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LOI CAM POAN

To6i xin cam doan luan én: "Tong hop vit liéu nanocomposite trén co so
Ce0: va tng dung chong tia UV ciia 16p phit polyurethane" 1a cong trinh nghién
ctru ctia chinh minh dudi su hudéng din khoa hoc cta tap thé hudng dan. Luén an st
dung théng tin trich dn tir nhiéu nguén tham khao khac nhau va cac théng tin trich
dan duoc ghi rd ngudn gbe. Céc két qua nghién ctru ciia tdi dugc cong bd chung véi
cée tac gia khac da duge sw nhat tri ctia ddng téc gia khi dwa vao ludn an. Céc s lidu,
két qua dugce trinh bay trong ludn 4n 1a hoan toan trung thuc va chua timg duge cong
bo trong bit ky mét cong trinh ndo khac ngoai céc cong trinh cong bd cia tic gia.
Ludn an dugc hoan thanh trong thoi gian téi lam nghién cru sinh tai Hoc vién Khoa
hoc va Cong nghé. Vién Han 1dam Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam.

Ha Ngi, ngay AD thdng G nam 2024

Tic gia ludn 4n

Vo bat

Nguyén Quang Bic




LOT CAM ON

Pau tién, toi xin bay t6 long biét on sdu sdc dén hai thay huéng dan PGS.TS.
Pao Ngoc Nhiém va GS.TS. Trian Pai LAm da tan tinh huéng dén, gitp d& tao moi
diéu kién thuan loi dé t6i hoan thanh luan an. Téi ciing mudn cam on hai thay vé
nhing ¥ kién cua déng gop ca vé khoa hoc cling nhu trong cude séng sudt qua trinh
lam nghién ctru sinh. Hai thiy da chi ra cdc nhuogc diém cia toi, tir d6 toi da phat trién
hiéu biét nghién ctru tot hon. Bén canh dd, hai thiy luén tao duge ngudn cam himg
ciing nhu su yéu thich nghién etru khoa hoc phuc vu doi sng trong t6i. PGS.TS. Pao

Ngoc Nhiém ciing da gitp t6i cau tric va tong hop tai lidu két qua cho ludn an nay.

T6i cliing xin chadn thanh cam on Ban lanh dao Vién Khoa hoc vat liéu, Vién
K§¥ thudt Nhiét doi va Hoc vién Khoa hoc va Céng nghé, Vién Han 1am Khoa hoc va
Cong nghé Viét Nam da tao moi diéu kién thuan lgi cho t6i trong sudt qua trinh thuc

hién luan an.

T6i mudn danh 16i cam on dic biét dén Chuong trinh hoc bdng dao tao thac
si. tién sT trong nude cta Quy Podi méi sang tao Vingroup (VINIF) véi cac hoe bong
ma s6: VINIF.2021.TS.101, VINIF.2022.TS010, VINIF.2023.TS.008. Viéc gianh
duoc hoc bong trong qua trinh lam nghién ctru sinh vira 12 niém tu hao cla céc nhén

toi, vira la nguon dong vién tinh thin tuyét vai cho t6i tiép tuc nd luc hoc tap.

Cam on tat ca ban bé cua téi, Manh, Duy, Vu Diing, Diéu Linh, Duy Linh,
Kién, Thao, Tai, Niang va nhiéu nguoi khéc nira, vi nhitng cudc trd chuyén phiém va
nhimg khoanh khic tuyét voi trong cude sdng. Xin chan thanh cam on céc anh, chi
cung cac ban dfﬁng nghiép cua phong Vit li¢u vo Co — Vién Khoa hoc vit li¢u, Vién
Han lam Khoa hgc va Cong nghé Viét Nam da tao diéu kién gitip do tdi trong sudt

qua trinh thuce hién luan an.

Cubi cung, toi mubn to su biét on sdu sic dén cha me vi tinh yéu vo diéu kién
cua ho. Cam on bd me da ludn quan tdm va dong vién con. Cam on em gdi Linh vi
luén cham soc hoi tham t6i. Téoi mudn danh 16i cam on ddc biét dén nguoi vo tuyét
vOi cta toi. Phuong Mai. vi tinh yéu khong ngling ctia ¢ éy danh cho t6i. C6 ay ludn
ling nghe, kién nhin déng vién va chia sé v&i t6i mi ngay. Cam on con trai, Ken,

con ludn la niém hanh phtic ciing 1a dong lue cho bd ¢ ging mdi ngay.

Ha Noi, ngay A0 thang 76 nam 2024
Tac gia luin an
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DANH MUC CAC KY HIEU, VIET TAT

Chir viét tat Tiéng Anh Tiéng Viét
PU Polyurethane
Uv Ultraviolet Tia cuc tim
VOC Volatile organic compounds Hop chat dé bay hoi
Scanning electron o
SEM ) Hién vi dién t&r quét
microscopy
transmission electron L X
TEM _ Hién vi dién tir truyén qua
microscopy
XRD X-ray diffraction Nhiéu xa tia X
TGA Thermogravimetric analysis  Phan tich nhiét trong luong
Differential Scanning .
DSC ) Nhi¢t vi sai quét
Calorimetry
Differential Thermal S
TGA-DTA . Phan tich nhiét vi sai
analysis
EDX X-ray energy dispersion Tén xa tia X
UV-Vis Ultraviolet - Visible Tir ngoai - Kha kién
) Ultraviolet/Visible - Diffuse Tu ngoai - Kha kién - Phan
UV/Vis-DR .
Reflectance xa khuéch tan
Attenuated Total , R N .
ATR Phan xa toan phan suy giam
Reflectance
FT-IR Fourier transform infrared Pho6 hong ngoai
_ Tiéu chuan cong nghiép
JIS Japanese Industrial Standard A
Nhat Ban
Honda Engineering _ P
HES Tiéu chuan ki thuat Honda
Standard
Re, RO, HOe, P
Céc goc tu do
ROQO-
CNT Carbon nanotube Ong nano céc bon
MWCNT Multiwall carbon nanotube ~ Ong nano céac bon da tudng
GO Graphene oxide Graphen oxit
TEOS Tetraetyl orthosilicate
PVA Polyvinyl alcohol




NP, NC

PANI

7\«max

dhkt

FWHM
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h*/e”
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20

CS-NC

CS550, CS650,
CS750, CS850

CFS-NC

CFS550, CFS650,
CFS750, CFS850

PU-Cex (x=0.1-2.5)

PU-CSx (x=0.1-
2.5)

PU-CFSx (x=0.1-
2.5)

Nanoparticles,
nanocomposites

Polyaniline

Full width at half maximum

Gloss

Budc song hép thu cuc dai

Bé rong maot nura chiéu cao
peak

Burc xa dnh séang

L) tréng

bién to

Cap dién tir 16 trong

DJ 1éch bong

Do 1&ch mau

G6c nhiéu xa

Vat lieu nanocomposites
Ce0:-S102

Vatliéu CS-NC dugc nung &
cac nhi¢t do 550, 650, 750,
850 °C

Vat li€u nanocomposites
Ce0:-Fe203; @Si0s

Vit liéu CFS-NC dugc nung
¢ cac nhiét do 550, 650, 750,
850 °C

L6p phu PU duoc bod sung
nano CeQO: voi ti trong x%
khdi lugng

L6p phu PU duoc bod sung
nano CS650 vai ti trong x%
khdi lugng

L6p phu PU duoc bod sung
nano CFS550 voéi ti trong
x% khéi luong




VI

DANH MUC BANG
Chuong 1:
Bang 1.1. Uu diém va nhuoc diém cua céc polyol khac nhau tir cac ngudn khac nhau.
..................................................................................................................................... 8
Bang 1.2. Cong dung cac chat tham gia vao qua trinh tong hop PU.........cocoveveeeee.. 9
Bang 1.3. Mot s6 vat liéu nano vo co va tinh chit chirc nang cua chung ................ 15
Bang 1.4. Cac phuong phap tong hop nano CeO> v6i cac hinh thai khac nhau.......22

Chuong 3:

Bang 3.1. Bang so sanh kich thudc hat bang cac phuong phép tong hop khac nhau.
................................................................................................................................... 44
Bang 3.2. Két qua so sanh kich thudc hat theo 1y thuyét va thuc té...........ocooeveee.., 45

Bang 3.3. So sanh két qua UV-Vis cua vt li¢u CeO2 véi mot $6 nghién ctru khac trén
B1E GIG. vt n e 46

Bang 3.4. Do day 16p phu PU-CS sir dung k¥ thuat siéu am bang thiét bi Byko-test
8500 theo 118U Chudn DIN. ........oovoviieeeieeeeeeeeeee e 63

Bang 3.5. Mot s6 tinh chét co 1y tinh ctia 16p pha trude va sau khi phan tan CS-NC



VII

DANH MUC HINH
Chuong 1:
Hinh 1.1. Ung dung cta polyurethane trong cac linh vuc khac nhau. ..................... 4
Hinh 1.2. Phan (mg tong quat giita isocyanate va polyol. ...........cocooeveweeureeereeeennn. 7
Hinh 1.3. Ciu trac phan tir ctia mot s6 isocyante thong dung trong tong hop PU.....7
Hinh 1.4. Phuong trinh chuan bi PU bang phuong phap prepolymer...................... 11

Hinh 1.5. Nguyén tic dé giam thiéu sy quang phan huy boi tia UV cho 16p phu PU.

Hinh 1.6. (a) C4u truc cta tinh thé CeO, can bang héa hoc. (b) Cau truc tinh thé CeO2
khong cin bang hoa hoc va (c) cac biéu dién mat CeOa (100), (110) va (111). Cic

qua cau mau do va mau xam tuong trng biéu thi cac ion Ce va O.......ccceevvveeennennnn. 16

Hinh 1.7. Anh TEM va HR-TEM cia tinh thé nano CeOa dugc diéu ché bang phuong
phap thay nhiét: (a va b) cac thanh nano; (c va d) khéi nano; (e va f) bat dién; (g va
h) thanh nano dugc bao boc boi cac mat phang (111) va (110w, 21

Chuwong 2:
Hinh 2.1. Quy trinh téng hop nano CeO: str dung phuong phap d6t chay gel PVA.

Hinh 2.3. Quy trinh téng hop nano SiO; st dung phuong phap dbt chay gel PVA.29

Hinh 2.4. So d6 phan tan vat 1iéu nano vao hé son PU. ..........ccccoevvvireiriieriecenan, 30
Hinh 2.5. So d6 phan tan vat liéu nano CeOz vao hé son PU. .......ccccoovvveverreenncne. 31
Hinh 2.6. Cac duong co ban trong phan tich nhiét trong luong...........ccveeveennnnne. 34
Hinh 2.7. Nhidu xa tia X trén bé mat tinh thé ............ccccovevevieeeeeeeeeeeeeeeeans 34

Hinh 2.8. Nguyén 1y do d6 day mang bang phan xa siéu 4am cta 16p phu nhiéu 16p
theo ISO 2808. ...ttt ettt et et e et e st et nneenes 37

Hinh 2.9. So d6 thiét bi do d6 bong & cac goc khac nhau. .........cc.co.covevveeveeeeeereenans, 38

Hinh 2.10. Hinh 4nh tiéu ban dé danh gia tinh chat co 1y cua 16p phi PU: A) trudce
khi danh gia; B) sau khi danh @id.........cooovieiiiiiiiiie e 39



VIII

Chuong 3:

Hinh 3.1. Gian 46 TG-DTA ciia mau gel kho (Ce(NO3)3+PVA). ...ooovvvvveian, 41
Hinh 3.2. Hinh anh mau vat liéu nano CeO» dugc tong hop véi nhiét do nung 550 °C
a) Hinh anh SEM; b) Hinh anh TEM. ......cccooiiiiiiiiiiiceee e 42
Hinh 3.3. Co ché hinh thanh vat liéu nano ctia phuwong phap dot chay gel PVA.....43
Hinh 3.4. Pho XRD cua hat nano CeOa tong hop ¢ nhiét d6 nung 1a 550 °C......... 44

Hinh 3.5. Ph UV-Vis ctia nano CeOa duoc téng hop ¢ nhiét do nung 1a 550 °C. .45

Hinh 3.6. Ph6 FT-IR ciia vét liéu nano CeO» dugc tong hop thanh cong bang phuong

phap dbt chay gel v6i nhiét do nung 13 550 OC ........ovoveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e, 47
Hinh 3.7. Gian 46 TGA-DTA cta mau gel kho (Fe(NO3)3+PVA) ...cooovvecvreeanne.. 47
Hinh 3.8. Hinh anh SEM cua vat li€u nano Fe>O3 duoc téng hop ¢ nhi¢t do nung 400
°C v6i cac d0 phong dai Khadc nhau..........cooviiiiiiiiiiie e 48
Hinh 3.9. Gian d6 XRD cua hat nano Fe203 dugc nung & nhi¢t 4o 400 °C ............ 49
Hinh 3.10. Két qua phan tich TGA-DTA cta mau gel kho (Si**+PVA) ................. 50
Hinh 3.11. Anh TEM cua vat liéu nano SiO; duoc nung & nhiét do 400 °C tai cac
thang o Khac Nhau............cooiiiiiiii e 51
Hinh 3.12. Pho FT-IR cua vat liéu nano SiO2 duoc tong hop thanh cong bang phuwong
phap dbt chay gel v6i nhiét do nung 13 550 OC........coovevieeeeeeeeeeeeeeeeeeee e, 51
Hinh 3.13. Gian d6 XRD ciia vat liéu nano SiO2 dugc tong hop...........cccvveeenne... 52
Hinh 3.14. Gian d6 nhiéu xa XRD cua vt liéu CS-NC & cac nhiét do nung khac nhau
................................................................................................................................... 53
Hinh 3.15. Gian ¢6 XRD cua CS-NC duoc nung 6 nhiét do 750 °C va 850 °C (CS750,
CS850) tai g0C qUEL 20 1 200 = 25%....ii ittt 54
Hinh 3.16. Pho FT-IR cua vt liéu nano CS650 dugc téng bang phuong phap dot
ChAy ZEI PVA Lt e 55
Hinh 3.17. Hinh anh SEM ctia vat [iéu CS650.........cccevvieeiiieieeeeeee e 56
Hinh 3.18. Hinh 4nh 16p EDS va phan tich thanh phan ctia CS-NC........................ 57
Hinh 3.19. Gian d6 nhiéu xa XRD ciia hat nano CeO2 -Fe;03@Si0 ................... 58
Hinh 3.20. Pho FT-IR ciia vét 1iéu nano CFS550 .......c.ovvvvrveeeeieeieieesieseesienens 59

Hinh 3.21. Anh TEM cua hat nano CeO2-Fe203@Si02.....vvovreerrreeeeeeeeeeeeans 60



IX

Hinh 3.22. Phan bd kich thude hat cta hat nano CeO2-Fer03@Si0s ... 60
Hinh 3.23. Ph6 EDX va phan tich thanh phan EDX ciia hat nano CeO,-Fex03;@8Si0;

Hinh 3.24. Anh SEM cua 16p phu PU: a) trude khi pha tap hat nano; b) véi 1% hat
nano CeO»; ¢) vdi 1% hat nano Fe»O3; d) voi 1% hat nano SiOa......eeeeeeeevieeennneee. 62

Hinh 3.25. Anh SEM cua (a) 16p phit PU nguyén ban va (b-¢) 16p pha PU c6 ham

lugng CS-NC KhAc Nhau. .....c..ooiiiiiiiiie e 64
Hinh 3.26. Anh SEM ciia 16p pha PU ¢6 ham lugng CFS-NC khic nhau .............. 66
Hinh 3.27. Do léch bong ciia 16p pha PU trong tii gia toc thoi tiét dudi su chiéu sang
cla tia UV trong TOOR ......ccuiiiiiiiee ettt et e 67
Hinh 3.28. Pho FT-IR cua A) 16p phu PUO, B) 16p phu PU-Ce0.5, C) 16p phi PU-
Ce0.5 sau 700 gid chiéu sang trong diéu kién gia toc thoi tit...........ocovveveveennne. 68
Hinh 3.29. D6 1éch mau ctia miu PU chira nano CeO2 véi cac ndng do khac nhau sau
700h trong ti thoi tHEt QUV .......eeieceeeeieeeeeeeeeeee et 69
Hinh 3.30. Ph6 UV- Vis ctia 16p phtt PU ¢6 chita CS-NCS. .....co.ooovvvveeeereerrerennen. 70

Hinh 3.31. Ph6 FTIR cua 16p phu PU-CS1.0 trong 700 gio thir nghiém dudi buc xa
tia UV trong tll @ia tOC thOT tHEt .........oovuivieeeeeeeeeeeeeee e, 71

Hinh 3.32. Ph6 FT-IR cuia 16p phit PU-CS1.0 tai thoi diém trude va sau 700h chiéu
sang tia UV trong ti gia toc thoi tiét A) dao dong dic trung cho lién két NH-H B)
dao dong dac trung cho len Kt C-O .......c.covoveeveeieeeeeeeeeeeeeeee e 72

Hinh 3.33. Co ché phan huy lién két urethane ciia 16p phit PU hinh thanh khi CO va

Hinh 3.34. Qua trinh phéan hity 16p phi PU c6 chura vat ligu CS-NC dudi su chiéu
sang tia UV trong thot glan dai. .......ccoeeveeeiiiiieeiee et 74
Hinh 3.35. Nhiing thay d6i vé a) su khac biét vé do 1éch mau va b) do bong cia 16p
pha PU dugc bd sung voi cac ty 18 phan trim nanocomposite khac nhau trong qua
NN CHIGU 1A UV ..o 76
Hinh 3.36. Co ché chung dé cai thién kha niang chong tia UV khi bd sung vat liéu
CS-NC. A) Lop phu PU khong c6 vat liéu nano, B) Lop phu PU ¢6 su hi¢n dién ctia
VAL LIEU NANO .ttt e e et e e e e e e e e e aaaaeeeeeeeeeeeeassreeeeens 77

Hinh 3.37. Phan Gng thtr cip clia nhém isocyanate trong qua trinh dong ran ........ 78

Hinh 3.38. Ph FTIR cua 16p phu trang PUO va 16p pha PU-CFS2.0 .................... 79



X

Hinh 3.39. Mot s6 con dudng phan hily c6 thé xay ra trong diéu kién tiép xuc véi tia

CUC M KEO dAl..cocooiiiiiiiii 80

Hinh 3.40. Sy khéc biét ghi dugc trong phd FT-IR ctia mang tring PUO va mang PU-
CFS1.0 trong qué trinh thir nghiém véi tia UV trong ti1 gia toc thoi tiét ................. 82

Hinh 3.41. Su khéc biét vé mau sic va do bong ctua mang PU duoc phan tan véi ty

I hatnano khac nhau..............coc 84

Hinh 3.42. Sy thay d6i goc tiép xtac voi nude (a), do bong (b) va mau sic (c) cua
mang PU dugc bo sung CFS-NC trong qua trinh thir nghiém tia UV trong ti gia tdc
BT HEL +.vocveveveeee ettt 86

Hinh 3.43. BDuong cong TGA-DSC cua 16p phu PUO va 16p phu PU-CFS1.0........ 88
Hinh 3.44. Duong cong TGA-DSC cua 16p phu PU-Cel.0 va 16p phu PU-CS1.0.90



MO PAU
1. Ly do chon dé tai

Cé4c 16p phu polymer nhu polyurethane (PU), polyester da dugc st dung trong
nhiéu g dung nhu giao thong van tai, ndi that, 6 t6 va nganh cong nghiép dét may
[1,2]. Pic biét gan day, thi truong PU ting trudng manh [3], cho thay su quan tim
ctia gigi khoa hoc trong viéc phat trién loai vat lidu nay. Tuy c6 d6 bén twong dbi cao,
16p phu PU van bi xudng cap khi tiép xdc 1au dai véi tia UV, nhiét do cao, do am,
oxy va mot sd chat 6 nhiém [4]. Su xudng cip ndy lam giam tudi tho cua 16p phu, doi
hoi phéi phit trién cac phuong phap mai dé cai thién hiéu qua cia ching.

Cic chat phu gia duoc phan tdn vao 16p phit PU véi ham lugng rat thap dé
tranh anh huéng dén cac tinh chat vén c¢6 ctiia PU. Cac chat phy gia nay dugc thém
vao v6i muc dich giam thiéu t6i da hiéu ing quang phan huy do tia UV giy nén.
Phuong phap dau tién dua trén hé lién hop © c6 trong cic chat hitu co. Hé lién hop
nay c¢6 kha nang hap thu cic photon UV, chang han nhu ureido-pyrimidone va
coumarine [5]. Tuy nhién, han ché ctia cdc chat phu gia hitu co nay 12 ban than chiing
cling d& bi phan huy khi tiép xiic véi tia UV trong thoi gian dai [6]. Bén canh d6, mot
han ché khéc 12 do khéi lugng phén tir thap dan dén xu hudng tu thodt ra khoi vat liéu
nén. Viéc that thodt nay khién cho céu tric ciia 16p phu PU thay doi dong thoi kha
nang khang tia UV cling kém di nhanh choéng.

Phuong phap thir hai sir dung chat phy gia v co nhu cac hat nano CeOs, ZnO,
TiO2, Fe20s, hoic graphene. Céc vat lidu vo co ndy c6 cac wu diém nhu khong bay
hoi, khong di chuyén, nhe, 6n dinh vé nhiét va héa hoc [4]. Trong nhitng vat li€u nay,
nano CeO> dac biét dugc quan tdm vi cdc tinh chat dic biét nhu do 6n dinh cao, d6
bén cao va khong doc hai. Vat liéu nay c6 do rong viing cAm khoang 3,25 eV, day la
phé hép thu tia UV 16n nhét [7]. Bén canh do, su téi to hop dién tir 16 tréng dién ra
nhanh chéng 1am ting hiéu qua chdng tia UV ciia hat CeO: [8]. Dao va céc cong sur
(2011) chi ra rang, voi mot lwong twong d6i nho hat nano CeO,, dic tinh hap thy tia
UV cta mang epoxy da duoc cai thién dang ké [9]. Tuy nhién, céc hé vat liéu nano
v6 co thudng c6 nhuge diém 13 kho phan tan déu trong mang hiru co do kha ning tu
két tu manh khi céc hat c6 kich thuéc nhd. Do do, cac nd luc da duoc thuc hién dé cé
duoc su phan b CeO, 6n dinh va dong déu hon bang cich két hop vdi céc oxit khic
nhu TiOz, SiO,. Bén canh dé viéc bd sung SiOz con ¢6 ¢6 kha ning bay cdc electron
bi kich thich béi photon UV, chuyén d6i ching thanh nhiét ning ciing dong nghia véi
su phan huy do tia UV bi ngan chan [10].



Chinh vi 1y do trén t6i thyc hién d& tai luan 4n: “Téng hop vit liéu

nanocomposite trén co sé CeO: va ung dung chong tia UV caa l6p phi

polyurethane” hira hen s& mang lai két qua c6 tinh tng dung cao.

2. Muc tiéu nghién ctru

Luan 4n nay dugc thuc hién véi cdc muyc tiéu cu thé sau:

Tong hop vt lidu nanocomposite trén co sé CeOa bang phuong phap dbt chdy
gel, ¢o kich thuéc nho hon 50 nm va cau tric 6n dinh.

Phén t4n vat liéu nanocomposite da tong hop vao 16p phu polyurethane bang
phuong phép tring hop tai chd.

Danh gia dugc co tinh va kha nang khang tia UV cua 16p phu PU trudc va sau

khi dugc phan tan cac hé vat liéu nanocomposite khac nhau.

3. Noi dung nghién ciru

Thu thap tai liéu vé PU cling nhu trng dung cua cdc vat li¢u nano trong viéc

tang cudng tinh chat cia 16p phu.

Tong hop va nghién ctru dédc trung cau tric hinh thai cic vat liéu nano bang

phuong phap dét chdy gel sir dung polyvinyl alcohol 12 tién chat.

Phan tdn va nghién ctru sy anh huong cua vat liéu nanocomposite trén co s&
CeO, dén d6 bén nhiét va tinh chat co tinh cua 16p phu PU.

Nghién ctru sy 4nh hudng cua vat liéu nanocomposite trén co s¢ CeO> dén kha

nang khang tia UV dudi sy chiéu sdng ciia tia UV trong thoi gian dai.
Doi twong nghién ciru:

Pé tai tap trung vao viéc tong hop céc vt liéu nano (nhu CeOz, Ce0,-Si0»,

Ce0,-Fe>03@Si0,) bang phuong phép dbt chdy gel PVA. Nghién ctru dic trung tinh

chét cdc hé vat liéu thu duoc va tinh chat 16p phi PU trude va sau khi dugc phan téan

cac hé vat li€u nano khac nhau.

Phuong phdp nghién cuu:
Str dung céc phuong phap héa 1y hién dai dé tong hop va xac dinh dic trung

cta vat liéu nhu phuong phép PVA, TG-DTA, XRD, SEM, TEM, SEM-EDX, UV-

Vis, FT-IR. Dic biét, do bén cta 16p phu PU c6 chuira vat liéu nanocomposite trén co

s& CeO; trudce va sau su chiéu séang tia UV va duogc danh theo ti€u chuan HES D

6501.

4. Y nghia khoa hoc va thyec tién



Tong hop duoc céc vat lidu nanocomposite trén co sé CeO2 vai kich thude
<50 nm bang phuong phap dbt chiy gel PVA.

L6p phit PU sau khi duoc phan tén cdc hé vat liéu nano c6 kha ning chong

chiu tia UV t6t va c6 do chiu thoi tiét cao tng dung trong son phu.

G6p phan str dung hiéu qua ngudn khodng san dat hiém trong nudc néi chung

va CeOz n6i reing 1am phu gia cho nganh son phu cong nghiép.
5. Nhirng dong gép méi cia ludn an

- ba téng hop thanh cong vat liéu nanocomposite trén co s¢ CeO; (CeOo,
Ce0,-Si02, Ce01-Fer03 @Si02) bang phuong phap ddt chdy gel PVA. Vat liéu nano
tong hop dugc cé cau triic 6n dinh va kich thudc nho hon 50 nm thich hgp 1am nguyén

liéu phan tdn vao nén PU bang phuong phép tring hop tai chd.

- P4 nghién ctru ddnh gia mot sb tinh chét co 1y (46 bén, d6 bong, do léch
mau...) ctia 16p phit PU ¢6 chtra vat lidu nanocomposite trén co so CeOa bang tiéu
chuan HES D 6501. Két qua cho thay rang, 16p pha PU sau khi duoc phan tdn mot
lugng nho (< 1,0 %) cac loai vat liéu nanocomposite trén co s CeO2 déu c6 kha nang

khéng tia UV vuot trdi va do chéng chiu thoi tiét cao so véi PU.
6. Bo cuc ciia luin 4n

B cuc luan 4n bao gom 3 chuong:

Chuong 1: Tong quan

Chuong 2: Thuc nghiém va phuong phap nghién ctru

Chuong 3: Két qua va thao luan



Chuwong 1: TONG QUAN
1.1. Giéi thiéu chung vé g dung vit liéu nano cho 16p phii polyurethane

Trong nhitng nam gén day, viéc tng dung vat li€u nano da cach mang héa
nhiéu nganh cong nghié¢p khac nhau, bao gé)m ca linh vyc son phu [11]. M6t linh vuc
ma vat liéu nano da cho thdy nhiéu htra hen phat trién 13 mg dung cho 16p phu
polyurethane (PU) nhim ting cudng dic tinh chéng dn mon va do bén tia UV [12].
Lé6p phit PU duoce st dung rong rdi trong nhiéu linh vyec, tir 6 t6 va hang khong vil tru
dén cong nghiép hang hai, xdy dung va y té [11,13]. Ung dung caa PU c6 thé duoc

miéu ta ngan gon qua Hinh 1.1.

PU gbc
nuéc:Lap
pht, chat két
dinh, son,
son phad

PU nhiét
deéo: Thiét bj
dién di dong,
tam béo vé,
dd thé thao,
thiét bj y té

Polyurethane

PU linh hoat:
Rém, tham,
noi that 6 to,
girdng ta, y
sinh

Hinh 1.1. Ung dung cua polyurethane trong céc linh vuc khac nhau.

L6p phit PU truyén thong thuong phai doi mat voi nhirng thach thic lién quan
dén kha nang chong dn mon va chdng lai bic xa UV, dan dén sy xudng cap sém va
giam tudi tho [14,15]. Pé khic phuc nhitng han ché nay, cac nha khoa hoc da ung
dung cong nghé nano dé nang cao tinh chét ctia 16p phu PU [9,16-18]. Vat liéu nano,
v6i nhimg dic tinh doc dao va ty 18 bé mit riéng trén thé tich cao, mang dén nhiing
co hoi thi vi dé giai quyét nhirg nhuge diém cta 16p phu PU truyén théng. Bang
cach két hop vat liéu nano vao nén PU, cdc nha nghién ctru mong mudn cai thién kha
ning chdng dn mon, cung cap kha ning hap thy tia UV hiéu qua va nang cao do bén

tong thé cua 16p phu.



Mot trong nhitng uu diém chinh cta viéc st dung vat liéu nano trong 16p phi
PU 1a kha ning tang cudng co tinh va dong thoi tao nén mot rao chin tia UV hiéu
qua [19,20]. Céc hat nano oxit kim loai nhu kém oxit (ZnO), titan dioxit (Ti0>), silica
(810»), 6ng nano carbon (CNT) va khodng sét c6 thé duogc phan tan trong nén PU, tao
ra mQt mang ludi day dac chéng lai cac tac nhan an mon va buc xa tia UV [20,21].
Nhitng hat nano nay khong chi can tré sy khuéch tan ciia cdc chat an mon ma con
hap thu va phan tdn tia UV, 1am giam kha ning phan huiy cia tia UV [22]. Hon nita,
vat liéu nano c6 thé mang lai cdc chtrc niang ting cudng co tinh cho 16p pha PU. Piéu
nay dic biét quan trong trong cic ing dung doi hoi khat khe khi 16p phii phai tiép xic
v6i méi trudng khac nghiét. Bang céch bién tinh nén PU bang céc loai vt liéu nano
khac nhau, 16p phu c6 thé chiu duoc sy mai mon, do cling cao, c6 kha ning chong
trﬁy xudc va d§ bam dinh cao hon so véi 16p phu PU ban dau. Mot khia canh thd vi
khéc cua vat liéu nano Ia sy linh hoat nhu thay ddi céu tric cling nhu hinh thai hoc
dé dang. Thong qua viéc diéu chinh kich thudc, hinh dang va thanh phan cua hat
nano, cdc nha nghién ciru ¢6 thé diéu chinh cac dic tinh ctia 16p phu theo yéu cau cy
thé. Vi du, viéc bo sung nanoclay gitp ting cudng tinh chét nhiét déo ciia PU trong
khi CNT, cdc hat nano kim loai c6 thé cai thién dic tinh chéng mai mon va tinh dan
dién [23]. Tinh linh hoat nay cho phép tuy chinh cdc 16p phu cho cic trng dung khéc
nhau, tir cac cong trinh ngoai khoi dén céc thiét bi dién tir. Hon nita, viée str dung vat
liéu nano trong 16p phii PU mang lai y nghia vé mit moi truong. Dicu nay dugc thé
hién qua viéc giam nhu cau vé bao tri do hiéu suat va do bén duoc cai thién va kéo
dai tudi tho sir dung, dan dén giam tiéu thu vat lidu va tao ra chat thai it hon. Hon
nira, viée két hop cédc vat liéu nano c6 thé tao ra cic 16p phu c6 ham luong hop chat
hitu co dé bay hoi (VOC) thap hon, gop phan tao ra nganh cong nghiép son xanh hon
va bén virng hon [24,25].

Mic du ¢6 nhiéu vu diém nhung viéc ung dung vat li¢u nano trong 16p phu
PU ciing dat ra nhiing thach thirc. Céac hat nano c6 xu huéng Kkét tu lai véi nhau do ty
1¢ dién tich bé mat/kich thudc hat 16n, sirc cing bé mit cao va tinh chat khong tuwong
thich véi nuée hodc hau hét cdc nén polymer. Sy phén tén va tinh 6n dinh cta céc hat
nano trong nén PU, ciing nhu kha ning twong thich ctia ching véi céc thanh phan 16p
phu khéc, can phai duoc giai quyét cAn than [24]. Dé dat duoc su phan tan hi¢u qua
cdc hat nano trong 16p phu PU, nhiéu k¥ thuét khac nhau di dwoc phat trién. Chiing
bao gé)m viéc sur dung chat hoat dong bé mat, tron nang lugng cao (nhu siéu am va
tron cit cao) va bién d6i bé mit cta hat nano dé cai thién kha nang tuong thich cua
ching véi nén PU [20,26,27]. Bang céch t6i vu hoa qua trinh phan tan, cac nha nghién

cuu c6 thé dam bao sy phan bd dong nhat ctia cac hat nano, to1 da hoa tac dung c6 loi



ctia chung ddi véi cac dic tinh cua 16p pha. Tinh 6n dinh cua cdc hat nano trong 16p
phu PU 1a mdt yéu td quan trong khac can can nhic. Su két tu hodc léng dong cua cac
hat nano c6 thé xay ra theo thoi gian, ddn dén mat di cac dic tinh mong mudn cia
chiung. B¢ giai quyét van dé nay, cdc nha nghién ctru di kham pha viéc sir dung céc
ky thuat bién doi bé mat dé ting cudng tinh on dinh ctia cdc hat nano trong nén PU
[27]. Bién tinh bé mat c6 thé lién quan dén viéc gin cdc nhém chic nang hodc chudi
polymer, ngan ngtra sy két tu va cai thién d6 on dinh cua 16p phu [28]. Ngoai ra, viéc
lra chon cédc hat nano thich hop va ndng do cua ching ciing c6 thé dong mét vai trd

quan trong trong viéc duy tri kha ning twong thich va dam bao hiéu suat tdi wu.

Tém lai, viée két hop céc vat liéu nano trong 16p phu PU s¢€ tang cudng duoc
kha ning chéng dn mon ciing nhu bén véi tia UV. Céc hat nano cung cap cac dic tinh
doc dao co thé cai thién dang keé tinh chét cua 16p phit PU, bao gdm nang cao céac dic
tinh chéng an mon chu dong va kha nang tuy chinh linh hoat. Hon nita, viéc sir dung
vat liéu nano c6 thé tao ra 16p phii bén viing hon va than thién véi méi trudng hon.
Nghién ctru trong linh vuc nay van dang tiép tuc phat trién, mo ra nhiing co hdi tng
dung trong nhiéu linh vuc khac nhau. Tuy nhién, diéu quan trong 13 phai giai quyét
cdc thach thirc lién quan dén sy phan tan, do 6n dinh, kha ning twong thich dé dam
bao sir dung vat li€u nano an toan va hiéu qua trong 16p phu PU. Thong qua nghién
cuu va hop téc lién tuc, vat liéu nano cé tiém nang bién do6i nganh cong nghi€p son,

mang lai hi¢u suit va do bén duoc cai thién cho cic ung dung khac nhau.
1.2. Céu tric va tinh chat ciia polyurethane

Polyurethane 1a mdt loai vat liéu polymer da dang, bao gém nhom urethane (-
NCO) trong cdu tric (-RNHCOOR'-) cua ching [29]. Nhom urethane (tirc la
carbamate) thuong dugc hinh thanh do phan trng héa hoc gitra nhém isocyanate (R-
(N=C=0); >2) va nhom hydroxyl (R'-(OH), > 2) (nhu minh hoa trong Hinh 1.2), véi
viéc bod sung mot sb chét xic tdc nhat dinh, chudi chat mé rong va/hodc chét hoat
dong bé mat [24].

Cac nhém isocyanate vé co ban rat dé phan tng do ciu tric cong hudng cia
ching thu hit cdc electron. Ching c6 thé dugc chuyén d6i thanh cdc nhém urethane
mot cach dinh lugng ma khong tao ra san phém phu (click chemistry). Mot s6
isocyanate duoc ding phd bién bao gdm cac isocyanate thom, chiang han nhu toluene
diisocyanate (TDI), diphenylmethane diisocyanate (MDI), va isocyanate béo nhu
isophorone diisocyanate (IPDI) va hexamethylene diisocyanate (HMDI). Trong do,
cac isocyanate thom thudng phan tmg manh hon so véi cdc gde no boi cdc nhém hit

dién tich lam giam mat d¢ electron trén nhém -NCO (Hinh 1.3). Trong khi d6, cac



nhém polyol ¢6 kha ning kiém soét kha nang xtr 1y va tinh chat vat 1y cia PU. Vi dy,
PU cting duoc tao ra tir cdc polyol trong luong phan tir thap (vai trim don vi), trong
khi PU linh hoat dugc tao ra tir cdc polyol trong lugng phan tir cao (khoang muoi
nghin don vi tr& 1€n) [30]. Bang 1.1 so sanh uu diém va nhugc diém cua cic polyol
khdc nhau tir nhiéu nguén khac nhau [31,32].
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Hinh 1.2. Phan (mg tong quat giita isocyanate va polyol.
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Hinh 1.3. Cau triic phan tir cia mdt s6 isocyante théng dung trong tong hop PU.

Céc loai isocyanate va polyol ¢6 anh hudng dang ké dén tinh chat cudi cing
cua san phém PU. PU dugc md ta la chira cac phan doan ctiing va mém xen k& (Hinh
1.2). Phan doan mém duoc hinh thanh bdi cac nhom polyol, trong khi phan doan cimg
bao gdbm cdc nhém isocyanate va cdc phan tor mé rong chudi [32]. Do tinh khong
tuong thich nhi¢t dong cua hai phan doan nay, PU thudong c6 hinh thai hai pha. Nhin
chung, phan doan cimg chu yéu anh hudng dén do ctng va quyét dinh kha ning bén

& nhiét d6 cao cho PU do kha niang lién két tang 1én, trong khi phan doan mém chu



yéu anh hudng dén d6 dan hoi va hiéu suat nhiét do thap cua PU [33]. Cac dic tinh
ctia PU c6 thé d& dang diéu khién bang céch xen k& cac phan doan cirng va mém khdc
nhau [32,34].

Bang 1.1. Uu diém va nhuoc diém cta cdc polyol khac nhau tir cdc nguon khéc nhau.

Loai polyol Uu diém Nhuoe diém

Polyether polyols dwa Thuy phan 6n dinh, ré, 0 Khong 6n dinh nhiét, dé
trén propylen oxit va nhd6t thap, tinh linh hoat chay

ethylen oxit cao

Polyester polyol béo Do oxy héa 6n dinh D0 nhdt, @6 thuy phan kém
Polyester polyol thom  Kha ning chéng chdy D6 nhét, tinh linh hoat thap
Polyether polyols dya D¢ thay phan 6n dinh D0 nhdét, gia thanh cao

trén tetrahydrofuran

Polycarbonate polyols D¢ thuy phan on dinh, d DO nhot, gid thanh cao
oxy héa 6n dinh

Acrylic polyols Do thuy phan 6n dinh, 0 DO nhét, gia thanh cao,
oxy héa 6n dinh tinh linh hoat thap

Tinh linh hoat ¢ nhiét &6 Do nhét, dé chay (trir khi

Polybutadiene polyol thdp, khang dung méi hydro héa), gid thanh cao

PU 1a mot trong nhitng polymer linh hoat v&i nhiéu tinh chat vat 1y va héa hoc
thid vi. N6 1a sy két hop doc dao gitra tinh dan hoi cta vat lidu cao su v6i do bén va
d6 déo dai cua vat liéu kim loai [33]. Ngoai ra, hau hét c4c k¥ thuat san xuat trong
linh vyc xir 1y polymer déu c6 thé duoc 4p dung cho PU, diéu nay gép phan mang lai
pham vi tng dung rdng rai cho PU. Vi dy, PU duoc ung dung dé ché tao banh xe va
16p dan hoi, 16p pha bé mat, dng mém, 16p 16t tham, bao cao su, chat két dinh hiéu
suit cao, 6ng 16t hé thong treo 6 t6, ghé xbp c6 dd dan hoi cao, miéng dém xdp vi té
bao, hop chit bau dién, soi téng hop va tAm cdch nhiét cung, v.v. Ngoai ra, PU da
duoc sir dung trong nganh thé thao trong nhiéu nim. Nhiéu tng dung thé thao sir
dung chét dan hdi PU, bao gdm ung truot tuyét, vay danh cho van luét séng, kinh bao
ho va gidy truot mot hang. Ngoai ra, ké tir nhitng nam 1970, chat dan hoi PU duoc
str dung trong giay thé thao va chu yéu duoc dung lam vat liéu dé ngoai cho giay

béng bau duc, boéng da My, giay choi gon va bong da [35].



