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MỞ ĐẦU 

1. Lý do chọn đề tài 

Trong môi trường biển, ăn mòn điện hóa và ô nhiễm sinh học đều gây ảnh 

hưởng nghiêm trọng đến cơ sở hạ tầng và thiết bị kim loại, tạo nên một thách thức 

toàn cầu đối với sự phát triển bền vững và bảo vệ các công trình biển. Do đó, các 

nghiên cứu hiện nay tập trung vào việc ngăn chặn quá trình ăn mòn điện hóa do các 

tác nhân hóa học phổ biến trong môi trường biển như H⁺, Cl⁻ và O2, đồng thời kiểm 

soát sự hình thành các cặn sinh học do vi khuẩn và sinh vật biển bám dính, phát 

triển trên bề mặt vật liệu. Đáng chú ý, sự bám bẩn sinh học còn có khả năng thúc 

đẩy quá trình ăn mòn thông qua việc làm biến đổi cục bộ nồng độ ion, hàm lượng 

oxy và độ pH, từ đó gây ra phân hủy sinh học lớp phủ, tăng độ dẫn điện của dung 

dịch và thúc đẩy các phản ứng hóa học/điện hóa trên bề mặt kim loại. 

Cùng với sự phát triển mạnh mẽ của ngành công nghiệp hàng hải, hiện tượng 

bám bẩn sinh học kết hợp với ăn mòn đã trở thành một vấn đề cấp thiết cần giải 

quyết. Thông thường, một hệ thống sơn chống hà bao gồm từ 3 đến 4 lớp, trong đó 

có 1–2 lớp sơn lót (chống ăn mòn), một lớp sơn trung gian để liên kết, và lớp sơn 

phủ ngoài cùng đóng vai trò chính trong việc chống bám bẩn sinh học. Để khắc 

phục hạn chế của các lớp phủ đơn lẻ, lớp phủ tích hợp khả năng chống hà và chống 

ăn mòn (IAACs) trên nền Ethyl silicate đang là hướng đi tiềm năng. Tuy nhiên, 

thách thức lớn nhất của hệ vật liệu này nằm ở sự cân bằng giữa hai cơ chế bảo vệ. 

Lớp phủ Ethyl silicate chứa kẽm (Zn) bảo vệ thép thông qua cơ chế điện hóa (Zn 

đóng vai trò anode hy sinh) và cơ chế rào cản (sản phẩm ăn mòn của Zn lấp đầy lỗ 

xốp). Để Zn hoạt động hiệu quả theo cơ chế điện hóa, màng sơn cần duy trì độ xốp 

nhất định để dung dịch điện ly có thể xâm nhập và thiết lập mạch điện. 

Ngược lại, đối với khả năng chống hà sử dụng chất diệt khuẩn đồng (Cu2O), 

độ xốp của màng sơn lại là yếu tố quyết định tốc độ giải phóng ion. Tốc độ này cần 

đủ nhanh để duy trì nồng độ gây ức chế vi sinh vật, nhưng phải đủ chậm và được 

kiểm soát để kéo dài tuổi thọ lớp phủ. Do đó, tồn tại một mâu thuẫn nội tại: việc gia 

tăng hàm lượng Zn có thể thay đổi cấu trúc và độ xốp của màng nền silicate, từ đó 

tác động trực tiếp – tích cực hoặc tiêu cực – đến động học giải phóng Cu2O. 

Mặc dù việc sử dụng Zn và Cu không mới, nhưng tính mới và khoảng trống 

nghiên cứu hiện nay nằm ở việc định lượng và xác định "điểm cân bằng" tối ưu của 

hàm lượng Zn trong ma trận Ethyl silicate. Nghiên cứu này tập trung vào việc thay 

đổi hàm lượng Zn trong khi giữ cố định hàm lượng Cu2O nhằm cô lập và đánh giá 
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chính xác vai trò điều tiết của Zn đối với cả hai đặc tính chống ăn mòn và động học 

giải phóng chất chống hà. 

2.  Mục đích nghiên cứu 

Xác định được hàm lượng Zn tối ưu trong ma trận ethyl silicate nhằm đạt 

được sự cân bằng hiệu quả giữa khả năng chống ăn mòn điện hóa và tính năng 

chống hà (thông qua kiểm soát tốc độ giải phóng ion đồng) trên nền thép. 

3. Nội dung nghiên cứu 

Nghiên cứu ảnh hưởng của hàm lượng Zn dạng hình cầu đến khả năng chống 

hà và chống ăn mòn của lớp phủ tích hợp. Từ đó lựa chọn được hàm lượng Zn cầu 

thích hợp. 

Phân tích đánh giá hiệu quả bảo vệ của các mẫu sơn chế tạo nhằm đưa ra 

hàm lượng thích hợp. 

4. Cơ sở khoa học và tính thực tiễn của đề tài 

Về cơ sở khoa học, đề tài dựa trên cơ chế bảo vệ anode hy sinh của Zn, trong 

đó Zn bị oxy hóa trước thép, giúp làm giảm tốc độ hòa tan của sắt trong môi trường 

điện ly. Đồng thời, nền ethyl silicate hình thành mạng silicat có độ bền cao, tạo liên 

kết tốt với nền thép và các hạt kẽm. Bên cạnh đó, Cu2O đóng vai trò là chất diệt 

khuẩn – chống hà, với khả năng giải phóng ion Cu⁺/Cu²⁺ ức chế sự phát triển của vi 

sinh vật và sinh vật biển bám dính. Mối quan hệ giữa hàm lượng Zn – cấu trúc 

màng – độ xốp – động học giải phóng Cu2O là cơ sở khoa học trọng tâm của đề tài. 

Về tính thực tiễn, Việt Nam là quốc gia có đường bờ biển dài, điều kiện khí 

hậu nhiệt đới nóng ẩm và độ mặn cao, làm tốc độ ăn mòn kim loại diễn ra rất nhanh. 

Việc nghiên cứu và tối ưu hóa hệ lớp phủ tích hợp chống ăn mòn – chống hà có ý 

nghĩa thiết thực trong việc nâng cao tuổi thọ công trình biển, phương tiện đường 

thủy, thiết bị nuôi trồng thủy sản và giảm chi phí bảo trì, sửa chữa. 

5. Những đóng góp của luận văn 

- Làm rõ ảnh hưởng của hàm lượng Zn dạng cầu trong nền ethyl silicate đến 

đồng thời hai chức năng chống ăn mòn và chống hà. 

- Xác định hàm lượng Zn tối ưu đảm bảo sự cân bằng giữa hiệu quả bảo vệ 

điện hóa và động học giải phóng Cu2O. 

- Bổ sung cơ sở dữ liệu thực nghiệm về mối quan hệ giữa Zn – Cu2O – ethyl 

silicate trong hệ lớp phủ tích hợp. 

- Góp phần định hướng ứng dụng thực tế hệ lớp phủ tích hợp trong điều kiện 

môi trường biển Việt Nam.  
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8CHƯƠNG 1. TỔNG QUAN NGHIÊN CỨU 

1.1 TỔNG QUAN VỀ ĂN MÒN VÀ BẢO VỆ VẬT LIỆU TRONG MÔI 

TRƯỜNG BIỂN 

1.1.1 Đặc điểm ăn mòn và các yếu tố ảnh hưởng 

Môi trường biển là một trong những môi trường ăn mòn tự nhiên khắc nghiệt 

nhất đối với các kết cấu kim loại. Quá trình ăn mòn trong môi trường này chủ yếu 

diễn ra theo cơ chế điện hóa, chịu tác động mạnh mẽ bởi các yếu tố như độ mặn (độ 

dẫn điện cao), nồng độ oxy hòa tan, pH và chế độ thủy động lực học. Trong đó, ion 

clorua (Cl
-
) đóng vai trò là tác nhân phá hủy mạnh màng thụ động, thúc đẩy các dạng 

ăn mòn cục bộ như ăn mòn rỗ và ăn mòn kẽ hở. Bên cạnh ăn mòn điện hóa thuần 

túy, sự hiện diện của vi sinh vật trong nước biển dẫn đến hiện tượng ăn mòn do vi 

sinh vật (Microbiologically Influenced Corrosion - MIC). Các vi sinh vật, đặc biệt là 

vi khuẩn khử sulfat (SRB), có khả năng hình thành màng sinh học (biofilm) trên bề 

mặt kim loại, tạo ra môi trường kỵ khí cục bộ và sản sinh các hợp chất ăn mòn như 

H2S, làm gia tăng tốc độ phân hủy vật liệu ngay cả trong điều kiện được xem là ít ăn 

mòn [1]. 

1.1.2 Phương pháp bảo vệ bằng lớp phủ giàu kẽm 

Để ngăn chặn quá trình ăn mòn, việc sử dụng các lớp phủ bảo vệ là giải pháp 

phổ biến và hiệu quả nhất. Trong đó, lớp phủ giàu kẽm (Zinc-rich coatings) trên nền 

chất tạo màng vô cơ (như ethyl silicate) được đánh giá cao nhờ cơ chế bảo vệ kép: 

Cơ chế rào cản vật lý: Lớp phủ đóng vai trò ngăn cách bề mặt thép với môi 

trường xâm thực. Trong quá trình hoạt động, các sản phẩm ăn mòn của kẽm (như 

Zn(OH)2, ZnCO3) sẽ điền đầy các lỗ xốp của màng sơn, làm tăng tính khít kín và hạn 

chế sự thẩm thấu của nước và ion Cl
-
. 

Cơ chế bảo vệ điện hóa (Cathodic protection): Khi lớp phủ bị tổn hại cơ học làm 

lộ nền thép, các hạt kẽm sẽ đóng vai trò là anode hy sinh, bị oxy hóa ưu tiên để bảo vệ 

nền thép (cathode) dựa trên sự chênh lệch thế điện cực chuẩn (E
o
Zn = -0.76 V so với 

E
o
Fe = -0.44 V). Hiệu quả của cơ chế này phụ thuộc lớn vào hàm lượng kẽm trong lớp 

phủ để đảm bảo sự tiếp xúc điện giữa các hạt kẽm với nhau và với nền thép [2]. 

1.2 TỔNG QUAN VỀ BÁM BẨN SINH HỌC VÀ CÁC GIẢI PHÁP CHỐNG HÀ 

1.2.1 Tác động của bám bẩn sinh học (Biofouling) 

Bám bẩn sinh học là sự tích tụ không mong muốn của các vi sinh vật, thực 

vật và động vật biển trên bề mặt nhân tạo. Quá trình này diễn ra qua các giai đoạn 

nối tiếp: 
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- Giai đoạn đầu tiên là sự phát triển của màng vi khuẩn niêm mạc bao gồm vi 

khuẩn, tảo cát và động vật nguyên sinh (màng mỏng hoặc màng sinh học);   

- Giai đoạn thứ hai là sự định cư và thay đổi các dạng sinh vật vĩ mô kèm 

theo và ấu trùng của chúng;   

- Giai đoạn thứ ba là phát triển một cộng đồng bền vững, được thống trị bởi 

một loại sinh vật nhất định. 

Sự phát triển của lớp bám bẩn sinh học gây ra những hậu quả nghiêm trọng: 

làm tăng độ nhám bề mặt và lực cản thủy động lực học, dẫn đến gia tăng tiêu hao 

nhiên liệu tàu biển lên tới 40% [3], ; phá hủy lớp phủ bảo vệ, tạo điều kiện cho nước 

biển xâm nhập và thúc đẩy quá trình ăn mòn dưới lớp bám [4]:  

1.2.2 Các phương pháp chống hà hóa học 

Phương pháp chống hà phổ biến và hiệu quả nhất hiện nay vẫn dựa trên việc 

sử dụng các lớp phủ chứa chất diệt khuẩn (biocide).  

Các hợp chất Organotin (TBT): Từng được sử dụng rộng rãi nhờ hiệu quả 

cao, nhưng đã bị cấm hoàn toàn theo Công ước AFS của Tổ chức Hàng hải Quốc tế 

(IMO) từ năm 2008 do độc tính bền vững đối với hệ sinh thái biển [5]. 

Lớp phủ chứa Đồng (Cu): Sau khi TBT bị cấm, các hợp chất của đồng, đặc 

biệt là Đồng(I) oxit (Cu2O), trở thành chất diệt khuẩn chính thay thế [6]. Cơ chế 

hoạt động dựa trên sự hòa tan và giải phóng ion Cu
+
 và Cu

2+
 từ lớp phủ vào lớp 

nước sát bề mặt, gây ức chế quá trình trao đổi chất của sinh vật bám. 

Thách thức trong kiểm soát giải phóng: Để đạt hiệu quả chống hà, tốc độ giải 

phóng ion đồng (leaching rate) phải duy trì ở mức ổn định (thường > 10 

µg/cm
2
/ngày). Điều này đòi hỏi cấu trúc màng sơn phải có độ xốp và khả năng thấm 

nước phù hợp để duy trì quá trình hòa tan liên tục của hạt Cu2O. 

1.2.3 Xu hướng phát triển lớp phủ tích hợp (Integrated Coatings): 

Thay vì sử dụng hệ sơn nhiều lớp phức tạp (lớp lót chống ăn mòn riêng và lớp 

phủ chống hà riêng), xu hướng nghiên cứu hiện đại tập trung vào phát triển các lớp 

phủ tích hợp (Integrated Antifouling and Anticorrosion Coatings - IAACs). Lớp phủ 

này kết hợp đồng thời tác nhân chống ăn mòn (Zn) và chống hà (Cu2O) trong cùng 

một ma trận. 

Tuy nhiên, việc tích hợp này đặt ra thách thức về sự tương thích và tối ưu 

hóa cấu trúc: hàm lượng Zn cao giúp tăng khả năng bảo vệ điện hóa nhưng có thể 

làm giảm độ xốp cần thiết cho sự giải phóng Cu2O; ngược lại, độ xốp quá cao để 
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giải phóng Cu có thể làm giảm khả năng chắn của lớp phủ đối với các tác nhân ăn 

mòn. Do đó, việc xác định "điểm cân bằng" về thành phần là vấn đề cốt lõi cần giải 

quyết [3].  

1.3 LỚP PHỦ TÍCH HỢP KHẢ NĂNG CHỐNG HÀ VÀ CHỐNG ĂN MÒN 

Gần đây, các kỹ thuật phủ bề mặt đã cho thấy nhiều hứa hẹn là giải pháp 

chiến lược kinh tế và hiệu quả để bảo vệ bề mặt dưới đáy biển khỏi quá trình tạo 

bám bẩn và ăn mòn sinh học. Tuy nhiên, các lớp phủ truyền thống thường có một 

chức năng duy nhất: chống hà hoặc chống ăn mòn.  

Trong quá trình phát triển các lớp phủ chống hà (ví dụ, lớp phủ giải phóng 

chất bẩn, lớp phủ năng lượng bề mặt thấp, lớp phủ kháng protein và lớp phủ chống 

hà sinh học), mối quan tâm chính là tính năng chống hà của chúng; trong khi hiệu 

suất ăn mòn được bỏ qua. Tương tự, tính năng chống hà thường không được xem 

xét khi thiết kế lớp phủ chống ăn mòn Hạn chế này dẫn đến nhu cầu phải sử dụng 

nhiều lớp phủ riêng biệt, đòi hỏi quy trình thi công phức tạp và dễ xảy ra sự cố 

trong liên kết giữa các lớp, từ đó làm giảm hiệu quả tổng thể và tăng chi phí bảo trì. 

Do đó, việc kết hợp các chức năng chống hà và chống ăn mòn vào một lớp phủ có 

một tương lai đầy hứa hẹn. 

Ba nhóm phương pháp chống hà chính hiện đang được nghiên cứu và ứng 

dụng bao gồm: vật lý, sinh học và hóa học.  

- Phương pháp chống hà vật lý:  Là phương pháp đơn giản, dễ triển khai và 

mang lại hiệu quả tức thời. Tuy nhiên, trong thực tế, phương pháp này thường đòi hỏi 

nguồn nhân lực và tài chính lớn, đặc biệt đối với các bề mặt ngập nước diện rộng. 

- Phương pháp chống hà sinh học: Dựa trên cơ chế can thiệp vào quá trình 

dẫn truyền tín hiệu thần kinh giữa các loài sinh vật biển, nhằm ức chế sự hấp phụ và 

phát triển của chúng. Mặc dù thân thiện với môi trường, nhưng phương pháp này 

phức tạp về công nghệ và chi phí cao, nên khó áp dụng rộng rãi. 

- Chống hà hóa học: Là phương pháp phổ biến nhất hiện nay. Các sinh vật 

bám bẩn bị tiêu diệt nhờ độc tính của các hợp chất hóa học, thông qua hình thức bổ 

sung trực tiếp, điện phân hoặc lớp phủ hóa học. Trong đó, sử dụng lớp phủ chống 

hà hóa học là hướng đi hiệu quả và bền vững nhất. Phương pháp này không đòi hỏi 

nhiều nhân lực, có thể duy trì tác dụng lâu dài, và ngăn ngừa hiệu quả sự bám dính 

của cả vi sinh vật lẫn sinh vật vĩ mô. 
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1.4 LỚP PHỦ TÍCH HỢP TRÊN NỀN CHẤT TẠO MÀNG ETHYL SILICATE 

SỬ DỤNG ZN VÀ CU 

Việc tăng khả năng tiếp xúc giữa các hạt kẽm và kim loại nền giúp hạn chế 

sự khuếch tán của chất điện phân vào lớp phủ, từ đó ngăn ngừa sự xâm nhập của 

nước biển và nâng cao độ bền chống ăn mòn [7]. 

Trong các loại chất tạo màng cho lớp phủ, sơn phủ hữu cơ thường có cơ chế 

bảo vệ chính là rào cản vật lý, giúp ngăn chặn sự xâm nhập của nước và ion gây ăn 

mòn. Trong đó, ethyl silicate là một chất tạo màng phổ biến, thường được sử dụng 

dưới dạng dung dịch trong dung môi hữu cơ [8], chất tạo màng này có thể phản ứng 

với các hạt kẽm trong lớp phủ, hình thành nền kẽm silicat bao quanh các hạt kẽm, 

đồng thời tạo liên kết hóa học với nền thép. Kết quả là màng sơn khô có độ bám 

dính cao và khả năng chịu mài mòn tốt. 

Bên cạnh khả năng bảo vệ ăn mòn, đặc tính kháng khuẩn của Cu2O khiến nó trở 

thành chất diệt hà phổ biến trong sơn chống hà hiện nay. Sau khi Tổ chức Hàng hải 

Quốc tế (IMO) ban hành Công ước cấm sử dụng Tributyl tin (TBT) – có hiệu lực từ 

tháng 9/2008 – Cu2O đã trở thành lựa chọn thay thế được ứng dụng rộng rãi [9].  

Tuy nhiên, lớp phủ chứa hàm lượng Cu cao có thể gây ô nhiễm hệ sinh thái 

biển. Một yếu tố then chốt ảnh hưởng đến độc tính của Cu là tốc độ giải phóng Cu 

khỏi màng sơn, vốn phụ thuộc vào công thức sơn, tuổi thọ sơn, tình trạng sơn và 

chế độ vận hành của tàu. Vì vậy, nghiên cứu tốc độ giải phóng Cu trên nền ethyl 

silicate là cần thiết để xác định hàm lượng Cu phù hợp. Nền tạo màng có cơ chế nhả 

độc tố chậm giúp kéo dài thời gian bảo vệ, trong khi cơ chế nhả nhanh sẽ làm giảm 

hiệu quả lớp sơn và gia tăng tác động tiêu cực đến môi trường. 

Việc tích hợp chất diệt khuẩn Cu vào trong lớp phủ sử dụng hỗn hợp 

pigment là Zn cầu có đặc tính chống ăn mòn cao là một hướng nghiên cứu mới và 

đầy triển vọng. 

1.4.1 Cơ chế bảo vệ của lớp phủ Ethyl Silicate giàu kẽm 

Lớp phủ Ethyl silicate chứa kẽm bảo vệ nền thép thông qua hai cơ chế đồng thời: 

- Cơ chế bảo vệ điện hóa (Cathodic protection): Khi hàm lượng kẽm đủ lớn 

để tạo thành sự tiếp xúc điện giữa các hạt kẽm với nhau và với nền thép, kẽm đóng 

vai trò là anode hy sinh, bị oxy hóa ưu tiên để bảo vệ thép (cathode) khi có chất 

điện ly xâm nhập. Để cơ chế này hoạt động, lớp phủ cần duy trì độ xốp nhất định để 

dung dịch điện ly có thể thấm vào và thiết lập mạch điện hóa. 
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- Cơ chế rào cản (Barrier effect): Trong quá trình ăn mòn, các sản phẩm ăn 

mòn của kẽm (như kẽm hydroxit, kẽm cacbonat) không tan sẽ lắng đọng và lấp đầy 

các lỗ xốp trong ma trận silicate. Quá trình "tự hàn gắn" này làm giảm độ thấm của 

màng sơn, ngăn cản sự xâm nhập tiếp theo của nước và oxy tới bề mặt nền thép. 

1.4.2 Mối quan hệ và mâu thuẫn giữa yêu cầu chống ăn mòn và chống hà trong 

lớp phủ tích hợp  

Việc tích hợp khả năng chống hà vào lớp phủ giàu kẽm đặt ra một bài toán 

mâu thuẫn về cấu trúc vật liệu, cụ thể là độ xốp: 

- Yêu cầu đối với chống hà: Để chất diệt khuẩn (Cu2O) phát huy tác dụng, 

màng sơn cần có độ xốp và khả năng thấm nước đủ lớn để duy trì tốc độ giải phóng 

ion Cu ở mức ức chế được vi sinh vật (>10 µg/cm²/ngày). 

- Yêu cầu đối với chống ăn mòn: Ngược lại, khả năng chống ăn mòn dài hạn 

yêu cầu lớp phủ phải hạn chế tối đa sự thấm nước và các tác nhân xâm thực (Cl⁻, 

O2). Mặc dù Zn cần nước để hoạt hoạt hóa ban đầu, nhưng sự thấm nước quá mức 

sẽ làm tiêu hao nhanh chóng lượng Zn dự trữ và phá vỡ liên kết của màng sơn. 

- Vai trò điều tiết của Zn: Do đó, việc tối ưu hóa hàm lượng Zn là yếu tố 

then chốt. Thay đổi hàm lượng Zn không chỉ ảnh hưởng đến khả năng bảo vệ điện 

hóa mà còn thay đổi trực tiếp cấu trúc lỗ xốp của màng ethyl silicate, từ đó quyết 

định động học giải phóng của chất diệt khuẩn Cu2O. 

