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MỞ ĐẦU 

1. Lý do chọn đề tài 

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.  

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 chưa thấy các công bố nghiên cứu về lớp phủ khâu mạch quang sử 

dụng các loại hạt nano lai trên 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 

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 đề tài thành công sẽ có đóng góp khoa học, làm 

rõ một số quy luật của phản ứng trùng hợp khâu mạch quang và suy giảm 

quang khi có mặt các hạt nano lai cũng như sẽ làm rõ sự ảnh hưởng của các 

hạt nano lai đến hoạt tính tự làm sạch và kháng khuẩn của các lớp phủ mới 

này. Tiến hành nghiên cứu luận án với tên “Nghiên cứu chế tạo và tính chất 

của lớp phủ khâu mạch quang trên cơ sở nhựa acrylate và hạt nano lai ZnO-

Ag” 

2. Mục tiêu 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. Làm rõ quy luật trùng hợp khâu 

mạch quang và phân hủy quang của lớp phủ khi có mặt hạt nano lai ZnO-

Ag. Đánh giá được sự ảnh hưởng của các hạt nano lai đến 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. 
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3. Nội dung nghiên cứu 

- Tổng hợp các hạt nano lai ZnO-Ag 

- Nghiên cứu quá trình khâu mạch quang của lớp phủ trên cơ sở nhựa 

acrylate và các hạt nano lai ZnO-Ag 

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

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

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

4. Phương pháp nghiên cứu 

- Phương pháp tổng hợp vật liệu 

- Phương pháp khảo sát cấu trúc 

- Phương pháp thử hoạt tính kháng kháng khuẩn và tự làm sạch 

5. Ý nghĩa khoa học và thực tiễn 

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 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 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. 
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6. 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 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. 

7. Bố cục của luận án 

Bố cục luận án gồm 3 chương và phần kết luận và kiến nghị: 

Chương 1 Tổng quan về sơn acrylic và hạt lai nano bạc 

Chương 2 Thực nghiệm và phương pháp nghiên cứu 

Chương 3 Kết quả và thảo luận 

Kết luận và kiến nghị. 

CHƯƠNG 1. TỔNG QUAN  

Phần tổng quan tập hợp các nghiên cứu trong nước và ngoài nước về các vấn đề: 

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

1.2. Lớp phủ tự làm sạch và kháng khuẩn 

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

quang 

CHƯƠNG 2: THỰC NGHIỆM 

2.1. Nguyên liệu, hóa chất 

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

Hạt nano lai ZnO-Ag được tổng hợp bằng hai phương pháp: Phương pháp 

phân hủy nhiệt trong dung môi hữu cơ và phương pháp khử hóa học trong 

môi trường nước. 
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Hình 2.1: Quy trình tổng hợp hạt 

nano lai ZnO-Ag bằng phương 

pháp phân huỷ nhiệt trong dung 

môi hữu cơ 

Hình 2.2: Quy trình tổng hợp hạt 

nano lai ZnO-Ag bằng khử hóa 

học 

 

2.3. Chế tạo lớp phủ khâu mạch quang trên cơ sở nhựa acrylate và các 

hạt nano ZnO-Ag 

Chuẩn bị các hạt nano ZnO-Ag (tổng hợp được) và chất pha loãng HDDA, 

đem rung siêu âm hỗn hợp trong vòng 60 phút và khuấy ở tốc độ 1200 

vòng/phút trong 30 phút. Tiếp tục thêm nhựa E284 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 tan hoàn toàn. 

Sau khi chuẩn bị được mẫu sẽ tiến hành tạo màng trên tấm kính và thép 

thiết bị ERICHSEN MODEL 360 với chiều dày thích hợp để thực hiện các 

phép thử nghiệm khác nhau. Các mẫu màng sau khi được tạo xong sẽ được 

chiếu UV theo những khoảng thời gian nhất định và tối đa là trong 4,8s với 

tốc độ băng truyền máy là 40m/s và 5m/s để tiến hành khâu mạch.  