1.3. Cac phwong phap tong hop PU

PU ¢6 thé duoc san xuét bang nhiéu con dudng khic nhau [32,36]. Phuong

phdp quan trong nhit va hiéu qua nhat 13 thong qua phan ung giita polyol va

diisocyanate. Ngoai ra, cdc chat phu gia c6 thé dugc dua vao qua trinh tong hop PU

bao gém chat chdng chdy, chat mau, chat lién két ngang, chat don, chit tao x6p va

chit hoat dong bé mit. PU cling c6 thé duoc ché tao v&i nhiéu dic tinh khdc nhau,

ching han nhu d6 ctimg va trong lugng riéng, chi bang cach thay doi s6 luong va loai

polyol, isocyanate hodc chat bo sung. Céc thanh phan pho bién nhat ¢ thé tim thay

trong PU va cong dung ctuia chung vao dugc trinh bay trong Biang 1.2.

Bang 1.2. Cong dung cic chat tham gia vao qua trinh tong hop PU.

Thanh phin Cong dung

Isocyanate Anh hudng dén kha nang phan tng va dac tinh dong ran cua
PU

Polyols Tao d6 linh hoat, cic polymer dan hoi mém cao

C Pé tang tbc 46 phan tng gitta isocyanate va polyol va cho phép

Xuc tac y e Al s 1o, £
phan tng ¢ nhiét d6 phan tng thap hon

Chét héa déo Pé giam d6 climg vat liu

Chét tao mau

Chat lien  két
ngang/chat  mo
rong chuoi

Chét hoat dong bé
mat

Chéat don

Dé san xuat vat liéu PU c6 mau, dic biét phuc vu muc dich
tham my

Pé bién d6i cau tric ciia phan tir PU va cung cap su hd trg co
hoc giup tang cudng céc tinh chat vat li¢u

Dé hd tro san xudt bot PU, gidp kiém so4t sy hinh thanh bong
bong trong qua trinh tong hop va kiém soat cau tric té bao bot

Pé giam thiéu chi phi va cai thién cic dic tinh cia vat liéu,
chang han nhu d¢ cting va do bén kéo; phat trién céc tinh chat
dac bict cua 16p phu.

Duya trén cdch thic chuan bj tién chéat dé tong hop PU, phwong phép san xuat

PU ¢6 thé duoc chia 1am hai loai 13 phuong phap mot bude (polyaddition method) va
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phuong phép hai buéc (prepolymer method). Méi phuong phap c6 nhitng wu nhugc

diém riéng va s& duoc ban luan ki hon & phan tiép theo.
1.3.1. Phwong phap tong hop PU mét buéc

Trong phuong phap mot bude (tirc 1a quy trinh polyaddition), tit ca céc tién
chét bao gém polyol, diisocyanate va xtic tac duoc thém vao cing mot lic & giai doan
tring hop ban dau (Hinh 1.2). Pay 1a phuong phép don gian nhat dé téng hop PU,
chinh vi thé phuong phéap nay thudng rat thiét thyuc trong san xuat céng nghiép dua
trén phan tng don gian gitra diisocyanate va polyol. Trong phuong phap nay, qua
trinh tring hop dién ra nhanh chéng, dé dang va c6 thé 1ap lai. Tuy nhién, diisocyanate
va polyol thuong khong phan tng tryc tiép & nhiét do phong, qua trinh tring hop sé
chi dién ra trén bé mat tiép xiic giita hai chat. Su khong twong thich nay dan dén su
mat cin bang héa hoc va tinh khong dong nhat vé cau triic trong PU [37,38]. Vi ly do
nay, phuong phap mot budc yéu cau thiét bi tron thich hop dé giam thiéu sy khong
tuong thich. Hon nita, nhiét d0 cao hoac thép hon diém noéng chay mot chut c6 thé
g6p phan 1am giam tinh khong twong thich ctia PU trong qua trinh trén. Trong qua
trinh tring hop PU, d6 am 12 yéu t6 quyét dinh dén cac dic tinh cua PU san pham.
Vé co ban, cdc polyol c6 tinh hiit 4m, d6 4m trong polyol tao thanh bong béng nho
thong qua phan ing héa hoc véi diisocyanate. Hién twong nay 1am suy giam tinh chat
PU. Ngoai ra, diisocyanate du, lién quan chit ché voi ham lugng hoi am, ciing dnh
huong dén dac tinh cua PU. Do d6, cac tién chat, chéng han nhu diisocyanate va
polyol, can c¢6 phuong phap bao quan thich hop dé ngan chin su hap thu d6 am. Tuy
nhién, diisocyanate va polyol van mang lai hiéu suat cao va hiéu qua kinh té trong
viéc san xuat PU nho qud trinh xir Iy dé dang. Trong luan an nay, phuong phap mot
budc duge sir dung 12 k§y thuat tong hop chinh dé tong hop vat liéu PU nanocomposite
[32]. Quy trinh tong hop duoc thyc hién theo tiéu chuan ciia nha may EASON URAI
tai Viét Nam cho thiy tinh ing dung thyc tién cao ciia phwong phap nay.

1.3.2. Phwong phap tong hop PU hai buéc

Trong phuong phap mot budc, dd 4m va diisocyanate du 1a nhitng yéu t6 quan
trong anh huong dén dic tinh tong thé ciia PU thanh pham. Tuy nhién, rat kho dé
ngan chin nhitng van dé nay mot céch triét dé vi cdc monome ciia PU ¢6 tinh ua nude
va phan (mg monomer héa khong hoan toan. Phuong phap prepolymer c6 thé duoc
str dung dé giam thiéu cac nhuoc diém cua phwong phéap téng hop mot bude [37].
Trong phuong phép nay, tién polymer (prepolymer) dugc tong hop bang phan tng
héa hoc giita diisocyanate va polyol nhu Hinh 1.2. Céc prepolymer téng hop duoc

thudng 12 chit 10ng hodc chit ran c6 dd nhét cao ¢ nhiét 6 phong, vi ching c6 trong
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lugng phan tr cao hon ciac monome. Pé hoan thanh qud trinh tring hop cua
prepolymer, can c6 chat mé rong chudi thuong 1a céc diol ngan nhu 1,4-butanediol
hoac diamine (ur€, urethaneurea, amide hoac ester-amide) dé tao thanh cac phan doan
climg va ciing dé ting trong lugng phan tir tong thé cta polymer. Céc chit mo rong
chudi két thic qué trinh tring hop cia prepolymer bang phan tng héa hoc véi cic
nhém isocyanate & ddu chudi prepolymer (Hinh 1.4). Vi Iy do nay, PU téng hop tir
phuong phap prepolymer it nhay cam véi dd 4am hon phuong phap mot budc vi c6 it
isocyanate du hon. Nhitng thich thirc ddi voi phuong phéap prepolymer 1a chi phi
nguyén liéu cao va thiét bi san xut phuc tap. Ngoai ra, phuong phap nay yéu cau
thiét bi gia nhiét dé lam chay céc tién chat trudce khi cho vao may tron. Vi vay, nhiing
nganh doi héi chat lwong PU cao nén cin nhic str dung phuong phap prepolymer. O
quy md phong thi nghiém, phuong phap nay ciing khong dugc khuyén khich béi cic
1y do da dugc giai thich trude do [36]. Chinh vi vay, phuong phdp mot bude dugc st

dung trong luan an nay dé ché tao vat liéu PU nanocomposite.

OCN-e—NCO + HO—=»—OH

Budc Prepolymer

H Q
OCNP‘N—(I'IJ—O— —O—C—l\ll*}NCO
(@) H n

HO—e»—OH
(chit mé rong chudi)
? ) ? ||
WO—.—O—C—I\II—.—N—(”Z—O— —O—C—l}l—.—l}l—C—O—.—OM
H (@) H H

Hinh 1.4. Phuong trinh chuan bi PU bang phuong phap prepolymer

Ngoai ra con c6 mot phuong phap nita ciing duge phat trién gan day goi 1a
phuong phap acetone. Trong phuong phap acetone, prepolymer trudc tién duoc tong
hop bang phan ung cila diisocyanate du va polyol hodc c6 thé 1a diol, sau d6 dugc
hoa tan trong acetone hodc dung mdi c6 nhi¢t do soi thép ¢ nhi¢t do thich hop, sau
d6 phan g kéo dai chudi xdy ra. Cac nhom wa nude c6 thé duoc dua vao khung PU
trong budc prepolymer bang cich str dung diol wa nudc nhu dugc mé ta trong phuong
phdp prepolymer (Hinh 1.4) hoic trong budc mé rong chudi bang cch sir dung céc
monome diamine wa nuéc két hop véi cdc chat mé rong chudi diamine thong thuong
[39]. Sau khi hoan thanh budc mé rong chudi, PU cudi cung dugc phan tin trong
nude, sau d6 loai bo acetone bang cach chung cat dé thu duoc PU khong c6 VOC.
Ca hai phuong phép (prepolymer va acetone) déu hét stc tién tién dp dung click-
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chemistry trong qua trinh tong hop véi nhidu wu diém 16 rét. Ching ciing sé& dugc

xem xét dé tmg dung ché tao 16p phu vao thyc té trong cdc nghién ciru tiép theo.
1.4. Ting cwong tinh khang tia UV cho polyurethane bing cac chit phu gia
1.4.1. Nguyén tic chung dé ting cwong khang tia UV

Céc chat phy gia (hay cic chat 6n dinh) duoc bién tinh vao 16p phii PU khéng
chi bi giéi han 12 cdc chat vo co ma né con ca bao gom cdc chat hitu co véi nhitng
chtrc nang dic biét gitp kéo dai tudi tho cua 16p phit PU dudi 4nh sang UV. Cdc chét
6n dinh nay duoc thém vao 16p phtt PU v6i ham luong rat thap dé tranh anh hudng
dén céc tinh chat von ¢ ctiia PU. Bén canh d6, cdc chat phu gia nay duoc thém vao
v6i muyc dich giam thiéu tbi da hiéu ing quang phéan huy do tia UV gdy nén. Viéc lya
chon chit phu gia phu hop dua trén ba nguyén tac [40]:

a) Ngan chan hodc sang loc btic xa t6i (cht can quang),

b) St dung cua céc chat phu gia uu tién hép thu blrc xa c6 hai va tiéu tan nang
lugng theo cach vo hai (chat hép thu tia UV),

¢) Viéc su dung cac chat phu gia lam mat hoat tinh cta cdc loai phéan rng hoac
chat trung gian trong polymer khi né trdi qua qua trinh quang phan hity (bao
g6m céc bay gdc tu do nhu cac amin bi can trd, chat khir nhu phuc chét hitu
co kim loai va chét phan huy hydroperoxide).

Cac nguyén tic nay duoc tém tat nhu Hinh 1.5 sau day.

Chat khir
goc ty do

'

R[Ch] — R[Ch]*

\
\
\

\
1
1
Chat hap thu tia |_ . “ | Chat phan hay
uv hydroperoxit

Chat khir goéc
ty do

Hinh 1.5. Nguyén tic dé giam thiéu sy quang phan hity béi tia UV cho 16p phu PU.
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Nguyén tic a), b) duwa trén nguyén 1y co ban 12 triét tiéu ngudn ning lugng do
tia UV gdy nén. Khi dé, cac phan tng tiép theo tao nén gdc tu do s& bi giam thiéu
mot cac dang ké. Trong khi cdc chat can quang ngin can su tiép xdc gitra PU va
ngudn sang thi cac chat hip thu tia UV chuyén héa voi nang luong tia UV thanh dang
v6 hai nhu nhiét, tranh hodc giam sy san sinh cdc gbc tu do [41]. Chat hap thy UV 1y
tudng nén rat 6n dinh trudc dnh sing va nén c6 khoang hap thy trén toan bo dai tia
UV tir 280 nm dén 400 nm. Tuy nhién, Dobashi va Ohkatsu ciing d3 y kién rang cic
chét h'flp thu UV nén dugc danh gia dua trén cuc dai hép thu (Amax) Vi qud trinh quang
phan hily xay ra nhanh hon & budc song UV dai hon [42]. M6t s6 chat hap thu tia UV
pho bién 12 céc chat hitu co ¢6 hé ndi d6i lién hop. Tuy nhién, do khéi lwong phan tix
nho, chiing dé bi thodt ra khoi bé mit ctia 16p phu PU [43]. Nhiéu oxit kim loai ciing
duoc biét dén c6 kha nang hap thu tia tir ngoai, trong d6 ¢ cac kim loai oxit pho bién
nhu ZnO, TiO,, CeO; va Fe,0s [18,20,44]. Uu diém ndi bat ctia mot s6 hat nano nhu
ZnO, TiO; la chiing c6 kha nang chdng tia UV trong khi van trong sudt va dam bao
cdc tinh chét co 1y ban dau cua PU [45]. Su trong sudt duoc dat duoc vi cdc hat nay
¢6 kich thudc rat nho (<100 nm) nho hon budc séng ciia d4nh sang nhin thay (400—
800 nm). Do d6, hat nano vo co c6 thé 1 chat phy gia tiém nang cho 16p phi PU dé
giam thiéu sy quang phan hily do tia UV gdy ra.

Nguyén tic ¢) dugc dua trén co ché ngin can sy san sinh ra goc tu do. Uc ché
su san sinh cac géc tu do hodc bat cic géc tu do 1a phuong an kha quan dé ngan chan
hién twong phan hiy cua PU [46,47]. Vé nguyén tac, viéc loai bo cdc gbc macroalkyl
so cap (Re), s& ngay lap tic dirng qud trinh ty oxy héa. Tuy nhién, vi toc do phan tng
clia oxy phan tir qui cao (~107—10° L.mol'.s™") nén khé c6 thé tranh duoc phan ung
nay [40]. Chi trong diéu kién thiéu oxy, viéc str dung cic chat loai bo gbc alkyl méi
g6p phan dang ké vao viéc 6n dinh polymer. Sau khi céc gbc peroxy dugc hinh thanh,
cac chat phan huty peroxit, khir géc tw do chiém wu thé, va c6 hiéu qua trong viéc tic
ché cdc phan tng tiép theo. Viéc loai bo truc tiép cdc gbc RO+ va HOe, vbn c6 kha
ning phan tmg nhanh hon nhiéu so véi cic gdc peroxy (ROO®) trén thuc té khong thé
thuc hién duoc (Hinh 1.5). Vi Iy do nay, dé tranh chudi phan ¢ng trong qu4 trinh tu
oxy héa, cdc chit phan huy hydroperoxide duoc sir dung 1am chit 6n dinh, vi cdc hop
chat nay phan hiy hydroperoxide dé tao thanh cdc san pham phan tng “tro”. Tir d6
c6 thé két luan rang, viéc két hop chit hap thu tia UV va thém chit chdng oxy hoa dé
bét cdc gbe tu do va ngin chin phan tmg oxi héa cta cdc lién két urethan 1a cach hiéu

qua nhat dé kéo dai tudi tho cho 16p phu PU.
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1.4.2. Ting cwong kha ning khang tia UV cho 16p phii PU bang nano vo co

Céc chat hap thu tia UV hitu co thuong khéng 6n dinh va gid thanh cao. Mot
han ché khdc cua ching trong viéc bao vé 1au dai cdc polymer c6 lién quan dén khéi
lwong phan tir thap (tirc 1a ching thudng dé bay hoi), khién chiing c¢6 xu hudng thodt
ra khoi vat lidu nén [43]. Sy bay hoi nay khién cho ciu tric ctia 16p phu thay doi dong
thoi kha nang khang tia UV ciling kém di nhanh chong. Nhitng yéu t6 nay 1am cho
chét hép thu tia UV hiru co hoat dong kém hon nhiéu so véi chét hép thu tia UV vo

CO.

Céc oxit vo co khong bay hoi, khong di chuyén, nhe, on dinh vé nhiét va héa
hoc. Vi vay, ching it bi gidam trong lugng trong diéu kién sir dung khéc nghiét [47].
Hon nira, trong khi céc chat hép thu UV hiru co ¢6 dinh hép thu nhat dinh trong pham
vi hep thi c4c chat hap thu UV v6 co cho thdy do hap thu twong dbi rong (dén gan cic
budc séng kha kién, ~ 400 nm) [48]. Do d6, chat phu gia v6 co thuong cung cap kha
nang chéng tia UV tot hon chat phu gia hitu co. Vi du, Allen va cong sy chi ra rang
trong khi céc chat hiru co dwa trén cau tric ciia benzophenone va benzotriazole cé
kha ning hap thu tia UV c6 budc song dudi 350 nm, thi cac hat nano TiO: rutile c6
cuong do hép thu manh hon va do d6 khang tia UV hi¢u qua cho 16p phu PU [49].
Bang cdch st dung 1y thuyét viing ran (the solid band theory), cic chét ban dan nhu
Zn0 va TiO; s€ dugc giai thich tai sao ching lai ¢6 kha nang hép thu birc xa UV [50].
ZnO c6 ning luong viing cdm 3,37 eV va nang luong kich thich 16n 60 meV [51]. Do
d6, né co thé hap thu 4nh sing nam trong ving tia UV ciia quang phd mat troi
(<400 nm). TiO; ciing c6 hiéu qua trong viéc hap thy tia UV vi n6 c6 viing cAm tuong
tu (3,23 eV dbi voi rutile va 3,57 eV d6i v6i anatase) [52]. Su chénh 1éch do rong
vung cim cua cac oxit vo co co thé bi anh hudng do6i chut boi kich thudc hat hodc
céu triic [53]. Co ché tan xa va phan xa chi c¢6 ¥ nghia trong viing quang phd noi oxit
v0 co c6 do hap thu yéu hodc khong c6 su hap thy. TiO> (dic biét 1a anatase) c6 chi
s6 khiic xa cao hon hau hét cdc chat ban dan khdc, ¢6 thé 1am ting su gép phan on
dinh tir co ché tan xa UV [50]. Viéc két hop céc hat nano vao 16p phu PU mang lai
nhiing cai tién day hta hen vé dic tinh va cdc chirc nang doc déo cho 16p phi khong
chi riéng vé tinh chat khang tia UV. Bang 1.3 tém tat mot s6 tinh chat c6 thé thu dugc
tir viéc str dung céc hat nano v co trong 16p phu polymer [15]. Tuy nhién, céc yéu
td va thong s6 chinh nhu kich thudc hat nano, dién tich bé mat riéng, ham luong,
phuong phap phan tn, bién tinh bé mit, sy phin bd, céc chit phu gia phai duoc xem

xét k¥ ludng dua trén céc dac tinh chinh cua PU.
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Bang 1.3. Mot s6 vat liéu nano v6 co va tinh chat chirc nang cua ching

Pac tinh thu dugc Vat li€u nano vo co

Do bén co tinh, chéng tridy xuéc  ALOs, SiO2, ZrO;

Khang khuan CuO, TiO2, ZnO

Loc khi Nanoclays, graphene

Chdng an mon Nanoclays, graphene, CeO»

Tinh dan dién CNT, graphene, SnO>

Chéng chdy Nanoclays, graphene

Chiu nhiét Nanoclay, CNTs, ZrO>

Khang tia UV TiO2, ZnO, BaSO4, CeO,, graphene

Chéng va dap Si02, Ti02, CaSi03, Al,03, CNTs, nanoclay

Céc nghién ciru ¢4 chi ra rang cic chat hap thy tia UV v6 co c6 kich thudc hat
nho hon va ti 1é khéi lugng cao hon trong polymer c6 thé dan dén kha ning hap thu
tia UV tot hon [49,54]. V& ti 1¢ khéi lwong, néu c6 qua it hat phu gia thi khoang céch
giita cdc hat qua 16n 1am gidm kha nang hap thy tia UV. Tuy nhién, lugng qua 16n
cling co thé s& dan dén hiéu suat thép do hi¢u Ung tu két tu gilta c4c hat nano, khién
cdc hat can tré hiéu suit tdn xa ctia nhau. Vé kich thuéc hat, Goh va cong sy da chi
ra ring do hép thy tia cuc tim cua cdc hat ZnO tang khi kich thudc ctia chung tang
1én trong khoang 15—40 nm. Céc hat 16n hon 70 nm tré nén mo duc trudce buc xa UV
[53]. Di v6i cac hat 16n hon 70 nm, d6 hap thu giam khi kich thuée ting do mat do
hat giam [53].

Cic nghién ctru cling chi ra ring, nano vo co c6 cudng do tin xa yéu hon nhiéu
s0 voi séc td cta chiing, dic biét ddi véi 4nh séng kha kién [50]. Do d6, cac chét phu
gia nano v6 co khoéng cé tac dong bét loi dén do trong sudt ctia nén polymer
[20,45,54]. Hon nira, vat liéu composite dugc hinh thanh béng cach phan tan cac hat
nano vo co vao nén polymer c6 thé cai thién kha nang chiu nhiét va tinh chit co hoc
[28,55]. Trong s6 céc loai vat li€u nano, CeO2 1a mot vat liéu tiém nang bdi nd sé hiru
nhiéu tinh chét rat vu viét nhu doc tinh thép, gid ré, va do 6n dinh héa hoc cao. Céc

dac trung va tinh chat cua vat liéu nano CeO> s€ dugc ban luan ki hon ¢ phan sau.
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1.5. Vit liéu nano trén co s& CeQO: trng dung trong 16p phi polyurethane
1.5.1. Giéi thiéu chung vé vit liéu nano CeO:

Nano-ceria (CeO») da thu huat nhiéu su chd ¥ cua céc nha khoa hoc do céc tinh
chat dic biét cia nd nhu kich thudc, hinh dang va bé mit ciing nhu cac tinh chét phu
thudc vao hudng. CeOs di dugc sir dung rong rii trong nhiéu ing dung khéc nhau,
ch'flng han nhu xtc tac, pin nhién li€u [56], pin mat troi [57], xtc tac chuyén héa khi
métan [58] va dac bi¢t trong linh vyc quang xuc tic [59]. Diéu nay la do cac dac tinh
vu viét cia CeOs nhu doc tinh thap, gid ré, kha nang luu trit oxy manh, do on dinh
héa hoc cao va cap oxi héa khir Ce**/Ce* 6n dinh, c6 thé c6 1oi cho viéc hinh thanh

cac chd trong oxy doi dao trong CeO [60].

Hinh 1.6. (a) Cu triic cta tinh thé CeO> cin bang héa hoc. (b) Ciu triic tinh thé
CeO> khong cin bang héa hoc [61] va (c) cic biéu dién mat CeO: (100), (110) va

(111). Céc qua cau mau d6 va mau xam tuong (mg biéu thi c4c ion Ce va O [62].

Céc tinh chat ctia CeOa c6 duoc lién quan dén ciu tric tinh thé fluorit (Fm3m)
6n dinh ctia né. Céc nguyén tir Ce duoc siap xép thanh mot mang 1ap phuong tim mat
(fce), chiém cdc vi trf 4a Wyckoff ciia nhém khong gian Fm3m, va cic anion oxy lap
day tam vi tri t&r dién 8c [63]. Mot luong dang ké cdc khiém khuyét c6 thé ton tai
trong CeO2 ma khdng can c6 tap chat bén ngoai (tu pha tap) dan dén sy khtr mot phan
Ce** thanh Ce®*. Didu d6 c6 nghia 1a vat liéu nay c6 cong thirc chung 12 CeOa x trong
d6 x 1a lugng oxy khong cin bang héa hoc (Hinh 1.6) [64,65]. N6i chung, CeO: c6
kha ning luu trit oxy cao, dd din dién cao ddi véi céc ion oxy va su chuyén doi dé
dang gitra trang thdi oxy héa Ce** va Ce** ¢ nhiét do thap [66,67]. Hon nita, su két

hop cdc chat pha tap c6 thé anh huéng dén tinh chit cia CeOa. Cuy thé, cic cation c6
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kich thudc tuwong ty Ce** nhung ¢ hoa tri khic s& dugc bu béng sur hinh thanh cac
khiém khuyét. Vi dy: khi céc cation héa trj ba 12 chit pha tap (Do), mot chd tréng oxXy
bén ngoai dugc hinh thanh cho hai nguyén tb tap chat dé bu cho dién tich duong bi
thiéu va phép do lugng héa hoc ¢6 thé 1a CeixDoxO2 2 [66]. Dé nang cao hon tinh
chat cua chét xiic tac ciia CeOs, nhiéu yéu t6 nhu hinh thai, phuong phéap diéu ché,

chat mang va hiéu Gng pha tap di dugc nghién ciru.

Nhu duge miéu ta trén Hinh 1.6, cdc tinh thé nano CeOs c6 bé mit véi ba mat
phang mang hang s6 thip dién hinh (mat (100), (110) va (111)). Bang céc phép tinh
toan DFT ban dau, Mullins d3 chi ra réng nang lugng bé mit va nang luong hinh
thanh cho tréng OXy cua tung bé mit c6 chi sb thép c6 su khéc biét rd rét [68]. Cu thé
hon, d6 6n dinh sy hinh thanh chd trong oxy, theo tinh todn 1y thuyét, tuan theo quy
luat CeO> (111) > CeO2 (100) > CeO> (110). Picu nay ciing c6 nghia la ba mat phan
ung theo thur ty ngugc lai. Chinh vi 1€ d6 ma hi¢u suat cuia cdc chét xic tic khong
déng nhat gilra cic mat va co thé duoc thay d6i manh mé& nho céc k¥ thuat & cép do
nano nham thay d6i vé hinh dang, kich thudc va bé mat tiép xic gitta cac thanh phan
khac nhau. Khi d6, vdi céc cau tric khac biét c6 thé 1am thay doi kha niang phan tng
clia céc ion Ce**/Ce** va thay doi tinh chat giai phéng va hap thy oxy cua CeO,. Vi
du nhu, hinh thai hoc c6 thé 1am thay doi dang ké hiéu sudt cua chat xuc tic trong
nhiéu phan ung khac nhau, chang han nhu qua trinh oxy héa NOx, CO, VOC va bd
hong [62].

1.5.2. Ung dung ciia nano CeO:
1.5.2.1. Tinh hinh nghién ciru ngoai nwdc.

CeO; dugc sir dung rong rii trong nhiéu mg dung khac nhau, bao gom chét
xtc tdc, chat hap thu tia cyc tim, chat dién phan, chat chong oxy héa, 16p phii bao vé
cling nhu cam bién oxy [69]. Tuy nhién, hi¢u suat quang xtc téc cia nano CeO; chil
yéu bi gidi han ¢ ving UV thay vi birc xa 4nh sédng viing kha kién (Vis) do d6 rong
viing cdm 16n (3,25 eV). Bén canh d6, sy t4i hop nhanh chéng cua céc cip electron/1
tréng (h*/e’) 1am han ché kha ning tng dung cia ching. Cac nghién ctru theo huéng
quang xuc tac nay thuong cb ging chuyén hoat tinh quang xtc tic ctia nano CeO
sang ving Vis [64]. Vi du nhu sir dung cdc k¥ thuat tong hop vat liéu khdc nhau nhdm
lam giam ning lwong viing cdm ctia CeO; [70,71] hodc thay d6i hinh thai, cau tric
thong qua viéc pha tap véi cdc thanh phan khac nhau (kim loai, phi kim) vao trdc tinh
thé cta CeO; [72,73]. Ngoai kha ning quang xuc tic, vét liéu nano CeOa con dugc

str dung véi muc dich ting cuong do bén cho cdc 16p phu polymer nhu kha ning
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chéng mai mon, kha nang chéng an mon trong moi trueong axit [74]. Dac bict 1a kha

ning khang tia UV hay chéng chiu thoi tiét.
a) Tang cuong dg bén ciia 16p phii bang vt liéu nano trén co sé CeO;

Ngoai kha nang hap thy quang, nano CeO: ciing duoc ghi nhan 1a ¢6 tic dung
tang cuong tinh chat co 1y tinh, bao vé dn mon trong diéu kién khic nghiét cho 16p
pha PU [75]. Sasikumar va cong su bdo cdo rang nanocomposite PANI/CeOa véi ciu
tric 16i-v6 1a chét (rc ché an mon cho thép nhe trong diéu kién axit [74]. Schem va
cOng su nhan théy réng ham lugng hat nano CeO; ¢ muc tuong ddi cao (20% trong
lugng) trong 16p phu c6 thé lam giam hiéu qua tbc do an mon & vét xudc nhan tao va
ham lugng CeO> tuong dbi thap c6 thé ngan chin sy 4n mon néi chung [76]. Sababi
va cong su nhan thﬁy rﬁng viéc bo sung 3% trong luong hat nano CeO: vao 16p phu
polyester acrylate mang lai hi¢u qua bao vé uu viét, cai thién dac tinh va do 6n dinh
ctia 16p phu va cung cép kha ning chéng dn mon tich cuc cho thép cacbon [77]. Li
va cong su di bao cao rang, hiéu suat chéng dn mon ciia 16p phu nanocomposite chira
1,0% trong lugng PANI c6 thé duogc cai thién dang ké br?mg cdch bod sung 1,0% trong
lurong nano CeO» [78].

b) Téing cwong kha nang khang tia UV bang vt liéu nano trén co sé CeO;

CeO2 c6 dinh hép thu quang ¢ khoang 370 nm (vung UV), tuong tu nhu nano-
TiO.. Hai oxit nay déu la chat ban dan véi d6 rong viing cam 1a khoang 3,0-3,25 eV
va thé hién co ché hép thu tia UV. Su hép thu photon c6 nang lugng cao hon nang
luong viing cAm s& tao ra cap electron-16 tréng (h*/e’). Trong truong hop TiO», cac 16
tréng va electron nay di chuyén 1én bé mit ctia cic hat nano (thay vi tai hop v6i nhau
bén trong cac hat). Khi h*/e trén bé mit, ching c6 thé phan ng véi oxy, nudc hodc
hydroxyl dé tao thanh cic gbc tu do. Cdc gdc tu do nay 1a cdc gdc oxy héa va cé thé
gdy ra sy phan huy cdc phan tir hitu co, ddc biét 1a cdc polymer, 1am trdm trong thém
qud trinh quang phan hity ctia 16p phil. Nguoc lai, CeO> hap thu tia UV ma khong
hoat dong quang phan huay 16p phu [48]. Diéu nay c6 duoc 1a do sy tdi hop rit nhanh
ctia h*/e” bén trong tinh thé CeO; trudc khi ching c6 thé di chuyén 1én bé mit (do
khuyét tat tinh thé, phan tmg oxy héa khir). Vi vdy, khong c6 su tao ra thém céc gbc
tir do. Co ché dugc thé hién thong qua phuong trinh phan tmg (1)-(3), ddi véi ban
than bén trong tinh thé, phuong trinh (4)-(6) 1a khi ¢6 su kich thich ctia photon [79].

05 & Vi +2e™ +1/20,) 1 (1)
e~ + Ce*t - Ce3* (2)

2Ce3* + 1/20, - 2Ce** + 02~ 3)
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hv - h* + e~ 4)
e~ + Ce*t - Ce3* 5)
ht + Ce3t - Ce*t (6)

Trong d6, 0X 12 nguyén tir oxy trong tinh thé CeOo, V; 1218 tréng oxy, hv 1a
photon 4nh sdng kich thich, h*/e"1a cdp dién tir 15 trong sinh ra do 4nh sdng kich thich.
Trén thuc té phan ing $6 (2), (3), (5), (6) xay ra tuong ddi nhanh nén photon dnh sdng
kich thich duwoc chuyén sang dang niang luong nhiét. Do su két hop cta hién tuong
nay, CeO2 khong thé hién bat ky hién trgng quang phan hiy nao trong 16p phu tir d6
gitip kéo dai tudi tho 16p phu 1én nhiéu 1an. Bén canh d6, CeO> con thé hién dic tinh
trong sudt trong pho kha kién cao hon tir 400 dén 800 nm so v&i TiO2. Qua cic giai
thich & trén, ching ta ciing c6 thé hiéu dugc rang vi sao nano CeO; lai duogc st dung
lam chét bd sung véi muc dich ting tuong kha ning khang tia UV (hay kha ning

chdng chiu thoi tiét) cho cdc 16p phu polymer trong rat nhiéu nghién ctru gan day.
1.5.2.2. Tinh hinh nghién civu trong nwéc vé vit liéu nano trén co sé CeO:

Vat liéu dat hiém néi chung va vat liéu CeO; néi riéng khong con xa la gi doi
v6i cdc nha nghién ctru trong nudc. Loai vat liéu nay da dugc cdc nhém nghién ctru
manh thudc Pai hoc Quéc gia Ha Noi, Vién Han 1am Khoa hoc va Cong ngh¢ Viét
Nam quan tam tur rat 1au. Vat liéu nano trén co sé CeOs duogc ung dung véi nhiéu
muyc dich khac nhau nhu lam vat lidu xtc téc xtt 1y cdc chat hitu co doc hai, cdc chat
6 nhiém trong nudc, khi thai. Vi du nhu nhom nghién ctu TS. Pham Tién Puc da
rmg dung vat liéu CeO>@SiO0; trong xtr 1y cic cht khang sinh, metyl xanh [80]. Pic
biét, nhém nghién ctru cia PGS.TS. Pao Ngoc Nhiém di nghién ctru tong hop cic
vat liéu nhu nano CeO2, La03-CeO», CeO2-Fe203, CeO2-Al203, CuO- CeO; va ting
dung chiing trong nhiéu linh vuc khac nhau nhu xir Iy chat 6 nhiém [81-83], xur 1y
khi, oxy hoéa khi [84,85].

Céc nghién ciru tng dung CeOx cho 16p phi polymer con tuong d6i han ché.
Cho dén nhirng nam gan day cdc nghién ctru sir dung vat liéu nano trén co s¢ CeO»
lam chét phy gia cho cic 16p phii polymer méi duoc quan tim nhiéu [86,87]. Nhur
nhém nghién ctru PGS.TS. Pao Ngoc Nhiém da ung dung cic loai vat liéu nhu CeO»-
Ti0z, CeO2 tng dung trong cédc 16p phu epoxy, PU [9,18]. Nhom nghién coru GS.TS.
Tran Pai Lam da ung dung vat licu SiO,@Ce dé chéng an mon cho thép hiéu qua
[87]. Két qua cho théy réng, chi can mot lugng nhd vat liéu nano dugc phan tan vao
cac 16p phu, hiéu qua bao vé ciia 16p phit khéi cac tac nhan dn mon hay tia UV déu

tang 1én 10 rét.
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Tuy nhién, cdc nghién ctru trudc ddy déu chi ra rang viéc st dung nano CeO
tdn tai mot s6 van dé nhu xu hudng két tu manh do kich thuéc hat tuong ddi nho. Do
d6, kha nang tai str dung s& giam ro rét ddi voi tmg dung 1am xtc tac va gay kho khan
trong viéc phan tdn vao nén polymer ddi voi tng dung 1am chat phy gia. Ngoai ra,
kha ning quang x{ic tic manh mé& ciia CeO> khi c¢6 mit ciia do am ngoai troi trong
thoi gian dai s& 12 nguyén nhan dan dén su xudng cip cuia polymer (phwong trinh (7)-
(8)). Céc 15 tréng h* s& phan Gmg v6i hoi 4m va sinh ra gbe tr do. Thém vao d6, CeO

tuong dbi dat do so véi mot sb loai vat liéu khdc.
h*t + H,O — *OH + H* (7)
h* + "OH — *OH &)

Do d6, viéc phdt trién cdc hé vat liéu trén co s¢ CeOa cho 16p phu PU 1a diéu
can thiét. Viéc nay s& giai quyét cdc han ché ctia CeO, thong qua két hop céc vat liu
c6 hoat dong xic tac thép hon, phat trién vat liéu c6 hiéu qua cao hon trong moi
truong khic nghiét va ré hon. Ngoai ra, diéu nay con gidp phat trién céc vat lidu phi
hop cho cic tng dung dic thii. Bing cach da dang héa su chon loc di voi vt liu
ding trong 16p phii PU, cdc nha san xuat c6 thé thiét ké san pham riéng cho phit hop

v6i nhu cau cda cic nganh cong nghiép va moi truong khac nhau.

Mot trong nhitng huéng nghién ctru tiém nang nhat bao gdm viée st dung vat
liéu nén SiO», vé6i cdc tinh chat nhu d6 bén héa hoc cao va chi phi rat thip. Khong
nhitng thé viéc st dung Si0O; con mang lai cdc hi¢u tng tuyét voi khac nhu kha nang
ting d6 bén co 1y tinh [55,88], kha ning ky nudc cho bé mat 16p phu [89]. Ngoai ra,
tinh thé SiOx ciing c6 chira cic 10 tréng c6 thé nhdt gitt cc electron sinh ra gitp giam
su anh huéng cua tia UV [10,90]. Tuy nhién, diém yéu cua hat nano néi chung la
phan tan kém trong nén polymer va kém dan theo sy giam kich thuéc hat. Cac nghién
clru trude day déu cd gang bién tinh bé mit ciia SiO, nham ting cudng kha ning phan
tan cia SiO2. C6 nhiéu bao cdo da chi ra rang sy két hop giita CeO», SiO> lam ting
kha nang phan tan trong nén polymer. Nhu nhom Ye va cong su di dinh CeO: 1én bé
mat hat nano SiO> nham ting cudng kha ning phén tan ciing tir d6 tang cudng kha
nang khang tia UV ctra 16p phu fluorinated polyacrylate [91]. Hay nhu nhém Xuwen
va cong su, Wang va cong su di tong hop Ce0>@Si0; véi cau triic 16i vé nham ting
kha ning phan tan ciing nhu kha ning chéng mai mon cho polymer [92,93]. Tuy
nhién vat liéu thu dugc kich thudc c6 thé 1én toi 360 nm [91], diéu nay c6 thé 1am 16p

phu bi thay d6i mau sac nhiéu.

Ngoai ra, FeoOs3 ciing 1a mdt loai vat li€u ré tién, bén, than thién v&i moi trudong

da duogc su dung dé tang cuong do bén nhiét cho nhiéu loai polymer khic nhau
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[94,95]. Thém vao do, vi¢c st dung Fe>O3 con mang lai cac tinh chit c6 lgi khac nhu
dd chiu mai mon, o bam dinh cho 16p phu polymer [96]. Palimi va cdng su da bao
cdo rang viéc xir Iy bé mit bang silan cia nano-Fe2Os da dan dén su cai thién dang
ké vé tinh chét co hoc cua 16p phu PU. Su cai thi¢n rd rét nhét khi nano-Fe,O3 dugc
bién tinh véi 3g silan/5g hat nano [96]. Bén canh d6, viéc chuyén héa qua lai giira
Fe»03/Fe;0s ciing gitp tang cudng 16 tréng oxy gitp biy céc electron trong qud trinh
quang sinh ctia CeOs duoc hiéu qua hon [97]. Qua d6 gian tiép ting cudng hiéu qua
khéang tia UV cho 16p phu PU c¢6 chira CeOa.

