 % trọng l°ợng), sau quá trình trùng hợp. Các lớp phÿ thu đ°ợc đ°ợc đặt tên 

theo māc trọng l°ợng cÿa vật liệu nano bao gồm 0%; 0,1%; 0,25%; 0,5%; 1,0%; 

1,5% và 2,0% t°¡ng āng PU0, PU-CFS0.1, PU-CFS0.25, PU-CFS0.5, PU-CFS1.0, 

PU-CFS1.5 và PU-CFS2.0. Trong quá trình tổng hợp, tỷ lệ -NCO luôn v°ợt quá tỷ 

lệ nhóm -OH. Nó đÁm bÁo sự phÁn āng hoàn toàn với -OH cÿa các nhóm -NCO. 

 

Hình 3.38. Phổ FTIR cÿa lớp phÿ trắng PU0 và lớp phÿ PU-CFS1.0 

Màng trắng PU0 và màng đ°ợc phân tán h¿t nano PU-CFS1.0 đ°ợc chọn để 

nghiên cāu nhóm chāc bằng ph°¡ng pháp quang phổ FT-IR (Hình 3.38). Tỉ lệ 1% 

trọng l°ợng này đ°ợc lựa chọn để có sự đồng bộ và mang tính so sánh với các lớp 

phÿ đ°ợc bổ sung nano CeO2 hoặc CS-NC tr°ớc đó. Kết quÁ cho thấy t°¡ng tự nh° 
PU đ°ợc bổ sung CS-NC khi các đỉnh liên quan đến h¿t nano (vùng 400 cm-1) không 

thể quan sát đ°ợc vì các đỉnh m¿nh h¡n cũng đã chồng lên chúng. Lớp phÿ đ°ợc phân 

tán h¿t nano PU-CFS1.0 cho thấy một dao động á 2269 cm-1, đ°ợc gán cho các 

nhóm -NCO còn d° [153] nh° đã giÁi thích á tr°ớc đó. Mặt khác, trong cÁ hai phổ 

FT-IR cÿa PU0 và PU-CFS1.0 cho thấy các dao động đặc tr°ng đ°ợc gán cho các 

nhóm chāc -C(=O)-N bao gồm d¿o động t¿i 3379 cm-1 (-kéo dài NH), 1720 cm-1 (kéo 

dài -C=O ) và 1524 cm-1 (-CN kéo dài). Các dao động quan sát thấy á 2932 cm-1 (kéo 

dài -CH), 2859 cm-1 (kéo dài -CH2-H) và 1454 cm-1 (uán cong -CH). Các dao động á 



80 

 

1239 cm-1, 1166 cm-1, 1140 cm-1, 1065 cm-1, 958 cm-1 và 758 cm-1 có liên quan đến 

liên kết CO. Các dao động này đ°ợc gán cho các nhóm chāc năng khác nhau (phần 

lớn là urethane và thiểu sá là axit carbamic, amin, urê, biuret, allophanate và amide), 

đồng phân hình học (cis-, trans-, syn- và anti-) và m¿ng l°ới hydro xung quanh cÿa 

nhóm C=O. Nói chung, bậc cÿa liên kết C=O càng lớn thì sá sóng cÿa dao động càng 

cao. Trong nghiên cāu cÿa Teo và cộng sự và Yen và cộng sự, các dao động trong 

ph¿m vi 1635 -1703 cm-1 đ°ợc gán cho các cấu trúc C=O có trật tự, trong khi các dÁi 

trong ph¿m vi 1703 -1735 cm-1 đ°ợc phân lo¿i là các cấu trúc C=O ít trật tự h¡n 
[154,155]. 

3.7.2. Phá FT-IR và quá trình cÿa lớp phÿ PU-CFS trong 700h chi¿u tia UV 

Các màng PU0 đến PU-CFS1.0 đã đ°ợc chọn để thử nghiệm ph¡i nhiễm tia 

UV trong thßi gian dài. Con đ°ßng phân hÿy chung cÿa màng PU bái tia UV đ°ợc 

minh họa trong Hình 3.39 [161].  

 

Hình 3.39. Một sá con đ°ßng phân hÿy có thể xÁy ra trong điều kiện tiếp xúc với 

tia cực tím kéo dài 

Hình 3.39 cho thấy rằng, nếu nh° bề mặt cÿa màng PU hấp thụ các phân tử 

oxy trong không khí. Nó làm phát sinh sự hình thành các gác hữu c¡ t°¡ng āng (R-

NH∙, R-CH2-CH2∙), dẫn đến sự phân cắt các liên kết CN và CO. Quá trình này giÁi 

phóng các khí có thành phần chÿ yếu là CO2 và CO với một l°ợng nhß H2, CH2O và 

HCN. Khi đó, các nhóm °a n°ớc, chẳng h¿n nh° aldehyd, cacbamate, axit cacboxylic, 
ester amin và perester đ°ợc hình thành [156]. Sự hình thành các nhóm °a n°ớc thúc 

đẩy sự hấp phụ độ ẩm. Trong quá trình tiếp xúc với môi tr°ßng, nhiệt độ và độ ẩm 
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thay đổi, điều này còn gây ra sự phồng lên và co l¿i cÿa bề mặt PU. Dần dần, nó dẫn 

đến sự hình thành các h° hßng trên bề mặt PU, bao gồm các lỗ rỗng, vết nāt và vết 

phồng rộp. Nhìn chung, nó dẫn đến những thay đổi về tính chất vật liệu, chẳng h¿n 

nh° tăng độ nhám bề mặt và mất độ bóng, giÁm độ bền kéo và màu sắc. Nói chung, 

các lo¿i màng có liên kết đôi liên hợp dễ bị phân hÿy h¡n so với các màng polymer 

no khác nh° PE, PP. 

Sự hiện diện cÿa các h¿t nano trong ma trận polymer có thể ngăn chặn sự suy 

thoái cấu trúc polymer theo c¡ chế sau á một māc độ nhất định nh° đã giÁi thích á 

phần trên. Cụ thể, chúng có thể hấp thụ, phÁn x¿ và tán x¿ tia UV. Do đó, nó làm 
giÁm l°ợng tia UV gây ra sự phân hÿy cÿa nền polymer. H¡n nữa, chúng có thể bẫy 

các gác đ°ợc hình thành trong quá trình phân hÿy nền polymer, do đó làm chậm quá 

trình phân hÿy. Sự bÁo vệ này phụ thuộc vào thành phần, kích th°ớc cÿa vật liệu và 

độ dày cÿa các lớp vật liệu. Nói chung, kích th°ớc h¿t nhß h¡n cho phép hấp thụ tia 

cực tím tát h¡n và kích th°ớc h¿t thích hợp t¿o điều kiện cho sự tán x¿ ánh sáng tia 

cực tím tái °u [45,165]. H¡n nữa, thành phần cÿa các h¿t nano có độ rộng vùng cấm 

phù hợp là rất cần thiết đến hiệu quÁ hấp thụ tia UV. 

Lớp phÿ PU-CFS cũng đ°ợc mang đánh giá sự thay đổi về liên kết bằng 

ph°¡ng pháp FT-IR. Tuy nhiên, trong nghiên cāu này, chúng tôi sử dụng với một sá 

điều chỉnh nhß so với ph°¡ng pháp nghiên cāu đ°ợc thực hiện bái Cascaval và cộng 

sự và ch°¡ng tr°ớc để theo dõi sự thay đổi phổ FT-IR cÿa các màng đ°ợc chọn PU0 

và PU-CFS1.0 trong quá trình tiếp xúc với bāc x¿ tia UV (Hình 3.40) [160]. Kết quÁ 

thu đ°ợc bằng cách trích xuất sự khác biệt c°ßng độ FT-IR á hai thßi điểm khác nhau. 

Ví dụ: (100) biểu thị chênh lệch c°ßng độ giữa giữa 100 và 0 giß và (200) biểu thị 
chênh lệch c°ßng độ giữa 200 và 100 giß. Các đỉnh có giá trị âm biểu thị sự mất đi 
cÿa các nhóm chāc năng t°¡ng āng, trong khi các đỉnh có giá trị d°¡ng biểu thị sự 

hình thành các nhóm chāc năng mới.  

Có thể thấy, sự hình thành và mất đi các nhóm -OH và -NH (dÁi rộng vùng 

3200-3500 cm-1), liên kết C=O (1700-1750 cm-1), liên kết C-C bão hòa (1300-1400 

cm-1) và liên kết C-O (1000-1250 cm-1) đã đ°ợc phát hiện. Trong ph¿m vi từ 3300-

3700 cm-1, một sá thay đổi đáng chú ý đ°ợc gán cho nhóm -OH và -NH đã đ°ợc quan 

sát thấy đái với PU0, trong khi PU-CFS1.0 không thay đổi đáng kể. Nhìn chung, việc 

theo dõi sự thay đổi quang phổ FT-IR cho thấy các xu h°ớng khác nhau trong quá 

trình phân hÿy cấu trúc màng PU trắng và màng có chāa vật liệu nano. 
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Hình 3.40. Sự khác biệt ghi đ°ợc trong phổ FT-IR cÿa màng trắng PU0 và màng 

PU-CFS1.0 trong quá trình thử nghiệm với tia UV trong tÿ gia tác thßi tiết 

Sự phân tán cÿa h¿t nano vào nền PU có thể bắt đầu quá trình tái tổ chāc m¿ng 

l°ới hydro và liên kết cÿa polymer. Sự thay đổi này góp phần vào việc tăng c°ßng 

các tính chất khác cÿa màng. Trong nghiên cāu cÿa Feng và cộng sự, khÁ năng cháng 
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mài mòn cÿa lớp phÿ PU tăng gấp 10 lần sau khi đ°ợc pha t¿p 2,0 wt% SiO2 [166]. 

Trong nghiên cāu cÿa Liu và cộng sự, góc tiếp xúc với n°ớc cÿa PU tăng từ d°ới 120 

lên 151° bằng cách thêm 20% khái l°ợng SiO2 [167]. 

3.7.3. Độ lách màu và độ lách bóng cÿa lớp phÿ PU-CFS trong 700 giß chi¿u sáng 

tia UV 

Trong nghiên cāu này, màng trắng PU0 và màng phân tán h¿t nano PU-

CFS0.1 đến PU-CFS1.5 thể hiện góc tiếp xúc với n°ớc giáng hệt nhau á 88°, trong 

khi PU-CFS2.0 là 85°. Góc tiếp xúc với n°ớc cÿa PU-CFS2.0 giÁm nhẹ có thể là do 

độ nhám bề mặt tăng lên do tỉ lệ vô c¡ quá māc. Mặt khác, độ lệch màu có xu h°ớng 

tăng khi hàm l°ợng h¿t nano tăng lên (Hình 3.41a). Để so sánh, độ bóng cÿa màng 

PU bổ sung h¿t nano vẫn á māc 92 GU đái với PU0, PU-CFS0.1 và PU-CFS0.25, 

tăng lên 95 GU đái với PU-CFS0.5 tr°ớc khi giÁm dần xuáng 88 GU đái với 

PU-CFS2.0 (Hình 3.41b). 
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Hình 3.41. Sự khác biệt về màu sắc và độ bóng cÿa màng PU đ°ợc phân tán với tỷ 

lệ h¿t nano khác nhau 

KhÁ năng thấm °ớt cÿa màng polyurethane phụ thuộc vào tính °a n°ớc, độ 

nhám và năng l°ợng tự do bề mặt cÿa bề mặt vật liệu. Nó có thể đ°ợc đánh giá bằng 

cách đo góc tiếp xúc với n°ớc (WCA). WCA nhß h¡n 90° đ°ợc phân lo¿i là °a n°ớc, 

trong khi WCA lớn h¡n 90° đ°ợc coi là kỵ n°ớc. Mặt khác, WCA lớn h¡n 150° đ°ợc 

coi là siêu kỵ n°ớc, trong khi WCA nhß h¡n 5° đ°ợc coi là siêu °a n°ớc. Trong 

nghiên cāu cÿa Zhang và cộng sự, độ ẩm tăng lên khi tăng độ nhám đái với bề mặt 

kỵ n°ớc và giÁm khi tăng độ nhám đái với bề mặt °a n°ớc [168]. Về vấn đề này, vật 

liệu cÿa chúng tôi có đặc tính °a n°ớc nhẹ, là 89° đái với PU0 đến PU-CFS1.5 và 

86° đái với PU-CFS2.0. Giá trị cao h¡n cÿa PU-CFS2.0 có thể là do độ nhám cÿa 

vật liệu tăng lên do nồng độ h¿t nano v°ợt quá māc. 

Nh° đ°ợc thể hiện trong Hình 3.42a, WCA cÿa tất cÁ các màng PU đều giÁm 

do sự xuáng cấp cÿa cấu trúc polymer trong quá trình chiếu sáng d°ới bāc x¿ UV 

trong tÿ thßi tiết. Trong quá trình này, các liên kết C=O hình thành mới và t¿o thành 

các h° hßng bề mặt. Sự hình thành các liên kết C=O °a n°ớc làm tăng tính °a n°ớc 

cÿa bề mặt, trong khi tổn th°¡ng bề mặt làm tăng độ nhám hay giÁm độ bóng. Tỷ lệ 
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giÁm tổng thể cÿa WCA giÁm dần sau PU0 > PU-CFS1.5, PU-CFS2.0 > PU-CFS1.0 

đến PU-CFS0.1. L°ợng h¿t nano thích hợp (0,1- 1,0 wt%) bên trong nền PU giúp 

phÁn x¿, phân tán và hấp thụ tia UV. Để so sánh, sự kết hợp quá māc cÿa h¿t nano 

(1,5 và 2,0% trọng l°ợng) cho thấy những tác động bất lợi do sự kết tụ cÿa các h¿t 

nano và khÁ năng tái tổ chāc cấu trúc cũng nh° đāt gãy m¿ng l°ới liên kết hydro. 
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Hình 3.42. Sự thay đổi góc tiếp xúc với n°ớc (a), độ bóng (b) và màu sắc (c) cÿa 

màng PU đ°ợc bổ sung CFS-NC trong quá trình thử nghiệm tia UV trong tÿ gia tác 

thßi tiết 

Sự mất độ bóng cÿa màng PU chÿ yếu là do sự gia tăng độ nhám bề mặt do 

hình thành các h° hßng bề mặt. Một lần nữa, PU0 có độ bóng giÁm nhanh nhất, tiếp 

theo là PU-CFS2.0 (Hình 3.42b). Khi so sánh, PU-CFS0.1 và PU-CFS1.5 cho thấy 

tỷ lệ mất độ bóng t°¡ng đ°¡ng, tiếp theo là PU-CFS0.25 đến PU-CFS1.0. Từ 400 

đến 700 giß, tỷ lệ mất độ bóng cÿa PU-CFS0.25 đến PU-CFS1.0 tăng lên đáng kể, 

có thể do hình thành các vết h° hßng trên bề mặt. 

D°ới sự tiếp xúc kéo dài với bāc x¿ tia UV, màu sắc cÿa polymer bị lệch dần. 

Sự khác biệt về màu sắc trong màng PU khi tiếp xúc với tia UV kéo dài đ°ợc thể hiện 

trong Hình 3.42c. Tỷ lệ sai lệch màu cÿa PU0 là cao nhất. Khi so sánh, tỷ lệ sai lệch 

cÿa PU-CFS0.1 đến PU-CFS2.0 thấp h¡n và gần nh° t°¡ng đ°¡ng với nhau. Nhìn 

chung, không có mái quan hệ rõ ràng giữa WCA, sự thay đổi độ bóng và độ lệch màu 

cũng nh° sự khác biệt về phổ FT-IR đ°ợc nêu trong Hình 3.42. 

