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LOI CAM DOAN

T6i xin cam doan luan an: "Nghién ciru tong hep va bién tinh hé chat hydroxide
l6p kép va ing dung chong fin mon thép trén co sé epoxy™ 1a cong trinh nghién ciu
ctia chinh minh dudi sy huéng dan khoa hoc cua tap thé huéng dan. Luan &n sir dung
thong tin trich dan tir nhiéu nguon tham khao khac nhau va cac thong tin trich din duoc
ghi rd ngudn gdc. Céc két qua nghién ciru cua t6i dugc cdng bd chung véi cac tac gia
khac di dugc sy nhét tri cia dong tac gia khi dwa vao luan &n. Céc sé liéu, két qua duoc
trinh bay trong luan an 1a hoan toan trung thuc va chua timg dugc cong bd trong bat ky
mét cdng trinh ndo khac ngoai cac cdng trinh céng bd cua tac gia. Luan an duoc hoan
thanh trong thoi gian tdi 1am nghién ctru sinh tai Hoc vién Khoa hoc va Cong nghé, Vién
Han lIam Khoa hoc va Céng nghé Viét Nam.

Tp. Hé Chi Minh, ngay  thdng  ndm 2024
Tac gia luan an
(Ky va ghi rd he tén)

Phan Minh Vuwong
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LOI CAM ON

To6i xin dugc chan thanh gui loi cam on téi TS. Phan Thanh Thao va PGS.TS.
T6 Thi Xuan Hang da huéng dan tan tinh, sau sat va gitip d& tao moi diéu kién dé toi
c6 thé hoan thanh luan &n. Trong suét qué trinh hoc tap va nghién cau, nhitng y kién cua
dong gop cua Thay, C6 ludn 1a kim chi nam dé toi trau doi va hoan thién ban than trén
ca hai phuong dién khoa hoc va cudc sdng.

Téi xin cam on Ban Lanh dao Vién Céng nghé Hba hoc, Hoc vién Khoa hoc va
Cong nghé — Vién Han 1am Khoa hoc va Céng nghé Viét Nam cuing cac Thay C9, anh
chi cong tac tai Vién, Hoc vién di quan tam gitp dd, tao diéu kién thuan loi cho t6i trong
suét qué trinh hoc tap va nghién ciru thyc hién luan an.

T6i xin cam on cac anh chi va dong nghiép tai phong Céng nghé Hoé Sinh — Hoa
ndng, Vién Cong nghé Hoa hoc di ludn dong vién, giup d& va tu van toi hoan thanh tét
cac noi dung nghién ctru trong luan an.

Toi xin cam on Chuong trinh hd tro Can bo tré cua Vién Han 1am Khoa hoc va
Cong nghé Viét Nam (ma sé DLTE 00.05/21-22) d3 hd tro mot phan kinh phi thuc hién
luan &n. Nhan duoc su hd tro Kinh phi tir dé tai 1a dong luc dé t6i co thé hoan thanh tét
cac noi dung nghién ciru dé ra.

Cubi cung va hon hét, tdi xin guri 1oi cam on chan thanh va sdu sic nhét téi nhirng
tinh cam quy gid, nhitng 1oi dong vién khich 1¢ va niém tin cua gia dinh di vai t6i trong
suét 5 ndm qua. Cam on Ba, M4, anh Hai va Ut luén Ia nhitng diém tua viing chac cho
t6i vuc day lac kho khan. Téi xin cam on nhitng ban bé than thiét, nhitng ngudi ludn sét
canh va dat niém tin noi tdi s& hoan thanh tét luan an tién si caa minh.

Tac gia luan an

Phan Minh Vuong



MUC LUC

IMIUC LUGC ..ot i
DANH MUC TU VIET TAT ...coooooiviiieeeeee et iv
DANH MUC CAC KY HIEU.........c.coimiiiieieieeieiseeeeseses s esiesessesseess s sesssnasnennes v
DANH MUC HINH ANH ......ooovoiiiiiieeeeeeee e ee ettt vi
DANH MUC BANG ......ooomieieiceceeeeeee et Xi
MO DAU......ooiiiiii st 1
CHUONG 1: TONG QUAN ..ottt et en s 5
1.1. Vat liéu hydroxide 16P KEP .........cccooiiiiiiiiiiec e 5
1.1.1. Cdu triic va tinh chat vt liéu hydroxide 16D kép ............ccovveveeerereerererernenn, 5
1.1.2. PRUONG PRAP 1ONG FOP.ceceeeeeeeeeeeeeeeeseeeeeeeee s 8
1.1.3. Phuwong phdp tong hop ¢6 kiém sodt kich thuéc hat hydroxide 16p kép........ 11
1.1.3.1. Kiém sodt diéu kién phat trién tinh thé ..............coeveveveevceeeseerisresersnenin, 11
1.1.3.2. Kiém sodt moi trieong phat trién tinh thé ...........eoeoveeceeereeeeereseeesennn. 12
1.1.3.3. Kiém SOt Qe KiGn A0 MAM c.v.veeeesesesssseeeeeeeeeeeeeeseseeeseseseseeieeeeeens 12

1.2. Phwong phap tong hop vat ligu LDH Nanosheet.............cccccoevvevvereevenreeerrennnne, 14
1.2.1. Khdi qudt vé vit liéu LDH RANOSHEEL ................ocovveeeeeeseeereeeeeesereseesseseen 14
1.2.2. Phuong phap boc tach (top-UOWN) .........cceiiiiiieiiiieieieseee e 15
1.2.2.1. Boc tach trong dung moi RiFU CO............ccceeveeeiiiiiiiiiie e 15
1.2.2.2. BOc tach sir dung anion xen K& cau triC 1oM .......ooveeeveeeeeeeeeeeeeeeeae. 17
1.2.2.3. BOc tdch trong moOi trirONg NUGCT...........cccuveieiiiiiiiiie e 17
1.2.3. Phurong phdp tong hop triec tiép (BOLOM-UP) .......ccvevvreereresrsrsresseniensnesnen, 19
1.2.3.1. Tong hop trong moi trieong Vi RAiL.........ceveevreeeereevesessssssessensessesessesnens 19
1.2.3.2. Str dung chdt phd v& lién két Dé M@t ...........ooveeeereeeeeeeceeeseeeeeeeeeeen . 20
1.2.3.3. Uc ché quda trinh phat trién bé mdt tam hydroxide .............c.co.ovreveevenn. 21

1.3. LDH mang tc ché in mon hitru co va &ng dung chdng in mon kim loai........ 26
1.3.1. Co ché bdo vé chong an mon ctia LDH ...............ccoveveereveeeeosresreseseereensennes 26
1.3.2. VE 1hC Ché G MOM BIFU CO oo 27
1.3.3. Tinh hinh tong hop LDH nanosheet mang ikc ché an mon hitu cor ................ 28

1.3.4. Tinh hinh nghién cuu vng dung LDH nanosheet trong [6p phu hitu co bao vé
CRONG G TOML ..ottt n s 31

1.3.5. Tinh hinh nghién Ctru trONG NUGCC ...........cveceeieiieeieenee s 32



CHUONG II: THUC NGHIEM VA PHUONG PHAP NGHIEN CUU............... 35
2.1. Hoa chat, vt li¢u, dung cu va thiét bi nghién ¢l ..........cc.cooovvvererereereeenn, 35
2.1.1. HOG ChAt VA NGUYEN VAL TiEU......o.ooeeoeeoeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 35
2.1.2. Dung cu va thiét bi NGHIEN CIRU .........cooeeoeeeeeeeeseereeeeees e 35
2.2.Tong hop LDH, LDH nanosheet va LDH nanosheet mang vrc ché &n mon ....36
2.2.1. Tong hop c6 kiém s0adt kich thidc LDH ............cooveoveeveeeeeseeseessesonensnnnene, 36
2.2.2. Tong hop vit liéu hydroxide I6p kép dang tam nano...............ceeeeeveevereeneen.. 37
2.2.3. Tong hop LDH nanosheet mang 1rC Ché an mon hiku €O .........oooeovevevervrenn. 39
2.3.Ché tao 16p phii epoxy bao vé chong an mon thép .............cccooovvevvrererrececnnn, 41
2.3.1. Quy trinh CUAN B MAU tNED.......cvveveeveeeeeceee e 41
2.3.2. Ché tao mang epoxy chira LDH mang ¢ ché dn mon hitu co ........oee........ 41
2.4. Cac phwong phap phan tich ... 42
2.4.1. Phirong phdp phdn tich cau traC VAt ligU. .........o.ovveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeers e 42
2.4.2. Pdnh gid khd nang gidi phONG 1:C CNE Gn MON ..o, 43
2.4.3. Phuong phdp phén tich hiéU QUA 1C CNE G MON............cccoeeeeeerresrerierrrnnene, 44
2.4.4. Cac phuong phdp phan tich MANG SOM ...........ccccoceueiiieiiieiieie e 45
CHUONG II: KET QUA VA THAO LUAN.......coooiieieeeeeeeeeceeese s 47
3.1. Tong hop c6 kiém soat kich thwéc vat liéu hydroxide [6p KEp .......ccvveeunn.... 47
3.1.1. Anh huong ciia pH dén qué trinh tong hop LDH ... 47
3.1.1.1. Anh huong ciia pH Aén cu triic VAt ligU .......cooeovveeeeeeeeeeeeesernnne 47
3.1.1.2. Anh hudng cia pH dén thanh phan anion [6p kép ..........cooeeveeveevereeene. 50
3.1.1.3. Anh huong ciia pH dén thanh phan kim logi I6p hydroxide.................... 51
3.1.1.4. Anh huong cia pH dén kich thuéc va hinh thai LDH .............c...oo....... 52
3.1.2. Nghién citu Kiém sodt hinh thdi va kich thwéc hat LDH bang quy trinh thuy
NRIGE CO KNUAY TFON ...ttt 53
3.1.2.1. Anh hudng cia khudy trén dén hinh thdi va kich thwéc LDH.................. 53

3.1.2.2. Anh hwong cua nhiét do thuy nhiét dén hinh théi va kich thuée LDH ....54
3.1.2.3. Anh hudng cia nhiét dg thuy nhiét dén qua trinh phat trién tinh thé LDH

.......................................................................................................................... 56

3.1.3. Mgi lién hé giita kich thudéc hat va dién tich bé mdt vit liéu........................ 56
3.2.Tong hop LDH nanosheet v6i phwong phap tich loai va phan chia mam......58
3.2.1. HINK thAT VAL HEU.....cveeiviicie et 58

3.2.2. Thanh phan va cdu tric LDH Nan0Sheet .............oooeeeeeeeeeeeeceeeeeeeeeeeeeeae 60



3.2.3. Nghién citu dnh hwong cua sy phan chia mam dén qua trinh phat trién tinh thé

(o017 Y771 0 LT OSSR OUR ST 62
3.2.4. Nghién citu kiém sodt kich thuéc hat LDH nanosheet..................ccooveevvenn... 67
3.3.Tong hop LDH nanosheet mang wc ché dn mon hitu €o..............coocoveverveennnse, 69
3.3.1. Khd ndng trao déi irc ché dn mon ciia LDH-CO3.......ovevvveeveeeieeeeeesersne 69
3.3.2. Pdc trung Iy hod va hinh thdi LDH mang t:C Ché dn mon............c.ceovevvenn.. 70
3.3.3. Khd ndng mang irc ché dn mon BTSA ciia LDH nanosheet...............ccco........ 76
3.3.4. Cdu triic pha tinh thé LDH-BTSA tong hop tir phan ing trao doi ion ........... 77
3.4.Nghién ciru hiéu qua va co ché rc ché ciia LDH nanosheet mang e ché in mon
RIFU CO .o 80
3.4.1. Nghién ciru kha néng gidi phong ikc ché trong méi truong an mon ............. 80
3.4.2. Hiéu qua va co ché trc ché an mon thép cua hé vat liéu LDH........................ 83

3.5.Panh gia hiéu qua bao vé chong dn mon ciia mang son epoxy chira LDH
nanosheet mang e che aAn MON ..ot 91

3.5.1. Ché tao va tinh chdt co 1Y) clia MANG SON @POXY.....co.c.oveeeeeeresereseereeesernennns 91

3.5.2. Pdnh khd ndng bdo vé chong dn mon ciia mang son bang phwong phdp phén

tICH tONG TFG @IEN NOA ...eoveveveeeceeeee et 94
3.5.3. Két qua thik NGRIem Gict tOC (N MOM ..........o.oveeeeeeeseeseeeeeeerereess s snesnenes 100

3.5.4. Phdn tich dg réng vét ri va dé bam dinh mang son sau thir nghiém gia téc an

(1T} o PSR 102
CHUONG 4: KET LUAN VA KIEN NGHI ........cooviiiieieieeceeeeee e, 105
A1 KEETUAN oottt n et 105
8.2, KIEN NGNI oottt 106
DANH MUC CAC CONG TRINH CONG BO ........cooovvveieireeeeererenen e, 107
DANH MUC TAI LIEU THAM KHAO ......o.oviieeeieeieeeeeeeeeeeeeee e 108
PHU LUC BANG.........oooiiieeeeeeeieeeeeeteseses s sasss st en s s s snssnannens S1

PHU LUC HINH ANH......ooooiiiiiieieeeeeeeee ettt S2



DANH MUC TU VIET TAT
STT| Viéttat Tiéng Anh Tiéng Viét

1 ASTM American standard testing T!eu Chuan‘klem tra vat liéu
method cua Hoa Ky

2 AFM Atomic force microscope Kinh hién vi nguyén tir luc

3 BTA Benzothiazol Benzothiazol

4 BTSA Z-F)enzothlazolythlo -succinic AC|d_ 2_—benzoth|azolyth|0 -
acid succinic

5 psc | Differential scanning Phan tich nhiét vi sai
calorimetry

6 DLS Dynamic light scattering Tan xa anh sang dong hoc

7 EP Epoxy Epoxy

8 EDX Energy dispersive X-ray Nang lugng tan xa tia X

9 ElS Electrochemical impedance Phé téng tr dién hod
spectroscopy

10 FT-IR Fourier-transform infrared Pho hong ngoal bien dol

Fourier

11 FWHM | Full width at half maximum | Gia tri d6 ban rong
Inductively coupled plasma - Quang phé nguén plasma cam

12 ICP , A A A A
mass spectrometry ung cao tan ket hop pho khoi

13 LDH Layered double hydroxides | Vat liéu hydroxide I6p kép

14 LDH Layered double hydroxide Vit liéu hydroxide 16p kép

nanosheet | nanosheets dang tim nano

15 SEm | Scanning electron Kinh hién vi dién tir quét
microscopy

16 | sagp | Setlected area electron Nhi&u xa viing tu chon
diffraction

17 PVB Polyvinyl butyral Mang son polyvinyl butyral

18 TGA Thermogravimetric analysis Phuong phép phan tich nhict

trong luong

19 TEM Transmission electron Kinh hién vi dién tu truyén qua

microscopy
. Ultraviolet—visible 2 ua . Y 1k

20 UV-Vis Quang pho tu ngoai — kha kien
spectroscopy

21 XRD | X-Ray diffraction Phuong phap phan tich nhicu

Xa tia X




DANH MUC CAC KY HIEU

STT Ky hiéu Giai thich
1 |AR Ty 1€ canh (aspect ratio)
2 | Pa Hé s6 Tafel anode
3 | B Hé s6 Tafel cathode
4 | doo3 Khoang céch 16p kép (mat 003)
5 | D Kich thudc trung binh
6 |DI De-ion
7 | Ecor Thé in mon dién hoa
8 | Eoc Gia tri thé mach ho
9 |EIS Phé tong tro dién hoa
10 |Ep-0 Mau Epoxy trang
11 | EP/LDH-BTSA Mang epoxy chira LDH-BTSA
12 | EP/LDH-BTSA-ns Mang epoxy chira LDH-BTSA-ns
13 | f Tan sb quét trong tong tro EIS
14 | icorr Mat @6 dong an mon
15 |1SO Tiéu chuan qudc té
16 | LDH-ns LDH nanosheet
17 | LDH-BTSA-ns LDH nanosheet mang tc ché an mon BTSA
18 | LDH-BTSA-c I&ggfé'{ig tong hop bang phuong phap
19 | 7r % Hiéu suat wrc ché tinh theo dién tro Ry
20 | Rs bién tro dung dich
21 | R bién tré mang
22 | Rp bién tro phan cuc
23 | wt% Phan tram khéi luong
24 | Pl Chi sé da phén tan
25 | Z Phan thuc tong tro EIS
26 | Z; Phan a0 téng tro EIS
27 | Zioomhz Mo dun tong tré tai tan s6 100 mHz
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MO PAU

Ttr nhitng ndm 2000, vat liéu nano cau trdc hai chiéu dang tim mong (2D) tro
thanh maot trong nhitng cha dé nghién ciru quan trong, thu hut duoc nhiéu sy chd y cua
cac nha khoa hoc, nhat 1a sau khi cong trinh nghién ctu vé graphene caa Geim va
Novoselov dugc vinh danh & giai Nobel vao nim 2010. Su ghi nhan nay dé cho thiy
rang nhiing tién bo caia cong nghé nano hién nay gan lién vai viéc tao ra nhitng dang vat
licu méi hoic cac nghién cau sau rong vé viéc kiém soat duoc kich thude, hinh dang
cua vat liéu nano dé ti wu hoa céc tinh nang cua chang.

Hydroxide 16p kép (LDH) 1a mét ho ciia nhém vat liéu khoang sét anion c6 ciu
tric dang 16p, dugc cdu thanh boi cac tim hydroxide xép chdng Ién nhau. Dya trén dic
tinh trao doi anion, LDH duoc khai thac & nhiéu khia canh khac nhau, trong d6 bao gom
viéc stir dung chiing nhu mdt binh chira nano (nanocontainer) cé kha nang mang va giai
phong anion &c ché dn mon khi tiép xdc véi moi trudng xam thyc [1,2]. Piéu ndy giam
thiéu tac dong truc tiép ciia méi trudong dén cac anion tc ché an mon, gép phan cai thién
va duy tri mot cach hiéu qua tinh chat cua ching theo thoi gian. Tuy nhién, ban chat két
tu tw nhién cua tinh thé LDH di can tré sy tiép xdc cua moi truong dn mon vai 16p kép,
noi luru giir anion caa LDH, do vay han ché qua trinh khuéch tan cua cac anion wc ché
ra mdi truong, ddng thoi 1am suy giam kha ning trao doi anion va hiéu qua wc ché. Do
vay, Viéc tong hop c6 kiém soat LDH c6 y nghia quan trong dé ting cuong cac dac tinh
vdn cd cua vat lidu. Bén canh d6, viéc kiém soat duoc su xép chong 1&n nhau cua céc
tam hydroxide ciing s& tao tién dé cho viéc tong hop duoc vat liéu LDH c6 ciu trac 2D,
dang ép nano siéu méng véi d6 day trong khoang 0,5 — 3 nm (nanosheet) [3-5]. O trang
thai nay cac tim nanosheet c6 tinh bat dang huéng cao, mang lai cac hiéu ung vé mit
vat Iy, hoé hoc dic biét [6-8]. Trong pham vi chdng an mon, LDH nanosheet cho thiy
kha nang mang &c ché dn mon vuot troi hon so voi vat lisu LDH dang khéi [9]. Véi kich
thude va do day duoc kiém soat, LDH nanosheet c6 kha ning sap xép mot cach dong
nhat hon, d6ng thoi han ché viéc gay ra cac diém khuyét tat do cap phdi gay ra trong
mang polymer; qua do, taing cuong dugc hiéu qua can trd sw Xdm nhap cta moi truedong
an mon va giup cai thién hiéu qua wc ché caa I6p phu [10-12].

Trong luan &n ndy, véi muc tiéu ché tao vat liéu LDH nanosheet c6 kiém soat hinh
thai va kich thuéc, nghién ctiru tap trung vao viéc kiém soét cac yéu té anh huong dén

qua trinh hinh thanh va phat trién tinh thé cua LDH duya trén phuong phéap tach loai va
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phan chia mam. Bén canh d6, nghién ciu ciing thuc hién tong hop hé LDH nanosheet
mang anion ¢ ché an mon hiru co 2-benzothiazolythio-succinic acid (BTSA) bang
phuong phap trao doi anion. Véi cu trac dang 16p mong va roi rac, hé binh chira nano
tao thanh c6 kha ning sap xép dong déu trong mang polymer, ting cudng duoc kha ning
can tré sy xam thyc cua anion dn mon dén bé mat kim loai va nang cao hiéu qua bao vé
ctia 16p phi hitu co. Tir nhitng phan tich trén, luan an “Nghién cizu téng hep va bién tinh
hé chat hydroxide lép kép va ing dung chéng dn mon thép trén co sé epoxy” s& gop
phan xay dung mot hudng di mai trong viéc tong hop LDH nanosheet v6i cong nghé
hoan thién va kha ning dwa vao san xuit & quy mo pilot. Qua dé, luén 4n ciing déng gop
dir liéu thuc nghiém c6 gié tri va co s& khoa hoc vao linh vuc nghién ciu, ché tao va
ng dung vat liéu 2D LDH ¢ Viét Nam nham bat Kip cac xu hudng nghién ciu wng dung

vt liéu tién tién trén thé gisi, dic biét trong linh virc chéng dn mon.

% Muc tiéu cia lugn an
Muc tiéu chinh cta luan 4n 1a xac dinh cac diéu kién dé tong hop thanh cong hé
vat liéu hydroxide 16p kép MgAl dang tam nano siéu mong véi cac dic diém sau:

(1) Hinh thai ddng nhat, pha tinh thé LDH nanosheet c6 kich thudc thap (2~3 don
16p), do day trung binh nhé hon 3,0 nm. LDH nanosheet ¢ phan b kich thudc hep,
kich thudc duge didu khién trong khoang 50 — 250 nm tuy theo diéu kién thuy nhiét.
(2) Kha ning mang trc ché an mon hiru co cao (> 30%) va hiéu qua tc ché an mon
cao (~ 90%), c6 kha nang duy tri kha nang tc ché theo thoi gian.
(3) Phu hop ung dung trong ché tao 16p pha epoxy nham bao vé chdng an mon thép
carbon trong mai trudng nudc nhiém man.,

¢ Noi dung nghién ciru ciia ludn an
(1) Tong hop vat liéu LDH bang phuong phap thuy nhiét: nghién ciu anh huéng caa
pH, toc d6 khudy tron va nhiét do thuy nhiét dén hinh thai va kich thudc hat LDH.
(2) Nghién ctru tong hop c6 kiém soat LDH nanosheet: nghién ciru sy anh huong cia
su tach loai va phan chia mam dén dinh huéng phét trién tinh thé cua vat liéu; kiém
soat kich thudc vat liéu va danh gia do bén theo thoi gian cua cac hé nanosheet.
(3) Tong hop va phan tich tinh chat hé LDH nanosheet mang rc ché dn mon hiru co
BTSA (LDH-BTSA-ns): nghién ctru anh huéng cuia cac diéu kién trao doi anion (thoi
gian, ty 16 mol AI:BTSA) dén hinh thai, ciu trac va kha ning mang tc ché in mon

cua LDH nanosheet.
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(4) Nghién ctru kha ning phong thich chat e ché, co ché va hiéu qua trc ché an mon
ctia hé LDH-BTSA-ns tong hop bang phuong phép trao doi anion.

(5) Nghién ctru tng dung vt liéu LDH-BTSA céu triic nanosheet vao ché tao 1ép phu
epoxy bao vé chdng an mon thép carbon va danh gia hiéu qua bao vé cua 16p phu
trong moi trrong an mon NaCl 3%.

% Tinh méi ciia ludn an
(1) Cung cap dix liéu thue nghiém chi tiét va co s¢ khoa hoc dé téng hop thanh cong
vat liéu phan I16p 2D LDH nanosheet hoan toan trong méi trudng nude bang phuong
phap tach loai va phan chia mam, va thiét lap thdng sé thuy nhiét phu hop dé ché tao
LDH nanosheet & cac kich thude hat khac nhau véi phan bd dong nhat.

(2) Lan dau tién, hé vat lieu LDH nanosheet mang trc ché an mon hitu co BTSA dugc
tong hop bang phuong phép trao d6i anion. Dya trén viéc kiém soat cac diéu kién
téng hop, cac san pham LDH-BTSA-ns v4i ham luong e ché va cau hinh khac nhau
dugc thiét ké hoan chinh, dam béo hinh thai va kich thudc ddng nhat.

(3) Nghién ciru ¢ng dung hé vat liéu LDH-BTSA ciu tric nanosheet vao ché tao 1op
phu epoxy nhim ting cuong tinh chit co 1y va hiéu qua bao vé chong dn mon thép.

¢ Nhirng dong gop chinh cia luin dn

(1) Xay dung dugc quy trinh tong hop c6 kiém soat hinh thai va kich thudc vat liéu
LDH-COs bang phuong phap dong két taa két hop thuy nhiét c6 khudy tron. Luan 4n
d3 1am r& anh huong cta kich thudc va d6 phan bd dén do bén ciia hé nano, LDH-
COs voi kich thude trung binh ~150 nm c6 dién thé zeta cao nhit, dat > +70 mV.

(2) Pé xuat quy trinh hiéu qua va don gian dé tong hop LDH nanosheet c6 hinh thai
ddng nhét voi pha tinh thé kich thude thap (~1,42 nm), chi sé da phan tan thap (PI ~
0,1) va d6 6n dinh cao (> 90 ngay) bang phuong phap tach loai va phan chia mam.
Vi nén tang 1a cac cum mam riéng biét, D1g ctiia nanosheet co thé dugc kiém soat
trong khoang 77,4 nm — 212,5 nm, Vi ty 1é canh twong tmg tir 54,5 dén 149,6, bang
quy trinh thuy nhiét c6 khuay tron trong khoang nhiét do 80 — 150 °C.

(3) Xy dung duoc cac diéu kién tong hop c6 kiém soat ham lugng e ché an mon
trong cau tric 16p kép ctia LDH bang phuong phap trao ddi anion. Ham luong tc ché
dn mon dat to6i da ~38%, déng thoi dam bao duoc su d@)ng déu vé hinh thai, kich

thudc cia san pham.
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(4) Kha niang phéng thich trc ché dn mon cua hé binh chira nano LDH-BTSA-ns trong
moi truong NaCl dat tdi da 57,63% va phu thudc vao néng do cua anion xam thuec.
Hiéu qua trc ché an mon thép dat & mirc cao ~90% sau 8 gid ngadm trong dung dich
NaCl. Sau qua trinh phong thich, anion &rc ché van con ton du trong cau trac LDH,
gitip duy tri hiéu qua trc ché theo thoi gian.

(5) Nghién ctru g dung hé vat liéu LDH-BTSA-ns dang tim mong véo ché tao 16p
phu epoxy bao vé chdng an mon thép. Panh gia anh hudng cua cac hé LDH nanosheet
dén céc tinh chat co 1y, goc thim wét va kha ning bao vé cua 16p phi bang phuong
phép tong trd dién hoa va thir nghiém gia tc an mon (ASTM B117).

(6) Budc dau xay dung co sé khoa hoc cho phuong phap tong hop vat liéu nanosheet
LDH quy mé lén hoan toan trong moéi tredng nudc, Véi tinh tng dung cao va vai tro

la nén tang co ban cho cé4c tng dung thyc té.

< B cuc ctia luin 4n
Luén an duoc trinh bay gom 119 trang noi dung chinh, 10 trang phu luc, 14 bang

va 78 hinh, 165 tai liéu tham khao tiéng Anh, bao gom cac phan:

Chuwong 1: TONG QUAN

Chuwong 2: THU'C NGHIEM VA PHUONG PHAP NGHIEN CUU

Chuwong 3: KET QUA VA THAO LUAN

Trong chuong ndy, luan an trinh bay két qua nghién ciu vai céc noi dung chinh:

- Téng hop ¢co kiém soat kich thudc hat vat liéu LDH va khao sat anh hudng cia cac
diéu kién tong hop dén hinh thai va kich thudc hat LDH.
- Téng hop vat liéu LDH nanosheet, nghién ctru co ché anh huéng cua su phan chia
mam dén qua trinh phat trién tinh thé cua vat liéu.
- Tong hop hé binh chira nano LDH-BTSA-ns bang phuong phap trao doi anion va
danh gia hiéu qua trc ché an mon kim loai.
- Nghién ctru tng dung hé vét liéu LDH-BTSA-ns vao ché tao 16p phil epoxy bao vé
chdng an mon thép; danh gié tinh cht co 1i va hiéu qua bao vé caa 16p phu.
Chuwong 4: KET LUAN VA KIEN NGHI
Tai liéu tham khao
Phu luc

Danh sach cac cong trinh khoa hoc lién quan dén luan an



CHUONG 1: TONG QUAN

1.1. Vit liéu hydroxide 16p kép
1.1.1. Céu tricc Va tinh chét vt liéu hydroxide Idp kép

Vit liéu hydroxide 16p kép 1a mot ho ciia nhom vat liéu khoang sét anion, duoc tao
tur cac 16p brucite tich dién duong voi mot vung xen ké co chira cac phan tir bu anion
hoa tan, c6 cong thire dic trung [Mi"Mx!M"(OH)2]* [Axn]™.mH20 [1,6,8]. Trong 6, M"!
1a ion kim loai hod trj Il c6 thé bao gdm Mg, Fe Co, Cu, Ni hoac Zn, M"" 14 ion hoé tri
11l c6 thé 12 Al, Cr, Ga, In, Mn hoic Fe; anion [A™] c6 thé 1a COs%, ClI;, SO4Zhoic
RCO2% va x la ty 1é mol cua M'"/M'"") [13,14].
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Hinh 1.1. Cdu tric vdt ligu hydroxide 16p kép [14]

CAu trdc cia LDH dugc md ta cu thé trong Hinh 1.1, trong d6 bao gém céc tim
hydroxide va 16p xen gitta [14]. Cac tam hydroxide hinh thanh trén co s& cta hydroxide
kim loai M" va M"' duoc sap xép theo dang M(OH)s bat dién, trong d6 mot phan kim
loai hda tri 11 duoc thay thé bang kim loai héa tri 111 tao nén 16p hydroxide mang dién
tich duong, twong ty cau tric 16p brucite trong tu nhién [15,16]. Cac khdi hydroxide bat
dién st dung chung canh bén, hinh thanh nén céc I6p c6 cau tric 2 chiéu voi tam 1a cac
cation M"/M"'. Trong khi d6, nhom hydroxyl dugc phan bé trén cac dinh cua khoi bat
dién vai nguyén tir hydro hudng vé khi viee 16p kep gitra 2 tim brucite, noi duoc xen k&
bdi cac anion va phan tir nude [17,18]. HE qua la c6 sy hinh thanh mét mang ludi lién
két hydro phuc tap giita cac nhém hydroxyl véi thanh phan trong 16p xen k&, tao ra sy
6n dinh ciu tric tong thé cua vat liéu. Ngoai ra, twong tac tinh dién giira cac 16p
hydroxide kim loai véi cac anion & 16p xen gitra va lién két hydro gitra cac phan tir nude
lam cho céu trdc caa LDH c6 do bén viing nhat dinh. Ciing can nhan manh ring, chi c6
cac lién két yéu ton tai gitra cac anion va phan tir ndy vai 1op hydroxide [19]. Diéu nay

dan dén mot trong nhitng dic diém cha yéu cua ho vat liéu nay 1a kha ning trao ddi



anion cua cac anion I6p xen gitra. Cac anion va cdc phan tir nuéc trong l6p xen gitra
duoc phan bd mot cach ngau nhién va co thé di chuyén ti do khong c¢é dinh hudng, c6
thé thém céc anion khéc vao hoic loai bo cac anion trong 16p xen gitta ma khdng l1am
thay d6i dang ké cau tric caa LDH [13,20].

Tay thudc vao ban chat cua cac cation va anion ma mat do 16p xen gitta ciing nhu
kich thudc hinh thai ciia chung thay doi tao cho vat liéu ¢é nhitng dic tinh riéng [21,22].
Khoang khéng gian cia mot 16p hydroxide va vung anion xen k& duoc xac dinh la
khoang cach 1op kép (L hay d003), mot dic trung quan trong thudng ding dé dinh danh
va xac dinh ciu tric cua vat liéu. Khoang cach 16p kép phu thudc vao: (i) ban kinh cua
cac anion, anion c6 ban kinh cang Ion thi khoang cach 16p xen giira L s& 16n; (ii) cAu tao
khong gian cua anion, anion ¢ ciu tao khong gian ¢o kich thudc 16n s& 1am ting khoang
cach 16p d003 [23].

LDH thé hién tiém ning g dung trong da dang cac linh vuc nhu chat chéng chay,
phu gia 6n dinh nhiét PVC, vat liéu composite, vat liéu mang anion chirc ning...dwa
trén mot sé dac tinh quan trong, trong d6 bao gém:

- D¢ bén nhiét: Miac du 6 sy da dang vé thanh phan, hau hét cac loai LDH déu thé
hién nhitng dac tinh phan huay nhiét twong ty nhau trong khoang 200 — 800 °C [4,24].
Khi bat dau tién hanh qua trinh nung, céc phan t nuéc trong cau trdc 16p xen giita dugc
giai phong, sau do 1a sy khir cac nhém hydroxyl cua céc 16p hydroxide va cudi ciing la
qué trinh phan hay cac anion I6p xen gitra ¢ nhiét 4o cao hon, gay su phéa v cau tric
I6p. Do bén nhiét cia LDH chiu sy anh hudng ctuia thanh phﬁn kim loai trong cac 16p
brucite tinh chét cua cac anion. Nhiét d6 phan huy ciia LDH xen k& bdi cac anion vo co
tang theo thu ty: OH- < CO3? < SO4% < NOs < ClI- [24,25]. Ngoai ra, LDH chira anion
hitu co co thé bi thay dbi khoang cach 16p d003 khi co su giai phong nude & trong giai
doan dau cua qua trinh nung [26].

- Hidu irng phuc héi cdu triic: Sau khi nung, hydroxide 16p kép chuyén thanh oxide,
nhung c6 kha ning tai tao ciu tric khi dugc ngam trong dung dich anion [27]. Chu trinh
nung, hydrate hoa va phuc hdi cau tric phu thudc vao thanh phan cation kim loai trong
16p bét dién va co thé Iap lai nhiéu Ian. Tuy nhién, qua trinh nay dién ra khéa phic tap,
c6 thé dan dén nhiing thay d6i khéng mong mubn nhu dung lwong hap phu cac anion bi
suy giam, tinh d6i xing cua tinh thé bi thay d6i xay ra sau mot hay nhiéu chu trinh tai

tao, va ¢ thé xuat hién cac pha moi nhu spinel. Nhitng yéu tb trén gay anh huong dén
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tinh nang cta vat lidu sau khi duoc phuc hdi néu qué trinh khong duoc kiém soét tét
[28]. Bén canh d6, cac yéu té nhu nhiét d6 nung, toc do gia nhiét va thoi gian nung ciing
la yéu t6 quan trong, quyét dinh dén qué trinh tai tao cau tric caa LDH. Vi du, néu nung
& 600 °C, cau tric LDH c6 thé tai tao sau 24 gio rehydrate, con & nhiét ¢ nung 750 °C,
can khoang 3 ngay dé qua trinh phuc hdi ciu tric hoan tit [29].

- Kha néng hap phu: Kha nang hap phy céc anion c6 thé dan dén kha ning tai tao
cau trac 16p cta LDH sau khi trai qua qué trinh xir ly nhiét & nhiét do cao. Cac tuong
tac trong qua trinh hap phu bao gém twong tac hap phu tinh dién va trao d6i phéi tir. Qua
trinh hap phu céc anion khéng chi phu thudc vao mat do dién tich ma con phu thudc vao
su hinh thanh cac lién két hydro dic trung [17,30]. Dung luong hap phu va hé s6 phan
bd duoc xac dinh théng qua cac md hinh hap phu truyén théng nhu Langmuir,
Freundlich hozic mot s6 mé hinh twong tu [30]. Bic tinh hip phu dugc dung dé cai thién
tinh nang cua nhiéu loai LDH sau khi trai qua qua trinh nung, dac biét véi LDH-COs.
Qua trinh hap phu chiu anh huéng boi nhiéu yéu té bao gdm bao gom ca nhiét do, thoi
gian nung, ty 1¢ giira cac kim loai trong hé, mat do dién tich va cau trdc 16 xop cua LDH
[31]. Khi hydroxide 16p kép hap phu cac anion dé hinh thanh cac I6p xen giira, kha nang
trao d6i cation it xay ra do sy 6n dinh vé mat ciu trac trong 16p bat dién. Ngoai ra, do
qué trinh hap phu thuong duoc dién ra trong méi trudng nudc, nd con chiu tac dong cua
nhiéu yéu t6 nhu pH cua dung dich, su hién dién cua céc ion va hop chat khac [32-35].

- Ddc tinh trao doi ion: Pay 1a mét trong nhitng tinh chat quan trong cua vat liéu
LDH, cho phép chung trao doi luong Ié6n anion bén trong 16p kép vai cac anion khéch
& c4c trang thai khac nhau [36]. Su trao d6i anion duwa trén mot loat yéu té tuong tac
phic tap nhu khoang cach 16p kép ctia LDH, ai luc tinh dién gitra 16p hydroxide va
anion xen gitra va dién tich cua cé&c anion can trao do6i [37-39]. Qua trinh nay dan dén
su bién d6i cua khoang céach I6p xen gitra cua hai tim hydroxide ké nhau. Cac anion c6
twong tac tinh dién yéu vai 16p hydroxide dé& dang thuc hién qua trinh trao doi anion hon
[40]. Bén canh céc yéu té kich thudc 16 xp va dién tich bé mat LDH, cau trdc khdng
gian cua anion can trao di ciing c6 tac dong dang ké dén tinh chat trao doi. Khi ban
kinh ctia “anion chu” giam s& tao diéu kién thuan loi cho qua trinh trao do6i véi cac
“anion khach” c6 ndng d6 cao trong dung dich, do vy hang sb can bang trao d6i s& gia
tang. Ngoai ra, qua trinh trao doi ion thuong dugc uu tién xay ra doi voi cac anion co sy

hién dién hodc ¢ ciu trac twong tir voi thanh phan anion trong 16p kép trong tinh thé
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cua LDH. Phan ung trao dbi anion cd thé duoc mé ta trong Hinh 1.2. Thong thudng,
Anion ¢6 hda tri I thuong c6 wu tién hon so véi anion héa tri | va toc do trao ddi ciing
nhanh hon [39].