Qua d6 cho théy, céc nha khoa hoc dang tich cuc tim kiém cdc lua chon thay
thé hiéu qua va bén viing cho CeO, dé dap ung nhu cau dang ting cta thi truong.
Chinh vi 1& d6, viéc két hop giita CeOs, SiO2, Fe203 c6 thé mang lai nhitng hiéu g
cong hop tur vu diém cua chdng. Vat liéu dugc tao thanh c6 sy phan tan t6t hon, hiéu

g khéng tia UV t6t hon dong thoi tinh chét co 1y tinh ciing dugc cai thién.

1.5.3. Tong hop vat liéu nano trén co sé CeO:

Hinh 1.7. Anh TEM va HR-TEM cua tinh thé nano CeO: dugc diéu ché bang
phuong phap thuy nhiét: (a va b) cac thanh nano; (c va d) khdi nano; (e va f) bat
dién; (g va h) thanh nano dugc bao boc bdi cdc mat phéng (111) va (110) [98].
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Nhiéu phuong phap khac nhau da dugc tién hanh dé tong hop cic CeO: bao
gom thiy phdn, ling dong nhiét, sol-gel, tong hop héa 4m, thity nhiét va dung mdi
[64]. Van d& mau chét 1a viéc diéu khién hinh théi hat cho phép chon loc cdc mit ¢é
kha nang phan tng cao hon, lam giau va diéu chinh céc vi trf tim hoat dong. Sy két
hop bé mit toi vu va ving hoat dong xic tic ndy cai thién dang ké d6 on dinh, do
chon lgc va kha nang hoat dong cuia CeOz. Do tiép xtc ¢6 chon loc cdc mit can thiét,
céc hat nano c¢6 hinh théi di huéng & cép dd nano c6 tac dong dang ké dén hiéu suét
ctia phan tng [99]. Do d6, hiéu qua xtic tic ciia CeO: 6 lién quan chit ché dén hinh
thai ctia né. Céc cdu tric nano-ceria, chéng han nhu hat nano (NP), day nano, 6ng
nano (Hinh 1.7), di dugc tong hop bang nhiéu phuong phap tong hop khac nhau bao
g6m két tiia, nhiét phan phun, phan ng thity nhiét, nhiét dung méi [100,101].

Bang 1.4 dua ra mot s6 vi du vé phuwong phap tong hop va hinh dang ciing nhu

ung dung cua ctia nano CeO; thu dugc.

Bang 1.4. Cac phuong phép tong hop nano CeO; véi céc hinh thai khdc nhau.

Tai liéu

Hinh thai  Phwong phap tong hop Phan ung ,
tham khao

NPs Két tia Phan huy phenol [102]
Nano dia Hoéa udt thong thudng Phén hiy thudc nhudém [103]
Nano 6ng Thuy nhiét Phan huy Rhodamine B [104]
Nano thanh, , o o

R Lang dong dién hoa Phan huy methyl da cam [105]
Nano day
Dang hoa Thay nhiét Hap thu As va Cr [106]

Ty phan tUng st dung
Dang san ho ) N - [107]
amino axit lam khung

o Phuong phéap o
Khoi rong Phan huy acetaldehyde [108]
solvothermal
Khdi rong Phuong phap sol-gel Phan huy Rhodamine B [100]

Nano CeO; c6 thé duoc tong hop bing nhiéu con duong khic nhau tuy vao
muc dich ctia nghién ctru. Vi méi loai céu tric, nano CeOs ciing thé hién kha ning
xuc tac khac nhau. Chinh vi d6, viéc lua chon phuong phap phu hop 1a hét stc can
thiét. Trong luan vin nay, vat liéu nano trén co s& CeO2 dugc tong hop bang phuong

phap d6t chdy gel boi mot s6 dic tinh wu viét nhu dé dang tong hop di tir nhiing tién
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chét ré tién, khong can sir dung cic chat hoat dong bé mit ciing nhu diéu kién phan
g don gian. Bén canh d6, v6i hinh dang cau nho thi cac CeO, NPs gitp ting cuong
hiéu qua khéang tia UV va d& dang phan tdn trong nén PU hon. Tuy nhién, cac phuong
phép tong hop khic van duge dé cap dén trong chuong ndy dé ¢6 cdi nhin tong quat

hon vé cac phuong phap tong hop vat liéu nano.
1.6. Phwong phap phén tan vt liéu nanocomposite trong nén polyurthane

Mot trong nhiing diém quan trong nhat trong qu4 trinh thiét ké va chuén bj vat
liéu nanocomposite dua trén nén PU la dat duoc su phan tan déng déu, d@)ng nhét cta
cdc hat nano trong 16p pht PU cubi ciing. Ngudi ta biét rang cdc hat nano c6 xu hudng
dé dang két tu trong méi trudng nudc hoic ma tran polymer do ty 1¢ dién tich bé
mat/kich thudc hat 1n, strc cang bé mit cao va tinh chat khong twong thich véi nudc
hoic hau hét cdc nén polymer. Cac phuong phap dién hinh nhu tron co hoc, siéu am,
quy trinh tao gel, phan tan c6 chét hoat dong bé mit hd tro hodc bién doi bé mit cua
hat nano c6 thé dugc sir dung dé dat dugc do phan tan thich hop. C6 thé thuc hién
viéc két hop tai chd cdc hat nano vao PU br?mg cach thém ching vao hon hop phan
ling trong céc giai doan téng hop khac nhau nhu tron trude véi isocyanate hoic polyol
trude khi tong hop hodc dua vao prepolymer trong qua trinh tong hop prepolymer,
hoa tan prepolymer, mé rong chudi, hodc budc phan tan [24]. Viéc st dung céc hat
nano dugc chiic niang hoéa phit hop c6 thé cho phép chiing lién két cong héa tri vai
khung PU dé thu duoc 16p phu nanocomposite loai nhya nhiét déo hoac nhiét ran
(lién két ngang) tuy thudc vao mic dg cia hat nano va thanh ph?m héa hoc cua PU
[109]. Viéc két hop céc hat nano trudc bude phan tan ciing c¢6 thé dat dugc hiéu qua
[24]. Tuy nhién, diéu quan trong 12 phai dam bao rang c4c hat nano c6 d6 am tbi thiéu.
Ngoai ra, dién tich bé mat, kich thuéc va chirc nang bé mait cua hat nano phai phu
hop dé c6 thé duy tri sy on dinh cta nén PU trong qu4 trinh tao 16p phu. Chi khi sy
két hop giita PU va vat liéu 6n dinh trong 16p phu thi cac dic tinh vuot trdi va cic
chtrc ndng méi dugc hinh thanh [110]. Can ¢6 su so sdnh cdc tinh chat dic chung véi
16p phii di chimg (16p phu PU khong bién tinh, trudc khi két hop hat nano) dé cho

thdy sy khdc biét vé tinh chit cta vat lidu méi thu dugc.

Pé thu duogc vat liéu nanocomposite polymer véi cac dic tinh duoc cai thién
hon so voi polymer gdc, rat nhiéu nd luc dd duoc thuc hién dé tim phuong phap diéu
ché phit hop vi chiing c6 thé anh hudng 16n dén trang thai phén tén ctia vat liéu nano
trong nén polymer. Trén thuc té, c6 ba phuwong phap duoc sir dung dé phén tin vat
liéu nanocomposite vao nén polymer bao gdm phuong phap xir Iy néng chay, phuong

phép pha tron dung dich va phuong phap tring hop tai ch.
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1.6.1. Phan tan vt liéu nano bang phwong phap xir Iy néng chay

Phuong phap xtr 1y néng chay nay dwoc dp dung rong rdi cho nhiéu loai
polymer thuong mai, tor polymer c6 d0 phan cuc cao dén phan cuc nhe (ethylene
terephthalate) va polystyrene (vé co ban 1a khong phan cuc). Trong qud trinh xir 1y
néng chay, lyc khudy cao s& ddy nhanh qua trinh phan tan vat liéu nano dudi nhiét
d6 cao trén diém néng chay cua polymer. Vi dy, trong cong trinh cta Krause, vat liéu
tong hop polyamit (PA)/MWCNTSs duoc diéu ché thong qua phuwong phép xir 1y néng
chay quy md nhé véi cac diéu kién khdc nhau, chang han nhu thoi gian tron, toc do
quay va nhiét d6 xir 1y [111]. Nguoi ta nhan thay rang do phan tan cia MWCNT cua
vat liéu thay doi dang ké véi cac diéu kién tron khéc nhau. Thoi gian tron lau, tbc do
quay thap va nhiét 4o xur Iy cao dugc ching minh 13 diéu kién t6t nhat, dan dén dién
trd suat toi thiéu ciia vat liéu v6i 5% trong lwong PA/MWCNTSs. Phuong phap xur 1y
néng chay ciing phit hop dé phén tin SiO», nanoclay vao nén PU. Phuong phap nay
kha phé bién trong linh vyc cong nghiép vi than thi¢n véi mdi truong va tiét kiém do
khong st dung dung méi. Tuy nhién, ngudi ta nhan thy rang qua trinh nau chay
khong hiéu qua Iim trong viéc phan tdn vat liéu nano carbon trong nén polymer.
Ngoai ra, né bi gidi han & ham luong tai thép cua vat liéu nano. Thém vao do, cac
diéu kién xtr Iy néng chay phai duoc nghién ciru dé dat dugce do phan tan va tinh chat

t61 wru cho mdi loai vat liéu nano.
1.6.2. Phan tan vt liéu nano bang phwong phap pha trén dung dich

Vé mit phan tan dong nhat cic vat lidéu nano trong nén polymer, phuong phap
tron dung dich dugc chiing minh la rét hiéu qua. Trude hét, vat liéu nano can duoc
phan tdn trong mot dung moi nhat dinh trude khi tron véi dung dich polymer, d6 hoa
tan va do 6n dinh cta vat liéu nano trong dung moi c6 tam quan trong rat 16n. Chinh
vi vy, chtic nang hoa bé mit cua vat liéu nano (cong hoa tri hodc khong cong hda
tri) da tré thanh mot con duong dﬁy htra hen d¢é tao ra su phan tan déng nhat. Vi du
nhu, GO ¢6 tinh wa nuéc cao va c6 thé dé dang phan tan trong nudc va tao thanh
huyén phii keo 6n dinh. Do d6, GO 1a vt liéu nano hap dan véi céc polymer tan trong
nudc nhu PVA va chitosan. Vi dy, Liang va cong su da diéu ché vat liéu téng hop
GO/PVA bing phuong phap tron dung dich don gian véi nuée ding 1am dung moi
[112]. Céc tim GO dugc quan sét thdy phan tdn min trong nén PVA va su truyén tmg
suét hiéu qua dugc tim théy gitta GO va PVA. Tinh chit co hoc cua vt lidu téng hop
GO/PVA di duoc cai thién dang ké, voi do bén kéo ting 76% (tir 49,9 1én 87,6 MPa)
va tdng 62% (tir 2,13 1én 3,45 GPa) trong m6 dun Young véi ham lugng cia GO chi
0,7% khéi lugng. GO ciing duoc phan tdn vao nén PU theo phuong phap nay véi viée

st dung dimethyl furan 1am dung mdi. Sau khi dugc hoa tan véi sy hd tro ciia rung
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siéu 4m, 16p phu thu duoc bang phuong phap phi nhing hodc phii quay va lam bay
hoi dung méi. Tuy nhién, phwong phap pha tron dung dich nay can st dung luong
dung mdi 16n cho phuong phap nay dan dén gia thanh cao va tac dong tiéu cyc dén

moi truong, khong thuan loi cho viéc san xuit quy mé cong nghiép.
1.6.3. Phan tan vt liéu nano bang phwong phap triung hop tai chd

Phuong phap trung hop tai chd duoc cho 12 ¢6 thé ap dung dé ché tao vat liéu
polymer ¢6 ham luong vat lidu nano cao, chang han nhu tong hop polypropylene,
epoxy [54,113]. Phuong phap nay thudng lién quan dén viéc tron vat lidu nano véi
monome, prepolymer hodc dung dich ciia chiing dé vat liéu nano tham gia vio qud
trinh trung hgp polymer. Céc lién két cong hoéa tri thuong dugc tao ra gitra vat licu
nano va nén polymer trong phuong phap nay, tao ra cic twong tac bé mat manh mé
giita chung. Ngoai ra, do do nhét ciia dung dich monomer hodc monomer thap nén
dé dang thu dugc sy phan tdn vat liéu nano dong nhat hon so véi phuong phap tron
dung dich da dugc ban luén ¢ trén. Tuy nhién, viéc phan tdn vat liéu nano trudc qui
trinh tring hop polymer c6 thé c6 tic dong bat loi dén qua trinh tong hop, din dén
giam trong luong phan tir ciia chudi polymer hodc 1am cham qua trinh déng ran cua
isocyante. Vi vdy, phuong phap nay doi héi diéu kién tong hop rat nghiém ngit. Dé
hinh thanh céc lién két cong héa tri véi nén polymer, cic vat liéu nano thuong dugc
chtrc nang hoa trudc khi tron. Vi du, Tseng va cong su da bao cdo cac vat liéu téng
hop MWCNT/epoxy dugc diéu ché thong qua phuong phap tring hop lién tuc [114].
Cac MWCNT duogc chire nang hoa bﬁng maleic anhydrit (MA), chét nay dugc chung
minh 1a dinh trén bé mit cia ching. Do phan mg gitta cic MWCNT@MA va chat
dong ran diamine, cic MWCNT@MA duoc lién két cong héa tri véi nén epoxy.
MWCNTs/epoxy composite cudi cting da thé hién nhitng cai tién 16n vé ca tinh chat
co hoc va tinh dan dién. Chi véi 1% trong lugng ctia cic MWCNT@MA, d6 bén kéo
va mo dun cta hon hop da tang 1an lugt hon 50% va 100%. Ngoai ra, o dan dién cua
hon hop véi 1% trong luong MWCNT@MA d ting 1én 2,6 x 10 S.m!, cao hon hai
1an so véi epoxy nguyén ban [114]. HAau hét cdc loai vat liéu nano déu c6 thé duoc
phan tin vao nén polymer bang phuong phap nay vi du nhu GO, nano TiO2, nano
CeQ,. Vi viéc hd trg cua thiét bi nghién, cdc hat nano dugc phan tan rat déng déu
trong monome. Bén canh dé, phwong phap nay khong st khong st dung nhiéu dung
modi nén c6 thé dp dung & quy mo cong nghiép dé dang. Do tinh wu viét ciia phuong
phap nay nén né duoc lua chon lam phuong thirc tong hop 16p phu PU trong ludn 4n

nay. Chi tiét cach thire phén tdn vat liéu vao nén PU duoc trinh bay trong Chuong 2.
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Trén co so phan tich tai liéu tong quan vé phu gia vo co cho 16p phi PU va ké

thira cac két qua nghién ctru truede day cua tap thé, tic gid s tap trung vao mot sO ndi

dung chinh sau:

Nghién ctru xdy dyng quy trinh tong hop vat lidu nanocomposite trén co sd CeO
bang phuong phap d6t chdy gel PVA.

Nghién ctru bién tinh vat liéu nanocomposite trén co s& CeOz vao 16p phu PU va
danh gia dic trung, tinh chat cta 16p phu PU tong hop dugc.
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Chuong 2. THUC NGHIEM VA PHUONG PHAP NGHIEN CUU
2.1. Hoa chit va thiét bi
2.1.1. Hoéa chat

Tat ca cdc héa chit duoc sir dung dé tong hop vt liéu trong luan 4n nay bao
gém polyvinyl alcohol (PVA, M=145000 g.mol', 99%, Merck), xeri(II) nitrat
hexahydrat (Ce(NO3)3;.6H20, 99%, Merck), tetraetyl orthosilicate (TEOS,
Si(OC2Hs)4, 99%, Merk), sat(IIl) nitrat nonahydrate (Fe(NO3)3-9H-0, 99%, Merck),
dung dich amoni hydroxit 25% (NH4OH, Merck) va axit axetic (CH3COOH, 99%,
Merck). Héa chat duoc sir dung dé chuan bi mang polyurethane 1a diisocyanate
(Desmodur ® Z 4470 MPA/X), hai polyol acrylic (Acrydic AC-3252 va Olester AO-
529), va cic dung mdi hitu co khac. Chung dugc san xuat theo chat lwgng cong nghiép
tr cac nguén thuong mai, chrfmg han nhu BASF Viét Nam, TOP Solvent Viét Nam,
Evonik Singapore, Covestro Hong Kéng va Hunan Chemical China. Tat ca cdc héa

chat déu dugc str dung ma khong can tinh ché thém.
2.1.2. Thiét bi va dung cu

Thiét bi dugc sir dung trong luan 4n niy bao gom: Lo nung Nabertherm 30-
3000 °C (buc), tu séy Memmert UN110 (Puc), tu hit ATV-FH1200 (Vi¢t Nam), can
dién tr 10* Ohaus PRseries (M), may khudy tir gia nhiét IKA Ceramag Midi (Ha
Lan), nhiét ké thiy ngan, mdy khudy Hidrolen 1300 rpm (Nhat). May do pH
SevenCompact™ pH/Ion Meters (S220, METTLER TOLEDO®, Mi). Céc dung cu
bao g@)m: Céc chiu nhiét 50-500 mL, binh dinh mic 10-1000 mL, pipette.

Céc thi nghiém téng hop vat liéu nano dugc thyc hién tai Phong Vat li¢u vo
co, Vién khoa hoc vat liéu. Trong khi do, cac thi nghiém vé phén tan vat liéu nano
vao nén PU va xac dinh cac dic trung tinh chat cia 16p phi nhu co 1y tinh, d6 béng,
dd 1éch mau dugc thuc hién tai nha mdy EASON URAI Viét Nam. Ngoai ra thi
nghiém vé gia tc thoi tiét trong ti thoi tiét QUV véi muc dich kiém chimg kha ning
chéng chiu cua 16p phu PU ciing dugc thuc hién tai nha may nay.

2.2. Tong hop vit li¢u
2.2.1. Tong hop vit liéu nano nano CeOz, nano Fe;03, nano SiO;

Hat nano CeO> duogc téng hop béng phuong phap dbt gel sir dung PVA lam
tién chat va Ce(NOs); boi tinh chit vu viét ciia né nhu phuong phap chuan don gian,
vat liéu téng hop dugc c6 kich thude 6n dinh, thoi gian tong hop twong dbi ngan. Quy
trinh chi tiét d3 dugc mé ta & mot sd nghién ctru cia Dao va cdng su cong bd trudce
d6 [9] va dugc tém tit theo Hinh 2.1.
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Dung dich
Ce(NO;);

Dung dich
Polyvinyl alcohol (PVA)

Khudy 4h, T =80 °C, pH 4

' :

Hon hop gel dong nht
Ce*/PVA

2

Say 12h, T =105 °C

Gel kho
trwdce khi nung

’

Nung 2h, T =550 °C

Vat hiéu
Nano CeO,

Hinh 2.1. Quy trinh tong hop nano CeO: sir dung phuong phap dbt chay gel PVA.

bicu kién cu thé cho cac budce thi nghi¢ém dugc thuc hién nhu sau:

Can 8,68 g Ce(NOs3)3.6H20 dugc thém vao 52,8 ml dung dich PVA 5,0%. B6 pH
duoc diéu chinh dén 4,0 bang cich thém dung dich HNO; 0.1M va NH4OH 25%.

Hdn hop duoc khudy ¢ 80 °C trong 4 gid cho dén khi tao thanh gel dong nhat.

duoc gel kho trude khi dem nung.

hop lién tuc.

Dung dich
Fe(NO,);

Hoén hop thu dugc dugc 1am khé ¢ nhi¢t ¢ 105 °C trong 12h dé loai bo nudce thu

Gel kh6 dugc nung trong 2h, nhi¢t do nung 550 °C dé thu duoc nano CeO..

Sau d6, phan tan vat liéu nano CeO, thu dugc vao nén PU bang phuong phap tring

Dung dich
Polyvinyl alcohol (PVA)

Khudy 4h, T =80 °C, pH 3

Hon hop gel dong nhit
Fe**/PVA
2 Siy 12h, T=110 °C
Gel kho

trude khi nung

h 4

Nung 2h, T =400 °C

Vat liéu
Nano Fe,0,

Hinh 2.2. Quy trinh téng hop nano Fe,O; sir dung phuong phap dbt chiy gel PVA.
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Dung dich Dung dich
TEOS Polyvinyl alcohol (PVA)

Khuiy 4h, T =80 °C, pH 4

Hon hop gel déng nhit
Si*/PVA
- Say 12h, T=110 °C
Gel kho
trirde khi nung

i Nung 2h, T=3550 °C
Vat hiéu
Nano Si0,

Hinh 2.3. Quy trinh téng hop nano SiO; st dung phuwong phap dot chdy gel PVA.

Tuong ty nhu quy trinh tong hop nano CeO», cic hat nano Fe,Os, va nano SiO»
trong ludn an nay ciing duoc tong hop tir phuong phap ddt chdy gel véi cic bude thuc
hién tuong ty va diéu kién phan ng duoc thé hién nhu trén Hinh 2.2 va Hinh 2.3.
Pbi voi hat nano Fex0s, 8,08 g Fe(NO3)3.9H,0 va pH 3 duoc 4p dung. Trong khi do,
186 ml TEOS va pH 4 duoc sir dung dé téng hop hat nano SiO..

2.2.2. Tong hop vit liéu Ce02-SiO2

Vit liéu Ce02-SiO2 (CS-NC) ciing duoc tong hop bang phuong phap ddt gel.
Quy trinh tong hop dugc miéu td nhu sau: 0,434 g Ce(NO3);.6H20 va 0,208 g
Si(OC2Hs)4 (ty 1€ mol 1:1) dugc thém vao 55,8 ml dung dich PVA 5,0%. B6 pH duogc
diéu chinh dén 4,0 bang cach thém dung dich CH3COOH 1M va NH4OH 25%. Hon
hop nay dugc khuay & 80 °C trong 4 gio cho dén khi tao thanh gel dong nhat. Gel
dugc say kho & 105 °C trong 8 gio trude khi duge nung & 550 °C, 650 °C, 750 °C va
850 °C trong 2 gid dé khao sat sy hinh thanh pha vat liéu CS-NC tir d6 1am co so dé
lya chon diéu kién téng hop t1 vu cho vat liéu.

Tu két qua thu duoc, vat li¢u thu dugc & nhiét do nung 650 °C (CS650) dugc
lya chon sir dung dé nghién ctru kha ning ting cuong tinh chat chéng chiu thoi tiét
cua 16p phu PU.

2.2.3. Tong hop vit liéu CeO2-Fe:0;@Si02
2.2.3.1. Téng hop hat SiO;

Dung dich PVA 5% duoc chuan bi bang céch pha 0,558 g PVA vao 10,6 g
nude (10,6 ml). Thém vao dung dich nay 186 ml Si(OC2Hs)a, khuéy lién tuc béng
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khudy tir. P9 pH ctia dung dich dugc diéu chinh thanh 4,0 bang cich thém dung dich
CH3COOH 1M va dung dich NH4OH 25%. Hon hop nay dugc khudy ¢ 80 °C trong
4 gior cho dén khi tao thanh gel trong sudt. Gel duoc sdy khd ¢ 110 °C trong 12 gio
trudc khi nung ¢ 550 °C trong 2 gid (Hinh 2.3).

2.2.3.2 Ché tao hat nano CeO;-Fe:0;@Si0;

0,434 g Ce(NO3)3.6H20 va 0,404 g Fe(NOs3)3.9H>0 (ty I¢ mol 1:1) dugc thém
vao 55,8 ml dung dich PVA 5,0%. B3 pH 4,0 cta dung dich dugc diéu chinh béng
cdch thém dung dich CH;COOH 1M va dung dich NH4OH 25%. Sau d6 b sung
thém 2,99 g hat SiO, di duoc tong hop tir budc trude. Hon hop nay duoc khudy ¢
80°C trong 4 gid cho dén khi tao thanh gel ddng nhat. Gel dugc say khd ¢ 105 °C
trong 8 gid trudce khi nung & 550 °C, 650 °C, 750 °C va 850 °C trong 2 gio dé khao
sat sy hinh thanh pha vat liéu nanocomposite CeO2-Fe>O3 @Si0, (CFS-NC) tir d6 lam
co s& dé lua chon diéu kién tong hop tdi uu cho vat lidu CFS-NC.

Cudi ciing, nhiét do nung 550 °C 1a nhiét d6 duogc lya chon dé tong hop vat
liéu CFS-NC. B4t nano thu dugc sau quad trinh téng hop duoc nghién min, vat liéu
thu duoc co kich thudce dudi 50 nm.

2.2.4. Phan tan vat liéu nano vao lop phu polyurethane

Quy trinh phan tdn vat li¢u nano vao h¢ son PU duoc thé hién mét cich ngén

Vat liéu
nano .

gon nhu trén Hinh 2.4.

l, Chat déng ran

Hén hop son
l Phun, pha, 1am khé

Hinh 2.4. So dd phan tan vat liéu nano vao hé son PU.
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Can mot lugng twong tng cdc hat nano CeO2, nano Si0O2, hoac nano Fe;O3 da
duoc tong hop ¢ phan trude. Sau d6 phan tan trong acrylic polyol, dung méi va chét
phu gia hd tro nghién. Sau khi khudy co hoc trong 15 phiit, hdn hop dugc nghién tdm
vong (30 phiit.vong™). Khi hdn hop duoc dua vao huyén phit, hdn hop duoc loc qua
bo loc 37 um va diéu chinh bang dung méi dén 100 g. Sau d6, son gdc dugc tron véi
chéat dong ran isocyanate va dung moi trong 30 phit bd sung, d6 nhét ctia hdn hop
dat dugc 1a 12,5 m2s~'. Hon hop dugc phun bang sing son IWATA W71 1én

cellophane dé kiém tra céc tinh chat co hoc va kha nang khang tia UV.
2.2.4.1. Phan tdan vdt liéu nano CeO: vao lop phii polyurethane

Phan tdn vat liéu nano CeO; vao hé son PU duoc trinh bay nhu sau:

Vit liéu nano Acrylic polyol Phu gia Dung méi

l ] [ |
]

Khuay co hoc trong 15
phut voi toc do 1300 v/phat
}

Nghién phan tan
trong 4 gi¢
Khudy co hoc trong 20
phut vai toc do 1300 v/phit

Bén thanh pham khudy &

téc do 1300 v/phit
3 Péng rin véi isocyanate

Loc va1 vai loc 37 um

I Thém dung mé1 M-IM

Bo sung dung moi, dong
g0i thanh pham

Hinh 2.5. So dd phan tin vat liéu nano CeO: vao h¢ son PU.

Quy trinh phan tin vat liéu nano CeO; vao hé son polyurethan dugc thé hién
nhu trén Hinh 2.5. Cu thé hon, cdn mot lugng bot nano CeO: khudy déu trong 60 g
nhya acrylic polyol, thém 27 g dung méi M-IM (Bang 2.1), 1g phu gia tro nghién.
Khudy déu hoc hdn hop trong 15 phit véi tde d6 1300 vong.phit!. Sau d6 dem hon
hop vao trong may nghién, hdn hop dugce nghién 8 lugt (30 phit.vong™) & téc do
1300 vong.phiit™!. Sau khi khudy déu, hdn hop dugc kiém tra cap hat bang thudc gat.

Néu chi s6 doc dugc nho hon 5 um c6 nghia 1 mau ban thanh pham da xong. Bom
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toan bo paste ra thung dung va khudy déu dong thoi bo xung dung mdi M-IM sao cho
hdn hop du 100%, kiém tra lai thong sb ham ran, diéu chinh bang dung méi cho dén
khi dat tiéu chuan, loc qua vai loc 37 um va dong thung. Cac khdi luong khic nhau
ctia vat liéu nano CeO» véi cling dung mdi va cdc thanh phan khéc, twong (mg 12 0,1
wt%:; 0,2 wt%:; 0,3 wt%:; 0,4 wt%; 0,5 wt%; 1,0 wt%; 1,5 wt%; va 2,5 wt% (ki hic¢u
mau twong tng véi ham luong nano CeO; 1a PU-Ce0.1, PU-Ce0.2, PU-Ce0.3, PU-
Ce0.4, PU-Ce0.5, PU-Cel.0, PU-Cel.5, va PU-Ce2.5).

2.2.4.2. Phan tdn vdt liéu nanocomposite Ce02-Si0,, CeO: -Fe;03@Si0; vao lop
phii polyurethane

Tuong ty nhu vay, quy trinh phan tdn vat liéu composite CS-NC (hoac CFS-
NC) vao PU ciing duoc thuc hién twong tu. 100 g hén hop mét duogc chuan bi theo
quy trinh nhu sau. Mot polyol (Acrydic AC-3252; 30,0 wt%), mot chat phu gia (amit
axit béo cao phan tu; 0,4 wt%) va hén hop céac dung moi (15,0 wt%; bao gém xylene,
Topsol A100/A150, Shellsol A100/A150, cyclohexanone, propylene glycol methyl
ether acetate, butyl carbitol va diethylene glycol butylether) da dugc thém vao binh
(cdc héa chat da sir dung dugc tém tat trong Bang 2.1). Hon hop dugc khuéy & tde
d6 1300 vong.phait! dé dat duoc d6 déng nhat. Sau do, toc do khuéy giam Xuéng con
500 vong.phiit!. Mot luong CS-NC (hodc CFS-NC) thich hgp duoc thém vao. Hon
hop dugc tiép tuc khudy lién tyuc trong 4 gio tiép theo & toc dd 500 vong.phiit!. San
pham sau d6 dugc loc qua ray c6 kich thude 16 37 um.

Mot hdn hop gom hai polyol (AC-3252; 38,5 wt% va Olester AO-529; 40,5
wt%) dugc cho vao binh. Hon hop dugc khudy & téc dd 1200 vong.phit! trong 20
phut. Sau do, chat phu gia (2-dimethylamino ethyl methacrylate; 0,035 wt%) va chat
xuc tac (dibutyltin dilaurate; 0,010 wt%) dugc thém vao. Sau d6, tron déu véi 16,5%
trong lwong hon hgp dung méi (Solveso, propylene glycol metylete axetat va
bisphenol A diglycidyl ete) va 4,46% trong luong hdn hop bot duwoc chuan bi tir budce
trude. Tiép theo, isocyanate (Desmodur® Z4470MPA/X; 20,0 g) va hdn hop dung
mdi (xylene, Topsol A150, Shellsol A150, butyl acetate) dugc bo sung, khudy cho
dén khi hdn hop ddng nhat c6 d6 nhét 12,5 m2.s di thu duoc. Hon hop nay dugce phun
1én céc tim ABS bang stng son 6 t6, duoc U 15 phit trude khi siy kho ¢ 80 © C trong
30 phit dé tao thanh cic mang twong tng c6 do day 24,5 + 0,9 pm (Bang 3.4).

Theo do, cac néng do nanocomposite dugc Iya chon nhu sau: béi vai CS-NC,
0% 0,1%; 0,25%; 0,5%; 0,75%; 1,0%; 1,5% va 2,0% khéi luong vt liéu duogc st
dung twong ung vé&i ki hiéu mau 1a PUO, PU-CS0.1, PU-CS0.25, PU-CS0.5, PU-
CS0.75, PU-CS1.0, PU-CS1.5 va PU-CS2.0. Béi v6i CFS-NC, 0,1%, 0,25%, 0,5%,
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1,0%, 1,5% va 2,0% khbi luong duoc phan tin vao nén PU tuwong Gng ki hiéu mau 1a
PU-CFS0.1, PU-CFS0.25, PU-CFS0.5, PU-CFS1.0, PU-CS1.5 va PU-CS2.0.

Bang 2.1. Hon hop dung méi dugc sir dung trong viéc phan tdn vat liéu nano

Tén héa chit Ham luong (%)
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. Cac phwong phap phén tich cdu tric cia vat liéu
2.3.1. Phwong phap phan tich nhiét khdi lwong (TGA)

Phuong phap phan tich nhiét trong luong (TGA) 1a mot k¥ thuat hiru ich dé
nghién ctru cic tinh chat nhiét va thanh phan cua vat liéu bang cich ghi lai sy thay
dbi khéi lugng ctia mau vt liéu khi dugce nung néng hodic 1am lanh theo mét chuong
trinh nhiét d6 duoc kiém soét. Cac dinh va day trong dudng cong tuong tng véi cic
su kién nhu phan hity, bay hoi hodc oxy héa ctia mau. Hinh 2.6 mo6 phong mot s6
dudng co ban duoc sir dung trong phan tich nhiét trong lwgng. Nhu co thé thay rang
bén canh duong TG, thudng c6 cac phép phan tich khac di cing giup chung ta hiéu
13 hon vé céc hiéu ung nhiét cua vat li¢u duogc phan tich nhu duong nhiét vi sai (DTA)
hoic dudng nhiét vi sai quét (DSC). TGA-DTA cung cap thong tin chi tiét vé chuyén
pha, dong hoc phan huy va do 6n dinh nhiét trong khi TGA-DSC hoat dong dua trén
nguyén tic do luong dong thoi, ghi lai ca sy thay doi trong lugng va dong nhiét trong

qua trinh dot néng c6 ki€ém sodt.

Trong ludn 4n nay, phan tich nhiét trong lugng thudng duoc dung dé nghién
cuu sy thay doi pha cua vat li€u trong qua trinh nung. Tt do dé lua chon nhiét do
nung tdi wu cho qua trinh tong hop vat liéu. Gel khé thu duoc tir muc 2.2 duoc mang
phan tich TGA-DTA bing thiét bi Labsys Evo (Phédp) tai Vién Khoa hoc Vat liéu,
Vién Han 1am Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam. Trong khi do, ddi vai 16p pha PUO,
PU-CFS2.0 duoc nghién cit d6 bén nhiét bang phuong phap TGA-DSC ciing trén
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cuing thiét bi. Piéu kién thyc hién thi nghiém thuong 1a tir nhiét d6 phong dén 800°C,
trong khong khi voi tée do gia nhiét 1a 10°.phit!. Néu nhu c6 su thay doi vé diéu

kién thi s€ dugc nhac dén trude két qua.

AW ﬂ Matdi  AE ﬂ Thu nhiét
(mg. %) ﬂﬁ (mw)

AW: Thay d6i khéi lwong ~ Nhiétdd  AE: Thay déi ning luong  Nhiét o

AT ﬂ Thu nhiét
(uv)

AT: Chénh léch nhiét do so Nhiét do
vG1 mau chuan

Hinh 2.6. Cac dudng co ban trong phan tich nhiét trong luong.
2.3.2. Phuong phap nhiéu xa tia X (XRD)

XRD 12 mot phuong phép hiéu qua va khdng phéd hay chét. Tir két qua phan
tich XRD, chiing ta c6 thé thu duoc thong tin vé cAu tric cua vat liéu dang dugc diéu
tra: pha, két céu, kich thuée hat, bién dang, do tinh thé va nhiéu thong s6 khac. Két
qua XRD cung cap thong tin dic trung cho mdi tinh thé vé su sap xép tudn hoan trong
mau [115].

Hinh 2.7. Nhiéu xa tia X trén bé mit tinh thé
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M0 hinh vé& su tdn xa cta tia X do ciu tric tinh thé nhu dugc thé hién trong
Hinh 2.11, trong do6 gia su réng mot chum tia téi va mot chum tia tdn xa tao ra cing
mot goc 0 voi mat phang nguyén tir. Vi n 14 bac nhidu xa, A duge biét trude va 0 co
thé thu duogc tir thuc nghiém. Khoang cich gitta cdc mit phang d s& duoc tinh todn

dua theo phuong trinh Bragg (9) sau.
nA = 2dnx sind ©)

Vi mau bot gdm vo sb vi tinh thé c6 hudng bat ky cho nén trong mau ludn
1udn c6 nhitng mat (hkl), v6i dna trong ing nam & vi trf thich hop, tao véi chiim tia
tdi géc thod man phuong trinh Bragg. Do vdy ma ta ludén quan sat dugc hién tugng
nhiéu xa. Sau khi c6 dugc dna c6 thé tinh toan duge cdc mit (hkl) thong qua cong
thue (10) sau:

1 h>+k?+12
ET T (19)

Trong d6: h, k, 112 hang s Miller; a 1a d6 dai canh ctia 6 lui tinh thé.

Kich thudc hat tinh thé thu duge tir nhiéu xa tia X duge tinh theo cong thic
Scherrer (11):

p=_K4 11
" B-cos® (11)

trong d6:  A(A): do dai budc séng tia X, khi ding anot Cu
Acu=1,54056 A.
K~0,9
D: kich thuéc hat tinh thé (A).
B: Bé rong mét nira chiéu cao cta pic (FWHM, rad).

Céc vt liéu nano sau khi tong hop duoc xac dinh lai dic trung céu tric bang
phuong phap XRD trén thiét bi Bruker D8 Advance sir dung Cu (Ka) 1am ngudn birc
xa tai Vién Hoéa hoc, Vién Han 1am Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam. Goc quét
thudng tir 10° dén 80°.

2.3.3. Phuong phap kinh hién vi dién tir (SEM, TEM)

C6 hai loai chinh cta kinh hién vi dién ti: kinh hién vi dién tir truyén qua
(TEM) va kinh hién vi dién tir quét (SEM). D6 phan giai ctia kinh hién vi dién tir c6
thé dat ¢én mic 0,1 nm gitip phat hién nhiing chi tiét nho trong ciu triic vi md vat
liéu. Co ché quang hoc ciia TEM twong tu nhu kinh hién vi dnh sang truyén thng,
trong khi quang hoc ctia SEM gidng véi kinh hién vi laser quét dong tiéu. Su khéc
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biét gifta ching 12 md hinh quang hoc dugc dp dung, voi TEM sir dung hé théng
quang hoc gidng nhu kinh hién vi 4nh sing nhung duéi dién 4p hon 100 kV. Trong
khi d6, SEM 4p dung mo hinh quang hoc twong tu véi kinh hién vi laser quét. Hé
thdng SEM cho phép thu dugc thong tin héa hoc tir mau vat bang cach két hop véi
ky thuat khac nhu quang pho phan tan nang luong tia X (EDS) cho phép phan tich
thanh phan nguyén t6 siu bén trong. Mot trong nhitng dic diém doc déo ciia SEM la
kha ning tao ra anh 3D cta bé mit mau, gitp hiéu & hon vé dic tinh hinh théi cua
vat liéu.

Cac vat liéu nano sau khi téng hop trong ludn an nay dugc xac dinh dac trung
hinh thdi bang phuong phap SEM, TEM trén kinh hién vi Hitachi S-4800 (Nhat Bén).
Trong khi d6, phan tich SEM-EDS dugc thyc hién bang cich st dung thiét bi 2100
HSX JEOL (Nhat Ban). Ca hai thiét bi déu dwgc van hanh tai Vién Khoa hoc vat liéu,

Vién Han 1am Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam.
2.3.4. Phuong phap phd tir ngoai-kha kién (UV-Vis, UV-Vis-DR)

Dua trén nguyén 1y rang cau tric dién tir cia cdc phan tir trong mau s& c6 kha
nang hap thu dnh sdng khic nhau, UV-Vis 12 mdt cong cu manh m& dé nghién ctru
nhiéu loai vat li€u, bao gom cdc phan tu hitu co va vo co, cac phan tir sinh hoc va vat

li€u nano.