1.5 TÌNH HÌNH NGHIÊN CỨU LIÊN QUAN ĐẾN LỚP PHỦ TÍCH HỢP 

1.5.1 Tình hình nghiên cứu ngoài nước 

Đối với lớp phủ tích hợp dựa trên polyaniline, với polyaniline (PANI) là một 

polyme dẫn điện bao gồm các đơn vị bị khử và oxy hóa (Hình 1.1), PANI được sử 

dụng rộng rãi trong các ứng dụng chống ăn mòn hàng hải nhờ các đặc tính điện hóa 

độc đáo và độ ổn định tuyệt vời.  Gần đây, Cai và cộng sự. đã báo cáo phương pháp 

để tổng hợp polyaniline được thay thế bằng brom (Br-PANI) đã khử tạp chất cho 

các ứng dụng chống hà và chống ăn mòn [10]. Kết quả nghiên cứu cho thấy hàm 

lượng brom trong lớp phủ là một yếu tố quan trọng ảnh hưởng đến tính chất của lớp 

phủ. Tuy nhiên, một nhược điểm của phương pháp này là năng suất thấp, có thể là 

rào cản đối với việc áp dụng nó. 

Tiếp theo là lớp phủ đồng/carbon vô định hình có thể được chia thành lớp 

phủ carbon giống than chì (graphite-like carbon - GLC) và lớp phủ carbon giống 

kim cương (diamond-like carbon - DLC), tùy thuộc vào hàm lượng của liên kết sp
2
 

và sp
3
 trong carbon vô định hình. Nhờ có hệ số ma sát thấp, tính trơ hóa học, tương 



8  

 

thích sinh học và khả năng chống ăn mòn cao, GLC và DLC đang được nghiên cứu 

cho các ứng dụng hàng hải.  

Đặc biệt, việc pha tạp đồng (Cu) vào GLC hoặc DLC có thể tăng cường tính 

năng chống hà nhờ hoạt tính kháng khuẩn của Cu [11, 12] (Hình 1.2a), Các lớp phủ 

này có thể được chế tạo thông qua hệ thống phún xạ magnetron (Hình 1.2b), tạo ra 

bề mặt phủ mịn và dày đặc. Ngoài ra, các hạt Cu đóng vai trò như rào cản khuếch 

tán trong quá trình ăn mòn (Hình 1.2c), đồng thời góp phần nâng cao khả năng bảo 

vệ ăn mòn và chống bám sinh học của lớp phủ. 

 

Hình 1.1 Sơ đồ minh họa thiết kế của lớp phủ tích hợp dựa trên PANI [10] 

 

Hình 1.2 Cơ chế kháng khuẩn của Cu, hệ thống phún xạ magnetron và hiệu quả bảo 

vệ của một số lớp phủ composite [11, 12] 
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Gần đây, Sui và cộng sự. đã khảo sát các lớp phủ (Cu, Cr) -GLC về tiềm 

năng của chúng trong các ứng dụng chống hà và chống ăn mòn hàng hải [13]. Trong 

hệ này, Cr đóng vai trò tăng cường khả năng chống ăn mòn, trong khi Cu giúp cải 

thiện hiệu quả chống hà (Hình 1.2d). Tuy nhiên, khi hàm lượng Cu tăng, tính chất 

tribocorrosion (ăn mòn do ma sát) có xu hướng giảm do độ nhám tăng và độ cứng 

bề mặt giảm (Hình 1.2e)  [13]. hang và cộng sự cũng ghi nhận hiệu quả chống rỉ cao 

hơn trong lớp phủ Cu/GLC [14] và lớp phủ Ti / (Cu, MoS2) –DLC [15] khi hàm 

lượng Cu được điều chỉnh tăng lên (Hình 1.2f và 1.2h). Dù vậy, một số hạn chế kỹ 

thuật, như khó triển khai trên quy mô lớn hoặc tại hiện trường, có thể cản trở khả 

năng ứng dụng rộng rãi. 

Một hướng nghiên cứu khác là lớp phủ polyme lưỡng tính, được phân loại 

dựa trên khả năng thấm ướt bề mặt thành các dạng: ưa nước, kỵ nước và lưỡng tính 

[16]. Do sự hiện diện của các nhóm ưa nước và các nhóm kỵ nước, lớp phủ lưỡng 

tính kết hợp các ưu điểm của lớp phủ ưa nước và kỵ nước [17]. Zhu và cộng sự. đã 

phát triển các polyme lưỡng tính polyacrylate được silan hóa [18] và nhận thấy tính 

năng chống hà và chống ăn mòn cải thiện khi tăng hàm lượng nhóm flo hóa [18]. 

Góc tiếp xúc với nước (water contact angle - WCA) của các lớp phủ thay đổi từ 

85,4 đến 116,3 với sự gia tăng hàm lượng flo và năng lượng tự do trên bề mặt 

(surface free energy - SFE) cho thấy xu hướng giảm. Tuy nhiên, mối quan hệ trực 

tiếp giữa hiệu quả chống hà và hàm lượng flo vẫn chưa được xác định rõ ràng. 

Lớp phủ sol – gel có chứa nội bào tử cũng được nghiên cứu làm lớp phủ tích 

hợp chống hà và chống ăn mòn. Lớp phủ sol-gel lai hữu cơ-vô cơ là những lựa chọn 

thay thế đầy hứa hẹn cho các lớp phủ truyền thống và các chất phủ độc hại [19]. 

Chúng thể hiện khả năng tương thích và hiệu suất rào cản tốt và có thể được sửa đổi 

thêm để cải thiện tính ổn định hóa học, độ bền bám dính và tính kỵ nước của chúng 

[20]. Ngoài ra, sự hiện diện của các lỗ xốp trong ma trận sol-gel có thể hoạt động 

như một túi để bao bọc các tế bào, nội bào vi khuẩn và chất ức chế ăn mòn, tăng 

cường các đặc tính chống hà và chống ăn mòn của chúng. 
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Hình 1.3 Đánh giá hoạt tính kháng khuẩn và khả năng bảo vệ của lớp phủ sol-gel 

chứa nội bào tử [18] 

1.5.2 Tình hình nghiên cứu trong nước 

Các kết quả công bố trong nước về lĩnh vực lớp phủ chống hà đã được một 

số tác giả công bố, như sử dụng copolyme chứa triankylsilyl acrylat hay 

triankylsilyl metacrylat làm chất tạo màng [21], sử dụng sét hữu cơ [22]. Đối với 

lớp phủ chống ăn mòn, các công bố gần đây như hệ lớp phủ bao gồm 3 lớp trên cơ 

sở lớp sơn lót chống ăn mòn epoxy chứa graphene, lớp keo trám MS polymer và 

tấm lót đường ống polyester gia cường sợi thủy tinh [23], lớp sơn phủ có chứa 

polyaniline/SiO2 [24], biến tính ống nano titanium dioxide (TNTs) bằng 3-

aminopropyl triethoxysilane (APTES) trên màng epoxy [25]. Có thể thấy, các 

nghiên cứu về lớp phủ chống hà còn khá hạn chế, đặc biệt lớp phủ tích hợp giữa khả 

năng chống hà và chống ăn mòn trong một lớp phủ thì hầu như chưa được công bố. 

Gần đây, hướng nghiên cứu về lớp phủ tích hợp trên nền ethyl silicate đã đạt 

được những bước tiến đáng kể tại Việt Nam, đặc biệt là các nghiên cứu của nhóm tác 

giả Nguyễn Hoàng và cộng sự tại Viện Nghiên cứu và Ứng dụng Công nghệ Nha 

Trang (Viện Hàn lâm Khoa học và Công nghệ Việt Nam). Các tác giả đã công bố 

chuỗi công trình nghiên cứu về việc sử dụng bột kẽm (Zn) hình cầu kết hợp với các 

loại pigment khác như vảy hợp kim ZnAl hoặc Cu2O để nâng cao hiệu quả bảo vệ. 

Cụ thể, các nghiên cứu năm 2022 và 2024 của nhóm tác giả này đã chỉ ra 

hiệu quả của việc kết hợp lớp chuyển hóa Zn với lớp phủ silicate giàu kẽm, đồng 

thời đi sâu phân tích ảnh hưởng của hàm lượng Zn cầu trong lớp phủ ethyl silicate 

tích hợp Cu2O/ZnAl. Kết quả cho thấy việc tối ưu hóa tỷ lệ Zn là yếu tố then chốt 

để cân bằng giữa khả năng chống ăn mòn và chống hà trong môi trường biển thực 

tế. Những kết quả này là tiền đề quan trọng, tuy nhiên việc định lượng chi tiết mối 

quan hệ cạnh tranh giữa cơ chế giải phóng ion Cu và độ xốp của màng sơn dưới tác 

động của hàm lượng Zn mà không có ZnAl vảy vẫn cần được làm sáng tỏ thêm, đây 

chính là khoảng trống mà luận văn này tập trung giải quyết. 



11  

 

1.6 CÁC PHƯƠNG PHÁP PHÂN TÍCH TÍNH CHẤT ĐẶC TRƯNG CỦA 

LỚP PHỦ TÍCH HỢP 

1.6.1 Phương pháp phân tích hình thái, thành phần và cấu trúc lớp phủ 

1.6.1.1 Phương pháp chụp ảnh hiển vi điện tử quét 

 Phương pháp hiển vi điện tử quét (SEM) giúp quan sát ảnh chụp bề 

mặt các đối tượng cực nhỏ để đánh giá cấu trúc nhờ độ phóng đại đến hàng chục 

vạn lần. Nguyên tắc của phương pháp hiển vi điện tử quét là dùng chùm điện tử 

quét lên bề mặt mẫu vật và thu lại chùm tia phản xạ. Qua việc xử lý chùm tia phản 

xạ này, có thể thu được những thông tin về hình ảnh bề mặt mẫu để tạo ảnh của mẫu 

nghiên cứu. Căn cứ vào độ phân giải của kính hiển vi điện tử có thể phân loại theo 

hình 1.4.  

 

Hình 1.4 Dải làm việc của các loại hiển vi điện tử và quang học 

Cơ sở của phương pháp: trong kính hiển vi điện tử mẫu bị bắn phá bởi chùm 

tia điện tử có độ hội tụ cao. Nếu mẫu đủ mỏng (< 200nm) chùm tia sẽ xuyên qua 

mẫu, sự thay đổi của chùm tia khi qua mẫu sẽ cho những thông tin về các khuyết 

tật, thành phần pha của mẫu, đó là kỹ thuật hiển vi điện tử xuyên qua (TEM). Khi 

mẫu dày hơn thì sau khi tương tác với bề mặt tia điện tử thứ cấp sẽ đi theo hướng 

khác. Các điện tử thứ cấp này sẽ được thu nhận và chuyển đổi thành hình ảnh (ảnh 

hiển vi điện tử quét SEM). 

1.6.1.2 Phương pháp phân tích nhiễu xạ tia X (XRD) 

Nhiễu xạ tia X (X-Ray Diffraction, XRD) được sử dụng để nghiên cứu cấu 

trúc tinh thể của vật liệu vì bước sóng tia X (từ 0,2 đến 10 nm) khá tương đồng với 

khoảng cách giữa các nguyên tử của chất rắn kết tinh. Kỹ thuật này đo khoảng cách 

trung bình giữa các lớp hoặc hàng nguyên tử. XRD cho phép chúng ta xác định 

hướng của một đơn tinh thể hoặc hạt và đo kích thước và hình dạng của các vùng 

tinh thể nhỏ. 

Trong XRD, một chùm tia X đi qua khe phân kỳ và chiếu vào bề mặt mẫu, 

các chùm tia X đến mẫu này bị phân tán ngược trở lại bởi mạng tinh thể tuần hoàn, 
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gây ra sự giao thoa, nhiễu xạ tia X. Chúng ta sẽ thu được phổ nhiễu xạ tia X (peak 

hay đỉnh của sự giao thoa tăng cường) nếu chùm tia X chiếu tới bề mặt mẫu thỏa 

mãn định luật BRAGG: 2dSinƟ = nλ. 

Trong đó:          

          d: là khoảng cách giữa 2 lớp nguyên tử kế tiếp 

          Ɵ: Góc tới của chùm tia X so với lớp nguyên tử 

          n: thứ tự của nhiễu xạ 

          λ: Bước sóng tia X 

Với việc bước sóng λ là hằng số đã biết, bằng cách thay đổi góc tia X chiếu 

tới lớp nguyên tử cho đến khi thu được phổ nhiễu xạ, ta sẽ tính được hệ số d; các 

hàng số mạng tinh thể h, k, l, đối chiếu với Trung tâm dữ liệu phổ nhiễu xạ quốc tế 

(ICDD - International Centre for Diffraction Data) ta sẽ xác định được cấu trúc 

mạng tinh thể; cấu trúc pha; định danh và định lượng thành phần pha; tính toán kích 

thước và độ kết tinh của tinh thể. 

1.6.2 Phân tích khả năng kháng khuẩn của chất diệt khuẩn Cu trong lớp phủ 

Thử nghiệm kháng khuẩn được tiến hành theo tiêu chuẩn ISO 22916:2011 

đối với vi khuẩn E. coli (Gram âm, DSM 3423) và S.aeureus (Gram dương, DSM 

346). Vi khuẩn được nuôi qua đêm và được pha loãng đến nồng độ cuối cùng là 6 × 

10
5
 đơn vị hình thành khuẩn lạc (CFU)/mL. Mẫu thử được đặt trong đĩa petri có 

môi trường thạch. Hút 100 μl dịch khuẩn để cấy lên bề mặt mẫu thử nghiệm đã 

được khử trùng bằng tia cực tím (20 phút mỗi bên). Để thu được lớp vi khuẩn đồng 

nhất, đặt miếng lam nhỏ lên miếng sơn để trải đều dịch vi khuẩn trên bề mặt sơn và 

các mẫu được ủ trong 24 giờ ở 37°C trong môi trường ẩm. Sau đó, tiến hành rửa 

mẫu sơn bằng nước muối sinh lý (0,85%), hút 100 μL dịch sau khi rửa, cấy trang 

trên đĩa Petri chứa môi trường phát triển thạch và nuôi cấy trong 24 giờ nữa ở 37°C. 

Sau 24 giờ kiểm tra sự phát triển của vi khuẩn trên đĩa thạch bằng phương pháp 

đếm khuẩn lạc. 

1.6.3 Phân tích tốc độ giải phóng chất diệt khuẩn Cu ra khỏi lớp phủ 

1.6.3.1 Phân tích bằng phương pháp trắc quang 

Nguyên lý: Dựa vào nguyên lý tạo phức màu xanh nước biển ở pH = 10 - 

10,5 giữa độc tố đồng bộ Oxyt và dung dịch natri glycinat. (theo tiêu chuẩn ngành 

64 TCN 74:1994) 
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Bằng phương pháp trắc quang (máy so màu) ta biết được nồng độ của dung 

dịch màu xanh chiết tách từ màng sơn có chứa độc tố đồng một Oxit (Cu2O) 

Cách tiến hành: Quét sơn lên tấm mẫu thuỷ tinh, mỗi mẫu quét 2 lớp, mỗi lớp 

cách nhau từ 1 giờ đến 2 giờ, quét kín hoàn toàn cả 2 mặt và cả rìa mép của tấm mẫu. 

Để khô hoàn toàn, đo chiều dầy của màng sơn bằng đồng hồ đo chiều dày 

sao cho chiều dày 2 lớp không nhỏ hơn 100 Mm. 

Ngâm các mẫu sơn này vào các cốc thuỷ tinh có chứa 200ml dung dịch 

glycin - Chú ý mỗi mẫu ngâm vào 1 cốc có đóng nắp. 

Sau 24 giờ thì thay dung dịch glycin một lần, khi ngâm mẫu vào dung dịch 

glycin chì đồng một Oxit (Cu2O) chuyển sang dạng phức có màu xanh nước biển. 

Rót dung dịch màu xanh này vào bình chứa và đánh số ngày, sau đó tráng mẫu và 

dung dịch glycin cho sạch màu xanh, tiếp tục đổ 200ml dung dịch glycin mới vào 

cốc đậy nắp lại. Sau 24 giờ rót dung dịch màu xanh ra và lắp lại như trên 7 ngày. 

Bằng phương pháp trắc quang ta xác định hàm lượng ion đồng một chiết tách từ 

màng sơn vào dung dịch glycin sau 1 ngày (24 giờ), lấy số liệu bình quân của 7 ngày ta 

được tốc độ nhả độc của đồng một oxit tính theo đơn vị mg Cu
2+

/cm
2
/24 giờ. 

1.6.3.2 Phân tích bằng phương pháp phổ hấp thu nguyên tử AAS 

Phương pháp phổ hấp thu nguyên tử (Atomic Absorption Spectrophotometric 

- AAS) được tiến hành theo nguyên lý: các nguyên tử ở trạng thái bình thường thì 

chúng không hấp thu hay bức xạ năng lượng nhưng khi chúng ở trạng thái tự do 

dưới dạng những đám hơi nguyên tử thì chúng hấp thu và bức xạ năng lượng. Mỗi 

nguyên tử chỉ hấp thu những bức xạ nhất định tương ứng với những bức xạ mà 

chúng có thể phát ra trong quá trình phát xạ của chúng. Khi nguyên tử nhận năng 

lượng chúng chuyển lên mức năng lượng cao hơn gọi là trạng thái kích thích. Quá 

trình đó gọi là quá trình hấp thu năng lượng của nguyên tử tự do ở trạng thái hơi và 

tạo ra phổ của nguyên tử đó. Phổ sinh ra trong quá trình này gọi là phổ hấp thu 

nguyên tử. 

1.6.4 Phân tích độ bền ăn mòn bằng phương pháp điện hóa 

1.6.4.1 Phương pháp đo thế ăn mòn Ecorr theo thời gian 

Khi một mẫu tiếp xúc với dung dịch ăn mòn và không nối với một thiết bị 

nào, người ta có thể đo thế của mẫu (so với một điện cực so sánh) và gọi là thế ăn 
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mòn Ecorr. So sánh giá trị thế ăn mòn Ecorr đo được với giá trị thế trên giản đồ 

điện thế (E) và pH của Pourbaix để suy đoán khả năng xảy ra ăn mòn. Phương pháp 

này không đem lại thông tin về tốc độ ăn mòn nhưng cho phép dự đoán về quá trình 

khống chế sự ăn mòn. 

1.6.4.2 Phương pháp phân cực thế động (PDP) 

Phân cực thế động là xác định đặc tính phân cực bằng cách vẽ đường đáp 

ứng dòng như một hàm của thế áp vào. Dòng đo được có thể biến thiên nhiều lần, 

thường người ta vẽ đường bán logarit của dòng với thế. Từ dòng đo được xác định 

được các thông số động học, một số thông tin về quá trình ăn mòn. Hai phương 

pháp thường dùng trong kỹ thuật PDP là đo điện trở phân cực và ngoại suy Tafel. 

1.6.4.3 Phương pháp tổng trở điện hóa (EIS). 

Tổng trở điện hóa (Electrochemical Impedance Spectroscopy - viết tắt là 

EIS) được sử dụng phổ biến nhằm đánh giá quá trình ăn mòn và ức chế ăn mòn 

thông qua các tham số điện trở chuyển điện tích (Rct) và điện dung lớp kép (Cdl), là 

các tác nhân chính đặc trưng cho độ hoạt động bề mặt tiếp xúc giữa kim loại và môi 

trường ăn mòn. Đây là một trong những phương pháp nghiên cứu hiện đại có độ 

chính xác cao sử dụng tín hiệu dòng xoay chiều với tần số f khác nhau và biên độ 

E (thường là nhỏ 3 - 10 mV) để khảo sát các phần tử điện trở như điện trở trao đổi 

điện tích Rct; điện dung C, ví dụ điện dung lớp điện kép Cdl, và quá trình khuếch tán 

W của một quá trình điện hóa trên bề mặt mẫu. Trong đó điện trở đo được có ý 

nghĩa vật lý là điện trở chuyển điện tích hoặc điện trở phân cực, C là điện dung lớp 

điện kép đo được (thường tính bằng F hoặc F/cm
2
 ), điện dung màng mỏng trên 

bề mặt điện cực (thụ động, hấp phụ,…) hoặc lớp phủ (sơn…), đại lượng W là tổng 

trở Warburg đặc trưng cho quá trình khuếch tán chuyển chất tham gia phản ứng đến 

hoặc ra khỏi bề mặt điện cực. Các đại lượng trên phụ thuộc vào điện thế phân cực, 

tần số và biên độ đo. 

Nguyên lý của phổ tổng trở điện hóa: khi ta cho một dao động biên độ nhỏ 

xoay chiều hình sin U0, tần số góc ω= 2πf đi qua một tế bào điện hóa, trong mạch sẽ 

xuất hiện một dòng điện đáp ứng hình sin có biên độ I0 cùng tần số góc ω nhưng 

lệch pha một góc φ so với điện thế đưa vào. Trở kháng Z (ω) là một vectơ có modun 

|Z| và góc lệch pha φ và là một hàm phức: 

Z ( ω ) = Z’ + jZ” 
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Ta có thể biểu diễn hình học của Z ( ω ) trên mặt phẳng phức như hình 1.5 

 

 

Hình 1.5 Biểu diễn hình học các phần tử phức 

1.6.5 Phương pháp phân tích độ bền ăn mòn bằng gia tốc trong tủ mù muối  

Phương pháp thử nghiệm gia tốc mù muối theo ASTM B117 được sử dụng 

để xác định độ bền chống ăn mòn của kim loại hay các lớp phủ bảo vệ. Thử nghiệm 

gia tốc mù muối phù hợp với các sản phẩm được thiết kế để khai thác, sử dụng ở 

môi trường biển hay ven biển, nơi có nồng độ [Cl
–
] trong khí quyển cao. Có 3 lựa 

chọn đối với thử nghiệm gia tốc mù muối là: mù muối trung tính, mù muối kết hợp 

axit acetic và mù muối kết hợp axit acetic với đồng. 

Thiết bị để thử nghiệm gia tốc mù muối là một tủ kín, trong đó có vòi phun 

dung dịch muối vào khoang đặt mẫu thử. Sau một thời gian nhất định sẽ kiểm tra, 

đánh giá sự xuất hiện của sản phẩm ăn mòn trên bề mặt mẫu. Thời gian thử nghiệm 

phụ thuộc vào độ bền ăn mòn của từng nhóm vật liệu, vật liệu càng bền thì thời gian 

thử càng dài. 

Tiêu chuẩn thử nghiệm gia tốc mù muối tiêu biểu là: ASTM B117-19 và ISO 

9227:2017 và MIL-STD-810G (phương pháp 509.5). 