Vật liệu nanocomposite CeO2-Fe2O3@SiO2 đã đ°ợc tổng hợp thành công bằng 

ph°¡ng pháp đát cháy gel nhiều b°ớc với kích th°ớc trung bình khoÁng 20 nm. Các 

đặc tr°ng tính chất cÿa vật liệu cũng đ°ợc nghiên cāu bằng các ph°¡ng pháp hiện 

đ¿i. Nhìn chung, nồng độ tái °u cÿa h¿t nano CeO2-Fe2O3@SiO2 trong lớp phÿ PU 

nằm trong khoÁng 0,1 -1,0% khái l°ợng. Có thể nhận thấy rằng, á nồng độ thấp, hiệu 

quÁ kháng tia UV cÿa lớp phÿ PU-CFS hiệu quÁ h¡n so với PU-CS và PU-Ce. Điều 
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này đ°ợc giÁi thích có thể là do việc có thêm thành phần Fe2O3. Sự chuyển hóa qua 

l¿i giữa hai tr¿ng thái oxy hóa Fe2O3/Fe3O4 [97] kết hợp với các lỗ tráng trên SiO2 

khiến cho việc các cặp e-/h+ sinh ra bị dập tắt nhanh chóng. Quá trình quang sinh cÿa 

CeO2 d°ới sự chiếu sáng cÿa tia UV không sinh ra gác tự do mà bị chuyển hóa ngay 

thành nhiệt năng từ đó bÁo vệ đ°ợc lớp phÿ PU hiệu quÁ h¡n. Ngoài ra, việc kết hợp 

các h¿t CFS-NC có chāa thành phần Fe2O3 vào cấu trúc màng PU cho thấy một sá 

tính chất °u việt khác nh° độ bền nhiệt. Kết quÁ nghiên cāu về độ bền nhiệt cÿa lớp 

phÿ PU đ°ợc trình bày á phần sau. 

3.8. Ành h°áng cÿa v¿t liáu nanocomposite trên c¢ sá CeO2 đ¿n độ án định nhiát 

cÿa lớp phÿ PU 

Độ ổn định nhiệt cũng là một tính chất quan trọng để thể hiện độ bền cÿa lớp 

phÿ trong các môi tr°ßng nhiệt độ cao. Các lớp phÿ PU0 và PU-CFS1.0 đ°ợc chọn 

để nghiên cāu độ ổn định nhiệt bằng ph°¡ng pháp phân tích TGA-DSC (Hình 3.43). 

Từ đó đánh giá đ°ợc vai trò cÿa vật liệu nano đến sự ổn định nhiệt cÿa lớp phÿ PU. 

Trong khi đó, lớp phÿ PU-Ce1.0 và PU-CS1.0 cũng đ°ợc nghiên cāu độ bền nhiệt 

để từ đó có thể thấy rõ đ°ợc vai trò cÿa Fe2O3 có trong vật liệu CFS-NC (Hình 3.44).  
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Hình 3.43. Đ°ßng cong TGA-DSC cÿa lớp phÿ PU0 và lớp phÿ PU-CFS1.0 

Độ ổn định nhiệt cÿa màng PU tăng lên cùng với sá l°ợng nhóm urethane tăng 
lên và sự hình thành các miền vi tinh thể urethane-urethane [169]. C¡ chế phân hÿy 

nhiệt cÿa màng polyurethane đ°ợc thÁo luận chi tiết trong tài liệu tr°ớc đây [170]. Sự 
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phân hÿy th°ßng bắt đầu á vị trí liên kết yếu nhất cÿa vật liệu thông th°ßng là trên 

bề mặt hoặc điểm giao nhau giữa các lớp vật liệu. Trong một sá nghiên cāu tr°ớc 

đây, quá trình này đ°ợc coi là bắt đầu khi quan sát thấy sự mất mát khoÁng 5,0% 

trọng l°ợng [171,172]. Trong nghiên cāu này, quá trình phân hÿy màng PU0 thể hiện 

ba giai đo¿n trong khoÁng từ 240 đến 580 °C [173]. Giai đo¿n đầu tiên đ°ợc quan sát 

thấy á nhiệt độ từ 240 đến 370 °C, thể hiện sự hao hụt 44,1% trọng l°ợng. Sự mất 

mát này t°¡ng āng với sự đāt gãy cÿa miền urethane [174,175]. Giai đo¿n thā hai là 

từ 370 đến 470 °C, làm giÁm trọng l°ợng 24,2% trọng l°ợng do sự phân hÿy cÿa 

vùng polyol [176]. Giai đo¿n cuái cùng là từ 470 đến 580 °C, khi vật liệu bị phân 

hÿy, t¿o ra d° l°ợng các chất khác nhau, chẳng h¿n nh° amin bậc một, amin bậc hai 

và ete. Phần cặn này có chāc năng nh° một rào cÁn nhiệt, ngăn chặn sự phân hÿy vật 

liệu h¡n nữa. Trọng l°ợng cặn cÿa màng trắng PU0 là 18,1% trọng l°ợng. 

Một sá nghiên cāu tr°ớc đây đã chỉ ra rằng, các h¿t nano oxit kim lo¿i cho 

thấy khÁ năng nâng cao đặc tính kháng nhiệt cho lớp phÿ PU [177]. Trong nghiên 

cāu này, PU-CFS1.0 có khÁ năng chịu đ°ợc nhiệt độ 320 °C, tát h¡n so với tr°ßng 

hợp cÿa PU0. Một giÁi thích hợp lý cho sự tăng c°ßng này có thể là do sự giÁm khÁ 

năng linh động cÿa các miền urethane trong nền polymer [178]. Từ 320 đến 380 °C, 

PU-CFS1.0 giÁm 7,5% trọng l°ợng. Sau đó, từ 380 đến 450 °C, PU-CFS1.0 thể hiện 

sự phân hÿy nhanh chóng và đáng chú ý (giÁm 69,1% trọng l°ợng), tiếp theo là sự 

phân hÿy nhß từ 450 đến 540 °C (giÁm 13,5% trọng l°ợng). CÁ hai sự phân hÿy (380 

đến 540 °C) đều đ°ợc đặc tr°ng bái đặc tính tßa nhiệt cÿa chúng đ°ợc quan sát thấy 

trên đ°ßng cong DSC (Hình 3.43c). Tính chất tßa nhiệt là do tác dụng nhiệt cÿa quá 

trình đát cháy oxy hóa các chất hữu c¡ cÿa nền PU [179]. à nhiệt độ 550 °C, PU-

CFS1.0 cho hàm l°ợng chất rắn còn l¿i là 9,5% trọng l°ợng, thấp h¡n PU0. Tóm l¿i, 

các h¿t nano CFS giúp ổn định màng PU á nhiệt độ lên tới 320 °C. Tuy nhiên, khi 

nhiệt độ trên 360 °C, các h¿t nano CFS ho¿t động xúc tác, đẩy nhanh quá trình phân 

hÿy nhiệt và giÁm phần trăm khái l°ợng cặn (tāc là đát cháy hiệu quÁ h¡n). 

BÁng 3.7. BÁng so sánh độ bền nhiệt cÿa các vật liệu nano trên c¡ sá CeO2 

 
Các lớp phÿ PU 

PU0 PU-Ce1.0 PU-CS1.0 PU-CFS1.0 

Nhiệt độ đến 
khi khái l°ợng 
giÁm >5% trên 

đ°ßng TGA 
(°C) 

238 256 259 320 
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Kết quÁ so sánh độ bền nhiệt giữa các vật liệu nano trên c¡ sá CeO2 đ°ợc thể 

hiện qua BÁng 3.7 và Hình 3.44. 

 

Hình 3.44. Đ°ßng cong TGA-DSC cÿa lớp phÿ PU-Ce1.0 và lớp phÿ PU-CS1.0 

Kết quÁ cho thấy rằng CFS-NC cÁi thiện độ ổn định nhiệt cÿa vật liệu lên đến 

nhiệt độ 320 °C và khÁ năng cháng chịu tia UV trong điều kiện tiếp xúc kéo dài. 

Trong khi đó CS-NC và nano CeO2 chỉ có độ bền nhiệt lận l°ợt là 259 °C và 256 °C. 

Điều này có đ°ợc một phần liên quan đến sự giÁm khÁ năng linh động cÿa các miền 

urethane trong nền PU hay có đ°ợc là do miêu tÁ là do sự tăng c°ßng t°¡ng tác bề 

mặt giữa oxit và polymer [94]. Điều này cũng góp phần giÁi thích vì sao tất cÁ các 

vật liệu đều tăng độ bền nhiệt h¡n so với PU0 (BÁng 3.7). Tuy nhiên, PU-CFS1.0 có 

độ bền nhiệt cao nhất bái thành phần Fe2O3 trong composite làm tăng nhiệt độ chớp 

cháy cÿa polymer từ đó làm lớp phÿ bền h¡n [94]. 
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K¾T LU¾N 

1. Đã tổng hợp thành công vật liệu nano SiO2, nano Fe2O3, nano CeO2, 

nanocomposite CeO2-SiO2, nanocomposite CeO2-Fe2O3@SiO2 bằng ph°¡ng pháp 
đát cháy gel PVA.  

- Đái với vật liệu nano CeO2: Điều kiện tái °u để tổng hợp vật liệu nano CeO2 có 

kích th°ớc đồng nhất (khoÁng 30 nm) là pH 4, tỉ lệ mol Ce/PVA là 1/3, nung á 

550 °C trong 2 giß. Đi với khÁ năng hấp thụ tia UV t°¡ng đái tát với đỉnh hấp thụ 

vào khoÁng 344 nm.  

- Đái với vật liệu nanocomposite CeO2-SiO2: Điều kiện tái °u để tổng hợp vật liệu 

CS có kích th°ớc đồng nhất (khoÁng 30 nm) là pH 4, tỉ lệ mol Ce+Si/PVA là 1/3, 

nung á 650 °C trong 2 giß.  

- Đái vật liệu nanocomposite CeO2-Fe2O3@SiO2: Điều kiện tái °u để tổng hợp vật 

liệu CFS có kích th°ớc đồng nhất (khoÁng 20 nm) là pH 4, tỉ lệ mol Ce+Fe/PVA 

là 1/3, nung á 550 °C trong 2 giß 

2. Đã nghiên cāu phân tán lớp phÿ PU có chāa vật liệu nanocomposite trên c¡ sá 

CeO2 bằng ph°¡ng pháp trùng hợp t¿i chỗ và đánh giá một sá tính chất c¡ lý, khÁ 

năng kháng tia UV cÿa lớp phÿ. Trong 700 giß thử nghiệm, kết quÁ cho thấy lớp phÿ 

có chāa vật liệu nanocomposite trên c¡ sá CeO2 có một sá tính chất v°ợt trội so với 

mẫu PU trắng. 

- Đái với PU-Ce: Lớp phÿ có khÁ năng hấp thụ tia UV với đỉnh hấp thụ khoÁng 

348 nm. Lớp phÿ cũng thể hiện khÁ năng kháng tia UV tát tuy nhiên hiện t°ợng 

kết tụ cÿa nano CeO2 diễn ra m¿nh với tỉ trọng >1% khái l°ợng. 

- Đái với PU-CS: Vật liệu CS-NC đ°ợc phân tán vào nền PU tát h¡n so với nano 

CeO2. Lớp phÿ có khÁ năng kháng tia UV tát thông qua độ bền màu và độ bóng. 

PU0 sau 700 giß bị sai lệch mất 31 GU, trong khi đó PU-CS0.5, PU-CS0.75, và 

PU-CS1.0 chỉ lệch 6 GU. Đái với độ lệch màu, chỉ cần 0,5% khái l°ợng CS, độ 

lệch màu gần nh° không thay đổi đáng kể sau 700 giß chiếu tia UV. Tỉ lệ tái °u 
cÿa vật liệu CS-NC trong lớp phÿ là từ 0,5-1,0% trọng l°ợng. 

- Đái với PU-CFS: Vật liệu CFS-NC có khÁ năng phân tán tát t°¡ng tự nh° với 

CS-NC, vật liệu cũng thể hiện khÁ năng hấp thụ tia UV tát trong thßi gian dài. 

Bên c¿nh đó, vật liệu CFS còn tăng c°ßng độ bền nhiệt cho lớp phÿ PU lên tới 

320 oC. Tỉ lệ tái °u cÿa vật liệu CFS trong lớp phÿ PU là từ 0,1-1,0% trọng l°ợng. 

- Kết quÁ cho thấy rằng SiO2 trong nanocomposite tăng c°ßng khÁ năng phân tán 

cho vật liệu vào nền PU trong khi đó, Fe2O3 tăng c°ßng độ bền nhiệt cho lớp phÿ. 
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1)

File: MaiQNU F600.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 20.000 ° - End: 80.000 ° - Step: 0.030 ° - Step time: 0.5 s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 13 s - 2-Theta: 20.000 ° - Theta: 10.000 ° - Chi: 0.00 ° - Phi: 0.00 ° - X: 

   Left Angle: 32.540 ° - Right Angle: 33.980 ° - Obs. Max: 33.131 ° - d (Obs. Max): 2.702 - Max Int.: 214 Cps - Net Height: 150 Cps - FWHM: 0.327 ° - Raw Area: 146.5 Cps x deg. - Net Area: 53.70 Cps x deg.
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Hình S3. Phổ XRD gác cÿa mẫu nano CeO2-SiO2 đ°ợc tổng hợp á nhiệt độ nung 

550, 650, 750 và 850 oC 
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Hình S4. Phổ gác XRD cÿa mẫu CFS đ°ợc tổng hợp á nhiệt độ nung 550, 650, 

750, 850 oC 
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Hình S5. Phổ gác TG-DTA cÿa mẫu PU-CFS 

BÁng S1: Độ lệch màu (ΔE) cÿa lớp phÿ PU-CS trong quá trình chiếu sáng tia UV 

Mẫu 100h 200h 300h 400h 500h 600h 700h 

PU0 0.119 0.132 0.238 0.365 0.454 0.512 0.576 

PU-CS0.1 0.122 0.137 0.154 0.161 0.169 0.205 0.323 

PU-CS0.25 0.1469 0.164 0.185 0.193 0.151 0.247 0.319 

PU-CS0.5 0.158 0.177 0.198 0.206 0.220 0.268 0.294 

PU-CS0.75 0.17 0.189 0.124 0.224 0.238 0.293 0.326 

PU-CS1.0 0.17 0.189 0.125 0.223 0.239 0.293 0.327 

PU-CS1.5 0.173 0.191 0.218 0.227 0.245 0.298 0.316 

PU-CS2.0 0.184 0.206 0.231 0.244 0.258 0.309 0.351 

BÁng S2: Độ bóng cÿa lớp phÿ PU-CS trong quá trình chiếu sáng tia UV 

Mẫu 100h 200h 300h 400h 500h 600h 700h 

PU0 93 92 85 76 69 65 62 

PU-CS0.1 93 92 92 92 87 83 80 

PU-CS0.25 93 93 92 92 89 88 88 

PU-CS0.5 95 94 93 93 92 89 89 

PU-CS0.75 94 93 93 93 92 89 89 

PU-CS1.0 94 93 93 93 92 89 89 
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PU-CS1.5 92 92 92 92 90 86 79 

PU-CS2.0 89 90 90 89 85 81 76 

BÁng S3. Độ dày lớp phÿ PU-CFS sử dụng kỹ thuật siêu âm bằng thiết bị Byko-test 
8500 theo tiêu chuẩn DIN. 

Hàm 
l°ÿng 

CFS-NCs 
(%) trong 

PU 

Độ dày cÿa lớp phÿ (µm) 
Độ dày 

trung bình 
(µm) 

0,1 22,5 23,7 24,1 22,8 23,9 25,3 25,3 26,4 24,1 24,2 

0,25 23,4 24,2 23,4 22,9 26,1 24,7 25,4 25,7 24,5 24,5 

0,5 25,8 23,6 25,3 25,2 25,8 24,4 24,1 24,3 22,9 24,6 

0,75 26,2 22,6 22,6 26,1 23,5 23,7 22,7 26,2 23,6 24,1 

1 23,5 24,1 25,3 25,3 24,7 22,9 22,6 25 22,7 24,0 

1,5 25,2 26,3 24,1 24,3 23,5 24,2 24,6 24,3 24,3 24,5 

2 22,1 25,7 23,7 24,6 25,2 25,7 24,1 24,6 21,8 24,2 

Táng 24,3 

BÁng S4. Độ dày lớp phÿ PU-Ce sử dụng kỹ thuật siêu âm bằng thiết bị Byko-test 
8500 theo tiêu chuẩn DIN. 

