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MỞ ĐẦU 

Lớp phủ hữu cơ được sử dụng rộng rãi để cải thiện các tính chất bề mặt của 

phần lớn các loại vật liệu như kim loại, gỗ, nhựa, bê tông... cũng như để bảo vệ chúng 

dưới tác động của các yêu tố môi trường. Việc nghiên cứu và phát triển các lớp phủ 

thông minh có chức năng tự làm sạch và kháng khuẩn là thực sự cần thiết. Đặc biệt 

đối với các nước nhiệt đới có điều kiện khí hậu khắc nhiệt (nóng ẩm, mưa nhiều, độ 

ẩm cao) nơi  mà nấm mốc, vi khuẩn phát triển rất mạnh trên bề mặt các sản phẩm đồ 

gỗ, cửa kính, tường nhà.... Lớp phủ trên cơ sở hệ nhựa khâu mạch quang đã và đang 

được quan tâm, phát triển do có tính thân thiện môi trường cao. Lớp phủ trên cơ sở 

hệ nhựa khâu mạch quang có những ưu điểm là đóng rắn nhanh, tính chất cơ lý tốt, 

có độ bền thời tiết và độ trong suốt cao trong vùng ánh sáng thấy. Loại lớp phủ này 

đã và đang được ứng dụng để phủ trên bề mặt các vật liệu như gỗ, nhựa, kính và kim 

loại. 

Các nước nhiệt đới có điều kiện khí hậu khắc nhiệt, năng lượng bức xạ tử ngoại 

cao, nóng ẩm, mưa nhiều, độ ẩm cao, là điều kiện lý tưởng cho nấm mốc, vi khuẩn 

phát triển trên bề mặt các sản phẩm đồ gỗ (ván lát sàn, ốp tường, đồ gia dụng…), cửa 

kính, tường nhà... Do vậy, các nhà khoa học đang nỗ lực phát triển các vật liệu thông 

minh có khả năng tự làm sạch và kháng khuẩn. Những nghiên cứu mới đây cho thấy 

các hạt nano lai có các hoạt tính kháng khuẩn và tự làm sạch cao hơn các hạt không 

lai. Tuy nhiên hiện nay có rất ít các công bố nghiên cứu về lớp phủ khâu mạch quang 

sử dụng các loại hạt nano lai cũng như chưa có các nghiên cứu về các tính năng tự 

làm sạch, kháng khuẩn và sự suy giảm thời tiết của chúng. Hơn nữa còn thiếu các 

thông tin về quy luật phản ứng trùng hợp khâu mạch cũng như ảnh hưởng của các hạt 

nano lai đến hoạt tính tự làm sạch và kháng khuẩn của loại lớp phủ này. Việc thực 

hiện luận án “Nghiên cứu chế tạo và tính chất của lớp phủ khâu mạch quang trên cơ 

sở nhựa acrylate và hạt nano lai ZnO-Ag” thành công sẽ có đóng góp khoa học, làm 

rõ sự ảnh hưởng của hạt nano lai ZnO-Ag đến phản ứng trùng hợp khâu mạch quang, 

suy giảm quang, hoạt tính tự làm sạch và kháng khuẩn của lớp phủ mới này.  
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Mục tiêu của luận án:  

Tổng hợp thành công hạt nano lai ZnO-Ag, có năng lượng vùng cấm thấp có 

khả năng hoạt động xúc tác quang trong phạm vi rộng bao gồm cả vùng ánh sáng tử 

ngoại và ánh sáng khả kiến. Đánh giá được sự ảnh hưởng của các hạt nano lai đến 

quá trình trùng hợp khâu mạch quang và phân hủy quang của lớp phủ khi có mặt hạt 

nano lai ZnO-Ag và các tính chất của lớp phủ như tính chất cơ lý, khả năng tự làm 

sạch và kháng khuẩn của chúng. Với hy vọng có thể đóng góp một phần nhỏ trong 

lĩnh vực khoa học cơ bản cũng như triển vọng ứng dụng trong thực tiễn. 

Nội dung nghiên cứu 

1. Tổng hợp các hạt nano lai ZnO-Ag 

2. Nghiên cứu quá trình khâu mạch quang của lớp phủ trên cơ sở nhựa acrylate 

và các hạt nano lai ZnO-Ag 

3. Nghiên cứu khả năng kháng khuẩn của các lớp phủ khâu mạch quang. 

4. Nghiên cứu khả năng tự làm sạch của các lớp phủ khâu mạch quang. 

5. Nghiên cứu sự suy giảm xúc tác quang của lớp phủ khâu mạch quang  

Ý nghĩa khoa học và thực tiễn của luận án 

Các nước nhiệt đới có điều kiện khí hậu khắc nhiệt, năng lượng bức xạ tử ngoại 

cao, nóng ẩm, mưa nhiều, độ ẩm cao, là điều kiện lý tưởng cho nấm mốc, vi khuẩn 

phát triển trên bề mặt các sản phẩm đồ gỗ (ván lát sàn, ốp tường, đồ gia dụng,…), cửa 

kính, tường nhà,... Do vậy, các nhà khoa học đang nỗ lực phát triển các vật liệu thông 

minh có khả năng tự làm sạch và kháng khuẩn thân thiện môi trường. Các vật liệu và 

lớp phủ tự làm sạch và kháng khuẩn, đặc biệt các vật liệu trên cơ sở sử dụng hạt nano 

A-TiO2, ZnO,…. đã được nghiên cứu phát triển mạnh mẽ. Mặt khác, với sự có mặt 

của kim loại Ag, hàng rào Schottky được hình thành giữa Ag và các oxit bán dẫn 

(chẳng hạn ZnO) do mức năng lượng vùng dẫn (CB) của ZnO cao hơn mức Fermi 

của ZnO-Ag dẫn đến các electron tự do trong CB có thể chuyển từ ZnO sang Ag do 

đó ngăn chặn sự tái hợp giữa các electron và lỗ trống trên bề mặt của ZnO. Electron 

trên hạt nano Ag có thể tạo ra gốc tự do ⋅O2
−, trong khi lỗ trống trên vùng hóa trị VB 
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có thể phản ứng với H2O2 để tạo ra gốc ⋅OH. Các gốc tự do này là các phần tử hoạt 

tính mạnh có thể phân giải các hợp chất hữu cơ thành CO2 và H2O. Kết quả cho thấy 

hoạt tính quang xúc tác của các hạt nano lai ZnO-Ag cao hơn so với hạt ZnO. Do vậy 

việc tổng hợp thành công hạt nano lai ZnO-Ag có hoạt tính xúc tác quang mạnh trong 

phạm vi rộng, bao gồm cả vùng ánh sáng tử ngoại và ánh sáng khả kiến và sử dụng 

chúng để chế tạo thành công lớp phủ khâu mạch quang trên cơ sở nhựa acrylate có 

khả năng tự làm sạch và kháng khuẩn có ý nghĩa khoa học và thực tiễn cao.  

Những đóng góp mới của luận án 

Hạt nano lai ZnO-Ag được tổng hợp thành công theo phương pháp phân hủy 

nhiệt trong dung môi hữu cơ. Hạt nano lai ZnO-Ag tổng hợp được có năng lượng 

vùng cấm là 2,6 eV, thấp hơn nhiều năng lượng vùng cấm của ZnO (3,2 eV) và hoạt 

động xúc tác quang mạnh trong phạm vi rộng bao gồm cả vùng ánh sáng tử ngoại và 

khả kiến, phân tán tốt trong các hệ dung môi không phân cực do bề mặt được bao bọc 

bởi chất hoạt động bề mặt oleyamine.  

 Các hạt nano lai ZnO-Ag thúc đẩy phản ứng khâu mạch quang và suy giảm 

thời tiết xúc tác quang của lớp phủ.  

 Các hạt nano lai ZnO-Ag với hàm lượng ≤ 2% tăng cường tính chất cơ của lớp 

phủ. Lớp phủ khâu mạch quang trên cơ sở nhựa acrylate với 2% hạt nano lai ZnO-

Ag khả năng kháng khuẩn và tự làm sạch tốt. 
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CHƯƠNG 1. TỔNG QUAN 

1.1. Lớp phủ khâu mạch quang trên cơ sở nhựa acrylate và các hạt nano  

1.1.1. Giới thiệu lớp phủ khâu mạch quang 

 Lớp phủ hữu cơ có thể được áp dụng trên bề mặt của nhiều vật liệu, chẳng hạn 

như kim loại, gỗ, nhựa, bê tông, để cải thiện tính chất bề mặt của chúng, cũng như để 

bảo vệ chúng khỏi tác động của các yếu tố môi trường. Chất tạo màng trên sở nhựa 

acrylic và hợp chất acrylate (hợp chất chứa nhóm chức acrylate) đã thu hút nhiều sự 

quan tâm của cả các nhà khoa học và nhà sản xuất do các đặc tính tiên tiến khác biệt 

của chúng, chẳng hạn như độ bền thời tiết, độ trong suốt trong với ánh sáng thấy, tính 

chất cơ học cao và tính ổn định hóa học. Đối với lớp phủ công nghiệp, phần lớn nhựa 

acrylic thương mại được sử dụng cho các điều kiện ngoài trời. Trong bảo trì công 

nghiệp, lớp phủ acrylic dung môi hữu cơ được sử dụng rộng rãi cho các kết cấu thép, 

thùng nhiên liệu và lớp hoàn thiện ô tô. Các lớp phủ này thường được chế tạo trên cơ 

sở chất tạo màng acrylic nhiệt rắn (acrylic-melamine), polyurethane hai thành phần 

(acrylic-polyurethane) và polymer acrylic nhiệt dẻo, (acrylate-methacrylate 

copolymer) [1]–[6]. Tuy nhiên, nhược điểm chính của các loại lớp phủ dung môi hữu 

cơ này là gây ô nhiễm môi trường và chi phí cao. Trong những thập nên gần đây, với 

nhận thức chính trị và xã hội ngày càng tăng, cùng với việc thắt chặt luật pháp về môi 

trường trên toàn thế giới, các ngành công nghiệp sơn phủ buộc phải tìm ra các giải 

pháp mới để giảm thiểu mức độ chất gây ô nhiễm phát thải vào khí quyển. Vì lý do 

này, các nhà nghiên cứu đang cố gắng phát triển lớp phủ thân thiện với môi trường 

không dung môi hữu cơ chẳng hạn như lớp phủ trên cơ sở hệ phân tán trong nước và 

hệ nhựa khâu mạch quang. Ưu điểm chính của các hệ này là trong công thức không 

có dung môi hữu cơ [7]–[12]. 

Khâu mạch quang là một quá trình mà trong đó các monomer và/hoặc oligomer 

đa chức năng được biến đổi thành polymer mạng lưới không gian ba chiều bằng phản 

ứng trùng hợp chuỗi được bắt đầu bởi các khơi mào (gốc tự do hoặc ion) khi chiếu 

xạ tia UV. Hầu hết các monomer không có khả năng tạo ra các chất khơi mào với 

năng suất đủ lớn khi chúng tiếp xúc với tia UV, do đó cần phải thêm chất khơi mào 

quang vào công thức. Chất khơi mào quang có đặc tính có hoạt tính hóa học rất cao 
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khi tiếp xúc với tia UV. Sau khi khơi mào, phản ứng chuỗi phát triển mạch sẽ tương 

tự như trong quá trình trùng hợp nhiệt thông thường, ngoại trừ tốc độ cao hơn. Toàn 

bộ quá trình khâu mạch quang có thể được mô tả như sơ đồ sau [11]–[13]:  

 

Sơ đồ 1.1. Quá trình khâu mạch quang tổng quát [11]–[13] 

Tùy thuộc vào cấu trúc hóa học của các nhóm chức trong hệ nhựa khâu mạch, 

cơ chế phản ứng khâu mạch có thể diễn ra theo cơ chế gốc tự do hay cơ chế cation. 

Có hai loại hệ nhựa khâu mạch quang chính, về cơ bản chỉ khác nhau bởi cơ 

chế trùng hợp của chúng: (1) đối với trùng hợp gốc thì khơi mào quang của các 

monomer đa chức, chủ yếu là các hợp chất acrylate hoặc polyeste không bão hòa; (2) 

đối với trùng hợp cation thì khơi mào quang của các hợp chất epoxy đa chức và ete 

vinyl... Tuy vậy quá trình trùng hợp của cả 2 cơ chế đều trải qua 4 giai đoạn: i) quang 

phân chất khơi mào, ii) khơi mào, iii) phát triển mạch và iv) kết thúc phản ứng. 

1.1.2. Hệ nhựa khâu mạch quang trên cơ sở nhựa Acrylate 

Hệ nhựa khâu mạch quang trên cơ sở nhựa acrylate là hệ nhựa có thể khâu 

mạch quang theo cơ chế gốc tự do. Thành phần cơ bản của hệ bao gồm: chất khơi 

mào quang gốc tự do, các hợp chất momomer và oligomer chứa liên kết đôi acrylate 

hoạt tính.  

Các chất khơi mào quang dạng gốc được sử dụng phổ biến bao gồm: Các dẫn 

xuất benzoin, Benzil ketal, Hydroxyl ankyl phenon, α-Aminomo xeton, các dẫn xuất 

benzophenone và các dẫn xuất thioxantone. 

Các momomer và oligomer acrylate trùng hợp gốc khơi mào quang có nhóm 

acrylate ở hai đầu mạch rất hoạt tính.  
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Monomer có vai trò là chất pha loãng để làm tăng độ linh động cho hệ nhựa 

khâu mạch. Hiện nay có 3 loại monomer thường được sử dụng: Hecxanediol 

diacrylate (HDDA), Trimethylolpropane triacrylate (TMPTA) và Etyldietylenglycol 

acrylate (EDEGA).  

Trong hệ nhựa khâu mạch quang, các oligomer đóng vai trò là chất tạo màng. 

Hiện nay có ba loại oligomer thương mại thường được sử dụng là Bisphenol –A – 

diglyxydyl ete dimetacrylate, Bisphenol – A – diglyxydyl ete diacrylate và 

polyurethane diacrylate. 

Ngoài các hợp chất acrylate thương mại điển hình trên, một số sản phẩm của 

quá trình biến đổi hóa học như dầu thực vật epoxy hóa acrylate hóa, cao su thiên 

nhiên epoxy hóa acrylate hóa được cho là có tiềm năng lớn ứng dụng làm chất tạo 

màng cho hệ nhựa khâu mạch quang [14], [15].    

Ngoài các thành phần chính còn một số chất phụ gia được thêm vào công thức 

của lớp phủ để nhằm cải thiện tính chất và tăng hoạt tính của lớp phủ. Phần lớn các 

chất phụ gia gia cường được bổ sung vào công thức lớp phủ mặc dù chỉ chiếm tỉ lệ 

nhỏ nhưng có thể đóng vai trò rất lớn tạo ra chức năng cho lớp phủ đó. Các chất phụ 

gia thường rất khó xác định thành phần hóa học một cách rõ ràng như chất tạo màng, 

dung môi hay bột màu; nên người ta phân loại chất phụ gia theo chức năng, mục đích 

sử dụng để cải thiện tính chất của lớp phủ. Ví dụ: chống ăn mòn, chống cháy, kháng 

khuẩn, chống tia tử ngoại… Nhưng trong nhiều trường hợp quá trình khâu mạch của 

hệ nhựa nhiệt rắn có thể bị ảnh hưởng bởi bản chất và hàm lượng của các thành phần 

cũng như sự hiện diện của các chất phụ gia [16]–[22]. Trong trường hợp nền epoxy, 

các hạt nano Fe3O4 có thể đóng vai trò như một cầu nối giữa các phân tử, do đó làm 

giảm tổng thể tích tự do và tăng mật độ liên kết ngang [16], [17]. Theo hướng này, 

để nghiên cứu động học đóng rắn của hệ epoxy/amine, hạt nano Fe3O4 được sử dụng 

làm chất mang nano để tải nhóm chức axit [18], nhóm chức amine [19], [20] hoặc 

nhóm chức hydroxyl [19], [21]. Đã có báo cáo rằng phản ứng của các nhóm chức axit 

với các nhóm amine của chất đóng rắn có thể làm mất hoạt tính của tác nhân đóng 

rắn [18]. Trong khi đó, sự hiện diện của các nhóm hydroxyl và amine có thể tiếp cận 

với các nhóm epoxy dẫn đến tăng lượng đóng rắn nhiệt  [19]. Các đặc tính chống ăn 
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mòn và chống cháy của lớp phủ nano-Fe3O4/epoxy cũng được xem xét từ góc độ mật 

độ khâu lưới [22]. Trong một nghiên cứu của tác giả Bùi Thị Mai Anh và cộng sự đã 

chứng minh rằng khi thêm hạt nano SiO2 vào lớp phủ acrylic polyurethane đã làm 

thay đổi tốc độ và hiệu suất của phản ứng khâu mạch [23]. Trong quá trình phản ứng, 

hàm lượng nhóm NCO của chất đóng sẽ giảm dần do có phản ứng tạo mạch với nhóm 

OH của nhựa acrylic polyol để hình thành các nhóm urethane CNH. Xác định hàm 

lượng nhóm NCO còn lại sau phản ứng trong quá trình phản ứng để xác định tốc độ 

và thời gian khâu mạch của hệ. Đối với hệ nhựa có thêm hạt nano SiO2 thì quá trình 

khâu mạch diễn ra trong vòng 96 giờ nhưng với lớp phủ không chứa hạt thì sau 144 

giờ phản ứng mới hoàn toàn. Mặt khác, trong quá trình khâu mạch độ cứng tương đối 

của lớp phủ tăng dần theo thời gian phản ứng và độ cứng của lớp phủ chứa hạt cao 

hơn so với lớp phủ không chứa hạt. Như vậy, nghiên cứu của nhóm tác giả này đã 

cho thấy sự có mặt của hạt nano SiO2 trong lớp phủ có ảnh hưởng đến quá trình phản 

ứng, cải thiện thời gian đóng rắn và tính chất cơ lí của lớp phủ trong quá trình khâu 

mạch.  

Đối với hệ khâu mạch quang, ngoài các thành phần chính là chất khơi mào 

quang, monomer, oligomer còn được bổ sung các chất phụ gia chẳng hạn như chất 

hóa dẻo, chất hấp thụ UV, chất thu nhận gốc tự do... thường được đưa vào công thức 

của hệ nhựa để đạt được các mục đích mong muốn như cải thiện tính giòn, tính ổn 

định quang... Tuy nhiên các chất phụ gia trong hệ nhựa khâu mạch quang có thể ảnh 

hưởng đến phản ứng khâu mạch của hệ cũng như ảnh hưởng đến các tính chất khác 

của sản phẩm. Chất hóa dẻo làm tăng độ linh động trên mạch hoặc giữa các mạch 

polymer trong hệ, giảm nhiệt độ thủy tinh hóa của vật liệu. Có hai loại chính: chất 

hóa dẻo nội và chất hóa dẻo ngoại. Hóa dẻo nội làm tăng độ linh động giữa các mắt 

xích hay các phần trong phân tử của polymer do sự thay đổi thành phần, cấu tạo của 

các mạch, được thực hiện nhờ quá trình đồng trùng hợp hoặc quá trình biến tính khác. 

Trong hóa dẻo ngoại người ta trộn hỗn hợp polymer với các chất dẻo. Các chất hóa 

dẻo ngoại trơ với polymer. Cơ chế tác dụng chính của chất hóa dẻo ngoại là phân tử 

của chúng luồn lách giữa các phân tử polymer, làm giảm liên kết giữa các mạch nhờ 

sự tách các mạch hoặc quá trình hóa lý phức tạp khác. Các chất hóa dẻo ngoại thường 
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là các hợp chất mạch thẳng hoặc mạch vòng không chứa các nhóm chức, không tham 

gia vào phản ứng trùng hợp hoặc đồng trùng hợp với các monomer hoặc oligomer 

[12], [13]. Khi bổ sung các phụ gia hấp thụ UV, các chất hấp thụ tia UV có thể cạnh 

tranh với chất khơi mào quang và hấp thụ một phần năng lượng của tia UV chiếu tới 

hệ [24], [25]. Do vậy có thể ảnh hưởng tới hiệu suất phản ứng khâu mạch. Hình 1.1 

là kết quả sự chuyển hóa của liên kết đôi acrylate trong các hệ nhựa urethane 

acrylate/hecxanediol diacrylate (UVAU), hệ nhựa epoxy acrylate/hecxanediol 

diacrylate không chứa hạt nano SiO2 (UVAE) và hệ nhựa epoxy acrylate/hecxanediol 

diacrylate chứa 2,5% hạt nano SiO2 (UVAE/SiO2) [24].  