1.6.6 Phương pháp phân tích các đặc tính vật lý và cơ học của lớp phủ 

1.6.6.1 Phân tích độ thấm ướt của bề mặt được đo bằng góc tiếp xúc 

Hiện tượng thấm ướt rất gần với hiện tượng hấp phụ vì cũng là hiện tượng do 

tương tác giữa phân tử của các loại chất khác nhau. Nếu các phân tử chất lỏng có 

tương tác mạnh với các phân tử bề mặt rắn hơn là giữa các phân tử chất lỏng với 

nhau, thì chất lỏng sẽ chảy lan ra trên bề mặt rắn, đó là sự thấm ướt, ví dụ nước 

thấm ướt thủy tinh. 
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Nếu các phân tử chất lỏng có tương tác hút với nhau mạnh hơn so với tương 

tác hút giữa chất lỏng với các phân tử bề mặt chất rắn mà chúng tiếp xúc, thì sự 

thấm ướt không xảy ra, và chất lỏng có xu hướng tụ lại thành giọt, ví dụ thủy ngân 

trên bề mặt thủy tinh và các á kim rắn. Nếu tương tác giữa hai loại phân tử lỏng và 

rắn không trội hơn nhau nhiều, ta sẽ có sự thấm ướt không hoàn hảo và ta sẽ xác 

định được một góc thấm ướt nào đó. 

Chu vi giọt chất lỏng là giới hạn tương tác của 3 môi trường: R, L, K, chúng 

tạo thành từng cặp phân cách: rắn - lỏng, rắn - khí, lỏng - khí. 

Độ thấm ướt được đo bằng góc thấm ướt, là góc hình thành giữa tiếp tuyến 

của giọt chất lỏng tại điểm tiếp xúc giữa 3 pha rắn, lỏng, khí với bề mặt của pha rắn. 

Chất lỏng thấm ướt hoàn toàn khi θ = 0
o
 ; nó hoàn toàn không thấm ướt khi θ = 180

o
 

 

Quá trình thấm ướt chỉ xảy ra khi năng lượng tự do của hệ giảm xuống. Năng 

lượng tự do giảm càng nhiều thì quá trình thấm ướt càng tốt. 

Khi thấm ướt, các phân tử trong giọt chất lỏng sẽ chuyển động lan trên bề 

mặt của pha rắn theo khuynh hướng thay thế bề mặt tiếp xúc rắn – khí có sức căng 

bề mặt (SCBM) lớn (σ RK) bằng bề mặt tiếp xúc R/L có SCBM nhỏ hơn (σRL), 

như vậy là hệ giảm SCBM. 

 

1.6.6.2 Phân tích độ bám dính của lớp phủ bằng phương pháp bong bật  

Đo độ bám dính của màng sơn bằng phương pháp kéo tách theo ASTM 

D4541, sử dụng máy đo độ bám dính PosiTest (công ty DeFelsko, Mỹ). Lau sạch và 

làm nhám bề mặt lớp phủ cũng như phần đế của dolly đường kính 20 mm, bôi keo 

epoxy Araldite 2 thành phần vào phần đế dolly, áp dolly lên bề mặt của lớp phủ, 

dùng vật nặng đè lên. Sau 24 giờ cắt cắt bỏ phần keo dư thừa và lớp phủ xung 

quanh đế dolly. Lắp thiết bị kéo tách vào dolly, bơm tạo áp lực sẽ tạo ra một lực 

tăng dần trong thiết bị kéo tách, đến khi dolly bị bật ra khỏi bề mặt vật liệu, kéo 

theo cả lớp phủ. Lực ghi nhận ngay thời điểm lớp phủ bị bong ra chính là lực bám 

dính của lớp phủ. 



17  

 

1.6.6.3 Phân tích độ dày của lớp phủ 

Phân tích độ dày lớp phủ bằng máy đo độ dày Quanix theo tiêu chuẩn ASTM 

D 1005-07 

1.6.6.4 Phân tích độ bền va đập 

Phân tích độ bền va đập theo TCVN 2100-2 (ISO 6272-2) 

Vật liệu phủ cần thử được sơn lên tấm kim loại mỏng thích hợp. Sau khi 

màng lớp phủ đóng rắn lại, một khối nặng tiêu chuẩn được thả rơi từ một độ cao để 

va đập vào gối truyền va đập, làm biến dạng lớp phủ và nền. Thực hiện phép thử với 

tấm thử có mặt sơn hướng lên trên (tức là hướng về phía tải trọng rơi và gối truyền 

va đập) hoặc hướng xuống dưới (tức là ngược lại với tải trọng và gối truyền va đập). 

Bằng cách tăng dần khoảng cách vật rơi, có thể xác định được điểm tại đó xuất hiện 

sự hư hỏng. Thông thường màng mỏng do rạn nứt, có thể dễ dàng nhìn được bằng 

kính phóng đại, hoặc sử dụng dung dịch đồng sulfat trên thép. 
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9CHƯƠNG 2. ĐỐI TƯỢNG VÀ PHƯƠNG PHÁP NGHIÊN CỨU 

2.1 ĐỐI TƯỢNG NGHIÊN CỨU  

- Đối tượng nghiên cứu: hệ lớp phủ tích hợp trên nền chất tạo màng ethyl 

silicate chứa pigment kẽm (Zn) dạng hình cầu với các hàm lượng khác nhau và chất 

diệt khuẩn đồng(I) oxit (Cu₂O), được phủ trên nền thép CT3.  

- Phạm vi nghiên cứu: Khu vực tỉnh Khánh Hòa 

2.2 PHƯƠNG PHÁP NGHIÊN CỨU 

Nghiên cứu được thực hiện theo quy trình logic từ việc lựa chọn vật liệu, 

thiết kế công thức, chế tạo mẫu đến đánh giá toàn diện các đặc tính. Phương pháp 

bao gồm các bước sau: 

2.2.1 Chế tạo vật liệu 

Sử dụng phương pháp sol-gel để tổng hợp chất tạo màng ethyl silicate. Đây là 

phương pháp ưu Việt,  kỹ thuật chế tạo vật liệu và lớp phủ thông qua quá trình 

chuyển hóa từ hệ sol (huyền phù keo) sang hệ gel, dựa trên các phản ứng thủy phân 

và ngưng tụ cho phép tạo ra mạng lưới silica vô cơ ở nhiệt độ thấp với khả năng kiểm 

soát độ xốp và độ đồng nhất cao. 

2.2.2 Tích hợp pigment: 

Phối trộn pigment kẽm (Zn) hình cầu (tác nhân chống ăn mòn) và đồng(I) oxit 

(Cu2O) (tác nhân chống hà) vào ma trận silicate với các tỷ lệ khác nhau (Bảng 2.1) để 

khảo sát ảnh hưởng của hàm lượng Zn đến cấu trúc và tính năng của lớp phủ.  

2.2.3 Phương pháp đánh giá hiệu năng 

Sử dụng các kỹ thuật phân tích hiện đại gồm:  

- Phân tích tính chất cơ lý: Độ bám dính, độ thấm ướt, độ bền va đập 

- Phân tích hình thái, cấu trúc và thành phần lớp phủ: SEM, XRD, FTIR để 

xác định cấu trúc vật liệu. 

- Phân tích khả năng chống ăn mòn: Đường cong phân cực, tổng trở điện hóa 

(EIS) để đánh giá khả năng chống ăn mòn và các phương pháp sinh học/hiện trường 

để đánh giá khả năng chống hà. 

- Phân tích khả năng chống hà – sinh học: Khả năng kháng khuẩn đối với 

E.coli, đánh giá tốc độ giải phóng Zn/Cu 

- Thử nghiệm hiện trường 
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2.3 THỰC NGHIỆM 

2.3.1 Hóa chất và vật liệu 

Hóa chất: Tetraethyl orthosilicate (TEOS, hàm lượng 98%), ethanol 

(C2H5OH, 99.7%), axit hydrochloric (HCl, 37%) và nước cất hai lần được sử dụng 

cho quá trình sol-gel. Các hóa chất này được cung cấp bởi Jinan Finer Chemical 

Co., Ltd (Trung Quốc) 

Pigment: Bột kẽm (Zn) hình cầu: Kích thước hạt trung bình 5–7 μm, tỷ lệ 

Zn:ZnO là 50.3:49.7 (Jotun, Việt Nam).Đồng(I) oxit (Cu2O): Dạng bột màu đỏ, độ 

tinh khiết >97% (Jinan Finer Chemical Co., Ltd, Trung Quốc). Bột mica: Sử dụng 

làm chất độn gia cường (Hebei Chida Manufacture and Trade Co., Ltd, Trung 

Quốc). 

Nền kim loại: Thép cacbon thấp CT3 (kích thước 100 × 150 × 2 mm) được 

sử dụng làm nền cho các thử nghiệm.  

Bảng 2.1 Thành phần và phần trăm khối lượng của các pigment trong lớp phủ tích hợp 
 

Mẫu Hàm lượng Zn cầu (%, wt) Hàm lượng Cu2O (%, wt) 

Z50 50 0 

Z30C 30 5 

Z40C 40 5 

Z50C 50 5 

 

Việc chọn mẫu Z50 (50% Zn cầu, 0% Cu2O) được xem là hợp lý cho nghiên 

cứu ảnh hưởng của hàm lượng Zn. Mẫu này đóng vai trò then chốt làm điểm tham 

chiếu cơ bản, cho thấy đặc tính của lớp phủ với 50 wt% Zn mà không chịu tác động 

từ Cu2O. Điều này giúp cô lập và làm rõ vai trò của riêng Zn. Khi so sánh với các 

mẫu khác có chứa Cu2O (như Z50C, cùng 50 wt% Zn nhưng có 5 wt% Cu2O), mẫu 

Z50 cho phép đánh giá chính xác ảnh hưởng của việc bổ sung Cu2O. Đồng thời, 

cung cấp thông tin để hiểu cách Zn hoạt động độc lập, giúp cho việc phân tích về 

"ảnh hưởng của hàm lượng Zn" (khi xem xét cùng Z30C, Z40C, Z50C) trở nên toàn 

diện và đáng tin cậy hơn. 

2.3.2 Chế tạo dung dịch tạo màng và lớp phủ  

a) Tổng hợp chất tạo màng Ethyl Silicate bằng phương pháp Sol-Gel  
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- Quá trình thủy phân và ngưng tụ của TEOS được thực hiện trong môi 

trường axit làm xúc tác. Quy trình cụ thể như sau: 

- Hỗn hợp phản ứng gồm TEOS, ethanol, nước và HCl được phối trộn theo 

tỷ lệ khối lượng: 19,07% TEOS, 45,4% ethanol, 1,8% nước và 0,022% HCl. 

- Phản ứng thủy phân diễn ra ở nhiệt độ phòng dưới sự khuấy từ liên tục 

trong 4 giờ để đảm bảo sự hình thành các tiền chất silanol (Si-OH). 

- Sau đó, 33,71% bột mica được bổ sung vào hệ sol để tăng cường tính chất 

cơ lý và khả năng chống thấm. Dung dịch cuối cùng được ủ ổn định trong 24 giờ 

trước khi sử dụng. 

b) Chế tạo lớp phủ tích hợp Các mẫu lớp phủ được chế tạo bằng cách phân 

tán pigment Zn và Cu2O vào dung dịch chất tạo màng đã chuẩn bị ở trên. 

- Thành phần phần trăm khối lượng của các mẫu được thiết kế theo Bảng 2.1 

nhằm khảo sát ảnh hưởng của hàm lượng Zn (từ 30% đến 50%) khi có mặt 5% 

Cu2O. 

- Hỗn hợp sơn được khuấy phân tán tốc độ cao (2000 vòng/phút) trong 30 

phút, sau đó lọc qua lưới 60 mesh để loại bỏ các hạt vón cục. 

- Tấm thép nền CT3 được xử lý bề mặt đạt tiêu chuẩn Sa 2.5 (ISO 8501-1), 

tẩy dầu mỡ bằng dung môi trong dung dịch NaOH 1M ở 60-80
o
C, tẩy gỉ trong dung 

dịch HCl 10-15% và tạo nhám cơ học bằng giấy nhám 600. Sau khi xử lý mẫu thép, 

tiến hành rửa mẫu nhiều lần bằng nước cất và sấy khô. 

- Sơn được phủ lên bề mặt thép bằng phương pháp nhúng (dip-coating) với 

tốc độ kéo 100 mm/phút để đảm bảo độ dày đồng đều. Các mẫu được để khô tự 

nhiên ở nhiệt độ phòng trong 7 ngày để quá trình đóng rắn và bay hơi dung môi 

hoàn tất. Độ dày màng sơn khô đạt 100 ± 10 µm (đo bằng thước đo từ tính). 

2.3.3 Các phương pháp phân tích và đánh giá 

2.3.3.1  Phân tích cấu trúc và hình thái lớp phủ [26-28] 

- Phổ hồng ngoại biến đổi Fourier (FTIR): Phổ hồng ngoại biến đổi Fourier 

(FTIR) được ghi lại bằng máy quang phổ hồng ngoại Tensor 27, Brucker, (Đức) 

trong phạm vi 4000–400 cm
-1

 được thực hiện tại Viện Công nghệ tiên tiến, Viện 

Hàn lâm Khoa học và Công nghệ Việt Nam. 

- Nhiễu xạ tia X (XRD): Máy đo nhiễu xạ Bruker D8 Advance AXS được 

trang bị nguồn bức xạ Cu Ka (l = 1,54 A) hoạt động ở 40 kV và 40 mA trong dải 2θ 
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là 10
o
–80

o
 với tốc độ quét 0,05 độ mỗi giây được sử dụng để ghi lại giản đồ nhiễu 

xạ tia X (XRD) của vật liệu nanocompozit, được thực hiện tại Viện công nghệ tiên 

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

- Hiển vi điện tử quét (SEM): Xác định hình thái của lớp phủ bằng ảnh SEM 

trên thiết bị Jeol 6490 JED 2300 tại Viện Kỹ thuật Nhiệt đới (nay là Viện Khoa học 

Vật liệu), Viện Hàn lâm Khoa học và Công nghệ Việt Nam [26]. 

2.3.3.2  Đánh giá tính chất cơ lý [29] 

- Độ bám dính: Xác định theo tiêu chuẩn ASTM D4541 bằng phương pháp 

kéo nhổ (pull-off test) sử dụng thiết bị PosiTest (DeFelsko, Mỹ) và được thực hiện 

tại Phòng Nghiên cứu ăn mòn và Công nghệ điện hóa, Viện Nghiên cứu và Ứng 

dụng công nghệ Nha Trang (nay là Phòng Vật liệu biển và Công nghệ ứng dụng, 

Viện hải dương học). Kết quả là giá trị trung bình của 3 lần đo. 

- Độ bền va đập: Thực hiện theo tiêu chuẩn ISO 6272-2:2011, xác định khả 

năng chịu biến dạng nhanh của màng sơn dưới tác động của tải trọng rơi. Được thử 

nghiệm tại trung tâm nhiệt đới Việt Nga chi nhanh ven biển, và được lặp lại trên 3 

điểm của bề mặt. 

- Góc tiếp xúc với nước (WCA): Đánh giá tính thấm ướt bề mặt bằng 

phương pháp giọt lỏng tĩnh (sessile drop) trên thiết bị OCA 50 (Dataphysics, Đức). 

Kết quả trung bình của góc tiếp xúc với nước (WCA) thu được từ phân tích 4 điểm 

trên bề mặt. Phân tích được thực hiện tại Viện Kỹ thuật nhiệt đới (nay là Viện Khoa 

học Vật liệu), Viện Hàn lâm Khoa học và Công nghệ Việt Nam. Góc tiếp xúc (θ) đã 

được kiểm tra bằng kỹ thuật thả không cuống và các giá trị θ tĩnh được ghi lại bằng 

thiết bị đo góc làm ướt. Cụ thể, các giọt nước khử ion (1 μL nước cất được sử dụng 

làm giọt) được thả từ từ trên bề mặt mẫu ở nhiệt độ phòng trong không khí với độ 

ẩm tương đối 36%–40% thông qua một ống tiêm siêu nhỏ và hình ảnh số giọt được 

máy ảnh chụp sau 30 giây trong dụng cụ đo góc tiếp xúc. Sau đó, θ được tính toán 

bằng phần mềm liên quan. 

2.3.3.3 Đánh giá khả năng chống ăn mòn điện hóa [30] 

Các phép đo điện hóa được thực hiện trong dung dịch NaCl 3.5% sử dụng hệ 

ba điện cực (điện cực làm việc là mẫu thép sơn, điện cực so sánh Ag/AgCl, điện cực 

đối Pt) trên thiết bị Autolab PGSTAT 204N. 

- Phân cực thế động (Potentiodynamic Polarization): Có chứa 300 mL chất 

điện phân ở nhiệt độ 25 ± 1 
o
C, quét thế từ -250 mV đến +250 mV so với thế ăn 
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mòn tự do (Ecorr). Nghiên cứu phân cực được thực hiện bằng cách sử dụng máy 

Autolab PGSTAT 204N potentiostat (Ionenstrasse, Herisau, Thụy Sĩ) với tốc độ 

quét 0,3 mV/s. Phần mềm Nova 2.0 đã được sử dụng để đánh giá dữ liệu thử 

nghiệm. Trước khi ghi lại các đường cong phân cực, dung dịch được khử khí trong 

20 phút và điện cực làm việc được duy trì ở thế ăn mòn trong 10 phút cho đến khi 

đạt được trạng thái ổn định. Phép đo được thực hiện tại phòng thí nghiệm của 

Phòng Độ bền, Trung tâm Nhiệt đới Việt - Nga, Chi nhánh Ven biển. 

- Tổng trở điện hóa (Electrochemical impedance spectroscopy – EIS): Đo tại 

thế mạch hở (OCP) được thực hiện bằng hệ thống Autolab PGSTAT 204N được 

điều khiển bằng máy tính với phần mềm Nova 2.0 để tính toán các giá trị điện trở 

phân cực (Rp) và lớp điện dung kép (Cdl). Tất cả các thí nghiệm được thực hiện với 

tần số nằm trong khoảng từ 100 mHz đến 10 kHz, biên độ 10 mV. Phép đo được 

thực hiện tại phòng thí nghiệm của Phòng Độ bền, Trung tâm Nhiệt đới Việt – Nga, 

chi nhánh Nha Trang. 

2.3.3.4  Phân tích khả năng kháng khuẩn [31] 

Phân tích khả năng kháng khuẩn của lớp phủ tích hợp được thực hiện trong 

phòng thí nghiệm công nghệ sinh học biển tại Phòng Công nghệ sinh học, Viện 

Nghiên cứu và Ứng dụng công nghệ Nha Trang (nay là Phòng Hóa Sinh và Công 

nghệ sinh học biển, Viện Hải dương học) 

Chủng vi khuẩn E. coli ATCC 25922 (vi khuẩn gram âm) được lựa chọn để 

kiểm tra khả năng kháng khuẩn của các lớp phủ tích hợp. Vi khuẩn được nuôi qua 

đêm và được pha loãng đến nồng độ cuối cùng là 6 × 10
5
 đơn vị hình thành khuẩn 

lạc (CFU)/mL. Mẫu thử được đặt trong đĩa petri có môi trường thạch. Hút 100 μl 

dịch khuẩn để cấy lên bề mặt mẫu thử nghiệm đã được khử trùng bằng tia cực tím 

(20 phút mỗi bên). Để thu được lớp vi khuẩn đồng nhất, đặt miếng lam nhỏ lên 

miếng sơn để trải đều dịch vi khuẩn trên bề mặt sơn và các mẫu được ủ trong 24 giờ 

ở 37°C trong môi trường ẩm. Sau đó, tiến hành rửa mẫu sơn bằng nước muối sinh lý 

(0,85%), hút 100 μL dịch sau khi rửa, cấy trang trên đĩa Petri chứa môi trường phát 

triển thạch và nuôi cấy trong 24 giờ nữa ở 37°C. Sau 24 giờ kiểm tra sự phát triển 

của vi khuẩn trên đĩa thạch bằng phương pháp đếm khuẩn lạc. 

2.3.3.5  Đánh giá tốc độ giải phóng ion kim loại [32] 

Tốc độ giải phóng ion kim loại ra khỏi lớp phủ tích hợp được phân tích bằng 

phương pháp quang phổ hấp thụ nguyên tử AAS trên thiết bị AA-6800 Shimadzu – Nhật 

Bản, tại Viện Công nghệ tiên tiến, Viện Hàn lâm Khoa học và Công nghệ Việt Nam. 
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Các mẫu có kích thước 5 x 10 x 0,2 cm
3
 được ngâm 2 mặt vào cốc có nắp 

đậy chứa nước biển. Mẫu nước biển được lấy ra khỏi cốc theo thời gian 2, 15 và 30 

ngày và được phân tích hàm lượng ion kim loại tích lũy theo thời gian. Công thức 

tính tốc độ giải phóng ion kim loại (R, μg/(cm
2
.d)) được biểu diễn ở phương trình 

(1), trong đó ρ là nồng độ tích lũy của các ion kim loại trong dung dịch (μg/L); V là 

thể tích dung dịch (L), t là thời gian thử nghiệm (h) và A là khu vực thử nghiệm của 

lớp phủ (cm
2
) 

R =  (ρ ×V ×24)/(t ×A)                                                                     (1) 

2.3.3.6 Thử nghiệm hiện trường [4] 

Để đánh giá khả năng chống hà bám của các lớp phủ tích hợp, một thử 

nghiệm phơi nhiễm tự nhiên trong môi trường nước biển đã được tiến hành. Các 

mẫu thử nghiệm được đặt tĩnh tại khu vực Đầm Bấy, thuộc đảo Hòn Tre, thành phố 

Nha Trang, tỉnh Khánh Hòa, Việt Nam. Trong suốt quá trình thử nghiệm, các mẫu 

được ngâm chìm hoàn toàn trong nước biển, ở độ sâu cố định 1 mét so với mặt 

nước. Việc đánh giá và so sánh hiệu quả chống bám bẩn giữa các mẫu được thực 

hiện dựa trên việc phân tích và đối chiếu hình ảnh chụp bề mặt của mẫu. Hình ảnh 

bề mặt của từng mẫu được ghi nhận định kỳ tại các thời điểm sau 2 tháng và 4,5 

tháng phơi nhiễm. Sự khác biệt về mức độ và đặc điểm của các sinh vật hà bám 

(như loại hình, mật độ, và diện tích che phủ) quan sát được trực quan qua các hình 

ảnh này tại hai thời điểm trên là cơ sở chính để đưa ra các nhận định so sánh về khả 

năng duy trì bề mặt sạch và hiệu quả chống bám bẩn của mỗi loại lớp phủ.  

2.3.3.7 Xử lý số liệu 

Số liệu được xử lý thống kê bằng phần mềm Excel, tất cả các thí nghiệm 

(ngoại trừ phần điện hóa) được tiến hành lặp lại ít nhất 3 lần (n=3). Số liệu được 

trình bày dưới dạng giá trị trung bình ± độ lệch chuẩn (Mean ± SD). Các đường sai 

số (error bars) trên biểu đồ thể hiện độ lệch chuẩn từ các phép đo lặp lại. 

Các dữ liệu được phân tích phương sai ANOVA và kiểm định post-hoc. 

