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LOI CAM POAN

Téi xin cam doan dé tai nghién ciu trong ludn van “Phan tich dnh
hwong ciia ham lwong Zn dén khd nang chéng ha va chéng dn mon trén
nén thép cia lép pha Ethyl Silicate” 1a cdng trinh nghién citu cua t6i dira
trén nhang tai lidu, so liéu do chinh tdi tir tim hiéu va nghién cizu. Chinh vi
vdy, céc két qua nghién citu dam bdo trung thic va khach quan nhdt. Pong
thoi, két qud ndy chuwa timg xudt hién trong bdt ciz mét nghién cizu nao. Cac
s6 ligu, ket qua néu trong ludn van la trung thuc néu sai toi hoan chju trach
nhiém truéc phéat lugt.
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Trong qué trinh thuc hién luan van nay, t6i xin giri 161 cam on sdu sic
dén nguodi huong dan cua toi: PGS.TS. Pham DPuc Thinh va ThS. Nguyén
Hoang di dong hanh, hudng dan tdi rat nhiéu. Xin cam on dén cac anh, chi
Phong Nghién ctru in mon va Cong nghé dién hoa, Vién Nghién cau va Ung
dung céng nghé Nha Trang (nay la Vién Hai duong hoc); Trung tam Nhiét
d6i Viét-Nga chi nhanh ven bién da tao diéu kién cho tdi thuc hanh thi
nghiém trong sudt qua trinh thyuc hién luan van.

Nghién ciru nay nhan duoc su tai tro kinh phi tir dé tai: Nghién ctu ché
tao 16p phu ethyl silicate bién tinh bang APTES c6 dic tinh chong ha tich hop
kha niang chong an mon trén nén thép” (Ma sé: VAST07.03/24-25).

T6i xin guri 101 cam on dén Ban Lanh dao Hoc vién Khoa hoc va Céng
ngh¢, Ban chu nhiém Khoa Hoa hoc, Phong Pao tao, cAc Phong chic nang,
cac thay ¢, va cac anh, chi chuyén vién cia Hoc vién Khoa hoc va Cong
nghé da gitip d& tdi nhiét tinh trong sudt qua trinh hoc tap va thuc hién dé tai
luan van.

Cubi cling, t6i xin cam on gia dinh, ban bé da déng hanh va hd tro toi
trong qua trinh hoc tap dé t6i cd thé hoan thanh tét luan van.

TOi xin chén thanh cam on!

Khanh Hoa, ngay 20 thang 09 nam 2025
Hoc vién

Nguyé&n Thi Thu Hwong
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MO PAU
1. Ly do chen d& tai

Trong mdi trudng bién, in mon dién hoéa va & nhiém sinh hoc déu gay anh
huong nghiém trong dén co s ha tang va thiét bi kim loai, tao nén mét thach thuc
toan cau dbi véi su phat trién bén viing va bao vé cac cong trinh bién. Do do, cac
nghién ciru hién nay tap trung vao viéc ngan chan qua trinh an mon dién hoa do cac
tac nhan hoa hoc phé bién trong mai truong bién nhu H*, CI~ va O,, déng thoi kiém
soat sy hinh thanh céc can sinh hoc do vi khuan va sinh vat bién bam dinh, phét
trién trén bé mat vat liéu. Pang chu ¥, sy bdm ban sinh hoc con c¢6 kha nang thic
day qua trinh an mon thong qua viéc lam bién doi cuc bd nong d6 ion, ham lwong
oxy va do pH, tir d6 gay ra phan huy sinh hoc I6p phu, ting do dan dién cua dung
dich va thuc day cac phan ung hda hoc/dién hoa trén bé mat kim loai.

Cung véi su phét trién manh mé caa nganh céng nghiép hang hai, hién tuong
bam ban sinh hoc két hop véi an mon da tro thanh mot van dé cap thiét can giai
quyét. Thong thudng, mot hé thdng son chdng ha bao gom tir 3 dén 4 16p, trong d6
c6 1-2 16p son 16t (chéng an mon), mot I6p son trung gian dé lién két, va 1op son
phi ngoai cing dong vai trd chinh trong viéc chéng bam ban sinh hoc. Bé khic
phuc han ché cua cac Iop phu don 1€, 16p phu tich hop kha nang chong ha va chdng
an mon (IAACs) trén nén Ethyl silicate dang 1a huéng di tiém nang. Tuy nhién,
thach thirc 16n nhat caa hé vat liéu ndy nam ¢ sy can bang gitta hai co ché bao vé.
Lép pha Ethyl silicate chira kém (Zn) bao vé thép thong qua co ché dién hoa (Zn
dong vai tro anode hy sinh) va co ché rao can (san pham an mon cta Zn lap day 16
x6p). Bé Zn hoat dong hiéu qua theo co ché dién hoa, mang son can duy tri do xop
nhat dinh dé dung dich dién ly c6 thé xam nhap va thiét 1ap mach dién.

Nguoc lai, d6i v6i kha nang chong ha sir dung chat diét khuan dong (Cu,0),
d6 x6p ctia mang son lai 1 yéu té quyét dinh tdc d6 giai phong ion. Tc do nay can
da nhanh dé duy tri nong d6 gay &c ché vi sinh vat, nhung phai du cham va duoc
kiém soat dé kéo dai tudi tho 16p phu. Do d6, tdn tai mot mau thuin nai tai: viéc gia
ting ham luong Zn c6 thé thay ddi cdu tric va do xop ciia mang nén silicate, tir 6
tac dong truc tiép — tich cuc hoic tiéu cuc — dén dong hoc giai phdng Cu,O.

Mic di viéc sir dung Zn va Cu khéng méi, nhung tinh méi va khoang tréng
nghién ciu hién nay nam & viéc dinh luong va xac dinh "diém can bang" ti uu cua
ham lugng Zn trong ma tran Ethyl silicate. Nghién ctu nay tap trung vao viéc thay
d6i ham luong Zn trong khi gitr ¢6 dinh ham lugng Cu,O nham ¢ lap va danh gia



chinh xac vai tro diéu tiét ciia Zn ddi véi ca hai dic tinh chéng in mon va dong hoc
giai phong chat chéng ha.
2. Muc dich nghién ctu

Xac dinh dugc ham luong Zn tdi wu trong ma tran ethyl silicate nham dat
duoc su can bang hiéu qua gitra kha ning chéng in mon dién héa va tinh ning
chéng ha (thong qua kiém soat tc d6 giai phong ion dong) trén nén thép.
3. N§i dung nghién ctru

Nghién ctiru anh huéng ctia ham lwong Zn dang hinh cau dén kha nang chéng
ha va chdng an mon cua I6p phu tich hop. Tir d6 lwa chon duwoc ham lwong Zn cau
thich hop.

Phén tich dénh gia hiéu qua bao vé cia c4c miu son ché tao nham dua ra
ham lugng thich hop.

4. Co sé khoa hoc va tinh thyec tién caa dé tai

V& co sd khoa hoc, dé tai dwa trén co ché bao vé anode hy sinh cua Zn, trong
d6 Zn bi oxy hoa trude thép, gitp lam giam téc do hoa tan cia sat trong moi trudng
dién ly. Bong thoi, nén ethyl silicate hinh thanh mang silicat c6 do bén cao, tao lién
két t6t vai nén thép va cac hat kém. Bén canh dé, Cu,0 dong vai tro 1a chat diét
khuan — chéng ha, vai kha ning giai phong ion Cu*/Cu?* rc ché su phét trién cua vi
sinh vat va sinh vat bién bam dinh. Mi quan hé giira ham luong Zn — ciu trdc
mang — do xop — dong hoc giai phong Cu,0 14 co sé khoa hoc trong tam cua dé tai.

V& tinh thyc tién, Viét Nam 1a qudc gia c6 dudng bo bién dai, diéu kién khi
hau nhiét d5i ndng am va 6 man cao, 1am tdc d6 an mon kim loai dién ra rat nhanh.
Viéc nghién ciru va téi wu hoa hé 16p phu tich hop chéng an mon — chong ha c6 y
nghia thiét thuc trong viéc nang cao tudi tho cong trinh bién, phuong tién dudng
thay, thiét bi nudi trong thay san va giam chi phi bao tri, sira chira.

5. Nhirng dong goép cia luan vin

- Lam rd anh huong ctia ham lwong Zn dang cau trong nén ethyl silicate dén
d6ng thoi hai chtre nang chéng an mon va chdng ha.

- Xac dinh ham luong Zn téi vu dam bao sy can bang gitra hiéu qua bao vé
dién hoa va dong hoc giai phong Cu,O.

- B6 sung co sé dit liéu thyc nghiém vé méi quan hé giira Zn — Cu,O — ethyl
silicate trong h¢ 16p phu tich hop.

- GOp phan dinh huéng tng dung thuc té hé Iép phu tich hop trong diéu kién
moi trudng bién Viét Nam.



CHUONG 1. TONG QUAN NGHIEN CUU

1.1 TONG QUAN VE AN MON VA BAO VE VAT LIEU TRONG MOI
TRUONG BIEN
1.1.1 Pac diém iAn mon va cac yéu t6 anh hwdéng

Moi trudng bién 1a mot trong nhitg mai tredong dn mon ty nhién khic nghiét
nhat d6i véi cac két cau kim loai. Qua trinh dn mon trong méi truong nay chu yéu
dién ra theo co ché dién héa, chiu tac dong manh mé boi cac yéu té nhu do man (do
dan dién cao), nong do oxy hoa tan, pH va ché do thuy dong luc hoc. Trong dé, ion
clorua (CI) déng vai trod 1a tac nhan pha huy manh mang thu dong, thiic day céac dang
an mon cuc bo nhu in mon rd va an mon k& ho. Bén canh in mon dién hoa thuan
tay, su hién dién cua vi sinh vat trong nudc bién dan dén hién trong an mon do vi
sinh vat (Microbiologically Influenced Corrosion - MIC). Céc vi sinh vat, dac biét la
vi khuan khtr sulfat (SRB), c6 kha niang hinh thanh mang sinh hoc (biofilm) trén bé
mat kim loai, tao ra méi trudng Ky khi cuc bd va san sinh cac hop chat an mon nhu
H,S, lam gia ting tbc do phan huy vat liéu ngay ca trong diéu kién dugc xem 12 it an
mon [1].
1.1.2 Phwong phap bao vé bing l6p phi giau kém

Pé ngan chin qua trinh An mon, viéc st dung cac 16p phu bao vé 1a giai phéap
phd bién va hiéu qua nhat. Trong d6, 16p phu giau k&m (Zinc-rich coatings) trén nén
chat tao mang v6 co (nhu ethyl silicate) duoc danh gia cao nho co ché bao vé kép:

Co ché rao can vat ly: Lép phu déng vai trd ngin cach bé mat thép véi moi
truong Xam thyuc. Trong qua trinh hoat dong, cac san pham an mon cua kém (nhu
Zn(OH),, ZnCO,) s& dién day céc 15 xop ciia mang son, 1am ting tinh khit kin va han
ché su tham thau cua nudc va ion CI'.

Co ché bao vé dién hoa (Cathodic protection): Khi I6p phu bi ton hai co hoc lam
16 nén thép, cac hat kém s& dong vai trd 1a anode hy sinh, bi oxy hdéa wu tién dé bao vé
nén thép (cathode) dua trén su chénh léch thé dién cuc chuan (E%, = -0.76 V so véi
E%. = -0.44 V). Hiéu qua caa co ché nay phu thudc 16n vao ham lwong kdm trong 16p
phu dé dam bao sy tiép xuc dién giita cac hat kdm vai nhau va véi nén thép [2].
1.2 TONG QUAN VE BAM BAN SINH HQC VA CAC GIAI PHAP CHONG HA
1.2.1 Tac ddng ciia bam ban sinh hoc (Biofouling)

Bam ban sinh hoc 1a su tich tu khdng mong mudn cua cac vi sinh vat, thuc
vat va dong vat bién trén bé mat nhan tao. Qua trinh nay dién ra qua céc giai doan
ndi tiép:



- Giai doan dau tién Ia su phat trién cua mang vi khuan niém mac bao gém vi
khuan, tao cat va dong vat nguyén sinh (mang moéng hoic mang sinh hoc);

- Giai doan thtr hai 12 sy dinh cu va thay ddi cac dang sinh vét vi mo kém
theo va 4u tring cua ching;

- Giai doan thir ba 1a phét trién mot cong dong bén virng, duoc thdng tri boi
mat loai sinh vat nhat dinh.

Sy phét trién cua 16p bam ban sinh hoc gay ra nhitng hau qua nghiém trong:
lam tang d6 nham bé mat va luc can thay dong luc hoc, din dén gia tang tiéu hao
nhién liéu tau bién 1&n t&i 40% [3], ; pha hay I6p phu bao vé, tao diéu kién cho nudc
bién xam nhap va thac diy qua trinh dn mon dudi 16p bam [4]:

1.2.2 Cac phwong phap chéng ha hoa hec

Phuong phap chng ha phd bién va hiéu qua nhat hién nay van dya trén viéc
st dung cac 1op phu chta chét diét khuan (biocide).

Cac hop chat Organotin (TBT): Tung duoc st dung rong rai nho hiéu qua
cao, nhung d3 bi cAm hoan toan theo Cong uéc AFS cua T6 chirc Hang hai Quéc té
(IMO) tir nam 2008 do doc tinh bén virng d6i vai hé sinh thai bién [5].

Lép phu chira Bong (Cu): Sau khi TBT bi cdm, cac hop chat cua dong, dac
biét 1a Bong(l) oxit (Cu,0), tré thanh chat diét khuan chinh thay thé [6]. Co ché
hoat dong dua trén sy hoa tan va giai phong ion Cu® va Cu®* tir 16p pha vao 16p
nuéc sat bé mat, gay &c ché qua trinh trao d6i chat cua sinh vat bam.

Théach thire trong kiém soat giai phong: Dé dat hiéu qua chdng ha, tée do giai
phong ion dong (leaching rate) phai duy tri & muac 6n dinh (thwong > 10
ng/cm?/ngay). Bidu nay doi hoi cAu tric mang son phai c¢6 do x6p va kha ning thim
nudc phd hop dé duy tri qua trinh hoa tan lién tyc cua hat Cu,O.