 

Hình 1.1. Sự chuyển hóa của liên kết đôi acrylate trong quá trình khâu mạch của hệ 

nhựa (UVAU), (UVAE) và (UVAE/SiO2) [24] 

Nghiên cứu này cho thấy rằng sự chuyển hóa của liên kết đôi acrylate trong hệ nhựa 

epoxy acrylate (UVAE) kém hơn trong hệ polyurethane acrylate (UVAU); Nguyên 

nhân được giải thích là (i) trong hệ UVAE có các vòng thơm hấp thụ tia UV dẫn đến 

làm giảm hiệu suất tạo gốc tự do, (ii) do chỉ ngay sau một vài giây chiếu tia UV, hệ 

nhựa nhanh chóng trở nên kém linh động, các gốc tự do sinh ra khó tiếp cận với các 

liên kết đôi acrylate. Ngoài ra cũng chính vì các hạt nano SiO2 hấp thụ tia UV nên sự 

chuyển hóa của liên kết đôi acrylate trong hệ UVAE/SiO2 kém nhất. 
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Trong một nghiên cứu khác [25] đã báo cáo rằng sự hiện diện của 2% chất hấp 

thụ tia UV hữu cơ Tinuvin 384 làm giảm độ chuyển hóa các liên kết đôi acrylate trong 

khi hạt nano xúc tác quang A-TiO2 và ZnO tăng cường quá trình chuyển hóa của 

chúng (hình 1.2). Kết quả phân tích phần gel và độ trương cũng cho thấy sản phẩm 

khâu mạch của hệ nhựa chứa 2% chất hấp thụ UV Tinuvin 384 có phần gel thấp hơn 

và độ trương cao hơn. 

 

Hình 1.2 Sự chuyển hóa của liên kết đôi acrylate trong hệ nhựa polyurethane 

acrylate chứa các chất hấp thụ UV hữu cơ và vô cơ [25] 

1.1.3. Hạt nano lai ZnO-Ag 

1.1.3.1.Tính chất quang của hạt ZnO 

Ngày nay, các hạt nano vô cơ được sử dụng phổ biến làm vật liệu chức năng. 

Đặc biệt vật liệu xúc tác quang đã được nghiên cứu phát triển và ứng dụng rộng rãi. 

Xúc tác quang là quá trình hoá học xảy ra khi chất bán dẫn dưới tác dụng ánh sáng 

kích thích quá trình quang hoá. Xúc tác quang là một trong những kĩ thuật hoá học 

“xanh” có thể thay thế cho các phương pháp hoá học truyền thống trong việc xử lý ô 

nhiễm và chất bẩn nhờ vào những ưu điểm vượt trội sau: không độc hại, sử dụng 

nguồn năng lượng vô hạn là ánh sáng mặt trời để khơi mào phản ứng xúc tác, có thể 
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phân huỷ hoàn toàn các hợp chất hữu cơ độc hại thành các hợp chất không độc hại, 

có khả năng tái sử dụng cao, thân thiện với môi trường và chi phi sử dụng thấp [26]–

[28]. Vật liệu xúc tác quang được nghiên cứu và sử dụng phổ biến là các hợp chất 

bán dẫn như TiO2 [29]–[31], ZnO [32], [33], WO3 [34], [35]… chúng đóng vai trò 

rất quan trọng trong quá trình xúc tác quang. Oxit kẽm (ZnO) là một trong những vật 

liệu bán dẫn thường được sử dụng bởi vì có độ nhạy với ánh sáng cao, sự ổn định 

nhiệt và bền hoá học, giá thành thấp, thân thiện với môi trường, bên cạnh đó ZnO có 

khả năng chống rỉ và khả năng kháng khuẩn [36]. Vật liệu dựa trên hạt nano ZnO có 

nhiều ứng dựng trong các ngành công nghiệp như cao su, vật liệu phát quang, thiết bị 

điện tử, công nghiệp sơn, pin mặt trời, chất xúc tác quang…  

Quá trình xúc tác quang của ZnO xảy ra khi được chiếu bởi nguồn ánh sáng 

có bức xạ năng lượng bằng hoặc lớn hơn năng lượng vùng cấm của chúng thì các 

electron sẽ bị kích thích di chuyển lên vùng dẫn (eCB) và hình thành các lỗ trống trong 

dải hoá trị (hVB). Các cặp electron-lỗ trống có thể di chuyển lên bề mặt để tham gia 

phản ứng oxy hoá khử để tạo ra các gốc hoạt động, các tác nhân oxy hoá này sẽ tấn 

công các chất bẩn hấp phụ trên bề mặt vật liệu để chuyển hoá chúng thành các sản 

phẩm trung gian, các sản phẩm trung gian cuối cùng được chuyển đổi thành các chất 

vô cơ đơn giản là CO2 và H2O (hình 1.3).  

Cơ chế phân huỷ quang các chất bẩn hữu cơ được tóm tắt qua các phương trình 

sau [37], [38]: 

ZnO  +  hν  →  ZnO (e(CB)
− -)  +  ZnO (h(VB)

+ )   (1) 

ZnO (h(VB)
+ )  +  H2O  →  ZnO  +  H+  +  •OH   (2) 

ZnO (h(VB)
+ )  +  OH−  →  ZnO  +  •OH    (3) 

ZnO (e(CB)
− -)  +  O2  →  ZnO  +  •O2

−    (4) 

•O2
−  +  H+  →  •HO2       (5) 

•HO2  +  •HO2  →  H2O2  +  O2     (6) 

ZnO (e(CB)
− -)  +  H2O2  →  •OH  +  OH−    (7) 
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H2O2    +  •O2
− →  •OH  +  OH−  +  O2    (8) 

H2O2  +  hν  →  2•OH        (9) 

(•O2
¯ + •OH) + SPTG → CO2 + H2O    (10) 

 

Hình 1.3 Quá trình xúc tác quang của ZnO và TiO2 

Tuy nhiên việc sử dụng hạt ZnO còn tồn tại một số hạn chế: (i) ZnO có khả 

năng hoạt động quang xúc tác chưa mạnh vì có độ rộng vùng cấm tương đối lớn, 

khoảng 3,27 eV nên khả năng xúc tác quang hạt ZnO trong vùng ánh sáng nhìn thấy 

tương đối thấp và (ii) khả năng tái tổ hợp  của các điện tử và lỗ trống cao vì thế hạt 

ZnO chưa đáp ứng được các yêu cầu xúc tác quang trong những trường hợp đòi hỏi 

cần có hoạt tính xúc tác quang mạnh và trong phạm vi bước sóng rộng, bao gồm  cả 

vùng tử ngoại và ánh sáng thấy. Vì vậy để cải thiện hoạt tính quang xúc tác của các 

hạt ZnO trong vùng ánh sáng nhìn thấy và hạn chế sự tái tổ hợp của các electron và 

lỗ trống, người ta đã tìm cách kết hợp thêm các nguyên tố kim loại quý như với Ag 

[39]–[44], Au [45]–[47], Pt [41], [46],.... 

1.1.3.2. Hoạt tính kháng khuẩn của nano Ag 

Bạc là hợp chất có hoạt tính kháng khuẩn cao. Tuy không ảnh hưởng đến con 

người giống như các kim loại nặng khác (chì, thủy ngân,.) nhưng các loại nấm, tảo, 

vi khuẩn và virus sẽ chịu ảnh hưởng bởi tính độc của chúng. Từ xa xưa, người cổ đại 
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đã biết lưu trữ nước, rượu dấm bằng cách dùng các bình làm bạc để phòng chống vi 

khuẩn, nấm mốc. Trong thế kỷ XX, con người đã biết sử dụng bạc để sữa được tươi 

lâu hơn bằng cách để các đồng bạc vào trong đó. Đầu thế kỷ XIX đến giữa thế kỷ 

XX, bạc và hợp chất cũng được sử dụng một cách rộng rãi trong việc xử lý các vết 

bỏng cũng như khử trùng. Sau khi có được những phát minh về thuốc kháng sinh và 

đưa vào ứng dụng rộng rãi thì công dụng kháng khuẩn của bạc gần như không được 

nhắc đến nữa. Tuy nhiên trong những năm vừa qua, các chủng vi sinh mới và đột biến 

đã có khả năng kháng thuốc vì vậy mà khả năng kháng khuẩn và các công dụng khác 

của hạt bạc nhất là với kích thước nano đang được quan tâm trở lại. Hơn nữa việc cải 

thiện và bảo vệ môi trường bằng cách sử dụng hóa học xanh đã trở thành vấn đề mà 

nhiều lĩnh vực nghiên cứu hướng tới. Phương pháp hứa hẹn nhất để tạo ra các lĩnh 

vực mới là ứng dụng của các hạt nano. Việc phát triển các hạt nano kim loại là một 

lĩnh vực nghiên cứu mới nổi trong khoa học vật liệu. Nano bạc tinh thể có kích thước 

từ 1 nm đến 100 nm, có diện tích bề mặt lớn nhờ thế mà chúng có được những ứng 

dụng ưu việt hơn trong việc phát hiện các phân tử sinh học, kháng khuẩn, chống nấm, 

khử mùi, điện tử, ứng dụng chẩn đoán trong hệ thống chăm sóc sức khỏe... Mặt khác, 

các hạt nano bạc vừa có thể phân tán tốt trong nhiều loại dung môi (bao gồm các dung 

môi phân cực như nước và dung môi không phân cực như benzene, toluene…) vừa 

khá trơ về mặt hóa học, đặc biệt là bền dưới tác dụng của ánh sáng và các tác nhân 

oxy hóa-khử thông thường cũng không làm ảnh hưởng tới chúng. 

Thông qua các nghiên cứu, hạt nano Ag đã được chứng minh tính kháng khuẩn 

cao, có khả năng tiêu diệt và ngăn ngừa quá trình sao chép AND của vi khuẩn. Hoạt 

động kháng khuẩn của nano Ag theo ba cơ chế chính: (1) Nano Ag tạo liên kết với 

các cầu nối disulfit (S-S) có mặt trong cấu trúc enzyme của các vi khuẩn, (2) phá vỡ 

màng tế bào vi khuẩn bằng các phản ứng oxy hóa, (3) cản trở quá trình sao chép AND 

của vi khuẩn. 

* Nano Ag tạo liên kết với các cầu nối disulfit (S-S) có mặt trong cấu trúc 

enzyme của các vi khuẩn 
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Ag+ đi qua lớp màng bảo vệ tế bào của vi khuẩn gây bệnh, sau đó là vào bên 

trong tế bào và phản ứng với nhóm sunfuahydrin -SH (cụ thể là thế vị trí của H+) của 

phân tử enzyme chuyển hóa oxy và vô hiệu hóa men này dẫn đến quá trình hô hấp 

của tế bào vi khuẩn bị ức chế. Vì thế các cầu nối S-S có vai trò rất quan trọng được 

ví như một công tắc đóng mở thuận nghịch để tạo ra protein khi tế bào vi khuẩn gặp 

các phản ứng oxy hóa [48].  

Dưới đây là phản ứng minh họa cho mô tả trên: 

 

* Phá vỡ màng tế bào vi khuẩn bằng các phản ứng oxy hóa 

Các hạt nano bạc với kích thước nhỏ 1-10 nm gắn vào màng tế bào và phá hoại 

chức năng hoạt động thông thường của nó như thấm khí và hô hấp. Ngoài ra AgNPs 

có khả năng tạo ra oxy hoạt tính trong nước hoặc trong không khí. Vai trò của chúng 

là phá vỡ cấu trúc thành tế bào hoặc màng tế bào của vi khuẩn. Mặt khác, ion Ag+ có 

khả năng tạo liên kết bền vững với peptidoglican-một trong những thành phần quan 

trọng cấu tạo nên thành tế bào của vi khuẩn, từ đó sẽ giúp ức chế khả năng vận chuyển 

oxy vào bên trong tế bào làm cho vi khuẩn bị tê liệt [49]. 

* Cản trở quá trình sao chép AND của vi khuẩn 

Ngoài những khả năng trên, ion bạc còn phản ứng được với các base của AND 

trong vi khuẩn và trung hòa điện tích của gốc phosphate nhờ vậy mà ngăn chặn quá 

trình sao chép AND của vi khuẩn [50].  
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Hình 1.4 Ion bạc liên kết với các base của AND [50] 

Bằng cách theo hướng này, một cách tiếp cận để nâng cao tính kháng khuẩn 

của nano Ag là kết hợp nano Ag với các oxit khác, chẳng hạn như nano Ag–oxit sắt 

từ [51], [52] hoặc nano Ag-TiO2 [53] ,để nâng cao tốc độ hình thành ion Ag+ của vật 

liệu. 

1.1.3.3. Hạt nano lai ZnO-Ag 

 Trong những năm gần đây, hệ lai ZnO-Ag đã được tổng hợp bằng nhiều 

phương pháp để phục vụ những mục đích khác nhau. Các nghiên cứu chỉ ra rằng hình 

thái, độ kết tinh và hiệu suất tổng hợp hạt lai sẽ khác nhau phụ thuộc vào phương 

pháp chế tạo và mục đích sử dụng chúng. Ví dụ, S. Agnihotri và cộng sự đã tổng hợp 

hạt ZnO-Ag bằng phương pháp thuỷ nhiệt với sự có mặt của các hạt mầm ZnO [54]. 

Các hạt lai ZnO-Ag thu được khả năng kháng khuẩn vượt trội đối với hai chủng vi 

khuẩn E.Coli và B. subtilis so với mẫu ZnO và Ag riêng lẻ. Các tác giả cũng nhận 

thấy rằng sự suy giảm hoạt kháng khuẩn cùng trên một chất nền được tái sử dụng lại 

nhiều lần là không đáng kể. Trong một nghiên cứu khác, Buapoon và cộng sự đã tổng 

hợp hạt ZnO-Ag theo các tỉ lệ khối lượng khác nhau bằng phương pháp lắng đọng 

đơn giản, sử dụng chất khử NaBH4 và điều kiện phản ứng ở nhiệt độ thường [55]. 

Các hạt nano lai ZnO-Ag thể hiện hiệu suất xúc tác quang tốt hơn hạt ZnO ban đầu. 

Mặt khác, hiệu ứng xúc tác quang của hạt lai này thay đổi khi tỉ lệ khối lượng của Ag 

thay đổi, từ đó có những ứng dụng triển vọng trong xử lý nước thải. Gần đây, Cuadra 

và cộng sự đã tổng hợp được hạt nano lai ZnO-Ag theo phương pháp sol-gel, quy 

trình tổng hợp đồng thời đi từ hai tiền chất ban đầu là muối zinc acetate dihydrate và 

muối silver acetate [56].Trong quá trình tổng hợp thay đổi phần trăm khối lượng muối 
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bạc ban đầu ở các nồng độ khác nhau để so sánh hàm lượng bạc tạo ra trên hạt lai từ 

đó ảnh hưởng đến hình thái. Trong nghiên cứu của  Mina Zare và cộng sự, có một 

cách tiếp cận đơn giản thân thiện với môi trường và mô phỏng sinh học bằng cách sử 

dụng chất khử xanh là dịch chiết lá Thymus vulgaris để tổng hợp hạt nano lai ZnO-

Ag mà không sử dụng thêm chất ổn định và chất hoạt động bề mặt hoá học nào (hình 

1.5) [57]. Các dẫn xuất phenol có trong dụng dịch chiết lá T.vulgaris đóng vai trò như 

một chất khử và thông qua phương pháp thuỷ nhiệt để tổng hợp hạt nano lai. Hoạt 

tính kháng khuẩn in-vitro của các hạt nano ZnO-Ag thể hiện tính kháng khuẩn cao 

với cả 2 chủng vi khuẩn gram âm và gram dương. Bên cạnh đó, hạt ZnO-Ag thể hiện 

hiệu quả xúc tác quang cao, được đánh giá bằng cách dựa trên hiệu quả phân huỷ 

phenol dưới ánh sáng mặt trời. 

 

Hình 1.5 Cấu trúc hạt nano ZnO dạng ống ban đầu và hạt nano ZnO-Ag sau khi 

tổng hợp [57] 

 Ngoài những ứng dụng trên, hạt ZnO còn được sử dụng là vật liệu cảm biến 

khí và hạt ZnO-Ag đã cho thấy sự cải thiện hiệu suất cảm biến so với hạt ZnO như 

trong báo cáo của Wang và cộng sự [58]. Trong nghiên cứu này, các hạt nano lai 

ZnO-Ag được tổng hợp theo hai bước chính: bước (1) các tiền chất ban đầu được 

phân tán đều, dưới bơm điện áp cao 16 kV để tạo các sợi nano tiền chất, bước (2) các 

sợi nano tiền chất đó tiếp tục được nung lần lượt ở 350oC trong 2 giờ và 600oC trong 

2 giờ tiếp theo, được trình bày như sơ đồ Hình 1.6 Các hạt nano lai ZnO-Ag thể hiện 

các đặc tính cám biến khí với etanol và H2S tốt hơn so với hạt ZnO ban đầu. Một số 

nghiên cứu khác cho thấy khả năng cảm biến của hạt nano lai ZnO-Ag với các khí 

khác như formaldehyde, NO2, CO2,… [59]–[62] 
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Hình 1.6 Quy trình tổng hợp hạt nano lai ZnO-Ag bằng cách nung sợi nano tiền 

thân  [58] 

 Có thể thấy rằng tuỳ thuộc vào mục đích sử dụng mà có nhiều phương pháp 

để tổng hợp hạt nano lai ZnO-Ag như: phương pháp sol-gel, phương pháp thuỷ nhiệt, 

phương pháp nuôi mầm… Các phương pháp đều có những ưu nhược điểm riêng. Đặc 

biệt với phương pháp nuôi mầm với ưu điểm đơn giản và hạt nano lai được phát triển 

từ các hạt mầm có sẵn trong dung dịch  

Trong những năm gần đây, một số nhóm nghiên cứu ở Việt Nam cũng quan tâm 

phát triển vật liệu nano lai ZnO-Ag bằng các phương pháp khác nhau. Bằng phương 

pháp tương tự nhóm tác giả Nguyễn Tuấn Anh đã tổng hợp thành công các hạt nano 

lai TiO2-Ag, ZnO-Ag. Các hạt này được báo cáo có hoạt tính kháng kháng khuẩn cao 

hơn TiO2 và ZnO [63]–[68]. Để tăng hiệu quả trong việc xử lí các hợp chất hữu cơ 

trong nước thải, cụ thể là hợp chất BPA (2,2-bis(4-hydroxyphenyl) propane)- nguyên 

liệu đầu vào cho việc sản xuất nhiều loại nhựa tổng hợp [67]. Nhóm tác giả Phạm Thị 

Ánh Tuyết và cộng sự đã tổng hợp thành công hạt ZnO và hạt ZnO-Ag bằng phương 

pháp khử hoá học. Kết quả cho thấy hoạt tính quang xúc tác của các hạt nano lai ZnO-

Ag cao hơn so với hạt ZnO, hiệu suất xúc tác quang của các hạt nano được đánh giá 

qua sự suy giảm của nồng độ BPA trong nước khi được dưới ánh sáng khả kiến. Các 

tác giả đã đề xuất cơ chế quang xúc tác phân hủy BPA của nanot Ag/ZnO dưới ánh 

sáng khả kiến Hình 1.7:  
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Hình 1.7 Cơ chế quang xúc tác phân hủy BPA của nano Ag/ZnO dưới ánh sáng khả 

kiến [67] 

Với sự có mặt của kim loại Ag, hàng rào Schottky được hình thành giữa Ag và 

ZnO do mức năng lượng CB của ZnO cao hơn mức Fermi của Ag/ZnO dẫn đến các 

electron tự do trong CB có thể chuyển từ ZnO sang Ag như được mô tả bởi mũi tên 

màu đỏ trong Hình 7(b), do đó ngăn chặn sự tái hợp giữa các electron và lỗ trống trên 

bề mặt của ZnO. Electron trên hạt nano Ag có thể tạo ra gốc tự do ⋅O2
−, trong khi lỗ 

trống trên VB có thể phản ứng với H2O2 để tạo ra gốc ⋅OH. Các gốc tự do này có thể 

phân giải các hợp chất hữu cơ thành CO2 và H2O. Chúng có thể được giải thích bằng 

các phương trình sau: 

ZnO  +  hν  →  ZnO (e−)  +  h+   (11) 

ZnO (e−)  +  Ag  →  ZnO  +  Ag(e−)        (12) 

Ag(e−)  +  O2  →  Ag  +  •O2
−         (13) 

ZnO (e−)  +  H2O  →   ZnO  +  H+  +  OH−       (14) 

(•O2
¯ + •OH)  +  BPA  →  SPTG        (15) 

(•O2
¯ + •OH)  +  SPTG  →  CO2  +  H2O       (16) 

Lưu ý: SPTG: Sản phẩm trung gian 



18 

 

 

 

 

Các tác giả cũng báo cáo rằng dưới sự chiếu xạ của ánh sáng khả kiến, ZnO 

tinh khiết thể hiện hoạt tính quang xúc tác yếu đối với sự phân hủy BPA do thực tế là 

ZnO hấp thụ yếu trong vùng ánh sáng khả kiến, trong khi vật liệu tổng hợp Ag/ZnO 

cho thấy hoạt tính quang xúc tác được tăng cường đáng kể, bởi vì trong điều kiện khả 

kiến các điện tử có thể được hình thành trong các hạt nano Ag kim loại thông qua 

hiệu ứng SPR mạnh, dẫn đến ánh sáng hấp thụ mạnh trong vùng khả kiến. Tuy nhiên, 

hàng rào Schottky được hình thành tại giao diện bán dẫn kim loại có thể cản trở sự 

chuyển electron từ hạt nano Ag sang ZnO. Cho đến nay, nhiều nghiên cứu đã chứng 

minh rằng các electron có thể vượt qua rào cản Schottky tại giao diện do các electron 

mạnh của nó dao động tập thể khi kích thích SPR [68]–[70]. Do đó, các electron có 

thể chuyển từ Ag sang CB của ZnO như được minh họa bằng mũi tên màu lục trong 

Hình 7(b). Sau đó, chúng được loại bỏ bởi các phân tử oxy đã hấp phụ để tạo ra các 

anion gốc superoxide (⋅O2
-) để phân hủy các phân tử BPA. Trong khi đó, các lỗ trống 

được tạo ra có thể chuyển sang bề mặt chất xúc tác quang và trực tiếp oxy hóa các 

chất ô nhiễm hữu cơ, dẫn đến hoạt động xúc tác quang được cải thiện trong vùng ánh 

sáng khả kiến. 

