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STT Viết tắt Tiếng Anh Tiếng Việt 

1 ASTM American standard testing 
method 

Tiêu chuẩn kiểm tra vật liệu 
của Hoa Kỳ 

2 AFM Atomic force microscope Kính hiển vi nguyên tử lực 

3 BTA Benzothiazol Benzothiazol 

4 BTSA 
2-benzothiazolythio-succinic 
acid 

Acid 2-benzothiazolythio -
succinic 

5 DSC Differential scanning 
calorimetry Nhiệt lượng kế quét vi sai 

6 DLS Dynamic light scattering Tán xạ ánh sáng động 

7 EP Epoxy Epoxy 

8 EDX Energy dispersive X-ray Năng lượng tán xạ tia X 

9 FT-IR Fourier-transform infrared Phổ hồng ngoại biến đổi 
Fourier 

10 FWHM Full width at half maximum Giá trị độ bán rộng 

11 ICP Inductively coupled plasma -
mass spectrometry 

Quang phổ nguồn plasma cảm 
ứng cao tần kết hợp phổ khối 

12 ISO International organization for 
standardization Tổ chức tiêu chuẩn hoá quốc tế 

13 LDH Layered double hydroxides Vật liệu hydroxide lớp kép 

14 LDH 
nanosheet 

Layered double hydroxide 
nanosheets 

Vật liệu hydroxide lớp kép 
dạng tấm nano 

15 SEM Scanning electron 
microscopy 

Kính hiển vi điện tử quét 

16 SAED Selected area electron 
diffraction Nhiễu xạ vùng tự chọn 

17 PVB Polyvinyl butyral Màng sơn polyvinyl butyral 

18 TGA Thermogravimetric analysis 
Phương pháp phân tích nhiệt 
trọng lượng 

19 TEM Transmission electron 
microscopy Kính hiển vi điện tử truyền qua 
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20 UV-Vis 
Ultraviolet–visible 
spectroscopy Quang phổ tử ngoại – khả kiến 

21 XRD X-Ray diffraction Phương pháp phân tích nhiễu 
xạ tia X 
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1 AR Tỷ lệ cạnh (aspect ratio) 

2 βa  Hệ số Tafel anode 

3 βc Hệ số Tafel cathode 

4 d003 Khoảng cách lớp kép (mặt 003) 

5 DTB Kích thước trung bình 

6 DI De-ion 

7 Ecorr Thế ăn mòn điện hoá 

8 EOC Điện thế mạch hở 

9 EIS Phổ tổng trở điện hoá 

10 Ep-0 Mẫu Epoxy trắng 

11 EP/LDH-BTSA Màng epoxy chứa LDH-BTSA 

12 EP/LDH-BTSA-ns Màng epoxy chứa LDH-BTSA-ns  

13 f Tần số quét trong tổng trở EIS 

14 icorr  Mật độ dòng ăn mòn  

15 LDH-ns LDH nanosheet 

16 LDH-BTSA-ns LDH nanosheet mang ức chế ăn mòn BTSA 

17 LDH-BTSA-c LDH-BTSA tổng hợp bằng phương pháp 
đồng kết tủa 

18 ηR % Hiệu suất ức chế tính theo điện trở Rp 

19 Rf Điện trở lớp thụ động 

20 Rm Điện trở màng 

21 Rs Điện trở dung dịch 

22 Rp Điện trở phân cực 

23 wt% Phần trăm khối lượng 

24 PI Chỉ số đa phân tán 

25 Zr Phần thực tổng trở EIS 

26 Zj Phần ảo tổng trở EIS 

27 Z100 mHz Mô đun tổng trở tại tần số 100 mHz  
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MỞ ĐẦU 

Từ những năm 2000, vật liệu nano cấu trúc hai chiều dạng tấm mỏng (2D) trở 

thành một trong những chủ đề nghiên cứu quan trọng, thu hút được nhiều sự chú ý của 

các nhà khoa học, nhất là sau khi công trình nghiên cứu về graphene của Geim và 

Novoselov được vinh danh ở giải Nobel vào năm 2010. Sự ghi nhận này đã cho thấy 

rằng những tiến bộ của công nghệ nano hiện nay gắn liền với việc tạo ra những dạng vật 

liệu mới hoặc các nghiên cứu sâu rộng về việc kiểm soát được kích thước, hình dạng 

của vật liệu nano để tối ưu hoá các tính năng của chúng. 

Hydroxide lớp kép (LDH) là một họ của nhóm vật liệu khoáng sét anion có cấu 

trúc dạng lớp, được cấu thành bởi các tấm hydroxide xếp chồng lên nhau. Dựa trên đặc 

tính trao đổi anion, LDH được khai thác ở nhiều khía cạnh khác nhau, trong đó bao gồm 

việc sử dụng chúng như một bình chứa nano (nanocontainer) có khả năng mang và giải 

phóng anion ức chế ăn mòn khi tiếp xúc với môi trường xâm thực [1,2]. Điều này giảm 

thiểu tác động trực tiếp của môi trường đến các anion ức chế ăn mòn, góp phần cải thiện 

và duy trì một cách hiệu quả tính chất của chúng theo thời gian. Tuy nhiên, bản chất kết 

tụ tự nhiên của tinh thể LDH đã cản trở sự tiếp xúc của môi trường ăn mòn với lớp kép, 

nơi lưu giữ anion của LDH, do vậy hạn chế quá trình khuếch tán của các anion ức chế 

ra môi trường, đồng thời làm suy giảm khả năng trao đổi anion và hiệu quả ức chế. Do 

vậy, việc tổng hợp có kiểm soát LDH có ý nghĩa quan trọng để tăng cường các đặc tính 

vốn có của vật liệu. Bên cạnh đó, việc kiểm soát được sự xếp chồng lên nhau của các 

tấm hydroxide cũng sẽ tạo tiền đề cho việc tổng hợp được vật liệu LDH có cấu trúc 2D, 

dạng lớp nano siêu mỏng với độ dày trong khoảng 0,5 – 3 nm (nanosheet) [3-5]. Ở trạng 

thái này các tấm nanosheet có tính bất đẳng hướng cao, mang lại các hiệu ứng về mặt 

vật lý, hoá học đặc biệt [6-8]. Trong phạm vi chống ăn mòn, LDH nanosheet cho thấy 

khả năng mang ức chế ăn mòn vượt trội hơn so với vật liệu LDH dạng khối [9]. Với kích 

thước và độ dày được kiểm soát, LDH nanosheet có khả năng sắp xếp một cách đồng 

nhất hơn, đồng thời hạn chế việc gây ra các điểm khuyết tật do cấp phối gây ra trong 

màng polymer; qua đó, tăng cường được hiệu quả cản trở sự xâm nhập của môi trường 

ăn mòn và giúp cải thiện hiệu quả ức chế của lớp phủ [10-12]. 

Trong luận án này, với mục tiêu chế tạo vật liệu LDH nanosheet có kiểm soát hình 

thái và kích thước, nghiên cứu tập trung vào việc kiểm soát các yếu tố ảnh hưởng đến 

quá trình hình thành và phát triển tinh thể của LDH dựa trên phương pháp tách loại và 
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phân chia mầm. Bên cạnh đó, nghiên cứu cũng thực hiện tổng hợp hệ LDH nanosheet 

mang anion ức chế ăn mòn hữu cơ 2-benzothiazolythio-succinic acid (BTSA) bằng 

phương pháp trao đổi anion. Với cấu trúc dạng lớp mỏng và rời rạc, hệ bình chứa nano 

tạo thành có khả năng sắp xếp đồng đều trong màng polymer, tăng cường được khả năng 

cản trở sự xâm thực của anion ăn mòn đến bề mặt kim loại và nâng cao hiệu quả bảo vệ 

của lớp phủ hữu cơ. Từ những phân tích trên, luận án “Nghiên cứu tổng hợp và biến tính 

hệ chất hydroxide lớp kép và ứng dụng chống ăn mòn thép trên cơ sở epoxy” sẽ góp 

phần xây dựng một hướng đi mới trong việc tổng hợp LDH nanosheet với công nghệ 

hoàn thiện và khả năng đưa vào sản xuất ở quy mô pilot. Qua đó, luận án cũng đóng góp 

dữ liệu thực nghiệm có giá trị và cơ sở khoa học vào lĩnh vực nghiên cứu, chế tạo và 

ứng dụng vật liệu 2D LDH ở Việt Nam nhằm bắt kịp các xu hướng nghiên cứu ứng dụng 

vật liệu tiên tiến trên thế giới, đặc biệt trong lĩnh vực chống ăn mòn. 

 Mục tiêu của luận án 

Mục tiêu chính của luận án là xác định các điều kiện để tổng hợp thành công hệ 

vật liệu hydroxide lớp kép MgAl dạng tấm nano siêu mỏng với các đặc điểm sau:   

(1) Hình thái đồng nhất, pha tinh thể LDH nanosheet có kích thước thấp (2~3 đơn 

lớp), độ dày trung bình nhỏ hơn 3,0 nm. LDH nanosheet có phân bố kích thước hẹp, 

kích thước được điều khiển trong khoảng 50 – 250 nm tuỳ theo điều kiện thuỷ nhiệt. 

(2) Khả năng mang ức chế ăn mòn hữu cơ cao (> 30 wt%) và hiệu quả ức chế ăn mòn 

cao (~ 90%), có khả năng duy trì khả năng ức chế theo thời gian. 

(3) Phù hợp ứng dụng trong chế tạo lớp phủ epoxy nhằm bảo vệ chống ăn mòn thép 

carbon trong môi trường nước nhiễm mặn.  

 Nội dung nghiên cứu của luận án 

(1) Tổng hợp vật liệu LDH bằng phương pháp thuỷ nhiệt: nghiên cứu ảnh hưởng của 

pH, tốc độ khuấy trộn và nhiệt độ thuỷ nhiệt đến hình thái và kích thước hạt LDH.  

(2) Nghiên cứu tổng hợp có kiểm soát LDH nanosheet: nghiên cứu sự ảnh hưởng của 

sự tách loại và phân chia mầm đến định hướng phát triển tinh thể của vật liệu; kiểm 

soát kích thước vật liệu và đánh giá độ bền theo thời gian của các hệ nanosheet. 

(3) Tổng hợp và phân tích tính chất hệ LDH nanosheet mang ức chế ăn mòn hữu cơ 

BTSA (LDH-BTSA-ns): nghiên cứu ảnh hưởng của các điều kiện trao đổi anion (thời 

gian, tỷ lệ mol Al:BTSA) đến hình thái, cấu trúc và khả năng mang ức chế ăn mòn 

của LDH nanosheet.  
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(4) Nghiên cứu khả năng phóng thích chất ức chế, cơ chế và hiệu quả ức chế ăn mòn

của hệ LDH-BTSA-ns tổng hợp bằng phương pháp trao đổi anion.

(5) Nghiên cứu ứng dụng vật liệu LDH-BTSA cấu trúc nanosheet vào chế tạo lớp

phủ epoxy bảo vệ chống ăn mòn thép carbon và đánh giá hiệu quả bảo vệ của lớp

phủ trong môi trường ăn mòn NaCl 3%.

 Tính mới của luận án

(1) Cung cấp dữ liệu thực nghiệm chi tiết và cơ sở khoa học để tổng hợp thành công

vật liệu phân lớp 2D LDH nanosheet hoàn toàn trong môi trường nước bằng phương

pháp tách loại và phân chia mầm, và thiết lập thông số thuỷ nhiệt phù hợp để chế tạo

LDH nanosheet ở các kích thước hạt khác nhau với phân bố đồng nhất.

(2) Lần đầu tiên, hệ vật liệu LDH nanosheet mang ức chế ăn mòn hữu cơ BTSA

được tổng hợp bằng phương pháp trao đổi anion. Dựa trên việc kiểm soát các điều

kiện tổng hợp, các sản phẩm LDH-BTSA-ns với hàm lượng ức chế và cấu hình khác

nhau được thiết kế hoàn chỉnh, đảm bảo hình thái và kích thước đồng nhất.

(3) Nghiên cứu ứng dụng hệ vật liệu LDH-BTSA cấu trúc nanosheet vào chế tạo lớp

phủ epoxy nhằm tăng cường tính chất cơ lý và hiệu quả bảo vệ chống ăn mòn thép.

 Những đóng góp chính của luận án

(1) Xây dựng được quy trình tổng hợp có kiểm soát hình thái và kích thước vật liệu

LDH-CO3 bằng phương pháp đồng kết tủa kết hợp thuỷ nhiệt có khuấy trộn. Luận án

đã làm rõ ảnh hưởng của kích thước và độ phân bố đến độ bền của hệ nano, LDH-

CO3 với kích thước trung bình ~150 nm có điện thế zeta cao nhất, đạt > +70 mV.

(2) Đề xuất quy trình hiệu quả và đơn giản để tổng hợp LDH nanosheet có hình thái

đồng nhất với pha tinh thể kích thước thấp (~1,42 nm), chỉ số đa phân tán thấp (PI ~

0,1) và độ ổn định cao (> 90 ngày) bằng phương pháp tách loại và phân chia mầm.

Với nền tảng là các cụm mầm riêng biệt, DTB của nanosheet có thể được kiểm soát

trong khoảng 77,4 – 212,5 nm, với tỷ lệ cạnh tương ứng từ 54,5 đến 149,6, bằng quy

trình thuỷ nhiệt có khuấy trộn trong khoảng nhiệt độ 80 – 150 oC.

(3) Xây dựng được các điều kiện tổng hợp có kiểm soát hàm lượng ức chế ăn mòn

trong cấu trúc lớp kép của LDH bằng phương pháp trao đổi anion. Hàm lượng ức chế

ăn mòn đạt tối đa 37,56 wt%, đồng thời đảm bảo được sự đồng đều về hình thái, kích

thước của sản phẩm.
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(4) Khả năng phóng thích ức chế ăn mòn của hệ bình chứa nano LDH-BTSA-ns trong

môi trường NaCl đạt tối đa 57,63% và phụ thuộc vào nồng độ của anion xâm thực.

Hiệu quả ức chế ăn mòn thép đạt ở mức cao ~90% sau 8 giờ ngâm trong dung dịch

NaCl. Sau quá trình phóng thích, anion ức chế vẫn còn tồn dư trong cấu trúc LDH,

giúp duy trì hiệu quả ức chế theo thời gian.

(5) Nghiên cứu ứng dụng hệ vật liệu LDH-BTSA-ns dạng tấm mỏng vào chế tạo lớp

phủ epoxy bảo vệ chống ăn mòn thép. Đánh giá ảnh hưởng của các hệ LDH nanosheet

đến các tính chất cơ lý, góc thấm ướt và khả năng bảo vệ của lớp phủ bằng phương

pháp tổng trở điện hoá và thử nghiệm gia tốc ăn mòn (ASTM B117).

(6) Bước đầu xây dựng cơ sở khoa học cho phương pháp tổng hợp vật liệu nanosheet

LDH quy mô lớn hoàn toàn trong môi trường nước, với tính ứng dụng cao và vai trò

là nền tảng cơ bản cho các ứng dụng thực tế.

 Bố cục của luận án

Luận án được trình bày gồm 120 trang nội dung chính, 10 trang phụ lục, 14 bảng 

và 78 hình, 165 tài liệu tham khảo tiếng Anh, bao gồm các phần: 

Chương 1: TỔNG QUAN  

Chương 2: THỰC NGHIỆM VÀ PHƯƠNG PHÁP NGHIÊN CỨU 

Chương 3: KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN  

Trong chương này, luận án trình bày kết quả nghiên cứu với các nội dung chính: 

- Tổng hợp có kiểm soát kích thước hạt vật liệu LDH và khảo sát ảnh hưởng của các

điều kiện tổng hợp đến hình thái và kích thước hạt LDH. 

- Tổng hợp vật liệu LDH nanosheet, nghiên cứu cơ chế ảnh hưởng của sự phân chia

mầm đến quá trình phát triển tinh thể của vật liệu. 

- Tổng hợp hệ bình chứa nano LDH-BTSA-ns bằng phương pháp trao đổi anion và

đánh giá hiệu quả ức chế ăn mòn kim loại. 

- Nghiên cứu ứng dụng hệ vật liệu LDH-BTSA-ns vào chế tạo lớp phủ epoxy bảo vệ

chống ăn mòn thép; đánh giá tính chất cơ lí và hiệu quả bảo vệ của lớp phủ. 

Chương 4: KẾT LUẬN VÀ KIẾN NGHỊ 

Tài liệu tham khảo 

Phụ lục 

Danh sách các công trình khoa học liên quan đến luận án 
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CHƯƠNG 1: TỔNG QUAN 

1.1. Vật liệu hydroxide lớp kép 

1.1.1. Cấu trúc và tính chất vật liệu hydroxide lớp kép 

Vật liệu hydroxide lớp kép là một họ của nhóm vật liệu khoáng sét anion, được tạo 

từ các lớp brucite tích điện dương với một vùng xen kẽ có chứa các phân tử bù anion 

hòa tan, có công thức đặc trưng  [M1-xIIMxIII(OH)2]x+[Ax/n]n-.mH2O [1,6,8]. Trong đó, MII 

là ion kim loại hoá trị II có thể bao gồm Mg, Fe, Co, Cu, Ni hoặc Zn, MIII là ion hoá trị 

III có thể là Al, Cr, Ga, In, Mn hoặc Fe; anion [An-] có thể là CO32-, Cl-, SO42-hoặc 

RCO22- và x là tỷ lệ mol của MII/MIII) [13,14].  

Cấu trúc của LDH được mô tả cụ thể trong Hình 1.1, trong đó bao gồm các tấm 

hydroxide và lớp xen giữa [14]. Các tấm hydroxide hình thành trên cơ sở của hydroxide 

kim loại MII và MIII được sắp xếp theo dạng M(OH)6 bát diện, trong đó một phần kim 

loại hóa trị II được thay thế bằng kim loại hóa trị III tạo nên lớp hydroxide mang điện 

tích dương, tương tự cấu trúc lớp brucite trong tự nhiên [15,16]. Các khối hydroxide bát 

diện sử dụng chung cạnh bên, hình thành nên các lớp có cấu trúc 2 chiều với tâm là các 

cation MII/MIII. Trong khi đó, nhóm hydroxyl được phân bố trên các đỉnh của khối bát 

diện với nguyên tử hydro hướng về khi vực lớp kẹp giữa 2 tấm brucite, nơi được xen kẽ 

bởi các anion và phân tử nước [17,18]. Hệ quả là có sự hình thành một mạng lưới liên 

kết hydro phức tạp giữa các nhóm hydroxyl với thành phần trong lớp xen kẽ, tạo ra sự 

ổn định cấu trúc tổng thể của vật liệu. Ngoài ra, tương tác tĩnh điện giữa các lớp 

hydroxide kim loại với các anion ở lớp xen giữa và liên kết hydro giữa các phân tử nước 

làm cho cấu trúc của LDH có độ bền vững nhất định. Cũng cần nhấn mạnh rằng, chỉ có 

các liên kết yếu tồn tại giữa các anion và phân tử này với lớp hydroxide [19]. Điều này 

dẫn đến một trong những đặc điểm chủ yếu của họ vật liệu này là khả năng trao đổi 

Hình 1.1. Cấu trúc vật liệu hydroxide lớp kép [14] 
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anion của các anion lớp xen giữa. Các anion và các phân tử nước trong lớp xen giữa 

được phân bố một cách ngẫu nhiên và có thể di chuyển tự do không có định hướng, có 

thể thêm các anion khác vào hoặc loại bỏ các anion trong lớp xen giữa mà không làm 

thay đổi đáng kể cấu trúc của LDH [13,20].  

Tùy thuộc vào bản chất của các cation và anion mà mật độ lớp xen giữa cũng như 

kích thước hình thái của chúng thay đổi tạo cho vật liệu có những đặc tính riêng [21,22]. 

Khoảng không gian của một lớp hydroxide và vùng anion xen kẽ được xác định là 

khoảng cách lớp kép (L hay d003), một đặc trưng quan trọng thường dùng để định danh 

và xác định cấu trúc của vật liệu. Khoảng cách lớp kép phụ thuộc vào: (i) bán kính của 

các anion, anion có bán kính càng lớn thì khoảng cách lớp xen giữa L sẽ lớn; (ii) cấu tạo 

không gian của anion, anion có cấu tạo không gian có kích thước lớn sẽ làm tăng khoảng 

cách lớp d003 [23]. 

LDH thể hiện tiềm năng ứng dụng trong đa dạng các lĩnh vực như chất chống cháy, 

phụ gia ổn định nhiệt PVC, vật liệu composite, vật liệu mang anion chức năng…dựa 

trên một số đặc tính quan trọng, trong đó bao gồm: 

- Độ bền nhiệt: Mặc dù có sự đa dạng về thành phần, hầu hết các loại LDH đều thể 

hiện những đặc tính phân hủy nhiệt tương tự nhau trong khoảng 200 – 800 oC [4,24]. 

Khi bắt đầu tiến hành quá trình nung, các phân tử nước trong cấu trúc lớp xen giữa được 

giải phóng, sau đó là sự khử các nhóm hydroxyl của các lớp hydroxide và cuối cùng là 

quá trình phân hủy các anion lớp xen giữa ở nhiệt độ cao hơn, gây sự phá vỡ cấu trúc 

lớp. Độ bền nhiệt của LDH chịu sự ảnh hưởng của thành phần kim loại trong các lớp 

brucite tính chất của các anion. Nhiệt độ phân huỷ của LDH xen kẽ bởi các anion vô cơ 

tăng theo thứ tự: OH- < CO32- < SO42- < NO3- < Cl-  [24,25]. Ngoài ra, LDH chứa anion 

hữu cơ có thể bị thay đổi khoảng cách lớp d003 khi có sự giải phóng nước ở trong giai 

đoạn đầu của quá trình nung [26]. 

- Hiệu ứng phục hồi cấu trúc: Sau khi nung, hydroxide lớp kép chuyển thành oxide, 

nhưng có khả năng tái tạo cấu trúc khi được ngâm trong dung dịch anion [27]. Chu trình 

nung, hydrate hóa và phục hồi cấu trúc phụ thuộc vào thành phần cation kim loại trong 

lớp bát diện và có thể lặp lại nhiều lần. Tuy nhiên, quá trình này diễn ra khá phức tạp, 

có thể dẫn đến những thay đổi không mong muốn như dung lượng hấp phụ các anion bị 

suy giảm, tính đối xứng của tinh thể bị thay đổi xảy ra sau một hay nhiều chu trình tái 

tạo và có thể xuất hiện các pha mới như spinel. Những yếu tố trên gây ảnh hưởng đến 
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tính năng của vật liệu sau khi được phục hồi nếu quá trình không được kiểm soát tốt 

[28]. Bên cạnh đó, các yếu tố như nhiệt độ nung, tốc độ gia nhiệt và thời gian nung cũng 

là yếu tố quan trọng, quyết định đến quá trình tái tạo cấu trúc của LDH. Ví dụ, nếu nung 

ở 600 oC, cấu trúc LDH có thể tái tạo sau 24 giờ, còn ở nhiệt độ nung 750 oC, cần khoảng 

3 ngày để quá trình phục hồi cấu trúc hoàn tất [29]. 

- Khả năng hấp phụ: Khả năng hấp phụ các anion có thể dẫn đến khả năng tái tạo 

cấu trúc lớp của LDH sau khi trải qua quá trình xử lý nhiệt ở nhiệt độ cao. Các tương 

tác trong quá trình hấp phụ bao gồm tương tác hấp phụ tĩnh điện và trao đổi phối tử. Quá 

trình hấp phụ các anion không chỉ phụ thuộc vào mật độ điện tích mà còn phụ thuộc vào 

sự hình thành các liên kết hydro đặc trưng [17,30]. Dung lượng hấp phụ và hệ số phân 

bố được xác định thông qua các mô hình hấp phụ truyền thống như Langmuir, 

Freundlich hoặc một số mô hình tương tự [30]. Đặc tính hấp phụ được dùng để cải thiện 

tính năng của nhiều loại LDH sau khi trải qua quá trình nung, đặc biệt với LDH-CO3. 

Quá trình hấp phụ chịu ảnh hưởng bởi nhiều yếu tố bao gồm bao gồm cả nhiệt độ, thời 

gian nung, tỷ lệ giữa các kim loại trong hệ, mật độ điện tích và cấu trúc lỗ xốp của LDH 

[31]. Khi hydroxide lớp kép hấp phụ các anion để hình thành các lớp xen giữa, khả năng 

trao đổi cation ít xảy ra do sự ổn định về mặt cấu trúc trong lớp bát diện. Ngoài ra, do 

quá trình hấp phụ thường được diễn ra trong môi trường nước, nó còn chịu tác động của 

nhiều yếu tố như pH của dung dịch, sự hiện diện của các ion và hợp chất khác [32-35].  

- Đặc tính trao đổi ion: Đây là một trong những tính chất quan trọng của vật liệu 

LDH, cho phép chúng trao đổi lượng lớn anion bên trong lớp kép với các anion khách 

ở các trạng thái khác nhau [36]. Sự trao đổi anion dựa trên một loạt yếu tố tương tác 

phức tạp như khoảng cách lớp kép của LDH, ái lực tĩnh điện giữa lớp hydroxide và 

anion xen giữa và điện tích của các anion cần trao đổi [37-39]. Quá trình này dẫn đến 

sự biến đổi của khoảng cách lớp xen giữa của hai tấm hydroxide kề nhau. Các anion có 

tương tác tĩnh điện yếu với lớp hydroxide dễ dàng thực hiện quá trình trao đổi anion hơn 

[40]. Bên cạnh các yếu tố kích thước lỗ xốp và điện tích bề mặt LDH, cấu trúc không 

gian của anion cần trao đổi cũng có tác động đáng kể đến tính chất trao đổi. Khi bán 

kính của “anion chủ” giảm sẽ tạo điều kiện thuận lợi cho quá trình trao đổi với các 

“anion khách” có nồng độ cao trong dung dịch, do vậy hằng số cân bằng trao đổi sẽ gia 

tăng. Ngoài ra, quá trình trao đổi ion thường được ưu tiên xảy ra đối với các anion có sự 

hiện diện hoặc có cấu trúc tương tự với thành phần anion trong lớp kép trong tinh thể 
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của LDH. Phản ứng trao đổi anion có thể được mô tả trong Hình 1.2. Thông thường, các 

anion có hóa trị II thường được ưu tiên trao đổi hơn so với anion hóa trị I và tốc độ trao 

đổi cũng nhanh hơn [39]. 

LDH-NO3 và LDH-Cl thể hiện khả năng trao đổi anion tốt đối với các anion vô cơ 

Mo7O246-, Fe(CN)63-,  Fe(CN)64-,  S4O62- và cả các muối hữu cơ như OOC(CH2)4COO-

[40-44]. Trong khi đó, LDH-CO3 thường khó thực hiện quá trình trao đổi anion trong 

dung dịch vì cấu trúc của nó rất ổn định. Quá trình trao đổi anion thường được thực hiện 

trong môi trường nước, nơi mà LDH có khả năng phân tán tốt nhất. Tuy nhiên, trong 

môi trường này, một lượng Mg nhỏ từ cấu trúc bát diện có thể bị hoà tan trong quá trình 

trao đổi [45-47]. Khả năng trao đổi anion cũng phụ thuộc vào pH của môi trường trao 

đổi, cần đảm bảo pH luôn nằm trong khoảng bền của lớp hydroxide và các anion để duy 

trì trạng thái ổn định của hệ [13]. 

1.1.2. Phương pháp tổng hợp 

Hydroxide lớp kép có khả năng ứng dụng trong đa dạng các lĩnh vực, do vậy nhiều 

phương pháp đã được xây dựng với mục tiêu đáp ứng được yêu cầu sản xuất ở quy mô 

sản xuất. Các phương pháp phổ biến bao gồm đồng kết tủa, thuỷ nhiệt, thủy phân urea 

và nung - tái cấu trúc [17,22,29,44,48]. 

- Phương pháp đồng kết tủa: Đây là phương pháp điển hình thường được áp dụng 

rộng rãi để điều chế hydroxide lớp kép của các cation kim loại hóa trị II, III và được 

thực hiện thông qua phản ứng giữa hỗn hợp dung dịch muối kim loại và hydroxide kim 

loại kiềm [49-51]. Trong giai đoạn đồng kết tủa, pH có ảnh hưởng lớn đến cấu trúc và 

các đặc tính của sản phẩm hydroxide lớp kép tạo thành [52]. Để đảm bảo việc kết tủa 

đồng thời của ít nhất hai cation, cần phải thực hiện tổng hợp trong điều kiện bão hòa 

thông qua việc kiểm soát độ pH của môi trường phản ứng. Có hai phương pháp đồng 

kết tủa phổ biến, đó là kết tủa ở điều kiện bão hòa thấp và kết tủa ở điều kiện bão hòa 

cao. Phương pháp kết tủa ở điều kiện bão hòa thấp thường thực hiện bằng cách thêm từ 

từ hỗn hợp dung dịch muối MII/MIII vào bình phản ứng chứa dung dịch anion mong 

Hình 1.2. Sơ đồ mô tả phản ứng trao đổi anion của LDH 
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muốn hình thành ở lớp xen giữa. Tiếp theo, dung dịch kiềm được thêm vào hệ và pH 

được duy trì ổn định để tạo ra sự kết tủa đồng thời của hai muối kim loại. Ngược lại, 

phương pháp kết tủa ở điều kiện bão hòa cao thường thực hiện bằng cách thêm hỗn hợp 

dung dịch muối vào dung dịch kiềm chứa anion mong muốn ở lớp xen giữa. Phương 

pháp này thường tạo ra tinh thể vật liệu chất lượng kém hơn so với phương pháp kết tủa 

ở điều kiện bão hòa thấp, do việc hình thành số lượng ít hơn các hạt mầm tinh thể 

[17,22,48].  Tiếp sau giai đoạn đồng kết tủa, quá trình già hóa đóng vai trò quan trọng 

trong việc tăng hiệu suất và mức độ tinh thể của sản phẩm. Thời gian già hóa cần từ 4 

đến 12 giờ, thậm chí có thể kéo dài vài ngày, và điều kiện già hóa cần phải thích hợp với 

tính chất cụ thể của LDH cần tổng hợp. Cấu trúc và tính chất lý hoá của sản phẩm chịu 

ảnh hưởng từ nhiều yếu tố, bao gồm bản chất và nồng độ của các chất tham gia, pH của 

quá trình kết tủa, nhiệt độ và thời gian già hóa [53]. 

- Phương pháp thuỷ nhiệt: Phương pháp này thường được áp dụng để tổng hợp

hydroxide lớp kép với mức độ kết tinh tốt, quy trình thực hiện bao gồm giai đoạn kết 

tủa đồng thời của các hydroxide và quá trình hoàn thiện cấu trúc tinh thể ở nhiệt độ cao 

(Hình 1.3) [54,55]. Phương pháp thủy nhiệt đã giải quyết nhiều hạn chế của phương 

pháp đồng kết tủa, đồng thời mang theo nhiều ưu điểm đáng kể. Đầu tiên, nó cho phép 

tổng hợp lượng lớn LDH với mức độ kết tinh cao một cách hiệu quả, tạo điều kiện thuận 

lợi cho quy mô sản xuất [56]. Thứ hai, phương pháp này có khả năng biến đổi tinh thể 

từ kích thước nhỏ thành kích thước lớn, và có thể điều chỉnh tùy theo mục tiêu ứng dụng 

cụ thể [34,51]. Cuối cùng, có thể điều chỉnh quá trình kết tủa để tạo cấu trúc tinh thể đặc 

trưng cho LDH, đáp ứng nhu cầu đa dạng về tính chất [57]. Tuy nhiên, phương pháp 

này yêu cầu sự chú ý đặc biệt đối với hai điều kiện thủy nhiệt: thủy nhiệt ở nhiệt độ cao 

hơn 100 oC cần thực hiện trong bình phản ứng chịu áp lực, trong khi thủy nhiệt ở nhiệt 

độ thấp hơn 100 oC thường tương tự quá trình già hóa [41]. 

Hình 1.3. Sơ đồ mô tả quá trình tổng hợp LDH bằng phương pháp 
đồng kết tủa kết hợp thuỷ nhiệt 
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- Phương pháp thuỷ phân urea: Phương pháp đồng kết tủa sử dụng base mạnh

NaOH, kết hợp với quy trình xử lý thuỷ nhiệt cho hiệu quả kiểm soát kích thước hạt tốt 

trong khoảng kích cỡ nanomet với phân bố kích thước hẹp và hình thái rõ ràng, tuy nhiên 

kích thước hạt trung bình chỉ đạt tối đa ở khoảng 300 nm [58]. Điều này được lý giải là 

do quá trình tạo mầm với base mạnh diễn ra nhanh, số lượng vi tinh thể mầm hình thành 

đồng thời lớn dẫn tới sự phát triển đồng đều nhưng giới hạn về mặt kích thước của các 

tinh thể cuối cùng. Do vậy, để tổng hợp nano LDH với kích thước hạt lớn, các nghiên 

cứu sử dụng urea - tác nhân base yếu - để làm chậm quá trình tạo mầm, nhằm thu kích 

thước hạt LDH cuối cùng lớn. Là một base Bronsted yếu (pKb ~ 13,8) và có khả năng 

hòa tan cao trong nước, quá trình thuỷ phân urea cũng như nồng độ của ion hydroxyl 

trong phản ứng có thể được kiểm soát thông qua điều chỉnh nhiệt độ của phản ứng, qua 

đó điều khiển được quá trình tạo mầm cũng như kích thước tinh thể của vật liệu [53,59]. 

So với các phương pháp đồng kết tủa và thủy nhiệt, phương pháp thủy phân urea được 

xem là đơn giản hơn, tạo được sản phẩm LDH có kích thước lớn, độ kết tinh tốt và giảm 

được lượng nước sử dụng trong quá trình rửa lọc rửa sản phẩm. Tuy nhiên, phương pháp 

này cũng có nhược điểm bao gồm khó kiểm soát, sản phẩm LDH tạo thành không có sự 

đồng nhất, dễ lắng tụ và hiệu suất tổng hợp thấp [60].  
- Phương pháp nung – tái cấu trúc: Quy trình bao gồm việc nung LDH ở nhiệt độ

cao (~600 oC) để loại bỏ nước, các anion trong lớp xen giữa và các nhóm hydroxyl để 

tạo thành hỗn hợp các oxide kim loại (LDO). Sau khi nung, LDO có khả năng tái tạo lại 

cấu trúc lớp khi tiếp xúc với nước và các anion. Trong quá trình tái cấu trúc, ngoài lượng 

nước được hấp thụ để tái hình thành lớp hydroxide và các anion, một lượng lớn các phân 

tử nước cũng sẽ đi vào lớp xen giữa và tái tổ hợp lại cấu trúc ổn định của lớp kép [11,18]. 

Sơ đồ mô tả quá trình nung – tái cấu trúc vật liệu LDH được trình bày trong Hình 1.4. 

Anion sử dụng trong quá trình tái cấu trúc không cần phải là anion đã tồn tại trong 

vật liệu LDH ban đầu. Do đó, đây là một giải pháp hiệu quả để tạo ra LDH mang các 

Hình 1.4. Sơ đồ mô tả quy trình tổng hợp hydroxide lớp kép bằng 
phương pháp nung – tái cấu trúc [18] 
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anion “khách” có kích thước lớn [61]. Phương pháp này cho thấy sự hiệu quả trong việc 

ngăn ngừa sự xâm nhập và cạnh tranh của các anion vô cơ từ nguồn muối kim loại ban 

đầu. Tuy nhiên, việc thực hiện tương đối phức tạp hơn so với phương pháp đồng kết tủa 

và thường dẫn đến sự hình thành đồng thời các pha vô định hình. Cần lưu ý rằng nhiệt 

độ nung và thành phần hóa học của các lớp LDH có ảnh hưởng quan trọng đến quá trình 

xây dựng lại cấu trúc. Khi tăng nhiệt độ nung, "hiệu ứng nhớ" bị giảm đi, do sự hình 

thành các pha spinel bền hơn là các oxide [48,62].  

1.1.3. Phương pháp tổng hợp có kiểm soát kích thước hạt hydroxide lớp kép 

Phương pháp đồng kết tủa kết hợp thuỷ nhiệt thường được sử dụng phổ biến để 

tổng hợp LDH do khả năng tạo ra tinh thể vật liệu với nhiều ưu điểm bao gồm: (i) tinh 

thể LDH được tạo thành độ đồng nhất cao; (ii) sản phẩm LDH có cấu trúc bền vững; 

(iii) đảm bảo độ tinh khiết của sản phẩm. Bên cạnh đó, phương pháp này có thể tạo thành 

LDH với kích thước nhỏ, mang lại những lợi ích về mặt ứng dụng. Để kiểm soát kích 

thước hạt LDH, một số cách tiếp cận được đề cập tới bao gồm:  

1.1.3.1. Kiểm soát điều kiện phát triển tinh thể  

Các yếu tố bao gồm thời gian và nhiệt độ thủy nhiệt được điều khiển nhằm thu 

được LDH với kích thước mong muốn. Hai yếu tố này có ảnh hưởng đến sự phát triển 

tinh thể theo khía cạnh nhiệt động và động học trên cơ chế tăng trưởng tinh thể [63,64]. 