Trao doi anion

£ o — = -
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Hinh 1.2. So' @6 mé ta phdn iing trao déi anion ciia LDH

LDH-NO3 va LDH-CI thé hién kha ning trao d6i anion tét ddi vai cac anion vo co
M07024%, Fe(CN)6>, Fe(CN)e*, S40¢? va ca cac mudi hitu co nhu OOC(CH2)sCOO
[40-44]. Trong khi d6, LDH-COj3 thuong khé thuc hién qua trinh trao doi anion trong
dung dich vi cau tric cua né rat én dinh. Qua trinh trao doi anion thudng duoc thuc hién
trong mdi trudng nudc, noi ma LDH ¢ kha niang phan tan tot nhat. Tuy nhién, trong
moi trudng nay, mot lugng Mg nhé tir cau tric bat dién ¢ thé bi hoa tan trong qua trinh
trao doi [45-47]. Kha ning trao doi anion ciing phu thudc vao pH ciia mdi truong trao
dbi, can dam bao pH ludn nam trong khoang bén cua 16p hydroxide va cac anion dé duy
tri trang thai 6n dinh caa hé [13].

1.1.2. Phwong phdp tong hop

Hydroxide 16p kép c6 kha ning ng dung trong da dang céc linh vuc, do vay nhiéu
phuong phap di dugc xay dung véi muc tidu dap tng duoc yéu cau san xuat & quy mo
pilot. Cac phuong phap phd bién bao gdm dong két taa, thuy nhiét, thuy phan urea va
nung - tai cau trac [17,22,29,44,48].

- Phurong phdp dong két tia: Phuong phap dién hinh nay thudng duoc &p dung rong
rii dé diéu ché hydroxide 16p kép cua céc cation kim loai ¢ hoa trj I va III va duoc
thue hién théng qua phan wng giita hdn hop dung dich mudi kim loai va hydroxide kim
loai kiém [49-51]. Trong giai doan ddng két taa, pH ¢6 anh huong 16n dén cau tric va
cac dic tinh caa san pham hydroxide 16p kép tao thanh [52]. Bé dam bao viéc két tua
ddng thoi cua it nhat hai cation, can phai thuc hién téng hop trong diéu kién bdo hoa
thdng qua viéc kiém soat do pH ciia mdi trudong phan ung. C6 hai phwong phap dong
két tua phd bién, d6 1a két tua & diéu kién bdo hoa thip va két tua & diéu kién bdo hoa
cao. Phuong phap két tua ¢ diéu kién bao hoa thap thuong thuc hién bang cach thém tur

tir hdn hop dung dich mudi M"/M"' vao binh phan tng chira dung dich anion mong
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mudn hinh thanh & 16p xen giira. Tiép theo, dung dich kiém duoc thém vao hé va pH
duoc duy tri 6n dinh dé tao ra sy két tua dong thoi cua hai mudi kim loai. Nguoc lai,
phuong phap két taa & diéu kién bio hoa cao thudng thyuc hién bang cach thém hén hop
dung dich mudi vao dung dich kiém chtza anion mong muébn & 16p xen giita. Phuong
phap nay thuong tao ra tinh thé vat liéu chat luong kém hon so v6i phwong phap két taa
& diéu kién bdo hoa thap, do viéc hinh thanh sé lugng it hon cac hat mam tinh thé
[17,22,48]. Tiép sau giai doan dong két tua, qua trinh gia hoa dong vai tro quan trong
trong viéc tang hiéu suat va mirc do tinh thé cia san pham. Thoi gian gia hoa can tir 4
dén 12 gio, tham chi c6 thé kéo dai vai ngay, va diéu kién gia hda can phai thich hop véi
tinh chit cu thé caa LDH can téng hop. Cu tric va tinh chét ly hoé caa san pham chiu
anh huong tir nhiéu yéu té, bao gdm ban chit va ndng do cua cac chat tham gia, pH cua
qua trinh két taa, nhiét do va thoi gian gia hoa [53].

Véi muyc tiéu dap tmg duoc kha ning trién khai & quy mé cong nghiép, phuong
phap ddng két taa duoc sir dung phd bién do kha ning tao ra c4c tinh thé hydroxide 16p
kép véi nhiéu uu diém bao gdom: (i) tinh thé LDH dugc tao thanh ¢6 do dong nhat cao;
(i) san pham LDH c6 ciu tric bén virng vé mit hoa hoc va co 1y, giup dam bao tinh 6n
dinh va d6 bén cua vat liéu; (iii) qua trinh tai cdu trac & giai doan gia hoa lam giam thiéu
su Xuat hién cua tap chat, dam bao d6 tinh khiét cua san pham. Bén canh d6, phuong
phap nay co thé tao thanh LDH véi kich thudc nho, mang lai nhitng lgi ich vé mit tng
dung [51]. Tuy nhién, qué trinh déng két tiia cling c6 mot sé mat han ché nhét dinh nhu
san pham LDH tao thanh d& két tu do sy phét trién mat trat tu caa vat liéu trong qué
trinh tong hop. Bén canh d6, né ciing gay ra hiéu (ng xau dén moi truong vi tao ra mot
lwong 16n nudce thai giau mudi can xi 1y.

- Phirong phdp thuy nhiét. Phuong phap ndy thuong dwoc 4p dung dé tong hop
hydroxide 16p kép véi mirc do két tinh tdt, quy trinh thuc hién bao gom giai doan két
taa ddng thoi cua cac hydroxide va qué trinh hoan thién cau tric tinh thé & nhiét do cao
(Hinh 1.3) [54,55]. Phuong phép thay nhiét da giai quyét nhiéu han ché cua phuong
phap dong két tua, dong thoi mang theo nhiéu vu diém dang ké. Pau tién, né cho phép
tong hop luong I6n LDH véi muace do két tinh cao mot cach hiéu qua, tao diéu kién thuan
loi cho quy md san xuat [56]. Thi hai, phuong phap nay c6 kha ning bién dbi tinh thé
tir kich thuéc nho thanh kich thudce 16n, va co thé diéu chinh tly theo myc tiéu ang dung

cu thé [34,51]. Cudi cung, co thé diéu chinh quéa trinh két taa dé tao ciu trdc tinh thé dic
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trung cho LDH, dap tng nhu cau da dang vé tinh chat [57]. Tuy nhién, phuong phép
nay yéu cau sy cha y dic biét dbi voi hai diéu kién thay nhiét: thay nhiét & nhiét do cao
hon 100 °C can thuc hién trong binh phan wng chiu &p luc, trong khi thity nhiét ¢ nhiét
d6 thap hon 100 °C thuong tuwong tu qué trinh gia hoa.

OH- cHb
‘oe 3% I
8] o 'JJ& Bl
9
L2y 2 e
Mg’ @ Tao mam Thuy nhiét
Anion ()
Nguon ion Mam LDH San phim LDH

Hinh 1.3. So'd6 mé ta qud trinh 16ng hop LDH bang phiwong phap
dong ket tua két hop thuy nhiét

- Phwong phdp thuy phdn urea: Phuong phap dong két taa st dung base manh
NaOH, két hop véi quy trinh xtr Iy thuy nhiét cho hiéu qua kiém soat kich thuéc hat tét
trong khoang kich c& nanomet vai phan bé kich thuéc hep va hinh thai rd rang, tuy nhién
kich thudc hat trung binh chi dat téi da & khoang 300 nm [58]. Biéu nay duoc ly giai la
do qua trinh tao mam v&i base manh di&n ra nhanh, sé lwong vi tinh thé mam hinh thanh
ddng thoi 16n dan toi su phat trién ddng déu nhung gidi han vé mit kich thuéc cua cac
tinh thé cudi cung. Do vay, dé tong hop nano LDH véi kich thugc hat 16n hon, cac
nghién ctiru str dung urea - tac nhan base yéu - dé 1am cham qué trinh tao mam, nham
thu kich thudc hat LDH cudi cing 16n. La mot base Bronsted yéu (pKp ~ 13,8) va c6
kha ning hoa tan cao trong nudc, qua trinh thuy phan urea ciing nhu nong do cta ion
hydroxyl trong phan tmg c6 thé duoc kiém soat thong qua diéu chinh nhiét d6 caa phan
ng, qua d6 diéu khién duoc qua trinh tao mam ciing nhu kich thuéc tinh thé cua vat
lidu [53,59]. So Vi cac phuong phap dong két tia va thay nhiét, phuong phap thity phan
urea dugc xem la don gian hon, tao duoc san pham LDH ¢6 kich thuéc 16n, d6 két tinh
t6t va giam duoc luong nudce st dung trong qua trinh rira loc rira san pham. Tuy nhién,
phuong phap nay ciing ¢6 nhuogc diém bao gom kho kiém soat, san pham LDH tao thanh
khong c6 su ddng nhat, dé lang tu va hiéu suat tong hop thap [60].

- Phwong phdp nung — tdi cau triic: Quy trinh bao gdm viéc nung LDH & nhiét do
cao (~600 °C) dé loai bo nudc, cac anion trong 16p xen giira va cac nhém hydroxyl dé
tao thanh hdn hop cac oxide kim loai (LDO). Sau khi nung, LDO c6 kha ning tai tao lai
cau traic 16p khi tiép xuc véi nudc va cac anion. Trong qua trinh téi cdu triic, ngoai lugng

nude dugc hap thu dé tai hinh thanh 16p hydroxide va cac anion, mot lugng 16n cac phan
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tir nude ciing s& di vao 16p xen gitra va tai to hop lai ciu trac 6n dinh cua 16p kép [11,18].

So d6 md ta qua trinh nung — tai cau trac vat liéu LDH dugc trinh bay trong Hinh 1.4,

H,0 Anion khach
000000 @ Anion A \,@® 000000
000000 Nung H,0 000000
LDH LDO LDH

Hinh 1.4. So @6 mé ta quy trinh tong hop hydroxide I6p kép bang
phuong phdp nung — tai cau trac [18]

Anion sir dung trong qua trinh tai cau trac khdng can phai 1a anion di ton tai trong
vt liéu LDH ban dau. Do d6, ddy 1a mot giai phap hiéu qua dé tao ra LDH mang cac
anion “khach” c6 kich thudc 16n [61]. Phuwong phap nay cho thiy sy hiéu qua trong viée
ngin ngira Sy Xam nhap va canh tranh ctia cac anion vo co tir nguén mudi kim loai ban
dau. Tuy nhién, viéc thuc hién twong ddi phtrc tap hon so véi phuong phap dong két taa
va thuong dan dén sy hinh thanh dong thoi cac pha vo dinh hinh. Can luu y rang nhiét
d6 nung va thanh phan hoa hoc ciia cac 16p LDH c6 anh huong quan trong dén qua trinh
xay dung lai cdu trdc. Khi ting nhiét do nung, "hiéu ang nhé" bi giam di, do su hinh
thanh cac pha spinel bén hon 1a cac oxide [48,62].

1.1.3. Phwong phdp tong hop co kiém sodt kich thwéc hat hydroxide Iép kép

Phuong phap dong két tia két hop thuy nhiét thuong dugc st dung phd bién dé
t6ng hop LDH do kha ning tao ra tinh thé vat liéu véi nhiéu vu diém bao gém: (i) tinh
thé LDH duoc tao thanh do déng nhat cao; (ii) san pham LDH c6 cau trac bén viing;
(iii) dam bao db tinh khiét cua san pham. Bén canh d6, phuong phap nay c6 thé tao thanh
LDH véi kich thudc nhé, mang lai nhitng loi ich vé mat tng dung. Pé kiém soat kich
thudc hat LDH, mot s6 cach tiép can duoc dé cap td1 bao gém:

1.1.3.1. Kiém sodt diéu kién phat trién tinh thé

Céac yéu té bao gdm thoi gian va nhiét @6 thay nhiét duge diéu khién nham thu
duoc LDH véi kich thuéc mong muén. Hai yéu t6 nay cé anh hudng dén sy phat trién
tinh thé theo khia canh nhiét dong va dong hoc trén co ché tang truong tinh thé [63,64].
O nhiét d6 cao, cac thanh phan nho hon, it bén viing hon trong hé bi hoa tan va tré thanh
ngudn cung nguyén liéu dé qua trinh két tinh cac tinh thé LDH xay ra nhanh chong, két
qua 1a s& thu dugc LDH cac hat mé rong vé kich thudce 16n. Kich thude hat caa LDH ¢6

su tang ty 1€ thuan vai thoi gian gia hda va nhiét @6 phan ang [53,65].
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1.1.3.2. Kiém sodt méi trwong phat trién tinh thé

Dua trén ly thuyét c6 dién vé phat trién tinh thé, qua trinh hinh thanh céc hat nano
trong hé keo dugc chia 1am hai giai doan quan trong: (i) hinh thanh mam (xay ra & giai
doan dong két taa); va (i) tai cdu tric va phat trién tinh thé (xay ra & giai doan gia
hoa/thuy nhiét) [66]. Giai doan tai ciu trdc va phat trién tinh thé gdm nhiéu qué trinh
riéng biét va phuc tap, bao gdm su hoa tan cac thanh phan it 6n dinh trong hé va chuyén
hoa thanh cé4c thanh phan 6n dinh hon, su phat trién tinh thé tir cAc mam c6 san, qué
trinh két tu va bdi 16 Ostwald (Ostwald ripening) [55,66]. Néu trong hé con du luong
cation ban dau thi c&c cation nay tiép tuc hinh thanh cac mam tha cap trong qua trinh
gia hod, gay anh hudéng dén d6 dong déu cua san pham tao thanh. Do d6, rat kho dé diéu
chinh kich thuéc hat va sy phan bb caa cac hat LDH ma khong tach khoi méi truong
ban dau [58,67]. Nghién ciu caa Xue Yuan va cong su cho thay rang khi khong thuc
hién tach loai nguén cation con du sau qua trinh tao mam, hat LDH thu dugc c6 kich
thudce khong dong nhat, véi hai ving phan bé riéng biét & 150 nm va 2000 nm. Trong
khi d6, mé hinh ap dung cac budc tao mam va gia hoa duoc tach biét cho cac hat LDH
phan bb dong déu & khoang 120 nm (Hinh 1.5) [55].

Cac 16p hydroxide \_\{W’
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Hinh 1.5. Md phong anh huong ciia méi truong dén qua trinh phét trién tinh thé LDH
trong dieu kién: (a) cg, (b) khdng thzc hién tach loai mam [55]

1.1.3.3. Kiém sodt diéu kién tao mam

Céc yéu t6 anh huong dén qua trinh tao mam nhu nhu tbe do khudy tron, thoi gian
tiép xtc giita hai pha kim loai va kiém, nhiét do duoc nghién ctiru kiém soat dé qua trinh
dién ra on dinh. Khi cé4c vi tinh thé mam hinh thanh véi kich thudc dong déu va dién

tich bé mit 6n dinh, sy chia sé dién tich bé mit giita cac mam s& duoc han ché [68]. Do
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vay, s& tranh duoc hién tuong két tu cua cac hat LDH trong qua trinh phat trién tinh thé.
Qua trinh tao mam str dung hé phan tng vi kénh (microreactor), & nhiét do va ap suat
cao, cling c6 thé cai thién duoc mic 46 dong déu cua cac hat LDH [69]. Trong mdi
truong ap luc cao, qua trinh déng két taa dé dang dat trang thai bao hoa trong thoi gian
ngan, tao diéu kién hinh thanh céc vi tinh thé mam déng déu va 6n dinh. Bong thai, su
gia ting nhiét d6 co thé nang cao toc do dich chuyén cua cac phan ti trong hé, thic day
hiéu qua phan ang tao mam, ciing nhu day nhanh qué trinh phét trién tinh thé ¢ giai doan
tai cau tric. Hé qua 1a san pham LDH hinh thanh c6 d6 ddng nhit cao. Ngoai ra, hé phan
ng Vi kénh c6 thé tao thanh san pham LDH véi d day hat chi xap xi 10 nm, nhé hon
nhiéu so v&i cac phuong phap truyén théng (& mac ~ 50 nm) [70]. Diéu nay dugc |i giai
la do qué trinh tao mam dién ra nhanh, hinh thanh nén mam tinh thé phan bé dong déu
vé6i dién tich bé mat 6n dinh, su chia sé dién tich vé mat giira cac mam duoc han ché.
Bén canh do, tai diéu kién nhiét d6 cao, hiéu tng keo cua cac 16p hydroxide suy giam,
do d6 tranh duoc hién tuong két tu ciia cac cum mam trong qua trinh dong két taa [58].
Sau qua trinh tao mam, giai doan phat trién tinh thé dién ra & méi truong &p luc cao gidp
cho cac 16p hydroxide phan bé doc 1ap, han ché duoc su xép chong Ién nhau, gép phan
lam giam d6 day cua LDH [69].

Bubng phin img
dbng két taa

Buing thu méiu

\ Ciénh khuéy Ludi ciit
(tinh)

Puong cip

Hinh 1.6. Cdu tao hé phdn ing vi md si dung truc quay téc dé cao [71]

Nam 2020, Chen va cong su di bao cao phuwong phap téng hop MgAI-CO3 LDH
don phan tan dua trén nguyén tic kiém soat toc do cua phan ung tai giai doan tao mam
[71]. Giai doan tao mam duoc thyc hién trén hé phan ang vai truc quay téc o cao (RPB)
véi bo phan dao cit va truc khudy co cau tao dic biét gdm c6 cac khe hd nam xen k&
Vv6i nhau, dong tdm véi ludi dao cat duoc gan ¢é dinh (Hinh 1.6). Khoang céach giira ludi

dao cit va truc khudy rat hep, khoang duéi 1 mm. Khi hé 1am viéc, cac dong chat long



14

nhanh chéng dugc phan chia thanh vo sé giot nhé hodc mang mong dudi luc cat thuy
luc & viing khe ho gitra truc khudy va dao cat, do d6 tao ra dién tich tiép xdc cao, dan
dén qué trinh trén vi md va truyén khdi duoc ting cuong.

Téc do quay cua truc khudy thé hién cudng d6 tron vi mo va truyén khdi, o tée do
cao hon, luc cit thuy luc s& c6 kha niang phan cét dung dich ngudn tét hon khién cho
phan tng xay ra nhanh hon. Khi d6, qua trinh tao mam tinh thé dién ra nhanh kém thoi
gian tang truéng ngan, dan dén kich thude hat trung binh nhé. Kich thudc mam giam tir
57 xubng 31 nm khi ting téc do truc khudy tir 800 1én 2400 vong/phit. Ngoai ra, san
pham dong két taa hinh thanh ciing s& dugc phan tan mot cach dong nhat dudi tac dong
cua luc cit thuy luc, do vay tao thanh san pham duoc phan tan dong déu trude khi dugc
thu & ong ra. So véi san pham thu dugc tir binh phan ung khudy tron dang mé thong
thudng, san pham tir RPB ¢6 kich thudc hat nho, phan b hep va do truyén qua cao. Qua
trinh xa Iy thay nhiét tao diéu kién cho cac hat nano phét trién, kich thudc trung binh
cua cac hat nano MgAI-COs LDH tang tir 65 nm Ién 72 nm khi tang nhiét do thay nhiét
tir 90 18n 130 °C. Ngoai ra, hinh théi cia c4c hat thay ddi tir hinh dang khong dong déu
thanh cac hat nano hinh luc giac va c¢6 xu hudng ngay cang trd nén rd rang khi nhiét do
tang 1én. Hién tuong ndy co thé duoc giai thich bang qua trinh bdi 1 Ostwald, trong d6

cac mam nho bij hoa tan va tai két taa dé hinh thanh hat c6 kich thudc lén hon.

1.2. Phwong phap tong hop vat ligu LDH nanosheet
1.2.1. Khdi qudt vé vit liéu LDH nanosheet

Mic du LDH di duoc nghién ciu rong réi trong hau hét cac linh vuc, tuy nhién
pham vi va hiéu qua (ng dung caa chiing bi anh huéng béi viéc cac 16p hydroxide xép
chdng 1én nhau qué nhiéu hoic tham chi hinh thanh cac dang két tu. Viéc boc tach LDH
thanh céc tim don 1¢ s& cai thién dugc kha nang tng dung cua ching [57,72]. O trang
thai ndy, LDH nanosheet c6 tinh bat dang hudéng cao, mang lai céc hiéu tng vé mat vat
ly, hoa hoc dic biét, 1am ting cuong/xuat hién cac tinh chit ma LDH ¢ dang két khéi
khong co/bi an di. Khi d6 cac tim nanosheet nhu vay c6 thé dugc st dung nhu mot khi
co ban dé ché tao nhiéu loai vat liéu chic nang sir dung cho ca nghién ciru co ban va
tng dung thyc tién [73,74]. Trong pham vi chéng dn mon, LDH nanosheet di ching
minh dugc kha niang mang nhiéu anion tc ché hon so véi nano LDH. Cau tric co ban
ctia LDH nanosheet twong ty nhu LDH dang khdi nhung bé day gii han trong khoang
0,5 — 3 nm, twong tmg voi pha tinh thé mat ¢ co kich thudc thap (< 6 don 16p) [3].
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Ké tir khi bat dau dugc chii y dén tir nhitng nam 2000, LDH nanosheet nhanh chong
trg thanh mot chu dé hap dan 16i cudn nhiéu nha nghién ciru. Thong thudng, tim LDH
nanosheet duoc tong hop dua trén 2 phuong phap: boc tach (top-down) va tong hop truc
tiép (bottom-up). Qua trinh boc tach thuc hién dua trén nguyén tic lam suy giam luc
lien két tinh dién gitra cac 16p hydroxide bang cach ting dan khoang cach 16p kép dua
trén sy thay d6i thanh phan xen gitra. Mot khi luc lién két cac 1op hydroxide hoan toan
bi phé v& s& dén su tach I6p tu nhién hodc dudi sy hd tro cia tac dong co hoc. Trong
khi d6 phuwong phap bottom-up thuong lién quan dén viéc kiém soét qua trinh tao mam
va phat trién tinh thé vat liéu [67,75,76].

1.2.2. Phwong phdp boc tach (top-down)

1.2.2.1. Boc tach trong dung moi hitu co

Qua trinh béc tach trong dung méi hitu co thuong bao gém nhiéu giai doan phtc
tap, trong d6 bao gom: (i) tong hop LDH dang khdi ban dau sir dung cac anion phén tir
|6n hodc it phan cuc xen k& trong ciu trac 16p kép dé lam ting khoang cach va suy yéu
luc twong tac tinh dién gitra cac 16p brucite; (ii) lya chon cac dung méi phan cuc nhu
formamide hodc butanol lam méi trudng boc tach, chung c6 kha ning tao lién két véi
bé mit tAm brucite va 16i cudn mot lugng 16n cac phan tir dung méi vao ciu trac 16p kép
va thuc ddy qué trinh boc tach xay ra dudi tic dong co hoc nhu khudy tron, siéu &m. So

dd mé ta qua trinh boc tach trong dung méi duoc trinh bay trong hinh Hinh 1.7 [77].
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Hinh 1.7. So' @6 mé ta qud trinh béc tach LDH trong dung méi hitu co: (a) cau tric
LDH nhin theo hai phuwong doc va ngang, (b) hé LDH bj truong no véi su xen ké cua
cac phan ti formamide (hat tron mau xanh) trong cau tric 16p kép, (c) LDH bj béc
tach thanh cac tam don hydroxide [77]

Quy trinh bdc tach trong formamide lan dau duoc bao cdo béi nhém nghién ciu
cua Hibino va Jones [78]. Trong quy trinh ndy, su c6 mit dong thoi cua cac phan ti acid

amin trong cau trdc vat liéu va dung mdi phan cuc trong méi truong bac tach duoc xem



16

la hai yéu t6 then chét. Trong do, cac acid amin trong 16p kép tao méi truong 1y tudng
dé 16i cudn mot luong 1on dung mdi phan cuc théng qua viéc tao thanh cac lién két
hydro, khi s phan tir dung mdi trong 16p kép du 16n s& dan dén hién twong tach 16p tao
ra cac tim hydroxide riéng lé. Nghién ctru ciing tién hanh thir nghiém béc tach LDH
MgnAlk (n/k=2/1, 3/1, va 4/1) vai 16p kép xen k& bai cac anion cua glycine, serine va
L-aspartic trong cac dung méi nhu nudc, ethanol, acetone, formamide, ethylene glycol
va diethyl ether. Két qua thuc nghiém cho thay, glycine va formamide mang lai két qua
t6i wu. Qua trinh boc tach dién ra nhanh chong xay ra véi MgsAl-glycine LDH ¢ nong

do 0,03 g/10 mL chi trong vai phut.

2000

Hinh 1.8. Gian d6 XRD cua hé
keo LDH nanosheet tong hop
trong dung dich formamide sau:
@) 1, (b) 2, (c) 3, (d) 4 lan ria
nuéc va (e) mau sau khi say khd
[80]

Cudng do / Counts

LI [ I B
10 20 30 40 50 60 70
208/°

Mot trong nhitng nhuoc diém cua viéc boc tach trong formamide 13 cac tam
nanosheet d& dang bi xép 16p lai v&i nhau khi tach loai ching ra khoi moéi truong boc
tach [79]. Kang va cong su da nghién ctu sy anh huong cua sé 1an rira, dé tach nanosheet
ra khoi formamide, dén mic d tai xép 16p caa cac tim hydroxide [80]. Chi sau mét 1an
rira voi nudc, gian dd XRD cua hé keo ngay 1ap tice cho cac dinh nhiéu xa tai 20 = 24°,
36°va 41°, minh chting cho viéc xép 16p cua cac tim nanosheet (Hinh 1.8). Sau khi ria
3 1an, dinh nhiéu xa t6i da dich chuyén tir vi tri 20 — 30° sang 25 — 45°, diéu nay chi ra
rang formamide bi loai bo va thay thé bai cac phan tir nuée. Do vay, c6 thé két luan riang
LDH nanosheet khong bén trong nudc va viéc loai bo formamide 1a nguyén nhan gay
nén sy tai xép 16p cia LDH. Sau khi say kho, gian d6 XRD cua LDH xuét hién dinh
nhiu xa tai mat (003) rd rang, minh chang su xép chdng triét dé cua cac 1op hydroxide.

d(003) luc nay la 0,87 nm, twong tng vai khoang cach 16p kép cua vat liéu LDH-NOa.
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1.2.2.2. B6c tach sir dung anion xen ké cau tric lén

Pé han ché sy tai xép 16p cua LDH nanosheet trong méi trudong nudc, Kang va
cong su di thir nghiém thém vao hé keo nanosheet thanh phan gy truong nd
carboxymethyl cellulose (CMC) dé tao thanh hdn hop composite [80]. Cac tim
nanosheet c6 thé gin vao bé mat CMC va dugc bao boc boi cac chudi nay, do vay hé
nanosheet git vitng trang thai 6n dinh trong méi trudng nuéc. Sau khi sdy, hé keo duoc
tai cau tric véi su sap xép lai cua cac 16p hydroxide véi 16p xen giira 1a CMC, khi d6
d003 ciia LDH ¢6 sy mé rong vé mac 16m hon (6 mac 1,75 nm so véi 0,81 nm ban dau).

Dua trén cach tiép can tuong ty, Venugopal va cong sy mé rong pham vi phuong
phap boc tach d6i voi hé LDH cua cac kim loai Mg/Al, Ni/Al va Zn/Al LDH, sir dung
DDS (dodecyl sulfate) 1a anion xen ké&,va thir nghiém trong nhiéu loai dung mdi khac
nhau, bao gém: 1-butanol, 1-hexanol, 1-octanol, 1-decanol, n-hexane va nuéc [81]. Hiéu
suat boc tach LDH dat t6t khi ty 1é mol [M#]/[M?3*] thap va hau nhu khong c6 hiéu qua
trong dung mdi khdng phan cuc (hexane). Trong khi d6, hiéu suat dat tot nhat khi sir
dung cac dung mdi co tinh phan cuc nhu 1-butanol, 1-hexanol, 1-octanol va 1-decanol,
mtc d6 boc tch céc tim nano va do 6n dinh cua hé keo thu duoc ting 1én khi ham luong
s dung DDS tang 1én. LDH-DDS ciing duoc nghién ctiru béc tach trong moi truong
polymer va &ng dung 1am chat don trong nhua acrylic [82]. Pau tién, LDH vai khoang
cach 16p 1én duoc tong hop bang phuong phap déng két tua vai anion dodecyl sulfate
(DDS). Tiép theo, y-(2,3- epoxypropoxy)propyl trimethoxysilane (KH560) duoc dua
vao hé dé cung cdp cac nhom epoxy trén bé mit tam hydroxide. Sau do,
trimethylolpropane thioglycolic acetate (TMPT) monomer duoc dung dé tao lién két véi
cac nhdm epoxy trén bé mat LDH. O giai doan ny, cac luc day cua cic monomer pha
v luc lién két tinh dién cua cac tam hydroxide, thiic day quéa trinh boc tach xay ra mot
cach ty nhién. Trong moi trudng nhua acrylic, cac tim LDH nanosheet dam bao duoc
su tdn tai mot cach riéng 1¢, hinh thanh nén hé nanocomposite dong nhat.

1.2.2.3. Boc tach trong moi truong nuoc

Véi muc tiéu han ché sy tai xép 16p caa LDH nanosheet trong moi trudng nudc,
Chen va cong su tong hop hé 2D ZnAl LDH xen k& bai cac a-amino acid L-glutamic,
L-alanine va L-serine dudi dang anion (Hinh 1.9) [83]. Qué trinh boc tach dugc thuc
hién thanh cong chu yéu 1a do céc a-amino acid c6 kha ning tao lién két hydro manh

véi nudc, do vay chdng 16i cuén mot lugng 16n cac phan tir nude vao trong cau tric 16p
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kép khi thuc hién qua trinh boc tach, 1am suy yéu lec twong tac giita cac tim brucite.
Pong thoi, cac nhdm amine ciing gop phan tao lyc day 1am cho twong tac giira cac 16p
yéu di khi thuc hién tic dong co hoc nhu khudy tron hoic siéu &m, cudi cung din dén
su tach 16p cua LDH. Khi rtra giai trong méi trudng nude, cac phan tir khong bi mat di
trong ciu trac 16p kép, do vay han ché kha ning tai xép 16p cua vat liéu. Phuong phap
don gian nay khdng can hdi luu & nhiét do cao, khac phuc dugce nhuoc diém cua viéc sir

dung dung mdi hitu co va tham chi con tao ra hé keo 2D LDH 6n dinh.

Cau triic cac 16p ZnAl LDH CAu tric tam nanosheet
theo phurong doc

theo phuong ngang

1 R =CH,COOH
2R=H
o 3R=OH

wttboboder. @ Boc tich
' d — .t
Tl HCONH, hodc N - ;;‘%-:
= H,O ® 0 0o ; =
c

Amino acid LDH xen ké H¢ keo LDH nanosheet
(AA) b&i anion AA

Hinh 1.9. M6 phong qué trinh boc tach LDH xen ké boi cac a-amino acid [83]

Nam 2019, Cermelj va cong su di tong hop cac tim nano hydroxide 16p kép thong
qua qua trinh thuy nhiét trong dung moi ethanol [84]. Trong nghién ctu nay, MgsAl-
LDH xen ké laurate (MgsAl-LR LDH) dugc xu ly nhiét vai ethanol trong 48 gio ¢ 150
°C d4 tao ra cac tam nano MgAl LDH dugc tach 16p (Hinh 1.10), véi d6 day ~2,6 nm
va ty 1é chiéu dai/day cta hat nano dat ~105 lan. Nhém nghién ciru dé xuat rang qua
trinh xir ly & nhiét d6 va ap suat cao sé tao diéu kién thuan lgi cho cac phan tir ethanol
xen k& vao khong gian gitta cac 16p LDH, tir d6 thuc day qua trinh phan tach dién ra.
Két qua phan tich XRD cho thay tir 6 dén 24 gio xir Iy nhiét, cuong d6 nhidu xa mat
(003) giam dan va bién mat sau 48 gio xir Iy. Piéu nay dong nghia véi viec LDH da
duoc boc tach vé ciu triic nanosheet. Sau qua trinh siy khd, LDH van ton tai & dang céc
tam mong do c4c anion hoat dong bé mat (laurate) voi kich thudc phan tir 16n da ngan
can qué trinh tai xép 16p cua cac tim hydroxide. Phuong phéap xur Iy sau tong hop nay
twrong d6i dé thyuc hién, dap tmg dwoc yéu cau bdc taich LDH mét cach ¢ hiéu qua &

quy md 16n va san pham tao thanh c6 ty 1 khung hinh (aspect ratio) cao.



Hinh 1.10. Két qua anh TEM MgsAl-LR LDH sau quda trinh xu Iy thuy nhiét tai 150 °C
trong vong (a) 24 gio (anh do phong dai thap dwoc dinh kem) va (b) 48 gio [84]

1.2.3. Phwong phdp tong hop truec tiép (bottom-up)

Phuong phap boc tach ¢ thé thyc hién trén nhiéu loai LDH véi da dang cac thanh
phan cation va anion khac nhau. Tuy nhién, hau hét cac quy trinh thyc hién kha phirc
tap, doi hoi can téng hop LDH trudce khi boc tach, st dung dung mdi hitu co va qua trinh
boc tach chi dat hiéu qua cao khi thuc hién véi ndng d6 nho. Bén canh d6 viéc khong
dam bao hinh thai vat liéu sau khi boc tach va khong giit cau tric nanosheet sau khi tach
loai ra khoi méi truong téng hop 13 nhitng diém han ché ciia phuong phap nay khi dua
vao trong cac ung dung thuc tién. Do vy, phuong phéap tong hop truc tiép, lién quan
dén viéc kiém soat qua trinh tao mam va phat trién tinh thé cia LDH nanosheet, hién
duoc xem 1a phuong phap tong hop don gian va hiéu qua hon vi khong can chuan bj
truéc vat lidu dang khdi ban dau ciing nhu tong hop duoc ¢ nong do cao hon.

1.2.3.1. Tong hop trong méi trueong vi nhii

Hién nay, tong hop truc tiép LDH nanosheet chu yéu dua trén phuong phap hoa
hoc, trong s6 d6 bao gdm Viéc tao ra cac “lo phan ang vi mo” bang phuong phap vi nhil.
Trong hé vi nhil, cac tinh thé mam LDH hinh thanh & nhitng khong gian khac biét, nho
d6 han ché dugc su phat trién khong dong déu ciing nhu su xép 16p caa vat liéu trong
qué trinh phaét trién tinh thé (Hinh 1.11a) [85]. O'Hare va cong trinh bay phuong phap
micelle dao dé tong hop LDH CoAl nham kiém soat kich thudc hat va tir tinh cia san
pham tao thanh [86]. Trong nghién ciru nay, LDH Co1gAl11(OH)s(DDS)x.yH20 (DDS:
dodecyl sulfate; x = 0,9; y = 2 — 6) dugc diéu ché bang phuong phap dong két tua thuc
hién trong vi nhii nudc trong dau. Kich thudc hat LDH dugc kiém soét bang cach diéu
chinh ty 1& nudc/chat hoat dong bé mat (w). Kich thudc cua cac hat LDH duoc xac dinh
thay doi tir khoang 60 nm x 60 nm dén 160 nm x 160 nm Vvdi o ting tir 12 1&n 24. o
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day tim LDH dugc xac dinh trong khoang tir 1,5 d¢én 4,0 nm (Hinh 1.11-b,c). Diéu nay
dbi lap véi cac mau so sanh Cox,ssAl(OH)e-(DDS)0,8.4H.0 dugc tong hop bang quy trinh
d6ng két tua thong thuong (c6 kich thudc bé rong khoang 2 — 3 um va day 0,5 — 1 um).
O nhiét d6 thap, cac LDH nanosheet thé hién dic tinh tir tinh khac biét so véi san pham

tong hop bang phuong phap dong két tua.

(a) LC fw=12
d& P ) Phat trién Bag,
Fo™a H Foe 9 % e .
fras \ o ".? N § “E‘e ﬁ.: ',':&
Lo AQ'- == ¥, 0 .o p g e E e
o a0tf \ =52 | VA
; o " fy SO 0 wa
e Ngudn ion Mam LDH L.DH nanosheet
; = duge vi bao
vdi cdce ty 16 DDS khac nhau ‘/l
(b) (©)
[100.0 nm ‘ [200.0 nm
Size: 59.0£3.8 nm " Size: 156.9% 11.4 nm
Thickness: 129+ 1.5 nm Thickness:42.6 + 4.0 n
0 05 10 1.5 pm 0 0.25 05 0.75 14|t
LDH 1 (w=12) LDH 2 (w=24)

Hinh 1.11. Qué trinh téng hop LDH nanosheet trong méi truong vi nhii (a) va anh
AFM cua LDH nanosheet vai ty 1¢é nuoc/DDS (w) = 12 (b), 24 (c) [86]

1.2.3.2. Sir dung chdt phd vé lién két bé mat

Nhom nghién ciu cia Yan va cong su thuc hién tong hop LDH MgAl véi sy trg
gilp cua H202 [87]. Co ché phan g duoc md ta trong Hinh 1.12a. Khi dugc thém vao
moi trudng phan ang ngay tir giai doan dau, cac phan tir H202 dugc ¢b dinh trong khoang
khong giita cac 16p hydroxide. Qua trinh thuy nhiét thuc day su phan huy nhanh cua
H20,, giai phong mot luong 16n khi Oy, viéc nay sé tao ra luc day pha huy luc lién két
giita cac tAm hydroxide ban dau va giir cho cac tim nay khong xép chong lai véi nhau.
Dé 1am rd vai trd caa H20; trong toan bo qua trinh, ty 18 H202 thay d6i tir 0% dén 30%.
Hinh anh tryc quan cua dung dich phan tng sau 24 gio cho thiy v6i ham luong H202
tang dan, dung dich thu duoc tro nén trong subt hon (Hinh 1.12b). Két taa mau trang
xuat hién khi khéng c¢6 H202 (L0). Khi ham lwgng H20> ting 1én 10% xuét hién két taa
trang két bong (L1); va gel dang nhot bat d¢au hinh thanh ¢ ham luong H202 20% (L2).
Khi dat téi 30% H202, thu duoc huyén phi keo ban trong suét (L3), on dinh sau vai tuan

bao quan. Két qua AFM cho thay hé keo L3 c6 cau tric dang tim véi chidu dai phuong
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ngang ~ 100 nm (Hinh 1.12c). Két qua phén tich d6 day hat cho thay gia trj trung binh
& khoang 1,44 nm, phu hop véi do day ly thuyét caa 2 don 16p brucite (0,76*2 = 1,52
nm) [32,42], chttng t6 d3 hinh thanh duoc LDH dang tdm c6 céu trac siéu mong.