1.2. Lớp phủ tự làm sạch và kháng khuẩn 

1.2.1. Lớp phủ có khả năng tự làm sạch 

 Trên thế giới các hãng sơn và lớp phủ hàng đầu thế giới như AkzoNobel, 

Sherwin-Williams, Daiamond Paints và SACAL đã cam kết ứng dụng những công 

nghệ mới vào các lớp phủ trong lĩnh vực kiến trúc ngoại thất để người dân có thể 

được sử dụng những sản phẩm thân thiện môi trường với những chức năng tiện ích 

mới. Ngày nay, yêu cầu ngày càng tăng đối với các loại sơn có hàm lượng VOC thấp 

(low VOC– volatile organic compounds), dẫn đến khái niệm “xanh” là ý tưởng bao 

trùm lên thị trường sơn và lớp phủ trên thế giới, do lớp phủ “xanh” có tính năng tự 

làm sạch. Các lớp phủ “xanh”  trở thành một phân nhóm đặc biệt của các lớp phủ bảo 

vệ môi trường. 

Lớp phủ tự làm sạch có phạm vi ứng dụng rất rộng, bao gồm ngành công 

nghiệp dệt may (quần áo tự làm sạch), công nghiệp ô tô (kính chắn gió, gương hay 

vỏ xe hơi tự làm sạch), ngành công nghiệp quang học (máy ảnh, ống nhòm, thấu kính, 
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cảm biến quang), công nghiệp biển (bảo vệ chống ăn mòn) và công nghiệp hàng 

không (lớp phủ chống đóng băng trên vỏ máy bay, các bề mặt không bám dính). 

Cho dù hiện nay đã có một số sản phẩm thương mại về lớp phủ tự làm sạch 

trên kính như Pilkington Active, hay sơn tự làm sạch Lotusan, nhưng tiềm năng ứng 

dụng thực tế của công nghệ tự làm sạch này vẫn còn rộng mở.  

* Cơ chế tự làm sạch của lớp phủ hữu cơ 

Lớp phủ tự làm sạch có thể được chia thành hai nhóm: nhóm lớp phủ kỵ nước 

và nhóm lớp phủ ưa nước. Cả hai nhóm này với khả năng tự làm sạch đều cần có sự 

tham gia của nước. Với nhóm lớp phủ ưa nước, nước được lan rộng ra trên bề mặt, 

mang theo bụi bẩn và các tạp chất. Với nhóm lớp phủ kỵ nước, các giọt nước trượt 

và lăn tròn trên bề mặt lớp phủ nên có khả năng làm rửa sạch bụi bẩn bám trên bề mặt 

lớp phủ. 

- Nhóm lớp phủ kỵ nước 

Với nhóm lớp phủ kỵ nước, các kỹ thuật thường được phát triển dựa trên cơ 

sở bề mặt tự nhiên kỵ nước của thực vật, với hiệu ứng lá sen hay của vỏ dưa hấu và 

lá cây gai. Theo hướng này, tùy theo vi cấu trúc bề mặt thì cơ chế tự làm sạch được 

chia làm 2 loại: (i) Loại có cấu trúc phân cấp bậc micro và nano (hierarchiral 

structure), như ở lá sen (Hình 1.8) và (ii) Loại có cấu trúc chỉ gồm các đường gân 

kích thước micro xếp chồng nhau (unitary micro- line structure), như ở lá cây gai 

(Hình 1.9). Theo định hướng từ tự nhiên này, các nhà khoa học đã phát triển các hệ 

vật liệu và lớp phủ siêu kỵ nước [71]. Cũng theo hướng này, một số nghiên cứu đã sử 

dụng hạt nano-SiO2 kỵ nước là các chất độn nano trong polyurethane [72] hoặc 

polyurethane acrylate [73] để xây dựng lớp phủ chống thấm nước. 

- Nhóm lớp phủ ưa nước 

Với nhóm lớp phủ ưa nước, người ta thường kết hợp thêm với các hạt pigmen 

có hoạt tính quang xúc tác để gia tăng khả năng tự làm sạch, nhờ cơ chế phân hủy 

quang hóa các phức chất bẩn. Theo hướng này, gần đây các nhà khoa học đã có một 

số nghiên cứu để cải thiện tính chất của các lớp phủ hữu cơ tự làm sạch bằng cách 

kết hợp với các hạt nano, như nano-TiO2 [74] và nano-ZnO  [75], [76] 
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Hình 1.8 Ảnh SEM bề mặt lá sen: a) độ phóng đại 500 lần; b) độ phóng đại 20.000 

lần với góc tiếp xúc của giọt nước là 162o [71] 

 

Hình 1.9 Ảnh SEM bề mặt lá cây gai: a) độ phóng đại 250 lần; b) độ phóng đại 

5.000 lần - góc tiếp xúc của giọt nước là 164o [71] 

Cơ chế tự làm sạch của các hạt nano-TiO2 được tiến hành theo hai cách: (i) 

hiệu ứng quang xúc tác, và (ii) tính ưa nước. Với hiệu ứng quang xúc tác, các chất 

bẩn hữu cơ có thể bị phá hủy bởi các gốc tự do, hình thành dưới tác dụng của tia bức 

xạ tử ngoại. Hơn nữa, dưới tác dụng của tia bức xạ tử ngoại, bề mặt của lớp phủ có 

thể trở nên ưa nước hơn, do sự hình thành các sản phẩm oxy hóa quang (sự tạo thành 

nhóm OH) trên bề mặt mẫu. Do vậy, khi nước mưa tạo thành màng chảy trên bề mặt, 

các chất bẩn trên bề mặt mẫu bị rửa trôi. Ở chiều hướng này, có một số công trình 

báo cáo về sự kết hợp đưa các hạt nano-TiO2 vào các lớp phủ hữu cơ, chẳng hạn như 

latex polyacrylic [77], latex copolymer metyl metacrylate / n-butyl acrylate 

(MMA/BA) [78], latex PMMA [79] hoặc cellulose [80]. Hiện nay, các tác giả đã thừa 
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nhận rằng cơ chế tự làm sạch của nano-ZnO/lớp phủ hữu cơ vẫn còn chưa rõ ràng, 

chưa có những hiểu biết đầy đủ. 

1.2.2.  Lớp phủ kháng khuẩn 

Các nước nhiệt đới có điều kiện khí hậu khắc nhiệt, năng lượng bức xạ tử ngoại 

cao, nóng ẩm, mưa nhiều, độ ẩm cao, là điều kiện lý tưởng cho nấm mốc, vi khuẩn 

phát triển trên bề mặt các sản phẩm đồ gỗ (ván lát sàn, ốp tường, đồ gia dụng, …), 

cửa kính, tường nhà... luôn là mối lo ngại trong vấn đề vệ sinh của cuộc sống hiện 

đại. Vi sinh vật phát triển trên bề mặt lớp phủ sẽ gây ra một số hệ lụy như về thẩm 

mỹ (sự phai màu của lớp phủ), gây nguy cơ về sức khỏe và vệ sinh, hay bốc mùi hôi 

hoặc tạo thêm màng sinh học và gây ăn mòn trong trường hợp mặt nền là kim loại. 

Lớp phủ hữu cơ dễ bị vi sinh vật tấn công. Các thành phần cấu tạo nên lớp phủ hữu 

cơ cũng như các chất dinh dưỡng xuất hiện trên bề mặt là những yếu tố chính để xác 

định loại vi sinh vật nào có thể tấn công lớp phủ. Các chất diệt khuẩn truyền thống 

hoạt động theo cơ chế ức chế sự phát triển của vi khuẩn (biostatic) hay là tiêu diệt vi 

khuẩn (biocidal). Hiện nay, người ta tập trung nghiên cứu các chất diệt vi khuẩn mới 

để thay thế với cơ chế loại bỏ vi khuẩn ra khỏi lớp phủ (bio-repulsive) và không cần 

phải tiêu diệt nó, do phải thay đổi quan điểm về môi trường cũng như khả năng gây 

đột biến ở vi khuẩn.  

Có khá nhiều các chất diệt vi khuẩn ở dạng hữu cơ hay vô cơ được thương mại 

hóa theo cả 2 cơ chế nêu trên [81]. Ví dụ như một chất diệt vi khuẩn chứa các ion kim 

loại nặng, thấm qua màng tế bào và ức chế các enzyme chuyển hóa của vi khuẩn. Các 

chất diệt vi khuẩn với bề mặt mang điện tích dương sẽ làm vỡ màng tế bào chất của 

vi khuẩn. Các ví dụ về chất diệt khuẩn dạng hữu cơ bao gồm cả polymer, các alkyl 

amine bậc 3 và các axit hữu cơ [82], [83]. Các chất diệt khuẩn ở dạng vô cơ như bạc, 

ZnO, CuO, TiO2 và Se [84], [85]. Các vi nang chứa các chất diệt khuẩn được đưa vào 

lớp phủ hữu cơ cũng được quan tâm nhằm tăng hiệu quả và thời gian sử dụng của các 

lớp phủ chống nhiễm khuẩn [86], [87]. 

Trong thời gian gần đây, sự phát triển của công nghệ và vật liệu nano là chìa 

khóa để phát triển vật liệu hữu cơ. Các chất diệt khuẩn kích thước nano được đưa vào 
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lớp phủ hữu cơ đã thu được những kết quả nổi trội so với loại truyền thống. Hơn nữa, 

việc đưa các hạt nano vô cơ vào lớp phủ hữu cơ sẽ gia tăng các tính chất cơ lý khác 

của lớp phủ. Trong việc chế tạo các lớp phủ kháng khuẩn, một số tác nhân kháng 

khuẩn kích thước nano đã được đưa vào nền polymer, như nano-TiO2 [88], [89], nano 

bạc (AgNPs) [90]–[94], nano-ZnO [95], hợp chất hydrazon [96], metylene xanh và 

toluidin xanh [97] ... Trong đó nano Ag là đối tượng được lựa chọn phổ biến như một 

chất kháng khuẩn hiệu quả chống lại vi khuẩn phổ rộng bao gồm vi khuẩn cả gram 

âm và gram dương. Ion Ag+ sinh ra từ các phân tử nano Ag có thể bám vào các phân 

tử peptidoglycan (điện tích âm), ở thành tế bào vi khuẩn, sau đó ức chế các chức năng 

của màng, như tính thấm và hô hấp. Những ion này cũng có thể liên kết với các nhóm 

thiol (-SH) trong các enzyme và sau đó gây ra sự bất hoạt của các enzyme. Trong một 

nghiên cứu khác của Victor và cộng sự, đã chế tạo lớp phủ PU chứa hạt nano Ag [98]. 

Các hạt nano bạc sau khi được tổng hợp sẽ được thêm vào hệ PU, các mẫu màng sau 

khi tạo sẽ đem thử hoạt tính kháng khuẩn với 2 chủng vi khuẩn E. coli và S. aureus. 

Sau 18 giờ thử nghiệm, với lớp phủ PU không chứa hạt không thể hiện hoạt tính 

kháng khuẩn, nhưng với lớp phủ chứa hạt thì diệt khuẩn được khoảng 45%, nếu hàm 

lượng Ag trong lớp phủ tăng lên thì hoạt tính kháng khuẩn cũng tăng. Gần đây tác 

giả Kara đã chế tạo lớp phủ PU/Ag bằng phương pháp hoá học xanh [99].Trên bề mặt 

lớp phủ chứa nano Ag thể hiện kháng khuẩn rất cao với chủng vi khuẩn gram dương 

Staphylococcus cholermidis (S. cholermidis). 

Santosh và cộng sự đã chế tạo lớp phủ PU/ZnO bằng phương pháp kỹ thuật 

trùng hợp in-situ, chiều dày của lớp phủ thu được trong khoảng 0.63 ± 0.01 mm [100]. 

Mẫu sau khi được tạo đem đi thử hoạt tính kháng khuẩn với hai chủng vi khuẩn E. 

coli (Gram âm) và S. aureus (Gram dương) với hàm lượng vi khuẩn ban đầu để thử 

nghiệm vào khoảng 1.3×104 tế bào/cm2. Sau 24 giờ ủ mẫu với cả hai chủng vi khuẩn 

quan sát thấy rằng mẫu trắng và lớp phủ PU thì vẫn còn vi khuẩn còn sống nhưng 

mẫu có chứa lớp phủ PU/ZnO thì không còn thấy vi khuẩn. Trên Bảng 1.1 ta thấy 

rằng kết quả kháng khuẩn của lớp phủ PU thường dưới 2.0 đối với hai chủng vi khuẩn 

E. coli và S. aureu từ đó thấy rằng lớp phủ PU không có hoạt tính kháng khuẩn. 

Ngược lại, với lớp phủ PU/ZnO thì thể hiện hoạt tính kháng khuẩn mạnh với hai 
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chủng vi khuẩn E. coli và S. aureus tương ứng là 4.9 và 4.8. Hoạt tính kháng khuẩn 

của lớp phủ PU/ZnO với chủng vi khuẩn E. coli cao hơn so với chủng vi khuẩn S. 

aureus được giải thích là do thành tế bào của vi khuẩn S. aureus dày hơn thành tế bào 

của vi khuẩn E. coli. Từ kết quả trên thấy rằng, khả năng kháng khuẩn của lớp phủ 

PU/ZnO tốt hơn so với lớp phủ PU. 

Bảng 1.1 Kết quả của thử nghiệm kháng khuẩn sau khi ủ 24h của mẫu trắng, lớp phủ 

PU và lớp phủ PU/ZnO [100]. 

Chủng vi 

khuẩn 
Mẫu 

Ban đầu 

(tế bào/cm2) 

Sau 24h 

(tế bào/cm2) 

Hoạt tính 

kháng khuẩn 

S. aureus 

Mẫu trắng 1.3×104 6.9×105 - 

PU 1.3×104 4.6×104 1.2 

PU/ZnO 1.3×104 < 10 4.8 

E. coli 

Mẫu trắng 1.3×104 7.2×105 - 

PU 1.3×104 1.2×105 0.8 

PU/ZnO 1.3×104 < 10 4.9 

 Ở Việt Nam, một số nhà khoa học đã nỗ lực nghiên cứu, chế tạo vật liệu tự 

làm sạch và kháng khuẩn trong 20 năm qua. Năm 2003, Trần Thị Đức và cộng sự 

(Viện Ứng dụng Vật lý và Khoa học đo lường, VAST) đã chế tạo các loại màng nano 

TiO2 dạng anatase (A-TiO2) xúc tác quang hóa để xử lý các chất độc hại trong không 

khí và nước [101]. Gần đây hơn, vào năm 2012, Nguyễn Trọng Tĩnh và cộng sự tiến 

hành một đề tài nghiên cứu độc lập cấp Viện Hàn lâm Khoa học và Công nghệ Việt 

Nam: "Triển khai chế tạo và phát triển ứng dụng vật liệu xúc tác quang tự làm sạch 

cho mục đích môi trường chuyên dụng và thông dụng" [102]. Năm 2007, Mai Văn 

Tâm và cộng sự (Viện Vật liệu Xây dựng, Bộ Xây dựng) đã báo cáo kết quả nghiên 

cứu tổng hợp hạt nano A-TiO2 xúc tác quang và sử dụng chúng để chế tạo loại sơn 
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nước có chức năng tự làm sạch và kháng khuẩn [103]. Các kết quả nghiên cứu đã chỉ 

ra rằng lớp phủ có hoạt tính kháng khuẩn, tính chất tự làm sạch cao và có tác dụng 

lâu dài. Khi loại sơn này được phủ lên các bức tường trong phòng, dưới tác dụng của 

tia tử ngoại trong ánh sáng tự nhiên và ánh sáng đèn huỳnh quang thì chúng có khả 

năng kháng khuẩn, phân hủy các chất hữu cơ bám trên bề mặt tường, làm giảm dần 

lượng vi khuẩn trong không khí xuống mức tối thiểu. Các tính chất này hứa hẹn mở 

ra triển vọng các ứng dụng tiềm năng trong nhiều lĩnh vực lớp phủ, đặc biệt đối với 

các tòa nhà và bệnh viện.  

Cùng theo xu hướng chung thế giới, Nhóm các tác giả Nguyễn Thiên Vương 

và cộng sự đã nghiên cứu phát triển một lớp lớp phủ kháng khuẩn, tự làm sạch hiệu 

quả cao mang lại tiềm năng ứng dụng rất lớn [66], [104]–[106]. Thử nghiệm hoạt tính 

kháng khuẩn với chủng E. Coli của lớp phủ trên cơ sở nhựa acrylic nhũ tương và 2% 

hạt nano lai SiO2-Ag được báo cáo rằng hoạt tính kháng khuẩn của lớp phủ chứa hạt 

nano lai SiO2-Ag tương đương với hoạt tính của các hạt nano Ag trong nước. Khi phủ 

trên lớp phủ phản xạ nhiệt, các lớp phủ acrlylic nhũ tương chứa 2% hạt nano TiO2 

anatase hoặc nano ZnO có khả năng làm sạch sạch bụi bẩn, giúp hồi phục đến 90% 

độ phản xạ nhiệt chỉ sau 96 giờ chiếu tia UV. 

1.3. Sự suy giảm thời tiết của lớp phủ khi có mặt của hợp chất xúc tác 

quang 

 Lớp phủ ngoài trời có thể bị suy giảm dưới tác động của các yếu tố thời tiết 

như tia cực tím, oxy, nhiệt độ, nước và các chất ô nhiễm, từ đó có thể làm suy giảm 

các tính chất của chúng. Trong số các yếu tố này, bức xạ tia tử ngoại là nguyên nhân 

chính gây ra sự suy giảm thời tiết [107]. Tia UV có bước sóng từ 280 đến 400 nm, 

chiếm khoảng 5% tổng lượng bức xạ chiếu tới bề mặt trái đất [108]. Bức xạ giàu năng 

lượng này gây ra các phản ứng quang phân và quang oxy hóa trong các lớp phủ, làm 

suy giảm các đặc tính cơ lý, quang học và các đặc tính khác của chúng. Sự suy giảm 

do thời tiết của lớp phủ acrylic là chủ đề của nhiều ấn phẩm [109]. Sự suy giảm thời 

tiết của lớp phủ acrylic-urethane và acrylic-melamine khi tiếp xúc với tia tử ngoại 

trong sự vắng mặt của nước bao gồm cả sự cắt mạch và khâu mạch. Sự phá vỡ các 
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liên kết urethane và ether bởi tia tử ngoại dẫn đến sự hình thành các gốc tự do, có thể 

là nguồn gốc của một quá trình hình thành liên kết ngang mới, hay là nguyên nhân 

chính của sự suy giảm thời tiết [109]. Khi có nước (độ ẩm), quá trình phân hủy quang 

của lớp phủ acrylic-melamine được tăng cường. Sự lão hóa do độ ẩm của lớp phủ 

melamine acrylic được metyl hóa một phần là một quá trình oxy hóa quang và được 

cho là do các phân tử formaldehyde được tạo ra trong quá trình thủy phân. Trong 

trường hợp này, các phân tử formaldehyde hoạt động như các hợp chất mang màu 

hấp thụ tia UV và phân ly để tạo thành các gốc tự do. Tiếp theo là sự bứt nguyên tử 

hydro trên mạch melamine, dẫn đến sự hình thành các sản phẩm amine và amide 

[110]–[112]. Sự suy giảm thời tiết của lớp phủ acrylic khi tiếp xúc với tia tử ngoại 

cũng bao gồm cả sự cắt mạch và sự tạo thành liên kết ngang. Nhưng do cấu trúc mạng 

lưới dày nên các lớp phủ này đã được chứng minh là có khả năng chống chịu thời tiết 

tốt hơn so với lớp phủ acrylic-urethane và acrylic-melamine [113]–[115]. 