Hàm 
l°ÿng 

CeO2 (%) 
trong PU 

Độ dày cÿa lớp phÿ (µm) 
Độ dày 
trung 
bình 
(µm) 

0,1 23,5 27,7 23,1 21,8 22,9 26,3 25,3 27,4 25,1 24,8 

0,25 26,4 24,2 26,4 21,9 27,1 23,7 23,4 25,7 23,5 24,7 

0,5 29,8 24,6 23,3 24,2 25,8 27,4 25,1 24,3 24,9 25,5 

0,75 27,2 22,6 25,6 28,1 26,5 23,7 24,7 28,2 23,6 25,6 

1 23,5 25,1 27,3 26,3 24,7 23,9 24,6 26 25,7 25,2 

1,5 27,2 28,3 25,1 25,3 24,5 28,2 24,6 26,3 25,3 26,1 

2 24,1 29,7 24,7 23,6 26,2 28,7 25,1 24,6 23,8 25,6 

Táng 25,4 

 







sAx NHAN xET LUAN AN rrEx si cAp Hoc vIEN

TOn di tdi luQn dn; Tbng hqp vQt liQu nanocomposite tuAn'co s0 CeOz vd ftng
clqng chilng tia [/V cfia tdp phrl polyurethane
Chuyin ngdnh: H6a v6 co
Md s6: 9 44 01 03

I{ghiAn cwu sinh; Nguydn Quang Btic
Ngudi haong ddn: PGS.TS. Ddo I'{gq, NhiQm, GS.f.S. Trin Dqi Ldm
I'{gadi nhQn xet: GS.TSKH. Dqng Vil Minh
Co quan c6ng tdc; LiAn hiQp cdc h|i KH&KT ViCt Nam

1.Tinh cAn thi6t cua lufln 5n:

Cdc lop phu polymer nhu PIJ duqc su d.r,rng rQng rdi trOn nhi€u linh vuc cua

s6n xu6t vd doi s6ng. Dd tdng dQ b6n sau khi ti6p xirc lAu ddi vdi tia UV, nhiet d0 vd

d0 Am cao vd mQt s6 ch6t O nhi6m, cAn phAn tfr;r cdc phu gia h-[u ccv vir v6.co, ddc

Uiet ta CeOz vio ch6t phu PU. Chinh vi vpy, d6 CeOz phAn t6n 6n dinh vd ddng d0u

trong mhng hiruco, cdn nghiOn ciru t6ng hqp vdt liQu nanocomposite tr0n co so CeOz

vd irng dpng ch6ng tia UV cua 16p phu PU.

2.V iehtu t hou hgc vd 1i nghia thgc tiSn cua lu.fln ty dd.dugc th6 hiOn 16lrong hai

k6t 1u0n cua luQn 6n vir phuhqp v6i c6ch d{t v6n d0 o dAu luQn 6n. T6i d6ng y vdi
hai ktit luAn niy.
3. DO tdi nghi0n ciru cira luQn 6n kh6ng trung lap v6i c6c c6ng trinh, luQn 6n dd cdng

b6 trong v-d ngodi nu6c; Cdc titi lipu duqc tiictr Adn 16 rdng, trung thpc vd dAy dri,

bao g6m c6c c6ng trinh ctra circ tilc gi6 trong vh ngoiri nu6c.

4.T0n OO tai phir hcro v6i nQi dung lu6n 6n. NQi dung luAn 5n phu hgp vdi chuy6n

ngdnh vd md s6 chuy6n ngdnh.

S. Cac phucrng ph6p t6ng hqp vat lieu cfrng nhu nht'ng phucrng ph6p phAn tich cdu

tnic v6t liQu nhu TGA, XRD, SEM, TEM, UV-Vi, FT-IR ld nhirng phucrng ph6p

hiQn dpi vd dd dugc kiOm dinh. Vi vQy, c5c s5 [Qu trinh biy trong luQn 5n c6 dQ tin

c6y cao.

6. Nhirng d6ng g6p m6i cua lufln 5n :

- ba tO"g hqp thdnh c6ng v4t liQu nano composite tr6n co sd CeOz bing
phucrng ph6p d61 chAy gel PVA. Vat U9" t6ng hcr,p c6 cAu truc 6n dinh vd kich thu6c

nho hcrn 50nm thich t qp ra* nguyOn liQu ph6n t6n vdo ndn PU bing phucrng ph6p

tring hqp t4i ch6.- 
- Da nghi6n cuu d6nh gi6 mQt sO tinh ch6t co ly cua lcrp phu PU c6 chria vQt

liQu nanocomposite tr6n co so CeOz bing ti6u chuAn I{ES D 6501. Ktlt qu6 cho th6y
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lcrp phu pU sau khi dugc phdn t6n mQt lugng nho c6c vat lieu composit tr6n co sd

CeOz c6 khi ndng kh6ng tia UV vugt trQi vd d0 ch6ng thoi tiOt cao hcrn so v6i PU

7. Nhin chung, lupn 5n cua nghiCn criu sinh Nguy6n Quang Bdc ld,mQt cdng trinh

nghiCn cuu c6 y nghia khoa hgc vd ;i nghia thUc t6. LuQn in ce t<tit c6u phu hgp,

duqc trinh biy 16 rirng. CAn stra chta mQt vdi thuQt ngt chuy6n m6n cho phir hcrp

v6i quy dinh chung.
g. X6i dung luQn in dd dugc c6ng b6 trong b6n bdi b6o khoa hgc ding trdn c6c tpp

chi : Mateiiol Rrtrorch Express, Journal of Polymer Research, Vietnam Journal of
Catalysis and Adsorption, Tqp chi Phdn tfch Hoa, Ly vd Sinh hOc. MQt bei b6o dd

dugc gui ddng tr6n t4p chi Polymers. NQi dung c6c bdi b5o khoa hqc phir hcr,p v6i

nQi dung luQn 6n.

Kh luQn: COng trinh nghiCn cr?u ctra nghiCn cuu sinh Nguy6n Quang Bdc d6p rmg

dAy du c6c y6uidu eOi vOi mQt lu4n 6n ti6n sI chuydn ngdnh H6a vO co. B6n t5m t[t
luQn dn ph6n 6nh dAy du. vd tryrg thr,lc nQi dung co bAn cua luQn 6n. LuQn 6n c6 th6

dua ra Uao v9 tpi HQi d6ng c6p Hoc viQn Khoa hgc vd COng nghe, ViQn Hdn lAm

KH&CN ViQt Nam OC ntr4n hqc vi Ti6n si.

Hd Nrri, ngdy 2 thdng f,ndm 2024
Ngadi nhdn xdt

GS.TSKH. D?ng Vfi Minh



ceNG HoA xA Her cHU Ncnla vrET NAM
D6c lAp - Tu do - Hanh phric

BAN NHAN XET PHAI\ BITN LU4.N AN TIEN SI CAP HQC VTEN

TGn tlii tii lu$n 6n: T6ng hgp v4t liQu nanocomposite tr0n co sd CeO2 vd img
dUng ch6ng tia UV cria lop phri polyurethane

Chuy0n nginh: H6a v6 co

Mn s6: 9 44 0l 03

Nghi6n cr?u sinh: Nguy6n Quang Bic
Ngucri hurinrg din: PGS.TS. Edo Ngq. NhiQm

GS.TS. TrAn D4i Ldm

Nguoi nh$n x6t phin biQn: PGS.TS. Nguy6n Thi Thanh Chi

Co quan cdng tic: Khoa horl hgc - Trucrng Dai hgc Su ph4m Ha NQi

NOr DUNG NHaN Xnr:
1. Tfnh cAn thi6t, thcri sg, f nghia khoa hgc vh thgc ti6n cria tld tii luQn rln.

C6c lop pht polyme nhu polyurethane (PU) duoc sri dr,rng trong nhi6u linh lUc nhu
,x

o t6, xe m6y, 96... Tuy nhi6n theo thdi gian, du6i sU chi6u s6ng cira tia UV lop phri PU

v6n bi xu6ng cAp, 15o h6a khi ti6p xric v6i didu kiQn thoi ti6t nhiQt d9, d9 Am, mu6i... De

ndng cao hon nta tinh n[ng vd tu6i thg cira lcrp phri PU, bO sung ciic php gia nhu nano v6
. ,.xco c6 ti6m ndng img dpng cao. EC tdi lu4n 6n cria NCS. Nguy0n Quang Bic thr"rc hi6n

t6ng hqp c6c nanocomposites tr6n co sd CeO2 vd img dpng ldm phu gia cho lcrp phri PU
nhin cdi thiOn khi ning kh6ng tia LIV, chiu thoi titlt vira c6 y nghia khoa hoc vira c6 y

nghia thuc ti6n.

2. Sg kh6ng trtng l{p cria ae tei nghiGn cftu so vcri c6c c6ng trinh, lufn 6n dfl c6ng

bii & trong vh ngoiri nufcl tinh trung thgc, 16 ring vn tIAy dri trong trich din tii liQu

tham khio.
OC tai cria lufln rin kh6ng trung lflp v6i U6t cri c6ng trinh, luAn v6n hay lufn 6n ndo

dd c6ng b6 trong vd ngodi nu6c.

179 tii liQu tham kh6o chri y6u dugc nghiOn cr?u sinh trfch d6n c6 tinh thdi sp vd

cQp nhQt d}n 2023. Cdc n6i dung trich d6n tucrng OOi ctrintr x6c tir c6c nQi dung khoa hoc

cria bdi b6o vd tdi 1i6u kh6c. Tuy nhi6n, lu{n in dd trich d6n kh6 nhi6u tdi liqu, nOn lua

chon c6c tdi liQu ti6u bitiu gAn v6i nQi dung nghiCn cuu ctra lupn 6n.

3. Sg phn hgp giii'a t6n ad tai vr6,i nQi dung, giila nQi dung vrfi chuyOn nginh vi mi
s5 chuyOn nghnh.

TCn dC tdi phu hqp voi n6i dung cta lufln 5n. NQi dung lu4n 6n phu hgp vdi
chuy€n ngdnh vd md s6 chuyCn ngdnh.

4. D0 tin c4y vir tinh hiQn il4i cria phucrng phrip d[ sfr dgng tI6 nghiOn crfru.

3 v4t liQu dcrn vd 2 vQt liQu composite dugc t6ng hqrp bing phucrng phrip OOt cnay

gel PVA.
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Vat liQu duoc dflc tnmg c6u truc bing c6c phucmg ph6p IIV-Vis, XRD, phdn tich

nhi0t. FT-IR, SEM, SEM-EDX, HR-TEM.
C6c tfnh ning co ly cria lcrp phu dung tieu chu6n HES D 6501. DEc biQt phucrng

ph6p thri nghiQm gia t6c thoi titit trong tt QUV duoc sri dpng ae Aann gi6 kh6 ndng

khang tia UV cta l6p pht PU.

Ddy ld c6c phucrng ph6p hiQn dai, dim b6o dO chinh x6c vd tin c4y cria ktft qu6 1u4n 6n.

S. fiit qui nghiOn cr?u mrfi cria thc giit.
- Lu4n 6n dd tdng hgp thanh c6ng vat lieu nano C'eO2, Fe2O3, SiO2 vd

nanocomposites hai thdnh phAn CeO2-SiO2 vd ba thenh phAn CeO2- Fe2O3@SiO2 bing
phucrng ph6p d6t ch6y gel pollvinylalcohol (PVA) va d6nh giit citc d{c trtmg cria vflt li€u.

- Lu4n 6n d5 nghidn cuu d{c tnmg tinh ch6t cria lcrp phri PU chria phq gia nano

CeO2 vd nanocomposite CeO2-SiO 2, CeO2- Fe2O3@SiO2.

- Ed ti6n hdnh d6nh gi6 kh6 ndng khiing tia UV vh c6c tinh ch6t co ly tinh cira lcrp

phri (d0 b6n, dQ b6ng, d0 10ch mdu...) tru6c vd sau khi chi6u s6ng trong tu thdi tiet QUV
trong 100-700 gio lien tpc trong diAu kiQn 25 oC vd d0 dm>L5oh. K6t qu6 lcrp phri sau khi

ph6n t6n vflt liQu nanocomposite tr6n co sd CeO2 d€u c6 kh6 ndng kh6ng tia UV t6t hon
: ^-- i

mau ru trang.

6. tlu tli6m vi nhuqc tli6m vd nQi dung, t<6t c6u vh hinh thrfrc cfia lufn 6n.

Nhin chung, lu4n iln cria nghiOn cr?u sinh Nguy6n Quang B6c ld mQt cdng trinh

nghiCn cuu c6 kh6i tucrng c6ng viQc 16n, c6 y nghia khoa hoc vd y nghia t.uc t6 cao. LuAn

6n duoc trinh bdy rO rhng, b6 cuc hqp ly, vdn phong mach lac, it t5i ctrinn ta.

Tuy nhiOn v6n cdn t sO t6i nhu lflp tii 6 trang 32,16i trong hinh 2.3, kh6ng n0n

dirng "su kiOn" phdn huj', c6c s5 lieu kh6i luqng trong phdn thgc nghiQm c6n th6ng nh6t

16y sau d5u phAy 2hay 3 chtr sOZ t sO caau bi lflp khi phdn tich ph6 IR nhu 6 trang 53, 55

7. Ngi dung lu{n 5n d5 dugc c6ng b6 trong b6n bdi bao khoa hqc dd ddng tr€n c5c t4p chi
I

uy tin bao g6m: Materials Research Express (Q2), Journal of polymer Research (Q2),

Vietnam Journal of Catalysis and Adsorption, TQP chi Phdn t[ch Hoa, Li' vd Sinh hpc.

MQt bai b6o dang dugc phin biQn trOn tap chi Polymers. NQi dung cric bdi b6o khoa hgc

hohn todn phu hqp v6i nQi dung cria 1u4n 6n.

S.f6t lugn: C6ng tinh nghi€n cr?u cria NCS. NguySn Quang Bic d6p *g day dri c6c y6u cAu

OOi vcyi mOt luan 6n ti6n si chuy6n ngdnh H6a v6 co. Bd,n t6m dt luqn an phan 6nh d6y dri vd

trung thUc nQi dung co ban cta luqn 6n. Luan 6n c6 thti dua ra b6o vg tai HQi d6ng c6p Hqc

viQn Khoa hgc vd C6ng nghe, Viqn Hdn l6m Khoa hgc vd C6ng nghg Vigt Nam.

Ha NQi, ngdy 7 th6ng 5 n6m 2024

Ngucri nhfln x6t

Cz--<-
.,t-.t F

PGS.TS. Nguy6n Thi Thanh Chi



CQNG HOA XA HQI CHU NGHIA VIET NAM
D6c lflp - Tu do - Hanh rrhric

BAN NHAN XET PHAN BIEN LUAN AN TIEN SI CAP HOC VIEN

TGn tI6 tii lufln {n: Tong hop vAt 1i6u nanocomposite tr6n co so CeOz vd irng
dung ch5ng tia UV cua I6p pliu polyurethane
Chuy6n nghnh: H6a v6 co
Mi sii: 9 44 Ol 03
Nghi6n criu sinh: Nguy6n Quang Bic
Ngudi hu6'ng d6n: PGS.TS. Ddo Ngq. Nhi6m

GS.TS. TrAn Dai LArn
Ngudi nh$n x6t phrln biQn: PGS.TS. Le fhi Trinh
Cn quan c6ng tfc: Truong Dai hoc Tdi nguyCn vd M6i trucrng Hd NQi, BO TAi

nguv6n vd M6i truimg.

NOI DUNG NHAN XET:
1. Tfnh c6n thi6t, thdi su, f nghia khoa hgc vh thuc ti6n cria Oe tai lufln 6n.

C6c lop phu polyme nhu polyuirethane (PLJ) duo-c s[r dung trong nhi€u lTnh luc
c6ng nghiQp nhu 6 t6. xe m6y, g5...Tuy nhi6n theo thoi gian lop phu PLI co th6 bi xLrong
c6p. ldo.h6a khi ti6p xfc vcri 6nh s6ng [JV, di6u ki€n thcri ti6t ngodi troi nhu nhiet d0. d0
Am, mu6i...Cac nghi6n criu gdn d6y su dung m6t s6 loai v6t liQu v6 co nhu ZnO^ 1iOz^
FezO:. . . voi rnuc dich tang cucrng khd nang kh6ng tia UV d6ng thoi tdng cucrng co ly tinh
cho lcrp phu. C5c hC vdt li6u nano ndy co uu di€m ld kh6ng bay hcri, b6n vC mAt h6a hoc
tuy nhi6n lai kh6 phAn t6n vdo n6n polyme.