(a) W i
Mg(NO,), H,0, <
AKNO,), & . Hinh thanh E
(NH,),CO  Phén huy LDH Phn huy _If
H,O, mat phan nhanh
Phan t O, dich chuyén

. lam ting khoang cach Iép
Tam dom

LDH Ly LDH
tiép tuc phén lach
phit trién

(b)

(10

Hinh 1.12. Co ché'?téyng hop LDH nanosheet trong méi truong H20> (a), hinh anh hé
LDH nanosheet tong hop vdi cac ty I¢ H202 khac nhau: L0-0%, L1-10%, L2-20%,
L3-30% (b) va ket qua AFM mau L3 (c) [87]

1.2.3.3. Uc ché qud trinh phdt trién bé mdt tam hydroxide

Nhém nghién ciu Yu va cong su da nghién ctru phwong phap tong hop truc tiép
mot budc cac tim nano hydroxide don 16p trong méi truong formamide [88]. O day,
formamide c6 vai trd nhu mot chat tc ché ting truong d6 day LDH thdng qua viéc tao
lien két va bao boc trén bé mat ¢ cua tim hydroxide. Diéu nay can tro sy tiép can cua
cac cation trong qué trinh gia hod va ngin can su phét trién caa LDH theo truc doc. Do
vay, qua trinh phat trién tinh thé theo phwong ngang chiém wu thé, hinh thanh nén cac
tAm nano véi d6 day rat thap. Sau khi két thic qua trinh phat trién tinh thé, cac phan tir
formamide van cb dinh trén bé mat dyua vao céac lién két hydro véi bé mat nanosheet,
diéu nay 1am suy yéu su tuong tac giira cAc tim vé6i nhau, do d6 ngin can su xép chong
gitta cac 16p (Hinh 1.13). V&i phuwong phéap nay, chiéu cao cac tim nano thu dugc &
khoang 0,8 nm, trong duong vdi do day cua don 16p hydroxide dugc bao boc boi mot
16p formamide va anion NOs'.

Cung véi cach tiép can tuong tu, Li va cong su di bao cao phwong phéap tong hop
tryc tiép cac tim nanosheet trong méi truong nudc nham tng dung phan phdi siRNA

[89]. LDH duoc bao boc véi lugng du anion lactate do kha nang tao lién két hydro véi
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bé mat tim hydroxide. Do d6, cac anion lactate ¢ kha ning canh tranh vi tri véi céc
anion caa mudi kim loai ban dau, day ching ra khoi bé mat hydroxide va lam giam
tuong tac gitra cac lop hydroxide. Trong qua trinh xt ly siéu am, cac phan tir nude cling
duoc 16i cubn vao khoang khong gitra cac tim hydroxide, thic day qué trinh tach 16p tu
nhién giita cac 16p nay sau khi dé qua dém. Cac cum mam LDH duoc hinh thanh sau
thoi gian dé qua dém duoc tién hanh gia hoa hoan thién va phat trién kich thuéc hat.
Puong kinh trung binh cua cac LDH nanosheet dugc kiém soét trong khoang 25 nm dén
300 nm, véi do day khoang 1,6 nm. Céac hé nanosheet cua cac kim loai khac nhu Ni?* va

Fe?*, Fe3* va Co?* ciing duoc thuc hién bang quy trinh twong tu va cho két qua kha quan.

(a)

M M
OH",
anion @

Formamide

Hinh 1.13. So' @6 md phéng qud trinh hinh thanh va phét trién tinh thé
LDH trong (a) méi trueong nuoc va (b) trong dung dich formamide [88]

Niam 2023, Quin va cong sy da tong hop hé LDH nanosheet don 16p phan tan trong
nudc bang cach xen ké styrene-maleic anhydride (SMA) [90]. Trong giai doan tao mam,
anion SMA polymer tao lién két tinh dién trén bé mat hydroxide théng qua cac nhoém
carboxylate. Vi ciu tric phan ti I6n, SMA hinh thanh lrc day va pha va luc lign két
tinh dién giita cac gita cac I6p hydroxide, ngan chin ching xép 16p lai véi nhau trong
qué trinh gia hoa. Sau khi siy kho, SMA van nim xen k& trong ciu tric LDH, bét thu
duoc cd thé dugc phan tan lai trong nude dé phuc hoi cau tric LDH nanosheet. Két qua
phan tich hinh théi cho thdy cac tim LDH nanosheet c6 kich thuéc khoang 30 nm, véi
d6 day chi khoang 0,8 nm, phan bb ddng déu. Sau khi say kho va tai phan tan lai trong
nudc, nanocomposite MgAI-SMA LDH duy tri d6 day hat ¢ 2,0 nm.

So véi phuong phap boc tach, phuong phap tong hop truc tiép cho thay nhiéu uu
diém bao gém: kiém soat dugc kich thudc, va ¢ thé bao toan duoc cau tric nanosheet
khi tai phan tan trong moéi truong dung moi hodc nudc. Do vay, phuong phap nay phu
hop hon trong viéc nang cao quy mé san xuat nham dap @ng cac ung dung thyc tién.

Céc két qua nghién ctu tong hop LDH duoc trinh bay tém tit trong Bang 1.1.
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Bang 1.1. Théng ké tinh hinh nghién citu ché tqo vat liéu LDH nanosheet

. . . Kich Do day/ . Nong do/thoi , N )
STT Phuwong phap Hinh thai thuéc/ nm am Dung moi gian téng hop Ung dung Tai ligu tham khao
y Hap thu Niz*
1 qu tac,h trong dung 50 nm 2,5 H20 24 h trong dung moi [3]
mo1 nuoC A
nuocC
Tong hop mot buéc | TAmnano | NH3-H-0, ] ]
2 bang NH3-H20 80 nm 0.8 H20 [56]
DPong két taa sir , 0,66 1o/l Lam khdi nén
3 | dunglophantngvi | Tamnano | 60— 120 ’ H.0 oL cho mét so vat [57]
; 1,13 24 gio o AR
kénhdang T liéu chirc nang
4 | SNAS Témnano | ~15 nm 08 | Formamide | 03g/2phat | Lhanumgkhu [67]
quang hoa CO;
Té&i t6 hop trong x . . 1g/1.5gglycine | Tao l6p phu trén
5 amino acid Tamnano | 292+66 |0,8-1,5| Amino acid /48 h nén nhyra PET [73]
Phuong phap mixen S A 3 05-1 H20, 1- . i
6 a0 Hinh cau 2-3 um butanol 96 gio [86]
7 EES? KEttiamot | 14 nano | 25-50 | 08 | Formamide 10 phat i [88]
Pong két taa nhanh R 3
X A £ 25,8 - " Chat van chuyén
8 Ifet hgp Xur ly s_|Aeu Tam nano 239.9 nm 1,5 H.0 120 gio thube cho té bao [89]
am va thuay nhiét
Phan tan trong nudc )
g |bDangcachxenke | Tamnano | ,q_ 5,01 g H20 ; ; [90]
anion cau trac 16n luc giac

(SMA)
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Kich

Pj day/

Nong do/thoi

STT Phwong phap Hinh thai thwéc/ nm o Dung moi gian téng hop Ung dung Tai liéu tham khao
A N Ché tao mang
10 Rung dong €0 hoc Tam nano Vai ngan 0,8 Formamide 50 mg /.100 mL nanocomposite [91]
trong formamide nm formamide / 48 h A
siéu mong
’ 40 g/L
Panh siéu 4m trong | Tam nano . Siéu &am mai 30
L formamide hinh dia | 2040 |0.7—14 ] Formamide phut cho dén khi i [92]
d6 duc 6n dinh.
ST Isooctane,
12 Ehgggg phap vinhdl | 140 hang 40 15 DDS, 1- - - [93]
su¢ butanol
13 Phuong phap catbé | Tam nano 300 43 H,0 40 philt i [94]
laser xung luc giac
Tong hop mot buéc | -« ] ] ]
14 bang H,0; Tam nano 1,44 H20, H20: [95]
Xt ly bang dung s
15 | moi hitu co 6 thé | Tamnano | 5000 : H:20, Boc tach trong i [96]
\ . acetone nhicu gio
hoa tan trong nu6c
16 Bo_c tach trong acid Tam, luc 2000 - 8_9 H,0 48 it Phat hién [97]
amine giac 3000 nm glucose
s o Xdc t&c cho
17 Boc tach trong Tam nano Vai ngan 1-2 Formamide 50mg/ 1.90 mL phan ng thoat [98]
formamide nm 24 gio
oxy (OER)
18 Boc tach trong dung Dang Vai chuc 0.6 -10°C i i [99]
dich ¢ nhiét d6 thap bong nm ’ NaOH/Urea
19 | Phuongphdpchan | 1e00 hano | >1000 nm 0,18 H,0 1 mg/mL [100]
nhiét 2 gio
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Kich

Pj day/

Nong do/thoi

STT Phwong phap Hinh thai thwéc/ nm o Dung moi gian téng hop Ung dung Tai liéu tham khao

og | TONghop motbuce | ey o | Vaitram g g5 | Ethylene 24 gid X tac [101]
bang ethylene glycol nm glycol
Phuong phap boc

21 | tach bing nudc- TAmnano | 50-400 | 154 H.0 ZOSm%/lg?L X(ic tc [102]
plasma P
P,h uong pl,lap ta}Ch % 20 mg/mL s

22 | 16p kho (tach lop Tamnano | ~200 nm 0,6 Plasma Ar 15 phat Xdc tac [103]
bang plasma argon) P

g3 | Boctachsudung —fpe on | S 10000m | 4-9 | H.0, DMF i X(c tac [104]
dung méi phan cuc

24 Danh Sicu am trong Tamnano | 1,5-3 <1 Formamide 30mg/25mL /8 Xdc tac [105]
formamide h
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1.3. LDH mang rc ché in mon hiru co va ing dung chong in mon kim loai
1.3.1. Co ché bdo vé chong dn mon ciia LDH

LDH thé hién duoc tinh ning bao vé kim loai thong qua co ché hinh thanh hang rao
vat 1y va dic tinh ty phuc hdi nhd kha niang trao d6i anion [106,107]. LDH ¢ mat trong
mang son hoac I6p phu lai hoa hiru co/vo co s€ ¢é vai tro la I6p bao vé vat 1y ngan su
tham thau cua hoi am va oxy, hoic giai phong c6 kiém soat hoat chat tc ché dn mon.
LDH phan tan trong son s& cai thién kha niang che chin cua I6p phi hitu co do 1am ting
chiéu dai duong khuéch tan cua nudc va cac ion gay dn mon dén bé mat tiép xdc giira
kim loai va l6p son [108-110].

o LDH-BTA/ dung djch Nacl

- N, Pt
LDH-BTA C[NS” @fg,!'ﬁﬁ Anion Benzotriazole ity LDH-BTA

° Anion chloride "® Phan tif nudc

Hinh 1.14. M6 phéng co ché bdo vé chéng dn mon cua LDH trong
moi truong nudC Man dwa trén ddc tinh trao doi anion [110]

Tuy nhién, ban than cac tim hydroxide khong thé hién duoc dic tinh e ché dn mon
mot cach rd rét ma can phai bién tinh bang cach xen cai cac anion hoic hop chat chéng
an mon kim loai vao ciu tric 16p kép. Khi d6 LDH vira bao vé kim loai theo co ché che
chan vat ly, vira ting hiéu qua bao vé kim loai nhd hiéu tng trao doi anion. Hinh 1.14
thé hién co ché bao vé dn mon cua LDH xen k& boi wre ché an mon BTA [110]. Trong
dung dich an mon, LDH phéng thich cac anion trc ché déng thoi bat giir cac anion xam
thuc nhu C1" vao trong 16p kép. Lic nay, ban than ciu trac LDH thé hién vai tro nhu 16p
dém che phu 1én bé mit lam han ché kha nang tiép can cua anion xam thuc dén cua chat
nén. Bén canh d6, cac anion trc ché giai phong ra c6 thé tao phic cac ion ro ri tir bé mat
kim loai can bao vé. Cac san pham phtrc nay két hop vdi cdu trac LDH tao nén céc rao
can vat ly che chin cac vi tri khuyét tat trén bé mat kim loai. Do vay ¢6 kha nang trc ché
cac tAm dn mon hoat ddng va ngan can sy phat trién ciia qua trinh n mon 15 [106]. Nhin
chung, dé ning cao hiéu qua tc ché dn mon, LDH duoc bién tinh véi nhiéu loai tc ché,
trong d6 chit uc ché hitu co chiém chu yéu do kha ning twong tac tét voi mang son sau

khi duoc giai phong khoi 16p kép [106,111,112].
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1.3.2. Vé ikc ché in mon hivu co

Uc ché an mon hitu co thuong dugc &p dung trong cac hé son dung moéi ciing nhu
son nudc, ching dugc xem nhu mét giai phap hiéu qua trong linh vuc bao vé an mon.
Kha nang cua cac hop chét hiru co trong viéc ngin chin qua trinh dn mon thuong lién
quan dén viéc tao ra mang che chin, di mong nhung lién tuc trén bé mit kim loai, tir 46
ngan can dung dich an mon xam nhap [111,113,114]. Mang nay hinh thanh théng qua
viéc hap phu cac chat hiru co phan cuc 18n bé mat kim loai. Cac hién twong hap phu hoa
hoc xay ra nho sy phan b hoic di chuyén dién tich gitra cac phan tir hiru co va nguyén
tir Kim loai, tao ra mot méi lién két cham hap phu va giai phong nhiét lugng dang ké.
Trong trudng hop ndy, su hap phu co dic diém cu thé cho tirng kim loai va thuong khong
thuan nghich. Piéu nay ddng thoi tao diéu kién thuan loi cho qué trinh wc ché dn mon
dién ra [115].

Cac hop chét hitu co c6 kha nang wrc ché dn mon thudng mang cac nguyeén tir nito
(N), Ivu huynh (S) hoic oxi (O) trong cu tric phan ti. Cac dién tir tw do ciia cac nguyén
tr ndy tao diéu kién cho hién twgng hap phu héa hoc va tao mdi lién két hoa hoc gitra
kim loai va cac phan tir hiru co néi trén. Su hap phu hda hoc nay phu thudc vao mét sé
yéu t6 nhu: loai kim loai, cAu tric phan tir cua chat e ché an mon, tinh chat hda hoc cua

nhém chuac "bam™ vao bé mat kim loai, va ndng d6 cua chat e ché dn mon [115,116].

(a) ) (b)
s S OH > oo 9
\1/ o) JJ'J o J a*
" o _0g””?
& ‘ '

Hinh 1.15. (a) Uc ché dn mon 2- benzothiazolythio-succinic (BTSA) va
(b) cdu tao khéng gian dwoc mé phong boi phan mém Gausview 5.0

Chét tc ché an mon ho acid hitu co 2-benzothiazolythio-succinic (Hinh 1.15) c6
tén thuong mai lrgacor 252 thuong dugc irng dung trong ca I6p pha hiru co hé dung moi
va hé nudc [117]. Irgacor 252 cho hiéu qua cao khi str dung dé thay thé kém trong mang
son 16t trén co sé nhya alkyd. Két qua so sanh 3 mau son: khong co @ ché, chta 15,8%
k&m, va chira 2% Irgacor 252 cho thdy sau 400 gio thir nghiém trong ta md mudi theo
tiéu chuan ASTM B117 bé mit mau son chaa 2% Irgacor 252 tot hon mau chia kém

[118]. Tuong tu ddi vai hé son 16t trén co s nhya epoxy 2 thanh phan (véi 16p son phit
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polyuretan 2 thanh phan), sau 1000 gi¢ thir nghiém trong td mu mudi bé mat mau son
chira 3% Irgacor 252 tuong dwong mang son chtra 2% kém. Trong linh vuc son stra chira
6to ngudi ta thuong két hop e ché véi phosphat kém. So sanh cac mau son 16t trén co
s& epoxy chua phosphat k&m va mau son 16t chira phosphat kém va lrgacor 252, cho
thay sau 400 gio thir ndng am (40 °C, d6 am tuong ddi 100%) mang son khong chua e
ché da bi gi trong khi d6 bé mit mang son chira trc ché khong thay do6i [117].

Véi mang son 16t bao vé trén co sé polyurethane, khi thay thé kém bang acid 2-
benzothiazolythio-succinic da lam ting do bam dinh ciia mang son. Cac két qua thir
nghiém in mon ciing cho thidy mang son chira 10% kém va 1% wc ché c¢d kha nang bao
vé twong duong mang son chira 30% k&m [119]. Cac két qua phan tich bé mit cho thiy
acid 2-benzothiazolythio-succinic hap phu trén bé mat thép va tao thanh hop chat khong
tan végi ion Fe?* [113]. Ngoai ra acid 2-benzothiazolythio-succinic con lam ting kha
nang khang nudc cta bé mit thép sau khi dugc che phu bdi mang son [117,119].

1.3.3. Tinh hinh tong hop LDH nanosheet mang tec ché dn mon hitu co

Nam 2018, Liu va cong su da tong hop cac tim LDH nanosheet mang tc ché an
mon hitu co 5-methyl-1,3,4-thiadiazole-2-thiol (MTT) bang phuong phap tai to hop
trong dung dich formamide [120]. ZnAI-NOz LDH ban dau c6 ciu tric tinh thé dang
tam rd rang voi kich thuéc phan bd trong khoang 400 — 600 nm véi do day vai chuc
nanomet (Hinh 1.16-a,b). C4c san pham trao d6i anion (Hinh 1.16-c) ¢ hinh théi va

kich thudc twong tu nhu cac tién chat LDH. San pham ZnAl-NOs LDH sau xir ly trong

Hinh 1.16. (a) Anh SEM, két qua EDS (danh dinh kém), (b) anh TEM cua LDH ZnAl-
NOs, (c) Anh SEM cuia LDH ZnAI-MTT dugc diéu ché bang phuong phdp trao doi
anion, (d) anh TEM ciia LDH nanosheet diroc boc tach va triec quan huyén phu keo cuia
cac tam nanosheet kém hiéu ing Tyndall xudt hién khi mgt chim &nh sang chiéu téi tir
anh bén (anh dinh kém). Anh SEM (e) va TEM (f) cizia LDH-MTT sau tai cdu tric [120
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formamide c6 dang huyén phu keo trong suét véi hiéu tng Tyndall xuat hién khi c6
chim sang chiéu téi tir phia bén, cho thdy su phan tan tét cia don 16p LDH trong
formamide. Két qua anh TEM thé cac tim c6 d6 twong phan rit md nhung déng nhat
(Hinh 1.16-d), minh chtng rang da tao thanh san pham LDH nanosheet. Sau khi tai cdu
trdc, c6 thé thay rd cau tric tinh thé dang tam dién hinh cua LDH véi d6 trong phan cao
(Hinh 1.16-¢,f), chting to da tong hop thanh cong vat liéu ZnAI-MTT LDH bang phuong
phap tai cau trac. ZnAl-MTT LDH nanosheet thé hién hiéu qua trc ché dn mon thép cao
hon 10 rang so véi vat liéu ZnAl-MTT LDH dang khéi, & mirc 94,7% so véi 71,2%.

100000
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Hinh 1.17. () So dé mach twong dwong ding dé xdc dinh gi tri tong tré cua dién cuc

dong ngam trong dung dich ¢ ché an mon, (b) gia tri dién tré 16p kép, (¢) dwong Tafel,

(d) mdr d¢ dong anode ciia dién cuec dong ngam trong cac dung dich khdng chiza i ché
va chiza LDH-NOs, LDH-AIA 1 g/L [121]

Cung v6i hudng tiép can trén, Lian Ma va cong su tong hop LDH nanosheet mang
va chat &c ché an mon 5-aminoindazole (AlIA) tng dung chéng dn mon dién cuc dong
[121]. LDH nanosheet duoc tong hop bang céc boc tach tir LDH-NOs trong dung dich
formamide trong 48 gid danh siéu 4m. Két qua thu dugc cac tim nanosheet co do day
trong khoang tir 1,1 dén 4,2 nm. Sau d6 cac tim nay duoc tai cu trdc trong dung dich
anion AIA" dé thu dugc LDH-AIA tai cu tric. Hé chat LDH-AIA d thé hién dic tinh

giai phong c6 kiém soat va hiéu suat chong an mon tét trén dong trong dung dich NaCl
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3,5%, duoc dic trung boi céc thir nghiém dién hoéa va quang phd UV-Vis. So véi tién
chat LDH-NO; ban dau gi4 tri dién tré cua I6p dién tich kép cua dién cuc ngam trong
LDH-AIA dat 89780 Q.cm? vuot troi vai 2057 Q.cm?. Mat do dong cling giam tir 10°
A.cm? xudng 3,2.107 A.cm, twong tng véi hiéu suat uc ché dat 98% véi nong do
LDH-AIA" 1 g/L (Hinh 1.17). Két qua phan tich EIS va SEM/EDS di xac nhan su hinh
thanh cua Iop bao vé trén bé mat thép, vai thanh phan gom phuc cua AIA™ giai phong va
LDH-AIA", 16p bao vé nay c6 vai trd hinh thanh 14 chin, ngan chan su tiép xdc cua ion

CI dén bé mat dién cuc va nang cao hiéu qua wc ché dn mon.
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Hinh 1.18. So' do bjéh dién qué trinh nung, phyc héi cdu tric LDH véi c&c anion
uC che va trao doi anion trong méi truong an mon [122]

Nam 2019, Wu va cong su di tong hop LDH mang ¢ ché dn mon benzoate bang
phuong phap phuc hoi ciu trac [122]. Nghién ciru xac dinh kha ning trao doi cia cac
anion ion tc ché véi ion CI~, khao st trén pH cua dich loc sau khi tai tao céc hydroxide
kép di nung trong dung dich mudi twong tng. So dd biéu dién quy trinh thuc nghiém
dugc trinh bay & Hinh 1.18. Trinh tu &i luc giita cac anion va tim hydroxide duoc Xac
dinh nhu sau: CrOs* > CsHsCOO~ > CI~ > NO, > NOs™. Cac thir nghiém dién hoa cho
thay LDH chira chat e ché cd thé mang lai kha ning chong dn mon hiéu qua cho thép
trong trong hé bé tdng moé phong véi trinh tu hiéu qua wc ché sau: LDH-NO2> LDH-
NO3z > LDH-CgHsCOO > LDH-CrOa4. Su twong phan gitra trinh tu ai luc va hi¢u qua ac
ché cho thay hiéu qua tc ché an mon khong chi phu thudc vao ban chét cua céc anion
trc ché ma con phu thudc vao ai lec caa ching so vai ion CI-.

Niam 2023, Akbari va cong su di tong hop cac tim nano MgAI-LDH mang wc ché
an mon acid gallic bang phuong phép trao doi anion [123]. LDH-gallate (LDH-GA)
duoc sir dung dé kiém soat sy an mon thép trong méi truong NaCl 3,5% & cac khoang
nhiét do khac nhau. Cac két qua phan tich phan cuc thé dong cho thay nhiét 6 cao da
han ché nghiém trong dic tinh @c ché cua cua acid gallic. Sau khi ngam 48 gio ¢ 45°C,

mat do dong dn mon con cao, & muc 1,12 pA.cm? so véi 1,36 pA.cm cua dung dich
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mau trang, hiéu qua bao vé chi dat 12%. Nguoc lai, LDH-GA duy tri dugc ngudng tc
ché trung binh, mat d6 dong & muc 0,47 pA.cm2, twong tng véi hiéu qua bao vé & muc
60%. Diéu nay cho thay cau tric 16p kép da giam thiéu dwoc anh hudng cia moi trudng
dén anion @c ché, gip duy tri hiéu qua Gc ché theo thoi gian. Gia tri thé dn mon dich
chuyén trong khoang thip hon +85 mV va hé sé goc Tafel thay d6i minh chang ring
LDH-GA hoat dong véi ca hai co ché trc anode va cathode. N6i cach khac, hé chat LDH-
GA ¢6 thé tic ché qua trinh an mon dua trén ca hai phuong dién giam qua trinh khtr oxy
va hoa tan sét tai bé mat dién cuc.

1.3.4.Tinh hinh nghién ciru trng dung LDH nanosheet trong lop phu hitu co
béo vé chong in mon
A) (B) ©

[ JLDH = LDH-NS
eCcr @0, ®HO ..i. .O ....

NaCIsoluﬂon.l. «c® %o :;:R:.%...:" :._l__,,?i
2Zis7 =

'Il_]

PVBfim o @ I ™

Mang PVB Mang PVB/LDH Mang PVB/LDH-NS
Hinh 1.19. So' d6 mé ta co ché bdo vé chong dn mon ciia 16p phii (a) PVB, (b) PVB/LDH
va (c) PVB/LDH-NS trén dién cuc thép carbon trong méi truong NaCl 3,5% [124]
Trong pham vi 5 nim tré lai day, m&i chi c6 mot sb it cac cong trinh nghién ciru
tmg dung vt liéu LDH nanosheet vao trong ché tao 16p phu hitu co bao vé chdng in
mon. Nam 2019, Ang Liu va cong su thuc hién ché tao ZnAl LDH-ns bang phuong phap
tong hop truc tiép trong formamide va ing dung tao mang polyvinyl butyral (PVB) sap
xép c6 dinh hudng va danh gia hiéu qua bao vé an mon [124]. Bé ché tao mang phu,
dién cyc thép duge nhing truc tiép vao trong dung dich PVB/LDH-ns 1% theo phuong
thang dumg, sau d6 dugc lam kho tai 50 °C trong vong 12 gior dé thu duge 16p phu day
~ 6 um. Két qua EIS cho thiy dién cuc phi mang PVB/LDH-ns ¢6 gia tri Rp 12 2,7 x
107 Q.cm? cao hon so v&i mau phia PVB/LDH ~ 9,5 x 10% Q.cm?. Sau 15 ngay ngam
mau, gié tri Rp VAn duy tri & muc cao hon gan 10 1an so véi hé phu PVB ddi ching. Didu
nay cho thay rang, LDH-ns c6 do phan tan tot hon so véi LDH dang khéi thong thuong,
dan dén sip xép c6 dinh hudng cua ching trong nén polymer va hinh thanh nén 16p rao
chin mat do6 cao ngan can sy xam nhap cua cac tdc nhan an mon nhu CI°, Oz hoac H>O.
Co ché bao vé duoc mé ta trong Hinh 1.19. LDH dang tim mong xen k& vao vi tri khuyét

tat hozc 16 xop trong mang va hinh thanh nén 16p phia ¢6 mirc do che chan cao.
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Hinh 1.20. So dé mé ta co ché bdo vé ch‘o”’ng an mon cua lop pfzd epoxy du’é}

trén hi¢u wng rao can, dac tinh ty phuc hoi va kha nang trao doi ion cua chat
don composite MBM@ZIF-8@LDH [125]

Nam 2023, nhém nghién cau caa Weibin Bai va cong su thuc hién ché tao 16p pha
epoxy Véi dic tinh nhay pH dya trén co sé két hop imidazolate khung zeolite (ZIF-8)
va ZnAl LDH nanosheet [125]. Trong nghién ctiu nay, wrc ché 2-mercaptobenzimidazole
(MBM) va ZIF-8 duoc cai xen ké& vao trong cau tric 16p ciia ZnAl LDH dé tao nén hé
chat d6n MBM@ZIF-8@LDH dang phién. V&i cau tric 18i — vo, hé composite LDH thé
kha ning can tré va giai phong c6 kiém soét e ché an mon trong 16p phu epoxy khi pH
moi truong thay doi. Sau 30 ngay ngdm mau trong dung dich NaCl 3,5%, modul tong
tré tai tan s6 0,01 Hz (Zo.o1 1) cua 16p pha epoxy MBM@ZIF-8@LDH/EP duy tri ¢
muc 2,82.108 Q.cm? cao hon gap nhiéu lan so véi nén epoxy (~1,54.10* Q.cm?). Kha
nang bao vé vuot troi cia mang khong chi dén tir sy cai thién muac d6 chat ché caa Iop
phii epoxy ma con 1a do kha ning trao ddi anion caa chat don. Co ché bao vé an mon
thép caa lop phu MBM@ZIF-8@LDH/EP dugc trinh bay ¢ Hinh 1.20. Trudc khi qua
trinh an mon dién ra, MBM@ZIF-8@LDH c¢6 vai trd nhu chat don cai thién tinh rao can
cua lép phu, dong thoi luu trix va lam giam su khuéch tan ion CI~ dén kim loai. Sau khi
qué trinh #n mon da dién ra, MBM@ZIF-8@LDH van thuc hién duoc vai tro rao can,
ddng thai phong thich e ché MBM dua trén sy thay doi pH tai c4c vi tri &n mon cuc bd
va hinh thanh nén 16p thu dong méi, phuc hoi dugc cac vi tri khuyét tat cua mang va
ngan chin sy lan rong cua vét ri.

1.3.5. Tinh hinh nghién ciru trong nwdc

Trong nhimg nam gan day, phong Nghién ctru son bao vé, Vién Ky thuat nhiét dai,
Vién Han 1am KH&CN VN la mot trong nhitng nhém nghién ctu tién phong vé bién
tinh vat liéu hydroxide 16p kép, da thuc hién nhiéu nghién ciu bién tinh LDH bang tc

ché an mon hitu co, v co va tng dung trong 16p pha epoxy. Nhém nghién ctu cua
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PGS.TS T6 Thi Xuan Hang da thuc hién nghién ciu tong hop LDH mang cac chat tc
ché dan mon nhu benzoic (BZ), sebacic acid (SB), BTSA bang phuong phap dong két tua
[113,126,127]. Cac duong phan cuc thé dong tai ving anode cho thay ca ba loai LDH
bién tinh déu hoat dong véi vai tro (¢ ché dn mon anode (Hinh 1.21a). Hiéu suat bao vé
& nong do 3 g/L 1a 94% ddi véi LDH-SB, 81% ddi véi LDH-BZ va 92% ddi véi LDH-
BTSA. Nhitng két qua nay 1 cao hon so véi cac chét ic ché hitu co ton tai don 1é trong
dung dich ion CI, néu bat tac dung wc ché dn mon do su két hop giira ciu tric LDH va
anion cua chat e ché acid carboxylic. Rp cua céc vat lidu tong hop giam dan theo thir
ty LDH-SB > LDH-BTSA > LDH-BZ (Hinh 1.21b). T4c dung tc ché cua hé binh chira
nano LDH khong chi phu thudc vao céc chat tc ché hitu co xen k& ma con phu thudc
vao kha nang hap phu cta cau tric hydroxide trén bé mat thép. Hé vat liéu LDH da cai
thién dang ké kha niang bao vé cua l6p phu epoxy. LDH-SB dé dang dwoc phan tan trong
I6p phii epoxy gilp cai thién dic tinh rdo can ¢ nong do thap hon 5 wt% va su bao vé

t6t nhat dat duoc ¢ & ndng do 1,5 wt%.
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Hinh 1.21. (a) Duong Tafel anode cua dién cuc thép carbon sau 2 gio ngam trong
dung dich NaCl 0,05M: khéng c6 chdt irc ché (%) va ¢é HT (»), HT-BTSA (m), HT-BZ
(A), va HT-SB () ¢ nong do 3 g/L. (b) So do téng tré dang Bode cuia dién cuc thép
carbon sau 2 gio- ngam trong dung dich NaCl 0,05M: khéng c6 chat i7c ché (x) va cd
HT (e),HT-BTSA (m), HT-BZ (A), va HT-SB (#) ¢ nong d¢ 3 g/L [113]

Dua trén tong quan tai liéu tham khao, nghién ctru xac dinh rang, hién nay LDH
nanosheet hau hét duoc tong hop dwa trén quy trinh xt Iy LDH dang khéi (cau tric 3D)
ban dau thdng qua qua trinh bdc tach cac tim hydroxide trong dung méi hitu co hoic
cac chat hoat dong bé mat. Tuy nhién, qua trinh nay doi hoi nhiéu budc thuc hién va
viéc st dung mot Iugng 16n dung moi hitu co gy anh hudong toi kha nang nang cao quy

md tong hop va tinh kha thi trong thuc tién trién khai & quy md 16n. Do vay, viéc phat
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trién mot phuong phap tong hop c6 kiém soat LDH nanosheet véi hinh thai va kich
thude ddng nhat ma khéng can théng qua cac budc xur Iy phuc tap va thuc hién hoan
toan trong mdi truong nude 1 can thiét nang cao tinh ung dung cua vat ligu.

Trong luan &n ndy, véi muc tiéu ché tao vat liéu LDH nanosheet c6 kiém soét hinh
thai va kich thudc. Nghién cau tap trung vao viéc kiém soét cac yéu té anh huong dén
qua trinh hinh thanh va phat trién tinh thé cuia LDH duya trén phuong phap tach loai va
phan chia mam. Sy phét trién dong déu va roi rac caa LDH dugc kiém soat thong qua
qua trinh xir ly cac vi tinh thé mam ma cac nghién ctu hién nay con chua 1am r3, bao
gom cac budgc tach loai mam khoi dung dich me va phan chia cac cum mam két tu thanh
cac cum mam don 1¢ bang k¥ thuat xtr Iy dong hoa tdc do cao. Véi nén tang la cac cum
mam riéng biét, co thé tao duoc LDH nanosheet ¢6 hinh thai dong nhat bang qua trinh
xur Iy thuy nhiét cd khudy tron. Bén canh d6, nghién ciru ciing thuc hién tong hop hé
nanosheet mang anion ¢ ché an mon 2-benzothiazolythio-succinic acid (BTSA) bang
phuong phap trao doi anion. Phuong phap nay cho lgi diém khi han ché duoc cac phan
ing phu xay ra giira cation kim loai va ¢ ché dn mon khi dong két tia & nong do béo
hoa cao, kiém soat duoc do tinh khiét ciing nhu dam bao duogc hinh théi caa san pham
sau trao d6i. Bdng thoi, nghién ctru ciing thuc hién tng dung vat liéu LDH-BTSA cAu
tric nanosheet vao ché tao 16p phu epoxy bao vé chong an mon thép carbon va danh gia
hiéu qua bao vé ciia 16p phu trong méi truong NaCl 3%. Vi cau trac dang 16p mong,
101 rac va dong déu, hé vat liéu nanosheet tao thanh dugc Ky vong s& c6 su sap xép dong
nhat trong mang polymer, ting cudng kha ning can tré sy xam thuc cta anion in mon

dén bé mat kim loai va nang cao hiéu qua bao vé cia 16p phua hitu co.
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CHUONG II: THUC NGHIEM VA PHUONG PHAP NGHIEN CUU
2.1. Hoa chit, vat liéu, dung cu va thiét bi nghién ciu
2.1.1. Hod chit va nguyén vit ligu

Cac hoa chat duoc str dung bao géom: MgCl,.6H,0 98%, AlCI3.6H,0, 99%, NaOH,
98% tur nha cung cép Alfa Aesar. NaC3Hs03 60%, Na,CO3 99,8%, C2Hs0OH 99,9 % va
NaCl 99,5% tir nha cung cip Scharlau. Uc ché an mon BTSA 98,5% dugc phan phéi
bdi Zhengzhou HQ Material, va khi N2 99,999% (SunAir). Nudc khir ion (DI) dugce su
dung cho cac qua trinh tong hop va ché tao mau.

Céc hoa chat st dung cho qua trinh ché tao 16p phu bao vé bao gdm: nhya epoxy
sir dung D.E.R 671-X75 véi chi s6 amin 450 — 500 g/eq, chat dong ran polyamine XUS
19036.00 voi chi s6 amin 34 g/eq dugc mua tir hing Dow Chemical (My). Cac dung
moi pha loang epoxy nhu xylene 99%, methylisobutylketone 99% (MIBK), propylene
glycol monomethyl ether 99% (PGME) dugc mua tir Cong ty Riverbank.

Cac mau thép S45C dang hinh try véi dién tich bé mat 1,13 cm? va dang tam voi
kich thude 150 mm x 100 mm x 2 mm dugc str dung dé chuan bi lam dién cuc thép va
tam nén kim loai trong cac thi nghiém danh gia kha ning wc ché in mon. Bé mat dién
cuc va tim thép dugc xur Iy bang gidy nham SiC (hang Fujistar) véi do min 1an luot 13
AA240, AA400 va AAB00. Thanh phan bé mit thép sau khi duoc danh bong gdbm 3,14%
C, 0,98% O, 0,08% Si, 0,78% Mn, 1,2% S, 0,05% P, 0,18% Cr, 0,09% Ni va nén Fe.

2.1.2. Dung cu va thiét bi nghién civu

Thiét bi st dung cho qua trinh tong hop: May khuay co IKA Eurostar 200, thiét bi
ddng hoé téc do cao IKA Ultra-Turax T25, hé phan ng cao ap c6 khudy tron Parr 4848,
bé siéu am Elma S300H, thiét bi dong ho4 siéu am, may khudy tir IKA MAG HS-7, may
pH Metter Toledo S400, may ly tdm lanh Hermle Z32-HK, may pH Metter Toledo S400,
ta siy chan khong Eyela VOS 601SD, thiét bi phii nhing thwong mai CY-DP200.