1.2.3 Xu hwéng phat trién I6p phi tich hop (Integrated Coatings):

Thay vi sir dung hé son nhiéu 16p phuc tap (I6p 16t chong an mon riéng va 16p
phu chéng ha riéng), xu hudng nghién ctu hién dai tap trung vao phat trién cac lop
phu tich hop (Integrated Antifouling and Anticorrosion Coatings - IAACs). Lop pha
nay két hop ddng thoi tac nhan chéng an mon (Zn) va chéng ha (Cu,0) trong cling
mot ma tran.

Tuy nhién, viéc tich hop nay dat ra thach thic vé sy twong thich va tbi wu
hda cdu trac: ham luong Zn cao giup ting kha ning bao vé dién hoa nhung cé thé

lam giam d6 x6p can thiét cho sy giai phéng Cu,0; nguoc lai, d6 xdp qua cao dé



giai phong Cu c6 thé 1am giam kha ning chin cua 16p phu dbi véi cac tac nhan n
mon. Do dé, viéc xac dinh "diém can bang" vé thanh phan 1a van dé cét 18i can giai
quyét [3].

1.3 LOP PHU TICH HQP KHA NANG CHONG HA VA CHONG AN MON

Gan day, cac k¥ thuat pha bé mat di cho thay nhiéu hira hen 1a giai phap
chién lugc kinh té va hiéu qua dé bao vé bé mit dudi day bién khoi qua trinh tao
bam ban va dn mon sinh hoc. Tuy nhién, cac 16p phu truyén théng thuong c6 mot
chtc nang duy nhat: chéng ha hoac chdng dn mon.

Trong qué trinh phat trién cac 16p pha chéng ha (vi du, 16p phu giai phong
chat ban, 16p phu nang luong bé mit thap, 16p pha khang protein va 16p phu chéng
ha sinh hoc), méi quan tim chinh 1a tinh nang chéng ha cua chung; trong khi hiéu
suat an mon dugc bé qua. Tuwong ty, tinh nang chéng ha thuong khong dugc xem
xét khi thiét ké 16p phu chéng dn mon Han ché nay dan dén nhu cau phai st dung
nhiéu 16p phu riéng biét, doi hoi quy trinh thi cong phuc tap va dé xay ra su ¢b
trong lién két giira cac 1op, tir d6 lam giam hiéu qua tong thé va tang chi phi bao tri.
Do d6, viéc két hop cac chirc nang chéng ha va chéng dn mon vao mét 16p phu c6

mot twong lai day hia hen.

Ba nhom phuong phap chdng ha chinh hién dang dwoc nghién ctu va tng
dung bao gom: vat ly, sinh hoc va héa hoc.

- Phuong phap chdng ha vat ly: La phuong phap don gian, dé trién khai va
mang lai hiéu qua tac thoi. Tuy nhién, trong thyc té, phuong phap nay thuong doi hoi

nguon nhan lec va tai chinh 16n, dic biét déi vai cac bé mat ngap nudc dién rong.

- Phuong phap chdng ha sinh hoc: Dya trén co ché can thiép vao qué trinh
dan truyén tin hiéu than kinh giira cac loai sinh vat bién, nham tc ché sy hap phu va
phét trién cua ching. Mac du than thién véi moi truong, nhung phuong phap nay
phtic tap vé cong nghé va chi phi cao, nén khé ap dung rong rai.

- Chdng ha hda hoc: La phuong phap phd bién nhat hién nay. Cac sinh vat
bam ban bi tiéu diét nho doc tinh caa céc hop chat héa hoc, théng qua hinh thic bd
sung truc tiép, dién phan hoac 16p pha héa hoc. Trong d6, sir dung 16p phu chdng
ha hda hoc 1a hudng di hiéu qua va bén viing nhat. Phuong phap nay khong doi hoi
nhiéu nhan lyc, c6 thé duy tri tAc dung lau dai, va ngan ngira hiéu qua su bam dinh

cua ca vi sinh vat 1an sinh vat vi mo.



1.4 LOP PHU TiCH HQP TREN NEN CHAT TAO MANG ETHYL SILICATE
SU DUNG ZN VA CU

Viéc ting kha ning tiép xdc giira cac hat k&m va kim loai nén gilp han ché
s khuéch tan cua chat dién phan vao 16p phu, tir d6 ngian ngira sy xam nhap cua

nuéc bién va nang cao d6 bén chéng an mon [7].

Trong cac loai chat tao mang cho 16p phu, son pha hitu co thudng c6 co ché
bao vé chinh la rao can vat ly, gitip ngan chan sy Xadm nhap cta nudc va ion gy an
mon. Trong do, ethyl silicate 14 mot chat tao mang pho bién, thudng dugc st dung
duéi dang dung dich trong dung méi hiru co [8], chat tao mang nay c6 thé phan tng
véi cac hat kém trong 16p pha, hinh thanh nén kém silicat bao quanh cac hat kém,
dong thoi tao lién két hoa hoc vai nén thép. Két qua 13 mang son kho co do bam
dinh cao va kha ning chiu mai mon tbt.

Bén canh kha ndng bao v¢ an mon, dac tinh khang khuén ctia Cu,0 khién né tré
thanh chat diét ha pho bién trong son chong ha hién nay. Sau khi T6 chirc Hang hai
Quédc té& (IMO) ban hanh Céng udc cdm st dung Tributyl tin (TBT) — ¢6 hiéu luc tir
thang 9/2008 — Cu,O d tro thanh lya chon thay thé dwoc tmg dung rong rdi [9].

Tuy nhién, 16p pha chira ham lugng Cu cao c6 thé gay 6 nhiém hé sinh thai
bién. Mot yéu t6 then chét anh hudng dén doc tinh ctia Cu 1a téc do giai phong Cu
khéi mang son, von phu thudc vao cong thuc son, tudi tho son, tinh trang son va
ché do van hanh cua tau. Vi vay, nghién cuu tde do gidi phong Cu trén nén ethyl
silicate 1a can thiét dé xac dinh ham lugng Cu phu hop. Nén tao mang ¢ co ché nha
doc tb cham gitp kéo dai thot gian bao vé, trong khi co ché nha nhanh s& lam giam

hi€u qua 16p son va gia tang tac dong ti€u cuc dén moi truong.

Viéc tich hop chat diét khuan Cu vao trong 16p phu st dung hdn hop
pigment 13 Zn cau cé dic tinh chong an mon cao 1a mot huéng nghién ciru mai va
day trién vong.

1.4.1 Co ché bao vé cia I6p phi Ethyl Silicate giau kém

L6p phi Ethyl silicate chira kém bao vé nén thép thong qua hai co ché dong thoi:

- Co ché bao vé dién héa (Cathodic protection): Khi ham luong kém du 16n
dé tao thanh sy tiép xtic dién giira cac hat kém véi nhau va véi nén thép, kém déng
vai tro 1a anode hy sinh, bi oxy héa wu tién dé bao vé thép (cathode) khi cé chat
dién ly xam nhap. Dé co ché nay hoat dong, 16p phu can duy tri d6 x6p nhat dinh dé
dung dich dién ly c6 thé thim vao va thiét 1ap mach dién hoa.



- Co ché rao can (Barrier effect): Trong qua trinh an mon, cac san pham an
mon cia kém (nhu kém hydroxit, kdm cacbonat) khéng tan s& ling dong va lap day
cac 15 xp trong ma tran silicate. Qua trinh "t han gan" nay 1am giam do6 thim cua
mang son, ngin can sy Xam nhap tiép theo cua nuéc va oxy téi bé mit nén thép.

1.4.2 Méi quan hé va mau thuin giira yéu ciu chéng dn mon va chéng ha trong
lop pha tich hep

Viéc tich hop kha ning chéng ha vao 16p phu giau kém dit ra mot bai toan
mau thudn vé cau trdc vat liéu, cu thé 1a do xép:

- Yéu cau ddi véi chdng ha: Bé chat diét khuan (Cu,0) phét huy tac dung,
mang son can c6 do xdp va kha niang thdm nudc du 16n dé duy tri tée do giai phong
ion Cu & mirc e ché duoc vi sinh vat (>10 ug/cm?/ngay).

- Y&u cau ddi véi chong an mon: Nguoc lai, kha niang chéng dn mon dai han
yéu cau lép phu phai han ché t6i da sy thim nudc va cac tac nhan xam thyc (CI-,
0,). Mic di Zn can nude dé hoat hoat hoa ban dau, nhung su thAm nudc qua mic
s& lam tiéu hao nhanh chong luong Zn dy trit va pha v& lién két caa mang son.

- Vai tro diéu tiét ciia Zn: Do d6, viéc t6i wu hoa ham luong Zn la yéu t6
then chét. Thay d6i ham luong Zn khéng chi anh huong dén kha ning bao vé dién
héa ma con thay doi truc tiép cau tric 16 x6p caa mang ethyl silicate, tir d6 quyét
dinh dong hoc giai phong cua chat diét khuan Cu,O.

1.5 TINH HINH NGHIEN CUU LIEN QUAN PEN LOP PHU TiCH HQOP
1.5.1 Tinh hinh nghién ciru ngoai nuwéc

Déi v6i 16p phu tich hop dua trén polyaniline, véi polyaniline (PANI) 13 mot
polyme dan dién bao g@)m cac don vi bi khr va oxy héa (Hinh 1.1), PANI duoc su
dung rong rai trong cic tng dung chéng an mon hang hai nhd cac dic tinh dién hoa
doc dao va do on dinh tuyét voi. Géan day, Cai va cong su. da bao cdo phuong phap
dé tong hop polyaniline dugc thay thé bang brom (Br-PANI) da khir tap chat cho
cac tng dung chdng ha va chéng an mon [10]. Két qua nghién cru cho thiy ham
luong brom trong 16p phu 13 mét yéu t quan trong anh hudéng dén tinh chat cua 16p
phu. Tuy nhién, mét nhuoc diém cua phuong phap nay 1a ning suét thip, c6 thé 1a
rao can ddi v6i viée ap dung noé.

Tiép theo 1a 16p phi ddng/carbon v6 dinh hinh c6 thé duoc chia thanh 16p
phu carbon gidng than chi (graphite-like carbon - GLC) va 16p phu carbon gidng
kim cuong (diamond-like carbon - DLC), tuy thudc vao ham lugng cua lién két sp?

va sp® trong carbon vo dinh hinh. Nho ¢6 hé sé ma sat thap, tinh tro hoa hoc, tuong



thich sinh hoc va kha ning chdng dn mon cao, GLC va DLC dang duoc nghién ciru

cho cac ing dung hang hai.

Dic biét, viéc pha tap dong (Cu) vao GLC hodc DLC c6 thé ting cudng tinh
ning chéng ha nho hoat tinh khang khuan cua Cu [11, 12] (Hinh 1.2a), Cac lép phu
nay c6 thé duoc ché tao thong qua hé théng phiin xa magnetron (Hinh 1.2b), tao ra
bé mat pha min va day dac. Ngoai ra, cac hat Cu déng vai trd nhu rao can khuéch
tan trong qué trinh an mon (Hinh 1.2¢), déng thoi gop phan ning cao kha ning bao
vé an mon va chdéng bam sinh hoc cua lép phu.
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Gan day, Sui va cong su. dd khao sat cac 16p phu (Cu, Cr) -GLC vé tiém
ning cua chung trong cac tng dung chdng ha va chdng dn mon hang hai [13]. Trong
hé nay, Cr dong vai tro ting cuong kha nang chong dn mon, trong khi Cu gitp cai
thién hiéu qua chéng ha (Hinh 1.2d). Tuy nhién, khi ham luong Cu ting, tinh chat
tribocorrosion (an mon do ma sat) c6 xu huéng giam do do nham tang va do cing
bé mit giam (Hinh 1.2e) [13]. hang va cong su ciing ghi nhan hiéu qua chdng ri cao
hon trong 16p phi Cu/GLC [14] va 16p phu Ti / (Cu, MoS,) -DLC [15] khi ham
luong Cu duge diéu chinh tang 1én (Hinh 1.2f va 1.2h). Du vdy, mét s6 han ché ky
thuat, nhu khoé trién khai trén quy mo 16n hodc tai hién trudng, c6 thé can tré kha

nang trng dung rong rai.

Mot hudng nghién ctru khac 1a 16p phu polyme ludng tinh, dugc phan loai
dua trén kha nang thim udt bé mat thanh cac dang: wa nudc, ky nudce va ludng tinh
[16]. Do su hién dién cua cac nhom ua nudc va cac nhom ky nude, 16p phu ludng
tinh két hop cac vu diém cua 16p phi va nude va ky nude [17]. Zhu va cong sy. da
phat trién cac polyme ludng tinh polyacrylate duogc silan hoa [18] va nhan thay tinh
nang chéng ha va chéng an mon cai thién khi ting ham luong nhom flo hoa [18].
Goc tiép xtc voi nudc (water contact angle - WCA) cua cac 10p phi thay doi tir
85,4 dén 116,3 voi su gia tang ham lugng flo va nang lugng tu do trén bé mit
(surface free energy - SFE) cho thiy xu huéng giam. Tuy nhién, mdi quan hé truc

tiép gitra hi€u qua chong ha va ham lugng flo van chua dugc xac dinh ro rang.