Trong luAn an ndy. NCS. Nguy6n Quang BAc da t6ng hq)p thinh c6ng c6c
nanocomposites tr6n co sd CeOz vd img dung ldm phq gia v6 co cho lcrp phu ['[-J nhanr
cai thi6n kha nang kh6ng tia UV, chiu thcri titit. Ddy ld hucmg nghiCn ctru vua c6 y' r-rghia

khoa hoc vua c6 y nghia thuc ti6n cao.
2..SU kh6ng trtng l{p ciia OO tel nghiOn criu so v6'i cfc.c6ng trinh, lufn 6n dfl cdng
bO 0 trong vh ngohi nuric; tfnh trung thg'c, rO rhng vir tlf,"v" dti trong trich df,n tii IiQu

tham khio.
D0 tdi cua luin 6n kh6ng trung lap vryi b6t crlr c6ng trinh. IuAr-r vdn ha.v ludn iin nao

cli cdng b6 trong vd ngodi nudc. C6c tiri li6u tham khao dh clr-rcrc trich clAn dAy du. cla

dang, trung thuc. dd duoc cap nhat toi ndm 2023.
3. SU'phn hqp gifr'a t6n dO tni vfi nQi dung, gifr'a nQi dung vdri chuyGn nginh vh mi
s6 chuy6n nginh.

T€n lu6n 6n "T6ng hqp vQt li6u nanocomposite tr6n co so CeOu vd rlmg dung
ch6ng tia UV cua lcrp phu polyurethane" ld phu hqp voi n6i dung cua luAn 6n. NQi dung
luin 6n phu hqp voi chuy6n ngdnh vd md s6 chuy6n nghnh H6a v6 co.
1.DO tin cfly vh tinh hiQn il4i cria phu'nng phfp .lf, sfr dqng d6 nghiGn cri'u.

LuAn 6n xAy dung duoc k6 hoach vd phucrng dn thuc nghiCm hclp ly. DOi voi viec
phin tich ddc trung cAu trric cua vflt li6u. c6c phucrng ph6p dtrgc su clung bao g6m phd
UV-Vis. XRD, TGA-D'IA, TGA-I)SC, FT-IR, SFIM. SEM-EDX. HR-TEM. DAv ld cac
phuong ph6p hiQn dai, dam bio d0 chinh x6c vdr tin c6y cua k6t qua lu6n 6n.



S. X6t qui nghi6n criu mrii cria t{c gifl.
- LuAr-r 6n dd, t6ng hqp thdnh c6ng vAt ii6u nano CeOz vd nanocomposites hai thdnh

phAn CeOz-SiOz vd ba thdnh phAn CeOz- FezO:@SiOz bing phucrng phap d5t ch6y gel
polyvinylalcohol (PVA).

- LuAn in dd. nghi0n criu ddc trung tinh ch6t cua lcrp phir PU chria phu gia nano
CeOz vd nanocomposite CeOz-SiOz, CeOz- FezO:@SiOz.

- Dd ti6n hdnh dfng gi6 khA nang kh6ng tia UV vd c6c tinh chAt co ly tinh cua lcrp

phir (d0 b6n. dQ 16ch b6ng, d0 lech mdru...) trucrc vd sau khi chi6u s6ng trongtu thoi tiet
QI-IV trong 100-700 gio 1i6n tuc trong di€u kien 25 oC vd d0 dm>'85o/o. KCt quA lcrp phu
sau khi phdn tdn vat lieu nanocomposite tr€n co so CeOz ddu c6 khA nang kh6ng tia UV
t6r.
6. U'u tli6m vh nhuqc tli6m vG nQi dung, t<tit cdu vh hinh thric cria lu{n 6n.
+ Uu di6m: lu6n d:n cua nghi€n criu sinh NguySn Quang B[c ld m6t c6ng trinh nghiCn cuu, ,, :.
co khoi lugng cong vi6c lcrn, c6 y,i nghia khoa hoc vd y nghia tuc td cao. LuAn 6n duoc
trinh bdy kh6 16 rdng. c6 b6 cqc phu hcr,p. C6c k€t qui dd ducyc biOn luAn kh6 dAy du vd
char ch6.
+ Nhuoc.di6rn, g6p y chinhsua:

- Cdn chinh sua m6t s6 l6i chinh tA trong ludn 6n.
- Trinh bdy hinh vE 16 ndt hcrn, d6 thi cAn th6ng nhAt ve format, kich c6. M6t s6

hinh n6n chir thich lai d6 phAn biQt ducyc su kh6c nhau c6c m6u.
7.Titc giiLdA, dugc c6ng b6 trong b6n bdi b6o khoa hgc dd ddng tr6n cdctap chf uy tin
bao g6m: Materials Research Express, Journal of polymer Research, Vietnam Jotu'nal of
C,'atalv,.tis and Adsorption, Tap chi Phdn tfch Hoa, Ly vd Sinh hoc. Ngoai ra,Lac gi6 dang
thuc hien m6t bAn thdo bdi b6o c6 chAt luqng duoc phin bi6n tr6r-r t4p chi Polymers'.Ndi
dung c6c bdi b6o khoa hoc hodn todn phu hop, rd rdrng vd thd hiOn dAy du c6c ndi dung
cua luAn 6n.

8. K6t luin:
Ludn 6r-r cua NCS. Nguy6n Quang Bic d6p u'ng dAy du cdc y6u cAu OOi vOi mQt

luAn an ti6n si c}ruy6n ng2rnh Hoa v6 co.
BAn t6m tlt luAn 6n phAn 6nh dAy dtr vd.trung.thqc nQi dung co bdn cua ludn 6n.

Ludn 6n co thd dua ra bio vQ tai HQi d6ng c0p Hoc vi€n Khoa hoc vd C6ng ngh6,
Vi€n Hiur l6m Khoa hoc vd C6ng nghQ ViQt Nam.

LC Thi Trinh

He NQi, ngdy 09 thdng 05 ndm2024
Ngudi nhfn x6t\u_t/



Mdu B-HV-Mdu nhQn xet luqn dn)
CQNG HOA XA HQI CHU NGHIA VIET NAM

Ddc lffp - Tu do - Hanh phfc

nAx NHAN xET eHAN BIEN LUAN Ax rmN si cnp Hec vrEN

TGn tl6 thi luSn 6n: l'ong hop vAt liOu nanocorrposite tr6n co so CeO: vd ung

dung chong tia UV cua lop phu polyurethane

Chuy0n nghnh: Hoa Vo co

Mfl s6: 944}ll3
Nghi0n cri'u sinh: Nguyen Quang Bdc

Ngu'o'i hu'6'ng d6n: PGS.TS. Dao Ngq. Nhi0rn

GS.TS. TrAn D4i LArn

Ngucri nh6n x6t phrin bi6n: PGS.TS. Nguy6n Minh Ngq"

Co'quan c6ng tic: Truong Dai hoc Khoa hgc Tg nhiOn, Dai hqc Qu6c gia Ha N6i

NQI DUNG NHAN XET:
l. Tinh cin thi5t, thli sqr, f nghia khoa hoc vh thgc tiSn cfia dd thi lu$n 6n.

Lo'p phu bdng vdt 1i0u polyrre tren co so poh.'urethane (PU) co ung dqng rong rdi
'.:trong nhiOu linh vuc quan trong d nuo'c ta nhu )' te. det rnay. xAy dUng. hdng khong. o t6"

vd trong rnQt,sO nganh cong nghi0p khac do dac tinh vuo-t troi cua chirng ve dQ c['ng. do

gidn dai, d0 b6n vd rnd dun. Tuy nhi6n, lop phtr PU cho cac ['ng dUng ndry thuong doi rnat
, ;, ,). ,.^voi cac van de lien quan toi buc xa UV va rndi truong khi hau nong 6m 6 Vi0t Narn, d6n

d€n de bi llo hoa va thcri gian su'clung bi nit ngin. D6 tang cuo'ng tinh nang co ly vd k6o

dai thoi gian su' dung cua lop phu PU, nguoi ta thuong su' dung thdm c5c phu gia giup

ch6ng lai buc xa UV vd tang cuong kha nang ch6ng dn mon cua lop phir. Nhfr'ng nghi0n
,x

cuu gdn ddy tap trung vdo rn6t s6 lo4i vdt li6u kich thuoc nano nhu ZnO, TiOz, FezO:,

CeOz vd graphene do chung co kha nlng ch6ng UV, t[ng cudng tinh chAt co ly cho lop
.. ,i

phu va cac u'u diern khac nhu kh6ng bay hcri. b0n hoa hoc. Tuy nhien. nhuoc di€m id kho

phan tan chung mot cdch dong d0u trong lop phu PU.

I-rong ludn 6n nay, tac gia nghien cu'u tong ho-p hO vat liOu kich thuoc nano trOn co

so CeOz vd phan t6n chung vdo l6'p phu PU bang phuong phap trung hop t4i ch6 nharn

cAi thiOn khd nang khang UV cua lop phu. Dny la huo'ng nghi6n ciru vrla co tinh thoi sp.

vu'a rxang 1,' nghTa khoa hoc 'r,dr thuc ti6n.

2. Sqr kh6ng trirng 14p cria Ad t:ii nghi6n cti'u so v5'i cfc c6ng trinh, lu$n 6n d6

c6ng b6 n trong vh ngoiri nu'6'c; tinh trung thg'c, rO rhng vn dAy dfr trong trich din
tiri li6u tham khio.



T€n de tai luan dn. cdc s6 tidu. cac ket qua nghien cu'u clrrrrc trinh bal, trone ban

ludn an chua thdi, co su trun-q lap vcli cdc ludn an dd bao r € trong nlroc \ a o'nu'itc n-soai.

Trong ban ludn 6n tirc giri c15 trich din 179 tai lier-r tham khao. Cac tai lidu thanr

khao duoc trich dAn dAy du. 16 rdng. nhiOu tai li6r-r duoc c{p nhat den ndtn2022.2023.

3; SU' phi hq'p giii'a tOn OO tai vo'i n6i dung, gi['a ndi dung v6'i chuy6n nginh vi mi
s6 chuy6n nghnh.

TCn dC tdi lu4n an "Tong hop vdt li6u nanocornposite tr6n co scy CeO: r'a r-r'n-e dung

ch6ng tia UV cua lop phir polyurethane" phu ho-p voi n6i dun-e n-ehien cu'u. Cac nQi dun-e

n-ehien ciru phu hop voi chu1,'6n ngdnh Hoa Vo co.

4.D0 tin c4y vi tinh hi6n tlai cfra phu'o'ng phrip dfl sir dgng d6 nghiOn cf'u.

Nghien cf'u dd duoc ti€n hanh bdi bzin. su' dung nhi6u k! thudt vd phuong ph6p

n-ehien cirr-r hi6n dai (d6t ch6y gel PVA. 1-G-DTA. XRD. SEM. TE,M. EDX. UV-Vis.
FTIR) de t6n,e ho-p. dac trun-q vAt lieu vd c16nh gia do tren lop phu. Cac k6t qua nghien

cuu co d0 tin cAy cao va co y nghla khoa hoc.

S. Xt5t quf, nghi6n cf'u m6'i cfra tric gii.
Noi dung nghi0n cuu cr.ia lu6n 6n da thd hi6n duoc nhirng k6t qui nghi6n cuu rndi

ctia t6c 
-qid 

nhu sau:

- Dd t6ng hop thanh c6ng rnot s6 vAt lieu nanocornposite (ddng nhAt. kich thu6c <

50 nm) trOn co so CeOz (CeOz, CeOz-SiOz. CeOr-FezO:@SiOu) ban-e phuong ph6p d6t

chay gel PVA. phu hop voi dinh huong lam phq gia ch6ng UV cho lop phri.

- Dd tim ra phucrn-e phap ph6n t6n vAt li6u nanocornposite vao 16p phfi PU bing
tring ho-p tai chd va tdi r-Lu hoa c6c dieu kien d6 dat clLLoc cJo phdn t6n cao. han ch6 duoc

hien tugng k6t tu.

- Lop phn PU co chua vat li6u nanocorxposite CeOz-SiOz, CeOz-FezO:@SiOz

(0,1-10% trong luong) co khi n[ng kh6ng UV vucrt troi so voi lop phir PU kh6ng chira vdt

1i6u nanocon-rposite sau 700 gio thu nghi6m. Vat li6u nanocomposite cdn gop phAn tlng
cuong d6 b6n nhi6t cho 16'p phu.

6. U'u cli6m vi nhu'o'c eli6m vii nQi dung, t6t c6u vh hinh thri'c cria luin {n.

U'u di6rn: Lu4n 6n duoc b6 cUc logic, c6n ddi. Cac n6i dung chinh cua lu4n an

duoc trinh bdy khoa hoc. rO rang. d6 theo d6i. K€t qua duoc thAo ludn, bi6n ludn rn6t cach

hgp ly, co hdn-r luong khoa hoc cao.

Gop 1':



- Su dung th6ng nhdt rndt cach goi t6n d6i voi m6t s6 hop chat (Polymer/polyme,

polyurethaneipolyurethan. ester/este. oxide/oxit,...)

- Viet hoa tu titing Anh trong m6t so hinh ve (Hinh 1 .4.2.8.2.9. 3.3 I . 3 .34, 3.39)

- Sua tu'chuy0n mon (tr25: trung hop pol1,n're ) trung hop monorne)

- MUc 2.2.4.1:Ki0rn tra lai so do phan tan Hinh 2.5 (loc truoc roi moi dong rin
,l
bang isocyanatc har nguoc lai'l).

- Trang 3l-32: Qu) trinh trung hqp thiOu m6 tA giai doan dong rin (thern

isocvanate).

- Rh soat l6i chinh ta, 16i vdn ban.

7. Ngi dung lu6n 6n cli clug'c c6ng b6 tr6n t4p chi, kj'ytiu hQi nghi khoa hgc niro vh
girl tri khoa hgc cfia cic cdng trinh tIfl c6ng b6.

Tac gia dd cong b6 4 cong trinh khoa hoc tren cdc tap chi qu6c te va quoc gia.

Trong s6 c6c bai bao. co 2 bai ddng tr€r-r tap chi quoc t6 Marcrials Researcl't Express

(Q2), Journal of Polymer Researclt (Q2) la t4p chi uy tin trong linh vuc nghien cuu v0

l6p phri, vat lieu polyme. Tac giA dd cong UO Z Uai b6o tren Tap chi phan t[ch H6a, Ly vit

Sinh hoc, Tap chi Xuc rac va Hiip phlt ViQt lVant. ddu ld nhirng t4p chi chuyen nganh uy

tin. Ngoai ra. tac gia da hodn thanh ban thdo 1 bai bao co chdt lu<rng. dI gui dang o t4p

chi Poh'ntei's,r,a dar-rg chtr phan bicn. Noi dung cac bai bao phan anh dAi,du. rO rdng c6c
,: ; ,

k0t qua chu yeu cua ludn 6n vir co hiun luo-ng khoa hoc cao.

S.X6t lufln chung cin khnng ilinh mf'c rIQ el:lp rlng cic yOu cAu A6i vOi mQt lu$n rin
,.Ati6n si chuy6n ngirnh. Bin t6m tit lu$n 6n phin frnh trung thhnh nQi,dung ccr bin
ciia luin 6n hay kh6ng; lu$n 6n c6 th6 dua ra bio vQ cdp Hgc viQn iI6 nhAn hgc vi
ti6n si alu'o'c hay khdng.

Luin an tien si cua NCS Nguy6n Quang BAc dap ur-rg c6c yOu cAu d6i vo'i mQt luAn

tiOn sI hoa hoc, ban torn t6t lupn an phin 6nh dAy du nQi dung co ban cira ludn 6n, ludn

co th6 dua ra b6o vC tru6c Hoi d6ng cham luAn 6n cAp Hoc vi6n.