Ở nhiệt độ cao, các thành phần nhỏ hơn, ít bền vững hơn trong hệ bị hoà tan và trở thành 

nguồn cung nguyên liệu để quá trình kết tinh các tinh thể LDH xảy ra nhanh chóng, kết 

quả là sẽ thu được LDH các hạt mở rộng về kích thước lớn. Kích thước hạt của LDH có 

sự tăng tỷ lệ thuận với thời gian già hóa và nhiệt độ phản ứng [53,65]. 

1.1.3.2. Kiểm soát môi trường phát triển tinh thể  

Dựa trên lý thuyết cổ điển về phát triển tinh thể, quá trình hình thành các hạt nano 

trong hệ keo được chia làm hai giai đoạn quan trọng: (i) hình thành mầm (xảy ra ở giai 

đoạn đồng kết tủa); và (ii) tái cấu trúc và phát triển tinh thể (xảy ra ở giai đoạn già 

hóa/thuỷ nhiệt) [66]. Giai đoạn tái cấu trúc và phát triển tinh thể gồm nhiều quá trình 

riêng biệt và phức tạp, bao gồm sự hoà tan các thành phần ít ổn định trong hệ và chuyển 

hoá thành các thành phần ổn định hơn, sự phát triển tinh thể từ các mầm có sẵn, quá 

trình kết tụ và bồi lở Ostwald (Ostwald ripening) [55,66]. Nếu trong hệ còn dư lượng 

cation ban đầu thì các cation này tiếp tục hình thành các mầm thứ cấp trong quá trình 

già hoá, gây ảnh hưởng đến độ đồng đều của sản phẩm tạo thành. Do đó, rất khó để điều 
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chỉnh kích thước hạt và sự phân bố của các hạt LDH mà không tách khỏi môi trường 

ban đầu [58,67]. Nghiên cứu của Xue Yuan và cộng sự cho thấy rằng khi không thực 

hiện tách loại nguồn cation còn dư sau quá trình tạo mầm, hạt LDH thu được có kích 

thước không đồng nhất, với hai vùng phân bố riêng biệt ở 150 nm và 2000 nm. Trong 

khi đó, mô hình áp dụng các bước tạo mầm và già hoá được tách biệt cho các hạt LDH 

phân bố đồng đều ở khoảng 120 nm (Hình 1.5) [55].  

1.1.3.3. Kiểm soát điều kiện tạo mầm 

Các yếu tố ảnh hưởng đến quá trình tạo mầm như như tốc độ khuấy trộn, thời gian 

tiếp xúc giữa hai pha kim loại và kiềm, nhiệt độ được nghiên cứu kiểm soát để quá trình 

diễn ra ổn định. Khi các vi tinh thể mầm hình thành với kích thước đồng đều và điện 

tích bề mặt ổn định, sự chia sẻ điện tích bề mặt giữa các mầm sẽ được hạn chế [68]. Do 

vậy, sẽ tránh được hiện tượng kết tụ của các hạt LDH trong quá trình phát triển tinh thể. 

Quá trình tạo mầm sử dụng hệ phản ứng vi kênh (microreactor), ở nhiệt độ và áp suất 

cao, cũng có thể cải thiện được mức độ đồng đều của các hạt LDH [69]. Trong môi 

trường áp lực cao, quá trình đồng kết tủa dễ dàng đạt trạng thái bão hoà trong thời gian 

ngắn, tạo điều kiện hình thành các vi tinh thể mầm đồng đều và ổn định. Đồng thời, sự 

gia tăng nhiệt độ có thể nâng cao tốc độ dịch chuyển của các phần tử trong hệ, thúc đẩy 

hiệu quả phản ứng tạo mầm, cũng như đẩy nhanh quá trình phát triển tinh thể ở giai đoạn 

tái cấu trúc. Hệ quả là sản phẩm LDH hình thành có độ đồng nhất cao. Ngoài ra, hệ phản 

ứng vi kênh có thể tạo thành sản phẩm LDH với độ dày hạt chỉ xấp xỉ 10 nm, nhỏ hơn 

Hình 1.5. Mô phỏng ảnh hưởng của môi trường đến quá trình phát triển tinh thể LDH 
trong điều kiện: (a) có, (b) không thực hiện tách loại mầm [55] 
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nhiều so với các phương pháp truyền thống (ở mức ~ 50 nm) [70]. Điều này được lí giải 

là do quá trình tạo mầm diễn ra nhanh, các mầm tinh thể hình thành có sự phân bố đồng 

đều với điện tích bề mặt ổn định, dẫn đến sự chia sẻ điện tích bề mặt giữa các mầm được 

hạn chế. Bên cạnh đó, tại điều kiện nhiệt độ cao, hiệu ứng keo của các lớp hydroxide 

suy giảm, do vậy tránh được hiện tượng kết tụ của các cụm mầm trong quá trình đồng 

kết tủa [58]. Sau quá trình tạo mầm, giai đoạn phát triển tinh thể diễn ra ở môi trường 

áp lực cao giúp cho các lớp hydroxide phân bố độc lập, hạn chế được sự xếp chồng lên 

nhau và góp phần làm giảm độ dày của LDH [69].  

Năm 2020, Chen và cộng sự đã báo cáo phương pháp tổng hợp MgAl-CO3 LDH  

đơn phân tán dựa trên nguyên tắc kiểm soát tốc độ của phản ứng tại giai đoạn tạo mầm 

[71]. Giai đoạn tạo mầm được thực hiện trên hệ phản ứng với trục quay tốc độ cao (RPB) 

với bộ phận dao cắt và trục khuấy có cấu tạo đặc biệt gồm có các khe hở nằm xen kẽ 

với nhau, đồng tâm với lưỡi dao cắt được gắn cố định (Hình 1.6). Khoảng cách giữa lưỡi 

dao cắt và trục khuấy rất hẹp, khoảng dưới 1 mm. Khi hệ làm việc, các dòng chất lỏng 

nhanh chóng được phân chia thành vô số giọt nhỏ hoặc màng mỏng dưới lực cắt thuỷ 

lực ở vùng khe hở giữa trục khuấy và dao cắt, do đó tạo ra diện tích tiếp xúc cao, dẫn 

đến quá trình trộn vi mô và truyền khối được tăng cường.  

Tốc độ quay của trục khuấy thể hiện cường độ trộn vi mô và truyền khối, ở tốc độ 

cao hơn, lực cắt thuỷ lực sẽ có khả năng phân cắt dung dịch nguồn tốt hơn khiến cho 

phản ứng xảy ra nhanh hơn. Khi đó, quá trình tạo mầm tinh thể diễn ra nhanh kèm thời 

gian tăng trưởng ngắn, dẫn đến kích thước hạt trung bình nhỏ. Quan sát thấy kích thước 

mầm giảm từ 57 xuống 31 nm khi tăng tốc độ trục khuấy từ 800 lên 2400 vòng/phút. 

Ngoài ra, sản phẩm đồng kết tủa hình thành cũng sẽ được phân tán một cách đồng nhất 

Hình 1.6. Cấu tạo hệ phản ứng vi mô sử dụng trục quay tốc độ cao [71] 
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dưới tác động của lực cắt thuỷ lực trước khi được thu ở ống ra. Quá trình xử lý thủy 

nhiệt tạo điều kiện cho các mầm tinh thể phát triển, tạo thành các hạt nano MgAl-CO3 

LDH với kích thước trung bình tăng từ 65 lên 72 nm khi tăng nhiệt độ thủy nhiệt từ 90 

lên 130 oC. So với sản phẩm thu được từ bình phản ứng khuấy trộn dạng mẻ thông 

thường, sản phẩm từ RPB có kích thước hạt nhỏ, phân bố hẹp và độ truyền qua thấp. 

Ngoài ra, hình thái của các hạt thay đổi từ hình dạng không đồng đều thành các hạt nano 

hình lục giác và có xu hướng ngày càng trở nên rõ ràng khi nhiệt độ tăng lên. Hiện tượng 

này có thể được giải thích bằng quá trình bồi lở Ostwald, trong đó các mầm nhỏ bị hòa 

tan và tái kết tủa để hình thành hạt có kích thước lớn hơn. 

1.2. Phương pháp tổng hợp vật liệu LDH nanosheet 

1.2.1. Khái quát về vật liệu LDH nanosheet 

Mặc dù LDH đã được nghiên cứu rộng rãi trong hầu hết các lĩnh vực, tuy nhiên 

phạm vi và hiệu quả ứng dụng của chúng bị ảnh hưởng bởi việc các lớp hydroxide xếp 

chồng lên nhau quá nhiều hoặc thậm chí hình thành các dạng kết tụ. Việc bóc tách LDH 

thành các tấm đơn lẻ sẽ cải thiện được khả năng ứng dụng của chúng [57,72]. Ở trạng 

thái này, LDH nanosheet có tính bất đẳng hướng cao, mang lại các hiệu ứng về mặt vật 

lý, hoá học đặc biệt, làm tăng cường/xuất hiện các tính chất mà LDH ở dạng kết khối 

không có/bị ẩn đi. Khi đó các tấm nanosheet như vậy có thể được sử dụng như một khối 

cơ bản để chế tạo nhiều loại vật liệu chức năng sử dụng cho cả nghiên cứu cơ bản và 

ứng dụng thực tiễn [73,74]. Trong phạm vi chống ăn mòn, LDH nanosheet đã chứng 

minh được khả năng mang nhiều anion ức chế hơn so với nano LDH. Cấu trúc cơ bản 

của LDH nanosheet tương tự như LDH dạng khối nhưng bề dày giới hạn trong khoảng 

0,5 – 3 nm, tương ứng với pha tinh thể mặt c có kích thước thấp (< 6 đơn lớp) [3].  

Kể từ khi bắt đầu được chú ý đến từ những năm 2000, LDH nanosheet nhanh chóng 

trở thành một chủ đề hấp dẫn lôi cuốn nhiều nhà nghiên cứu. Thông thường, tấm LDH 

nanosheet được tổng hợp dựa trên 2 phương pháp: bóc tách (top-down) và tổng hợp trực 

tiếp (bottom-up). Quá trình bóc tách thực hiện dựa trên nguyên tắc làm suy giảm lực liên 

kết tĩnh điện giữa các lớp hydroxide bằng cách tăng dần khoảng cách lớp kép dựa trên 

sự thay đổi thành phần xen giữa. Một khi lực liên kết các lớp hydroxide hoàn toàn bị 

phá vỡ sẽ đến sự tách lớp tự nhiên hoặc dưới sự hỗ trợ của tác động cơ học. Trong khi 

đó phương pháp bottom-up thường liên quan đến việc kiểm soát quá trình tạo mầm và 

phát triển tinh thể vật liệu [67,75,76].  
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1.2.2.  Phương pháp bóc tách (top-down) 

1.2.2.1.  Bóc tách trong dung môi hữu cơ  

Quá trình bóc tách trong dung môi hữu cơ thường bao gồm nhiều giai đoạn phức 

tạp, trong đó bao gồm: (i) tổng hợp LDH dạng khối ban đầu sử dụng các anion phân tử 

lớn hoặc ít phân cực xen kẽ trong cấu trúc lớp kép để làm tăng khoảng cách và suy yếu 

lực tương tác tĩnh điện giữa các lớp brucite; (ii) lựa chọn các dung môi phân cực như 

formamide hoặc butanol làm môi trường bóc tách, chúng có khả năng tạo liên kết với 

bề mặt tấm brucite và lôi cuốn một lượng lớn các phần tử dung môi vào cấu trúc lớp kép 

và thúc đẩy quá trình bóc tách xảy ra dưới tác động cơ học như khuấy trộn, siêu âm. Sơ 

đồ mô tả quá trình bóc tách trong dung môi được mô tả trong hình Hình 1.7 [77]. 

Quá trình bóc tách LDH trong formamide lần đầu được báo cáo bởi nhóm nghiên 

cứu của Hibino và Jones [78]. Trong quy trình này, sự có mặt đồng thời của các phần tử 

acid amin trong cấu trúc vật liệu và dung môi phân cực trong môi trường bóc tách được 

xem là hai yếu tố then chốt. Các acid amin tạo môi trường phù hợp để lôi cuốn một 

lượng lớn dung môi phân cực vào trong lớp kép thông qua việc tạo thành các liên kết 

hydro, khi số phân tử dung môi trong lớp kép đủ lớn sẽ dẫn đến hiện tượng tách lớp tạo 

ra các tấm hydroxide riêng lẻ. Thử nghiệm bóc tách LDH MgnAlk  (n/k=2/1, 3/1, và 4/1) 

xen kẽ bởi các anion của glycine, serine và L-aspartic trong các dung môi như nước, 

ethanol, acetone, formamide, ethylene glycol và diethyl ether, kết quả thực nghiệm cho 

thấy, glycine và formamide mang lại kết quả tối ưu, quá trình bóc tách Mg3Al-glycine 

LDH diễn ra nhanh chóng ở nồng độ 0,03 g/10 mL chỉ sau vài phút siêu âm. 

Hình 1.7. Sơ đồ mô tả quá trình bóc tách LDH trong dung môi hữu cơ: (a) cấu trúc 
LDH nhìn theo hai phương dọc và ngang, (b) hệ LDH bị trương nở với sự xen kẽ của 
các phân tử formamide (hạt tròn màu xanh) trong cấu trúc lớp kép, (c) LDH bị bóc 

tách thành các tấm đơn hydroxide [77] 
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Một trong những nhược điểm của việc bóc tách trong formamide là các tấm 

nanosheet dễ dàng bị xếp lớp lại sau khi tách loại chúng ra khỏi môi trường bóc tách 

[79]. Kang và cộng sự đã nghiên cứu sự ảnh hưởng của số lần rửa (để tách nanosheet ra 

khỏi formamide) đến mức độ tái xếp lớp của các tấm hydroxide [80]. Chỉ sau một lần 

rửa với nước, giản đồ XRD của hệ keo ngay lập tức cho các đỉnh nhiễu xạ tại 2θ = 24o, 

36o và 41o, minh chứng cho việc xếp lớp của các tấm nanosheet (Hình 1.8). Sau khi rửa 

3 lần, đỉnh nhiễu xạ tối đa dịch chuyển từ vị trí 20 – 30o sang 25 – 45o, điều này chỉ ra 

rằng formamide bị loại bỏ và thay thế bởi các phân tử nước. Do vậy, có thể kết luận rằng 

LDH nanosheet không bền trong nước và việc loại bỏ formamide là nguyên nhân gây 

nên sự tái xếp lớp của LDH. Sau khi sấy khô, giản đồ XRD xuất hiện đỉnh nhiễu xạ tại 

mặt (003) rõ ràng, minh chứng sự xếp chồng triệt để của các lớp hydroxide. d(003) của 

LDH lúc này là 0,87 nm, tương ứng với khoảng cách lớp kép của vật liệu LDH-NO3.   

1.2.2.2. Bóc tách sử dụng anion xen kẽ cấu trúc lớn 

Để hạn chế sự tái xếp lớp của LDH nanosheet trong môi trường nước, Kang và 

cộng sự đã thử nghiệm thêm vào hệ keo nanosheet thành phần gây trương nở 

carboxymethyl cellulose (CMC) để tạo thành hỗn hợp composite [80]. Các tấm 

nanosheet có thể gắn vào bề mặt CMC và được bao bọc bởi các chuỗi này, do vậy hệ 

nanosheet giữ vững trạng thái ổn định trong môi trường nước. Sau khi sấy, các lớp 

hydroxide có sự sắp xếp lại với lớp xen giữa là CMC, khi đó d003 của LDH có sự mở 

rộng về mức lớn hơn (ở mức 1,75 nm so với 0,81 nm ban đầu). 

Hình 1.8. (a) Giản đồ XRD của 
hệ keo LDH nanosheet bóc tách 
trong dung dịch formamide sau:  
(b) 1, (c) 2, (d) 3 lần rửa với 
nước và (e) sau khi sấy khô [80] 
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Dựa trên cách tiếp cận tương tự, Venugopal và cộng sự mở rộng phạm vi phương 

pháp bóc tách đối với hệ LDH của các kim loại Mg/Al, Ni/Al và Zn/Al LDH, sử dụng 

DDS (dodecyl sulfate) là anion xen kẽ và thử nghiệm trong nhiều loại dung môi khác 

nhau, bao gồm: 1-butanol, 1-hexanol, 1-octanol, 1-decanol, n-hexane và nước [81]. Hiệu 

suất bóc tách LDH đạt tốt khi tỷ lệ mol M2+/M3+ thấp và hầu như không có hiệu quả 

trong dung môi không phân cực như hexane. Trong khi đó, hiệu suất đạt tốt nhất khi sử 

dụng các dung môi có tính phân cực như 1-butanol, 1-hexanol, 1-octanol và 1-decanol, 

mức độ bóc tách các tấm nano và độ ổn định của hệ keo thu được tăng lên khi hàm lượng 

sử dụng DDS tăng lên. LDH-DDS cũng được nghiên cứu bóc tách trong môi trường 

polymer và ứng dụng làm chất độn trong nhựa acrylic [82]. Đầu tiên, LDH với khoảng 

cách lớp lớn được tổng hợp bằng phương pháp đồng kết tủa với anion dodecyl sulfate 

(DDS). Tiếp theo, γ-(2,3- epoxypropoxy)propyl trimethoxysilane (KH560) được đưa 

vào hệ để cung cấp các nhóm epoxy trên bề mặt tấm hydroxide. Sau đó, 

trimethylolpropane thioglycolic acetate (TMPT) monomer được dùng để tạo liên kết với 

các nhóm epoxy trên bề mặt LDH. Ở giai đoạn này, lực đẩy của các monomer phá vỡ 

lực liên kết tĩnh điện của các tấm hydroxide, thúc đẩy quá trình bóc tách xảy ra một cách 

tự nhiên. Trong môi trường nhựa acrylic, các tấm LDH nanosheet đảm bảo được sự tồn 

tại một cách riêng lẻ, hình thành nên hệ nanocomposite đồng nhất. 

1.2.2.3. Bóc tách trong môi trường nước  

Với mục tiêu hạn chế sự tái xếp lớp của LDH nanosheet trong môi trường nước, 

Chen và cộng sự tổng hợp hệ 2D ZnAl LDH xen kẽ bởi các α-amino acid như L-

Hình 1.9. Mô phỏng quá trình bóc tách LDH xen kẽ bởi các α-amino acid [83] 



18 
 

 

glutamic, L-alanine và L-serine dưới dạng anion (Hình 1.9) [83]. Quá trình bóc tách 

được thực hiện thành công chủ yếu là do các α-amino acid có khả năng tạo liên kết hydro 

mạnh với nước, do vậy chúng lôi cuốn một lượng lớn các phân tử nước vào trong cấu 

trúc lớp kép khi thực hiện quá trình bóc tách, làm suy yếu lực tương tác giữa các tấm 

brucite. Đồng thời, các nhóm amine cũng góp phần tạo lực đẩy làm cho tương tác giữa 

các lớp yếu đi khi thực hiện tác động cơ học như khuấy trộn hoặc siêu âm, cuối cùng 

dẫn đến sự tách lớp của LDH. Khi rửa giải trong môi trường nước, các phần tử không 

bị mất đi trong cấu trúc lớp kép, do vậy hạn chế khả năng tái xếp lớp của vật liệu. Phương 

pháp này có ưu điểm khi tạo ra được hệ keo 2D LDH ổn định, đồng thời khắc phục được 

nhược điểm của việc sử dụng dung môi hữu cơ khi không cần hồi lưu ở nhiệt độ cao. 

Năm 2019, Cermelj và cộng sự đã tổng hợp các tấm nano hydroxide lớp kép thông 

qua quá trình thuỷ nhiệt trong dung môi ethanol [84]. Trong nghiên cứu này, Mg3Al–

LDH xen kẽ laurate (Mg3Al-LR LDH) được xử lý nhiệt với ethanol trong 48 giờ ở 150 

°C đã tạo ra các tấm nano MgAl LDH được tách lớp (Hình 1.10), với độ dày ∼2,6 nm 

và tỷ lệ chiều dài/ bề dày của hạt nano đạt ∼105 lần. Nhóm nghiên cứu đề xuất rằng quá 

trình xử lý ở nhiệt độ và áp suất cao sẽ tạo điều kiện thuận lợi cho các phân tử ethanol 

xen kẽ vào không gian giữa các lớp LDH, từ đó thúc đẩy quá trình phân tách diễn ra. 

Kết quả phân tích XRD cho thấy từ 6 đến 24 giờ xử lý nhiệt, cường độ nhiễu xạ mặt 

(003) giảm dần và biến mất sau 48 giờ xử lý. Điều này đồng nghĩa với việc LDH đã 

được bóc tách về cấu trúc nanosheet. Sau quá trình sấy khô, LDH vẫn tồn tại ở dạng các 

tấm mỏng do các anion hoạt động bề mặt (laurate) với kích thước phân tử lớn đã ngăn 

cản quá trình tái xếp lớp của các tấm hydroxide. Phương pháp xử lý sau tổng hợp này 

tương đối dễ thực hiện, đáp ứng được yêu cầu bóc tách LDH một cách có hiệu quả ở 

quy mô lớn và sản phẩm tạo thành có tỷ lệ khung hình (aspect ratio) cao.  

1.2.3. Phương pháp tổng hợp trực tiếp (bottom-up) Hình 1.10. Kết quả ảnh TEM Mg3Al-LR LDH sau quá trình xử lý thuỷ nhiệt tại 150 oC 
trong vòng (a) 24 giờ (ảnh độ phóng đại thấp được đính kèm) và (b) 48 giờ [84] 
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Phương pháp bóc tách có thể thực hiện trên nhiều loại LDH với đa dạng các thành 

phần cation và anion khác nhau. Tuy nhiên, hầu hết các quy trình thực hiện khá phức 

tạp, đòi hỏi cần tổng hợp LDH trước khi bóc tách, sử dụng dung môi hữu cơ và quá trình 

bóc tách chỉ đạt hiệu quả cao khi thực hiện với nồng độ nhỏ. Bên cạnh đó việc không 

đảm bảo hình thái vật liệu sau khi bóc tách và không giữ cấu trúc nanosheet sau khi tách 

loại ra khỏi môi trường tổng hợp là những điểm hạn chế của phương pháp này khi đưa 

vào trong các ứng dụng thực tiễn. Do vậy, phương pháp tổng hợp trực tiếp, liên quan 

đến việc kiểm soát quá trình tạo mầm và phát triển tinh thể của LDH nanosheet, hiện 

được xem là phương pháp tổng hợp đơn giản và hiệu quả hơn vì không cần chuẩn bị 

trước vật liệu dạng khối ban đầu cũng như tổng hợp được ở nồng độ cao hơn. 

1.2.3.1. Tổng hợp trong môi trường vi nhũ 

Hiện nay, tổng hợp trực tiếp LDH nanosheet chủ yếu dựa trên phương pháp hóa 

học, trong số đó bao gồm việc tạo ra các “lò phản ứng vi mô” bằng phương pháp vi nhũ. 

Trong hệ vi nhũ, các tinh thể mầm LDH hình thành ở những không gian khác biệt, nhờ 

đó hạn chế được sự phát triển không đồng đều cũng như sự xếp lớp của vật liệu trong 

quá trình phát triển tinh thể (Hình 1.11a) [85]. O'Hare và cộng trình bày phương pháp 

micelle đảo để tổng hợp CoAl LDH nhằm kiểm soát kích thước hạt và từ tính của sản 

phẩm tạo thành [86]. 

Hình 1.11. Quá trình tổng hợp LDH nanosheet trong môi trường vi nhũ (a) và ảnh 
AFM của LDH nanosheet với tỷ lệ nước/DDS (ω) = 12 (b), 24 (c) [86] 
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 Trong nghiên cứu này, LDH Co1,8Al1,1(OH)6(DDS)x.yH2O (DDS: dodecyl sulfate; 

x = 0,9; y = 2 – 6) được điều chế bằng phương pháp đồng kết tủa thực hiện trong vi nhũ 

nước trong dầu. Kích thước hạt LDH được kiểm soát bằng cách điều chỉnh tỷ lệ 

nước/chất hoạt động bề mặt (ω). Kích thước của các hạt LDH được xác định thay đổi từ 

khoảng 60 nm × 60 nm đến 160 nm × 160 nm với ω tăng từ 12 lên 24. Độ dày tấm LDH 

được xác định trong khoảng từ 1,5 đến 4,0 nm (Hình 1.11-b,c). Điều này đối lập với các 

mẫu so sánh Co1,89Al(OH)6-(DDS)0,8.4H2O được tổng hợp bằng quy trình đồng kết tủa 

thông thường (có kích thước bề rộng khoảng 2 – 3 μm và dày 0,5 – 1 μm). Ở nhiệt độ 

thấp, các LDH nanosheet thể hiện đặc tính từ tính khác biệt so với sản phẩm tổng hợp 

bằng phương pháp đồng kết tủa. 

1.2.3.2. Sử dụng chất phá vỡ liên kết bề mặt 

Nhóm nghiên cứu của Yan và cộng sự thực hiện tổng hợp LDH MgAl với sự trợ 

giúp của H2O2 [87]. Cơ chế phản ứng được mô tả trong Hình 1.12a. Khi được thêm vào 

môi trường phản ứng ngay từ giai đoạn đầu, các phân tử H2O2 được cố định trong khoảng 

không giữa các lớp hydroxide. Quá trình thuỷ nhiệt thúc đẩy sự phân huỷ nhanh của 

H2O2 và giải phóng một lượng lớn khí O2, việc này sẽ tạo ra lực đẩy phá huỷ lực liên kết 

giữa các tấm hydroxide ban đầu và giữ cho các tấm này không xếp chồng lại với nhau. 

Để làm rõ vai trò của H2O2 trong toàn bộ quá trình, tỷ lệ H2O2 được khảo sát thay đổi từ 

trong khoảng từ 0% đến 30%. 

Hình 1.12. (a) Cơ chế tổng hợp LDH nanosheet trong môi trường H2O2, (b) hình ảnh 
hệ LDH nanosheet tổng hợp với các tỷ lệ H2O2 khác nhau: L0-0%,  L1-10%, L2-20%, 

L3-30% và (c) kết quả AFM mẫu L3 [87] 
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 Hình ảnh trực quan của dung dịch phản ứng sau 24 giờ cho thấy với hàm lượng 

H2O2 tăng dần, dung dịch thu được trở nên trong suốt hơn (Hình 1.12b). Kết tủa màu 

trắng xuất hiện khi không có H2O2 (L0). Khi hàm lượng H2O2 tăng lên 10% xuất hiện 

kết tủa trắng kết bông (L1); và gel dạng nhớt bắt đầu hình thành ở hàm lượng H2O2 20% 

(L2). Khi đạt tới 30% H2O2, thu được huyền phù keo bán trong suốt (L3), ổn định sau 

vài tuần bảo quản. Kết quả AFM cho thấy hệ keo L3 có cấu trúc dạng tấm với chiều dài 

phương ngang ~ 100 nm (Hình 1.12c). Kết quả phân tích độ dày hạt cho thấy giá trị 

trung bình ở khoảng 1,44 nm, phù hợp với độ dày lý thuyết của 2 đơn lớp brucite (0,76*2 

= 1,52 nm) [32,42], chứng tỏ đã hình thành được LDH dạng tấm có cấu trúc siêu mỏng. 

1.2.3.3. Ức chế quá trình phát triển bề mặt tấm hydroxide 

Nhóm nghiên cứu Yu và cộng sự đã nghiên cứu quy trình tổng hợp một bước các 

tấm LDH nanosheet đơn lớp trong môi trường formamide [88]. Trong giai đoạn tạo 

mầm, formamide việc tạo liên kết và bao bọc trên bề mặt c của các tấm hydroxide. Điều 

này cản trở sự tiếp cận của các cation trong quá trình già hoá và ngăn cản sự phát triển 

của LDH theo trục dọc. Do vậy, quá trình phát triển tinh thể theo phương ngang chiếm 

ưu thế, hình thành nên các tấm nano với độ dày rất thấp. Sau khi kết thúc quá trình phát 

triển tinh thể, các phân tử formamide vẫn cố định trên bề mặt dựa vào các liên kết hydro 

với bề mặt nanosheet, điều này làm suy yếu sự tương tác giữa các tấm với nhau, do đó 

ngăn cản sự xếp chồng giữa các lớp (Hình 1.13). Với phương pháp này, chiều dày các 

tấm nano thu được ở khoảng 0,8 nm, tương đương với độ dày của đơn lớp hydroxide 

được bao bọc bởi một lớp formamide và anion NO3-. 

Cùng với cách tiếp cận tương tự, Li và cộng sự đã báo cáo phương pháp tổng hợp 

trực tiếp các tấm nanosheet trong môi trường nước nhằm ứng dụng phân phối siRNA 

[89]. LDH được bao bọc với lượng dư anion lactate do khả năng tạo liên kết hydro với 

Hình 1.13. Sơ đồ mô phỏng quá trình hình thành và phát triển tinh thể 
LDH trong (a) môi trường nước và (b) dung dịch formamide [88] 
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bề mặt tấm hydroxide. Do đó, các anion lactate có khả năng cạnh tranh vị trí với các 

anion của muối kim loại ban đầu, đẩy chúng ra khỏi bề mặt hydroxide và làm giảm 

tương tác giữa các lớp hydroxide. Trong quá trình xử lý siêu âm, các phân tử nước cũng 

được lôi cuốn vào khoảng không giữa các tấm hydroxide, thúc đẩy quá trình tách lớp tự 

nhiên giữa các lớp này sau khi để qua đêm. Các cụm mầm LDH được hình thành sau 

thời gian để qua đêm được tiến hành già hoá hoàn thiện và phát triển kích thước hạt. 

Đường kính trung bình của các LDH nanosheet được kiểm soát trong khoảng 25 nm đến 

300 nm, với độ dày khoảng 1,6 nm. Các hệ nanosheet của các kim loại khác như Ni2+ và 

Fe2+, Fe3+ và Co2+ cũng được thực hiện bằng quy trình tương tự và cho kết quả khả quan.  

Năm 2023, Quin và cộng sự đã tổng hợp hệ LDH nanosheet đơn lớp phân tán trong 

nước bằng cách xen kẽ styrene-maleic anhydride (SMA) [90]. Trong giai đoạn tạo mầm, 

anion SMA polymer tạo liên kết tĩnh điện trên bề mặt hydroxide thông qua các nhóm 

carboxylate. Với cấu trúc phân tử lớn, SMA hình thành lực đẩy và phá vỡ lực liên kết 

tĩnh điện giữa các lớp hydroxide, ngăn chặn chúng xếp lớp lại với nhau trong quá trình 

già hoá. Sau khi sấy khô, SMA vẫn nằm xen kẽ trong cấu trúc LDH, sản phẩm bột thu 

được có thể được phân tán lại trong nước để phục hồi cấu trúc LDH nanosheet. Kết quả 

phân tích hình thái cho thấy các tấm LDH nanosheet có kích thước khoảng 30 nm, với 

độ dày chỉ khoảng 0,8 nm, phân bố đồng đều. Sau khi sấy khô và tái phân tán lại trong 

nước, nanocomposite MgAl-SMA LDH duy trì độ dày hạt ở 2,0 nm.   

So với phương pháp bóc tách, phương pháp tổng hợp trực tiếp cho thấy nhiều ưu 

điểm bao gồm: kiểm soát được kích thước, và có thể bảo toàn được cấu trúc nanosheet 

khi tái phân tán trong môi trường dung môi hoặc nước. Do vậy, phương pháp này phù 

hợp hơn trong việc nâng cao quy mô sản xuất nhằm đáp ứng các ứng dụng thực tiễn. 

Các kết quả nghiên cứu tổng hợp LDH nanosheet được trình bày tóm tắt trong Bảng 1.1. 
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Bảng 1.1. Thống kê tình hình nghiên cứu chế tạo vật liệu LDH nanosheet 

STT Phương pháp Hình thái Kích thước Độ dày/ nm Dung môi Nồng độ/thời 
gian tổng hợp Ứng dụng Tài liệu 

tham khảo 

1 Bóc tách trong dung 
môi nước  50 nm 2,5 H2O 24 h Hấp thụ Ni2+ trong 

dung môi nước [3] 

2 Tổng hợp một bước 
bằng NH3·H2O 

Tấm nano 
 ~80 nm 0,8 NH3·H2O, 

H2O - - [56] 

3 
Đồng kết tủa sử 
dụng lò phản ứng vi 
kênh dạng T 

Tấm nano 60 – 120 nm 0,68 – 1,13 H2O  1 g/L 
 24 giờ 

Làm khối nền cho 
một số vật liệu chức 

năng 
[57] 

4 SNAS Tấm nano ~15 nm   0,8 Formamide 0,3 g / 2 phút Phản ứng khử quang 
hoá CO2 [67] 

5 Tái tổ hợp trong 
amino acid Tấm nano 292 ± 66 nm 0,8 – 1,5 Amino acid 1 g/ 1.5 g glycine/ 

48 h 
Tạo lớp phủ trên nền 

nhựa PET [73] 

6 Phương pháp mixen 
đảo Hình cầu 60 – 160 nm  1,5 – 4,0 H2O, 1-

butanol 96 giờ - [86] 

7 Đồng kết tủa một 
bước Tấm nano 25 – 50 nm  0,8 Formamide 10 phút - [88] 

8 
Đồng kết tủa nhanh 
kết hợp xử lý siêu 
âm và thủy nhiệt 

Tấm nano 25,8 –239,9 
nm  1,6 H2O 120 giờ Chất vận chuyển 

thuốc cho tế bào [89] 

9 

Phân tán trong nước 
bằng cách xen kẽ 
anion cấu trúc lớn 
(SMA)  

Tấm nano 
lục giác 20 – 40 nm 0,8 H2O - - [90] 
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STT Phương pháp Hình thái Kích thước Độ dày/ nm Dung môi Nồng độ/thời 
gian tổng hợp Ứng dụng Tài liệu 

tham khảo 

10 Rung động cơ học 
trong formamide Tấm nano Vài ngàn 

nm 0,8 Formamide 50 mg / 100 mL 
formamide / 48 h 

Chế tạo màng 
nanocomposite siêu 

mỏng 
[91] 

11 Đánh siêu âm trong 
formamide 

Tấm nano 
hình đĩa  20 – 40 nm 0,7 – 1,4 Formamide 

40 g/L  
Siêu âm mỗi 30 
phút cho đến khi 
độ đục ổn định. 

- [92] 

12 Phương pháp vi nhũ 
ngược Tấm nano 40 nm 1,5 

Isooctane, 
DDS, 1-
butanol  

- - [93] 

13 Phương pháp cắt bỏ 
laser xung 

Tấm nano 
lục giác 300 nm 43 H2O 40 phút - [94] 

14 Tổng hợp một bước 
bằng H2O2 Tấm nano - 1,44 H2O, H2O2 - - [95] 

15 
Xử lý bằng dung 
môi hữu cơ có thể 
hòa tan trong nước 

Tấm nano ~5000 nm - H2O, 
acetone 

Bóc tách trong 
nhiều giờ - [96] 

16 Bóc tách trong acid 
amine 

Tấm lục 
giác 

2000 – 3000 
nm  8 – 9  H2O 48 giờ Phát hiện glucose  [97] 

17 Bóc tách trong 
formamide Tấm nano Vài ngàn 

nm 1 – 2  Formamide 50 mg / 100 mL  
24 giờ 

Xúc tác cho phản 
ứng thoát oxy 

(OER) 
[98] 

18 Bóc tách trong dung 
dịch ở nhiệt độ thấp 

Dạng 
bông 

Vài chục  
nm 0,6 -10°C 

NaOH/Urea - - [99] 

19 Phương pháp chấn 
nhiệt  Tấm nano Vài ngàn 

nm 0,18 H2O 1 mg/mL 
2 giờ - [100] 
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STT Phương pháp Hình thái Kích thước Độ dày/ nm Dung môi Nồng độ/thời 
gian tổng hợp Ứng dụng Tài liệu 

tham khảo 

20 Tổng hợp một bước 
bằng ethylene glycol Tấm nao Vài trăm  

nm 0,85 Ethylene 
glycol 24 giờ Xúc tác [101] 

21 
Phương pháp bóc 
tách bằng nước-
plasma 

Tấm nano 50 – 400 nm 1,54 H2O 20 mg/mL 
 5 phút  Xúc tác [102] 

22 
Phương pháp tách 
lớp khô (tách lớp 
bằng plasma argon) 

Tấm nano ~200 nm 0,6 Plasma Ar  20 mg/mL  
15 phút Xúc tác [103] 

23 Bóc tách sử dụng 
dung môi phân cực Tấm nano ~1000 nm  4 – 9  H2O, DMF - Xúc tác [104] 

24 Đánh siêu âm trong 
formamide Tấm nano 1,5 – 3  < 1 Formamide 30 mg/ 25 mL/ 8h Xúc tác [105] 
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1.3. LDH mang ức chế ăn mòn hữu cơ và ứng dụng chống ăn mòn kim loại 

1.3.1. Cơ chế bảo vệ chống ăn mòn của LDH 

LDH thể hiện được tính năng bảo vệ kim loại thông qua cơ chế hình thành hàng rào 

vật lý và đặc tính tự phục hồi nhờ khả năng trao đổi anion [106,107]. LDH có mặt trong 

màng sơn hoặc lớp phủ lai hóa hữu cơ/vô cơ sẽ có vai trò là lớp bảo vệ vật lý ngăn sự 

thẩm thấu của hơi ẩm và oxy, hoặc giải phóng có kiểm soát hoạt chất ức chế ăn mòn. 