Lop phu sol — gel ¢6 chira ndi bao tir cling dugc nghién ctu lam 16p phu tich
hop chéng ha va chdng an mon. Lop phi sol-gel lai hitu co-vé co 1a nhitng lya chon
thay thé day hta hen cho cac 16p pha truyén thong va cac chat pha doc hai [19].
Chung thé hién kha ning tuong thich va hiéu suat rao can tdt va c6 thé duoc sira doi
thém dé cai thién tinh 6n dinh hda hoc, d6 bén bam dinh va tinh ky nuéc caa ching
[20]. Ngoai ra, sy hién dién cua céc 16 x6p trong ma tran sol-gel c¢é thé hoat dong
nhu mot tai dé bao boc cac té bao, noi bao vi khuan va chat tc ché dn mon, ting

cuong cac dic tinh chdng ha va chong an mon cua ching.
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Hinh 1.3 Panh gia hoat tinh khang khuan va kha nang bao vé caa I6p phu sol-gel
chira noi bao tur [18]

1.5.2 Tinh hinh nghién ciu trong nwéc

Cac két qua cong bo trong nudc vé linh vuc 16p phu chéng ha da duoc mot
s6 tac gia cong bd, nhu st dung copolyme chtra triankylsilyl acrylat hay
triankylsilyl metacrylat 1am chét tao mang [21], st dung sét hitu co [22]. Doi véi
16p pha chdng an mon, cac cong bd gan ddy nhu hé 16p phi bao gdom 3 16p trén co
so 16p son 16t chdng dn mon epoxy chira graphene, 16p keo tram MS polymer va
tam 16t dudng 6ng polyester gia cudng soi thay tinh [23], 16p son phu c6 chia
polyaniline/SiO, [24], bién tinh ong nano titanium dioxide (TNTs) bang 3-
aminopropyl triethoxysilane (APTES) trén mang epoxy [25]. C6 thé thay, cac
nghién ctru vé 16p phu chdng ha con kha han ché, dic biét 16p phu tich hop giita kha

nang chong ha va chéng an mon trong mdt 16p phi thi hau nhu chua duoc cong bé.

Gan day, huéng nghién ctru vé 16p phi tich hop trén nén ethyl silicate da dat
dugc nhitng budc tién dang ké tai Viét Nam, dic biét 1a cac nghién clru cia nhom tac
gia Nguyén Hoang va cong su tai Vién Nghién ciru va Ung dung Coéng nghé Nha
Trang (Vién Han 1am Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam). Cac tac gia di cong bd
chudi cong trinh nghién ctru vé viée sir dung bot kém (Zn) hinh cau két hop véi cac

loai pigment khac nhu vay hop kim ZnAl hodc Cu,0 dé nang cao hiéu qua bao vé.

Cu thé, cac nghién ciru nam 2022 va 2024 ciia nhom tac gia nay di chi ra
hiéu qua ciia viéc két hop 16p chuyén héa Zn véi 16p phi silicate giau kém, dong
thoi di sdu phan tich anh hudng cua ham lwong Zn ciu trong 16p phu ethyl silicate
tich hop Cu,0/ZnAl. Két qua cho thiy viéc tdi wu héa ty 1& Zn 13 yéu té then chét
dé can bang giita kha ning chéng an mon va chdng ha trong moéi truong bién thyuc
té. Nhitng két qua nay 1a tién dé quan trong, tuy nhién viéc dinh luong chi tiét mdi
quan hé canh tranh giita co ché giai phong ion Cu va do xdp cta mang son dudi tac
dong cua ham lugng Zn ma khong c6 ZnAl vay van can duge lam sang to thém, day

chinh 14 khoang trong ma luan vin nay tap trung giai quyét.
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1.6 CAC PHUONG PHAP PHAN TiCH TiNH CHAT PAC TRUNG CUA
LOP PHU TiCH HQP

1.6.1 Phwong phap phan tich hinh thai, thanh phan va cau tric l6p phi
1.6.1.1 Phwong phdp chup anh hién vi dién tir quét

Phuong phap hién vi dién tir quét (SEM) gilp quan st anh chup bé
mit cac dbi twong cuc nhé dé danh gia cau tric nhd d6 phong dai dén hang chuc
van lan. Nguyén tic caa phuong phap hién vi dién tor quét 1a dung chum dién tu
quét 1&n bé mat mau vat va thu lai chim tia phan xa. Qua viéc xir Iy chum tia phan
Xa ndy, c6 thé thu duoc nhirng thong tin vé& hinh anh bé mat mau dé tao anh cua mau
nghién ctru. Cin ctr vao d6 phan giai cua kinh hién vi dién tir 6 thé phan loai theo
hinh 1.4.

SEM
HREM >
- = .
TERA Hién vi gquang hoc
0,1nm 1,0nm 10nm 100nm 1,0pm 10pm 100wm Imm

Hinh 1.4 Dai lam viéc cua cac loai hién vi dién tir va quang hoc

Co so ciia phuong phap: trong kinh hién vi dién tir mau bi ban pha bgi chim
tia dién tir co d6 hoi tu cao. Néu mau du mong (< 200nm) chim tia s& xuyén qua
mau, su thay doi cua chum tia khi qua miu s& cho nhitng thong tin vé cac khuyét
tat, thanh phan pha cua mau, d6 1a k¥ thuat hién vi dién tir xuyén qua (TEM). Khi
mau day hon thi sau khi twong tac véi bé mat tia dién tir thir cAp & di theo huéng
khac. Cac dién tur thir cap nay s& dugc thu nhan va chuyén doi thanh hinh anh (anh
hién vi dién tir quét SEM).

1.6.1.2 Phwong phdp phan tich nhiéu xa tia X (XRD)

Nhiéu xa tia X (X-Ray Diffraction, XRD) duoc sir dung dé nghién ciru cau
trdc tinh thé cua vat liéu vi budc song tia X (tir 0,2 dén 10 nm) kha twong d6ng Voi
khoang cach gitra cac nguyén tir caa chat rin két tinh. K thuat nay do khoang cach
trung binh gitra cac lop hoac hang nguyén tir. XRD cho phép chung ta xac dinh
huéng cua mot don tinh thé hodc hat va do kich thudc va hinh dang cua cac ving
tinh thé nho.

Trong XRD, mét chum tia X di qua khe phan ky va chiéu vao bé mit mau,
cac chum tia X dén mau nay bi phan tan nguoc tré lai bai mang tinh thé tuan hoan,
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gay ra su giao thoa, nhiéu xa tia X. Chlng ta s& thu duoc phd nhiéu xa tia X (peak
hay dinh cua su giao thoa ting cudng) néu chum tia X chiéu téi bé mat mau thoa
man dinh luat BRAGG: 2dSin© = nA.

Trong do:
d: 1a khoang céch gitra 2 16p nguyén tir ké tiép
O: GAc tdi cua chum tia X so vai 1ap nguyén tur
n: tht ty cta nhiéu xa
A: Budc song tia X

Véi viéc budce séng A 1a hang sb di biét, bang cach thay ddi gdc tia X chiéu
t6i 16p nguyén tir cho dén khi thu duoc phd nhidu xa, ta s& tinh dwgc hé sé d; cac
hang sb mang tinh thé h, k, 1, di chiéu véi Trung tdm dit liéu phd nhidu xa quéc té
(ICDD - International Centre for Diffraction Data) ta s& xac dinh duoc cau trdc
mang tinh thé; cau tric pha; dinh danh va dinh lwgng thanh phan pha; tinh toan kich
thude va do két tinh caa tinh thé.

1.6.2 Phan tich kha niing khang khuan cia chat diét khuan Cu trong Iép phit

Thir nghiém khang khuan duoc tién hanh theo tiéu chuan 1SO 22916:2011
d6i véi vi khuan E. coli (Gram 4m, DSM 3423) va S.aeureus (Gram dwong, DSM
346). Vi khuan duoc nudi qua dém va duoc pha lodng dén nong do cudi cung 12 6 x
10° don vi hinh thanh khuéan lac (CFU)/mL. MAau thtr duoc dit trong dia petri c6
moéi trudng thach. Hat 100 pl dich khuan dé cdy 1én bé mat mau thir nghiém da
dugc khir tring bang tia cuc tim (20 phat mdi bén). Pé thu duoc 16p vi khuan dong
nhét, it miéng lam nho 18n miéng son dé trai déu dich vi khuan trén bé mit son va
cac mau duoc U trong 24 gio ¢ 37°C trong méi trudng am. Sau do, tién hanh roa
mau son bang nudc mudi sinh ly (0,85%), hat 100 pL dich sau khi rira, cay trang
trén dia Petri chira moi trudng phét trién thach va nudi cay trong 24 gid nira & 37°C.
Sau 24 gio kiém tra sy phat trién cua vi khuan trén dia thach bang phuong phép
dém khuan lac.

1.6.3 Phan tich toc dé giai phong chat diét khuan Cu ra khaéi 16p phi
1.6.3.1 Phan tich bang phwong phdp tric quang

Nguyén ly: Dya vao nguyén Iy tao phirc mau xanh nuéc bién & pH = 10 -
10,5 gitra doc té dong bo Oxyt va dung dich natri glycinat. (theo tiéu chuan nganh
64 TCN 74:1994)
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Bing phuong phap tric quang (may so mau) ta biét dugc ndng do cua dung
dich mau xanh chiét tach tir mang son c6 chtra doc té ddng mot Oxit (Cu,0)

Céch tién hanh: Quét son 1én tim mau thuy tinh, m&i mau quét 2 16p, mbi 6p
cach nhau tir 1 gior &én 2 gio, quét kin hoan toan ca 2 mat va ca ria mép cua tam mau.

Pé kho hoan toan, do chiéu diy cia mang son bang dong hd do chiéu day
sao cho chiéu day 2 I6p khdng nho hon 100 Mm.

Ngam cac miu son nay vao cac cdc thuy tinh co chira 200ml dung dich
glycin - Cha y m&i mau ngam vao 1 cdc c6 dong nap.

Sau 24 gio thi thay dung dich glycin mot 1an, khi ngdm mau vao dung dich
glycin chi ddng mot Oxit (Cu,0) chuyén sang dang phic c6 mau xanh nudc bién.
ROt dung dich mau xanh nay vao binh chita va danh sé ngay, sau d6 trang mau va
dung dich glycin cho sach mau xanh, tiép tuc ¢6 200ml dung dich glycin méi vao
ce day nap lai. Sau 24 gio rét dung dich mau xanh ra va 1ap lai nhu trén 7 ngay.

Bang phuong phap tric quang ta xac dinh ham lugng ion dong mat chiét tach tir
mang son vao dung dich glycin sau 1 ngay (24 gio), lay s6 liéu binh quan caa 7 ngay ta
duoc tde d6 nha doc cua ddng mot oxit tinh theo don vi mg Cu?*/cm?/24 gio.

1.6.3.2 Phan tich bang phwong phdp phé hép thu nguyén tiz AAS

Phuong phap pho hap thu nguyén tir (Atomic Absorption Spectrophotometric
- AAS) duoc tién hanh theo nguyén 1y: cac nguyén tir ¢ trang thai binh thuong thi
ching khong hap thu hay bic xa niang lugng nhung khi ching & trang thai ty do
dudi dang nhitng dam hoi nguyén tir thi ching hap thu va bic xa nang luong. Moi
nguyén tir chi hap thu nhitng bic xa nhat dinh twong wng véi nhiing bic xa ma
ching c6 thé phét ra trong qua trinh phat xa caa ching. Khi nguyén tr nhan ning
luong chang chuyén 1én muc ning luong cao hon goi la trang thai kich thich. Qué
trinh d6 goi 1a qué trinh hip thu ning lwong cua nguyén tir ty do ¢ trang thai hoi va
tao ra phd cua nguyén tir d6. Pho sinh ra trong qua trinh nay goi la phd hap thu
nguyeén ta.

1.6.4 Phan tich @ bén in mon bing phwong phap dién hoa
1.6.4.1 Phwong phdp do thé in mon Ecorr theo thoi gian

Khi mot mau tiép xdc véi dung dich dn mon va khong ndi voi mot thiét bi

nao, ngudi ta c6 thé do thé ctia mau (so véi mot dién cyuc so sanh) va goi 1a thé an
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mon Ecorr. So sanh gié tri thé an mon Ecorr do duoc véi gia tri thé trén gian dd
dién thé (E) va pH cua Pourbaix dé suy doan kha ning xdy ra an mon. Phuong phap
nay khong dem lai thdng tin vé tbc do an mon nhung cho phép du doan vé qua trinh

khdng ché sy an mon.
1.6.4.2 Phwong phdp phdn cuc thé dpng (PDP)

Phan cuc thé dong 1a xac dinh dic tinh phan cuc bing cach vé duong dap
tmg dong nhu mot ham cua thé ap vao. Dong do duoc cé thé bién thién nhiéu lan,
thudng nguoi ta vé duong ban logarit caa dong véi thé. Tir dong do duoc xac dinh
dugc cac thong sé dong hoc, mot sé thdng tin vé qué trinh an mon. Hai phuong
phap thuong dung trong ky thuat PDP la do dién tré phén cuc va ngoai suy Tafel.

1.6.4.3 Phwong phdp tong tré dién hoa (EIS).

Tong tro dién hoa (Electrochemical Impedance Spectroscopy - viét tat Ia
EIS) duoc st dung phd bién nham danh gia qué trinh 4n mon va Gc ché dn mon
théng qua cac tham s dién tro chuyén dién tich (Ry) va dién dung 16p kép (Cq), 12
c4c tac nhan chinh dic trung cho d6 hoat dong bé mat tiép xGc giira kim loai va moi
trrong an mon. Pay la mot trong nhitng phuong phap nghién cuu hién dai c6 do
chinh xéc cao sir dung tin hiéu dong xoay chiéu véi tan sb f khac nhau va bién do
AE (thuong 12 nho 3 - 10 mV) dé khao sét cac phan tir dién tré nhu dién tro trao doi
dién tich Ry dién dung C, vi du dién dung 16p dién kép Cq, va qué trinh khuéch tan
W cta mot qua trinh dién hoa trén bé miat mau. Trong d6 dién tré do dugc ¢ y
nghia vat 1y 1a dién tré chuyén dién tich hodc dién tré phan cuc, C 1a dién dung 16p
dién kép do duogc (thuong tinh bang uF hodc uF/em? ), dién dung mang mong trén
bé mit dién cuc (thu dong, hap phy,...) hoic 16p phua (son...), dai lwong W 1a tong
tré Warburg dic trung cho qua trinh khuéch tan chuyén chat tham gia phan tng dén
hoac ra khoi bé mit dién cuc. Cac dai lugng trén phu thudce vao dién thé phan cuc,
tan s6 va bién do do.