Hinh 2.1. M6 hinh phan iing dong két tia (8) va hé phan irng cao ap co
khuay tron Parr Instrument Co., USA (b)
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Dung cu thi nghiém: Cdc thuy tinh cac loai, binh cau 3 ¢d, bo sinh han hoan luu,
binh tam giac, pipet thuy tinh, gidy do pH, gidy thir ion CI~, éng ly tim 50 mL, phéu loc
chan khéng, gidy loc va cac dung cu khéc.

2.2. Tong hop LDH, LDH nanosheet va LDH nanosheet mang trc ché in mon
2.2.1. Tong hop cé kiém sodt kich thuwéc LDH

Vit liéu LDH duoc téng hop bang quy trinh ddng két tua két hop véi thuy nhiét,
quy trinh thyc hién dugc trinh bay trong Hinh 2.2. Nho tir tir dung dich NaOH 2,4 M
vao hdn hop 230 mL dung dich muéi kim loai bao gdm MgCl, 0,5 M, AICI30,25 M va
sodium lactate 0,5 M cho dén khi dat pH can khao sét. Két taa duoc trao ddi voi 500 mL
dung dich Na2CO3 0,15 M trong 30 pht, san pham sau dé duoc ly tdm, rira vé pH khao
sat va phan tan lai trong nudc khir ion dé thu huyén phu dong nhat c6 nong do 50 g/L.
Tién chat LDH duogc thay nhiét trén hé phan tng ap luc cao (Parr 4540, USA) véi toc
d6 khudy 250 vong/phut trong vong 24 gio. San pham LDH dugc ly tam, raa voi ethanol
trugc khi sdy chan khong dén khéi lugng khong d6i & 80 °C trong 12 gid dé phan tich

cac dac trung hoa 1y.

MgCl, 0,5 M, AICI; 0,25 M
NaC;H;0; 0,5 M

Dung dich
NaOH 2.4 M

{ +  Khudy tron

A J

Dong két tia Nhiét dé phong

pH=8,10va 12

Y

Ly tam tach két tia

~ Dung dich
N Na,CO; 0,15 M
A 4

Trao ddi 30 phut

Rura két tta va tai phan
tan trong nuoc DI, 50 g/L

4

Thuy nhiét Khuéy trén (0/250 rpm)
l * t=24gio

Hinh 2.2. Quy trinh téng hop ¢é kiém sodt kich thude hat hydroxide I6p kép

[ + T=280, 100, 125 va 150°C
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Anh hudng cia pH phan tng dén hinh thai va dic trung ctia LDH dugc khao sat
tai pH 8, 10 va 12, thuy nhiét & 125 °C, toc do khuay 250 vong/phdt, trong vong 16 gio.
Mau thu duoc duoc ky hiéu lan luot 1a LDH-8, LDH-10, LDH-12. Anh huéng cua téc
d6 khudy tron trong qué trinh thuy nhiét dén hinh thai vat liéu duoc khao sat tai pH 10,
véi toe do khudy 100, 250, 800 vong/phut va so sanh véi mau déi ching thuc hién trong
autoclave khong khudy tron (LDH -10K).

Kich thuéc hat LDH duogc diéu khién thong qua kiém soat nhiét do thuy nhiét tai
80, 100, 125 va 150 °C tuong tng véi ky hiéu mau 1a LDH-80, LDH-100, LDH-125 va
LDH-150, véi cac diéu kién tong hop vat ligu dugc b dinh & pH 10 va thy nhiét trong
24 gio.

2.2.2. Téng hop vit liéu hydroxide Iép kép dang tdm nano

Dua trén quy trinh tong hop c6 kiém soat vat liéu hydroxide 16p kép da dugc xay
dung & Muc 2.2.1, nghién ctu tiép tuc thyuc hién xay dung phuong phap tong hop vat
licu hydroxide 16p kép dang tim nano (LDH nanosheet) va tién hanh kiém soét kich
thude vat lidu. Phuong phap duoc xay dung dua trén co sd tach loai va phan chia mam
LDH, két hop vai ly thuyét caa Hibino va cong su vé tong hop LDH nanosheet bang
viéc sir dung anion lactate xen k& trong cau tric LDH [78,128]. So d6 nguyén 1y qua
trinh tong hop dugc trinh bay trong Hinh 2.3. Pau tién, mot lugng lactate nhat dinh duoc
dua vao giai doan tao mam LDH. Céc phan tir lactate cho twong tac tot véi bé mat LDH
do hinh thanh lién két hydro véi cac 16p hydroxide. Do d6, anion lactate c6 thé canh
tranh vai cac anion xen k& trén bé mat cua LDH, dan dén kha nang giam tuong tac tinh
dién va su xép chong cua céc 16p hydroxide trong qua trinh phét trién tinh thé [89]. Tuy
nhién, viéc sir dung qua nhiéu lactate s& 16i cuén CO; tir khong khi vao méi truong tong
hop va hinh thanh anion carbonate xen k& vao trong cau tric LDH [128]. Biéu nay c6
thé giai quyét bang viéc tong hop trong méi truong N2 nhu hau hét cac cong b vé tong
hop vat liéu LDH nanosheet hién nay, tuy nhién quy trinh s€ phirc tap hon va lam han
ché tinh tng dung thyc tién khi phai tong hop & quy md 16n. Bé han ché su xam nhap
ctia CO2 vao hé phan tng, ham luong lactate dugc ¢ dinh & ty 16 mol lactate : Al 2 : 1.

Qua4 trinh hinh thanh céc hat nano trong hé keo duoc chia lam hai giai doan quan
trong, bao gdm qua trinh hinh thanh mam (xay ra & giai doan dong két tua) va qua trinh
tai cau tric va phat trién tinh thé (xay ra ¢ giai doan gia hoa/thuy nhiét). Giai doan tai

cau tric va phét trién tinh thé gdbm nhiéu qua trinh riéng biét va phuc tap, bao gom sy
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hoa tan c&c thanh phan it on dinh trong hé va chuyén hoé thanh céc thanh phan 6n dinh
hon, su phét trién tinh thé tir ca&c mam c6 sin, qua trinh két tu va bdi 16 Ostwald (Ostwald
ripening). Néu trong hé con du lwong cation ban dau thi cac cation nay tiép tuc hinh
thanh cac mam thi cap trong qué trinh gia hod. Do do, rat khé dé diéu chinh kich thudc
hat va su phan bd caa cac hat LDH ma khdng tach khoi méi truong ban dau [55,58]. Vi
vay, trong budc tiép theo, san pham dong két taa bao gém mam va cac 16p hydroxide
(hdn hop duogc duoc coi la tién chat LDH) duoc tach ra khoi méi truong tao mam bang
phuong phap ria ly tam dé loai bo cac mudi thira c6 thé anh hudng dén kich thuéc cudi
cuing caa cac hat nano. O giai doan cudi cling, thiét bi ddng hda téc d6 cao dugc st dung
dé phan tan tién chat LDH thu duoc sau qud trinh tach loai khoi dung dich me va tién

hanh xir ly thity nhiét dé tao thanh cac tim nano vai hinh dang xac dinh.

) . %% o )
e %ae o ol )
u.:).:L Jo # uuouﬁu:y nanosheet -
e o ° r ¥
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wctate) O Bﬁng Kkét tia LLDH-ns
UThuj’/ nhiét
Mam LDH
Cic I6p @ %@ B'"‘g @ g ;
hydroxide e ol &

@ . "% 18000 rpm 0 0
LDH-ap LDH-CI-F LDH-CI-H
Hinh 2.3. So' do mé 1d qua trinh tong hop LDH nanosheet dua trén
cdch tiép can tach logi va phdan chia mam

Quy trinh tong hop LDH nanosheet dugc trinh bay cu thé trong Hinh 2.4. Dung
dich NaOH 2,4 M duoc nhé giot vao 200 mL dung dich mudi kim loai bao gom MgCl.
0,5 M, AICl3 0,25 M va sodium lactate 0,5 M cho dén khi dat pH 10. Két taa (LDH-CI-
P) duoc ly tam, rira hai 1an va phan tan lai vao 300 mL nuéc khir ion (DI) bang thiét bi
ddng hoa toc do cao (IKA Ultra-Turrax T25) ¢ téc d6 18000 vong/phut trong 15 phit dé
thu duoc huyén phu LDH dong nhat (LDH-CI-H). Huyén phu thu duoc dugc chuyén
vao binh phan &ng cao d4p 500 mL va gia nhiét dén 125 °C voi téc do khudy 250
vong/phut trong 24 gio. Sau khi lam mat dén nhiét d6 phong, cac tim LDH nanosheet
duoc thu thap bang cach ly tim & téc d6 15000 vong/phut va dugc ky hiéu 1a LDH-ns.
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MgCl, 0,5 M, AICl; 0,25 M
NaC,Hs0; 0,5 M

Dung dich
NaOH 2,4 M
A 4

Déng két tia pH=10

A4

Ly tam tach két tia

y

Rira két tiia va tai phén
tan trong nudce DI, 50 g/L

y « T=280,100, 125 va 150°C
Thuy nhiét [ «  Khuay tron 250 vong/phut
l (=24 gi0

Hinh 2.4. Quy trinh téng hop ¢6 kiém sodt LDH nanosheet bang
phwong phap tach logi va phdn chia mam

Mot phan san pham dugc siy chan khong & 80 °C trong vong 12 gid, sau d6 nghién
min dé xac dinh céc trung hod ly, trong khi phan con lai dugc phén tan vao nude DI dé
sir dung cho cac giai doan tong hop tiép theo.

Dé diéu chinh kich thudc cua cac tAm nanosheet, nhiét do thay nhiét dugc kiém
soat ¢ 80, 100, 125 va 150 °C. San pham duoc ky hiéu dua theo nhiét do tong hop, vi
du LDH-125-ns. B¢ lam rd sy anh hudng ctia qué trinh phan chia mam dén qua trinh
phat trién tinh thé LDH nanosheet, thuc hién tong hop mau LDH ddi chimg sir dung tién
chat LDH-CI-P dugc thuy nhiét truc tiép sau khi tach loai khoi dung dich me ban dau.

2.2.3. Téng hop LDH nanosheet mang trc ché in mon hitu co

So vé6i phuong phap dong két tua, phuong phép trao ddi anion cé thé han ché su
hinh thanh cac san pham khéng mong muén tir phan ang caa cation Mg hoic Al véi chat
trc ché va dong thoi tranh su két tua cua chat tc ché do do hoa tan thap cua né trong
phuong phap ddng két tua tryc tiép. Quy trinh téng hop LDH nanosheet mang tc ché
an mon hiru co-BTSA (LDH-BTSA-ns) bing phwong phap trao ddi anion duoc trinh
bay & so d6 Hinh 2.5. 60 mL huyén phi LDH-125-ns trong nude DI (50 g/L) duoc nhod
tir ttr vao dung dich chira 500 mL ethanol 70% (v/v) va 20 mL Na;BTSA 0,5 M. Hon

hop phan tng dugc khudy déu va dun hoan luu & 65 °C trong mdi truong khi Na. Sau
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thoi gian khao sat, san pham duoc ly tdm, rira bang ethanol va say chan khéng & 55 °C
dén khéi luong khong ddi dé thu hydroxide 16p kép mang uc ché an mon hitu co
benzothiazolylthiosuccinic (LDH-BTSA-ns). San pham cubi cung duoc nghién thanh
bot min trude khi xac dinh cac dac trung hoa ly. Thay vi LDH-ns, LDH-CO3 cling dugc

st dung dé danh gia kha ning trao doi giira anion CO3? va BTSAZ,

Dung dich
Na,BTSA 0,5M
_ Nho giot LDH nanosheet
(50 g/L)

4

Trao ddi anion e Thoi gian 1, 4, 8, 24, 48 gios

+ Tylé mol Al: BTSA 1:1, 1:2, 1:3

{ +  Hoéi luu, 65°C, méi truong N,

Y

Ly tdm rira

LDH-BTSA-ns

Hinh 2.5. Quy trinh téng hop LDH nanosheet mang rc ché an mon hiru co
bang phwong phdp trao déi ion

Dé khao sat kha niang mang rc ché dn mon ciia nanosheet, thé tich Na;BTSA dugc
thay doi & cac muc 20, 40 va 60 mL twong ung ty 16 mol AI:BTSA Ia 1:1, 1:2 va 1:3.
Anh huéng caa thoi gian phan tmg dén thanh phan LDH-BTSA-ns duoc khao sét tai cac
thoi diém 1, 4, 8, 16, 24 va 48 gio trao doi.

LDH dang khdi mang trc ché ciing duoc tong hop truc tiép bang phuong phap dong
két tua, dya theo quy trinh tham khao tir cac cong bd trude day [127], nham so sénh,
danh gia cac dic diém vé cau trdc, hinh théi va kha ning mang wc ché an mon. Quy trinh
tong hop thuc hién nhu sau: nhé cham 200 mL dung dich muéi kim loai chira 0,1 mol
MgCl, va 0,05 mol AICI3 vao 200 mL dung dich kiém chtra 0,48 mol NaOH va 0,1 mol
Na;BTSA trong mdi trudng khi N2. pH duoc duy tri & 9~10 bang cach thém NaOH 2,4
M trong qué trinh déng két tua. Két taa duoc loc, raa véi nudc khir ion truéc khi tién
hanh thuy nhiét & 125 °C trong vong 24 gid. San pham LDH-BTSA-c duoc rira véi nude
DI va con va sdy chan khong ¢ 55 °C dén khdi luong khong ddi trude khi phan tich céc

dac trung hoa ly.
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2.3. Ché tao 16p phii epoxy bio vé chéng dn mon thép
2.3.1. Quy trinh chudn bi mdu thép
Céc budc chuan bi mau thép cho thir nghiém phi mang bao vé epoxy:
- Thép tam S45C vai kich thuéc 150 mm x 100 mm x 2 mm duoc rira sach
dau, m& bam trén bé mat bang xa phong;
- Sir dung may mai danh sach gi sét bé mat vsi gidy mai AA240, sau do lan
lwot 1am min vai gidy mai c6 ¢& hat AA400 va AAS00.
- Rtra sach tam thép sau mai bang nudc cat, lau véi axeton va sy kho. Mau
thép duoc bao quan trong thi zyp kin khi trudc khi st dung.
2.3.2. Ché tao mang epoxy chiza LDH mang s#c ché dn mon hivu co
Lép phua epoxy duoc chuan bi trén co sé phéi tron epoxy bisphenol A va chat dong
ran polyamine va duoc gia cudng lan luot boi cac chat don LDH-ns, LDH-BTSA-c va
LDH-BTSA-ns, véi dung mdi pha lodng la hdn hop ciia Xylene : MIBK : PGME véi ty
16 khdi lwong 50 : 25 : 25. Mau trang duoc chuan bi déi chung. Quy trinh ché tao mang
duoc trinh bay trong Hinh 2.6.

Dung dich
Epoxy/thinner

\ 4
Khuay tron, siéu am
xen ké trong 8 gidr

LDH nanosheet
mang (rc ché &n mon

A A

Ddng hoa siéu am 15 phat

Dung dich
v chat dong ran/thinner

Phti nhing
1én bé mat thép

Mang son
epoxy

Hinh 2.6. Quy trinh ché tao mang son epoxy chita chat don iec ché an mon LDH

Epoxy D.E.R 671-X75 va chit dong ran polyamine XUS 19036.00 lan luot duoc
pha lodng trong thinner dé thu duoc hai pha dung dich riéng I, bao gém pha A chua
62,5% epoxy va pha B chtra 7,5 Wt% chit dong ran. Chat don wc ché an mon duoc cho

vao pha A véi ty 1& 3 wit% va khudy tron trén may khuay tir két hop véi siéu am xen ké
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trong vong 8 gid. Sau d6, dung dich déng rin (pha B) duoc thém vao hdn hop
epoxy/LDH dang sét vai ty 1¢ khdi luong 1:16 va siéu am dudi bot khi. Tién hanh pha
nhang hé keo epoxy dong nhat thu duoc 18n cac tim thép da chuan bj theo quy trinh ¢
Muyc 2.3.1 dé tao 16p phu bao vé chéng an mon. Qué trinh nhing cac miu thép dugc
thue hién theo phuong thing dung véi toc d6 nhiing 1,0 cm.s%, lap lai 2 1an dé dam bao
d6 dong déu cua 16p phu. Sau qua trinh nhiing, cac 16p pha epoxy dugc treo theo phuong
thang dimg trong tu hit tai nhiét 46 phong trong vong 14 ngay dé dam bao qua trinh
dong ran dién ra hoan toan. Mang hinh thanh véi d6 day 25 + 2 um dugc xac dinh bang
thiét bi do do day MINITest 600 hing ERICHEN va duoc bao quan trong tdi nhya kin
khi truge khi tién hanh cac phan tich khac. Lép pha chdng in mon dugc Ky hiéu dwa
vao thanh phan chat don, EP-0 hoic Ep/LDH-BTSA-ns.
2.4. Cac phwong phap phan tich
2.4.1. Phwong phdp phan tich cdu tric vt ligu

CAu trtc tinh thé vat liéu duoc phan tich qua nhidu xa XRD trén thiét bi Bruker D8
Advance (Puc) bic xa Cu Ka (4 = 1,5418 A) trong khoang géc 26 tir 2 dén 80°, thyc
hién tai Vién Cong nghé Hoa hoc. Cac mau vat liéu dang ran duoc nghién min va ray
qua sang 75 um trudce khi ép vao khuén mau phan tich. Cac mau két tia LDH dang gel
thu bang ly tdm & toc do 12000 vong/phut, bao quan ¢ 6 °C va duoc do trong vong 2 gid
sau khi ldy mau.

Ph6 hong ngoai FT-IR dung dé du doan su ¢6 mat cua cac nhém chic trong phan
tir chat nghién ctu dya vao cac sé song dic trung. Phd hong ngoai dugc phan tich trong
khoang s song 400 — 4000 cm? trén thiét bi Tensor 27, Bruker (Puc) tai Vién Cong
nghé Hoéa hoc. San pham duoc do véi dang ép vién KBr.

Thanh phan anion trong 16p kép LDH-CO3 va khéi lugng phan huy nhiét cua cac
hé binh chira nano tong hop lan luot dugc xac dinh bang phwong phap phén tich TG-
DSC (trén thiét bj LabSys Evo TG-DSC 1600 Setaram, Phap) va TG-DTA (trén thiét bi
TGA-55, TA Instrument, M¥) trong khoang 30 — 800 °C, toc do gia nhiét 1a 10 °C/phut
trong méi truong khi Nz, khdi lugng mau duogc lay dao dong trong khoang 5~20 mg.

Ham luong kim loai Mg va Al ciia LDH dugc x4c dinh bang phuong phap quang
phd phét xa cam ung plasma (ICP) trén thiét bi ICP-OES 5800, Agilent My. Cac mau
LDH duoc hoa tan trong HNO3 dam dic dudi sy ho trg ciia song siéu am tai 60 °C, sau

d6 dinh muc va loc qua mang PTFE 0,45 pm trudc khi tién hanh phan tich.
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Dién thé bé mit va kich thude thuy dong luc hoc cua cac hat nano khi phan tan
trong nudc DI dugc xac dinh théng qua phuong phap do dién thé zeta va tan xa anh séng
dong (DLS) trén thiét bi SZ-100, Horiba (Nhat Ban) & nhiét d 25 °C, tai Vién Cong
nghé Hoa hoc. Mau do duoc pha loing véi nude DI vé nong d6 0,1 g/L.

Hinh thai, kich thudc vat liéu LDH cua cac mau duoc kiém tra bang kinh hién vi
quét phan giai cao FE-SEM, Hitachi SU 8010 (Nhat Ban), tai Vién Céng nghé nano -
PH Qudc gia TP.HCM. Kich thudc va d6 day tim nanosheet dugc xac dinh bang kinh
hién vi nguyén tir lyc - AFM, Omega Scope, Horiba (Phap), tai Vién Cong nghé Hoa
hoc. Mau duoc chuan bi bing cach pha lodng t&i ndng do 100 ppm, danh siéu 4m va nhod
giot 1én dé silicon wafer. Kich thudc hat trung binh va sy phan bé cua kich thudce duoc
tinh toan dua trén anh SEM, két hop vé6i st dung phan mém Imagel dé do dac va phan
mém Origin dé dwa ra s liéu thong ke.

Phén tich TEM két hop nhiu xa ving tu chon (SAED) thuc hién trén thiét bi kinh
hién vi dién tu truyén qua TEM, JEOL JEM-2100 (Nhat Ban), tai Vién Khoa hoc vat
liu. Mau dugc chuan bi bang cach pha loang téi nong do 100 ppm trong ethanol, danh
siéu &m, nho giot 18n ludi ddng va duoc 1am kho trudc khi tién hanh phan tich.

Thanh phan nguyén t6 bé mit cia dién cuc thép va cac hé vat liéu tong hop duoc
xéc dinh trén thiét bi SEM két hop dau do EDS (IT200 JEOL, Nhat Ban), Vién Cong
nghé Hoa hoc. Mau dugc nghién min, rdy qua sang 75 pm va nén thanh dang vién mong
dé dam bao do dong déu cua vat lidu.

Ham lugng BTSA trong cac hé binh chira nano LDH duoc xéac dinh bing phuong
phap UV-Vis, thuc hién trén thiét bi Jasco V-630 (Nhat Ban) tai Vién Cong nghé Hoé
hoc. Quy trinh thyuc hién nhu sau: 10,0 mg LDH-BTSA dugc hoa tan trong 1 mL dung
dich HNO3z 3 M, siéu @m trong vong 5 phat ¢ 60 °C. Binh mc dung dich thu dugc vai
ethanol dén 10 mL va phan tich UV-Vis. Két qua dugc tinh toan dya trén dudng chuan
BTSA trong con 90° & cac ndng d6 1, 5, 10, 20 va 50 mg/L tai buéc séng 280 nm.

2.4.2. Ddnh gid khd néing gidi phong ic ché dn mon

Quy trinh xac dinh kha nang giai phong BTSA trong moi truong an mon dugc mo
ta & Hinh 2.7, cu thé nhu sau: 300 mg LDH-BTSA-ns duoc phan tan trong 100 mL dung
dich NaCl ¢ c&c nong d6 khao sat (0,05; 0,1 va 0,5 M). Tai c4c thoi diém khao sat, mau
duoc loc qua mang PTFE 0,45 um, mang 1,0 mL dung dich sau loc dinh muc 1én 10 mL
vé6i ethanol. Ham luong BTSA trong mau duoc xac dinh bang phuong phap UV-Vis,
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thuc hién trén thiét bi Jasco V-630 (Nhat Ban), két qua duoc tinh toan dya trén duong
chuan BTSA trong con véi cac nong d6 1, 5, 10, 25 va 50 mg/L tai budc séng 280 nm.

Dung dich NaCl
(0,05; 0,1 va 0,5 M)

-
L

v
Khudy tir
300 vong/phut

Y

Hut va loc qua mang
PTFE 0,45 um

Pinh mirc
v&i ethanol

Y

Dinh lugng
voi UV-Vis

Hinh 2.7. Quy trinh xdc dinh kha ndng gidi phong ikc ché ciia LDH
trong moi truong an mon

ol
-
y

2.4.3. Phwong phap phan tich hiéu qua &c ché &n mon
Hiéu qua trc ché dn mon cua cac hé vat lieu tong hop duoc xac dinh bang phuong
phap do phan cyc thé dong (Tafel) va tong tre dién hda (EIS) trén thiét bi VSP Biologic
(Phép). Hé do 3 dién cuc sir dung duoc md ta trong Hinh 2.8, bao gom: (1) dién cuc
tham chiéu Ag/AgCl (3,0 M KCI); (2) ludi bach kim c6 dién tich 7,56 cm? lam dién cuc
dbi; va (3) dién cuc 1am viéc 1a mau thép carbon (dang hinh tru duoc boc epoxy) c6 dién

tich 1,13 cm?, dugc bd tri dbi dién dién cuc ddi.

Blen Ccwe
lam viéc

— 7 e g—
Hinh 2.8. (A) Thiét bj dién hod Biologic VSP va (B) hé cell do 3 dién cuc

Phép do phan cuc thé dong duoc thuc hién véi toe do quét 1,0 mV.s?, trong khoang
+ 300 mV xung quanh dién thé mach ha (Eoc). Céc dién cuc thép dugc ngam trong dung
dich NaCl 0,1 M khéng chtra hodc chira trc ché LDH véi ham luong 3 g/L trong vong 2
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gio truéc khi thuc hién phép do. Cac thi nghiém dugc thuc hién téi thiéu 3 1an nham
dam bao do 13p lai. Céc gia tri thé an mon (Ecorr), Mt d6 dong dn mon (icor), hé s6 tafel
anode (Ba) va cathode (Bc) duoc trich xuat tir duong Tafel bang cach st dung chic ning
Tafel-fit cua phan mém EC-Lab v11.43. Piéu kién ngoai suy Tafel dugc &p dung trong
khoang + 150 mV so véi thé dn mon.

Phép do t6ng tré dién hoa dugc thyc hién trong khoang tan s 100 kHz dén 10
mHz véi bién d6 thé ¢b dinh & mac 5 mV. Dit liéu tong tré 1an luot duoc thu thap sau 2,
4, 8 va 24 gio ngam dién cuc. Dé so sanh hiéu qua cua hé LDH mang ¢ ché an mon
Vi e ché an mon ban dau, dién cuc ciing duoc ngam trong dung dich NaCl 0,1 M chira
Nax(BTSA) 0,005 M va phan tich so sanh. Céc thong sb ctia phép do tong tro bao gom:
dién tré dung dich (Rs), dién trg phan cuc (Rp), dién trd mang (Ry) va sai s kém theo
duoc trich xuat bang céach str dung chirc ning Z-fit cia phan mém EC-Lab v11.43.

2.4.4. Cdac phwong phap phédn tich mang son

(@) Tinh chdt co Iy mang son va thir nghiém gia téc dn mon

Do day, goc thim w6t va d6 bam dinh caa cua mang duge xac dinh lan luot trén
cac thiét bi MINITest 600 (hdng ERICHEN, Hoa Ky), thiét bi OCA15EC (hadng Neurtek,
Tay Ban Nha) va thiét bi PosiTest AT-A (hdng DeFelsko, Hoa Ky), mdi phép do duoc
l3p lai toi thiéu 3 1an nham dam bao tinh chinh xac. Thir nghiém gia téc qua trinh an
mon duoc thuc hién theo tiéu chuan ASTM B117 & 25 °C, trén thiét bi mu mudi
CCX3000, hing ATLAS, Hoa Ky (Hinh 2.9). Trong qua trinh mu mudi, cac mau duoc
dao vi tri véi nhau mdi 1 ngay/lan nham dam bao khong c6 sy anh huong cua vi tri dat
mau. Mirc 6 bong tréc ciia mang son trudc va sau 360 gio thir nghiém mu mudi duoc
xéc dinh theo 1SO 2409-2013 bang bo thiét bi CC2000 (hdng TQC Sheen, Ha Lan).

Hinh 2.9. Thiét bj mi mugi CCX3000, ATLAS (A) va hinh anh b tri
Mau thu trong thir nghiém gia toc qud trinh an mon (B)



46

(b) Téng tré dién hod mang son
Pé nghién ciru hiéu qua bao vé chong an mon mang son ctia bang phuong phap
téng tré, mau nghién ctiu 1a cac mau thép dugc phu mang son epoxy trén bé mit va tiép
xUc vai dung dich dién ly theo mé hinh thiét ké nhu Hinh 2.10. Khi nay, cac mau tim
thép c6/khong phi mang dong vai tro 1a dién cuc 1am viéc. Bé day cua cac mau mang
son kho trong céc thi nghiém khao sat 13 twong dwong nhau, xap xi 25 + 2 pm. C4c mau
mang son dugc ngdm trong dung dich NaCl mét ngay trudc khi thuc hién qua trinh do,

dir liéu tong tro duoc thu thap tai cac thoi diém 1, 3, 7, 21 va 42 ngay ngam.

Dién cwe @i ———— (a)

Dién cue = |

so sanh | !
|

a Dung dich
B2daED T NaCl 3%
Mang epoxy
1 . ¥ ) i
[ = Nén thép greNen thep

phu epoxy

Hinh 2.10. (a) So do va (b) hé cell do tong tré mang son

Diéu kién phan tich duoc thiét 1ap ¢ ché do quét tu dong trong khoang tan sb tir
100 kHz — 10 mHz. So d do tong tr 1a hé 3 dién cuc bao gom: (1) dién cuc lam viéc -
mau thép phu mang son ¢ gin éng PVC chaa 250 mL dung dich NaCl 0,5 M, dién tich
tiép x0c cua bé mat mau véi méi trudong dn mon 1a 28,26 cm? (2) dién cuc so sanh
Ag/AgCIKCI 3M; (3) dién cuc ddi platinium dang ludi c6 dién tich 42,56 cm?2 Cac
thong s6 caa phép do tdng tré bao gom: dién tré dung dich (Rs), dién tré phan cuc (Rp),
dién tro mang (Ry) duoc trich xuat bang cach sir dung chitc nang Z-fit cua phan mém
EC-Lab v11.43. Cac phép do dién hoa dugc thuc hién trién thiét bi dién hoa Biologic
VSP tai Truong BPH Khoa hoc tu nhién TP. HCM va Vién Coéng nghé Hoa hoc.
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CHUONG III: KET QUA VA THAO LUAN

3.1. Tong hep c6 kiém soat kich thwéc vt liéu hydroxide 16p kép
3.1.1. Anh hwéng ciia pH dén qué trinh téng hep LDH
3.1.1.1. Anh hwéng ciia pH dén ciu triic vit liéu
Anh huong cua pH dén qua trinh phét trién tinh thé vat liéu duoc khao sét thdng
qua nhiéu xa XRD cua vat liéu LDH tao thanh (Hinh 3.1). Cac mau LDH duoc tong hop
bang phuong phap dong két tia két hop véi thuy nhiét & 125 °C trong 16 gio. San pham
LDH tir quy trinh dong két tia nhung khong xir 1y thuy nhiét (LDH-10-ap) ciing dugc
tong hop nham so sanh cdu trac tinh thé cua hai hé vat liéu. Két qua XRD (Hinh S1,
Phu luc) cho théy mau LDH-10-ap c6 cuong do nhiéu xa thép, mot sd vung nhiéu xa ¢
tin hiéu khong rd rang, bi chong lan v&i nhau, thé hién mirc d6 két tinh kém san pham
ddng két tua. Sau qua trinh thuy nhiét, tt ca cac mau thu dugc déu c6 cac dinh nhiéu xa
duoc xéac dinh rd tai goc 26 = 11,6°; 23,3°; 34,5% 38,7°; 46,4°; 60,7°; 62,0° va 65,9° lan
luot dugc gan cho cac mit phang twong tng (003), (006), (012), (015), (018), (110),
(113) va (116), lién quan dén cau tric vat liéu hydroxide I6p kép [JCPDS: 89-0460] va
tuong dong tai liéu tham khao [129,130]. Diéu nay cho thay qua trinh thuy nhiét ¢3 hoan

thién cAu triic va tang cuong cuong do tinh thé cua vat liéu LDH.

+ MgAI-LDH
> JCPDS: 89-0460
g g _ ——
¢ S ¥e SR T
i TS S =T
3? J 1 e pH 12 Ak b
< i P |
O I
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g : ‘;'_pH 10 Y -
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20 (deg.) —

Hinh 3.1. Gidn d6 XRD ciia LDH-8, LDH-10 va LDH-12 thuy nhiét tai 125 °C
Khoang cach 16p kép d (basal spacing) dugc tinh theo dinh luat Bragg: d = A/2sind.
Trong d6, A 1a budc séng chum tia téi (1 = 1,5418 A) va 6 1a g6c nhidu xa cia mit phang

(003). Théng sé mang tinh thé duoc xac dinh thdng qua hai gia tri a va ¢, trong d6 a dic
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trung cho khoang céach gitra hai kim loai hoa tri Il va hoa tri 111 trong 16p brucite; ¢ 1a
d6 day caa 1 don vi cau triic co sd trong mang tinh thé LDH. Tham sé mang tinh thé a
va ¢ duoc duoc tinh toan lan luot bang phuong trinh a = 2d(110) va ¢ = 3/2[d(003) +
2d(006)] [131,132]. Tur két qua XRD, thdng s6 mang tinh thé caa LDH téng hop & pH
8, pH 10 va pH 12 dugc tinh toan va thé hién trong Bang 3.1.

Bang 3.1. Théng sé mang tinh thé cia hydroxide I6p kép tong hop ¢ pH 8, pH 10 va
pH 12, thuy nhiét tai 125 °C trong 16 gio

Piéu kién thi Thong sb

ST nghiém FWHM  (003) (110) tinh the
T7e0) pH t@io) ©%) "2 dA) 20 d@A) a@d) c@A)

1 125 8 16 0259 11,60 7,57 6081 1523 305 2271

2 125 10 16 0,238 11,57 7,64 60,69 1526 3,05 2292
3 125 12 16 0,244 11,75 753 60,82 1523 3,05 22,59

Gia tri d(003) cua cac mau nam trong khoang tir 7,53 dén 7,64 A; cac gia tri cua
thong sé mang tinh thé a = 3,05 A va ¢ nam trong khoang 22,59 — 22,92 A: céac két qua
nay phu hop vai tai liéu tham khao dac trung cho vat liéu hydroxide 16p kép véi anion
xen k& carbonate [133,134]. Phan tich gia tri ¢ ban rong (FWHM) cua dinh nhiéu xa
dic trung tai mat (003) chi ra raing mau LDH tong hop ¢ pH 10 ¢6 cudng d6 dinh nhiéu
Xa cao Va sac nét nhat (FWHM = 0,238) trong ba mau. Tur két qua phan tich cho thay
qua trinh dong két taa & khoang pH 8 — 12 khong gy anh huang I6n dén qua trinh tong
hop vat liéu. Tuy nhién, pH thay doi dan dén su khac biét vé cuong do va do rong twong
dbi cac dinh dic trung cia LDH. Khi ting pH tir 8 1én 10, cudng do nhidu xa ting va do
ban rong cua vach nhiéu xa giam. Tuy nhién, téng hop & pH 12, cac dinh nhiéu xa cua
mau LDH-12 c6 cuong do tré nén yéu va kém sic nét hon so voi LDH-10. Biéu nay cho
thay kich thudc tinh thé cua LDH giam trong méi trudng c6 do kiém cao.

Phan tich anh TEM két hop nhiu xa electron viing chon loc (SAED) cua cac mau
LDH-8 va LDH-10 dugc thé hién ¢ Hinh 3.2. O pH 8, vat liéu cha yéu cé hinh théi dang
tron, kich thudc chi yéu trong khoang 50 — 100 nm. O pH 10, hinh thai luc gi4c caa hat
chiém wu thé dong thoi kich thudc hat ciing c6 sy tang 1én dang ké. O ca hai truong hop,
két qua SAED déu cho thay cac van nhiéu xa dic trung twong ng véi cac mat phang
nhiéu xa (012), (018) va (110) cua LDH [135], cho thay sy 6n dinh trong cau trdc tinh

thé khi tong hop ¢ cac pH khac nhau. Ciing luu y rang, qué trinh lang dong cac phién
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LDH trén bé mat luéi ddng (trong qué trinh chuan bi mau) theo phuong ngang (mat
phang a, b) chiém wu thé. Do vay, véi chim electron tgi bé mat miu theo phuong thang
dung s& khdng cho thay tin hiéu nhiéu xa trong viing mat phang (001) — vuing tin hiéu rat
rd rang trong két qua XRD. Két qua SAED cho thay sy tuong dong voi két qua phan
tich XRD, gop phan minh chtng cho su hinh thanh cua LDH-COs.
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Hinh 3.2. Anh TEM va nhiéu xg SAED cua (a) LDH-8 va (b) LDH-10
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Hinh 3.3. Quang phé hong ngogi cia LDH tong hop tgi pH 8, pH 10 va pH 12

Két qua FTIR cua vat liéu LDH téng hop tai pH 8, pH 10 va pH 12 dugc thé hién
& Hinh 3.3, vi trf cac dao dong duoc trinh bay cu thé trong Bang 3.2. Cac mau déu thé
hién 1 cac dao dong dién hinh cua vat liéu hydroxide I6p kép. Phé FTIR caa ca 3 mau
déu thé hién céac dao dong & sb song khoang 3450 cm™, dic trung cho dao dong hoa tri
ciia nhom —OH lién két véi cac cation Mg, Al trong 16p hydroxide [25]. Vai dao dong
nhé tai s6 song khoang 3070 cm™ dic trung cho lién két hydro hinh thanh do twong tac
cau ndi gitra cac phan tir nuGe Vi anion carbonate trong 16p xen gitra [38]. Pinh tin hiéu

yéu & 1629 cm'* dic trung cho dao dong udn cua caa phan tir nuée (dO-H) xen giira cau
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tric hydroxide 16p kép. Anion carbonate cho cac dinh tin hiéu tai s6 song 1368 cm* va
780 cm™ [24,38]. Cac dinh tin hiéu tai 672 cm™ va 554 cm™ dic trung véi cac dao dong
ciia AI-OH, dinh & 451 cm™® ¢6 lién quan dén dao dong kéo dai M-O (M = Mg va Al)
trong cac 16p bét dién [25]. Két qua phan tich FTIR chi ra rang cac mau khao sét co su
tuwong doéng vé cac vi tri dao dong dic trung, diéu nay cho thay tinh 6n dinh ctia phuong
phap tong hop mac du thuc hién & cac gia tri pH khac nhau. Két qua FTIR gop phan
minh chung cho sy hinh thanh cua vat liéu hydroxide 16p kép.