Chúng được dùng để so sánh sự khác biệt trung bình giữa các nhóm mẫu. Các mẫu 

có cùng một chữ cái (ví dụ: cùng là 'a') thì sự khác biệt về giá trị trung bình giữa 

chúng không có ý nghĩa thống kê (p > 0.05). Các mẫu có chữ cái khác nhau (ví dụ: 

'a' và 'b') thì sự khác biệt về giá trị trung bình giữa chúng có ý nghĩa thống kê (p < 

0.05).  
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CHƯƠNG 3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 
 

 

3.1 ĐẶC TÍNH CỦA LỚP PHỦ TÍCH HỢP 

3.1.1 Độ bám dính, độ bền va đập, góc tiếp xúc với nước 

Độ bám dính, thể hiện khả năng liên kết của vật liệu với một bề mặt khác, 

một yếu tố cực kỳ quan trọng trong các ứng dụng như chất kết dính, sơn phủ, hoặc 

vật liệu composite, nơi mà sự kết nối vững chắc giữa các thành phần hoặc lớp vật 

liệu là yếu tố tiên quyết cho tính năng và độ bền của sản phẩm cuối cùng [33].  

Kết quả Hình 3.1 trình bày đồng thời ba thông số đặc trưng của lớp phủ ethyl 

silicate gồm: độ bám dính, độ bền va đập và góc tiếp xúc với nước (WCA). Các 

thông số này có vai trò quan trọng trong việc đánh giá hiệu năng bảo vệ và tính ứng 

dụng thực tiễn của lớp phủ trong môi trường khắc nghiệt như môi trường biển. 

 

Hình 3.1 Độ bám dính, độ bền va đập (a) và góc tiếp xúc với nước (WCA) (b) của 

các lớp phủ tích hợp 

Kết quả đo độ bám dính cho thấy sự biến thiên đáng kể giữa các mẫu có 

thành phần khác nhau. Mẫu Z50, với 50 wt% Zn và không chứa Cu2O, đạt giá trị 

bám dính cao nhất là 2,65 MPa. Việc bổ sung 5 wt% Cu2O vào công thức này (tạo 

thành mẫu Z50C) khiến độ bám dính giảm xuống còn 2,36 MPa. Sự suy giảm này 

có thể bắt nguồn từ tác động của Cu2O đến vi cấu trúc lớp phủ, có khả năng làm 

tăng ứng suất nội tại hoặc làm gián đoạn mạng liên kết giữa các hạt Zn và nền 

silicate với thép, từ đó ảnh hưởng tiêu cực đến lực bám dính tổng thể.  

Tuy nhiên, khi chỉ xét riêng các mẫu có cùng hàm lượng Cu2O (5 wt%), gồm 

Z30C, Z40C và Z50C, xu hướng tăng dần của độ bám dính theo hàm lượng Zn được 

ghi nhận rõ rệt. Cụ thể, độ bám dính của mẫu Z30C (30 wt% Zn) là 1,89 MPa, tăng lên 
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2,15 MPa ở mẫu Z40C (40 wt% Zn), và tiếp tục đạt 2,36 MPa ở mẫu Z50C (50 wt% 

Zn). Điều này cho thấy khi hàm lượng Cu2O được giữ ổn định ở mức 5 wt%, việc tăng 

tỷ lệ Zn giúp cải thiện khả năng neo giữ cơ học, tăng mật độ mạng liên kết hoặc thúc 

đẩy sự phân bố đều hơn của các hạt pigment Zn trong ma trận lớp phủ. 

Độ bền va đập, cho thấy khả năng của vật liệu trong việc hấp thụ năng lượng 

từ một lực tác động mạnh và đột ngột mà không bị phá hủy hoặc biến dạng vĩnh 

viễn, đây là một thước đo quan trọng đánh giá độ dẻo dai, khả năng chống chịu cơ 

học và độ tin cậy của vật liệu khi phải làm việc trong môi trường chịu tải trọng động 

hoặc va chạm.  

Mẫu Z50 một lần nữa thể hiện ưu thế vượt trội với độ bền va đập đạt 25 

kg.cm – cao nhất trong số các mẫu khảo sát. Việc thêm Cu2O vào mẫu này (tạo 

thành Z50C) khiến giá trị giảm xuống còn 20 kg.cm, kết quả này cho thấy Cu2O có 

thể làm tăng độ giòn hoặc gây phá vỡ sự đồng nhất của mạng lưới polymer-vô cơ, 

từ đó làm giảm khả năng chịu tải trọng va đập của lớp phủc [29] 

Xét nhóm mẫu chứa Cu2O, độ bền va đập cải thiện rõ rệt từ Z30C (15 kg.cm) 

đến Z40C (20 kg.cm), nhưng không tăng thêm ở Z50C (20 kg.cm). Điều này gợi ý 

rằng có một ngưỡng nhất định về hàm lượng Zn (khoảng 40 wt%) giúp tối ưu hóa 

khả năng chống va đập trong hệ có chứa Cu2O, và vượt quá ngưỡng này có thể 

không tiếp tục mang lại lợi ích do giới hạn về phân tán pigment hoặc hiệu ứng bão 

hòa cấu trúc. Để tiếp tục đánh giá đặc tính của lớp phủ, chúng tôi tiến hành phân 

tích thông số góc tiếp xúc với nước.  

Góc tiếp xúc với nước (Water Contact Angle – WCA) là một chỉ số quan 

trọng để đánh giá tính chất bề mặt của vật liệu, đặc biệt là khả năng thấm ướt hoặc 

chống thấm nước. Góc tiếp xúc càng lớn cho thấy bề mặt càng kỵ nước, góp phần 

cản trở sự hấp thụ hơi ẩm và các chất ăn mòn, từ đó nâng cao hiệu quả bảo vệ bề 

mặt kim loại nền [34], [35].  

Kết quả đo WCA cho thấy mẫu Z50 đạt giá trị cao nhất là 95,8°, biểu thị đặc 

tính kỵ nước mạnh. Khi so sánh với mẫu Z50C (mẫu thêm 5 wt% Cu2O), góc tiếp 

xúc giảm nhẹ còn 91,5°, nhưng vẫn duy trì được tính chất kỵ nước (WCA > 90°). 

Sự thay đổi này có thể liên quan đến bản chất phân cực nhẹ của Cu2O hoặc ảnh 

hưởng của hạt Cu2O đến độ nhám và phân bố năng lượng bề mặt.  

Đặc biệt, khi phân tích nhóm mẫu chứa Cu2O, một xu hướng rất rõ ràng 

được ghi nhận: tăng hàm lượng Zn dẫn đến sự gia tăng đáng kể góc tiếp xúc. Mẫu 
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Z30C có WCA thấp nhất là 55,3°, phản ánh bề mặt có tính ưa nước hơn; trong khi 

mẫu Z40C và Z50C lần lượt đạt 73,4° và 91,5°, thể hiện sự chuyển dịch rõ rệt từ 

tính chất ưa nước sang kỵ nước. Điều này cho thấy kẽm kim loại, vốn có năng 

lượng bề mặt thấp, có khả năng chiếm ưu thế trên bề mặt lớp phủ khi tỷ lệ của nó 

được tăng cường, từ đó cải thiện tính kỵ nước tổng thể của vật liệu phủ.  

Tóm lại, các kết quả trong Hình 3.1 cho thấy hàm lượng Zn đóng vai trò chủ 

đạo trong việc nâng cao các đặc tính cơ học (độ bám dính, độ bền va đập) cũng như 

tính chất bề mặt (WCA) của lớp phủ ethyl silicate. Trong khi đó, sự hiện diện của 

Cu2O có thể gây ảnh hưởng theo chiều hướng không mong muốn đến một số chỉ 

tiêu, đặc biệt khi hàm lượng Zn ở hàm lượng cao. Tuy nhiên, trong những điều kiện 

nhất định, sự kết hợp Zn và Cu2O có thể tạo ra hiệu ứng tương hỗ, cần được kiểm 

soát chặt chẽ về tỷ lệ để tối ưu hiệu suất bảo vệ của hệ lớp phủ. 

Sự gia tăng độ bám dính và độ bền va đập khi tăng hàm lượng Zn (trong 

nhóm các mẫu có chứa Cu2O) có thể được giải thích thông qua lý thuyết về nồng độ 

thể tích tới hạn của hạt màu (CPVC). Kẽm dạng cầu với kích thước hạt 5-7 µm 

đóng vai trò như chất độn gia cường (reinforcing filler) trong ma trận Ethyl Silicate. 

Ở hàm lượng thấp (30 wt%), tỷ lệ chất kết dính/hạt màu cao có thể tạo ra ứng suất 

nội lớn trong quá trình co ngót khi đóng rắn, làm giảm độ bền cơ học. Khi hàm 

lượng Zn tăng lên 40-50 wt%, sự phân bố của các hạt kẽm trở nên chặt chẽ hơn, 

giúp phân tán lực tác động hiệu quả hơn và giảm thiểu sự hình thành các vết nứt vi 

mô, từ đó cải thiện độ bền va đập. 

Đối với góc tiếp xúc nước (WCA), sự chuyển dịch từ tính ưa nước (Z30C: 

55,3°) sang kỵ nước (Z50C: 91,5°) khi tăng hàm lượng Zn là một phát hiện quan 

trọng liên quan đến khả năng chống hà sơ cấp. Mặc dù ma trận silica có chứa các 

nhóm silanol (-Si-OH) ưa nước, sự hiện diện mật độ cao của kẽm kim loại và các 

sản phẩm oxy hóa bề mặt của kẽm (như ZnO, Zn(OH)2) đã làm thay đổi năng lượng 

bề mặt và độ nhám vi mô. Theo mô hình Wenzel, sự gia tăng độ nhám do mật độ 

hạt kẽm cao có thể làm tăng tính kỵ nước của bề mặt. Tính kỵ nước cao này có ý 

nghĩa quan trọng trong việc hạn chế sự hấp phụ của các phân tử hữu cơ và protein 

trong giai đoạn đầu của quá trình hình thành màng sinh học (conditioning film), từ 

đó trì hoãn sự định cư của vi khuẩn. 

3.1.2 Phân tích mẫu qua nhiễu xạ tia X (XRD) 

Để xác định cấu trúc của vật liệu, phương pháp phân tích nhiễu xạ tia X được 

sử dụng. Kết quả đo nhiễu xạ tia X của các mẫu sơn được chỉ ra trên Hình 3.2 
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Hình 3.2 Giản đồ nhiễu xạ tia X của các lớp phủ 

Hình ảnh 3.2 trình bày kết quả phân tích nhiễu xạ tia X, kỹ thuật khảo sát cấu 

trúc vật liệu hiệu quả, cung cấp thông tin về thành phần pha tinh thể. Biểu đồ thể 

hiện cường độ nhiễu xạ tia X theo hàm góc 2θ cho các mẫu khác nhau, bao gồm 

mẫu Z30C, mẫu Z50, bột Zn và bột Cu2O. Phân tích các đường cong nhiễu xạ này 

cho phép xác định các pha tinh thể tồn tại trong mỗi mẫu, từ đó thu nhận được 

những thông tin về cấu trúc và thành phần vật liệu [2].  

Phân tích các phổ nhiễu xạ ghi được cho bột Cu2O và bột Zn làm tham chiếu 

là bước cần thiết đầu tiên. Phổ nhiễu xạ của bột Zn kim loại thể hiện các đỉnh nhiễu 

xạ cường độ cao và sắc nét, điển hình cho cấu trúc lục giác xếp chặt (hcp) của kẽm. 

Các đỉnh nhiễu xạ chính của Zn được ghi nhận tại các góc 2θ vào khoảng 36,3°, 

39,0°, 43,2°, 54,3°, 70,1° và 70,7°, tương ứng với các mặt phẳng tinh thể (002), 

(100), (101), (102), (103) và (110) của cấu trúc lục giác xếp chặt (hcp)  (JCPDS No. 

04-0831) [28]. Độ sắc nét của các đỉnh này cũng cho thấy bột Zn ban đầu có độ tinh 

thể cao.  

Tương tự, phổ nhiễu xạ của bột Cu2O tinh khiết cũng cho thấy một loạt các 

đỉnh nhiễu xạ đặc trưng, sắc nét, khẳng định cấu trúc tinh thể rõ ràng của vật liệu 

này. Các đỉnh nhiễu xạ chính của Cu2O được xác định tại các góc 2θ khoảng 29,6°, 

36,5°, 42,4°, 61,5° và 73,6°, tương ứng với các mặt phẳng tinh thể (110), (111), 

(200), (220) và (311) của cấu trúc cuprite lập phương (JCPDS No. 05-0667) [36]. 

Các đỉnh có cường độ mạnh và độ rộng bán phổ hẹp cho thấy Cu2O có cấu trúc tinh 

thể rõ ràng và độ tinh thể cao. 
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Đối với mẫu lớp phủ Z50, (chứa 50 wt% Zn, không chứa Cu2O trong nền 

ethyl silicate), cho thấy sự xuất hiện của các đỉnh đặc trưng của kẽm kim loại, trùng 

khớp với phổ của bột Zn tham chiếu. Các đỉnh tại 36,3°, 39,0°, 43,2° và 54,3° xuất 

hiện với vị trí và tỷ lệ cường độ tương đương, khẳng định rằng Zn vẫn giữ được cấu 

trúc tinh thể sau quá trình tạo lớp phủ bằng phương pháp sol-gel. Không có đỉnh 

nào tương ứng với Cu2O được ghi nhận, phù hợp với thành phần của mẫu. Bên cạnh 

đó, nền phổ xuất hiện một dải nhiễu xạ rộng ở vùng 2θ từ 15° đến 30°, biểu hiện 

đặc trưng của pha SiO2 vô định hình – sản phẩm của phản ứng thủy phân và ngưng 

tụ TEOS trong quá trình hình thành màng phủ. 

Phân tích phổ nhiễu xạ của mẫu lớp phủ Z30C (chứa 30 wt% Zn và 5 wt% 

Cu2O trong nền ethyl silicate) phổ XRD thể hiện sự phức tạp hơn, phản ánh đặc tính 

đa pha của vật liệu. Đầu tiên, một dải nhiễu xạ rộng và nổi bật được quan sát rõ 

ràng ở vùng góc 2θ thấp, từ khoảng 15° đến 30°. Dải "halo" vô định hình này là đặc 

trưng của silica gel được tạo thành từ tiền chất TEOS, xác nhận bản chất vô định 

hình của ma trận silicate trong lớp phủ. Ngoài ra, các đỉnh nhiễu xạ đặc trưng của 

Zn vẫn được xác định rõ tại 39,0°, 43,2° và 54,3°, cho thấy hạt Zn vẫn duy trì được 

cấu trúc tinh thể trong màng phủ.  

Mẫu Z30C còn cho thấy sự hiện diện của các đỉnh nhiễu xạ được quy cho pha 

Cu2O. Các đỉnh này  có thể được xác định tại các vị trí khoảng 36,5°, 42,4° và 

61,5°. Trong đó, đỉnh 36,5° gần trùng với đỉnh 36,3° của Zn, gây nên hiện tượng 

chồng lấn, và đỉnh 42,4° nằm gần đỉnh 43,2° của Zn. Sự hiện diện đồng thời của các 

đỉnh Zn và Cu2O xác nhận rằng cả hai pigment đã được tích hợp thành công vào lớp 

phủ và vẫn duy trì cấu trúc tinh thể nguyên vẹn sau quá trình xử lý. Cường độ của 

các đỉnh Zn lớn hơn đáng kể so với Cu2O, phản ánh sự khác biệt về hàm lượng (Zn 

chiếm 30 wt%, Cu2O chỉ 5 wt%) trong mẫu 

Không có bằng chứng về sự hình thành các pha hợp kim mới giữa Zn và Cu, 

hoặc các hợp chất mới giữa các pigment và ma trận SiO2 dựa trên các đỉnh nhiễu xạ 

quan sát được; các pha tinh thể chính hiện diện là Zn và Cu2O nguyên bản, cùng với 

ma trận SiO2 vô định hình. Điều này cho thấy các pigment chủ yếu được phân tán 

vật lý trong ma trận silicate mà không trải qua các phản ứng hóa học tạo pha mới ở 

mức độ có thể phát hiện bằng XRD. Sự duy trì tính toàn vẹn pha của các pigment là 

yếu tố quan trọng đối với các chức năng dự kiến (bảo vệ ăn mòn Cathodic (đối với 

Zn) và tối ưu hóa tính dẫn điện (đối với Cu₂O)) của chúng trong lớp phủ. 
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3.1.3 Phân tích mẫu qua kính hiển vi điện tử quét (SEM) 

 

Hình 3.3 Ảnh SEM của pigment Zn cầu (a), Cu2O  (b), mẫu Z50 (c) và mẫu Z30C (d). 

Phân tích hình thái học bề mặt và cấu trúc vi mô thông qua kính hiển vi điện 

tử quét (SEM) giúp cung cấp những hiểu biết giá trị về đặc điểm của các hạt 

pigment ban đầu cũng như sự phân bố của chúng trong các lớp phủ composite. Kết 

quả đo ảnh SEM của các mẫu được chỉ ra trên Hình 3.3. 

Hình ảnh SEM của pigment kẽm cầu (Zn) (Hình 3.3a) cho thấy các hạt có 

hình dạng chủ yếu là hình cầu, với sự phân bố kích thước tương đối rộng, bao gồm 

các hạt lớn có đường kính có thể lên tới khoảng 10-15 µm và một số lượng đáng kể 

các hạt nhỏ hơn, kích thước dao động từ dưới 1 µm đến vài µm. Bề mặt của các hạt 

kẽm cầu này nhìn chung khá nhẵn và một số hạt nhỏ hơn có xu hướng bám dính vào 

bề mặt của các hạt lớn hơn, tạo thành các cụm nhỏ. 

Ngược lại, hình thái của bột đồng(I) oxit (Cu2O) (Hình 3.3b) thể hiện sự khác 

biệt rõ rệt; các hạt Cu2O có hình dạng góc cạnh, bất quy tắc và đa diện, không phải 

hình cầu. Kích thước của các hạt Cu2O này cũng nhỏ hơn đáng kể so với phần lớn 

các hạt kẽm cầu, chủ yếu nằm trong khoảng từ dưới 1 µm đến khoảng 5 µm, và 

chúng có xu hướng kết tụ lại thành các đám hạt lớn hơn, có cấu trúc chặt chẽ. Bề 

mặt của từng hạt Cu2O riêng lẻ có vẻ gồ ghề hơn so với các hạt kẽm. 

Khi các pigment này được tích hợp vào ma trận ethyl silicate để tạo thành lớp 

phủ, hình thái bề mặt của lớp phủ phản ánh rõ ràng đặc điểm của các pigment cấu 

thành. Đối với bề mặt của mẫu Z50 (Hình 3.3c), chứa 50 wt% Zn và không có Cu2O, 

hình ảnh SEM cho thấy một bề mặt được bao phủ dày đặc bởi các hạt kẽm hình cầu. 
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Các hạt kẽm này, phần lớn vẫn giữ được hình dạng cầu nguyên thủy, được nhúng sâu 

và phân bố tương đối đồng đều trong ma trận silicate. Một số hạt kẽm có thể hơi nhô ra 

khỏi bề mặt, tạo ra một địa hình bề mặt nhấp nhô nhưng liên tục. Ma trận silicate 

dường như lấp đầy các khoảng trống giữa các hạt kẽm, tạo ra sự kết dính. Do hàm 

lượng kẽm cao, các hạt kẽm tiếp xúc gần gũi với nhau, mặc dù vẫn được bao bọc bởi 

một lớp mỏng của ma trận. Không có dấu hiệu của các hạt có hình thái tương tự Cu2O, 

điều này hoàn toàn phù hợp với thành phần công thức của mẫu Z50. 

Bề mặt của mẫu Z30C (Hình 3.3d), chứa 30 wt% Zn và 5 wt% Cu2O, lại trình 

bày một cấu trúc vi mô phức tạp hơn và có tính không đồng nhất cao hơn so với 

mẫu Z50. Các hạt kẽm hình cầu vẫn có thể được nhận diện rõ ràng, tương tự như 

trong mẫu Z50, nhưng mật độ của chúng trên bề mặt có vẻ thưa hơn, phản ánh hàm 

lượng kẽm thấp hơn. Điều quan trọng là, xen kẽ giữa các hạt kẽm cầu và được phân 

bố trong ma trận silicate là sự hiện diện của các hạt nhỏ hơn, có hình dạng góc cạnh 

và bất quy tắc. Dựa trên hình thái học đã quan sát được ở Hình 3.3b, các hạt này có 

thể được xác định là Cu2O. Sự phân bố đồng thời của hai loại pigment với hình thái 

và kích thước khác biệt (kẽm cầu lớn hơn và Cu2O góc cạnh nhỏ hơn) tạo ra một bề 

mặt đa dạng hơn.  

Ma trận silicate đóng vai trò là chất kết dính, bao bọc cả hai loại hạt này. 

Nhìn chung, hình ảnh SEM đã xác nhận thành công hình thái đặc trưng của từng 

loại pigment và cho thấy sự phân tán của chúng trong cấu trúc của các lớp phủ Z50 

và Z30C, trong đó Z30C thể hiện tính không đồng nhất về hình thái cao hơn do sự 

phối trộn của hai loại pigment. 

3.1.4 Phân tích mẫu qua phổ hồng ngoại biến đổi Fourier (FTIR) 

 

Hình 3.4 Phổ FTIR của pigment Zn và lớp phủ Z50 và Z30C 



31  

 

Phổ hồng ngoại biến đổi Fourier (FTIR) của lớp phủ được phân tích nhằm 

xác nhận sự hình thành thành công của ma trận siloxane/silicate, so sánh với mẫu 

Z50 nguyên bản. Mẫu Z50 và Z30C được lựa chọn để phân tích phổ IR nhằm mục 

đích so sánh ảnh hưởng của sự thay đổi thành phần pigment lên cấu trúc ma trận; cụ 

thể, Z50 đóng vai trò là mẫu tham chiếu (với hàm lượng Zn cao) và Z30C đại diện 

cho sự thay đổi đáng kể về hàm lượng Zn (giảm xuống 30%) cùng với sự hiện diện 

của pigment Cu2O.  

Phân tích phổ FTIR của bột Zn kim loại ở Hình 3.4 cho thấy một đường nền 

tương đối phẳng, chỉ với một dải hấp thụ yếu được quan sát ở số sóng khoảng 555 

cm⁻¹.  Bản chất kim loại, Zn không có các dao động phân tử hoạt động trong vùng 

hồng ngoại trung, dải này có khả năng xuất phát từ sự hiện diện của một lớp oxit 

kẽm (ZnO) mỏng trên bề mặt hạt Zn, vì ZnO thường có các hấp thụ đặc trưng trong 

khoảng 400-600 cm⁻¹ [37]. Các hấp thụ rất yếu và rộng khác có thể do hơi ẩm hoặc 

CO2 hấp phụ. 