Nguyén ly caa pho tong tro dién hoa: khi ta cho mot dao dong bién do nho
xoay chiéu hinh sin Uy, tan s goc o= 2xf di qua mot té bao dién hoa, trong mach s&
Xuat hién mot dong dién dap tng hinh sin c6 bién do |y cling tan s6 goc o nhung
léch pha mot gc ¢ so véi dién thé dua vao. Tré khang Z (w) 1a mot vecto ¢6 modun

|Z| va goc Iéch pha ¢ va la mot ham phuec:

Z(0)=2"+jz"
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Ta c6 thé biéu dién hinh hoc ciia Z () trén mit phang phirc nhu hinh 1.5

Phan o, Z

¢

-

Phén thuc) Z

Hinh 1.5 Biéu dién hinh hoc cac phan tir phirc
1.6.5 Phwong phap phén tich @9 bén dn mon bing gia téc trong ti mu mudi

Phuong phap thir nghiém gia téc mu mudi theo ASTM B117 duoc sir dung
dé xac dinh d6 bén chong dn mon ciia kim loai hay cac 16p phii bao vé. Thir nghiém
gia toc mu mudi phit hop véi cac san pham duoc thiét ké dé khai thac, str dung &
moi trudng bién hay ven bién, noi c6 ndng d6 [Cl] trong khi quyén cao. C6 3 lya
chon ddi véi thir nghiém gia toc mu mudi 1a: mu mubi trung tinh, mu mudi két hop

axit acetic va mu mudi két hop axit acetic véi dong.

Thiét bi dé thir nghiém gia tbc mu mudi 13 mét tu kin, trong doé c6 voi phun
dung dich mubi vao khoang dit mau thir. Sau mot thoi gian nhat dinh s& kiém tra,
danh gia sy xuat hién cia san pham dn mon trén bé mat mau. Thoi gian thir nghiém
phu thudc vao d6 bén an mon cua timg nhom vat liéu, vat liéu cang bén thi thoi gian
thir cang dai.

Tiéu chuan thir nghiém gia tbc mii mudi tiéu biéu la: ASTM B117-19 va ISO
9227:2017 va MIL-STD-810G (phuong phép 509.5).

1.6.6 Phwong phap phan tich cac dac tinh vat ly va co hoc caa lép phi
1.6.6.1 Phan tich d¢ thdm wét ciia bé mat dwoc do bang goc tiép xdc

Hién tuong tham u6t rat gan vai hién twong hap phu vi ciing 1a hién twong do
tuong tac giita phan tir cia cac loai chat khac nhau. Néu cac phan tir chét long co
tuong tac manh vai cac phan tir bé mat ran hon 1a gitta c4c phan tir chat long Véi
nhau, thi chat long s& chay lan ra trén bé mat ran, d6 1a sy thim uét, vi du nudc
thAm w6t thay tinh.
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Néu cac phan tir chit long c6 twong tac hit voi nhau manh hon so véi twong
tac hit gitra chat long voi cac phan tir bé mat chat rin ma ching tiép xdc, thi sy
thAm wot khdng xay ra, va chit léng c6 xu huéng tu lai thanh giot, vi du thuy ngan
trén bé mit thuy tinh va cac a kim ran. Néu tuong tac giira hai loai phan tir long va
ran khong tréi hon nhau nhiéu, ta s& ¢4 su thAm w6t khdng hodn hao va ta s& xac
dinh duoc mot géc tham uét nao do.

Chu vi giot chét long 12 giéi han twong tac cia 3 méi truong: R, L, K, ching
tao thanh tirng cap phan céch: ran - 1ong, ran - khi, long - khi.

Do thim w6t duge do bang goc tham uét, 1a goc hinh thanh giita tiép tuyén
cua giot chat 16ng tai diém tiép xUc giira 3 pha ran, long, khi v&i bé mat caa pha ran.
Chét long tham wdt hoan toan khi 6 = 0° ; n6 hoan toan khong thdm w6t khi 6 = 180°

O e

g=180° 0° <8 < 180° B=0°

Qua trinh tham wét chi xay ra khi nang lugng tu do cia hé giam xuéng. Ning
lwong tu do giam cang nhiéu thi qua trinh thim wot cang tét.

Khi thaim uét, cac phan tir trong giot chat long s& chuyén dong lan trén bé
mit cua pha ran theo khuynh huéng thay thé bé mit tiép xtc ran — khi c6 sirc cang
bé mat (SCBM) 16n (6 RK) bang bé mit tiép xdc R/L ¢c6 SCBM nho hon (cRL),
nhu vay la hé giam SCBM.

OLK

L ™

Oprg Org.C0s 8

1.6.6.2 Phén tich d¢ bam dinh ciia |6p phii biang phwong phdp bong bt

Po d6 bam dinh cia mang son bing phuong phap kéo tach theo ASTM
D4541, sir dung may do d6 bam dinh PosiTest (cong ty DeFelsko, M¥). Lau sach va
lam nham bé mat 16p phi ciing nhu phan dé caa dolly duong kinh 20 mm, bdi keo
epoxy Araldite 2 thanh phan vao phan dé dolly, 4p dolly 1én bé mat cua 16p phua,
ding vat ning dé 1én. Sau 24 gio cit cit bo phan keo du thura va 16p phu xung
quanh dé dolly. Lip thiét bi kéo tach vao dolly, bom tao 4p luc s& tao ra mot hrc
tang dan trong thiét bj kéo tach, dén khi dolly bi bat ra khoi bé mat vat liéu, kéo
theo ca 16p phu. Luc ghi nhan ngay thoi diém 16p phu bi bong ra chinh 1 lyc bam
dinh cua lop phu.
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1.6.6.3 Phdn tich d¢ day cua lop phu

Phén tich do day 6p phu bing may do d6 day Quanix theo tiéu chuan ASTM
D 1005-07

1.6.6.4 Phan tich d¢ bén va ddp
Phan tich 6 bén va dap theo TCVN 2100-2 (1SO 6272-2)

Vit liéu phu can thir duoc son 1én tim kim loai mong thich hop. Sau khi
mang l6p phu dong ran lai, mot khdi ning tiéu chuan dwoc tha roi tir mot do cao dé
va dap vao gdi truyén va dap, 1am bién dang 16p phu va nén. Thuc hién phép thir véi
tam thir 6 mit son hudng 18n trén (te 12 hudéng vé phia tai trong roi va gbi truyén
va dap) hoic hudng xudng dudi (tic 1a nguoc lai véi tai trong va gi truyén va dap).
Bing cach ting dan khoang cach vt roi, co thé xac dinh duoc diém tai d6 xuat hién
su hu hong. Thong thudng mang mong do ran nat, c6 thé dé dang nhin duoc bang
kinh phong dai, hoic sir dung dung dich dong sulfat trén thép.
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CHUONG 2. POI TUQNG VA PHUONG PHAP NGHIEN CUU
2.1 POI TUQNG NGHIEN CUU

- Béi twong nghién ciu: hé 16p phu tich hop trén nén chat tao mang ethyl
silicate chira pigment kém (Zn) dang hinh cau véi cac ham lugng khac nhau va chat
diét khuan ddng(l) oxit (Cu,0), dwgc phu trén nén thép CT3.

- Pham vi nghién ctru: Khu vuc tinh Khanh Hoa
2.2 PHUONG PHAP NGHIEN CU'U

Nghién ctru dugc thuc hién theo quy trinh logic tir viéc lua chon vat liéu,
thiét ké cong thirc, ché tao mau dén danh gia toan dién cc dic tinh. Phuong phap
bao gém céc budc sau:

2.2.1 Ché tao vat liéu

St dung phuong phép sol-gel dé tong hop chit tao mang ethyl silicate. Pay 14
phuong phap wu Viét, k¥ thuat ché tao vat licu va 16p phu thong qua qua trinh
chuyén hoa tir hé sol (huyén phu keo) sang hé gel, dua trén cic phan tng thily phan
va ngung tu cho phép tao ra mang ludi silica vo co ¢ nhiét d6 thap véi kha nang kiém
soat do x6p va do dong nhat cao.

2.2.2 Tich hgp pigment:

Phéi tron pigment k&m (Zn) hinh cau (tic nhan chéng dn mon) va dong(I) oxit
(Cu,0) (tac nhan chéng ha) vao ma tran silicate véi cac ty 1& khac nhau (Bang 2.1) dé
khao sat anh hudng ctua ham luong Zn dén cau tric va tinh ning cta 16p phu.

2.2.3 Phwong phap danh gia hi¢u nang

Str dung cac ky thuat phan tich hién dai gom:

- Phan tich tinh chat co 1y: Do bam dinh, d6 tham wdt, d6 bén va dap

- Phan tich hinh thai, cau tric va thanh phan lép phi: SEM, XRD, FTIR dé
xac dinh céu tric vat liéu.

- Phan tich kha nang chéng an mon: Pudng cong phan cuc, téng tré dién hoa
(EIS) dé danh gia kha ning chong dn mon va cac phuong phap sinh hoc/hién truong
dé danh gia kha nang chong ha.

- Phén tich kha ning chéng ha — sinh hoc: Kha niang khang khuan ddi véi
E.coli, danh gi4 toc d6 giai phdng Zn/Cu

- Thir nghiém hién truong
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2.3 THUC NGHIEM
2.3.1 Hoa chat va vat ligu

Hoéa chit: Tetracthyl orthosilicate (TEOS, ham luwong 98%), ethanol
(C2HsOH, 99.7%), axit hydrochloric (HCI, 37%) va nudc cat hai lan duoc sir dung
cho qué trinh sol-gel. Cac hoa chat nay dwgc cung cap bai Jinan Finer Chemical
Co., Ltd (Trung Quéc)

Pigment: Bot kém (Zn) hinh cau: Kich thuéc hat trung binh 5-7 um, ty 1é
Zn:ZnO 1a 50.3:49.7 (Jotun, Viét Nam).Ddng(l) oxit (Cu,0): Dang bot mau do, do
tinh khiét >97% (Jinan Finer Chemical Co., Ltd, Trung Quéc). Bot mica: St dung
lam chat don gia cuong (Hebei Chida Manufacture and Trade Co., Ltd, Trung
Quéc).

Nén kim loai: Thép cacbon thip CT3 (kich thudc 100 x 150 x 2 mm) dwgc
st dung 1am nén cho cac thu nghiém.

Bang 2.1 Thanh phan va phan tram khéi luong cta cic pigment trong 16p phu tich hop

Mau Ham luong Zn cau (%, wt) Ham luong Cu,0 (%, wt)
Z50 50 0
Z30C 30 5
Z40C 40 5
Z50C 50 5

Viéc chon mau Z50 (50% Zn cau, 0% Cu,0) dugc xem la hop 1y cho nghién
ctru anh huong ciia ham lugng Zn. Mau nay dong vai tro then chdt lam diém tham
chiéu co ban, cho thiy dic tinh caa 16p phu véi 50 wt% Zn ma khong chiu tac dong
tir Cu,0. Diéu nay gip cd 1ap va lam rd vai tro cua riéng Zn. Khi so sanh véi céc
mau khac cé chtra Cu,O (nhu Z50C, ciing 50 wt% Zn nhung c6 5 wt% Cu,0), mau
Z50 cho phép danh gia chinh x4c anh huéng cua viéc bd sung Cu,O. Pong thoi,
cung cap thong tin dé hiéu cach Zn hoat dong doc 1ap, gilp cho viéc phan tich vé
"anh hudng ciia ham lugng Zn™ (khi xem xét cung Z30C, Z40C, Z50C) tré nén toan

dién va dang tin cay hon.
2.3.2 Ché tao dung dich tao mang va Iép pha
a) Tong hop chat tao mang Ethyl Silicate bang phuong phap Sol-Gel




20

- Qua trinh thuy phan va ngung tu cia TEOS duoc thuc hién trong moi
tredng axit 1am xdc tac. Quy trinh cu thé nhu sau:

- Han hop phan tng gdm TEOS, ethanol, nudc va HCI dugc phéi tron theo
ty 1& khéi lwong: 19,07% TEOS, 45,4% ethanol, 1,8% nuéc va 0,022% HCI.

- Phan @ng thay phan dién ra ¢ nhiét do phong dudi su khudy tir lién tuc
trong 4 gid & dam bao sy hinh thanh céc tién chat silanol (Si-OH).

- Sau d6, 33,71% bot mica dugc bo sung vao hé sol dé ting cudng tinh chat
co 1y va kha ning chong thim. Dung dich cudi cing dugc @ 6n dinh trong 24 gio
truac khi sir dung.

b) Ché tao 16p phu tich hgp Cac mau I6p phu dugc ché tao bang cach phan
tan pigment Zn va Cu,O vao dung dich chat tao mang da chuan bj & trén.

- Thanh phan phan tram khdi luong cua cac mau dugce thiét ké theo Bang 2.1
nham khao sat anh huong cua ham luong Zn (tr 30% dén 50%) khi c6 mit 5%
Cu,0.

- Hon hop son duoc khudy phan tan toc do cao (2000 vong/phut) trong 30
phut, sau d6 loc qua ludi 60 mesh dé loai bo céac hat vén cuc.

- Tam thép nén CT3 duoc xu ly bé mat dat tiéu chuan Sa 2.5 (1SO 8501-1),
tay dau m& bang dung méi trong dung dich NaOH 1M & 60-80°C, tay gi trong dung
dich HCI 10-15% va tao nham co hoc bang gidy nham 600. Sau khi xir Iy mau thép,
tién hanh rira mAu nhiéu 1an bang nuéc cat va say kho.

- Son dugc phii 18n bé mat thép bang phuong phap nhiing (dip-coating) Voi
tbc do kéo 100 mm/phit dé dam bao do day dong déu. Cac mau duoc dé khd tu
nhién & nhiét do phong trong 7 ngdy dé qué trinh déng rin va bay hoi dung moi
hoan tt. D6 day mang son kho dat 100 + 10 um (do bang thude do tir tinh).

2.3.3 Cac phuwong phap phan tich va danh gia
2.3.3.1 Phan tich cdu trdc va hinh thai lép pha [26-28]

- Phd hong ngoai bién d6i Fourier (FTIR): Phd hdng ngoai bién doi Fourier

(FTIR) duoc ghi lai bang may quang phd hong ngoai Tensor 27, Brucker, (Btc)

trong pham vi 4000-400 cm™ duoc thuc hién tai Vién Cong nghé tién tién, Vién
Han Iam Khoa hoc va Céng nghé Viét Nam.