Khi có mặt hợp chất xúc tác quang người ta phát hiện ra rằng cơ chế suy giảm 

của lớp phủ polymer theo chiều hướng khác với lớp phủ không có hợp chất xúc tác 

quang. Trong quá thử nghiệm thời tiết gia tốc lớp phủ polyurethane có chứa hạt nano 

TiO2 dạng rutil (R-TiO2) và hạt nano TiO2 dạng anatase (A-TiO2) [116], Xu Dong 

Chen và cộng sự đã phát hiện ra rằng sự tổn thất khối lượng và hình thái bề mặt của 

lớp phủ là trái ngược nhau. Các hạt nano R-TiO2 đã tăng cường độ bền thời tiết cho 

lớp phủ, tổn thất mẫu ít hơn và bề mặt mẫu ít bị biến đổi hơn. Trong khi các hạt nano 

A-TiO2 thúc đẩy sự suy giảm thời tiết của lớp phủ, tổn thất mẫu nhiều hơn và bề mặt 

bị phấn hóa và xuất hiện các vết dạn nứt. 

Sự suy giảm thời tiết xúc tác quang của lớp phủ acrylic/A-TiO2 gốc nước đã 

được Nguyễn Thiên Vương và cộng sự nghiên cứu [117]. Kết quả phân tích FE-SEM 

chỉ ra bề mặt của lớp phủ không có hạt nano xúc tác quang A-TiO2 chỉ trở nên thô 

ráp nhẹ trong khi bề mặt của lớp phủ chứa 2% hạt nano xúc tác quang A-TiO2 trở nên 

phấn hóa, thô ráp hơn nhiều so với ban đầu. Từ kết quả nghiên cứu thu được về sự 

thay đổi cấu trúc, khối lượng và hình thái của lớp phủ nano trong quá trình lão hóa, 

các tác giả đã báo cáo rằng hạt nano A-TiO2 đã tăng cường mạnh mẽ sự suy giảm 

thời tiết quang xúc tác của lớp phủ polymer acrylic gốc nước. Một cơ chế suy giảm 
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thời tiết mới của lớp phủ nano acrylic/A-TiO2 gốc nước cũng đã được các tác giả đề 

xuất như trình bày trên (Hình 1.10) 

Như có thể thấy ở Hình 1.10, các hạt nano TiO2 hấp thụ năng lượng từ photon 

của tia UV để tạo ra electron ở trạng thái kích thích và nhảy lên vùng dẫn, do đó, để 

lại các lỗ trống chứa điện tích dương. Sau đó, các hạt chứa điện tích kết hợp với nước 

và oxy để tạo ra gốc tự do và proton. Gốc tự do hoạt động như OH tấn công vào 

mạch polymer của nhũ tương acrylic tạo ra R1OH và gốc tự do P, tuy nhiên gốc tự 

do P không bền, P kết hợp ngay với oxy tạo ra gốc tự do POO. Đó là lý do làm cho 

trọng lượng của lớp phủ tăng lên trong giai đoạn đầu tiên của quá trình lão hóa như 

Xu Dong Chen và cộng sự [117] đã phát hiện ra trong trường hợp lớp phủ 

polyurethane. Tuy nhiên, đối với các lớp phủ acrylic nhũ tương trong nghiên cứu này, 

hiện tượng giảm trọng lượng không được quan sát thấy có thể do POO phản ứng 

nhanh với mạch polymer để tạo ra nước hoặc rượu R1OH. Kết quả là trọng lượng của 

lớp phủ giảm nhanh theo quá trình suy giảm thời tiết.  

Cùng là chất nền polymer acrylic nhũ tương nhưng sự suy giảm thời tiết xúc 

tác quang của lớp phủ trong sự có mặt của hạt nano ZnO xúc tác quang lại có nhiều 

sự khác biệt [118]. Từ kết phân tích phổ hồng ngoại của lớp phủ acrylic nguyên chất 

và lớp phủ polymer acrylic/ZnO với các hàm lượng nano-ZnO từ 0-6%, trước và sau 

khi lão hóa 108 chu kỳ Hình 1.11 các tác giả phát hiện ra rằng những biến đổi hóa 

học trong lớp phủ acrylic với sự có mặt của hạt nano ZnO xúc tác quang là hoàn khác 

so với lớp phủ nguyên chất và lớp phủ chứa hạt nano A-TiO2. Cụ thể sự hình thành 

hợp chất chứa liên kết đôi liên hợp C=C tăng mạnh theo hàm lượng của các hạt nano 

ZnO. 

Như thể hiện trong Hình 1.11, một số thay đổi nhất định về cường độ đã được 

quan sát đối với một số đỉnh của lớp phủ nguyên chất do thử nghiệm lão hóa. Trong 

khi đó, với sự hiện diện của nano-ZnO trong nền polymer của lớp phủ, sự gia tăng 

cường độ của các pick ở 3500 và 1780 cm-1 tương ứng với các nhóm OH và carboxyl, 

và sự hình thành một pick mới ở 1620 cm-1 sau khi kiểm tra lão hóa đã được phát 

hiện. Một điều thú vị là cường độ của dải mới ở 1620 cm-1 tăng lên khi tăng hàm 
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lượng nano-ZnO. Đối với quá trình quang hóa của nhũ tương acrylic gốc nước, pick 

ở 1620 cm-1 đặc trưng cho C=C liên hợp chỉ xuất hiện rất yếu và không rõ ràng. Dựa 

trên tất cả các dữ liệu thu được các tác giả đã đề xuất một cơ chế suy giảm thời tiết 

lớp phủ chứa nano ZnO như được thể hiện trong Hình 1.12.  

 

Hình 1.10 Cơ chế suy giảm thời tiết quang xúc tác của lớp phủ polyme acrylic/A-

TiO2 gốc nước [117] 
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Hình 1.11 Phổ hồng ngoại của lớp phủ acrylic nguyên chất và lớp phủ polymer 

acrylic/ZnO (với các hàm lượng nano-ZnO khác nhau), trước và sau khi lão hóa 

108 chu kỳ [118]. 

Dưới bức xạ UV, các hạt nano ZnO có thể hấp thụ năng lượng và kết hợp với 

oxy và H2O, sau đó tạo ra gốc tự do •OH. Sau đó, gốc hydroxyl có thể tấn công mạch 

polymer thông qua 2 con đường như sau: (i) Gốc tự do •OH phản ứng với H hoặc CH3 

tại C để tạo ra gốc tự do R1OH (R1 =H hoặc CH3) và C•
. Sau đó, một gốc tự do •OH 
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khác kết hợp với nguyên tử H ở nguyên tử cacbon xung quanh, tạo ra hợp chất R1OH 

và liên kết đôi cacbon; (ii) Khi gốc tự do •OH phản ứng với H hoặc CH3 ở C, oxy có 

thể tấn công gốc tự do C•
, dẫn đến tăng trọng lượng lớp phủ. Tuy nhiên, xu hướng 

cắt mạch polymer chiếm ưu thế. Sau đó, các phản ứng này tiếp tục tạo ra các phân tử 

thấp. Cả hai quá trình có thể xảy ra đồng thời nhưng mức độ ưu tiên của chúng có thể 

phụ thuộc chủ yếu vào hàm lượng gốc tự do •OH. Ngoài ra, nếu quá trình phân hủy 

diễn ra theo con đường (i) thì tốc độ phản ứng sẽ cao hơn. Trong trường hợp con 

đường (ii), nó sẽ đề cập đến một phản ứng chuỗi. Đúng như dự đoán, sự gia tăng của 

nano-ZnO làm giảm sự xuống cấp của lớp phủ, nhưng làm tăng lượng liên kết đôi 

carbon liên hợp. Từ cơ chế đề xuất, rõ ràng là việc tăng nano-ZnO dẫn đến tăng các 

nhóm hydroxyl. Kết quả là phản ứng phân hủy polymer sẽ xảy ra theo con đường (i) 

và phản ứng phân hủy sẽ kết thúc. Nói cách khác, khi tăng hàm lượng nano-ZnO, ở 

một mức độ nào đó, quá trình phân hủy lớp phủ polymer diễn ra chậm và tạo ra nhiều 

nhóm hydroxyl hơn. 

Từ các tài liệu đã công bố cho thấy các nhà nghiên cứu ở Việt Nam bắt kịp với 

những nghiên cứu khác ở các nước phát triển trên thế giới về vật liệu tự làm sạch và 

kháng khuẩn. Nhưng hiện nay ở Việt Nam, có rất ít công trình nghiên cứu khoa học 

về lớp phủ khâu mạch quang cũng như các hoạt tính tự làm sạch và kháng khuẩn của 

chúng. Mặc dù trong ứng dụng thực tế lớp phủ khâu mạch quang đã được sử dụng 

phổ biến để phủ trên bề mặt các ván lát sàn nhà, nhưng trong lĩnh vực nghiên cứu cơ 

bản thì Viện Kỹ thuật nhiệt đới là một trong những đơn vị đầu tiên nghiên cứu, phát 

triển loại lớp phủ này. Tuy nhiên trong những năm qua, ở đơn vị này chủ yếu tập 

trung phát triển các lớp phủ khâu mạch quang theo hướng thân thiện môi trường bằng 

cách tăng cường sử dụng các loại dầu thực vật biến tính và lớp phủ khâu mạch quang 

có tính năng tự làm sạch, kháng khuẩn mới được quan tâm nghiên cứu phát triển trong 

những năm gần đây. Đặc biệt việc chế tạo các hạt nano lai ZnO-Ag và sử dụng chúng 

như một loại phụ gia đa chức năng, vừa có thể tăng cường tính chất cơ, vừa có thể 

tạo ra chức năng kháng khuẩn, tự làm sạch, không độc hại là một hướng đi tiên tiến 

có ý nghĩa khoa học, kinh tế, môi trường cao.  
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Hình 1.12 Cơ chế phân hủy quang xúc tác của lớp phủ acrylic polymer/ZnO gốc 

nước [118]  
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CHƯƠNG 2. THỰC NGHIỆM 

2.1. Nguyên liệu, hoá chất 

2.1.1. Hóa chất tổng hợp hạt lai 

Các hoá chất dùng để tổng hợp mẫu hạt lai trong luận án này bao gồm các loại 

sau: 

- Kẽm oxit (ZnO), dạng bột; kích thước hạt ≤ 100 nm; Độ pH: 7,5 ± 1,5; Diện 

tích bề mặt: 10-25 m2/g, độ tinh khiết 99%, xuất sứ Sigma-Aldrich. 

- Silver nitrate (AgNO3), tinh thể màu trắng, độ tinh khiết 99,8%, trọng lương 

phân tử 169,87 g/mol, xuất sứ Sigma-Aldrich. 

- Oleylamine (OLA), chất lỏng màu vàng, độ tinh khiết 70%, giá trị amine 198 

- 212 mg KOH/g, điểm nóng chảy 20oC, xuất sứ Sigma-Aldrich. 

- Octadecanol (ODC-OL), chất rắn màu trắng, độ tinh khiết 95%, trọng lương 

phân tử 270,49 g/mol, xuất sứ Sigma-Aldrich. 

- Sodium Borohydride (NaBH4), chất rắn màu trắng, độ tinh khiết 99%, điểm 

nóng chảy 201-300oC, xuất sứ Sigma-Aldrich. 

- Octadecene (ODC), chất lỏng không màu, độ tinh khiết 90%, tỉ trọng 0,789 

g/ml ở 25oC, điểm nóng chảy 20oC, xuất sứ Sigma-Aldrich. 

- Etanol, chất lỏng không màu, độ tinh khiết ≥ 96%, xuất sứ Xilong. 

- n-hexane, chất lỏng không màu, độ tinh khiết ≥ 98%, xuất sứ Sigma-Aldrich. 

- Nước cất hai lần 

2.1.2. Nguyên liệu hóa chất chế tạo lớp phủ khâu mạch quang 

Chất tạo màng: 

- Nhựa Ebecryl 284 diacrylate urethane (E284, Chất lỏng được pha loãng với 

12% dung môi HDDA, tỉ trọng 1,18 g/ml, xuất sứ của Radcure Specialtises) 

CH2 CH O CH2 CH2 O C

O

NH R NH C

O

O R' O CH2 CH2 O C

O

CH CH2C

O
n

 



32 

 

 

 

 

- Nhựa Bisphenol – A – diglyxydyl ete dimetyl methacrylate (BGDM, dạng 

lỏng, tỉ trọng 1,1563g/cm3, độ tinh khiết 98%, trọng lượng phân tử 512.59 g/mol, bảo 

quản ở 2-80C, xuất sứ Nhật),   

 

Chất pha loãng: 

- 1,6-Hexaneediol diacrylate (HDDA, chất lỏng không màu, độ nhớt 5-12 

(mPa.s/250C), độ tinh khiết 80%, xuất sứ Sigma-Aldrich),  

CH2 CH C O (CH2)6 O C CH

O O

CH2

 

Chất khơi mào quang: 

- Irgacure 184 (1-hydroxy cyclo hexyl phenyl ketone, I-184, CIBA, Merck), 

(Tinh thể màu trắng, trọng lương phân tử 204,26 g/mol, độ tinh khiết 99,9%, nhiệt độ 

nóng chảy 46-500C) 

C

O

HO

 

2.1.3. Nguyên liệu hóa chất thử nghiệm tính năng tự làm sạch 

-Methylene Blue (MB, tinh thể màu xanh, độ tinh khiết 99%, xuất sứ Xilong) 

- Hỗn hợp chất bẩn nhân tạo: hạt nano clay, hạt silica, bột than đen và dầu nhớt. 

2.2. Quy trình tổng hợp hạt nano lai ZnO-Ag 

Để tổng hợp hạt nano ZnO-Ag theo các phương pháp khác nhau chúng tôi đã 

sử dụng các hệ thí nghiệm được chụp trong Hình 2.1 
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Hình 2.1 Hệ tổng hợp 

hạt nano lai ZnO-Ag a) 

theo phương pháp phân 

huỷ nhiệt và b) theo 

phương pháp khử hoá 

học 

 

2.2.1. Tổng hợp hạt nano lai ZnO-Ag bằng phương pháp phân huỷ nhiệt trong 

dung môi hữu cơ 

Hạt nano lai ZnO-Ag được tổng hợp bằng phương pháp phân huỷ nhiệt trong 

dung môi hữu cơ dựa theo quy trình tổng hợp hạt nano lai Fe3O4-Ag [119]. Các hoá 

chất sử dụng trong quá trình tổng hợp: hạt nano ZnO được phân tán trong n-hexane; 

AgNO3 (tỉ lệ khối lượng của ZnO và AgNO3 là 10:1); oleyamine; 1-octadecanol được 

thêm vào bình cầu chứa octadexene. Hỗn hợp phản ứng được khuấy ở nhiệt độ thường 

trong 30 phút và được cấp khí N2 liên tục. Tăng nhiệt độ phản ứng lên 800C và giữ 

nhiệt độ trong vòng 30 phút. Sau đó tiếp tục tăng nhiệt độ phản ứng lên 2000C hồi 

lưu trong vòng 60 phút (Hình 2.2). Sau khi kết thúc phản ứng thì hỗn hợp phản ứng 

được làm nguội dần về nhiệt độ phòng và được tiến hành rửa bằng etanol và n-hexane 

kết hợp với li tâm, gạn bỏ dung dịch phía trên để thu được phần hạt lắng xuống dưới. 

Quy trình rửa mẫu cụ thể như sau: lấy sản phẩm cho vào mỗi ống ly tâm sạch, 

cho tiếp etanol vào các ống trên rồi rung siêu âm trong thời gian 5 phút (lần 1), rồi 

tiến hành ly tâm ở tốc độ 8000 – 12000 (vòng/phút) trong thời gian khoảng 3 – 5 phút. 

Sau đó gạn bỏ hết chất lỏng màu vàng có chứa hạt nano Ag tự do bên trên. Phần mẫu 

lắng trong ống sau khi quay ly tâm được phân tán lại trong n-hexane bằng cách rung 

siêu âm trong thời gian 5 phút. Tiếp tục thêm etanol vào hỗn hợp dung dịch để kết 

tủa hạt và đem đi ly tâm. Lặp đi lặp lại quy trình 2 lần. Thu được hạt nano ZnO-Ag 

tổng hợp bằng phương pháp phân hủy nhiệt trong dung môi hữu cơ (ZA1). 
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2.2.2. Tổng hợp hạt nano lai ZnO-Ag bằng phương pháp khử hoá học 

Trong phương pháp này sử dụng chất khử là NaBH4. Đầu tiên, chuẩn bị ZnO 

và 200 ml nước cất ở trong bình cầu sau đó đem rung siêu âm hỗn hợp trong khoảng 

30 phút nhằm phân tán đều hạt ZnO trong nước. Thêm tiếp AgNO3 (tỉ lệ khối lượng 

của ZnO: AgNO3 là 10:1) vào hỗn hợp, tiếp tục được rung siêu âm trong 30 phút. 

Ngoài ra chuẩn bị dung dịch NaBH4 trong 50 ml nước cất đựng trong cốc thuỷ tinh 

và giữ ở nhiệt độ 40C. Nhỏ từ từ dung dịch NaBH4 vào hỗn hợp trong bình cầu ở trên 

và khuấy hỗn hợp phản ứng, đồng thời cũng duy trì nhiệt độ phản ứng ở 40C. Sau khi 

nhỏ hết dung dịch NaBH4 thì tiếp tục khuấy phản ứng thêm 1 giờ sau đó mới dừng 

phản ứng. Các mẫu trước khi tiến hành phân tích cần phải rửa kỹ để loại bỏ tạp chất 

(các hóa chất không phản ứng hết và các sản phẩm phụ của quá trình tổng hợp).  

Quy trình rửa mẫu được tiến hành như sau: dung dịch mẫu đem ly tâm ở tốc 

độ 8000 rpm trong 5 phút cho đến khi các hạt lắng xuống đáy của ống quay ly tâm, 

loại bỏ dung môi phía trên. Quá trình rửa mẫu tiến hành 3 lần và sử dụng nước cất, 

phần hạt thu được để khô tự nhiên ở nhiệt độ phòng. Thu được hạt nano ZnO-Ag tổng 

hợp bằng phương pháp khử hóa học trong môi trường nước (ZA2). 

 

 

Hình 2.2 Quy trình tổng hợp hạt nano 

lai ZnO-Ag bằng phương pháp phân 

huỷ nhiệt trong dung môi hữu cơ 

Hình 2.3 Quy trình tổng hợp hạt nano 

lai ZnO-Ag bằng khử hóa học 
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2.3. Chế tạo lớp phủ khâu mạch quang trên cơ sở nhựa acrylate và các hạt 

nano lai ZnO-Ag 

 Để chế tạo lớp phủ khâu mạch quang trên cơ sở nhựa acrylate và các hạt nano 

lai, tỉ lệ thành phần hoá chất được thể hiện như trong Bảng 2.1 và Bảng 2.2. Cụ thể, 

đối với cả hai hệ nhựa acrylate thì tỷ lệ khối lượng giữa chất tạo màng/chất pha 

loãng/chất khơi mào đều là 55/45/3, tỉ lệ này sẽ được giữ cố định [25]. Các hạt nano 

lai ZnO-Ag được khảo sát trong hệ nhựa với tỉ lệ khối lượng từ 0-4% so với tổng khối 

lượng của chất tạo màng và chất pha loãng. Trong luận án này sẽ tiến hành khảo sát 

trên 2 hệ nhựa Epoxy Acrylate và Urethane Acrylate vì lớp phủ Epoxy thường sử 

dụng cho lớp phủ nội thất do nó có tính bám dính tốt và lớp phủ Urethane được sử 

dụng cho lớp phủ ngoại thất do nó có tính bền thời tiết cao [24]. 