LDH phân tán trong sơn sẽ cải thiện khả năng che chắn của lớp phủ hữu cơ do làm tăng 

chiều dài đường khuếch tán của nước và các ion gây ăn mòn đến bề mặt tiếp xúc giữa 

kim loại và lớp sơn [108-110].  

Tuy nhiên, bản thân các tấm hydroxide không thể hiện được đặc tính ức chế ăn mòn 

một cách rõ rệt mà cần phải biến tính bằng cách xen cài các anion hoặc hợp chất chống 

ăn mòn kim loại vào cấu trúc lớp kép. Khi đó LDH vừa bảo vệ kim loại theo cơ chế che 

chắn vật lý, vừa tăng hiệu quả bảo vệ kim loại nhờ hiệu ứng trao đổi anion. Hình 1.14 

thể hiện cơ chế bảo vệ ăn mòn của LDH xen kẽ bởi ức chế ăn mòn BTA [110]. Trong 

dung dịch ăn mòn, LDH phóng thích các anion ức chế đồng thời bắt giữ các anion xâm 

thực như Cl- vào trong lớp kép. Lúc này, bản thân cấu trúc LDH thể hiện vai trò như lớp 

đệm che phủ lên bề mặt làm hạn chế khả năng tiếp cận của anion xâm thực đến của chất 

nền. Bên cạnh đó, các anion ức chế giải phóng ra có thể tạo phức các ion rò rỉ từ bề mặt 

kim loại cần bảo vệ. Các sản phẩm phức này kết hợp với cấu trúc LDH tạo nên các rào 

cản vật lý che chắn các vị trí khuyết tật trên bề mặt kim loại. Do vậy có khả năng ức chế 

các tâm ăn mòn hoạt động và ngăn cản sự phát triển của quá trình ăn mòn lỗ [106]. Nhìn 

chung, để nâng cao hiệu quả ức chế ăn mòn, LDH được biến tính với nhiều loại ức chế, 

trong đó chất ức chế hữu cơ chiếm chủ yếu do khả năng tương tác tốt với màng sơn sau 

khi được giải phóng khỏi lớp kép [106,111,112]. 

Hình 1.14. Mô phỏng cơ chế bảo vệ chống ăn mòn của LDH trong 
môi trường nước mặn dựa trên đặc tính trao đổi anion [110]  
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1.3.2. Về ức chế ăn mòn hữu cơ 

Ức chế ăn mòn hữu cơ thường được áp dụng trong các hệ sơn dung môi cũng như 

sơn nước, chúng được xem như một giải pháp hiệu quả trong lĩnh vực bảo vệ ăn mòn. 

Khả năng của các hợp chất hữu cơ trong việc ngăn chặn quá trình ăn mòn thường liên 

quan đến việc tạo ra màng che chắn, dù mỏng nhưng liên tục trên bề mặt kim loại, từ đó 

ngăn cản dung dịch ăn mòn xâm nhập [111,113,114]. Màng này hình thành thông qua 

việc hấp phụ các chất hữu cơ phân cực lên bề mặt kim loại. Hiện tượng hấp phụ hóa học 

xảy ra nhờ sự phân bố và dịch chuyển điện tích giữa các phân tử hữu cơ với bề mặt kim 

loại, tạo ra một mối liên kết chậm hấp phụ và giải phóng nhiệt lượng đáng kể. Quá trình 

hấp phụ có đặc trưng cụ thể cho từng kim loại và thường không thuận nghịch, điều này 

tạo điều kiện thuận lợi cho quá trình thụ động hoá bề mặt kim loại diễn ra và cải thiện 

hiệu quả bảo vệ chống ăn mòn [115]. 

Các hợp chất hữu cơ có khả năng ức chế ăn mòn thường mang các nguyên tử nitơ 

(N), lưu huỳnh (S) hoặc oxi (O) trong cấu trúc phân tử. Các điện tử tự do của các nguyên 

tử này tạo điều kiện cho hiện tượng hấp phụ hóa học và tạo mối liên kết hóa học giữa 

kim loại và các phân tử hữu cơ nói trên. Sự hấp phụ hóa học này phụ thuộc vào một số 

yếu tố như: loại kim loại, cấu trúc phân tử của chất ức chế ăn mòn, tính chất hóa học của 

nhóm chức "bám" vào bề mặt kim loại và nồng độ của chất ức chế ăn mòn [115,116]. 

Chất ức chế ăn mòn họ acid hữu cơ 2-benzothiazolythio-succinic (Hình 1.15) có 

tên thương mại Irgacor 252 thường được ứng dụng trong cả lớp phủ hữu cơ hệ dung môi 

và hệ nước [117]. Irgacor 252 cho hiệu quả cao khi sử dụng để thay thế kẽm trong màng 

sơn lót trên cơ sở nhựa alkyd. Kết quả so sánh 3 mẫu sơn: không có ức chế, chứa 15,8% 

kẽm, và chứa 2% Irgacor 252 cho thấy sau 400 giờ thử nghiệm trong tủ mù muối theo 

tiêu chuẩn ASTM B117 bề mặt mẫu sơn chứa 2% Irgacor 252 tốt hơn mẫu chứa kẽm 

Hình 1.15. (a) Ức chế ăn mòn 2-benzothiazolythio-succinic (BTSA) và 
(b) cấu tạo không gian được mô phỏng bởi phần mềm Gausview 5.0
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[118]. Tương tự đối với hệ sơn lót trên cơ sở nhựa epoxy 2 thành phần (với lớp sơn phủ 

polyuretan 2 thành phần), sau 1000 giờ thử nghiệm trong tủ mù muối bề mặt mẫu sơn 

chứa 3% Irgacor 252 tương đương màng sơn chứa 2% kẽm. Trong lĩnh vực sơn sửa chữa 

ôtô người ta thường kết hợp ức chế với phosphate kẽm. So sánh các mẫu sơn lót trên cơ 

sở epoxy chứa phosphate kẽm và mẫu sơn lót chứa phosphate kẽm và Irgacor 252 cho 

thấy sau 400 giờ thử nóng ẩm (40 oC, độ ẩm tương đối 100%) màng sơn không chứa ức 

chế đã bị gỉ trong khi đó bề mặt màng sơn chứa ức chế không thay đổi [117].  

Với màng sơn lót bảo vệ trên cơ sở polyurethane, khi thay thế kẽm bằng acid 2-

benzothiazolythio-succinic đã làm tăng độ bám dính của màng sơn. Các kết quả thử 

nghiệm ăn mòn cũng cho thấy màng sơn chứa 10% kẽm và 1% ức chế có khả năng bảo 

vệ tương đương màng sơn chứa 30% kẽm [119]. Các kết quả phân tích bề mặt cho thấy 

acid 2-benzothiazolythio-succinic hấp phụ trên bề mặt thép và tạo thành hợp chất không 

tan với ion Fe2+ [113]. Ngoài ra acid 2-benzothiazolythio-succinic còn làm tăng khả 

năng kháng nước của bề mặt thép sau khi được che phủ bởi màng sơn [117,119]. 

1.3.3. Tình hình tổng hợp LDH nanosheet mang ức chế ăn mòn hữu cơ 

Năm 2018, Liu và cộng sự đã tổng hợp các tấm LDH nanosheet mang ức chế ăn 

mòn hữu cơ 5-methyl-1,3,4-thiadiazole-2-thiol (MTT) bằng phương pháp tái tổ hợp 

trong dung dịch formamide [120]. ZnAl-NO3 LDH ban đầu có cấu trúc tinh thể dạng 

tấm rõ ràng với kích thước phân bố trong khoảng 400 – 600 nm với độ dày vài chục nm 

(Hình 1.16-a,b). Các sản phẩm trao đổi anion (Hình 1.16-c) có hình thái và kích thước 

Hình 1.16. (a) Ảnh SEM, kết quả EDS (ảnh đính kèm), (b) ảnh TEM của ZnAl-NO3, 
LDH, (c) Ảnh SEM của ZnAl-MTT LDH được điều chế bằng phương pháp trao đổi 
anion, (d) ảnh TEM của LDH nanosheet được bóc tách và trực quan huyền phù keo của 
các tấm nanosheet kèm hiệu ứng Tyndall xuất hiện khi một chùm ánh sáng chiếu tới từ 
cạnh bên (ảnh đính kèm). Ảnh SEM (e) và TEM (f) của LDH-MTT sau tái cấu trúc [120] 
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tương tự như các tiền chất LDH. Sản phẩm ZnAl-NO3 LDH sau xử lý trong formamide 

có dạng huyền phù keo trong suốt với hiệu ứng Tyndall xuất hiện khi có chùm sáng 

chiếu tới từ phía bên, cho thấy sự phân tán tốt của đơn lớp LDH trong formamide. Kết 

quả ảnh TEM thể các tấm có độ tương phản rất mờ nhưng đồng nhất (Hình 1.16-d), 

minh chứng rằng đã tạo thành sản phẩm LDH nanosheet. Sau khi tái cấu trúc, có thể 

thấy rõ cấu trúc tinh thể dạng tấm điển hình của LDH với độ tương phản cao (Hình 1.16-

e,f), chứng tỏ đã tổng hợp thành công vật liệu ZnAl-MTT bằng phương pháp tái cấu 

trúc. ZnAl-MTT nanosheet thể hiện hiệu quả ức chế ăn mòn thép cao hơn rõ ràng so với 

vật liệu ZnAl-MTT LDH dạng khối, ở mức 94,7% so với 71,2%. 

Cùng với hướng tiếp cận trên, Lian Ma và cộng sự tổng hợp LDH nanosheet mang 

và ức chế ăn mòn 5-aminoindazole (AIA) ứng dụng chống ăn mòn điện cực đồng [121]. 

LDH nanosheet được tổng hợp bằng các bóc tách từ LDH-NO3 trong dung dịch 

formamide trong 48 giờ đánh siêu âm. Kết quả thu được các tấm nanosheet có độ dày 

trong khoảng từ 1,1 nm đến 4,2 nm. Sau đó các tấm này được tái cấu trúc trong dung 

dịch anion AIA- để thu được LDH-AIA tái cấu trúc. Hệ chất LDH-AIA đã thể hiện đặc 

Hình 1.17. (a) Sơ đồ mạch tương đương dùng để xác định giá trị tổng trở của điện cực 
đồng ngâm trong dung dịch ức chế ăn mòn, (b) giá trị điện trở phân cực, (c) đường 

Tafel, (d) mật độ dòng anode của điện cực đồng ngâm trong các dung dịch không chứa 
ức chế và chứa LDH-NO3, LDH-AIA 1 g/L [121] 



30 
 

 

tính giải phóng có kiểm soát và hiệu suất chống ăn mòn tốt trên đồng trong dung dịch 

NaCl 3,5%, được đặc trưng bởi các thử nghiệm điện hóa và quang phổ UV-Vis. So với 

tiền chất LDH-NO3 ban đầu giá trị điện trở của lớp điện tích kép của điện cực ngâm 

trong LDH-AIA đạt 89780 Ω.cm2 vượt trội với 2057 Ω.cm2. Mật độ dòng cũng giảm từ 

10-5 A.cm-2 xuống 3,2.10-7 A.cm-2, tương ứng với hiệu suất ức chế đạt 98% với nồng độ 

LDH-AIA- 1 g/L (Hình 1.17). Kết quả phân tích EIS và SEM/EDS đã xác nhận sự hình 

thành của lớp bảo vệ trên bề mặt thép, với thành phần gồm phức của AIA- giải phóng và 

LDH-AIA-, lớp bảo vệ này có vai trò hình thành lá chắn, ngăn chặn sự tiếp xúc của ion 

Cl- đến bề mặt điện cực và nâng cao hiệu quả ức chế ăn mòn.  

Năm 2019, Wu và cộng sự đã tổng hợp LDH mang ức chế ăn mòn benzoate bằng 

phương pháp phục hồi cấu trúc [122]. Nghiên cứu xác định khả năng trao đổi của các 

anion ion ức chế với ion Cl−, khảo sát trên pH của dịch lọc sau khi tái tạo các hydroxide 

kép đã nung trong dung dịch muối tương ứng. Sơ đồ biểu diễn quy trình thực nghiệm 

được trình bày ở Hình 1.18. Trình tự ái lực giữa các anion và tấm hydroxide được xác 

định như sau: CrO42- > C6H5COO– > Cl− > NO2- > NO3-. Các thử nghiệm điện hóa cho 

thấy LDH chứa chất ức chế có thể mang lại khả năng chống ăn mòn hiệu quả cho thép 

carbon trong hệ bê tông mô phỏng với trình tự hiệu quả ức chế như sau: LDH-NO2> 

LDH-NO3 > LDH-C6H5COO > LDH-CrO4. Sự tương phản giữa trình tự ái lực và hiệu 

quả ức chế cho thấy hiệu quả ức chế ăn mòn không chỉ phụ thuộc vào bản chất của các 

anion ức chế mà còn phụ thuộc vào ái lực của chúng so với ion Cl−. 

 Năm 2023, Akbari và cộng sự đã tổng hợp các tấm nano MgAl-LDH mang ức chế 

ăn mòn acid gallic bằng phương pháp trao đổi anion [123]. LDH-gallate (LDH-GA) 

được sử dụng để kiểm soát sự ăn mòn thép trong môi trường NaCl 3,5% ở các khoảng 

nhiệt độ khác nhau. Các kết quả phân tích phân cực thế động cho thấy nhiệt độ cao đã 

hạn chế nghiêm trọng đặc tính ức chế của của acid gallic. Sau khi ngâm 48 giờ ở 45oC, 

Hình 1.18. Sơ đồ biểu diễn quá trình nung, phục hồi cấu trúc LDH với các anion 
ức chế và trao đổi anion trong môi trường ăn mòn [122] 
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mật độ dòng ăn mòn còn cao, ở mức 1,12 μA.cm-2 so với 1,36 μA.cm-2 của dung dịch 

mẫu trắng, hiệu quả bảo vệ chỉ đạt 12%. Ngược lại, LDH-GA duy trì được ngưỡng ức 

chế trung bình, mật độ dòng ở mức 0,47 μA.cm-2, tương ứng với hiệu quả bảo vệ ở mức 

60%. Điều này cho thấy cấu trúc lớp kép đã giảm thiểu được ảnh hưởng của môi trường 

đến anion ức chế, giúp duy trì hiệu quả ức chế theo thời gian. Giá trị thế ăn mòn dịch 

chuyển trong khoảng thấp hơn ±85 mV và hệ số góc Tafel thay đổi minh chứng rằng 

LDH-GA hoạt động với cả hai cơ chế ức anode và cathode. Nói cách khác, hệ chất LDH-

GA có thể ức chế quá trình ăn mòn dựa trên cả hai phương diện giảm quá trình khử oxy 

và hoà tan sắt tại bề mặt điện cực. 

1.3.4. Tình hình nghiên cứu ứng dụng LDH nanosheet trong lớp phủ hữu cơ 
bảo vệ chống ăn mòn 
 Trong phạm vi 5 năm trở lại đây, mới chỉ có một số ít các công trình nghiên cứu 

ứng dụng vật liệu LDH nanosheet vào trong chế tạo lớp phủ hữu cơ bảo vệ chống ăn 

mòn. Năm 2019, Ang Liu và cộng sự thực hiện chế tạo ZnAl LDH-ns bằng phương pháp 

tổng hợp trực tiếp trong formamide và ứng dụng tạo màng polyvinyl butyral (PVB) sắp 

xếp có định hướng và đánh giá hiệu quả bảo vệ ăn mòn [124]. Để chế tạo màng phủ, 

điện cực thép được nhúng trực tiếp vào trong dung dịch PVB/LDH-ns 1% theo phương 

thẳng đứng, sau đó được làm khô tại 50 oC trong vòng 12 giờ để thu được lớp phủ PVB 

dày xấp xỉ 6 µm.  

Kết quả phân tích tổng trở màng cho thấy điện cực phủ PVB/LDH-ns có giá trị 

điện trở màng là 2,7.107 Ω.cm2 cao hơn so với mẫu phủ PVB/LDH (9,5.103 Ω.cm2). Sau 

15 ngày ngâm mẫu, giá trị Rp vẫn duy trì ở mức cao hơn gần 10 lần so với hệ phủ PVB 

đối chứng. Điều này cho thấy rằng, LDH-ns có độ phân tán tốt hơn so với LDH dạng 

khối thông thường, dẫn đến sắp xếp có định hướng của chúng trong nền polymer và hình 

thành nên lớp rào chắn mật độ cao ngăn cản sự xâm nhập của các tác nhân ăn mòn như 

Hình 1.19. Sơ đồ mô tả cơ chế bảo vệ chống ăn mòn của lớp phủ (a) PVB, (b) PVB/LDH  
và (c) PVB/LDH-NS trên điện cực thép carbon trong môi trường NaCl 3,5% [124] 
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Cl-, O2 hoặc H2O. Cơ chế bảo vệ được mô tả trong Hình 1.19. LDH dạng tấm mỏng xen 

kẽ vào vị trí khuyết tật hoặc lỗ xốp trong màng và hình thành nên lớp phủ có mức độ 

che chắn cao. 

Năm 2023, nhóm nghiên cứu của Weibin Bai và cộng sự thực hiện chế tạo lớp phủ 

epoxy với đặc tính nhạy pH dựa trên cơ sở kết hợp imidazolate khung zeolite (ZIF-8) 

và ZnAl LDH nanosheet [125]. Trong nghiên cứu này, ức chế 2-mercaptobenzimidazole 

(MBM) và ZIF-8 được cài xen kẽ vào trong cấu trúc lớp của ZnAl LDH để tạo nên hệ 

chất độn MBM@ZIF-8@LDH dạng phiến. Với cấu trúc lõi – vỏ, hệ composite LDH thể 

khả năng cản trở và giải phóng có kiểm soát ức chế ăn mòn trong lớp phủ epoxy khi pH 

môi trường thay đổi. Sau 30 ngày ngâm mẫu trong dung dịch NaCl 3,5%, modul tổng 

trở tại tần số 0,01 Hz (Z0,01 Hz) của lớp phủ epoxy MBM@ZIF-8@LDH/EP duy trì ở 

mức 2,82.108 Ω.cm2, cao hơn gấp nhiều lần so với nền epoxy (~1,54.104 Ω.cm2). Khả 

năng bảo vệ vượt trội của màng không chỉ đến từ sự cải thiện mức độ chặt chẽ của lớp 

phủ epoxy mà còn là do khả năng trao đổi anion của chất độn. Cơ chế bảo vệ ăn mòn 

thép của lớp phủ MBM@ZIF-8@LDH/EP được trình bày ở Hình 1.20. Trước khi quá 

trình ăn mòn diễn ra, MBM@ZIF-8@LDH có vai trò như chất độn cải thiện tính rào cản 

của lớp phủ, đồng thời lưu trữ và làm giảm sự khuếch tán ion Cl− đến kim loại. Sau khi 

quá trình ăn mòn đã diễn ra, MBM@ZIF-8@LDH vẫn thực hiện được vai trò rào cản, 

đồng thời phóng thích ức chế MBM dựa trên sự thay đổi pH tại các vị trí ăn mòn cục bộ 

và hình thành nên lớp thụ động mới, phục hồi được các vị trí khuyết tật của màng và 

ngăn chặn sự lan rộng của vết rỉ.  

 

Hình 1.20.  Sơ đồ mô tả cơ chế bảo vệ chống ăn mòn của lớp phủ epoxy dựa 
trên hiệu ứng rào cản, đặc tính tự phục hồi và khả năng trao đổi ion của chất 

độn composite MBM@ZIF-8@LDH [125] 
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1.3.5. Tình hình nghiên cứu trong nước 

Trong những năm gần đây, phòng Nghiên cứu sơn bảo vệ, Viện Kỹ thuật nhiệt đới, 

Viện Hàn lâm KH&CN VN là một trong những nhóm nghiên cứu tiên phong về biến 

tính vật liệu hydroxide lớp kép, đã thực hiện nhiều nghiên cứu biến tính LDH bằng ức 

chế ăn mòn hữu cơ, vô cơ và ứng dụng trong lớp phủ epoxy. Nhóm nghiên cứu của 

PGS.TS Tô Thị Xuân Hằng đã thực hiện nghiên cứu tổng hợp LDH mang các chất ức 

chế ăn mòn như benzoic (BZ), sebacic acid (SB), BTSA bằng phương pháp đồng kết tủa 

[113,126,127]. Các đường phân cực thế động tại vùng anode cho thấy cả ba loại LDH 

biến tính đều hoạt động với vai trò ức chế ăn mòn anode (Hình 1.21a). Hiệu suất bảo vệ 

ở nồng độ 3 g/L là 94% đối với LDH-SB, 81% đối với LDH-BZ và 92% đối với LDH-

BTSA. Những kết quả này là cao hơn so với các chất ức chế hữu cơ tồn tại đơn lẻ trong 

dung dịch ion Cl−, nêu bật tác dụng ức chế ăn mòn do sự kết hợp giữa cấu trúc LDH và 

anion của chất ức chế acid carboxylic. Rp của các vật liệu tổng hợp giảm dần theo thứ 

tự LDH-SB > LDH-BTSA > LDH-BZ (Hình 1.21b). Tác dụng ức chế của hệ bình chứa 

nano LDH không chỉ phụ thuộc vào các chất ức chế hữu cơ xen kẽ mà còn phụ thuộc 

vào khả năng hấp phụ của cấu trúc hydroxide trên bề mặt thép. Hệ vật liệu LDH đã cải 

thiện đáng kể khả năng bảo vệ của lớp phủ epoxy. LDH-SB dễ dàng được phân tán trong 

lớp phủ epoxy giúp cải thiện đặc tính rào cản ở nồng độ thấp hơn 5 wt% và sự bảo vệ 

tốt nhất đạt được ở ở nồng độ 1,5 wt%.  

Hình 1.21. (a) Đường Tafel anode của điện cực thép carbon sau 2 giờ ngâm trong 
dung dịch NaCl 0,05M: không có chất ức chế (×) và có  HT (●), HT-BTSA (■), HT-BZ 
(▲), và  HT-SB (♦) ở nồng độ 3 g/L. (b) Sơ đồ tổng trở dạng Bode của điện cực thép 
carbon sau 2 giờ ngâm trong dung dịch NaCl 0,05M: không có chất ức chế (×) và có  

HT (●),HT-BTSA (■), HT-BZ (▲), và  HT-SB (♦) ở nồng độ 3 g/L [113] 



34 
 

 

Dựa trên tổng quan tài liệu tham khảo, nghiên cứu xác định rằng, hiện nay LDH 

nanosheet hầu hết được tổng hợp dựa trên quy trình xử lý LDH dạng khối (cấu trúc 3D) 

ban đầu thông qua quá trình bóc tách các tấm hydroxide trong dung môi hữu cơ hoặc 

các chất hoạt động bề mặt. Tuy nhiên, quá trình này đòi hỏi nhiều bước thực hiện và 

việc sử dụng một lượng lớn dung môi hữu cơ gây ảnh hưởng tới khả năng nâng cao quy 

mô tổng hợp và tính khả thi trong thực tiễn triển khai ở quy mô lớn. Do vậy, việc phát 

triển một phương pháp tổng hợp có kiểm soát LDH nanosheet với hình thái và kích 

thước đồng nhất mà không cần thông qua các bước xử lý phức tạp và thực hiện hoàn 

toàn trong môi trường nước là cần thiết nâng cao tính ứng dụng của vật liệu.  

Trong luận án này, với mục tiêu chế tạo vật liệu LDH nanosheet có kiểm soát hình 

thái và kích thước. Nghiên cứu tập trung vào việc kiểm soát các yếu tố ảnh hưởng đến 

quá trình hình thành và phát triển tinh thể của LDH dựa trên phương pháp tách loại và 

phân chia mầm. Sự phát triển đồng đều và rời rạc của LDH được kiểm soát thông qua 

quá trình xử lý các vi tinh thể mầm mà các nghiên cứu hiện nay còn chưa làm rõ, bao 

gồm các bước tách loại mầm khỏi dung dịch mẹ và phân chia các cụm mầm kết tụ thành 

các cụm mầm đơn lẻ bằng kỹ thuật xử lý đồng hoá tốc độ cao. Với nền tảng là các cụm 

mầm riêng biệt, có thể tạo được LDH nanosheet có hình thái đồng nhất bằng quá trình 

xử lý thuỷ nhiệt có khuấy trộn. Bên cạnh đó, nghiên cứu cũng thực hiện tổng hợp hệ 

nanosheet mang anion ức chế ăn mòn 2-benzothiazolythio-succinic acid (BTSA) bằng 

phương pháp trao đổi anion. Phương pháp này cho lợi điểm khi hạn chế được các phản 

ứng phụ xảy ra giữa cation kim loại và ức chế ăn mòn khi đồng kết tủa ở nồng độ bão 

hoà cao, kiểm soát được độ tinh khiết cũng như đảm bảo được hình thái của sản phẩm 

sau trao đổi. Đồng thời, nghiên cứu cũng thực hiện ứng dụng vật liệu LDH-BTSA cấu 

trúc nanosheet vào chế tạo lớp phủ epoxy bảo vệ chống ăn mòn thép carbon và đánh giá 

hiệu quả bảo vệ của lớp phủ trong môi trường NaCl 3%. Với cấu trúc dạng lớp mỏng, 

rời rạc và đồng đều, hệ vật liệu nanosheet tạo thành được kỳ vọng sẽ có sự sắp xếp đồng 

nhất trong màng polymer, tăng cường khả năng cản trở sự xâm thực của anion ăn mòn 

đến bề mặt kim loại và nâng cao hiệu quả bảo vệ của lớp phủ hữu cơ. 
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CHƯƠNG 2:  THỰC NGHIỆM VÀ PHƯƠNG PHÁP NGHIÊN CỨU 

2.1. Hoá chất, vật liệu, dụng cụ và thiết bị nghiên cứu 

2.1.1. Hoá chất và nguyên vật liệu 

Các hóa chất được sử dụng bao gồm: MgCl2.6H2O 98%, AlCl3.6H2O, 99%, NaOH, 

98% từ nhà cung cấp Alfa Aesar. NaC3H5O3 60%, Na2CO3 99,8%, C2H5OH 99,9 % và 

NaCl 99,5% từ nhà cung cấp Scharlau. Ức chế ăn mòn BTSA 98,5% được phân phối 

bởi Zhengzhou HQ Material, và khí N2 99,999% (SunAir). Nước khử ion (DI) được sử 

dụng cho các quá trình tổng hợp và chế tạo mẫu.  

Các hoá chất sử dụng cho quá trình chế tạo lớp phủ bảo vệ bao gồm: nhựa epoxy 

sử dụng D.E.R 671-X75 với chỉ số amin 450 – 500 g/eq, chất đóng rắn polyamine XUS 

19036.00 với chỉ số amin 34 g/eq được mua từ hãng Dow Chemical (Mỹ). Các dung 

môi pha loãng epoxy như xylene 99%, methylisobutylketone 99% (MIBK), propylene 

glycol monomethyl ether 99% (PGME) được mua từ Công ty Riverbank.  

Các mẫu thép S45C dạng hình trụ với diện tích bề mặt 1,13 cm2 và dạng tấm với 

kích thước 150 mm x 100 mm x 2 mm được sử dụng để chuẩn bị làm điện cực thép và 

tấm nền kim loại trong các thí nghiệm đánh giá khả năng ức chế ăn mòn. Bề mặt điện 

cực và tấm thép được xử lý bằng giấy nhám SiC (hãng Fujistar) với độ mịn lần lượt là 

AA240, AA400 và AA800. Thành phần bề mặt thép sau khi được đánh bóng gồm 3,14% 

C, 0,98% O, 0,08% Si, 0,78% Mn, 1,2% S, 0,05% P, 0,18% Cr, 0,09% Ni và nền Fe. 

2.1.2. Dụng cụ và thiết bị nghiên cứu 

Thiết bị sử dụng cho quá trình tổng hợp: Máy khuấy cơ IKA Eurostar 200, thiết bị 

đồng hoá tốc độ cao IKA Ultra-Turax T25, hệ phản ứng cao áp có khuấy trộn Parr 4848, 

bể siêu âm Elma S300H, thiết bị đồng hoá siêu âm, máy khuấy từ IKA MAG HS-7, máy 

pH Metter Toledo S400, máy ly tâm lạnh Hermle Z32-HK, máy pH Metter Toledo S400, 

tủ sấy chân không Eyela VOS 601SD, thiết bị phủ nhúng thương mại CY-DP200. 

Hình 2.1. Mô hình phản ứng đồng kết tủa (a) và hệ phản ứng cao áp có 
khuấy trộn Parr Instrument Co., USA (b) 
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Dụng cụ thí nghiệm: Cốc thuỷ tinh các loại, bình cầu 3 cổ, bộ sinh hàn hoàn lưu, 

bình tam giác, pipet thuỷ tinh, giấy đo pH, giấy thử ion Cl−, ống ly tâm 50 mL, phễu lọc 

chân không, giấy lọc và các dụng cụ khác. 

2.2. Tổng hợp LDH, LDH nanosheet và LDH nanosheet mang ức chế ăn mòn 

2.2.1. Tổng hợp có kiểm soát kích thước LDH 

Vật liệu LDH được tổng hợp bằng phương pháp đồng kết tủa kết hợp với xử lý 

thuỷ nhiệt, quy trình thực hiện được trình bày trong Hình 2.2. Nhỏ từ từ dung dịch NaOH 

2,4 M vào hỗn hợp 230 mL dung dịch muối kim loại bao gồm MgCl2 0,5 M, AlCl3 0,25 

M và sodium lactate 0,5 M cho đến khi đạt pH cần khảo sát. Kết tủa được trao đổi với 

500 mL dung dịch Na2CO3 0,15 M trong 30 phút, sản phẩm sau đó được ly tâm, rửa về 

pH khảo sát và phân tán lại trong nước khử ion để thu huyền phù đồng nhất có nồng độ 

50 g/L. Tiền chất LDH được thủy nhiệt trên hệ phản ứng áp lực cao (Parr 4540, USA) 

với tốc độ khuấy 250 vòng/phút trong vòng 24 giờ. Sản phẩm LDH được ly tâm, rửa với 

ethanol trước khi sấy chân không đến khối lượng không đổi ở 80 oC trong 12 giờ để 

phân tích các đặc trưng hóa lý.  

Hình 2.2. Quy trình tổng hợp có kiểm soát kích thước hạt hydroxide lớp kép 
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Ảnh hưởng của pH phản ứng đến hình thái và đặc trưng của LDH được khảo sát 

tại pH 8, 10 và 12, thuỷ nhiệt ở 125 oC, tốc độ khuấy 250 vòng/phút, trong vòng 16 giờ. 

Mẫu thu được được ký hiệu lần lượt là LDH-8, LDH-10, LDH-12. Ảnh hưởng của tốc 

độ khuấy trộn trong quá trình thuỷ nhiệt đến hình thái vật liệu được khảo sát tại pH 10, 

với tốc độ khuấy 100, 250, 800 vòng/phút và so sánh với mẫu đối chứng thực hiện trong 

autoclave không khuấy trộn (LDH -10K). 

 Kích thước hạt LDH được điều khiển thông qua kiểm soát nhiệt độ thuỷ nhiệt tại 

80, 100, 125 và 150 oC tương ứng với ký hiệu mẫu là LDH-80, LDH-100, LDH-125 và 

LDH-150, với các điều kiện tổng hợp vật liệu được cố định ở pH 10 và thủy nhiệt trong 

24 giờ.  

2.2.2.  Tổng hợp vật liệu hydroxide lớp kép dạng tấm nano  

 Dựa trên quy trình tổng hợp có kiểm soát vật liệu hydroxide lớp kép đã được xây 

dựng ở Mục 2.2.1, nghiên cứu tiếp tục thực hiện xây dựng phương pháp tổng hợp vật 

liệu hydroxide lớp kép dạng tấm nano (LDH nanosheet) và tiến hành kiểm soát kích 

thước vật liệu. Phương pháp được xây dựng dựa trên cơ sở tách loại và phân chia mầm 

LDH, kết hợp với lý thuyết của Hibino và cộng sự về tổng hợp LDH nanosheet bằng 

việc sử dụng anion lactate xen kẽ trong cấu trúc LDH [78,128]. Sơ đồ nguyên lý quá 

trình tổng hợp được trình bày trong Hình 2.3. Đầu tiên, một lượng lactate nhất định được 

đưa vào giai đoạn tạo mầm LDH. Các phân tử lactate cho tương tác tốt với bề mặt LDH 

do hình thành liên kết hydro với các lớp hydroxide. Do đó, anion lactate có thể cạnh 

tranh với các anion xen kẽ trên bề mặt của LDH, dẫn đến khả năng giảm tương tác tĩnh 

điện và sự xếp chồng của các lớp hydroxide trong quá trình phát triển tinh thể [89]. Tuy 

nhiên, việc sử dụng quá nhiều lactate sẽ lôi cuốn CO2 từ không khí vào môi trường tổng 

hợp và hình thành anion carbonate xen kẽ vào trong cấu trúc LDH [128]. Điều này có 

thể giải quyết bằng việc tổng hợp trong môi trường N2 như hầu hết các công bố về tổng 

hợp vật liệu LDH nanosheet hiện nay, tuy nhiên quy trình sẽ phức tạp hơn và làm hạn 

chế tính ứng dụng thực tiễn khi phải tổng hợp ở quy mô lớn. Để hạn chế sự xâm nhập 

của CO2 vào hệ phản ứng, hàm lượng lactate được cố định ở tỷ lệ mol lactate:Al 2:1. 

Quá trình hình thành các hạt nano trong hệ keo được chia làm hai giai đoạn quan 

trọng, bao gồm quá trình hình thành mầm (xảy ra ở giai đoạn đồng kết tủa) và quá trình 

tái cấu trúc và phát triển tinh thể (xảy ra ở giai đoạn già hóa/thuỷ nhiệt). Giai đoạn tái 

cấu trúc và phát triển tinh thể gồm nhiều quá trình riêng biệt và phức tạp, bao gồm sự  
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hoà tan các thành phần ít ổn định trong hệ và chuyển hoá thành các thành phần ổn định 

hơn, sự phát triển tinh thể từ các mầm có sẵn, quá trình kết tụ và hoá già Ostwald 

(Ostwald ripening). Nếu trong hệ còn dư lượng cation ban đầu thì các cation này tiếp 

tục hình thành các mầm thứ cấp trong quá trình già hoá. Do đó, rất khó để điều chỉnh 

kích thước hạt và sự phân bố của các hạt LDH mà không tách khỏi môi trường ban đầu 

[55,58]. Vì vậy, trong bước tiếp theo, sản phầm đồng kết tủa bao gồm mầm và các lớp 

hydroxide (hỗn hợp được được coi là tiền chất LDH) được tách ra khỏi môi trường tạo 

mầm bằng phương pháp rửa ly tâm để loại bỏ các muối thừa có thể ảnh hưởng đến kích 

thước cuối cùng của các hạt nano. Ở giai đoạn cuối cùng, thiết bị đồng hóa tốc độ cao 

được sử dụng để phân tán tiền chất LDH thu được sau quá trình tách loại khỏi dung dịch 

mẹ và tiến hành xử lý thủy nhiệt để tạo thành các tấm nano với hình dạng xác định. 

Quy trình tổng hợp LDH nanosheet được trình bày cụ thể trong Hình 2.4. Dung 

dịch NaOH 2,4 M được nhỏ giọt vào 200 mL dung dịch muối kim loại bao gồm MgCl2 

0,5 M, AlCl3 0,25 M và sodium lactate 0,5 M cho đến khi đạt pH 10. Kết tủa (LDH-Cl-

P) được ly tâm, rửa hai lần và phân tán lại vào 300 mL nước khử ion (DI) bằng thiết bị 

đồng hóa tốc độ cao (IKA Ultra-Turrax T25) ở tốc độ 18000 vòng/phút trong 15 phút để 

thu được huyền phù LDH đồng nhất (LDH-Cl-H). Huyền phù thu được được chuyển 

vào bình phản ứng cao áp 500 mL và gia nhiệt đến 125 oC với tốc độ khuấy 250 

vòng/phút trong 24 giờ. Sau khi làm mát đến nhiệt độ phòng, sản phẩm LDH nanosheet 

được thu thập bằng c ly tâm ở tốc độ 15000 vòng/phút và được ký hiệu là LDH-ns.  