Bang 3.2. Gia tri s6 song cua quangphé ho”‘ng ngoai vat lieu LDH tong hop tai cac pH
8, pH 10 va pH 12

S6 song (cm™) 5 Tham
Dac trung -
LDH-8 | LDH-10 | LDH-12 khao
Dao dong kéo gidn M-O va dao dong uén
452 452 451 cong M-OH (M=Mg, Al) trong cac lop bat [25]
dién
554 553 553 | Dao dong lién két AI-OH [136]
A z © WA A= 5 2-
663 673 677 %18 Od)ong hoa tri bat doi xing va cia COs [42]

Dao d6ng hoa trj bat doi xang (v2) cia COs*

790
783 780 (sC=0) hoac Al-OH

[25]

1365 1368 1368 | Dao dong hoa tri bat dbi xang (vs) cia COs% | [24]

Dao d6ng udn cong cua cac phan tir nuéc

1633 1629 1622 xen k& (dO—-H)

[137]

Dao dong kéo dai cua nhom hydroxyl (-OH)
3441 3453 3450 | lién két vi Mg va Al trong cac 16p kiéu [25]
brucite (OH-Mg2Al)

3.1.1.2. Anh hwéng ciia pH dén thanh phan anion Iép kép

Khéi lugng thanh phan phan huy nhiét cia LDH tong hop ¢ pH 8, pH 10 va pH 12
duoc ghi nhan tir gian d6 TG-DSC va duoc thé hién lan luot trong Hinh 3.4. Qué trinh
nung duoc thuc hién tir nhiét d6 phong dén 800 °C véi tdc do gia nhiét 1a 10 °C/phit, do
giam khdi lugng cua mau vat liéu ting cing Véi sy ting cia nhiét o xir Iy. Luwu y, mau
duoc sy chan khdng dén khéi luong khong doi tai 80 °C trong 6 gio trude khi tién hanh
phan tich nham loai bo thanh phan 4m hap phu. Dya trén tin hiéu DSC, cac mau déu co
3 viing tin hiéu thu nhiét (tin hiéu endo) ng vai 3 giai doan giam khéi luong dic trung
duoc ghi nhén, twong dong véi dic trung cua vat lieu LDH-CO3 [133]. Trong giai doan
dau tién tir 120 dén 280 °C, sy giam khdi luong cua LDH-8, LDH-10 va LDH-12 lan
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luot 12 13,16%; 15,24%; va 14,96%, diéu nay dugc gan cho sy mat nuéc giira cac 16p
xen k& [25]. Tiép theo, trong khoang 300 — 380 °C xay ra sy phan huy dng thoi céc
nhom —OH va mot phan anion CO3? trong 16p kép [24], khéi lwong mat di & giai doan
nay lan luot 12 8,53%; 7,35%; va 6,72% tuong Gng véi ba mau tong hop o pH 8, 10 va
12. Phan CO3? con lai trong LDH-8, LDH-10 va LDH-12 dugc loai bo trong ving giam
trong lugng tiép theo (380 — 450 °C) tuong tng v4i do giam khoi luong 17,87%; 25,38%;
va 20,50%. Giai doan cudi clng xay ra ¢ nhiét do tir 450 dén 800 °C, do sy hinh thanh

cau trac spinel (MgAl204) véi su mat khdi lwong khong dang ké cua ba mau [14].
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Hinh 3.4. Gidn d6 TG-DSC cua LDH-8, LDH-10 va LDH-12

3.1.1.3. Anh hwéng ciia pH dén thanh phan kim loai Iép hydroxide
Thanh phan kim loai Mg, Al trong LDH duoc xac dinh bang phwong phap ICP-
OES, két qua duoc trinh bay cu thé trong Bang S1, Phu luc. Mau tong hop & pH 8 cho
thiy ham luong Mg, Al thap, chi dat 1an luot 18,80% va 8,63% so vai 23,50% va 11,6%
cta pH 10. Piéu nay cho thay tai pH thap, ty 1é chuyén hoa cac cation thanh hydroxide
khong cao. Ty Ié¢ mol Mg/Al = 2,24 twong duong vai ty 1€ mol Mg/Al da st dung. Tai
pH 12, ty & mol Mg/Al ting 1én toi 3,22, thanh phan Al chi chiém 7,22% khéi luong
hydroxide 16p kép. Nguyén nhan cé thé di doan 1a do trong diéu kién kiém du, AI(OH)s
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(pKa ~ 11,2) hinh thanh bj chuyén hoa mot phan thanh anion aluminate - AI(OH)4” dang
hoa tan [145], va duoc loai bd ra khoi hé phan img thuy nhiét trong giai doan rira mau
sau qué trinh ddng két tia. Do vdy trong qua trinh tai cu tric ¢ giai doan thuy nhiét,
ham lwong AI(OH)3 chuyén hoa vao cac tim hydroxide bat dién bi giam di, ddn dén
thanh phan Al trong san pham giam rd rét & diéu kién pH cao. Dya trén céc két qua phan
tich ICP va TGA-DSC, cong thirc phan tir cua LDH duoc xac dinh tai Bang S1, Phu luc.

3.1.1.4. Anh hwéng ciia pH dén kich thwéc va hinh thai LDH

Két qua anh hién vi dién tir (FE-SEM) cho thay pH c6 anh huong I6n dén hinh
dang va kich thuéc hat nano LDH tao thanh (Hinh 3.5). O pH thap, LDH c6 dang hat
phang véi cac canh bo tron, mong va cé sy phan bd dong déu voi Drs ~92,2 + 1,8 nm
(Hinh 3.5-a,al). Khi pH tang, cac hat c6 kich thudc 16n hon va cé xu hudng ngay cang
hoan thién vé hinh thai luc giac, twong tu nhu cac tai liéu tham khao trude day [58,71].
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Hinh 3.5. Anh FE-SEM va gidn d6 phan bd kich thuéc hat cia LDH tong
hop tai pH 8 (a, al), 10 (b, b1), 12 (c, cl) trong dieu ki¢n thuy nhiét tai
125 °C, 16 gio, khuay 250 vong/phut
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O pH 10 (Hinh 3.5-b,b1), miu c6 sy phan bé kich thudc hat hep véi Drs ~152,4 +
1,1 nm va hinh dang luc gi4c cua cic tim nano dugc quan sat rd rang. O pH 12, cc hat
LDH duogc hinh thanh c6 hinh dang va kich thudc hat khéng ddng déu véi gia tri Drs
~170,8 nm kém theo sai sb 16n ~5,2 nm (Hinh 3.5-c,c1); cac hat LDH nay xuat hién ca
dang hinh cau va luc giac khong dong déu. Yue Shi cho rang, khi phan &ng xay ra & pH
cao, qua trinh dong két tua & pH cao dan dén sy bao hoa trong qua trinh tao mam, gay
ra sy tu hop va han ché sy phét trién hinh dang vat liéu mot cach dong déu [65]. Két qua
trén cho thay viéc duy tri d6 pH 14 can thiét dé kiém soat kich thudc va hinh thai dong
nhét cia cac hat LDH. Trong d6, mau tong hop tai pH 10 ¢6 kich thuéc hat dong déu va
hinh dang luc gi4c ré rang nhét trong cac mau dugc khao sat. Do vay, tién hanh lya chon
diéu kién nay dé khao sat cac yéu té anh huong tiép theo dén dic diém hinh thai va ciu
tric tinh thé LDH.

3.1.2. Nghién cizu kiém sodt hinh thdi va kich thwéc hat LDH bang quy trinh
thuy nhigt c6 khudy trén
3.1.2.1. Anh hwéng ciia qud trinh khudy trén dén hinh thdi va kich thwéc LDH

Téc @6 khudy tron dugc xem 1a yéu t6 quyét dinh anh hudng dén su khuéch tan
ctia cac cation trong qua trinh thuy nhiét. Bé khao sat anh huang cua khudy tron dén
kich thudc va hinh thai LDH, nghién ctiu tién hanh thuc hién cac thi nghiém thuy nhiét
c6 khudy tron tai 100 va 800 vong/phdt va trong autoclave khong cé canh khudy dé kiém
ching. Két qua FE-SEM cho thiy trong truong hop khong khudy tron, cac hat LDH
hinh thanh khéng déng déu vé kich thude va hinh dang, véi kich thude hat phan bé trong
pham vi rong trong khoang 100 — 600 nm (Hinh 3.6a). Khi khéng c6 su hd trg khuéch
tan tir qua trinh khudy tron, cac hat LDH phét trién mat dinh hudng, tao thanh nhiing
mang 16n c6 hinh dang luc gidc khdng hoan chinh. Trong mét sé truong hop, cac hat co
xu huéng két dinh lai véi nhau tao thanh cac cum c6 hinh thai khong ddng nhat. Khi
thuc hién khudy tron nhe véi toe do 100 vong/pht. Cac hat LDH c6 hinh thai dong nht,
kich thuéc dong déu trong khoang 100 — 200 nm véi D1s ~ 147,8 nm (Hinh 3.6b), gan
v6i mau LDH-125 khuay tron ¢ 250 vong/phut. O tée do khudy tron cao 800 vong/phdit,
cac hat LDH van cho thy su dong déu vé mat hinh thai. Tuy nhién, kich thuéc LDH c6
su giam di, v6i Drs & muc ~122,2 nm. Pang chu ¥, cac hat LDH c6 hién tuong két dinh
bé mat tao thanh nhiing mang két tu 16n (Hinh 3.6¢). Cac két qua phan tich hién vi dién
tir cho thdy khudy tron trong qua trinh thuy nhiét c6 vai trd quan trong trong viéc on

dinh hinh thai va kich thudc LDH. Trong trudng hop toc do khuéch tan dién ra cham
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(khdng khudy tron), LDH phat trién mat dinh hudng, khong dong déu. Khi c6 su hd tro
ctia khudy tron, cac cation xuat hién tir qua trinh hoa tan cac thanh phan it on dinh tir
qué trinh tao mam s& khuéch tan dong déu hon & giai doan tai cdu tric va phat trién tinh

thé, hinh thanh nén cac hat LDH c6 kich thudc dong nhat.

|

(a) 0 vong/phut
DTB 243 9+52,1 nm

(c) 800 vong/phut & |
Dig: 122,2 + 3,1 nm

; 2
i I I|lJI

Hinh 3.6. Anh FE-SEM LDH téng hop tai pH 10, 125 °C trong truong hop khong
khudy trén (a) va khudy trén ¢ cé&c toc do 100 (b) va 800 vong/pht (c)

3.1.2.2. Anh hwéng ciia nhigt dp thuy nhiét dén hinh thdi va kich thuwéc hat LDH

Két qua phan tich hinh thai trén anh FE-SEM cho thay khi tang nhiét 6 thay nhiét
tir 80 dén 150 °C, Drg cua Vit lidu tang tir ~50 dén 300 nm (Hinh 3.7). Cu thé, ¢ 80 °C,
cac hat hinh thanh c6 dang hinh cau véi kich thudc cac hat nano dong déu va phan b
tap trung trong khoang 52,6 + 0,4 nm (Hinh 3.7-a,al). O 100 va 125 °C, kich thudc cac
hat tang dan vé&i hinh dang phién luc giac dugc quan sat rd, dac biét & mau LDH-125.
Drs ctia LDH-100 va LDH-125 lan lugt 12 99,2 + 1,6 nm (Hinh 3.7-b,b1) va152,1 £ 1,1
nm (Hinh 3.7-c,c1). O 150 °C, hat LDH c6 dang phién luc giac véi kich thuéc khong
ddng déu (Hinh 3.7-d,d1), trai rong trong khoang 200 — 600 nm véi D1s khoang 306,2
nm kém sai s 16n (~5,6 nm). Biéu nay duoc giai thich 1a do nhiét d6 thuy nhiét da vuot
qua ngudng tdi wu cho qua trinh phat trién tinh thé LDH doc lap. Su phat trién khong
ddng déu cua cac hat dién ra cha yéu 1a do qua trinh boi 16 Ostwald dién ra manh, trong

d6 nhitng tinh thé mam nho, it 6n dinh bi tan ra va tré thanh ngudn cung cho su phat
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trién ctia cac hat 16n hon, on dinh hon [55,66]. Két qua la su phan bd kich thudc duoc

mé rong, dac biét 1a vé cac hat kich thudc 16n.
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Hinh 3.7. Anh FE-SEM va gidn d6 phan bo kich thuéc hat ciia LDH-80 (a, al),
LDH-100 (b, bl1), LDH-125 (c, c1) va LDH-150 (d, d1) dwoc téng hop pH 10,
thuy nhiét & 80, 100, 125 va 150 °C trong 24 gio

Dua trén cac két qua phan tich hién vi dién tir, c6 thé rt ra ring hinh dang va kich
thudc cia LDH chiu sy anh hudng 16n cua qué trinh thuy nhiét bao gom cac yéu té
khudy tron va nhiét do. Qua trinh thuy nhiét (> 100 °C) thuc day qua trinh tai cau trdc
va phat trién tinh thé LDH dién ra nhanh chong va dong déu hon, dan téi viéc hinh thanh
cac hat c6 duong kinh 16n hon, phan bé hep va hinh dang luc giac rd rang so véi khi chi
thuc hién quéa trinh gia hoa (80 °C). Tuy nhién, su phét trién tinh thé dong déu ciing bi
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giéi han boi nhiét d6 thuy nhiét, khi nhiét do thuy nhiét qua cao (150 °C), su cung cap
cac phan tir can thiét cho qué trinh phat trién tinh thé dién ra mot cach nhanh chong
nhung khong can bang gitra c4c vi tri, ddng thoi qué trinh bdi 16 Ostwald dién ra manh
dan téi hinh thanh cac khoi hat 16n hon 1 rang nhung kich thuéc khong déng nhat [55].
Quy trinh md ta qua trinh tng hop cé kiém soat kich thudc va hinh thai duoc biéu dién

tom lugc trong Hinh 3.8.
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Hinh 3.8. M6 ta quy trinh téng hop c6 kiém soat hinh dang, kich thuréc LDH

3.1.2.3. Anh huwéng ciia nhiét dp thuy nhiét dén qud trinh phdt trién tinh thé LDH

Gian d6 XRD cua cac mau LDH thuy nhiét trong khoang 80 — 150 °C duoc khao
sat duoc trinh bay va tdm tit trong Hinh S2, Phu luc. Cac mau déu thé hién cac dinh
nhidu xa dic trung cta vat liéu hydroxide 16p kép va khong quan sat thay cac pha tap
chét ndo khéc. Bén canh dé, ¢ nhiét d6 thuy nhiét khac nhau, cac dinh nhiéu xa & mat
phang (003), (006), (110) déu ghi nhan c6 d6 sic nét cao va hep. Piéu nay ching to cau
trac dbi xiing 3D cua hydroxide I6p kép duoc hinh thanh trong qua trinh thiy nhiét. Gia
tri do ban rong cua dinh nhidu xa tai mat phang (003) giam dan theo su tang cua nhiét
d6 thay nhiét trong khoang 80 — 125 °C (Bang S2, Phu luc), ching to khi nhiét do thuy
nhiét cang cao thi cuong do cua dinh nhiéu xa dic trung cang manh [41,42,133]. Tuy
nhién, khi thuy nhiét ¢én 150 °C, cudng do va do sic nét caa dinh nhiéu xa c6 dau hiéu
giam. Tir két qua XRD cho thay nhiét d6 thay nhiét c6 anh hudng dén cuong do tinh thé
vt liéu, nhung khong anh huéng dén thanh phan pha tinh thé LDH-COs. Biéu nay duoc
bd tro bai két qua FTIR khi quan sét thdy cac dao dong lién két caa vt liéu 1a tuong tu
nhau trong ca ba truong hop (Hinh S3, Phu luc).

3.1.3. Méi lién h¢ gi@a kich thuéc hat Va dién tich bé mat vit liéu

Dién tich bé mat cua cac mau tong hop & cac nhiét do thuy nhiét khac nhau trong

diéu kién khudy tron va khdng khuay tron duoc xac dinh thdng qua phan tich thé zeta

(©) va duoc trinh bay trong Hinh 3.9. Cac miu dugc phan tan trong nudc DI véi ham



S7

luong 0,1 g/L truéc khi tién hanh phan tich. Khi phén tan trong nudc, do sy phan ly cua
cac nhém hydroxyl trén bé mat nén LDH s& tich dién duong.

Badng 3.3. Kich thude trung binh, dién thé zeta ciia cde mau LDH-COg3 tong hop

Mau Hinh thai Dts (Nm) Thé zeta (mV)
LDH -80 Hinh cau 526+0,4 +59,3
LDH -100 Luc giac 99,2+1,6 +65,1
LDH -125 Luc giac 1521+£1.2 +74,3
LDH -150 Luc giac 306,2 £ 5,6 +73,6
LDH -10K Luc giac 2439 +52,1 +43,2
ol e LDH dang tron
4 LDH dang luc giac PN .
70
g L 4
-~ [ ]
s 601 74,3
73,6
65,1
50+ 59,3
L 2
) V) v ) vea)

LDH-80 LDH-100 LDH-125 LDH-150 LDH-10K
M3u téng hop
Hinh 3.9. bi¢n thé zeta cia cac mau LDH tong hop tai cac nhiér do
khac nhau trong diéu kién c6 khuay tron (LDH-80, LDH-100, LDH-125
va LDH-150) va khdng khudy trén (LDH-10K)

Véi mau LDH tong hop bang phan ung thuy nhiét trong diéu kién khéng khuay
tron, gia tri ¢ (+43,2 mV) thap hon 13 rét so véi cac mau cd khudy tron, diéu nay cho
thay anh huong ciia su phat trién mat dinh hudng cia LDH trong qué trinh hinh thanh
hat dén d6 bén hé keo. Trong trudng hop 6 su hd tro khudy tron, cac mau LDH c6 gia
trj thé zeta rat cao va 6n dinh. Hinh thai va d6 phan b kich thudc hat ciing cho thay su
anh huéng dén dién tich bé mat LDH. Mau LDH-80 dang tron véi kich thuéc ~50 nm
c6 thé zeta thap hon (+59,3 mV) so v&i cac mau thuy nhiét. Khi tang nhiét do thuy nhiét
l&n 100 — 150 °C, dién thé zeta duoc cai thién, dat trong khoang 65,1 — 73,6 mV. Quan
sat thiy cac hé keo LDH chira c4c hat ¢6 hinh dang luc gic rd rang co dién thé zeta cao
hon hé keo LDH chtra cac hat tron co kich thudc nho (Bang 3.3). Pién tich bé mit phu

thugc vao két cdu bé mat cua vat liéu, cac mau co kich thude ddng déu véi bé mat nhin
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c6 d6 phan bé dién tich trén bé mit 6n dinh hon [138]. Py 14 co so dé phong doan rang
qué trinh thuy nhiét da thic day su tai cau tric cac khéi hydroxide bat dién cua LDH
mot céch toan dién véi mirc d6 tinh thé cao hon, diéu duoc quan sat thiy trong phan tich
XRD (Hinh S2, Phu lyc). Do vay, viéc phan ly cac nhém hydroxyl dang hudng véi mat
d6 cao trén bé mat 1am cho LDH dang tam luc giac (thu duoc tir qua trinh thuy nhiét) c6
dién thé zeta cao hon LDH dang cau (thu duoc tir qué trinh gia hod). Cac mau téng hop
ghi nhan gié tri zeta 16n hon +30 mV, chiing t6 tinh bén ving cua hé keo LDH [89].

Tom tit két qua phin 3.1.

Pi xay dung duoc quy trinh tong hop vt liéu LDH-CO;3 bang phuong phap dong
két tua két hop xtr Iy thuy nhiét. Diéu kién tong hop 6 kiém soat nano LDH dugc xay
dung maot cach cu thé, bao gom: (i) qué trinh tao mam tai pH 10 va (ii) qua trinh tai cdu
trac va phat trién tinh thé dudi su hd tro caa khudy tron 250 vong/phdt, 24 gio. Hinh
thai va kich thudc hat duoc kiém soét bang cach thay doi nhiét do qua trinh thuy nhiét
trong tir 80 °C dén 150 °C, Dvg dat trong khoang tir 50 dén 300 nm v&i phan b hep. Cac
hat hinh thanh c6 hinh th&i dang cau hoac luc giac dong nhat. Huyén phu LDH thé hién
gia tri dién thé zeta cao, cac miu dang tam luc giac c6 dién tich bé mat cao hon, trong
khoang tir +65,1 dén +73,6 mV, so véi LDH dang hinh cau (+59,3 mV).

3.2. Tong hop LDH nanosheet véi phwong phap tach loai va phin chia mam
3.2.1. Hinh thai vat ligu

Hinh théi va kich thudc cua cac tim nano LDH thu dugc tir qua trinh xu ly thay
nhiét & 125 °C duoc trinh bay trong Hinh 3.10. Hinh 4nh TEM cho thay cac tim LDH
c6 hinh thai ctia cac tron véi do twong phan rat nhat (Hinh 3.10a), phii hop véi dic trung
ctia LDH dang tim siéu mong. Quan sét thiy chum tia laser truyén qua hé keo LDH-ns
(1 g/L) mét céch rd rang - hiéu tng Tydall (Hinh 3.10b), minh chiing rang cac hat nano
LDH phan tan dong déu trong dung dich nude. Pong thoi, hé keo & ndng do 50 g/L hinh
thanh dang gel (hiéu Gng thixotropic) khi dé ¢ trang thai tinh trong vong 24 gid (Hinh
3.10c). PBay la hiéu ung dic trung cua cac vat liéu khoang sét anion khi & trang thai
nanosheet [139,140]. Mau vat liéu duoc phan tan trong con va nhé nhot trén tam silicon
wafer trugc khi tién hanh phan tich AFM, két qua cho thay su phan bd roi rac cua cac
hat LDH, khéng quan sat thay su két tu thanh cac khéi lon (Hinh 3.10 d-f). D6 day cac
tam LDH c6 thé méng t6i 1,42 nm, cic tim day hon (cac hat sang hon trén hinh anh

AFM) c6 thé 1a do su xép 16p cua nhiéu tim hydroxide trong qua trinh 1am kh6 mau.



59

VAT, INSONUTE Of Cherical Technalog
alogy — VAST, Uitrot!
stitute of Chemical T
Technology — VAST, In

(hnelogy = VALS s =l Technol

T o e i TEHIITE 0f
hnolagy - VASInR e double hydh

Dwing kinh {nm)

Hinh 3.10. a) Anh TEM va (b) hznh anh he keo LDH nanosheet trong nuoc DI ¢
nong do 3 g/L, hiéu ung Tyndall xuat hién khi chiéu chium tia laser dén tir mdt
bén, (c) anh h¢ keo nanosheet voi hi¢u ung “thixotropic” dac trung cua cdc hé

LDH nanosheet 6 nong dg 50 g/L, (d) (e) hinh anh AFM cua nanosheet tai cdc do
phéng dai khéc nhau, () két qua bé day va kich thude hat xdc dinh tir anh AFM
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o=1,2nm
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Hinh 3.1/. Anh FE-SEM cua (a) LDH-80-ns, (b) LDH-125-ns va (c) gidan dé phdn bo
kich thuoc hat cua LDH-125-ns

Dua theo két qua phan tich AFM, duong kinh cua cac tim LDH (~100 nm) Ién
hon dang ké so voi d6 day (~1,42 nm). Bo day mét don vi co s¢ MgAl LDH va kich
thugc cua anion lactate da dugc xac dinh & cac nghién ctru trude day 1an luot 14 0,477
va 0,32 nm [89,121,141], twong tng va&i khoang cach 16p kép caa nanosheet dugc xac
dinh tir két qua XRD 1a 0,784 nm (s& dugc trinh bay & Muc 3.2.2). Diéu nay c¢6 nghia
rang cdu tric cia LDH nanosheet tao thanh chi bao gém 2 — 3 don vi co s, minh chiing
cho sy tong hop thanh cong cua vat liéu LDH siéu mong bang phuong phap tong hop
tryc tiép. Két qua phan tich FE-SEM cho thay cac hat LDH nanosheet c6 hinh dang dong
nhét véi d6 phan b tap trung cao. Khi gia hoa ¢ 80 °C, c4c hat c6 kich thudc dong déu

v6i dang phién tron ddng nhat (Hinh 3.11a). Khi nang nhiét do thay nhiét 1&én 125 °C,
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cac tam nano van giir nguyén hinh dang, kich thudc hat phan bé trung binh khoang 143,7
+ 1,2 nm va do phan b hep trong khoang 100 — 200 nm (Hinh 3.11-b,c). C6 thé nhan
thiy su khac biét giira hinh thai LDH trong trudng hop ¢6 va khong co sy hién dién cua
ion CO3%. LDH-CO; cho hinh théi lyc giac 1 rang véi do day tam 40 ~ 50 nm (Hinh
S4, Phu luc) trong khi LDH-ns c¢6 dang tim tron véi do day thap hon nhiéu lan. C6 thé
nhan dinh rang, lyc twong tic manh cia ion CO3? di 1am tang cudng luc lién két gitra
cac tim hydroxide, do vay LDH hinh thanh bi xép 16p thanh céac khéi day.
3.2.2. Thanh phdan va cdu triic LDH nanosheet

Thanh phan héa hoc cia LDH nanosheet duoc dic trung boi phan tich pho tan xa
nang luong tia X (EDS). Két qua cho thay cac thanh phan co ban LDH nanosheet bao
gom C, O, Mg, Al va Cl twong ung phan tram ty 1& mol lan luot la 8,25%; 60,89%:;
16,40%; 8,24% va 6,21% (Hinh 3.12). Ty 1€ mol Mg/Al 1a 1,99 twong tu nhu ty 1€ mol
ly thuyét duoc dung trong qué trinh téng hop.

4000 !

J 0 | Nguyén t6 C O | Mg | Al Cl
5 . Mg % nguyén tir 8,25 | 60,89 | 16,40 | 8,24 | 6,21
8 . Al % khoi lwong 5,16 [ 51,00 20,78 | 11,59 | 11,47
¥ 2,000 - |
[») - Cl
‘é J '
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0 L) L) : L) 1 I I I I 1
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Nang luong (keV)

Hinh 3.12. Két qud phan tich thanh phan LDH nanosheet bang phwong phdp EDS
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Hinh 3.13. (@) Quang phé FTIR, (b) gidn do XRD cua LDH-ns
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Dao dong dic trung ctia cac nhom chic trong phan tir LDH-ns dugce xac dinh bang
quang phd hdng ngoai FTIR (Hinh 3.13a). Két qua phan tich cho thdy dao dong kéo gian
dic trung cua cac nhom —OH lién két vai ion kim loai (OH-Mg2Al) trong cac 16p kiéu
brucite tai s6 s6ng 3450 cm™® [25,129]. VVung tin hiéu tai khoang s6 song 1631 cm'* (bi
chdng lan véi dao dong udn caa phan tar nude (dO-H) trong cau trac 16p kép) va 1368
cm?® lan luot dic trung cho dao dong bat ddi xang (vas) va ddi xang (vs) cua nhom
carboxylate trong anion lactate [131]. Su hién dién cua anion lactate con duoc bé tro
boi cac dinh tin hiéu nho trong viing sé song 2860 — 2926 cm™ dic trung cho dao dong
ndi caa nhdm C-H. Cac dinh hap thu yéu tai viing s6 song 1120 cm™ dic trung cho céc
dao dong hoa trj bat d6i xang caa nhém C-0. Bén canh d6 tai s6 séng 670 cm™ ciing
dic trung cho cac dao dong caa Al-OH. Pinh hap thu khac tai 449 cm? ciing c6 lién
quan dén dao dong kéo dai M-O (M = Mg va Al) trong cac 16p bat dién [25,142].

Gian @6 XRD (Hinh 3.13b) ciia LDH-ns xuét hién cac dinh nhiéu xa cac goc 26 =
11,39; 23,3°; 34,7°; 38,8°; 60,5° va 62,0° twong tng Vi cac mat phang nhiéu xa dic trung
(003), (006), (012), (015), (110) va (113) cua vat liéu hydroxide 16p kép [41,133,136].
Cuong do cac dinh nhidu xa cao cho thay sy tai xép 16p cua vat liéu trong qua trinh siy
[3,80]. C6 thé thdy, vé6i sur hién dién cua anion lactate trong 16p xen giira, vi tri nhidu xa
tai mat (003) dich chuyén vé vi tri thap hon so véi LDH-COs (26 = 11,6°). Do vay, Xac
rang kich thuéc 16p kép cua LDH-ns (0,784 nm) di c¢6 su mé rong hon so véi LDH-CO3
& cung diéu kién thuy nhiét (0,758 nm - Bang S2, Phu luc).

0,784 nm

Hinh 3.14. M0 td cdu tric LDH nanosheet

Két hop cac két qua phan tich thanh phan va dic trung Iy hoa, cau tric LDH
nanosheet cé thé dugc md ta nhu Hinh 3.14. Cac don vi co sé caa LDH duoc cau thanh
tir cac khoi hydroxide bét dién cua kim loai Mg,Al véi ty 1 nguyén tir 2:1. Cac nhém
hydroxyl phan bé trén cac dinh ciia khbi bét dién véi nguyén tir hydro huéng vé khi vuc

16p kep gitra 2 tim hydroxide, noi duge xen k& boi cac anion lactate, clorua va cac phan
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tr nudc. Hé qua 1a ¢o su hinh thanh moét mang ludi lién két hydro giita cac nhom
hydroxyl véi thanh phan trong 16p xen k&, ra su 6n dinh cau trdc tong thé caa vat liéu.

3.2.3. Nghién citu dnh hweéng cia sw phan chia mam dén qua trinh phat
trién tinh thé caa vt liéu

Qua trinh tong hop truc tiép vat liéu LDH dang tam siéu mong duoc thyc hién duwa
trén nguyén tic kiém soat diéu kién tao mam hoic diéu kién phat trién tinh thé [5,6].
Viéc day nhanh quéa trinh tao mam c6 thé thyuc hién bang viéc thuc hién phan tng dong
két tua trong cac binh phan tng vi md ¢& micromet hozc dudi téc do khudy tron cao. Su
hinh thanh mam dién ra nhanh chéng dan dn hién twong “bung né mam” (burst
nucleation), khi d6 nhiéu vi tinh thé mam duoc tao ra tai cing mot thoi diém, sau dé tre
thanh hat nhan dé tinh thé bat dau phat trién ma khdng c6 su tao mam thém nita [64,143].
Tat ca cac vi tinh thé mam gan nhu duoc hinh thanh cing mét luc nén kha dong déu
gidng nhau, tao diéu kién dé phat trién cac hat giong nhau va gép phan hinh thanh nén
hé nano don phan tan. Bén canh d6, kiém sot sy phat trién c6 dinh huéng cua tinh thé
phu thudc vao viéc st dung cac hop chat co cau tric nho va kha ning tao lién két hydro
manh vai bé mat 16p hydroxide nhu H20,, NH3 hodc formamide [87,88,144]. Xuét hién
ngay trong qué trinh tao mam, chling xen vao khoang cach giira cac 16p hydroxide, canh
tranh vi tri véi cac anion tir mudi kim loai ban dau, dong thoi 18i cuén mot lwong 16n
cac phan tir nudc vao khoang khong nay. Hé qua caa qud trinh 1 sy can tro sy tiép can
cta cac don vi hinh thanh tinh thé (monomer) 18n bé mit caa tam hydroxide (truc doc,
mit ¢) do d6 qué trinh phat trién cdu traic LDH nanosheet dugc wu tién dién ra theo cac
truc ngang (mit a, b). Sau giai doan phat trién tinh thé dat ngudng téi da, cac phan tir
hiru co van cb dinh trén bé mit, han ché sy két tu cua cac tim nanosheet [88].

Ngoai cac uu diém, viéc sir dung formamide ciing c6 mot so diém han ché bén
canh yéu t6 gay anh hudng dén mai truong. C4c vi tinh thé mam hinh thanh ddng thoi
trong giai doan dong két ta nén kha dong déu, diéu nay tao diéu kién cho céc hat phat
trién giong nhau. Tuy nhién, néu qua trinh tao vi tinh thé tiép tuc dién ra d6ng thoi trong
qué trinh hinh thanh hat thi su phét trién caa hat nay c6 thé s& khéac cac hat khéc, do vay
viéc diéu khién kich thudc va tao ra cac dang hat dong nhat vé mat hinh dang s& rat kho
khan [67]. Do vay can loai bo cac ion du thira trong qua trinh dong két taa ra khoi moi
truong phét trién tinh thé. Viéc loai bo cac mubi du thira, thong thuong duoc thuc hién
bang cach rira voi nudc, s& loai bo ludn formamide trong maéi trudng tong hop, dong

nghia vai hidu qua tong hop nanosheet suy giam [79,80].
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Hinh 3.15. (a) Gidn @6 phan bé kich thuréc thuy d@gng hoc - DLS va (b) hinh anh
truc quan cua hon hop hydroxide thu dioC tir qua trinh dong ket tua ket hop vdi
xur ly (LDH-CI-H) va khdng xur Iy dong hoa (LDH-CI-F)

Hinh 3.16. Anh SEM han hgp hydroxide thu duoc tir qud trinh dong ket tia
trong truong hop (a) khdng (b) xu Iy dong hoa

Nham kiém soat kich thudc, do phan tan caa mam mot cach dong nhat, nghién ctu
nay thuc hién qua trinh phan tan mam thong qua tac dong co hoc - dong hoé téc do cao.
Hon hop cac hydroxide sau khi tach loai khoi dung dich me bang phuong phap tach rira
ly tim dugc tai phan tan trong nude khir ion dudi su hd tro cua thiét bi ddng hoa tée do
cao, hé huyén phu hinh thanh dugc xem I tién chat nanosheet (LDH-CI-H). Dé lam rd
co ché va su anh hudng cua sy phan tan mam, mau dbi ching khéng xur 1y déng hoa
ciing duoc chuan bi dé so sanh (LDH-CI-F). Hinh 3.15 thé hién su phan b kich thudc
hat caa tién chat LDH duoc xac dinh bang phép do DLS va két qua tom tat trong Bang
3.4. Huyén phi LDH-CI-F ¢6 hai viing phan bé kich thuéc hat riéng biét, véi chi sé da
phéan tan cao (PI: 0,638), kich thudc thuy dong luc hoc trung binh trong khoang 1819,8
nm. Diéu ndy cho thay su hién dién cua cac cum hydroxide bi két tu trong mau két taa
hinh thanh [89]. Trong khi d6, LDH-CI-H cho thay su phan bé kich thuéc hat dong déu
véi chi sé PI thap hon (0,349) va kich thudc thay dong luc hoc trung binh I1a 363,8 nm.
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Quan sat tryc quan cho thay huyén phti LDH-CI-F bi ling tu khi phan tan trong nudc
DI, khong quan sat thay hién tugng nay ddi vai LDH-CI-H. Diéu ndy minh chiing rang
hé hydroxide c6 kha ning phan tan tét hon sau xtr Iy co hoc.

Trong giai doan tao mam, céc vi tinh thé mam phan bd xen ké trén cac 16p hdn hop
hydroxide caa Mg/Al, cac 16p ndy cd su chia sé dién tich bé mat dan dén sy két tu thanh
cac mang 16n hydroxide vo dinh hinh. Hé qua la c4c vi tinh thé mam ciing bi két tu trong
qua trinh dong két tua. Viéc kich thuéc va mic d6 da phan tan cua tién chat LDH giam
di rd rét ddng nghia v6i cac mang hydroxide két tu bi pha v thanh cac manh dong déu
hon, do vay céc vi tinh thé mam c6 su phan bd déng nhat hon. Két qua phan tich kich
thude thuy dong hoc dugc bo tro boi phan tich hién vi dién tor SEM. C6 thé quan st rd
rang cac cum mam/hydroxide bij két tu & mau LDH-CI-F dugc phan tan hiéu qua dudi
lyc cat thuy luc hinh thanh nén cac cum mam/hydroxide dugc phan tan dong déu trén
nén silicon wafer (Hinh 3.16). Ngoai ra, gié tri thé zeta cia LDH-CI-H ciing ting dang
ké so v6i LDH-CI-F, lan luot 12 +45,1 va +14,8 mV (Bang 3.4). Biéu nay minh chang
cho su phan tan mot cach c6 hiéu qua va on dinh cac cum hydroxide dong két tua thong
qua qué trinh xir Iy déng hoé toc do cao.