Bảng 2.1 Thành phần của các hệ khâu mạch nhựa epoxy acrylate (UVAE) 

TT Hoá chất 

Hàm lượng hạt nano lai ZnO-Ag trong lớp phủ, % 

0 0,5 1 2 4 

1 BGDM 55 55 55 55 55 

2 HDDA 45 45 45 45 45 

3 I.184 3 3 3 3 3 

4 ZnO-Ag 0 0,5 1 2 4 

 

Bảng 2.2 Thành phần của các hệ khâu mạch nhựa urethane acrylate (UVAU) 

TT Hoá chất 

Hàm lượng hạt nano lai ZnO-Ag trong lớp phủ, % 

0 0,5 1 2 4 

1 E 284 55 55 55 55 55 
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2 HDDA 45 45 45 45 45 

3 I.184 3 3 3 3 3 

4 ZnO-Ag 0 0,5 1 2 4 

 Trong quá trình chế tạo mẫu, đầu tiên chuẩn bị các hạt nano ZnO-Ag (tổng 

hợp được từ trên) và chất pha loãng HDDA vào lọ thuỷ tinh, đem rung siêu âm hỗn 

hợp trong vòng 60 phút, đồng thời kết hợp khuấy ở tốc độ 1200 vòng/phút trong 30 

phút. Tiếp tục thêm nhựa E 284 hoặc nhựa BGDM vào hỗn hợp trên, cũng tiến hành 

rung trong 60 phút và khuấy ở tốc độ như trên trong 60 phút. Cuối cùng thêm chất 

khơi mào quang I.184 vào và rung hỗn hợp (trong tối) đến khi chất I.184 tan hoàn 

toàn. 

 Sau khi chuẩn bị được mẫu sẽ tiến hành tạo màng trên tấm kính kích thước 

100x100 mm và trên thép 150x100 mm bằng dụng cụ ERICHSEN MODEL 360 với 

chiều dày thích hợp để thực hiện các phép thử nghiệm khác nhau. Các mẫu màng sau 

khi chế tạo xong sẽ được chiếu UV với những khoảng thời gian đã định trước và được 

phân tích định lượng hồng ngoại để theo dõi sự chuyển hóa của liên kết đôi acrylate. 

Cụ thể, các mẫu màng nghiên cứu sẽ được đi qua băng truyền có hệ thống đèn UV 

với tốc độ có thể thay đổi từ 40m/s đến 5 m/s. Mỗi lần đi qua bang truyền với vận tốc 

40m/s tương đương với thời gian chiếu là 0,15s, tương tự, mỗi lần đi qua bang truyền 

với vận tốc 5m/s tương đương với thời gian chiếu là 1,2s. Quá trình khâu mạch quang 

được thực hiện trên máy chiếu tia tử ngoại FUSION UV model F 300S (Mỹ) (Hình 

2.3) tại Viện Kỹ thuật nhiệt đới, Viện Hàn lâm Khoa học và Công nghệ Việt Nam. 

Nguồn bức xạ là đèn thủy ngân áp suất trung bình có cường độ ánh sáng 250 mW/cm2.  
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Hình 2.3. Máy chiếu tia tử ngoại FUSION UV model F 300S (Mỹ) 

2.4. Phương pháp phân tích thử nghiệm 

2.4.1.  Kính hiển vi điện tử truyền qua (TEM) 

Phương pháp kính hiển vi điện tử truyền qua TEM (Transmission Electron 

Micoscope) sử dụng bước sóng của chùm điện tử ngắn hơn rất nhiều so với bước 

sóng của vùng khả kiến, vì vậy phương pháp TEM thường được dùng để nghiên cứu 

cấu trúc bên trong của vật liệu có cấu trúc với kích thước cỡ nano và micro. Trong 

luận án này, hình thái và cấu trúc của vật liệu được chụp trên kính hiển vi điện tử 

truyền qua TEM JEOL, đặt tại Viện Vệ sinh Dịch tễ Trung ương với hiệu điện thế từ 

40 - 100 kV, độ phân giải đối với điểm ảnh là 0,2 nm. 

2.4.2. Kính hiển vị quét trường phát xạ (FESEM) 

Phương pháp chụp ảnh bằng Kính hiển vị quét trường phát xạ (Scanning 

Electron Microscopes – FESEM) cho phép xác định được kích thước, hình dạng của 

các hạt và cấu trúc của vật liệu. Trong luận án này, hình thái và cấu trúc của vật liệu 

được chụp tại máy S-4800 (Hitachi) tại Viện Khoa học vật liệu, Viện Hàn lâm Khoa 

học và Công nghệ Việt Nam. 

2.4.3. Nhiễu xạ tia X 

Phân tích hình ảnh phổ nhiễu xa tia X (XRD) của một mẫu sẽ cho phép ta xác 

định được cấu trúc pha của vật liệu. Các phép đo và phân tích pha tinh thể của các 
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mẫu nghiên cứu được tiến hành trên thiết bị nhiễu xạ kế tia X - SIEMENS D5005 – 

Bruker sử dụng bức xạ Cu-kα (λ = 1,5406 Å) tại khoa Vật lý, Trường Đại học Khoa 

học Tự nhiên, Đại học Quốc gia Hà Nội. 

Kích thước hạt tinh thể trong mẫu được tính theo công thức Debye - Scherrer 

với điều kiện các hạt tinh thể đủ nhỏ để xảy ra hiệu ứng mở rộng vạch phổ nhiễu xạ. 

𝐷 =
0.9𝜆

𝛽 cos 𝜃
           (2.1) 

Trong đó: D là kích thước hạt trung bình (nm), 𝜆 là bước sóng tia X, 𝛽 là độ 

rộng nửa vạch phổ của pick cực đại (rad), 𝜃 là góc tại pick cực đại. 

2.4.4. Phổ phản xạ khuếch tán UV – VIS 

Phép đo phổ phản xạ khuếch tán được tiến hành trên hệ đo máy quang phổ UV 

- Vis 2600 của hãng Shimadzu tại Viện Vật lý, Viện Hàn lâm Khoa học và Công nghệ 

Việt Nam. Phổ UV-Vis-DR cho phép tính các năng lượng vùng cấm của một số chất 

bán dẫn. Hệ số hấp thụ có mối quan hệ với độ rộng vùng cấm Ebg theo quy luật: 

αhv ~ (hv –Ebg)n (2.2) 

Và với vật liệu bán dẫn thì n = ½ nên ta sẽ có mối tương quan: 

(αhv)2 ~ (hv –Ebg)  (2.3) 

Xác định độ rộng vùng cấm theo hàm Kubelka- Munk: 

F(R) =
(1−R)2

2R
=

α

s
  (2.4) 

Trong đó α là hệ số hấp thụ, s là hệ số không phụ thuộc vào bước sóng, R là 

hệ số phản xạ. Khi đo UV rắn dùng quả cầu tích phân để đo phản xạ khuếch tán ta 

thường nhận được hệ số phản xạ R theo bước sóng. Để tìm được Eg, cần phải đổi h 

sang v, sau đó dùng hàm K-M để chuyển đổi sự phụ thuộc của R theo v thành sự phụ 

thuộc của F(R) theo v. 

2.4.5.  Phổ tán sắc năng lượng (EDX) 

 Phổ tán sắc năng lượng (Energy Dispersive X-ray Spectroscopy - EDX) là một 

kỹ thuật xác định thành phần hóa học của vật liệu bằng việc ghi lại phổ tia X phát ra 
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từ vật rắn do tương tác với các bức xạ. Trong luận án này, phân tích thành phần hóa 

học các mẫu được thực hiện trên kính hiển vi điện tử quét SEM-EDX (Jeol 6490 – 

JED 2300, Nhật Bản), Viện Khoa học Vật liệu, Viện Hàn lâm Khoa học và Công 

nghệ Việt Nam. 

2.4.6.  Phương pháp phổ hồng ngoại 

Dựa vào phân tích phổ hồng ngoại để theo dõi sự thay đổi của các nhóm định 

chức của các lớp phủ trong quá trình khâu mạch và thử nghiệm thời tiết nhân tạo được 

thực hiện trên thiết bị FTIR, NEXUS 670, Nicolet (Mỹ) tại Viện Kỹ thuật nhiệt đới, 

Viện Hàn lâm Khoa học và Công nghệ Việt Nam.  

 Sử dụng phương pháp nội chuẩn để xác định hàm lượng của các nhóm định 

chức. Cơ sở phân tích định lượng bằng phổ hồng ngoại dựa trên định luật Lambert-

Beer [28]: 

D = log(I0/I) = ε.C.d  (2.5) 

Trong đó: D: mật độ quang; : hệ số hấp thụ; d: chiều dày mẫu; C: nồng độ của nhóm 

định chức; I0: cường độ tia sáng tới; I: cường độ tia sáng truyền qua. 

 Sự biến đổi hàm lượng các nhóm chức trong quá trình khâu mạch được xác 

định dựa vào sự thay đổi mật độ quang D của hấp thụ đặc trưng của chúng. Hàm 

lượng các liên kết còn lại sau phản ứng được xác định theo công thức: 

Phần còn lại P (%) = Dt/D0×100       (2.6)                  

Trong đó: D0, Dt lần lượt là mật độ quang của hấp thụ đặc trưng của nhóm chức ban 

đầu và sau thời gian thử nghiệm t và được tính theo công thức: 

D = log(I0/I) = log[1+H/(100-U)]  (2.7) 

Trong đó: D là độ hấp thụ tia hồng ngoại; H và U được tính toán; I0 là cường độ bức 

xạ trước khi qua mẫu; I là cường độ bức xạ sau khi qua mẫu (Hình 2.4) 
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Hình 2.4. Mối quan hệ giữa các thông số I, I0, H và U 

2.4.7. Xác định phần gel  

 Mẫu cần xác định là các màng sơn dày 20 μm được tạo trên tấm nhựa Teflon, 

sau khi khâu mạch sẽ được tách ra và đem đi xác định phần gel. Phần gel của mẫu 

phân tích được xác định bằng cách ngâm chúng trong dung môi axeton, đun trong 

thiết bị Sohlet trong 24 giờ theo tiêu chuẩn  ASTM D 2765. Phần không hòa tan được 

sấy khô trong tủ sấy chân không ở 50oC đến khối lượng không đổi. Phần gel được 

tính theo công thức: 

Phần gel (%) = (
𝑚𝑡

𝑚𝑜
) × 100%. (2.8) 

Trong đó: mo là khối lượng mẫu ban đầu (g). 

mt: khối lượng còn lại của mẫu sau khi sấy khô (g). 

2.4.8.  Xác định các tính chất cơ lý của màng 

 Màng sơn được chế tạo với chiều dày thích hợp trên kính kích thước 10x10 

cm để xác định độ cứng tương đối và trên thép kích thước 10x15 cm để xác định độ 

bền cát rơi và độ bền va đập. 

- Độ cứng tương đối 

Độ cứng tương đối của mẫu được xác định bằng dụng cụ PENDULUM 

DAMPING TESTER model 299/300 của CHLB Đức, theo tiêu chuẩn PERSOZ (NFT 

30 – 016) tại Viện Kỹ thuật nhiệt đới, Viện Khoa học và Công nghệ Việt Nam.  
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- Độ bền va đập 

Độ bền va đập của mẫu được xác định bằng dụng cụ IMPACT TESTER, 

model 304 của Cộng Hòa Liên Bang Đức theo tiêu chuẩn ISO 6272 tại Viện Kỹ thuật 

nhiệt đới, Viện Hàn lâm Khoa học và Công nghệ Việt Nam. 

- Độ bền cát rơi 

Dụng cụ đo độ mài mòn của lớp phủ hữu cơ phương pháp cát rơi (Falling Sand 

Abrasion Tester) là dụng cụ được dùng để xác định khả năng kháng mài mòn của lớp 

phủ hữu cơ theo tiêu chuẩn ASTM D968. 

2.4.9.  Phương pháp thử nghiệm hoạt tính kháng khuẩn của lớp phủ  

Phương pháp đánh giá hoạt tính kháng khuẩn của màng sơn được sử dụng 

trong luận án này là phương pháp đếm khuẩn lạc, theo tiêu chuẩn TCVN 9064:2012, 

được thực hiện tại Viện Công nghệ Sinh học, Viện Hàn lâm Khoa học và Công nghệ 

Việt Nam.  

Các mẫu sơn kháng khuẩn được tạo trên tấm kính kích thước 4x4 cm gồm các 

mẫu màng không chứa hạt, chứa 2% hạt ZnO và chứa 2% hạt ZnO-Ag. Chủng vi 

khuẩn được sử dụng là chủng vi khuẩn Escherichia coli (E. Coli). 

Trong quá trình thử nghiệm, các mẫu thử nghiệm được chiếu sáng bằng đèn 

huỳnh quang thường ở nhiệt độ phòng. Khả năng kháng khuẩn của các mẫu được 

đánh giá thông qua số lượng vi khuẩn E.coli sống sót trên bề mặt phiến kính tại thời 

điểm 0 giờ và sau 24 giờ thí nghiệm.  

2.4.10. Phương pháp đo góc tiếp xúc  

 Để có thể phân biệt các lớp phủ là bề mặt ưa nước hay bề mặt kỵ nước sẽ dựa 

vào khả năng thấm ướt bề mặt của chúng. Khả năng thấm ướt bề mặt của lớp phủ có 

thể được xác định bằng cách đo góc tiếp xúc (θ) (Water Contact Angel – WCA) của 

giọt chất lỏng trên bề mặt chất rắn hay được định nghĩa cụ thể là góc giữa bề mặt rắn 

và tiếp tuyến được xác định tại giọt chất lỏng. Phương pháp đo góc tiếp xúc được 

thực hiện trên máy đo góc tiếp xúc OCA 50 Hãng Dataphysics - Đức, tại viện Kỹ 

thuật Nhiệt Đới. 
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2.4.11.  Thử nghiệm suy giảm xúc tác quang của lớp phủ 

Thử nghiệm suy giảm xúc tác quang (thử nghiệm thời tiết gia tốc) của các 

màng phủ được thực hiện trên thiết bị Atlas UVCON UC-327-2 theo tiêu chuẩn 

ASTM D 4587-05. Quá trình thử nghiệm thực hiện trong 48 chu kì, trong đó 1 chu 

kỳ gồm 8 giờ chiếu tử ngoại ở 600C; 4 giờ ngưng nước ở 50oC). Nguồn bức xạ tử 

ngoại là đèn UVA-340 . Sự suy giảm xúc tác quang của lớp phủ được đánh giá bằng 

phương pháp phân tích phổ hồng ngoại IR, ảnh FE-SEM và sự sụt giảm khối lượng 

theo thời gian của lớp phủ.  

Các màng phủ thử nghiệm thời tiết gia tốc được chế tạo bằng cách: 

- Tạo màng dày 20 m trên tấm kính hoặc tấm nhựa Teflon rồi tách lấy màng 

đem đi thử nghiệm để phân tích hồng ngoại;  

- Tạo màng dày 20 m trên các tấm kính để xác định tổn thất mẫu (theo công 

thức 2.9 như trên) và phân tích FE-SEM. 

 - Tạo mẫu lớp phủ không chứa hạt và chứa 2% hạt ZnO-Ag để so sánh. 

2.4.12. Phương pháp thử nghiệm hoạt tính tự làm sạch của lớp phủ  

Hoạt tính tự làm sạch của lớp phủ được xác định dựa vào phương pháp nhuộm 

bẩn lớp phủ bằng chất bẩn hữu cơ. Trong luận án này sử dụng 2 loại chất bẩn hữu cơ 

là methylene blue (MB) và hỗn hợp chất bẩn nhân tạo để xác định hoạt tính tự làm 

sạch của lớp phủ. Hiệu quả tự làm sạch của lớp phủ được thực hiện trong thiết bị 

Atlas UVCON UC-327-2 . Do hiệu ứng tự làm sạch theo cơ chế xúc tác quang và để 

tránh hiện tượng bị nước rửa trôi trên bề mặt nên trong thí nghiệm này chỉ tiến hành 

thử nghiệm với chu kỳ chiếu tia UV mà không có chu kỳ ngưng ẩm. Các mẫu thử 

nghiệm sẽ được chụp ảnh bề mặt lớp phủ tại thời điểm ban đầu và sau thời gian thử 

nghiệm để theo dõi sự mất màu của chất bẩn trên bề mặt.  

Thử nghiệm hoạt tính tự làm sạch chất bẩn methylene blue [61] 

Chuẩn bị dung dịch methylene blue (MB): chuẩn bị 0.033g (MB) và 10 ml 

etanol cho vào lọ, sau đó khuấy đều hỗn hộp trong 30 phút để hoà tan hoàn toàn. 
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Đồng thời chuẩn bị các mẫu lớp phủ trên cơ sở nhựa Acrylate và hạt nano lai ZnO-

Ag được tạo trên kính với chiều dày 20 m. 

Phương pháp thử nghiệm: Tiến hành nhỏ giọt dung dịch (MB) lên trên bề mặt 

lớp phủ chứa hạt nano ZnO-Ag và lớp phủ không chứa hạt được nhuộm bẩn để làm 

đối chứng. Đưa các tấm bị nhiễm bẩn vào trong bóng tối (2 giờ) để khô hoàn toàn. 

Tiếp đó các mẫu nhiễm bẩn được chiếu UV trên thiết bị Atlas UVCON UC-327-2. 

Để đánh giá khả năng tự làm sạch của lớp phủ thông qua quan sát sự mất màu và 

đồng thời tiến hành đo phổ UV-Vis để theo dõi sự suy giảm của nồng độ (MB) trên 

bề mặt lớp phủ. Chất bẩn MB có đỉnh đặc trưng trong vùng 600-700nm vì thế đối với 

sự suy giảm MB trên bề mặt lớp phủ có thể được theo dõi sự suy giảm của đỉnh đặc 

trưng MB thông qua phương pháp đo phổ UV-Vis. 

- Thử nghiệm hoạt tính tự làm sạch hỗn hợp chất bẩn nhân tạo [62] 

Mẫu bẩn hỗn hợp nhân tạo là hỗn hợp các chất: 85% hạt nano clay, 10% hạt 

silica, 3% bột than đen và 2% dầu nhớt (theo phần trăm khối lượng). Chất bẩn hỗn 

hợp được pha loãng bằng cồn và được phối trộn đều bằng phương pháp nghiền bi. 

Sau khi đã nghiền nhuyễn, chất bẩn được phủ lên bề mặt của các lớp phủ không chứa 

hạt và chứa 2% các hạt nano lai ZnO-Ag, các mẫu nhiễm bẩn được sấy khô ở 50oC 

trong 24 giờ trước khi đem thử nghiệm.  

Các mẫu nhiễm bẩn được  chiếu UV trong thiết bị Atlas UVCON UC-327-2 

tại Viện Kỹ thuật Nhiệt đới, Viện Khoa học và Công nghệ Việt Nam. Trong quá trình 

thử nghiệm các mẫu màng nhiễm bẩn được đánh giá khả năng tự làm sạch bằng quan 

sát sự mất màu của chất bẩn và sự thay đổi nồng độ chất bẩn theo thời gian. Đối với 

chất bẩn nhân tạo để theo dõi sựa suy giảm của chúng có thể dựa vào sự suy giảm 

khổi lượng chất bẩn trên bề mặt lớp phủ theo thời thử nghiệm. Công thức tính sự suy 

giảm khối lượng lớp phủ nhuộm bẩn: 

𝑀(%) =  
𝑚𝑡×100

𝑚0
 (%) (2.9) 

Trong đó: M là phần trăm khối lượng còn lại của lớp phủ (%) 

     mo, mt lần lượt là khối lượng lớp phủ ở thời điểm ban đầu và thời điểm t (g) 
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CHƯƠNG 3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

3.1. Đặc trưng của các hạt nano lai ZnO-Ag 

3.1.1.  Đặc trưng của hạt nano lai ZnO-Ag phân huỷ nhiệt trong dung môi hữu 

cơ (ZA1) 

3.1.1.1. Hình thái học của các hạt nano lai ZA1 

Ảnh phân tích FE-SEM của hạt nano lai ZA1 và ZnO được trình bày trên Hình 

3.1 để so sánh.  

 

Hình 3.1 Ảnh FE-SEM của hạt nano lai ZA1 (a) và nano ZnO (b) 

Từ hình 3.1 ta thấy hạt ZnO ban đầu có hình trụ dài, có kích thước cỡ 50 - 100 

nm sau khi tiến hành khử bạc thấy xuất hiện các hạt nano Ag có dạng hình cầu nhỏ 

lắng đọng trên bề mặt các hạt nano ZnO. 

Để có thể xác định kích thước của các hạt nano lai rõ hơn, trong luận án đã 

tiến hành phân tích TEM, kết quả thu được trình bày trên (Hình 3.2). 

Từ Hình 3.2a có thể quan sát thầy hình thái cấu trúc của hạt nano lai ZA1, các 

hạt nano Ag có dạng hình cầu nhỏ gắn trên bề mặt của hạt nano ZnO. Các hạt nano 

Ag bám trên bề mặt hạt nano ZnO hình thành cấu trúc lai dạng core-satellistes [120]. 