Hình 2.3. Sơ đồ mô tả quá trình tổng hợp LDH nanosheet dựa trên 
cách tiếp cận tách loại và phân chia mầm 
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Một phần sản phẩm được sấy chân không ở 80 oC trong vòng 12 giờ, sau đó nghiền mịn 

để xác định các trưng hoá lý, trong khi phần còn lại được phân tán vào nước DI để sử 

dụng cho các giai đoạn tổng hợp tiếp theo.  

Để điều chỉnh kích thước của các tấm nanosheet, nhiệt độ thủy nhiệt được kiểm 

soát ở 80, 100, 125 và 150 oC. Sản phẩm được ký hiệu dựa theo nhiệt độ tổng hợp, ví 

dụ LDH-125-ns. Để làm rõ sự ảnh hưởng của quá trình phân chia mầm đến quá trình 

phát triển tinh thể LDH nanosheet, thực hiện tổng hợp mẫu LDH đối chứng sử dụng tiền 

chất LDH-Cl-F được thuỷ nhiệt trực tiếp sau khi tách loại khỏi dung dịch mẹ ban đầu.  

2.2.3. Tổng hợp LDH nanosheet mang ức chế ăn mòn hữu cơ 

So với phương pháp đồng kết tủa, phương pháp trao đổi anion có thể hạn chế sự 

hình thành các sản phẩm không mong muốn từ phản ứng của cation Mg hoặc Al với chất 

ức chế và đồng thời tránh sự kết tủa của chất ức chế do độ hòa tan thấp của nó trong 

phương pháp đồng kết tủa trực tiếp. Quy trình tổng hợp LDH nanosheet mang ức chế 

ăn mòn hữu cơ-BTSA (LDH-BTSA-ns) bằng phương pháp trao đổi anion được trình 

bày ở sơ đồ Hình 2.5. 60 mL huyền phù LDH-125-ns trong nước DI (50 g/L) được nhỏ 

từ từ vào dung dịch chứa 500 mL ethanol 70% (v/v) và 20 mL Na2BTSA 0,5 M. Hỗn 

Hình 2.4. Quy trình tổng hợp có kiểm soát LDH nanosheet bằng 
phương pháp tách loại và phân chia mầm 
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hợp phản ứng được khuấy đều và đun hoàn lưu ở 65 °C trong môi trường khí N2. Sau 

thời gian khảo sát, sản phẩm được ly tâm, rửa bằng ethanol và sấy chân không ở 55 °C 

đến khối lượng không đổi để thu hydroxide lớp kép mang ức chế ăn mòn hữu cơ 2-

benzothiazolylthio-succinic (LDH-BTSA-ns). Sản phẩm cuối cùng được nghiền thành 

bột mịn trước khi xác định các đặc trưng hoá lý. Thay vì LDH-ns, LDH-CO3 cũng được 

sử dụng để đánh giá khả năng trao đổi giữa anion CO32- và BTSA2-. 

Để khảo sát khả năng mang ức chế ăn mòn của nanosheet, thể tích Na2BTSA được 

thay đổi ở các mức 20, 40 và 60 mL tương ứng tỷ lệ mol Al:BTSA là 1:1, 1:2 và 1:3. 

Ảnh hưởng của thời gian phản ứng đến thành phần LDH-BTSA-ns được khảo sát tại các 

thời điểm 1, 4, 8, 16, 24 và 48 giờ trao đổi.   

LDH dạng khối mang ức chế cũng được tổng hợp trực tiếp bằng phương pháp đồng 

kết tủa, dựa theo quy trình tham khảo từ các công bố trước đây [127], nhằm so sánh, 

đánh giá các đặc điểm về cấu trúc, hình thái và khả năng mang ức chế ăn mòn. Quy trình 

tổng hợp thực hiện như sau: nhỏ chậm 200 mL dung dịch kiềm chứa 0,48 mol NaOH và 

0,1 mol Na2BTSA vào 200 mL dung dịch muối kim loại chứa 0,1 mol MgCl2 và 0,05 

mol AlCl3 vào trong môi trường khí N2, khuấy 300 vòng/phút. pH được duy trì ở 9~10 

bằng cách thêm NaOH 2,4 M trong quá trình đồng kết tủa. Kết tủa được lọc, rửa với 

nước khử ion trước khi tiến hành thuỷ nhiệt ở 125 oC trong vòng 24 giờ. Sản phẩm LDH-

Hình 2.5. Quy trình tổng hợp LDH nanosheet mang ức chế ăn mòn hữu cơ 
bằng phương pháp trao đổi ion 
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BTSA-c được rửa với nước DI và cồn và sấy chân không ở 55 oC đến khối lượng không 

đổi trước khi phân tích các đặc trưng hoá lý. 

2.3. Chế tạo lớp phủ epoxy bảo vệ chống ăn mòn thép 

2.3.1. Quy trình chuẩn bị mẫu thép  

Các bước chuẩn bị mẫu thép cho thử nghiệm phủ màng bảo vệ epoxy: 

- Thép tấm S45C với kích thước 150 mm × 100 mm × 2 mm được rửa sạch

dầu, mỡ bám trên bề mặt bằng xà phòng;

- Sử dụng máy mài đánh sạch gỉ sét bề mặt với giấy mài AA240, sau đó lần

lượt làm mịn với giấy mài có cỡ hạt AA400 và AA800.

- Rửa sạch tấm thép sau mài bằng nước cất, lau với acetone và sấy khô. Mẫu

thép được bảo quản trong túi zýp kín khí trước khi sử dụng.

2.3.2. Chế tạo màng epoxy chứa LDH mang ức chế ăn mòn hữu cơ 

Lớp phủ epoxy được chuẩn bị trên cơ sở phối trộn epoxy bisphenol A và chất đóng 

rắn polyamine và được gia cường lần lượt bởi các chất độn LDH-ns, LDH-BTSA-c và 

LDH-BTSA-ns, với dung môi pha loãng là hỗn hợp của Xylene:MIBK:PGME với tỷ lệ 

khối lượng 50:25:25. Mẫu trắng được chuẩn bị đối chứng. Quy trình chế tạo màng được 

trình bày trong Hình 2.6.  

Hình 2.6. Quy trình chế tạo màng sơn epoxy chứa chất độn ức chế ăn mòn LDH 
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Epoxy D.E.R 671-X75 và chất đóng rắn polyamine XUS 19036.00 lần lượt được 

pha loãng trong thinner để thu được hai pha dung dịch riêng lẻ, bao gồm pha A chứa 

62,5 wt% epoxy và pha B chứa 7,5 wt% chất đóng rắn. Chất độn ức chế ăn mòn được 

cho vào pha A với tỷ lệ 3 wt% và khuấy trộn trên máy khuấy từ kết hợp với siêu âm xen 

kẽ trong vòng 8 giờ. Sau đó, dung dịch đóng rắn (pha B) được thêm vào hỗn hợp 

epoxy/LDH dạng sệt với tỷ lệ khối lượng 1:16 và siêu âm đuổi bọt khí. Tiến hành phủ 

nhúng hệ keo epoxy đồng nhất thu được lên các tấm thép đã chuẩn bị theo quy trình ở 

Mục 2.3.1 để tạo lớp phủ bảo vệ chống ăn mòn. Quá trình nhúng các mẫu thép được 

thực hiện theo phương thẳng đứng với tốc độ nhúng 1,0 cm.s-1, lặp lại 2 lần để đảm bảo 

độ đồng đều của lớp phủ. Sau quá trình nhúng, các lớp phủ epoxy được treo theo phương 

thẳng đứng trong tủ hút tại nhiệt độ phòng trong vòng 14 ngày để đảm bảo quá trình 

đóng rắn diễn ra hoàn toàn. Màng hình thành với độ dày 25 ± 2 µm được xác định bằng 

thiết bị đo độ dày MINITest 600 hãng ERICHEN và được bảo quản trong túi nhựa kín 

khí trước khi tiến hành các phân tích khác. Lớp phủ chống ăn mòn được ký hiệu dựa 

vào thành phần chất độn, EP-0 hoặc Ep/LDH-BTSA-ns. 

2.4. Các phương pháp phân tích 

2.4.1. Phương pháp phân tích cấu trúc vật liệu 

Cấu trúc tinh thể vật liệu được phân tích qua nhiễu xạ XRD trên thiết bị Bruker D8 

Advance (Đức) bức xạ Cu Kα (λ = 1,5418 Å) trong khoảng góc 2θ từ 2 đến 80o, thực 

hiện tại Viện Công nghệ Hoá học. Các mẫu vật liệu dạng rắn được nghiền mịn và ray 

qua sàng 75 µm trước khi ép vào khuôn mẫu phân tích. Các mẫu kết tủa LDH dạng gel 

thu bằng ly tâm ở tốc độ 12000 vòng/phút, bảo quản ở 6 oC và được đo trong vòng 2 giờ 

sau khi lấy mẫu. 

Phổ hồng ngoại FT-IR dùng để dự đoán sự có mặt của các nhóm chức trong phân 

tử chất nghiên cứu dựa vào các số sóng đặc trưng. Phổ hồng ngoại được phân tích trong 

khoảng số sóng 400 – 4000 cm-1 trên thiết bị Tensor 27, Bruker (Đức) tại Viện Công 

nghệ Hóa học. Sản phẩm được đo với dạng ép viên KBr. 

Thành phần anion trong lớp kép LDH-CO3 và khối lượng phân huỷ nhiệt của các 

hệ bình chứa nano tổng hợp lần lượt được xác định bằng phương pháp phân tích TG-

DSC (trên thiết bị LabSys Evo TG-DSC 1600 Setaram, Pháp) và TG-DTA (trên thiết bị 

TGA-55, TA Instrument, Mỹ) trong khoảng  30 – 800 oC, tốc độ gia nhiệt là 10 oC/phút 

trong môi trường khí N2, khối lượng mẫu được lấy dao động trong khoảng 5~20 mg. 



43 

Hàm lượng kim loại Mg và Al của LDH được xác định bằng phương pháp quang 

phổ phát xạ cảm ứng plasma (ICP) trên thiết bị ICP-OES 5800, Agilent Mỹ. Các mẫu 

LDH được hoà tan trong HNO3 đậm đặc dưới sự hỗ trợ của sóng siêu âm tại 60 oC, sau 

đó được định mức và lọc qua màng PTFE 0,45 µm trước khi tiến hành phân tích.  

Điện thế bề mặt và kích thước thuỷ động lực học của các hạt nano khi phân tán 

trong nước DI được xác định thông qua phương pháp đo điện thế zeta và tán xạ ánh sáng 

động (DLS) trên thiết bị SZ-100, Horiba (Nhật Bản) ở nhiệt độ 25 oC, tại Viện Công 

nghệ Hóa học. Mẫu đo được pha loãng với nước DI về nồng độ 0,1 g/L.  

Hình thái, kích thước vật liệu LDH của các mẫu được kiểm tra bằng kính hiển vi 

quét phân giải cao FE-SEM, Hitachi SU 8010 (Nhật Bản), tại Viện Công nghệ nano -

ĐH Quốc gia TP.HCM. Kích thước và độ dày tấm nanosheet được xác định bằng kính 

hiển vi nguyên tử lực - AFM, Omega Scope, Horiba (Pháp), tại Viện Công nghệ Hóa 

học. Mẫu được chuẩn bị bằng cách pha loãng tới nồng độ 100 ppm, đánh siêu âm và nhỏ 

giọt lên đế silicon wafer. Kích thước hạt trung bình và sự phân bố của kích thước được 

tính toán dựa trên ảnh SEM, kết hợp với sử dụng phần mềm ImageJ để đo đạc và phần 

mềm Origin để đưa ra số liệu thống kê. 

Phân tích TEM kết hợp nhiễu xạ vùng tự chọn (SAED) thực hiện trên thiết bị kính 

hiển vi điện tử truyền qua TEM, JEOL JEM-2100 (Nhật Bản), tại Viện Khoa học vật 

liệu. Mẫu được chuẩn bị bằng cách pha loãng tới nồng độ 100 ppm trong ethanol, đánh 

siêu âm, nhỏ giọt lên lưới đồng và được làm khô trước khi tiến hành phân tích. 

Thành phần nguyên tố bề mặt của điện cực thép và các hệ vật liệu tổng hợp được 

xác định trên thiết bị SEM kết hợp đầu dò EDS (IT200 JEOL, Nhật Bản), Viện Công 

nghệ Hóa học. Mẫu được nghiền mịn, rây qua sàng 75 µm và nén thành dạng viên mỏng 

để đảm bảo độ đồng đều của vật liệu. 

Hàm lượng BTSA trong các hệ bình chứa nano LDH được xác định bằng phương 

pháp UV-Vis, thực hiện trên thiết bị Jasco V-630 (Nhật Bản) tại Viện Công nghệ Hoá 

học. Quy trình thực hiện như sau: 10,0 mg LDH-BTSA được hòa tan trong 1 mL dung 

dịch HNO3 3 M, siêu âm trong vòng 5 phút ở 60 oC. Định mức dung dịch thu được với 

ethanol đến 10 mL và phân tích UV-Vis. Kết quả được tính toán dựa trên đường chuẩn 

BTSA trong cồn 90o ở các nồng độ 1, 5, 10, 20 và 50 mg/L tại bước sóng 280 nm.  

2.4.2.   Đánh giá khả năng giải phóng ức chế ăn mòn 

Quy trình xác định khả năng giải phóng BTSA trong môi trường ăn mòn được mô 
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tả ở Hình 2.7, cụ thể như sau: 300 mg LDH-BTSA-ns được phân tán trong 100 mL dung 

dịch NaCl ở các nồng độ khảo sát (0,05; 0,1 và 0,5 M). Tại các thời điểm khảo sát, mẫu 

được lọc qua màng PTFE 0,45 µm, mang 1,0 mL dung dịch sau lọc định mức lên 10 mL 

với ethanol. Hàm lượng BTSA trong mẫu được xác định bằng phương pháp UV-Vis, 

thực hiện trên thiết bị Jasco V-630 (Nhật Bản), kết quả được tính toán dựa trên đường 

chuẩn BTSA trong cồn với các nồng độ 1, 5, 10, 25 và 50 mg/L tại bước sóng 280 nm.  

2.4.3. Phương pháp phân tích hiệu quả ức chế ăn mòn 

 Hiệu quả ức chế ăn mòn của các hệ vật liệu tổng hợp được xác định bằng phương 

pháp đo phân cực thế động (Tafel) và tổng trở điện hóa (EIS) trên thiết bị VSP Biologic 

(Pháp). Hệ đo 3 điện cực sử dụng được mô tả trong Hình 2.8, bao gồm: (1) điện cực 

tham chiếu Ag/AgCl (3,0 M KCl); (2) lưới bạch kim có diện tích 7,56 cm2 làm điện cực 

Hình 2.7. Quy trình xác định khả năng giải phóng ức chế của LDH 
trong môi trường ăn mòn 

Hình 2.8. (A) Thiết bị điện hoá Biologic VSP và (B) hệ cell đo 3 điện cực 
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đối; và (3) điện cực làm việc là mẫu thép carbon (dạng hình trụ được bọc epoxy) có diện 

tích 1,13 cm2, được bố trí đối diện điện cực đối.  

Phép đo phân cực thế động được thực hiện với tốc độ quét 1,0 mV.s-1, trong khoảng 

± 300 mV xung quanh điện thế mạch hở (EOC). Các điện cực thép được ngâm trong dung 

dịch NaCl 0,1 M không chứa hoặc chứa ức chế LDH với hàm lượng 3 g/L trong vòng 2 

giờ trước khi thực hiện phép đo. Các thí nghiệm được thực hiện tối thiểu 3 lần nhằm 

đảm bảo độ lặp lại. Các giá trị thế ăn mòn (Ecorr), mật độ dòng ăn mòn (icorr), hệ số tafel 

anode (ꞵa) và cathode (ꞵc) được trích xuất từ đường Tafel bằng cách sử dụng chức năng 

Tafel-fit của phần mềm EC-Lab v11.43. Điều kiện ngoại suy Tafel được áp dụng trong 

khoảng ± 150 mV so với thế ăn mòn. 

Phép đo tổng trở điện hóa được thực hiện trong khoảng tần số 100 kHz đến 10 

mHz với biên độ thế cố định ở mức 5 mV. Dữ liệu tổng trở lần lượt được thu thập sau 2, 

4, 8 và 24 giờ ngâm điện cực. Để so sánh hiệu quả của hệ LDH mang ức chế ăn mòn 

với ức chế ăn mòn ban đầu, điện cực cũng được ngâm trong dung dịch NaCl 0,1 M chứa 

Na2(BTSA) 0,005M và phân tích so sánh. Các thông số của phép đo tổng trở bao gồm: 

điện trở dung dịch (Rs), điện trở phân cực (Rp), điện trở màng (Rf) và sai số kèm theo 

được trích xuất bằng cách sử dụng chức năng Z-fit của phần mềm EC-Lab v11.43. 

2.4.4. Các phương pháp phân tích màng sơn 

(a) Tính chất cơ lý màng sơn và thử nghiệm gia tốc ăn mòn 

Độ dày, góc thấm ướt và độ bám dính của của màng được xác định lần lượt trên 

các thiết bị MINITest 600 (hãng ERICHEN, Hoa Kỳ), thiết bị OCA15EC (hãng Neurtek, 

Tây Ban Nha) và thiết bị PosiTest AT-A (hãng DeFelsko, Hoa Kỳ), mỗi phép đo được 

lặp lại tối thiểu 3 lần nhằm đảm bảo tính chính xác.  

Hình 2.9. Thiết bị mù muối CCX3000, ATLAS (A) và hình ảnh bố trí 
mẫu thử trong thử nghiệm gia tốc quá trình ăn mòn (B) 
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Thử nghiệm gia tốc quá trình ăn mòn được thực hiện theo tiêu chuẩn ASTM B117 

ở 25 oC, trên thiết bị mù muối CCX3000, hãng ATLAS, Hoa Kỳ (Hình 2.9). Trong quá 

trình mù muối, các mẫu được đảo vị trí với nhau mỗi 1 ngày/lần nhằm đảm bảo không 

có sự ảnh hưởng của vị trí đặt mẫu. Mức độ bong tróc của màng sơn trước và sau 360 

giờ thử nghiệm mù muối được xác định theo ISO 2409-2013 bằng bộ thiết bị CC2000 

(hãng TQC Sheen, Hà Lan). 

(b) Tổng trở điện hoá màng sơn 

Để nghiên cứu hiệu quả bảo vệ chống ăn mòn màng sơn của bằng phương pháp 

tổng trở, mẫu nghiên cứu là các mẫu thép được phủ màng sơn epoxy trên bề mặt và tiếp 

xúc với dung dịch điện ly theo mô hình thiết kế như Hình 2.10. Khi này, các mẫu tấm 

thép có/không phủ màng đóng vai trò là điện cực làm việc. Bề dày của các mẫu màng 

sơn khô trong các thí nghiệm khảo sát là tương đương nhau, xấp xỉ 25 ± 2 μm. Các mẫu 

màng sơn được ngâm trong dung dịch NaCl một ngày trước khi thực hiện quá trình đo, 

dữ liệu tổng trở được thu thập tại các thời điểm 1, 3, 7, 21 và 42 ngày ngâm.  

Điều kiện phân tích được thiết lập ở chế độ quét tự động trong khoảng tần số từ 

100 kHz – 10 mHz. Sơ đồ đo tổng trở là hệ 3 điện cực bao gồm: (1) điện cực làm việc - 

mẫu thép phủ màng sơn có gắn ống PVC chứa 250 mL dung dịch NaCl 0,5 M, diện tích 

tiếp xúc của bề mặt mẫu với môi trường ăn mòn là 28,26 cm2; (2) điện cực so sánh 

Ag/AgCl/KCl 3M; (3) điện cực đối platinium dạng lưới có diện tích 42,56 cm2. Các 

thông số của phép đo tổng trở bao gồm: điện trở dung dịch (Rs), điện trở phân cực (Rp), 

điện trở màng (Rf) được trích xuất bằng cách sử dụng chức năng Z-fit của phần mềm 

EC-Lab v11.43. Các phép đo điện hoá được thực hiện triên thiết bị điện hoá Biologic 

VSP  tại Trường ĐH Khoa học tự nhiên TP. HCM và Viện Công nghệ Hoá học.   

Hình 2.10. (a) Sơ đồ và (b) hệ cell đo tổng trở màng sơn 
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CHƯƠNG 3: KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

3.1. Tổng hợp có kiểm soát kích thước vật liệu hydroxide lớp kép 

3.1.1. Ảnh hưởng của pH đến quá trình tổng hợp LDH  

3.1.1.1. Ảnh hưởng của pH đến cấu trúc vật liệu  
 Ảnh hưởng của pH đến quá trình phát triển tinh thể vật liệu được khảo sát thông 

qua nhiễu xạ XRD ở các mẫu LDH tổng hợp bằng phương pháp đồng kết tủa kết hợp 

với thuỷ nhiệt ở 125 oC trong 16 giờ (Hình 3.1). Sản phẩm LDH từ quy trình đồng kết 

tủa nhưng không xử lý thuỷ nhiệt (LDH-10-ap) cũng được tổng hợp nhằm so sánh cấu 

trúc tinh thể của hai hệ vật liệu. Kết quả XRD (Hình S1, Phụ lục) cho thấy mẫu LDH-

10-ap có cường độ nhiễu xạ thấp, một số vùng nhiễu xạ có tín hiệu không rõ ràng, bị 

chồng lấn với nhau, thể hiện mức độ kết tinh kém sản phẩm đồng kết tủa. Sau quá trình 

thuỷ nhiệt, tất cả các mẫu thu được đều có các đỉnh nhiễu xạ được xác định rõ tại góc 

2θ = 11,6o; 23,3o; 34,5o; 38,7o; 46,4o; 60,7o; 62,0o; và 65,9o lần lượt được gán cho các 

mặt tinh thể tương ứng (003), (006), (012), (015), (018), (110), (113) và (116), liên quan 

đến cấu trúc vật liệu  hydroxide lớp kép [JCPDS: 89-0460] và tương đồng tài liệu tham 

khảo [129,130]. Điều này cho thấy quá trình thuỷ nhiệt đã hoàn thiện cấu trúc và tăng 

cường được cường độ tinh thể của vật liệu LDH.  

Khoảng cách lớp kép d (basal spacing) được tính theo định luật Bragg: d = λ/2sinθ. 

Trong đó, λ là bước sóng chùm tia tới (λ = 1,5418 Å) và θ là góc nhiễu xạ của mặt tinh 

thể (003). Thông số mạng tinh thể được xác định thông qua hai giá trị a và c, trong đó a 

Hình 3.1. Giản đồ XRD của LDH-8, LDH-10 và LDH-12 thuỷ nhiệt tại 125 oC  
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đặc trưng cho khoảng cách giữa hai kim loại hóa trị II và hóa trị III trong lớp brucite; c 

là độ dày của 1 đơn vị cấu trúc cơ sở trong mạng tinh thể LDH. Tham số mạng tinh thể 

a và c được được tính toán lần lượt bằng phương trình a = 2d(110) và c = 3/2[d(003) +  

2d(006)] [131,132]. Từ kết quả XRD, thông số mạng tinh thể của LDH tổng hợp ở pH 

8, pH 10 và pH 12 được tính toán và thể hiện trong Bảng 3.1.  

Bảng 3.1. Thông số mạng tinh thể của hydroxide lớp kép tổng hợp ở pH 8, pH 10 và 
pH 12, thuỷ nhiệt tại 125 oC trong 16 giờ 

ST
T 

Điều kiện thí 
nghiệm FWHM 

(003) 
(003) (110) Thông số 

tinh thể 
T (oC) pH t (giờ) 2θ  d(Å) 2θ  d (Å) a (Å) c (Å) 

1 125 8 16 0,259 11,69 7,57 60,81 1,523 3,05 22,71 

2 125 10 16 0,238 11,57 7,64 60,69 1,526 3,05 22,92 

3 125 12 16 0,244 11,75 7,53 60,82 1,523 3,05 22,59 
 

Giá trị d(003) của các mẫu nằm trong khoảng từ 7,53 đến 7,64 Å; các giá trị của 

thông số mạng tinh thể a = 3,05 Å vả c nằm trong khoảng 22,59 – 22,92 Å; các kết quả 

này phù hợp với tài liệu tham khảo đặc trưng cho vật liệu hydroxide lớp kép với anion 

xen kẽ carbonate [133,134]. Phân tích giá trị độ bán rộng (FWHM) của đỉnh nhiễu xạ 

đặc trưng tại mặt (003) chỉ ra rằng mẫu LDH tổng hợp ở pH 10 có cường độ đỉnh nhiễu 

xạ cao và sắc nét nhất (FWHM = 0,238) trong ba mẫu. Từ kết quả phân tích cho thấy 

quá trình đồng kết tủa ở khoảng pH 8 – 12 không gây ảnh hưởng lớn đến quá trình tổng 

hợp vật liệu. Tuy nhiên, pH thay đổi dẫn đến sự khác biệt về cường độ và độ rộng tương 

đối các đỉnh đặc trưng của LDH. Khi tăng pH từ 8 lên 10, cường độ nhiễu xạ tăng và độ 

bán rộng của vạch nhiễu xạ giảm. Tuy nhiên, tổng hợp ở pH 12, các đỉnh nhiễu xạ của 

mẫu LDH-12 có cường độ trở nên yếu và kém sắc nét hơn so với LDH-10. Điều này cho 

thấy kích thước tinh thể của LDH giảm trong môi trường có độ kiềm cao.  

Phân tích ảnh TEM kết hợp nhiễu xạ electron vùng chọn lọc (SAED) của các mẫu 

LDH-8 và LDH-10 được thể hiện ở Hình 3.2. Ở pH 8, vật liệu chủ yếu có hình thái dạng 

tròn, kích thước chủ yếu trong khoảng 50 – 100 nm. Ở pH 10, hình thái lục giác của hạt 

chiểm ưu thế đồng thời kích thước hạt cũng có sự tăng lên đáng kể. Ở cả hai trường hợp, 

kết quả SAED đều cho thấy các vân nhiễu xạ đặc trưng tương ứng với các mặt tinh thể 

nhiễu xạ (012), (018) và (110) của LDH [135], cho thấy sự ổn định trong cấu trúc tinh 

thể khi tổng hợp ở các pH khác nhau. Cũng lưu ý rằng, quá trình lắng đọng các phiến 
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LDH trên bề mặt lưới đồng (trong quá trình chuẩn bị mẫu) theo phương ngang (mặt tinh 

thể a, b) chiếm ưu thế. Do vậy, với chùm electron tới bề mặt mẫu theo phương thẳng 

đứng sẽ không cho thấy tín hiệu nhiễu xạ trong vùng mặt tinh thể (00l) – vùng tín hiệu 

rất rõ ràng trong kết quả XRD. Kết quả SAED cho thấy sự tương đồng với kết quả phân 

tích XRD, góp phần minh chứng cho sự hình thành của LDH-CO3. 

Kết quả FTIR của vật liệu LDH tổng hợp tại pH 8, pH 10 và pH 12 được thể hiện 

ở Hình 3.3, vị trí các dao động được trình bày cụ thể trong Bảng 3.2. Các mẫu đều thể 

hiện rõ các dao động điển hình của vật liệu hydroxide lớp kép. Phổ FTIR của cả 3 mẫu 

đều thể hiện các dao động ở số sóng khoảng 3450 cm-1, đặc trưng cho dao động hóa trị 

của nhóm –OH liên kết với các cation Mg, Al trong lớp hydroxide [25]. Vai dao động 

nhỏ tại số sóng khoảng 3070 cm-1 đặc trưng cho liên kết hydro hình thành do tương tác 

cầu nối giữa các phân tử nước với anion carbonate trong lớp xen giữa [38]. Đỉnh tín hiệu 

yếu ở 1629 cm-1 đặc trưng cho dao động uốn của của phân tử nước (dO–H) xen giữa cấu 

Hình 3.3. Ảnh TEM và nhiễu xạ SAED của (a) LDH-8 và (b) LDH-10 

Hình 3.2. Quang phổ hồng ngoại của LDH tổng hợp tại pH 8, pH 10 và pH 12 



50 
 

 

trúc hydroxide lớp kép. Anion carbonate cho các đỉnh tín hiệu tại số sóng 1368 cm-1 và 

780 cm-1 [24,38]. Các đỉnh tín hiệu tại 672 cm-1 và 554 cm-1 đặc trưng với các dao động 

của Al–OH, đỉnh ở 451 cm-1 có liên quan đến dao động kéo dài M–O (M = Mg và Al) 

trong các lớp bát diện [25]. Kết quả phân tích FTIR chỉ ra rằng các mẫu khảo sát có sự 

tương đồng về các vị trí dao động đặc trưng, điều này cho thấy tính ổn định của phương 

pháp tổng hợp mặc dù thực hiện ở các giá trị pH khác nhau. Kết quả FTIR góp phần 

minh chứng cho sự hình thành của vật liệu hydroxide lớp kép. 

Bảng 3.2. Giá trị số sóng của quang phổ hồng ngoại vật liệu LDH tổng hợp tại các pH 
8, pH 10 và pH 12 

Số sóng (cm-1) 
Đặc trưng Tham 

khảo LDH-8 LDH-10 LDH-12 

452 452 451 
Dao động kéo giãn M–O và dao động uốn 
cong M–OH (M=Mg, Al) trong các lớp bát 
diện  

[25] 

554 553 553 Dao động liên kết Al–OH  [136] 

663 673 677 Dao động hóa trị bất đối xứng ν4 của CO32- 

(C=O) 
[42] 

790 783 780 
Dao động hóa trị bất đối xứng (ν2) của  CO32- 
(sC=O) hoặc Al–OH   [25] 

1365 1368 1368 Dao động hóa trị bất đối xứng (ν3) của CO32- [24] 

1633 1629 1622 
Dao động uốn cong của các phân tử nước 
xen kẽ (dO–H) [137] 

3441 3453 3450 
Dao động kéo dài của nhóm hydroxyl (–OH) 
liên kết với Mg và Al trong các lớp kiểu 
brucite (OH–Mg2Al)  

[25] 

3.1.1.2.  Ảnh hưởng của pH đến thành phần anion lớp kép 

Khối lượng thành phần phân huỷ nhiệt của LDH tổng hợp ở pH 8, pH 10 và pH 12 

được ghi nhận từ giản đồ TG-DSC và được thể hiện lần lượt trong Hình 3.4. Quá trình 

nung được thực hiện từ nhiệt độ phòng đến 800 oC với tốc độ gia nhiệt là 10 oC/phút, độ 

giảm khối lượng của mẫu vật liệu tăng cùng với sự tăng của nhiệt độ xử lý. Lưu ý, mẫu 

được sấy chân không đến khối lượng không đổi tại 80 oC trong 6 giờ trước khi tiến hành 

phân tích nhằm loại bỏ thành phần ẩm hấp phụ. Dựa trên tín hiệu DSC, các mẫu đều có 

3 vùng tín hiệu thu nhiệt (tín hiệu endo) ứng với 3 giai đoạn giảm khối lượng đặc trưng 

được ghi nhận, tương đồng với đặc trưng của vật liệu LDH-CO3 [133]. Trong giai đoạn 
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đầu tiên từ 120 đến 280 oC, sự giảm khối lượng của LDH-8, LDH-10 và LDH-12 lần 

lượt là 13,16%; 15,24%; và 14,96%, điều này được gán cho sự mất nước giữa các lớp 

xen kẽ [25]. Tiếp theo, trong khoảng 300 – 380 oC xảy ra sự phân hủy đồng thời các 

nhóm –OH và một phần anion CO32- trong lớp kép [24], khối lượng mất đi ở giai đoạn 

này lần lượt là 8,53%; 7,35%; và 6,72% tương ứng với ba mẫu tổng hợp ở pH 8, 10 và 

12. Phần CO32- còn lại trong LDH-8, LDH-10 và LDH-12 được loại bỏ trong vùng giảm

trọng lượng tiếp theo (380 – 450 oC) tương ứng với độ giảm khối lượng 17,87%; 25,38%;

và 20,50%. Giai đoạn cuối cùng xảy ra ở nhiệt độ từ 450 đến 800 oC, do sự hình thành

cấu trúc spinel (MgAl2O4) với sự mất khối lượng không đáng kể của ba mẫu [14].

3.1.1.3. Ảnh hưởng của pH đến thành phần kim loại lớp hydroxide 

Thành phần kim loại Mg, Al trong LDH được xác định bằng phương pháp ICP-

OES, kết quả được trình bày cụ thể trong Bảng S1, Phụ lục. Mẫu tổng hợp ở pH 8 cho 

thấy hàm lượng Mg, Al thấp, chỉ đạt lần lượt 18,80% và 8,63% so với 23,50% và 11,6% 

của pH 10. Điều này cho thấy tại pH thấp, tỷ lệ chuyển hoá các cation thành hydroxide 

không cao. Tỷ lệ mol Mg/Al = 2,24 tương đương với tỷ lệ mol Mg/Al đã sử dụng. Tại 

pH 12, tỷ lệ mol Mg/Al tăng lên tới 3,22, thành phần Al chỉ chiếm 7,22% khối lượng 

hydroxide lớp kép. Nguyên nhân có thể dự đoán là do trong điều kiện kiềm dư, Al(OH)3 

Hình 3.4. Giản đồ TG-DSC của LDH-8, LDH-10 và LDH-12 
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(pKa ~ 11,2) hình thành bị chuyển hoá một phần thành anion aluminate - Al(OH)4- dạng 

hoà tan [145], và được loại bỏ ra khỏi hệ phản ứng thuỷ nhiệt trong giai đoạn rửa mẫu 

sau quá trình đồng kết tủa. Do vậy trong quá trình tái cấu trúc ở giai đoạn thuỷ nhiệt, 

hàm lượng Al(OH)3 chuyển hoá vào các tấm hydroxide bát diện bị giảm đi, dẫn đến 

thành phần Al trong sản phẩm giảm rõ rệt ở điều kiện pH cao. Dựa trên các kết quả phân 

tích ICP và TGA-DSC, công thức phân tử của LDH được xác định tại Bảng S1, Phụ lục. 

3.1.1.4.  Ảnh hưởng của pH đến kích thước và hình thái LDH 

 Kết quả ảnh hiển vi điện tử (FE-SEM) cho thấy pH có ảnh hưởng lớn đến hình 

dạng và kích thước hạt nano LDH tạo thành (Hình 3.5). Ở pH thấp, LDH có dạng hạt 

phẳng với các cạnh bo tròn, mỏng và có sự phân bố đồng đều với DTB ~92,2 ± 1,8 nm 

(Hình 3.5-a,a1). Khi pH tăng, các hạt có kích thước lớn hơn và có xu hướng ngày càng 

hoàn thiện về hình thái lục giác, tương tự như các tài liệu tham khảo trước đây [58,71]. 