FId N6i, ngay 06 th6ng 5 ndm2024
Ngu'd'i nhfln x6t

PGS.TS. Nguy6n Minh NgQc

an

an



ceNG HoA xA ugr cuu Ncuia vrET NAM
D6c l6p - Tu do - Hanh phric

BAN NHAN xET pHAN BrBN LUAN Ax rmx si cAp Hec vrEN

TOn tlii thi ludn 6n: T6ng hqp vat li6u nanocomposite tr€n co sd CeOz vd ring
dpng ch6ng tia UV cria lcrp phri polyurethane
Chuy6n nghnh: H6a v6 co
Mf, s6: 9 44 0l 03
Nghi6n criu sinh: Nguy6n Quang Bic
Ngudi hufng din: PGS.TS. Ddo Ngq. NhiQm

GS.TS. TrAn Dai LAm
Ngucri nhfn x6t phin biQn: GS.TS. Nguy6n Van Tuy6n
Ccr quan c6ng tic: Vi6n H6a hoc, Vi0n Hdn l6m Khoa hoc vd Cdng nghQ ViQt Nam

NQI DUNG NHAN XBT:
1. Tfnh cin thi6t, thoi sg, f nghia khoa hgc vi thgc ti6n cria dd tiri Iugn rln.

C5c lcrp pht polyme nhu polyurethane (PU) duoc sri dpng trong nhiAu linh luc nhu
6 t6, xe \ay, eF... Tuy nhi6n theo thoi gian,. du6i sg chitiu s6ng ctalia IfV lcrp phri pU
vAn bi xu6ng cdp,ldo h6a khi ti6p xric v6i di6u ki6n thoi titit ntrGt d9, dq Arn, *r6i... EC
nAng cao hcrn nfra tfnh ndng vd tu6i tho cria l6p phri PU, bO sung c6c phl,l gia nhu nano v6
co co ti6m nlng ung dung cao. Edi tdi lu4n 6n cria NCS. Nguy6n Quang gd. Aa t6ng hqp
thd.nh c6ng c6c nanocomposites tr0n co s0 CeOz vd gng dqng ldm phu gia cho lop phir pU
nhdn cii thi6n khi ndng $urg. tia UV, chiu thoi titft vira c6 y nghia khoa hgc via c6 y
nghia thuc ti5n.,C ach ddtv6n dC vd giai quy6t v6n dd cua lu6n an iap ring yeu cAu cria m&
Ae tai ludn an ti6n si.
2. SU kh6ng trirng lIp cria AO tai nghiOn c[,u so vcri cic c6ng trinh, lu$n fn di cdng bti
6' trong vh ngohi nudc; tinh trung thgc, rd ring vn dAy dfi trong trfch afrn tni ii6u
tham kh6o.

DA tdi cira ludn 6n chua trtng ldp v6i b6t cri c6ng trinh, ludn vdn hay lupn 6n ndo dd
c6ng bd trong vd ngodi nudc.

C6c tdi liOu tharn kh6o chri ytiu duoc nghiOn criu sinh trich d6n tir ciic cdng trinh
khoa hoc cta c6c nh6m tdc gi6 cdng b6 c6 tinh thoi su vd c4p nhdt t6t. C6c n6i dung trich
d6n tuong O6i ctrintr xiic tir c6c n6i dung khoa hoc cria bdi b6o vd tdi liQu kh6c. Tuy nhien,
luAn 6n dd trich d6n kh6 nhi6u tdi liQu, nOn lua chon c6c tdi li6u ti6u bitlu gAn v6i ngi aurg
nghiCn criu cria ludn iin.
3. SU pht hq'p giira t6n aiitai vrfi nQi dung, gifra nQi dung vrfi chuy6n ngirnh vir mfl s6
chuy6n nginh.

TOn dO tdi phu hqp v6i nQi dung cria ludn 5n. NQi dung ludn 6n phu hqp v6i chuy6n
ngdnh vd md s6 chuy6n ngdnh.
4.D0 tin c$y vi tinh hi6n tlai cfia phucrng ph6p di sri'dBng tI6 nghiGn criu.

Lu4n 6n xdy dlrrg duoc k6 ho4ch vd phucrng 6n thr;c nghiem hqp ly. E6i v6i viOc
phdn tich df,c trung c5u tnic cria vdt liOu, c6c pt "*g ph6p duqc sri dqng tuo gO* pfrO UV-
ViS, XRD, TGA-DTA, TGA-DSC, FT-IR, SEM, SEM-EDX, HR-TEM. O6i VOi C 6C tiNh
ndng co ly cta lcrp phri, ti6u chuAn HES. D 6501. D4c biQt phuong ph6p thri nghiQm gia t6c
thoi ti6t trong tt QUV duoc sir dpng AC Cann gi6 khd nang Urangiiu bV cria tcrp ptiri fU.
D6y ld c6c phuong ph6p hiOn dai, d6m b6o d6 chinh x6c vd tin c4y cria ktit qud lu4n 6n..



/
5. KOt qui nghiOn crfru mcri cria tilc gih.

- Lu4n 6n ddt6ng hqp thdnh cdng v4t liOu nano CeOz vd nanocomposites hai thdnh
phan CeOz-SiOzvd ba thinh phAn CeOz-FezOt@SiOzbAng phucmg phrip d6t chity gel
polyvinylalcohol (PVA).

- Lu4n in dd,nghiOn criu dflc trung tinh ch6t cira lcrp phri PU chria phr; gia nano CeOz
va nanocomposite CeOz-SiO 2, CeOz- FezO:@SiOz.

- Ed tiOn hdnh d6ng gi6 khi ndng kh6ng tia UV vh c6c tinh ch6t co ly tinh cira lcrp

phu (d0 b6n, d0 b6ng, d6 10ch *dr....) tru6c vd sau khi.chi6u s6ng trong tt thdi ti6t QUV
trong 100-700 gio 1i6n tuc trong diOu kiQn 25 oC va. d0 6rn >85%. KCt qui lcrp phg sau khi
phdn tan vat lieu nanocomposite tr0n co sd CeOz d0u c6 kh6 n[ng kh6ng tia UV t6t.
6. tlu cli6m vi nhuqc tli6m vd nQi dung, t<6t c6u vir hinh thr?c cria lu$n 6n.

Nhin chung, lufln iin cria nghiCn criu sinh Nguy6n Quang Bic ld mQt.c6ng trinh
nghiCn cuu co khOi lugng c6ng vi0c l6n, co y nghia khoa hoc vd y nghia tyc tii cao. LuAn
6n ducrc trinh bdy 16 rirng, c6 ktit cAu phu hqp. CAn chinh sria mQt s6 t6i chinh ti nh6 trong
lu4n an.

7. Ngi dung lu4n 6n dd, duoc c6ng b6 trong b6n bdi b6o khoa hgc dd ddng trOn cdc tqp chi
uy tin bao g6m: Materials Research Express, Journal of polymer Research, Vietnam
Journal of Catalysis and Adsorption, Tqp chi Phan tfch H6a, Ly vd Sinh h7c. MQt bdi b6o
dang dugc phin biOn tr6n tap chi Polymers. NQi dung c6c bdi b6o khoa hgc hodn toin phu
hqp vdi nQi dung cria luQn 6n.

8.K6t.lu$n: C6ng trinh nghiOn criu cria NCS. Nguy6n Quang Bhc ddp ring dAy dri c6c y6u
cAu d6i v6i mQt 1u4n 6n ti6n si chuyOn ngdnh H6a v6 co. Bin t6m tdt lu6n 6n ph6n anh d6y
dri va trung thUc nQi dung co bin ctra luQn iin. Lufln in co thti dua ra bio ve tai HQi ddng
cdp Hgc viOn Khoa hgc va Cdng nghe, Vien Hdn ldm Khoa hgc vd Cdng nghQ ViQt Nam.

Hd N6i, ngdy th6ng ndm2024
Nguoi nh$n x6t
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GS.TS. Nguy6n Van Tuy6n
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CQNG HOA XA HQI CHU NGHIA VITT NAM
D6c lip - Tu do - Hanh phric

BAN NHAN xET PHAN BIEN LUAN Ax TTnx si cAp HoC vIEN

TGn tI6 tii lu$n rin: T6ng hqp v6t li6u nanocomposite tr6n co sd CeOz vd img
dung ch6ng tia UV cria lcrp phri polyurethane
Chuy6n nginh: H6a vd co
Mi s6: 9 44 Ol 03

Nghi6n crfru sinh: Nguy6n Quang Bic
Nguni hurhrg din: PGS.TS. Ddo Ngg. Nhi€m

GS.TS. TrAn Dai LAm
Ngucri nh$n x6t phin bign:
Co quan c6ng t{c:

NQI DUNG NHAN XET:
1. Tinh cf,n thi6t, thoi sg, f nghia khoa hgc vir thr;c ti6n ciia tld tiri lufn 6n.

C6c lcrp phri polyme nhu polyurethane (PU) dugc sri dung trong nhi6u linh lUc cdng
nghi€p nhu 6 t6, xe miiy, 96...Tuy nhiCn.theo thoi gian lcrp phri PU c6 th0 bi ,rOrg c6p,
ldo h6a khi ti6p xric v6i :inh s6ng UV, rliAu ki6n thdi tiet ngoai trdi nhu nhiqi d9, db Am,
mu6i... DC ndng cao hcrn.nta tinh ndng vd tu6i tho cria l6p pht PU, Ae tai lu4n iin cria NCS.
Nguy6n Quang Bac dd t6ng hqp thAnh c6ng c6c nanocomposites tr6n co sd CeOz vd img
dung ldm phu gia v6 co cho lcrp phri PU nham cai thi6n kh6 n[ng kh6ng tia UV, chiu thoi
tiCt. Vi v4y, d6y ld hu6ng nghiCn cfu vira c6 y nghia khoa hoc vtra c6 y nghia thqc ti6n.
2. SU kh6ng tring l{p cria Ae tai nghiOn cftu so vcri c6c c6ng trinh, tu$n 5n dI c6ng b6
& trong vi ngoiri nufcl tfnh trung thgc, rd rhng vir tIAy dfi trong trich d6n tni liQu
tham kh:lo.

OC tai c[ra ludn iin chua trung lap v6i bAt cri c6ng trinh, ludn vdn hay luAn 6n ndo dE
^ r(cong bo trong va ngoar nuoc.

Cac titi li6u tham kh6o dd duoc trich din dAy dri, trung thuc, ciic tdi liQu tham khAo
duoc cdp nhat tdi ndm 2023. C6 th6 luoc b6 bcrr mQt sO tai li6u qu6 c[.
3. SU phr) hop giira t6n aC tai vcri nQi dung, gifra nQi dung vrit chuy6n nghnh va mi s5
chuyOn nginh.

TCn d6 tdi phu hcr-p v6i ndi dung cria lu6n 6n. NQi dung ludn 6n phu hqp voi chuy6n
A,

nganh va md so chuyen nganh.
4. D0 tin cfly vi tfnh hiQn tISi cria phucrng phSp tIfl sfr dung tI6 nghiGn cri'u.

Lu4n 6n xdy d.Ung duoc kC hoach vd phucrng iin thuc nghiCm hqp ly. DOi vdi vi6c
ph6n tich ddc trung c6u trfic c[ra v6t li6u, c5c phucrng phiip duocsu dpng tao g6rn ph6 UV-
vis, XRD, TGA-DTA, TGA-DSC, FT-IR, sEM, SEM-EDX, HR-TEM. poi voi c6c tinh
nf,ng cn ly cria lcrp phu, ti6u chuAn HES D 6501. Dqc bi6t phuong phdp thrJr nghiCm gia t5c
thoi ti0t trong tri QUV duoc sti dpng dC d6nh giri kh6 nang khring tia UV cria tcrp ptli eU.
Day fa c6c phucrng phrip hi6n d4i, d6m b6o d6 chinh xiic vh tin c6y cira ktit qui lu4n 6n..
5. KOt qui nghiGn crfru mcri cfra thc giir.

_ - Lupn an dd t6ng hc.rp thdnh c6ng vdt 1i6u nano CeOz vd nanocomposites hai thdnh
phAn CeOz-SiOz vd ba thdnh phAn CeO z- FezOt@SiOz bing phucrng pnap OOt ch6y gel
polyvinylalcohol (PVA).



- Lu4n rin dE nghiCn criu ddc trung tinh ch6t cria lcrp phri PU chfa phu gia nano CeO:
vd nanocornposite CeOz-SiO 2, CeOz- FezO:@SiOz.

- Dd ti6n hdnh dang giri kh6 n5ng kh:ing tia UV vd ciic tinh ch6t co ly tfnh cta ldp
phrl (dQ bAn, d0 l0ch b6ng, d6 l6ch mdu...) trudc vd sau khi chi6u sring trong tt thdi tidt
QIIV trong 100-700 gio li6n tuc trong di€u ki6n 25 oC vd d0 6m >85%. fet qua lcrp phir
sau khi ph6n trin v6t liQu nanocomposite tr6n co sd CeOz d0u c6 khA n[ng khring tia UV
t6t.
6. tlu tli6m vi nhugc tli6m vO nQi dung, t6t cdu vir hinh thrfrc cria lu6n 6n.
* Llu di6m: lu4n an cta nghien ct?u sinhig"va, a"il B;;ilil;;trinh nghien cr?u
cO kh6i luqng cdng vi6c l6n, c6 y nghia khoa hqc va y nghia tuc t€ cao. iran 6n duoc trinh
bdy kh6 16 rdng, c6 b6 cuc phir hqp. C6c k6t qu6 da duqi bi6n ludn khA rliy dri vd chat chc.
* Nhucyc.di6m, g6p y chinhsrlra:

- CAn chinh sria m6t s6 l6i chinh tA trong lu{n iin.
- Trinh bdy hinh vC 16 n6t hcrn, dO thi cAn thdng nh6t ve format, kich c6. MQt s6 hinh

n€n chri thich lai di5.ph6n biQt dugc sU khric nhau c6c m6u (nhu Hinh 3.43 ...)
- N€n b6 sung gi6n dd phdn tich nhi6t c[ra c6c m5u PU-Ce vd PU-CS trong Hinh 3.43

dO so s6nh.

- NOn gi6i thich ro hcrn k6t qu6 FTIR trong Hinh 3.40. C6 ntr6t tfrltlt ph6i biiSu di6n su
ch0nhlQch cucrng d6 sau m5i tOO gio hay kh6ng?

- CAn b6 sung trong phAn thgc nghiQm th6ng tin vA thiet bi do g6c ti€p xric nudc.

7. NOi dung luan in dd duoc cdng b6 trong bdn bdi b5o khoa hgc d5 ddng tr0n c6c tap chi
uy tin bao gdm: Materials Research Express, Journal of polymer Research, Vietnam
Journal of Catalysis and Adsorption, Tap chi Phan tfch H6a, Ly vd Sinh hoc. M6t bdi brio
dang duoc ph6n bi6n tr6n tap chi Polymers. NQi dung cric bdi b6o khoa hoc hoin todn phir
hqp vdi nQi durig cria ludn 6n.
8. KOt lu$n: COng trinh nghiCn cfu cta NCS. Nguy6n Quang BAc drip ring rl6y dt ciic y€u
c6u d6i v6i m6t lu4n an tiOn si chuy6n nganh H6a v6 co. B6n t6m t6t ludn 5n ph6n rinh dAy
dri vd trung thr,rc n6i dung co bin cria ludn 5n. LuAn 6n c6 th6 dua ra b6o vQ tai HQi d6ng
cAp Hoc vi6n Khoa hoc vd C6ng nghQ, Vi6n Hdn l6m Khoa hoc vd Cdng ngh6 Vi6t Nam.

Hd N6i, ngdy thring ndm2024
Ngucri nh$n x6t

l,-
Nguy6n Minh Phuong

2



CONG HOA XA HOI CHU NGHIA VIET NAM
- l- a .