Đối với mẫu lớp phủ Z50, chứa 50 wt% Zn trong nền ethyl silicate, phổ FTIR 

thể hiện rõ các dải hấp thụ đặc trưng của mạng lưới silica và các nhóm chức liên 

quan. Dải hấp thụ mạnh và xuất hiện ở tâm khoảng số sóng 1029 cm⁻¹, được đánh 

dấu trên phổ đồ, tương ứng với dao động giãn không đối xứng của các liên kết Si-

O-Si, là dấu hiệu đặc trưng cho sự hình thành mạng lưới polysiloxane vô cơ từ quá 

trình thủy phân và ngưng tụ của TEOS [38]. Độ rộng của dải phổ này cho thấy tính 

chất vô định hình của mạng silica. Một dải hấp thụ khác, được đánh dấu ở số sóng 

471 cm⁻¹, có thể được quy cho các dao động uốn của liên kết Si-O-Si hoặc O-Si-O 

[39, 40]. 

Sự hiện diện của đỉnh tín hiệu ở 625 cm⁻¹ được cho là thuộc về dao động của 

liên kết Zn-O, hình thành từ oxit kẽm trên bề mặt hạt Zn hoặc sự tương tác của Zn 

với nền silicate. Một dải hấp thụ rộng và mạnh khác được quan sát ở vùng số sóng 

cao, tập trung quanh 3416 cm⁻¹, được quy cho thuộc về dao động giãn của nhóm O-

H từ các phân tử nước hấp phụ trên bề mặt và từ các nhóm silanol (Si-OH) còn sót 

lại trong mạng lưới silica. Tương ứng với đó, dải hấp thụ ở số sóng 1627 cm⁻¹ là do 

dao động uốn của các phân tử nước hấp phụ (H-O-H).  

Bên cạnh đó, sự hiện diện của các dải hấp thụ ở 2927 cm⁻¹ và 2851 cm⁻¹ được 

cho các dao động giãn đối xứng và không đối xứng của liên kết C-H trong các nhóm 

alkyl, có khả năng là từ các nhóm ethoxy (-OCH2CH3) chưa thủy phân hoàn toàn từ 

TEOS hoặc từ dung môi ethanol còn sót lại trong quá trình điều chế lớp phủ [41]. 



32  

 

Phổ FTIR của mẫu Z30C, chứa 30 wt% Zn và 5 wt% Cu2O, cho thấy các đặc 

điểm phổ rất tương đồng với mẫu Z50, phản ánh sự tương đồng về bản chất của ma 

trận silicate. Các dải hấp thụ chính như Si-O-Si (khoảng 1029 cm⁻¹), Si-O (khoảng 

471 cm⁻¹), O-H (khoảng 3416 cm⁻¹ và 1627 cm⁻¹) và C-H (khoảng 2927 cm⁻¹ và 

2851 cm⁻¹) đều hiện diện với hình dạng và vị trí tương tự như trong phổ của mẫu 

Z50. Dải hấp thụ ở vùng số sóng 625 cm⁻¹, trước đây được quy cho Zn-O trong 

Z50, cũng xuất hiện trong Z30C. Tín hiệu này, có thể là sự đóng góp tổng hợp từ cả 

dao động Zn-O và dao động Cu-O từ Cu2O, do Cu2O cũng có các đỉnh hấp thụ đặc 

trưng trong vùng hồng ngoại này (thường quanh 600-650 cm⁻¹) [39, 40].  

Nhìn chung, phổ FTIR của cả hai lớp phủ Z50 và Z30C chủ yếu được quyết 

định bởi các dao động của mạng lưới silica vô định hình và các nhóm chức bề mặt 

như hydroxyl và các gốc hữu cơ còn sót lại, cùng với các dấu hiệu của liên kết kim 

loại-oxy. Sự tương đồng cao giữa hai phổ cho thấy cấu trúc hóa học cơ bản của ma 

trận kết dính là tương tự nhau giữa hai mẫu.  

Tiếp theo để đánh giá chất lượng chống ăn mòn của lớp phủ, các thí nghiệm 

đánh giá tốc độ ăn mòn của lớp phủ đã được thực hiện. 

3.2  ĐÁNH GIÁ TỐC ĐỘ ĂN MÒN CỦA LỚP PHỦ 

 

Hình 3.5 Đồ thị đường cong phân cực của các lớp phủ tích hợp có các hàm lượng 

Zn khác nhau sau 15 ngày tiếp xúc với NaCl 3,5 wt% 
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Bảng 3.1 Dữ liệu thu được từ đường cong phân cực của các lớp phủ tích hợp sau 15 

ngày ngâm trong NaCl 3,5 wt% 

 

Mẫu 
Ecorr 

(mV vs Ag/AgCl) 

icorr 

(μA/cm
2
) 

βa 

(mV/dec) 

-βc 

(mV/dec) 

Rp 

(Ω.cm
2
) 

Z50 -710,83 0,66324 105,45 230,96 13700 

Z30C -585,11 2,2759 84,406 201,87 3282,6 

Z40C -601,51 1,3151 95,284 213,48 6287,9 

Z50C -677,7 1,8233 114,46 209,97 5099,6 

 

Biểu đồ đường cong phân cực ở Hình 3.5 của các mẫu lớp phủ Z50, Z30C, 

Z40C và Z50C sau 15 ngày ngâm trong môi trường nước biển tại phòng thí nghiệm 

cung cấp những thông tin định lượng quan trọng về đặc tính ăn mòn và hiệu quả 

bảo vệ của chúng, qua đó làm sáng tỏ ảnh hưởng của thành phần công thức, đặc biệt 

là hàm lượng kẽm (Zn) và sự hiện diện của đồng(I) oxit (Cu2O), lên cơ chế ăn mòn 

điện hóa.  

Các tham số điện hóa thu được ở Bảng 3.1, bao gồm thế ăn mòn (Ecorr), mật 

độ dòng ăn mòn (icorr), các hệ số Tafel anodic (βa) và cathodic (βc), cùng với điện 

trở phân cực (Rp), là những chỉ số then chốt để đánh giá toàn diện khả năng chống 

ăn mòn của vật liệu.  

Một cách tổng quan, dựa trên các giá trị mật độ dòng ăn mòn (icorr) – một 

chỉ số trực tiếp của tốc độ ăn mòn, và điện trở phân cực (Rp) – một đại lượng tỷ lệ 

nghịch với tốc độ ăn mòn (Bảng 3.1), có thể sắp xếp khả năng chống ăn mòn của 

các mẫu từ tốt nhất đến kém nhất như sau: Z50 > Z40C > Z50C > Z30C.  

- Mẫu Z50 (50 wt% Zn, không chứa Cu₂O) thể hiện mật độ dòng ăn mòn 

thấp nhất (icorr = 0,66324 µA/cm²) và điện trở phân cực cao nhất (Rp = 13,700 

Ω·cm²), cho thấy hiệu quả bảo vệ vượt trội nhất sau 15 ngày phơi nhiễm.  

- Mẫu Z40C (40 wt% Zn, 5 wt% Cu₂O) đạt icorr = 1,3151 µA/cm² và Rp = 

6287,9 Ω·cm², thể hiện khả năng chống ăn mòn tốt thứ hai. 

- Mẫu Z50C có icorr = 1,8233 µA/cm² và Rp = 5099,6 Ω.cm²,  

- Mẫu Z30C cho thấy hiệu quả bảo vệ kém nhất với icorr cao nhất là 2,2759 

µA/cm² và Rp thấp nhất là 3282,6 Ω.cm².  
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Xét về thế ăn mòn (Ecorr), các giá trị thu được lần lượt là -585,11 mV đối 

với Z30C, -601,51 mV đối với Z40C, -677,7 mV đối với Z50C, và -710,83 mV đối 

với Z50 (so với điện cực Ag/AgCl). Ecorr biểu thị xu hướng nhiệt động học của quá 

trình ăn mòn; giá trị Ecorr âm hơn cho thấy vật liệu có xu hướng bị oxy hóa (ăn 

mòn) mạnh hơn [42]. Mẫu Z50, mặc dù có khả năng chống ăn mòn tốt nhất về mặt 

động học (icorr thấp nhất), lại sở hữu giá trị Ecorr âm nhất, điều này hoàn toàn phù 

hợp với bản chất của một lớp phủ giàu kẽm được thiết kế để hoạt động như một cực 

dương hy sinh, bảo vệ catốt cho nền thép [43]. 

 Sự dịch chuyển Ecorr về phía âm hơn của Z50 so với các mẫu chứa Cu2O 

(Z30C, Z40C, Z50C) cho thấy tính hoạt động điện hóa cao hơn của bề mặt Z50. 

Trong nhóm các mẫu chứa Cu2O, Ecorr có xu hướng trở nên âm hơn khi hàm lượng 

Zn tăng từ Z30C đến Z50C, phản ánh sự gia tăng tính hy sinh của lớp phủ với nồng 

độ Zn cao hơn. 

Đi sâu phân tích từng mẫu, mẫu Z50 (50 wt% Zn, không Cu2O) với sự kết 

hợp giữa thế ăn mòn rất âm và mật độ dòng ăn mòn cực kỳ thấp cùng điện trở phân 

cực rất cao. Điều này cho thấy mặc dù có một lực thúc nhiệt động học lớn cho quá 

trình ăn mòn của kẽm, tốc độ thực tế của quá trình này lại bị kìm hãm một cách hiệu 

quả. Có thể giải thích điều này bằng sự hình thành một lớp sản phẩm ăn mòn của 

kẽm (ví dụ: ZnO, Zn(OH)2, các muối kẽm hydroxyclorua như simonkolleite, hoặc 

hydrozincite) rất dày đặc, có độ bám dính tốt và khả năng bảo vệ cao trên bề mặt 

lớp phủ sau 15 ngày ngâm trong nước biển. Lớp sản phẩm này hoạt động như một 

rào cản vật lý, ngăn cản sự tiếp cận của các tác nhân ăn mòn từ môi trường đến bề 

mặt kẽm còn hoạt động, đồng thời có thể làm giảm diện tích bề mặt hoạt động cho 

cả phản ứng anodic (hòa tan kẽm) và phản ứng cathodic (thường là khử oxy trong 

môi trường trung tính) [44, 45].  

Các giá trị hệ số Tafel, với βa = 105,45 mV/dec và βc = 230,96 mV/dec, cho 

thấy phản ứng anodic có thể bị kiểm soát bởi quá trình chuyển điện tích, trong khi 

giá trị βc tương đối cao gợi ý rằng phản ứng cathodic bị phân cực đáng kể, có thể do 

sự hình thành lớp sản phẩm ăn mòn cản trở quá trình khuếch tán oxy hoặc làm giảm 

số vị trí hoạt động cho phản ứng khử oxy [46].  

Ngược lại, mẫu Z30C (30 wt% Zn, 5 wt% Cu2O) thể hiện các đặc tính điện 

hóa kém nhất. Mặc dù có Ecorr dương nhất (-585,11 mV), cho thấy xu hướng ăn 

mòn nhiệt động học thấp hơn so với các mẫu khác, nhưng mật độ dòng ăn mòn icorr 
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lại cao nhất và điện trở phân cực Rp thấp nhất. Điều này chỉ ra rằng tốc độ ăn mòn 

thực tế của Z30C là nhanh nhất. Lý do có thể được giải thích là:  

Thứ nhất là hàm lượng Zn thấp (30 wt%) có thể không đủ để hình thành một 

lớp sản phẩm ăn mòn bảo vệ liên tục và hiệu quả, hoặc không đủ để cung cấp khả 

năng bảo vệ catốt kéo dài nếu lớp phủ bị khuyết tật.  

Thứ hai là sự hiện diện của 5 wt% Cu2O, một vật liệu bán dẫn và có tính quý 

hơn Zn, trong một ma trận có hàm lượng Zn thấp có thể dẫn đến việc hình thành các 

pin vi mô galvanic, làm tăng tốc độ hòa tan của Zn [47].  

Các giá trị βa (84,406 mV/dec) và βc (201,87 mV/dec) của Z30C, đặc biệt là 

βa thấp hơn so với Z50, có thể phản ánh một cơ chế hòa tan Zn ít bị cản trở hơn.  

Mẫu Z40C (40 wt% Zn, 5 wt% Cu2O) cho thấy hiệu quả bảo vệ được cải 

thiện đáng kể so với Z30C, với icorr giảm xuống 1,3151 µA/cm² và Rp tăng lên 

6287,9 Ω.cm². Ecorr của Z40C (-601,51 mV) nằm giữa Z30C và Z50C. Kết quả này 

cho thấy việc tăng hàm lượng Zn từ 30 wt% lên 40 wt% (trong khi vẫn giữ 5 wt% 

Cu2O) đã có tác động tích cực đến khả năng chống ăn mòn. Có thể ở hàm lượng 40 

wt% Zn, lớp phủ đạt được sự cân bằng tốt hơn giữa khả năng hình thành lớp sản 

phẩm ăn mòn bảo vệ và tính liên tục của pha kẽm. Đây là mẫu có hiệu suất tốt nhất 

trong số các mẫu chứa Cu2O.  

Đối với mẫu Z50C (50 wt% Zn, 5 wt% Cu2O), mặc dù có hàm lượng Zn cao 

tương tự Z50, nhưng các thông số điện hóa lại cho thấy khả năng chống ăn mòn 

kém hơn Z50 và cả Z40C. Cụ thể, icorr của Z50C (1,8233 µA/cm²) cao hơn và Rp 

(5099,6 Ω.cm²) thấp hơn so với Z50 và Z40C. Ecorr của Z50C (-677,7 mV) âm hơn 

Z40C, phản ánh tính hoạt động cao hơn do hàm lượng Zn lớn.  

Giá trị βa cao nhất (114,46 mV/dec) trong số các mẫu được khảo sát có thể 

chỉ ra rằng quá trình hòa tan anodic của Zn trong Z50C diễn ra với động học nhanh 

hơn. Sự suy giảm hiệu quả bảo vệ của Z50C so với Z50 (cùng hàm lượng 50 wt% 

Zn nhưng Z50 không có Cu2O) là một điểm rất đáng lưu ý. Điều này cho thấy rằng 

việc bổ sung 5 wt% Cu2O vào công thức chứa 50 wt% Zn đã có tác động bất lợi đến 

khả năng chống ăn mòn của lớp phủ sau 15 ngày trong nước biển. Cu2O, với tính 

chất bán dẫn và thế điện cực dương hơn Zn, có thể tạo ra vô số các pin vi mô ăn 

mòn với các hạt Zn xung quanh, đặc biệt nếu sự phân tán của Cu2O không đồng đều 

hoặc nếu tính dẫn điện của ma trận cho phép các tương tác này xảy ra hiệu quả. 

Những pin vi mô này có thể làm tăng tốc độ hòa tan cục bộ của Zn, phá vỡ tính liên 
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tục của lớp sản phẩm ăn mòn kẽm bảo vệ, hoặc tạo ra các sản phẩm ăn mòn hỗn 

hợp có tính bảo vệ kém hơn. 

Khi phân tích ảnh hưởng của hàm lượng Zn trong nhóm các mẫu chứa Cu2O 

(Z30C, Z40C, Z50C), có thể thấy một xu hướng không tuyến tính. Tốc độ ăn mòn 

(icorr) giảm khi tăng Zn từ 30 wt% (Z30C) lên 40 wt% (Z40C), nhưng sau đó lại 

tăng lên khi hàm lượng Zn đạt 50 wt% (Z50C). Điều này cho thấy tồn tại một hàm 

lượng Zn tối ưu (khoảng 40 wt% trong trường hợp này) khi kết hợp với 5 wt% 

Cu2O để đạt được khả năng chống ăn mòn tốt nhất.  

Ở hàm lượng Zn thấp (Z30C), lớp phủ có thể không đủ khả năng bảo vệ hy sinh 

hoặc không hình thành được lớp sản phẩm ăn mòn đủ dày và kín khít. Ở hàm lượng Zn 

rất cao cùng với Cu2O (Z50C), các tương tác bất lợi như đã đề cập ở trên có thể trở nên 

chiếm ưu thế, làm giảm hiệu quả bảo vệ so với trường hợp 40 wt% Zn.  

Các giá trị hệ số Tafel βa và βc cung cấp thêm thông tin về cơ chế kiểm soát 

các phản ứng điện hóa. Giá trị βa dao động từ 84 đến 115 mV/dec, trong khi βc dao 

động từ 200 đến 230 mV/dec. Sự thay đổi trong βa có thể phản ánh sự khác biệt 

trong cơ chế hòa tan anodic của Zn hoặc bề mặt hoạt động của điện cực. Các giá trị 

βc cao và tương đối ổn định hơn giữa các mẫu cho thấy phản ứng cathodic (chủ yếu 

là khử oxy) có thể bị kiểm soát bởi quá trình khuếch tán hoặc bị ức chế đáng kể bởi 

các lớp bề mặt [46].  

Tóm lại, kết quả phân tích đường cong phân cực sau 15 ngày ngâm nước biển 

cho thấy lớp phủ Z50 (50 wt% Zn, không Cu2O) thể hiện khả năng chống ăn mòn 

vượt trội nhất, có thể do sự hình thành lớp sản phẩm ăn mòn kẽm dày đặc và bảo vệ 

tốt. Trong khi đó, việc bổ sung 5 wt% Cu2O vào các lớp phủ chứa kẽm cho thấy 

những ảnh hưởng phức tạp: ở hàm lượng Zn thấp (30 wt%), hiệu quả bảo vệ là kém 

nhất; ở hàm lượng Zn trung bình (40 wt% - mẫu Z40C), đạt được sự cân bằng tối ưu 

và khả năng chống ăn mòn tốt thứ hai; tuy nhiên, ở hàm lượng Zn cao (50 wt% - 

mẫu Z50C), sự kết hợp với Cu2O lại làm giảm hiệu quả bảo vệ so với mẫu Z50 

tương ứng không chứa Cu2O, có khả năng do các hiệu ứng galvanic bất lợi hoặc sự 

thay đổi trong tính chất của lớp sản phẩm ăn mòn. 

3.3  ĐÁNH GIÁ PHỔ TỔNG TRỞ ĐIỆN HÓA 
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Hình 3.6 Đồ thị Nyquist (a) và Bode (b) và (c) của các lớp phủ tích hợp sau 30 ngày 

ngâm trong dung dịch NaCl 3,5 wt%. 

Phổ tổng trở kháng điện hóa (EIS) là một kỹ thuật điện hóa không phá hủy, 

được ứng dụng rộng rãi để đánh giá hiệu quả bảo vệ của các lớp phủ chống ăn mòn 

và tìm hiểu cơ chế ăn mòn kim loại [20], thông qua việc áp một tín hiệu xoay chiều 

biên độ nhỏ và ghi nhận đáp ứng dòng qua một dải tần số, từ đó thu được biểu đồ 

Nyquist và Bode, cung cấp thông tin về tính chất rào cản, tốc độ ăn mòn và cơ chế 

liên quan. 

Sau 4 ngày ngâm mẫu, các biểu đồ Nyquist (Hình a, b và c), mẫu Z50 và mẫu 

Z30C cho thấy bán kính vòng cung lớn và tương đối tương đồng nhau, ngụ ý điện 

trở chuyển điện tích (Rct) và/hoặc điện trở lớp phủ (Rc) cao, thể hiện khả năng bảo 

vệ ban đầu tốt [43], ngược lại, mẫu Z40C  có bán kính vòng cung nhỏ hơn đáng kể, 

và đặc biệt mẫu Z50C thể hiện bán kính vòng cung nhỏ nhất, cho thấy khả năng bảo 

vệ ban đầu kém nhất trong số các mẫu được khảo sát. Tương ứng trên biểu đồ Bode 

độ lớn, giá trị mô đun tổng trở ở tần số thấp (||Z|10mHz) của Z50 và Z30C đạt giá trị 

cao, xấp xỉ nhau và vượt trội so với Z40C và Z50C; giá trị |Z|10mHz  cao thường là 
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chỉ dấu cho một lớp phủ bảo vệ hiệu quả [4]. Biểu đồ Bode góc pha cho thấy Z50 và 

Z30C có đỉnh pha rộng và giá trị góc pha cực đại cao hơn, trải ở vùng tần số trung 

bình, đặc trưng cho tính chất điện dung tốt của lớp phủ còn khá nguyên vẹn [48], 

trong khi Z40C và nhất là Z50C có đỉnh pha thấp hơn và hẹp hơn, cho thấy tính 

chất rào cản kém hơn. Mẫu Z50C, mặc dù có hàm lượng kẽm cao nhất tương tự 

Z50, lại cho thấy hiệu suất ban đầu kém nhất khi có thêm 5 wt% Cu2O. 

Đến ngày ngâm thứ 15, sự khác biệt về hiệu suất bảo vệ giữa các mẫu trở nên 

rõ rệt. Mẫu Z50 thể hiện ưu thế vượt trội với việc duy trì được bán kính vòng cung 

Nyquist lớn nhất, cho thấy khả năng chống ăn mòn bền bỉ nhất; giá trị |Z|10mHz của 

Z50 trên biểu đồ Bode cũng cao hơn hẳn so với các mẫu còn lại, và đường cong pha 

vẫn duy trì được một vùng điện dung rộng với góc pha cực đại cao. Ngược lại, mẫu 

Z30C đã suy giảm đáng kể, bán kính vòng cung Nyquist co lại rõ rệt, giá trị |Z|10mHz 

giảm mạnh, và đỉnh pha trở nên thấp và hẹp hơn, cho thấy sự xâm nhập của chất 

điện giải và bắt đầu quá trình ăn mòn [49], Các mẫu Z40C và Z50C thể hiện sự suy 

giảm hơn nữa, với bán kính vòng cung Nyquist rất nhỏ, giá trị |Z|10mHz  rất thấp, và 

đường cong pha gần như không còn cho thấy đặc tính bảo vệ điện dung đáng kể, 

phản ánh sự mất tính chất rào cản và sự gia tăng mạnh mẽ của các quá trình ăn mòn 

[7]. Đặc biệt, mẫu Z50C tiếp tục là mẫu có hiệu suất kém nhất. 

Đến ngày ngâm thứ 30, xu hướng quan sát được ở ngày thứ 15 càng được 

khẳng định. Mẫu Z50 tiếp tục là mẫu duy nhất còn duy trì được một vòng cung 

Nyquist tương đối rõ ràng và có bán kính lớn nhất, mặc dù cũng đã suy giảm so với 

các thời điểm trước; giá trị |Z|10mHz của Z50 vẫn cao hơn đáng kể so với các mẫu 

còn lại, và biểu đồ pha vẫn cho thấy sự hiện diện của một hằng số thời gian ở tần số 

trung bình, đặc trưng cho lớp phủ. Trong khi đó, mẫu Z30Cđã bị suy giảm rất nặng, 

vòng cung Nyquist rất nhỏ, giá trị |Z|10mHz giảm xuống mức rất thấp. Các mẫu Z40C 

và Z50C gần như đã mất hoàn toàn khả năng bảo vệ; biểu đồ Nyquist của chúng chỉ 

còn là những đường cong rất nhỏ, gần như tiệm cận với điểm gốc hoặc thể hiện đặc 

tính điện trở ở tần số thấp, và giá trị |Z|10mHz cũng như góc pha đều ở mức rất thấp, 

cho thấy chất điện giải đã dễ dàng tiếp cận bề mặt kim loại và quá trình ăn mòn diễn 

ra mạnh mẽ [30]. Một lần nữa, mẫu Z50C nằm trong nhóm có hiệu suất kém nhất. 