Dựa vào ảnh TEM của hạt nano lai tính được kích thước trung bình của hạt Ag gắn 

trên bề mặt các hạt ZnO là khoảng 8,1 + 0,2 nm (hình 3.2b). 
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Hình 3.2 Ảnh TEM của hạt nano lai ZA1 (a) và biểu đồ tính toán phân bố kích 

thước của hạt nano Ag (b) 

3.1.1.2.Cấu trúc pha tinh thể của các hạt nano lai ZA1  

Cấu trúc pha tinh thể của các hạt nano lai ZA1 được xác định bằng phương 

pháp nhiễu xạ tia X (XRD), kết quả thu được trình bày trên hình 3.3. Cấu trúc pha 

tinh thể của các hạt nano ZnO ban đầu cũng được trình bày ở đây để so sánh.  

Từ kết quả thu được có thể thấy giản đồ XRD của cả 2 mẫu hạt (nano lai ZA1 

và nano ZnO ban đầu) đều thể hiện các đỉnh nhiễu xạ ở vị trí góc 2 = 31,77o ; 34,41o ; 

36,27o ; 47,57o ; 56,63o ; 62,92o ; 66,39o ; 67,97o ; 69,11o ; 72,60o ; 77,03o tương ứng 

với các mặt mạng tinh thể (100), (002), (101), (102), (110), (103), (200) (112), (201), 

(004) và (202) của hạt ZnO (JCPDS số 36-1451). Với mẫu hạt nano ZnO ngoài các 

vạch phổ đặc trưng cho cấu trúc tinh thể lục giác của hợp chất ZnO tinh khiết không 

quan sát thấy đỉnh hoặc phổ khác của tạp chất còn trên giản đồ XRD của mẫu hạt 

nano lai ZA1 thấy xuất hiện thêm các đỉnh nhiễu xạ ở vị trí góc 2 = 27,36o; 38,12o; 

44,3o; 64,53o; 77,25o tương ứng với các mặt phẳng mạng (210), (111), (200), (220) 

và (311) trong cấu trúc lập phương tâm mặt của Ag (JCPDS số 04-0783). Kích thước 

tinh thể trung bình của hạt nano Ag được tính toán từ dữ liệu XRD dựa vào công thức 

Scherrer (trình bày ở chương 2). Công thức Scherrer thường được áp dụng tính cho 

đỉnh nhiễu xạ có cường độ mạnh nhất là đỉnh (111), có góc 2𝜃 = 38,1o, tính toán được 

kích thước của Ag là 8,3 nm. Kết quả này hoàn toàn phù hợp với kết quả phân tích 

SEM và TEM đã trình bày ở trên. 
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Hình 3.3 Giản đồ nhiễu xạ tia X (XRD) của hạt nano lai ZA1(ZnO-Ag) và các hạt 

nano ZnO ban đầu 

3.1.1.3. Phân tích năng lượng vùng cấm của các hạt nano lai ZA1 

 Để xác định năng lượng vùng cấm, trong luận án đã tiến hành phân tích phổ 

phản xạ UV-Vis của các hạt nano lai ZA1 và lập mối quan hệ giữa hàm [F(R)hv]2 và 

năng lượng vùng cấm (hυ). Phổ phản xạ UV-Vis của các hạt nano ZnO cũng được 

phân tích để so sánh. Kết quả thu được trình bày trên Hình 3.4.    

Từ Hình 3.4 cho thấy năng lượng vùng cấm của nano lai ZA1 là 2,6 eV thấp 

hơn nhiều so với giá trị năng lượng vùng cấm của hạt nano ZnO tương ứng là 3,2 eV. 

Điều này được giải thích là do hiệu ứng plasmonic của hạt Ag [128]. Như vậy hạt 

nano lai ZA1 đã được cải thiện rất rõ khả năng hấp thụ quang trong vùng khả kiến, 

do đó nâng cao khả năng xúc tác quang của vật liệu trong vùng ánh sáng nhìn thấy. 
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Hình 3.4 Mối quan hệ giữa hàm [F(R)hv]2 và năng lượng vùng cấm (hυ) của các 

hạt nano lai ZA1(ZnO-Ag) 

3.1.1.4.Phân tích hàm lượng Ag trong các hạt nano lai ZA1 

 Để xác định thành phần các nguyên tố trong hạt nano lai, trong luận án đã tiến 

hành phân tích phổ tán sắc năng lượng EDX. Kết quả phân tích thu được trình bày 

trên Hình 3.5.  

 

Hình 3.5 Phổ EDX của các hạt nano lai ZA1 

Từ kết quả phân tích ở hình 3.5 cho thấy trong các hạt nano lai ZA1 có thành 

phần chính là các nguyên tố Zn, O, Ag. Hàm lượng nguyên tố Ag trong hệ lai khoảng 

8,5 %. 
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3.1.1.5. Nghiên cứu khả năng phân tán của các hạt nano lai ZA1 

Các hạt nano lai ZA1 sau khi tổng hợp được kiểm tra khả năng phân tán trong 

các môi trường phân cực (nước) và môi trường không phân cực (hexane). Hình ảnh 

các hạt nano lai ZA1 phân tán trong dung môi nước và hexane sau 3 giờ bảo quản 

trình bày trên Hình 3.6. 

 

Hình 3.6. Hình ảnh các hạt nano lai ZA1 phân tán trong dung môi nước và hexane 

sau 3 giờ bảo quản 

 

Hình 3.7. Ảnh góc tiếp xúc với nước của a) hạt ZA2 và b) hạt ZA1 

  Từ Hình 3.6 cho thấy các hạt nano lai ZA1 trong dung môi hữu cơ không phân 

tán trong nước, chúng có xu hướng kết tụ và phân pha, phần lớn lắng xuống dưới đáy 

lọ ngay khi dừng khuấy. Ngược lại các hạt nano lai ZA1 phân tán đồng điều trong 
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dung môi hữu cơ hexane không phân cực và sau 3 giờ bảo quản hầu như không có 

hiện tượng các hạt nano lắng đọng dưới đáy lọ. Mặt khác như trên Hình 3.7 có thể 

thấy rằng với hạt ZA2 (hạt nano lai ZnO-Ag tổng hợp bằng phương pháp khử hóa 

học) có góc tiếp xúc thấp hơn hạt ZA1, giá trị góc tương ứng là 44,90 và 73,70 vì thế 

hạt ZA2 có tính ưa nước cao hơn ZA1. Có thể giải thích là do hạt ZA1 sau khi được 

tổng hợp có thêm chất hoạt động bề mặt là OLA nên góc khả năng thấm ướt sẽ kém 

hơn vì vậy dẫn đến góc tiếp xúc với nước cao hơn.  Như vậy trên bề mặt hạt nano lai 

ZnO-Ag đã được bao bọc bởi các hợp chất Oleylamine làm cho chúng có tính kỵ 

nước, ưa hữu cơ.  

3.1.2.  Đặc trưng của hạt nano lai ZnO-Ag tổng hợp bằng phương pháp khử hóa 

học trong môi trường nước (ZA2) 

Bên cạnh phương pháp phân hủy nhiệt trong dung môi hữu cơ, các hạt nano 

lai ZnO-Ag còn được tổng hợp bằng phương pháp khử hóa học trong môi trường 

nước.   

3.1.2.1. Hình thái học của các hạt nano lai ZA2 

Kết quả phân tích FE-SEM của các hạt nano lai ZA2 được trình bày trên Hình 

3.8. Kết quả phân tích TEM trình bày trên Hình 3.9.  

 

Hình 3.8 Ảnh FE-SEM của các hạt nano ZnO (a) và các hạt nao lai ZA2 (b) 
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Hình 3.9. Ảnh TEM của hạt nano lai ZA2 (a) và biểu đồ tính toán phân bố kích 

thước của hạt nano Ag (b) 

Từ Hình 3.8 và 3.9 ta thấy các hạt nano Ag khử hóa học có dạng hình cầu, kích 

thước từ 10 - 40 mm (kích thước tính toán trung bình khoảng 24 + 0.6 nm), gắn trên 

bề mặt của hạt nano ZnO. Các hạt nano Ag bám xung quanh bề mặt hạt nano ZnO 

hình thành cấu trúc lai dạng core-satellistes [120]. Quan sát ảnh TEM của hạt nano 

ZnO-Ag tổng hợp bằng 2 phương pháp khác nhau (ZA1 và ZA2) thấy rằng hạt ZA1 

có kích thước nhỏ và đồng đều hơn so với hạt nano ZA2. Có thể giải thích rằng khi 

tổng hợp trong dung môi hữu cơ ở nhiệt độ cao có nhiều ưu điểm vượt trội hơn như 

mức độ tinh thể hóa cao, tốc độ tạo mầm và phát triển hạt nano có thể thay đổi theo 

điều kiện nhiệt độ phản ứng [120]. Bên cạnh đó trong quá trình phản ứng có sử dụng 

OLA như một chất khử cũng như chất hoạt động bề mặt nên hạt nano Ag sinh ra được 

kiểm soát và hạn chế kết đám nên chúng có kích thước nhỏ và đồng đều. Nhưng khi 

tổng hợp trong môi trường Onước và sử dụng chất khử NaBH4 là chất khử mạnh thì 

tốc độ phản ứng xảy ra nhanh dẫn đến việc hình thành hạt nano tốc độ lớn, làm cho 

kích thước tương đối lớn, kém đồng đều hơn và dễ kết thành đám lớn. 

3.1.2.2. Cấu trúc pha tinh thể của các hạt nano ZA2 

Cấu trúc pha tinh thể của các hạt nano ZA2 được xác định bằng phương pháp 

nhiễu xạ tia X (XRD). Kết quả phân tích thu được trình bày trên hình 3.10. Cấu trúc 

pha tinh thể của các hạt nano ZnO ban đầu cũng được trình bày ở đây để so sánh. 
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Hình 3.10. Giản đồ nhiễu xạ tia X (XRD) của hạt nano ZA2 (ZnO-Ag) và các hạt 

nano ZnO 

Từ Hình 3.10 cho thấy trên giản đồ XRD của cả 2 mẫu đều xuất hiện các đỉnh 

nhiễu xạ ở vị trí góc 2 = 31,77o ; 34,41o ; 36,27o ; 47,57o ; 56,63o ; 62,92o ; 66,39o ; 

67,97o ; 69,11o ; 72,60o ; 77,03o tương ứng với các mặt mạng tinh thể (100), (002), 

(101), (102), (110), (103), (200) (112), (201), (004) và (202) của hạt ZnO (JCPDS số 

36-1451). Với mẫu hạt nano ZnO ngoài các vạch phổ đặc trưng cho cấu trúc tinh thể 

lục giác của hợp chất ZnO tinh khiết không quan sát thấy đỉnh hoặc phổ khác của tạp 

chất. Ngoài ra, trong giản đồ XRD của ZnO-Ag còn xuất hiện các đỉnh nhiễu xạ ở vị 

trí góc 2 = 27,36o; 38,12o; 44,3o; 64,53o; 77,25o tương ứng với các mặt phẳng mạng 

(210), (111), (200), (220) và (311) trong cấu trúc lập phương tâm mặt của Ag (JCPDS 

số 04-0783). Kích thước tinh thể trung bình của hạt nano Ag được tính toán từ dữ liệu 

XRD dựa vào công thức Scherrer được áp dụng tính cho đỉnh nhiễu xạ có cường độ 

mạnh nhất là đỉnh (111), có góc 2𝜃 = 38,1o . Tính toán được kích thước của Ag là 25 

nm. Kết quả này hoàn toàn phù hợp với ảnh SEM và TEM. 
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3.1.2.3. Phân tích năng lượng vùng cấm của các hạt nano lai ZA2 

Mối quan hệ giữa hàm [F(R)hv]2 và năng lượng vùng cấm (hυ) của các hạt 

nano ZA2 được trình bày trên Hình 3.11.    

Hình 3.11 cho thấy năng lượng vùng cấm của các hạt nano ZA2 là 2,75 eV thấp 

hơn nhiều so với giá trị năng lượng vùng cấm của hạt nano ZnO (tương ứng là 3,2 

eV) nhưng cao hơn giá trị năng lượng vùng cấm của các hạt nano ZA1 (2,6 eV) (hình 

3.4). Điều này có thể do các nano Ag lai tạo trên nano ZnO tốt hơn khi tổng hợp bằng 

phương pháp phân hủy nhiệt trong dung môi hữu cơ. 

 

Hình 3.11 Mối quan hệ giữa hàm [F(R)hv]2 và năng lượng vùng cấm (hυ)  

của các hạt nano ZA2 

3.1.2.4.Phân tích hàm lượng Ag trong các hạt nano lai ZA2 

Hàm lượng Ag trong các hạt nano lai ZA2 cũng được xác định bằng phương 

pháp phân tích phổ tán sắc năng lượng EDX. Kết quả phân tích được trình bày trên 

Hình 3.12. 
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Hình 3.12 Phổ EDX của các hạt nano ZA2 

Từ kết quả phân tích ở Hình 3.12 cho thấy trong các hạt nano lai ZA2 có thành 

phần chính là các nguyên tố Zn, O, Ag. Hàm lượng nguyên tố Ag trong các hạt nano 

lai ZnO-Ag khử hóa học là 5,24 %. Giá trị này thấp hơn nhiều so với hàm lượng 

nguyên tố Ag trong các hạt nano ZA1 (8,5%). Điều này cho thấy hiệu suất gắn Ag 

vào hạt nano ZnO trong phương pháp phân hủy nhiệt trong dung môi hữu cơ cao hơn. 

*Nhận xét : Đặc trưng của các hạt nano lai ZnO-Ag tổng hợp bằng hai phương 

pháp: phân hủy nhiệt trong dung môi hữu cơ (ZA1) và khử hóa học trong môi trường 

nước (ZA2) được tóm tắt trong Bảng 3.1. 

Bảng 3.1 Một số đặc trưng của các hạt nano lai ZnO-Ag tổng hợp bằng phương pháp 

phân hủy nhiệt (ZA1) và khử hóa học (ZA2) 

TT Đặc tính ZA1 ZA2 

1 Hình dạng hạt nano Ag Hình cầu Hình cầu 

2 Kích thước hạt nano Ag 8,1 + 0,2 nm 24 + 0,6 nm 

3 Hình dạng cấu trúc lai  Core-satellistes Core-satellistes 

4 Năng lượng vùng cấm 2,6 eV 2,75 eV 

5 Hàm lượng Ag 8,5% 5,24% 

6 Bề mặt Oleyamine - 



54 

 

 

 

 

7 Khả năng phân tán Không phân tán trong 

nước, phân tán tốt trong 

dung môi hữu cơ 

Phân tán trong nước, 

phân tán kém trong dung 

môi hữu cơ 

 

Từ những kết quả trên thấy rằng đã tổng hợp thành công hạt nano ZnO-Ag để 

sử dụng cho những nghiên cứu tiếp theo. 

3.2. Đặc trưng của lớp phủ khâu mạch quang trên cơ sở nhựa acrylate và 

hạt nano lai ZnO-Ag 

3.2.1.  Sự khâu mạch quang của lớp phủ trên cơ sở nhựa acrylate và hạt nano 

lai ZnO-Ag 

Để nghiên cứu sự ảnh hưởng của các hạt nano lai đến quá trình khâu mạch của 

lớp phủ, trong luận án sử dụng các phương pháp đơn giản và hiệu quả, bao gồm khảo 

sát phần gel, độ cứng tương đối và phân tích phổ hồng ngoại. Sử dụng phương pháp 

phổ hồng ngoại để nghiên cứu quá trình khâu mạch của hệ nhựa đóng rắn là một trong 

những phương pháp đơn giản và hiệu quả nhất. Nó cho phép đánh giá cả tốc độ phản 

ứng trùng hợp và độ chuyển hóa của các nhóm chức đã phản ứng  [121], [122]. Trong 

luận án, quá trình khâu mạch được khảo sát trên cả hai hệ nhựa acrylate khâu mạch 

quang: (1) hệ nhựa epoxy acrylate kí hiệu là (UVAE) (sử dụng nhựa BGDM, chất 

pha loãng HDDA và khơi mào quang I.184); (2) hệ nhựa urethane acrylate kí hiệu là 

(UVAU) (sử dụng nhựa E.284, chất pha loãng HDDA và khơi mào quang I.184) và 

ở hàm lượng hạt nano lai ZnO-Ag là 2%.  

3.2.1.1.Sự chuyển hóa của nhóm acrylate trong các lớp phủ khâu mạch quang theo 

thời gian khâu mạch  

Phổ hồng ngoại của lớp phủ epoxy acrylate khâu mạch quang không chứa hạt 

nano lai ZnO-Ag (UVAE) và lớp phủ epoxy acrylate khâu mạch quang có chứa 2% 

hạt nano lai ZnO-Ag (UVAE/ZnO-Ag) trước và sau 4,8 giây chiếu tia tử ngoại được 

trình bày trên hình 3.13. Phổ hồng ngoại của lớp phủ urethane acrylate khâu mạch 

quang không chứa hạt nano lai ZnO-Ag (UVAU) và lớp phủ urethane acrylate khâu 
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mạch quang có chứa 2% hạt nano lại ZnO-Ag (UVAU/ZnO-Ag) trước và sau 4,8 giây 

chiếu tia tử ngoại được trình bày trên hình 3.13. 

Hình 3.13 và 3.15 cho thấy sau 4,8 giây tiếp xúc với tia tử ngoại, các dải IR ở 

1632, 1409, 984 và 811 cm-1 được gán cho các liên kết đôi của các nhóm acrylate 

trong phân tử BGDM, E.284 và HDDA giảm đi. Trong số đó, đối với hệ urethane 

acrylate, dải hấp thụ ở 811 cm-1 được chọn để nghiên cứu định lượng sự biến đổi của 

các nhóm acrylate trong suốt quá trình khâu mạch của các lớp phủ vì nó giảm rõ rệt 

nhất. Đối với hệ epoxy acrylate, dải hấp thụ ở 811 cm-1 bị xen phủ bởi các dải đặc 

trưng của vòng benzene, dải hấp thụ ở 984 cm-1 sụt giảm rõ ràng nhất nên được chọn 

để nghiên cứu định lượng.  

Như thể hiện trên Hình 3.14 và 3.16, quá trình chuyển hóa của các nhóm 

acrylate diễn ra nhanh chóng trong 0,15 giây đầu tiên và sau đó chậm lại. Độ chuyển 

hóa liên kết đôi acrylate ở lớp phủ chứa 2% hạt nano lai ZnO-Ag (UVAE/ZnO-Ag, 

UVAU/ZnO-Ag) cao hơn so với ở lớp phủ không có hạt nano lai ZnO-Ag (UVAE, 

UVAU). Sau 4,8 giây tiếp xúc với tia tử ngoại, hầu hết các liên kết đôi acrylate được 

chuyển hóa: 87,24% và 90,39% đối với các lớp phủ epoxy acrylate không chứa hạt 

nano (UVAE) và chứa 2% hạt nano (UVAE/ZnO-Ag) và chuyển hóa lần lượt là 

93,53% và 95,82% đối với các lớp phủ urethane acrylate không chứa hạt nano 

(UVAU) và chứa 2% hạt nano (UVAU/ZnO-Ag). Như vậy, các hạt nano ZnO-Ag đã 

tăng cường sự chuyển hóa của các liên kết đôi acrylate. 
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Hình 3.13. Phổ hồng ngoại của lớp phủ UVAE và UVAE/ZnO-Ag trước và sau 4,8 s 

chiếu bức xạ tử ngoại 

 

Hình 3.14. Hàm lượng các nhóm acrylate còn lại của các lớp phủ UVAE và 

UVAE/ZnO-Ag trong quá trình khâu mạch quang 
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Hình 3.15. Phổ hồng ngoại của lớp phủ UVAU và UVAU/ZnO-Ag trước và 

 sau 4,8 s chiếu bức xạ tử ngoại 

 

Hình 3.16. Hàm lượng các nhóm acrylate còn lại của lớp phủ UVAU và 

UVAU/ZnO-Ag trong quá trình khâu mạch quang 

*Nhận xét: Từ kết quả khảo sát khâu mạch trên có thể giải thích rằng đối với 

chất khơi mào quang (I.184) rất nhạy cảm với bức xạ của tia UV [12], dưới tác dụng 
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bức xạ tia UV của đèn thuỷ ngân cao áp trong thiết bị UV Fusion, các chất khơi mào 

quang ở nồng độ cao (tỉ lệ 3%) đã bị phân huỷ thành các gốc tự do. Sau đó, các gốc 

tự do này có tác dụng khơi mào cho phản ứng trùng hợp của các liên kết đôi acrylate. 