DQc lflp - TU do - H4nh phric

nAN NHAN xnr LUAN AN rmN si cap HQC vIEN

T1n Di titi Luqn dn: T6ng hqp vflt li6u nanocomposite trdn co s0 CeOz vd fng dpng

chdng tia UV cira lcrp phri Polyurethane

ChuyAn ngdnh: Ho6 V6 co

Md sii; 9.44.01.13

Nghi0n criu sinh: Nguy6n Quang Bdc

Nguoi hu6ng ddn: PGS. TS. Ddo Ngg. NhiQm, GS. TS. Trdn Epi Ldm

Ngadi nhsn xdt LuQn dn: TS. Phpm Thi Nam

Co quan c6ng tdc:ViQn K! thu{t nhiQt d6i- ViQn Hdn l6m KHCN \rN

NQI DUNG NHAN XET:

1. Tinh cAn thitit, thcri srp, f nghia khoa hgc vir thqc ti6n cfia Ddi thi Lufln 6n

V6i nhi6u tinh ch6t uu viqt nhu dQ b6n co hgc cao, tro vd m{t hoa hocjvaf chiu

thoi ti6t nOn lcrp phri Polyurethane (PU dA vd dang dugc ring dgng rQng r6i trong c6c

ngdnh giao th6ng vdn t6i, nQi th6t 6 to, dQt may... Tuy nhiOn theo thdi gian, l6p phir Pu
: ,. A 

^vdn bi xu6ng cdp, ldo h6a khi ti6p xric v6i diOu kiQn thoi ti6t nhu UV, nhiQt d0, d0

4m... D0 n6ng cao hon nta tinh ndng vd tuOi thq cira lcrp phri PU, c6c nghiOn criu b6

sung c6c php gia nano v6 co d1 chring minh tinh hiQu qud cao. Vi vfly nghiOn criu

trong Lu{n fn clfra NCS. Nguy6n Quang Bic v6i nQi dung "TOng hqp v?t liQu

nanocomposite tr0n co sd CeOz vd ring dr,]ng ch6ng tia UV cria lcrp pht Polyurethane"

c6 y nghia khoa hgc vd y nghia thUc tiSn cao khi tdc gih d5 thdnh cdng trong viQc chii

tpo thdnh cOng nanocomposite v6 co vd dua vdo 16p phri PU dC tang kh6 ndng ch5ng

tia tIV cho lcrp phir ndy.

2. Sg kh6ng tring lip cria d0 tni nghiGn cftu so v6i cic cdng trinh, lufln 6n tli
c6ng bO & trong vh ngohi nu6c; tinh trung thqc, rd rhng vn dAy dri trong trich

d6n thi liQu tham kh6o

C6c ktit qui tra criu thdng tin khoa hgc o thoi diOm hiQn t4i cho thAy c6c k6t qui

trong Lu4n 6n kh6ng c6 sg trirng l6p so v6i c6c dir 6n, ludn v[n hay lupn 6n kh6c 0



trong vd ngodi nu6c. C5c th6ng tin tham kh6o dugc trich d6n trung thgc' ddy dir' rO

rlrng.

3.Suphirhgpgifrat6nooteivoinQidung,giffanQidungv6ichuy0nng}rnhv}t
mi sii chuY0n nginh

NQi dung cira Lufln 5n hodn todn phir hqp v6i tieu dd, chuyen ngdnh H6a v6 co

vd md sO cua chuY6n ngdnh'

4.EotincflyvitinhhiQnel4icfiaphuongph6ptllsfrdungtl6nghioncriu
TrongLu4nin,t6cgi6sudungnhi0uphuongph6pphdntichhiqnd?i,nhu

phucrng ph6p ph6n tich nhiQt trgng lugng TGA-DTA, nhiQt vi saiTGA-DSC' ph6 h6ng

ngopi bion d6i Fourier (FT-IR), nhiSu xp tia x (xRD), hi6n vi dien til qu6t (SEM)'

hi6n vi diQn tir truydn qua TEM, ph6 t6n x4 ndng lugng tia X (EDX) cflng nhu c6c

phuong ph6p UV-Vis vd c5c phucrng ph6p x6c dinh tinh ndng co ly ctra lcrp phu ao oac

trung,d6nhgisvatlicu.c6cph6pdo,phuongph6pdflctrungphuhgpv6icscnQi
dung, mgc tiou nghion criu. v6i viQc str dgng c6c k! thuQt do ti6n ti6n' cho thSy c6c s6

liQu, k6t qu6 nghiOn criu trong Lufln 6n c6 d0 tin cfly cao'

S. fOt qui nghiOn cr?u mcri cira thc gih

Ttc gihd6 t6ng hgp thdnh c6ng vQt liQu nanocomposite tren co s0 Ceoz (Ceoz,

CeOz-SiO2,CeOz-FezO:@SiOz)bingphuongph6pd6tch6ygelpolyvinylalcohol

(pvA). vat liQu nano t6ng hqp dugc c6 c6u tflic 6n ssinhj vd kich thu6c < 50 nm thich

hqpldmnguyOnliQuph6ntSnv}ronOnPUbingphuongphsptringhcr.ptaichS.

Tdc gi(tdd thdnh cdng trong viQc nghi6n cfu, chti tao vd d[c trung tinh chfit cua

lopphuPUchriaphugiananoceozvd.lanocompositeCeoz-Sioz,Ceoz-
FezOr@SiOz. C6c k6i qun nghi.n criu cho thAy lcrp phu PU co m[t cria nano

composite tr6n co s0 CeO2 co kh6 n[ng kh6ng tia UV va cfrOng chiu thdi titit t6t'

6. tlu rli6m vi nhugc tli6m vii nQi dung, x6t c6u vh hinh thr?c cfia Lufn 6n

Luan 6n dugc trinh bdy cAn thfln' dqp' c6 nQi dung' bO cuc khoa hq:' t'qp' t! :?'
k6t qui nghi6n criu dugc ph6n tich, d6nh gi5 hiQn dai, c6 d0 tin cpy vd nhirng k6t 1u4n

phu hgp ,Ol .a.n Aa, 
"a" 

d0. fuy vpy, dE hodn chinh Lu6n 6.^' tdc gi6 cAn chinh sira

iheo mQt s6 g6P;f trao d6i dudi ddY:

- stra mQt s6 15i chinh t6, in 5n, thri tg hinh trich dan sai (hinh 3 '29 ttang 68)'

- Th6ng nh6t nhigt d0 say mau trong hinh 2.1 vd loi text trang 28'

Mots6hinhn0ninmiruhoflcvekyhiQududngkh6cnhau(hinh3'16 
3'18;3'20;

3.23 ; 3.25; 3.26; 3'32; 3'38; 3'43; 3'44)'



- Khi chti tao c6c oxit bing phucrng ph6p AOt chay gel thi ti l0 mu6i ban dAu so

vdi PVA ld bao nhi6u?

- Tai trong trong qu6 trinh t6ng hqp v6i c6c dcrn oxit tfrc gib s6y tai nhiet d0

1100C vd thoi gian l2h, nhung ktri t6ng ho.p c6c composit thi lai sAy t4i nhiQt dQ

1050C vd thoi gian 8h?

- fet qui hinh 3.29:Tqi sao dQ lQch mdu cria mdu PU-Ce i.O ta l6n nhAt sau

400h tht nghiQm UV, trong khi n6ng dQ CeOz kh6ng phii ld cao nh6t?

7. NOi dung Lufn 6n di tlugc c6ng bii trOn t4p chf, Kf y5u HQi nghi khoa hgc nho

vh gi6 tri khoa hgc cfia cic cdng trinh rI5 c6ng b6

C6c k6t qui nghiOn ctu trong Lu4n 6n cria NCS. Nguy6n Quang Bic d5 dugc

cdng bO trong 04 bai b6o khoa hgc, trong d6 c6 2biibao dugc ddng tr6n tpp chi qudc

t5 uy tin SCIE; 02 biti ddng trOn T4p chi uy tin trong nu6c. C6c c0ng trinh khoa hgc

r6t c6 gia tri trong linh vgc nghiCn cuu c6 liOn quan t6i nQi dung luQn 6n c:ira nghiCn

criu sinh.

g. X5t luin chung

Lufln 6n cria NCS. Nguy6n Quang BAc d6p ring tdt c6c y€u cAu cira Lu4n 6n ti6n

si chuyOn ngdnh H6a V6 co. Bin T6m tit Lufln in phhn 6nh trung thirc nhfrng nQi

dung co bin crla Luqn 6n.

Lu4n 6n chaNCS. Nguy6n Quang B6c c6 th6 dua ra b6o vQ o c6p Hqc vign de

' -.,(nhan hoc vl l len sl.

Ha NQi, ngdy 03 th6ng 05 ndm2024

NGIIfl NHAN XET

o ,h -,-I^rl4''/L[/
fr'/l

TS. Ph4m Thi Nnm



VIEN HAN LAM
I(HoA Hec vA cOxc Ncgp rrN

Hec vrEN KHoA Hec vl coxc NGHE,

cQNG HOA Xa HgI CrrU XCUil, VI-Er NAI\I
EQc lap - Tq do - H4nh phric

Hd NAi, ngdy 30 thdng 05 ndm 2024

QUYET I\GHI CUA
Her uOxc oAxn GrA LUAN Ax rmx si cAp Hec vrEN

H9 vd t6n NCS: Nguy6n Quang B6c
T6n dC tdi luQn 6n: Tdng hqp v4t liQu nanocomposite tr6n co s6'CeO2 vh r?ng dqng
ch6ng tia UV cria l6p pht polyurethane
Chuy6n ngdnh: H6a v6 co
Md s6: 9 44 0l 19

Ngucri hu6ng d6n: PGS. TS. Ddo Ngq. Nhi6m, GS.TS. TrAn Eai LAm

Quy6t nghi cria HQi tl6ng phii n6u tluqc cic v6n dG theo trinh tu sau:

- I(6tquA bo phi6u d6nh gi6 luQn 6n ciaH6i d6ng
n 59 phi6u phi*ra o7 phi6u
* 59 phi6u cdn lai: 0 phi6u 

.
n 59 phi6u t6n thdnh: 07 phi6u
+ 56 phi6u SOng t6n thdnh: 0 phi.eu
Trong d6 s6 phi6u x6p loai 

^r6t 
r8. Id 07 phi6u.

- Nhtng kCt lu6n khoa hgc co b6n, nhirng diem m6i, d6ng g6p m6i cua lufln 6n
+ Dd t6ng hop thdnh c6ng vQt 1i6u nanocomposite trOn co scy CeOz (CeO2-SiOz,

CeOz- Fezo:@Sioz) bing phuong ph6p dot cfray gel polyvinylalcohol (PVA).

Vet liQu nano t6ng hgp dugc c6 c6u trirc 6n dinh vd kich thu6c < 50 nm thich

hqp 1am nguy6n liQu phAn t6n vdo n6n PU bing phucrng ph6p trirng hop tai ch5.

+ D5 thdnh c6ng trong viQc nghiOn ciru, ch6 tpo vd d6nh gi6 d(c trung tinh ch6t
cira lcrp phu PU chria phu gia nano CeOz vd nanocomposite CeOz-SiO2, CeO2-
FezO:@SiOz. Cdck6t qu6 nghiOn ciru cho th6y 16p phu PU co chira vat lieu nano
composite tr6n co sd CeOz c6 kh6 ndng khdng tia tlV vugt trQi vd d6 ch6ng chiu
thoi ti6t cao so lcrp phtr Pu sau 700 gio thu nghi0m.

- Ccv s0 khoa hoc, dQ tin cpy cira nhirng luAn di6m vd nhirng kdt luAn n6u trong
luAn 6n

Lufn in c6 ccv sd khoa hoc vd d6 tin cfly cao trong nhirng ludn di6m vd nhtng
k6t luAn.

- Y nghia ve ty luQn, thqc tiSn vd nhfrng d6 nghi su dung c6c kOt qui nghiOn cuu
cua luAn 6n

Lu4n 6n c6 nghia uA tli lufln, thr;c tiSn vd d0 nghi su dung c6c k€t qu6 nghiCn criu
ctra ludn 5n ldm tdi li6u tham kh6o cho c6c nghiOn cuu ti6p theo.

- Nhtng thitiu s6t vd n6i dung vd hinh thirc cua ludn 6n

ffi
57 Ho'

1^\ cor,\,\

at
'51 xHor



/

+ f6t lufln cua luAn 6n nOn dugc t6ch thdnh 03 k6t lufn theo 03 mpc ti6u dd ddt

ra.

+ LuAn 6n ti6p thu chinh sira theo y ki6n cua hQi d6ng.

Mric dQ d6p rmg c6c y6u cdu cta lupn 6n

LuQn 6n dap irng y6u cAu ci vO n6i dung vd hinh thirc d6i v6i mQt luAn 6n ti6n

si.

Nhtng di6m cAn b6 sung, stra chfra (ntiu c6) tru6c ichi nQp luAn 6n cho Thu vi6n

Qu6c gia ViQt Nam

+ fdt lufn cua lupn 6n n6n dugc t6ch thdnh 03 k6t 1u0n theo 03 muc ti6u dd dat

ra.
). .' ,, , r'A+ Lufln 6n cdn tii5p thu chinh sta theo 1f ki6n cira hQi d6ng (bi6n bin hqp h6i

d6ng).

I(6n nghi cua HQi d6ng vd vi6c c6ng nhfln trinh dQ vd cdp bing tii5n si cho nghiOn

ciru sinh

HQi d6ng dO nghi Hgc viQn KHCN c6ng nhfln trinh dQ vd c6p bang ti6n si cho

NCS Nguy6n Quang Bic.

Nghi quy6t phii ghi 16 s6 thdnh vi6n HQi ddng nhAt tri thdng qua bing bi6u quytit

c6ng khai

07107 thdnh vi6n H6i d6ng nh6t tri th6ng qua Nghi qrytit

THI-T KV

,11

fr*'v
4

TS. Ph4m Thi Nnm

XAC NHAN CUA
HQC VrPN KrrOA nqC VATCoNG^NGHE

KT. GIAM DOC

GS.TS. Dang Vfi Minh

6o9]l!c

67,+,
'5[ xl

R\

HOC VIEN

CONO NGHE

o GIAM O6C

frgryCn Thi Trung



VIEN HAN TAU
KFIOA HQC VA CONG NGHE \TN

Hec vIEN KHoA Hec v,q. cONc NGHE
Hd N)| ngdy 30 thdng 05 niLm 2024

BIEN BAN CUA
Her oOxc oAxu GrA LUAN Ax rmx si cap Hec vrEN

H9 vd tOn NCS: Nguy6n Quang Bic
TOn dO tdi lu4n 6n: T6ng hgp v4t liQu nanocomposite tr0n ccr s& CeOz vh ttng dgng ch6ng
tia UV cira l6p phfi polyurethane
Chuy6n ngdnh: H6a vd co
Md s5: 9 44 Ol 13

Nguoi hu6ng d6n: PGS.TS. Ddo Ngqr NghiQm, GS.TS. TrAn D4i LAm
Dai biOu tham du: GS.TS. Vfi Dinh Ldm, Gi6m d6c Hqc viQn KHCN.

Quy6t dinh thinh lflp HQi tl6ng: Quytit dinh thdnh 10p HQi ddng ddnh gia lu4n 6n ti6n si
c6p hgc vi6n s6 345/QD-HVKHCN cua Gi6m ddc Hqc viQn I(hoa
hoc vd COng nghe, ngdy 15 th6ng 04 ndm 2024.

Thd'i gian t6 chric: 9 gio 00 phrit ngdy 30 th6ng 05 ndm 2024.

Dia eli6m tO chf'c: Phdng hop 1705, Hgc viQn l(hoa hoc vd Cdng nghO Vi0t Nani, Vi0n
Hdn l6m Khoa hgc vd C6ng nghQ Vi6tNam, s6 tg Hodng Qu6c Vi0t,
CAu Gi6y, HA NQi.