2.4. Phương pháp phân tích thử nghiệm 

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

- Kính hiển vị quét trường phát xạ (FESEM) được chụp trên thiết bị đo S-

4800 (Hitachi) tại Viện Khoa học vật liệu, Viện Hàn lâm Khoa học và Công 

nghệ Việt Nam. 
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- Nhiễu xạ tia X (XRD) được tiến hành đo 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. 

- Phổ phản xạ khuếch tán UV – VIS 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 tán sắc năng lượng (EDX) 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. 

- Phương pháp phổ hồng ngoại 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. 

- Xác định phần gel 

- Xác định các tính chất cơ lý của màng 

- Phương pháp thử nghiệm hoạt tính kháng khuẩn của lớp phủ 

nanocomposite 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. 

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

nanocomposite 

CHƯƠNG 3: KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

3.1. Đặc trưng của các hạt nano lai ZnO-Ag 

3.1.1. Đặc trưng của các 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 ZA1 

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. 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 
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Hình 3.1: Ảnh FE-SEM của 

hạt nano ZnO (a) và ZA1 (b); 

Ảnh TEM của hạt nano lai ZA1 

(c) và phân bố kích thước của 

hạt nano Ag (d) 

 

 

3.1.1.2. Cấu trúc pha tinh thể và năng lượng vùng cấm của các hạt nano ZA1 

Giản đồ XRD của cả 2 mẫu hạt (nano ZA1 và nano ZnO) 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) của hạt ZnO 

(JCPDS số 36-1451). Trên giản đồ XRD của mẫu hạt nano lai ZnO-Ag 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 dựa vào công 

thức Scherrer là 8,3 nm.  

 

Hình 3.2: Hình a) Giản đồ nhiễu xạ tia X (XRD); Hình b) Mối quan hệ giữa 

hàm [F(R)hv]2 và năng lượng vùng cấm (hυ) của hạt ZA1 và ZnO  

Từ Hình 3.2b cho thấy năng lượng vùng cấm của ZA1 là 2,6 eV thấp hơn 

nhiều so với gia trị năng lượng vùng cấm của hạt nano ZnO tương ứng là 3,2 

eV. Như vậy hạt nano ZA1 đã được cải thiện rất rõ khả năng hấp thụ quang 
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trong vùng khả kiến, do đó nâng cao khả năng xúc tác quang của vật liệu 

trong vùng ánh sáng nhìn thấy. 

3.1.1.4. Phân tích hàm lượng Ag trong các hạt nano ZA1 

 

Hình 3.3: Phổ EDX của các hạt nano lai ZnO-Ag phân huỷ nhiệt 

Từ kết quả phân tích ở hình 3.5 cho thấy trong các hạt nano lai ZnO-Ag 

phân huỷ nhiệt có thành phần chính là các nguyên tố Zn, O, Ag. Hàm lượng 

nguyên tố Ag trong hệ lai là 8,5%. 

3.1.2. Đặc trưng của hạt nano lai ZnO-Ag tổng hợp bằng phương pháp 

khử hóa học trong môi trường nước (ZA2) 

3.1.2.1. Hình thái học của các hạt nano ZA2 

Từ Hình 3.4 ta thấy các hạt nano Ag khử hóa học có dạng hình cầu, kích 

thước từ 10 - 40 mm (kích thước 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. 

 

Hình 3.4: Ảnh FE-SEM của 

hạt nano ZnO (a) và ZA2 (b); 

Ảnh TEM của hạt nano ZA2 (c) 

và phân bố kích thước của hạt 

nano Ag (d) 

 

 

3.1.2.2. Cấu trúc pha tinh thể và năng lượng vùng cấm của các hạt nano ZA2 
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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) của hạt ZnO. 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 ZA2 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 dựa vào công thức Scherrer là 25 nm.  

Hình b 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 

lai ZA1 (2,6 eV) (hình 3.5). Điều này có thể do các nano Ag lai tạo nano 

ZnO tốt hơn khi tổng hợp bằng phương pháp phân hủy nhiệt trong dung môi 

hữu cơ. 