- Nhiéu xa tia X (XRD): May do nhiéu xa Bruker D8 Advance AXS duoc
trang bi ngudn birc xa Cu Ka (I = 1,54 A) hoat dong ¢ 40 kV va 40 mA trong dai 20
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la 10°-80° véi toec dd quét 0,05 d6 mdi gidy duoc sir dung dé ghi lai gian d6 nhidu
xa tia X (XRD) cua vat liéu nanocompozit, dugc thuc hién tai Vién cong nghé tién
tién, Vién Han 1am Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam.

- Hién vi dién tir quét (SEM): Xac dinh hinh thai caa I6p pha bang anh SEM
trén thiét bi Jeol 6490 JED 2300 tai Vién K§ thuat Nhiét d6i (nay 13 Vién Khoa hoc
Vat liéu), Vién Han 1dam Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam [26].

2.3.3.2 Ddnh gid tinh chit co Iy [29]

- D6 bam dinh: Xac dinh theo tiéu chuan ASTM D4541 bang phuong phap
kéo nho (pull-off test) st dung thiét bi PosiTest (DeFelsko, M¥) va duoc thuc hién
tai Phong Nghién ctru an mon va Cong nghé dién hoa, Vién Nghién ctu va Ung
dung cong nghé Nha Trang (nay 1a Phong Vit liéu bién va Cong nghé tng dung,
Vién hai duong hoc). Két qua la gié tri trung binh cua 3 lan do.

- Do bén va dap: Thuc hién theo tiéu chuan 1SO 6272-2:2011, xac dinh kha
nang chiu bién dang nhanh ciia mang son dudi tic dong cua tai trong roi. Pugc thir
nghiém tai trung tdm nhiét dgi Viét Nga chi nhanh ven bién, va duoc lap lai trén 3
diém cua bé mit.

- Goc tiép xuc voi nudc (WCA): Panh gia tinh tham wét bé mat bang
phuong phép giot long tinh (sessile drop) trén thiét bi OCA 50 (Dataphysics, D).
Két qua trung binh ciia gdc tiép xic véi nudc (WCA) thu dugc tir phan tich 4 diém
trén bé mat. Phan tich dugc thyc hién tai Vien Ky thuat nhiét doi (nay 1a Vién Khoa
hoc Vat lidu), Vién Han 1am Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam. Goc tiép xtc (0) da
duoc kiém tra bang ki thuat tha khdng cudng va cac gia tri 0 tinh dugc ghi lai bang
thiét bi do goc lam wét. Cu thé, céc giot nudc khir ion (1 uL nuée cat duoc st dung
lam giot) duoc tha tir tir trén bé mat mau & nhiét &6 phong trong khéng khi véi do
am tuong ddi 36%—40% thong qua mot dng tiém siéu nho va hinh anh sé giot dugc
may anh chup sau 30 gidy trong dung cu do goc tiép xuc. Sau d6, 6 duoc tinh toan
bang phan mém lién quan.

2.3.3.3 Ddnh gid khd ning chéng dn mon dién hoa [30]

Céc phép do dién hoa dugc thuc hién trong dung dich NaCl 3.5% sur dung hé
ba dién cuc (dién cuc 1am viéc 1a mau thép son, dién cuc so sanh Ag/AgCl, dién cuc
d6i Pt) trén thiét bi Autolab PGSTAT 204N.

- Phan cyc thé dong (Potentiodynamic Polarization): C6 chira 300 mL chét
dién phan & nhiét do 25 + 1 °C, quét thé tir -250 mV dén +250 mV so véi thé in
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mon ty do (Ecorr). Nghién ctru phan cuc duoc thuc hién bang cach st dung may
Autolab PGSTAT 204N potentiostat (Ionenstrasse, Herisau, Thuy Si) véi tbe do
quét 0,3 mV/s. Phan mém Nova 2.0 di duoc sir dung dé danh gia dir liéu thir
nghiém. Trude khi ghi lai cac duong cong phan cuc, dung dich dugce khir khi trong
20 phut va dién cyc 1am viéc duoc duy tri ¢ thé dn mon trong 10 phut cho dén khi
dat duoc trang thai 6n dinh. Phép do dugc thuc hién tai phong thi nghiém cua
Phong Do bén, Trung tam Nhiét d&i Viét - Nga, Chi nhanh Ven bién.

- Tong tré dién hoa (Electrochemical impedance spectroscopy — EIS): Po tai
thé mach ho (OCP) duoc thuc hi¢n béng hé théng Autolab PGSTAT 204N duoc
diéu khién bang may tinh v&i phan mém Nova 2.0 dé tinh toan cac gia tri dién tro
phan cuc (Rp) va 16p dién dung kép (Cdl). Tét ca cac thi nghiém duoc thuc hién véi
tan s6 nam trong khoang tir 100 mHz dén 10 kHz, bién d6 10 mV. Phép do duoc
thyc hién tai phong thi nghiém cua Phong Do bén, Trung tdm Nhiét do1 Viét — Nga,
chi nhanh Nha Trang.

2.3.3.4 Phan tich khd nang khédng khuan [31]

Phan tich kha nang khang khuan cua lép phu tich hop duoc thyuc hién trong
phong thi nghiém céng nghé sinh hoc bién tai Phong Céng nghé sinh hoc, Vién
Nghién ctu va Ung dung cong nghé Nha Trang (nay 1a Phong Hoéa Sinh va Cong
nghé sinh hoc bién, Vién Hai dwong hoc)

Chung vi khuan E. coli ATCC 25922 (vi khuan gram am) duoc lya chon dé
kiém tra kha niang khang khuan cua cac Iép phu tich hop. Vi khuan dugc nudi qua
dém va duogc pha lodng dén ndng d6 cudi cuing 1a 6 x 10° don vi hinh thanh khuan
lac (CFU)/mL. Mau thir duoc dit trong dia petri c6 mdi truong thach. Hat 100 ul
dich khuan dé cdy 1&n bé mat mau thar nghiém da duoc khir tring bang tia cyuc tim
(20 phit mdi bén). Pé thu duoc 16p vi khuan dong nhat, dat miéng lam nho 1én
miéng son dé trai déu dich vi khuan trén bé mit son va cac mau dugc o trong 24 gio
& 37°C trong moi truong am. Sau do, tién hanh rira mau son bang nudc mudi sinh ly
(0,85%), hiat 100 pL dich sau khi raa, cy trang trén dia Petri chita moi truong phéat
trién thach va nudi cay trong 24 gio nita & 37°C. Sau 24 gio kiém tra sy phat trién
cta vi khuan trén dia thach bang phuong phap dém khuan lac.

2.3.3.5 Ddnh gid toc dp gigi phong ion kim loai [32]

Tdc do giai phong ion kim loai ra khoi I6p phi tich hop dwoc phan tich bang
phuong phap quang phd hap thu nguyén tir AAS trén thiét bi AA-6800 Shimadzu — Nhat
Ban, tai Vién Cong nghé tién tién, Vién Han 1am Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam.
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Céac mau cd kich thudc 5 x 10 x 0,2 cm® dugc ngdm 2 mat vao cdc c6 nip
day chaa nudc bién. Mau nude bién duoc 1y ra khoi coc theo thoi gian 2, 15 va 30
ngay va dugc phan tich ham lugng ion kim loai tich liiy theo thoi gian. Cong thac
tinh tbc d6 giai phong ion kim loai (R, pg/(cm?.d)) duoc biéu dién & phuong trinh
(1), trong d6 p 1a ndng d6 tich lity cua céac ion kim loai trong dung dich (ng/L); V 1a
thé tich dung dich (L), t 1a thoi gian thir nghiém (h) va A 1a khu vyc thir nghiém cua
I6p phu (cm?)

R = (p XV x24)/(t xA) (1)
2.3.3.6 Thar nghiém hién truong [4]

Pé danh gia kha nang chéng ha bam cua céac 16p phu tich hop, mot thir
nghiém phoi nhiém tuy nhién trong mdi truong nudc bién da duogc tién hanh. Céc
mau thir nghiém duoc dat tinh tai khu vec Bam Bay, thudc dao Hon Tre, thanh phé
Nha Trang, tinh Khanh Hoa, Viét Nam. Trong sudt qua trinh thir nghiém, cac mau
duoc ngdm chim hoan toan trong nudc bién, & d6 sau cd dinh 1 mét so véi mat
nuéc. Viéc danh gia va so sanh hiéu qua chéng bam ban giira cac mau duogc thuc
hién dya trén viéc phan tich va dbi chiéu hinh anh chup bé mat cia mau. Hinh anh
bé mat caa ting mau dugc ghi nhan dinh ky tai cac thoi diém sau 2 thang va 4,5
thang phoi nhiém. Su khac biét vé mic do va dic diém cia céc sinh vat ha bam
(nhu loai hinh, mat do, va dién tich che phu) quan sat dugc truc quan qua cac hinh
anh nay tai hai thoi diém trén 1a co s& chinh dé dua ra cac nhan dinh so sanh vé kha
nang duy tri bé miat sach va hiéu qua chéng bam ban caa mdi loai 16p phu.

2.3.3.7 X ly sé liéu

S6 liéu duoc xtr ly théng ké biang phan mém Excel, tat ca cac thi nghiém
(ngoai trir phan dién héa) duogc tién hanh Iap lai it nhat 3 lan (n=3). Sé lidu duoc
trinh bay dudi dang gia tri trung binh + d6 léch chuan (Mean + SD). Cac dudng sai
s6 (error bars) trén biéu do thé hién do léch chuan tir cac phép do 13p lai.

Cac dir liéu duoc phan tich phuong sai ANOVA va kiém dinh post-hoc.
Chung dugc dung dé so sanh sy khac biét trung binh gitta cac nhém mau. Cac mau
c6 cing maot chix cai (vi du: cing 14 'a") thi sy khac biét vé gia tri trung binh giira
chung khong c6 ¥ nghia thong ké (p > 0.05). Cac mau cd chit cai khac nhau (vi du:
2’ va 'b') thi su khéc biét vé gia trj trung binh giita chiing ¢6 y nghia thong ké (p <
0.05).
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CHUONG 3. KET QUA VA THAO LUAN

3.1 PAC TiNH CUA LOP PHU TICH HQP
3.1.1 P$ bam dinh, dd bén va dap, gdc tiép xic véi nwéc

Do bam dinh, thé hién kha ning lién két cua vat liéu véi mot bé mit khac,
mot yéu té cuc ky quan trong trong cac tmg dung nhu chat két dinh, son phu, hoic
vat liéu composite, noi ma su két nbi viing chic gitra cac thanh phén hodc 16p vat

liéu 1a yéu t6 tién quyét cho tinh nang va do bén cua san pham cubi cung [33].

Két qua Hinh 3.1 trinh bay ddong thoi ba thong sb dic trung cua 16p phu ethyl
silicate gdm: do bam dinh, do bén va dap va goc tiép xuc véi nudc (WCA). Céc
thong sé ndy c6 vai trd quan trong trong viéc danh gia hiéu ning bao vé va tinh Gmg

dung thuc tién cua 16p phi trong moi trudng khic nghiét nhu méi trudng bién.

5 50 1207
= | @.[77]Pg bim dinh 27 |®

b S T— A WA A b T a
:%4 Do ben va dap —>»4o£-,J Sl B
=3 @ = ) I
E R a 8 130a 260l I 77 -
24 L )]s E 7
N ¢ I >
EN o ®ige
27 5 e

[ {=]) Ne)
0 0z 8 o

Z50 Z30C Zz40C Z50C Z50 Z30C Z40C Z50C

Hinh 3.1 D6 bam dinh, 6 bén va dap (a) va goc tiép xtc véi nudc (WCA) (b) cua
cac 16p phu tich hop

Két qua do do bam dinh cho thiy sy bién thién déng ké gilta cic miu cé
thanh phﬁn khac nhau. Mau Z50, véi 50 wt% Zn va khong chira Cu,O, dat gid tri
bam dinh cao nhét 1a 2,65 MPa. Viéc bo sung 5 wt% Cu,0 vao cong thirc nay (tao
thanh mau Z50C) khién d6 bam dinh giam xudng con 2,36 MPa. Sy suy giam nay
c6 thé bat nguodn tir tac dong ctia Cu,0 dén vi cdu tric 16p phu, c6 kha ning lam
tang Ung suit noi tai hodc lam gian doan mang lién két gilra cac hat Zn va nén
silicate voi thép, tir 46 anh hudng tiéu cuc dén luc bam dinh tong thé.

Tuy nhién, khi chi xét riéng cic mau c6 cing ham lugng Cu,0 (5 wt%), gom
Z30C, Z40C va Z50C, xu huéng ting dan ctia @6 bam dinh theo ham lugng Zn duoc
ghi nhan rd rét. Cy thé, 46 bam dinh ctia mau Z30C (30 wt% Zn) 1a 1,89 MPa, ting 1én
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2,15 MPa & mau Z40C (40 wt% Zn), va tiép tuc dat 2,36 MPa & mau Z50C (50 wt%
Zn). Diéu nay cho thay khi ham lugng Cu,O duoc giit 6n dinh ¢ mirc 5 wt%, viéc ting
ty 16 Zn giup cai thién kha ning neo giit co hoc, ting mat d6 mang lién két hodc thiic

day su phan bd déu hon cuia cic hat pigment Zn trong ma tran 16p phu.

Do bén va dap, cho théy kha ndng cta vt liéu trong viéc hép thy ndng lugng
tr mgt lyc tac dong manh va dot ngdét ma khong bi pha huy hoac bién dang vinh
vién, day 1a mot thude do quan trong danh gia d6 déo dai, kha nang chdng chiu co
hoc va do tin cay cua vat li€u khi phai lam viéc trong moi trudng chiu tai trong dong

hoac va cham.