Kha nang hap thy quang cua vat liéu nano dugc danh gia trén thiét bi quang
phd UV/Vis-DR dugc thyc hién trén may quang pho Cary UV-5000 tai Khoa Vat Iy,
Truong Dai hoc Cong nghé, Pai hoc Qubc gia Ha N§i. Bén canh do6, 16p phu PU sau
khi dugc phan tan vat liéu nano cling dugc mang danh gia kha nang hap thy tia UV
trén thiét bi d6. Luan 4n nay tap trung vao nghién ctru su uvu viét cua vat liéu nano
trén co s CeO> nén nhimng vat liéu lién quan déu dugc mang danh gia nhu nano
CeO,, CS-NC, CFS-NC.

2.3.5. Phwong phap pho hong ngoai (FT-IR)

Phd FT-IR 12 mot ky thuat phan tich manh mé& cung cdp thong tin vé thanh
phan héa hoc va céu triic cia mAu. Nguyén tic hoat dong va thanh phan ctia cdc nhém
chtrc nang trong mau ciing tuan theo dinh luat Beer-Lambert. Diém doc dao cta phép
do nay 1a viéc nhan biét duoc cdc nhém chire nang khac nhau trong mot phan tir voi
cac bude song dic trung, gidng nhu mot "fingerprint” quang phd duy nhat.

Cic san pham sau khi duoc tong hop bao gdm ca vat liéu nano va 1ép phu PU
truéc va sau khi phin tn nano déu dwogc thuc hién bing mdy quang phd Bruker
Equinox 55 (Purc) tai Vién K1 thuat Nhiét doi, Vién Han 1am Khoa hoc va Cong ngh¢
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Viét nam. Diéu kién ap dung voi cdc vat liéu trong ludn 4n nay la trong dai séng
4000cm™ - 650cm! va s6 1an s6 quét 1a 64 1an. Bén canh d6, két qua ciing duge mang
s0 sanh v&i phuong phap do sir dung dau do ATR véi hé may Cary 600 (Agilent, M¥)
tai Vién Dia ly, Vién Han 1am Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam.

2.3.6. Cac phwong phap phan tich tinh chat ciia 16p phi

Phuong phép kiém tra cho son theo tiéu chuan HES D 6501 va tat ca cic phép
do lién quan téi 16p phi PU déu duoc thyc hién tai nha may EASON URAI Viét
Nam. Kiém tra son s& duogc phun trén toan bo tAm, cai ma di dugc san xuét phu hop
v6i dic tinh cua son, mau thir dugce tién hanh trén toan bd tam, hodc mau san xuét thir
st dung nguyén li¢u giéng nhau trén toan bd tdm va son trong diéu kién tuong tuy.

2.3.6.1. Dy day mang son kho: Byko-test 4500

Nguyén Iy cia phuong phap nay dugc thé hién nhu Hinh 2.8.

Song Soéng phan xa
siéu am Ry Rz Rs Ry
¢ ¥ 7 7 : .
/ 4 Cuwong do
4
4
h A
. : . . -
ty ty t, Time

Hinh 2.8. Nguyén 1y do d6 day mang bang phan xa siéu 4m ctia 16p phii nhiéu 16p
theo ISO 2808.

D¢ day cua l6p phu (d) c6 thé dugc tinh theo cong thirc (12) sau:

t
(d)= C x 3 (12)
trong do: C 1a toc d6 Am thanh trong vt liéu phu (m.s™)

t 1a thoi gian di va vé ciia xung am (s)

Trong luan 4n niy, moi két qua dugc xac dinh ba diém do mdi vi tri cdch nhau
50 mm trén tiéu ban ddnh dau diém do vao phia sau tiéu ban. Tién hanh do d6 day ¢
diém do véi dung cu do trén bé mat. Po do day ¢ cing mot diém sau khi son d3 dugc
ung dung, va tinh toan d§ day cua mang son. Py day mang son cua tiéu ban dugc
tinh theo gia trung binh ba diém do. May do d6 day tuén theo tiéu chuan JIS B 7502.
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2.3.6.2. Do do bong mang son: BYK gloss meter 3 goc 20/60/85°

May do d6 béng sir dung ngudn sdng va bo do dé do lwong 4nh séng phan xa
& cdc géc cu thé. Po bong duoc biéu thi bang mot gia tri khong co don vi, tir 0 (hoan
toan md) dén 100 (hoan toan béng). PO bong duoc xac dinh bang cach do ty 18 giita
d6 phan xa dic biét va do phan xa khuéch tan. Cu thé, may do do béng hoat dong
theo co ché duwoc md ta trong Hinh 2.9 duéi day.

Mé? hinh
ienthi
P \/
Dén chiéu @ %m b
?(J"Q
B @
. \ 2

N\

Hinh 2.9. So d6 thiét bi do d6 béng & cdc gbe khéc nhau.

Trong ludn &4n nay, 4 bong dugc xac dinh béng cdch chiéu mét chum dnh sdng
vOi ba goc 1a 20°, 60°, va 85° 1én mot bé mat va do lugng anh sdng phan xa & mot

géc bang nhau nhung nguoc lai. May do do béng tuan theo tiéu chuan JIS Z 8401.
2.3.6.3. Do dp léch mau: Cr-400

D6 dong nhat va chinh x4c vé mau sic 1a nhitng yéu t quan trong d6i v6i chat
lugng va kha nang ban cua 16p phu polymer. Phuong phdp CIELAB (AE*ab) Ia
phuong phdp do d6 1éch mau duoc sir dung rong rii nhat hién nay. Do léch mau AE*ab
dugc tinh bang cong thirc sau (13):

AE*ab = AL* + K1 X Aa* + K2 x Ab* (13)

Trong d6: *4L: Sy khac biét vé do sang (lightness), tir 0 (den) dén 100 (tréng). *Aa:
Su khic biét vé do do/xanh 14 ciy (red/green) , tir -128 (xanh 14 cdy) dén 127 (do).
*Ab: Su khéc biét vé do vang/xanh lam (yellow/blue) , tir -128 (xanh lam) dén 127
(vang). K1 va K2 la ciac h¢ s6 xéc dinh trong sb ctia cdc thanh phﬁn do 1&éch mau.
Trong ludn 4n nay, may do mau CR-400 v¢i dién tich vung do 8 mm phu hgp
cho viéc do phan xa mau sac va do sai léch mau trong hau hét cic nganh cong nghiép

v6i cac linh vuc khac nhau nhu thyc pham, dugce pham, y hoc, cdc nguyén liéu tho



39

va cdc san pham hoan thién. Phuong phap tinh toan cho do khdc mau tuan theo tiéu
chuén JIS Z 8730.

2.3.6.4. Po goc tiép xiic nwdc

Géc tiép xiic voi nude (WCA) 1a mot thude do vé kha ning udt cta bé mit,
¢6 thé dugc xac dinh bang nhiéu phuwong phap khac nhau. WCA cung cap thong tin
quy gid vé dic tinh héa hoc va vat Iy ctia bé mit, cho biét liéu bé mit d6 co tinh chdng
tham nudc hay dé thadm nudc. Mot WCA nho hon 90° thudng chi ra rang bé mit d6

c6 tinh dé tham nude, c6 nghia 1a giot nudc s& lan rong trén bé mit.

Trong ludn 4n nay, May do goc tiép xiic bé mat Phoenix 300: Mdy nay c6 kha
ning xéac dinh géc tiép xidc cla giot nude trén bé mat vat lidu, dong thoi do sirc cing
bé mit va phét hién 6 nhiém hitu co trén PCB va linh kién dién tr. Phuong phép do
d6 bong nudce theo tiéu chuan JIS K 5400.

2.3.6.5. Pj bén co tinh ciia 16p phii

Trong luan 4n nay 4p dung hoan toan tiéu chuan cia BEVS 1601/3 Sheen
(England) dé d4anh gia do bén co tinh cta 16p phi PU. Céc tinh chat cta 16p phu duoc
danh gia bao gém: b0 cing, d6 bam dinh, d6 bén va dap, vado trﬁy xudc. Hinh 2.10

1a vi dy vé& hinh anh ctia 16p phu trudc va sau khi danh gia d6 bén co tinh.

A e

od
i

Hinh 2.10. Hinh 4nh tiéu ban dé danh gia tinh chét co Iy cua 16p phu PU: A) trudc
khi danh gi4; B) sau khi danh gia.
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2.3.7. Thi nghiém thir nghi¢m gia téc thoi tiét trong ti QUV

QUV 1a mot phuong phdp thir nghiém gia tc ldo héa duoc str dung dé danh
gid kha nang chiu thoi tiét cta céc vat liéu. Phuong phép nay st dung dnh sing cuc
tim (UV), hoi nudc va nhiét d6 dé mo phong cic tic dong ctia moi trudng ngoai troi.
Trong ludn 4n nay, 16p phi PU bao gém ca trude va sau khi dugc bo sung vat lidu
nano duoc mang danh gid do bén trong diéu kién gia toc thoi tiét v6i sy chiéu séng

lién tuc cua tia UV va c6 mat cuia hoi am.

Cic thong sé dugc dp dung trong thir nghiém nay bao gdm: Anh siang UV ¢c6
budc séng 340-400 nm br?mg den thuy ngan. Nhiét d§ dugc duy tri & mac nhi¢t do
phong 25+1 °C dé dam bao rang mau thir nghiém duoc tiép xidc vdi nhiét ¢ phit hop.
Do am ludn duge duy tri & mic >85% dé dam bao rang miu thir nghiém dugc tiép
xtc vi diéu kién do am cua khi hau nhiét doi. Mau duge chiéu sang lién tyuc trong ta
thoi thiét QUV trong 700 gid va ctr mdi 100 gio duge mang ra xac dinh lai cac dic
trung tinh chat nhu co tinh, FT-IR. Két qua thir nghiém QUV can dugc so sanh véi
két qua thir nghiém cua céc vat liéu tuong tu dé dua ra danh gia chinh xéc vé kha

nang chiu thoi tiét cua vat liéu.
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Chuong 3. KET QUA VA THAO LUAN
3.1. Pic trung ciu triic va hinh thii ciia vat liéu nano CeO:, nano Fe;03, nano
SiO:
3.1.1. Pic trung ciu triic va hinh thai hat nano CeO;
3.1.1.1. Két qua phan tich nhiét trong lwong ciia gel (Ce’*+PVA)

Viéc Iya chon nhiét d6 nung 12 hét sitc quan trong vi diéu nay anh hudng rat
nhiéu dén hiéu qua tong hop CeO: ciing nhu viéc t6i vu hoa kinh té ctia qud trinh
téng hop. Vi du don gian 13 néu ching ta chon khoang nhiét d6 nung qud dai hoic
qué cao thi s& ton rat nhiéu nang luong, viéc ndy di nguoc lai véi tiéu chi ban dau cua
nghién ctru 12 tong hop don gian. Phuong phap TGA-DTA cung cap thong tin chi tiét
vé chuyén pha, dong hoc phan huy va do 6n dinh nhiét tir d6 c6 thé lwa chon nhiét do

nung tdi uu phtt hop cho viéc téng hop cac vat li¢u khac nhau.

Gel khé dugc chuan bi nhu muc 2.2.1. Sau khi thu duoc gel kho, 1ay khoang
10 mg phuc vu nghién ctru trén thiét bi TGA-DTA véi cac diéu kién do nhu sau: Tc
d6 gia nhiét 10°.phit™, tir nhiét d6 phong dén 600 °C trong diéu kién khong khi. Két
qua TGA-DTA ciia gel kho Ce**+PVA duoc thé hién nhu trong Hinh 3.1.
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Hinh 3.1. Gian 6 TG-DTA cta mau gel khd (Ce(NOs3);+PVA).

Gian d6 TG-DTA trong Hinh 3.1 cho thdy c6 2 hiéu Gng giam khdi luong
trong qua trinh ting nhiét do tir nhiét do phong 1én dén 650 °C. Hiéu tng giam khoi
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luong dau tién ~55,9%, trong khoang nhiét do tir 50 dén 200 °C. Sy giam nay tuong
g voi mot hiéu Gng toa nhiét ¢ 185 °C trén dudng DTA. Muc hut khdi luong nay
12 do su bay hoi ctia nude con lai trong gel va phin hily mot phan thanh phan hitu co
ctia PVA. Hiéu tng giam khdi lugng th hai trong khoang nhiét do 400 dén 500 °C,
twong trng v6i mot dinh téa nhiét cuong do 16n trén duong DTA. Nguyén nhan do
qua trinh phan tng oxi hoa phan hity cac thanh phan hitu co trong mau gel va su chay
ctia c4c tién chat con lai trong mau hay cac chét trung gian trong qua trinh tao CeO2
nhu -NOs. Sy giam khéi luong dugc ghi lai ~34,45%. O nhiét d6 nung > 500 °C, khéi
lugng ciia mau hau nhu khong thay doi, diéu d6 ching to rang san pham CeOz c6 thé

duoc tao thanh va céc tién chat da chay hét.

Két qua phan tich nhiét ¢ trén da duoc stir dung dé 1am co s& dé Iwa chon nhiét
dd nung mau gel dé téng hop vat li¢u nano CeOa,. Diéu kién tdi wu cho téng hop vat
liéu trong ludn an nay bao gé)m lga chon nhiét d0 nung, pH, ti I¢ kim loai/PV A, nhiét
do tao gel, tuy nhién tron khudn kho luén 4n nay chi nhi¢t d§ nung dugc lya chon
bang phuong phap TGA, cac diéu kién khac déu 1a két qua thira hudng tir cic nghién
cuu trudce cua phong Vat liéu vo co. Cu thé hon, nhiét d6 dugc chon dé téng hop vat
liéu nano CeO 1a 550 °C.

3.1.1.2. Hinh dnh TEM, SEM ciia vit li¢u nano CeO;

Vit li¢u nano CeO> thu dugc sau khi nung gel kho ¢ nhiét do 550 °C trong 2
gio duwgc mang phan tich dic trung hinh thai hoc bang phuong phap SEM, TEM. Két
qua duoc thé hién trong Hinh 3.2a (SEM) va Hinh 3.2b (TEM).
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Hinh 3.2. Hinh anh mau vét liéu nano CeO» duoc tong hop véi nhiét do nung 550
°C a) Hinh anh SEM; b) Hinh anh TEM.
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Két qua phan tich dac trung hinh thai hoc bé mit vat liéu CeO; béng anh SEM
va anh TEM cho thiy mu vat liéu c6 kich thudc twong d6i ddng déu. Mic dix ¢6 hién
tuong két tu ctia cdc hat nano do luc lién két 16n. Van c6 thé dé dang nhan théy réng,
vat liéu nano CeOz c6 dang cau véi kich thude < 30 nm va vat liéu c6 nhiéu khe réng.
Nhimng kich thudc nay tuwong tu nhu phuong phap téng hop ddt chdy sir dung
polyvinyl pyrrolidone, glycine 1am tién chat [116,117].

Trong ludn 4n ndy, tit ca cdc vat lidu nano déu duoc tong hop bang phuong
phap dbt chay gel di tir tién chét 1a PVA bdi mot s ddc diém wu viét cia né. Cu thé,
co ché téng hop vat li€u st dung gel PVA dugc trinh bay nhu sau: Sy hién dién cua
PVA trong dung dich nudc cung cap cdc nhém hydroxyl (-OH) c6 thé hoat dong nhur
cdc phoi tir cho cation kim loai va chudi dai ctia hydrocacbon (Hinh 3.3). Do d6, cac
cation kim loai bi bao quanh du¢i dang phuc M-(OH), gitra cic mach cacbon. PVA
bao boc va chia cit céc ion kim loai, ngan chung két tu. Két qua la cac ion kim loai
khong phit trién vé kich thuéc va khong két tiia, ddn dén viéc tao ra cau tric dang
kén trong cau triic cao phan tir cia PVA [118]. PVA sau d6 déng vai trd nhu mot
nhién liéu hiru co trong qua trinh dot chdy. Cac hat nano thu dugc ¢6 hinh cau, do
tinh khiét cao va dong nhat [119].

—

Hinh 3.3. Co ché hinh thanh vat liéu nano ctia phuong phap dot chdy gel PVA.

So sanh véi mot s6 phurong phép tong hop tién tién trén thé gidi, két qua ciing
thé hién sy wu viét ciia phuong phap dot chdy gel PVA khi so sdnh véi cac phuong
phép khic (Bang 3.1). Vi du nhu, phuong phap dét chdy gel tao nén vat liéu c6 kich
thudc nhé hon déng nghia véi viée tang duoc dién dich bé mit riéng cua vat liéu. Bén
canh d6, yéu ciu vé tién chat, ciing nhu thiét bi phan tng ctia phuong phap nay ciing

it khit khe hon so v&i phuwong phép thay nhiét hay phuong phap két tua.



44

Bang 3.1. Bang so sanh kich thudc hat bang cac phuong phap téng hop khéc nhau.

LR . .. Kich thuéc hat | Tai li€u tham
Phuong phap tong hop Hinh thai hat (nm) Khio
Dbt chdy gel sir dung PVA Cau 20-30 Nghién ciru nay

Phuong phap két tua Cau 15-25 [120]

Phuong phép thiy nhiét Que 100-200>2000- [121]
5000

Phuong phap két tua Ban mong 20-50x500- [122]
1200

Phuong phép thuy nhiét Cubic 30-50 [123]

Phuong phap dbt chay gel Cau 37-38 [124]

3.1.1.3. Gidn dé XRD ciia nano CeO; dwoc tong hop ¢ nhiét dp nung 550 °C

Bén canh hinh thdi hoc, nano CeO, dugc tong hop ¢ nhiét d6 nung 550 °C
cling dugc danh gia dic trung cau tric tinh thé bang phuong phap XRD. Gian db
XRD cua nano CeO, duoc thé hién nhu Hinh 3.4.
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Hinh 3.4. Phd XRD cua hat nano CeO» tong hop & nhiét 6 nung 1a 550 °C.
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C6 thé nhan thay rang vt lidu c6 do két tinh 16n. Cuong do cac dinh dic trung
cao, sic nét, chan cic dinh dic trung hep. Theo nhu cac pho chuan, khong c6 sy xuat
hién cta cdc pha la trong vat liéu duoc téng hop. Céc dinh dic trung cua pha tinh thé
CeO; da thé hién ro rang & goc 20 1a 28,6°; 33,1°; 47,5°; 56,2°; 59,1°; 69,2°; 76,8°
va 79,0°. Két qua nghién ciru nay c6 sy théng nhét cao véi rat nhiéu cic cong trinh
dugc cong bd trude d6 [125,126]. Két qua tinh todn theo cong thirc Scherrer cho théy
rang vt liéu dugc tong hop co kich thuéc kha gan voi tinh todn 1y thuyét. Két qua

dugc thé hién trong Bang 3.2.

Bang 3.2. Két qua so sanh kich thuéc hat theo 1y thuyét va thuc té.

Kich thudc hat (nm)

Theo tinh to4n 1y thuyét 22-25

Theo hinh anh SEM, TEM 30

Theo d6, o 1éch gitta két qua tinh toan 1y thuyét va thyc té 1a khoang 5 nm.
3.1.1.4. Phéo UV-Vis, FT-IR ciia vt liéu nano CeO:

Mot trong nhiing tinh chat dugc cac nha khoa hoc hét stic quan tdm va nghién
clru véi vat liéu nano CeOs chinh 1a kha nang hap thu tia cuc tim dé tng dung trong
quang xuc tdc. Dya trén tinh chét nay cia CeO, ma nd dd dugc Gmg dung trong rat
nhiéu linh vuc khac nhau nhu vat liéu quang xtc tdc, phan tdn vao 16p phi bao vé

chdng tia UV, kem chdng ning.

1.5
348

D6 hap phu

05F -
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Hinh 3.5. Phd UV-Vis cta nano CeOa duoc téng hop & nhiét d6 nung 1a 550 °C.
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Vit liéu sau khi tong hop ciing dugc mang danh gia kha ning hap thy tia UV
bang phuong phap quang phd UV/Vis-DR g dung cho mau bot. Két qua phd UV-
Vis ctia vat liéu nano CeOs trong nghién ctru ndy duoc thé hién nhu trén Hinh 3.5.
Nhan théy réng, dinh hép thu cuc dai cua vat liéu nano CeOz trong nghién ctru nay la
348 nm. Pay 1a budc séng nam trong ving UV, phit hop véi du doan trude do. Két
qua nay ciing trong d6i gan véi két qua thu dugc cia nhiéu cong bd trude do véi cic
phuong phap tong hop khic nhau (Bang 3.3). Qua d6 cho thiy phuong phap ddt chay
gel PVA phil hop dé tong hop vit liéu nano CeOs.

Bang 3.3. So sanh két qua UV-Vis cua vat ligu CeO; véi mot s6 nghién ctru khéc trén

thé gioi.

Phuong phap tong hop Dinh hip thy UV (nm) | Tai liéu tham khao
Dbt chdy gel 348 Nghién ctru nay
Két tiia ¢6 su hd trg Ho0» 349 [127]
Sol-gel va thuy nhiét 391 [128]
Phuong phédp hydroxide-mediated 314 [129]
Phuong phép két tua 340-360 [120]

Dbt chdy sol-gel 312-333 [130]

Viéc nghién ctru FT-IR gitip hiéu rd hon vé cac lién két trén bé mat vat lidu tir
d6 dé c6 nhirng thay dbi thich hop nham muc dich phan tan vat liéu tSt hon vao nén
polymer. Vat liéu nano CeO; dugc nghién ctru trén hé thiét bi Cary 600 véi dau do
ATR. Két qua FT-IR cua cdc hat nano CeO; dugc thé hién trong Hinh 3.6.

C6 thé d& dang thiy rang ving dao dong tir 3200 cm™! dén 3600 cm! véi dinh
hap thu ¢ khoang 3400 cm™ va ving hap thu tai 1600 cm™ 12 cdc viing dao dong dic
trung cho su dao dong cua lién két O-H. Lién két nay chu yéu do nuéc hap phy trén
bé mat vat liéu, mot hién tuwong rat dé xay ra khi vat liéu nano CeO tiép xic véi
khong khi. Céc dinh & ving budc séng nho hon 750 em™ dic trung cho sy dao dong
ctia Ce-O [131]. céc tan s6 dao dong bién dang cia nhém C=0 & 1640 cm™ va dao
dong héa tri cia lién két C-H & khoang 960 cm™! ciia nhém cacboxyl (-COOH) theo
tac gia [132]. Cac dic trung cta vat lidu tong hop duoc déu twong ddi dong thuan voi

céc két qua da dugc cong bd bai cdc nha khoa hoc trén thé gioi [131].
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Hinh 3.6. Pho FT-IR ciia vat liéu nano CeO» duoc tong hop thanh cong bang
phuong phap d6t chdy gel v6i nhiét do nung 14 550 °C
3.1.2. Piic trung cau tric va hinh thai hat nano Fe;O3
3.1.2.1. Két qua phan tich nhiét ciia gel (Fe’*+PVA)

Sau khi thu duwoc miu gel kho theo quy trinh & mue 2.2.1, mot lugng nhé duoc
léy ra phan tich nhiét v4i muc dich lya chon nhiét d§ nung thich hop cho vat li¢u nano
Fe>0s. Két qua phan tich nhiét duoc thé hién trong Hinh 3.7.
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Hinh 3.7. Gian 46 TGA-DTA ctia mau gel khd (Fe(NO3)3+PVA)
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Trén gian d6 phan tich nhiét cia mau gel & Hinh 3.7 ta thdy mot hiéu ung
giam khdi lugng khoang 4,40 % trén duong TG ung v6i khoang nhiét do tir 30 °C
dén 100 °C, su giam khéi lugng nay 12 do sy mat nudc trén bé mit mau gel. Tiép theo
1a céc hiéu Gmg giam khéi luong 74,85 % va 10,54 % (mg voi cac dinh toa nhiét &
178 °C; 196 °C va 284 °C trén duong DTA trong khoang nhiét do tir 100 °C dén 350
°C. Sy giam khdi luong nay c6 thé 1a do sy phan hiy cdc chat hitu co ¢6 trong mau
gel. Khi nhiét d6 tang hon 350 °C khdi lugng ctia mau gan nhu khong thay d6i. Lic
nay c6 thé gan cho su hinh thanh pha nano oxit sit Fe>Os can téng hop. Ciing dua
trén két qua nay, nhiét do nung dugc lya chon dé téng hop vat liéu nano Fe,0s 1a 400
°C. Vit liéu thu dugc sau khi nung gel kho ¢ 400 °C trong 2 gi¢ cling dugc mang

danh gia hinh thai hoc ciing nhu cau triic tinh thé.
3.1.2.2. Hinh dnh SEM cua vt liéu nano Fe:0;3

Vat liéu nano Fe2O3 thu duoc & diéu kién nung ti wu (nung ¢ 400 °C) duogc
mang danh gia hinh thai hoc bang phuong phap SEM. Két qua dugc thé hién trén
Hinh 3.8.

IMS-NKL 5.0kV 4 7mm x20.0k SE(M) 20 500nm

Hinh 3.8. Hinh anh SEM cua vat liéu nano Fe>O3 duoc téng hop & nhiét d§ nung
400 °C vdi cac do phong dai khac nhau
C6 thé d& dang nhén thay rang hién twong két tu ciia oxit sit con dién ra manh
mé hon d6i véi vat liéu nano CeO,. Vit liéu ¢6 ciu tric khoang rong kich thudc que
khoang 50-80 nm (Hinh 3.8). Tuy nhién hinh anh cho thay rat khé c6 thé phan biét
dugc cdc tinh thé Fe,Os. Két qua nay s& duoc tinh todn lai thong qua két qua XRD.
3.1.2.3. Gidn db XRD ciia nano Fe;0; dwoc tong hop ¢ nhiét dp nung 400 °C

Bén canh hinh thédi hoc, nano Fe;Os dugc tong hop ¢ nhiét d6 nung 400 °C
cling dugc danh gia dic trung cau tric tinh thé bang phuong phap XRD. Gian db
XRD ctia nano Fe>Os duge thé hién nhu Hinh 3.9.
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Hinh 3.9. Gian d¢6 XRD cua hat nano Fe,Os dugc nung ¢ nhi¢t do 400 °C

Két qua phan tich mAu vat liéu nano Fe;Os tring v&i pho chuan JCPDS s6 33-
0664 tuong tng voi pha a- Fe203. C6 thé thiy rd tir Hinh 3.9 rang céc dinh dic trung
cho pha a-Fe,O3 déu duoc xuat hién bao gdbm céc géc 260 1a 24.16°, 33.12°, 35.63°,
40.64°, 49.47°, 54.08° va 64.42° tuong g voi cac mit phang (012), (104), (110),
(113), (024), (116) va (018) [133]. Piéu nay minh ching réng vat liéu nano Fe,03 da
duoc tong hop thanh cong bang phuong phap dot chay gel PVA & nhiét do tuong d6i
thap. Ngoai ra, dua vao phuong trinh Scherrer ¢ thé tinh toan duoc rang kich thudc
hat trung binh ctia hat nano Fe2O3 ¢& khoang 50-70 nm. Két qua ciing hoan toan phu

hop voi1 quan sat dugce tir hinh anh SEM cua vat li¢u.
3.1.3. Pic trung ciu tric va hinh thai hat nano SiO:
3.1.3.1. Két qua phan tich nhiét ciia gel (Si**+PVA)
Gel kho duoc chuan bi nhu muc 2.2.1. Sau khi thu duoc gel kho, 1ay khoang

10 mg phuc vu nghién ctru trén thiét bi TGA-DTA véi cic diéu kién do nhu sau: Toc
d6 gia nhiét 10°.phat™, tir nhiét d6 phong dén 900 °C trong diéu kién khong khi. Két
qua TGA-DTA cua gel kho Si**+PVA duoc thé hién nhu trong Hinh 3.10.
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Hinh 3.10. Két qua phan tich TGA-DTA ciia mau gel kho (Si**+PVA)

Nhiét d6 ma céc thanh phan hitu co bit dau chdy 1a tir 250 °C dén khi khéi
lwong mau gan nhu khong d6i 1a khoang 550 °C. Tir gian d6 phan tich nhiét cho thiy,
khi ting nhiét d6 nung tir nhiét d6 phong 1én 550 °C thi xay ra qu4 trinh mat khbi Am
=52,8% (trén duong TGA), itng v6i qud trinh téa nhié¢t trén duong DTA.

Nhiét d6 nung tir 550 °C dén 900 °C thi khéi lugng mau gan khong thay do6i
trén dudng TGA va tvong tng khong xuit hién hiéu tng nhiét trén DTA, ching t6
cAu truc silica khong thay doi khi ting nhiét do tir 550 °C dén 900 °C va qué trinh
hinh thanh pha nano SiO» da 6n dinh.

3.1.3.2. Hinh dnh TEM ciia vt liéu nano SiO;

Vat liéu nano SiOs thu duoc ¢ diéu kién nung tdi wu (nung & 550 °C) duoc
mang danh gia hinh thai hoc bang phuong phiap TEM. Két qua duoc thé hién trén
Hinh 3.11.

Anh TEM ctia mau SiO2 550°C cho thdy, céc hat silica c6 kich thuéc dong
déu khoang 50 - 100 nm. Mic dit ching ta van c6 thé thiy rd rang rang vat cic hat
nano két tu lai voi nhau mot cach ménh liét. Viéc két tu manh nhu vay gay nén nhitng
kho khin nhat dinh trong viéc phan tin chiing vao nén PU. Tuy nhién, viéc loai bo
hoan toan hién twong nay ddi véi phuong phap dbt chdy 1a rat khé khan nhu da duoc
dé cap ¢ trong chuong cac phuong phap tong hop vat lidu. Mot trong nhitng phuong
4n kha thi 12 bién tinh bé mait hat nano hodc pha tap n6 véi mot sb vat liéu khdc.
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Hinh 3.11. Anh TEM cua vat liéu nano SiO; duoc nung & nhiét do 400 °C tai cac
thang do khac nhau

3.1.3.3. Pho FT-IR ciia vt ligu nano SiO: dwoc nung 6 550 °C

Cé4c nhom chure, cdc lién két cua vt liéu nano SiO:2 tong hop dugc xac dinh

bang phuong phap FT-IR. Két qua dugc dua ra trong Hinh 3.12 duéi day.
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Hinh 3.12. Ph FT-IR cua vit lidu nano SiO» dugc tong hop thanh coéng bang
phuong phap dét chdy gel voi nhiét do nung 1 550 °C.
Trén phé FT-IR ctia mau vat liéu xuit hién cdc tan s6 dao dong bién dang bat
dbi xtng cua lién két Si-O-Si & khoang 1065 cm™ va tan s6 dao dong bién dang ddi

xtng cua lién két Si-O theo nhém téc gia [134]. Chirng t6 cac mau vat liéu déu c6
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lién két Si-O cuia nhém SiO2. Mit khac, & phd hong ngoai cuia hai mau SiO» khong
thdy xuét hién cdc viing pho cia cac dao déng héa trj ciia nhém O-H ciia nude & 3700
3000 cm!. Piéu nay cho théy, Si02 gﬁn nhu khong hép thu nudc trén bé mat (ki

nudc).

3.1.3.4. Gidn dé XRD ciia nano SiO; dwoc tong hop & nhiét dp nung 550 °C
Bén canh hinh thai hoc, nano SiO2 duoc téng hop ¢ nhiét d§ nung 550 °C cling

duoc danh gia dic trung cAu trdc tinh thé bang phwong phap XRD. Gian d6 XRD cua
nano SiO; dugc the hi¢n nhu Hinh 3.13.

0 20 40 60 80 100 120
Goc quét (°)

Hinh 3.13. Gian d6 XRD cua vat lidu nano SiO» dugc tong hop

Ph6 XRD thu duoc tring khép véi phd chuan JCPDS no. 01-077-8627. Hinh
13 thé hién cac dinh dic trung sac nét nhat dugc thé hién & géc 21,9°; 28,4° va 36,1°
twong ng véi cidc mat phang (101), (102), and (200) [135]. Biéu nay ciing ching to
rang céc hat nano SiO» di duoc tong hop thanh cong. Cac hat nano SiO» duogc tong
hop theo phuong phap nay cé kich thude twong dbi nho. Két qua XRD cang khing
dinh rd hon két qua phan tich phd hong ngoai va ¢ thé két luan nhiét do nung mau
gel kho dé tao ra tinh thé silica 1a 600 °C.

Trudc hét, nano Fe;O3 va nano SiO; trong ludn an nay dugc tong hop voi muc
dich so sanh véi vat liéu co sé 1a nano CeO,. Céc vat liéu nano bao gobm nano CeO»

nano Fe;Os3 va nano SiO» déu c6 thé duoc tong hop bing phuong phap dét chdy gel
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PVA. Pay 1a mot quy trinh tong hop don gian, nhiét 46 twong ddi thip. Vat liéu tong
hop dugc co ¢o kich thude dong déu twong dbi nho tir 20-100 nm. Tuy nhién, két qua
cling chi ra rr:ing, ddi v&i nano Fe203 va nano SiO hién tugng két tu xay ra rat manh
va khé c6 thé phan biét dugc cdc hat riéng biét. Nano SiO: ¢6 tinh chat ki nuée trong
khi do, trén bé mit ciia nano CeO; tdn tai nhiéu nhém OH trén bé mit. Diéu nay cé
thé 1am tang kha ning tuong tac v4i nén PU va ciing lai 1a diém yéu khi ting su hap
thu nudc. Theo nhu ban luin ¢ muc 1.4.2.2 phuong trinh (7), (8), ting su hip thy
nudc df)ng nghia vdi viée cac géc tu do sinh ra nhiéu hon. V4t liéu nano don oxit
cling duwoc mang danh gia kha ning phéan tan vao nén PU, két qua dugc thao luan &

phan sau ctia luan 4n.
3.2. Pic trung cau triic va hinh ciia vit liéu nanocomposite Ce0:-SiO:
3.2.1. Cau tric tinh thé ciia vat liéu nanocomposite CeO2 -SiO:

Nanocomposite CeO2 -SiO2 duoc tong hop theo quy trinh miéu ta & muc 2.2.2.
Trong thi nghiém nay, céc san pham thu dugc & cdc nhiét d6 nung khac nhau bao
gdém 550 °C, 650 °C, 750 °C, 850 °C (twong tng véi mau CS550, CS650, CS750,
CS850) déu dugc nghién ciru cau tric tinh thé bang phéan tich XRD. Két qua dugc
thé hién trén Hinh 3.14.
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Hinh 3.14. Gian d6 nhiéu xa XRD cta vat liéu CS-NC & cdc nhiét 6 nung khac nhau
Gian ¢6 XRD cta mau CS550 xudt hién dinh dic trung rong ¢ goc 26 ~22,0°
cho thay su phit trién ban dau ciia pha tinh thé SiOs cristobalite. Khi nhiét do nung

tang lén, cac dinh ddc trung trd nén sac nét va cudong do cao hon, diéu nay cho thay
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su bién doi tir pha v6 dinh hinh sang pha tinh thé [136]. Nhin chung, nhiét do nung
cang cao thi d két tinh cang cao vi khi tinh thé thu du ning luong, ching c6 thé ti
dinh hudng dé c6 mat dé nguyén tir cao nhat va chic chin c6 loi vé ning luong bé
mat [137]. Trong nghién ctru nay, nang luong duoc cung cap thém théng qua qué
trinh d6t chdy cac thanh phan cua gel va qué trinh phan hity ciia PVA, nitrat va nhém
etyl. Theo cdc nghién ciru trude day ciia ching toi va cdc tic gia khac, PVA bat dau
phan huy ¢ nhiét do khoang 130 dén 450 °C [138,139]. Tuy nhién, dé loai bo hoan
toan cacbon du, nhi¢t 0 nung can dat khoang 600 °C [140,141]. Két qua nghién clru
nay cho thay hiéu suét két tinh tot nhat dat duoc ¢ 650 °C (Hinh 3.14). Néu chiing ta
tiép tuc tang nhiét do, cAu tric tinh thé s& bi pha v& tao thanh cac pha khic nhau. C6
thé thdy, cac dinh dic trung dugc gin cho pha cristobalite ctia SiO» duoc quan sat
thdy & géc 21,9, 28,4 va 36,1° (JCPDS s6 01-077-8627), twong (rmg v&i cdc mit phang
(101), (102) va (200) [135]. Tuy nhién, & nhiét d§ cao hon 750 °C, cuong do dinh &
21,9° giam cung voi sy xudt hién ctia 2 dinh nho & gbc 20 ~ 20,8° va 23,3° (Hinh
3.15). Piéu nay cho thay sy chuyén doi ciia pha cristobalite SiO» sang pha tridymite

Si02 [135]. Nhitng quan sat tuong tu ciling dugc bdo cdo trong mot s6 tai liéu [136].
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Hinh 3.15. Gian d6 XRD ctua CS-NC dugc nung & nhié¢t do 750 °C va 850 °C
(CS750, CS850) tai goc quét 20 tir 20° - 25°
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Ngoai cac dinh dic trung cho SiO2, két qua XRD con cho thay cac dinh dugc
gan cho pha cerianite cua CeO» . C4c dinh déc trung cho pha cerianite dugc quan sat
1an lugt ¢ céc vi trf goc 20 1a 28,7°, 33,2°, 47,4° va 56,1° hay twong tng voi cdc mit
phéng (111), (200), (220) va (311) [125,126]. Cac dinh nay dugc gén cho céu tric
tinh thé lap phuong tam mat (fcc) cua cerianite voi nhom khong gian Fm-3m (JCPDS
s6 00-054-0593) [142]. Khong c6 bat ky su c¢6 mat cta dinh thé hién ciu tric ngoai
lai d6i véi sy hinh thanh composite CS-NC ciing duoc thé hién 1 trong Hinh 3.14.
Két qua di dugc x4c nhan mot 1an nita bang hinh anh FT-IR va SEM.

3.2.2. Phan tich FT-IR, anh SEM va EDX ctia nanocomposite CeO2-SiO>

Tir két qua XRD bén trén, nhiét d6 nung 650 °C dugc chon 1a nhiét d6 t6i wu
cho qua trinh téng hop vat liéu CS-NC. Vit li¢u CS650 duogc lya chon dé nghién ctru
cac dic trung hinh thai khac va dung dé nghién ctru kha nang chdng tia UV cho 16p
pha PU. Pau tién, cdc nhém chire, cdc lién két trén bé mit cua vat liéu CS650 duoc

nghién ciru bang phuong phap FT-IR. Két qua dugc thé hién trén Hinh 3.16.
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Hinh 3.16. Ph6 FT-IR ctia vat liéu nano CS650 duoc tong bang phuong phap dot
chdy gel PVA

CS650 dugc chon vi hiéu suat két tinh t6t nhat dat dugc ¢ nhiét d6 nung 650°C.
O nhiét d6 nung nay khong con cin cacbon, quan sét 15 cdc pha tinh thé CeOz, SiO».
Ph6 FT-IR c6 dinh dao dong & khoang 1071 cm va vai ¢ khoang 1200 cm™ | tuong
g voi dao dong kéo dai khong ddi xting Si—O-Si [91]. Almeida va Pantano tuyén

bo rang dinh va vai lan lugt bat nguodn tir cac dao dong theo chi€éu ngang va chi¢u doc
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cua Si—O-Si [143]. Két qua FT-IR cling thé hién mot dao dong vao khoang 790cm’!,
duoc gan cho dao dong kéo dan Si—O-Si [22]. C4c tai li€u trudc day thuong bdo cdo
rang, cic viing dao dong trong khoang 3500-3200 cm™! va 1600-1500 cm™! twong tmg
1a do dao dong kéo gidn va udn cong (bending) ciia cdc phan tir nude bi hap phu trén
bé mat [144,145]. Tuy nhién, nhitng dao dong nay khong duoc quan sét thiy trong
nghién ctru nay, cho thay di loai bo hoan toan céc phan tir nudc bi hip phu trén bé
mat cua vat li¢u nanocomposite. Theo Ho va cong su, cac dao dong kéo dan Ce—-O
du kién sé& c6 ving hap thy tir 400 dén 450 cm™' va khéng thé phan biét duoc véi cic
kiéu kéo gidn ciia silica [146]. Tuy nhién, Hinh 3.16 chi ra rang ving dao dong kéo
dai khong dbi xtig Si—O-Si trong Ce0,-Si0> & 1071 cm! di dich chuyén. Piéu nay
c6 thé xdy ra do anh hudng ciia CeO: 1én céu tric SiO2hodc do sy gan két ca céc ion

xeri mang dién duong véi oxy c6 dd am di¢n cao cua cdc hat nano silica [147,148].