Bdng 3.4. Thé zeta va kich thuéc hat cia cac huyen phi keo LDH-CI-F, LDH-CI-H
trueoc va sau xu ly thuay nhiét ¢ 125 °C, 24 gio

. Nhigt @ thiy

Tén mau ahit (C) Thé zeta (mV) Dts (Nm) Gia tri Pl
LDH-CI-F - +14,8 1819,8 £ 633,9 0,638
LDH-CI-F 125 +35,2 245,9 £123,3 0,531
LDH-CI-H - +45,1 363,8 £ 82,6 0,349
LDH-CI-H 125 +73,9 168,4 + 22,1 0,180

Sau qua trinh xt ly thay nhiét, kich thudc hat giam da duoc quan sat trong hai
mau. Su giam kich thudc ndy c6 thé i giai 1a do su hoa tan céc thanh phan hydroxide
két tu va chuyén hoé thanh hydroxide I6p kép cau tric tinh thé théng qua qua trinh
khuéch tan va lam chin tinh thé [58,145]. Sau thuy nhiét, mau LDH-CI-H thu dugc cac
hat ¢6 sy phan bé kich thudc hep, trung binh ¢ khoang 168,4 nm (Hinh 3.17a) kém gié
tri Pl thap (0,180), minh chang riang cac tinh thé mam véi kich thude dong nhit da tao
thanh hé nano don phan tan. Trong khi d6, LDH-CI-F sau xtr ly thay nhiét lai c6 phan
bd rong hon véi gié tri PI ting déang ké 1én dén 0,531 va kich thudc hat 16n (245,9 nm),

cho thay c6 su két tu ciia san pham LDH trong qua trinh hinh thanh va phét trién hat.
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Quan sat hinh anh truc quan cho thiy sau thuy nhiét, hé keo nano LDH-CI-H c6 mau
trang xanh va c6 d6 trong hon han LDH-CI-F - mau trang duc (Hinh 3.17b). B trg cho
két qua phan tich DLS, két qua FE-SEM (Hinh 3.18) cho thy c6 su két tu caa cac hat
nano LDH trong hé LDH-CI-F sau thuy nhiét. Ngoai ra, cac hat nano tao thanh c6 dang
khi véi @6 day ghi nhan trong khoang 50 nm. Biéu nay khac biét véi mau LDH-CI-F,
khi quan sét thay vat liéu dang tim, rit mong trén nén silicon wafer. Mau nano LDH tao
thanh trong & LDH-CI-F c6 dang khdi day. Hiéu qua cua qué trinh phan chia mam LDH
dén d6 bén san pham ciing dugc xac dinh bang phép do dién thé zeta (Bang 3.4). Hé keo
LDH nanosheet c6 gi4 tri thé zeta (+73,9 mV) 16n hon dang ké so voi mau khong dugc

d6ng hda (+35,2 mV), minh ching cho d6 bén caa hé.
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Hinh 3.17. (a) Gidn do phan bé kich thuéc thuy dgng hoc va (b) hinh anh truc
quan huyen phu LDH-CI-H va LDH-CI-F sau thuy nhiét tai 125 °C, 24 gio
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Hinh 3.18. Anh SEM cua LDH-CI-F va LDH-CI-H sau thuy nhiét tai 125 °C, 24 gio

Qua trinh phét trién tinh thé LDH nanosheet ciing duoc xac dinh thdng qua phan
tich XRD (Hinh 3.19). Mau két taa dang gel cia LDH-CI-H va LDH-CI-F thé hién cac
dinh nhiéu xa rong, cd vi tri trong ti nhau trén gian d6 XRD. Diéu nay cho thdy pha

LDH véi mirc d6 tinh thé kém da duogc hinh thanh thdng qua qua trinh dong két taa va
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khong bj anh huéng boi qua trinh dong hod. Sau qua trinh thay nhiét, cuong do cac dinh
nhiéu xa dic trung cho cau tric tinh thé cia LDH trong mau LDH-CI-F ting dang ké,
dinh nhiéu xa tai mat (003) c6 cuong do cao va hep. Nguoc lai, két qua XRD cua LDH-
Cl-H chi cho thay c0 sy ting nhe Vé cudng do cia cac dinh nhidu xa tuong tng vai mat
(00l) nhung ting dang ké cua dinh nhidu xa cua mat (110), minh chang rang su phat
trién caa cac tim LDH theo chiéu ngang chiém uu thé hon so voi phat trién theo truc ¢
[57]. Céac phan tir lactate va nugc nam bao boc trén bé mit LDH da han ché viéc hinh
thanh céc lop hydroxide hudong doc theo truc ¢, do vay qua trinh xtr ly thuy nhiét da thuc
day su phat trién vé phia bén cua céc tinh thé tim nano théng qua su khuéch tan cua
cation va qué trinh sang loc tinh thé. Ngoai ra, vi tri vién caa tim hydroxide c6 ning
luong 16N, do vay téc d6 phat trién & cac vi tri ndy cao hon so véi bé mat (003) c6 niang
luong thap, dan dén hinh thai dang tron cia LDH [68], nhu quan sat trong hinh anh kinh
hién vi dién tor quét. Sy phat trién don huéng cua hat chiém wu thé hinh thanh nén cac

hat nano c6 dién tich bé mit 16n, tao nén hé keo 6n dinh.
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Hinh 3.19. Gidn d6 XRD hé huyén phit LDH-CI-F va LDH-CI-H (a) truéc va (b) sau
thuy nhiét tai 125 °C, 24 gio

Dua vao cac két qua phan tich trén, nghién ciru xac dinh rang viéc phan tan cac
cum mam LDH c6 vai tro quyét dinh trong viéc kiém so4t kich thuéc va dé phan b cua
LDH nanosheet. Sau giai doan hinh thanh mam, hdn hop céc hydroxide ciu tric vo dinh
hinh va céc vi tinh thé mam LDH, duoc tach ra khoi dung dich me va phan tan lai trong
nuéc (LDH-CI-F). Luc twong tac yéu giira cac 16p hydroxide bij két tu cd thé dé dang bi
pha v& dudi tac dong cua luc cat thay lec, dan dén sy phan tan dong déu cua céc 16p
nay va mam tinh thé LDH. Cac mam LDH phan tach trg thanh hat nhan dé tinh thé bat

dau phat trién mot cach doc lap trong giai doan thuy nhiét. B mat tAm hydroxide bi bao
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boc boi cac phan tir nude va lactate, do vay ning luong tai vi tri vién cia LDH cao hon
c&c Vi tri bé mat. Két qua 1a su phét trién dong déu va co dinh huéng doc theo mat phang
ngang tré nén chiém wu thé, hinh thanh nén cac tim nanosheet dang hinh tron. Céc tim
nano mong, ddng déu vai mat do dién tich bé mat cao han ché duoc viéc két tu do chuyén
dong Brownian gay ra va duy tri dugc tinh 6n dinh cua hé keo [68]. Kich thudc cac tam
nanosheet duoc diéu khién théng qua qua trinh thuy nhiét. Nhiét do nudi tinh thé cao
dan dén tdc do phat trién tinh thé nhanh, sau mét thoi gian ngan cac tinh thé nho co thé
phét trién (hoic két dam) tao ra tinh thé 16n (van gitr kich thude kha dong déu). Sir dung
nhiét d6 cao trong qua trinh phat trién tinh thé cé thé han ché dugc qué trinh boi 1o
Ostwald va sy mé rong phan bé kich thudc. Két qua thuc nghiém cho thay duy tri nhiét
d6 trong khoang 80 — 150 °C ¢6 thé thu dugc kich thuéc nanosheet phan bé trung binh
trong khoang 77,4 — 212,5 nm véi chi s6 da phan tan thip ~ 0,1 (Bang 3.4).

3.2.4. Nghién ciru kiém sodt kich thuwéc hat LDH nanosheet

Quy trinh tach loai va phan chia mam c6 thé hinh thanh hat LDH véi pha tinh thé
¢6 kich thude thap, voi do day xap xi 2 — 3 don vi co so. Nham diéu khién ty Ié canh
(aspect ratio - AR) ciia LDH nanosheet, nghién ciu tién hanh kiém soat nhiét do cua
qua trinh thuy nhiét c6 khudy tron trong khoang 80 — 150 °C. Két qua phan tich DLS
(Hinh S5, Phu luc) cho thay cic mau nanosheet hinh thanh déu c6 phan bé kich thuéc
hep véi chi s6 Pl thap, trong khoang tir 0,1 d&én 0,2. Biéu ndy minh chiing rang cac MgAl
LDH nanosheet c6 kha niang phan tan mot cach dong nhat trong dung dich nudc. Két
qua kich thudce thuy dong luc hoc c6 sy twong dong véi két qua phan tich hinh anh FE-
SEM ¢ c4c mau LDH-80-ns va LDH-125-ns da tong hop (Hinh 3.11). Kich thudc trung
binh cua cac nanosheet tang tir 77,4 nm lén 115,4 nm; 168,4 nm va 212,5 nm tuong g
véi nhiét @6 thuy nhiét tang tir 80 °C 1én 100 °C; 125 °C va 150 °C. Nhiét do thuy nhiét
tang da thuc day qué trinh phat trién tinh thé theo phuong ngang dién ra mot cach nhanh
chéng, tao nén cac hat LDH c6 duong kinh 16n. O céac nhiét do thuy nhiét khac nhau,
hinh thai LDH-ns van giit 6n dinh & dang phién mong, tron (Hinh S6, Phu luc). Gia st
bé day hat bi gidi han & muc 1,42 nm, ty 1& AR cua nanosheet ciing ting 1én theo nhiét
d6 thuy nhiét, dat téi da ~150 1an ¢ 150°C (mau LDH-150-ns). Khi phan tan trong nudc
hé keo LDH nanosheet c6 gié tri thé zeta dwong do su phén ly cta cac nhom hydroxyl
trén bé mit cac tim nano. Cac hé nanosheet thu dugc déu co gia tri thé zeta rat cao, vuot
muc +60,0 mV (Bang 3.5), minh ching cho do bén caa hé [89].
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Béng 3.5. Kich thuoc trung binh, dién thé zeta va ty lé canh AR cua cdc hé nanosheet
tong hop

Mau Hinh thai Drs (nm) Chisé Pl Thé zeta (mV) AR
LDH-80-ns TAm tron 77,4 +10,5 0,171 +61,7 545
LDH-100-ns  Tam tron 115,4 + 15,6 0,195 +72,1 81,3
LDH-125-ns Tamtron  168,4 + 22,1 0,180 +73,9 118,6
LDH-150-ns  Tam tron 2125+223 0,131 +75,6 149,6
LDH-CI-F Tamtron 2459 + 1233 0,531 +35,2 4,9
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70 '
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Hinh 3.20. Thé zeta theo thoi gian cia hé keo LDH
nanosheet thuy nhiét tai cac nhiér do khac nhau

Pé danh gia ¢ bén cua hé keo nanosheet, cac mau LDH-ns tong hop duoc luu
mau va danh gia dién thé { theo thai gian. Nhin chung, cac hé nanosheet tao thanh déu
c6 dién thé zeta giam nhe trong thoi gian bao quan, tuy nhién van giit & mac cao > +30
mV sau 90 ngay khao sat (Hinh 3.20), chang to tinh bén viing caa hé nano LDH [89].

Tom tit két qud phan 3.2.

P tong hop thanh cong vat liéu LDH nanosheet bang phuong phép tong hop truc
tiép hoan toan trong mdi trudng nudc dua trén cach tiép can tach loai va phan chia mam.
Duéi tac dong cua luc cét thuy luc, luc twong tac yéu giira cac 16p hydroxide bi két tu
bi pha v, dan dén su phan tan dong déu cua céc 16p nay va vi tinh thé mam. Cac cum
mam LDH doc 1ap tré thanh cac hat nhan dé phat trién cac hat LDH dong déu véi bé
day han ché do bi bao boc bai cac phan tir nudc va lactate. Pong thoi, cac vi tinh thé
mam déng déu vé mat kich thudc sé tao diéu kién cho viéc hinh thanh cac hat LDH véi

phan bb dong nhat trong qua trinh thuy nhiét. Cac tinh thé LDH nanosheet tao thanh chi



69

bao gdm 2 — 3 don vi co s voi d6 day 1,42 nm, chi sé da phan tan thap ~ 0,1. Kich
thudce trung binh duge diéu khién khoang tir 77,4 nm dén 212,5 nm tuong tng véi nhiét
d6 thuy nhiét trong khoang 80 — 150 °C. Huyén phu nanosheet c6 d6 bén cao voi thé
zeta dat trén +60 mV va gitr 6n dinh sau 90 ngay bao quan tai nhiét do phong.
3.3. Tong hep LDH nanosheet mang tc ché in mon hiru co
3.3.1. Khd ndng trao doi irc ché dn mon cia LDH-COs

Nhim danh gia kha ning trao ddi anion cua @c ché an mon hiru co voi LDH xen
k& boi anion carbonate, tién hanh lua chon mau LDH-125 lam tién chét cho phan tng
trao d6i. Su hinh thanh caa LDH mang tc ché an mon hitu co dugc xac dinh théng qua
su thay doi kich thuéc 16p kép cua vt liéu. Khi c¢d sy thay thé cac anion cua trong 16p
cht bang cac anion khéch, su chénh léch vé mat kich thudc giira cac anion chu va khach
s& lam thay doi khoang céch giira hai 16p hydroxide. Khoang cach nay dugc xac dinh
biang gia tri d(003) xac dinh tir gian d6 nhidu xa XRD [23,63].
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Hinh 3.21. Két qua XRD cia LDH-CO;3 trueée va sau khi trao doi véi anion BTSA>

Duya vao két qua phan tich XRD (Hinh 3.21) c6 thé thdy ring cac dinh nhiéu xa
dic trung cua vat liéu LDH dién hinh gan nhu trong tu nhau ¢ ca hai miu trudc va sau
phan ung. Gia tri d(003) trong ca hai truong hop bang nhau va bang 0,76 nm. Do d6, c6
thé nhan dinh rang khéng c6 su thay thé anion khi thuc hién qua trinh trao d6i. Qua trinh
trao d6i anion chi co thé xay ra trong LDH khi luc xen k& cua anion khach 16n hon luc
tuong tac gitta anion ban dau va I6p cation [147]. Tuy nhién, & luc cua cac anion
carbonate trong khdng gian xen k& LDH v&i cac cation kim loai manh d¢én muc ching

khong thé dé dang trao ddi véi cac anion hitu co khac [148]. Trong truong hop nay, viéc
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day COs? ra khoi khong gian xen k& cua LDH bing anion BTSA? khéng xay ra. Do
vay, phuong phap trao d6i anion st dung tién chat LDH-COs khong phi hop dé diéu
ché LDH mang tc ché an mon hitu co.
3.3.2. Pdc trung Iy hod va hinh thai LDH mang #c ché dn mon

Trong khi LDH-CO3 khong thé hién dic tinh trao doi anion vé6i tre ché an mon hiru
co, LDH-ns lai thé hién dic tinh niy mot cach rd rét khi khoang cach 16p kép trong san
pham (LDH-BTSA-ns) duoc md rong va tuong ty v6i san pham dugc tong hop tir
phuong phap dong két tia (LDH-BTSA-c). So sénh gian d6 XRD cua BTSA vai cac
mau LDH cho thay sy vang mit caa cac tin hiéu nhidu xa cua BTSA trong viing nhiéu
xa (001) ctia LDH (Hinh 3.22), minh chtng ring khong c6 sy bao phu cua BTSA trén bé
mit tim LDH.

(006)

dyg;= 1,644 nm

LDH-BTSA-ns|

dyg;= 1,686 nm

LDH-BTSA-c

Cwong dé (a.u) —=

dyos= 0,784 nm

10 20 30 40 50 60 70 80
20 (deg.) —=

Hinh 3.22. Gian dé nhiéu xa XRD cua irc ché an mon BTSA, LDH-
ns, LDH-BTSA-c va LDH-BTSA-ns

Sau khi phan g trao doi anion hoan tat, goc nhidu xa cua mat (003) cua LDH
nanosheet ¢ sy dich chuyén sang vi tri thip hon, khoang cach 16p cua LDH tang tir
0,784 nm 1&n 1,644 nm [24,75]. Tuong tu, thdng s6 mang tinh thé tai mat (003) - mit c,
dic trung cho kich thudc mot don vi tinh thé - tang tir 2,35 nm [én 4,93 nm sau khi c6
sur hién dién cua BTSA (Bang 3.6). Cac két qua nay cho thay anion uc ché da dugc chén
Va0 Cau trdc vat liéu, gay ra su mé rong khoang céch giira cac tam hydroxide. Khi so
sanh gian d6 XRD ctia LDH-ns va LDH-BTSA-ns c6 thé thay rang cac dinh dic trung
& cac mat phang (001) bj thay ddi dang ké sau khi xen k& anion BTSAZ vao ciu trdc vat

liéu. Tuy nhién, vi tri nhidu xa tai mat (110) 1a twong duong nhau, tham sé mang tinh
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thé a cuia chiing twong tur nhau (0,3058 so vai 0,3038 nm, Bang 3.6). Diéu nay cho thay
khong co su thay doi lién két gitra cac kim loai trong tim cation, vi thé qué trinh trao
ddi anion khong gy anh huong dén ciu tric dén cac tim nay [121]. Cac dinh nhiéu xa
cua tai mat phang (110) va (113) duoc ma rong, cho thay muac do két tinh cua LDH-
BTSA-ns thip hon so véi tién chat LDH. Diéu nay c6 thé quy cho kich thuéc 16n caa
anion xen k& [22,38]. Trong trudng hop LDH-BTSA-c, tin hiéu nhiéu xa tai (110) va
(113) c6 su chong 1an, minh chang cho su phat trién mét dinh huéng caa tinh thé LDH-
BTSA khi tong hop bang phuong phap dong két tua. Bén canh d6, véi cung diéu kién
chuan bi mau phan tich, cac dinh nhiéu xa cia LDH-BTSA-ns c¢6 cuong do va do sic
nét cao hon LDH-BTSA-c, chitng t6 LDH mang wc ché an mon duogc tdng hop bang
phuong phap trao d6i ion c6 do két tinh cao hon so véi khi tong hop bang phuong phap
dong két taa. Két qua phan tich nhidu xa XRD cho thay da tong hop thanh cong LDH
nanosheet mang tc ché an mon bang ca hai phwong phap trao d6i ion va dong két taa.

Bdng 3.6. Khoang céch lép kép va théng sé mang tinh thé cia LDH nanosheet truéc va
sau khi trao déi anion

LDH-ns LDH-BTSA-ns
Mit Théng s6 mang Théng s6 mang
nhiéu xa 20 | d(nm) [ tinhthé (nm) 20 d (hm) | tinh the (nm)
a C a C
(003) 11,279 | 0,7839 5,372 | 1,6438
(006) | 22,643 |0,3924 | 0,3058 | 2,3517 | 11,238 | 0,7867 | 0,3038 | 4,9314
(110) 60,509 | 0,1529 60,951 | 0,1519

Sy hién dién caa BTSA trong ciu tric caa cac binh chira nano duoc minh ching
qua quang phd FTIR (Hinh 3.23). Bdi voi BTSA tinh khiét, dinh tin hiéu & sé séng 3424
cm kém vai hap thu nho tai viing 3000 — 3100 cm™ lan luot dic trung cho nhém —OH
va C—H trong ciu tric vong thom cia BTSA. Pinh tin hiéu ¢ 756 cm™ va 1423 cm™ lan
lugt duoc gan dao dong cua C—H lién hop trong cau tric vong thom [113] va dao dong
udn cua nhém O-H trong nhém chicc COOH. Dao dong kéo dai cia C=0 trong nhém
chuc carboxylic duge dic trung bai dinh tin hiéu manh & s song 1719 cm™ [126,127].
So sanh két qua gitra LDH-BTSA-ns va BTSA tinh khiét cho thay sy bién mat cua céc
dinh dién hinh caa nhém COO" & sb s6ng 1719 cm™ va sy xuat hién cua cac dinh méi &
khoang 1574 cm® va 1402 cm?, ¢6 thé dugc quy cho cac dao dong bat déi xtng va ddi

xang cua cac nhdm COO" [126,127]. Biéu nay co thé la do cac anion BTSA? da xen k&



72

vao trong ciu tric I6p kép. Lic nay, cac nhém COO" ¢6 su tuong tac tinh dién vai bé
mat tam hydroxide, hinh thanh nén hé chat 6n dinh véi mirc nang luong thap hon BTSA
& trang théi tu do, do vay budc song cd su dich chuyén vé muc sé song thip hon. Ving
tin hiéu rong voi dinh hap thu & khoang sé song 3454 cm* hinh thanh bai su chong 1an
tin hiéu dao do6ng cua nhém —OH lién két cation kim loai (OH-Mg2Al) trong 16p
hydroxide [25] va tin hiéu —OH trong cau triic BTSA [113]. Ngoai ra, quan sat thay tin
hiéu caa nhdm C—-H lién hop trong vong thom (s6 séng 758 cm™) va lién két M—O (kim
loai-oxygen) trong viing sé séng 400 — 700 cm™ van hién dién trong LDH-BTSA-ns. Sy
thay ddi dang ké vé cuong do va vj tri dinh hap thu minh ching cho sy twong tac gitta
chét e ché hiru co xen k& va l6p hydroxide caa LDH [141]. Két qua FTIR c6 su twong

ddng vai két qua XRD, cho thiy c6 su xen ké cua anion chat e ché hitu co vao 1op xen

ké cua LDH.
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Hinh 3.23. Quang phé hong ngoai FTIR ciia ic ché dn mon BTSA,
LDH-ns, LDH-BTSA-c va LDH-BTSA-ns
Tinh chat nhiét va do giam khéi lugng theo nhiét d cua trc ché dn mon BTSA,
LDH-ns va cac hé LDH-BTSA duoc xac dinh bang phuong phap TGA, két qua dugc
trinh bay trong Hinh 3.24. Dya trén tin hiéu dudng vi phan khéi lugng, cac mau LDH
déu c6 3 giai doan giam khéi luwong duoc ghi nhan, tuong ddng véi dic trung cua cac hé
binh chtra nano LDH [111,120]. Trong giai doan dau caa chu trinh nung, c4c mau LDH
c6 do giam khdi lugng xap xi 10~11%, twong (ng véi ving bay hoi ctia nudc hap phu

(trong khoang 40 — 120 °C) va nuéc trong cau trdc 16p kép (trong khoang 120 — 200 °C).
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O giai doan tiép theo, trong khoang tir 180 dén 280 °C, sy giam khéi lwong & cac mau
LDH-BTSA duoc gan cho su phan huy caa nhom -OH trong 16p xen ké [25,121]. Bang
luu ¥, mau LDH-ns ¢6 vung phan huy nhém -OH cao hon khoang 110 °C so véi cac
mau LDH-BTSA, diéu nay c6 thé lién quan dén su khac biét dang ké giira kich thudc
tinh thé caa cac hé vat liéu tong hop [14]. Khoang cach giira cac 16p (doos) cang nho thi
nang lugng lién két gitra cac anion xen k& véi bé mat cac tam hydroxide cang cao va do
6n dinh cau trdc cua LDH cang manh [162], do vay can mot muc ning luong I6n hon
dé co thé bé gay lién két va phan huy cac anion nay. Ngoai ra, su khac biét trong cuong
do tin hiéu vi phan (trong ving 180 — 280 °C) giira hai mau LDH-BTSA-c va LDH-
BTSA-ns cho thay sb lugng nhém -OH hinh thanh c6 thé phu thudc vao diéu kién téng
hop ciing nhu kich thudc va két cau cua hat [14].
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Hinh 3.24. Két qua phdan tich nhiét TGA cua vrc ché dn mon BTSA va
cac hé binh chira nano LDH-ns, LDH-BTSA-c va LDH-BTSA-ns

Quan sat thay tién chat BTSA bj phan hity gan nhu hoan toan (d6 giam khdi lwong
> 90%) trong khoang nhiét do 180 — 320 °C. Nguoc lai, BTSA trong ciu tric LDH-
BTSA bi phan hay & khoang 280 — 550 °C. Biéu nay la do hiéu &ng rao can cia cau trdc
l6p kép da lam cham qué trinh khuéch tan cua céc hop chit dé bay hoi [111]. Két thic
chu trinh nung, 6 mét khéi luong cua LDH-ns va LDH-BTSA-ns lan luot 12 42,5% va
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58,2%, thanh phan con lai sau phan huy nhiét bao gom pha spinel va than hoa hinh thanh
sau qua trinh nung. So sénh két qua giam trong luwong giita hai loai LDH va tién chat
BTSA, ham lugng BTSA trong vung xen ké cua nanosheet dugc tinh toan la khoang
38,5%. Ham lugng BTSA trong LDH-BTSA-ns cao hon LDH-BTSA-c khoang 6,1%,
diéu nay minh chting cho kha nang nap BTSA tt hon vao 16p xen giita caa vat liéu bang

phuong phap trao ddi ion.

2 h 4h e
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Hinh 3.25. Anh FE-SEM ciia (a) LDH-BTSA-ns sau 2, 4, 8 va 24 gio trao doi
anion va (b) LDH-BTSA-c tong hop bang phuong phap dong két tia
Kich thudc hat va sy phan bé cua cac tim nano |a nhiing yéu t6 quan trong dé phat
huy téi da cac dac tinh caa vat liéu [70]. Viéc ting truong khong déu cua cac hat nano
c6 thé dan dén hién tuong két ty, didu nay 1a nhugc diém chinh da han ché kha ning ung
dung thuc tién cia LDH, vi né gay can tro viéc tiép can cac tdm hoat dong trén bé mat

canh cua tinh thé. Hé qua 1a su khuéch tan vao - ra cua cac anion trong 16p xen k& va
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moi trudng bi han ché va 1am giam hiéu qua trao doi anion [8,70]. Pé quan sat, danh gia
cu thé hinh thai cia LDH-BTSA-ns sau qua trinh trao ddi anion, CAC mau san phém duoc
tién hanh phan tich hién vi dién tir SEM (Hinh 3.25a). Gian d6 phan bd kich thuéc hat
ctia cac mau LDH-BTSA-ns tong hop sau 1, 4, 8 va 24 gid trao d6i anion duoc trinh bay
trong Hinh S7, Phu luc. Céc hat LDH-BTSA-ns c6 dang tam tron, dong déu, kich thudc
hat trung binh duy tri & khoang 144,7 nm + 1,4 nm v&i hinh thai khéng biéu hién nhiing
thay d6i dang ké trong vong 24 gid trao doi anion. Do vay, ¢6 thé nhan dinh rang qua
trinh trao d6i anion dé chuyén doi tir dang nanosheet sang LDH-BTSA-ns chi ¢c6 su
chuyén dbi vé cau trac, khdng co su chuyén doi vé hinh thai [38]. Diéu nay duoc bd tro
boi két qua anh TEM (Hinh 3.26) khi cho thiy su twong ddng vé mit kich thudc va hinh
thai giira san pham LDH-BTSA-ns vai nanosheet ban dau. Nguoc lai véi LDH-BTSA-
ns, LDH-BTSA-c tong hop bang qua trinh dong két taa cho thdy sy phat trién khdng
ddng déu cuia cac tm nano, kich thuéc hat dugc phét hién trong khoang 200 — 1000 nm
(Hinh 3.25b). Hinh dang cua cac hat LDH-BTSA-c ciing khong dong nhat, quan sat thiy
c6 su két ty thanh cac mang 16n trong qua trinh tong hop. Két qua anh hién vi dién tir
cho thdy LDH-BTSA-ns ¢ hinh dang dong déu va kich thude dugc kiém soat so véi
LDH-BTSA-c bi két ty, diéu nay gép phan minh chtng cho tinh hiéu qua cua phuong

phap trao doi anion khi tong hop cac hé vat liéu LDH mang @c ché an mon hiru co.

Hinh 3.26. Két qua anh TEM nanosheet LDH-ns va LDH-BTSA-ns

Thanh phan nguyén té trong san pham LDH-BTSA-ns duoc xac dinh bang phan
tich EDS (Hinh S8, Phu luc). Két qua cho thdy LDH-BTSA-ns ¢ thanh phan bao gém
6 nguyén t6 cha chét C, O, Mg, Al, N, S, véi ty 1é mol nguyén té6 Mg/Al 14 2,02, tuong
duong véi ty 18 mol kim loai ciia LDH-ns sir dung ban dau (1,99; da duoc phan tich
trong Muc 3.2.2). Diéu nay cho thay sy c6 mat cia BTSA khong 1am thay di thanh
phan kim loai trong I6p hydroxide. Do vy, c6 thé xac dinh phan tmg trao doi anion xay

khong anh hudng dén cau trac cla cic tim hydroxide, diéu da dugc xac nhan trong phan
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tich XRD. Ham lugng S trong LDH-BTSA-ns 14 7,56%, trong khi ham lugng nguyén tb
S trong BTSA ban dau 12 20,13% (xac dinh béi phan tich EDS, Hinh S9, Phu luc). Dya
trén cac tham sé trén, ham luong BTSA trong LDH-BTSA-ns duoc xac dinh 1a 37,56%
khoi luong. Két qua nay phl hop véi cac phan tich TGA va UV-Vis (s& dugc trinh bay
trong Muc 3.3.3). Su khéc biét giita cac két qua thu duoc tir cac phwong phap phan tich
khac nhau 12 khong dang ké. Ngoai ra, viéc khéng phat hién du lugng anion CI~ trong
thanh phan cia LDH-BTSA-ns d3 khing dinh sy thay thé hoan toan céac anion nay boi
céc anion trc ché hitu co va cho thay qua trinh trao d6i anion da hoan thanh thanh cong
sau 24 gio phan ung.
3.3.3. Khd ning mang irc ché dn mon BTSA ciia LDH nanosheet

Nham nghién cttu kha ning nap trc ché dn mon vao cau tric LDH nanosheet, tién
hanh 14y mau LDH-BTSA-ns tai c4c thoi diém khac nhau trong qua trinh trao d6i anion
va phén tich ham luong BTSA bang phuong phap quang phd UV-Vis tai budc séng 280
nm, két qua duoc trinh bay trong Hinh 3.27.

45 ———
Ty |1& mol AI:BTSA
- —a—11
= 40 —o— 12
o —A—1:3
¥ 35f
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2 30F
m 25
c’ 25 N 3-:2.0
g 20 F *31-0- y =0.039x +0.1075
g 305 R =0.9932
15 0.0 L L . L .
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Néng dé (mg/L)
‘10lllll
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Thoi gian trao déi (gic)
Hinh 3.27. dem lu"_ang BTSA xen ké trong cau tric LDH-BTSA-NS tai cdc thoi
diém trao doi khac nhau voi ty 1¢ mol AI:BTSA 1:1, 1:2, 1:3
Khi bat dau phan tmg, kha ning mang BTSA cua LDH-ns c6 tuong quan véi luong
ty 16 AI:BTSA str dung. O ndng d6 BTSA cang cao, kha ning trao d6i cang nhanh. Sau
mot gio dau tién, ham lugng BTSA xen k& dat 12,98%; 19,52%; va 23,11% tuong rng
Véi ty 18 AI:BTSA 1:1; 1:2 va 1:3. Diéu nay duy tri 6n dinh trong vong 8 gid dau tién
ctia phan wng. Qua dé ¢ thé nhan dinh ring, khi s6 luong phan tir BTSA ban dau ting,

qué trinh trao ddi/canh tranh véi cac ion CI° trong 16p kép cua LDH c6 su thuén loi vé
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mat dong hoc hon. Sau 24 gid, ham lugng BTSA déan dat 6n dinh va dat ~38% & ca 3 ty
1& mol phan tng, cho thiy phan tmg di dat bao hoa. So sénh véi phuong phap dong két
taa, ham lugng BTSA trong LDH-BTSA-c sau 24 gid thuy nhiét ghi nhan & muc thap
hon, chi dat ~34,1%. Két qua nay cho thay uu diém cua hé nanosheet khi c6 kha nang
mang nhiéu tc ché hon vat liéu dang khéi.
3.3.4. Cdu triic pha tinh thé LDH-BTSA tong hop tiv phén vng trao déi ion

Nham nghién ciu anh huong ciia ham lwong BTSA dén cau trdc caa hydroxide
l6p kép mang tc ché dn mon, phan tich nhidu xa XRD dugc thuc hién trén mau LDH-
BTSA-ns sit dung ty 16 mol AI:BTSA 1:1 tai cac thoi didm 1, 4, 8 va 24 gio trao dbi
(Hinh 3.28). Két qua cho thiy ring chi sau mot gior dau tién, cudong do tin hiéu nhiéu xa
giam 13 rét so voi LDH-ns ban dau (xem Hinh 3.22), dong thoi tin hiéu nhiéu xa tai mat
(003) di co su dich chuyén vé vi tri thip hon & goc 26 = 5,37°, khoang cach 16p kép lac
nay duoc mé rong 18n 1,644 nm. Trong sudt 24 gid phan tng, cac vi tri nhiéu xa tai mat
phang (00I) khong c6 su thay doi dang ke, diéu nay khang dinh sy 6n dinh cua cau tric
LDH trong qué trinh dién ra phan tng trao d6i anion. Quan sét thiy cuong do va dién
tich dinh nhidu xa tai mat (003) tang dan theo thoi gian trao dbi. Mic du kho c6 thé két
luan méi quan hé gitra cwong do va ham luong BTSA trong phan tich XRD, tuy nhién
c6 thé quan sat thay ty 1¢ dién tich giira cac dinh nhiu xa tai (003) va (006) ting theo
ham lwong BTSA c6 trong mau. Diéu nay minh ching rang sé luong ngay cang ting
cta cac thanh phan hitu co xen k& vao khoang cach co ban cd thé anh huéng dén cu
triic tinh thé cia LDH.

d003 = 1,644 nm

A
< Théi gian Dién tich peak Ty lé
o (gio) (003) (006)  dién tich
§ 1 52,62 1484,73 0,04
Q 4 62,39 133744 0,05
8 129,12  1291,83 0,10
24 237,55 1211,08 0,20

10 20 30 40 50 60 70 80
20 (deg.)—

Hinh 3.28. Gidan dof XRD va ty l¢é dién tich peak mat (003) va (006) cua LDH-BTSA-ns
trao doi voi ty 1¢ mol AI:BTSA 1:1 trong vong 1, 4, 8 va 24 gio
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(a) Ty I& mol ALBTSA (b) Ty 1& mol Al:BTSA
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Hinh 3.29. (a) Gidn do XRD cac mau LDH-BTSA-ns trao doi véi cac ty 1¢ mol
AI:BTSA lan luot la 1:1, 1:2, 1:3 va (b) tin hi¢u nhieu xa tai mat phang nhieu xa (001)
cua mau trao doi o ty lé¢ mol 1:3

Pha #2

AVCAVCAVAS

’ e v ’
1,707 rada P L 5, 0 e
nm M TN T L

NAYAYAYA

0,834 nm

Hinh 3.30. M6 phdng cdu hinh 2 pha tinh thé LDH-BTSA-ns tong
hop voi ty I¢ mol AI:BTSA 1:3

Gian d6 XRD cua LDH-BTSA-ns Vi céc ty 18 mol Al:BTSA lan luot 12 1:1, 1:2
va 1:3 duoc trinh bay trong Hinh 3.29a. MAu tong hop & hai ty 16 mol 1:1 va 1:2 cho tin
hiéu nhiéu xa tai hai mat (003) va (006) twong tu nhau, khoang cac 16p duge xac dinh
lan Iuot 1a 1,644 nm va 1,628 nm. Tuy nhién, khi nang ty 18 Al:BTSA Ién 1:3, gian d6
XRD ciia LDH-BTSA-ns cho thiay sy mé rong va phan tach cua mot sé dinh nhiéu xa
tai mat (001). Piéu nay cho thay cd nhiéu hon mét pha tinh thé hinh thanh tai ty 1& mol
trao d6i cao. Cu thé, tin hiéu nhidu xa tai vi tri 20 = 10,6°, dugc gan cho mat phang nhiéu
xa (003) cua pha #2 chdng l1an véi 18n phan xa (006) cua pha #1 tai vi tri goc 26 = 11,2°,
tao nén viing nhiéu xa rong khong dbi xing trong khoang 260 = 10 — 12,5° (Hinh 3.29b).
Khoang céch 16p kép d(003) caa pha #2 dugc xac dinh 12 0,834 nm. Cac pha tinh thé
LDH-BTSA-ns ¢6 cung thanh phan, tuy nhién lai c6 khoang cach 16p kép khac nhau,
diéu nay c6 thé 1a do thay doi vé chiéu hudng khong gian cua BTSA khi xen ké trong
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16p kép. Véi ty 16 mol BTSA : Al thip, cac phan tir BTSA xen k& vao 16p kép mot céch
c6 trat tu, khdng co su chén ép vé mat khdng gian gitra c4c phan tir nén BTSA sip xép
ddng bo theo mot phuong thang dang trong 16p kép. O ndng do cao, nhiéu phan ter BTSA
canh tranh tham gia phan ung ngay trong giai doan dau tién, sy sap xép cac phan tir co
sir hon loan tao nén cac pha tinh thé khac nhau trong LDH. Dya trén khoang céach 16p
kép cau trdc hai pha tinh thé LDH-BTSA-ns duoc mé ta trong Hinh 3.30.

Tom tit két qua phan 3.3.

P tong hop thanh cong vat liéu LDH nanosheet mang trc ché an mon hiru co bang
phuong phap trao doi anion. San pham LDH-BTSA-ns hinh thai déng nhét, kich thudc
ddng déu & khoang ~150 nm véi phan bd hep. Kha ning mang trc ché an mon cuia hé
nanosheet dugc kiém soat va dat t6i da 38% sau 24 gid trao d6i anion. Nghién ctru ciing
d3 dic trung duoc thanh phan, cau tric va mé phong duoc cau hinh tinh thé caa hé. Khi
c6 su xuat hién cia BTSA?, khoang cach 16p kép cua san pham LDH-BTSA-ns duoc
mo rong 1én téi 1,644 nm, gip doi so vdi LDH-ns nanosheet ban dau (0,784 nm). O tat
ca cac ty 18 Al:BTSA sir dung (thay doi tir 1:1 dén 1:3), qua trinh trao d6i déu dat can
bang sau 24 gid phan tmg. V&i ham luong anion BTSA? ban dau 16n, su sap xép cac
anion trong qu4 trinh trao d6i khong déng déu, tao thanh san pham LDH ¢6 2 cau hinh

tinh thé khac nhau véi kich thude d(003) 1an luot 13 1,707 nm va 0,834 nm.
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3.4. Nghién ciru hiéu qua va co ché irc ché ciia LDH nanosheet mang trc ché
an mon hiru co )
3.4.1. Nghién ciru khd nang gidi phong vrc ché trong moi trwong dan mon
Vit ligu hydroxide 16p kép c6 kha ning trao ddi véi anion an mon va giai phong
anion tc ché hiru co, day duoc xem yéu t quan trong nhat anh huong dén hiéu qua cua
hé irc ché an mon [1,114,141]. Bé tim hiéu kha nang giai phong chat wc ché cia LDH-
BTSA-ns trong méi trudng Cl, tién hanh thuc hién phan tmg trao d6i anion & cac néng
d6 dung dich NaCl khac nhau. BTSA? giai phong tir LDH-BTSA-ns hién thi dinh hap
thu & khoang & khoang 280 nm, 290 nm va 301 nm trung lap véi dac trung cua BTSA
ban dau (Hinh 3.31a). Diéu nay cho thay qué trinh vao — ra cau trtc 16p kép LDH khdng
lam anh huéng dén tinh chat cia BTSA. Ham lwong anion BTSA phéng thich duge dinh
luong dua trén duong chuan anion BTSA? duoc xay dung trong khoang néng do 1 — 50

mg/L trong dung dich NaCl 0,1M (Hinh 3.31b).