I. THANH PHAN THAM DU

1. Thinh phfln HQi tl6ng:

- Hqi d6ng c6 m(t 717 thdnh vion. Ving m[t: 0

on om

CQNG HOA XA HQI CHU NGHIA VIET NAM
EQc lpp - Tr; do - H4nh phric

Danh sdch cac thanh vien hOi d co

TT Hg vir t6n, hgc hhm, hgc vi vi noi cdng t6c
Trdch nhiQm

trong HQi tl6ng

1
GS.VS. Dang Vfr Minh, Li6n hiQp hQi l(hoa hqc vd K!
thuQt ViQt Nam. Chu tich

2
PGS.TS. Nguy€n Thi Thanh Chi, Trud'ng Dai hoc Su
pham HA NQi, BQ Girio dUc vd Ddo tao.

PhAn bi6n 1

J
PGS.TS. Nguy6n Minh Ngqr, Trudng Dai hqc I(hoa hgc
tu nhiOn, D4i hgc QuOc gia Hd Ndi,

Phan bi6n 2

4
PGS.TS. L0 Thi Trinh, Trudng Dai hqc Tdi nguy6n vd
M6i trudng Hd NQi, BO TAi nguyOn va MOi trudng.

Phan biOn 3

5
TS. Ph4m ThiNdm, Viqn I(y thuAt nhiQt ddi, ViQn Hdn
lAm Khoa hoc vd C6ng nghQ ViQt Nam.

Uy vi6n thtr ky

6
GS.TS. Nguy6n Vdn Tuy6n, Hoc viQn Khoa hgc vd C6ng
nghe, ViQn Hdn l6m Khoa hgc vd C6ng ngh6 Vi6t Nam.

Uy viOn

7
PGS.TS. Nguy0n Minh Phuong, Trudng Dai hoc I(hoa
hgc ty nhiOn, Dai hoc Qu6c gia Hd N6i. Uy vi0n



TI. NQI DUNG BUOI BAO VE,

1. CV. Nguy6n Th! Thanh Ngffn - Dai diQn co s& Dho t4o Hgc viQn Khoa hqc vh

C6ng ngfe iuy6n b6.1li do, giorthiqu dai bi0r1, dqc quy6t dinh thdnh 10p HOi d6ng danh

gia luan an Ti6n si cAp Hgc viQn cua Gi6m d6c Hqc vi6n Khoa hgc vd C:lg.rFl? :,i.g
danh s6ch c6c thdnh vi0n HOi d6ng vd mdi GS.VS. D[ng Vfl Minh- Cht tich H6i d6ng

di0u khi6n bu6i b6o v6.

2. GS.VS.Darg Vfl Minh - chfi tich H6i cl6ng ili6u khi6n bu6i b6o vQ:

- Cht tich H6i d6ng c6ng UO tnann phAn HQi d6ng co m{t 717 thi\1hvi6n, bu6i hop

dim bao OiC" t ie" theo-quy cfrO AO HQid6ng co th€ ldm viOc vd c6ng b6 chucrng trinh

ldm viQc.

- Cht tich HQi d6ng d0 nghi Thu lcy H6i ddng th6ng bfn chc di6u ki6n chuAn bi

cho bu6i b6o vQ vd dgc lf l1ch khoa hgc ctaNCS.

3. TS. Ph4m Thi NIm - Thu kf HOi.d6ng: dgc thdng b6o citc diOu kiOn cho budi bio
vQ vd ly lich khoa hgc cho NCS Nguy6n Quang Bdc'

(Kh6ng co cdu hoi, thtic miic t* cdc thdnh viAn h\i ding vd nhirng ngad'i tham dqr

,i ty lirh khoa hoc vd qud trinh ddo tqo cua nghiAn cthu sinh)

4. NCS trinh bhy lufn 6n:

N6i dung trinh bdy g6m cdc vdndO chinh sau dAy:

phdn l.DAtvAn dd, gioi thiQu vA OOi tugng nghiOn cuu, tinh c6p thi6t vDr muc tiOu nghiOn

ctiu cua luAn 6n.

Phdn 2. Dditugng, phuong ph6p nghiOn ciru vir k6t qu6 dd dat dugc cua ludn 6:n.

I'hdn 3. Ket luQn vd ki6n nghi.

5. Chfi tich HQi tlting mdi 03 phf,n biQn clgc bin nhfn x6t lu6n rin.
* Phin biQn 1: PGS.TS. Nguy6n Th! Thanh Chi, dgc b6n nh0n xet (co vdn ban kim
theo)

c IYhQn xdt: 
lwme nhrr norvrrrefhane (pI I) drrcvc , )u lTnh luc nhu 6- Citc lcrp phu polyme nhu polyurethane (PU) duqc su dpng trong nhia* .. ;.

t6, xe m6y, 96... Tuy nhi0n theo thoi gian, du6i sp chi6u sang cua tia UV lop phu PU
i , . A A ' +^ i a'

v|n bi xu6ng cAp, 16o h6a khi tiOp xirc v6i diOu kiQn thoi ti6t nhiqt d0, d0 Am, uruoi...

D6 nAng cao hon nta tinh ndng vd tu6i thg cua lop phu PU, bO sung c6c php gia nhu

nano v6 ccy c6 ti6m ndng rmg dpng cao. D0 tdi lupn in oiaNCS. NguySn Quang B6c

thr,rc hi6n t6ng hqp c6c nanocomposites tr6n co s0 CeOz vd irng dUng ldm php gia cho

lcrp phu Pll nhin cai thiQn kh6 ndng kh6ng tia UV, chfu thdi titit vua c6 y nghia khoa

hgc vira c6 y nghia thpc tiSn;

- OO tai cua lufln 6n kh6ng trung lflp voi b6t cu c6ng trinh, iuQn vdn hay luAn 6n ndo dd

^ , i. ,\. 1.^ ,1 r r ?

c6ng b6 trong vd ngodi nu6c. 179 titi liQu tham lch6o chu yOu duoc NCS trich d6n c6

tinh thdi sy vd cAp nh6t d€n 2023. C6c nQi dung trich d6n tuong OOi ctrintr x5c tu c6c

n6i dung khoa hgc cua bdi b6o vd tdi liQu kh6c. NCn chgn c6c TLTI( ti6u bi6u;

- TCn AO tai phu hqp voi n6i dung cua lufln an. Noi dung 1u4n 6n phu hcrp vcri chuyOn
A

nganh vd md s6 chuyen ngdnh:

- Vat liQu dugc d{c trung cAu trfc bing c6c phuong ph6p UV-Vis, XRD, phAn tich

nhiQt, FT-IR, SEM, SEM-EDX, HR-TEM . Citc tinh nang co ly cua 16p phtr dung tiOu



chuAn HES D 6501. Dac biQt phuong ph6p thu nghi€m gia t6c thoi tiOt trong tt QIJV

dugc su dpng Oe Oann gi6 kh6 ndng kh6ng tia IJV cua l6p phu PU. Ddy ld c6c phuong

ph6p hiQn dai, dAm bao dO chinh x6c vh tin cQy cua k6t quA luAn 6n;

- Nhin chung, luQn 6n cua nghi0n cuu sinhNguy6n Quang BAc ld mQt c6ng trinh nghiCn

crru co kh6i lugng c6ng vi6c 16n, c6 y nghia khoa hoc vdr y nghia tpc t6 cao. LuQn 6n

dugc trinh bdy rd rirng, b6 cpc hqp ly, vdn phong m4ch lac, it 16i chinh ta;

- Ngi dung lupn 6n dd dugc c6ng b6 trong 04 bdi b6o lthoa hgc dd ding trdn cac tap chi

uy tin bao g6m: Materials Research Express (Q2), Journal of polymer Research (Q2),

Vietnam Journal of Catalysis and Adsorption, T?p chi PhAn tich H6a, Ly vd Sinh hqc.

MOt bdi b6o dang dugc phan biQn trOn tpp chi Polymers. NQi dung c6c bdi b6o khoa hoc

hodn todn phir hgp voi nQi dung cua lufln 6n.

. G6p y:
- Lupn 5n ddtrich d6n kh6 nhi6u tdi 1i6u, nOn lga chgn c6c tdi liQu tiOu bi0u gAn voi nQi

dung nghiOn cfu cua lupn 6n.

- Vdn cdn 1 sO t6i nhu lflp tu o trang 32,llitrong hinh 2.3, kh6ng n6n dung "su kiQn"

phAn huy, c6c sO li6u t<trOi tuqng trong phAn thyc nghiQm cdn th6ng nhat tay sau d6u

phAy 2hay 3 cht sOZ t s6 cAu bi lap khi ph6n tich ph6 IR nhu o trang 53, 55.

o Cffu h6i:
1. DA c6 c6ng trinh khoa hgc ndo nghiCn cuu vC 03 vQt 1i0u dcrn vd 02 v6t liQu

compozit chua, ee tam rd tinh m6i cira AO tai ld m6i vA viQc t6ng hqp vQt liQu hay

m6i vC phucrng ph6p t6ng hqp?
2. NCS c6 thO ly giAi tai sao khi t6ng hqp 03 vAt 1i0u don oxit chi kh6c nhau v€ nhiOt

dd nung?

3. NCS gi6i thich tpi sao khi nghiOn ciru cdc giinAO fCa lpi do trong kh6ng khi md

kh6ng do trong khi trcv?

I

\

I

4. Tai sao khi t6ng hop vat lieu compozit tdc giit chi so sinh

TLTK kh6c md kh6ng so s6nh c6c tinh chAt hoa ly kh6c?

5. PhO IR n6n xem lpi s6 song tqi t64O cm-l le dao dQng bi6n dqng hay dao dQng hoa

trin c[ra li6n k6t C:O?

Ednh sid chuns: C6ng trinh nghiOn cliu cuaNCS. Nguy6n Quang Bic d6p irng dAy du
;. -i ! 1 1 ri,

c6c yeu cdu doi v6i m6t ludn 5n tiOn si chuy6n ngdnh H6a v6 co. BAn tom tdt luAn 6n

phin 6nh dAy du vd trung thgc nQi dung co b6n cua luAn 6n. LuAn in c5 th6 dua ra bao

vO tai HQi d6ng cAp Hgc vi6n Khoa hgc vd C6ng nghQ, Vi6n Hdn 16m Khoa hgc vd C6ng

nghC ViQt Nam.

* Phin biQn 2: PGS.TS. Nguy6n Minh Ngg., dgc bin nhfn xlt (co vdn ban kdm

rheo):

o lYhfin xdt:
- Trong lupn 6n ndy, t6c giA nghiCn ciru t6ng hqp hQ vAt 1i6u kich thuoc nano tr6n ccv so

CeOzvd phAn t6n chtrng vdo lop phu PU bing phuong ph6p trtng hgp tai ch6 nham cai

tinh ch6t fIV voi c6c



thi0n khA ndng kh6ng tia UV cua 16p phu. DAy la huong nghiOn cuu vta mang tinh thdi
su vira mang y nghia khoa hoc vir thpc ti5n.
- TOn AO tal lufln 6n, c6c sO 1i6u, c6c k6t qu6 nghi€n ciru dugc trinh bdy trong bAn luAn

,A
6n chua thAy co sp trtrng lpp v6i c6c lufln 6n dd dugc b6o vQ trong vd ngodi nu6c.
- TOn OO tai 1u4n 6n phu hqp v6i nQi dung nghiCn criu. C6c nQi dung phu hgp v6i chuyOn

ngdnh H6a v6 ccv.

- Cdc k6t qu6 nghiCn ciru c6 dQ tin cQy cao vd c6 y nghia Lhou. hgc. Tdi liQu tham khao

dugc trich d6n dAy dtr, chinh x6c, trung thuc, duoc cQp nhQt ddn2023,
A',

- LuAn an co bo cpc logic, c0n d6i. C6c nQi dung chinh cua luAn 6n duoc trinh bdy khoa

hoc, 16 rlrng, d0 theo ddi.

. G6p y:
- Str dUng th6ng nhAt mQt c6ch ggi t6n v6i c6c hqp chAt nhu polymer/polyme,
polyurethane/poly'urethan, ester/este, oxide/oxit.
- Vi6t hoa lpi ti6ng Anh trong mQt s6 hinh vE (Hinh I .4, 2.8, 2.9, 3.3 1 , 3 .34, 3 .39).
- Sua tir chuyOn m6n (tr.25 trDng hqp polyme - trr)ng ho. p monome).
- MUc 2.2.4.1 I(i6m tra 14i so d6 ph6n t6n Hinh 2.5 (Loc tru6c r6i d6ng rin polyme hay
ngugc lai).
- Rd so6t lai m6t sO tdi sopn th6o.
. Ciu h6i:
1. NCS cho bitSt co sd gi de lpa chgn polyol

A ,4.
mong muon doi v6i lop phu ld gi

2. Pu ld n6n chinh n6n m6 ta them tinh chAt cira Polyol co ti 16 nhom OH ld bao nhiOu
vd diisocyanate c6 ti 10 g6c 

"ya.rate 
ld bao nhi6u?

3. Hai thdnh phAn diol vd cyanate khi d6ng rin tpo m?ng luor 2 hay 3 chi6u?

Dtinh sid chuns; Lu4n in1iL6nsi ctraNCS. NguySn Quang BAc c16p tmg dAy du c6c y6u
) ,.(. ,,

cAu d6i v6i mdt IuAn 6n ti6n sT chuydn ngdnh Hoa v6 co. Birn t6m tit lu4n 6n phan 6nh

dAy dt vd trung thirc nQi dung co b6rn cua luAn 6n. Lupn 6n co thO dua ra bAo vQ tai HQi
d6ng cAp Hgc viQn.

* Ph6n biQn 3: PGS.TS. LA Thi Trinh, dgc bin nhfn x6t (co vdn ban kdm theo):

lYhQn xdt:
- NCS. Nguy6n Quang Bac dd t6ng hqp thdnh c6ngc6c nanocomposites tr6n co so CeOz

vd rmg dUng ldm phr; gia v6 co cho lop phu PU nham cai thi6n kh6 ndng kh6ng tia UV,
chiu thdi ti6t. DAy ld hu6ng nghiCn cuu vta co y nghia khoa hgc vira co y nghTa thqc
tiSn cao.
- pe tai cua luQn 6n kh6ng trung lpp vdi bAt cfr c6ng trinh, luAn vdn hay luAn 6n ndo dE

^ ,l
c6ng b6 trong vd ngodi nu6c. C6c tdi liQu tham kh6o dd dugc trich dAn dAy du, da dang,
trung thuc, dd dugc cAp nhflt t6i n[m 2023.
- NOi dung luAn 5n phu hqp v6i chuy6n ngdnh vd md s6 chuy6n ngdnh H6a v6 co.
- LuAn 6n xAy dUng dugc kC hoach vd phucrng 5n thuc nghiQm hqp ly. C6c phuo'ng ph6p
nghiOn criu hiQn dpi, d6m b6o d6 chinh x6c vir tin cAy cua kdt qu6 1u4n 6n.
. Gdp i,:
- Chuong 2 cdn bd sung TLTI(, tham chi0u cho m6t s6 phucrng ph6p nghiOn cuu, qlry

trinh thgc nghiQm vd nOn b6 sung ng6n ggn nQi dung ndo kd thira, nQi dung nho h-rAn

inphfttri6n, t6i uu th6m.

vd diisocyanate dO lam PU? llng dUng



- Chucrng 3: cfrc th6o lupn mang tinh chAt d6nh 916, t6ngt<t1t ve 6nh huong cua vpt liQu

nano tong hop.dusc d6n tinh chat lop phu (3'4-3 B) 
"91 

,i:h l1?4 1 9:ry.1"4':i:
ri6ng vd ldm n6 bflt c6c ktit quA ndy (trang 66, 68,73,78,87, 90) dO co the ldrr rO noi

hdm chidu hudng, mirc dO 6nh hucrng.

- I(6t lufln nOn t<6t c6u lpi b5m theo 03 mpc tiOu dltra.
- CAn chinh sua mQt sO t6i chinh t6 trong luAn 6n. z l
- Trinh bdy hinh vC 16 n6t hon, OO ttri cAn th6ng nh6t vC format, kich c6. MOt sd hinh

n6n chir if,i.t lai dC phAn biQt duqc sp kh6c nhau c6c m6u'

Ddnh sid chuns; LuQn in cuaNCS. Nguy6n Quang Bic d6p urrg dAy du c6c yOu cAu

d5ffirffit lra;6n ti6n si chuy6n ngdnh Hoa v6 
"o. 

Ba,, tom tit iupn 6n ph6n 6nh dAy

du vd trung thlrc nQi dung co birn .,ru lrpr 6n. LuQn 6:n co thO dua ra b6o v0 t4i HQi d6ng

c6p Hgc viQn Khoa hgc vd C6ng nghQ.