Từ những phân tích trên, có thể thấy vai trò của kẽm là rất quan trọng trong 

việc bảo vệ chống ăn mòn. Mẫu Z50 (50 wt% Zn, không Cu2O) với hàm lượng kẽm 

cao và không có sự hiện diện của Cu2O đã cho thấy hiệu quả bảo vệ catốt và rào cản 

vượt trội và bền bỉ nhất qua cả ba thời điểm khảo sát [50]. Các sản phẩm ăn mòn 
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của kẽm có thể đã góp phần vào việc bịt kín các lỗ xốp, làm chậm quá trình suy 

giảm [51]. Ngược lại, việc bổ sung 5 wt% Cu2O vào các công thức sơn dường như 

không mang lại lợi ích bảo vệ, thậm chí còn có thể gây tác động tiêu cực trong hệ 

sơn ethyl silicate chế tạo bằng phương pháp sol-gel này. Mẫu Z30C (30 wt% Zn, 5 

wt% Cu2O) mặc dù có hiệu suất ban đầu tốt, tương đương Z50, nhưng lại suy giảm 

nhanh chóng, cho thấy hàm lượng kẽm 30 wt% có thể không đủ để duy trì bảo vệ 

lâu dài khi có mặt Cu2O, hoặc Cu2O đã thúc đẩy sự tiêu thụ kẽm. Đáng chú ý nhất 

là trường hợp của mẫu Z50C (50 wt% Zn, 5 wt% Cu2O); mặc dù có hàm lượng kẽm 

cao tương tự mẫu Z50 hoạt động tốt nhất, nhưng sự có mặt của 5 wt% Cu2O lại 

khiến cho mẫu này trở thành một trong những mẫu có hiệu suất kém nhất ngay từ 

đầu và xuyên suốt quá trình thử nghiệm. Điều này cho thấy rằng Cu2O trong điều 

kiện cụ thể của công thức này (có thể do kích thước hạt, sự phân tán, hoặc tương tác 

với ma trận silicate và các hạt kẽm) đã không phát huy vai trò cải thiện tính chất rào 

cản hay ổn định sản phẩm ăn mòn của kẽm như kỳ vọng [13], mà có thể đã tạo ra 

các cặp galvanic cục bộ không mong muốn, thúc đẩy sự hòa tan của kẽm hoặc cản 

trở sự hình thành lớp sản phẩm ăn mòn kẽm có tính bảo vệ, hoặc làm giảm tính toàn 

vẹn của màng phủ [12]. Mẫu Z40C (40 wt% Zn, 5 wt% Cu2O) với hàm lượng kẽm 

trung bình và có Cu2O cũng cho hiệu suất kém.  

Tóm lại, kết quả phân tích EIS cho thấy mẫu Z50 (50 wt% Zn, không Cu2O ) 

có khả năng bảo vệ chống ăn mòn vượt trội và ổn định nhất trong môi trường NaCl 

3,5 wt% qua 30 ngày. Việc bổ sung 5 wt% Cu2O vào các công thức sơn ethyl 

silicate giàu kẽm được điều chế bằng phương pháp sol-gel trong nghiên cứu này 

dường như không cải thiện, mà còn có khả năng làm suy giảm hiệu quả bảo vệ, đặc 

biệt rõ rệt ở mẫu Z50C. Để hiểu rõ hơn về cơ chế cụ thể, việc phân tích chi tiết hơn 

bằng cách mô hình hóa dữ liệu EIS với mạch điện tương đương (EEC) là cần thiết. 

Tuy nhiên, phân tích định tính ở trên cũng đã chỉ ra xu hướng rõ ràng về hiệu quả 

bảo vệ của các công thức sơn. 

3.4  ĐÁNH GIÁ TỐC ĐỘ GIẢI PHÓNG KIM LOẠI 

Việc xác định hàm lượng Zn và Cu giải phóng ra khỏi bề mặt lớp phủ trong 

phòng thí nghiệm có thể phần nào giúp hiểu rõ hơn về cách thức các lớp phủ chống 

lại sự bám bẩn và dự đoán khả năng chống bám bẩn của bề mặt các lớp phủ tích hợp 

trong môi trường nước biển 
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3.4.1  Tốc độ giải phóng Zn 

 

Hình 3.7 Tốc độ giải phóng Zn (a) và Cu (b) của các lớp phủ tích hợp trong 30 ngày 

ngâm trong nước biển trong phòng thí nghiệm 

Việc phân tích tốc độ giải phóng kẽm (Zn) từ các lớp phủ ethyl silicate chứa 

các hàm lượng Zn và đồng(I) oxit (Cu2O) khác nhau, sau khi ngâm trong môi 

trường nước biển được thực hiện tại phòng thí nghiệm qua các khoảng thời gian 2, 

15 và 30 ngày, giúp cung cấp thông tin về động học giải phóng và ảnh hưởng của 

thành phần công thức đến cơ chế này, một yếu tố then chốt quyết định hiệu quả bảo 

vệ chống ăn mòn hoặc khả năng chống hà của lớp phủ.  

Nhìn chung, dữ liệu tốc độ giải phóng Zn từ tất cả các mẫu sơn (Z50, Z30C, 

Z40C và Z50C) ở Hình 3.7a đều cho thấy một xu hướng biến đổi theo thời gian 

ngâm, không phải là một quá trình giải phóng tuyến tính hay giảm dần ngay từ đầu, 

mà thay vào đó, biểu hiện một sự gia tăng tốc độ giải phóng từ ngày thứ 2 đến ngày 

thứ 30 đối với tất cả các mẫu được khảo sát, mặc dù mức độ gia tăng có sự khác biệt 

đáng kể giữa các công thức.  

Giai đoạn giải phóng ban đầu, sau 2 ngày ngâm, ghi nhận tốc độ giải phóng 

Zn tương đối thấp và khá tương đồng giữa các mẫu, dao động trong khoảng hẹp từ 

2,47 µg/(cm².d) đối với Z30C đến 2,78 µg/(cm².d) đối với Z50C; mẫu Z50 có tốc độ 

2,67 µg/(cm².d) và Z40C là 2,62 µg/(cm².d). Sự giải phóng ở giai đoạn đầu này 

thường được quy cho sự hòa tan của các hạt pigment nằm gần hoặc ngay trên bề 

mặt lớp phủ, hoặc sự rửa trôi các thành phần dễ hòa tan được hình thành trong quá 

trình chế tạo hoặc lưu trữ mẫu, và các giá trị gần nhau có thể phản ánh một trạng 

thái bề mặt ban đầu tương tự hoặc một cơ chế giải phóng bề mặt chung trước khi có 

sự thay đổi đáng kể trong cấu trúc khối của lớp phủ.  

Tuy nhiên, khi thời gian ngâm kéo dài đến 15 ngày, sự khác biệt giữa các 

mẫu trở nên rõ ràng hơn, với tất cả các mẫu đều cho thấy sự gia tăng tốc độ giải 
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phóng Zn so với ngày thứ 2. Cụ thể, mẫu Z50 đạt 5,23 µg/(cm².d), mẫu Z50C đạt 

4,87 µg/(cm².d), mẫu Z40C đạt 4,45 µg/(cm².d), và mẫu Z30C vẫn duy trì tốc độ 

thấp nhất ở 3,78 µg/(cm².d). Xu hướng này tiếp tục được khuếch đại ở ngày thứ 30, 

với tốc độ giải phóng Zn tăng mạnh mẽ hơn nữa: Z50 đạt giá trị cao nhất là 10,56 

µg/(cm².d), tiếp theo là Z50C với 8,48 µg/(cm².d), Z40C với 6,47 µg/(cm².d), và 

Z30C với 4,58 µg/(cm².d).  

Sự gia tăng liên tục và đáng kể của tốc độ giải phóng Zn theo thời gian ngâm 

đối với tất cả các mẫu, đặc biệt là sự tăng tốc mạnh mẽ từ ngày 15 đến ngày 30, là 

một đặc điểm nổi bật của hệ thống lớp phủ này, gợi ý về một cơ chế giải phóng 

không chỉ đơn thuần dựa trên khuếch tán qua một lớp phủ tĩnh mà còn liên quan đến 

sự thay đổi động học của bản thân lớp phủ hoặc bề mặt pigment theo thời gian trong 

môi trường ăn mòn [52]. 

Phân tích chi tiết từng mẫu cho thấy những đặc điểm riêng biệt. Mẫu Z50, 

chứa 50 wt% Zn và không có Cu2O, thể hiện sự gia tăng tốc độ giải phóng Zn một 

cách ấn tượng nhất, từ 2,67 µg/(cm².d) ban đầu lên đến 10,56 µg/(cm².d) sau 30 

ngày, đây là giá trị cao nhất trong tất cả các mẫu và ở tất cả các thời điểm. Sự tăng 

tốc liên tục này có thể là kết quả của nhiều yếu tố đồng thời: thứ nhất, hàm lượng 

Zn cao (50 wt%) cung cấp một nguồn dự trữ lớn các hạt Zn; thứ hai, trong môi 

trường nước biển, các hạt Zn trên bề mặt và gần bề mặt sẽ bị ăn mòn, tạo thành các 

sản phẩm ăn mòn như kẽm hydroxit, kẽm clorua hoặc kẽm hydroxyclorua. Các sản 

phẩm này có thể hòa tan một phần hoặc bị rửa trôi, làm lộ ra các lớp hạt Zn mới bên 

dưới, từ đó duy trì hoặc tăng tốc độ giải phóng. Hơn nữa, sự trương nở hoặc thủy 

phân từ từ của ma trận ethyl silicate trong nước biển có thể làm tăng độ xốp và tính 

thấm của lớp phủ theo thời gian, tạo điều kiện thuận lợi hơn cho sự xâm nhập của 

nước biển và sự di chuyển của các ion Zn ra môi trường bên ngoài [53].  

Sự gia tăng đáng kể tốc độ giải phóng ở mẫu Z50 cũng có thể phản ánh sự 

phát triển của các vi kênh hoặc đường dẫn thông qua ma trận do quá trình ăn mòn 

của các hạt Zn tạo ra, làm tăng diện tích bề mặt hiệu dụng của Zn tiếp xúc với môi 

trường. Ngược lại, mẫu Z30C, với hàm lượng Zn thấp nhất (30 wt%) và có sự hiện 

diện của 5 wt% Cu2O, luôn cho thấy tốc độ giải phóng Zn thấp nhất ở cả ba thời 

điểm (2,47, 3,78, và 4,58 µg/(cm².d) tương ứng). Mặc dù tốc độ giải phóng cũng 

tăng theo thời gian, nhưng mức độ tăng ít hơn nhiều so với Z50. Hàm lượng Zn thấp 

hơn rõ ràng là một yếu tố giới hạn chính. Ngoài ra, sự có mặt của Cu2O có thể ảnh 

hưởng đến cấu trúc vi mô của lớp phủ; các hạt Cu2O có thể chiếm chỗ trong các lỗ 

xốp hoặc làm thay đổi tính thấm của ma trận ethyl silicate. Cũng có khả năng các 

sản phẩm ăn mòn của Cu2O hoặc chính Cu2O tạo ra một rào cản vật lý, làm chậm 



42  

 

quá trình giải phóng Zn [54]. Tổng hàm lượng pigment trong Z30C (ước tính 

khoảng 35 wt% nếu chỉ tính Zn và Cu2O) cũng thấp hơn Z50 (50 wt%), điều này có 

thể dẫn đến một ma trận kết dính tương đối dày hơn giữa các hạt pigment, làm giảm 

tốc độ giải phóng.  

Mẫu Z40C (40 wt% Zn, 5 wt% Cu2O) thể hiện giá trị trung gian, với tốc độ 

giải phóng Zn (2,62, 4,45, và 6,47 µg/(cm².d)) cao hơn Z30C nhưng thấp hơn Z50C 

và Z50, phù hợp với hàm lượng Zn trung bình của nó trong nhóm. Tương tự như 

các mẫu khác, Z40C cũng cho thấy sự tăng tốc độ giải phóng Zn theo thời gian 

ngâm. Mẫu Z50C, chứa 50 wt% Zn và 5 wt% Cu2O, ban đầu có tốc độ giải phóng 

Zn cao nhất sau 2 ngày (2,78 µg/(cm².d)), nhưng ở các thời điểm 15 và 30 ngày, tốc 

độ giải phóng của nó (4,87 và 8,48 µg/(cm².d)) thấp hơn so với mẫu Z50 (không 

chứa Cu2O). Điều này đặc biệt thú vị khi so sánh trực tiếp Z50 và Z50C, cả hai đều 

có hàm lượng Zn là 50 wt%. Sự hiện diện của 5 wt% Cu2O trong Z50C dường như 

có tác dụng làm giảm nhẹ tốc độ giải phóng Zn trong dài hạn so với Z50.  

Có một số giải thích cho hiện tượng này: các hạt Cu2O có thể làm thay đổi 

cấu trúc lỗ xốp của lớp phủ, ví dụ như làm giảm kích thước lỗ trung bình hoặc độ 

kết nối giữa các lỗ, từ đó cản trở sự khuếch tán của ion Zn [54]. Cũng có thể các sản 

phẩm ăn mòn của Cu2O (ví dụ, CuCl2
⁻ hoặc các hợp chất đồng ít tan khác) lắng 

đọng trong các lỗ xốp hoặc trên bề mặt hạt Zn, tạo thành một lớp rào cản. Một khả 

năng khác là tổng hàm lượng pigment trong Z50C (khoảng 55 wt%) cao hơn Z50 

(50 wt%), điều này có thể dẫn đến sự khác biệt trong tỷ lệ pigment so với chất kết 

dính (PVC - Pigment Volume Concentration) và do đó ảnh hưởng đến tính toàn vẹn 

của ma trận và các đường dẫn giải phóng. Các tương tác điện hóa giữa Zn và Cu2O 

cũng có thể phức tạp; mặc dù Zn là kim loại hoạt động hơn và được kỳ vọng sẽ ăn 

mòn ưu tiên, sự hiện diện của một pha thứ hai (Cu2O) có thể làm thay đổi động học 

tổng thể của quá trình ăn mòn và hòa tan của Zn trong một ma trận phức hợp [55]. 

Khi xem xét ảnh hưởng của hàm lượng Zn trong các mẫu chứa Cu2O (Z30C, 

Z40C, Z50C), một mối tương quan rõ ràng được quan sát: tốc độ giải phóng Zn tăng 

lên khi hàm lượng Zn tăng từ 30 wt% đến 40 wt% và tiếp tục lên 50 wt% ở tất cả các 

thời điểm khảo sát. Điều này hoàn toàn phù hợp với logic rằng việc tăng lượng pigment 

hoạt động (Zn) trong lớp phủ sẽ cung cấp một nguồn lớn hơn cho quá trình giải phóng, 

cũng như tăng xác suất hình thành các đường dẫn kết nối giữa các hạt Zn và bề mặt tiếp 

xúc với nước biển. Mối quan hệ này nhấn mạnh vai trò chủ đạo của nồng độ Zn trong 

việc kiểm soát lượng ion Zn được giải phóng ra môi trường. Tuy nhiên, sự gia tăng tốc 

độ giải phóng không hoàn toàn tỷ lệ tuyến tính với phần trăm trọng lượng Zn, cho thấy 
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các yếu tố khác như cấu trúc vi mô của lớp phủ, sự phân bố kích thước hạt, và mức độ 

xốp của ma trận cũng đóng vai trò quan trọng. 

Cơ chế giải thích cho xu hướng chung về sự gia tăng tốc độ giải phóng Zn 

theo thời gian đối với tất cả các mẫu cần được xem xét kỹ hơn. Trong nhiều hệ 

thống lớp phủ giải phóng có kiểm soát, người ta thường kỳ vọng tốc độ giải phóng 

sẽ giảm dần theo thời gian khi các lớp bề mặt của pigment bị cạn kiệt và chiều dài 

đường khuếch tán cho các ion tăng lên (kiểm soát bởi khuếch tán theo định luật 

Fick) [56]. Tuy nhiên, hiện tượng tăng tốc độ giải phóng như quan sát ở đây cho 

thấy một cơ chế phức tạp hơn. Sự thủy phân chậm của ma trận ethyl silicate trong 

môi trường nước biển là một yếu tố tất yếu. TEOS (tetraethyl orthosilicate) sau khi 

thủy phân và ngưng tụ tạo thành mạng lưới Si-O-Si. Mạng lưới này có thể tiếp tục 

bị thủy phân từ từ khi tiếp xúc lâu dài với nước, dẫn đến sự phá vỡ một số liên kết 

Si-O-Si, làm tăng độ xốp, trương nở hoặc thậm chí là xói mòn nhẹ bề mặt ma trận 

[27]. Quá trình này sẽ liên tục làm lộ ra các hạt Zn mới nằm sâu hơn trong lớp phủ, 

do đó duy trì hoặc tăng tốc độ giải phóng. Hơn nữa, bản thân quá trình ăn mòn của 

Zn cũng có thể góp phần vào việc này. Khi Zn hòa tan, nó để lại các khoảng trống 

hoặc làm tăng tính thấm cục bộ của ma trận xung quanh [57]. Các sản phẩm ăn mòn 

của Zn, tùy thuộc vào bản chất hóa học và tính hòa tan của chúng trong nước biển, 

có thể hoặc là hòa tan và khuếch tán đi, hoặc tạo thành một lớp xốp không bảo vệ 

hoàn toàn, hoặc bị bong ra do tác động cơ học của dòng chảy hoặc do sự thay đổi 

thể tích [58].  

Nếu các sản phẩm ăn mòn có tính xốp và dễ bong tróc, chúng sẽ không thể 

tạo thành một lớp rào cản hiệu quả để làm chậm quá trình giải phóng Zn từ các lớp 

bên dưới. Thay vào đó, sự loại bỏ các sản phẩm ăn mòn hoặc sự mở rộng của các 

vùng ăn mòn có thể làm tăng diện tích bề mặt hoạt động của Zn. Các nghiên cứu về 

cơ chế giải phóng từ các lớp phủ chứa kẽm thường đề cập đến sự hình thành các sản 

phẩm như ZnO, Zn(OH)2, và các muối phức tạp hơn như simonkolleite 

(Zn5(OH)8Cl·H2O) trong môi trường chứa clorua [59]. Tính chất của lớp sản phẩm 

ăn mòn này (độ dày, độ xốp, độ bám dính) sẽ ảnh hưởng trực tiếp đến động học giải 

phóng tiếp theo. Sự gia tăng tốc độ giải phóng theo thời gian ngâm cho thấy rằng 

các yếu tố làm tăng diện tích tiếp xúc của Zn với môi trường hoặc làm tăng tính 

thấm của ma trận đang chiếm ưu thế so với các yếu tố có thể gây ra sự thụ động hóa 

hoặc hình thành lớp rào cản khuếch tán [60]. 

Tóm lại, tốc độ giải phóng Zn từ các lớp phủ ethyl silicate này là một quá 

trình động học phức tạp, bị ảnh hưởng mạnh mẽ bởi hàm lượng Zn ban đầu, sự hiện 
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diện của Cu2O và đặc biệt là sự thay đổi của lớp phủ theo thời gian ngâm trong 

nước biển, dẫn đến một xu hướng tăng tốc độ giải phóng trong khoảng thời gian 30 

ngày khảo sát. Những kết quả này có ý nghĩa quan trọng trong việc thiết kế và tối 

ưu hóa thành phần lớp phủ để đạt được tốc độ giải phóng mong muốn và duy trì 

hiệu quả bảo vệ trong thời gian dài. 

3.4.2 Tốc độ giải phóng Cu 

Việc phân tích tốc độ giải phóng đồng (Cu) từ các lớp phủ composite trên 

nền ethyl silicate, có chứa các hàm lượng kẽm (Zn) và đồng(I) oxit (Cu2O) khác 

nhau, sau các chu kỳ ngâm trong nước biển mô phỏng tại phòng thí nghiệm trong 2, 

15 và 30 ngày, cung cấp những thông tin thiết yếu về động học giải phóng của một 

trong những hợp chất chống hà phổ biến nhất, Cu2O, và làm sáng tỏ ảnh hưởng 

tương tác của các thành phần khác trong lớp phủ đến hiệu suất giải phóng này. 

Cu2O được biết đến rộng rãi với vai trò là một tác nhân chống hà hiệu quả, cơ chế 

hoạt động chủ yếu dựa trên sự giải phóng từ từ các ion đồng vào môi trường nước 

xung quanh bề mặt được bảo vệ, gây độc cho các sinh vật hà bám. Quá trình giải 

phóng ion đồng từ Cu2O trong nước biển là một phản ứng hóa học phức tạp, chủ 

yếu liên quan đến sự hòa tan của Cu2O do tương tác với các ion clorua (Cl⁻) có 

nồng độ cao trong nước biển, tạo thành các phức chất đồng(I) clorua hòa tan như 

CuCl và CuCl2⁻ [61], ví dụ qua phản ứng: 

Cu2O (r)+H2O (l)+2Cl−(dd )⇌ 2CuCl (r)+2OH
−
(dd) 

hoặc Cu2O(r) + 2H⁺(dd) + 4Cl⁻(dd) ⇌ 2CuCl₂⁻(dd) + H2O(l). 

Tốc độ của quá trình hòa tan này bị ảnh hưởng bởi nhiều yếu tố, bao gồm pH 

của môi trường, nồng độ muối và clorua, nhiệt độ, tốc độ dòng chảy của nước, kích 

thước hạt và diện tích bề mặt riêng của Cu2O, cũng như bản chất và cấu trúc của 

chất kết dính (binder) bao quanh các hạt Cu2O và tỷ lệ thể tích của pigment (PVC) 

trong lớp phủ. Việc kiểm soát tốc độ giải phóng Cu là cực kỳ quan trọng, không chỉ 

để đảm bảo hiệu quả chống hà kéo dài mà còn để giảm thiểu các tác động tiêu cực 

đến môi trường do nồng độ đồng quá cao. Kết quả phân tích cả ba mẫu (Z30C, 

Z40C, và Z50C), đều chứa 5 wt% Cu2O, đều thể hiện sự giải phóng đồng ra môi 

trường nước biển. Một xu hướng chung và đáng chú ý được quan sát là tốc độ giải 

phóng Cu từ các mẫu này đều tăng dần theo thời gian ngâm từ 2 ngày đến 30 ngày, 

một hiện tượng tương tự như đã quan sát được đối với tốc độ giải phóng Zn từ 

chính các mẫu này. Cụ thể hơn, khi so sánh giữa ba mẫu chứa Cu2O, tốc độ giải 

phóng Cu có mối tương quan thuận với hàm lượng Zn có trong lớp phủ: Z50C (50 
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wt% Zn) luôn có tốc độ giải phóng Cu cao nhất, tiếp theo là Z40C (40 wt% Zn), và 

cuối cùng là Z30C (30 wt% Zn) có tốc độ giải phóng Cu thấp nhất ở mọi thời điểm. 