Với sự có mặt của các hạt nano 2% ZnO-Ag trong lớp phủ thì việc chuyển đổi liên 

kết acrylate bị ảnh hưởng do khả năng xúc tác quang của hạt ZnO-Ag. Hiệu ứng xúc 

tác quang này tương tự như của các hạt A-TiO2, ZnO,.... [122], [123]. Tuy nhiên, hạt 

ZnO khi gắn thêm các hạt Ag thì khả năng xúc tác quang đã được tăng cường. Cơ chế 

xúc tác quang của hạt ZnO-Ag có thể được giải thích là khi được chiếu xạ với một 

nguồn năng lượng cao hơn năng lượng vùng cấm của nó thì dẫn đến sự hấp thụ photon 

và kích thích một điện tử (e-) từ vùng hoá trị (VB) sang vùng dẫn (CB) và để lại một 

lỗ trống (h+) trong vùng hoá trị. Các điện tử (e-) và lỗ trống (h+) sẽ phản ứng với các 

chất có nhóm chức hydroxyl, nước và phân tử oxy… có trên bề mặt để tạo ra gốc 

hydroxyl (OH). Sau đó, các gốc này sẽ tham gia vào phản ứng trùng hợp và đóng vai 

trò như một chất khơi mào quang từ đó dẫn đến sự gia tăng của quá trình chuyển đổi 

liên kết đôi acrylate hình thành lớp phủ. 

3.2.1.2. Sự biến đổi phần gel của các lớp phủ khâu mạch quang trong quá trình khâu 

mạch 

Việc xác định phần gel của lớp phủ trong quá trình khâu mạch quang giúp 

chúng ta nghiên cứu thêm về ảnh hưởng của sự có mặt các hạt nano đến lớp phủ. Kết 

quả phân tích phần gel của lớp phủ dựa trên hệ nhựa epoxy acrylate được trình bày 

trong Hình 3.17. Quan sát Hình 3.17 ta thấy, khi chiếu tia UV được 0,3s thì phần gel 

của lớp phủ bắt đầu xuất hiện. Phần gel của lớp phủ tăng nhanh trong 2,4s chiếu UV 

đầu tiên và sau 2,4s tốc độ tăng trưởng chậm dần. Sau khi chiếu UV được 4,8s thì 

phần gel gần như đạt giá trị tối đa khoảng 95,45% và 96,53% tương ứng với lớp phủ 

không chứa hạt nano lai ZnO-Ag (UVAE) và lớp phủ chứa 2% hạt nano lai ZnO-Ag 

(UVAE/ZnO-Ag). Nhận thấy sự có mặt của hạt nano lai ZnO-Ag đã làm tăng giá trị 

phần gel của lớp phủ. Lý do có thể được giải thích rằng  hoạt tính quang xúc tác của 

hạt nano lai ZnO-Ag đã góp phần thúc đẩy quá trình phản ứng trùng hợp tạo các liên 

kết ngang của lớp phủ. 
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Hình 3.17. Sự biến đổi phần gel của lớp phủ UVAE và UVAE/ZnO-Ag trong qua 

trình khâu mạch quang 

Hình 3.18 trình bày kết quả phân tích phần gel của hệ nhựa urethane acrylate 

không chứa hạt (UVAU) và có mặt của 2% hạt nano lai ZnO-Ag (UVAU/ZnO-Ag). 

Từ hình này cho thấy, sau 0,3s chiếu tia tử ngoại thì phần gel của cả lớp phủ không 

chứa và chứa hạt nano lai bắt đầu xuất hiện. Phần gel của cả hai loại lớp phủ tăng 

nhanh trong 1,2s đầu tiên, sau đó chậm dần lại, phần gel của lớp phủ UVAU/ZnO-

Ag tăng nhanh hơn so với lớp phủ UVAU. Sau 4.8s chiếu UV, phần gel của lớp phủ 

đạt được giá trị cao nhất khoảng 95,3% đối với lớp phủ UVAU và 96,7% đối với lớp 

phủ UVAU/ZnO-Ag. Như vậy, với sự có mặt hạt nano lai ZnO-Ag đã làm tăng phần 

gel của lớp phủ. 

*Nhận xét: Nhận thấy rằng với cả 2 hệ nhựa acrylate, khi có thêm hạt ZnO-Ag, 

phần gel của lớp phủ tăng cao hơn so với lớp phủ không chứa hạt. Lý do có thể được 

giải thích rằng nhờ hoạt tính quang xúc tác của hạt ZnO-Ag đã góp phần thúc đẩy quá 

trình phản ứng trùng hợp tạo các liên kết ngang của lớp phủ. 
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Hình 3.18. Sự biến đổi phần gel của lớp phủ UVAU và UVAU/ZnO-Ag trong qua 

trình khâu mạch quang 

3.2.1.3.Sự biến đổi độ cứng tương đối của các lớp phủ khâu mạch quang trong quá 

trình khâu mạch 

Trong quá trình khâu mạch quang, hỗn hợp nhựa ban đầu ở dạng lỏng sau khi 

được chiếu tia UV sẽ chuyển thành một lớp màng polymer ba chiều vì vậy độ cứng 

của lớp phủ sẽ được tăng dần lên. Đối với nhựa nhiệt rắn, độ cứng của lớp phủ tăng 

lên cùng với mật độ liên kết ngang của màng và do đó có thể nghiên cứu phản ứng 

trùng hợp bằng cách theo dõi sự tăng trưởng độ cứng tương đối của màng trong quá 

trình khâu mạch. 

Kết quả phân tích sự biến đổi độ cứng tương đối của lớp phủ UVAE và lớp 

phủ UVAE/ZnO-Ag được trình bày trên Hình 3.19.  

Trên Hình 3.19 cho thấy độ cứng tương đối của lớp phủ tăng nhanh trong 1,2s 

chiếu tia tử ngoại đầu tiên và tốc độ tăng chậm dần sau 3,6s tiếp theo. Sau 4,8s chiếu 

tia tử ngoại, độ cứng tương đối của lớp phủ đạt giá trị cao nhất khoảng 0.9 và 0.94 

tương ứng với lớp phủ UVAE và lớp phủ UVAE/ZnO-Ag. Sau 4,8s độ cứng của lớp 
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phủ gần như không tăng nữa. Thấy rằng khi thêm hạt nano lai ZnO-Ag làm tăng nhẹ 

độ cứng tương đối của lớp phủ.  

 

Hình 3.19. Sự biến đổi độ cứng tương đối của lớp phủ UVAE và UVAE/ZnO-Ag 

trong qua trình khâu mạch quang 

Sự biến đổi độ cứng tương đối của lớp phủ dựa trên hệ nhựa urethane acrylate 

(UVAU) và (UVAU/ZnO-Ag) trình bày trên Hình 3.20.  

Từ hình này cho thấy, độ cứng tương đối cũng tăng nhanh trong 1,2s chiếu tia 

tử ngoại đầu tiên, sau đó tăng chậm dần lại. Độ cứng của lớp phủ UVAU/ZnO-Ag có 

giá trị cao hơn so với lớp phủ UVAU. Sau 4,8s khâu mạch quang, độ cứng tương đối 

đạt giá trị cao nhất khoảng 0,72 và 0,76 tương ứng với lớp phủ UVAU và lớp phủ 

UVAU/ZnO-Ag. Vì vậy việc kết hợp thêm 2% hạt nano lai ZnO-Ag vào màng đã làm 

tăng độ cứng tương đối của lớp phủ.  

*Nhận xét: Có thể giải thích rằng khi có mặt các hạt nano lai làm cho cấu trúc 

màng sơn trở nên chặt chẽ hơn. Mặt khác, còn có thể được giải thích do hoạt động 

quang xúc tác của các hạt nano lai đã thúc đẩy quá trình tạo các liên các ngang của 

lớp phủ tốt hơn. 
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Hình 3.20. Sự biến đổi độ cứng tương đối của lớp phủ UVAU và UVAU/ZnO-Ag 

trong qua trình khâu mạch quang 

Khi so sánh với độ cứng tương đối của lớp phủ dựa trên hệ nhựa epoxy 

acrylate, ta thấy các giá trị độ cứng tương đối của các lớp phủ dựa trên hệ nhựa 

urethane acrylate đều thấp hơn mặc dù độ chuyển hóa của nhóm acrylate cao hơn. 

Điều này được giải thích bên cạnh sự phụ thuộc vào mật độ khâu lưới, độ cứng tương 

đối còn phụ thuộc vào cấu trúc hóa học của loại nhựa tiền chất. Đối với các lớp phủ 

dựa trên hệ nhựa epoxy acrylate, do có cấu trúc các vòng thơm cứng chắc nên độ 

cứng cửa lớp phủ cao hơn.  

Trên cơ sở các kết quả phân tích thu được của quá trình chuyển đổi liên kết 

đôi acrylate, sự thay đổi của độ cứng tương đối và phần gel của các hệ nhựa epoxy 

acrylate và urethane acrylate khâu mạch quang trong trường hợp không có và có mặt 

của vật liệu lai nano ZnO-Ag, có thể xác định rằng phản ứng trùng hợp khâu mạch 

quang của lớp phủ bị ảnh hưởng đáng kể bởi sự hiện diện của các hạt nano lai ZnO-

Ag. Mô tả cơ chế của phản ứng trùng hợp quang của các hệ nhựa epoxy acrylate và 

urethane acrylate khâu mạch quang với sự có mặt của các hạt nano lai ZnO-Ag được 

trình bày trong sơ đồ 3.1. 

Cơ chế khâu mạch xúc tác quang của lớp phủ chứa các hạt nano lai ZnO-Ag 
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Sơ đồ 3.1. Cơ chế khâu mạch xúc tác quang của các lớp phủ khâu mạch quang 
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3.2.2.  Hình thái học của các lớp phủ khâu mạch quang chứa hạt nano lai ZnO-

Ag 

Hình thái cấu trúc của lớp phủ được nghiên cứu bằng phương pháp phân tích 

FE-SEM. Hình 3.21 là ảnh FE-SEM mặt cắt ngang của các lớp phủ khâu mạch quang 

trên cơ sở nhựa epoxy acrylate và urethane acrylate đều chứa 2% hạt nano ZnO-Ag. 

Từ Hình 3.21 cho thấy lớp phủ có cấu trúc chặt chẽ, không có các vết nứt và 

khuyết tật. Các hạt nano lai khi đưa vào màng không có sự kết đám lớn và phân tán 

tốt trong nền polymer với kích thước từ 50-200 nm. Sự phân tán tốt của các hạt nano 

lai có thể được giải thích do bề mặt của các hạt nano lai được hữu cơ hóa bề mặt nên 

chúng phân tán tốt trong hỗn hợp nhựa lỏng ban đầu.  

 

Hình 3.21. Ảnh FE-SEM mặt cắt ngang của lớp phủ khâu mạch quang chứa 2% hạt 

nano lai ZnO-Ag: Lớp phủ UVAE/ZnO-Ag(a) và lớp phủ UVAU/ZnO-Ag (b) 

3.2.3.  Ảnh hưởng của các hạt nano lai đến tính chất cơ lý của các lớp phủ khâu 

mạch quang  

Kết quả phân tích các tính chất cơ lý của các lớp phủ dựa trên hệ nhựa epoxy 

acrylate và urethane acrylate với hàm lượng hạt nano khác nhau (từ 0 đến 4%) được 

trình bày trên Bảng 3.2 và 3.3. 

Từ các bảng trên ta thấy khi tăng hàm lượng nano lai ZnO-Ag đến 2%, các 

tính chất cơ lý (độ bền va đập, độ mài mòn cát rơi và độ bám dính) của cả hai loại lớp 

phủ đều tăng lên, cụ thể độ bền va đập, độ bền mài mòn và độ cứng tương đối của 
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lớp phủ epoxy acrylate tăng từ 40 Kg.cm, 98,7 L/mil và 0,90 lên 60 Kg.cm, 131,6 

L/mil và 0,94 (Bảng 3.2). Mặt khác, độ bền va đập, độ bền mài mòn và độ cứng tương 

đối của lớp phủ urethane acrylate tăng từ 30 Kg.cm, 95,3 L/mil và 0,72 lên 50 Kg.cm, 

121,5 L/mil và 0,76 (Bảng 3.3). Khi tiếp tục tăng hàm lượng nano lai ZnO-Ag đến 

4%, các tính chất cơ lý của cả hai loại lớp phủ đều giảm đi. Cụ thể thể độ bền va đập, 

độ bền mài mòn và độ cứng tương đối của lớp phủ epoxy acrylate giảm từ 60 Kg.cm, 

131,6 L/mil và 0,94 xuống 45 Kg.cm, 105,2 L/mil và 0,91 còn độ bền và đập, độ bền 

mài mòn và độ cứng tương đối của lớp phủ urethane acrylate giảm từ 50 Kg.cm, 121,5 

L/mil và 0,76 xuống 40 Kg.cm, 96,7 L/mil và 0,73. 

Bảng 3.2 Ảnh hưởng của hàm lượng hạt nano lai ZnO-Ag đến tính chất cơ lý của 

lớp phủ trên cơ sở nhựa epoxy acrylate 

TT Tính chất cơ lý 

Hàm lượng hạt nano lai ZnO-Ag trong lớp phủ, % 

0 0,5 1 2 4 

1 Độ bền va đập, Kg.cm 40 45 50 60 45 

2 Độ mài mòn cát rơi, L/mil 98,7 110,5 121,3 131,6 105,2 

3 Độ cứng tương đối 0,90 0,91 0,92 0,94 0,91 

Bảng 3.3 Ảnh hưởng của hàm lượng hạt nano lai ZnO-Ag đến tính chất cơ lý của 

lớp phủ trên cơ sở nhựa urethane acrylate 

TT Tính chất cơ lý 

Hàm lượng hạt nano lai ZnO-Ag trong lớp phủ, % 

0 0,5 1 2 4 

1 Độ bền va đập, Kg.cm 30 40 45 50 40 

2 Độ mài mòn cát rơi, L/mil 95,3 99,8 112,7 121,5 96,7 

3 Độ cứng tương đối 0,72 0,74 0,75 0,76 0,73 
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 Việc bổ sung hạt nano lai ZnO-Ag vào nền polymer đã cải thiện tính chất cơ 

lý của lớp phủ có thể được lý giải bởi hai lý do: (1) các hạt nano lai cứng chắc, có độ 

bền cơ học cao hơn nên có tác dụng gia cường, (2) có thể do khi có mặt các hạt nano 

làm cho cấu trúc màng sơn trở nên chặt chẽ hơn. Có thể vì lý do này mà các tính chất 

cơ học của lớp phủ tăng lên khi tăng các hạt nano từ 0 lên 2% khối lượng. Tuy nhiên 

việc bổ sung ở hàm lượng cao hơn, các hạt nano lai có xu hướng sự kết tụ do đó giảm 

lực tương tác giữa các hạt nano lai với chất nền polymer nên tính chất cơ học của lớp 

phủ có xu hướng giảm. Ngoài ra, ở hàm lượng hạt nano lai > 2%, độ nhám bề mặt 

của lớp phủ tăng lên quá mức, làm tăng lực ma sát đối với các quả cầu của con lắc 

trong dụng cụ đo độ cứng tương đối và do đó độ cứng tương đối của lớp phủ giảm. 

Như vậy kết quả khảo sát ảnh hưởng của hàm lượng hạt nano lai ZnO-Ag đến 

tính chất cơ lý của các lớp phủ cho thấy ở hàm lượng hạt nano lai ZnO-Ag 2% lớp 

phủ có tính chất cơ lý tốt nhất. Nên hàm lượng này được lựa chọn cho các nghiên cứu 

tiếp theo. 

Lớp phủ khâu mạch quang dựa trên hệ nhựa epoxy acrylate có tính chất cơ lý, 

bền hóa chất cao nhưng do có cấu trúc bao gồm nhiều vòng benzene nên kém bền 

thời tiết thường được lựa chọn cho các ứng dụng trong nhà như ván sàn, đồ nội thất,... 

ngược lại lớp phủ khâu mạch quang dựa trên hệ nhựa urethane acrylate có bền thời 

tiết cao nên thích hợp cho các ứng dụng ngoài trời. Trong luận án này, lớp phủ khâu 

mạch quang dựa trên hệ nhựa epoxy acrylate được lựa chọn để nghiên cứu chức năng 

kháng khuẩn, còn lớp phủ khâu mạch quang dựa trên hệ nhựa urethane acrylate được 

lựa chọn để nghiên cứu chức năng tự làm sạch và sự suy giảm xúc tác quang. 

3.2.4.  Hoạt tính kháng khuẩn của lớp phủ khâu mạch quang UVAE/ZnO-Ag 

Hoạt tính kháng khuẩn của lớp phủ epoxy acrylate khâu mạch quang chứa 2% 

hạt nano lai ZnO-Ag (UVAE/ZnO-Ag) đã được thử nghiệm bằng phương pháp đếm 

khuẩn lạc với chủng vi khuẩn E. coli. Khả năng sống sót của chủng vi khuẩn E. coli 

trên các phiến kính tại thời điểm 0 giờ, 7 giờ và 24 giờ được trình bày trên Hình 3.22 

và Bảng 3.4. Hoạt tính kháng khuẩn của lớp phủ epoxy acrylate khâu mạch quang 
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không chứa hạt nano lai (UVAE) và chứa 2% hạt nano ZnO (UVAE/ZnO) cũng được 

tiến hành thử nghiệm đồng thời để so sánh. 

Các mẫu được thử nghiệm ở cùng nồng độ vi khuẩn ban đầu và tiến hành khảo 

sát trong 24 giờ có chiếu sáng liên tục nhưng thấy rằng số lượng vi khuẩn E. coli trên 

các mẫu phân tích đều giảm sau 7 giờ thử nghiệm tuy nhiên sự suy giảm này khác 

biệt rõ rệt giữa các mẫu phân tích. Trên Hình 3.22 ta thấy dung dịch nuôi cấy tiếp xúc 

lớp phủ UVAE và lớp phủ UVAE/ZnO thì số lượng vi khuẩn trên đĩa chỉ giảm nhẹ, 

cụ thể vi khuẩn E.coli giảm từ 3.4 x 105 CFU/ml xuống còn 2.6 x 104 CFU/ml (đối 

với vật liệu thử nghiệm là lớp phủ UVAE) và 3.7 x 103 CFU/ml (đối với vật liệu thử 

nghiệm là lớp phủ UVAE/ZnO). Ngược lại ở mẫu vật liệu thử nghiệm là lớp phủ 

UVAE/ZnO-Ag, không xác định được sự hiện diện của vi khuẩn E. coli chỉ sau 7 giờ 

thí nghiệm. Tiếp tục thử nghiệm sau 24 giờ, số lượng vi khuẩn mẫu lớp phủ (UVAE) 

gần như không giảm nữa, nhưng đối với mẫu thử nghiệm là lớp phủ UVAE/ZnO tiếp 

tục giảm chỉ còn 72 CFU/ml. Trong điều kiện chiếu sáng, lớp phủ chứa 2% hạt nano 

ZnO có tính kháng khuẩn yếu và lớp phủ chứa 2% ZnO-Ag có tính kháng khuẩn 

mạnh, diệt được vi khuẩn trong thời gian ngắn. Như vậy, khả năng kháng khuẩn của 

lớp phủ khi kết hợp hạt nano lai ZnO-Ag tốt hơn rất nhiều so với lớp phủ chứa hạt 

nano ZnO. Có thể giải thích rằng, khi có thêm hạt nano Ag thì hoạt tính kháng khuẩn 

của lớp phủ đã được tăng cường do hiệu ứng diệt khuẩn mạnh mẽ của Ag mặc dù chỉ 

với hàm lượng nhỏ. Đặc biệt, khi Ag kếp hợp với ZnO tạo thành cấu trúc lai thì hoạt 

tính xúc tác quang của hạt lai tốt hơn so với ZnO đơn lẻ, nên khả năng kháng khuẩn 

của hạt nano lai tốt hơn so với hạt nano ban đầu. 
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Hình 3.22. Ảnh của các mẫu thử kháng khuẩn tại thời điểm ban đầu, 7 giờ  

và sau 24 giờ thí nghiệm 

Bảng 3.4. Số lượng vi khuẩn E. coli tại thời điểm ban đầu, sau 7 và 24 giờ  

thử nghiệm. 

TT Mẫu 

Hàm 

lượng hạt 

nano, % 

Số lượng vi khuẩn E. coli (CFU/ml) 

Ban đầu Sau 7 giờ Sau 24 giờ 

1 Mẫu đối chứng 0 3,4 × 105 3.8 × 104 2,5 × 103 

2 UVAE  0 3,4 × 105 2,6 × 104 2,2 × 103 

3 UVAE/ZnO  2 3,4 × 105 1,2 × 103 72 

4 UVAE/ZnO-Ag  2 3,4 × 105 0 0 
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3.2.5.  Khả năng tự làm sạch của lớp phủ khâu mạch quang UVAU/ZnO-Ag 

Tính năng tự làm sạch của lớp phủ khâu mạch quang UVAU/ZnO-Ag được 

thử nghiệm đối với 2 loại chất bẩn: (1) Methylene blue (MB) và (2) Hỗn hợp chất 

bẩn nhân tạo bao gồm: 85% hạt nano clay, 10% hạt silica, 3% bột than đen và 2% 

dầu nhớt.  