Hình 3.5. Ảnh FE-SEM và giản đồ phân bố kích thước hạt của LDH 
tổng hợp tại pH 8 (a,a1), 10 (b,b1), 12 (c,c1) trong điều kiện thuỷ nhiệt 

tại 125 oC, 16 giờ, khuấy 250 vòng/phút 
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Ở pH 10 (Hình 3.5-b,b1), mẫu có sự phân bố kích thước hạt hẹp với DTB ~152,4 ± 

1,1 nm và hình dạng lục giác của các tấm nano được quan sát rõ ràng. Ở pH 12, các hạt 

LDH được hình thành có hình dạng và kích thước hạt không đồng đều với giá trị DTB 

~170,8 nm kèm theo sai số lớn ~5,2 nm (Hình 3.5-c,c1); các hạt LDH này xuất hiện cả 

dạng hình cầu và lục giác không đồng đều. Yue Shi cho rằng, khi phản ứng xảy ra ở pH 

cao, quá trình đồng kết tủa ở pH cao dẫn đến sự bão hòa trong quá trình tạo mầm, gây 

ra sự kết tụchín và hạn chế sự phát triển hình dạng vật liệu một cách đồng đều [65]. Kết 

quả trên cho thấy việc duy trì độ pH là cần thiết để kiểm soát kích thước và hình thái 

đồng nhất của các hạt LDH. Trong đó, mẫu tổng hợp tại pH 10 có kích thước hạt đồng 

đều và hình dạng lục giác rõ ràng nhất trong các mẫu được khảo sát. Do vậy, tiến hành 

lựa chọn điều kiện này để khảo sát các yếu tố ảnh hưởng tiếp theo đến đặc điểm hình 

thái và cấu trúc tinh thể LDH.  
3.1.2. Nghiên cứu kiểm soát hình thái và kích thước hạt LDH bằng quy trình 
thuỷ nhiệt có khuấy trộn 

3.1.2.1.  Ảnh hưởng của quá trình khuấy trộn đến hình thái và kích thước LDH  

Tốc độ khuấy trộn được xem là yếu tố quyết định ảnh hưởng đến sự khuếch tán 

của các cation trong quá trình thuỷ nhiệt. Để khảo sát ảnh hưởng của khuấy trộn đến 

kích thước và hình thái LDH,  nghiên cứu tiến hành thực hiện các thí nghiệm thuỷ nhiệt 

có khuấy trộn tại 100 và 800 vòng/phút và trong autoclave không có cánh khuấy để kiểm 

chứng. Kết quả FE-SEM cho thấy trong trường hợp không khuấy trộn, các hạt LDH 

hình thành không đồng đều về kích thước và hình dạng, với kích thước hạt phân bố trong 

phạm vi rộng trong khoảng 100 – 600 nm (Hình 3.6a). Khi không có sự hỗ trợ khuếch 

tán từ quá trình khuấy trộn, các hạt LDH phát triển mất định hướng, tạo thành những 

mảng lớn có hình dạng lục giác không hoàn chỉnh. Trong một số trường hợp, các hạt có 

xu hướng kết dính lại với nhau tạo thành các cụm có hình thái không đồng nhất. Khi 

thực hiện khuấy trộn nhẹ với tốc độ 100 vòng/phút. Các hạt LDH có hình thái đồng nhất, 

kích thước đồng đều trong khoảng 100 – 200 nm với DTB ~ 147,8 nm (Hình 3.6b), gần 

với mẫu LDH-125 khuấy trộn ở 250 vòng/phút. Ở tốc độ khuấy trộn cao 800 vòng/phút, 

các hạt LDH vẫn cho thấy sự đồng đều về mặt hình thái. Tuy nhiên, kích thước LDH có 

sự giảm đi, với DTB ở mức ~122,2 nm. Đáng chú ý, các hạt LDH có hiện tượng kết dính 

bề mặt tạo thành những mảng kết tụ lớn (Hình 3.6c). Các kết quả phân tích hiển vi điện 

tử cho thấy khuấy trộn trong quá trình thuỷ nhiệt có vai trò quan trọng trong việc ổn 
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định hình thái và kích thước LDH. Trong trường hợp tốc độ khuếch tán diễn ra chậm 

(không khuấy trộn), LDH phát triển mất định hướng, không đồng đều. Khi có sự hỗ trợ 

của khuấy trộn, các cation xuất hiện từ quá trình hoà tan các thành phần ít ổn định từ 

quá trình tạo mầm sẽ khuếch tán đồng đều hơn ở giai đoạn tái cấu trúc và phát triển tinh 

thể, hình thành nên các hạt LDH có kích thước đồng nhất. 

3.1.2.2.  Ảnh hưởng của nhiệt độ thuỷ nhiệt đến hình thái và kích thước hạt LDH 

 Kết quả phân tích hình thái trên ảnh FE-SEM cho thấy khi tăng nhiệt độ thủy nhiệt 

từ 80 đến 150 oC, DTB của vật liệu tăng từ ~50 đến 300 nm (Hình 3.7). Cụ thể, ở 80 oC, 

các hạt hình thành có dạng hình cầu với kích thước các hạt nano đồng đều và phân bố 

tập trung trong khoảng 52,6 ± 0,4 nm (Hình 3.7-a,a1). Ở 100 và 125 oC, kích thước các 

hạt tăng dần với hình dạng phiến lục giác được quan sát rõ, đặc biệt ở mẫu LDH-125. 

DTB của LDH-100 và LDH-125 lần lượt là 99,2 ± 1,6 nm (Hình 3.7-b,b1) và 152,1 ± 1,1 

nm (Hình 3.7-c,c1). Ở 150 oC, hạt LDH có dạng phiến lục giác với kích thước không 

đồng đều (Hình 3.7-d,d1), trải rộng trong khoảng 200 – 600 nm với DTB khoảng 306,2 

nm kèm sai số lớn (~5,6 nm). Điều này được giải thích là do nhiệt độ thuỷ nhiệt đã vượt 

quá ngưỡng tối ưu cho quá trình phát triển tinh thể LDH độc lập. Sự phát triển không 

đồng đều của các hạt diễn ra chủ yếu là do quá trình hoá già Ostwald diễn ra mạnh, trong 

Hình 3.6. Ảnh FE-SEM LDH tổng hợp tại pH 10, 125 oC trong trường hợp không 
khuấy trộn (a) và khuấy trộn ở các tốc độ 100 (b) và 800 vòng/phút (c) 
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đó những tinh thể mầm nhỏ, ít ổn định bị tan ra và trở thành nguồn cung cho sự phát 

triển của các hạt lớn hơn, ổn định hơn [55,66]. Kết quả là sự phân bố kích thước được 

mở rộng, đặc biệt là về các hạt kích thước lớn.  

Dựa trên các kết quả phân tích hiển vi điện tử, có thể rút ra rằng hình dạng và kích 

thước của LDH chịu sự ảnh hưởng lớn của quá trình thuỷ nhiệt bao gồm các yếu tố 

khuấy trộn và nhiệt độ. Quá trình thuỷ nhiệt (≥ 100 oC) thúc đẩy quá trình tái cấu trúc 

và phát triển tinh thể LDH diễn ra nhanh chóng và đồng đều hơn, dẫn tới việc hình thành 

Hình 3.7. Ảnh FE-SEM và giản đồ phân bố kích thước hạt của LDH-80 (a,a1), 
LDH-100 (b,b1), LDH-125 (c,c1) và LDH-150 (d,d1) được tổng hợp pH 10, 

thuỷ nhiệt ở 80, 100, 125 và 150 oC trong 24 giờ 



56 
 

 

các hạt có đường kính lớn hơn, phân bố hẹp và hình dạng lục giác rõ ràng so với khi chỉ 

thực hiện quá trình già hoá (80 oC). Tuy nhiên, sự phát triển tinh thể đồng đều cũng bị 

giới hạn bởi nhiệt độ thuỷ nhiệt, khi nhiệt độ thuỷ nhiệt quá cao (150 oC), sự cung cấp 

các phần tử cần thiết cho quá trình phát triển tinh thể diễn ra một cách nhanh chóng 

nhưng không cân bằng giữa các vị trí, đồng thời quá trình hoá già Ostwald diễn ra mạnh 

dẫn tới hình thành các khối hạt lớn hơn rõ ràng nhưng kích thước không đồng nhất [55]. 

Quy trình mô tả quá trình tổng hợp có kiểm soát kích thước và hình thái được biểu diễn 

tóm lược trong Hình 3.8. 

3.1.2.3. Ảnh hưởng của nhiệt độ thuỷ nhiệt đến quá trình phát triển tinh thể LDH 

Giản đồ XRD của các mẫu LDH thuỷ nhiệt trong khoảng 80 – 150 oC được khảo 

sát được trình bày và tóm tắt trong Hình S2, Phụ lục. Các mẫu đều thể hiện các đỉnh 

nhiễu xạ đặc trưng của vật liệu hydroxide lớp kép và không quan sát thấy các pha tạp 

chất nào khác. Bên cạnh đó, ở nhiệt độ thủy nhiệt khác nhau, các đỉnh nhiễu xạ ở mặt 

phẳng (003), (006), (110) đều ghi nhận có độ sắc nét cao và hẹp. Điều này chứng tỏ cấu 

trúc đối xứng 3D của hydroxide lớp kép được hình thành trong quá trình thủy nhiệt. Giá 

trị độ bán rộng của đỉnh nhiễu xạ tại mặt phẳng (003) giảm dần theo sự tăng của nhiệt 

độ thủy nhiệt trong khoảng 80 – 125 oC (Bảng S2, Phụ lục), chứng tỏ khi nhiệt độ thủy 

nhiệt càng cao thì cường độ của đỉnh nhiễu xạ đặc trưng càng mạnh [41,42,133]. Tuy 

nhiên, khi thủy nhiệt đến 150 oC, cường độ và độ sắc nét của đỉnh nhiễu xạ có dấu hiệu 

giảm. Từ kết quả XRD cho thấy nhiệt độ thủy nhiệt có ảnh hưởng đến cường độ tinh thể 

vật liệu, nhưng không ảnh hưởng đến thành phần pha tinh thể LDH-CO3. Điều này được 

bổ trợ bởi kết quả FTIR khi quan sát thấy các dao động liên kết của vật liệu là tương tự 

nhau trong cả ba trường hợp (Hình S3, Phụ lục).  

3.1.3. Mối liên hệ giữa kích thước hạt và điện tích bề mặt vật liệu 

Điện tích bề mặt của các mẫu tổng hợp ở các nhiệt độ thủy nhiệt khác nhau trong 

Hình 3.8. Mô tả quy trình tổng hợp có kiểm soát hình dạng, kích thước LDH 
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điều kiện khuấy trộn và không khuấy trộn được xác định thông qua phân tích thế zeta 

(ζ) và được trình bày trong Hình 3.9. Các mẫu được phân tán trong nước DI với hàm 

lượng 0,1 g/L trước khi tiến hành phân tích. Khi phân tán trong nước, do sự phân ly của 

các nhóm hydroxyl trên bề mặt nên LDH sẽ tích điện dương. 

Bảng 3.3. Kích thước trung bình, điện thế zeta của các mẫu LDH-CO3 tổng hợp 

Mẫu Hình thái DTB (nm) Thế zeta (mV) 
LDH -80 Hình cầu 52,6 ± 0,4 +59,3 
LDH -100 Lục giác 99,2 ± 1,6 +65,1 
LDH -125 Lục giác 152,1 ± 1,2 +74,3 
LDH -150 Lục giác 306,2 ± 5,6 +73,6 
LDH -10K Lục giác 243,9 ± 52,1 +43,2 

Với mẫu LDH tổng hợp bằng phản ứng thuỷ nhiệt trong điều kiện không khuấy 

trộn, giá trị ζ (+43,2 mV) thấp hơn rõ rệt so với các mẫu có khuấy trộn, điều này cho 

thấy ảnh hưởng của sự phát triển mất định hướng của LDH trong quá trình hình thành 

hạt đến độ bền hệ keo. Trong trường hợp có sự hỗ trợ khuấy trộn, các mẫu LDH có giá 

trị thế zeta rất cao và ổn định. Hình thái và độ phân bố kích thước hạt cũng cho thấy sự 

ảnh hưởng đến điện tích bề mặt LDH. Mẫu LDH-80 dạng tròn với kích thước ~50 nm 

có thế zeta thấp hơn (+59,3 mV) so với các mẫu thuỷ nhiệt. Khi tăng nhiệt độ thuỷ nhiệt 

lên 100 – 150 oC, điện thế zeta được cải thiện, đạt trong khoảng 65,1 – 73,6 mV. Quan 

Hình 3.9. Điện thế zeta của các mẫu LDH tổng hợp tại các nhiệt độ 
khác nhau trong điều kiện có khuấy trộn (LDH-80, LDH-100, LDH-125 

và LDH-150) và không khuấy trộn (LDH-10K) 
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sát thấy các hệ keo LDH chứa các hạt có hình dạng lục giác rõ ràng có điện thế zeta cao 

hơn hệ keo LDH chứa các hạt tròn có kích thước nhỏ (Bảng 3.3). Điện tích bề mặt phụ 

thuộc vào kết cấu bề mặt của vật liệu, các mẫu có kích thước đồng đều với bề mặt nhẵn 

có độ phân bố điện tích trên bề mặt ổn định hơn [138]. Đây là cơ sở để phỏng đoán rằng 

quá trình thuỷ nhiệt đã thúc đẩy sự tái cấu trúc các khối hydroxide bát diện của LDH 

một cách toàn diện với mức độ tinh thể cao hơn, điều được quan sát thấy trong phân tích 

XRD (Hình S2, Phụ lục). Do vậy, việc phân ly các nhóm hydroxyl đẳng hướng với mật 

độ cao trên bề mặt làm cho LDH dạng tấm lục giác (thu được từ quá trình thuỷ nhiệt) có 

điện thế zeta cao hơn LDH dạng cầu (thu được từ quá trình già hoá). Các mẫu tổng hợp 

ghi nhận giá trị zeta lớn hơn +30 mV, chứng tỏ tính bền vững của hệ keo LDH [89].   

Tóm tắt kết quả phần 3.1.   

Đã xây dựng được quy trình tổng hợp vật liệu LDH-CO3 bằng phương pháp đồng 

kết tủa kết hợp xử lý thuỷ nhiệt. Điều kiện tổng hợp có kiểm soát nano LDH được xây 

dựng một cách cụ thể, bao gồm: (i) quá trình tạo mầm tại pH 10 và (ii) quá trình tái cấu 

trúc và phát triển tinh thể dưới sự hỗ trợ của khuấy trộn 250 vòng/phút, 24 giờ. Hình 

thái và kích thước hạt được kiểm soát bằng cách thay đổi nhiệt độ quá trình thuỷ nhiệt 

trong từ 80 oC đến 150 oC, DTB đạt trong khoảng từ 50 đến 300 nm với phân bố hẹp. Các 

hạt hình thành có hình thái dạng cầu hoặc lục giác đồng nhất. Huyền phù LDH thể hiện 

giá trị điện thế zeta cao, các mẫu dạng tấm lục giác có điện tích bề mặt cao hơn, trong 

khoảng từ +65,1 đến +73,6 mV, so với LDH dạng hình cầu (+59,3 mV).  

3.2. Tổng hợp LDH nanosheet với phương pháp tách loại và phân chia mầm 

3.2.1. Hình thái vật liệu 

Hình thái và kích thước của các tấm nano LDH thu được từ quá trình xử lý thủy 

nhiệt ở 125 oC được trình bày trong Hình 3.10. Hình ảnh TEM cho thấy các tấm LDH 

có hình thái của các tròn với độ tương phản rất nhạt (Hình 3.10a), phù hợp với đặc trưng 

của LDH dạng tấm siêu mỏng. Quan sát thấy chùm tia laser truyền qua hệ keo LDH-ns 

(1 g/L) một cách rõ ràng - hiệu ứng Tydall (Hình 3.10b), minh chứng rằng các hạt nano 

LDH phân tán đồng đều trong dung dịch nước. Đồng thời, hệ keo ở nồng độ 50 g/L hình 

thành dạng gel (hiệu ứng thixotropic) khi để ở trạng thái tĩnh trong vòng 24 giờ (Hình 

3.10c). Đây là hiệu ứng đặc trưng của các vật liệu khoáng sét anion khi ở trạng thái 

nanosheet [139,140]. Mẫu vật liệu được phân tán trong cồn và nhỏ nhọt trên tấm silicon 

wafer trước khi tiến hành phân tích AFM, kết quả cho thấy sự phân bố rời rạc của các 



59 

hạt LDH, không quan sát thấy sự kết tụ thành các khối lớn (Hình 3.10 d-f). Độ dày các 

tấm LDH có thể mỏng tới 1,42 nm, các tấm dày hơn (các hạt sáng hơn trên hình ảnh 

AFM) có thể là do sự xếp lớp của nhiều tấm hydroxide trong quá trình làm khô mẫu. 

Dựa theo kết quả phân tích AFM, đường kính của các tấm LDH (~100 nm) lớn 

hơn đáng kể so với độ dày (~1,42 nm). Độ dày một đơn vị cơ sở MgAl LDH và kích 

thước của anion lactate đã được xác định ở các nghiên cứu trước đây lần lượt là 0,477 

và 0,32 nm [89,121,141], tương ứng với khoảng cách lớp kép của nanosheet được xác 

định từ kết quả XRD là 0,784 nm (sẽ được trình bày ở Mục 3.2.2). Điều này có nghĩa 

rằng cấu trúc của LDH nanosheet tạo thành chỉ bao gồm 2 – 3 đơn vị cơ sở, minh chứng 

Hình 3.10. (a) Ảnh TEM và (b) hình ảnh hệ keo LDH nanosheet trong nước DI ở 
nồng độ 3 g/L, hiệu ứng Tyndall xuất hiện khi chiếu chùm tia laser đến từ mặt 
bên, (c) ảnh hệ keo nanosheet với hiệu ứng “thixotropic” đặc trưng của các hệ 

LDH nanosheet ở nồng độ 50 g/L, (d) (e) hình ảnh AFM của nanosheet tại các độ 
phóng đại khác nhau, (f) kết quả bề dày và kích thước hạt xác định từ ảnh AFM 

Hình 3.11. Ảnh FE-SEM của (a) LDH-80-ns, (b) LDH-125-ns và (c) giản đồ phân 
bố kích thước hạt của LDH-125-ns 
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cho sự tổng hợp thành công của vật liệu LDH siêu mỏng bằng phương pháp tổng hợp 

trực tiếp. Kết quả phân tích FE-SEM cho thấy các hạt LDH nanosheet có hình dạng đồng 

nhất với độ phân bố tập trung cao. Khi già hoá ở 80 oC, các hạt có kích thước đồng đều 

với dạng phiến tròn đồng nhất (Hình 3.11a). Khi nâng nhiệt độ thủy nhiệt lên 125 oC, 

các tấm nano vẫn giữ nguyên hình dạng, kích thước hạt phân bố trung bình khoảng 143,7 

± 1,2 nm và độ phân bố hẹp trong khoảng 100 – 200 nm (Hình 3.11-b,c). Có thể nhận 

thấy sự khác biệt giữa hình thái LDH trong trường hợp có và không có sự hiện diện của 

ion CO32-. LDH-CO3 cho hình thái lục giác rõ ràng với độ dày tấm 40 ~ 50 nm (Hình 

S4, Phụ lục) trong khi LDH-ns có dạng tấm tròn với độ dày thấp hơn nhiều lần. Có thể 

nhận định rằng, lực tương tác mạnh của ion CO32- đã làm tăng cường lực liên kết giữa 

các tấm hydroxide, do vậy LDH hình thành bị xếp lớp thành các khối dày. 

3.2.2. Thành phần và cấu trúc LDH nanosheet  

Thành phần hóa học của LDH nanosheet được đặc trưng bởi phân tích phổ tán xạ 

năng lượng tia X (EDS). Kết quả cho thấy các thành phần cơ bản LDH nanosheet bao 

gồm C, O, Mg, Al và Cl tương ứng phần trăm tỷ lệ mol lần lượt là 8,25%; 60,89%; 

16,40%; 8,24% và  6,21% (Hình 3.12). Tỷ lệ mol Mg/Al là 1,99 tương tự như tỷ lệ mol 

lý thuyết được dùng trong quá trình tổng hợp. 

Dao động đặc trưng của các nhóm chức trong phân tử LDH-ns được xác định bằng 

quang phổ hồng ngoại FTIR (Hình 3.13a). Kết quả phân tích cho thấy dao động kéo giãn 

đặc trưng của các nhóm –OH liên kết với ion kim loại (OH–Mg2Al) trong các lớp kiểu 

brucite tại số sóng 3450 cm-1 [25,129]. Vùng tín hiệu tại khoảng số sóng 1631 cm-1 (bị 

chồng lấn với dao động uốn của phân tử nước (dO–H) trong cấu trúc lớp kép) và 1368 

cm-1 lần lượt đặc trưng cho dao động bất đối xứng (νas) và đối xứng (νs) của nhóm 

carboxylate trong anion lactate [131]. 

Hình 3.12. Kết quả phân tích thành phần LDH nanosheet bằng phương pháp EDS 
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Sự hiện diện của anion lactate còn được bổ trợ bởi các đỉnh tín hiệu nhỏ trong vùng số 

sóng 2860 – 2926 cm-1 đặc trưng cho dao động nối của nhóm C–H. Các đỉnh hấp thu 

yếu tại vùng số sóng 1120 cm-1 đặc trưng cho các dao động hóa trị bất đối xứng của 

nhóm C–O. Bên cạnh đó tại số sóng 670 cm-1 cũng đặc trưng cho các dao động của Al–

OH. Đỉnh hấp thu khác tại 449 cm-1 cũng có liên quan đến dao động kéo dài M–O (M = 

Mg và Al) trong các lớp bát diện [25,142]. 

Giản đồ XRD (Hình 3.13b) của LDH-ns xuất hiện các đỉnh nhiễu xạ các góc 2θ = 

11,3o; 23,3o; 34,7o; 38,8o; 60,5o và 62,0o tương ứng với các mặt phẳng nhiễu xạ đặc trưng 

(003), (006), (012), (015), (110) và (113) của vật liệu hydroxide lớp kép [41,133,136]. 

Cường độ các đỉnh nhiễu xạ cao cho thấy sự tái xếp lớp của vật liệu trong quá trình sấy 

[3,80]. Có thể thấy, với sự hiện diện của anion lactate trong lớp xen giữa, vị trí nhiễu xạ 

tại mặt (003) dịch chuyển về vị trí thấp hơn so với LDH-CO3 (2θ = 11,6o). Do vậy, xác 

rằng kích thước lớp kép của LDH-ns (0,784 nm) đã có sự mở rộng hơn so với LDH-CO3 

ở cùng điều kiện thuỷ nhiệt (0,758 nm - Bảng S2, Phụ lục).  

Hình 3.14. Mô tả cấu trúc LDH nanosheet  

Hình 3.13. (a) Quang phổ FTIR, (b) giản đồ XRD của LDH-ns 
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Kết hợp các kết quả phân tích thành phần và đặc trưng lý hoá, cấu trúc LDH 

nanosheet có thể được mô tả như Hình 3.14. Các đơn vị cơ sở của LDH được cấu thành 

từ các khối hydroxide bát diện của kim loại Mg,Al với tỷ lệ nguyên tử 2:1. Các nhóm 

hydroxyl phân bố trên các đỉnh của khối bát diện với nguyên tử hydro hướng về khi vực 

lớp kẹp giữa 2 tấm hydroxide, nơi được xen kẽ bởi các anion lactate, clorua và các phân 

tử nước. Hệ quả là có sự hình thành một mạng lưới liên kết hydro giữa các nhóm 

hydroxyl với thành phần trong lớp xen kẽ, ra sự ổn định cấu trúc tổng thể của vật liệu.  

3.2.3. Nghiên cứu ảnh hưởng của sự phân chia mầm đến quá trình phát 
triển tinh thể của vật liệu 

Quá trình tổng hợp trực tiếp vật liệu LDH dạng tấm siêu mỏng được thực hiện dựa 

trên nguyên tắc kiểm soát điều kiện tạo mầm hoặc điều kiện phát triển tinh thể [5,6]. 

Việc đẩy nhanh quá trình tạo mầm có thể thực hiện bằng việc thực hiện phản ứng đồng 

kết tủa trong các bình phản ứng vi mô cỡ micromet hoặc dưới tốc độ khuấy trộn cao. Sự 

hình thành mầm diễn ra nhanh chóng dẫn đến hiện tượng “bùng nổ mầm” (burst 

nucleation), khi đó nhiều vi tinh thể mầm được tạo ra tại cùng một thời điểm, sau đó trở 

thành hạt nhân để tinh thể bắt đầu phát triển mà không có sự tạo mầm thêm nữa [64,143]. 

Tất cả các vi tinh thể mầm gần như được hình thành cùng một lúc nên khá đồng đều 

giống nhau, tạo điều kiện để phát triển các hạt giống nhau và góp phần hình thành nên 

hệ nano đơn phân tán. Bên cạnh đó, kiểm soát sự phát triển có định hướng của tinh thể 

phụ thuộc vào việc sử dụng các hợp chất có cấu trúc nhỏ và khả năng tạo liên kết hydro 

mạnh với bề mặt lớp hydroxide như H2O2, NH3 hoặc formamide [87,88,144]. Xuất hiện 

ngay trong quá trình tạo mầm, chúng xen vào khoảng cách giữa các lớp hydroxide, cạnh 

tranh vị trí với các anion từ muối kim loại ban đầu, đồng thời lôi cuốn một lượng lớn 

các phân tử nước vào khoảng không này. Hệ quả của quá trình là sự cản trở sự tiếp cận 

của các đơn vị hình thành tinh thể (monomer) lên bề mặt của tấm hydroxide (trục dọc, 

mặt c) do đó quá trình phát triển cấu trúc LDH nanosheet được ưu tiên diễn ra theo các 

trục ngang (mặt a, b). Sau giai đoạn phát triển tinh thể đạt ngưỡng tối đa, các phân tử 

hữu cơ vẫn cố định trên bề mặt, hạn chế sự kết tụ của các tấm nanosheet [88].  

Ngoài các ưu điểm, việc sử dụng formamide cũng có một số điểm hạn chế bên 

cạnh yếu tố gây ảnh hưởng đến môi trường. Các vi tinh thể mầm hình thành đồng thời 

trong giai đoạn đồng kết tủa nên khá đồng đều, điều này tạo điều kiện cho các hạt phát 

triển giống nhau. Tuy nhiên, nếu quá trình tạo vi tinh thể tiếp tục diễn ra đồng thời trong 
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quá trình hình thành hạt thì sự phát triển của hạt này có thể sẽ khác các hạt khác, do vậy 

việc điều khiển kích thước và tạo ra các dạng hạt đồng nhất về mặt hình dạng sẽ rất khó 

khăn [67]. Do vậy cần loại bỏ các ion dư thừa trong quá trình đồng kết tủa ra khỏi môi 

trường phát triển tinh thể. Việc loại bỏ các muối dư thừa, thông thường được thực hiện 

bằng cách rửa với nước, sẽ loại bỏ luôn formamide trong môi trường tổng hợp, đồng 

nghĩa với hiệu quả tổng hợp nanosheet suy giảm [79,80].  

Nhằm kiểm soát kích thước, độ phân tán của mầm một cách đồng nhất, nghiên cứu 

này thực hiện quá trình phân tán mầm thông qua tác động cơ học - đồng hoá tốc độ cao. 

Hỗn hợp các hydroxide sau khi tách loại khỏi dung dịch mẹ bằng phương pháp tách rửa 

ly tâm được tái phân tán trong nước khử ion dưới sự hỗ trợ của thiết bị đồng hoá tốc độ 

cao, hệ huyền phù hình thành được xem là tiền chất nanosheet (LDH-Cl-H). Để làm rõ 

cơ chế và sự ảnh hưởng của sự phân tán mầm, mẫu đối chứng không xử lý đồng hóa 

Hình 3.15. (a) Giản đồ phân bố kích thước thuỷ động học - DLS và (b) hình ảnh 
trực quan  của hỗn hợp hydroxide thu được từ quá trình đồng kết tủa kết hợp với 

xử lý (LDH-Cl-H) và không xử lý đồng hoá (LDH-Cl-F) 

Hình 3.16. Ảnh SEM hỗn hợp hydroxide thu được từ quá trình đồng kết 
tủa trong trường hợp (a) không (b) xử lý đồng hoá 
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cũng được chuẩn bị để so sánh (LDH-Cl-F). Hình 3.15 thể hiện sự phân bố kích thước 

hạt của tiền chất LDH được xác định bằng phép đo DLS và kết quả tóm tắt trong Bảng 

3.4. Huyền phù LDH-Cl-F có hai vùng phân bố kích thước hạt riêng biệt, với chỉ số đa 

phân tán cao (PI: 0,638), kích thước thủy động lực học trung bình trong khoảng 1819,8 

nm. Điều này cho thấy sự hiện diện của các cụm hydroxide bị kết tụ trong mẫu kết tủa 

hình thành [89]. Trong khi đó, LDH-Cl-H cho thấy sự phân bố kích thước hạt đồng đều 

với chỉ số PI thấp hơn (0,349) và kích thước thủy động lực học trung bình là 363,8 nm. 

Quan sát trực quan cho thấy huyền phù LDH-Cl-F bị lắng tụ khi phân tán trong nước 

DI, không quan sát thấy hiện tượng này đối với LDH-Cl-H. Điều này minh chứng rằng 

hệ hydroxide có khả năng phân tán tốt hơn sau xử lý cơ học.   

Trong giai đoạn tạo mầm, các vi tinh thể mầm phân bố xen kẽ trên các lớp hỗn hợp 

hydroxide của Mg/Al, các lớp này có sự chia sẻ điện tích bề mặt dẫn đến sự kết tụ thành 

các mảng lớn hydroxide vô định hình. Hệ quả là các vi tinh thể mầm cũng bị kết tụ trong 

quá trình đồng kết tủa. Việc kích thước và mức độ đa phân tán của tiền chất LDH giảm 

đi rõ rệt đồng nghĩa với các mảng hydroxide kết tụ bị phá vỡ thành các mảnh đồng đều 

hơn, do vậy các vi tinh thể mầm có sự phân bố đồng nhất hơn. Kết quả phân tích kích 

thước thuỷ động học được bổ trợ bởi phân tích hiển vi điện tử SEM. Có thể quan sát rõ 

ràng các cụm mầm/hydroxide bị kết tụ ở mẫu LDH-Cl-F được phân tán hiệu quả dưới 

lực cắt thuỷ lực hình thành nên các cụm mầm/hydroxide được phân tán đồng đều trên 

nền silicon wafer (Hình 3.16). Ngoài ra, giá trị thế zeta của LDH-Cl-H cũng tăng đáng 

kể so với LDH-Cl-F, lần lượt là +45,1 và +14,8 mV (Bảng 3.4). Điều này minh chứng 

cho sự phân tán một cách có hiệu quả và ổn định các cụm hydroxide đồng kết tủa thông 

qua quá trình xử lý đồng hoá tốc độ cao. 

Bảng 3.4. Thế zeta và kích thước hạt của các huyền phù keo LDH-Cl-F, LDH-Cl-H 
trước và sau xử lý thủy nhiệt ở 125 oC, 24 giờ 

Tên mẫu Nhiệt độ thủy 
nhiệt (oC) Thế zeta (mV) DTB (nm) Giá trị PI 

LDH-Cl-F - +14,8 1819,8 ± 633,9 0,638 

LDH-Cl-F 125 +35,2 245,9 ± 123,3 0,531 

LDH-Cl-H - +45,1 363,8 ± 82,6 0,349 

LDH-Cl-H 125 +73,9 168,4 ± 22,1 0,180 
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Sau quá trình xử lý thủy nhiệt, kích thước hạt giảm đã được quan sát trong hai 

mẫu. Sự giảm kích thước này có thể lí giải là do sự hoà tan các thành phần hydroxide 

kết tụ và chuyển hoá thành hydroxide lớp kép cấu trúc tinh thể thông qua quá trình 

khuếch tán và làm hoá già tinh thể [58,145]. Sau thuỷ nhiệt, mẫu LDH-Cl-H thu được 

các hạt có sự phân bố kích thước hẹp, trung bình ở khoảng 168,4 nm (Hình 3.17a) kèm 

giá trị PI thấp (0,180), minh chứng rằng các tinh thể mầm với kích thước đồng nhất đã 

tạo thành hệ nano đơn phân tán. Trong khi đó, LDH-Cl-F sau xử lý thủy nhiệt lại có 

phân bố rộng hơn với giá trị PI tăng đáng kể lên đến 0,531 và kích thước hạt lớn (245,9 

nm), cho thấy có sự kết tụ của sản phẩm LDH trong quá trình hình thành và phát triển 

hạt. Quan sát hình ảnh trực quan cho thấy sau thuỷ nhiệt, hệ keo nano LDH-Cl-H có 

màu trắng xanh và có độ trong hơn hẳn LDH-Cl-F - màu trắng đục (Hình 3.17b). Bổ trợ 

cho kết quả phân tích DLS, kết quả FE-SEM (Hình 3.18) cho thấy có sự kết tụ của các 

hạt nano LDH trong hệ LDH-Cl-F sau thuỷ nhiệt. Ngoài ra, các hạt nano tạo thành có 

Hình 3.18. Ảnh SEM của LDH-Cl-F và LDH-Cl-H sau thuỷ nhiệt tại 125 oC, 24 giờ 

Hình 3.17. (a) Giản đồ phân bố kích thước thuỷ động học và (b) hình ảnh trực 
quan huyền phù LDH-Cl-H và LDH-Cl-F sau thuỷ nhiệt tại 125 oC, 24 giờ 
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dạng khối với độ dày ghi nhận trong khoảng 50 nm. Điều này khác biệt với mẫu LDH-

Cl-F, khi quan sát thấy vật liệu dạng tấm, rất mỏng trên nền silicon wafer. Mẫu nano 

LDH tạo thành trong ở LDH-Cl-F có dạng khối dày. Hiệu quả của quá trình phân chia 

mầm LDH đến độ bền sản phẩm cũng được xác định bằng phép đo điện thế zeta (Bảng 

3.4). Hệ keo LDH nanosheet có giá trị thế zeta (+73,9 mV) lớn hơn đáng kể so với mẫu 

không được đồng hóa (+35,2 mV), minh chứng cho độ bền của hệ.  

Quá trình phát triển tinh thể LDH nanosheet cũng được xác định thông qua phân 

tích XRD (Hình 3.19). Mẫu kết tủa dạng gel của LDH-Cl-H và LDH-Cl-F thể hiện các 

đỉnh nhiễu xạ rộng, có vị trí tương tự nhau trên giản đồ XRD. Điều này cho thấy pha 

LDH với mức độ tinh thể kém đã được hình thành thông qua quá trình đồng kết tủa và 

không bị ảnh hưởng bởi quá trình đồng hoá. Sau quá trình thủy nhiệt, cường độ các đỉnh 

nhiễu xạ đặc trưng cho cấu trúc tinh thể của LDH trong mẫu LDH-Cl-F tăng đáng kể, 

đỉnh nhiễu xạ tại mặt (003) có cường độ cao và hẹp. Ngược lại, kết quả XRD của LDH-

Cl-H chỉ cho thấy có sự tăng nhẹ về cường độ của các đỉnh nhiễu xạ tương ứng với mặt 

(00l) nhưng tăng đáng kể của đỉnh nhiễu xạ của mặt (110), minh chứng rằng sự phát 

triển của các tấm LDH theo chiều ngang chiếm ưu thế hơn so với phát triển theo trục c 

[57]. Các phân tử lactate và nước nằm bao bọc trên bề mặt LDH đã hạn chế việc hình 

thành các lớp hydroxide hướng dọc theo trục c, do vậy quá trình xử lý thủy nhiệt đã thúc 

đẩy sự phát triển về phía bên của các tinh thể tấm nano thông qua sự khuếch tán của 

cation và quá trình sàng lọc tinh thể. Ngoài ra, vị trí viền của tấm hydroxide có năng 

lượng lớn, do vậy tốc độ phát triển ở các vị trí này cao hơn so với bề mặt (003) có năng 

Hình 3.19. Giản đồ XRD hệ huyền phù LDH-Cl-F và LDH-Cl-H (a) trước và (b) sau 
thuỷ nhiệt tại 125 oC, 24 giờ 
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lượng thấp, dẫn đến hình thái dạng tròn của LDH [68], như quan sát trong hình ảnh kính 

hiển vi điện tử quét. Sự phát triển đơn hướng của hạt chiếm ưu thế hình thành nên các 

hạt nano có điện tích bề mặt lớn, tạo nên hệ keo ổn định.  

Dựa vào các kết quả phân tích trên, nghiên cứu xác định rằng việc phân tán các 

cụm mầm LDH có vai trò quyết định trong việc kiểm soát kích thước và độ phân bố của 

LDH nanosheet. Sau giai đoạn hình thành mầm, hỗn hợp các hydroxide cấu trúc vô định 

hình và các vi tinh thể mầm LDH, được tách ra khỏi dung dịch mẹ và phân tán lại trong 

nước (LDH-Cl-F). Lực tương tác yếu giữa các lớp hydroxide bị kết tụ có thể dễ dàng bị 

phá vỡ dưới tác động của lực cắt thủy lực, dẫn đến sự phân tán đồng đều của các lớp 

này và mầm tinh thể LDH. Các mầm LDH phân tách trở thành hạt nhân để tinh thể bắt 

đầu phát triển một cách độc lập trong giai đoạn thuỷ nhiệt. Bề mặt tấm hydroxide bị bao 

bọc bởi các phân tử nước và lactate, do vậy năng lượng tại vị trí viền của LDH cao hơn 

các vị trí bề mặt. Kết quả là sự phát triển đồng đều và có định hướng dọc theo mặt phẳng 

ngang trở nên chiếm ưu thế, hình thành nên các tấm nanosheet dạng hình tròn. Các tấm 

nano mỏng, đồng đều với mật độ điện tích bề mặt cao hạn chế được việc kết tụ do chuyển 

động Brownian gây ra và duy trì được tính ổn định của hệ keo [68]. Kích thước các tấm 

nanosheet được điều khiển thông qua quá trình thuỷ nhiệt. Nhiệt độ nuôi tinh thể cao 

dẫn đến tốc độ phát triển tinh thể nhanh, sau một thời gian ngắn các tinh thể nhỏ có thể 

phát triển (hoặc kết đám) tạo ra tinh thể lớn (vẫn giữ kích thước khá đồng đều). Sử dụng 

nhiệt độ cao trong quá trình phát triển tinh thể có thể hạn chế được quá trình hoá già 

Ostwald và sự mở rộng phân bố kích thước. Kết quả thực nghiệm cho thấy duy trì nhiệt 

độ trong khoảng 80 – 150 oC có thể thu được kích thước nanosheet phân bố trung bình 

trong khoảng 77,4 – 212,5 nm với chỉ số đa phân tán thấp ~ 0,1 (Bảng 3.4). 