Hinh thdi hoc ctia CS650 dugc phan tich bang kinh hién vi dién tir quét SEM.
Két qua duoc thé hién trén hinh Hinh 3.17.

I 1 I 1 1 1 1 1 ! J 1

IMS-NKL 5.0kV 5.4mm x20.0k SE(M) 2.00um

Hinh 3.17. Hinh 4nh SEM cua vét liéu CS650

Két qua cho thdy anh SEM cuia nanocomposite duoc nung & 650 °C, chdng c6
tinh d(‘Sng déu cao va co do xép cao. Sau do, vat lieu CS650 nay duoc sir dung dé
phan tan vao nén PU véi muc dich ting cuong kha ning khang tia UV cho 16p phu.

Theo hinh anh SEM-EDS va phén tich thanh phan thé hién trén Hinh 3.18,
cdc nguyén tir Ce, Si va O duoc tim thdy phan tan ddng nhit trong vat liéu
nanocomposite CS650. Két qua tinh todn vé thanh phan nguyén t6 theo thuc nghiém
va ly thuyét kh4 sdt nhau.
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Ce 59,66 60,34

Si 12,37 12,07

(@) 26,22 27,59
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Hinh 3.18. Hinh 4nh 16p EDS va phan tich thanh phan ciia CS-NC.
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3.3. Pic trung cidu tric va hinh thai céa vat liéu nanocomposite CeO:-
Fe203@8Si02

3.3.1. Ciu tric tinh thé ciia vt liéu CeO-Fe203@Si0:

Nanocomposite CFS-NC duoc tong hop theo quy trinh miéu ta & muc 2.2.3.
Trong thi nghiém nay, céc san pham thu dugc & cdc nhiét d6 nung khac nhau bao
gdm 550 °C, 650 °C, 750 °C, 850 °C (tuong (rng v6i mau CFS550, CES650, CFS750,
CFS850) déu duoc nghién ciru ciu tric tinh thé bang phan tich XRD. Két qua duoc
thé hién trén Hinh 3.19.

T o Fe,0; e SiO,
850 °C
;'J * o e & 750 °C
i . =

Cudng do (a.u)

10 20 30 40 50 60 70 80
Goéc quét 28 (°)

Hinh 3.19. Gian d6 nhiéu xa XRD cua hat nano CeO; -Fe,03@Si0;

C6 thé thdy, cac dinh dic trung cta pha tridymite cua SiO» dugce quan sit &
gbc 20,9°; 22,1°; 23,6° va 36,2° [135]. Cuong do cua cac dinh nay gén nhu khong
d6i ddi véi tat ca cdc vat lidu, cho thdy do két tinh twong dbi tot cta thanh phan SiO..
Ngoai SiOz, két qua XRD con cho thiy cac dinh duge gan cho pha cerianite ctia CeOa
va pha hematit cia Fe;Os. Céac dinh dac trung cho pha cerianite CeO2 dugc quan sat
théy 0 28,7° 31,5°%;, 47,6° va 56,4°, trong khi nhitng dinh dugc gén cho pha hematit
Fe,0s3 duoc nhin thiy & 33,3° va 54,1° [133]. Cubi ciing, thanh phan CeO2 va Fe;Os
cua hat nano dugc nung ¢ nhié¢t do cao hon cho théy d6 két tinh cao hon do cac dinh
XRD cua chung ¢6 cuong do 16n hon. Cling chinh vi nguyén nhan nay ma vat li¢u
duoc tong hop voi nhiét do nung 550 °C (CFS550) dé tiét kiém nhién liéu. Trong cdc
thi nghiém dé bd sung vao 16p pha PU d6i voi vat liéu CFS-NC, vt liéu CFS550 s&
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dugc su dung. Cac dic trung vé hinh théi hoc cling nhu FT-IR cua vat lieu CFS550

duoc ban dén trong phan sau.
3.3.2. Pho FT-IR ciia vt liéu nano CeO:-Fe:03@SiO:

Céc nhém chuec, céc lién két trén bé mit ctia vat liéu nano duoc nghién clru
bang phuong phap quang phd FT-IR (Hinh 3.20). Ph6 FT-IR cua chiing cho thiy
dinh & khoang 1068 cm™ va vai & khoang 1200 cm!, twong ng voi dao dong kéo dai
khong d6i xtng cua lién két O-Si-O [91]. Almeida va Pantano tuyén bd rang dinh va
vai bat ngudn tir cdc thanh phan quang hoc theo chiéu ngang va chiéu doc cta dao
dong nay, tuong tmg [143]. Két qua FT-IR ciing cho thdy mot dinh & 787 cm™, dugc
gan cho dang udn cong cua lién két O-Si-O [149]. Pang chu v, tat ca cac dinh ciia vat
liéu dugc nung ¢ 550 °C déu rong hon so véi vat li¢u dugc nung ¢ 650-850 °C, cho
thdy murc d6 rdi loan lién két cao hon va do két tinh thap hon. Cubi ciing, khong cé
dinh nao nao dugc quan sat trong khoang tir 3300 dén 3700 cm™!, cho thay sy loai bd

hoan toan cic phan tir nwde hap phu trén bé mat cac hat nano nay.
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Hinh 3.20. Pho FT-IR cta vt liéu nano CFS550
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3.3.3. Phan tich TEM va EDX cua hat nano Ce0:-Fe>03;@SiO;

Hinh thdi hoc cua vat li¢u dugc nghién cuu béng phan tich TEM (Hinh 3.21).
Hinh anh cho théy vat liéu c¢ kich thudc nano, tuong doi déng nhét, duoc xdc nhan
bang phép do phan bé kich thudc hat (Hinh 3.22). Kich thudc hat trung binh 1a dudi
20 nm. Kich thudc hat cia CFS-NC nho hon twong ddi so véi nano CeOs va CS-NC
¢6 thé do phuong phap ché tao khac nhau. Pdi véi nano CeO2 va CS-NC céc tién chét
cho vao dong thoi, tuy nhién, hé gel tao bd PVA ciing chi dat gi6i han cho phép ché
tao hat co kich thudc khoang 30nm. Pbi véi CFS-NC, cdc hat nano SiO2 duoc phan
tan déu vao hé gel PVA c6 chira cac ion khac nhur Ce**, Fe?*. Céc ion nay co lap hat
SiO; tt hon khién cho kich thudc hat giam. Theo pho tdn xa EDX va phén tich thanh
phén, céc nguyén tir Ce, Fe, Si va O dugc tim thdy phéan tan dong nhét trong céc hat
nano (Hinh 3.23).

Print Mag: 208000x @ 51 mm 20 nm

Hinh 3.21. Anh TEM cutia hat nano CeQ,-Fe203@SiO:

25 T T T T T T

e [
(4] o

Ham lwong (%)
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Kich thuwdc (nm)

Hinh 3.22. Phan b kich thudc hat cta hat nano CeO»-Fe,03@SiO;
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Hinh 3.23. Pho EDX va phan tich thanh phan EDX cuia hat nano CeO,-Fe20; @SiO»
3.4. Anh huéng ciia vét liéu nano dén co tinh 16p phii polyurethane
3.4.1 Kha niang phan tan vat liéu nano CeQ:, nano Fe:03, nano SiO: trong PU

Phén tan vat liéu nano vao bat ky 16p son phu nao khéng chi riéng véi PU
duoc coi la thanh cong khi cac hat dugc phan tdn mdt cach déng déu trén toan bo 16p
phil. Sy phédn tan niy dnh huong tryc tiép dén céc tinh chat co 1y tinh cua 16p phil
cling nhu céc tinh chit ma chiing ta mong mudn ban dau. Bé danh gia duoc diéu nay,
phan tich hinh thai hoc bé mit cua 16p son phu gitip danh gia co ban do phan tén vat

lidu.
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Chinh vi nguyén nhan nay, hinh anh SEM cua 16p phu PU c6 chtra céc vat liu
nano CeOa, nano Fe;03, nano SiO2, CS-NC, CFS-NC da dugc danh gia va két qua
dugc thé hién nhu Hinh 3.24, Hinh 3.25, Hinh 3.26.

Nhu da binh luan ¢ trén, nano Fe>O3 va nano SiO> dugc tong hop véi muc
dich so sanh véi vat liéu co s¢ 1a nano CeO> khong phai la két qua chinh cua luén an.

Tuy nhién ching van duoc xem xét danh gia kha ning phan tan trong 16p phi PU.

0

SEI  20kV WD15mm S830 x1,100 S OpNy '~ sum—— SEl 20kV WD15mm 8530

Hinh 3.24. Anh SEM cua 16p phu PU: a) tru6e khi pha tap hat nano; b) voi 1% hat

nano CeO2; ¢) voi 1% hat nano Fe»0s3; d) vdi 1% hat nano SiO»

Tu anh SEM cua 16p phu polyurethane trudc va sau khi phan tdn hat nano
CeO trong Hinh 3.24a va Hinh 3.24b, chiing ta c6 thé thiy ring vat liéu dugc phan
tan tuong ddi déu trén toan bd nén PU. Céc hat nano CeO khong c6 hién tugng két
tu thip hon nhiéu so voi diéu kién binh thudong. Phuong phap phan tan st dung may
khudy tc d6 cao da thanh cong trong viée ché tao vat liéu nay. Phuong phap nay da
dugc st dung dé phén tan céc vat liéu khac nhu nano oxit hdn hop Ce0,-TiOz, TiOz
[18,150]. Tuy nhién, hién twong két tu cuc bd van con xuat hién, dic biét 1a véi vat
liéu nano Fe>Os3 va nano SiO: hién tugng két tu hét strc nghiém trong. Nguyén nhan
dan t6i hién tién tugng nay c6 thé do tinh chat bé mit cia hai vat liéu nay khién ching
khé nghién phan tin trong dung méi hon so véi hat nano CeO». Luan 4n nay véi muc
dich tap chung danh gia vé do bén thoi tiét ciia 16p pha PU c6 chira vat lidu

nanocomposite trén co s& CeO2 nén viéc danh gia kha nang khang tia UV cua 16p
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pht PU chi c6 chira CeOs 1a hét sirc can thiét. Két qua s& dugc danh gia day du ¢

phén sau.

Céc hat nano déu c6 thé phan tan vao nén PU bang phuong phap nghién co
nang luong cao. Tuy nhién, nano Fe>03, nano SiO2 kho phan tan hon nano CeO,. Su
hién dién cua céc hat nano CeO; 1am tang dang ké do bén cua 16p phit PU trude su
chiéu sang cua tia UV. Khi phan tan vao nén PU, chi v6i 1% khbi lugng, hién tugng
két tu van con tuong ddi 16n dic biét ddi véi nano Fe,03 va nano SiO». Chinh vi 18
do, viéc phat trién céc hé vat liéu composite trén co s¢ CeO2 nham tan dung loi thé
riéng 1¢ cua cac don oxit déng thoi han ché hién tuong két tu gidp vat liéu phan tin

t6t trong 16p phit PU 1a hét strc can thiét.
3.4.2. Kha nang phan tan vat liéu nanocomposites trong 16p phi PU

Thanh phan ciing nhu quy trinh tong hop 16p phu PU trong luan 4n nay 1a dién
hinh cho céc tmg dung 16p phti bao vé cho nganh cong nghiép 6 t6. N6 van dang duoc
4p dung tai nha may son EASON URAI Viét Nam. Bang céch dp dung quy trinh nay,
16p phu c6 duge do day kho on dinh, dong déu trung binh khoang 25 um. Bang 3.4
1a két qua do day kho cua 16p phit PU-CS véi céc nong do khac nhau. Céc loai vat
liéu khéc cting cho két qua tuong tu (Phu luc Bang S3, Bang S4).

Bang 3.4. Do day 16p phi PU-CS sir dung k¥ thuat siéu 4m bang thiét bi Byko-test
8500 theo tiéu chuan DIN.

Ham Do day
lwgng CS- R - trung
NCs (%) D6 day cua l6p phu (um) binh
trong PU (um)
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 2441 25,2 | 23,4 | 239 | 26,1 | 24,7 | 25,4 | 25,7 | 24,5 | 24,8+0,7

0,5 26,8 | 24,6 | 253 | 25,2 | 25,8 | 25,4 | 24,1 | 243 | 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 | 24,514

1 245 | 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 | 253 | 24,5 | 24,2 | 24,6 | 243 | 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

Téng 24,5+0,9
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Ki hiéu mau duoc dit tén theo ham lugng CS-NC khac nhau bao g6m 0%,
0,1%, 0,25%, 0,5%, 0,75%, 1,0%, 1,5% va 2,0%, twong ung voi PUO, PU-CS0.1,
PU-CS0.25, PU-CS0.5, PU-CS0.75, PU-CS1.0, PU-CS1.5 va PU-CS2.0. Bé danh
gia dugc sy anh hudng cta vat liéu CS-NC dén tinh chat bé mit cia 16p phu, phuong
phap SEM di dugc st dung. Két qua duogc trinh bay trén Hinh 3.25.

Hinh 3.25. Anh SEM cua (a) 16p phtt PU nguyén ban va (b-e) 16p phtu PU c6 ham
lugng CS-NC khéc nhau.

Hinh 3.25a hién thi anh SEM cua 16p pha PU nguyén ban khi chua phan tan
vat liéu CS-NC trong khi Hinh 3.25(b), (c¢), (d) va (e) tuong tng véi vat licu téng
hop ¢6 ham luong CS-NC 12 0,25; 0,5, 1,0 va 2,0%. C6 thé thy, cdc hat nano (cham
trang) phn tn tot trong nén PU. C6 thé nhan thiy trong Hinh 3.25a, sy hién dién
ctia CS-NC lam giam vét nirt cia 16p phu PU. Céc 16p phu ¢6 cau tric min hon nhiéu
va v6i o phan giai nhu trén thi gan nhu khong thay cdc vét nit nho trén bé mat ¢ bt
ky ham luong nanocomposite. Trén thuc té, do luc lién két giita cic phan doan (Hinh
1.2) trong PU yéu nén cic vét nirt nho bat dau xay ra tai diém trén bé mit 16p phi.
Cidc vét niit nay tiép tuc mo rong dudi tac dong ciia dp suét thoi tiét, chat 6xy héa
(nhu 12 oxy, tia UV, nhiét d, nudc, mubi) [118]. Su lan truyén ctia cic vét nirt vao
sdu bén trong 16p phu dan dén vét dat giy 16n hodc tach 16p phu (Hinh 3.25a). Khi
16p phu c6 sy hién dién cua CS-NC, su tuong tac bé mit manh mé gitra CS-NC va
PU c6 thé tang cudng d6 bén. Su twong tac xay ra do CS-NC c¢6 d6 phan cuc bé mat
cao, gitp dé dang hinh thanh trung tim lién két v6i cdc nhém chic trong PU. Tuy
nhién, viéc thém qud nhiéu CS-NC s& khién né tu két tu va khé phén tan, dan dén

giam d6 bén [119]. Chang va cong su mo td rang ham lugng cao cia cic hat nano vo
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co ¢6 thé 1am ting su pha hay cta ciu tric polymer [151]. Tuy nhién, két qua nghién
ctru nay cho thiy, véi ham luong CS-NC 1én t6i 2,0% trong luong thi tinh chat co
hoc ctia 16p phii van dugc giir nguyén. Két qua vé do bén cua 16p phu ciing dugc trinh

trong Bang 3.5.
Bang 3.5. Mot s6 tinh chat co 1y tinh cta 16p phu trudc va sau khi phan tan CS-NC

Tinh chét
Cécmau | pgLach | D6 lch blgr?g ]3;’ gﬁé; Py day | D¢ trdy
GLOSS | mauAE | o8 | (80 | kno (um) | xude (ke)

PUO 89,5 0 90 45 24 30
PU-CS0.1 | 903 0,12 90 50 24,1 30
PU-CS0.25 | 90,7 0,15 90 50 24,1 30
PU-CS0.5 | 915 0,16 90 50 24,3 30
PU-CS0.75 | 914 0,17 90 50 24,3 30
PU-CS1.0 | 90,8 0,17 90 50 24,5 30
PU-CSL5 | 89,0 0,17 90 50 24,5 30
PU-CS2.0 | 87,0 0,18 89 50 24,5 25

Ngoai ra, mirc do phén tn tot s& gitip ting cudng tinh ddng nhit cho 16p phu
(6 ham luong CS-NC thip). O ham lwong nanocomposite cao hon (>1,0% khbi
luong), su xuét hién ngﬁu nhién cta céc hat 16n trén bé mat 16p phu PU (cac chim
tréng trong Hinh 3.25d, 3.25e) 1a do su tu két tu manh cta cdc hat nano c6 kich thudc

nho.

Tuong ty nhu vy, sy anh hudng cua vat licu CFS-NC dén tinh chat bé mat
ctia 16p phu PU ciing duoc danh gia bang hinh anh SEM. Két qua duoc thé hién nhu
Hinh 3.26. Hinh 3.26 cho théy hién tuong twong ty nhu véi viéc phan tan vat li¢u
CS-NC. C6 thé nhén thay sy hién dién ciia CES-NC ciing 1am giam vét nit cia 10p
phu PU. Céc 16p phii ¢6 cdu triic min, déu mau va véi d6 phan giai nhu trén thi gan
nhu khong thay cdc vét nit nho trén bé mit. Tuy nhién, viéc thém qud nhiéu CFS-
NC (>1.0% khéi luong) s& khién né tu két tu va khé phén tan, din dén giam mot sb
tinh chét cta 16p phii nhu & ham luong 2 % d6 bong nude cua 16p phit PU-CFS di bi

giam di so v6i 16p phit PU gbc, dong thoi d6 1éch mau ciing ting lén.
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m x1.00k SE(M

Hinh 3.26. Anh SEM ciia 16p pht PU ¢6 ham lugng CFS-NC khac nhau

Qua d6, co thé thiy rang vat liéu nanocomposite trén co s& CeO, di thanh
cong trong viéc phén tan trong nén PU hon 13 vat liéu nano oxit riéng 1. Diéu nay c6
thé duge giai thich do thanh phﬁn Si02 c6 trong vat liéu nanocomposite. Sy c6 mat
ctia SiO, lam ting tuong tac voi nén PU tir d6 gitip viéc phén tan vat liéu tot hon.
Ngoai ra, trong luan 4n nay, phuong phap tring hop tai chd duogc s dung, didu nay
c6 nghia 13 cc vat lidu nano dugc phan tdn vao polyol trudc khi phan ting déng ran
xdy ra. Trong qud trinh phin tdn vao polyol, cic nhém chirc OH ctia polyol dé dang
tao lién két cong hoéa tri v6i Si hon 1a Ce. TUr d6, cdc hat nano c6 thanh phéan SiO»

dugc phan tan déu trong ma tran polyol hon va sau khi phan (g déng ran xay ra.

3.5. Anh huéng ciia vt liéu nano CeO; dén kha ning khang tia UV ciia 16p phii
PU

Pbi v6i mot 16p phi, viéc danh gia kha ning bén trong diéu kién thoi tiét 1a
hét sirc quan trong. Tuy nhién, viéc thyc hién nay thuong tiéu tén nhiéu thoi gian méi
mang lai két qua 1o rét trong diéu kién thuc té. Chinh vi vay, viéc nghién ctru kha
ning chdng chiu ctia 16p phu dudi su chiéu sang lién tuc cta tia UV trong tu gia tdc
thoi tiét gidp danh gia nhanh va hiéu qua. Trong nghién ctru nay, diéu kién dugc dp
dung trong ti QUV bao gém: Anh sang UV c6 budc séng 340-400 nm bang dén thiy
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ngan. Nhiét d6 duoc duy tri & muc nhiét d6 phong 25+1 °C dé dam bao rang mau thi
nghiém dugc tiép xtc v6i nhiét @ phu hgp. Bo am ludn duoc duy tri & muc >85%
dé dam bao rang mau thir nghiém duoc tiép xtc véi diéu kién d6 am cua khi hau nhiét
d6i. Mau duoc chiéu sang lién tyc trong tu thoi thiét QUV trong 700 gid va cir mdi
100 gio dugc mang ra xac dinh lai o bong (Gloss), va do FT-IR. Ham lugng nano
CeO> dugce st dung trong thi nghiém nay 12 0,5% (PU-Ce0.5). Két qua dugc thé hién
nhu Hinh 3.27, Hinh 3.28.

95.0 =

90.0 -

85.0 -~

£ |— PWO
87504—-~ PU-Ce0.5

100 - 260 - 36Q - 460 - 560 -' 660 - 700
Thoi gian chiéu sang trong tu thoi tiét (gio)

Hinh 3.27. D6 léch béng ciia 16p phi PU trong ti gia toc thoi tiét dudi sy chiéu

sang cua tia UV trong 700h

Két qua trén Hinh 3.27 cho thay khi chi can c6 su c6 mit cia CeO» véi nong
d6 0.5% (PU-Ce0.5) thi do 1éch béng giam khong déng ké trong 700 gio. Tir 93 GU
tai thoi diém 100h xudng chi con 62 GU tai thoi diém 700h chiéu sang. Trong khi do,
PU-Ce0.5 chi giam 5 GU sau 700h chiéu sang (tir 95 GU xuéng 90 GU). Dya trén
két qua nay, ching ta c6 thé két luan rang 16p phu da khang duoc tia UV tuong d6i
t6t so v6i vat liéu khong c6 CeO, (PUO).

Mot cach thirc khac dé kiém tra kha ning hép thu tia UV cta 16p phi 1a danh
gid cdc nhém chire lién két cua nén PU. Néu nhu c6 su thay dbi rd rét thi ching to
16p phii dang bi bién ddi vé cau tric. Pho FT-IR cia 16p phu PU-Ce0.5 ¢ thoi diém
trude khi chiéu sing UV va sau 700 gid thir nghiém lién tuc trong ta QUV duoc thé
hién trén Hinh 3.28.
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Hinh 3.28. Ph6 FT-IR ctia A) 16p pha PUO, B) 16p phii PU-Ce0.5, C) 16p phu PU-
Ce0.5 sau 700 gid chiéu sang trong diéu kién gia toc thoi tiét

Nhu chiing ta c6 thé thay, thanh phan nhém chirc 16p phti hau nhu khong thay
d6i. Dao dong dic trung cho mach céc bon trong polymer (khoang 2900-3000 cm™)
khong c6 su thay doi nhiéu. Cho thay 16p phii PU van con giit dugc ciu tric tuong
ddi tot. Tuy nhién, van c6 thé nhan ra duoc 1a cdc nhém chire dic trung cho lién két
C=0 tai cdc dao dong & 1724 cm!, 1719 cm’!, 1685 cm!, 1681 cm™ va 1676 cm™' .
c6 sy ting vé cuong do. Pidu nay c6 thé duoc giai thich 1 do su phin cit mach cua
16p phit PU dan dén su tdi lién két ctia cdc phén tir polyurea va sy hip thém cdc phan
tir oxy trén bé mat 16p phii. Tuy nhién, su hién dién ctia cdc hat nano CeOs lam ting
dang ké d6 bén cua 16p phu PU-Ce0.5. Diéu nay c6 nghia 1a vat liéu c6 thé kéo dai

tudi tho sir dung trong diéu kién thoi tiét.

D6 1éch mau ciing 1 mot trong nhitng gid tri ¢6 thé danh gia duoc s xudng
cAp ciia mot 16p phi. Su khdc biét vé& d6 1éch mau cua 16p phi PU véi cic ndng do
hat nano CeO: khac nhau dugc trinh bay trong Hinh 3.29. Trong 350 gi¢ diu tién,
v6i cdc ndng d6 khdc nhau, 16p phi van c6 cing d6 1éch mau twong ddi. Sau 400 gid,
su khdc biét vé nong do cho thiy xu hudng rd rang hon. Nhin chung, cac 16p phi c6
ndng d6 hat nano CeO> thap hon c6 d6 1éch mau thip hon theo thoi gian. Piéu nay
¢6 thé 12 do chinh cdc hat nano CeO» ¢6 mau vang, va ¢ ndng d6 cao hon, chung giy

ra su khac biét vé mau sac 16n hon.
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Hinh 3.29. D6 1éch mau ctia mau PU chira nano CeO, véi cic n6ng do khac nhau
sau 700h trong tu thoi tiét QUV

3.6. Anh hwéng ciia vat liéu nanocomposite Ce0:-SiO: kha niing khang tia UV
cuaa lop phu PU

3.6.1. Ph6 UV-Vis ciia 16p PU-CS

V&i muyc dich danh gia kha ning thap thy tia UV cho 16p pha PU sau khi phan
tan vat liéu nanocomposite, 16p phtt PU véi céc nong dd CS-NC khéc nhau di dugc
mang khao sat. Két qua dugc thé hién trén Hinh 3.30.

Hinh 3.30 thé hién pho hap thu UV-Vis tir 280 nm dén 500 nm ciia 16p phi
PU duogc phan tdn CS-NC. L6p phu PU nguyén ban (PUO) va 16p phu PU c6 chura
cac thanh phﬁn nano khac nhau (tic la PU-CS0.1, PU-CS0.25, PU-CS0.5, PU-
CS0.75, PU-CS1.0, PU-CS1.5 va PU-CS2.0) thé hién kha ning hap thu twong tu
trong khoang budc séng nay.
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Hinh 3.30. Pho UV- Vis ctia 16p pht PU ¢6 chita CS-NCs.

Dinh hap thy & 344 nm va & vai khoang 400 nm. Dai hap thu nay thudc vé buc
xa UVA [152]. O ham luong CS-NC tuong d6i thap (<2%), dai hap thy dich chuyén
vé vung UVA c6 thé do dic tinh cua hat CeOs [152]. Kha nang hép thu tia UV cua
vat liéu tang cuong dan dan cung voi su tang ham lugng CS-NC tr 0,1% trong luong
1én 1% trong lugng ngoai trir PU-CS1.0 va PU-CS1.5. Nhu chiing ta da thdo luan ¢
phﬁn trudc do, ham lugng vat liéu cang cao cé thé gay ra sy két tu vat liéu nano. V&i
ham lugong CS-NC 16n hon 1% trong lugng, c6 thé quan sat théy mot s hat 16n (Hinh
3.25¢, 3.25d). Sy hién dién cuia cdc hat 16n c6 thé anh huong dén kha nang hap thu
ctia 16p phu. Két qua 1a kha ning hap thy c6 thé khong tang tuyén tinh nhu ham luong
CS-NC. Viéc dua CS-NC vao 16p pha PU c6 thé du doan s& c6 ung dung rong rii
lam 16p phu ngoai troi.

3.6.2. Pho FT-IR va qua trinh cia 16p phit PU-CS trong 700h chiéu tia UV

L6p phu PU-CS1.0 duoc lya chon lam vat li¢u dé nghién ctru cdc nhém chtec,
cac lién két trén bé mit cua 16p phu. Két qua phd FT-IR cua 16p pha trong 700 gio
thir nghiém chiéu sang tia UV trong tu gia toc thoi tiét duge thé hién trén Hinh 3.31.
Trong hinh 1a két qua thu duoc bang cach do phd FT-IR ctia 16p phu PU-CS1.0 & céc
thoi diém khac nhau. Theo d6, Oh dai dién cho 16p phu PU-CS1.0 trudc khi thir
nghi¢m phoi nhiém tia cyc tim va 100h, 300h, 400h, 500h, 600h va 700h cho biét
thoi gian tiép xdc ciia 10p pha PU-CS1.0 dudi birc xa UV.
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Hinh 3.31. Pho FTIR cua 16p phit PU-CS1.0 trong 700 gio thir nghiém duéi birc xa
tia UV trong tu gia toc thoi tiét

Trong hinh, khong thé quan sat dugc cac budc séng lién quan dén
nanocomposite vi cic dao dong cuong do cao ciing vi tri cia nén PU da chong 1én
ching. Nhan thay rang c6 mot dao dong yéu ton tai trong khoang 2250-2300 cm’!,
biéu thi nhom isocyanate du (-NCO) ciia isocyanate (chat dong ran) trong 16p phi
PU 6 thdi diém ban dau (Oh) [153]. N6 chira rﬁng sy hién di€n cua cédc hat nano trong
dung mdi 1am tri hodn qua trinh déng ran hodc chi ra rang phan tmg chua hoan toan.
Nhin chung, bang viéc theo ddi su thay d6i pho FT-IR, c6 thé chi ra dugc cic xu
huéng khic nhau trong qué trinh phan hily cau triic 16p pha PU nguyén ban va 16p
phu duoc phan tin vat liéu nano. Cic dao dong dugc gin cho cic nhém churc nang
khac nhau ciia lién két C=0 xung quanh viing 1700 cm™" (bao gdm dao dong dbi xting
hoic khong dbi xtng). N6i chung, bac cua lién két C=0 cang 16n thi budc séng cang
cao. Do dé, cac dao dong & 1685 cm!, 1681 cm™! va 1676 cm! twong Gmg véi lién két
NH—(C=0)-NH cua polyurea, trong khi cac budc séng ¢ 1724 cm™ va 1719 cm’!
tuong tng véi dao dong C=0 kéo dai trong PU. Piéu nay ciing dd duogc chi ra trong
cdc nghién ctru trude day vé lién két C=0. Trong pham vi 1635-1703 cm™ 1a dao

dong dic trung cho cu tric C=0 c6 trat tu, trong khi cdc dao dong trong pham vi
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1703-1735 cm! didc trung cho céc ciu tric C=O it trat ty [154,155]. Dudi su chiéu
sang UV kéo dai (700h), 16p phii dudng nhu trai qua mot sé thay doi trong cu triic
phan tir, dugc biéu thi bang su gia ting & cuong d6 dao dong ¢ 1724 cm va 1719
cm’! cing v6i sy gia ting cua dao dong kéo dai tai budc song 1685 cm!, 1681 cm’!
va 1676 cm™ . Piéu nay c6 thé dugc giai thich 1a do sy phan cat mach cta 16p phu
PU dan dén su téi lién két ctia cdc phén tir polyurea [156]. Kha ning khac c6 thé xay
ra & bé mat 16p phii va khi mot s6 nhém bi oxy héa dan dén hinh thanh cdc nhém

carbonyl mdi, dac biét 1a hinh thanh polyurea [157].
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Hinh 3.32. Pho FT-IR ctia 16p phiit PU-CS1.0 tai thoi diém trudc va sau 700h chiéu
sdng tia UV trong ti gia toc thoi tiét A) dao dong dic trung cho lién két NH-H B)
dao dong dic trung cho lién két C-O

Pho FT-IR thé hién mét dao dong dac trung trong khoang 3100-3500 cm™! dic
trung cho céc dao dong kéo dai cuia cic nhém NH lién két H [158,159]. Cuong do
ctia dao dong nay giam khi tang thoi gian chiéu sing UV cho thay sy mat cau tric
urethane [160]. Diéu thi vi 12 két qua nghién ctru nay cho thay c6 mot chut thay doi
trong vung dao dong d6 (Hinh 3.32A). N-H kéo dai ¢ 3370 cm™! tré nén rong hon,
biéu thi cac dao dong N-H khac nhau chéng 1én nhau [156]. Mot dic diém thd vi
khéc 1a su xuit hién cua mot dao dong & 2862 cm!, dugc cho 1a do sy co gidn cua
lién két C—Ha. Lién két nay duong nhu tang 1én sau 700 gid tiép xic véi tia UV.
Ngoai ra, mot s6 dao dong khac ciing dugc quan sat thay ¢ 2862 cm™! (kéo dai -CHa-
H) va 1454 cm™! (ubn cong -CH). Cic dao dong & 1238 cm’!, 1137 cm’!, 1064 cm™,
962 cm! va 764 cm’! (viing dic trung cua polymer [158]) lién quan dén lién két CO
cling ting nhe (Hinh 3.32B). Dé giai thich cho nhitng thay d6i nay phai bat dau tir su
hap phu ctia cdc phan tir oxy trong khong khi trén bé mit 16p phu PU [161]. Sau do,
duéi bire xa tia UV sy hinh thanh cédc gdc hitu co twong tng (R-NH® , R-CH,-CH»* ,
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R-CH-00*) din dén su phén cit lién két CN va CO. Qud trinh ndy giai phéng cic

khi c¢6 thanh phan cha yéu 1a CO, va CO véi mét luong nho Ha, CH,O va HCN, co
ché dugc thé hién trén Hinh 3.33 [162].

(0]
I Oy,hv A X :
O—NH—C—O— E—— OfITI + '@o— —> CO, +

Hinh 3.33. Co ché phan hay lién két urethane ctia 16p phu PU hinh thanh khi CO va
CO2

Bén canh do, cac nhom wa nudc, chéng han nhu aldehyde, cacbamate, axit
cacboxylic, ester amin va perester, dugc hinh thanh [156]. Dan dan, né dan dén su
hinh thanh cac hu héng trén bé mit polyurethane, bao gom céc 16 rdng, vét nit va vét
phong rop. Su phén cat chudi phan tir polymer xdy ra trén bé mit polymer va tao ra
cic gbc polymer. Cic san pham trung gian nay cé thé lién két v6i chudi chinh cua
phan tir 1an can dé tao thanh chudi phan nhanh c6 trong lugng phan tir cao hon (cross-
linking). Ciing chinh vi nguyén nhan niy ma dan dén stic cing 16n, do gion qud mirc
do viéc tao ra cdc phan tir lién két ngang nay dudng nhu 12 nguyén nhan chinh gay ra
su hinh thanh céc vét nut, gdy vi mé [163]. Nhin chung, né dan dén nhiing thay doi
vé tinh chat vat liéu, chéng han nhu tang d6 nhdm bé mit va mat do bong, do bén kéo
va mau sic.

Thong qua do, tic gia da dé xuit co ché phan huy chung ctia 16p phu PU duéi
su chiéu sang ctia tia UV trong thoi gian dai. Con duong minh hoa cho qua trinh phan
hay 16p PU dugc md ta trong Hinh 3.34 [161].

Su hién dién cua cac hat nano trong nén polymer c6 thé ngan chan sy phan
hay polymer bang mét s6 co ché & mot mirc dd nhat dinh nhu sau. Thir nhat, c6 thé
la su hép thy, phan xa va tan xa tia UV br?mg cdc hat nano. Nhitng tdc dong nay lam
giam luong tia UV tiép xic va gy nén sy phan huy 16p phii. Hon nita, cdc hat nano
¢6 thé dich chuyén hoidc biy cdc electron trong viing dan két hop véi su téi to hop
dién tich nhanh cua céc 15 trong, va cdc electron trong viing dan s& 1am diju trang théi
phan tach dién tich va tiéu huy nang lugng cta btrc xa UV [45]. Céc hat ¢6 kich thudce
nho hon 20 nm con cé thé ¢ tac dong c6 loi khéc cho 16p phu PU. Tai kich thudc
nay, cdc hat khong thé tin xa dnh sang nhin thy nhung van giit duoc dic tinh che
chén tia UV. Chinh vi 1& d6, nhitng hat niy s& cho phép tao ra cic 16p phu trong sudt

vé mit quang hoc ma van c6 kha ning chdng buic xa tia cyc tim hiéu qua [17]. Hon
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nita, sy phan tin cua céc hat nano vao 16p phu PU c¢6 thé tao thanh qud trinh tdi to
chtic 16p phi. N6 c6 thé dan dén nhirng thay d6i vé céc tinh chat co 1y cta vat lidu
khéc nhau, chéng han nhu do bén co hoc, d6 bong, mau sdc, 46 nhdm bé mat va kha

nang tham uét.

Crosslinking

R, R, /

(0] \ 0
I )L O;hv» (1) 'Cage' reaction
/\ . )\ @

(1)-B-scission

l (2)-B-scission
Rz 0 R, H R,
RI—CP.IZ + C—NH—C—O0—CH, n | J N /\CJ

HN—C—O
| [ /

O 1715 em!

pH

> Crosslinking
pH

Y

Acids, Perester

C—NH R,
1850-1750 cm!

1600-1620 ¢m™!

R,

OH

0
3260-1715 cm™!

Hinh 3.34. Qua trinh phén hiy 16p phtt PU ¢6 chtra vat liéu CS-NC duéi su chiéu
sang tia UV trong thoi gian dai.
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3.6.3. ) léch mau va dj léch béng ciia 16p phit PU-CS trong 700 gio chiéu sang
tia UV

Hinh 3.35 cho thay sy khdc biét vé mau sic va ¢ béng cua 16p phit PU duoc
b6 sung voi ndng dd CS-NC khac nhau. Sy khic biét vé mau sac trong 16p phi PU
khi tiép xtc vé6i tia UV kéo dai duoc thé hién trong Hinh 3.35a. Do hat CeO; ¢c6 mau
vang nhat [18], c¢6 thé thay rd trén hinh, do léch mau c6 xu hudng tang khi ham luong
nanocomposite ting 1én (Hinh 3.35a, Phu luc Bang S1). Tuy nhién, ti 1¢ khéi luong
ctia CS-NC chi dao dong tir 0,1 % dén 2,0 %. Do d6 sy khéc biét vé mau sic 1a khong
dang ké. N6i chung, ty 18 sai 1éch thay doi mau cua PUO 12 cao nhat (Phu luc Bang
S1). Khi so sdnh, ty 1¢ sai 1éch cuia PU-CS0.1 dén PU-CS2.0 ting dan va c6 thé nhan
ra duoc sy khéc biét. Duéi sy tiép xic kéo dai véi birc xa UV, mau sic cta 16p phu
PU bi léch dan, nguyén nhan chii yéu 1a do sy phan hity dan caa 16p pha trén bé mat
[15]. Hinh 3.35a chi ra rang 16p pht PU trong nghién ctru nay cho thay kha ning
chéng tia UV cuc hi€u qua, dac biét 1a chéng lai sy d6i mau trong cac thtr nghiém
thoi tiét. Lay vi du, Jalili va Moradian da bao cdo gia tri AE chi 12 24,8 sau 200 gio
d6i véi 16p phit PU b6 sung nano SiO» trong tu thoi tiét QUV, trong khi Saadat-
Monfared va cong sy da bao cdo gia tri AE 1a 1-1,2 d6i v6i 16p pha PU b6 sung nano
CeO: trong 700 gid tiép xiic vi thoi tiét [48]. Su khéc biét nay 1a mot chi s manh
mé vé sy hiéu qua ctia CS-NC véi vai trd 1a chat hap thy tia UV trong 16p phu PU.
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Hinh 3.35. Nhiing thay doi vé a) su khéac biét vé do 1éch mau va b) d6 béng cua 16p
pha PU duoc bd sung vdi céc ty 18 phan trim nanocomposite khac nhau trong qua
trinh chiéu tia UV

Su mat d6 béng ctia mang polyurethane chu yéu 14 do sy gia taing ¢ nham do
hinh thanh cac hu héng trén bé mit [14]. Mot lan nita, 16p phu PU trang (PUO) c6 toc
d6 suy giam nhanh nhat, tiép theo 1a PU-CS2.0 (Hinh 3.35b). Khi so sanh, PU-CS0.1
va PU-CS1.5 cho thiy ty 1é mat do bong trong duwong nhau, tiép theo 12 PU-CS0.25
dén PU-CS1.0. Tir 400 dén 700 gio, do 1éch béng cua PU-CS1.5 dén PU-CS0.1 ting
1én 16 rét, c6 thé do hinh thanh céc vét hu hong trén bé mit. Do béng ciia 16p phit PU
duoc bd sung nanocomposite duy tri & mic 93 GU d6i voi PUO, PU-CS0.1 va PU-
CS0.25 (Phu luc Bang S2), ting 1én 95 GU déi v6i PUO.5 trudce khi giam dan xudng
89 GU dbi véi PU-CS2.0 (Hinh 3.35b, Phu luc Bang S2). Su méit d6 bong c6 xu
hudng tiép tuc giam do anh huéng cua tia UV. Tuy nhién, két qua nghién ctru nay chi
ra rang sy hién dién ctia CS-NC trong 16p phtt PU lam giam dang ké thiét hai bé mat
PU chi véi 0,25-1% vat li¢éu CS-NC.