6. NCS. Nguy6n Quang Bic - trlc gii lufn 5n tri lli c6u h6i cfia phin biQn

NCS cAm on nhirng nhAn x6t, g6p y cua c6c ph6n biQn va xin ti6p thu, chinh sua,

hodn thi6n lupn 6n iheo c6c nhpn xdt, gop y ciac6c thAy/c6.

NCS xin tr6loi c6c c6u hoi cua thiy/c6 phan biQn nhu sau:

- Cdcv6t liQu don vh composite ddu dd dugc nghidn criu vir t6ng hqp bing phuong

ph6p kh6c nhau. Trong luan 6n cdc vQt liQu dugc t6ng h-o. p bdng m6t phucrng ph6p

duy nhAt.

- NCS dd sir dUng k6t quA ph6n tich TGA dC lUa chgn nhiet d6 nung cho c5c don

oxit.

- Do khi d6t gel PVA cAn Oz trong kh6ng lfti dC chtry nen khi ph6n tich TGA tirc gid

do trong m6i trudng kh6ng khi md kh6ng do trong m6i trudng khi tro.

- Vat liQu composit trong luAn 6n cua NCS chi quan tAm d6n tinh ch6t hAp phu tia

IIV n6ntcOt qua do duqclCS chi so s6nh v6i c6c TLTK ve tinh chAt ndy ma khong

so s6nh th6m c6c tinh chAt kh6c.

- NCS sE kirim tra 14i dao dQng cua 1i6n k5t C:O tpi s6 s6ng 1640 cm-r.

- Viqc lr,ra chgn polyol vh isocyanate d6 tao mang PU le do mpc ti6u luAn 6n dd ra ld

su dr,rng mdng PU co kh6 ndng chdng tia I-IV.

- Hai thdnh phan diol vd cyanate khi dong r6n t4o m?ng 1u6i 3 chidu.

7. Cdc thirnh vi6n khfc trong HQi tl6ng dua ra f ki6n vh tISt cflu h6i
* PGS.TS. Nguy6n Vin Tuy6n, dgc bfLn nhffn x6t (co vdn ban kdm theo);

- Cdctdi liQu tham khAo chu y6u dugc nghiOn cuu sinh trich d6n tt c6c cdng trinh hhoa

hoc ctra c6c nh6m t6c giit c6ng bd c6 tinh thdi sr,r vi cQp nhat t6t. C6c n6i dung trich:,
d5n tuong d6i chinh x6c tii c6c nQi dung khoa hgc cta bdi b6o vd tdi liQu kh6c.

- TOn ee tai phy hqp v6i nQi dung cua lufln 6n. NQi dung luAn 6n phu hqp v6i chuy6n

ngdnh vdr md s6 chuy0n ngdnh.

- Nhin chung, luAn 6n cua nghiOn ciru sinh Nguy6n Quang BAc ld m6t c6ng trinh nghiOn

ciru c6 khOiluo.'ng c6ng viQc 16n, c6 y nghTa khoa hgc vd y nghia tuc t5 cao. LuAn 6n

cltroc trinh bdy rd rhng, c6 k6t cdu phu hgp.

- CAn chinh sua mQt s6 t6i chinh ta nh6 trong 1u4n 6n.

- D6ng )? dO NCS bao vQ lu4n 6n ti6n sI cAp Hgc viQn d6 nh0n FIgc vi Ti6n sT H6a hoc

vo co.



,l

i

Cdu hdi:
- NCS hiy cho bi6t vai trd cua CeOz la gi trong mdng pu?
- Khi aOt cnay gel thi c6u trirc cua vAt liOu composite cdn giir duoc cAu truc kh6ng?
* PGS.TS. Nguy6n Minh Phuorrg, clgc bin nh6n x6t (c6 vdn bdn kdm theo);
- D6:" li hu6ng nghiOn cfu vta c6 y nghia khoa hoc vua co y nghia thuc ti6n.

- pe tai cua luAn 6n chua trtng lap v6i bat cu c6ng trinh, luAn v5n hay lu4n 6n ndo d6
c6ng b6 trong vi ngodi nu6c. 

-Cai 
tai 1i6u tham t t ao dd duoc t.i.h dA; A;5i1, ;;;

thuc, c6c tai li6u tham kh6o duoc cQp nhQt t6i ndm 2023. C6 tho lucyc bo bot m6t tO ta]
1i0u qu6 cfr.

- TCn Ae tal phy hqp vdi n6i dung cua luAn 6n. NQi dung luAn 6n phu hgp voi chuy6n
ngdnh vd md s6 chuy6n ngdnh.
- LuAn 6n cua nghidn cuu sinh Nguydn Quang BAc ld m6t c6ng trinh nghi6n cfu co kh6i
luong c6ng vi6c l6n, c6 y nghia khoa hoc vh y nghia tuc tC 

"uo. 
Lran Zn ducyc trinh bdy

kh6 16 rdng, c6 b6 cuc phtr hqp. C6c k6t qu6 Oa Ouq. bi6n luAn Lh6 ;Ay du va chat ch6.

D6ng )i de NCS b6o vC luAn 6n ti6n si c6p Hoc viOn dO nhOn Hoc vi TiOn si H6a v6 co.

Gdp i':
- CAn chinh sua m6t sO t6i chfnh t6 trong luAn 6n.
- Trinh bdy hinh vE ro n6t hcrn, dO thi cAn th6ng nh6t ve format, kich cd. M6t s6 hinh

ncn chir thich lai d6,phan biot duoc sp kh6c nhu, c6c m5u (nhu Hinh 3.43,'..t- N€n b6.sung gi6n dd phAn tich nhiQt 
'cua 

cacm6u PII-Ce vd Ptl-CS trong Flinh 3.43
dO so s6nh.

- NOn giii thich 16 hon k6t qui FTIR trong Hinh 3.40. C6 nh6t thi6t phai bieu di6n su
ch6nhlQch cucrng d6 sau m5l tOO gio hay kh6ng?

- CAn b6 sung trong phAn thuc nghi{m tnong tln io thiet bi do g6c ti6p xLic nu6c.
* TS. Ph?m Thi Nim, ty vi6n thu ky dgc bin nh0n x6t (c6 vdn ban kdm theo);
- Circ k(5t qu6 tra cuu th6ng tin khoa hoc o thoi di6m hi6n tai cho th6y c6c k6t qu6 trong
LuQn 6n kh6ng co su trtng l{p so v6i c6c d6 6n, lupn vdn hay luan 

-dnld-tirc 
oi.ong ,I

ngodi nu6c. C6c th6ng tin tham kh6o dugc trich d6n trung thuc, day Ot, 16 rdng.

fQi du18 cua Lufln 6n hodn todn phu ho. p vdi ti6u d0, chuy6n ngdnh H6a V6 co vd md
s6 cua chuy6n ngdnh.

- Cdc ph6p do, phucmg phdp ddc tnmg phy hqp voi circ n6i dung, muc ti6u nghi6n cuu.
V6i vioc su dung cbc ki, thuAt do ti6n ti6n, cho thdy cac rO li[rr, ki5t qu6 nghien cr:r.u
trong LuAn an co d6 tin cdy cao.

D6ng )7 dC NCS bao vQ lu6n 6n ti6n si c6p Hoc vi6n dO nhfln Hoc vi Ti6n sT H6a v6 co.
Gdp i:
- Sr? mQt s6 t6i chintr t6,, in6n, thir tu hinh trich clan sai (hinh 3.29 trang 68).- Th6ng.nhAt ntrigt dQ sAy m6u trong hinh 2.1 vd loi text trang 2g.- Mot s5 nmn n6n in mdu hoflc v6 ky hiQu dudng kh6c nhau (hinh 3.16;3.18; 3.20;

3.23; 3.25; 3.26; 3.32; 3.38; 3.43; 3.44).
Cdu hdi:

- Ifti ch6 tao c6c oxit bing phuong ph6p dOt chay gel thi ti 16 mu6i ban dAu so v6i pVA
ld bao nhi6u?

i

I



- Tai trong trong qu6 trinh t6ng hqp v6i cacd* o.r]1 t(rc gitts6y tai nhi6t d6 1 10 oc vathcri gian 12h, nh*ng ldi tong"ho-p cd.c composit thi rai s6y tai nhi6t do 105 oc vd thoigian 8h?
- t<e1t qu6 hinh 3'29: Tai.sao d0 lQch mhu c[ra m6u pu-c. 

1.0 ld l6n nh6t saLr 400h th[rnghi.m fIV, trong khi n6ng dQ ceoz r.116r* il;ita.uo nhatz

;r:; 
vS' Drng vfi Minh, chfl tich HQi el6ng dsc b6n nhal x6t (co vdn ban kom

- Lu4n in co tfnh thoi su, c6 tfnh khoa hoc vd y nghiathgc ti6n cao. Sd 1i6u vd c6c k6tqu6 nghi.n cuu kh6ng trung lap vdi cac cong tiirt, .ong b5 tru6c do.
- Luan 6n trinh bdy trung thpc, 16 rdng, trich dan tdi li€u tham kh6o dAy d[r, phu hop vdi
;li'r:1ilr,"* f|; 

tu" nou ud .o. ci. phro.,e ptap pnan r,*, Lyiruat su dung hi6n

- Luan 6n co tu 
1le.i 

pho:g phri, 
-c6 

tinh m6i, krSt qu6 nghien ciru thri vi, gi6i thich vdbien tuAn tuong d6i hqp 1)r;;trh bey ,a;h;;;,'iogi..
D6ng )i do Ncs b6o vo luan 6n ti6n si.6p H9. uiJ., oe nhan Hoc vi Ti6n si H6a v6 co.Gdp i,:
- cAn sua lai mQt s6 tu ngt chuy.n ngdnh d6 phu hqp v6i quy dinh chung.
- Khdng c6 c6u h6i ddnh cho NCS.
8' Ncs tri ldi c6u h6i cria c{c thinh vi6n khric trong HQi il6ngNcs c6m crn fr**, nh.n x6t, g6p ! ."i ;;;;q, 

:q vd xin ti6p thu, chinh sua, hodnthiQn tuqn 6n theo czc nrran 
"itleui y cua c,itc ffirco.

Ncs xin tr6 roi c6c.c6u hoi ciathdy/c. thenh vi6n nhu sau:

;"t;? ff#j|: i?g i*i'#v, co kh6 ndng .t o*r,a,, di6n tu ldm dpp tit cacg6c tu
- Trong qua phd IR cho thAy phAn hiru co h6a b6 m{t cornposite kh6ng c6, gel ban dAuchav het nhu'ng y:: :u u,a nang pht;#;'." nur'ila mdt van cdn n6n ldm cho be rnarcoposite thuong thich.t5t fr*"Ei pfra" nm .r.r" ir.
;ff::ii:|j},'.1ff.s6v chi oe tn" dusc g.r kh6 ,e,, kr,o,rg 6nh huong d6n k6t qu6 thu
- Do lugng ceoz nhi6u c6 kh6 ndng bi k6t tu md kh6ng ph6n t6n ddu trong mdng pUncn d6 lQch mdu bi gi6m ma r<rrong tdng l€n theo ham rugrrg ceoz.

iiul"t'ts' 
Diro Nsst NhiQm-Hudng a6n r: Dai di6n tQp th6 hu6ng dan ph6t bi6u y

PhAn 2: HQi cl6ng hgp ri6ng a6- uau ban ki6m phi6u, b6 phi6u kin vd th60 ru6nthdng qua quyiit ngtri cria rr[i aorrg 
rrcu, Do pnleu ki

L HQi d6ng bAu Ban ki6m phi6u g6m
- PGS.TS. Nguy6n Minh Ngg., Trucrng ban.
- PGS.TS. NguySn Thi Thanh Chi, Uv viOn.
- PGS.TS. L6 Thi Trinh, Uy vi0n.
2' Hoi d6ng dd th6o rufln, bo phi6u kfn drinh gia (co bi€n ban kdm theo)
Kdt qu6 d6nh gi6:

.r)

,ur-

{
,



- 07lO7 phi.6u dAnh gi6 d0u nh6t tr.i d6ng y dhnh gi|tdn thdnh cho NCS. Nguy6n

QuangBic dugc nhQn hgc vi Ti6n si H6a-hgc;
- OT l0iphi6u d6nh gi6 lupn in datmric xuAt sAc.

3. Th6o lufln th6ng qua Quy6t nghi ctra IID (co bdn Quy€t nghi cua HD lcdm theo)

PhAn III:
1. PGS.TS. Nguy6n Minh Nggc - Trucrng ban ki6m phi6u c6ng UO t<Ct quA d6nh

gi6luQn 6n.

- 56 phiOu phStra: 07 phi6u
- SO phi6u cdn lpi: 0 phi6u
- 56 phi6u t6n thdnh: 07 phi6u
- SO ptri6u kh6ng t6n thdnh: 0 phi6u

Trong d6 sd phi6u x5p lopi xu6t sic liL o7 phi6u.

2. GS.VS. Eing Vii Minh dqc Quy6t nghf cua HQi d6ng.

3. GS.VS.Dang Vfl Minh tuy6n UO Hqi d6ng d6 hodn thdnh nhiQm vr,r vd trao lpi quy0n

di6u khi6n cho Co s0 ddo tao

TS. Phpm Thi Nnm

THUK{'

l--U/

XAC NHAN CUA
HQC VIEN KHOA HQC VACONG NGHE'(r. cIAM Doc

-1

PHO GIAM DOC

N guY€n Thi Trung

8

GS.YS. Eing Vfl Minh

6r>/,
5l rr

r.\

HOC VIEN

KHOA HOC VA

cor.ro r.roge



VIEN HAN LAM
KHOA HOC VA CONC XCUP VX

Hgc vrEN KHoA Hec vl c6Nc NGHE

ceNG HoA xA ugr cHU Ncnia vrET NAM
Ddc lAp - Trl do - H4nh phric

BAN GrAr rRiNH cHiNH srIA, Bo suNG LUAN Au rrnN si
cAp Hec vtEN

Ngdy 30 th6ng 05 ndm 2024, Hoc vi6n Khoa hoc vd C6ng ngh6 ddt6 chric d6nh gi6
, ,.: * iluan 6n ti€n si cdp Hoc vi6n cho nghi0n cuu sinh Nguy6n Quang'Bdc theo Quy6t dinh s6

345iQD-HVKHCN ngdy 15 th6ng 04 ndm 2024 ciaGi6m ddc Hoc vi6n.

O0 tdi: T6ng hqp vflt liQu nanocomposite tr6n co s& CeOz vir rl'ng dgng ch6ng tia
UV cfra l6p phii polyurethane

Ngdnh: H6a v6 co, Md s6: 9 44 01 13

Ngucri hu6ng d5n khoa hoc: PGS.TS. Ddo Ngg. Nghi6m, GS.TS. Trdn Dai Ldm

Theo Bi6n bdn ctra H6i d6ng, NCS ph6i b6 sung vd chinh sira ludn tn circ di6m sau

Nghi0n cuu sinh ch6n thdnh cAm crn Qui thAy, c6 trong HQi d6ng d6nh gi6lu4n 6n ti6n
si c6p Hoc vi6n da g6p y vd tao oo hQi cho NCS hodn thi6n ludn 6n cira minh.

Xin trdn trong cAm crn./.

Hd N1li. nsay 44 rhiing 06 ndm 2024
TAP THE HUONG UAN NGHIt,N CTIU SINH
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STT NQi dung tlir nghi chinh sira, bO sung NQi dung dfl cluqc chinh sira, bd sung

I

C6c i6i chinh ti, th6ng nh6t tOn goi vd
.i

viet hoa cdc tu tieng Anh chuyen ngdnh

Ludn iin dd duoc rd so6t lai todn bO dC

chinh sua c6c t6i ctrinfr t6, th6ng nh6t cech
goi c6c h6a chAt vd vi6t hoa cdc tir chuy0n
ngdnh.
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Chinh sua lai m6t sO Hinh cho 16 rdng,
., a , .l
tnong Mat.

C6c hinh trong ludn an dd, duoc chinh sira

lai.
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B6 sung phAn thi nghi€m ue goc ti6p xric
nu6c

Thi nghiQm vA g6c ti6p xric nudc dd duoc
bO sung trang 39.
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