3.2.4. Nghiên cứu kiểm soát kích thước hạt LDH nanosheet 

Quy trình tách loại và phân chia mầm có thể hình thành hạt LDH với pha tinh thể 

có kích thước thấp, với độ dày xấp xỉ 2 – 3 đơn vị cơ sở. Nhằm điều khiển tỷ lệ cạnh 

(aspect ratio - AR) của LDH nanosheet, nghiên cứu tiến hành kiểm soát nhiệt độ của 

quá trình thuỷ nhiệt có khuấy trộn trong khoảng 80 – 150 oC. Kết quả phân tích DLS 

(Hình S5, Phụ lục) cho thấy các mẫu nanosheet hình thành đều có phân bố kích thước 

hẹp với chỉ số PI thấp, trong khoảng từ 0,1 đến 0,2. Điều này minh chứng rằng các MgAl 

LDH nanosheet có khả năng phân tán một cách đồng nhất trong dung dịch nước. Kết 

quả kích thước thuỷ động lực học có sự tương đồng với kết quả phân tích hình ảnh FE-
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SEM ở các mẫu LDH-80-ns và LDH-125-ns đã tổng hợp (Hình 3.11). Kích thước trung 

bình của các nanosheet tăng từ 77,4 nm lên 115,4 nm; 168,4 nm và 212,5 nm tương ứng 

với nhiệt độ thuỷ nhiệt tăng từ 80 oC lên 100 oC; 125 oC và 150 oC. Nhiệt độ thuỷ nhiệt 

tăng đã thúc đẩy quá trình phát triển tinh thể theo phương ngang diễn ra một cách nhanh 

chóng, tạo nên các hạt LDH có đường kính lớn. Ở các nhiệt độ thuỷ nhiệt khác nhau, 

hình thái LDH-ns vẫn giữ ổn định ở dạng phiến mỏng, tròn (Hình S6, Phụ lục). Giả sử 

bề dày hạt bị giới hạn ở mức 1,42 nm, tỷ lệ AR của nanosheet cũng tăng lên theo nhiệt 

độ thuỷ nhiệt, đạt tối đa ~150 lần ở 150 oC (mẫu LDH-150-ns). Khi phân tán trong nước 

hệ keo LDH nanosheet có giá trị thế zeta dương do sự phân ly của các nhóm hydroxyl 

trên bề mặt các tấm nano. Các hệ nanosheet thu được đều có giá trị thế zeta rất cao, vượt 

mức +60,0 mV (Bảng 3.5), minh chứng cho độ bền của hệ [89].  

Bảng 3.5. Kích thước trung bình, điện thế zeta và tỷ lệ cạnh AR của các hệ nanosheet 
tổng hợp 

Mẫu Hình thái DTB (nm) Chỉ số PI Thế zeta (mV) AR 
LDH-80-ns Tấm tròn 77,4 ± 10,5 0,171 +61,7 54,5 
LDH-100-ns Tấm tròn 115,4 ± 15,6 0,195 +72,1 81,3 
LDH-125-ns Tấm tròn 168,4 ± 22,1 0,180 +73,9 118,6 
LDH-150-ns Tấm tròn 212,5 ± 22,3 0,131 +75,6 149,6 
LDH-Cl-F Tấm tròn 245,9 ± 123,3  0,531      +35,2 4,9 

Để đánh giá độ bền của hệ keo nanosheet, các mẫu LDH-ns tổng hợp được lưu 

mẫu và đánh giá điện thế ζ theo thời gian. Nhìn chung, các hệ nanosheet tạo thành đều 

Hình 3.20. Thế zeta theo thời gian của hệ keo LDH 
nanosheet thuỷ nhiệt tại các nhiệt độ khác nhau 
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có điện thế zeta giảm nhẹ trong thời gian bảo quản, tuy nhiên vẫn giữ ở mức cao > +30 

mV sau 90 ngày khảo sát (Hình 3.20), chứng tỏ tính bền vững của hệ nano LDH [89].  

Tóm tắt kết quả phần 3.2.   

Đã tổng hợp thành công vật liệu LDH nanosheet bằng phương pháp tổng hợp trực 

tiếp hoàn toàn trong môi trường nước dựa trên cách tiếp cận tách loại và phân chia mầm. 

Dưới tác động của lực cắt thuỷ lực, lực tương tác yếu giữa các lớp hydroxide bị kết tụ 

bị phá vỡ, dẫn đến sự phân tán đồng đều của các lớp này và vi tinh thể mầm. Các cụm 

mầm LDH độc lập trở thành các hạt nhân để phát triển các hạt LDH đồng đều với bề 

dày hạn chế do bị bao bọc bởi các phân tử nước và lactate. Đồng thời, các vi tinh thể 

mầm đồng đều về mặt kích thước sẽ tạo điều kiện cho việc hình thành các hạt LDH với 

phân bố đồng nhất trong quá trình thuỷ nhiệt. Các tinh thể LDH nanosheet tạo thành chỉ 

bao gồm 2 – 3 đơn vị cơ sở với độ dày 1,42 nm, chỉ số đa phân tán thấp ~ 0,1. Kích 

thước trung bình được điều khiển trong khoảng 77,4 – 212,5 nm tương ứng với nhiệt độ 

thuỷ nhiệt trong khoảng 80 – 150 oC. Huyền phù nanosheet có độ bền cao với thế zeta 

đạt trên +60 mV và giữ ổn định sau 90 ngày bảo quản tại nhiệt độ phòng. 

3.3. Tổng hợp LDH nanosheet mang ức chế ăn mòn hữu cơ 

3.3.1. Khả năng trao đổi ức chế ăn mòn của LDH-CO3 

Nhằm đánh giá khả năng trao đổi anion của ức chế ăn mòn hữu cơ với LDH xen 

kẽ bởi anion carbonate, tiến hành lựa chọn mẫu LDH-125 làm tiền chất cho phản ứng 

trao đổi. Sự hình thành của LDH mang ức chế ăn mòn hữu cơ được xác định thông qua 

sự thay đổi kích thước lớp kép của vật liệu. Khi có sự thay thế các anion của trong lớp 

chủ bằng các anion khách, sự chênh lệch về mặt kích thước giữa các anion chủ và khách 

sẽ làm thay đổi khoảng cách giữa hai lớp hydroxide. Khoảng cách này được xác định 

bằng giá trị d(003) xác định từ giản đồ nhiễu xạ XRD [23,63].  

Dựa vào kết quả phân tích XRD (Hình 3.21) có thể thấy rằng các đỉnh nhiễu xạ 

đặc trưng của vật liệu LDH điển hình gần như tương tự nhau ở cả hai mẫu trước và sau 

phản ứng. Giá trị d(003) trong cả hai trường hợp bằng nhau và bằng 0,76 nm. Do đó, có 

thể nhận định rằng không có sự thay thế anion khi thực hiện quá trình trao đổi. Quá trình 

trao đổi anion chỉ có thể xảy ra trong LDH khi lực xen kẽ của anion khách lớn hơn lực 

tương tác giữa anion ban đầu và lớp cation [147]. Tuy nhiên, ái lực của các anion 

carbonate trong không gian xen kẽ LDH với các cation kim loại mạnh đến mức chúng 

không thể dễ dàng trao đổi với các anion hữu cơ khác [148]. Trong trường hợp này, việc 
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đẩy CO32- ra khỏi không gian xen kẽ của LDH bằng anion BTSA2- không xảy ra. Do 

vậy, phương pháp trao đổi anion sử dụng tiền chất LDH-CO3 không phù hợp để điều 

chế LDH mang ức chế ăn mòn hữu cơ.  

3.3.2. Đặc trưng lý hoá và hình thái LDH mang ức chế ăn mòn 

Trong khi LDH-CO3 không thể hiện đặc tính trao đổi anion với ức chế ăn mòn hữu 

cơ, LDH-ns lại thể hiện đặc tính này một cách rõ rệt khi khoảng cách lớp kép trong sản 

phẩm (LDH-BTSA-ns) được mở rộng và tương tự với sản phẩm được tổng hợp từ 

phương pháp đồng kết tủa (LDH-BTSA-c). So sánh giản đồ XRD của BTSA với các 

mẫu LDH cho thấy sự vắng mặt của các tín hiệu nhiễu xạ của BTSA trong vùng nhiễu 

xạ (00l) của LDH (Hình 3.22), minh chứng rằng không có sự bao phủ của BTSA trên bề 

mặt tấm LDH. Sau khi phản ứng trao đổi anion hoàn tất, góc nhiễu xạ của mặt (003) của 

LDH nanosheet có sự dịch chuyển sang vị trí thấp hơn, khoảng cách lớp của LDH tăng 

từ 0,784 nm lên 1,644 nm [24,75]. Tương tự, thông số mạng tinh thể tại mặt (003) - mặt 

c, đặc trưng cho kích thước một đơn vị tinh thể - tăng từ 2,35 nm lên 4,93 nm sau khi có 

sự hiện diện của BTSA (Bảng 3.6). Các kết quả này cho thấy anion ức chế đã được chèn 

vào cấu trúc vật liệu, gây ra sự mở rộng khoảng cách giữa các tấm hydroxide. Khi so 

sánh giản đồ XRD của LDH-ns và LDH-BTSA-ns có thể thấy rằng các đỉnh đặc trưng 

ở các mặt tinh thể (00l) bị thay đổi đáng kể sau khi xen kẽ anion BTSA2- vào cấu trúc 

vật liệu. Tuy nhiên, vị trí nhiễu xạ tại mặt (110) là tương đương nhau, tham số mạng tinh 

thể a của chúng tương tự nhau (0,3058 so với 0,3038 nm, Bảng 3.6). Điều này cho thấy 

Hình 3.21. Kết quả XRD của LDH-CO3 trước và sau khi trao đổi với anion BTSA2- 
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không có sự thay đổi liên kết giữa các kim loại trong tấm cation, vì thế quá trình trao 

đổi anion không gây ảnh hưởng đến cấu trúc đến các tấm này [121]. 

 Các đỉnh nhiễu xạ của tại mặt tinh thể (110) và (113) được mở rộng, cho thấy mức 

độ kết tinh của LDH-BTSA-ns thấp hơn so với tiền chất LDH. Điều này có thể quy cho 

kích thước lớn của anion xen kẽ [22,38]. Trong trường hợp LDH-BTSA-c, tín hiệu nhiễu 

xạ tại (110) và (113) có sự chồng lấn, minh chứng cho sự phát triển mất định hướng của 

tinh thể LDH-BTSA khi tổng hợp bằng phương pháp đồng kết tủa. Bên cạnh đó, với 

cùng điều kiện chuẩn bị mẫu phân tích, các đỉnh nhiễu xạ của LDH-BTSA-ns có cường 

độ và độ sắc nét cao hơn LDH-BTSA-c, chứng tỏ LDH mang ức chế ăn mòn được tổng 

hợp bằng phương pháp trao đổi ion có độ kết tinh cao hơn so với khi tổng hợp bằng 

phương pháp đồng kết tủa. Kết quả phân tích nhiễu xạ XRD cho thấy đã tổng hợp thành 

Hình 3.22. Giản đồ nhiễu xạ XRD của ức chế ăn mòn BTSA, LDH-
ns, LDH-BTSA-c và LDH-BTSA-ns 

Bảng 3.6. Khoảng cách lớp kép và thông số mạng tinh thể của LDH nanosheet trước và 
sau khi trao đổi anion 

Mặt 
nhiễu xạ 

LDH-ns LDH-BTSA-ns 

2θ  d (nm) 
Thông số mạng 

tinh thể (nm) 2θ  d (nm) 
Thông số mạng 

tinh thể (nm) 
a c a c 

(003) 11,279 0,7839 
0,3058 2,3517 

5,372 1,6438 
0,3038 4,9314 (006) 22,643 0,3924 11,238 0,7867 

(110) 60,509 0,1529 60,951 0,1519 
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công LDH nanosheet mang ức chế ăn mòn bằng cả hai phương pháp trao đổi ion và 

đồng kết tủa.   

Sự hiện diện của BTSA trong cấu trúc của các bình chứa nano được minh chứng 

qua quang phổ FTIR (Hình 3.23). Đối với BTSA tinh khiết, đỉnh tín hiệu ở số sóng 3424 

cm-1 kèm vai hấp thu nhỏ tại vùng 3000 – 3100 cm-1 lần lượt đặc trưng cho nhóm –OH 

và C–H trong cấu trúc vòng thơm của BTSA. Đỉnh tín hiệu ở 756 cm-1 và 1423 cm-1 lần 

lượt được gán dao động của C–H liên hợp trong cấu trúc vòng thơm [113] và dao động 

uốn của nhóm O–H trong nhóm chức COOH. Dao động kéo dài của C=O trong nhóm 

chức carboxylic được đặc trưng bởi đỉnh tín hiệu mạnh ở số sóng 1719 cm-1 [126,127]. 

So sánh kết quả giữa LDH-BTSA-ns và BTSA tinh khiết cho thấy sự biến mất của các 

đỉnh điển hình của nhóm COO- ở số sóng 1719 cm-1 và sự xuất hiện của các đỉnh mới ở 

khoảng 1574 cm-1 và 1402 cm-1, có thể được quy cho các dao động bất đối xứng và đối 

xứng của các nhóm COO- [126,127]. Điều này có thể là do các anion BTSA2- đã xen kẽ 

vào trong cấu trúc lớp kép. Lúc này, các nhóm COO- có sự tương tác tĩnh điện với bề 

mặt tấm hydroxide, hình thành nên hệ chất ổn định với mức năng lượng thấp hơn BTSA 

ở trạng thái tự do, do vậy tín hiệu dao động có sự dịch chuyển về mức số sóng thấp hơn. 

Vùng tín hiệu rộng với đỉnh hấp thu ở khoảng số sóng 3454 cm-1 hình thành bởi sự 

chồng lấn tín hiệu dao động của nhóm –OH liên kết cation kim loại (OH–Mg2Al) trong 

Hình 3.23. Quang phổ hồng ngoại FTIR của ức chế ăn mòn BTSA, 
LDH-ns, LDH-BTSA-c và LDH-BTSA-ns 
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lớp hydroxide [25] và tín hiệu –OH trong cấu trúc BTSA [113]. Ngoài ra, quan sát thấy 

tín hiệu của nhóm C–H liên hợp trong vòng thơm (số sóng 758 cm-1) và liên kết M–O 

(kim loại-oxygen) trong vùng số sóng 400 – 700 cm-1 vẫn hiện diện trong LDH-BTSA-

ns. Sự thay đổi đáng kể về cường độ và vị trí đỉnh hấp thu minh chứng cho sự tương tác 

giữa chất ức chế hữu cơ xen kẽ và lớp hydroxide của LDH [141]. Kết quả FTIR có sự 

tương đồng với kết quả XRD, cho thấy có sự xen kẽ của anion chất ức chế hữu cơ vào 

lớp xen kẽ của LDH.  

Tính chất nhiệt và độ giảm khối lượng theo nhiệt độ của ức chế ăn mòn BTSA, 

LDH-ns và các hệ LDH-BTSA được xác định bằng phương pháp TGA, kết quả được 

trình bày trong Hình 3.24. Dựa trên tín hiệu đường vi phân khối lượng, các mẫu LDH 

đều có 3 giai đoạn giảm khối lượng được ghi nhận, tương đồng với đặc trưng của các hệ 

bình chứa nano LDH [111,120]. Trong giai đoạn đầu của chu trình nung, các mẫu LDH 

có độ giảm khối lượng xấp xỉ 10~11%, tương ứng với vùng bay hơi của nước hấp phụ 

(trong khoảng 40 – 120 oC) và nước trong cấu trúc lớp kép (trong khoảng 120 – 200 oC). 

Hình 3.24. Kết quả phân tích nhiệt TG-DTA của ức chế ăn mòn BTSA 
và các hệ bình chứa nano LDH-ns, LDH-BTSA-c và LDH-BTSA-ns 
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Ở giai đoạn tiếp theo, trong khoảng từ 180 đến 280 oC, sự giảm khối lượng ở các mẫu 

LDH-BTSA được gán cho sự phân huỷ của nhóm -OH trong lớp xen kẽ [25,121]. Đáng 

lưu ý, mẫu LDH-ns có vùng phân huỷ nhóm -OH cao hơn khoảng 110 oC so với các 

mẫu LDH-BTSA, điều này có thể liên quan đến sự khác biệt đáng kể giữa kích thước 

tinh thể của các hệ vật liệu tổng hợp [14]. Khoảng cách giữa các lớp (d003) càng nhỏ thì 

năng lượng liên kết giữa các anion xen kẽ với bề mặt các tấm hydroxide càng cao và độ 

ổn định cấu trúc của LDH càng mạnh [162], do vậy cần một mức năng lượng lớn hơn 

để có thể bẻ gãy liên kết và phân huỷ các anion này. Ngoài ra, sự khác biệt trong cường 

độ tín hiệu vi phân (trong vùng 180 – 280 oC) giữa hai mẫu LDH-BTSA-c và LDH-

BTSA-ns cho thấy số lượng nhóm -OH hình thành có thể phụ thuộc vào điều kiện tổng 

hợp cũng như kích thước và kết cấu của hạt [14]. 

Quan sát thấy tiền chất BTSA bị phân hủy gần như hoàn toàn (độ giảm khối lượng 

> 90%) trong khoảng nhiệt độ 180 – 320 oC. Ngược lại, BTSA trong cấu trúc LDH-

BTSA bị phân hủy ở khoảng 280 – 550 oC. Điều này là do hiệu ứng rào cản của cấu trúc 

lớp kép đã làm chậm quá trình khuếch tán của các hợp chất dễ bay hơi [111]. Kết thúc 

chu trình nung, độ mất khối lượng của LDH-ns và LDH-BTSA-ns lần lượt là 42,5% và 

58,2%, thành phần còn lại sau phân huỷ nhiệt bao gồm pha spinel và than hoá hình thành 

sau quá trình nung. So sánh kết quả giảm trọng lượng giữa hai loại LDH và tiền chất 

BTSA, hàm lượng BTSA trong vùng xen kẽ của nanosheet được tính toán là khoảng 

38,5%. Hàm lượng BTSA trong LDH-BTSA-ns cao hơn LDH-BTSA-c khoảng 6,1%, 

điều này minh chứng cho khả năng nạp BTSA tốt hơn vào lớp xen giữa của vật liệu bằng 

phương pháp trao đổi ion. 

Kích thước hạt và sự phân bố của các tấm nano là những yếu tố quan trọng để phát 

huy tối đa các đặc tính của vật liệu [70]. Việc tăng trưởng không đều của các hạt nano 

có thể dẫn đến hiện tượng kết tụ, điều này là nhược điểm chính đã hạn chế khả năng ứng 

dụng thực tiễn của LDH, vì nó gây cản trở việc tiếp cận các tâm hoạt động trên bề mặt 

cạnh của tinh thể. Hệ quả là sự khuếch tán vào - ra của các anion trong lớp xen kẽ và 

môi trường bị hạn chế và làm giảm hiệu quả trao đổi anion [8,70]. Để quan sát, đánh giá 

cụ thể hình thái của LDH-BTSA-ns sau quá trình trao đổi anion, các mẫu sản phẩm được 

tiến hành phân tích hiển vi điện tử SEM (Hình 3.25a). Giản đồ phân bố kích thước hạt 

của các mẫu LDH-BTSA-ns tổng hợp sau 1, 4, 8 và 24 giờ trao đổi anion được trình bày 

trong Hình S7, Phụ lục.  



75 
 

 

Các hạt LDH-BTSA-ns có dạng tấm tròn, đồng đều, kích thước hạt trung bình duy 

trì ở khoảng 144,7 ± 1,4 nm với hình thái không biểu hiện những thay đổi đáng kể trong 

vòng 24 giờ trao đổi anion. Do vậy, có thể nhận định rằng quá trình trao đổi anion để 

chuyển đổi từ dạng nanosheet sang LDH-BTSA-ns chỉ có sự chuyển đổi về cấu trúc, 

không có sự chuyển đổi về hình thái [38]. Điều này được bổ trợ bởi kết quả ảnh TEM 

(Hình 3.26) khi cho thấy sự tương đồng về mặt kích thước và hình thái giữa sản phẩm 

LDH-BTSA-ns với nanosheet ban đầu. Ngược lại với LDH-BTSA-ns, LDH-BTSA-c 

tổng hợp bằng quá trình đồng kết tủa cho thấy sự phát triển không đồng đều của các tấm 

nano, kích thước hạt được phát hiện trong khoảng 200 – 1000 nm (Hình 3.25b). Hình 

dạng của các hạt LDH-BTSA-c cũng không đồng nhất, quan sát thấy có sự kết tụ thành 

Hình 3.25. Ảnh FE-SEM của (a) LDH-BTSA-ns sau 2, 4, 8 và 24 giờ trao đổi 
anion và (b) LDH-BTSA-c tổng hợp bằng phương pháp đồng kết tủa 



76 
 

 

các mảng lớn trong quá trình tổng hợp. Kết quả ảnh hiển vi điện tử cho thấy LDH-

BTSA-ns có hình dạng đồng đều và kích thước được kiểm soát so với LDH-BTSA-c bị 

kết tụ, điều này góp phần minh chứng cho tính hiệu quả của phương pháp trao đổi anion 

khi tổng hợp các hệ vật liệu LDH mang ức chế ăn mòn hữu cơ.  

Thành phần nguyên tố trong sản phẩm LDH-BTSA-ns được xác định bằng phân 

tích EDS (Hình S8, Phụ lục). Kết quả cho thấy LDH-BTSA-ns có thành phần bao gồm 

6 nguyên tố chủ chốt C, O, Mg, Al, N, S, với tỷ lệ mol nguyên tố Mg/Al là 2,02, tương 

đương với tỷ lệ mol kim loại của LDH-ns sử dụng ban đầu (1,99; đã được phân tích 

trong Mục 3.2.2). Điều này cho thấy sự có mặt của BTSA không làm thay đổi thành 

phần kim loại trong lớp hydroxide. Do vậy, có thể xác định phản ứng trao đổi anion xảy 

không ảnh hưởng đến cấu trúc của các tấm hydroxide, điều đã được xác nhận trong phân 

tích XRD. Hàm lượng S trong LDH-BTSA-ns là 7,56%, trong khi hàm lượng nguyên tố 

S trong BTSA ban đầu là 20,13% (xác định bởi phân tích EDS, Hình S9, Phụ lục). Dựa 

trên các tham số trên, hàm lượng BTSA trong LDH-BTSA-ns được xác định là 37,56% 

khối lượng. Kết quả này phù hợp với các phân tích TGA và UV-Vis (sẽ được trình bày 

trong Mục 3.3.3). Sự khác biệt giữa các kết quả thu được từ các phương pháp phân tích 

khác nhau là không đáng kể. Ngoài ra, việc không phát hiện dư lượng anion Cl− trong 

thành phần của LDH-BTSA-ns đã khẳng định sự thay thế hoàn toàn các anion này bởi 

các anion ức chế hữu cơ và cho thấy phản ư trao đổi anion đã hoàn tất sau 24 giờ.  

3.3.3. Khả năng mang ức chế ăn mòn BTSA của LDH nanosheet 

Nhằm nghiên cứu khả năng nạp ức chế ăn mòn vào cấu trúc LDH nanosheet, tiến 

hành lấy mẫu LDH-BTSA-ns tại các thời điểm khác nhau trong quá trình trao đổi anion 

và phân tích hàm lượng BTSA bằng phương pháp quang phổ UV-Vis tại bước sóng 280 

nm, kết quả được trình bày trong Hình 3.27. 

Hình 3.26. Kết quả ảnh TEM nanosheet LDH-ns và LDH-BTSA-ns 



77 
 

 

Khi bắt đầu phản ứng, khả năng mang BTSA của LDH-ns có tương quan với lượng 

tỷ lệ Al:BTSA sử dụng. Ở nồng độ BTSA càng cao, khả năng trao đổi càng nhanh. Sau 

một giờ đầu tiên, hàm lượng BTSA xen kẽ đạt 12,98%; 19,52%; và 23,11% tương ứng 

với tỷ lệ Al:BTSA 1:1; 1:2 và 1:3. Điều này duy trì ổn định trong vòng 8 giờ đầu tiên 

của phản ứng. Qua đó có thể nhận định rằng, khi số lượng phần tử BTSA ban đầu tăng, 

quá trình trao đổi/cạnh tranh với các ion Cl- trong lớp kép của LDH có sự thuận lợi về 

mặt động học hơn. Sau 24 giờ, hàm lượng BTSA dần đạt ổn định và đạt ~38% ở cả 3 tỷ 

lệ mol phản ứng, cho thấy phản ứng đã đạt bão hoà. So sánh với phương pháp đồng kết 

tủa, hàm lượng BTSA trong LDH-BTSA-c sau 24 giờ thuỷ nhiệt ghi nhận ở mức thấp 

hơn, chỉ đạt ~34,1%. Kết quả này cho thấy ưu điểm của hệ nanosheet khi có khả năng 

mang nhiều ức chế hơn vật liệu dạng khối.  

3.3.4. Cấu trúc pha tinh thể LDH-BTSA tổng hợp từ phản ứng trao đổi ion 

Nhằm nghiên cứu ảnh hưởng của hàm lượng BTSA đến cấu trúc của hydroxide 

lớp kép mang ức chế ăn mòn, phân tích nhiễu xạ XRD được thực hiện trên mẫu LDH-

BTSA-ns sử dụng tỷ lệ mol Al:BTSA 1:1 tại các thời điểm 1, 4, 8 và 24 giờ trao đổi 

(Hình 3.28). Kết quả cho thấy rằng chỉ sau một giờ đầu tiên, cường độ tín hiệu nhiễu xạ 

giảm rõ rệt so với LDH-ns ban đầu (xem Hình 3.22), đồng thời tín hiệu nhiễu xạ tại mặt 

(003) đã có sự dịch chuyển về vị trí thấp hơn ở góc 2θ = 5,37o, khoảng cách lớp kép lúc 

này được mở rộng lên 1,644 nm. Trong suốt 24 giờ phản ứng, các vị trí nhiễu xạ tại mặt 

Hình 3.27. Hàm lượng BTSA xen kẽ trong cấu trúc LDH-BTSA-ns tại các thời 
điểm trao đổi khác nhau với tỷ lệ mol Al:BTSA 1:1, 1:2, 1:3  
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tinh thể (00l) không có sự thay đổi đáng kể, điều này khẳng định sự ổn định của cấu trúc 

LDH trong quá trình diễn ra phản ứng trao đổi anion. Quan sát thấy cường độ và diện 

tích đỉnh nhiễu xạ tại mặt (003) tăng dần theo thời gian trao đổi. Mặc dù khó có thể kết 

luận mối quan hệ giữa cường độ và hàm lượng BTSA trong phân tích XRD, tuy nhiên 

có thể quan sát thấy tỷ lệ diện tích giữa các đỉnh nhiễu xạ tại (003) và (006) tăng theo 

hàm lượng BTSA có trong mẫu. Điều này minh chứng rằng số lượng ngày càng tăng 

của các thành phần hữu cơ xen kẽ vào khoảng cách cơ bản có thể ảnh hưởng đến cấu 

trúc tinh thể của LDH.  

 

Hình 3.28. Giản đồ XRD và tỷ lệ diện tích peak mặt (003) và (006) của LDH-BTSA-ns 
trao đổi với tỷ lệ mol Al:BTSA 1:1 trong vòng 1, 4, 8 và 24 giờ 

Hình 3.29. (a) Giản đồ XRD các mẫu LDH-BTSA-ns trao đổi với các tỷ lệ mol Al:BTSA 
lần lượt là 1:1, 1:2, 1:3 và (b) tín hiệu nhiễu xạ tại mặt phẳng nhiễu xạ (00l) của mẫu 

trao đổi ở tỷ lệ mol 1:3 
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  Giản đồ XRD của LDH-BTSA-ns với các tỷ lệ mol Al:BTSA lần lượt là 1:1, 1:2 

và 1:3 được trình bày trong Hình 3.29a. Mẫu tổng hợp ở hai tỷ lệ mol 1:1 và 1:2 cho tín 

hiệu nhiễu xạ tại hai mặt (003) và (006) tương tự nhau, khoảng các lớp được xác định 

lần lượt là 1,644 nm và 1,628 nm. Tuy nhiên, khi nâng tỷ lệ Al:BTSA lên 1:3, giản đồ 

XRD của LDH-BTSA-ns cho thấy sự mở rộng và phân tách của một số đỉnh nhiễu xạ 

tại mặt (00l). Điều này cho thấy có nhiều hơn một pha tinh thể hình thành tại tỷ lệ mol 

trao đổi cao. Cụ thể, tín hiệu nhiễu xạ tại vị trí 2θ = 10,6o, được gán cho mặt tinh thể 

nhiễu xạ (003) của pha #2 chồng lấn với lên phản xạ (006) của pha #1 tại vị trí góc 2θ = 

11,2o,  tạo nên vùng nhiễu xạ rộng không đối xứng trong khoảng 2θ = 10 – 12,5° (Hình 

3.29b). Khoảng cách lớp kép d(003) của pha #2 được xác định là 0,834 nm. Các pha 

tinh thể LDH-BTSA-ns có cùng thành phần, tuy nhiên lại có khoảng cách lớp kép khác 

nhau, điều này có thể là do thay đổi về chiều hướng không gian của BTSA khi xen kẽ 

trong lớp kép. Với tỷ lệ mol BTSA : Al thấp, các phân tử BTSA xen kẽ vào lớp kép một 

cách có trật tự, không có sự chèn ép về mặt không gian giữa các phân tử nên BTSA sắp 

xếp đồng bộ theo một phương thẳng đứng trong lớp kép. Ở nồng độ cao, nhiều phân tử 

BTSA cạnh tranh tham gia phản ứng ngay trong giai đoạn đầu tiên, sự sắp xếp các phân 

tử có sự hỗn loạn tạo nên các pha tinh thể khác nhau trong LDH. Dựa trên khoảng cách 

lớp kép cấu trúc hai pha tinh thể LDH-BTSA-ns được mô tả trong Hình 3.30.   

Tóm tắt kết quả phần 3.3.   

Đã tổng hợp thành công vật liệu LDH nanosheet mang ức chế ăn mòn hữu cơ bằng 

phương pháp trao đổi anion. Sản phẩm LDH-BTSA-ns hình thái đồng nhất, kích thước 

Hình 3.30. Mô phỏng cấu hình 2 pha tinh thể LDH-BTSA-ns tổng hợp 
với tỷ lệ mol Al:BTSA 1:3 
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đồng đều ở khoảng ~150 nm với phân bố hẹp. Khả năng mang ức chế ăn mòn của hệ 

nanosheet được kiểm soát và đạt tối đa 38% sau 24 giờ trao đổi anion. Nghiên cứu cũng 

đã đặc trưng được thành phần, cấu trúc và mô phỏng được cấu hình tinh thể của hệ. Khi 

có sự xuất hiện của BTSA2-, khoảng cách lớp kép của sản phẩm LDH-BTSA-ns được 

mở rộng lên tới 1,644 nm, gấp đôi so với LDH-ns nanosheet ban đầu (0,784 nm). Ở tất 

cả các tỷ lệ Al:BTSA sử dụng (thay đổi từ 1:1 đến 1:3), quá trình trao đổi đều đạt cân 

bằng sau 24 giờ phản ứng. Với hàm lượng anion BTSA2- ban đầu lớn, sự sắp xếp các 

anion trong quá trình trao đổi không đồng đều, tạo thành sản phẩm LDH có 2 cấu hình 

tinh thể khác nhau với kích thước d(003) lần lượt là 1,707 nm và 0,834 nm.  
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3.4. Nghiên cứu hiệu quả và cơ chế ức chế của LDH nanosheet mang ức chế 
ăn mòn hữu cơ 

3.4.1. Nghiên cứu khả năng giải phóng ức chế trong môi trường ăn mòn 

Vật liệu hydroxide lớp kép có khả năng trao đổi với anion ăn mòn và giải phóng 

anion ức chế hữu cơ, đây được xem yếu tố quan trọng nhất ảnh hưởng đến hiệu quả của 

hệ ức chế ăn mòn [1,114,141]. Để tìm hiểu khả năng giải phóng chất ức chế của LDH-

BTSA-ns trong môi trường Cl-, tiến hành thực hiện phản ứng trao đổi anion ở các nồng 

độ dung dịch NaCl khác nhau. BTSA2- giải phóng từ LDH-BTSA-ns hiển thị đỉnh hấp 

thu ở khoảng ở khoảng 280 nm, 290 nm và 301 nm trùng lặp với đặc trưng của BTSA 

ban đầu (Hình 3.31a). Điều này cho thấy quá trình vào – ra cấu trúc lớp kép LDH không 

làm ảnh hưởng đến tính chất của BTSA. Hàm lượng anion BTSA phóng thích được định 

lượng dựa trên đường chuẩn anion BTSA2- được xây dựng trong khoảng nồng độ 1 – 50 

mg/L trong dung dịch NaCl 0,1M (Hình 3.31b).  

Ngay khi tiếp xúc với môi trường ăn mòn, một lượng lớn các anion BTSA2- đã 

được giải phóng. Chỉ sau 15 phút đầu tiên, tỷ lệ này đạt lần lượt là 12,08%; 32,20% và 

40,59% tương ứng với các nồng độ NaCl 0,05M; 0,1M và 0,5M. Quá trình giải phóng 

BTSA gần như đạt mức bão hoà sau 8 giờ tiếp xúc (Hình 3.32). Sau một ngày trao đổi, 

tỷ lệ giải phóng chất hữu cơ đạt 21,96%; 41,77% và 57,63 % tương ứng với nồng độ các 

nồng độ NaCl từ thấp đến cao. Có thể thấy rõ khả năng giải phóng ức chế ăn mòn phụ 

thuộc vào nồng độ của các anion xâm thực. Với số lượng nhiều hơn, anion Cl- có thể tạo 

tương tác tĩnh điện mạnh hơn với các tấm hydroxide tích điện dương, do vậy chúng dễ 

dàng thâm nhập và thay thế anion BTSA trong các lớp xen kẽ [149].  

Hình 3.31. (a) Quang phổ UV-Vis của anion BTSA2- ban đầu và BTSA2- giải phóng trong 
dung dịch NaCl 0,1M, (b) đường chuẩn anion BTSA2- trong dung dịch NaCl 0,1M 
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  Sự thay đổi cấu trúc của LDH-BTSA-ns sau khi trao đổi 24 giờ với dung dịch 

NaCl 0,1M được xác định thông qua phân tích nhiễu xạ XRD (Hình 3.33a). Vị trí của 

các đỉnh nhiễu xạ đặc trưng của LDH-BTSA-ns trước và sau khi tiếp xúc với môi trường 

ăn mòn là tương tự nhau ngoại trừ sự dịch chuyển và suy giảm cường độ trên mặt nhiễu 

xạ (003). Sau khi giải phóng BTSA, khoảng cách lớp kép của LDH-BTSA-ns giảm từ 

1,644 nm xuống 1,507 nm (Bảng S3, Phụ lục). Khi quá trình trao đổi xảy ra, các anion 

ức chế được phóng thích ra môi trường, trong khi ở chiều hướng ngược lại, anion ăn 

mòn đi vào trong khoảng không lớp kép. Vì vậy, có sự xáo trộn trong việc sắp xếp các 

thành phần trong khoảng không này và làm thay đổi khoảng cách giữa các tấm 

hydroxide. Bên cạnh đó, kích thước của anion Cl- nhỏ hơn anion BTSA, điều này có thể 

làm giảm khoảng cách giữa các lớp sau khi giải phóng BTSA. Sự giảm đáng kể về cường 

Hình 3.33. (a) Giản đồ nhiễu xạ XRD và (b) quang phổ FTIR của LDH-BTSA-
ns trước và sau 24 giờ ngâm trong NaCl 0,1M 

   Hình 3.32. Tỷ lệ BTSA giải phóng ở các nồng độ NaCl 0,05M; 0,1M; và 0,5M 
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độ của đỉnh nhiễu xạ tại mặt tinh thể (003) cũng được quan sát thấy. Tuy khó có thể 

lượng hoá được mối tương quan của sự thay đổi cường độ nhiễu xạ tại mặt này đến hàm 

lượng BTSA, nhưng dựa trên kết quả thực nghiệm có thể kết luận rằng hàm lượng BTSA 

suy giảm làm giảm cường độ nhiễu xạ tại mặt (003). Kết quả FTIR (Hình 3.33b) cho 

thấy vị trí các dao động của LDH-BTSA-ns trước và sau trao đổi là tương tự nhau, không 

có sự thay đổi đáng kể. Tín hiệu đặc trưng của nhóm COO- (số sóng 1583 cm-1) và nhóm 

C–H liên hợp trong vòng thơm (số sóng 759 cm-1) trong phân tử BTSA vẫn hiện diện 

trong sản phẩm sau trao đổi. Điều này cho thấy ức chế ăn mòn vẫn còn được lưu trữ 

trong các bình chứa nano và quá trình trao đổi anion đã đạt trạng thái cân bằng [141]. 