1.51(a) —— BTSA tinh khiét
—— BTSAtY
LDH-BTSA-ns
1.0
8
= [
Q 3 !
205}
Q-
Q
y =0.042x + 0.2084
0.0r R? = 0.9961
240 260 280 300 320 340 "0 10 20 30 40 50
Néng dé (mg/L)

Buwéc séng (nm)
Hinh 3.31. (a) Quang phé UV-Vis ciia anion BTSA* ban dau va BTSA% gidi phéng trong
dung dich NaCl 0,1 M, (b) duwong chuan anion BTSA* trong dung dich NaCl 0,1M

Ngay khi tiép x(c véi moi trudng an mon, mot luong 16n cac anion BTSA? da
dugc giai phong. Chi sau 15 phut dau tién, ty 1& nay dat lan luot 13 12,08%; 32,20% va
40,59% tuwong @ng Véi cac nong do NaCl 0,05M; 0,1M va 0,5M. Qua trinh giai phong
BTSA gan nhu dat muc bio hod sau 8 gio tiép xuc (Hinh 3.32). Sau mot ngay trao doi,
ty I giai phong chat hiru co dat 21,96%:; 41,77% va 57,63 % tuong tng Voi ndng do cac
nong do NaCl tir thip dén cao. C4 thé thay rd kha ning giai phéng wc ché an mon phu
thudc vao nong do cua cac anion xam thue. Vi s6 lugng nhiéu hon, anion CI- ¢6 thé tao
tuong tac tinh dién manh hon véi cac tim hydroxide tich dién duong, do vay ching dé

dang thAm nhap va thay thé anion BTSA trong cac 16p xen k& [149].
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Hinh 3.32. Ty I¢ BTSA gidi phong ¢ cac nong dé NaCl 0,05M; 0,1M; va 0,5M
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Hinh 3.33. Gidn d6 nhiéu xa XRD (a) va quang phé FTIR (b) ciia LDH-BTSA-ns
trudc va sau 24 gio ngam trong NaCl 0,1M

Sy thay doi cau tric cia LDH-BTSA-ns sau khi trao d6i 24 gio voi dung dich
NaCl 0,1 M dugc xac dinh thong qua phan tich nhiéu xa XRD (Hinh 3.33a). Vi tri caa
cac dinh nhiéu xa dic trung cia LDH-BTSA-ns trudc va sau khi tiép xic véi moi truong
an mon |4 twong ty nhau ngoai trir sy dich chuyén va suy giam cudng do trén mat nhiéu
xa (003). Sau khi giai phong BTSA, khoang cach l6p kép cia LDH-BTSA-ns giam tur
1,644 nm xubng 1,507 nm (Bang S3, Phu lyc). Khi qua trinh trao ddi xay ra, cac anion
rc ché dugc phong thich ra moéi truong, trong khi & chidu hudng nguoc lai, anion an
mon di vao trong khoang khong 16p kép. Vi vay, c6 su x&o tron trong viéc sap xép cac
thanh phan trong khoang khong nay va lam thay ddi khoang cach gitra cac tam
hydroxide. Bén canh d6, kich thuéc caa anion CI nho hon anion BTSA, diéu nay c6 thé

lam giam khoang céch giira cac 16p sau khi giai phong BTSA. Su giam dang ké vé cudng
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d6 caa dinh nhiéu xa tai mat phang (003) ciing dugc quan sat thay. Tuy kho c6 thé luong
hoa duoc mdi twong quan cta Sy thay ddi cuong d6 nhidu xa tai mat nay dén ham luong
BTSA, nhung dua trén két qua thuc nghiém c6 thé két luan rang ham lwong BTSA suy
giam 1am giam cuong d6 nhidu xa tai mat (003). Két qua FTIR (Hinh 3.33b) cho thay
vi tri cac dao dong cua LDH-BTSA-ns trudc va sau trao doi 1a twong tu nhau, khdng cé
su thay doi dang ké. Tin hiéu dic trung ctia nhom COO" (s6 song 1583 cm™) va nhém
C-H lién hop trong vong thom (s6 s6ng 759 cm™) trong phan tir BTSA van hién dién
trong san pham sau trao d6i. Piéu ndy cho thay ¢ ché an mon van con duoc luu triv
trong cac binh chira nano va qua trinh trao d6i anion di dat trang thai can bang [141].

Bdang 3.7. Thanh phan nguyén to ciia LDH-ns va LDH-BTSA-ns sau 24 gio trao doi
trong dung dich NaCl 0,1 M

M3 Thanh phan (wt%) Ty & mol BTSA
au

Mg Al S Cl Mg:Al | BTSA:AI | (Wt%)
LDH-ns 20,78 | 11,59 - 11,47 1,99 - -
LDH-BTSA-ns | 14,73 | 8,08 | 7,56 - 2,02 0,787 37,56
LDH-BTSA-ns | 1634 | 900 | 501 | 207 | 201 0468 | 2227
sau trao doi

__?" _ _‘ __-_' ._ BTSAZ— . .'. '

1,644 nm . el / - '._‘;:;.'::io .;“:;;,j ' 1,507 nm

]

LDH-BTSA-ns

Hinh 3.34. M6 ta qua trinh trao doi anion ciia LDH-BTSA-nS trong méi truong NaCl

Két qua EDS cho thay sau khi giai phong trong dung dich NaCl, thanh phan nguyén
t6 S (dic trung cho BTSA) giam, kém theo d6 1a sy xuat hién cia anion CI~ trong cau
trdc LDH (Hinh S10, Phu luc). Ty Ié nguyén t6 Mg/Al 13 twong duwong nhau trong ca
hai truong hop LDH-ns va LDH-BTSA-ns, lan luot 12 2,02 va 2,01 (Bang 3.7). Diéu
nay cho thay thanh phan cation Mg?* hau nhu khong bi hoa tan vao trong méi trudng an
mon, minh ching cho do bén cua cac tim nanosheet trong qua trinh trao doi anion, diéu
d duoc xac nhan trong phan tich XRD. Sau trao doi, ty 16 mol BTSA : Al giam tir 0,787
xudng 0,468, trong khi ham luong nguyén t6 S trong LDH-BTSA-ns ban dau 1a 7,56%.
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Dua vao cac tham sé trén, c6 thé xac dinh dugc ham luong BTSA con lai trong cu trdc
LDH sau 24 gio trao doi la 22,27%, thap hon khoang 40% so véi lugng BTSA ban dau.
Sy xuét hién caa thanh phan anion CI- da xac nhan vai tro hoat dong ciia LDH trong moi
truong dn mon, bao gom viéc giai phong wc ché va bay anion an mon vao trong cau tric
l6p cta chiing qua phan tmg trao ddi anion [141,150]. Dya vao két qua phan tich dic
trung ly hoa trudc va sau khi ngdm trong dung dich NaCl, phan tng cia LDH-BTSA-
ns trong moi trudng an mon duoc thé hién trong Hinh 3.34.
3.4.2. Higu qud va co ché irc ché an mon thép ciia hé vit ligu LDH

Hiéu qua trc ché an mon thép cua cac hé vat liéu LDH-ns, LDH-BTSA-c va LDH-
BTSA-ns trong dung dich NaCl 0,1 M duoc x4c dinh bang phuong phap phan cuc thé
dong va téng tré dién hod. Nham phan tich d6i chiéu, mau thép ngam trong dung dich
BTSAZ 0,005M/NaCl 0,1M ciing duoc tién hanh khao sat. Két qua duong Tafel thu
duoc sau 2 gio tiép xdc véi moi trudng an mon dugc trinh bay trong Hinh 3.35. Cac
thong sé ngoai suy Tafel twong ung duoc liét ké trong Bang 3.8, bao gém: thé in mon

Ecorr, Mat d6 dong dn mon icorr, hé s Tafel anode (Ba ), cathode ().
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Hinh 3.35. Puong Tafel cua dién cuc thép sau 2 gio ngam trong dung dich NaCl
0,1M khdng chzra va chira LDH-ns, LDH-BTSA-c, LDH-BTSA-ns 3 g/L va
Na,BTSA 0,005M
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Pién cuc thép carbon ngdm trong dung dich NaCl 0,1M c6 gia tri thé an mon &
murc -613,6 mVagagciker. Khi ¢6 su xuét hién ctia LDH-ns, thé dn mon cua dién cuc
thép dich chuyén sang gi tri dwong hon (-555,2 mVagagcuker). Tuy nhién, gia tri mat
d6 dong anode ghi nhan trong trudng hop nay thap hon khong dang ké so véi mau trang
(12,99 pA.cm?so v6i 19,20 pA.cm2), cho thay ban than cdu trac LDH chi 1am ting nhe
kha nang chéng dn mon [151]. Mau thép ngam trong dung dich NaCl chira BTSA 0,005
M c6 thé dn mon dich chuyén sang gia tri duong cao (-335,1 mVagagcikcr) VA mat do
dong an mon thap (0,60 pA.cm2), diéu nay cho thiy kha ning @rc ché manh ciia BTSA?
. Cac anion BTSA? ¢6 kha ning bam vao cac 16p oxide hinh thanh trén bé mat dién cuc,
qua d6 lam can tré sy trao doi electron cua phan tng hoa tan kim loai Fe thanh Fe?*
[127]. Ngoai ra, phan tng giita chat wrc ché hitu co va cac ion sat duoc giai phong tir bé
mat dién cuc c6 thé dan dén sy hinh thanh cac mang chin bang cac san pham khéng hoa
tan trén bé mat chat nén, gép phan lam giam téc do an mon [111,113].

Bdng 3.8. Céc théng sé thu duwoc tir duong Tafel cuia dién cuc thép trong dung dich NaCl
0,1 M c6 va khong cé chat izc ché sau 2 gio- ngam

i _
MOoi truwong corr o, b 1 b 1
(mV) (LA.cm ) (mV.dec)  (mV.dec)
Méiu trfmg -613,6 £52 19,20 £1,21 102,4 £ 9,6 885,4 + 38,3
LDH-ns -5552+74 12,99+ 1,13 1144 +8,1 820,3+ 32,1

LDH-BTSA-c -489,8 + 5,3 252+0,16 191,7+1272 198,0+ 11,4
LDH-BTSA-ns  -439,5+5/4 1,87+0,12 202,2+10,7 143,1+ 12,5
BTSA -335,1+19 0,60+0,02 178,4+2272 112,0 £ 10,6

Vi su hién dién cua BTSA trong cu trac LDH, thé dn mon cua dién cuc dich
chuyén vé gia tri duong cao hon so rd rét so voi mau tring, 1an luot 1a -439,5
MV agiageikel Va -489,8 mVagagcikel tuong tng véi hai mau LDH-BTSA-ns va LDH-
BTSA-c. Két qua nay c6 thé duoc ly giai 1a do céu trac phién véi dién tich duong cua
LDH liang dong Ién bé mat dién cuc, dong thoi phong thich e ché, dan toi viéc hinh
thanh 16p bao vé thu dong va 1am thé in mon dich chuyén vé gia trj cao hon [149,151].
Pong thoi, quan sat thiy mat d6 dong an mon ciing giam di hon dang ké, mau thép ngam
trong dung dich LDH-BTSA-NS €0 icorr thdp hon so véi mau ngam trong dung dich LDH-
BTSA-c (1,87 pA.cm? so voi 2,52 pA.cm?). Pidu nay thé hién vu diém vat lidu
nanosheet, véi ciu trdc mong va déng déu, ching ¢ kha nang chén vao cac vi tri khuyét

tat trén bé mat thép va hinh thanh Iép che chian véi mat do cao hon vat liéu dang khéi.
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Két qua phan tich phan cyc thé dong cho thay ca hai mau thép ngam trong dung dich
chtra LDH-BTSA déu ¢6 Ecor dich chuyén vé vi tri duong > +85 mV so dung dich mau
trang, do d6 xac dinh rang LDH-BTSA hoat dong véi vai trd chat ac ché anode [152],
tuong tu nhu BTSA [127]. Poan dbc cao rd rét & cudi duong Tafel anode (Hinh 3.35¢)
thudng duoc quan st thiy trén cac miu dién cuc thép ngam trong dung dich an mon
chtra cac hé binh chira nano LDH [126,149], ddc trung cho sy hinh thanh 16p che chan
cac diém an mon cyc bo trén bé mit dién cuc [153]. Trén thyc té, bé mit dién cuc ludn
c6 su khong dong nhat, do vay c6 kha ning hinh thanh cac diém dn mon cuc bo khi tiép
xuc vai moi truong an mon. Khi cd mat LDH-BTSA, 16p rao can vat Iy dugc hinh thanh
(c6 thé bai san pham dn mon, san pham phuc giira tc ché an mon va Fe?*, cac hat LDH
mang &c ché...), 16p nay che phu va han ché su khuéch tan cua CI- vao céc vi tri an mon
cuc bo va ngan chan qua trinh an mon lan rong [113].

Hé s6 goc Tafel thé hién su anh huong caa chat Gc ché dén dén dong hoc cua qua
trinh hap phu xay ra tai anode va khir oxy tai cathode. Hé sé Tafel thap cho thiy qua
trinh phan &ng xay ra ¢ toc d6 cao hon. Két qua ngoai suy Tafel & Bang 3.8 cho thay cac
mau ngam trong dung dich chaa chét e ché ¢ hé sb Pa ¢6 su tang, trong khi hé sb Pe
giam so véi dung dich mau tring. Diéu nay xac nhan LDH-BTSA va BTSA hoat dong
Vi vai tro ic ché anode, 1am giam phan (ng hoa tan sat trén bé mat dién cuc. Hé s Pa
ciia mau ngam trong dung dich chita LDH-BTSA-ns (202,2 mV.dec?) cao hon so voi
dung dich chira BTSA? (178,4 mV.dec?) va gap gan 2 1an so vai dung dich mau trang
(102,4 mV.dec). Dya trén co sd ndy, c6 thé nhan dinh rang 16p bao vé hinh thanh boi
LDH-BTSA-ns c6 hiéu qua tét hon trong viéc hap phu CI- va can tré sy khuéch tan cua
chung dén bé mat kim loai. Mat khac, quan sat thdy hé s Ba cia mau ngam trong dung
dich LDH-BTSA-ns cao hon so véi LDH-BTSA-c (191,7 mV.dec't), diéu nay cho thiy
cau tric nanosheet bao vé bé mit dién cyuc tot hon va lam giam duoc toc d6 phan ung
hoa tan sat so vai vat liéu dang khéi.

Hiéu qua va co ché e ché ciia LDH mang anion tc ché hiru co dugc nghién cau
bang cac phép do EIS. Biéu ¢6 Nyquist va Bode cuaa cac dién cuc thép sau 2, 4, 8 va 24
gio ngam trong dung dich NaCl 0,1M khéng chira va chira LDH-ns, BTSA? va LDH-
BTSA-ns lan lugt duoc trinh bay trong Hinh 3.36. Céac tham s6 bao gom Rs, Rp va Ry
1an luot dai dién cho dién tré dung dich, dién tré phan cuc va dién tré mang bao vé thu

duoc tir cac gian dd tong tré va duoc trinh bay trong Bang 3.9, trong d6 Ry 13 tham sb



86

dugc sir dung dé danh gia hiéu qua e ché va Ry didc trung cho hiéu qua ciia mang bao
vé hinh thanh trén bé mit dién cuc [149,150]. Hiéu suat wc ché duoc xac dinh theo
phuong trinh: #r = 100% X (Rp°-Rp")/ Rp?; trong d6 Rp"va Ry° 1a mat do an mon cia dién
cuc tiép xuc vai NaCl khi c6 va khdng co chat ac ché [109,121,149].
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Hinh 3.36. D6 thi tong tré dang Bode va Nyquist (dinh kém) ciia dién cyc thép sau
2 gio ngam trong dung d;ch NaCl 0,1M (a) khong chiza va (b) chiza LDH-ns 3g/L,
(c) Naz BTSA 0,005M va (d) LDH-BTSA-ns 3 g/L

Dién tro dung dich caa cac mau thir ¢d su thay doi nho, ¢ thé do s ¢d mit caa
cac thanh phan khéc nhau trong dung dich NaCl 0,1M. Trong trudng hop khdng cé chat
trc ché, d6 thi téng tro cua dién cuc thép duoc dic trung boi 1 cung (Hinh 3.36a). Gia
tri Rp sau 2 gio ngam dat 1300 Q.cm? va c6 xu huéng giam dan khi tiép tuc ngam, diéu
nay cho su gia ting téc do an mon theo thoi gian. Vi dién cuc thép ngadm trong dung
dich NaCl chaa c6 LDH-ns, gian d6 téng tré van dic trung bai 1 cung (Hinh 3.36b).
Sau 2 gio ngam, gia tri Rp dat 1571 Q.cm? cao hon so véi khi ngam trong dung dich
mau tring. Su ling dong cau tric phién cua LDH trén bé mit thép da hinh thanh 16p che
chan trén bé mat, do vay gia tri R, dugc nang cao [23,132,151]. Tuy nhién, khi ting thoi
gian ngam, gié tri Ry giam xudng, diéu nay c6 thé 1a do Iép LDH chen chan co do day

va mat d6 thip nén anion an mon dé& dang xuyén qua va phan ang véi bé mat dién cuc
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[151]. Bén canh d6, do gidi han vé mat ban chat ho& hoc nén phan ung trao ddi anion
LDH-ns va ion dn mon CI- hau nhu khong xay ra, do vay hiéu qua wc ché bi gioi han.
Sau 2 gio> ngdm trong dung dich BTSA 0,005M/NaCl 0,1M, mau thtr cho thay gia
tri Rp dat rat cao, & mirc 14190 Q.cm?2. Tuy nhién, gié tri nay giam dang ké khi thoi gian
ngam ting 1&n, cho thay su suy giam hiéu qua bao vé ciia BTSA theo thoi gian. Sau 24
gi0, hiéu qua bao vé ciia BTSA chi con 56,04%. Trong khi d6, dién cuc thép ngadm trong
dung dich LDH-BTSA-ns cho thay gia tri Rp ban ddu ¢ mirc 6905 Q.cm? va tiép tuc ting
l&n 9703 Q.cm? va 11271 Q.cm? sau 4 va 8 gio tiép xUc, trong tmg véi hidu qua bao vé
14 81,17%:; 87,39% va 90,44%. Dra trén ham luong LDH-BTSA-ns sir dung 3 g/L, néng
do BTSA? giai phong tir LDH trong dung dich NaCl 0,1 M duoc tinh toan chi ¢ khoang
1,5.103M, thap hon 3 1an so vi BTSAZ di chiing (5.10°M). Piéu nay cho thay wu
diém cua hé binh chira nano mang &c ché dn mon trong viéc giai phong cé kiém soat
chat &c ché hitu co va duy tri su on dinh caa hiéu qua &c ché theo thoi gian. Sau ngam
24 gio, gia tri Rp van duy tri & mirc cao 3270 Q.cm?, hiéu qua bao vé dat 67,61%.
Bang 3.9. Cac thdng so trich xudt tir gidn do tong tré dién hod ciia dién cuc thép ngam

trong dung dich NaCl 0,1M c6 va khéng cd chdt izc ché an mon, trong 2, 4, 8 va 24 gio
o nhiét dé phong

MOi Thot gian Rs Rp R

; A 2 2 2 nrR %
truwong ngam (h) (Q.cm?) (Q.cm?) (Q.cm?)
2 27,3 £0,1 1300 £ 72 -
NaCl 4 33,3x0,2 1224 + 81 -
0,1M 8 33,8+0,2 1078 + 86 -
24 345+0,2 1059 + 82 -
2 26,8 £0,2 1571 £ 126 - 17,25
LDH-ns 4 32,6 £0,3 1776 £113 - 31,08
3g/L 8 30,4x0,3 1501 £ 122 - 28,18
24 30,7+0,2 1440 + 93 - 26,46
2 29,2+0,1 14190 £ 1012 3457 + 333 90,84
BTSA?% 4 29,1+0,1 9979 = 963 2660 = 210 87,73
0,005M 8 28,9x0,2 4935 + 384 266,2 £ 19 78,16
24 28,2+0,1 2409 + 277 94,3+ 10 56,04
2 29,1+0,1 6905 £+ 511 2746 = 298 81,17
LDH- 4 294+0,1  9703+812 1406 +167 87,39
BTSA-ns
3g/L 8 29,8+0,1 11271 + 933 1261 £ 94 90,44
24 30,6 £0,2 3270 =+ 168 135,8 + 38 67,61
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Do thi tong tré caa dién cuc thép ngadm trong dung dich chira BTSA va LDH-
BTSA-ns déu duoc dic trung boi 2 cung (Hinh 3.36-¢,d), cho thay sy hinh thanh 16p
mang uc ché trén bé mat dién cuc va duoc dic trung bai gié tri Ry [108,111,118]. Vi
thoi gian ngdm ting, gia tri Rf ciia cdc mau chira BTSA giam manh hon so véi cac mau
chira LDH-BTSA-ns. Sau 24 gio, gid tri Rr dugc xac dinh khoang 94,3 Q.cm? va 135,8
Q.cm? tuong (g c&c mau ngam trong dung dich chira BTSA va LDH-BTSA-ns. Piéu
nay cho thay 16p tc ché duoc hinh thanh béi LDH-BTSA-ns 6n dinh hon so véi BTSA
tu do. Gia trj goc pha lién quan dén kha niang xam thyuc cta nudc dén bé mit dién cuc
[154]. Sau 24 gio ngam, géc pha cua dién cuc ngdm trong dung dich chira LDH-BTSA-
ns duy tri & tan sé cao va cé gié tri 16n hon (-56°) so v&i mau tring (-39°), LDH-ns (-
46°), va BTSA? (-44°). biéu nay cho thay 16p bao vé hinh thanh béi LDH-BTSA-ns

can tro tét hon sy xam thuc cua nudc dén bé mat dién cuc [153].

a b
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e

Hinh 3.37. Hinh dnh truc quan bé mdt dién cuc ban dau va sau khi ngam 2 va 24 gio
trong dung dich NaCl 0,1M khong chuza ic che (a,al) va chira LDH-ns 3 g/L (b,b1),
Na;BTSA 0,005 M (c,c1) va LDH-BTSA-ns 3 g/L (d,d1)

Hinh anh tryc quan bé mat dién cuc thép sau 2 va 24 gid ngam trong dung dich
NaCl 0,1M khoéng chra va chira LDH-ns 3 g/L, Na2BTSA 0,005 M va LDH-BTSA-ns
3 g/L dugc trinh bay trén Hinh 3.37. Mau trude khi thir nghiém duogc danh bong vai gidy
nham SiC 800 dé dam bao bé mit bong va déng déu. Sau 2 gid ngam, bé dién cuc ngam
trong dung dich mau trang va LDH-ns xuat hién cac vét ri mau nau do rd rang, loan rong
trén bé mat (Hinh 3.37-a,b). Qua trinh dn mon tiép tuc dién ra manh & hai mau nay khi
tiép tuc nang thoi gian ngdm. Sau 24 giod, bé mit ca hai dién cuc déu cd céc vét ri déu,
rd rét va sau (Hinh 3.37-a1,b1). Khdng quan sat thiy hién twong nay & dién cuc ngam
trong dung dich BTSA va LDH-BTSA-ns (Hinh 3.37-¢,d). Mau ngam trong dung dich
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BTSA (Hinh 3.37-c1) chi xuat hién 16p ri mong, xen k& véi cac viing mau xanh xam
loang rong trén bé mat - didu thuong dwoc quan sét thay trén cac mau dién cuc thép
ngam trong dung dich &c ché dn mon hiru co [111,112]. Trong khi d6 khéng quan sat
thay cé&c vét ri trén mau trong LDH-BTSA-ns ngoai trir 16p phi mau xam trén bé mat

(Hinh 3.37-d1). Cac két qua quan sat bé mat nay phu hop véi cac két qua do dién hoa.

Bdng 3.10. Két qua phan tich EDS bé mar dién cuc sau 24 gio: ngam trong dung dich
NaCl 0,1M khéng chura chat ¢ ché va chiza 3 g/L LDH-BTSA-ns

Hinh 3.38. Anh SEM bé mdt dién cuc sau 24 gio- ngam trong dung dich NaCl 0,1M
(a,b) khéng chura va (c,d) chira LDH-BTSA-ns 3 g/L

Thanh phan nguyén to (Wt%)

Dung dich FE O C Mg Al S N CI
Bé mat 69,3 285 272 - - -
Blank
Hat (1) 56,1 40,1 3,8 - - -
Bé& mat 426 265 142 82 41 24 18 0,2
LDH-BTSA-ns
Hat (2) 11,7 401 211 12,0 64 58 27 0,3

Hinh thai va thanh phan bé mat dién cuc ngam trong dung dich NaCl khéng chira
va chia LDH-BTSA-ns 3 g/L sau 24 gio ngam duogc phén tich véi SEM va EDS. Khi
khong c6 chat e ché, c4c tinh thé ctia san pham dn mon duoc quan sét rd rang, bao phi
trén bé mat dién cuc (Hinh 3.38-a,b). Thanh phan nguyén t6 sat va oxi chiém chu dao

trén bé mat dién cuc, véi ham luong lan luot 14 69,3% va 28,5 % (Bang 3.10). Két qua
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phan tich EDS tai vi tri san pham 3n mon cho thdy ham luong Fe va O luot 12 56,1% va
40,1%, xac nhan sy hinh thanh cua oxide sat trén bé mat dién cuc [132].

Khi c6 mat LDH-BTSA-ns, d& dang quan sét thiy cac hat cd dang tim - twong tur
c4c tAm nanosheet - bao phu trén bé mit cua dién cuc (Hinh 3.38-c,d). Bong thoi, khéng
quan sat thdy c su xuét hién cia cac san pham dn mon - oxide sit, diéu nay cho thiy
hiéu qua chong an mon cua LDH-BTSA-ns. Két qua EDS xac nhan su hién dién cta cac
nguyén té Mg, Al va S, minh chtng su hién dién cua céc binh chira nano trén bé mat
dién cuc. Ham luong cac nguyén té Fe, Mg, Al va S trén bé mit lan luot 12 42,6%; 8,2%:;
4,1% va 2,4%. Ngoai thanh phan LDH dang tim mong, san pham dang khéi khac ciing
duoc quan sat thdy, nam rai rac trén bé mat dién cuc (Hinh 3.38d). Thyc hién phan tich
EDS trén cac hat nay cho thiy ham luong Fe (11,7%) thap va nhung ham luong S (5,8%)
cao hon so v6i bé mat (Bang 3.10). Cac hop chat di vong ¢ kha nang hap phu 1én bé
mat kim loai thong qua céc electron = trong cac lién két lién hop ddng nguyén tu
(>C=C<, -C=C-, -N=N-) hoac di nguyén tir (>C=0, -C=N-) hoac cac nhém churc phan
cyc nhu —OH hoic —-COO". Péng thoi céc di nguyén tir nhu N, S, va O chira cac cap
electron ty do c6 kha nang hinh thanh lién két phéi tri véi cac orbital d tréng cua nguyén
tr Fe va tao nén 16p phu bao vé bé mat kim loai [155,163]. Ngoai ra, qué cac phan tir
hitu co hap phu cd thé canh tranh/can tré véi cac phan tir nuéc xam thuc bé mat kim
loai va l1am giam téc d6 an mon [164]. Két qua EDS c6 thé minh chiing sy hién dién cua
san pham pharc gitra ion sat va BTSA giai phong tir binh chaa nano, dan dén su hinh
thanh céc san pham khong tan trén bé mat thép. Ngoai ra, thanh phan CI- ciing duoc phat
hién trong & cac san pham dn mon trén bé mat dién cuc, minh chiing cho kha niang bat
giit anion dn mon cua Iép mang che chan.

Phén tich SEM/EDS di bb tro cho cac két qua nghién ciru vé hiéu qua wc ché an
mon cua LDH-BTSA-ns va cho thay su tuong dong véi cac phép do dién héa. So dd md
ta vai tro cua LDH-BTSA-ns trong qua trinh tc ché dn mon duoc thé hién trong Hinh
3.39. O giai doan dau, cac tim LDH-BTSA-ns dang phién mong ling tu va che pha céc
tdm hoat dong trén bé mat kim loai. Khi tiép x(c véi méi truong dn mon, LDH-BTSA-
ns bt giir cac anion dn mon C1° va ddng thoi giai phong anion tc ché BTSAZ tir 16p kép
ra moi trudng. LUc ndy, cac phan ti @c ché hitu co hap phu 18n bé mat kim loai va hinh
thanh cac lién két phéi tri dwa trén cac cip electron tu do caa nguyén tir nito, luu huynh

va oxy trong cau trdc. Hé qua 1a ¢6 su hinh thanh 16p bao vé bé mat dién cuc va kiém
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ham qué trinh anode xay ra, do vay quan sat thdy mat do dong anode giam [164]. Bong
thoi, su két hop giira 16p bao vé hinh thanh boi BTSA hap phu va LDH-BTSA-ns lang
tu trén bé mit thép da tao nén céc rao can ngin chin sy xam nhap cia nudc va anion CI

dén bé mat dién cuc, gitp duy tri hiéu qua chong an mon theo thoi gian [111,156].
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(1) Qua trinh ling tu LDH 1én bé mt anode
(2) Phan tmg trao d6i ion, LDH bét giir ion an mon va giai phong anion tre ché BTSA

(3) Anion BTSA? bam dinh trén bé mit, hinh thanh 16p bao vé bé mit dién cuc

Hinh 3.39. So' d6 mé td co ché bao vé chong dn mon dién cuc thép carbon
cua LDH-BTSA-ns trong mai truong NaCl

Tom tit két qua phan 3.4.

Nghién ctru d3 xac dinh LDH nanosheet mang &rc ché dn mon BTSA ¢6 kha ning
giai phong cac anion uc ché va biy anion dn mon vao trong ciu tric khi tiép xdc véi
moi truong dn mon. Sau khi qua trinh trao ddi dat trang thai can bang, anion wc ché
BTSAZ van ton tai trong cau tric LDH. Két qua phan tich tong tro dién hoa cho thay hé
LDH-BTSA-ns c6 kha ning duy tri hiéu qua tc ché vuot tréi hon so véi BTSA. Hiéu
qua tc ché cia LDH-BTSA-ns ting 1én mirc 90,4% sau 8 gid ngam trong dung dich
NaCl 0,1M. Phan tich bé mat cho thay su hinh thanh caa I6p mang chan trén bé mit dién
cuc, do qua trinh ling dong cua cau tric phién mong caa LDH va cac san pham khong
tan cia BTSA Vi cac ion sat, hoat dong nhu 16p bao vé bé mat kim loai khoi cac anion
an mon va duy tri hiéu qua tc ché theo thoi gian.

3.5. Panh gia hi¢u qua bio vé chéng in mon ciia mang son epoxy chira LDH

nanosheet mang trc ché in mon
3.5.1. Ché tao va tinh chit co Iy ciia mang son epoxy

Nham nghién ctru tinh chét bao vé cia mang son epoxy khi c6 mit LDH nanosheet

mang tc ché an mon hitu co, tién hanh ché tao cdc mau mang epoxy chira LDH-ns,
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LDH-BTSA-c va LDH-BTSA-ns v6i ham luong 3 wi% va so sanh dbi chiéu véi mang
epoxy nguyén ban (Ep-0). Cac mang son dugc phi nhing 1én tim thép carbon c6 kich

thugc 150 mm x 100 mm x 2 mm, d6 diy mang sau 14 ngay dong rin 1a 25 + 2 pm.

(2) [_} (b) ™ (©) (D)

m
3

o

5cm

e 5cm %

Hinh 3.40. Hinh dnh ngoai quan cdc mang son ché tao (a) Ep-0, (b) Ep/LDH-ns,
(c) Ep/LDH-BTSA-c va (d) EP/LDH-BTSA-ns va hinh anh thir nghiém trong troc thuc
hién theo vét thir cdt 6 vuéng theo TCVN 2097:2015 (anh dinh kém)

Bdng 3.11. Tinh chdt vt Iy cia cdc mang son epoxy diroc ché tao c6 chira cac vdt lidu
nghién ciru khao sat o 25 °C

. Ham Doday Docieng BDybamdinh Phan nhém
Mang son

lwong  (um)  twong doi (MPa) bong troc
Ep-0 0% 25+2 068+0,02 186+0,13 0
Ep/LDH-ns 3% 25+x2 089+£0,06 2,02+£0,19 0
Ep/LDH-BTSA-c 3% 25+2 0,73£0,05 2,22+0,11 0
Ep/LDH-BTSA-ns 3% 25+2 0,79+0,03 256+0,12 0

Phén tich cam quan cho thdy cic mang son ¢ ngoai quan twong tu nhau voi kha
ning bam dinh t6t trén bé mat thép carbon. Thir nghiém muc do bong tréc ctia mang,
thue hién theo vét thir cat 6 vudng (TCVN 2097:2015), cho théy tat ca cac mang déu co
d6 bam dinh tét, cac canh cta vét cit nhin, khong co hién tuong bong troc xay ra (Hinh
3.40) va thudc phan loai nhom 0 (nhom tot nhat) theo tiéu chuan nay. Tét ca cac mang
son déu c6 d6 ctrng > 0,57 (Bang 3.11), phi hop véi yéu ciu vé do ctng cta 16p son 16t
theo TCVN 8789:2011. Bd cirng mang son tang 1én khi c6 sy hién hién cia chét don
LDH. DPiéu nay cho thay rang ¢ ty 1& 3%, LDH khong nhitng khong gy can trd dén qua
trinh khdu mach ma con dong vai tro 1a chat gia cudng cho 16p phii polymer. Mang
Ep/LDH-ns c6 do cting cao nhat ~0,89, thé hién rang LDH xen k& béi cac anion v co
c¢6 kha ning cai thién tinh chit co 1y t6t hon so véi anion hiru co. Ep/LDH-BTSA-ns ¢6
d6 ctmg cao hon so véi Ep/LDH-BTSA-c (0,79 so v6i 0,73), chimg t6 rang ciu trac
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LDH dang tim moéng c6 kha ning cap phdi dong déu vao nén polymer hon, do vay mang
tao thanh c6 tinh chat co Iy duoc cai thién. Két qua thir nghiém bong bat cho thay do
bam dinh ctia mang son tang khi c6 su hién dién cua pha gia cwong LDH-BTSA, nguyén
nhan c6 thé 1a do thanh phan BTSA c6 kha ning tuong tac tot v6i nén thép [118]. Pong
thoi cling quan sat thdy mang tao thanh tir cac hat nano LDH-BTSA-ns c¢6 kich thudc
nho, d@)ng déu va c6 d6 bam tdt hon mang tao tir cac hat nano dang khdi bi két tu. Cac
két qua phan tich tinh chat co Iy phu hop véi cac két qua nghién ctru trude day vé thanh

phan pha gia cuong LDH trong 16p phu epoxy [113,157].

(a) Ep-0 CA=457° (b)Ep/LDH-ns CA =80.2°

) i

(c) Ep/LDH-BTSA-c CA=719°  (d) Ep/LDH-BTSA-ns CA=78.2°

Hinh 3.41. Géc tham w6t ciia cdc mang son (8) Ep-0, (b) Ep/LDH-ns,
(c) Ep/LDH-BTSA-c va (d) EP/LDH-BTSA-ns ¢ nhiét do thir nghiém 25 °C

Kha ning bao vé cua I6p pha chéng an mon phu thudc rat nhiéu vao tinh ki nuéc
ctia mang. Do vay, tién hanh thir nghiém do g6c tham wdt dé nghién cau tac dong cua
cac hé vat liéu LDH tong hop dén dén dic tinh ki nudc cua 16p phu epoxy. Két qua thuc
nghiém cho thay su c6 mat cia LDH d4 lam ting dang ké goc tham wét cia mang (Hinh
3.41). Biéu nay cho thiy ciu tric dang phién cua LDH d3 cai thién duoc d6 nham cua
bé mat mang & cip ¢& vi mo, 1am gia tang s6 luong cac dém khi hinh thanh gitra 16p phi
va giot nudc, gilp giot nudc khdng bi loang rong ra [165]. Ngoai ra, dac tinh ki nuéc
ciia mang con lién quan dén kha nang lap day cac diém khuyét tat hoac 1 rdng trong
nén polymer. Mau Ep/LDH-ns va Ep/LDH-BTSA-ns c6 goc tiép xtc cao, & mirc xap xi
80°. Trong khi d6, mang Ep/LDH-BTSA-C c6 gbc tham uét thap hon déng ké, chi &
71,9°. D6 1a co sé dé cho rang thanh phan nanosheet dang tim mong cé kha ning ting

cudng do che chin va han ché qua trinh khuéch tan caa nuéc vao trong 16p phu tét hon
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so véi vat liéu LDH dang khéi. Du doan réing mau epoxy st dung LDH-BTSA-ns s& c6
hiéu qua bao vé chéng an mon cao hon mau sir dung LDH-BTSA-C.

3.5.2. Pdnh khd néing bao vé chéng in mon ciia mang son bang phwong
phap phan tich téng tré dién hoa

Kha ning bao vé chdng an mon 16p phu duoc danh gia bang phuong phap tong tro
dién hoa (EIS) theo thoi gian ngam trong dung dich NaCl 3% tai dién thé mach ho cua
hé trong vong 42 ngay. Mdi phép do tong tro dugc thuc hién trong khoang tan sé 100
kHz dén 10 mHz véi bay diém do/ bac thap phan. Cac théng s dién hoa gdom gia tri
dién tro va dién dung mang (Rm va Cm), dién tro chuyén dién tich (Re) va dién dung 16p
chuyén tiép (Cet) nhan dugc tir sy mé phong EIS duoc trinh bay cu thé trong Bang 3.12.