Phân tích sâu hơn từng mẫu chứa Cu2O cho thấy, đối với mẫu Z30C (30 wt% 

Zn, 5 wt% Cu2O), tốc độ giải phóng Cu tăng từ từ, bắt đầu ở 0,65 µg/(cm².d) sau 2 

ngày, tăng lên 0,78 µg/(cm².d) sau 15 ngày, và đạt 0,95 µg/(cm².d) sau 30 ngày. 

Đây là các giá trị giải phóng Cu thấp nhất trong nhóm các mẫu có chứa Cu2O. Hàm 

lượng Zn tương đối thấp trong mẫu này (và do đó là tổng hàm lượng pigment thấp 

nhất, khoảng 35 wt%) có thể dẫn đến một ma trận silicate tương đối dày đặc hơn 

hoặc có độ xốp thấp hơn, từ đó hạn chế sự tiếp cận của nước biển với các hạt Cu2O 

và làm chậm quá trình khuếch tán của các ion đồng hòa tan ra ngoài.  

Mẫu Z40C (40 wt% Zn, 5 wt% Cu2O) thể hiện tốc độ giải phóng Cu ở mức 

trung gian: 0,72 µg/(cm².d) sau 2 ngày, 0,92 µg/(cm².d) sau 15 ngày, và 1,23 

µg/(cm².d) sau 30 ngày. Sự gia tăng hàm lượng Zn (và do đó tổng hàm lượng 

pigment tăng lên khoảng 45 wt%) so với Z30C dường như đã tạo điều kiện thuận 

lợi hơn cho việc giải phóng Cu, có thể thông qua việc hình thành một cấu trúc lớp 

phủ có độ xốp cao hơn hoặc tăng khả năng tiếp xúc của Cu2O với môi trường [60]. 

Mẫu Z50C (50 wt% Zn, 5 wt% Cu2O) cho thấy tốc độ giải phóng Cu cao nhất và có 

sự gia tăng đáng kể nhất theo thời gian: từ 0,82 µg/(cm².d) sau 2 ngày, tăng mạnh 

lên 1.58 µg/(cm².d) sau 15 ngày, và đạt 2,12 µg/(cm².d) sau 30 ngày. Với tổng hàm 

lượng pigment cao nhất (khoảng 55 wt%), lớp phủ Z50C có thể sở hữu một cấu trúc 

mạng lưới mở hơn, cho phép nước biển dễ dàng xâm nhập sâu vào bên trong và 

tương tác với các hạt Cu2O.  

Mặc dù hàm lượng Cu2O là như nhau (5 wt%) trong cả ba mẫu Z30C, Z40C 

và Z50C, tốc độ giải phóng Cu lại tăng lên rõ rệt khi hàm lượng Zn trong lớp phủ 

tăng. Điều này cho thấy một tác động gián tiếp nhưng đáng kể của Zn lên quá trình 

giải phóng Cu. Một số cơ chế có thể giải thích hiện tượng này: thứ nhất, sự ăn mòn 

và hòa tan của Zn (vốn là thành phần chiếm tỷ lệ lớn hơn Cu2O trong Z40C và 

Z50C) theo thời gian sẽ tạo ra các lỗ trống và kênh dẫn mới trong ma trận silicate, 

làm tăng độ xốp tổng thể của lớp phủ và do đó làm tăng diện tích bề mặt tiếp xúc 

của các hạt Cu2O với nước biển, đồng thời tạo điều kiện thuận lợi cho việc vận 

chuyển các sản phẩm hòa tan của đồng ra môi trường [53]. Dữ liệu về tốc độ giải 

phóng Zn đã cho thấy Zn được giải phóng với tốc độ đáng kể và tăng dần theo thời 

gian, điều này chắc chắn sẽ dẫn đến những thay đổi trong cấu trúc vi mô của lớp 

phủ. Thứ hai, các tương tác điện hóa phức tạp có thể xảy ra. Mặc dù Zn và Cu2O 

không tạo thành cặp galvanic trực tiếp như hai kim loại, sự hiện diện và ăn mòn của 
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Zn có thể làm thay đổi môi trường hóa học cục bộ tại bề mặt lớp phủ, ví dụ như pH, 

điều này có thể ảnh hưởng đến tốc độ hòa tan của Cu2O. Chẳng hạn, một số sản 

phẩm thủy phân của Zn có thể làm thay đổi pH theo hướng có lợi hơn cho sự hòa 

tan của Cu2O [62]. Thứ ba, ở mức độ tổng thể của cấu trúc lớp phủ, tỷ lệ thể tích 

pigment (PVC) cao hơn trong các mẫu có nhiều Zn hơn có thể dẫn đến một ma trận 

kết dính tương đối mỏng hơn xung quanh từng hạt pigment, bao gồm cả Cu2O, làm 

cho chúng dễ tiếp xúc và hòa tan hơn khi lớp phủ bị ướt [63]. 

Tương tự như trường hợp giải phóng Zn, xu hướng chung về sự gia tăng tốc 

độ giải phóng Cu theo thời gian đối với cả ba mẫu Z30C, Z40C và Z50C là một 

điểm cần được nhấn mạnh. Sự tăng tốc độ giải phóng Cu cho thấy ma trận ethyl 

silicate không phải là một hệ thống tĩnh và trơ, mà thay vào đó, nó trải qua những 

biến đổi về mặt cấu trúc và hóa học khi ngâm trong nước biển. Quá trình thủy phân 

từ từ của các liên kết Si-O-Si trong ma trận silicate có thể làm tăng độ xốp và tính 

thấm, hoặc thậm chí gây ra sự xói mòn vi mô bề mặt, liên tục làm lộ ra các hạt 

Cu2O mới [27]. Hơn nữa, sự hình thành các sản phẩm ăn mòn của Zn và sự rửa trôi 

của chúng cũng góp phần vào việc tạo ra các đường dẫn mới cho nước biển tiếp cận 

với Cu2O và cho các ion đồng khuếch tán ra ngoài. Sự kết hợp của các quá trình này 

có thể giải thích tại sao tốc độ giải phóng Cu lại tăng lên thay vì giảm đi trong 

khoảng thời gian 30 ngày.  

Xét về mặt hiệu quả chống hà, các giá trị tốc độ giải phóng Cu quan sát được 

(từ 0,65 đến 2,12 µg/(cm².d)) có thể được coi là tương đối thấp nếu Cu2O là tác 

nhân chống hà duy nhất; nhiều nghiên cứu chỉ ra rằng cần một tốc độ giải phóng 

đồng tối thiểu khoảng 5-10 µg/(cm².d) để đạt được hiệu quả chống hà phổ rộng [6, 

64]. Tuy nhiên, trong các hệ thống sơn chống hà thực tế, thường có sự kết hợp của 

nhiều loại biocide hoặc các hiệu ứng hiệp đồng. Trong trường hợp này, sự giải 

phóng đáng kể của Zn cũng có thể đóng góp vào khả năng chống hà tổng thể, hoặc 

ít nhất là tạo ra một môi trường ít thuận lợi hơn cho sự phát triển của một số sinh 

vật hà bám.  

Tóm lại, kết quả tốc độ giải phóng Cu từ các lớp phủ ethyl silicate cho thấy 

rằng sự có mặt và hàm lượng của Zn có ảnh hưởng đáng kể đến động học giải 

phóng Cu, ngay cả khi hàm lượng Cu2O được giữ không đổi, với xu hướng tăng tốc 

độ giải phóng Cu khi hàm lượng Zn tăng và theo thời gian ngâm. Điều này nhấn 

mạnh tầm quan trọng của việc xem xét toàn bộ thành phần công thức và các tương 

tác phức tạp giữa chúng khi thiết kế các lớp phủ giải phóng có kiểm soát cho các 

ứng dụng hàng hải.  
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3.5  KHẢ NĂNG KHÁNG KHUẨN 

 

Hình 3.8 Mật độ tế bào vi khuẩn E.coli còn sống sau khi tương tác với các mẫu sơn 

tích hợp với các hàm lượng Zn khác nhau 

Kết quả đánh giá khả năng kháng khuẩn của các mẫu lớp phủ đối với vi 

khuẩn E.coli, được thể hiện qua mật độ tế bào vi khuẩn (khuẩn lạc) còn sống sót 

(CFU/mL) sau khi được nuôi cấy trong điều kiện phòng thí nghiệm, đã cung cấp 

những thông tin quan trọng về hiệu quả diệt khuẩn của các công thức sơn khác 

nhau, làm sáng tỏ vai trò của thành phần và hàm lượng pigment trong việc kiểm 

soát sự phát triển của vi sinh vật.  

Vi khuẩn Escherichia coli (E.coli) được lựa chọn làm đối tượng kiểm định 

đại diện cho nhóm vi khuẩn Gram âm trong nghiên cứu này. Mặc dù E.coli không 

phải là vi khuẩn biển điển hình, nhưng nó chia sẻ nhiều đặc điểm cấu trúc màng tế 

bào tương tự với các loài vi khuẩn Gram âm phổ biến gây bám bẩn trong môi 

trường biển (như Pseudomonas spp). Vi khuẩn Gram âm thường là những tác nhân 

tiên phong (primary colonizers) trong quá trình hình thành màng sinh học (biofilm) 

trên bề mặt vật liệu ngâm nước biển. Do đó, khả năng ức chế E.coli là một chỉ thị 

đáng tin cậy để dự đoán hiệu quả ngăn chặn giai đoạn đầu của quá trình bám bẩn 

sinh học. 

Việc phát triển các bề mặt có khả năng tự kháng khuẩn là một hướng nghiên 

cứu có ý nghĩa thực tiễn cao, đặc biệt trong việc ngăn chặn sự lây lan của các vi 

khuẩn gây bệnh như E.coli. Cơ chế tác động của các ion kim loại như đồng và kẽm 

lên tế bào E.coli thường đa dạng, bao gồm việc gây tổn thương màng tế bào, làm bất 

hoạt các enzyme quan trọng, can thiệp vào quá trình sao chép DNA và tạo ra trạng 

thái mất cân bằng oxy hoạt động quá mức do sự hình thành các gốc tự do [5].  
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Kết quả thử nghiệm thu được cho thấy mẫu Z50, với thành phần chỉ bao gồm 

50 wt% kẽm (Zn) và không có đồng(I) oxit (Cu2O), có mật độ vi khuẩn E.coli sống 

sót cao nhất, ở mức khoảng 3,78 x 10³ CFU/mL. Điều này cho thấy rằng, trong điều 

kiện thử nghiệm cụ thể này, lớp phủ Z50 thể hiện khả năng kháng E. coli thấp nhất 

so với các mẫu còn lại, mặc dù kẽm và các hợp chất của nó được biết là có những 

đặc tính kháng khuẩn nhất định; có thể tốc độ giải phóng ion Zn²⁺ hoặc dạng hoạt 

động của kẽm từ mẫu này không đủ để gây ức chế mạnh mẽ sự tăng trưởng của 

E.coli. Ngược lại, tất cả ba mẫu sơn còn lại, Z30C, Z40C và Z50C, đều chứa 5 wt% 

Cu2O cùng với các hàm lượng kẽm khác nhau, đã thể hiện khả năng kháng E.coli 

được cải thiện rõ rệt so với Z50, minh chứng cho vai trò quan trọng của Cu2O như 

một tác nhân kháng khuẩn hiệu quả.  

Phân tích sâu hơn trong nhóm các mẫu chứa Cu2O cho thấy một xu hướng 

hoạt tính không đơn giản. Mẫu Z40C, chứa 40 wt% Zn và 5 wt% Cu2O, thể hiện 

hiệu quả kháng E.coli vượt trội nhất, với mật độ vi khuẩn sống sót thấp nhất, chỉ 

khoảng 1.68 x 10³ CFU/mL. Mẫu Z30C, chứa 30 wt% Zn và 5 wt% Cu2O, cho thấy 

khả năng kháng khuẩn tốt thứ hai trong nhóm này, với mật độ vi khuẩn là 2,12 x 10³ 

CFU/mL. Đáng chú ý, mẫu Z50C, mặc dù có hàm lượng kẽm cao nhất (50 wt%) 

trong số các mẫu chứa Cu2O, lại có mật độ vi khuẩn sống sót cao hơn, ở mức 2,84 x 

10³ CFU/mL, cho thấy hiệu quả kháng khuẩn kém hơn so với Z40C và Z30C. Trật 

tự về hiệu quả kháng khuẩn (từ cao nhất đến thấp nhất) là Z40C > Z30C > Z50C > 

Z50. Sự tối ưu về khả năng kháng E.coli ở mẫu Z40C gợi ý rằng không phải cứ tăng 

hàm lượng các thành phần kháng khuẩn (như Zn hoặc tổng lượng pigment) là sẽ 

dẫn đến hiệu quả cao hơn một cách tuyến tính. Thay vào đó, có thể tồn tại một sự 

cân bằng hoặc một tỷ lệ tối ưu giữa các thành phần (Zn và Cu2O) để đạt được hiệu 

ứng hiệp đồng cực đại trong việc tiêu diệt vi khuẩn.  

Việc mẫu Z50C, với hàm lượng Zn cao nhất và sự hiện diện của Cu2O, lại kém 

hiệu quả hơn Z40C và thậm chí là Z30C (có hàm lượng Zn thấp hơn) là một phát hiện 

quan trọng, cho thấy mối quan hệ phức tạp giữa thành phần công thức và hoạt tính sinh 

học. Có thể ở hàm lượng pigment tổng cộng rất cao như trong Z50C (khoảng 55 wt%), 

các yếu tố như sự phân tán của các hạt pigment, cấu trúc vi mô bề mặt, độ xốp của lớp 

phủ, hoặc động học giải phóng của các ion Cu²⁺/Cu⁺ và Zn²⁺ bị ảnh hưởng theo hướng 

không có lợi cho hoạt tính kháng khuẩn [99]. Chẳng hạn, nồng độ ion giải phóng quá 

cao hoặc một tỷ lệ không phù hợp giữa các ion có thể dẫn đến sự hình thành các phức 

chất ít hoạt động hơn, hoặc gây ra các phản ứng thích ứng từ phía vi khuẩn. Cũng có 

khả năng là các đặc tính vật lý bề mặt của Z50C khác biệt so với Z40C theo cách làm 

giảm hiệu quả tiếp xúc và tiêu diệt vi khuẩn.  
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Tóm lại, các kết quả này nhấn mạnh rằng Cu2O có vai trò đóng góp đáng kể 

vào khả năng kháng E.coli của các lớp phủ ethyl silicate. Tuy nhiên, để đạt được 

hiệu quả tối ưu, việc cân chỉnh hàm lượng kẽm kết hợp với Cu2O là rất quan trọng, 

với công thức Z40C thể hiện sự cân bằng tốt nhất trong số các mẫu được khảo sát, 

cho thấy tiềm năng của việc tối ưu hóa thành phần để tăng cường các đặc tính kháng 

khuẩn mong muốn. 

Kết hợp dữ liệu từ Mục 3.4 (Tốc độ giải phóng kim loại) và Mục 3.5 (Khả 

năng kháng khuẩn), có thể thấy một mối tương quan rõ rệt nhưng không tuyến tính 

hoàn toàn giữa lượng ion giải phóng và khả năng diệt khuẩn. Mẫu Z50C có tốc độ 

giải phóng Cu cao nhất (2,12 µg/cm²/ngày) nhưng hiệu quả kháng khuẩn (2,84 x 10³ 

CFU/mL) lại thấp hơn mẫu Z40C (1,68 x 10³ CFU/mL). Điều này gợi ý rằng hiệu 

quả kháng khuẩn không chỉ phụ thuộc vào nồng độ ion tổng số mà còn phụ thuộc 

vào động học giải phóng tức thời và sự tương tác hiệp đồng giữa ion Zn²⁺ và 

Cu²⁺/Cu⁺. Mẫu Z40C đạt được tỷ lệ thích hợp trong tốc độ giải phóng hỗn hợp, tạo 

ra môi trường bề mặt đủ độc để tiêu diệt vi khuẩn mà không gây ra hiện tượng rửa 

trôi quá nhanh hoặc hình thành các lớp rào cản thụ động ngăn cản tiếp xúc như 

trường hợp của mẫu có hàm lượng Zn quá cao. 

3.6  THỬ NGHIỆM HIỆN TRƯỜNG 

 

Hình 3.9 Bề mặt của các lớp phủ tích hợp có hàm lượng Zn khác nhau khi thử 

nghiệm hiện trường trong nước biển sau 4,5 tháng. 
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Thử nghiệm tự nhiên được xem là phương pháp hiệu quả để kiểm tra và đánh 

giá khả năng chống hà của các lớp sơn chống hà. Khả năng chống hà của các lớp 

sơn chống hà phụ thuộc nhiều vào vị trí địa lý cũng như đặc tính của chất tạo màng. 

Trong nghiên cứu này, các tấm thép nền được sơn lớp phủ tích hợp sử dụng 

pigment chống ăn mòn và pigment chống hà trên nền chất tạo màng ethyl silicate 

được ngâm thử nghiệm trong nước biển từ tháng 01/2024 tại vịnh Đầm Bấy thuộc 

đảo Hòn Tre, phường Nam Nha Trang, tỉnh Khánh Hòa, Việt Nam.  

Lớp phủ chống bám bẩn đóng vai trò thiết yếu trong việc bảo vệ các cấu trúc 

và thiết bị hàng hải khỏi sự tích tụ không mong muốn của sinh vật biển, một hiện 

tượng gây ra những tổn thất kinh tế và vận hành đáng kể, bao gồm tăng lực cản thủy 

động lực, tiêu hao nhiên liệu gia tăng, và chi phí bảo trì tốn kém; do đó, việc phát 

triển các hệ sơn chống bám bẩn hiệu quả, bền vững và thân thiện với môi trường là 

một mục tiêu nghiên cứu quan trọng trong khoa học vật liệu và kỹ thuật hàng hải, 

với các hệ sơn dựa trên ethyl silicate điều chế bằng phương pháp sol-gel sử dụng 

tetraethoxysilane (TEOS) làm tiền chất mang lại tiềm năng về độ bám dính tốt và 

khả năng kiểm soát sự giải phóng của chất độc sinh học. Nghiên cứu này tập trung 

vào việc đánh giá so sánh hiệu quả chống bám bẩn của bốn công thức sơn ethyl 

silicate khác nhau, được định danh là Z50, Z30C, Z40C, và Z50C, trên nền thép sau 

khi ngâm trong môi trường biển tự nhiên trong khoảng thời gian 2 tháng và 4,5 

tháng, trong đó các công thức sơn này khác biệt về hàm lượng kẽm (Zn) và đồng (I) 

oxit (Cu2O).  

Quan sát trực quan các mẫu thử nghiệm sau 2 tháng và 4,5 tháng ngâm trong 

môi trường biển tự nhiên cho thấy sự khác biệt rõ rệt về mức độ và đặc điểm bám 

bẩn sinh học giữa các công thức sơn, phản ánh hiệu quả chống bám bẩn khác nhau 

của chúng. 

Sau 2 tháng phơi nhiễm, mẫu Z50, không chứa Cu2O và có hàm lượng kẽm 

cao nhất (50 wt%), đã bắt đầu xuất hiện hiện tượng bám bẩn đáng kể; bề mặt mẫu 

cho thấy sự hiện diện của các cụm sinh vật biển, có thể bao gồm cả màng nhầy và 

một số sinh vật cứng với kích thước có thể quan sát được, tập trung nhiều ở các rìa 

mẫu và lan dần vào trung tâm, mặc dù một phần diện tích trung tâm vẫn còn tương 

đối sạch hơn nhưng không hoàn toàn nguyên vẹn. Ngược lại, các mẫu có bổ sung 5 

wt% Cu2O thể hiện khả năng chống bám bẩn tốt hơn rõ rệt ở giai đoạn này; mẫu 

Z30C (30 wt% Zn, 5 wt% Cu2O) có bề mặt tương đối sạch, chỉ xuất hiện một vài 

đốm bám bẩn nhỏ, rải rác, và có thể là một lớp màng nhầy mỏng. Mẫu Z40C (40 

wt% Zn, 5 wt% Cu2O) và Z50C (50 wt% Zn, 5 wt% Cu2O) cho thấy hiệu quả chống 

bám bẩn tốt nhất sau 2 tháng, với bề mặt gần như hoàn toàn sạch sẽ, rất ít hoặc 
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không có dấu hiệu bám bẩn rõ ràng, có thể chỉ là một lớp màng nhầy cực mỏng khó 

phát hiện bằng mắt thường. Điều này cho thấy vai trò quan trọng của Cu2O trong 

việc ngăn chặn sự định cư ban đầu của các loài sinh vật biển. 

Khi thời gian ngâm kéo dài đến 4,5 tháng, sự khác biệt về hiệu quả chống 

bám bẩn giữa các công thức càng trở nên rõ rệt hơn, đồng thời tất cả các mẫu đều 

cho thấy sự gia tăng mức độ bám bẩn so với thời điểm 2 tháng, phản ánh sự suy 

giảm dần khả năng bảo vệ của lớp phủ theo thời gian. Mẫu Z50 thể hiện khả năng 

chống bám bẩn kém nhất, với bề mặt gần như bị che phủ hoàn toàn bởi một lớp bám 

bẩn dày đặc và đa dạng, bao gồm các loài sinh vật cứng như hà, sun, và các loài tảo 

biển; cấu trúc bám bẩn phức tạp cho thấy sự phát triển mạnh mẽ của quần xã sinh 

vật biển trên bề mặt này, chỉ ra rằng hàm lượng 50 wt% Zn đơn độc không đủ để 

duy trì hiệu quả chống bám bẩn dài hạn trong môi trường thử nghiệm.  