Kết quả EDS cho thấy sau khi giải phóng trong dung dịch NaCl, thành phần nguyên 

tố S (đặc trưng cho BTSA) giảm, kèm theo đó là sự xuất hiện của anion Cl− trong cấu 

trúc LDH (Hình S10, Phụ lục). Tỷ lệ nguyên tố Mg/Al là tương đương nhau trong cả 

hai trường hợp LDH-ns và LDH-BTSA-ns, lần lượt là 2,02 và 2,01 (Bảng 3.7). Điều 

này cho thấy thành phần cation Mg2+ hầu như không bị hoà tan vào trong môi trường ăn 

mòn, minh chứng cho độ bền của các tấm nanosheet trong quá trình trao đổi anion, điều 

đã được xác nhận trong phân tích XRD. Sau trao đổi, tỷ lệ mol BTSA : Al giảm từ 0,787 

xuống 0,468, trong khi hàm lượng nguyên tố S trong LDH-BTSA-ns ban đầu là 7,56%. 

Bảng 3.7. Thành phần nguyên tố của LDH-ns và LDH-BTSA-ns sau 24 giờ trao đổi 
trong dung dịch NaCl 0,1 M 

Mẫu 
Thành phần (wt%) Tỷ lệ mol BTSA 

(wt%) Mg Al S Cl Mg:Al BTSA:Al 
LDH-ns 20,78  11,59  - 11,47 1,99 - - 
LDH-BTSA-ns 14,73 8,08 7,56 - 2,02 0,787 37,56 
LDH-BTSA-ns 
sau trao đổi 16,34 9,00 5,01 2,07 2,01 0,468 22,27 

 

Hình 3.34. Mô tả quá trình trao đổi anion của LDH-BTSA-ns trong môi trường NaCl 
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Dựa vào các tham số trên, có thể xác định được hàm lượng BTSA còn lại trong cấu trúc 

LDH sau 24 giờ trao đổi là 22,27%, thấp hơn khoảng 40% so với lượng BTSA ban đầu. 

Sự xuất hiện của thành phần anion Cl- đã xác nhận vai trò hoạt động của LDH trong môi 

trường ăn mòn, bao gồm việc giải phóng ức chế và bẫy anion ăn mòn vào trong cấu trúc 

lớp của chúng qua phản ứng trao đổi anion [141,150]. Dựa vào kết quả phân tích đặc 

trưng lý hoá trước và sau khi ngâm trong dung dịch NaCl, phản ứng của LDH-BTSA-

ns trong môi trường ăn mòn được thể hiện trong Hình 3.34.  

3.4.2. Hiệu quả và cơ chế ức chế ăn mòn thép của hệ vật liệu LDH 

Hiệu quả ức chế ăn mòn thép của các hệ vật liệu LDH-ns, LDH-BTSA-c và LDH-

BTSA-ns trong dung dịch NaCl 0,1 M được xác định bằng phương pháp phân cực thế 

động và tổng trở điện hoá. Nhằm phân tích đối chiếu, mẫu thép ngâm trong dung dịch 

BTSA2- 0,005M/NaCl 0,1M cũng được tiến hành khảo sát. Kết quả đường Tafel thu 

được sau 2 giờ tiếp xúc với môi trường ăn mòn được trình bày trong Hình 3.35. Các 

thông số ngoại suy Tafel tương ứng được liệt kê trong Bảng 3.8, bao gồm: thế ăn mòn 

Ecorr, mật độ dòng ăn mòn icorr, hệ số Tafel anode (ꞵa ), cathode (ꞵc). 

 Hình 3.35.  Đường Tafel của điện cực thép carbon sau 2 giờ ngâm trong dung 
dịch NaCl 0,1M không chứa và chứa LDH-ns, LDH-BTSA-c, LDH-BTSA-ns 3 g/L 

và Na2BTSA 0,005M 
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Điện cực thép carbon ngâm trong dung dịch NaCl 0,1M có giá trị thế ăn mòn ở 

mức -613,6 mVAg/AgCl/KCl. Khi có sự xuất hiện của LDH-ns, thế ăn mòn của điện cực 

thép dịch chuyển sang giá trị dương hơn (-555,2 mVAg/AgCl/KCl). Tuy nhiên, giá trị mật 

độ dòng anode ghi nhận trong trường hợp này thấp hơn không đáng kể so với mẫu trắng 

(12,99 µA.cm-2 so với 19,20 µA.cm-2), cho thấy bản thân cấu trúc LDH chỉ làm tăng nhẹ 

khả năng chống ăn mòn [151]. Mẫu thép ngâm trong dung dịch NaCl chứa BTSA 0,005 

M có thế ăn mòn dịch chuyển sang giá trị dương cao (-335,1 mVAg/AgCl/KCl) và mật độ 

dòng ăn mòn thấp (0,60 µA.cm-2), điều này cho thấy khả năng ức chế mạnh của BTSA2-

. Các anion BTSA2- có khả năng bám vào các lớp oxide hình thành trên bề mặt điện cực, 

qua đó làm cản trở sự trao đổi electron của phản ứng hoà tan kim loại Fe thành Fe2+ 

[127]. Ngoài ra, phản ứng giữa chất ức chế hữu cơ và các ion sắt được giải phóng từ bề 

mặt điện cực có thể dẫn đến sự hình thành các màng chắn bằng các sản phẩm không hòa 

tan trên bề mặt chất nền, góp phần làm giảm tốc độ ăn mòn [111,113]. 

Bảng 3.8. Các thông số thu được từ đường Tafel của điện cực thép carbon sau 2 giờ 
ngâm trong dung dịch NaCl 0,1M có và không có chất ức chế  

Môi trường Ecorr  
(mV) 

icorr  

(µA.cm
-2

) 

      ꞵa  

      (mV.dec
-1

) 

-ꞵc  

(mV.dec
-1

) 
Mẫu trắng -613,6 ± 5,2 19,20  ± 1,21 102,4 ± 9,6 885,4 ± 38,3 
LDH-ns -555,2 ± 7,4 12,99 ± 1,13 114,4 ± 8,1 820,3 ±  32,1 
LDH-BTSA-c -489,8 ± 5,3  2,52 ± 0,16 191,7 ± 12,2 198,0 ± 11,4 
LDH-BTSA-ns -439,5 ± 5,4 1,87 ± 0,12  202,2 ± 10,7 143,1 ± 12,5 
BTSA -335,1 ± 1,9 0,60 ± 0,02   178,4 ± 22,2 112,0 ± 10,6 

Với sự hiện diện của BTSA trong cấu trúc LDH, thế ăn mòn của điện cực dịch 

chuyển về giá trị dương cao hơn so rõ rệt so với mẫu trắng, lần lượt là -439,5 

mVAg/AgCl/KCl và -489,8 mVAg/AgCl/KCl tương ứng với hai mẫu LDH-BTSA-ns và LDH-

BTSA-c. Kết quả này có thể được lý giải là do cấu trúc phiến với điện tích dương của 

LDH lắng đọng lên bề mặt điện cực, đồng thời phóng thích ức chế, dẫn tới việc hình 

thành lớp bảo vệ thụ động và làm thế ăn mòn dịch chuyển về giá trị cao hơn [149,151]. 

Đồng thời, quan sát thấy mật độ dòng ăn mòn cũng giảm đi hơn đáng kể, mẫu thép ngâm 

trong dung dịch LDH-BTSA-ns có icorr thấp hơn so với mẫu ngâm trong dung dịch LDH-

BTSA-c (1,87 µA.cm-2 so với 2,52 µA.cm-2). Điều này thể hiện ưu điểm vật liệu 

nanosheet, với cấu trúc mỏng và đồng đều, chúng có khả năng chèn vào các vị trí khuyết 

tật trên bề mặt thép và hình thành lớp che chắn với mật độ cao hơn vật liệu dạng khối. 
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Kết quả phân tích phân cực thế động cho thấy cả hai mẫu thép ngâm trong dung dịch 

chứa LDH-BTSA đều có Ecorr dịch chuyển về vị trí dương > +85 mV so dung dịch mẫu 

trắng, do đó xác định rằng LDH-BTSA hoạt động với vai trò chất ức chế anode [152], 

tương tự như BTSA [127]. Đoạn dốc cao rõ rệt ở cuối đường Tafel anode (Hình 3.35c) 

thường được quan sát thấy trên các mẫu điện cực thép ngâm trong dung dịch ăn mòn 

chứa các hệ bình chứa nano LDH [126,149], đặc trưng cho sự hình thành lớp che chắn 

các điểm ăn mòn cục bộ trên bề mặt điện cực [153]. Trên thực tế, bề mặt điện cực luôn 

có sự không đồng nhất, do vậy có khả năng hình thành các điểm ăn mòn cục bộ khi tiếp 

xúc với môi trường ăn mòn. Khi có mặt LDH-BTSA, lớp rào cản vật lý được hình thành 

(có thể bởi sản phẩm ăn mòn, sản phẩm phức giữa ức chế ăn mòn và Fe2+, các hạt LDH 

mang ức chế...), lớp này che phủ và hạn chế sự khuếch tán của Cl- vào các vị trí ăn mòn 

cục bộ và ngăn chặn quá trình ăn mòn lan rộng [113]. 

Hệ số góc Tafel thể hiện sự ảnh hưởng của chất ức chế đến đến động học của quá 

trình hấp phụ xảy ra tại anode và khử oxy tại cathode. Hệ số Tafel thấp cho thấy quá 

trình phản ứng xảy ra ở tốc độ cao hơn. Kết quả ngoại suy Tafel ở Bảng 3.8 cho thấy các 

mẫu ngâm trong dung dịch chứa chất ức chế có hệ số βa có sự tăng, trong khi hệ số βc 

giảm so với dung dịch mẫu trắng. Điều này xác nhận LDH-BTSA và BTSA hoạt động 

với vai trò ức chế anode, làm giảm phản ứng hoà tan sắt trên bề mặt điện cực. Hệ số βa 

của mẫu ngâm trong dung dịch chứa LDH-BTSA-ns (202,2 mV.dec-1) cao hơn so với 

dung dịch chứa BTSA2- (178,4 mV.dec-1) và gấp gần 2 lần so với dung dịch mẫu trắng 

(102,4 mV.dec-1). Dựa trên cơ sở này, có thể nhận định rằng lớp bảo vệ hình thành bởi 

LDH-BTSA-ns có hiệu quả tốt hơn trong việc hấp phụ Cl- và cản trở sự khuếch tán của 

chúng đến bề mặt kim loại. Mặt khác, quan sát thấy hệ số βa của mẫu ngâm trong dung 

dịch LDH-BTSA-ns cao hơn so với LDH-BTSA-c (191,7 mV.dec-1), điều này cho thấy 

cấu trúc nanosheet bảo vệ bề mặt điện cực tốt hơn và làm giảm được tốc độ phản ứng 

hoà tan sắt so với vật liệu dạng khối.  

Hiệu quả và cơ chế ức chế của LDH mang anion ức chế hữu cơ được nghiên cứu 

bằng các phép đo EIS. Biểu đồ Nyquist và Bode của các điện cực thép sau 2, 4, 8 và 24 

giờ ngâm trong dung dịch NaCl 0,1M không chứa và chứa LDH-ns, BTSA2- và LDH-

BTSA-ns lần lượt được trình bày trong Hình 3.36. Các tham số bao gồm Rs, Rp và Rf 

lần lượt đại diện cho điện trở dung dịch, điện trở phân cực và điện trở màng bảo vệ thu 

được từ các giản đồ tổng trở và được trình bày trong Bảng 3.9, trong đó Rp là tham số 
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được sử dụng để đánh giá hiệu quả ức chế và Rf đặc trưng cho hiệu quả của màng bảo 

vệ hình thành trên bề mặt điện cực [149,150]. Hiệu suất ức chế được xác định theo 

phương trình: ƞR = 100% x (Rpo-Rpn)/ Rpo; trong đó Rpn và Rpo là điện trở phân cực của 

điện cực thép trong dung dịch NaCl khi có và không có chất ức chế [109,121,149].  

Điện trở dung dịch của các mẫu thử có sự thay đổi nhỏ, có thể do sự có mặt của 

các thành phần khác nhau trong dung dịch NaCl 0,1M. Trong trường hợp không có chất 

ức chế, đồ thị tổng trở của điện cực thép được đặc trưng bởi 1 cung (Hình 3.36a). Giá 

trị Rp sau 2 giờ ngâm đạt 1300 Ω.cm2 và có xu hướng giảm dần khi tiếp tục ngâm, điều 

này cho sự gia tăng tốc độ ăn mòn theo thời gian. Với điện cực thép ngâm trong dung 

dịch NaCl chứa có LDH-ns, giản đồ tổng trở vẫn đặc trưng bởi 1 cung (Hình 3.36b). 

Sau 2 giờ ngâm, giá trị Rp đạt 1571 Ω.cm2 cao hơn so với khi ngâm trong dung dịch 

mẫu trắng. Sự lắng đọng cấu trúc phiến của LDH trên bề mặt thép đã hình thành lớp che 

chắn trên bề mặt, do vậy giá trị Rp được nâng cao [23,132,151]. Tuy nhiên, khi tăng thời 

gian ngâm, giá trị Rp giảm xuống, điều này có thể là do lớp LDH chen chắn có độ dày 

và mật độ thấp nên anion ăn mòn dễ dàng xuyên qua và phản ứng với bề mặt điện cực 

Hình 3.36. Đồ thị tổng trở dạng Bode và Nyquist (đính kèm) của điện cực thép 
carbon sau 2 giờ ngâm trong dung dịch NaCl 0,1M (a) không chứa và (b) chứa 

LDH-ns 3g/L, (c) Na2 BTSA 0,005M và (d) LDH-BTSA-ns 3 g/L  
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[151]. Bên cạnh đó, do giới hạn về mặt bản chất hoá học nên phản ứng trao đổi anion 

LDH-ns và ion ăn mòn Cl- hầu như không xảy ra, do vậy hiệu quả ức chế bị giới hạn. 

Sau 2 giờ ngâm trong dung dịch BTSA 0,005M/NaCl 0,1M, mẫu thử cho thấy giá 

trị Rp đạt rất cao, ở mức 14190 Ω.cm2. Tuy nhiên, giá trị này giảm đáng kể khi thời gian 

ngâm tăng lên, cho thấy sự suy giảm hiệu quả bảo vệ của BTSA theo thời gian. Sau 24 

giờ, hiệu quả bảo vệ của BTSA chỉ còn 56,04%. Trong khi đó, điện cực thép ngâm trong 

dung dịch LDH-BTSA-ns cho thấy giá trị Rp ban đầu ở mức 6905 Ω.cm2 và tiếp tục tăng 

lên 9703 Ω.cm2 và 11271 Ω.cm2 sau 4 và 8 giờ tiếp xúc, tương ứng với hiệu quả bảo vệ 

là 81,17%; 87,39% và 90,44%. Dựa trên hàm lượng LDH-BTSA-ns sử dụng 3 g/L, nồng 

độ BTSA2- giải phóng từ LDH trong dung dịch NaCl 0,1 M được tính toán chỉ ở khoảng 

1,5.10-3M, thấp hơn 3 lần so với BTSA2- đối chứng (5.10-3M). Điều này cho thấy ưu 

điểm của hệ bình chứa nano mang ức chế ăn mòn trong việc giải phóng có kiểm soát 

chất ức chế hữu cơ và duy trì sự ổn định của hiệu quả ức chế theo thời gian. Sau ngâm 

24 giờ, giá trị Rp vẫn duy trì ở mức cao 3270 Ω.cm2, hiệu quả bảo vệ đạt 67,61%. 

Bảng 3.9. Các thông số trích xuất từ giản đồ tổng trở điện hoá của điện cực thép carbon 
ngâm trong dung dịch NaCl 0,1M có và không có chất ức chế ăn mòn trong vòng 2, 4, 
8 và 24 giờ ở nhiệt độ phòng 

Môi 
trường 

Thời gian 
ngâm (h) 

Rs  
(Ω.cm2) 

Rp  
(Ω.cm2) 

Rf  
(Ω.cm2) ηR % 

NaCl 
0,1M 

2 27,3  ± 0,1 1300 ± 72 -  
4 33,3 ± 0,2 1224 ± 81 -  
8 33,8 ± 0,2 1078 ± 86 -  

24 34,5 ± 0,2 1059 ± 82 -  

LDH-ns 
3g/L 

2 26,8 ± 0,2 1571 ± 126 - 17,25 
4 32,6 ± 0,3 1776 ± 113 - 31,08 
8 30,4 ± 0,3 1501 ± 122 - 28,18 

24 30,7 ± 0,2 1440 ± 93 - 26,46 

BTSA2- 
0,005M 

2 29,2 ± 0,1 14190 ± 1012 3457 ± 333 90,84 
4 29,1 ± 0,1 9979 ± 963 2660 ± 210 87,73 
8 28,9 ± 0,2 4935 ± 384 266,2 ± 19 78,16 

24 28,2 ± 0,1 2409 ± 277 94,3 ± 10 56,04 

LDH-
BTSA-ns 

3g/L 

2 29,1 ± 0,1 6905 ± 511 2746 ± 298 81,17 
4 29,4 ± 0,1 9703 ± 812 1406 ± 167 87,39 
8 29,8 ± 0,1 11271 ± 933 1261 ± 94 90,44 

24 30,6 ± 0,2 3270 ± 168 135,8 ± 38 67,61 
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Đồ thị tổng trở của điện cực thép ngâm trong dung dịch chứa BTSA và LDH-

BTSA-ns đều được đặc trưng bởi 2 cung (Hình 3.36-c,d), cho thấy sự hình thành lớp 

màng ức chế trên bề mặt điện cực và được đặc trưng bởi giá trị Rf [108,111,118]. Với 

thời gian ngâm tăng, giá trị Rf  của các mẫu chứa BTSA giảm mạnh hơn so với các mẫu 

chứa LDH-BTSA-ns. Sau 24 giờ, giá trị Rf được xác định khoảng 94,3 Ω.cm2 và 135,8 

Ω.cm2 tương ứng các mẫu ngâm trong dung dịch chứa BTSA và LDH-BTSA-ns. Điều 

này cho thấy lớp ức chế được hình thành bởi LDH-BTSA-ns ổn định hơn so với BTSA 

tự do. Giá trị góc pha liên quan đến khả năng xâm thực của nước đến bề mặt điện cực 

[154]. Sau 24 giờ ngâm, góc pha của điện cực ngâm trong dung dịch chứa LDH-BTSA-

ns duy trì ở tần số cao và có giá trị lớn hơn (-56°) so với mẫu trắng (-39°), LDH-ns (-

46°), và BTSA2- (-44°). Điều này cho thấy lớp bảo vệ hình thành bởi LDH-BTSA-ns 

cản trở tốt hơn sự xâm thực của nước đến bề mặt điện cực [153].  

Hình ảnh trực quan bề mặt điện cực thép sau 2 và 24 giờ ngâm trong dung dịch 

NaCl 0,1M không chứa và chứa LDH-ns 3 g/L, Na2BTSA 0,005M và LDH-BTSA-ns 3 

g/L được trình bày trên Hình 3.37. Mẫu trước khi thử nghiệm được đánh bóng với giấy 

nhám SiC 800 để đảm bảo bề mặt bóng và đồng đều. Sau 2 giờ ngâm, bề điện cực ngâm 

trong dung dịch mẫu trắng và LDH-ns xuất hiện các vết rỉ màu nâu đỏ rõ ràng, loan rộng 

trên bề mặt (Hình 3.37-a,b). Quá trình ăn mòn tiếp tục diễn ra mạnh ở hai mẫu này khi 

tiếp tục nâng thời gian ngâm. Sau 24 giờ, bề mặt cả hai điện cực đều có các vết rỉ đều, 

rõ rệt và sâu (Hình 3.37-a1,b1). Không quan sát thấy hiện tượng này ở điện cực ngâm 

trong dung dịch BTSA và LDH-BTSA-ns (Hình 3.37-c,d). Mẫu ngâm trong dung dịch 

Hình 3.37. Hình ảnh trực quan bề mặt điện cực ban đầu và sau khi ngâm 2 và 24 giờ 
trong dung dịch NaCl 0,1M không chứa ức chế (a,a1) và chứa LDH-ns 3 g/L (b,b1), 

Na2BTSA 0,005M (c,c1) và LDH-BTSA-ns 3 g/L (d,d1) 
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BTSA (Hình 3.37-c1) chỉ xuất hiện lớp rỉ mỏng, xen kẽ với các vùng màu xanh xám 

loang rộng trên bề mặt - điều thường được quan sát thấy trên các mẫu điện cực thép 

ngâm trong dung dịch ức chế ăn mòn hữu cơ [111,112]. Trong khi đó không quan sát 

thấy các vết rỉ trên mẫu trong LDH-BTSA-ns ngoài trừ lớp phủ màu xám trên bề mặt 

(Hình 3.37-d1). Các kết quả quan sát bề mặt này phù hợp với các kết quả đo điện hóa.  

Bảng 3.10. Kết quả phân tích EDS bề mặt điện cực thép carbon sau 24 giờ ngâm trong 
dung dịch NaCl 0,1M không chứa chất ức chế và chứa 3 g/L LDH-BTSA-ns 

      Dung dịch Thành phần nguyên tố (wt%) 
Fe O C Mg Al S N Cl 

Blank 
Bề mặt 69,3 28,5 2,2 - - - - 

Hạt (1) 56,1 40,1 3,8 - - - - 

LDH-BTSA-ns 
Bề mặt 42,6 26,5 14,2 8,2 4,1 2,4 1,8 0,2 
Hạt (2) 11,7 40,1 21,1 12,0 6,4 5,8 2,7 0,3 

Hình thái và thành phần bề mặt điện cực ngâm trong dung dịch NaCl không chứa 

và chứa LDH-BTSA-ns 3 g/L sau 24 giờ ngâm được phân tích với SEM và EDS. Khi 

không có chất ức chế, các tinh thể của sản phẩm ăn mòn được quan sát rõ ràng, bao phủ 

trên bề mặt điện cực (Hình 3.38-a,b). Thành phần nguyên tố sắt và oxi chiếm chủ đạo 

trên bề mặt điện cực, với hàm lượng lần lượt là 69,3% và 28,5 % (Bảng 3.10). Kết quả 

Hình 3.38. Ảnh SEM bề mặt điện cực thép carbon sau 24 giờ ngâm trong dung dịch 
NaCl 0,1M (a,b) không chứa và (c,d) chứa LDH-BTSA-ns 3 g/L 
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phân tích EDS tại vị trí sản phẩm ăn mòn cho thấy hàm lượng Fe và O lượt là 56,1% và 

40,1%, xác nhận sự hình thành của oxide sắt trên bề mặt điện cực [132]. 

Khi có mặt LDH-BTSA-ns, dễ dàng quan sát thấy các hạt có dạng tấm - tương tự 

các tấm nanosheet - bao phủ trên bề mặt của điện cực (Hình 3.38-c,d). Đồng thời, không 

quan sát thấy có sự xuất hiện của các sản phẩm ăn mòn - oxide sắt, điều này cho thấy 

hiệu quả chống ăn mòn của LDH-BTSA-ns. Kết quả EDS xác nhận sự hiện diện của các 

nguyên tố Mg, Al và S, minh chứng sự hiện diện của các bình chứa nano trên bề mặt 

điện cực. Hàm lượng các nguyên tố Fe, Mg, Al và S trên bề mặt lần lượt là 42,6%; 8,2%; 

4,1% và 2,4%. Ngoài thành phần LDH dạng tấm mỏng, sản phẩm dạng khối khác cũng 

được quan sát thấy, nằm rải rác trên bề mặt điện cực (Hình 3.38d). Thực hiện phân tích 

EDS trên các hạt này cho thấy hàm lượng Fe (11,7%) thấp và nhưng hàm lượng S (5,8%) 

cao hơn so với bề mặt (Bảng 3.10). Các chất ức chế dị vòng có khả năng hấp phụ lên bề 

mặt kim loại thông qua các electron π trong các liên kết liên hợp đồng nguyên tử 

(>C=C<, –C≡C–, –N=N–) hoặc dị nguyên tử (>C=O, –C=N–) hoặc các nhóm chức phân 

cực như –OH hoặc –COO-. Đồng thời các dị nguyên tử như N, S, và O chứa các cặp 

electron tự do có khả năng hình thành liên kết phối trí với các orbital d trống của nguyên 

tử Fe và tạo nên lớp phủ bảo vệ bề mặt kim loại [155,163]. Do vậy, dựa trên kết quả 

EDS, có cơ sở để kết luận rằng có sự hiện diện của sản phẩm hình thành giữa ion sắt và 

BTSA giải phóng từ bình chứa nano, dẫn đến sự hình thành các thành phần không tan 

trên bề mặt điện cực. Ngoài ra, quá các phần tử hữu cơ hấp phụ có thể cạnh tranh/cản 

trở với các phân tử nước xâm thực bề mặt kim loại và làm giảm tốc độ ăn mòn [164]. 

Đồng thời, thành phần Cl- cũng được phát hiện trong ở các sản phẩm ăn mòn trên bề 

mặt điện cực, minh chứng cho khả năng bắt giữ anion ăn mòn của lớp màng che chắn. 

Phân tích SEM/EDS đã bổ trợ cho các kết quả nghiên cứu về hiệu quả ức chế ăn 

mòn của LDH-BTSA-ns và cho thấy sự tương đồng với các phép đo điện hóa. Sơ đồ mô 

tả vai trò của LDH-BTSA-ns trong quá trình ức chế ăn mòn được thể hiện trong Hình 

3.39. Ở giai đoạn đầu, các tấm LDH-BTSA-ns dạng phiến mỏng lắng tụ và che phủ các 

tâm hoạt động trên bề mặt kim loại. Khi tiếp xúc với môi trường ăn mòn, LDH-BTSA-

ns bắt giữ các anion ăn mòn Cl- và đồng thời giải phóng anion ức chế BTSA2- từ lớp kép 

ra môi trường. Lúc này, các phần tử ức chế hữu cơ hấp phụ lên bề mặt kim loại và hình 

thành các liên kết phối trí dựa trên các cặp electron tự do của nguyên tử nitơ, lưu huỳnh 

và oxy trong cấu trúc. Hệ quả là có sự hình thành lớp bảo vệ bề mặt điện cực và kiềm 
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hãm quá trình anode xảy ra, do vậy quan sát thấy mật độ dòng anode giảm [164]. Đồng 

thời, sự kết hợp giữa lớp bảo vệ hình thành bởi BTSA hấp phụ và LDH-BTSA-ns lắng 

tụ trên bề mặt thép đã tạo nên các rào cản ngăn chặn sự xâm nhập của nước và anion Cl- 

đến bề mặt điện cực, giúp duy trì hiệu quả chống ăn mòn theo thời gian [111,156].  

Tóm tắt kết quả phần 3.4.   

Nghiên cứu đã xác định LDH nanosheet mang ức chế ăn mòn BTSA có khả năng 

giải phóng các anion ức chế và bẫy anion ăn mòn vào trong cấu trúc khi tiếp xúc với 

môi trường ăn mòn. Sau khi quá trình trao đổi đạt trạng thái cân bằng, anion ức chế 

BTSA2- vẫn tồn tại trong cấu trúc LDH. Kết quả phân tích tổng trở điện hoá cho thấy hệ 

LDH-BTSA-ns có khả năng duy trì hiệu quả ức chế vượt trội hơn so với BTSA. Hiệu 

quả ức chế của LDH-BTSA-ns tăng lên mức 90,4% sau 8 giờ ngâm trong dung dịch 

NaCl 0,1M. Phân tích bề mặt cho thấy sự hình thành của lớp màng chắn trên bề mặt điện 

cực, do quá trình lắng đọng của cấu trúc phiến mỏng của LDH và các sản phẩm không 

tan của BTSA với các ion sắt, hoạt động như lớp bảo vệ bề mặt kim loại khỏi các anion 

ăn mòn và duy trì hiệu quả ức chế theo thời gian.  

3.5. Đánh giá hiệu quả bảo vệ chống ăn mòn của màng sơn epoxy chứa LDH 
nanosheet mang ức chế ăn mòn 

3.5.1. Chế tạo và tính chất cơ lý của màng sơn epoxy 

Nhằm nghiên cứu tính chất bảo vệ của màng sơn epoxy khi có mặt LDH nanosheet 

mang ức chế ăn mòn hữu cơ, tiến hành chế tạo các mẫu màng epoxy chứa LDH-ns, 

Hình 3.39. Sơ đồ mô tả cơ chế bảo vệ chống ăn mòn điện cực thép carbon 
của LDH-BTSA-ns trong môi trường NaCl  
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LDH-BTSA-c và LDH-BTSA-ns với hàm lượng 3 wt% và so sánh đối chiếu với màng 

epoxy nguyên bản (Ep-0). Các màng sơn được phủ nhúng lên tấm thép carbon có kích 

thước 150 mm x 100 mm x 2 mm, độ dày màng sau 14 ngày đóng rắn là 25 ± 2 µm. 

Bảng 3.11. Tính chất cơ lý của các màng sơn epoxy được chế tạo có chứa các vật liệu 
nghiên cứu khảo sát ở 25 oC 

Màng sơn Hàm 
lượng  

Độ dày 
(µm) 

Độ cứng                
tương đối 

Độ bám dính 
(MPa) 

Phân nhóm 
bong tróc 

Ep-0 0% 25 ± 2 0,68 ± 0,02 1,86 ± 0,13 0 
Ep/LDH-ns 3% 25 ± 2 0,89 ± 0,06 2,02 ± 0,19 0 
Ep/LDH-BTSA-c 3% 25 ± 2 0,73 ± 0,05 2,22 ± 0,11 0 
Ep/LDH-BTSA-ns 3% 25 ± 2 0,79 ± 0,03 2,56 ± 0,12 0 

Phân tích cảm quan cho thấy các màng sơn có ngoại quan tương tự nhau với khả 

năng bám dính tốt trên bề mặt thép carbon. Thử nghiệm mức độ bong tróc của màng, 

thực hiện theo vết thử cắt ô vuông (TCVN 2097:2015), cho thấy tất cả các màng đều có 

độ bám dính tốt, các cạnh của vết cắt nhẵn, không có hiện tượng bong tróc xảy ra (Hình 

3.40) và thuộc phân loại nhóm 0 (nhóm tốt nhất) theo tiêu chuẩn này. Tất cả các màng 

sơn đều có độ cứng ≥ 0,57 (Bảng 3.11), phù hợp với yêu cầu về độ cứng của lớp sơn lót 

theo TCVN 8789:2011. Độ cứng màng sơn tăng lên khi có sự hiện hiện của chất độn 

LDH. Điều này cho thấy rằng ở tỷ lệ 3 wt%, LDH không những không gây cản trở đến 

quá trình khâu mạch mà còn đóng vai trò là chất gia cường cho lớp phủ polymer. Màng 

Ep/LDH-ns có độ cứng cao nhất ~0,89, thể hiện rằng LDH xen kẽ bởi các anion vô cơ 

có khả năng cải thiện tính chất cơ lý tốt hơn so với anion hữu cơ. Ep/LDH-BTSA-ns có 

độ cứng cao hơn so với Ep/LDH-BTSA-c (0,79 so với 0,73), chứng tỏ rằng cấu trúc 

Hình 3.40. Hình ảnh ngoại quan các màng sơn chế tạo (a) Ep-0, (b) Ep/LDH-ns,           
(c) Ep/LDH-BTSA-c và (d) Ep/LDH-BTSA-ns và hình ảnh thử nghiệm trong tróc thực 

hiện theo vết thử cắt ô vuông theo TCVN 2097:2015 (ảnh đính kèm) 
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LDH dạng tấm mỏng có khả năng cấp phối đồng đều vào nền polymer hơn, do vậy màng 

tạo thành có tính chất cơ lý được cải thiện. Kết quả thử nghiệm bong bật cho thấy độ 

bám dính của màng sơn tăng khi có sự hiện diện của pha gia cường LDH-BTSA, nguyên 

nhân có thể là do thành phần BTSA có khả năng tương tác tốt với nền thép [118]. Đồng 

thời cũng quan sát thấy màng tạo thành từ các hạt nano LDH-BTSA-ns có kích thước 

nhỏ, đồng đều và có độ bám tốt hơn màng tạo từ các hạt nano dạng khối bị kết tụ. Các 

kết quả phân tích tính chất cơ lý phù hợp với các kết quả nghiên cứu trước đây về thành 

phần pha gia cường LDH trong lớp phủ epoxy [113,157]. 

Khả năng bảo vệ của lớp phủ chống ăn mòn phụ thuộc rất nhiều vào tính kị nước 

của màng. Do vậy, tiến hành thử nghiệm đo góc thấm ướt để nghiên cứu tác động của 

các hệ phụ gia LDH đến đến đặc tính kị nước của lớp phủ epoxy. Kết quả thực nghiệm 

cho thấy sự có mặt của LDH đã làm tăng đáng kể góc thấm ướt của màng (Hình 3.41). 

Điều này cho thấy cấu trúc dạng phiến của LDH đã cải thiện được độ nhám của bề mặt 

màng ở cấp cỡ vi mô, làm gia tăng số lượng các đệm khí hình thành giữa lớp phủ và giọt 

nước, giúp giọt nước không bị loang rộng ra [165]. Ngoài ra, đặc tính kị nước của màng 

còn liên quan đến khả năng lấp đầy các điểm khuyết tật hoặc lỗ rỗng trong nền polymer. 

Mẫu Ep/LDH-ns và Ep/LDH-BTSA-ns có góc tiếp xúc cao, ở mức xấp xỉ 80°. Trong 

khi đó, màng Ep/LDH-BTSA-c có góc thấm ướt thấp hơn đáng kể, chỉ ở 71,9o. Đó là cơ 

sở để cho rằng thành phần nanosheet dạng tấm mỏng có khả năng tăng cường độ che 

Hình 3.41. Góc thấm ướt của các màng sơn (a) Ep-0, (b) Ep/LDH-ns,           
(c) Ep/LDH-BTSA-c và (d) EP/LDH-BTSA-ns ở nhiệt độ thử nghiệm 25 oC 
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chắn và hạn chế quá trình khuếch tán của nước vào trong lớp phủ tốt hơn so với vật liệu 

LDH dạng khối. Dự đoán rằng mẫu epoxy sử dụng LDH-BTSA-ns sẽ có hiệu quả bảo 

vệ chống ăn mòn cao hơn mẫu sử dụng LDH-BTSA-c.  

3.5.2. Đánh khả năng bảo vệ chống ăn mòn của màng sơn bằng phương 
pháp phân tích tổng trở điện hoá 

Khả năng bảo vệ chống ăn mòn lớp phủ được đánh giá bằng phương pháp tổng trở 

điện hoá (EIS) theo thời gian ngâm trong dung dịch NaCl 3% tại điện thế mạch hở của 

hệ trong vòng 42 ngày. Mỗi phép đo tổng trở được thực hiện trong khoảng tần số 100 

kHz đến 10 mHz với bảy điểm đo/ bậc thập phân. Các thông số điện hóa gồm giá trị 

điện trở và điện dung màng (Rm và Cm), điện trở chuyển điện tích (Rct) và điện dung lớp 

chuyển tiếp (Cct) nhận được từ sự mô phỏng EIS được trình bày cụ thể trong Bảng 3.12. 

 Hình 3.42. Giản đồ Nyquist của các mẫu màng (a) Ep-0, (b) Ep/LDH-ns, (c) 
Ep/LDH-BTSA-c, (d) Ep-LDH-BTSA-ns và (e) sơ đồ mạch của hệ sau 3 ngày 

ngâm trong dung dịch NaCl 3% 
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Tại thời điểm đầu ngâm mẫu, màng sơn chưa ngấm nước nên gần như cách điện 

hoàn toàn. Lúc này, màng sơn đóng vai trò như điện trở thuần dung, đường biểu diễn 

tổng trở điện hóa được thể hiện là một đường gần như thẳng đứng và chỉ đo được ở tần 

số cao (Hình S11, Phụ lục). Sau 3 ngày ngâm mẫu, phổ tổng trở dạng Nyquist của các 

lớp phủ epoxy thể hiện một cung duy nhất ít nhiều xác định ở tần số cao, đặc trưng cho 

đặc tính của màng (Hình 3.42a-d). Điều này cho thấy đã có sự khuếch tán của dung dịch 

điện ly đến vào cấu trúc của màng epoxy thông qua các vị trí khuyết tật hoặc lỗ xốp hình 

thành trong quá trình chế tạo [158]. Lúc này, sơ đồ mạch điện tương đương bao gồm 

điện trở màng Rm song song với điện dung màng Cm. Đồng thời, xuất hiện thêm thành 

phần điện trở chuyển điện tích và điện dung của lớp kép song song với điện trở màng 

Rm, đặc trưng cho các quá trình diễn ra trên giao diện bề mặt kim loại và màng sơn 

[115,150]. Như vậy, thành phần điện hoá của màng sơn tại thời điểm này được thể hiện 

trong Hình 3.42e, bao gồm: điện trở màng Rm mắc nối tiếp với hệ thống điện trở lớp 

chuyển tiếp Rct song song với tụ điện Cct và toàn bộ hệ thống này song song với tụ điện 

Cm. Tổng trở màng (ngoại suy từ chiều rộng bán cung Nyquist) có giá trị rất lớn (> 108 

Ω.cm2), cho thấy tại thời điểm này các màng đều có khả năng bảo vệ bề mặt kim loại 

tốt. Giản đồ Nyquist các mẫu Ep/LDH-BTSA-c và Ep/LDH-BTSA-ns cho thấy sự hình 

thành các cung với độ khép kín cao, thể hiện khả năng phân tán và che chắn hiệu quả 

của cấu trúc dạng phiến của LDH trong nền epoxy.  