Két qua ngu y rang ham luong qud thap hodc ham luwong vat lidu nano qué cao
cling anh huéng dén viéc mat do béng. Loi giai thich hop 1y cho diéu nay c6 thé 1a
kha ning hap thu tia UV cta 16p phu. Vi ham lwong vat liéu nano qud thap, 16p phu
PU nhanh chéng bi xudng cap do dp lyc thoi tiét (tic 1a birc xa UV, nude, nhiét do).

Mait khéac, ham lugng vat liéu nano qué cao cé thé tao ra mot luong 16n géc tu do,
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chét nay ciing 1am phan hiy nén PU. CS-NC hép thu btic xa UV gitp céc electron
dich chuyén tir dai héa tri sang dai dan dan dén hinh thanh cip electron-1 trong. Khi
d6 céac 16 trong va electron duong ndy ¢ thé tin cong nudc, oxy dé tao thanh cic gbc
tu do. Khi lwong gbc tu do hinh thanh qué cao, 16p phu khong thé xir 1y dugc khién
cho qué trinh phan hiy nhanh chéng. Kha ning chong tia UV khi c6 mit vt liéu nano
duoc trinh bay nhu Hinh 3.36 sau:

Hinh 3.36. Co ché chung dé cai thién kha nang chéng tia UV khi bod sung vat liéu
CS-NC. A) L6p phu PU khong c6 vat liéu nano, B) Lop phu PU c6 sy hién dién cua

vat liéu nano

Bang 3.6. So sanh voi mot sb vat lidu khac duoc tng dung trong 16p phii polymer

Phuone oha Ham luong vat , Tai li¢u
Vat ligu &n ghp P liéu trong 16p phu Ung dung tham
& hop polymer (%owt.) khéao
Lignin/ZnO Két taa 0,2-1,2 Chonﬁrga U 19
nano Si0; Solgel | 351517 trong PU | 10 €O [55]
nano CeO» D6t chdy 0,1-1 trong epoxy Chontgﬁﬁa cue [9]
nano CeO Dbt chay - Hap phu [152]
Ong nano Khir va tron 1.0 Enhance rao |y 6y
cacbon+CeO» can an mon
Ce0,-Si0; | Détchdy gel | 0.1-2trongpy | ChOngtiacuc | Nghién
tim clru nay
- khong dugc bdo cdo

Bang 3.6 cho thdy mot s6 nghién ctru twong tu gan ddy nhat. Nhin chung, vt

liéu nano dwogc wu tién tong hop bang phuong phap dét sol-gel véi viée str dung mot
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s6 hé gel khic nhau. K§ thut nay don gian va c6 thé sir dung cdc héa chat ré tién. Sir
dung cac phuong phéap tong hop xanh va tiét kiém dang 13 xu hudng hién nay. Ciing
nhu Bang 3.6, cic vt lidu nano don 1é nhu SiO2, CeO, cho thay nhiing hi¢u qua day
hta hen. Vi vay, viéc tong hop vat liéu nanocomposite CeO,-SiOz trong nghién ctru
nay tao ra tic dung hi€p déng. Vi¢c st dung vat liéu nanocomposite CeO: -SiO2 trong

PU chua tirng dugc bao céo trudce day.

Vit liéu CS-NS di duoc tong hop thanh cong bang phuong phap dét chdy gel
sir dung PVA 1a tién chat. Vat liéu duoc nung & 650 °C c6 kich thudc dong nhat
khoang 30 nm. Viéc dua vt lidu nanocomposite Ce2-SiO2 vio 16p pht PU cho thay
mot sd tac dong c6 lgi. Céc 16p phu dugc bo sung vat liéu nanocomposite van gitr
dugce d6 béng va mau sac gid tri trong sudt 700 gid tiép xic véi tia UV. Lép phi PU
to hop dugc c6 gid tri chénh 1éch mau thép. Bén canh d6, sy c6 mat cua vat liéu
nanocomposite CeO»-SiO» lam giam anh huong ciia tia UV dén do béng ctia 16p phit
PU. Nhin chung, néng d6 t6i wu ctia hat nano trong mang PU nam trong khoang

0,5 -1,0% trong lugng.

3.7. Anh huéng ciia vit liéu nanocomposite CeOz-Fe:03;@Si0O: dén kha ning
khang tia UV cia lép phu PU

3.7.1. Anh huéng ciia vat liéu CFS dén lién két cia 16p pha PU

Trong qué trinh déng ran, cidc nhém -NCO con lai dugc chuyén héa thanh céc
dang 6n dinh hon, chéng han nhu axit carbamic, amin, uré, biuret, allophanate va
amide (Hinh 3.37).

R-NCO + H,0 —> R-NHCOOH —> R-NH, + CO,

Isocyanate Carbamic Acid Amine

R-NCO + R'—NH; —> R-NHCONH-R'
Isocyanate Amine Urea
R'—NCONH—R"

- ___ —p" |
R-NCO + R—NHCONH-R" —> . \H—R

Isocyanate Urea Biuret

R-NCO + R—NHCO—R" — R~ 1O R
- CONH—R

Isocyanate Urethane Allophanate

R-NCO + R'—COOH —> R-NHCONH—-R' — R-NHCO—R' + CO,
Isocyanate Carboxylic Acid Anhydride Amide

Hinh 3.37. Phan tng thr cip clia nhém isocyanate trong qua trinh dong ran
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C4c hat nano CFS-NC dugc phan tdn vao 16p phu PU véi cdc ti 1€ khdc nhau
(0,1-2,0 % trong lugng), sau qua trinh trung hgp. Cac 16p phu thu dugce dugce dat tén
theo muc trong lugng cua vat liéu nano bao gém 0%:; 0,1%; 0,25%; 0,5%; 1,0%;
1,5% va 2,0% tuong ung PUO, PU-CFS0.1, PU-CFS0.25, PU-CFS0.5, PU-CFS1.0,
PU-CFS1.5 va PU-CFS2.0. Trong qué trinh tong hop, ty 1& -NCO ludn vuot qué ty

1¢ nhém -OH. N6 ddm bao sy phan rng hoan toan véi -OH cua cdc nhém -NCO.

— PUO
— PU-CFS1.0

C-0

ordered C=0

less ordered C=0) CH,

Do héap thu

1800 1750 1700 1650 1800 CH,

Wavelength (cm™)

1 L " 1 L " |

3500 3000 2500 2000 1500 1000
‘ L4
S0 séng (cm-T)

Hinh 3.38. Pho FTIR ctia 16p phii trang PUO v 16p phu PU-CFS1.0

Mang trang PUO va mang duoc phan tin hat nano PU-CFS1.0 dugc chon dé
nghién ciru nhém chirc bang phuong phap quang pho FT-IR (Hinh 3.38). Ti 1¢ 1%
trong luong nay dugc lua chon dé c6 su déng bd va mang tinh so sdnh véi céc 16p
phil duoc bo sung nano CeO» hoic CS-NC trude d6. Két qua cho thdy twong ty nhur
PU dugc bd sung CS-NC khi cac dinh lién quan dén hat nano (viing 400 cm™') khong
thé quan sat dugc vi cac dinh manh hon ciing da chong 1én chiing. Lép phit duge phan
tan hat nano PU-CFS1.0 cho théy mot dao dong & 2269 cm’!, dugc gén cho céc
nhém -NCO con du [153] nhu d3 giai thich ¢ trudc d6. Mit khéc, trong ca hai phd
FT-IR ctia PUO va PU-CFS1.0 cho thiy cédc dao dong dic trung dugc gan cho cic
nhém chtc -C(=0)-N bao gém dao dong tai 3379 cm™! (-kéo dai NH), 1720 cm™ (kéo
dai -C=0) va 1524 cm™! (-CN kéo dai). Cac dao dong quan sat théy 42932 cm! (kéo
dai -CH), 2859 cm! (kéo dai -CHz-H) va 1454 cm’! (uén cong -CH). Cac dao dong &
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1239 cm’!, 1166 cm™, 1140 cm™!, 1065 cm!, 958 cm! va 758 cm™! ¢6 lién quan dén
lién két CO. Céc dao dong nay dugc gan cho cdc nhém chic ning khac nhau (phan
16n 12 urethane va thiéu s 12 axit carbamic, amin, uré, biuret, allophanate va amide),
ddng phan hinh hoc (cis-, trans-, syn- va anti-) va mang ludi hydro xung quanh cta
nhém C=0. Néi chung, bac cia lién két C=0 cang 16n thi s6 séng cua dao dong cang
cao. Trong nghién ctru cua Teo va cOng sy va Yen va cong su, cic dao dong trong
pham vi 1635 -1703 cm! dugc gan cho cac céu tric C=0 c6 trat tu, trong khi céac dai
trong pham vi 1703 -1735 cm™! dugc phan loai 1a céc cdu tric C=0 it trat tu hon
[154,155].

3.7.2. Pho FT-IR va qué trinh ciia 16p phit PU-CFS trong 700h chiéu tia UV

Cac mang PUO dén PU-CFS1.0 di duoc chon dé thir nghiém phoi nhiém tia
UV trong thoi gian dai. Con duong phan huy chung cia mang PU béi tia UV duogc
minh hoa trong Hinh 3.39 [161].

Crosslinking Acids, Peresters

|

OVH\([)(OVO 0y hv O\gﬂ\go Lsdsen -, gﬂ\gowO
B-Scissilonj
m +HN.\H/O\/O > Crosslinking
o o)
H ~1715 cm”’
N0
Oy j J

~1750-1850 cm™

Lm0 Q" N 0D
o o)
~1715 & 3260 cm™' ~1600-1620 cm™"

Hinh 3.39. Mot s6 con dudng phan huy ¢ thé xay ra trong diéu kién tiép xic véi

tia cuc tim kéo dai

Hinh 3.39 cho thiy rang, néu nhu bé mit ciia mang PU hap thu cic phan tir
oxy trong khong khi. N6 1am phét sinh sy hinh thanh céc gdc hitu co twong tmg (R-
NH:, R-CH>-CH>-), din dén sy phan cit cic lién két CN va CO. Qua trinh nay giai
phéng cac khi ¢6 thanh phan cha yéu 1a CO, va CO véi mot luong nho Ha, CH20 va
HCN. Khi d06, cac nhom wa nudc, chéng han nhu aldehyd, cacbamate, axit cacboxylic,
ester amin va perester dugc hinh thanh [156]. Sy hinh thanh cdc nhém wa nudce thic

day sy hap phu do am. Trong qua trinh ti€ép xic voi moi trudng, nhi¢t d§ va d§ am
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thay d6i, diéu niy con gy ra su phong 1én va co lai cia bé mat PU. Dan dan, né dan
dén sy hinh thanh céc hu hong trén bé mat PU, bao gom céc 16 rong, vét nit va vét
phdng rop. Nhin chung, né dn dén nhitng thay d6i vé tinh chat vat liéu, chang han
nhu tang d0 nhdm bé mat va mat do bong, giam dg bén kéo va mau sic. N6i chung,
cac loai mang c6 lién két doi lién hop dé bi phan hily hon so véi cdc mang polymer
no khac nhu PE, PP.

Su hién di€én cua cic hat nano trong ma tran polymer c6 thé ngan chan sy suy
thodi cdu tric polymer theo co ché sau & mot mirc d6 nhét dinh nhu da giai thich ¢
phﬁn trén. Cu thé, ching c6 thé hép thy, phan xa va tan xa tia UV. Do do, n6 lam
giam lugng tia UV gy ra sy phan hily ctia nén polymer. Hon nita, chiing c6 thé bay
cic gbc duoc hinh thanh trong qué trinh phan hay nén polymer, do d6 1am chdm qué
trinh phan huy. Su bdo vé nay phu thudc vao thanh phﬁn, kich thudc cua vat liéu va
d6 day cua cdc 16p vat lidu. N6i chung, kich thudc hat nho hon cho phép hap thy tia
cuc tim t6t hon va kich thudc hat thich hop tao diéu kién cho su tdn xa dnh sdng tia
cuc tim tdi wu [45,165]. Hon nita, thanh phﬁn cua céc hat nano c6 d¢ rong vung cAm

phtt hop 12 rét can thiét dén hiéu qua hap thu tia UV.

L6p phu PU-CFS ciing duoc mang danh gia sy thay doi vé lién két bang
phuong phap FT-IR. Tuy nhién, trong nghién ctru nay, chiing tdi sir dung véi mot s6
diéu chinh nho so v&i phuong phap nghién ciru duge thuc hién boi Cascaval va cong
su va chuong trudc dé theo doi su thay d6i phd FT-IR cua cac mang dugce chon PUO
va PU-CFS1.0 trong qua trinh tiép xtic v&i bire xa tia UV (Hinh 3.40) [160]. Két qua
thu duoc bang cich trich xuat su khac biét cudng d6 FT-IR & hai thoi diém khac nhau.
Vi du: A(100) biéu thi chénh 1éch cuong d6 giira giira 100 va 0 gid va A(200) biéu thi
chénh léch cudng d6 giita 200 va 100 gid. Cac dinh c6 gid tri 4m biéu thi sy mat di
clia cdc nhém chirc nang tuong tng, trong khi cc dinh c6 gia tri duong biéu thi sy

hinh thanh cdc nhém churc nang méi.

C6 thé thdy, sy hinh thanh va mét di cac nhom -OH va -NH (dai rong viing
3200-3500 cm™), lién két C=0 (1700-1750 cm"), lién két C-C bdo hoa (1300-1400
cm’) va lién két C-O (1000-1250 cm™) d& duoc phat hién. Trong pham vi tir 3300-
3700 cm'!, mét sb thay d6i dang chii y duoc gan cho nhém -OH va -NH di dugc quan
sat thay d6i vai PUO, trong khi PU-CFS1.0 khong thay doi dang ké. Nhin chung, viéc
theo doi sy thay d6i quang pho FT-IR cho thiy cic xu huéng khic nhau trong quéi

trinh phan huy cau tric mang PU trang va mang c6 chitra vat liéu nano.
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Hinh 3.40. Sy khéc biét ghi duoc trong phd FT-IR cia mang traing PUO va mang
PU-CFS1.0 trong qud trinh thir nghiém véi tia UV trong ti gia tdc thoi tiét
Sy phén tén cta hat nano vao nén PU c¢6 thé bat diu qu4 trinh tdi t6 chirc mang
ludi hydro va lién két ctia polymer. Su thay ddi niy gép phan vao viéc ting cuong
c4c tinh chat khac cia mang. Trong nghién ciru ctia Feng va cong su, kha ning chong
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mai mon cua 16p phi PU ting gip 10 1an sau khi dugc pha tap 2,0 wt% SiOa2 [166].
Trong nghién ctru ctia Liu va cong su, géc tiép xiic voi nude cua PU tang tir dudi 120
1én 151° bang céch thém 20% khéi luong SiO2 [167].

3.7.3. P 1éch mau va d 1éch béng ciia 16p phit PU-CFS trong 700 gio chiéu sang
tia UV

Trong nghién ciru niy, mang trang PUO va mang phan tdn hat nano PU-
CFS0.1 dén PU-CFS1.5 thé hién géc tiép xdc v6i nude gidng hét nhau & 88°, trong
khi PU-CFS2.0 12 85°. Géc tiép xtic v6i nude cia PU-CFS2.0 giam nhe c6 thé 1a do
d6 nhdm bé mat tang l1én do ti 1€ v6 co qua murc. Mat khac, do Iéch mau cé xu hudng
tang khi ham luong hat nano ting 1én (Hinh 3.41a). Dé so sanh, d6 béng clia mang
PU b6 sung hat nano van & mic 92 GU ddi voi PUO, PU-CFS0.1 va PU-CFS0.25,
tang 1én 95 GU ddi v6i PU-CFS0.5 trude khi giam dan xubéng 88 GU dbi voi
PU-CFS2.0 (Hinh 3.41b).
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Hinh 3.41. Su khéc biét vé mau sic va d6 béng ciia mang PU duoc phan tin véi ty

1€ hat nano khac nhau

Kha niang thim udt cia mang polyurethane phu thudc vao tinh ua nuéc, do
nhdm va nang lugng tu do bé mit ctia bé mit vat lidu. NG c6 thé dugc danh gia bﬁng
cach do goc tiép xiic voi nudc (WCA). WCA nho hon 90° duge phan loai 14 wa nude,
trong khi WCA 16n hon 90° dugc coi 1a ky nude. Mat khac, WCA 16n hon 150° duoc
coi la siéu ky nudc, trong khi WCA nho hon 5° dugc coi 1a siéu va nude. Trong
nghién ciru cia Zhang va cong su, d6 am tang 1én khi ting d6 nham ddi véi bé mat
ky nudc va giam khi tang do nham ddi voi bé mit wa nude [168]. VE van dé nay, vat
liéu cua chiing t6i c6 ddc tinh wa nudce nhe, 1a 89° d6i véi PUO dén PU-CFSL.5 va
86° ddi véi PU-CFS2.0. Gid trj cao hon ctia PU-CFS2.0 c6 thé 1a do d§ nhdm ctia

vat liéu tang Ién do nong dd hat nano vugt qua muec.

Nhu duge thé hién trong Hinh 3.42a, WCA cua tit ca cac mang PU déu giam
do sy xudng cép cua ciu tric polymer trong qud trinh chiéu sang duéi bic xa UV
trong ti thoi tiét. Trong qud trinh ndy, cdc lién két C=0 hinh thanh méi va tao thanh
cac hu hong bé mat. Sy hinh thanh céc lién két C=0 wa nudc 1am ting tinh wa nudc

ctia bé mit, trong khi tén thuong bé mit 1am ting d6 nham hay giam d6 béng. Ty 16
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giam tong thé cia WCA giam dan sau PUO > PU-CFS1.5, PU-CFS2.0 > PU-CFS1.0
dén PU-CFSO0.1. Luong hat nano thich hop (0,1- 1,0 wt%) bén trong nén PU gitp
phan xa, phan tan va hap thy tia UV. Dé so sanh, sy két hgp qua murc ciia hat nano
(1,5 va 2,0% trong lugng) cho théy nhiing tac dong bat loi do su két tu caa cdc hat

nano va kha nang tai to chirc cdu trac cling nhu dut gy mang luéi lién két hydro.
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Hinh 3.42. Sy thay doi gbc tiép xdc véi nuoc (a), dd bong (b) va mau sdc (c) cua
mang PU dugc b6 sung CFS-NC trong qud trinh thir nghiém tia UV trong ta gia toc
thoi tiét

Sy mat do béng ctia mang PU chu yéu 12 do su gia ting do nhdm bé mat do
hinh thanh cac hu hong bé mat. Mot lan nita, PUO c6 do béng giam nhanh nhat, tiép
theo 12 PU-CFS2.0 (Hinh 3.42b). Khi so sanh, PU-CFS0.1 va PU-CFS1.5 cho thay
ty 186 mat do bong twong duong, tiép theo 1a PU-CFS0.25 d¢én PU-CFS1.0. Tir 400
dén 700 gio, ty 18 mat do béng ciia PU-CFS0.25 dén PU-CFS1.0 ting 1én déng ké,

c6 thé do hinh thanh cédc vét hu hong trén bé mit.

Dudi su tiép xtc kéo dai v6i brc xa tia UV, mau sic cua polymer bi 1éch dan.
Su khac biét vé mau sic trong mang PU khi tiép xtic véi tia UV kéo dai dugc thé hién
trong Hinh 3.42c. Ty 1¢ sai 1éch mau cua PUO 1a cao nhét. Khi so sdnh, ty 1€ sai léch
ciia PU-CFS0.1 d&én PU-CFS2.0 thap hon va gan nhu tuong duong v6i nhau. Nhin
chung, khong c6 mbi quan h¢ 10 rang gitra WCA, su thay ddi do bong va dg 1éch mau

cling nhu sy khac biét vé phé FT-IR dugc néu trong Hinh 3.42.

Vit liéu nanocomposite CeO»-Fe,03 @ Si0, di duoc tong hop thanh cong bang
phuong phap ddt chay gel nhiéu budc vai kich thude trung binh khoang 20 nm. Céc
dic trung tinh chat cua vt lidu cling dugc nghién ciru bang cac phuong phap hién
dai. Nhin chung, ndng d¢ t6i vu cua hat nano CeO,-Fe,03@SiOs trong 16p phu PU
nam trong khoang 0,1 -1,0% khdi lugng. C6 thé nhan thiy rang, & ndng do thap, hiéu
qua khéng tia UV cua 16p phi PU-CFS hiéu qua hon so v6i PU-CS va PU-Ce. Diéu



87

nay duoc giai thich ¢6 thé 1a do viéc c6 thém thanh phan Fe,Os. Su chuyén héa qua
lai giita hai trang thai oxy héa Fe,O3/Fe;04 [97] két hop véi cic 16 trong trén SiO»
khién cho viéc cdc cip e/h* sinh ra bi dap tat nhanh chéng. Qu4 trinh quang sinh cta
CeO> dudi su chiéu sdng cua tia UV khong sinh ra gdc tw do ma bj chuyén héa ngay
thanh nhiét ning tir d6 bao vé dugc 16p phu PU hiéu qua hon. Ngoai ra, viéc két hop
cdc hat CFS-NC ¢6 chira thanh phan Fe;Os vao cau triic mang PU cho thiy mét sb
tinh chat uu viét khac nhu d6 bén nhiét. Két qua nghién ciru vé do bén nhiét caa 16p

pha PU duoc trinh bay ¢ phan sau.

3.8. Anh huéng ciia vit liéu nanocomposite trén co sé CeOz dén do on dinh nhiét
cua lop phu PU

Do 6n dinh nhiét cling 1a mot tinh chét quan trong dé thé hién do bén cua 16p
phu trong cadc moi trueong nhié¢t do cao. Cac 16p phu PUO va PU-CFS1.0 dugc chon
dé nghién ctru d6 6n dinh nhiét bang phuong phap phan tich TGA-DSC (Hinh 3.43).
Tu d6 danh gia dugc vai tro cua vat li¢u nano dén su 6n dinh nhiét cia 16p phu PU.
Trong khi d6, 16p pha PU-Cel.0 va PU-CS1.0 ciing duoc nghién ciru do bén nhiét
dé tir d6 c6 thé thiy rd dugce vai tro ctia FeoOs ¢6 trong vat liéu CFS-NC (Hinh 3.44).
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Hinh 3.43. Buong cong TGA-DSC cua 16p phi PUO va 16p phu PU-CFS1.0

D6 6n dinh nhiét ciia mang PU ting 1én cung voi s6 luong nhom urethane ting
1én va sy hinh thanh céc mién vi tinh thé urethane-urethane [169]. Co ché phan huy

nhi¢t cia mang polyurethane dugc thao luan chi tiét trong tai li€u trudc day [170]. Su
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phan hiy thuong bat dau & vi tri lién két yéu nhat cua vat liéu thong thudng 13 trén
bé mit hodc diém giao nhau giita cdc 16p vat liéu. Trong mét sd nghién ciru trudc
day, qua trinh ndy duogc coi 1a bat dau khi quan sét thdy sy mat mat khoang 5,0%
trong lwong [171,172]. Trong nghién ciru nay, qua trinh phan hay mang PUO thé hién
ba giai doan trong khoang tir 240 dén 580 °C [173]. Giai doan dau tién dugc quan sat
thdy & nhiét do tir 240 dén 370 °C, thé hién sy hao hut 44,1% trong lwong. Su mat
mat ndy twong ing véi sy dirt gdy ciia mién urethane [174,175]. Giai doan thtr hai 1a
tir 370 dén 470 °C, 1am giam trong luong 24,2% trong lwong do su phan huy cua
vung polyol [176]. Giai doan cudi cung la tur 470 dén 580 °C, khi vat liéu bi phan
huy, tao ra du lugng céac chét khéc nhau, chéng han nhu amin bac mot, amin bac hai
va ete. Phan cin nay c6 chirc nang nhu mét rao can nhiét, ngan chdn sy phan huy vat

liéu hon nira. Trong lugng can cua mang tréng PUO 14 18,1% trong luong.

Mot s6 nghién cuu trude day da chi ra réng, cac hat nano oxit kim loai cho
thdy kha ning nang cao dic tinh khang nhiét cho 16p phu PU [177]. Trong nghién
cuu nay, PU-CFS1.0 c6 kha nang chiu dugc nhiét do 320 °C, t6t hon so véi truong
hop ciia PUO. Mot gii thich hop 1y cho su ting cudng niy c6 thé 1a do sy giam kha
nang linh dong ciia cic mién urethane trong nén polymer [178]. Tir 320 dén 380 °C,
PU-CFS1.0 giam 7,5% trong luong. Sau do, tir 380 dén 450 °C, PU-CFS1.0 thé hién
su phan hay nhanh chong va dang chu y (giam 69,1% trong luong), tiép theo 1a sy
phéan huy nho tr 450 dén 540 °C (giam 13,5% trong lugng). C4 hai sy phan huy (380
dén 540 °C) déu dugc dic trung boi dic tinh téa nhiét ciia chung dugc quan sét thay
trén duong cong DSC (Hinh 3.43c¢). Tinh chét téa nhiét 1a do tdc dung nhiét cua qua
trinh d6t chdy oxy héa céc chét hitu co ciia nén PU [179]. O nhiét d6 550 °C, PU-
CFS1.0 cho ham lugng chét rin con lai 12 9,5% trong luong, thép hon PUO. Tém lai,
cac hat nano CFS gitip 6n dinh mang PU & nhiét d6 1én téi 320 °C. Tuy nhién, khi
nhi¢t do trén 360 °C, cic hat nano CFS hoat dong xtc tac, déy nhanh qué trinh phan

hay nhiét va giam phan trim khéi lwong cin (tic 1a d6t chdy hiéu qua hon).

Bang 3.7. Bang so sanh d bén nhiét cua cac vat liéu nano trén co sé CeO>

Céc 16p phu PU
PUO PU-Cel.0 | PU-CS10 | PU-CFSL0
Nhiét do dén
khi khoi lugng
giam >5% trén 238 256 259 320
duong TGA
Q)
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Két qua so sanh do bén nhiét gifta céc vat liéu nano trén co s¢ CeO2 dugc thé
hién qua Bang 3.7 va Hinh 3.44.
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Hinh 3.44. BDuong cong TGA-DSC cua 16p phu PU-Cel.0 va 16p phu PU-CS1.0

Két qua cho thay rang CFS-NC cai thién do on dinh nhiét ctia vat liéu 1én dén
nhiét do 320 °C va kha niang chéng chiu tia UV trong diéu kién tiép xiic kéo dai.
Trong khi d6 CS-NC va nano CeO> chi c6 d0 bén nhiét 1an luot 1a 259 °C va 256 °C.
Diéu nay c6 dugc mot phén lién quan dén su giam kha nang linh dong cua céac mién
urethane trong nén PU hay c¢6 dugc 1a do miéu ta 1 do su ting cuong twong tic bé
mat giita oxit va polymer [94]. Diéu nay ciing gop phan giai thich vi sao tat ca céc
vat liéu déu ting d6 bén nhiét hon so voi PUO (Bang 3.7). Tuy nhién, PU-CFS1.0 c6
d6 bén nhiét cao nhat boi thanh phan Fe,Os trong composite 1am ting nhiét d6 chdp

chéy ctia polymer tir d6 1am 16p pha bén hon [94].
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KET LUAN

1. Pi tong hop thanh cong vét lidu nano SiO2, nano FeOs, nano CeOs,

nanocomposite CeO0,-Si02, nanocomposite CeO2-Fe0;@Si0» bang phuong phap
d6t chdy gel PVA.

Pbi véi vat liéu nano CeO,: Piéu kién t6i wu dé tdng hop vat liéu nano CeOa c6
kich thudc dong nhat (khoang 30 nm) 1a pH 4, ti 1¢ mol Ce/PVA 1a 1/3, nung &
550 °C trong 2 gid. i véi kha ning hap thu tia UV tuong d6i tt voi dinh hap thu
vao khoang 344 nm.

i véi vat liéu nanocomposite CeO2-Si0x: Diéu kién tbi vu dé téng hop vat ligu
CS co6 kich thudc déng nhét (khoang 30 nm) 1a pH 4, ti I1¢ mol Ce+S1/PVA 1a 1/3,
nung ¢ 650 °C trong 2 gio.

bdi vat liéu nanocomposite CeO2-Fe03; @Si10:: Diéu kién tbi vu dé téng hop vat
liéu CFS c6 kich thudc dong nhat (khoang 20 nm) 1 pH 4, ti 1 mol Ce+Fe/PVA
la 1/3, nung ¢ 550 °C trong 2 gi0

2. ba nghién ctru phan tan 16p phu PU c6 chura vat liéu nanocomposite trén co s&

CeO, bang phuong phép tring hop tai chd va danh gid mot sb tinh chat co 1y, kha

nang khang tia UV cua 16p phi.. Trong 700 gid thir nghiém, két qua cho thay 16p phu

¢6 chtra vat liéu nanocomposite trén co s CeOz c6 mdt so tinh chat vuot trdi so voi

mau PU trang.

Déi v6i PU-Ce: Lop phu c6 kha niang hap thy tia UV véi dinh hap thy khoang
348 nm. L6p phu ciing thé hién kha niang khang tia UV tot tuy nhién hién tugng
két tu ctia nano CeO; dién ra manh véi ti trong >1% khoi lugng.

Dbdi v6i PU-CS: Vat liéu CS-NC duoc phén tan vao nén PU tét hon so véi nano
CeO.. L6p phit ¢6 kha nang khang tia UV tdt thong qua d6 bén mau va do béng.
PUO sau 700 gid bi sai 1éch mét 31 GU, trong khi ¢6 PU-CS0.5, PU-CS0.75, va
PU-CS1.0 chi 1é&ch 6 GU. Ddi vé6i do 1éch mau, chi can 0,5% khoi lugng CS, do
1éch mau gan nhu khong thay dbi dang ké sau 700 gid chiéu tia UV. Ti 1¢ tdi vu
cua vat liéu CS-NC trong 16p phu la tir 0,5-1,0% trong luong.

Dbi véi PU-CFS: Vit liu CFS-NC c6 kha ning phan tan t6t twong tu nhu véi
CS-NC, vt liéu ciing thé hién kha ning hip thy tia UV tdt trong thoi gian dai.
Bén canh do, vat li¢u CFS con tang cuong do bén nhiét cho 16p phu PU Ién toi
320°C.Tilé ti wu cua vat liéu CFS trong 16p phu PU Ia tir 0,1-1,0% trong lugng.
Két qua cho thay rang SiO, trong nanocomposite ting cudng kha ning phén tin

cho vét liéu vao nén PU trong khi d6, Fe,O; ting cudng do bén nhiét cho 16p phu.
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Hinh S5. Pho gdc TG-DTA ctia mau PU-CFS

Bang S1: Do 1éch mau (AE) cia 16p phu PU-CS trong qud trinh chiéu sang tia UV

Mau 100h 200h | 300h | 400h | 500h | 600h | 700h

PUO 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

Bang S2: Do béng ciia 16p pha PU-CS trong qua trinh chiéu sang tia UV

Mau 100h | 200h | 300h | 400h | 500h | 600h | 700h
PUO 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 &9 90 90 89 85 81 76

Bing S3. Do day 16p phit PU-CFS sir dung k¥ thuét siéu dm bang thiét bj Byko-test
8500 theo tiéu chuan DIN.

Ham
lwgng Do day
CFS-NCs D6 day cua lép phi (um) trung binh
(%) trong (um)
PU

0,1 225 23,7 | 24,1 | 22,8 23,9 253|253 |264 | 24,1 242

0,25 234 | 24,2 | 234 | 229 | 26,1 | 24,7 | 25,4 | 25,7 | 24,5 24,5

0,5 25,8 | 23,6 | 25,3 | 25,2258 |24,4 | 24,1243 |229 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 24,7229 |22,6| 25 |22]7 24,0

1,5 252 | 26,3 | 24,1 | 24,3 23,5242 24,6 | 243|243 24,5

2 22,1 | 25,7 | 23,7 | 24,6 | 25,2 | 25,7 | 24,1 | 24,6 | 21,8 242

Tong 24,3

Bing S4. D) day 16p phi PU-Ce sir dung k¥ thudt siéu 4m bang thiét bi Byko-test
8500 theo tiéu chuan DIN.

Ham Po day

lwgng A Jxo o 1x - trung
CeO: (%) Do day cua l6p phu (um) binh
trong PU (um)

0,1 23,5 | 27,7 | 23,1 | 21,8 | 22,9 | 26,3 | 25,3 | 27,4 | 25,1 24,8

0,25 264 | 242 | 264 | 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

0,75 272 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 | 283 | 25,1 | 253 | 24,5282 |24,6 |263|253 26,1

2 24,1 | 29,7 | 24,7 | 23,6 | 26,2 | 28,7 | 25,1 | 24,6 | 23,8 25,6

Téng 25,4
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KHOA HOC VA CONG NGHE VN Poc 13p - Ty do - Hanh phiic
HQC VIEN KHOA HQC VA CONG NGHE

sé: 345 /QP-HVKHCN Ha Néi, ngay 15 thdng 4 ndm 2024

QU"YET DINH
Veé viéc thanh lap Hoi dnng danh gia luan an tién si cap Hoc vién

GIAM POC
HQC VIEN KHOA HQC VA CONG NGHE

Can cir Quyét dinh s6 303/QP-VHL ngay 01/03/2023 cua Chi tich Vién Han lam
Khoa hoc va Céng nghé Viét Nam veé viéc ban hanh Quy ché 16 chire va hoat dong cuia
Hoc vién Khoa hoc va C&ng nghé,

Cdn cu Tkong tir s6 08/2017/TT-BGDDT ngay 04/4/2017 cua B¢ trvong Bo Giao
duc va Dao tao vé viéc ban hank Quy ché Tuyen sinh va Pao tao trinh dé Tién st

Can cur Quyet dinh sé 1 948/OD-HVKHCN ngay 28/12/2018 cua Giam déoc Hoc
vién Khoa hoc va Cong nghé vé viéc ban hanh Quy dinh dao tao trinh dé tién st tai Hoc
vién Khoa hoc va Céng nghé;

Cdn cir Quyét dinh so 848/QPD-HVKHCN ngay 31/5/2021 ciia Gidm déc Hoc vién
Khoa hoc va Céng nghé vé viéc céng nhdn nghién citu sinh chdt lieong quéc té dot |
nam 2021,

Xét dé nghi ciia Trueéng phong Péo tao.

QUYET PINH:

Piéu 1. Thanh lap Ho1 dong danh gia luan 4n tién si cap Hoc vién cho nghién ciru
sinh Nguyen Quang Bic voi dé tai:

“Tong hop vit liéu nano composite trén co sé CeO; va irng dung chong tia
UV cua l6p phu polyurethane”

Nganh: Héa vo co Mi s6: 944 01 13

Danh sach thanh vién Hoi dong dénh gia luan an kém theo Quyét dinh nay.

Piéu 2. Hoi ddng c6 trach nhiém danh gi4 luan 4n tién si theo dung quy ché hién
hanh cua B§ Gido duc va Dao tao, Hoc vién Khoa hoc va Cong nghé.

Quyét dinh ¢6 hiéu luc toi da 90 ngay ké tir ngay ky va phai dam bao thoi han
dao tao theo quy dinh cuia Hoc vién Khoa hoc va Cong nghé. Hoi dong tur giai thé sau
khi hoan thanh nhiém wvu.

Piéu 3. Truong phong T6 chirc - Hanh chinh va Truyén thong, Truong phong

Dao tao, Trudng phong Ké todn, céc thanh vién cé tén trong danh sach Hoi d{mg va
nghién ctru sinh ¢6 tén tai Didu 1 chju trach nhiém thi hanh Quyét dinh nay./. A

Noi nhin:

- Nhu Piéu 3;

- Luru hd so NCS;

- Luu: VT, DT. TN16.




DANH SACH HQI PONG PANH GIA LUAN AN TIEN Si
= CAP HOC VIEN

s ¢
Loy )
EH - E{ \fhEﬂ Quyét dinh s6 345 /OD-HVKHCN ngay 15/4/2024
3 VIEN \ﬂ \’1 cua Giam dajﬂc vién Khoa hoc va Céng nghé)

KHOA HOC va

“:}Jn cua nghién ¢
Sfai: “Tong hgp vit li¢u nano composite trén co sé CeO; va irng dung

sinh: Nguyén Quang Bic

chnug tia UV ciia l6p phu polyurethane” .

Nganh: Héa voé co Mi s6: 944 01 13

Ngudi hudng dan 1: PGS.TS. Pao Ngoc Nhiém - Vién Khoa hoc hoc vit liéu,
Vién Han lam KHCNVN -

Nguoi huong dan 2: GS.TS. Tran Pai Lam - Vién K§ thuat nhiét d4i, Vién Han
lam KHCNVN

Trach
Ho va tén, hoc ham, Chuyén R nhiém
hoc vi nganh APy 0y e trong Hoi
" dﬁng
. - 5 Lién hi€p Hoi1 Khoa hoc va i
GS.VS. Déang Vii Minh Hda vo co K9 thuat Viét Nam Chu tich
PGS.TS. Nguyén Thi | Truomg Pai hoc Su pham Ha Noi, .
Thanh Chi Hoéa vo co B4 Gido dao tao Phan bién 1
PGS.TS. Nguyén Minh o Trwong Dai hoe KHTN, —
Hobal : Phéan bién 2
Ngoc i Pai hoc Quéc gia Ha Noi e
Truong Dai hoc Tai nguyén va Moi
PGS.TS. Lé Thi Trinh Hoa ly truong Ha Noi, Phan bién 3
B Tai nguyén va Moi trudng
TS. Pham Thj Nam Hoaly CAE SR I 00, e
Vién Han lam KHCNVN Thu ky
R g | Hoc vién Khoa hoc va Cong nghé, .
GS.TS. N Vin T Hoa hitu ' Uy vié
guyén Vin Tuyén 6a hiru co Vién Han 14m KHCNVN y vién
PGS.TS. Nguyén Minh| Héa moi Truong Dai hoc KHTN, T
Phuong trudng Pai hoc Quéc gia Ha Noi ¢

H¢i dong gom 07 thanh vién./ %




BAN NHAN XET LUAN AN TIEN SI CAP HQC VIEN

Tén dé tai lugn dn: Tong hop vit ligu nanocomposite trén co sé CeO2 va ting
dung chong tia UV ciia I6p phii polyurethane

Chuyén nganh: Hoa vé co

Ma s6: 944 01 03

Nghién citu sinh: Nguyén Quang Bdc

Nguoi hwéng dan: PGS.TS. Pao Ngoc Nhiém, GS.TS. Tran Dai Lam

Nguoi nhdn xét: GS.TSKH. Dang Vii Minh

Co quan cong tac; Lién hiép cac hoi KH&KT Viét Nam

1.Tinh cén thiét cha luan an:

Cac 16p phu polymer nhu PU dugc st dung réng rdi trén nhiéu linh vuc cta
san xuat va doi song bé tang do bén sau khi tiép xuc lau dai véi tia UV, nhiét do va
d6 Am cao va mot sé chit 6 nhiém, can phan tan cdc phu gia hiru co va vé co, déc
biét 1a CeO2 vio chét phu PU. Chinh vi vay, dé CeO2 phéan tan 6n dinh va dong déu
trong mang hitu co, can nghién ciru téng hop vat liéu nanocomposite trén co s¢ CeO2
va img dung chéng tia UV ctia 16p phu PU.