(a) Ep-0 A (b) Ep/LDH-ns
! ; [ Ngay 3
E : E |
S 6.10°F S 6.10°F
E“‘ of 0.4 Hz 5 of
N 4108 F : Y 4108 1.1Hz 104 mHz 10 mHz
[ 10 mHz
2.10°%} 2.10%}
i : [
0 100 kHz 0 g#” 100 kHz
0 210° 4.10° 6.10° B10° 0 210° 410° 6.10° 8.10°
Z,1 Qcm? Z, Q.cm?
[ (C) Ep/LDH-BTSA-c 1_1093_((1) Ep/LDH-BTSA-ns
8.1 03'_ Ngay 3 ] Ngay 3
L ' . 8.10%F
S 6.10°F 5
G c 6.108F
'*.T‘4_103 5 1.0 Hz ‘@__\4 ok 146 mHz
[ | 104 mHz o | 10 mHz
8
2.10°; 2.10°F J
[ L (B
0 ”115kHzl 10mHz —o . 11.54 Hz
0 210° 410° 610° 810° 0 2108 4108 6108 8108 1109
Z,| Q.cm? Z, | Q.cm?
(e) '
C

m

Thanh phan mach dién:

D_|R:|—L:F Ca J—G R: dién tro dung dich €@ dién dung mang
s i R : dién tré mang C - dién dung lop kép

Rn — S
R Rct‘ dién tro chuyen dién tlch

ct

Hinh 3.42. Gidn dé Nyquist ciia cac mau mang (a) Ep-0, (b) Ep/LDH-ns, (c)
Ep/LDH-BTSA-c, (d) Ep-LDH-BTSA-ns va (e) so @6 mach ciia hé sau 3 ngay
ngam trong dung dich NaCl 3%
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Tai thoi diém dau ngdm mau, mang son chwa ngdm nudc nén gan nhu cach dién
hoan toan. Luc ndy, mang son dong vai trd nhu dién tré thuan dung, duong biéu dién
téng tro dién hoa dugc thé hién 1a mot duong gan nhu thang dtng va chi do duoc o tan
s6 cao (Hinh S11, Phy lyc). Sau 3 ngdy ngdm mau, pho tong tré dang Nyquist clia cac
16p phi epoxy thé hién mot cung duy nhat it nhiéu xac dinh & tan sb cao, dic trung cho
dic tinh cia mang (Hinh 3.42a-d). Biéu nay cho thdy di c6 su khuéch tan cua dung dich
dién ly dén vao cdu tric ctia mang epoxy théng qua cac vi tri khuyét tat hoac 16 x6p hinh
thanh trong qua trinh ché tao [158]. Luc nay, so d6 mach dién twong duong bao gdbm
dién tré mang Rm song song véi dién dung mang Cm. Bong thai, xuat hién thém thanh
phan dién tr& chuyén dién tich va dién dung caa I6p kép song song véi dién tré mang
Rm, dac trung cho cac qua trinh dién ra trén giao dién bé mat kim loai va mang son
[115,150]. Nhu vay, thanh phan dién hoé ctia mang son tai thoi diém nay duoc thé hién
trong Hinh 3.42e, bao gom: dién tré mang Rm mac ndi tiép véi hé thong dién trg 16p
chuyén tiép Ret song song vai tu dién Ce va toan b hé thdng nay song song véi tu dién
Cm. TONg tré mang (ngoai suy tir chidu rong ban cung Nyquist) ¢6 gia tri rat 16n (> 108
Q.cm?), cho thay tai thoi diém nay cac mang déu c6 kha nang bao vé bé mit kim loai
t6t. Gian d6 Nyquist cac mau Ep/LDH-BTSA-c va Ep/LDH-BTSA-ns cho thiy sy hinh
thanh cac cung véi do khép kin cao, thé hién kha niang phan tan va che chan hi¢u qua
clia cau tric dang phién ctia LDH trong nén epoxy.

Sau 21 ngay ngam, phé tong tré Nyquist caa cac mau mang Ep-0, Ep/LDH-ns va
Ep/LDH-BTSA xuat hién cung thi 2 tai viing tan sé thap (Hinh 3.43a-c), cho thay da co
qua trinh dn mon dién ra tai bé mit kim loai. Lac ndy, nén thép bi an mon duéi tc dung
cua dung dich dién ly theo thoi gian, thi ngoai dién tré va dién dung dac trung cho mang
son con xuat hién thém thanh phan tré khang Warburg ndi tiép voi dién tro R ciia 16p
chuyén tiép, dic trung cho su can tré khuéch tan tai bé mat kim loai do san pham an
mon gay ra [158]. So dd mach cua hé duoc trinh bay nhu trong Hinh 3.43e. Diém dang
lru ¥ 14 sau 3 tuan ngdm mau, gia tri tong tré (duoc ngoai suy tir chiéu rong ban cung
Nyquist) cia LDH-ns trong ving tan s6 thap (1,09 Hz — 0,01Hz) ¢ su suy giam 13 rét
va thap hon so véi mang epoxy nguyén ban. Qua d6 c¢6 thé nhan dinh rang su hién dién
ctia anion CI" trong ciu tric LDH-ns d lam giam hiéu qua bao vé ciia mang. Trong qué
trinh khuéy tron nham tao mang, mot phén cac ion CI" da bi trao do6i va di vao nén

polymer. Khi c¢6 su thim ué6t thi dung dich dién ly, cdc anion nay nhanh chéng tré thanh
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cau ndi va thuc déy qué trinh xam thyc dién ra manh hon. Gia tri téng trd clia mau mang
chtta LDH-BTSA-C ¢6 su suy giam nhung van cao hon rd rét so véi Ep-0. Diéu nay cho
th'éiy da co sy hinh thanh 16p bao vé chéng dn mon trén bé mat dién cuc. BTSA? duoc
giai phong tir cac binh chira nano ra ngoai moi trudng va di dén bé mit kim loai, hinh
thanh nén 16p che chén, can trd su tiép can ciia NaCl va 1am giam tdc do phan tmg hoa
tan kim loai tai bé mat dién cuc. Mau Ep/LDH-BTSA-ns van chi thé hién 1 cung Xxac
dinh (Hinh 3.43d), diéu nay cho thiy kha ning che chin t6t ciia cau triic nanosheet trong
mang son. Cac hat nanosheet dang tim mong sip xép dic khit trong mang, do vay phuc
hdi va che chin dugc cac cho vi tri khuyét tat va 16 xop trong mang son va lam cham

qua trinh khuéch tan cua dung dich dién ly dén bé mit kim loai.
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Hinh 3.43. Gidn d6 Nyquist cia cAc mau mang (a) Ep-0, (b) Ep/LDH-ns, (c)
Ep/LDH-BTSA-c, (d) Ep-LDH-BTSA-ns va (e) so do mach cua hé sau 21 ngay
ngam trong dung dich NaCl 3%
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Hinh 3.44. Gian dé Nyquist ciia cac mdu mang (a) Ep-0, (b) Ep/LDH-ns, (c)
Ep/LDH-BTSA-c, (d) Ep-LDH-BTSA-ns 42 ngay ngam trong dung dich NaCl 3%

Sau 42 ngdy ngdm mau, tong trd cia bén mang son epoxy ché tao déu c6 xu hudéng
giam va hinh thanh nén cung thtr 2 1 rang (Hinh 3.44). Diéu nay cho thay dung dich
dién ly da di dén bé mat kim loai va xdy ra phan tng dn mon [159]. So d6 mach cta céc
hé tai thoi diém nay van 1a so do st dung cho hé ¢ 21 ngay ngdm mau. Quan sat thiy
gian do Nyquist cia mang Ep/LDH-ns c6 chiéu cao ban cung thap hon mang Ep-0, cho
thiy kha ning bao vé ciia mang bi suy giam. Mang Ep/LDH-BTSA-ns c6 gia tri phan
thuc Zr cao hon dang ké so v6i Ep-0 va Ep/LDH-BTSA-c, diéu nay thé hién ciu trac
nanosheet c6 hiéu qua che chin t6t hon so véi cdu trac vat liéu dang khéi. Két qua nay
phu hop véi két qua do dac goc thim wdt ciia mang.

Mo dun téng tro & tan s6 thap Zioomnz 12 Mot thdng sé quan trong dé danh gia do
bén in mon cua mang son. TONg tré tai viing tan sé nay dic trung cho qua trinh dn mon
tai mat phan cach cua l6p pha va nén thép, gia tri tong tré cao khang dinh sy ¢6 mit cua
anion ddi cai thién kha ning bao vé cua Iop phu epoxy ddi véi thép trong dung dich
NaCl 3% [113]. Phan tich gian d6 tong tré dang Bode (Hinh 3.45) cho thdy cic mang
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mang epoxy ché tao déu c6 gia tri Zioomn suy giam sau 42 ngay ngam nhung giita cac
mau thé hién qua trinh giam/ting tong tré khac biét nhau. Gia tri Zioomz ctia mang Ep-
0 duoc ghi nhdn su syt giam nhe tir & mrc 6,2.108 Q.cm? vé 5,8.108 Q.cm? sau 3 va 7
ngay ngadm mau, sau d6 1an lugt sut giam xudng 5,2.107 Q.cm? va 3,7.108 Q.cm? sau 21
va 42 ngay ngam. Trong khi d6 mang Ep/LDH-ns cho thiy chiéu hudng sut giam nhanh
hon ctia gia tri tong trd Zioommz trong ca bon thdi ngdm mau. Ngay trong 7 ngay dau tién,
gia tri Zioomnz 4 giam nhanh vé muc 3,7.10% Q.cm? so véi mic 7,8.108 Q.cm? cua 3
ngay dau tién. Sau 42 ngay ngam, gia tri ndy chi con dat murc 2,5.10° Q.cm?, thip hon
c4 mang epoxy nguyén ban. Pong thoi biéu dd ¢ dang udn cong tai ving tan sb thap,

chtng t6 mang c6 dau hiéu bi pha huy sau thoi gian ngdm mau [159,160].
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Hinh 3.45. Gidn d6 Bode cac mang (a) Ep-0, (b) Ep/LDH-ns, (c) Ep/LDH-BTSA-c,
(d) Ep-LDH-BTSA-ns sau 3, 7, 21 va 42 ngay ngdam trong dung dich NaCl 3%
Mang Ep/LDH-BTSA-c va Ep/LDH-BTSA-ns déu c6 gia tri ZioomHz ban dau cao,
lan lugt & muc 8,8.108 va 9,5.108 Q.cm? Ngoai ra, tir khoang tan s6 10 Hz, dudng tong
tré ctia cac mau Ep/LDH-BTSA c6 dang dudng tuyén tinh, khang dinh kha ning che
chan tét cua 16p pha [113]. Sau 7 ngay ngdm mau cé gia tri ZicomHz Mang Ep/LDH-
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BTSA-c sut giam nhe so véi thoi diém ban dau, vé mic 8,1.108 Q.cm? va 1an luot giam
vé 2,1.10% Q.cm? va 9,1.10° Q.cm? sau 21 va 42 ngay ngam. So sanh thidy muc do giam
tong tré cia mang Ep/LDH-BTSA-c thap hon so véi mang Ep-0, diéu nay chimg t6 tinh
hiéu qua cua ciu trac binh chta nano dang phién. Mang Ep/LDH-BTSA-ns ¢6 su khéc
biét, khi cho thiy gia tri tong tré Zioomrz khong co su sut giam 1 rang trong vong 21
ngdy ngam mau. Pong thoi quan sat thdy sau 7 ngay, gia tri Zioomm, ting 1én 1,6.10°
Q.cm? Piéu nay cho cho thdy kha ning giai phong dn mon vuot troi cta vat liéu dang
nanosheet so véi vat liéu dang khéi khi phan tan trong nén polymer. Sau 42 ngay ngam
mau, gia tri ZioomHz ctia mau Ep/LDH-BTSA-ns duy tri & mire 3,3.107 Q.cm?, cao hon
khoang 4 1an so véi Ep/LDH-BTSA-c, 9 1an so vé&i Ep-0 va 13 1an so v6i Ep/LDH-ns.

Bang 3.12. Két qua xdc dinh gia tri cac thanh phdn dién tré va dién dung cia mang son

Ep-0, Ep-ns, Ep/LDH-BTSA-c, va Ep/LDH-BTSA-ns sau 3, 7, 21 va 42 ngay ngam trong
dung dich NaCl 3%

Miu Thoi gian ngam Rm Cm Ret Cet
(ngay) (Q.cm?)  (Fs™Y.em?) Q.cm?)  (Fs™D.cm?)

3 1,36.107 1,50.107  6,61.108 9,89.107
£0-0 7 1,02.107 1,84.107  4,58.108 9,61.107
21 3,11.10° 1,89.107  7,91.107 2,29.10°
42 5,09.10° 1,44.107  1,27.10° 1,98.10°
3 2,06.107 1,49.107  1,31.10° 1,87.10°%
Ep/LDH- 7 1,68.10° 7,55.107  1,55.10® 3,90.10°
ns 21 1,01.10° 6,25.107  5,03.107 1,02.10°
42 1,17.105 7,35.107  1,85.10° 3,39.10°5
3,67.107 1,95.107  2,29.10° 7,63.107
Ep/LDH- 7 1,64.10° 1,87.107 1,53.10° 8,20.10°7
BTSA-c 21 2,85.10° 2,83.107  4,80.108 6,22.10°°
42 1,05.106 2,29.107  2,32.107 7,91.10°5
1,16.108 1,27.107  2,32.10° 3,39.107
Ep/LDH- 7 3,96.107 1,95.107  3,11.10° 5,37.107
BTSA-ns 21 3,12.106 1,33.107  1,02.10° 1,13.10°°
42 1,24.10° 7,07.107  1,78.108 1,70.10°®

Bang 3.12 thé hién su thay doi clia dién tré mang trong cac khoang thoi gian 3, 7,
21 va 42 ngay ngdm mau. Gia tri dién trd mang (Rm) dic trung cho tinh chét che chin

clia mang son, su giam dién trd mang 1a thé hién su suy giam tinh chat cia mang do chat
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dién li ngdm vao mang son, su ting cia dién trd mang thé hién su ting kha ning che
chan ciia mang son giita chat dién li vai bé mat kim loai [107,159,161]. Gia tri dién tro
mang ciia cac mau sau 3 ngay ngam trong dung dich NaCl 3% déu cao (>107 Q.cm?).
Nhin chung, khi thoi gian ngdm trong dung dich NaCl tang, gia tri dién tré mang giam
dan va dién dung mang ting dan cho thay kha ning bao vé nén thép ctia mang son suy
giam theo thoi gian. Tuy nhién, dién bién sy thay d6i Rm c6 sy khéc biét & cac hé mang.
Lép phi Ep/LDH-BTSA-c va Ep/LDH-BTSA-ns ¢ dién trd mang cao va 6n dinh hon
hon so vdi mang Ep-0 va Ep/LDH-ns nho co ché chéng an mon cua cac binh chira nano.
Mang Ep/LDH-ns c6 hiéu qué bao vé tét ¢ thdi diém ban dau do cai thién dugc tinh chat
co 1y va c6 goc thdm w6t cao. Tuy nhién, sau 7 ngay ngam, khi chat dién ly di c6 su
thadm uét mang thi hiéu qua bao vé giam di 10 rét so. Gia tri Ry chi & mirc 1,68.10°
Q.cm? thap hon so v6i ca mang Ep-0 (1,02.107 Q.cm?). Diéu nay cho thay bén canh kich
thude, thanh phan anion 13 yéu t6 quan trong anh huéng dén hiéu qua bao vé ctia LDH.
O thoi diém 21 ngay ngdm mau, khi dung dich dién ly da khuéch tan vao trong ciu tric
mang va di dén bé mat thép, gia tri dién trd mang cua mang mau chira LDH-BTSA-ns
git & mac cao nhat, dat muc 3,12.108 Q.cm? gap 10 1an so véi mang epoxy nguyén ban.
Sau 42 ngay ngdm mau, khi qua trinh dn mon d3 dién ra trén ca bon hé nghién ciru, gia
tri dién tré mang Rm cua cac mau Ep-0, Ep/LDH-ns, Ep/LDH-BTSA-c va Ep/LDH-
BTSA-ns dat lan luot 1a 5,09.10° Q.cm?; 1,17.10° Q.cm?; 1,05.10° Q.cm? va 1,24.10°
Q.cm?. Mang epoxy chira LDH-BTSA-ns ¢6 gid tri Rm cao hon mang chira LDH-BTSA-
c. Nhu vay su ¢ mat cua cAu tric binh chira nano dang tam mong da lam tang kha nang
che chan va hiéu qua bao vé cia mang epoxy.
3.5.3. Két qua thir nghiém gia téc in mon

Pé danh gia kha nang bao vé chdng an mon cua Iép phu epoxy c6 va khdng st
dung c4c hé binh chtra nano mang ac ché dn mon, cdc miu sau khi tao mang duoc dé
khd hoan toan va thir nghiém gia tc an mon trong ta phun mu mudi vai dung dich NaCl
5 wt%. Céc mang son c6 d¢ day mang kho tuwong duong nhau (25 £ 2um) va dugc tao
khuyét diém trén cac mang bang céch rach chix “X” (thuc hién theo tiéu chuan ASTM
D1654 - 08). Quy trinh thir nghiém gia tdc duoc thuc hién theo tiéu chuan ASTM B117
trong vong 360 gid tai nhiét do phong. Két qua thir nghiém phun md mudi cua cac mang
son Ep-0, Ep/LDH-ns, Ep/LDH-BTSA-c va Ep/LDH-BTSA-ns & cac thoi diém 72, 168
va 360 gio duoc trinh bay trong Hinh 3.46.
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Thai gian thir nghiém
168 gitr 360 gior

Tén mau

0 gior 72 givr

al 8
W

Ep-0

Ep/LDH-
ns

Ep/LDH-
BTSA-c

Ep/LDH-
BTSA-ns

Hinh 3.46. Két qua thir nghiém gia toc an mon cdc mau mang epoxy Ep-0,
Ep/LDH-ns, Ep/LDH-BTSA-c va Ep-LDH-BTSA-ns trong vong 0, 72, 168 va
360 gio thir nghiém phun mu muoi theo tiéu chuan ASTM B117

Sau 72 gi¢ thir nghiém, cac mau di xuat hién dn mon tai vi tri vét rach. Mang Ep-
0 va LDH-ns bi an mon nhiéu nhét véi cac vét ri xuyén sudt toan bo vi tri cac vét rach,
dong thoi quan sat thay c6 hién tuong tham thdu dung dich in mon vao phia dudi mang
son, diéu ciing duoc quan sat thdy ¢ mau mang Ep/LDH-BTSA-c. Mang LDH-ns ¢
mot s6 diém dn mon cuc bo doc theo bé mat vét rach, véi cuong d6 manh. Tuy nhién, ¢
mau Ep/LDH-BTSA-c cac vét ri nhat hon va khong rd rang tai vi tri giao cat. Miu mang
Ep/LDH-BTSA-ns hau nhu khdng bi ri tai cac vét rach, ngoai trir tai vi tri bat dau vét

cit. Dong thoi khong quan sat thay hién twong xam thyuc phia duéi mang son.
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Sau 168 gid, cac mau Ep-0 va Ep/LDH-ns c6 sy phat trién manh cta cac vi tri dn
mon doc theo bé mit vét cit. Mau Ep/LDH-ns c6 cuong d§ an mon manh nhat, vét ri c6
duong kinh 16n va san phdm dn mon mau niu do xuat hién nhiéu trén bé mit mang son.
Pong thoi quan sat thdy sy xam thyc manh ciia moi truong dn mon vao dudi mang
Ep/LDH-ns ngay ca tai cac vi tri nim xa vét rach. Mau mang Ep/LDH-BTSA-c ciing c6
sy xam thyc nay, mdt sb vi tri dudi vét rach xuét hién cac san phém an mon mau xanh
xam, c6 thé dy doan rang day 1a san pham tao thanh gifta trc ché an mon hitu co BTSA
giai phong va thanh phan Fe?* tir bé mit tdm thép. Trong khi d6, mau mang Ep/LDH-
BTSA-ns van cho thdy hiéu qua bao vé gan nhu toan dién d6i voi bé mit thép tAm, chi
c6 mot s6 it diém ri dudi mang, khong quan sat thdy hién twong an mon xuat hién tai vi
tri vét dao cat chir X.

Khi kéo dai thoi gian mu mubi 1én 360 gioy, ba mau Ep-0, Ep/LDH-ns va Ep/LDH-
BTSA-c déu bi an mon manh, v6i san pham an mon xuat hién day dic tai cac vi tri rach
mau. Ngoai ra, quan sat théy hién tugng bong troc mang son tai doc theo vét rach cho
thiy mang son da bat dau bi pha huy. Pong thoi, c6 thé quan sat rd cac vi tri &n mon
duéi 16p phu xung quanh vi tri khuyét tat va trén toan b bé mat mau. Trong khi do,
cudng do dn mon véi mau Ep/LDH-BTSA-ns 1 thip hon rd rét cling nhu mang van bao
toan tinh toan ven, khong xuat hién sy bong tréc. Két qua nay thu duogc la nho 16p phu
chtra nanosheet c6 d0 bam dinh cao hon, nén khi qua trinh an mon dién ra, cac vi tri vét
cit khong bi bong troc. Do vay di han ché dn mon dudi 16p pha va mire d6 bao vé an
mon duoc cai thién dang ké so voi hai mang son ddi chung. Két qua thtr nghiém cho
thidy mang son epoxy chita chat don wrc ché an mon cau triac nanosheet ¢ hiéu qua bao
v€ vuot troi so véi mang son st dung vat liéu dang khdi. Cac két qua do dac gia tdc an
mon la phu hop véi dac tinh mang son da khao sat ¢ cac phap do dién hoa.

3.5.4. P’hdn tich ¢ réng vét ri va dp bam dinh mang son sau thir nghiém gia
toc an mon

Dé danh gia va phan loai hiéu qua bao vé clia cac mang son, nghién ctru tién hanh
xéac dinh gia tri d6 bam dinh va d6 rong vét gi ciia cac mau mang son sau thir nghiém
gia toc an mon. Do rong vét ri duoc phén tich trén thiét bi quang hoc DinoXcope, gia tri
nay dugc xac dinh 1a gia tri trung binh cua 10 lan do tai cac diém khac nhau trén mau
thir nghiém. Vét gi ciia cAc mau mang son epoxy thir nghiém c6 mau nau d6 dic trung
do nén thép bi an mon va c6 xu hudéng lan rong & tat ca cac mau. Hinh anh vét gi cua

mau Ep-0 sau 360 gio thir nghiém phun md mubi duogc trinh bay trén Hinh 3.47. Két
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qua xac dinh do bam dinh, d6 rong vét gi va danh gid kha nang chéng an mon cua Cac

mau thir nghiém theo tiéu chuan ASTM D1654 — 08 duoc trinh bay trong Bang 3.13.

Hinh 3.47. Hinh dnh vét ri mang son sau 360 gio' thir nghiém phun mi mudi

Bang 3.13. Két qua xac dinh do bam dinh, do rong vét ri va kha nang bao vé cho”'ng an
mon cua cdc mang son epoxy theo ASTM D1654-08

Khi ning chong in

Tén mau by E’l\jl;a(;inh by r?:ﬁ];'ét gl mon theo ASTM
D1654-08
Ep-0 0,87 £ 0,08 902,61 £8,7 6
Ep/LDH-ns 0,81+ 0,08 1006,4 £ 9,2 6
Ep/LDH-BTSA-c 1,26 £ 0,10 586,3 £ 6,9 8
Ep/LDH-BTSA-ns 1,77 +£0,11 262,7+ 4,2 9

Sau 360 gid thir nghiém, d6 rong vét gi cua 3 mau mang son c6 su khéc biét rd rét.
Mau Ep/LDH-BTSA-ns c6 do rong vét gi 1a 262,7 + 4,2 um, ¢6 kha ning bao vé chéng
an mon kim loai t6t nhat trong cac mau thir nghiém (mac 9). Mau mang son Ep/ LDH-
BTSA-c c¢6 d6 rong vét gi 12 586,3 + 6,9 um, kha ning bao vé chéng an mon chdng an
mon dat mirc 8, theo tiéu chuan ASTM D1654-08. Miu mang son epoxy nguyén ban va
mang chtra LDH-ns thé hién kha nang bao v¢ kém nhét & mutc 6, véi bé mat vét ri cd
kich thuéc trung binh 1an luot 1a 902,61 + 8,7 pm va 1006,4 + 9,2 um. Sy Khéc biét vé
kha ning chdng an mon gitra cAc mau thir nghiém sir dung phu gia LDH 12 do anh huong
boi d6 dong déu cua chat don trong mang polymer. Khi sir dung hat nano LDH-BTSA-
ns v6i hinh thai va kich thudc dong nhat, chat don tc ché c6 kha ning phan bb dong
nhat trén mang va che chan duoc cac vi tri khuyét tat ciing nhu cac 16 xop Vi sai hinh

thanh trong qua trinh tao mau. Pong thoi, khi vat liéu gia cudng duoc sip xép mot cach
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ddng nhat thi chit co Iy ctia mang ting 1én, dam bao do bén viing cta 16p phu trong moi
truong xam thuc. Vi do dong nhat cta chat don trong nén polymer, cac phan tir BTSA
giai phong s& c6 kha ning hap phu dong déu 1én bé mit dién cuc, qua d6 lam ting do
bam dinh cta mang, diéu di duoc chimg minh qua thir nghiém bong bat (Bang 3.13).
Qua d6 han ché duoc sy qua trinh pha huy mang do xam thuc gy ra. Cac két qua thuc
nghiém gia téc di xac dinh rang, mang epoxy st dung vat liéu gia cudong LDH-BTSA

cau trac nanosheet c6 hi¢u qua bao v¢ cao hon so véi vat liéu dang khoi.

Tém tit két qud phan 3.4.

Sy c6 mit cua LDH-BTSA-ns véi ham lwong 3% da cai thién duoc rd rét tinh chat
co 1y ctia mang son epoxy: (i) do cung twong ddi cuia mang ting tir 0,68 1én 0,79; (ii) 4o
bam dinh ting tir 1,86 1&én 2,56 Mpa; (iii) goc thim w6t ting tir 45,7° [én 78,2°. Két qua
phan tich téng tré dién hoé cho thdy mang epoxy str dung hé @c ché an mon nanosheet
c6 kha nang che chan tét hon so vi mang epoxy st dung vat liéu don dang khéi. Sau
42 ngay ngdm mau, gia tri dién tré mang Ep/LDH-BTSA-ns giir muc 1,24.10° Q.cm?,
cao hon so véi mang Ep/LDH-BTSA-c (1,05.10% Q.cm?). Modul tong tré Zioommz ctia
mau Ep/LDH-BTSA-ns duy tri & mirc 3,3.107 Q.cm? cao hon gip 4 1an so v6i Ep/LDH-
BTSA-c va 13 1an so v6i Ep/LDH-ns. Két qua thir nghiém md mudi xac nhan kha ning
bao vé vuot troi cia mang son Ep/LDH-BTSA-ns. Sau 360 gid thir nghiém, d6 rong vét
ri cia mang ghi nhan ¢ muac thap 262,7+ 4,2 um, dé bam dinh van duy tri & mutc cao
~1,77 MPa, kha nang chong an mon ctia mang duoc phan loai thuoc mac 9 (mic cao
nhat) theo ASTM D1654-08.
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CHUONG 4: KET LUAN VA KIEN NGHI
4.1. Két luan
Qua thoi gian nghién ctu, nghién ctru sinh da tién hanh nghién ctu tong hop céc
vat ligu, phan tich va 1am rd co ché tong hop vat liéu, xac dinh tinh chat chong in mon
va tng dung thanh céng cac vat liéu tong hop duoc trong 16p phi bao vé nén thép carbon.
Luan 4n nay da dat duoc cac muc tiéu nghién ctu véi cac két qua chinh nhu sau:
(1) Thiét lap thong sé thuy nhiét phti hop dé tong hop LDH-CO3 véi hinh thai va kich
thude duoc kiém soat, bao gom: (i) tao mam & pH 10 va (ii) thuy nhiét cd khudy tron
& 250 vong/phut trong 24 gio. Kich thudc hat dugc diéu khién trong khoang tir 50 —
300 nm vai nhiét do thuy nhiét thay doi trong khoang tir 80 — 150 °C. O nhiét do thuy
nhiét > 100°C, LDH c6 hinh théai dang tim luc giéc, c6 thé zeta cao, dat trén +60 mV.
(2) Luan 4n da cung cap duogc dit lidu thuc nghiém chi tiét va co sé khoa hoc dé tong
hop thanh cdng vat liéu phan 16p 2D LDH nanosheet trong méi truong nudc bang
phuong phép tach loai va phan chia mam, bao gom: (i) qua trinh tao mam & pH 10;
(i) ly tam tach loai mam; (iii) phan chia mam bang thiét bi ddng hoa téc do cao
(18000 vong/phut) va (iv) tai cau tric - phat trién tinh thé dudi su hd tro cua khuay
tron ¢ 250 vong/phut trong 24 gio. Lam rd sy anh huong caa viéc phéan chia cac cum
mam LDH dén qua trinh hinh thanh nanosheet véi hinh théi va kich thudc ddng nhat.
(3) LDH nanosheet tao thanh c6 hinh thai dong nhét véi pha tinh thé kich thudc thap
(~1,42 nm) tuong dwong 2~3 don vi co sd, chi sé da phan tan thip (PI~0,1), thé zeta
cao (> +60 mV) va do on dinh cao (> 90 ngay). Drs dugc kiém soat 77,2 — 212,5 nm
bang quy trinh thuy nhiét c6 khudy tron trong khoang nhiét d6 80 — 150 °C.
(4) Lan dau tién, LDH nanocontainer dang tam méng mang trc ché an mon duoc tong
hop biang phuong phap trao d6i anion. Xdy dung duogc cac diéu kién kiém soat ham
luong tre ché dn mon trong cau tric 16p kép cua LDH. Ham luong tc ché an mon dat
cao ~38%. Pong thoi, san pham dam bao duogc sy dong déu vé hinh thai, kich thudc.
(5) Nghién ciru kha nang phong thich trc ché an mon va hiéu qua trc ché an mon cua
hé binh chira nano LDH-BTSA-ns: néng do cia anion xam thuc (CI7) cang cao thi tc
ché giai phéng cang hiéu qua, dat téi da ¢ 57,63% sau 24 gid phoi nhidm trong dung
dich NaCl 0,5 M. Két qua phan tich tong tré dién hoa cho thay LDH-BTSA-ns c6 kha
nang duy tri hiéu qua tc ché theo thoi gian vuot troi hon so voi BTSA, hiéu qua e

ché an mon thép & muc cao, dat t6i da 90,4%.
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(6) Nghién ctru img dung hé vt liu LDH-BTSA dang tim mong vao ché tao 16p phu
epoxy bao vé chdng dn mon thép. Su c6 mit cia LDH-BTSA-ns (3 wt%) di cai thién
duoc rd rét tinh chit co 1y cuia mang son epoxy: (i) d cimg twong dbi cua mang ting
tir 0,68 1én 0,79; (ii) d6 bam dinh ting tir 1,86 1&n 2,56 MPa; (iii) goc tham uét ting
tir 45,7° 1én 78,2°.

(7) Céc két qua phan tich tong tro dién hod da xac dinh hé vat liéu nanosheet mang
rc ché an mon c6 kha nang che chan tét hon vat liéu dang khéi khi phan tan trong
mang son. Sau 42 ngay ngam trong dung dich NaCl 3%, modul tong trd Zioommz cua
mau Ep/LDH-BTSA-ns duy tri & mirc 3,3.107 Q.cm?, cao hon gip 4 lan so véi
Ep/LDH-BTSA-c va 9 lan so v6i Ep-0. Mang Ep/LDH-BTSA-ns cho thay hiéu qua
bao vé vuot troi sau 360 gid thir nghiém mi mubi.

(8) Budc dau xay dung co s¢ khoa hoc cho phuong phap tong hop vat liéu nanosheet
LDH hoan toan trong mdi trudng nudc, vai tinh tng dung cao va vai tro 1a nén tang

co ban cho cac tng dung thyc té.

4.2. Kién nghi
Do han ché vé mat thoi gian thyc hién luan &n, nghién cru sinh dé& nghi mot sé noi
dung can nghién ciu ¢ giai doan tiép theo, bao gom:
- Téng hop c6 kiém soat kich thudc LDH va LDH nanosheet xen k& bai cac anion
v co khac nhau nhu NO3', NOs', SO4%...va danh gia anh huéng thanh phan anion
xen k& dén hiéu qua trao doi ¢ ché dn mon hitu co. Nghién ciru anh huong kich
thudc hat LDH dén hiéu qua wc ché dn mon.
- Nghién ciu chuyén sau, 1am rd thanh phan, cau tric san pham an mon hinh thanh
trong trong moi truong NaCl khi co mat LDH-BTSA-ns.
- Lam rd anh huong LDH nanosheet dén kha ning cai thién tinh ki nuéc cia mang.
- Mo rong nghién ctru vé anh huong cua thanh phan pha gia cudng LDH-BTSA-
ns dén tinh chat co Iy mang pht epoxy. So sanh, danh gia hiéu qua bao vé cta hai
16p phu str dung pha gia cuong LDH-BTSA-ns va BTSA nguyén ban.
- Bién tinh LDH-BTSA-ns v4i mot s6 chat trg phan tan nhu silan nham ting cuong
d6 phan tan cua hé nanosheet trong nén polymer.
- M0 rong, nghién ctiu chuyén sau vé anh huong caa phu gia dén thoi gian tham

w6t ciia mang son bang phuong phap EIS.
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PHU LUC BANG

Bang S1. Két qua phan tich thanh phan kim loai va cong thac phan tir cua
hydroxide 16p kép

oH Khéi lwong T3 1& mol
(Wt%0) [ng A Cong thirc
Mg Al
8 18,80 8,63 2,39 Mgo,705Alo,205(0H)2[CO3 ™ ]0,148.0,572H20
10 23,50 11,6 2,24 Mgo,692Al0,308(OH)2[CO3 ™ ]0,154.0,682H,0
12 21,12 7,28 3,22 Mgo,763Al0,237(OH)2[C0%™]0.110.0,645H,0

Bang S2. Thong sd mang tinh thé cua hydroxide 16p kép thay nhiét tai 80, 100,
125 va 150 °C ¢ pH 10 trong 24 gio

Pidu kién Tham .56
thi nghiégm  FWHM (003) (110) mang tinh
STT : the
= — (003)
0y PH gy 20 dA) 20 dA) a(d) c@)
1 80 10 24 0378 11,53 7,67 60,80 1523 3,046 23,01
2 100 10 24 0275 1181 749 6091 1,521 3,042 22,47
3 125 10 24 0246 1167 758 6087 1522 3,044 22,74
4 150 10 24 0271 1153 7,67 6057 1529 3,058 23,01

Bang S3. Khoang céach 16p kép va thong sé mang tinh thé caa LDH-BTSA-ns
trudc va sau khi trao doi trong dung dich NaCl 0,1 M

LDH-BTSA-ns sau 24 gio trao doi

. LDH-BTSA-ns trong dung dich NaCl 0,1 M
Mat Z X
ahidu xa Tham so6 mang Tham so6 mang
: 260 d(nm)  tinhthe (nm) 260 d(nm) tinhthé (nm)
a C a C
(003) 5,372 11,6438 5,9032 11,5071
(006) 11,238 0,7867 0,3038 4,9314 11,231 10,7869 10,3039 4,5213
(110) 60,951 0,1519 60,962 0,1519
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Hinh S2. Gian d6 XRD vat liéu LDH thuy nhiét & c4c nhiét do khac nhau:
80, 100, 125, 150 °C
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Hinh S3. Quang phd FTIR vat liéu LDH thuy nhiét & 80 °C , 100 °C va 125 °C
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(b) LDH-150-ns
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Hinh S6. Anh FE-SEM LDH nanosheet tong hop voi cach tiép can tach loai va
phan chia mam, thuy nhiét tai 100 va 150 °C
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Hinh S7. Gian d phan bé kich thuéc hat LDH-BTSA-ns sau: (a) 2, (b) 4, (c) 8

va (d) 24 gio téng hop bang phuong phép trao d6i anion
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Intensity [Counts]

LDH-BTSA-ns

2,000 — Mg
] |

4C
- | S
0 10
Energy (keV)
Element Line Mass% Atom%
C _ K 18.34+0.25 25.88+0.35
) K 48.15+0.43 50.98+0.46
Mg K 14.73+0.18 10.28+0.12
Al K 8.08+0.15 5.08+0.09
cl K - -
N K 3.12+0.18 3.77+0.22
S K 7.56+0.13 4.00+0.07
Total 100.00 100.00

Hinh S8. Két qua thanh phan nguyén t6 (EDS) cua LDH-BTSA-ns
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Intensity [Counts]

BTSA

Sem_SED_010
4,000 - i R R
3,000 - c
2,000 4
1,000 o
, N S
0 N : I I I I I I 1 1 1
0 5 10
Energy (keV)
Element Line ‘ Mass% Atom%
C K 46.11+£0.40 59.35+£0.55
O K - 26.11+x043 24.18+0.21
N K 7.65+0.41 8.09+0.44
S K 20.13+0.19 8.38+0.09
Total 100.00 100.00

Hinh S9. Két qua thanh phan nguyén té (EDS) cia BTSA

S8



LDH-BTSA-ns released

1 o
'6‘ |
€ 5,000 Mg
- |
8 . S
> e N Al |
K7
- S
3 C
= 91 Cl
0 ] |
0 10
Energy (keV)
Element | Line Mass% Atom%
C K 15.08+0.24 21.70+£0.34
O K 49.83+043 53.38+0.47
Mg K 16.34+0.18 11.62+0.13
Al K 9.00+0.15 5.77+0.10
Cl K 2.07+0.06 0.92+0.05
N K 2.67+0.17 3.77+0.22
S K 5.01+0.12 2.84+0.06
Total 100.00 100.00

Hinh S10. Két qua EDS cua LDH-BTSA-ns sau khi trao d6i trong dung dich
NaCl 0,1 M trong vong 24 gio
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Hinh S11. Tong tré mang son Ep-0 va Ep/LDH-BTSA-ns sau 1 ngay ngam

trong dung dich NaCl 3%
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