Ảnh chụp lớp phủ (UVAU/ZnO-Ag) đã được tạo lớp chất bẩn MB lúc ban đầu 

và sau 12 giờ chiếu tia tử ngoại trình bày trên Hình 3.23. Thử nghiệm tính năng tự 

làm sạch chất bẩn MB đối với lớp phủ (UVAU) cũng được tiến hành đồng thời để so 

sánh. 

 

Hình 3.23. Ảnh chụp các lớp phủ UVAU/ZnO-Ag và UVAU đã phủ chất bẩn MB lúc 

ban đầu và sau 12 giờ tiếp xúc bức xạ tử ngoại. 

Kết quả cho thấy, chất bẩn MB trên bề mặt lớp phủ (UVAU/ZnO-Ag) đã loại 

bỏ gần như hoàn toàn sau 12 giờ chiếu tia tử ngoại. Trong khi vết bẩn vẫn còn khá rõ 

trên bề mặt của lớp phủ (UVAU). 

Phổ UV-Vis của lớp phủ (UVAU/ZnO-Ag) đã được phủ lớp MB lúc ban đầu 

và sau khi chiếu sáng 12 giờ chiếu tia tử ngoại trình bày trên Hình 3.24. Còn phổ UV-
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Vis của lớp phủ (UVAU) và đã được phủ lớp MB lúc ban đầu và sau khi chiếu sáng 

12 giờ chiếu tia tử ngoại trình bày trên hình 3.25. 

 

Hình 3.24. Phổ UV-vis của lớp phủ UVAU/ZnO-Ag đã phủ chất bẩn MB lúc ban 

đầu và sau 12 giờ tiếp xúc bức xạ tử ngoại. 

Từ Hình 3.24 trên ta thấy hấp thụ đặc trưng của MB ở vùng 500-700 nm sau 

12 giờ chiếu tia tử ngoại gần như biến mất đối với mẫu thử lớp phủ (UVAU/ZnO-

Ag), trong khi đó hấp thụ này chỉ giảm nhẹ đối với mẫu thử là lớp phủ (UVAU) được 

thể hiện trên  Hình 3.25. Kết quả này một lần nữa khẳng định khả năng tự làm sạch 

mạnh mẽ của lớp phủ chứa 2% hạt nano lai ZnO-Ag. 

Sự khử màu MB trên bề mặt lớp phủ chứa hạt nano ZnO-Ag có thể được giải 

thích do 2 quá trình xảy ra: (i) hiệu ứng xúc tác quang của hạt ZnO-Ag và (ii) quá 

trình quang phân dưới bức xạ UV [124], [125]. Kết quả là các quá trình này không 

chỉ làm mất khả năng bám dính của MB trên bề mặt lớp phủ mà còn làm giảm khả 

năng liên kết giữa các phân tử MB này. 
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Hình 3.25. Phổ UV-vis của lớp phủ UVAU đã phủ chất bẩn MB lúc ban đầu và sau 

12 giờ tiếp xúc bức xạ tử ngoại. 

Cơ chế xúc tác quang của các hạt nano lai ZnO-Ag có thể được giải thích bằng 

các phương trình sau [67]:  

ZnO + hν → ZnO (e-) + ZnO (h+)  (1) 

ZnO (e -) + Ag → ZnO + Ag (e-)  (2) 

Ag (e-) + O2 → •O2
¯ + Ag   (3) 

ZnO (h+) + H2O → ZnO + H+ + •OH (4) 

(•O2
¯ + •OH) + HCHC → SPTG  (5) 

(•O2
¯ + •OH) + SPTG → CO2 + H2O (6) 

Trong đó: HCHC: hợp chất hữu cơ, SPTG: sản phẩm trung gian 

 Ảnh chụp mẫu lớp phủ (UVAU/ZnO-Ag) đã được phủ hỗn hợp chất bẩn nhân 

tạo lúc ban đầu và sau 32, 64 và 112 giờ tiếp xúc tia tử ngoại được trình bày trên Hình 

3.26. Hỗn hợp chất bẩn nhân tạo cũng được phủ lên bề mặt lớp phủ (UVAU) và được 

tiến hành thử nghiệm cùng với lớp phủ UVAU/ZnO-Ag để so sánh. Đồng thời sự tổn 
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thất khối lượng của hỗn hợp bẩn nhân tạo trong quá trình tiếp xúc với tia tử ngoại 

cũng được theo dõi. Kết quả thu được trình bày trên Hình 3.27. 

 

Hình 3.26. Hình ảnh bề mặt các mẫu lớp phủ đã phủ chất bẩn nhân tạo lúc ban đầu 

và sau 32, 64 và 112 giờ tiếp xúc tia tử ngoại. 

Từ Hình 3.26 ta thấy mầu tối của hỗn hợp chất bẩn nhân tạo trên bề mặt lớp 

phủ UVAU/ZnO-Ag bị mất màu rất rõ nét theo thời gian tiếp xúc với tia tử ngoại, 

trong khi màu sắc của bề mặt lớp phủ UVAU thay đổi rất ít. 

Như có thể quan sát thấy trên Hình 3.27, sau 112 giờ chiếu tia tử ngoại, với sự 

có mặt của các hạt nano lai ZnO-Ag, chỉ khoảng 35% hỗn hợp chất bẩn nhân tạo còn 

lại trên bề mặt của lớp phủ UVAU/ZnO-Ag, trong khi đó gần 70% hỗn hợp chất bẩn 

nhân tạo vẫn còn trên bề mặt của lớp phủ UVAU. Do đó, sự có mặt của các hạt nano 

lai ZnO-Ag đã góp phần vào đặc tính tự làm sạch của lớp phủ urethane acrylate. 

Trong thử nghiệm gia tốc UV/CON, cơ chế tự làm sạch của lớp phủ cũng có thể bao 

gồm sự phân hủy quang xúc tác của chính polymer nền bằng các hạt nano lai xúc tác 

quang dẫn đến mất liên kết giữa chất bẩn với bề mặt lớp phủ và chất bẩn tự bong tróc 

khỏi bề mặt lớp phủ. 
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Hình 3.27. Sự suy giảm chất bẩn nhân tạo trong quá trình thử nghiệm  

bức xạ tử ngoại 

3.2.6. Sự suy giảm thời tiết xúc tác quang của lớp phủ khâu mạch quang 

UVAU/ZnO-Ag 

Sự suy giảm thời tiết xúc tác quang của lớp phủ urethane acrylate khâu mạch 

quang khi  có mặt các hạt nano lai ZnO-Ag được nghiên cứu trong điều kiện tiếp xúc 

với môi trường thời tiết gia tốc và được đánh giá dựa trên các kết quả phân tích hình 

thái học, sự thay đổi cấu trúc hóa học và sự thay đổi khối lượng của lớp phủ.   

Ảnh FE-SEM bề mặt của các lớp phủ trước và sau 48 chu kỳ thử nghiệm thời 

tiết gia tốc trình bày trên Hình 3.28. Từ Hình 3.28 ta thấy trước khi thử nghiệm bề 

mặt các lớp phủ tương đối đồng nhất. Tuy nhiên sau 48 chu kỳ lão hoá, bề mặt của 

các lớp phủ trở nên thô ráp hơn. Bề mặt của lớp phủ (UVAU) dường như có hiện 

tượng phấn hóa, bề mặt của lớp phủ (UVAU/ZnO-Ag) bị bào mòn để lộ ra các hạt 

nano lai. 



74 

 

 

 

 

 

Hình 3.28. Ảnh FE-SEM của lớp phủ UVAU và UVAU/ZnO-Ag ban đầu và sau 48 

chu k thử nghiệm thời tiết gia tốc 

Phổ hồng ngoại của lớp phủ UVAU và UVAU/ZnO-Ag ban đầu và sau 48 chu 

kỳ thử nghiệm thời tiết gia tốc trình bày trên Hình 3.29. Kết quả phân tích sự thay đổi 

các nhóm chức trong lớp phủ UVAU và UVAU/ZnO-Ag trong quá trình thử nghiệm 

thời tiết gia tốc trình bày trên Hình 3.30. 

Như có thể thấy trên Hình 3.29, đối với lớp phủ UVAU, cường độ của một số 

dải hấp thụ giảm nhẹ. Trong khi đó, có sự gia tăng cường độ của dải hấp thụ ở 1620 

cm-1 đã quan sát thấy đối với lớp phủ UVAU/ZnO-Ag sau khi thử nghiệm suy giảm 

thời tiết. Hình 3.29 và 3.30 cho thấy dải hấp thụ đặc trưng C-H (trong nhóm alkane), 

sau khi thử nghiệm suy giảm thời tiết, cường độ của nó đã giảm đối với cả hai mẫu 

lớp phủ nhưng mức giảm nhiều hơn đối với lớp phủ UVAU/ZnO-Ag. Một lời giải 

thích có thể là mặc dù hàm lượng của các nhóm alkane có thể giảm trong quá trình 

thử nghiệm thời tiết gia tốc, nhưng các nhóm carboxyl mới cũng có thể được tạo ra. 

Ngoài ra, như thể hiện trong hình 3.29 thấy rằng đối với cả hai lớp phủ hàm lượng 
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của các nhóm C = C liên hợp đã tăng lên khi tăng thời gian thử nghiệm suy giảm thời 

tiết. Mặt khác, đối với lớp phủ UVAU/ZnO-Ag các nhóm C = C liên hợp càng tăng 

mạnh hơn. 

 

Hình 3.29. Phổ hồng ngoại của lớp phủ UVAU và UVAU/ZnO-Ag ban đầu và sau 

48 chu kỳ thử nghiệm thời tiết gia tốc 

Thấy rằng việc bổ sung 2% các hạt nano lai ZnO-Ag vào lớp phủ thì trọng 

lượng của lớp phủ giảm nhiều hơn (ở mức gần 8,3%) sau 48 chu kỳ thử nghiệm. 

Trong khi đó, trọng lượng của lớp phủ UVAU đã tăng lên trong 12 chu kỳ thử nghiệm 

đầu tiên, sau đó giảm xuống và chỉ mất đi 6% sau 48 chu kỳ thử nghiệm. Như vậy, 

quá trình quang hóa và thủy phân trong quá trình thử nghiệm thời tiết gia tốc có thể 

làm suy giảm các nhóm chức năng của lớp phủ, sau đó hình thành các phân tử cấp 

thấp và các nhóm chức năng mới khác. Trong nghiên cứu này, sự có mặt của vật liệu 

lai nano ZnO-Ag trong nền lớp phủ có thể ảnh hưởng đến sự thay đổi của các nhóm 

chức và sự giảm trọng lượng của lớp phủ. Phát hiện này đối với nghiên cứu sự tổn 

thất khối lượng phù hợp với dữ liệu từ nghiên cứu phổ hồng ngoại về những thay đổi 

hóa học trong lớp phủ. 
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Hình 3.30. Sự thay đổi các nhóm chức trong lớp phủ UVAU và UVAU/ZnO-Ag 

trong quá trình thử nghiệm thời tiết gia tốc 

Hình 3.31 trình bày sự thay đổi trọng lượng của các lớp phủ trong quá trình 

thử nghiệm thời tiết gia tốc.  

Dựa trên tất cả các dữ liệu thu được ở trên và tham khảo các công trình đã 

công bố [117], [123], cơ chế phân hủy lớp phủ urethane acrylate khâu mạch quang 

với sự có mặt của vật liệu nano lai ZnO-Ag được mô tả như dưới đây: 

Khi tiếp xúc với tia tử ngoại, ZnO-Ag có thể bị kích thích và sau đó kết hợp 

với oxy và H2O, dẫn đến tạo ra gốc tự do •OH. Sau đó, gốc hydroxyl này có thể phản 

ứng với mạch polyme thông qua 3 con đường để phân hủy quang xúc tác ở các liên 

kết yếu lần lượt là a, b và c đã được đánh dấu trong Sơ đồ 3.1. 



77 

 

 

 

 

 

Hình 3.31. Sự tổn thất trọng lượng của các lớp phủ trong quá trình thử nghiệm  

thời tiết gia tốc  

Cơ chế suy giảm thời tiết xúc tác quang của lớp phủ UVAU/ZnO-Ag được 

trình bày trên các Sơ đồ 3.2, 3.3 và 3.4. 

Đối với trường hợp A (Sơ đồ 3.2 - tại vị trí a trong sơ đồ 3.1), gốc hydroxyl có 

thể phản ứng với chuỗi polymer theo 2 cách như sau [117], [123]: 

(i) Gốc tự do •OH có thể phản ứng với nguyên tử H ở C để tạo ra HOH và gốc 

tự do C•
. Sau đó, một gốc tự do •OH khác có thể kết hợp với nguyên tử H ở nguyên 

tử C xung quanh, tạo ra HOH và hợp chất liên kết đôi liên hợp carbon-carbon; 

Cơ chế suy giảm thời tiết xúc tác quang của lớp phủ khâu mạch quang  
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Sơ đồ 3.2. Cơ chế suy giảm xúc tác quang của lớp phủ UVAU/ZnO-Ag: Gốc tự do 

•OH phản ứng với H tại C (trường hợp A) 
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Sơ đồ 3.3. Cơ chế suy giảm thời tiết quang của lớp phủ UVAU/ZnO-Ag; Sự suy 

giảm của các phân đoạn HDDA: Gốc tự do •OH phản ứng với H tại C bên cạnh 

nhóm -COO- (trường hợp B) 

(ii) Sau khi gốc tự do •OH phản ứng với nguyên tử H ở C, oxy có thể tấn công 

gốc tự do C•
. Kết quả là, trọng lượng lớp phủ có thể tăng tương ứng. 

Vì sự phân mảnh mạch polymer có thể chiếm ưu thế nên không thể quan sát 

rõ ràng trong nghiên cứu tổn thất khối lượng (Hình 3.31). Do đó, các phản ứng này 

sẽ tiếp tục tạo ra các sản phẩm có trọng lượng phân tử thấp hơn. Cả hai con đường có 

thể diễn ra đồng thời nhưng mức độ ưu tiên chỉ phụ thuộc vào số lượng gốc tự do 

•OH. Nếu lớp phủ suy giảm thời tiết theo con đường (i) thì tốc độ phản ứng có thể lớn 

hơn. Ngoài ra, con đường (ii) cũng có thể đề cập đến một phản ứng dây chuyền. Theo 

đề xuất, sự có mặt của hạt nano ZnO-Ag có thể tạo ra nhiều liên kết đôi liên hợp 

carbon-carbon và các nhóm hydroxyl hơn. Do đó, phản ứng phân hủy của lớp phủ có 

thể diễn ra thông qua con đường (i) cho đến khi hoàn thành. 
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Sơ đồ 3.4. Cơ chế suy giảm thời tiết quang của lớp phủ UVAU/ZnO-Ag; Sự suy 

giảm của phân đoạn Urethane: Gốc tự do •OH phản ứng với H tại C bên cạnh 

nhóm CNH (trường hợp C) 

Vì sự suy giảm thời tiết của lớp phủ UVAU/ZnO-Ag được gây ra bởi các gốc 

tự do •OH (được tạo ra bởi ZnO-Ag), nên sự xuống cấp của lớp phủ có thể xảy ra 

thông qua một cơ chế khác. Cơ chế này có thể bao gồm hai quá trình [67], [126] 

chẳng hạn như (*) quá trình oxy hóa quang (các nguyên tử O được liên kết với nền 

polymer) làm tăng trọng lượng lớp phủ (như đã quan sát được trong 12 chu kỳ thử 

nghiệm gia tốc đầu tiên - Hình 3.31); (**) phân mảnh chuỗi polymer bằng phản ứng 

quang phân/thủy phân/xúc tác quang, tạo thành các sản phẩm có trọng lượng phân tử 

thấp hơn. Theo hướng này, các sản phẩm này sau đó có thể được loại bỏ bằng cách 

bay hơi hoặc rửa trôi (bằng nước/độ ẩm), do đó làm giảm sự mất khối lượng của mẫu 

lớp phủ [117], [123]. Như được quan sát trong Hình 3.31, trong quá trình thử nghiệm 

tăng tốc, trọng lượng của lớp phủ UVAU giảm chậm, vì xu hướng (**) sẽ chiếm ưu 

thế so với xu hướng (*). 
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Đối với trường hợp B (Sơ đồ 3.3 - tại vị trí b trong sơ đồ 3.1), gốc tự do •OH 

có thể phản ứng với H tại C bên cạnh nhóm -COO- và sự có mặt của O2 tạo thành gốc 

peroxyl và H2O. Gốc peroxyl này sau đó nhanh chóng phản ứng với nguyên tử H linh 

động của mạch polymer khác để chuyển thành hydro peroxide tiếp theo. Sau đó, 

hydro peroxide này bị phân hủy thành các hợp chất có trọng lượng thấp hơn, chẳng 

hạn như aldehyde, CO2, dẫn đến giảm liên kết ester, carbonyl và trọng lượng của lớp 

phủ polymer. 

Cuối cùng, các gốc tự do •OH có thể phản ứng với nguyên tử H tại C bên cạnh 

nhóm CNH (trường hợp C, Sơ đồ 3.4 - tại vị trí c trong sơ đồ 3.1), tương tự như cơ 

chế phân hủy polyurethane đã được báo cáo [127]. Phản ứng có thể liên quan đến sự 

tách hydro ở nguyên tử C thứ 2 ở vị trí  của nguyên tử N. Sau đó, các gốc tự do phân 

tử lớn mới được hình thành có thể phản ứng với các nguyên tử oxy trong khí quyển, 

sau đó tạo ra các gốc alkoxy thông qua sự hình thành/phân hủy hydroperoxide. Sự 

biến đổi của các gốc alkoxy có thể bao gồm khả năng cắt mạch  và phản ứng 'lồng' 

2 con đường khả thi này có thể tạo ra nhiều sản phẩm suy giảm quang khác nhau, 

được quan sát bằng quang phổ FTIR (Hình 3.29 và 3.30) và nghiên cứu tổn thất khối 

lượng (Hình 3.31).  
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KẾT LUẬN  

Hạt nano lai ZnO-Ag được tổng hợp thành công theo phương pháp phân hủy 

nhiệt trong dung môi hữu cơ. Dữ liệu phân tích về các đặc trưng của các hạt nano lai 

cho thấy các hạt nano Ag hình cầu bám trên bề mặt các hạt nano ZnO, hình thành cấu 

trúc lai kiểu Core-satellistes. Hạt nano lai ZnO-Ag tổng hợp được có năng lượng vùng 

cấm là 2,6 Ev thấp hơn ZnO là 3.2 eV nên có thể hoạt động xúc tác quang mạnh trong 

phạm vi rộng bao gồm cả vùng ánh sáng tử ngoại và khả kiến. Nhờ được bao bọc bởi 

chất hoạt động bề mặt oleyamine, các hạt nano phân tán tốt trong dung môi không 

phân cực.  

Khảo sát tính chất cơ của các lớp phủ khâu mặt quang với sự có mặt từ 0-4% 

hạt nano lai ZnO-Ag đã khẳng định các hạt nano lai ZnO-Ag có vai trò như chất độn 

gia cường tính chất cơ của lớp phủ. Hàm lượng các hạt nano lai ZnO-Ag bổ sung vào 

lớp phủ thích hợp là 2%. Tính chất cơ của lớp phủ  epoxy acrylate tối ưu: độ bền va 

đập: 60 Kg.cm, độ bền mài mòn: 131,6 L/mil và độ cứng tương đối 0,94; còn  đối với 

lớp phủ urethane acrylatetối ưu: độ bền va đập: 95,3 L/mil , độ bền mài mòn: 121,5 

L/mil và độ cứng tương đôi 0,76.  

Các lớp phủ khâu mạch quang chứa 2% các hạt nano lai ZnO-Ag có hoạt tính 

kháng khuẩn cao và khả năng tự làm sạch tốt. Cụ thể lớp phủ epoxy acrylate khâu 

mạch quang chứa 2% các hạt nano lai ZnO-Ag có có khả năng diệt khuẩn hoàn toàn 

trong thời gian ngắn (sau 7h). Lớp phủ urethane acrylate khâu mạch quang chứa 2% 

các hạt nano lai ZnO-Ag có khả năng làm sạch hầu như hoàn toàn chất bẩn methylene 

Blue chỉ sau 12 giờ tiếp xúc với tia tử ngoại và làm sạch tới 65% hỗn hợp chất bẩn 

nhân tạo chỉ sau 112 giờ chiếu tia tử ngoại.  

Cơ chế khâu mạch quang và suy giảm thời tiết xúc tác quang của lớp phủ khâu 

mạch quang đã được mô tả. Các hạt nano lai ZnO-Ag thúc đẩy đồng thời cả quá trình 

khâu mạch quang và suy giảm thời tiết của lớp phủ. Với sự các hạt nano lai ZnO-Ag, 

sự suy giảm của lớp ưu tiên theo hướng hình thành các cấu trúc liên kết đôi liên hợp 

p-.  
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