2.Y nghia khoa hoc va y nghia thuc tién cua ludn an da dugc thé hién rd trong hai
két luan cta luan an va phu hgp véi cach dat van dé ¢ diu luan an. Toi dong ¥ véi
hai ket luan nay.

3. D& tai nghién ctru ctia ludn an khong trung ldp vdi céc cong trinh, luén én dé cong
bd trong va ngoai nudc; Céc tai liéu dugce trich dan 1d rang, trung thyc va day du,
bao gém céc cong trinh clia cdc tac gia trong va ngoai nudc.

4.Tén dé tai phtl hop véi ndi dung ludn én. Noi dung ludn én pht hop véi chuyén
nganh va ma so chuyén nganh.,

5. Cac phuong phap tong hop vat lidu cling nhu nhitng phuong phép phan tich céu
tric vét liéu nhu TGA, XRD, SEM, TEM, UV-Vi, FT-IR la nhiing phuong phép
hién dai va da dugc kiém dinh. Vi vdy, cac so liéu trinh bay trong ludn 4n c6 do tin
cdy cao.

6. Nhiing dong gop moi cua luan an :

- ba tong hop thanh cong vt liéu nano composite trén co s CeO2 bing
phuong phap d6t chay gel PVA. Vit liéu tong hop c6 cau tric 6n dinh va kich thudc
nho hon 50nm thich hop lam nguyén liéu phén tan vao nén PU bang phuong phdp
tring hop tai chd.

- b nghién clru danh gia mot so tinh chét co ly cta 16p phu PU ¢6 chira vat
lidu nanocomposite trén co s¢ CeO2 bang tiéu chuan HES D 6501. Két qua cho thay



16p phi PU sau khi duge phan tan mot lugng nho céc vt liéu composit trén co SO
CeO: ¢6 kha ning khang tia UV vuot trdi va do chong thoi tiét cao hon so véi PU
7. Nhin chung, ludn &n ctia nghién ctru sinh Nguyen Quang Bic la mot cdng trinh
nghién ciru ¢6 y nghia khoa hoc va y nghia thuc té. Luén an co két cau phu hop,
dugc trinh bay rd rang. CAn sira chita mot vai thuat ngit chuyén mén cho pht hop
v6i quy dinh chung.
8. Noi dung luan an da dugc cong b6 trong bdn bai bao khoa hoc dang trén cac tap
chi : Material Research Express, Journal of Polymer Research, Vietnam Journal of
Catalysis and Adsorption, Tap chi Phdn tich Hoa, Ly va Sinh hoc. Mot bai bao da
duoc guri dang trén tap chi Polymers. NOi dung céc bai bdo khoa hoc phu hop Vol
ndi dung ludn an.
Ker [u@n : Cong trinh nghién clru cua nghlen ctru sinh Nguyén Quang Bic dép ung
day du céc yéu cau ddi v&i mot ludn an tién si chuyén nganh Hoa vo co. Ban tom tat
Jun an phan anh day du va trung thue ndi dung co ban ctia ludn 4n. Luén én c6 thé
dua ra bio vé tai Hoi dong cap Hoc vién Khoa hoc va Cong nghé¢, Vién Han 1am
KH&CN Viét Nam dé nhan hoc vi Tién si.

Hé Noi, ngay 2 thang $ ndm 2024
Nguoi nhdn xét :

GS.TSKH. Ping Vi Minh



CONG HOA XA HOQI CHU NGHIA VIET NAM
Doc lap — Tu do — Hanh phiic

BAN NHAN XET PHAN BIEN LUAN AN TIEN ST CAP HQC VIEN

Tén dé tai luan 4an: Téng hgp vat lieu nanocomposite trén co s¢ CeO, va ing
dung chéng tia UV cua 16p phu polyurethane
Chuyén nganh: Hoa vo co
M s6: 9 44 01 03
Nghién ciru sinh: Nguyén Quang Bic
Nguwoi hwéng din: PGS.TS. Dao Ngoc Nhiém
GS.TS. Tran Pai Lam
Nguwoi nhdn xét phan bién: PGS.TS. Nguyén Thi Thanh Chi
Co quan cong tac: Khoa hod hoc - Trurong Dai hoc Su pham Ha Noi

NOI DUNG NHAN XET:
1. Tinh cén thiét, thoi sw, ¥ nghia khoa hoc va thue tién ciia dé tai luan 4n.

Céc 16p phu polyme nhu polyurethane (PU) duoc sir dung trong nhiéu linh Iuc nhu
0 t0, xe may, g6... Tuy nhién theo thoi gian, dudi su chiéu sang cua tia UV 16p phu PU
van bi xudng cip, 130 héa khi tiép xtic véi didu kién thoi tiét nhiét do. do dm. mudi... Dé
nang cao hon nira tinh nang va tudi tho cia 16p phu PU, bd sung cac phu gia nhu nano vo
co ¢6 tiém nang (mg dung cao. Pé tai luén 4n cua NCS. Nguyén Quang Biéc thuc hién
tong hop cac nanocomposites trén co s CeO; va ng dung lam phu gia cho 16p phu PU
nhin cai thién kha nang khang tia UV, chiu thoi tiét vira ¢6 y nghia khoa hoc vira ¢6 ¥
nghia thue tién.

2. Sy khéong trung lip ciia dé tai nghién ciru so véi cac cong trinh, ludn 4n da cong
b6 ¢ trong va ngoai nuéc; tinh trung thue, rd rang va day du trong trich dén tai liéu
tham khao.

Dé tai clia luan an khong tring lap vdi bét cir cong trinh, ludn van hay ludn 4n nao
da cong bo trong va ngoai nude.

179 tai liéu tham khao chi yéu dugc nghién ctru sinh trich dan c6 tinh thoi su va
cap nhat dén 2023. Céc ndi dung trich dan twong déi chinh x4c tir céc ndi dung khoa hoc
clia bai bdo va tai liéu khac. Tuy nhién, ludn 4n da trich dan kha nhiéu tai liéu, nén lua
chon céc tai liéu tiéu biéu gan véi ndi dung nghién ciru cua luan 4n.

3. Sw phu hop giira tén dé tai véi ndi dung, giira ngi dung véi chuyén nganh va ma
s6 chuyén nganh.

Tén d tai phu hop v6i ndi dung cia ludn an. Noi dung ludn an phd hop véi
chuyén nganh va ma s6 chuyén nganh.

4. D§ tin ciy va tinh hién dai ciia phwong phap da sir dung dé nghién ciru.

3 vat liéu don va 2 vat liéu composite dugc téng hop bing phuong phép dét chay

gel PVA.



Vit liéu duoc dic trung cau tric bang cac phuong phap UV-Vis, XRD, phan tich
nhiét. FT-IR, SEM. SEM-EDX. HR-TEM.

Céc tinh nang co 1y cua 16p phi dung tiéu chuan HES D 6501. Pac biét phuong
phap thir nghiém gia tc thoi tiét trong ti QUV dugc sir dung dé danh gia kha nang
khang tia UV cua lép phui PU.

Pay la cac phuong phép hi¢n dai. dam bao do chinh xac va tin cdy cta két qua ludn 4n.
5. Két qua nghién ciru méi ciia tac gia.

- Ludn an di tong hop thanh cong vat liéu nano Ce0,. Fe,0;. SiO, va
nanocomposites hai thanh phan CeQ,-SiO va ba thanh phin CeO,- Fe,0;@Si0, biang
phuong phap dét chay gel polyvinylalcohol (PVA) va danh gia cac déc trung cua vat liéu.

- Luan an da nghién ciru dic trung tinh chat ctia 16p phi PU chira phu gia nano
CeO, va nanocomposite Ce0,-Si0,, CeOs- Fe;05@Si0,.

- Pa tién hanh danh gia kha ning khang tia UV va céc tinh chét co 1y tinh cua 16p
pht (d0 bén, do bong. dé 1éch mau...) trude va sau khi chiéu sang trong ta thoi tiét QUV
trong 100-700 gid lién tuc trong diéu kién 25 °C va do am >85%. Két qua 16p phu sau khi
phan tan vat liéu nanocomposite trén co s¢ CeO, déu co kha nang khang tia UV tét hon
mau PU trang.

6. Uu diém va nhwoc diém vé ndi dung, két cAu va hinh thirc ciia luin an.

Nhin chung, lusn 4n ciia nghién ctru sinh Nguyén Quang Bic 1a mot cong trinh
nghién ctru c6 khdi lugng cong viée 16n. c6 y nghia khoa hoc va y nghia tuc té cao. Luan
an dugc trinh bay r6 rang. bd cuc hop 1y, van phong mach lac, it 13i chinh ta.

Tuy nhién van con 1 sé 16i nhu lap tir & trang 32, 15i trong hinh 2.3, khong nén
dung “su kién” phan huy. céc sb liéu khéi lugng trong phan thuc nghiém can thng nhat
lay sau ddu phay 2 hay 3 chir 567 1 s6 caau bi 1ap khi phan tich pho IR nhur & trang 53, 55
7. Noi dung ludn an da dugc cong bd trong bon bai bao khoa hoc da dang trén céc tap chi
uy tin bao gdm: Materials Research Express (Q2), Journal of polymer Research (02),
Vietnam Journal of Catalysis and Adsorption, Tap chi Phdn tich Hoa, Ly va Sinh hoc.
Mot bai bdo dang dugce phan bién trén tap chi Polymers. Noi dung céc bai bao khoa hoc
hoan toan phu hgp véi ndi dung cua luan an.
8.Két luan: Cong trinh nghién ciru ciia NCS. Nguyén Quang Bic dap tmg ddy di céc yéu cau
dbi voi mot ludn an tién s chuyén nganh Hoa vo co. Ban tom tit ludn 4n phan anh day du va
trung thuc ndi dung co ban cia ludn an. Lun an c6 thé dura ra bao vé tai Hoi dong cap Hoc
vién Khoa hoc va Cong nghé, Vién Han 1dm Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam.

Ha Néi, ngay 7 thang 5 nam 2024
Nguoi nhan xét

e

‘// & I

PGS.TS. Nguyén Thi Thanh Chi
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CONG HOA XA HOI CHU NGHIA VIET NAM
Doc lip — Tuw do — Hanh phiac

BAN NHAN XET PHAN BIEN LUAN AN TIEN SI CAP HQC VIEN

Tén dé tai ludn an: Tong hop vat liéu nanocomposite trén co s CeOs va g

dung chdng tia UV cua 16p phu polyurethane

Chuyén nganh: Hoa vo co

M s6: 944 01 03

Nghién ctru sinh: Nguyén Quang Bic

Ngudi hwong dian: PGS.TS. Dao Ngoc Nhiém

GS.TS. Tran Pai Lam

Nguoi nhan xét phan bién: PGS.TS. L.é Thi Trinh

Co quan cong tiac: Truong Dai hoc Tai nguyén va Méi truong Ha N§i. Bo Tai
nguyen va Mai truong.

NOI DUNG NHAN XET:
1. Tinh cin thiét, thoi su, ¥ nghia khoa hoc va thue tién cia dé tai luin n.

Cac 16p phu polyme nhu polyurethane (PU) duge su dung trong nhié¢u linh lue
cong nghiép nhu 6 6. xe may. g06... Tuy nhién theo thoi gian 16p phu PU ¢6 the bi xudng
Ld]‘) lao }'I();,l khi tiép xtic voi anh sang UV. diéu kién thoi tiét ngoai troi nhu nhiét do. do
am. mubi...Cac nghién ciru gan day str dung mét s loai vat lidu vo co nhu ZnO. TiO-.
Fex0s...voi muc dich tang cudng kha néng khang tia UV dong thoi ting LLlLTIlL co ly tinh
cho lop phu. Cac hé vat licu nano nay c6 wu diém la khong bay hoi. bén vé mat hoa hoc
tuy nhién lai kho phén tan vao nén pol} me.

Trong ludn 4n nay. NCS. Nguyén Quang Bic di tong hop thanh céng cac
nanocompesites trén co s CeOs va tmg dung lam phu gia vo co cho 16p phu PU nham
cai thién kha nang khang tia UV, chiu thoi tiét. Pay 1a huéng nghién ciru vira ¢6 v nghia
khoa hoc vira ¢6 ¥ nghia thuc tién cao.

2. Sy khéng trung Iap cia dé tai nghién ciru so véi cdc cong trinh, ludin 4n da cong
b6 ¢ trong va ngoai nwde; tinh trung thuwe, ro rang va day du trong trich din tai liéu
tham Kh:o.

Dé tai cua ludn dn khong trung 1ap voi bat cir cong trinh, ludn van hay ludn an nao
da cong bd trong va ngoai nude. Cac tai liéu tham khao da duoce trich dan dﬁ} du. da
dang. trung thuc. da duoc cdp nhat toi nam 2023.

3. Sy phit hgp giira tén dé tai véi ndi dung, giira ndi dung véi chuyén nganh va ma
s6 chuyén nganh.

Tén luan an “'['6ng hop vat liéu nanocomposite trén co s¢ CeO> va tng dung
chong tia UV cua 16p phu polyurethane™ la phi hop véi ndi dung cia luan an. Noi dung
luan an phi hop voi chuyén nganh va ma sé chuyén nganh Hoa vé co.

4. D{ tin ciy va tinh hién dai cia phwong phap da sir dung dé nghién ciru.

Ludn 4n xay dung duoc ké hoach va phuong an thuc nghiém hop 1y. DOi vai vige
phan tich dic trung cdu tric cua vat liéu, cac phuong phap duge st dung bao gdm pho
UV-Vis. XRD. TGA-DTA. TGA-DSC, FT-IR. SEM. SEM-EDX. HR-TEM. Bay la cac
phuong phap hién dai. dam bao do chinh xdc va tin cdy cua két qua luan an.



5. Két qui nghién ciru maéi ciia tic gia.

- -Ludnénda Léng hop thanh cong vat li¢u nano CeO: va nanocomposites hai thanh
phan Ce02-SiO; va ba thanh phin CeO:- FeO3@SiO: bang phuong phap ddt chay gel
polyvinylalcohol (PVA).

- Luan 4n da nghién ctru ddc trung tinh chat cua 1op phu PU chira phu gia nano
CeOz va nanocomposite Ce02-Si02, CeOs- Fe203@Si0x.

- Da tién hanh dang gia kha nang khang tia UV va cac tinh chét co 1y tinh cua 16p
phu (dd bén. do 1éch bong. do 1éch mau. ..) trude va sau khi chiéu sang trong tu thoi tiét
QUYV trong 100-700 gi¢ lién tuc trong diéu kién 25 °C va dé 4m >'85%. Két qua lop phu
sau khi phin tan vat liéu nanocomposite trén co s& CeO2 déu ¢ kha ning khang tia UV
tot.

6. Uu diém va nhuge diém vé ndi dung, két cAu va hinh thire ctia ludn an.

* Uu diém: ludn 4n cua nghién ctru sinh Nguyén Quang Bic 1a mot cong trinh nghién ctru
¢6 khéi lugng cong viée 1on, ¢6 v nghia khoa hoe va y nghia tuc té cao. Luan an dugc
trinh bay kha 1 rang. ¢6 bd cuc phit hop. Céc két qua da duoc bién luan kha day du va
chat ché.

* Nhuoce diem. gop y chinh sua:

- Can chinh stra mot 6 16i chinh ta trong luan an.

- Trinh bay hinh v& 3 nét hon. do thi can thong nhat vé format. kich cd. Mot s6

hinh nén chu thich lai dé phan biét duge su khac nhau cac mau.

7. Téc gia da duge cong bd trong bén bai bao khoa hoc da ding trén cac tap chi uy tin
bao gom: Materials Researeh Express, Journal of polymer Research. Vietam Journal of
Catalvsis and Adsorption, Tap chi Phdan tich Hoa, Ly va Sinh hoc. Ngoai ra, tac gia dang
thue hién mot ban thao bai bao co chat lrong dugce phan bién trén tap chi Polvmers. Noi
dung céc bai bao khoa hoc hoan toan phu hop, ro rang va thé hién dﬁ}-‘ du cdc ndi dung
cua ludn an.

8. Két lun:

L.udn an ctia NCS. Nguyén Quang Béc dap mg day du cac yéu cau dbi voi mot
luan an tién si thl\'én nganh Hoa vo co.

Ban tom tit ludn an phan anh da\ duva trung thue ndi dung co ban cua luan an.

Luan an ¢6 thé dua ra bao veé tal Hoi dum_ Ldp Hoc vién Khoa hoc va Cong nghg.
Vién Han lam Khoa hoc va Cong ngh¢ Viét Nam.

Ha Noi. ngay 09 thang 05 nam 2024
Ngudi nhin xét

[.¢ Thi Trinh

[R]



_ (Mau 8-HV-Mdu nhén xét ludn dn)
CONG HOA XA HOI CHU NGHIA VIET NAM
Poc lap — Tuw do — Hanh phic

BAN NHAN XET PHAN BIEN LUAN AN TIEN ST CAP HOC VIEN

Tén dé tai ludin an: 10ng hop vt liéu nanocomposite trén co s¢ CeOs va tmg
dung chéng tia UV cua 1op phu polyurethane .

Chuyén nganh: Hoa Vo co

Ma s6: 9440113

Nghién ciru sinh: Nguyén Quang Bic

Nguwoi hwong dan: PGS.TS. Dao Ngoc Nhi¢m

GS.TS. Tran Dai Lam
Nguwoi nhin xét phin bién: PGS.TS. Nguyén Minh Ngoc

Co quan ¢ong tac: Truong Dai hoe Khoa hoe Ty nhién. Pai hoe Quoc gia Ha Noi

NQI DUNG NHAN XET:
1. Tinh cin thiét, thoi sw, y nghia khoa hoc va thue tién cia dé tai luin an.

L.op phu bang vat li¢u polyme trén co so polyurethane (PU) ¢6 ing dung rong rii
trong nhi¢u linh vue quan trong o nude ta nhu y t¢. dét may. xay dung. hang khong. 6 to.
va trong mot 50 nganh c¢ong nghi¢p khac do dae tinh vuot trg1 cua chung vé do cung. do
gidn dai. do bén va mod dun. Tuy nhién. 16p phu PU cho cdc tng dung nay thuong doi mat
voi cde van dé lién quan to1 bire xa UV va moi truomg khi hdu nong am ¢ Viét Nam., dan
dén dé bi 130 hoa va thoi gian st dung bi rat ngin. Dé tang cudng tinh ning co ly va kéo
dai thoi gian su dung cua lop phu PU. nguoi ta thuong str dung thém céc phu gia giup
chéng lai birc xa UV va tang cudong kha nang chong dn mon cua 16p pha. Nhitng nghién
ctru gan day tap trung vao mot so loai vat liéu kich thuée nano nhu ZnO. TiO,. FexOs,
CeO:s va graphene do chiing ¢6 kha nang chong UV. tang cuong tinh chat co Iy cho lép
phu va cac uu diém khac nhu khong bay hoi., bén hoa hoc. Tuy nhién. nhuoe diém la kho

phan tan ching mot cach dong déu trong lop phu PU.

Trong luan an nay. tac gia nghicén ctru tong hop h¢ vat licu kich thudc nano trén co
s0 CeO2 va phan tan chung vao lép phu PU bang phuong phap tring hop tai chd nhiam
‘ai thién kha nang khang UV cua 16p phu. Day la hudng nghién ciru vira ¢ tinh thoi su.
vira mang v nghia khoa hoc va thue ticn.

»

2. Su khong triang lip cua dé tai nghién ctru so véi cic cong trinh, ludn an da
cong bd ¢ trong va ngoai nwde; tinh trung thue, ré rang va day du trong trich dan

tai liéu tham khao.



I'én dé tai ludn an. cac so ligu. cac két qua nghién clru duoc trinh bay trong ban

luan an chua thay co sy trang lap vai cac ludn an da bao vé trong nurée va ¢ nude ngoai.

Trong ban ludn én tac gia da trich dan 179 tai liéu tham khao. Cac tai liéu tham
khao duoc trich dan tiﬁ’i}' du, ro rang. nhiéu tai licu dugc cip nhat dén nam 2022, 2023.
3. Sy phi hop giira tén dé tai voi nji dung, gitra ngi dung véi chuyén nganh va ma
s6 chuyén nganh. :

Tén dé tai ludn an “Tong hop vt lieu nanocomposite trén co so CeO- va g dung
chéng tia UV cua [6p phu polyurethane™ phu hop voi ndi dung nghién ctru. Cae noi dung

nghién ctru phu hop véi chuyén nganh Hoa Vo co.

4. D0 tin ¢y va tinh hién dai cia phwong phap da siv dung dé nghién ciru.

Nghién ctru da duge tién hanh bai ban. st dung nhiéu ky thuat va phuong phap
nghién ctru hién dai (ddt chay gel PVA. TG-DTA. XRD. SEM. TEM. EDX. UV-Vis.
FTIR) dé tong hop. dac trung vat liéu va danh gia do bén lop phu. Céc két qua nghién
ctru ¢o do tin cay cao va co v nghia khoa hoc.

5. Két qua nghién ciru méi cua tac gia.
NoOi dung nghién ctru cia luan dn da thé hién duoc nhirng két qua nghién ctru méi

cua tac gia nhu sau:

- Da ICmg hop thanh cong mot so vit licu nanocomposite (dfmg nhat. kich thudgc <
50 nm) trén co so CeOz (CeOr. Ce0s-Si0s, CeOr-Fer03@Si0s) bang phuong phap dot

chay gel PVA. phii hgp v6i dinh hudng lam phu gia chong UV cho 16p phu.

- Da tim ra phuong phap phén tan vét liéu nanocomposite vao lép pha PU bang
tring hop tai chd va tdi uu hoa cae diéu ki¢n de¢ dat duge do phén tan cao. han ché duoc
hi¢n tuong két tu.

- Lop phu PU ¢6 chira vit liéu nanocomposite Ce02-SiOa, CeOi-Fer03@SiOs
(0.1-1% trong lugng) co kha nang khang UV vuot trdi so vai Iap pha PU khong chira vit
li¢u nanocomposite sau 700 gio thir nghiém. Vat liéu nanocomposite con gop phan tang
cudng do bén nhiét cho lop phu.

6. Uu diém va nhwoe diém vé néi dung, két ciu va hinh thic ciia ludn an.

Uu diém: Luan 4n duoc bd cuc logic. can ddi. Cac noi dung chinh cua luan an

dugc trinh bay khoa hoc. rod rang. dé theo doi. Két qua dugc thao luan, bién luan mot cach

hop Iy, c6 ham lugng khoa hoc cao.

Gop v:

]



- Su dung thong nhat mot cach goi tén doi voi mot s6 hgp chat (Polymer/polyme.

polyurethane/polyurethan. ester/este. oxide/oxit....)
- Viét hoa tir tiéng Anh trong mot s6 hinh vé (Hinh 1.4, 2.8.2.9.3.31. 3.34. 3.39)
- Sua tir chuyén mon (1r23: trang hgp polvme = trung hgp monome)

- Muc 2.2.4.1: Kiém tra lai so do phan tan Hinh 2.5 (loc trude r6i moi dong ran
bang isocyanate hay nguoc lai?).

Trang 31-32: Quy trinh trung hgp thiéu md ta giar doan dong ran (thém

1socyanate).

- Ra soat 13i chinh ta, 16i van ban.

7. Néi dung luin an da duogc cong bd trén tap chi, ky yéu hi nghi khoa hoc nao va
gia tri khoa hoc cua cac cong trinh di cong bo.

Tac gia da cong bd 4 cong trinh khoa hoc trén cac tap chi quoe té va quoc gia.
Trong sd cac bai bao. ¢o 2 bai dang trén tap chi qudc (& Marterials Research Express
(Q2). Journal of Polymer Research (Q2) la tap chi uy tin trong linh vuc nghién ctru vé
16p phii. vt lidu polyme. Téc gia da cong bd 2 bai béo trén Tap chi phan tich Héa. Ly va
Sinh hoe, Tap chi Xiic tde va Hap phu Viét Nam. déu la nhimg tap chi chuyén nganh uy
tin. Ngoai ra. tic gia da hoan thanh ban thao 1 bai bao ¢6 chat lugng. di giri ding ¢ tap
chi Polymers-va dang cho phan bién. Noi dung cac bai bao phan anh day du. ro rang cic
két qua chu },-'éu cua lugn an va co ham lugng Khoa hoc cao.

8. Ket luin chung cin khing dinh mirc d§ dap ng cic yéu ciu doi voi mot luin dn
tién si chuyén nganh. Ban tém tit ludin dn phan anh trung thanh ni dung co ban

ctia ludn 4n hay khong; ludin dn c6 thé dua ra bio vé cap Hoc vién dé nhin hoc vi
tién st dwge hay khﬁng.

Ludn an tién si cua NCS Nguyvén Quang Bac dap g cac yéu cau doi voi mot ludn
an tién si hoa hoc, ban tom tat ludn an phan anh ddy du ndi dung co ban cua ludn an. luan

an co thé dua ra bao vé trude Hoi dong cham ludn én cdp Hoe vién,

Ha Noi. ngay 06 thang 5 nam 2024
Neudi nhin xét

PGS.TS. Nguyf‘:n Minh Ngoc

lad



CONG HOA XA HOI CHU NGHIA VIET NAM
Poc lip — Tw do — Hanh phiic

BAN NHAN XET PHAN BIEN LUAN AN TIEN SI CAP HQC VIEN

Tén dé tai ludn an: T¢ ong hop vat lidu nanocomposite trén co s¢ CeO; va (rng
dung chong tia UV cua lop phu polyurethane
Chuyén nganh: Hoa vé co
M3 sb: 9 44 01 03
Nghién ciru sinh: Nguyén Quang Bic
Nguoi huéng din: PGS.TS. Dao Ngoc Nhiém
GS.TS. Tran Dai Lam
Nguoi nhidn xét phan bién: GS.TS. Nguyén Vin Tuyén
Co quan cong tiac: Vién Hoa hoc, Vién Han 1dm Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam

NOI DUNG NHAN XET:
1. Tinh cén thiét, thoi su, y nghia khoa hoc va thue tién ciia dé tai luin an.

Cac lop phu polyme nhu polyurethane (PU) dugc str dung trong nhiéu Iinh luc nhw
0 t0, xe may. g0... Tuy nhién theo thoi gian, dudi sur chleu sang cua tia UV 1ép phu PU
van bi xudng cap. ldo hoa khi t1ep xdc véi didu kién thoi tiét nhiét do, do 4m, mudi... Dé
nang cao hon nira tinh ning va tudi tho cua 16p phu PU, b6 sung céc phu gia nhu nano vo6
¢o' ¢6 tiém nang g dung cao. Pé tai ludn 4n cia NCS. Nguyén Quang Bic da tong hop
thanh cong cdc nanocomposites trén co s CeO; va ing dung lam phu gia cho 16p phu PU
nhin cai thién kha nang khang tia UV, chiu thoi tiét vira c6 y nghia khoa hoc vira ¢6 y
nghia thuc tién. Cach dat van dé va gidi quyét vin dé cia luan 4n dap ung yéu cau ctia mot
dé tai luan an tién si.

2. Sw khong trung lap cia dé tai nghién ciru so véi cac cong trinh, luin an da cong bo
0 trong va ngoai nuéc; tinh trung thye, rd rang va day da trong trich din tai liéu
tham khio.

Pé tai ctia ludn én chua trung 1ap véi bt cir cong trmh luén van hay luin 4n nao da
cong bo trong va ngoai nuoc.

Céac tai liu tham khao chu yeu duge nghién ctu sinh trich dan tlr cac cong trinh
khoa hoc cta cdc nhém tac gia Long bd ¢6 tinh thoi su va cip nhat tét. Cac noi dung trich
dan trong doi chinh xdc tir cc néi dung khoa hoc cua bai bdo va tai liéu khéc. Tuy nhién,
ludn 4n da trich dan kha nhiéu tai liéu, nén lua chon cic tai liéu tiéu biéu gan véi noi dung
nghién ciru cua ludn an.

3. Sy phit hop giira tén dé tai voi ndi dung, giira nji dung véi chuyén nganh va mi s6
chuyén nganh.

Tén dé tai phui hop véi ndi dung cua ludn an. Noi dung lun an phu hop véi chuyén
nganh va ma s6 chuyén nganh.

4. Do tin cdy va tinh hi¢n dai ciia phwong phap da sir dung dé nghién ciru.

Luan an xdy dung dugc ké hoach va phuong an thuc nghiém hop ly. Dm védi viéce
phan tich ddc trung cau triic ctia vat lidu, cde phuong phap duoc st dung bao gom pho UV-
Vis, XRD. TGA-DTA, TGA-DSC, FT-IR, SEM, SEM-EDX, HR-TEM. Déi vdi cic tinh
nang co ly cua l6p phu, tiéu chuan HES D 6501. Dic biét phuong phap thir nghiém gia toe
thoi tiét trong ti QUV duoc sir dung dé dénh gia kha nang khang tia UV ciia 16p phu PU.
Day la ciac phuong phap hién dai, dam bao do chinh xac va tin cdy cia két qua ludn an..

1



5. Két qué nghién ctru méi ciia tic gia.

- Ludn an da tong hop thanh cong vit liéu nano CeO> va nanocomposites hai thanh
phan Ce0»-SiO: va ba thanh phan CeOs- Fe:03@SiO: bing phuong phap dbt chéy gel
polyvinylalcohol (PVA).

- Lu@n an da nghién ctru dac trung tinh chét cua 16p phu PU chtra phu gia nano CeO2
va nanocomposite Ce02-S102, CeOz- Fer0:@Si0s.

- Pa tién hanh dang gia kha nang khang tia UV va céc tinh chat co 1y tinh cua 1op
phu (do bén, do bong, do léch mau...) trude va sau khi chiéu sang trong tu thoi tiét QUV
trong 100-700 gio lién tuc trong diéu kién 25 °C va dd am >85%. Két qua 16p phu sau Khi
plmn tan vat licu nanocomposite trén co s¢ CeO déu c6 kha ning khang tia UV tot.

6. Un diém va nhwge diém vé noi dung, két cAu va hinh thirc ciia luén dn.

Nhin chung, lugn an cua nghi¢n ctru sinh Nguyén Quang Bic 1a mét ~cong trinh
nghién ciru co khoi luong cong viee 1on, ¢o y nghia khoa hoc va y nghia tuc té cao. Luan
an duoc trinh bay rd rang, ¢ két cdu phil hop. Can chinh sira mét s6 18i chinh ta nhé trong
luan an.

7. Noi dung luan an da duge cong bd trong bon bai bao khoa hoc da dang trén cac tap chi
uy tin bao gdém: Materials Research Express, Journal of polymer Research, Vietnam
Journal of Catalysis and Adsorption, Tap chi Phan tich Hoa, Ly va Sinh hoc. Mét bai bao
dang dugc phan bién trén tap chi Polymers. Noi dung céac bai bao khoa hoc hoan toan phu
hop véi ndi dung cua luan an.

8.Két ludin: Cong trinh nghién ciru cia NCS. Nguyén Quang Bic dap ing dé_v du céc yéu
cau ddi véi mot luan an tién si chuyén nganh Hoa vo co. Ban tom tit luan an phan anh day
du va trung thuc ndi dung co ban cta luan 4n. Ludn 4n c6 thé dua ra bao vé tai Hoi dong
cap Hoc vién Khoa hoc va Cong ngh¢, Vién Han lam Khoa hoc va Cong ngh¢ Viét Nam.

Ha Noéi, ngay thang nam 2024
Nguwoi nhian xét

\/}
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GS.TS. Nguyén Vin Tuyén



CONG HOA XA HQI CHU NGHIA VIET NAM
Poc lap — Tw do — Hanh phiic

BAN NHAN XET PHAN BIEN LUAN AN TIEN ST CAP HQC VIEN

Tén dé tai luan 4n: Téng hop vit liéu nanocomposite trén co s CeO» va ing
dung chéng tia UV cua lorp phu polyurethane
Chuyén nganh: Hoa vo co
Mi s6: 9 44 01 03
Nghién ciru sinh: Nguyén Quang Bic
Nguéi huéng dan: PGS.TS. Pao Ngoc Nhiém
GS.TS. Tran Dai Lam
Nguwoi nhan xét phan bién:
Co quan cong tac:

NOQI DUNG NHAN XET:
1. Tinh can thiét, thoi su, y nghia khoa hoc va thue tién cia dé tai luén an.

Cac 16p phu polyme nhu polyurethane (PU) dugc sir dung trong nhiéu linh Iue cong
nghiép nhu 6 t6, xe may, g0... Tuy nhién theo thoi Qlall l6p phti PU ¢6 thé bi xudng cap
1do hoa khi tlcp xic v6i dnh sang UV, diéu kién thoi tiét ngoai troi nhur nhiét do, doé im.,
mudi... Dé néng cao hon nira tinh nang va tudi tho cua 16p phit PU, dé tai ludn an ctia NCS.
Nguyen Quang Bic da tong hop thanh cong cac nanocompmn{,s trén co s& CeOz va trng
dung lam phu gia v6 co cho 16p pha PU nham cai thién kha nang khang tia UV, chiu thoi
ti€t. Vi viy. day la hudng nghién ciru vira ¢d y nghia khoa hoc vira ¢6 y nghia thue tién.

2. Su khéng tring lip ciia dé tai nghién ciru so véi cac cong trinh, ludn 4n da cong b
0 trong va ngoai nudc; tinh trung thywe, ré rang va day du trong trich dan tai liéu
tham khao.

Dé tai ctia ludn an chua trung 1ap véi bat cir cong trinh, ludn vin hay luan an nao da
cong bd trong va ngoai nude.

Cic tai liéu tham khéo da duge trich din day du, trung thue, cdc tai liéu tham khao
dugc cdp nhat téi nam 2023. C6 thé luge bo bot mot sd tai liu qua ci.

3. Sw phii hop giira tén dé tai voi ndi dung, giira ndi dung véi chuyén nganh va mi so
chuyén nganh.

Tén dé tai phu hop vai ndi dung cua ludn dn. Noi dung luan an phu hgp véi chuyén
nganh va ma sé chuyén nganh.

4. D§ tin cay va tinh hién dai ciia phuwong phap da sir dung dé nghién ciru.

Luén dn xdy dung duoc ké hoach va phuong 4n thuc nghiém hop ly. D01 Vi viée
phén tich dac trung cau tric cia vat lidu, cdc phuong phép duge str dung bao gom pho UV-
Vis. XRD. TGA-DTA, TGA-DSC, FT-IR. SEM, SEM-EDX. HR-TEM. Déi vai cac tinh
nang co ly cua I6p phu. tiéu chuin HES D 6501. Dic biét phuong phép thir nghiém gia toe
thoi tiét trong th QUV duge sir dung dé danh gid kha niang khang tia UV cua lép pha PU.
Pay la cac phuong phap hién dai, dam bao dg chinh xac va tin cdy cta két qua ludn an..

5. Két qua nghién ciru mdi cia tic gia.

- Luén 4n da téng hop thanh cong vat liéu nano CeOz va nanocomposites hai thanh
phan Ce0»-Si0> va ba thanh phan CeO»- Fex03@Si0- bang phuong phap dét chay gel
polyvinylalcohol (PVA).



- Ludn an da nghién ctru dic trung tinh chét cua 16p phu PU chira phu gia nano CeO;
va nanocomposite Ce0:-8i0s, CeOs- Fer03@Si0s.

- Da tién hanh déng gia kha nang khang tia UV va cac tinh chét co 1y tinh cua lop
phu (d6 bén, dé léch bong, do léch mau...) trude va sau khi chleu sang trong tu thoi tiet
QUYV trong 100-700 gi& lién tuc trong dleu kién 25 °C va do am >85%. Két qua 1ép phu
sau khi phén tan vat li¢u nanocomposite trén co s¢ CeO> déu c6 kha ning khéang tia UV
tot.

6. Uu diém va nhwoc diém vé ndi dung, két cau va hinh thirc cia luén dn.
* Uu diém: ludn an cua nghién ciru sinh Nguyén Quang Bic 1a mot cong trinh nghién ciru
¢6 khoi lugng cong viée 1on, ¢6 ¥ nghia khoa hoc va y nghia tuc té cao. Ludn 4n duoc trinh
bay kha ro rang, cé bd cuc phu hop. Cac két qua da dugc bién luin kha day dui va chit ché.
* Nhuoce diém, gop y chinh sura:

- Can chinh stra mot s6 18i chinh ta lrong luén 4n.

- Trinh bay hinh v& rd nét hon, d6 thi cn théng nhat vé format, kich c. Mot s6 hinh

nén cha thich lai dé _phan biét dugc su khéc nhau cic mau (nhu Hinh 3.43...)

- Nén bo sung gian do phén tich nhiét ctia cac mau PU-Ce va PU-CS trong Hinh 3.43
dé so sanh.

- Nén giai thich rd hon két qua FTIR trong Hinh 3.40. Co nhét thiét phai biéu dién su
chénh 1éch cuong dd sau moi 100 git hay khong?

- Can bo sung trong phan thuc nghiém thong tin vé thiét bi do goc tiép xuic nudc.

7. Noi dung luén én dé dugc cong bé trong bdn bai bao khoa hoc da dang trén cac tap chi
uy tin bao gdbm: Materials Research Express, Journal of polymer Research, Vietnam
Journal of Catalysis and Adsorption, Tap chi Phan tich Héa, Ly va Sinh hoc. Mot bai bao
dang dugc phan bién trén tap chi Polymers. Noi dung céc bai bao khoa hoc hoan toan pha
hop voi ndi dung cua luan an.

8. Két luin: Cong trinh nghién ciru cua NCS. Nguyén Quang Bic dap tng day du cac y€u
cau dbi vai mot ludn én tién si chuyén nganh Hoa v6 co. Ban tom tét luan 4n phan éanh day
du va trung thyc ndi dung co ban ctia lun an. Luan én c6 thé dua ra bao vé tai Hoi dong
cap Hoc vién Khoa hoc va Cong nghé, Vién Han 14m Khoa hoc va Céng nghé Viét Nam.

Ha Noi. ngay thang nam 2024
Nguwoi nhan xét

A

Nguyén Minh Phuong



CONG HOA XA HQI CHU NGHIA VIET NAM
Poc 1ap - Ty do - Hanh phice

BAN NHAN XET LUAN AN TIEN ST CAP HQC VIEN

Tén Dé tai Ludn dn: Téng hop vt liéu nanocomposite trén co s¢ CeOz va ng dung
chéng tia UV ctia 16p phti Polyurethane

Chuyén nganh: Hoa Vo co

Ma 56: 9.44.01.13

Nghién ciru sinh: Nguyén Quang Bic

Nguoi huéng din: PGS. TS. Dao Ngoc Nhiém, GS. TS. Tran Dai Lam

Ngueoi nhdn xét Ludn dn: TS. Pham Thi Nam

Co quan céng tde: Vién Ky thuat nhiét déi- Vign Han lam KHCN VN

NOI DUNG NHAN XET:

1. Tinh cin thiét, thoi sw, ¥ nghia khoa hoc va thye tién ciia P& tai Ludn dn

V6i nhiéu tinh chit vu viét nhu dd bén co hoc cao, tro vé mat hoa hocjvaf chiu
thoi tiét nén 16p pha Polyurethane (PU) da va dang duoc tng dung rong réi trong cdc
nganh giao thong vén tai, ni thdt 6 to, dét may... Tuy, nhién theo thoi gian, 16p phu Pu
van bi xuéng cap, 130 hoa khi tiép xtc véi diéu kién thai tiét nhuw UV, nhiét do. do
4m... D& nang cao hon nita tinh ning va tudi tho cta 16p phi PU, cdc nghién ciru bo
sung cdc phu gia nano vO co da chimg minh tinh hi€u qua cao. Vi v@y nghién ctru
trong Ludn 4n cia NCS. Nguyén Quang Béc véi noi dung “Tong hop vat liu
nanocomposite trén co s¢ CeOz va img dung chéng tia UV ctia 16p phu Polyurethane”
¢6 y nghia khoa hoc va y nghia thue tién cao khi tdc gia da thanh cong trong viéc ché
tao thanh cong nanocomposite v co va dua vio 16p phi PU dé tang kha nang chéng
tia UV cho 16p phu nay.