Mau Z50 mot 1an nira thé hién wu thé vuot troi voi do bén va dap dat 25
kg.cm — cao nhat trong s6 cac mau khao sat. Viéc thém Cu,O vao mau nay (tao
thanh Z50C) khién gié tri giam xudng con 20 kg.cm, két qua nay cho thiy Cu,0 c6
thé 1am tang do gion hodc gay pha v& sy dong nhat ciia mang ludi polymer-vo co,

tur d6 lam giam kha nang chiu tai trong va dap cua 16p phuc [29]

Xét nhém mau chira Cu,0, d6 bén va dap cai thién ro rét tr Z30C (15 kg.cm)
dén Z40C (20 kg.cm), nhung khong ting thém ¢ Z50C (20 kg.cm). Piéu nay goi y
rang c6 mot ngudng nhat dinh vé ham luong Zn (khoang 40 wt%) gitp t6i vu hoa
kha ning chdng va dap trong hé c6 chia Cu,0, va vuot qua ngudng nay cé thé
khong tiép tuc mang lai loi ich do gidi han vé phédn tan pigment hodc hiéu (mg bio
hoa cdu trac. Dé tiép tuc danh gia dac tinh cta 16p phi, ching toi tién hanh phan
tich thong sb goc tiép xuc v4i nudc.

Goc tiép xtc v6i nude (Water Contact Angle — WCA) 1a mot chi s6 quan
trong dé danh gia tinh chat bé mat cua vat liéu, dic biét 1a kha nang tham w6t hodc
chdéng tham nudc. Goc tiép xtic cang 16n cho thdy bé mit cang ky nudc, gop phan
can tré su hép thu hoi 4m va cac chat an mon, tir d6 nang cao hi¢u qua bdo vé bé
mat kim loai nén [34], [35].

Két qua do WCA cho thdy mau Z50 dat gi4 tri cao nhat 1a 95,8°, biéu thi dac
tinh ky nudc manh. Khi so sanh v6i mau Z50C (mau thém 5 wt% Cu,0), goc tiép
xtc giam nhe con 91,5°, nhung van duy tri duoc tinh chat ky nudc (WCA > 90°).
Sy thay d6i nay c6 thé lién quan dén ban chit phan cuc nhe ctia Cu,O hoic anh

huong cua hat Cu,0 dén do nham va phan bd nang luong bé mat.

Pic biét, khi phan tich nhém mau chta Cu,0, mot xu huéng rat o rang

dugc ghi nhan: ting ham luong Zn din dén su gia ting dang ké goc tiép xtc. Mau
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Z30C c6 WCA thip nhat 1a 55,3°, phan anh bé mit c6 tinh wa nude hon; trong khi
mau Z40C va Z50C lan luot dat 73,4° va 91,5°, thé hién su chuyén dich rd rét tir
tinh chat wa nuéc sang ky nuée. Diéu nay cho thidy k&m kim loai, vén c6 ning
lwong bé mit thip, c6 kha ning chiém wu thé trén bé mat 16p phu khi ty 16 cta no

dugc ting cudng, tir d6 cai thién tinh ky nudc tong thé cua vat liéu phu.

Tom lai, cac két qua trong Hinh 3.1 cho thay ham lugng Zn déng vai trd chi
dao trong viéc nang cao cac dac tinh co hoc (dd bam dinh, do bén va dap) cling nhu
tinh chat bé mat (WCA) cua 16p phu ethyl silicate. Trong khi d6, su hién dién cia
Cu,O c6 thé gay anh huong theo chiéu huéng khong mong mudn dén mot sb chi
tiéu, ddc biét khi ham luong Zn ¢ ham luong cao. Tuy nhién, trong nhimng diéu kién
nhét dinh, su két hop Zn va Cu,0 co thé tao ra hiéu g tuong ho, can duogc kiém

soat chat ch& vé ty 1€ dé t6i vu hiéu suat bao vé ciia hé 16p phu.

Sy gia ting do bam dinh va d6 bén va dap khi ting ham lwong Zn (trong
nhém cac mau cé chira Cu,0) c6 thé duogc giai thich thong qua Iy thuyét vé nong do
thé tich téi han cia hat mau (CPVC). Kém dang cau voi kich thuéc hat 5-7 pm
dong vai trd nhu chat don gia cuong (reinforcing filler) trong ma tran Ethyl Silicate.
O ham lugng thap (30 wt%), ty I& chat két dinh/hat mau cao cd thé tao ra (ng suat
nodi 16n trong qua trinh co ngdt khi dong ran, lam giam d6 bén co hoc. Khi ham
luong Zn ting 1én 40-50 wt%, sy phan b cua cac hat kém tro nén chat ché hon,
gilp phan tan lyuc tac dong hiéu qua hon va giam thiéu su hinh thanh cac vét nut vi
mo, tir d6 cai thién do bén va dap.

Déi véi goc tiép xac nudc (WCA), su chuyén dich tir tinh wa nudc (Z30C:
55,3°) sang ky nudc (Z50C: 91,5°) khi tang ham lugng Zn la mét phat hién quan
trong lién quan dén kha niang chdng ha so cap. Mac di ma tran silica c6 chira cac
nhém silanol (-Si-OH) wa nudc, su hién dién mat dé cao cua kém kim loai va cac
san pham oxy hoa bé mat cua kém (nhu ZnO, Zn(OH),) di 1am thay d6i nang lwong
bé mat va do nham vi md. Theo md hinh Wenzel, sy gia ting d6 nham do mat do
hat k&m cao c6 thé lam tang tinh ky nuéc caa bé mat. Tinh ky nuéc cao ndy c6 y
nghia quan trong trong viéc han ché su hap phu cua cac phan tir hitu co va protein
trong giai doan dau cua qua trinh hinh thanh mang sinh hoc (conditioning film), tur

d6 tri hoan sy dinh cu cua vi khuan,
3.1.2 Phan tich mau qua nhiéu xa tia X (XRD)

Dé x4c dinh céu tric cua vat liéu, phwong phap phén tich nhidu xa tia X dugc

st dung. Két qua do nhiéu xa tia X ctia cdc mau son duoc chi ra trén Hinh 3.2
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Hinh 3.2 Gian d6 nhiéu xa tia X ctia cac 16p phi

Hinh anh 3.2 trinh bay két qua phan tich nhiéu xa tia X, k¥ thuat khao sat cau
trdc vat lidu hiéu qua, cung cap théng tin vé thanh phan pha tinh thé. Biéu do thé
hién cuong d6 nhidu xa tia X theo ham géc 26 cho cac mau khac nhau, bao gom
mau Z30C, mau Z50, bot Zn va bot Cu,O. Phan tich cac dudng cong nhiéu xa nay
cho phép xac dinh cac pha tinh thé tén tai trong mdi mau, tir d6 thu nhan dugc
nhitng thong tin vé cau trdc va thanh phan vat liéu [2].

Phan tich cac pho nhiéu xa ghi duoc cho bt Cu,O va bdt Zn 1am tham chiéu
1a budc can thiét dau tién. Phd nhiu xa cta bot Zn kim loai thé hién cac dinh nhiu
Xa cuong do cao va sic nét, dién hinh cho cau tric luc giac xép chat (hcp) caa kém.
Cac dinh nhiéu xa chinh cua Zn duoc ghi nhan tai cac goc 20 vao khoang 36,3°,
39,0°, 43,2°, 54,3°, 70,1° va 70,7°, twong (ng V&i c4c mit phang tinh thé (002),
(100), (101), (102), (103) va (110) cua cau tric luc giac xép chat (hep) (JCPDS No.
04-0831) [28]. P sic nét cua cac dinh nay ciing cho thay bot Zn ban dau c6 db tinh
thé cao.

Tuong ty, phd nhidu xa cua bot Cu,O tinh khiét ciing cho thay mot loat cac
dinh nhidu xa dic trung, sic nét, khang dinh ciu trdc tinh thé rd rang cua vat liéu
ndy. Cac dinh nhiéu xa chinh cua Cu,O dugc xac dinh tai cac goc 26 khoang 29,6°,
36,5°, 42,4°, 61,5° va 73,6°, trong ung v4i cac mat phang tinh thé (110), (111),
(200), (220) va (311) cua cau trdc cuprite lap phuong (JCPDS No. 05-0667) [36].
Céc dinh c6 cudng d6 manh va do rong ban phé hep cho thay Cu,O c6 cu tric tinh
thé 1 rang va do tinh thé cao.
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Déi v6i mau 16p phu Z50, (chta 50 wt% Zn, khong chira Cu,O trong nén
ethyl silicate), cho thiy sy xuat hién cua cac dinh dic trung cua kém kim loai, tring
khép vai phé caa bot Zn tham chiéu. Cac dinh tai 36,3°, 39,0°, 43,2° va 54,3° xuat
hién vaéi vi trf va ty 1& cudong d6 twong dwong, khang dinh rang Zn van git dugc cau
trdc tinh thé sau qua trinh tao 16p phu bang phuong phap sol-gel. Khéng c6 dinh
nao twong tng véi Cu,O duoc ghi nhan, phd hop véi thanh phan cia mau. Bén canh
d6, nén phd xuat hién mot dai nhidu xa rong ¢ ving 20 tir 15° dén 30°, biéu hién
dic trung cua pha SiO, vo dinh hinh — san pham cua phan ng thay phan va ngung
tu TEOS trong qua trinh hinh thanh mang phu.

Phan tich phé nhidu xa cia mau Iop phu Z30C (chta 30 wt% Zn va 5 wt%
Cu,0 trong nén ethyl silicate) pho XRD thé hién su phuc tap hon, phan anh dic tinh
da pha cua vat liéu. Pau tién, mot dai nhidu xa rong va noi bat duoc quan sat rd
rang ¢ ving goc 20 thap, tir khoang 15° dén 30°. Dai "halo" vo dinh hinh nay 1a dic
trung cua silica gel duoc tao thanh tir tién chat TEOS, x4c nhan ban chat vé dinh
hinh cua ma tran silicate trong 16p phi. Ngoai ra, cac dinh nhiéu xa dic trung cta
Zn van duoc xac dinh rd tai 39,0°, 43,2° va 54,3°, cho thay hat Zn vén duy tri dugc
cau trdc tinh thé trong mang phu.

Mau Z30C con cho thay su hién dién cua cac dinh nhidu xa duoc quy cho pha
Cu,0. Cac dinh ndy c6 thé duoc xac dinh tai cac vi tri khoang 36,5°, 42,4° va
61,5°. Trong do6, dinh 36,5° gan tring vai dinh 36,3° ciia Zn, gay nén hién tuong
chdng lan, va dinh 42,4° nam gan dinh 43,2° ctia Zn. Sy hién dién dong thoi cia céc
dinh Zn va Cu,O xac nhan rang ca hai pigment di duoc tich hop thanh cong vao 16p
pht va van duy tri cau tric tinh thé nguyén ven sau qué trinh xt 1y. Cudng do cua
cac dinh Zn 16n hon dang ké so véi Cu,0, phan anh su khac biét vé ham lugng (Zn
chiém 30 wt%, Cu,O chi 5 wt%) trong mau

Khong c6 bang chiing vé sy hinh thanh céc pha hop kim méi gitra Zn va Cu,
hoac céc hop chat méi gitra cac pigment va ma tran SiO, dya trén cac dinh nhiéu xa
quan sat dugc; cac pha tinh thé chinh hién dién 1a Zn va Cu,O nguyén ban, cing voi
ma tran SiO, vo dinh hinh. Diéu nay cho thiy cac pigment chu yéu duoc phan tan
vat ly trong ma tran silicate ma khéng trai qua cac phan tng hoa hoc tao pha maéi &
muc do c6 thé phat hién bang XRD. Sy duy tri tinh toan ven pha ciia cac pigment l1a
yéu té quan trong ddi véi cac chirc nang du kién (bao vé an mon Cathodic (d6i V6i
Zn) va toi vu hoéa tinh dan dién (d6i voi Cu,0)) cia chdng trong 16p phu.
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3.1.3 Phan tich miu qua kinh hién vi dién tir quét (SEM)

Hinh 3.3 Anh SEM cua pigment Zn cdu (a), Cu,0 (b), mau Z50 (c) va mau Z30C (d).

Phan tich hinh thai hoc bé mit va céu trac vi mé thong qua kinh hién vi dién
tr quét (SEM) gilp cung cip nhiing hiéu biét gia tri vé dic diém cua cac hat
pigment ban dau ciing nhu sy phan bé cua ching trong céc 16p phu composite. Két

qua do anh SEM cua cac mau dugce chi ra trén Hinh 3.3.

Hinh anh SEM caa pigment k&m cau (Zn) (Hinh 3.3a) cho thiy céc hat c6
hinh dang chu yéu Ia hinh cau, véi su phan bé kich thuée twong ddi rong, bao gom
cac hat 16n c6 duong kinh c6 thé 18n ti khoang 10-15 um va mot sé luong dang ké
c4c hat nho hon, kich thuéc dao dong tir dudi 1 pm dén vai um. B& mat cua cac hat
k&m cau nay nhin chung kha nhin va mot s6 hat nhé hon ¢ xu huéng bam dinh vao
bé mat cua c4c hat 16n hon, tao thanh cac cum nhé.

Nguoc lai, hinh thai caa bot ddng(l) oxit (Cu,0) (Hinh 3.3b) thé hién su khéc
biét rd rét; cac hat Cu,O c6 hinh dang goc canh, bat quy tic va da dién, khdng phai
hinh cau. Kich thudc cua cac hat Cu,0 nay ciing nhé hon dang ké so véi phan 16n
cac hat k&m cau, chu yéu nam trong khoang tir duéi 1 pm dén khoang 5 pm, va
chung c6 xu hudng két tu lai thanh cac dam hat 16n hon, c¢6 ciu tric chit ché. Bé
mit cua tirng hat Cu,O riéng Ié ¢d vé gd ghé hon so vai cac hat kém.