Sau 21 ngày ngâm, phổ tổng trở Nyquist của các mẫu màng Ep-0, Ep/LDH-ns và 

Ep/LDH-BTSA xuất hiện cung thứ 2 tại vùng tần số thấp (Hình 3.43a-c), cho thấy đã có 

quá trình ăn mòn diễn ra tại bề mặt kim loại. Lúc này, nền thép bị ăn mòn dưới tác dụng 

của dung dịch điện ly theo thời gian, thì ngoài điện trở và điện dung đặc trưng cho màng 

sơn còn xuất hiện thêm thành phần trở kháng Warburg nối tiếp với điện trở Rct của lớp 

chuyển tiếp, đặc trưng cho sự cản trở khuếch tán tại bề mặt kim loại do sản phẩm ăn 

mòn gây ra [158]. Sơ đồ mạch của hệ được trình bày như trong Hình 3.43e. Điểm đáng 

lưu ý là sau 3 tuần ngâm mẫu, giá trị tổng trở (được ngoại suy từ chiều rộng bán cung 

Nyquist) của LDH-ns trong vùng tần số thấp (1,09 Hz – 0,01Hz) có sự suy giảm rõ rệt 

và thấp hơn so với màng epoxy nguyên bản. Qua đó có thể nhận định rằng sự hiện diện 

của anion Cl- trong cấu trúc LDH-ns đã làm giảm hiệu quả bảo vệ của màng. Trong quá 

trình khuấy trộn nhằm tạo màng, một phần các ion Cl- đã bị trao đổi và đi vào nền 

polymer. Khi có sự thấm ướt thì dung dịch điện ly, các anion này nhanh chóng trở thành 
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cầu nối và thúc đẩy quá trình xâm thực diễn ra mạnh hơn. Giá trị tổng trở của mẫu màng 

chứa LDH-BTSA-c có sự suy giảm nhưng vẫn cao hơn rõ rệt so với Ep-0. Điều này cho 

thấy đã có sự hình thành lớp bảo vệ chống ăn mòn trên bề mặt điện cực. BTSA2- được 

giải phóng từ các bình chứa nano ra ngoài môi trường và đi đến bề mặt kim loại, hình 

thành nên lớp che chắn, cản trở sự tiếp cận của NaCl và làm giảm tốc độ phản ứng hoà 

tan kim loại tại bề mặt điện cực. Mẫu Ep/LDH-BTSA-ns vẫn chỉ thể hiện 1 cung xác 

định (Hình 3.43d), điều nay cho thấy khả năng che chắn tốt của cấu trúc nanosheet trong 

màng sơn. Các hạt nanosheet dạng tấm mỏng sắp xếp đặc khít trong màng, do vậy phục 

hồi và che chắn được các cho vị trí khuyết tật và lỗ xốp trong màng sơn và làm chậm 

quá trình khuếch tán của dung dịch điện ly đến bề mặt kim loại.  

 
Hình 3.43. Giản đồ Nyquist của các mẫu màng (a) Ep-0, (b) Ep/LDH-ns, (c) 

Ep/LDH-BTSA-c, (d) Ep-LDH-BTSA-ns và (e) sơ đồ mạch của hệ sau 21 ngày 
ngâm trong dung dịch NaCl 3% 
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Sau 42 ngày ngâm mẫu, tổng trở của bốn màng sơn epoxy chế tạo đều có xu hướng 

giảm và hình thành nên cung thứ 2 rõ ràng (Hình 3.44). Điều này cho thấy dung dịch 

điện ly đã đi đến bề mặt kim loại và xảy ra phản ứng ăn mòn [159]. Sơ đồ mạch của các 

hệ tại thời điểm này vẫn là sơ đồ sử dụng cho hệ ở 21 ngày ngâm mẫu. Quan sát thấy 

giản đồ Nyquist của màng Ep/LDH-ns có chiều cao bán cung thấp hơn màng Ep-0, cho 

thấy khả năng bảo vệ của màng bị suy giảm. Màng Ep/LDH-BTSA-ns có giá trị phần 

thực Zr cao hơn đáng kể so với Ep-0 và Ep/LDH-BTSA-c, điều này thể hiện cấu trúc 

nanosheet có hiệu quả che chắn tốt hơn so với cấu trúc vật liệu dạng khối. Kết quả này 

phù hợp với kết quả đo đạc góc thấm ướt của màng.  

Mô đun tổng trở ở tần số thấp Z100mHz là một thông số quan trọng để đánh giá độ 

bền ăn mòn của màng sơn. Tổng trở tại vùng tần số này đặc trưng cho quá trình ăn mòn 

tại mặt phân cách của lớp phủ và nền thép, giá trị tổng trở cao khẳng định sự có mặt của 

anion đối cải thiện khả năng bảo vệ của lớp phủ epoxy đối với thép trong dung dịch 

NaCl 3% [113]. Phân tích giản đồ tổng trở dạng Bode (Hình 3.45) cho thấy các màng 

Hình 3.44. Giản đồ Nyquist của các mẫu màng (a) Ep-0, (b) Ep/LDH-ns, (c) 
Ep/LDH-BTSA-c, (d) Ep-LDH-BTSA-ns 42 ngày ngâm trong dung dịch NaCl 3% 
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màng epoxy chế tạo đều có giá trị Z100mHz suy giảm sau 42 ngày ngâm nhưng giữa các 

mẫu thể hiện quá trình giảm/tăng tổng trở khác biệt nhau. Giá trị Z100mHz của màng Ep-

0 được ghi nhận sự sụt giảm nhẹ từ ở mức 6,2.108 Ω.cm2 về 5,8.108 Ω.cm2 sau 3 và 7 

ngày ngâm mẫu, sau đó lần lượt sụt giảm xuống 5,2.107 Ω.cm2 và 3,7.106 Ω.cm2 sau 21 

và 42 ngày ngâm. Trong khi đó màng Ep/LDH-ns cho thấy chiều hướng sụt giảm nhanh 

hơn của giá trị tổng trở Z100mHz trong cả bốn thời ngâm mẫu. Ngay trong 7 ngày đầu tiên, 

giá trị Z100mHz đã giảm nhanh về mức 3,7.108 Ω.cm2 so với mức 7,8.108 Ω.cm2 của 3 

ngày đầu tiên. Sau 42 ngày ngâm, giá trị này chỉ còn đạt mức 2,5.106 Ω.cm2, thấp hơn 

cả màng epoxy nguyên bản. Đồng thời biểu đồ có dạng uốn cong tại vùng tần số thấp, 

chứng tỏ màng có dấu hiệu bị phá huỷ sau thời gian ngâm mẫu [159,160].  

  Màng Ep/LDH-BTSA-c và Ep/LDH-BTSA-ns đều có giá trị Z100mHz ban đầu cao, 

lần lượt ở mức 8,8.108 và 9,5.108 Ω.cm2. Ngoài ra, từ khoảng tần số 10 Hz, đường tổng 

trở của các mẫu Ep/LDH-BTSA có dạng đường tuyến tính, khẳng định khả năng che 

chắn tốt của lớp phủ [113]. Sau 7 ngày ngâm mẫu có giá trị Z100mHz màng Ep/LDH-

Hình 3.45. Giản đồ Bode các màng (a) Ep-0, (b) Ep/LDH-ns, (c) Ep/LDH-BTSA-c, 
(d) Ep-LDH-BTSA-ns sau 3, 7, 21 và 42 ngày ngâm trong dung dịch NaCl 3%  
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BTSA-c sụt giảm nhẹ so với thời điểm ban đầu, về mức 8,1.108 Ω.cm2 và lần lượt giảm 

về 2,1.108 Ω.cm2 và 9,1.106 Ω.cm2 sau 21 và 42 ngày ngâm. So sánh thấy mức độ giảm 

tổng trở của màng Ep/LDH-BTSA-c thấp hơn so với màng Ep-0, điều này chứng tỏ tính 

hiệu quả của cấu trúc bình chứa nano dạng phiến. Màng Ep/LDH-BTSA-ns có sự khác 

biệt, khi cho thấy giá trị tổng trở Z100mHz không có sự sụt giảm rõ ràng trong vòng 21 

ngày ngâm mẫu. Đồng thời quan sát thấy sau 7 ngày, giá trị Z100mHz tăng lên 1,6.109 

Ω.cm2. Điều này cho cho thấy khả năng giải phóng ăn mòn vượt trội của vật liệu dạng 

nanosheet so với vật liệu dạng khối khi phân tán trong nền polymer. Sau 42 ngày ngâm, 

giá trị Z100mHz của mẫu Ep/LDH-BTSA-ns duy trì ở mức 3,3.107 Ω.cm2, cao hơn khoảng 

4 lần so với Ep/LDH-BTSA-c, 9 lần so với Ep-0 và 13 lần so với Ep/LDH-ns. 

Bảng 3.12. Kết quả xác định giá trị các thành phần điện trở và điện dung của màng sơn 
Ep-0, Ep-ns, Ep/LDH-BTSA-c, và Ep/LDH-BTSA-ns sau 3, 7, 21 và 42 ngày ngâm trong 
dung dịch NaCl 3% 

Bảng 3.12 thể hiện sự thay đổi của điện trở màng trong các khoảng thời gian 3, 7, 

21 và 42 ngày ngâm mẫu. Giá trị điện trở màng (Rm) đặc trưng cho tính chất che chắn 

của màng sơn, sự giảm điện trở màng là thể hiện sự suy giảm tính chất của màng do chất 

Mẫu Thời gian ngâm 
(ngày) 

Rm 
(Ω.cm2) 

Cm 

(F.s(n-1).cm-2) 
Rct 

(Ω.cm2) 
   Cct 

  (F.s(n-1).cm-2) 

Ep-0 

3 1,36.107 1,50.10-7 6,61.108     9,89.10-7 
7  1,02.107 1,84.10-7 4,58.108     9,61.10-7 
21 3,11.105 1,89.10-7 7,91.107      2,29.10-5 
42 5,09.105 1,44.10-7 1,27.106      1,98.10-5 

Ep/LDH-
ns 

3 2,06.107 1,49.10-7 1,31.109      1,87.10-6 
7  1,68.106 7,55.10-7 1,55.108      3,90.10-6 
21 1,01.106 6,25.10-7 5,03.107      1,02.10-5 
42 1,17.105 7,35.10-7 1,85.106      3,39.10-5 

Ep/LDH-
BTSA-c 

3 3,67.107 1,95.10-7 2,29.109      7,63.10-7 
7 1,64.107  1,87.10-7 1,53.109       8,20.10-7 
21 2,85.106 2,83.10-7 4,80.108       6,22.10-6 
42 1,05.106  2,29.10-7 2,32.107      7,91.10-5 

Ep/LDH-
BTSA-ns 

3 1,16.108 1,27.10-7 2,32.109      3,39.10-7 
7 3,96.107 1,95.10-7 3,11.109      5,37.10-7 
21 3,12.106 1,33.10-7 1,02.109      1,13.10-6 
42 1,24.106 7,07.10-7 1,78.108      1,70.10-6 
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điện li ngấm vào màng sơn, sự tăng của điện trở màng thể hiện sự tăng khả năng che 

chắn của màng sơn giữa chất điện li với bề mặt kim loại [107,159,161].  Giá trị điện trở 

màng của các mẫu sau 3 ngày ngâm trong dung dịch NaCl 3% đều cao (>107 Ω.cm2). 

Nhìn chung, khi thời gian ngâm trong dung dịch NaCl tăng, giá trị điện trở màng giảm 

dần và điện dung màng tăng dần cho thấy khả năng bảo vệ nền thép của màng sơn suy 

giảm theo thời gian. Tuy nhiên, diễn biến sự thay đổi Rm có sự khác biệt ở các hệ màng. 

Lớp phủ Ep/LDH-BTSA-c và Ep/LDH-BTSA-ns có điện trở màng cao và ổn định hơn 

hơn so với màng Ep-0 và Ep/LDH-ns nhờ cơ chế chống ăn mòn của các bình chứa nano. 

Màng Ep/LDH-ns có hiệu quả bảo vệ tốt ở thời điểm ban đầu do cải thiện được tính chất 

cơ lý và có góc thấm ướt cao. Tuy nhiên, sau 7 ngày ngâm, khi chất điện ly đã có sự 

thấm ướt màng thì hiệu quả bảo vệ giảm đi rõ rệt so. Giá trị Rm chỉ ở mức 1,68.106 

Ω.cm2 thấp hơn so với cả màng Ep-0 (1,02.107 Ω.cm2). Điều này cho thấy bên cạnh kích 

thước, thành phần anion là yếu tố quan trọng ảnh hưởng đến hiệu quả bảo vệ của LDH.  

Ở thời điểm 21 ngày ngâm mẫu, khi dung dịch điện ly đã khuếch tán vào trong cấu trúc 

màng và đi đến bề mặt thép, giá trị điện trở màng của màng mẫu chứa LDH-BTSA-ns 

giữ ở mức cao nhất, đạt mức 3,12.106 Ω.cm2 gấp 10 lần so với màng epoxy nguyên bản. 

Sau 42 ngày ngâm mẫu, khi quá trình ăn mòn đã diễn ra trên cả bốn hệ nghiên cứu, giá 

trị điện trở màng Rm của các mẫu Ep-0, Ep/LDH-ns, Ep/LDH-BTSA-c và Ep/LDH-

BTSA-ns đạt lần lượt là 5,09.105 Ω.cm2; 1,17.105 Ω.cm2; 1,05.106 Ω.cm2 và 1,24.106 

Ω.cm2. Màng epoxy chứa LDH-BTSA-ns có giá trị Rm cao hơn màng chứa LDH-BTSA-

c. Như vậy sự có mặt của cấu trúc bình chứa nano dạng tấm mỏng đã làm tăng khả năng 

che chắn và hiệu quả bảo vệ của màng epoxy. 

3.5.3. Kết quả thử nghiệm gia tốc ăn mòn  
Để đánh giá khả năng bảo vệ chống ăn mòn của lớp phủ epoxy có và không sử 

dụng các hệ bình chứa nano mang ức chế ăn mòn, các mẫu sau khi tạo màng được để 

khô hoàn toàn và thử nghiệm gia tốc ăn mòn trong tủ phun mù muối với dung dịch NaCl 

5 wt%. Các màng sơn có độ dày màng khô tương đương nhau (25 ± 2𝜇𝜇𝜇𝜇) và được tạo 

khuyết điểm trên các màng bằng cách rạch chữ “X” (thực hiện theo tiêu chuẩn ASTM 

D1654 – 08). Quy trình thử nghiệm gia tốc được thực hiện theo tiêu chuẩn ASTM B117 

trong vòng 360 giờ tại nhiệt độ phòng. Kết quả thử nghiệm phun mù muối của các màng 

sơn Ep-0, Ep/LDH-ns, Ep/LDH-BTSA-c và Ep/LDH-BTSA-ns ở các thời điểm 72, 168 

và 360 giờ được trình bày trong Hình 3.46.  
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Sau 72 giờ thử nghiệm, các mẫu đã xuất hiện ăn mòn tại vị trí vết rạch. Màng Ep-

0 và LDH-ns bị ăn mòn nhiều nhất với các vết rỉ xuyên suốt toàn bộ vị trí các vết rạch, 

đồng thời quan sát thấy có hiện tưởng thẩm thấu dung dịch ăn mòn vào phía dưới màng 

sơn, điều cũng được quan sát thấy ở mẫu màng Ep/LDH-BTSA-c. Màng LDH-ns có 

một số điểm ăn mòn cục bộ dọc theo bề mặt vết rạch, với cường độ mạnh. Tuy nhiên, ở 

mẫu Ep/LDH-BTSA-c các vết rỉ nhạt hơn và không rõ ràng tại vị trí giao cắt. Mẫu màng 

Ep/LDH-BTSA-ns hầu như không bị rỉ tại các vết rạch, ngoại trừ tại vị trí bắt đầu vết 

cắt. Đồng thời không quan sát thấy hiện tượng xâm thực phía dưới màng sơn. 

Hình 3.46. Kết quả thử nghiệm gia tốc ăn mòn các mẫu màng epoxy Ep-0, 
Ep/LDH-ns, Ep/LDH-BTSA-c và Ep-LDH-BTSA-ns trong vòng 0, 72, 168 và 

360 giờ thử nghiệm phun mù muối theo tiêu chuẩn ASTM B117 
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Sau 168 giờ, các mẫu Ep-0 và Ep/LDH-ns có sự phát triển mạnh của các vị trí ăn 

mòn dọc theo bề mặt vết cắt. Mẫu Ep/LDH-ns có cường độ ăn mòn mạnh nhất, vết rỉ có 

đường kính lớn và sản phẩm ăn mòn màu nâu đỏ xuất hiện nhiều trên bề mặt màng sơn. 

Đồng thời quan sát thấy sự xâm thực mạnh của môi trường ăn mòn vào dưới màng 

Ep/LDH-ns ngay cả tại các vị trí nằm xa vết rạch. Mẫu màng Ep/LDH-BTSA-c cũng có 

sự xâm thực này, một số vị trí dưới vết rạch xuất hiện các sản phẩm ăn mòn màu xanh 

xám, có thể dự đoán rằng đây là sản phẩm tạo thành giữa ức chế ăn mòn hữu cơ BTSA 

giải phóng và thành phần Fe2+ từ bề mặt tấm thép. Trong khi đó, mẫu màng Ep/LDH-

BTSA-ns vẫn cho thấy hiệu quả bảo vệ gần như toàn diện đối với bề mặt thép tấm, chỉ 

có một số ít điểm rỉ dưới màng, không quan sát thấy hiện tượng ăn mòn xuất hiện tại vị 

trí vết dao cắt chữ X.  

Khi kéo dài thời gian mù muối lên 360 giờ, ba mẫu Ep-0, Ep/LDH-ns và Ep/LDH-

BTSA-c đều bị ăn mòn mạnh, với sản phẩm ăn mòn xuất hiện dày đặc tại các vị trí rạch 

mẫu. Ngoài ra, quan sát thấy hiện tượng bong tróc màng sơn tại dọc theo vết rạch cho 

thấy màng sơn đã bắt đầu bị phá huỷ. Đồng thời, có thể quan sát rõ các vị trí ăn mòn 

dưới lớp phủ xung quanh vị trí khuyết tật và trên toàn bộ bề mặt mẫu. Trong khi đó, 

cường độ ăn mòn với mẫu Ep/LDH-BTSA-ns là thấp hơn rõ rệt cũng như màng vẫn bảo 

toàn tính toàn vẹn, không xuất hiện sự bong tróc. Kết quả này thu được là nhờ lớp phủ 

chứa nanosheet có độ bám dính cao hơn, nên khi quá trình ăn mòn diễn ra, các vị trí vết 

cắt không bị bong tróc. Do vậy đã hạn chế ăn mòn dưới lớp phủ và mức độ bảo vệ ăn 

mòn được cải thiện đáng kể so với hai màng sơn đối chứng. Kết quả thử nghiệm cho 

thấy màng sơn epoxy chứa chất độn ức chế ăn mòn cấu trúc nanosheet có hiệu quả bảo 

vệ vượt trội so với màng sơn sử dụng vật liệu dạng khối. Các kết quả đo đạc gia tốc ăn 

mòn là phù hợp với đặc tính màng sơn đã khảo sát ở các pháp đo điện hoá. 

3.5.4. Phân tích độ rộng vết rỉ và độ bám dính màng sơn sau thử nghiệm gia 
tốc ăn mòn 

Để đánh giá và phân loại hiệu quả bảo vệ của các màng sơn, nghiên cứu tiến hành 

xác định giá trị độ bám dính và độ rộng vết gỉ của các mẫu màng sơn sau thử nghiệm 

gia tốc ăn mòn. Độ rộng vết rỉ được phân tích trên thiết bị quang học DinoXcope, giá trị 

này được xác định là giá trị trung bình của 10 lần đo tại các điểm khác nhau trên mẫu 

thử nghiệm. Vết gỉ của các mẫu màng sơn epoxy thử nghiệm có màu nâu đỏ đặc trưng 

do nền thép bị ăn mòn và có xu hướng lan rộng ở tất cả các mẫu. Hình ảnh vết gỉ của 
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mẫu Ep-0 sau 360 giờ thử nghiệm phun mù muối được trình bày trên Hình 3.47. Kết 

quả xác định độ bám dính, độ rộng vết gỉ và đánh giá khả năng chống ăn mòn của các 

mẫu thử nghiệm theo tiêu chuẩn ASTM D1654 – 08 được trình bày trong Bảng 3.13. 

Bảng 3.13. Kết quả xác định độ bám dính, độ rộng vết rỉ và phân loại khả năng bảo vệ 
chống ăn mòn của các màng sơn epoxy theo ASTM D1654-08 

 Tên mẫu Độ bám dính 
(MPa) 

Độ rộng vết gỉ 
(µm) 

Khả năng chống ăn 
mòn theo ASTM 

D1654-08 
 Ep-0 0,87 ± 0,08 902,61 ± 8,7 6 
 Ep/LDH-ns 0,81 ± 0,08 1006,4 ± 9,2 6 
 Ep/LDH-BTSA-c 1,26 ± 0,10 586,3 ± 6,9 8 
 Ep/LDH-BTSA-ns 1,77 ± 0,11 262,7± 4,2 9 

Sau 360 giờ thử nghiệm, độ rộng vết gỉ của 3 mẫu màng sơn có sự khác biệt rõ rệt. 

Mẫu Ep/LDH-BTSA-ns có độ rộng vết gỉ là 262,7 ± 4,2 µm, có khả năng bảo vệ chống 

ăn mòn kim loại tốt nhất trong các mẫu thử nghiệm (mức 9). Mẫu màng sơn Ep/ LDH-

BTSA-c có độ rộng vết gỉ là 586,3 ± 6,9 µm, khả năng bảo vệ chống ăn mòn chống ăn 

mòn đạt mức 8, theo tiêu chuẩn ASTM D1654-08. Mẫu màng sơn epoxy nguyên bản và 

màng chứa LDH-ns thể hiện khả năng bảo vệ kém nhất ở mức 6, với bề mặt vết rỉ có 

kích thước trung bình lần lượt là  902,61 ± 8,7 µm và 1006,4 ± 9,2 µm. Sự khác biệt về 

khả năng chống ăn mòn giữa các mẫu thử nghiệm sử dụng phụ gia LDH là do ảnh hưởng 

bởi độ đồng đều của chất độn trong màng polymer. Khi sử dụng hạt nano LDH-BTSA-

ns với hình thái và kích thước đồng nhất, chất độn ức chế có khả năng phân bố đồng 

Hình 3.47. Hình ảnh vết rỉ màng sơn sau 360 giờ thử nghiệm phun mù muối 
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nhất trên màng và che chắn được các vị trí khuyết tật cũng như các lỗ xốp vi sai hình 

thành trong quá trình tạo mẫu. Đồng thời, khi vật liệu gia cường được sắp xếp một cách 

đồng nhất thì chất cơ lý của màng tăng lên, đảm bảo độ bền vững của lớp phủ trong môi 

trường xâm thực. Với độ đồng nhất của chất độn trong nền polymer, các phân tử BTSA 

giải phóng sẽ có khả năng hấp phụ đồng đều lên bề mặt điện cực, qua đó làm tăng độ 

bám dính của màng, điều đã được chứng minh qua thử nghiệm bong bật (Bảng 3.13). 

Qua đó hạn chế được sự quá trình phá huỷ màng do xâm thực gây ra. Các kết quả thực 

nghiệm gia tốc đã xác định rằng, màng epoxy sử dụng vật liệu gia cường LDH-BTSA 

cấu trúc nanosheet có hiệu quả bảo vệ cao hơn so với vật liệu dạng khối. 

Tóm tắt kết quả phần 3.4.   

Sự có mặt của LDH-BTSA-ns với hàm lượng 3% đã cải thiện được rõ rệt tính chất 

cơ lý của màng sơn epoxy: (i) độ cứng tương đối của màng tăng từ 0,68 lên 0,79; (ii) độ 

bám dính tăng từ 1,86 lên 2,56 Mpa; (iii) góc thấm ướt tăng từ 45,7o lên 78,2o. Kết quả 

phân tích tổng trở điện hoá cho thấy màng epoxy sử dụng hệ ức chế ăn mòn nanosheet 

có khả năng che chắn tốt hơn so với màng epoxy sử dụng vật liệu độn dạng khối. Sau 

42 ngày ngâm mẫu, giá trị điện trở màng Ep/LDH-BTSA-ns giữ mức 1,24.106 Ω.cm2, 

cao hơn so với màng Ep/LDH-BTSA-c (1,05.106 Ω.cm2). Modul tổng trở Z100mHz của 

mẫu Ep/LDH-BTSA-ns duy trì ở mức 3,3.107 Ω.cm2, cao hơn gấp 4 lần so với Ep/LDH-

BTSA-c, 9 lần so với Ep-0 và 13 lần so với Ep/LDH-ns. Kết quả thử nghiệm mù muối 

xác nhận khả năng bảo vệ vượt trội của màng sơn Ep/LDH-BTSA-ns. Sau 360 giờ thử 

nghiệm, độ rộng vết rỉ của màng ghi nhận ở mức thấp 262,7± 4,2 µm, độ bám dính vẫn 

duy trì ở mức cao ~1,77 MPa, khả năng chống ăn mòn của màng được phân loại thuộc 

mức 9 (mức cao nhất) theo ASTM D1654-08.  
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CHƯƠNG 4: KẾT LUẬN VÀ KIẾN NGHỊ 
4.1. Kết luận  

Qua thời gian nghiên cứu, nghiên cứu sinh đã tiến hành nghiên cứu tổng hợp các 

vật liệu, phân tích và làm rõ cơ chế tổng hợp vật liệu, xác định tính chất chống ăn mòn 

và ứng dụng thành công các vật liệu tổng hợp được trong lớp phủ bảo vệ nền thép carbon. 

Luận án này đã đạt được các mục tiêu nghiên cứu với các kết quả chính như sau: 

(1) Thiết lập thông số thuỷ nhiệt phù hợp để tổng hợp LDH-CO3 với hình thái và kích 

thước được kiểm soát, bao gồm: (i) tạo mầm ở pH 10 và (ii) thuỷ nhiệt có khuấy trộn 

ở 250 vòng/phút trong 24 giờ. Kích thước hạt được điều khiển trong khoảng từ 50 – 

300  nm với nhiệt độ thuỷ nhiệt thay đổi trong khoảng từ 80 – 150 oC. Ở nhiệt độ thuỷ 

nhiệt ≥ 100oC, LDH có hình thái dạng tấm lục giác, có thế zeta cao, đạt trên +60 mV. 

(2) Luận án đã cung cấp được dữ liệu thực nghiệm chi tiết và cơ sở khoa học để tổng 

hợp thành công vật liệu phân lớp 2D LDH nanosheet trong môi trường nước bằng 

phương pháp tách loại và phân chia mầm, bao gồm: (i) quá trình tạo mầm ở pH 10; 

(ii) ly tâm tách loại mầm; (iii) phân chia mầm bằng thiết bị đồng hoá tốc độ cao 

(18000 vòng/phút) và (iv) tái cấu trúc - phát triển tinh thể dưới sự hỗ trợ của khuấy 

trộn ở 250 vòng/phút trong 24 giờ. Làm rõ sự ảnh hưởng của việc phân chia các cụm 

mầm LDH đến quá trình hình thành nanosheet với hình thái và kích thước đồng nhất.  
(3) LDH nanosheet tạo thành có hình thái đồng nhất với pha tinh thể kích thước thấp 

(~1,42 nm) tương đương 2~3 đơn vị cơ sở, chỉ số đa phân tán thấp (PI~0,1), thế zeta 

cao (> +60 mV) và độ ổn định cao (> 90 ngày). DTB được kiểm soát 77,2 – 212,5 nm 

bằng quy trình thuỷ nhiệt có khuấy trộn trong khoảng nhiệt độ 80 – 150 oC. 

(4) Lần đầu tiên, bình chứa nano LDH dạng tấm mỏng mang ức chế ăn mòn được 

tổng hợp bằng phương pháp trao đổi anion. Xây dựng được các điều kiện kiểm soát 

hàm lượng ức chế ăn mòn trong cấu trúc lớp kép của LDH. Hàm lượng ức chế ăn 

mòn đạt cao ~38%. Đồng thời, sản phẩm đảm bảo được sự đồng đều về hình thái, 

kích thước. 

(5) Nghiên cứu khả năng phóng thích ức chế ăn mòn và hiệu quả ức chế ăn mòn của 

hệ bình chứa nano LDH-BTSA-ns: nồng độ của anion xâm thực (Cl-) càng cao thì ức 

chế giải phóng càng hiệu quả, đạt tối đa ở 57,63% sau 24 giờ phơi nhiễm trong dung 

dịch NaCl 0,5 M. Kết quả phân tích tổng trở điện hoá cho thấy LDH-BTSA-ns có khả 

năng duy trì hiệu quả ức chế theo thời gian vượt trội hơn so với BTSA, hiệu quả ức 
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chế ăn mòn thép ở mức cao, đạt tối đa 90,4%.  

(6) Nghiên cứu ứng dụng hệ vật liệu LDH-BTSA dạng tấm mỏng vào chế tạo lớp phủ 

epoxy bảo vệ chống ăn mòn thép. Sự có mặt của LDH-BTSA-ns (3 wt%) đã cải thiện 

được rõ rệt tính chất cơ lý của màng sơn epoxy: (i) độ cứng tương đối của màng tăng 

từ 0,68 lên 0,79; (ii) độ bám dính tăng từ 1,86 lên 2,56 MPa; (iii) góc thấm ướt tăng 

từ 45,7o lên 78,2o. 

(7) Các kết quả phân tích tổng trở điện hoá đã xác định hệ vật liệu nanosheet mang 

ức chế ăn mòn có khả năng che chắn tốt hơn vật liệu dạng khối khi phân tán trong 

màng sơn. Sau 42 ngày ngâm trong dung dịch NaCl 3%, modul tổng trở Z100mHz của 

mẫu Ep/LDH-BTSA-ns duy trì ở mức 3,3.107 Ω.cm2, cao hơn gấp 4 lần so với 

Ep/LDH-BTSA-c và 9 lần so với Ep-0. Màng Ep/LDH-BTSA-ns cho thấy hiệu quả 

bảo vệ vượt trội sau 360 giờ thử nghiệm mù muối. 

(8) Bước đầu xây dựng cơ sở khoa học cho phương pháp tổng hợp vật liệu nanosheet 

LDH hoàn toàn trong môi trường nước, với tính ứng dụng cao và vai trò là nền tảng 

cơ bản cho các ứng dụng thực tế. 

4.2. Kiến nghị 

Do hạn chế về mặt thời gian thực hiện luận án, nghiên cứu sinh đề nghị một số nội 

dung cần nghiên cứu ở giai đoạn tiếp theo, bao gồm: 

- Tổng hợp có kiểm soát kích thước LDH và LDH nanosheet xen kẽ bởi các anion 

vô cơ khác nhau như NO3-, NO3-, SO42-...và đánh giá ảnh hưởng thành phần anion 

xen kẽ đến hiệu quả trao đổi ức chế ăn mòn hữu cơ. Nghiên cứu ảnh hưởng kích 

thước hạt LDH đến hiệu quả ức chế ăn mòn. 

- Nghiên cứu chuyên sâu, làm rõ thành phần, cấu trúc sản phẩm ăn mòn hình thành 

trong trong môi trường NaCl khi có mặt LDH-BTSA-ns. 

- Làm rõ ảnh hưởng LDH nanosheet đến khả năng cải thiện tính kị nước của màng. 

- Mở rộng nghiên cứu về ảnh hưởng của thành phần pha gia cường LDH-BTSA-

ns đến tính chất cơ lý màng phủ epoxy. So sánh, đánh giá hiệu quả bảo vệ của hai 

lớp phủ sử dụng pha gia cường LDH-BTSA-ns và BTSA nguyên bản. 

- Biến tính LDH-BTSA-ns với một số chất trợ phân tán như silan nhằm tăng cường 

độ phân tán của hệ nanosheet trong nền polymer. 

- Mở rộng, nghiên cứu chuyên sâu về ảnh hưởng của phụ gia đến thời gian thấm 

ướt của màng sơn bằng phương pháp EIS. 
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S1 

PHỤ LỤC BẢNG 

Bảng S1. Kết quả phân tích thành phần kim loại và công thức phân tử của 
hydroxide lớp kép 

pH 
Khối lượng 

(wt%) Tỷ lệ mol 
[Mg]/[Al] Công thức 

Mg Al 
8 18,80 8,63 2,39 Mg0,705Al0,295(OH)2[CO3

2−]0,148.0,572H2O 
10 23,50 11,6 2,24 Mg0,692Al0,308(OH)2[CO3

2−]0,154.0,682H2O 
12 21,12 7,28 3,22 Mg0,763Al0,237(OH)2[CO3

2−]0,119.0,645H2O 

Bảng S2. Thông số mạng tinh thể của hydroxide lớp kép thủy nhiệt tại 80, 100, 
125 và 150 oC ở pH 10 trong 24 giờ 

STT 

Điều kiện 
thí nghiệm FWHM 

(003) 

(003) (110)
Tham số 

mạng tinh 
thể 

T 
(oC) pH t 

(giờ) 2θ d (Å) 2θ d (Å) a (Å) c (Å) 

1 80 10 24 0,378 11,53 7,67 60,80 1,523 3,046 23,01 
2 100 10 24 0,275 11,81 7,49 60,91 1,521 3,042 22,47 
3 125 10 24 0,246 11,67 7,58 60,87 1,522 3,044 22,74 
4 150 10 24 0,271 11,53 7,67 60,57 1,529 3,058 23,01 

Bảng S3. Khoảng cách lớp kép và thông số mạng tinh thể của LDH-BTSA-ns 
trước và sau khi trao đổi trong dung dịch NaCl 0,1 M 

Mặt 
nhiễu xạ 

LDH-BTSA-ns LDH-BTSA-ns sau 24 giờ trao đổi 
trong dung dịch NaCl 0,1 M 

2 θ d (nm) 
Tham số mạng 
tinh thể (nm) 2 θ d (nm) 

Tham số mạng 
tinh thể (nm) 

a c a c 
(003) 5,372 1,6438

0,3038 4,9314 
5,9032 1,5071 

0,3039 4,5213 (006) 11,238 0,7867 11,231 0,7869 
(110) 60,951 0,1519 60,962 0,1519 



S2 

PHỤ LỤC HÌNH ẢNH 

Hình S2. Giản đồ XRD vật liệu LDH thuỷ nhiệt ở các nhiệt độ khác nhau:      
80, 100, 125, 150 oC 

Hình S1. Giản đồ XRD của mẫu LDH-10 không xử lý thuỷ nhiệt 
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Hình S3. Quang phổ FTIR vật liệu LDH thuỷ nhiệt ở 80 oC , 100 oC và 125 oC 

Hình S4. Ảnh SEM LDH-125 ở độ phóng đại 80 000 



S4 

Hình S5. Giản đồ phân bố kích thước hạt (DLS) của LDH -ns    
thủy nhiệt ở các nhiệt độ khác nhau  



S5 

Hình S6. Ảnh FE-SEM LDH nanosheet tổng hợp với cách tiếp cận tách loại và 
phân chia mầm, thuỷ nhiệt tại 100 và 150 oC 



S6 

Hình S7. Giản đồ phân bố kích thước hạt LDH-BTSA-ns sau: (a) 2, (b) 4, (c) 8 
và (d) 24 giờ tổng hợp bằng phương pháp trao đổi anion 
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    Hình S8. Kết quả thành phần nguyên tố (EDS) của LDH-BTSA-ns 
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Hình S9. Kết quả thành phần nguyên tố (EDS) của BTSA 
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Hình S10. Kết quả EDS của LDH-BTSA-ns sau khi trao đổi trong dung dịch 
NaCl 0,1 M trong vòng 24 giờ  
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Hình S11. Tổng trở màng sơn Ep-0 và Ep/LDH-BTSA-ns sau 1 ngày ngâm 
trong dung dịch NaCl 3% 