 

Hình 3.5: Hình a) Giản đồ nhiễu xạ tia X (XRD); Hình b) Mối quan hệ giữa 

hàm [F(R)hv]2 và năng lượng vùng cấm (hυ) của hạt ZA2 và ZnO  

3.1.2.3. Phân tích hàm lượng Ag trong các hạt nano ZA2 

Từ kết quả phân tích ở Hình 3.6 cho thấy trong các hạt nano 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 lai ZA1 (8,5%). Điều này 

cho thấy hiệu xuất gắn Ag vào hạt nano ZnO trong phương pháp phân hủy 

nhiệt trong dung môi hữu cơ cao hơn. 
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Hình 3.6: Phổ EDX của các hạt nano ZA2 

*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 và khử hóa học trong môi trường 

nước được tóm tắt trong Bảng 3.1. 

Bảng 3.1 Một số đặc trưng của các hạt nano lai ZnO-Ag phân hủy nhiệt và 

khử hóa học 

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 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 

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 

3.2.1.1. Sự khâu mạch quang của lớp phủ trên cơ sở nhựa acrylate và hạt 

nano lai ZnO-Ag 

Như thể hiện trên Hình 3.7 và 3.8, 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 
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nano 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 ZnO-Ag (UVAE) và chứa 2% 

hạt nano ZnO-Ag (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 lai ZnO-

Ag (UVAU) và chứa 2% hạt nano lai ZnO-Ag (UVAU/ZnO-Ag). Như vậy, 

các hạt nano ZnO-Ag đã tăng cường sự chuyển hóa của các liên kết đôi 

acrylate. 

 

Hình 3.7: Phổ hồng ngoại của lớp phủ (UVAE và UVAE/ZnO-Ag) và 

(UVAU và UVAU/ZnO-Ag) trước và sau 4,8 s chiếu bức xạ tử ngoại 

 

Hình 3.8: Hàm lượng các nhóm acrylate còn lại của các lớp phủ (UVAE và 

UVAE/ZnO-Ag) và (UVAU và UVAU/ZnO-Ag) trong quá trình khâu mạch  

3.2.1.2. Sự biến đổi phần gel và độ cứng tương đối của các lớp phủ khâu 

mạch quang trên cơ sở nhựa acrylate và hạt nano lai ZnO-Ag 

Quan sát Hình 3.9 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 (UVAE) và UVAE/ZnO-Ag. Kết quả phân tích phần gel của 
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hệ nhựa urethane acrylate (UVAU) và 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. 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 nhờ 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. 

 

 

Hình 3.9: Sự biến đổi phần gel của lớp phủ (UVAE và UVAE/ZnO-Ag) và 

lớp phủ (UVAUvà UVAU/ZnO-Ag) trong qua trình khâu mạch quang 

Trên Hình 3.10 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. Mặt khác, độ cứng của lớp phủ UVAU/ZnO-Ag có giá trị 

cao hơn so với lớp phủ UVAU 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. Sau 

4,8s độ cứng của lớp phủ gần như không tăng nữa. Vì vậy việc kết hợp thêm 

2% hạt nano lai ZnO-Ag vào màng đã làm tăng độ cứng tương đối của lớp 

phủ. 
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Hình 3.10: Sự biến đổi độ cứng tương đối của lớp phủ (UVAE và 

UVAE/ZnO-Ag) và lớp phủ (UVAU và UVAU/ZnO-Ag) trong qua trình 

khâu mạch quang 

3.2.2. Hình thái học của các lớp phủ khâu mạch quang chứa hạt nano lai 

ZnO-Ag 

Từ Hình 3.10 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 bao bọc bởi các chất hoạt động bề mặt oleylamine nên chúng phân tán 

tốt trong hỗn hợp nhựa lỏng ban đầu.  