Khi c4c pigment ndy dugc tich hop vao ma tran ethyl silicate dé tao thanh 16p
phu, hinh thai bé mat caa I6p pha phan anh rd rang dic diém caa cac pigment cau
thanh. D4i véi bé mat cia mau Z50 (Hinh 3.3c), chira 50 wt% Zn va khéng c6 Cu,0,
hinh anh SEM cho thay mét bé mit dugc bao phu day dic bai cac hat k&m hinh cau.
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Céc hat kém nay, phan 16n van gitt duoc hinh dang cAu nguyén thuy, dugc nhing sau
va phan bé trong dbi dong déu trong ma tran silicate. Mot sb hat km cé thé hoi nho ra
khoi bé mat, tao ra mot dia hinh bé mat nhip nhé nhung lién tuc. Ma tran silicate
duong nhu 14p day cac khoang tréng giita cac hat kém, tao ra su két dinh. Do ham
lwong k&m cao, cac hat kdm tiép x(c gan giii voi nhau, mic di van dugc bao boc bai
mot I6p mong caa ma tran. Khong c6 dau hiéu cua cac hat c6 hinh thai twong tw Cu,0,
diéu nay hoan toan phu hop véi thanh phan céng thirc caa mau Z50.

Bé mat cua mau Z30C (Hinh 3.3d), chira 30 wt% Zn va 5 wt% Cu,0, lai trinh
bay mot ciu tric vi md phic tap hon va c6 tinh khong dong nhit cao hon so véi
mau Z50. C4c hat kém hinh ciu van c6 thé dugc nhan dién rd rang, tuong tu nhu
trong mau Z50, nhung mat do caa ching trén bé mat c6 vé thua hon, phan anh ham
luong kém thap hon. Diéu quan trong 13, xen k& giira cac hat kém ciu va duoc phan
bé trong ma tran silicate 1a su hién dién cua cac hat nho hon, c¢6 hinh dang goc canh
va bit quy tic. Dya trén hinh thai hoc da quan sat dugc ¢ Hinh 3.3b, cac hat nay c6
thé duoc xac dinh 1a Cu,O. Su phan bd ddng thoi caa hai loai pigment véi hinh thai
va kich thudc khéc biét (kém cau Ion hon va Cu,O géc canh nhé hon) tao ra mot bé
mat da dang hon.

Ma tran silicate dong vai tro 1a chat két dinh, bao boc ca hai loai hat nay.
Nhin chung, hinh anh SEM da xac nhan thanh cong hinh thai dac trung cua tung
loai pigment va cho thay su phan tan ctia chling trong ciu tric caa céac 16p pha Z50
va Z30C, trong d6 Z30C thé hién tinh khong déng nhat vé hinh thai cao hon do su
phdi tron cua hai loai pigment.

3.1.4 Phan tich miu qua pho héng ngoai bién déi Fourier (FTIR)

Mau Z30C !

Mau Z50

Di truyén qua (%)

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

S6 song (cm™)

Hinh 3.4 Phd FTIR cua pigment Zn va 16p phit Z50 va Z30C
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Ph6 hdng ngoai bién ddi Fourier (FTIR) cua I6p phi dugc phan tich nhim
xac nhan sy hinh thanh thanh cong cua ma tran siloxane/silicate, so sanh véi mau
Z50 nguyén ban. Mau Z50 va Z30C duoc lya chon dé phan tich phd IR nham muc
dich so sanh anh huéng cua su thay doi thanh phan pigment I&n ciu tric ma tran; cu
thé, Z50 dong vai tro 1a mau tham chiéu (v6i ham lwong Zn cao) va Z30C dai dién
cho sy thay d6i dang ké vé ham luong Zn (giam xubng 30%) cling vai su hién dién
cua pigment Cu,0.

Phan tich phd FTIR cuaa bot Zn kim loai & Hinh 3.4 cho thdy mét dudng nén
tuong ddi phang, chi vi mot dai hap thy yéu duoc quan séat & sé séng khoang 555
cm™t. Ban chat kim loai, Zn khong cé cac dao dong phan tir hoat dong trong ving
hong ngoai trung, dai nay c6 kha niang xuat phat tir sy hién dién cua mot 16p oxit
k&m (ZnO) mong trén bé mat hat Zn, vi ZnO thuong c6 cac hap thy dic trung trong
khoang 400-600 cm™ [37]. Cac hap thy rat yéu va rong khac co thé do hoi am hoac
CO, hap phu.

Déi véi mau 16p phu Z50, chira 50 wt% Zn trong nén ethyl silicate, phd FTIR
thé hién rd cac dai hap thu dic trung ctia mang ludi silica va cac nhém chuc lién
quan. Dai hap thu manh va xuét hién ¢ tam khoang sé séng 1029 cm™, dugc danh
dau trén phd do, twong tng voi dao dong gidn khong ddi xtng cua cac lién két Si-
O-Si, 1a ddu hiéu dic trung cho su hinh thanh mang luéi polysiloxane v6 co tir qué
trinh thiy phan va ngung tu cua TEOS [38]. Po rong cua dai phd nay cho thay tinh
chat vo dinh hinh cua mang silica. Mot dai hap thu khac, duoc danh diu & sé song
471 cm™, ¢6 thé duoc quy cho cac dao dong uén cua lién két Si-O-Si hoic O-Si-O
[39, 40].

Su hién dién cua dinh tin hiéu & 625 cm™t duoc cho 1 thudc vé dao dong cua
lien két Zn-O, hinh thanh tir oxit kém trén bé mit hat Zn hoic sy twong tac cua Zn
vé6i nén silicate. Mot dai hap thu rong va manh khac dwoc quan sat ¢ ving sé séng
cao, tap trung quanh 3416 cm™, dugc quy cho thudc vé dao dong gian cia nhoém O-
H tir c4c phan tir nwdc hap phu trén bé mat va tir cac nhom silanol (Si-OH) con sot
lai trong mang ludi silica. Twong wng voi d6, dai hap thy & s6 séng 1627 cm™ la do
dao dong udn cua cac phan tir nudc hap phu (H-O-H).

Bén canh d6, sy hién dién cua cac dai hap thu ¢ 2927 cm™ va 2851 cm™ duoc
cho cac dao dong gidn d6i xtimg va khong dbi xing cua lién két C-H trong cac nhom
alkyl, cé kha nang la tir cA&c nhdém ethoxy (-OCH,CHjz) chua thuy phén hoan toan tu
TEOS hoic tir dung moi ethanol con sét lai trong qua trinh diéu ché Iop pha [41].
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Ph6 FTIR cia mau Z30C, chtra 30 wt% Zn va 5 wt% Cu,O, cho thiy cac dic
diém pho rat twong dong véi mau Z50, phan anh sy tuong ddng vé ban chat cua ma
tran silicate. Cac dai hap thu chinh nhu Si-O-Si (khoang 1029 cm™), Si-O (khoang
471 cm™), O-H (khoang 3416 cm™ va 1627 cm™) va C-H (khoang 2927 cm™ va
2851 cm™) déu hién dién véi hinh dang va vi tri twong ty nhu trong phd ciia mau
Z50. Dai hip thu ¢ ving s song 625 cm™, trude day duoc quy cho Zn-O trong
750, ciing xuét hién trong Z30C. Tin hiéu nay, cd thé la su déng gop tong hop tir ca
dao dong Zn-O va dao dong Cu-O tir Cu,0, do Cu,O ciing cé cac dinh hap thy dic
trung trong ving hdng ngoai nay (thuong quanh 600-650 cm™) [39, 40].

Nhin chung, ph6 FTIR cua ca hai 16p phi Z50 va Z30C cha yéu duoc quyét
dinh boi cac dao dong ciia mang ludi silica vo dinh hinh va cac nhoém chiac bé mat
nhu hydroxyl va cac gbc hitu co con sét lai, cling voi cac dau hiéu cua lién két kim
loai-oxy. Su twong dong cao giita hai pho cho thay cau tric hda hoc co ban cia ma
tran két dinh 1 trong tu nhau giira hai mau.

Tiép theo dé danh gia chat lugng chdng an mon cua 16p phi, cac thi nghiém

danh gia téc d6 dn mon cua 16p pha da duoc thuc hién.

3.2 PANH GIA TOC PQ AN MON CUA LOP PHU
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Hinh 3.5 D6 thi dudng cong phén cuc cua cac 16p phu tich hop c6 cac ham luong
Zn khac nhau sau 15 ngay tiép xuc véi NaCl 3,5 wt%
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Bang 3.1 Dt liéu thu dugc tir duong cong phan cuc cua cac 16p phu tich hgp sau 15
ngay ngam trong NaCl 3,5 wt%

N Ecorr icorr Ba _BC Rp
Mau
(mV vs Ag/AgCl) | (pA/em?) | (mVidec) | (mV/dec) | (Q.cm?)
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

Biéu d6 duong cong phan cuc ¢ Hinh 3.5 caa cac mau lép phu Z50, Z30C,
Z40C va Z50C sau 15 ngay ngam trong moi trudng nudc bién tai phong thi nghiém
cung cap nhitng thong tin dinh lwong quan trong vé dic tinh dn mon va hiéu qua
bao vé cua chung, qua d6 lam sang t6 anh huéng cua thanh phan cong thirc, dac biét
1a ham luwong k&m (Zn) va sy hién dién caa dong(l) oxit (Cu,0), 1én co ché an mon
dién hoa.

Céc tham s dién hoa thu duoc ¢ Bang 3.1, bao gom thé an mon (Ecorr), mat
d6 dong dn mon (icorr), cac hé sé Tafel anodic (Ba) va cathodic (Bc), ciing véi dién
tré phan cuc (Rp), 1a nhiing chi sé then chot dé danh gia toan dién kha ning chéng
an mon cua vat liéu.

Mot cach tong quan, dua trén cac gia tri mat do dong an mon (icorr) — mot
chi s6 tryc tiép cua téc d6 an mon, va dién trd phan cuc (Rp) — mot dai lugng ty I¢
nghich véi tdc do an mon (Bang 3.1), ¢6 thé sap xép kha ning chéng dn mon cia
cac mau tir tét nhat dén kém nhat nhu sau: Z50 > Z40C > Z50C > Z30C.

- Mau Z50 (50 wt% Zn, khéng chtta Cu,0) thé hién mat do dong dn mon
thap nhat (icorr = 0,66324 pA/cm?) va dién tro phan cuc cao nhat (Rp = 13,700
Q-cm?), cho thay hiéu qua bao vé vuot troi nhat sau 15 ngay phoi nhiém.

- MAau Z40C (40 wt% Zn, 5 wt% Cu,0) dat icorr = 1,3151 pA/cm? va Rp =
6287,9 Q-cm?, thé hién kha niang chong an mon tét thir hai.

- Mau Z50C c6 icorr = 1,8233 pA/cm? va Rp = 5099,6 Q.cm?,

- Mau Z30C cho thay hiéu qua bao vé kém nhét vai icorr cao nhét 1 2,2759
HA/cm? va Rp thap nhét 12 3282,6 Q.cm?.
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Xét vé thé an mon (Ecorr), cac gia tri thu dugc lan luot 12 -585,11 mV ddi
véi Z30C, -601,51 mV ddi voi Z40C, -677,7 mV ddi véi Z50C, va -710,83 mV ddi
véi Z50 (so véi dién cuc Ag/AgCI). Ecorr biéu thi xu hudng nhiét dong hoc cua qué
trinh n mon; gia tri Ecorr 4m hon cho thay vat liéu c6 xu hudng bi oxy hoa (dn
mon) manh hon [42]. Mau Z50, mic du c¢6 kha ning chéng dn mon tot nhat vé mat
dong hoc (icorr thap nhat), lai s¢ hiru gia tri Ecorr &m nhat, diéu nay hoan toan phu
hop v&i ban chat caa mot 16p phu giau kém duoc thiét ké dé hoat dong nhu mot cuc
duong hy sinh, bao vé catét cho nén thép [43].

Sy dich chuyén Ecorr vé phia 4m hon cua Z50 so véi cac mau chira Cu,O
(Z30C, Z40C, Z50C) cho thay tinh hoat dong dién héa cao hon cua bé mat Z50.
Trong nhom cac mau chira Cu,O, Ecorr ¢6 xu huéng tré nén 4m hon khi ham lwgng
Zn tang tr Z30C dén Z50C, phan anh su gia ting tinh hy sinh cta I6p phi véi nong

dd Zn cao hon.

Pi sau phan tich trng mau, mau Z50 (50 wt% Zn, khéng Cu,0) véi sy két
hop giita thé an mon rat &m va mat do dong an mon cuc ky thap cung dién tro phan
cuc rat cao. Biéu nay cho thay mac di c6 mét lyc thic nhiét dong hoc Ié6n cho qua
trinh an mon cua kém, tdc do thuc té cua qua trinh nay lai bi kim hdm mat cach hiéu
qua. C6 thé giai thich diéu nay bang su hinh thanh mét 16p san pham an mon cua
kém (vi du: ZnO, Zn(OH),, cac mudi kém hydroxyclorua nhu simonkolleite, hoic
hydrozincite) rat day dic, co do bam dinh tét va kha ning bao vé cao trén bé mat
I6p phu sau 15 ngay ngadm trong nudc bién. Lép san pham nay hoat dong nhu mot
rao can vat 1y, ngan can su tiép cin cua cic tic nhan in mon tir mdi trudng dén bé
mat k&m con hoat dong, déng thai cé thé 1am giam dién tich bé mit hoat dong cho
ca phan utng anodic (hoa tan k&m) va phan tng cathodic (thuong la khir oxy trong
moi truong trung tinh) [44, 45].

Céc gia tri hé s Tafel, véi Ba = 105,45 mV/dec va pc = 230,96 mV/dec, cho
thay phan ng anodic c6 thé bi kiém soét bai qué trinh chuyén dién tich, trong khi
gia tri B twong ddi cao goi Y rang phan tng cathodic bi phan cuc dang ké, c6 thé do
su hinh thanh I6p san pham an mon can tré qua trinh khuéch tan oxy hoic lam giam
s6 vi tri hoat dong cho phan ang khir oxy [46].

Nguoc lai, miu Z30C (30 wit% Zn, 5 wt% Cu,0) thé hién céc dic tinh dién
hoa kém nhat. Mic du c6 Ecorr dwong nhat (-585,11 mV), cho thiy xu hudng in

mon nhiét dong hoc thap hon so v6i cac mau khac, nhung mét do dong dn mon icorr
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lai cao nhit va dién tré phan cuc Rp thap nhat. Biéu nay chi ra rang téc do dn mon
thue té cua Z30C 1a nhanh nhét. Ly do cé thé duoc giai thich 1a:

Thir nhét 1 ham luong Zn thap (30 wt%) c6 thé khong da dé hinh thanh mot
I6p san phdm dn mon bao vé lién tuc va hiéu qua, hodc khong du dé cung cap kha
nang bao vé catdt kéo dai néu 16p phu bi khuyét tat.