2. Sy khong trung lap cua dé tai nghién ciru so véi cac cong trinh, ludn an da
cong bé & trong va ngoai nwéc; tinh trung thyce, rd rang va diy di trong trich
din tai liéu tham khio

Cac két qua tra ctru thong tin khoa hoc & thoi diém hién tai cho thdy céc két qua

trong Luan an khong c6 sy trung ldp so voi cac do an, luan van hay luan an khac ¢



trong va ngoai nude. Cac thong tin tham khao dugc trich din trung thuc, day du, 10
rang.

3. Su phit hgp giita tén dd tai voi ndi dung, gita ndi dung véi chuyén nganh va
ma so chuyén nganh
Noi dung ctia Ludn 4n hoan toan phu hop voi ticu dé, chuyén nganh Hoa VO co

va mi sb cua chuyén nganh.

4. Dj tin ciy va tinh hién dai cia phuong phap da sir dung dé nghién ciru

Trong Ludn éan, tac gia su dung nhiéu phuong phdp phan tich hién dai, nhu
phwong phép phan tich nhiét trong lugng TGA-DTA, nhiét vi saiTGA-DSC, pho hong
ngoai bién d6i Fourier (FT-IR), nhiéu xa tia X (XRD), hién vi dién tir quét (SEM),
hién vi dién t&r truyén qua TEM, phd tan xa nang lugng tia X (EDX) cling nhu cdc
phuong phap UV-Vis va cac phuong phap xac dinh tinh nang co 1y cua 16p phu dé dac
trung, danh gia vat ligu. Céc phép do, phuong phap dédc trung phu hop véi cdc noi
dung, muc tiéu nghién ctru. Vi viée str dung céc k¥ thuat do tién tién, cho théy céc so

licu, két qua nghién ciru trong Luén an c6 do tin cdy cao.

5. Két qua nghién ciru moi clia tac gia

Téc gia da tdng hop thanh cong vt li¢u nanocomposite trén co s¢ CeO2 (CeOa,
Ce02-Si02, Ce0sr- Fex0;@Si0x) bing phuong phéap dbt chay gel polyvinylalcohol
(PVA). Vit li¢u nano tdng hop dwoce ¢6 chu trac on ssinhj va kich thude <50 nm thich
hop lam nguyén li¢u phin tin vao nén PU bing phuong phap tring hop tai chd.

Téac gia da thanh cong trong viéc nghién clu, _ché tao va dic trung tinh chit ctia
l6p phu PU chia phu gia nano CeO2 va nanocomposite Ce02-Si02, CeOo2-
Fe,03@Si02. Cac ket qua nghién ciu cho thay I6p phi PU c¢6 mit cua nano
composite trén co SO CeO?2 c6 kha ning khang tia UV va chdng chiu thoi tict tot.

6. Un diém va nhwoc diém vé ndi dung, k&t cAu va hinh thire ciia Luén 4n

Luan 4n duge trinh bay can than, dep, ¢6 ndi dung, bb cuc khoa hoc, hop 1y. Cic
két qua nghién cru dugc phan tich, danh gia hién dai, c6 d0 tin cdy va nhirng két luan
phil hop véi cach dat van dé. Tuy vay, dé hoan chinh Luén én, tac gid can chinh sira
theo mot s6 gbp ¥ trao dbi dudi day:

 Sira mdt s6 18 chinh ta, in én, thir tu hinh trich din sai (hinh 3.29 trang 68).
- Théng nhét nhiét do sdy miu trong hinh 2.1 va 101 text trang 28.

Mot 6 hinh nén in mau hogc v& ky hi¢u dudng khac nhau (hinh 3.16:3.18; 3.20;
3,23+ 3.25: 3.26; 3.32; 3.38; 3.43; 3.44).



- Khi ché tao cac oxit bing phuong phap dbt chay gel thi ti 1¢ mudi ban dau so
véi PVA 1a bao nhiéu?

- Tai trong trong qua trinh tdng hop véi cc don oxit tac gia siy tai nhiét do
110°C va thoi gian 12h, nhung khi tong hop cac composit thi lai sé'iy tai nhi¢t do
105°C va thoi gian 8h?

- Két qua hinh 3.29: Tai sao do léch mau ciia mau PU-Ce 1.0 1a 16n nhat sau
400h thir nghiém UV, trong khi ndng dd CeO> khong phai la cao nhét?

7. Noi dung Ludn 4n di dwoc cong bd trén tap chi, Ky yéu Hoi nghi khoa hoc nao
va gia tri khoa hoc ciia cic cong trinh da cong b

Céac két qua nghién ciru trong Ludn an cta NCS. Nguyén Quang Bic da dugc
cong bd trong 04 bai béo khoa hoc, trong d6 ¢6 2 bai bao duge ding trén tap chi quoc
té uy tin SCIE; 02 bai ding trén Tap chi uy tin trong nudc. Cac cong trinh khoa hoc
rdt c6 gia tri trong linh vue nghién ctru ¢ lién quan t&i ndi dung ludn an cua nghién

ctru sinh.

8. Két luin chung

Luén 4n ctia NCS. Nguyén Quang Béc dap (mg t6t cac yéu cdu ctia Lugn én tién
si chuyén nganh Héa V6 co. Ban Tém tit Ludn an phan anh trung thuc nhitng noi
dung co ban cua Ludn an.

Ludn 4n cia NCS. Nguyén Quang Béc ¢6 thé dua ra bao vé & cép Hoc vién dé
nhén hoc vi Tién si.

Ha Noi, ngay 03 thang 05 nam 2024
NGUOI NHAN XET

/Mu-t%

TS. Pham Thi Nam



VIEN HANLAM CONG HOA XA HQI CHU NGHIA VIET NAM
KHOA HOC VA CONG NGHE VN Déc lap - Tw do - Hanh phic
HOQC VIEN KHOA HQOC VA CONG NGHE

Ha Noi, ngay 30 thang 05 nam 2024

1 , QQYET NGHI CQA K
HOI DPONG PANH GIA LUAN AN TIEN ST CAP HOC VIEN

Ho va tén NCS: Nguyén Quang Bic

Tén dé tai ludn 4n: Téng hgp vit liéu nanocomposite trén co' s¢' CeO2 va rng dung
chong tia UV ciia 16p phit polyurethane

Chuyén nganh: Héa vo co

Mi s6: 9 44 01 19

Nguoi huéng dan: PGS. TS. Pao Ngoc Nhiém, GS.TS. Tran Dai Lam

Quyét nghi ciia Hoi dong phai néu dwoc cac vin dé theo trinh tu sau:
- Két qua bo phiéu dénh gia luan én ctia Hoi dong
+ 86 phuau phat ra: 07 phleu
+ SQ phu:u con lai: 0 phiéu
+ S0 phi€u tan thanh: 07 phiéu ’
+ 50 phiu khong tan thanh: 0 phieu !
Trong do so phicu xép loai xuat sac la 07 phiéu.
- Nhiing két luan khoa hoc co ban, nhimg diém maoi, doéng gdp moi cua luan an
+ Pa tong hgp thanh céng vat liéu nanocomposite trén co s¢ CeO; (Ce0,-Si0O,,

CeOs- Fe;05@Si0,) bang phuong phap dot chay gel polyvinylalcohol (PVA).
Vit liéu nano tong hop duoc c6 cdu triac 6n dinh va kich thude < 50 nm thich

hop lam nguyén liéu phan tan vao nén PU bang phuong phap triing hop tai chd.
+ D4 thanh cong trong viéc nghién ctru, ché tao va danh gia dac trung tinh chat
cua lop phu PU chtra phu gia nano CeO, va nanocomposite CeO5-Si0,, CeOs-
Fe,O3@Si0,. Cac két qua nghién ctru cho thay 16p phi PU ¢6 chira vt liéu nano
composite trén co s CeO; co kha nang khang tia UV vuot troi va do chong chiu
thoi tiét cao so 16p phu PU sau 700 gio thir nghiém.

- Co s¢ khoa hoc, dd tin cdy cla nhitng ludn diém va nhimng két ludn néu trong
[udn an

Ludn an ¢6 co s& khoa hoc va do tin cdy cao trong nhimg luan diém va nhing
két luan.

. nghia vé ly luan, thuc tién va nhirng de nghi st dung cac két qua nghién clru
cua luan an

Luan dn c6 nghia vé ly luan, thuc tién va dé nghi sir dung céc két qua nghién ctu
cua ludn an lam tai liéu tham khao cho cac nghién ctru tiép theo.

- Nhiing thiéu sot vé ndi dung va hinh thire ctua luan an



+ Két luin cua ludn an nén dugc tach thanh 03 ket luan theo 03 muc tiéu da dat
ra.

+ Ludn an tiép thu chinh stra theo y kién cua hdi dong.

Muc do dap Gng cac yéu céau cua ludn an

Ludn 4n dap (rng yéu cau ca vé ndi dung va hinh thire doi véi mdt ludn én tién
s

Nhiing diém can bo sung, stra chita (néu c6) trude khi ndp ludn an cho Thu vién
Quoc gia Vi¢t Nam

+ K&t luan cua luan an nén dugc tach thanh 03 két luan theo 03 muc tiéu di dat
ra.

+ Ludn 4n cin tiép thu chinh sira theo ¥ kién ctia hdi dong (bién ban hop hoi
dong).

Kién nghi cua Hoi dong vé viéc cong nhén trinh do va cap bang tién sicho nghién
ctu sinh

Hoi dong df'i nghi Hoc vién KHCN cong nhén trinh do va cap bang tién si cho
NCS Nguyen Quang Bac.

Nghi quyét phai ghi rd s6 thanh vién Hoi dong nhét tri théng qua bing biéu quyét
cong khai

07/07 thanh vién Hoi ddng nhat tri théng qua Nghj quyét

THU KY CHU TICH
/%/\aﬂb’
TS. Pham Thi Nam .~ GS.TS. Pang Vii Minh
XAC NHAN CUA

HOC VIEN KHOA HQC VA CONG NGHE
KT. GIAM POC

10O GIAM DOC

Nguyén Thi Trung




VIEN HAN LAM CONG HOA XA HOI CHU NGHIA VIET NAM
KHOA HOC VA CONG NGHE VN Poc lip - Tw do - Hanh phuc
HOC VIEN KHOA HQC VA CONG NGHE

Ha Noi, ngay 30 thdang 05 nam 2024

, BIEN BAN CUA
HQI PONG DANH GIA LUAN AN TIEN ST CAP HQC VIEN

Ho va tén NCS: Nguyén Quang Biic

Tén dé tai luan 4n: Tong hop vit liéu nanocomposite trén co sé CeO2 va ing dung chong

tia UV cua lop phu polyurethane

Chuyén nganh: Hoa vo co

Ma s6: 944 01 13

Ngudi hudng dan: PGS.TS. Piao Ngoc Nghiém, GS.TS. Trin Pai Lam

Dai biéu tham du: GS.TS. Vi Dinh Lam, Giam dé¢ Hoc vién KHCN.,

Quyét dinh thanh lap H(;n dong quet dinh thanh lap Hoi dong danh gid lugn an tién s
cap hoc vién 56 345/QD-HVKHCN cia Giam dbc Hoc vién Khoa
hoc va Cong ngh¢, ngay 15 thang 04 nam 2024.

Thoi gian to chire: 9 gio 00 phit ngay 30 thang 05 nam 2024.

Dia diém t6 chire: Phong hop 1705, Hoe vién Khoa hoc va C(’)ng'nghé Viét Nan}_ Vién
Hg‘m lén} Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam, s6 18 Hoang Quoc Viét,
Cau Gidy, Ha Noi.

1. THANH PHAN THAM DU

1. Thanh phin Hoi dong:

- Hoi déng ¢6 mat 7/7 thanh vién. Véng mat: 0
- Danh sach cic thanh vién hdi dong gdm co: |
TT Ho va tén, hoc ham, hoc vi va noi cong tac Trach '.]hlem
S trong Hoi dong
| GS.VS. Piang Vi Minh, Lién hi¢p hoi Khoa hoc va Ky Chu ticl
thugt Viét Nam. s
5 | PGS.TS. Nguyén Thi Thanh Chi, Trudong Pai hoc Su Phan bién 1
~ | pham Ha Noi, Bd Gido duc va Pao tao. S R
. | PGS.TS. Nguyén Minh Ngoc, Trudomg DPai hoc Khoa hoc g
> | ty nhién, Pai hoc Quéc gia Ha Noi. Pk bien:2
A PGS.TS. Lé Thi Trinh, Truong DPai hoc Tai nguyén va Phan bién 3
Mai truong Ha Noi, B Tai nguyén va Mai truong. W B
s | I'S. Pham Thi Nam, Vién Ky thudt nhi¢t d¢i, Vién Han Uy vien thu ke
” | 1am Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam. PR
6 GS.TS. Nguyén Van Tuyén, Hoc vién Khoa hoc va Cong Uy vie
nghé, Vién Han lam Khoa hoc va Cong ngh¢ Viét Nam. 4 Y
;| PGS.TS. Nguyén Minh Phuong, Truong Dai hoc Khoa o
hoc tu nhién, Pai hoc Quéc gia Ha Noi. aVEE

1



I1. NOI DUNG BUOI BAO VE

1. CV. Nguyén Thi Thanh Ngan Pai dién co so Dao tao Hoc vién Khoa hoc va
Cong ngh¢ tuyén bo 1y do, gi6i thi¢u dai biéu, doc quyét dinh thanh lap Hoi déng danh
gia luan an Tién si cap Hoc vién ctia Giam doc Hoc vién Khoa hoc va Cong nghé cung
danh sach céc thanh vién Hoi dong va moi GS.VS. Pang Vi Minh — Chu tich Hoi dong
diéu khién budi bao vé.

2. GS.VS. Piang Vii Minh - Chu tich Hoi dong diéu khién budi bao vé:

- Chu tich Hoi dong cong bo thanh phan Hoi dong ¢6 mat 7/7 thanh vién, budi hop
dam bao didu kién theo quy ché dé Hoi ddng co thé lam viéc va cong b6 chuong trinh
lam viéc.

- Chu tich Hoi déng d& nghi Thu ky Hoi ddng thong bao cac diéu kién chuan b
cho budi bao vé va doc 1y lich khoa hoc cua NCS.

3. TS. Pham Thi Nam — Thu ky Hoi dong doc thong bao cac diéu kién cho budi bao
vé va ly lich khoa hoc cho NCS Nguyen Quang Bic.

_ (Khéng c¢6 cau hoi, théic mdc tie cde thanh vién hji dong va nhitng nguoi tham du
vé Iy lich khoa hoc va qud trinh dao tqo ciia nghién ciu sinh)
4. NCS trinh bay luin an:

Noi dung trinh bay gdm cac véan dé chinh sau day:

Phdn 1. Dt van dé, gioi thidu vé ddi tugng nghién ctru, tinh cap thiét va muc tiéu nghién
ctru cua luén an.
Phan 2. Pbi tugng, phuong phap nghién ciu va két qua da dat dugc cla luan an.
Phén 3. Két luan va kién nghi.
5. Chi tich Hi dong moi 03 phan bién doc bin nhin xét luén an.

* Phan bién 1: PGS.TS. Nguyén Thi Thanh Chi, doc ban nhan xét (cé van ban kem
theo)

o Nhian xét:
- Céc 16p phu polyme nhu polyurethane (PU) dugc sur dung trong nhiéu linh luc nhu 0
td, xe may, g0d... Tuy nhién theo thoi gian, dudi su chiéu sang cta tia UV 1ép phu PU
van bi xuéng cdp, 130 héa khi tiép xic véi diéu kién thi tiét nhiét do, do am, muoi...
Pé nang cao hon nira tinh ning va tudi tho cta 16p phu PU, bd sung cac phu gia nhu
nano vo co co tiém nang tng dung cao. Pé tai luan 4n clia NCS. Nguyén Quang Bic
thuc hién tong hgp cac nanocomposites trén co s& CeO» va ung dung lam phu gia cho
16p phit PU nhan cai thién kha nang khang tia UV, chiu thoi tiét vira c6 v nghia khoa
hoc vira ¢6 y nghia thue tién;
- Dé tai ctia ludn an khong tring lap voi bat cir cong trinh, luan van hay luan an nao da
cong bd trong va ngoai nude. 179 tai liéu tham khao cha yéu duge NCS trich dan ¢
tinh thoi su va cap nhat dén 2023. Cac ndi dung trich dan tuong doi chinh xéc tir céc
ndi dung khoa hoc cua bai bao va tai liéu khac. Nén chon céac TLTK tiéu biéu;
- Tén dé tai pht hop v&i ndi dung ctia ludn an. Noi dung luéin an phi hop vai chuyén
nganh va ma s6 chuyén nganh;
- Vat liéu duoc dac trung cau tric bé‘mg cac phuong phap UV-Vis, XRD, phin tich
nhiét, FT-IR, SEM, SEM-EDX, HR-TEM. Céc tinh nang co ly cua lép phu dung tiéu
2



chuan HES D 6501. Dic biét phuong phap thir nghiém gia toc thoi tiét trong ta QUV
duoc st dung dé danh gia kha nang khang tia UV cta 16p phi PU. Péy la céc phuong
phap hién dai, dam bao d¢ chinh xéc va tin cdy cla két qua luan an;

- Nhin chung, ludn 4n ctia nghién ctru sinh Nguyén Quang Béc 1a mot cong trinh nghién
ctru ¢6 khdi luong cong viée 16m, ¢6 ¥ nghia khoa hoc va y nghia tue té cao. Ludn én
duoc trinh bay ro rang, b cuc hop ly, van phong mach lac, it 18i chinh ta;

- N&i dung ludn an da dwoc cong bo trong 04 bai bao khoa hoc da dang trén cac tap chi
uy tin bao gém: Materials Research Express (Q2), Journal of polymer Research (Q2).
Vietnam Journal of Catalysis and Adsorption, Tap chi Phan tich Hoa, Ly va Sinh hoc.
Mot bai b4o dang dugce phan bién trén tap chi Polymers. Noi dung céc bai bao khoa hoc
hoan toan phu hgp véi ndi dung cua luan an.

e Gopy:

- Luan 4n da trich dan kha nhiéu tai liéu, nén lua chon cac tai liéu tiéu biéu gan véi ndi
dung nghién ctru cua ludn an.

- Van con 1 s6 18i nhu lap tir & trang 32, 16i trong hinh 2.3, khong nén dung “su kién”
phan huy, cac sb liéu khéi lugng trong phan thuc nghiém can thong nhit ldy sau dau
phéy 2 hay 3 chit s6? 1 s6 cau bj lap khi phan tich pho IR nhu & trang 53, 55.

“ Cau hoi:

. Pa ¢6 cong trinh khoa hoc nao nghién ciru vé 03 vét liéu don va 02 vat ligu
compozn chua, dé lam rd tinh moi cua dé tai 12 méi vé viée tong hop vat liéu hay
mm ve phuong phap tong hop?

2. NCS c6 thé ly giai tai sao khi tong hop 03 vat liéu don oxit chi khac nhau vé nhiét
dd nung?

3. NCS giai thich tai sao khi nghién ctru céc gian dd TGA lai do trong khong khi ma
khong do trong khi tro?

4. Tai sao khi tong hop vt liéu compozit tac gia chi so sanh tinh chat UV véi céc
TLTK khéac ma khong so sanh cac tinh chét hoa 1y khac?

5. Phd IR nén xem lai sb song tai 1640 cm™ 1a dao dong bién dang hay dao dong hoa
trin cua lién két C=0?

Pdnh gid chung: Cong trinh nghién ciru cia NCS. Nguyén Quang Béc dap tng day du
cac yéu cau déi vai mot ludn én tién si chuyén nganh Héa vo co. Ban tom tat luan an
phan anh day dn va trung thuc ndi dung co ban ctia luan an. Ludn 4n ¢6 thé dua ra bao
vé tai Hoi dong cap Hoc vién Khoa hoc va Cong nghé, Vién Han 1am Khoa hoc va Cong
ngh¢ Viét Nam.

* Phan bién 2: PGS.TS. Nguyén Minh Ngoc, doc ban nhan xét (cé vin ban kém
theo):

o Nhin xét:
- Trong luan an nay, tac gia nghién ctru tong hop hé vat liéu kich thude nano trén co so
CeO2va phan tan chiing vao 16p pht PU bang phuong phép triing hop tai chd nham cai
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thi¢n kha nang khéng tia UV cua 16p phu. Bay 1a huéng nghién ciru vira mang tinh thoi
su vira mang y nghia khoa hoc va thyc tién.

- Tén dé tai luan an, cac so liéu, cac két qua nghién ctru duoc trinh bay trong ban luan
an chua thay c6 su trung lap véi cac luan an da dugce bao vé trong va ngoai nudc.

- Tén dé tai luan an phtt hop véi ndi dung nghién ctru. Céce ndi dung phu hop véi chuyén
nganh Hoéa vo co.

- Céc két qua nghién ctru c6 dd tin ciy cao va co y nghia khoa hoc. Tai liéu tham khao
duoc trich dan day du, chinh xéac, trung thuc, dugc cap nhit dén 2023.

- Ludn 4n ¢6 bo cuc logic, can dbi. Cac ndi dung chinh ctia lugn 4n duge trinh bay khoa
hoc, o rang, dé theo doi.

e Gopy:

- St dung thong nhat mot cich goi tén véi cac hop chat nhu polymer/polyme,
polyurethane/polyurethan, ester/este, oxide/oxit.

- Viét hoa lai tiéng Anh trong mot s6 hinh vé (Hinh 1.4, 2.8, 2.9, 3.31, 3.34, 3.39).

- Sua tir chuyén moén (tr.25 trang hop polyme — trang hop monome)

- Muc 2.2.4.1 Kiém tra lai so dd phan tan Hinh 2.5 (Loc trudc rbi dong ran polyme hay
nguoc lai).

- Ra soat lai mot sé 131 soan thao.

e Cau hoi:

1. NCS cho biét co sd gi dé lua chon polyol va diisocyanate dé lam PU? Ung dung
mong muén dbi voi 16p pha 1a g

2. Pu la nén chinh nén mé ta thém tinh chat ctia Polyol ¢6 ti 1&é nhém OH la bao nhiéu
va diisocyanate co ti 1€ goc cyanate la bao nhiéu?
3. Hai thanh phé‘m diol va cyanate khi déng ran tao mang ludi 2 hay 3 chiéu?

Ddnh gid chung: Luan an tién sT cia NCS. Nguyén Quang Béc dap ung day du cac yéu
cau ddi véi mot ludn 4n tién si chuyén nganh Hoa vé co. Ban tom tat luan an phan anh
day du va trung thue ndi dung co ban cta luan an. Luan an co thé dwa ra bao vé tai Hoi
dono cap Hoc vién.

* Phan bién 3: PGS.TS. Lé Thi Trinh, doc ban nhan xét (cé van ban kem theo):

e Nhin xét:

- NCS. Nguyén Quang Béc da tong hop thanh cong cac nanocomposites trén co si CeOs

va ng dung lam phu gia v6 co cho 16p phu PU nhdm cai thién kha nang khang tia UV,

chiu thoi tiét. Day la hudng nghién ctru vira c6 y nghia khoa hoc vira cé y nghia thuc

tién cao.

- Pé tai cta luan an khong tring 1ap vi bat cir ¢ong trinh, ludn vin hay ludn 4n nao da

cong bo trong va ngoai nude. Céc tai liéu tham khao da duoc trich dan day du, da dang,

trung thuc, da dugce cap nhat téi nam 2023.

- Noi dung luan an phi hgp véi chuyén nganh va mé sé chuyén nganh Hoa vé co.

- Luén 4n xay dung duge ké hoach va phuong én thue nghiém hop ly. Céc phuong phap

nghién ciru hién dai, dam bao d6 chinh xéc va tin cy cua két qua luan an.

o Gopy:

- Chuong 2 can b sung TLTK, tham chiéu cho moét sb phuong phap nghién clru, quy
trinh thuc ngh1em va nén bd sung ngan gon ndi dung nao ké thira, néi dung nao luan
an phat trién, t6i uu thém.



- Chuong 3: céc thao luan mang tinh chit danh gia, tong két vé anh hudng cua vat liéu
nano tong hop dugc dén tinh chét 16p phu (3.4-3.8) nén tach thanh 1 doan hodc muc
riéng va lam nd bat cac két qua nay (trang 66, 68, 73, 78, 87, 90) dé c6 thé lam ro noi
ham chiéu huéng, mac do anh huong.

- Két luan nén két cau lai bam theo 03 muc tiéu dat ra.

- Cén chinh sira mot s6 18 chinh ta trong ludn an.

- Trinh bay hinh v€& rd nét hon, dd thi can théng nhét vé format, kich cd. Mot s6 hinh
nén chu thich lai dé phéan biét dugc sy khac nhau céc mau.

Ddnh gid chung: Tudn an cua NCS. Nguyén Quang Bic dép ung day di céac yéu cau
ddi véi mot ludn 4n tién sichuyén nganh Hoa v6 co. Ban tom tit ludn an phan anh day
du va trung thye ndi dung co ban cua luan 4n. Ludn an c6 thé dua ra bao vé tai Hoi dong
cap Hoc vién Khoa hoc va Cong nghé.

6. NCS. Nguyén Quang Bic — tac gia luan an tra 1oi cAu hoi cua phan bién
NCS cam on nhiing nhén xét, gop y ctia cac phan bi¢n va xin tiép thu, chinh sura,
hoan thién luan 4n theo cac nhan xét, gdp y cua cac thay/co.

NCS xin tra 1oi cdc cau hoi cia thay/co phan bién nhu sau:

- C4c vat liéu don va composite déu da dugc nghién ctu va tong hop bing phuong

phéap khac nhau. Trong luan an cac vat li¢u duge tong hop bang mot phuong phap
duy nhat.

- NCS di st dung két qua phan tich TGA dé lya chon nhiét do nung cho cac don
oxit.

- Do khi dét gel PVA can O, trong khong khi dé chay nén khi phan tich TGA tac gia
do trong moi trudong khong khi ma khéng do trong moi truong khi tro.

- Vit liéu comp031t trong ludn an cua NCS chi quan tam den tinh chéat hap phu tia

UV nén két qua do duge NCS chi so sanh véi cac TLTK vé tinh chat nay ma khong
so sanh thém céc tinh chét khac.

- NCS sé kiém tra lai dao dong cua lién két C=0 tai s6 song 1640 cm™,

- Viéc lya chon polyol va isocyanate dé tao mang PU la do muc tiéu ludn an dé rala
sir dung mang PU co kha ndng chéng tia UV.

- Hai thanh phan diol va cyanate khi dong rén tao mang luGi 3 chiéu.
7. Cac thanh vién khac trong Hoi dong dwa ra y kién va dit ciu hoi
* PGS.TS. Nguyén Vin Tuyén, doc ban nhan xét (cé vin ban kem theo):
- Céc tai liéu tham khao chu yéu dugc nghién clu sinh trich dan tir cac cong trinh khoa

hoc clia cac nhom tac gia cong b ¢d tinh thoi sy va cép nhat tét. Cac ndi dung trich
dan tuong dbi chinh xac tir cac ndi dung khoa hoc ctia bai bao va tai liéu khac.

- Tén dé tai phu hop véi ndi dung cua luan an. Noi dung luén an pha hop voi chuyen
nganh va md so chuyén nganh.
- Nhin Lhung luan 4n ctia nghién ctru sinh Nguyén Quang Béc 1a mot COI‘IQ trinh nghién

clru ¢ khéi lugng cong viée 16m, ¢6 y nghia khoa hoc va y nghia tuc té cao. Ludn én
duoc trinh bay rd rang, ¢o két cau phu hop.

- Can chinh stra mot s6 16i chinh ta nho trong luén an.

- Bong y dé NCS bao vé luén an tién si cap Hoc vién dé nhan Hoc vi Ticn si Hoa hoc
vO co.



Cau hoi:

- NCS hay cho biét vai tro ctia CeO- la gi trong mang PU?

- Khi dét chay gel thi cdu trac cua vat liéu composite con gitr duoe cau tric khong?

* PGS.TS. Nguyén Minh Phwong, doc ban nhin xét (cé vin ban kém theo):

- Bay 1a hudng nghién ctru vira ¢6 ¥ nghia khoa hoc vira ¢6 y nghia thuc tién.

- Dé tai cua luan an chua tring lap véi bat cir cong trinh, ludn vin hay luan an nao da

cdng bo trong va ngoai nude. Cac tai liéu tham khao da duoc trich dan day du, trung

thue, céc tai li¢u tham khao dugc cap nhat téi nam 2023. C6 thé luge bo bot mot o tai

liéu qua cili.

- Tén dé tai phu hop véi ndi dung ctia luan én. Noi dung luan an pht hop véi chuyén

nganh va ma s6 chuyén nganh.

- Ludn dn cta nghién ctru sinh Nguyén Quang Bic 1a mét cong trinh nghién ctru ¢6 khoi

luong cong vige 1on, ¢6 y nghia khoa hoc va y nghia tuc té cao. Luan én dugc trinh bay

kha 1o rang, c6 bd cuc pht hop. Céc két qua da dugc bién luén khé4 day du va chat che.

Déng y dé NCS bao vé luan an tién st cap Hoc vién dé nhéan Hoc vi Tién si Hoa v co.

Gop y:

- Can chinh sira mot sb 13i chinh ta trong luan an.

- Trinh bay hinh v& rd nét hon, d6 thj can théng nhét vé format, kich cd. Mot s6 hinh
nén chu thich lai dé phan biét dugc su khac nhau cac mau (nhu Hinh 3.43...)

- Nén b6 sung gian db phén tich nhiét cua cdc mau PU-Ce va PU-CS trong Hinh 3.43
dé so sanh.

- Nén gidi thich rd hon két qua FTIR trong Hinh 3.40. C6 nhat thiét phai biéu dién su
chénh léch cudng d6 sau mdi 100 gio hay khong?

- Can bd sung trong phan thuc nghiém thong tin vé thiét bi do goc tiép xtic nuéc.

* TS. Pham Thi Nim, Uy vién thw ky doc ban nhin xét (¢ van ban kem theo):

- Cdc két qua tra ctru thong tin khoa hoc & thoi diém hién tai cho thay cic két qua trong
Luén an khéng c6 su tring 13p so v6i céc do 4n, luan vin hay luén an khéc ¢ trong va
ngoai nude. Céc thong tin tham khao duge trich din trung thyc, day du, rd rang.

- Noi dung cua Luén dn hoan toan phi hop véi tiéu dé, chuyén nganh Hoa Vé co va ma
sO cua chuyén nganh.

- Cac phép do, phuong phép dac trung phu hop véi cac ndi dung, muc tiéu nghién ciru.

Vi vige sir dung céc k§ thuat do tién tién, cho thay cac s6 liéu, két qua nghién ctu

trong Luén an c¢6 d¢ tin cdy cao.

bong y dé NCS bao v€ ludn én tién si cdp Hoc vién dé nhan Hoc vi Tién si Hoéa vé co.

Gop y:

- Suamot 50 16i chinh 4, in én, thir ty hinh trich dan sai (hinh 3.29 trang 68),

- Thong nhat nhiét d¢ say mau trong hinh 2.1 va 10i text trang 28.

- M0t s6 hinh nén in mau hogc vé& ky hiéu dudng khac nhau (hinh 3.16; 3.18; 3.20:
3.23;3.25;3.26;3.32:3.38: 3.43; 3.44).

Cau hoi:

- Khi ché tao céc oxit bing phuong phap dot chay gel thi ti 1& mudi ban dau so v6i PVA
la bao nhiéu?



- Tai trong trong qua trinh tong hop véi cac don oxit tac gia say tai nhiét do 110 °C va
thoi gian 12h, nhung khi tong hop céc composit thi lai sdy tai nhiét d6 105 °C va thoi
gian 8h?

- K&t qua hinh 3.29: Tai sao d6 léch mau cua may PU-Ce 1.0 12 16n nhét sau 400h thu
nghiém UV, trong khi néng do CeO; khéng phai la cao nhat?

* GS. VS. Ding Vi Minh, Cha tich Hpi dong doc ban nhan xét (co van ban kem
theo):

- Ludn an c6 tinh thoi sy, 6 tinh khoa hoc va y nghta thue tién cao. S§ lidu va cac két
qua nghién ctru khéng trung 13p véi céac cong trinh céng bé trude do,

- Ludn an trinh bay trung thue, 16 rang, trich dan taj li¢u tham khao day du, phu hop vai
chuyén nganh dao tao Hoa v co. Cac phuong phap phan tich, ky thuat sir dung hién
dai, s liéu tin cay.

- Luén én ¢4 s ligu phong pht, c6 tinh mai, két qua nghién ctu thy vj, giai thich va
bién ludn tuong dédi hop 1y, trinh bay sach dep, logic.

E)Sng y dé NCS bao V€ ludn an tién si cép Hoc vién dé nhén Hoc vi Tién si Héa vo Co.
Gap y:

- Can stra lai mot s tir ngtr chuyén nganh dé phu hop vei quy dinh chung,

- Khéng ¢6 cau héi danh cho NCS.

8. NCS tra 10i ciu hoi ciia cic thanh viéen khéc trong Hpi dong

NCS cam on nhiing nhan xét, gép y cia cic thay ¢6 va xin tiép thu, chinh stra, hoan
thién ludn an theo c4c nhén xét, gbp y clia céc thay/co.

NCS xin tra 1oi cac cau hoi ctia thay/cé thanh vién nhu sau: '

- Ce‘Oz cd vai tro hap phu tia UV, ¢6 kha nang cho-nhan dién tir lam dép tat cac goc tu
do lam cho mang PU beén hon. ‘ ‘ ‘
- Tréng qua phd IR cho thay phan hiru co héa bé mit composite khong co, gel ban dau
chay hét nhung van c6 kha nang phén hitu co hda bé mat van con nén lam cho bé mat
coposite thuong thich’tét hon véi phan hitu co cua PU. o

- Muc dich cua viée say chi dé thu duoc gel kho nén khong anh huong dén két qua thu
duoe oxit cudi clng. ‘ ) ‘

- Do lugng CeO; nhiéu c6 kha nang bi ket tu ma khong phan tan déy trong mang PU
nén do léch mau bi giam ma khong tang 1én theo ham lrong CeOs.

9. PGS.TS. Pao Ngoc Nhiém-Huéng din 1: Pai dien tdp thé hudng dan phét biéu y
kién.

Phan 2: Hji déng hop riéng dé bau ban kiém phiéu, bé phiéu kin va thio lun
thong qua quyét nghi cia Hi dong

1. Hoi ddng bau Ban kiém phiéu gdm

- PGS.TS. Nguyén Minh Ngoc, Truéng ban.

- PGS.TS. Nguyén Thj Thanh Chi, Uy vién.

- PGS.TS. L& Thj Trinh, Uy vien.

2. Hoi dong da thao luan, bo phicu kin danh gid (¢6 bicn hen kém theo)

Két qua danh gia:



- 07/07 ph1eu danh gia ddu nhat tri dong y danh gié tan thanh cho NCS. Nguyén
Quang Béc dugc nhan hoc vi Tién si Hoa hoc;
- 07/07 phiéu danh gia luan an dat mirc xuat sac.

3. Théo luan théng qua Quyét nghi cia HD (cé ban Ouyét nghi ciia HD kém theo)
Phan III:
1. PGS.TS. Nguyén Minh Ngoe — Trudng ban kiém phiéu cong bo ket qua danh
gia luan an.

-Sé phleu phat ra: 07 phleu

- So phleu con lai: 0 phiéu

- S6 phleu tan thanh: 07 phiéu
- 86 phiéu khong tan thanh: 0 phiéu

Trong do sb phiéu xép loai xuat sac 1a 07 phiéu.
2. GS.VS. Ping Vii Minh doc Quyét nghi ctia Hoi dong.
3. GS.VS. Dang Va Minh tuyén b6 Hoi dong da hoan thanh nhiém vu va trao lai quyén

diéu khién cho Co s¢ dao tao

THU KY

/fzw.fz/

TS. Pham Thi Nam

CHU TICH

XAC NHAN CUA
HOC VIEN KHOA HQC VA CONG NGHE
KT. GIAM DOC

PHO GIAM pOC

Nguyén Thi Trung



VIEN HAN LAM CONG HOA XA HQI CHU NGHIA VIET NAM
KHOA HOC VA CONG NGHE VN Poc lap - Tu do - Hanh phiic
HOC VIEN KHOA HQC VA CONG NGHE

BAN GIAI TRINH CHINH SUA, BO SUNG LUAN AN TIEN Si
CAP HQC VIEN

Ngay 30 thang 05 nam 2024, Hoc vién Khoa hoc va Cong nghé di t6 Chfr(i danh gia
lugn an tién si cap Hoc vién cho nghién ctru sinh Nguyén Quang Bac theo Quyét dinh so
345/QD-HVKHCN ngay 15 thang 04 nim 2024 cta Giam doc Hoc vién.

Dé tai: Tong hop vit licu nanocomposite trén co sé¢' CeO2 va wng dung ching tia
UV cua lop phu polyurethane

Nganh: Hoa v6 co, Mi sb: 9 44 01 13

Nguoi huémg dan khoa hoe: PGS.TS. Pao Ngoc Nghiém, GS.TS. Tran Pai Lam

Theo Bién ban cua Hoi dong, NCS phai bo sung va chinh sira ludn 4n cac diém sau

day:
; A A . - ” A A ™ a o A
STT | Ngi dung dé nghi chinh sira, bo sung Noi dung da dwoe chinh sira, bo sung
Cac 13i chinh ta, thong nhat tén goi va | Ludn 4n da dugc ra sodt lai toan by dé
| viét hoa céc tir tiéng Anh chuyén nganh | chinh stra cac 13i chinh ta, thong nhat cach
goi cac hoa chat va viét hda céc tir chuyén
nganh.
” Chinh stra lai mot s6 Hinh cho 16 rang, | Cac hinh trong luin 4n da duge chinh sta
~ | thong nhat. lai.
3 BO sung phan thi nghiém vé géc tiep xtic | Thi nghiém vé goe tiep xie nuwde da duoc
i nude bo sung trang 39.

Nghién ctru sinh chan thanh cam on Qui thay, ¢é trong Hoi dong danh gia lun 4n tién
s cap Hoc vién da gop y va tao co hdi cho NCS hoan thién ludn 4n ctia minh.

Xin tran trong cam on./.

Ha Néi, ngay 44 thang 06 nam 2024

TAP THE HUONG DAN NGHIEN CcU'U SINH
) .
PGS. TS:Pao Ngoc Nhiém  GS.TS. Trin Pai Lim Nguyén Quang Bic
XAC NHAN CUA HQC VIEN CHU TICH HQI PONG
KHOA HQC VA CONG NGHE =
KT. GIAM DOC

SO GIAM BOC

GS.VS. Ding Vii Minh

Nguyén Thi Trung