 

Hình 3.10: Ảnh FE-SEM mặt cắt ngang của lớp phủ khâu mạch quang 

chứa 2% hạt nano ZnO-Ag: UVAE/ZnO-Ag(a) và 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 

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 

T

T 
Tính chất cơ lý 

Hàm lượng hạt nano lai ZnO-Ag trong lớp 

phủ, % 

0 0,5 1 2 4 
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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 

T

T 
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 

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 cơ độ bền cơ học cao hơn nên có tác dụng gia cường, (2) có thể do 

các hạt nano đã lấp đầy các khuyết tật trong ma trận lớp phủ. 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 

lại với chất nền polyme nên tính chất cơ học của lớp phủ co 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. 

3.2.4. Hoạt tính kháng khuẩn của lớp phủ khâu mạch quang 

UVAE/ZnO-Ag 

Dung dịch nuôi cấy sau 7 giờ tiếp xúc lớp phủ UVAE và lớp phủ 

UVAE/ZnO thì số lượng vi khuẩn trên đĩa chỉ giảm nhẹ. 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. 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 (chứa 2% hạt nano ZnO) tiếp tục giảm chỉ còn 72 
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CFU/ml. Các giá trị cụ thể của hoạt tính kháng khuẩn được thể hiện trong 

bảng 3.4. 

Bảng 3.4 Số lượng vi khuẩn E. coli tại thời điểm ban đầu, sau 7 và 24 giờ 

thử nghiệm. 

TT Mẫu 
%hạt 

nano 

Số lượng vi khuẩn E. coli (CFU/ml) 

Ban đầu Sau 7h Sau 24h 

1 Mẫu đối chứng 0 3,4 × 104 3.8 × 104 2,5 × 103 

2 UVAE 0 3,4 × 104 2,6 × 104 2,5 × 103 

2 UVAE/ZnO 2 3,4 × 104 1,2 × 103 72 

3 UVAE/ZnO-Ag 2 3,4 × 104 0 0 

 

 

 

Hình 3.12: Ảnh của các 

mẫu thử kháng khuẩn tại 

thời điểm 0 giờ, 7 giờ và 

24 giờ thí nghiệm 

3.2.5. Khả năng tự làm sạch của lớp phủ khâu mạch quang UVAU/ZnO-

Ag 

Thử nghiệm tính năng tự làm sạch chất bẩn Metylene Blue (MB) đối với 

lớp phủ UVAU cũng được tiến hành đồng thời để so sánh. Kết quả cho thấy, 

chất bẩn MB trên bề mặt lớp phủ UVAU/ZnO-Ag đã loại bỏ gần như hoàn 

toàn sau 12h 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 12h chiếu tia tử ngoại trình bày trên Hình 3.13. 
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Còn phổ UV-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 3.15. Từ các 

hình 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 (Hình 3.13) trong khi hấp thụ này chỉ giảm nhẹ đối với mẫu thử là lớp 

phủ UVAU (Hình 3.14). 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. 

 

 

Hình 3.13: Lớp phủ UVAU/ZnO-

Ag và UVAU đã phủ chất bẩn 

MB ban đầu và sau 12h chiếu tia 

tử ngoại 

 

Hình 3.14: Phổ UV-vis của lớp phủ UVAU/ZnO-Ag (a) và UVAU (b) đã 

phủ chất bẩn MB lúc ban đầu và sau 12h tiếp xúc bức xạ tử ngoại. 

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 3.15. 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 thất khối lượng của hỗn hợp bẩn nhân tạo 
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trong quá trình tiếp xúc với tia tử ngoại cũng được theo dõi. Kết quả thu được 

trình bày trên Hình 3.16. 

 

Hình 3.15: Bề mặt các mẫu lớp phủ đã 

phủ chất bẩn nhân tạo ban đầu và sau 

32, 64 và 112 h tiếp xúc tia tử ngoại 

 

Hình 3.16: Sự suy giảm chất 

bẩn nhân tạo trong quá trình 

thử nghiệm bức xạ tử ngoại 

Từ Hình 3.15 ta thấy mầu tối của hỗn hợp chất bẩn nhân tạo trên bề mặt 

lớp phủ UVAU/ZnO-Ag bị mất 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 3.16, 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 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. 