Trong số các mẫu chứa Cu2O, mẫu Z30C sau 4,5 tháng có mức độ bám bẩn 

nhiều hơn đáng kể so với thời điểm 2 tháng, tuy nhiên, vẫn duy trì được một số 

vùng bề mặt tương đối sạch và tổng thể vẫn tốt hơn nhiều so với mẫu Z50; các cụm 

bám bẩn trên Z30C lớn hơn và phân bố rộng hơn. Mẫu Z40C, mặc dù cũng ghi nhận 

sự gia tăng bám bẩn, nhưng vẫn thể hiện hiệu quả chống bám bẩn tốt nhất trong số 

tất cả các mẫu được thử nghiệm ở thời điểm 4,5 tháng; bề mặt Z40C vẫn còn giữ 

được những khoảng trống đáng kể không bị bám bẩn hoặc chỉ có lớp bám mỏng, và 

mức độ bám bẩn tập trung chủ yếu ở các rìa hoặc thành các cụm nhỏ hơn so với các 

mẫu khác. Điều thú vị là mẫu Z50C, mặc dù có hàm lượng Zn cao nhất (50 wt%) và 

cùng hàm lượng Cu2O (5 wt%) như Z30C và Z40C, lại cho thấy hiệu quả chống 

bám bẩn kém hơn Z40C và có thể cả Z30C sau 4,5 tháng; bề mặt Z50C bị bám bẩn 

ở mức độ trung bình đến đáng kể, với các mảng bám khá dày và lan rộng, cho thấy 

việc tăng hàm lượng Zn từ 40 wt% lên 50 wt% khi giữ nguyên 5 wt% Cu2O không 

dẫn đến cải thiện hiệu năng chống bám bẩn dài hạn, thậm chí có thể có tác động 

ngược lại. 

Kết quả thử nghiệm cho thấy rõ ràng rằng việc kết hợp Cu2O vào hệ sơn 

ethyl silicate chứa kẽm đã cải thiện đáng kể khả năng chống bám bẩn so với việc 

chỉ sử dụng kẽm đơn thuần, một điều đã được ghi nhận rộng rãi trong các tài liệu 

khoa học về sơn chống hà [9]. Cu2O là một chất độc sinh học phổ rộng, hiệu quả 

chống lại nhiều loại sinh vật bám như ấu trùng hà, bào tử tảo và vi khuẩn thông qua 

việc giải phóng ion đồng vào môi trường nước sát bề mặt phủ. Mẫu Z50, không có 

Cu2O, dù chứa hàm lượng Zn cao, nhanh chóng bị bám bẩn nặng, cho thấy kẽm kim 

loại hoặc các sản phẩm ăn mòn của nó trong điều kiện này không đủ mạnh để ngăn 

chặn sự phát triển của quần xã sinh vật biển đa dạng sau một thời gian phơi nhiễm 
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nhất định; mặc dù kẽm có thể đóng vai trò bảo vệ catốt cho nền thép và một số hợp 

chất của kẽm như ZnO có thể có hoạt tính sinh học nhất định, hiệu quả này rõ ràng 

là hạn chế so với Cu2O. 

Sự khác biệt về hiệu suất giữa các mẫu Z30C, Z40C và Z50C, tất cả đều chứa 

5 wt% Cu2O nhưng có hàm lượng Zn thay đổi, gợi ý về một mối quan hệ phức tạp 

giữa nồng độ các thành phần hoạt tính và cấu trúc của lớp phủ đến cơ chế giải 

phóng chất độc và độ bền của hiệu quả chống bám bẩn. Mẫu Z40C (40 wt% Zn, 5 

wt% Cu2O) thể hiện hiệu quả tốt nhất ở cả hai thời điểm kiểm tra, đặc biệt là sau 4,5 

tháng, cho thấy có thể tồn tại một tỷ lệ tối ưu giữa Zn và Cu2O, hoặc một hàm lượng 

Zn tối ưu trong ma trận ethyl silicate khi có mặt một lượng Cu2O nhất định. Việc 

tăng hàm lượng Zn từ 30 wt% (Z30C) lên 40 wt% (Z40C) dường như cải thiện hiệu 

suất, có thể do Zn đóng vai trò điều chỉnh tốc độ giải phóng Cu2O, hoặc bản thân nó 

đóng góp một phần vào hiệu ứng chống bám bẩn tổng thể một cách hiệu quả hơn ở 

nồng độ này, hoặc cải thiện tính chất cơ lý của lớp phủ, từ đó duy trì sự toàn vẹn và 

khả năng giải phóng chất độc ổn định hơn.  

Tuy nhiên, việc tiếp tục tăng hàm lượng Zn lên 50 wt% (Z50C) lại không 

mang lại kết quả tốt hơn mà dường như làm giảm hiệu quả so với Z40C. Hiện tượng 

này có thể được giải thích bằng nhiều yếu tố tiềm năng: thứ nhất, hàm lượng Zn quá 

cao có thể làm thay đổi cấu trúc xốp của màng sơn sol-gel, dẫn đến tốc độ rửa trôi 

Cu2O quá nhanh, làm cạn kiệt sớm nguồn chất độc bề mặt và giảm hiệu quả dài hạn 

[6]; thứ hai, nồng độ Zn cao có thể ảnh hưởng đến sự phân tán của các hạt Cu2O 

trong ma trận sơn, hoặc tương tác hóa học giữa các thành phần, làm thay đổi hoạt 

tính sinh học của Cu2O [36]; thứ ba, tính chất cơ học của lớp phủ có thể bị ảnh 

hưởng tiêu cực bởi hàm lượng Zn quá cao, ví dụ như tăng độ giòn hoặc giảm độ 

bám dính theo thời gian, dẫn đến sự phá hủy sớm của lớp sơn và mất khả năng 

chống bám bẩn [65]. Các nghiên cứu đã chỉ ra rằng cấu trúc và độ xốp của màng 

phủ sol-gel, cùng với kích thước hạt và sự phân bố của chất độc sinh học, đóng vai 

trò quan trọng trong việc kiểm soát động học giải phóng chất độc [66]. 

Bản thân chất nền ethyl silicate được điều chế bằng phương pháp sol-gel có 

khả năng tạo ra một mạng lưới Si-O-Si xốp sau khi thủy phân và ngưng tụ TEOS, 

và độ xốp này có thể được điều chỉnh để kiểm soát tốc độ giải phóng của các tác 

nhân chống bám bẩn được tích hợp [67]. Có thể hàm lượng Zn khác nhau đã ảnh 

hưởng đến quá trình hình thành mạng lưới này, từ đó ảnh hưởng đến kích thước lỗ 

xốp và đường dẫn khuếch tán của ion đồng. Một lượng Zn thích hợp có thể tạo điều 

kiện cho sự hình thành một cấu trúc tối ưu cho việc giải phóng từ từ và bền vững 

Cu2O, trong khi lượng Zn quá thấp hoặc quá cao có thể dẫn đến cấu trúc kém lý 
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tưởng hơn. Hơn nữa, sự hiện diện của Zn trong lớp phủ có thể ảnh hưởng đến pH bề 

mặt cục bộ thông qua các phản ứng điện hóa hoặc sự hình thành các sản phẩm ăn 

mòn của kẽm, điều này cũng có thể tác động đến khả năng hòa tan và giải phóng 

của Cu2O cũng như sự định cư của sinh vật biển [62]. Cần có những nghiên cứu sâu 

hơn về đặc tính vi cấu trúc, tốc độ giải phóng thực tế của ion đồng và kẽm từ các 

lớp phủ này, cũng như phân tích chi tiết thành phần loài của quần xã sinh vật bám 

để hiểu rõ hơn về cơ chế hoạt động và nguyên nhân của sự khác biệt quan sát được. 

Việc đánh giá chỉ dựa trên quan sát hình ảnh có những hạn chế nhất định, ví 

dụ như không thể xác định chính xác thành phần loài của các sinh vật bám hoặc 

định lượng chính xác diện tích bề mặt bị che phủ. Tuy nhiên, các khác biệt trực 

quan là đủ rõ ràng để đưa ra những nhận định sơ bộ về hiệu quả tương đối của các 

công thức Từ các kết quả quan sát và phân tích, có thể rút ra một số kết luận sơ bộ 

về khả năng chống bám bẩn của các mẫu sơn ethyl silicate trên nền thép trong môi 

trường biển tự nhiên.  

Việc bổ sung 5 wt% Cu2O vào công thức sơn đã cải thiện đáng kể hiệu quả 

chống bám bẩn so với mẫu chỉ chứa 50 wt% Zn (Z50). Trong số các mẫu chứa 

Cu2O, công thức Z40C (40 wt% Zn, 5 wt% Cu2O) cho thấy hiệu năng chống bám 

bẩn vượt trội nhất sau 4,5 tháng ngâm biển, cho thấy có một sự cân bằng tối ưu giữa 

hàm lượng kẽm và đồng (I) oxit trong việc duy trì khả năng bảo vệ dài hạn.  

Việc tăng hàm lượng Zn lên 50 wt% (Z50C) khi giữ nguyên 5 wt% Cu2O 

không mang lại lợi ích thêm mà dường như làm giảm hiệu quả so với Z40C, gợi ý 

rằng hàm lượng chất độn hoặc chất độc quá cao có thể ảnh hưởng tiêu cực đến cấu 

trúc màng sơn hoặc tốc độ giải phóng chất độc.  

Mẫu Z50 không chứa Cu2O thể hiện khả năng chống bám bẩn kém nhất, 

khẳng định vai trò chủ đạo của Cu2O trong các công thức được thử nghiệm.  

Các nghiên cứu tiếp theo nên tập trung vào việc tối ưu hóa hơn nữa tỷ lệ giữa 

các thành phần hoạt tính, nghiên cứu chi tiết về cơ chế giải phóng chất độc từ ma 

trận sol-gel và đánh giá các tác động môi trường tiềm tàng của các công thức này để 

phát triển các giải pháp chống bám bẩn hiệu quả và bền vững. 

3.7 TỔNG KẾT 

Nghiên cứu hệ lớp phủ ethyl silicate sol-gel với các biến thể về hàm lượng 

kẽm (Zn) và đồng(I) oxit (Cu2O) đã cung cấp những dữ liệu, cho phép đánh giá hiệu 

quả đa diện của từng công thức, đặc biệt khi ưu tiên là khả năng chống bám bẩn 

sinh học trong môi trường biển tự nhiên kéo dài.  
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Ma trận silica (SiO2) vô định hình, được xác nhận qua XRD và FTIR, tạo nền 

cho sự phân tán của các hạt pigment Zn hình cầu và Cu2O góc cạnh, đồng thời thể 

hiện tính động học qua sự thủy phân và thay đổi cấu trúc theo thời gian, ảnh hưởng 

trực tiếp đến cơ chế giải phóng ion.  

Kết quả thử nghiệm chống bám bẩn tự nhiên sau 4,5 tháng tại vịnh Đầm Bấy, 

Nha Trang đã khẳng định một cách rõ ràng rằng sự hiện diện của Cu2O là yếu tố 

tiên quyết để đạt được hiệu quả. Mẫu Z50 (50 wt% Zn, không Cu2O), mặc dù thể 

hiện các đặc tính cơ học và chống ăn mòn ban đầu vượt trội (theo cả phân cực và 

EIS 30 ngày), đã bị bám bẩn nặng nề, chứng tỏ Zn đơn thuần không đủ sức ngăn 

chặn sự định cư và phát triển của quần xã sinh vật biển trong dài hạn.  

Chính vì vậy, các công thức chứa 5 wt% Cu2O trở thành tâm điểm khi xét 

đến mục tiêu chống bám bẩn. Trong số này, mẫu Z40C (40 wt% Zn, 5 wt% Cu2O) 

đã chứng minh hiệu năng chống bám bẩn ưu việt nhất, duy trì được bề mặt tương 

đối sạch với những khoảng trống đáng kể không bị bám bẩn hoặc chỉ có lớp bám 

mỏng sau 4,5 tháng. Thành công này của Z40C còn được củng cố bởi kết quả kháng 

khuẩn E.coli tốt nhất (1,68 x 10³ CFU/mL), cho thấy một sự tương đồng trong cơ 

chế tác động lên các dạng sống vi sinh.  

Động học giải phóng ion từ Z40C, với tốc độ giải phóng Cu đạt 1,23 

µg/(cm².d) và Zn là 6,47 µg/(cm².d) sau 30 ngày (cả hai đều tăng dần theo thời 

gian), tạo ra mẫu giải phóng biocide cân bằng và bền vững, đủ để ức chế hiệu quả 

sự bám dính và phát triển của sinh vật hà mà không gây cạn kiệt quá nhanh nguồn 

hoạt chất. Ngược lại, mẫu Z50C (50 wt% Zn, 5 wt% Cu2O), dù có hàm lượng Zn 

tương đương Z50 và cùng hàm lượng Cu₂O như Z40C, đồng thời giải phóng lượng 

Cu cao nhất (2,12 µg/(cm².d) sau 30 ngày), lại cho thấy hiệu quả chống bám bẩn dài 

hạn kém hơn Z40C, thậm chí có thể cả Z30C.  

Điều này cho thấy rằng việc giải phóng biocide ở tốc độ cao nhất không phải 

lúc nào cũng đồng nghĩa với hiệu quả bảo vệ tốt nhất trong thực tế; có thể cấu trúc 

vi mô của Z50C với tổng hàm lượng pigment rất cao (khoảng 55 wt%) đã dẫn đến 

một ma trận quá xốp, khiến Cu2O bị rửa trôi nhanh chóng, hoặc sự phân tán 

pigment không tối ưu làm giảm hiệu quả bề mặt. Mẫu Z30C (30 wt% Zn, 5 wt% 

Cu2O), với lượng Zn và Cu giải phóng thấp nhất, cũng cho hiệu quả chống bám bẩn 

hạn chế hơn Z40C.  

Tuy nhiên, khi ưu tiên hiệu quả chống bám bẩn dài hạn của Z40C, một vấn 

đề lớn cần được xem xét là khả năng bảo vệ chống ăn mòn. Dữ liệu EIS mới cho 

thấy các mẫu chứa Cu2O, bao gồm cả Z40C, đều có hiệu suất chống ăn mòn kém 
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hơn đáng kể so với Z50, với sự suy giảm nghiêm trọng sau 15 ngày ngâm. Z40C có 

bán kính vòng cung Nyquist nhỏ và giá trị ∣Z∣10mHz thấp trong giai đoạn sau của thử 

nghiệm EIS, phản ánh sự mất tính rào cản và gia tăng quá trình ăn mòn. Sự đối 

nghịch này – hiệu quả chống bám bẩn tốt nhất của Z40C đi kèm với khả năng chống 

ăn mòn bị suy giảm (so với Z50) – là một thách thức. Nhận thấy rằng cơ chế hoạt 

động giúp Z40C giải phóng biocide hiệu quả và duy trì bề mặt sạch có thể lại chính 

là yếu tố làm tăng tính thấm của lớp phủ đối với các tác nhân ăn mòn.  

Mặc dù vậy, với mục tiêu hàng đầu là một lớp phủ chống bám bẩn hiệu quả 

kéo dài, Z40C vẫn là lựa chọn hàng đầu từ nghiên cứu này. Các tính chất cơ học và 

bề mặt của Z40C được đánh giá là phù hợp, và việc nó giải phóng cả Zn và Cu có 

thể tạo ra hiệu ứng hiệp đồng trong việc ngăn chặn các sinh vật bám. Vấn đề chống 

ăn mòn của Z40C có thể cần được giải quyết bằng các phương pháp tiếp cận khác, 

chẳng hạn như sử dụng như một lớp phủ ngoài cùng trong một hệ thống sơn đa lớp, 

với lớp lót bên dưới (ví dụ, Z50) đảm nhiệm chức năng chống ăn mòn chính.  

Như vậy, với hiệu quả chống bám bẩn dài hạn là tiêu chí ưu tiên, Z40C là 

công thức phù hợp nhất, tuy nhiên tùy vào nhu cầu thực tế nếu lựa chọn yếu tố 

chống ăn mòn là mục tiêu thì việc lựa chọn mẫu Z50 là tối ưu hơn. 

So sánh với các nghiên cứu liên quan: Kết quả nghiên cứu này có sự tương 

đồng và bổ sung cho các công bố trước đây về lớp phủ Ethyl Silicate. Cụ thể, 

nghiên cứu về lớp phủ kẽm cho thấy cơ chế tự hàn gắn lỗ xốp bởi các sản phẩm ăn 

mòn kẽm (Simonkolleite) đóng vai trò then chốt trong bảo vệ chống ăn mòn dài hạn 

[68]. Đặc biệt là các nghiên cứu của nhóm Nguyễn Hoàng và cộng sự. Cụ thể: 

Thứ nhất, về vai trò của hàm lượng kẽm cầu, nghiên cứu của Nguyễn Hoàng 

(2024) trên hệ lớp phủ chứa đồng thời Cu2O (10 wt%) và vảy ZnAl (5 wt%) đã chỉ 

ra rằng mẫu chứa 40 wt% Zn cầu cho hiệu quả chống hà tốt nhất với độ che phủ hà 

cứng chỉ 9,31% sau 3 tháng, trong khi việc tăng hàm lượng Zn lên 50 wt% lại làm 

giảm hiệu quả bảo vệ do sự giải phóng độc tố không ổn định [69]. Kết quả này hoàn 

toàn tương thích với dữ liệu thực nghiệm trong luận văn, khi mẫu Z40C (40 wt% 

Zn, 5 wt% Cu2O) cũng thể hiện hiệu năng vượt trội so với mẫu Z50C. Sự trùng hợp 

này khẳng định quy luật: trong ma trận Ethyl Silicate tích hợp, hàm lượng Zn ở mức 

40 wt% là điểm cân bằng tối ưu để kiểm soát cấu trúc xốp và động học giải phóng 

ion, bất kể có hay không sự hỗ trợ của phụ gia dẫn điện ZnAl. 

Thứ hai, về ảnh hưởng của Cu2O đến khả năng chống ăn mòn, nghiên cứu 

của Nguyễn Hoàng (2025) đã xác nhận rằng sự hiện diện của Cu2O làm giảm hiệu 

quả bảo vệ chống ăn mòn của lớp phủ kẽm silicat thông qua các phép đo tổng trở 
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điện hóa [70]. Điều này củng cố cho kết quả phân cực và EIS trong luận văn (Mục 

3.2 và 3.3), giải thích nguyên nhân mẫu Z50C (chứa Cu2O) có dòng ăn mòn cao 

hơn và tổng trở thấp hơn so với mẫu Z50 (không chứa Cu2O). 

Tuy nhiên, điểm khác biệt và đóng góp mới của luận văn so với các công bố 

trên nằm ở việc khảo sát hệ lớp phủ đơn giản hóa (loại bỏ thành phần vảy ZnAl và 

giảm hàm lượng Cu2O xuống 5 wt%). Trong khi nhóm nghiên cứu trước đề xuất sử 

dụng 10 wt% Cu2O kết hợp với ZnAl để đạt hiệu quả tối ưu, kết quả của luận văn 

chứng minh rằng ngay cả khi không có ZnAl và sử dụng hàm lượng Cu2O thấp hơn 

(5 wt%), việc kiểm soát chặt chẽ hàm lượng Zn ở mức 40 wt% vẫn đủ để duy trì 

khả năng chống hà hiệu quả trong 4,5 tháng. Điều này mở ra hướng tiếp cận kinh tế 

hơn trong việc thiết kế lớp phủ, đồng thời khẳng định vai trò chủ đạo của tỷ lệ 

Zn/Binder trong việc quyết định cơ chế giải phóng biocide, hoạt động độc lập với 

sự có mặt của các phụ gia dẫn điện khác. 
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KẾT LUẬN VÀ KIẾN NGHỊ 

1 KẾT LUẬN 

Luận văn đã hoàn thành mục tiêu phân tích ảnh hưởng của hàm lượng Kẽm 

(Zn) lần lượt là: Zn50 (50 wt% Zn, 0 wt% Cu2O), Zn30C (30 wt% Zn, 5 wt% 

Cu2O), Zn40C (40 wt% Zn, 5 wt% Cu2O), Zn50C (50 wt% Zn, 5 wt% Cu2O) và xác 

định hàm lượng tối ưu trong lớp phủ tích hợp trên nền Ethyl Silicate. Các kết luận 

chính bao gồm: 

- Về ảnh hưởng của hàm lượng Zn đến cấu trúc và tính chất cơ lý: Hàm 

lượng Zn đóng vai trò quyết định cấu trúc ma trận và tính chất bề mặt của lớp phủ. 

Việc tăng hàm lượng Zn (từ 30% lên 50%) làm tăng độ bám dính, độ bền va đập và 

chuyển tính chất bề mặt từ ưa nước sang kỵ nước (góc tiếp xúc tăng từ 55,3° lên 

95,8°), hỗ trợ hạn chế bám dính sinh học ban đầu. 

- Về hiệu quả bảo vệ chống ăn mòn: Mẫu chứa 50% Zn không có Cu2O 

(Z50) cho hiệu quả bảo vệ chống ăn mòn cao nhất nhờ cơ chế anốt hy sinh và hiệu 

ứng che chắn của sản phẩm ăn mòn. Việc tích hợp Cu2O vào hệ sơn làm giảm khả 

năng chống ăn mòn, trong đó mẫu Z40C (40 wt% Zn, 5 wt% Cu2O) duy trì được sự 

cân bằng tốt nhất, trong khi mẫu Z30C suy giảm khả năng bảo vệ nhanh chóng. 

- Về động học giải phóng ion và khả năng chống hà: Tốc độ giải phóng ion 

đồng (Cu) chịu ảnh hưởng mạnh bởi hàm lượng Zn. Hàm lượng Zn tăng thúc đẩy 

tốc độ giải phóng Cu. Kết quả thử nghiệm hiện trường sau 4,5 tháng khẳng định 

mẫu Z40C (40 wt% Zn, 5 wt% Cu2O) có hiệu quả chống hà tốt nhất, vượt trội so 

với mẫu Z50C (mặc dù Z50C có tốc độ giải phóng ion cao hơn). 

- Kết luận về hàm lượng tối ưu: Đã xác định được 40% wt Zn (kết hợp với 5 

wt% Cu2O) là hàm lượng tối ưu cho lớp phủ tích hợp. Tại tỷ lệ này, lớp phủ đạt 

được sự cân bằng hiệu quả nhất: đảm bảo khả năng kháng khuẩn và chống hà vượt 

trội, duy trì tính chất cơ lý tốt, và chấp nhận sự suy giảm một phần tính năng chống 

ăn mòn so với hệ sơn kẽm đơn thuần để đổi lấy tính năng bảo vệ kép. 

2 KIẾN NGHỊ 

Để hoàn thiện và nâng cao tính ứng dụng của hệ lớp phủ, đề xuất các hướng 

nghiên cứu tiếp theo: 

- Nghiên cứu cơ chế tương tác điện hóa vi mô giữa Zn và Cu2O trong ma trận 

Ethyl Silicate để khắc phục nhược điểm giảm khả năng chống ăn mòn. 
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- Mở rộng thời gian thử nghiệm hiện trường (trên 12 tháng) và đánh giá trên 

các vùng biển có điều kiện thủy văn khác nhau. 

- Nghiên cứu phát triển hệ sơn phủ đa lớp: Sử dụng lớp lót giàu kẽm (Z50) để 

bảo vệ ăn mòn và lớp phủ ngoài (Z40C) để chống hà nhằm khai thác tối đa ưu điểm 

của từng công thức. 
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