3.2.6. Sự suy giảm thời tiết xúc tác quang của lớp phủ khâu mạch quang 

UVAU/ZnO-Ag 

Từ Hình 3.17 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.  
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Hình 3.17: Ảnh FE-SEM của lớp phủ UVAU và UVAU/ZnO-Ag ban đầu và 

sau 48h thử nghiệm thời tiết gia tốc 

Như có thể thấy trên Hình 3.18, 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 UVACU/ZnO-Ag sau 

khi thử nghiệm lão hóa. 

 

Hình 3.18: Phổ hông ngoại của lớp phủ UVAU và UVAU/ZnO-Ag ban đầu 

và sau 48 chu kỳ thử nghiệm thời tiết gia tốc 

Hình 3.18 và 3.19 cho thấy dải hấp thụ đặc trưng C-H (trong nhóm 

alkane), sau khi thử nghiệm lão hóa, 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 gia tốc, nhưng các nhóm carboxyl mới cũng 

có thể được tạo ra. Ngoài ra, như thể hiện trong hình 3.19, đối với cả hai lớp 
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phủ, hàm lượng của các nhóm C = C liên hợp đã tăng lên khi tăng thời gian 

thử nghiệm suy giảm thời tiết, đối với lớp phủ UVAU/ZnO-Ag, các nhóm C 

= C liên hợp càng tăng mạnh hơn. 

 

Hình 3.19: Sự thay 

đổi các nhóm chức 

trong lớp phủ 

UVAU và 

UVAU/ZnO-Ag 

trong quá trình thử 

nghiệm thời tiết 

gia tốc 

 

 

Như đã chỉ ra, việc bổ sung 2% các hạt nano lai ZnO-Ag vào ma trận lớp 

phủ mang lại giá trị giảm trọng lượng của lớp phủ cao hơn, ở mức gần 8,3% 

sau 48 chu kỳ thử nghiệm. Trong khi đó, trọng lượng của lớp phủ UVAU 

không chưa hạt nano lai đã tăng lên trong 12 chu kỳ thử nghiệm đầu tiên, sau 

đó giảm xuống và mất đi 6% sau 48 chu kỳ. Nhìn chung, quá trình quang 

oxy hóa và thủy phân trong quá trình thử nghiệm tăng tốc có thể làm suy 

giảm các nhóm chức năng của lớp phủ, sau đó hình thành các phân tử thấp 

và các nhóm chức năng mới khác. Trong nghiên cứu này, sự hiện diện của 

vật liệu lai nano ZnO-Ag trong nền lớp phủ có thể ảnh hưởng đến sự thay 

đổi của các nhóm chức năng và sự giảm trọng lượng của nó. 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 3.20: Sự tổn thất trọng 

lượng của các lớp phủ trong 

quá trình thử nghiệm thời tiết 

gia tốc 

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. 

Đối với trường hợp A, gốc hydroxyl có thể phản ứng với chuỗi polymer 

theo 2 cách như sau: 

(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 

(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 polyme có thể chiếm ưu thế nên không thể quan 

sát rõ ràng trong nghiên cứu tổn thất khối lượng (Hình 3.20). 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 lão hóa 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 hiện diện của 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. 

Vì sự suy giảm 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 gọn gàng 

có thể xảy ra thông qua một cơ chế khác. Cơ chế này có thể bao gồm hai quá 

trình 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 3.20); (**) phân mảnh 
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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.   

Như được quan sát trong Hình 3.20, 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 (*). 

Đối với trường hợp B 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 

polyme khác để chuyển 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 este, 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, tương tự như cơ chế phân hủy polyurethane đã được báo 

cáo trong. 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 3.18 và 3.19) và 

nghiên cứu tổn thất khối lượng (Hình 3.20). 
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KẾT LUẬN VÀ KIẾN NGHỊ 

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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