Thir hai la sy hién dién cua 5 wt% Cu,O, mot vat liéu ban dan va cé tinh quy
hon Zn, trong mot ma tran c6 ham luong Zn thap c6 thé dan dén viéc hinh thanh céc
pin vi mé galvanic, 1am ting téc d6 hoa tan cua Zn [47].

Céc gia tri pa (84,406 mV/dec) va pc (201,87 mV/dec) cua Z30C, dac biét la
Ba thap hon so vé6i Z50, ¢6 thé phan anh mét co ché hoa tan Zn it bi can tro hon.

Mau Z40C (40 wt% Zn, 5 wt% Cu,O) cho thay hiéu qua bao vé duoc cai
thién dang ké so voi Z30C, véi icorr giam xudng 1,3151 pA/cm? va Rp ting 1én
6287,9 Q.cm2. Ecorr ciia Z40C (-601,51 mV) nam giita Z30C va Z50C. Két qua nay
cho thay viéc ting ham luong Zn tir 30 wt% lén 40 wt% (trong khi van giit 5 wt%
Cu,0) di co tac dong tich cuc dén kha niang chdng an mon. Co thé & ham lugng 40
Wt% Zn, 16p phu dat dugc sy can bang tét hon gitra kha nang hinh thanh 16p san
phdm an mon bao vé va tinh lién tuc cua pha kém. Pay 1a mau c6 hiéu suat tot nhat
trong sé cac mau chira Cu,0.

Dbi vi mau Z50C (50 wit% Zn, 5 wt% Cu,0), mic du c6 ham luong Zn cao
tuong ty Z50, nhung cac thong sb dién hoa lai cho thay kha ning chong an mon
kém hon Z50 va ca Z40C. Cu thé, icorr cua Z50C (1,8233 pA/cm?) cao hon va Rp
(5099,6 Q.cm?) thap hon so v&i Z50 va Z40C. Ecorr cua Z50C (-677,7 mV) am hon
Z40C, phan anh tinh hoat dong cao hon do ham Iugng Zn Ién.

Gia tri fa cao nhat (114,46 mV/dec) trong s6 cac mau dugc khao séat co thé
chi ra rang qué trinh hoa tan anodic caa Zn trong Z50C dién ra véi dong hoc nhanh
hon. Sy suy giam hi¢u qua bao vé cua Z50C so véi Z50 (cung ham lugng 50 wt%
Zn nhung Z50 khong c6 Cu,0) la mot diém rat dang luu y. Diéu nay cho thay rang
viéc bo sung 5 wt% Cu,O vao cdng thic chira 50 wt% Zn di c6 tac dong bat loi dén
kha niang chdng dn mon cua Iop phu sau 15 ngay trong nuéc bién. Cu,O, véi tinh
chat ban dan va thé dién cuc duong hon Zn, c6 thé tao ra v sé cc pin vi mé an
mon Véi cac hat Zn xung quanh, dic biét néu su phan tan cua Cu,0 khong dong déu
hoic néu tinh dan dién cua ma tran cho phép cic tuong tic nay xay ra hiéu qua.
Nhitng pin vi md nay c6 thé 1am ting toc d6 hoa tan cuc bo cua Zn, pha vé tinh lién
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tuc cta Iop san phdm dn mon k&m bao vé, hoic tao ra cac san pham an mon hdn
hop c06 tinh bao vé kém hon.

Khi phan tich anh huéng cia ham luong Zn trong nhom cac mau chira Cu,0
(Z30C, Z40C, Z50C), c6 thé thiy mot xu huéng khdng tuyén tinh. Téc d6 an mon
(icorr) giam khi tang Zn tr 30 wt% (Z30C) 1én 40 wt% (Z40C), nhung sau do lai
tang 1én khi ham luong Zn dat 50 wt% (Z50C). Piéu nay cho thay ton tai mot ham
luong Zn téi wu (khoang 40 wt% trong truong hop nay) khi két hop voi 5 wi%
Cu,O dé dat dugc kha nang chéng an mon tbt nhat.

O ham luong Zn thap (Z30C), 16p phi c6 thé khong du kha ning bao vé hy sinh
hozc khong hinh thanh duoc I6p san pham an mon du day va kin khit. G ham lwong Zn
rat cao cling véi Cu,0 (Z50C), cac twong tac bat loi nhu da dé cap & trén cd thé trg nén
chiém wu thé, 1am giam hiéu qua bao vé so véi truong hop 40 wt% Zn.

Cac gia tri hé s6 Tafel fa va Bc cung cap thém théng tin vé co ché kiém soat
cac phan g dién hoa. Gié tri pa dao dong tir 84 dén 115 mV/dec, trong khi pc dao
dong tir 200 dén 230 mV/dec. Sy thay doi trong pa co thé phan anh su khéac biét
trong co ché hoa tan anodic caa Zn hoic bé mat hoat dong cua dién cuc. Céc gia tri
Bc cao va twong ddi on dinh hon giira cdc mau cho thiy phan ng cathodic (chu yéu
la khir oxy) c6 thé bi kiém soat bai qué trinh khuéch tan hoac bi tc ché dang ké bai
céc 16p bé mat [46].

T6m lai, két qua phan tich duwong cong phan cuc sau 15 ngay ngdm nudc bién
cho thay Iép phii Z50 (50 wt% Zn, khdng Cu,0) thé hién kha ning chdng an mon
vuot troi nhat, cé thé do sy hinh thanh 16p san pham dn mon k&m day dic va bao vé
t6t. Trong khi d6, viéc bo sung 5 wt% Cu,O vao cac 16p pha chira kém cho thay
nhitng anh huang phic tap: & ham lugng Zn thap (30 wt%), hiéu qua bao vé la kém
nhat; & ham luong Zn trung binh (40 wt% - mau Z40C), dat duoc sy can bang t6i wu
va kha ning chdng dn mon t6t thir hai; tuy nhién, & ham luong Zn cao (50 wt% -
mau Z50C), su két hop véi Cu,O lai 1am giam hiéu qua bao vé so véi mau Z50
tuong (ng khdng chira Cu,0, ¢ kha ning do cac hiéu ng galvanic bat loi hoic sy
thay ddi trong tinh chat cua 16p san pham an mon.

3.3 PANH GIA PHO TONG TRO PIEN HOA
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Hinh 3.6 D6 thi Nyquist (a) va Bode (b) va (c) cta cac 16p phu tich hop sau 30 ngay
ngam trong dung dich NaCl 3,5 wt%.

Phé tong tré khang dién hoa (EIS) 1a mot ky thuat dién héa khong pha hay,
duoc tng dung rong rai dé danh gia hiéu qua bao vé cua cac 16p phu chéng an mon
va tim hiéu co ché dn mon kim loai [20], théng qua viéc 4p maot tin hiéu xoay chiéu
bién do nho va ghi nhan dap (ng dong qua mét dai tan so, tir d6 thu duoc biéu d6
Nyquist va Bode, cung cap thong tin vé tinh chat rao can, toc d6 an mon va co ché
lién quan.

Sau 4 ngay ngam mau, cac biéu d6 Nyquist (Hinh a, b va ¢), mau Z50 va miu
Z30C cho thay béan kinh vong cung lén va tuong ddi twong dong nhau, ngu y dién
tré chuyén dién tich (Rct) va/hoic dién tro 16p phu (Rc) cao, thé hién kha ning bao
vé ban dau tét [43], nguoc lai, mdu Z40C c6 ban kinh vong cung nhé hon déng ké,
va dac biét mau Z50C thé hién ban kinh vong cung nho nhat, cho thiy kha ning bao
vé ban dau kém nhat trong s cac mau duogc khao sat. Tuong (ng trén biéu dd Bode
d6 16n, gia tri mo6 dun tong tré ¢ tan sé thap (||Z]iomus) Cua Z50 va Z30C dat gia tri
cao, Xap xi nhau va vuot troi so voi Z40C va Z50C; gid tri [Z|iomnz cao thuong l1a
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chi dau cho mét 16p phu bao vé hiéu qua [4]. Biéu dd Bode goc pha cho thiy Z50 va
Z30C c6 dinh pha rong va gia tri géc pha cuc dai cao hon, trai ¢ ving tan sé trung
binh, dic trung cho tinh chat dién dung tt cua 16p pha con kha nguyén ven [48],
trong khi Z40C va nhat 13 Z50C c6 dinh pha thip hon va hep hon, cho thay tinh
chat rao can kém hon. Mau Z50C, mic du c¢6 ham luong kém cao nhat tuong tu
Z50, lai cho thdy hiéu suét ban dau kém nhat khi c6 thém 5 wt% Cu,O.

DBén ngay ngam thir 15, sy khac biét vé hiéu suat bao vé giira c&c mau tré nén
rd rét. Mau Z50 thé hién uu thé vuot troi voi viée duy tri dugc ban kinh vong cung
Nyquist Ién nhat, cho thay kha ning chdng an mon bén bi nhat; gia tri |Z|;omn, COa
Z50 trén biéu 6 Bode ciing cao hon han so véi cac mau con lai, va duong cong pha
van duy tri duoc mot vung dién dung rong véi goc pha cuc dai cao. Nguoc lai, mau
Z30C da suy giam dang ké, ban kinh vong cung Nyquist co lai 16 rét, gia tri |Z|omes
giam manh, va dinh pha tré nén thap va hep hon, cho thdy sy Xdm nhap cua chat
dién giai va bat dau qué trinh an mon [49], Cac mau Z40C va Z50C thé hién sy suy
giam hon nira, vai ban kinh vong cung Nyquist rat nho, gia tri |Z|iomsz rat thap, va
duong cong pha gan nhu khong con cho thay dac tinh bao vé dién dung dang ké,
phan &nh su mat tinh chat rao can va sy gia ting manh mé& cta cac qua trinh dn mon
[7]. Bac biét, mau Z50C tiép tuc 1a mau co hiéu suat kém nhat.

Pén ngay ngam tha 30, xu hudng quan sat dugc & ngay thi 15 cang duoc
khiang dinh. Miu Z50 tiép tuc 1a mau duy nhat con duy tri dwgc mot vong cung
Nyquist trong dbi rd rang va cé ban kinh 16n nhat, mic du ciing di suy giam so V6i
c4c thoi diém trudc; gia tri |Z|iomnz C0a Z50 Van cao hon dang ké so vai cac mau
con lai, va biéu db pha van cho thay sy hién dién caa mét hang s thoi gian ¢ tan sb
trung binh, dic trung cho 16p phu. Trong khi d6, mau Z30Cd4 bi suy giam rat nang,
vong cung Nyquist rat nho, gi tri |Z|1omnz giam xudéng muc rat thap. Cac mau Z40C
va Z50C gan nhu di mat hoan toan kha niang bao vé; biéu dé Nyquist ctia ching chi
con la nhitng dudng cong rat nho, gan nhu tiém can véi diém gbc hoic thé hién dac
tinh dién tré & tan sb thap, va gia tri |Z|iomu, cling nhu goc pha déu ¢ muc rat thap,
cho thiy chat dién giai da d& dang tiép can bé mat kim loai va qua trinh an mon dién
ra manh mé& [30]. Mot 1an nita, mau Z50C nam trong nhom cd hiéu suat kém nhat.

Tur nhitng phan tich trén, cd thé thy vai trd cia kém la rat quan trong trong
viéc bao vé chéng an mon. Mau Z50 (50 wt% Zn, khdng Cu,0) véi ham luong kém
cao va khdng c6 su hién dién cia Cu,O di cho thay hiéu qua bao vé catét va rao can
vuot troi va bén bi nhat qua ca ba thoi diém khao séat [50]. Cac san phdm 4n mon
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cua k&m c6 thé da gop phan vao viéc bit kin cac 16 x6p, 1am cham qué trinh suy
giam [51]. Nguoc lai, viéc b sung 5 wt% Cu,O vao cac cdng thirc son dudng nhu
khéng mang lai lgi ich bao vé, tham chi con c6 thé gy tac dong tiéu cuc trong hé
son ethyl silicate ché tao bang phuong phap sol-gel ndy. Mau Z30C (30 wt% Zn, 5
Wt% Cu,0) mac dil c6 hiéu suat ban dau tt, twong duong Z50, nhung lai suy giam
nhanh chdng, cho thdy ham luong kém 30 wt% c6 thé khong du dé duy tri bao vé
lau dai khi c6 mat Cu,0, hoic Cu,0 di thuc day sy tiéu thu kém. Pang cha ¥ nhat
1a truong hop cia mau Z50C (50 wt% Zn, 5 wt% Cu,0); mic du c6 ham lugng kém
cao twong ty mau Z50 hoat dong tét nhat, nhung sy c6 mat caa 5 wt% Cu,O lai
khién cho mau nay tro thanh mét trong nhitng mau c6 hiéu suat kém nhat ngay tur
dau va xuyén sudt qua trinh thir nghiém. Biéu nay cho thay rang Cu,O trong diéu
kién cu thé cia cong thirc nay (c6 thé do kich thudc hat, su phan tan, hoic tuong tac
vGi ma tran silicate va cac hat kém) da khong phat huy vai tro cai thién tinh chat rao
can hay 6n dinh san pham an mon cua kém nhu ky vong [13], ma c6 thé da tao ra
c4c cap galvanic cuc bo khdng mong mudn, thiic day su hoa tan cia kém hoic can
tré su hinh thanh 16p san pham in mon kém c6 tinh bao vé, hoic lam giam tinh toan
ven cua mang phu [12]. Mau Z40C (40 wt% Zn, 5 wt% Cu,0) véi ham lugng kém
trung binh va c6 Cu,O ciing cho hiéu suét kém.

T6m lai, két qua phan tich EIS cho thay mau Z50 (50 wt% Zn, khéng Cu,0 )
c6 kha ning bao vé chdng an mon vuot troi va 6n dinh nhat trong mai truong NaCl
3,5 Wt% qua 30 ngay. Viéc bd sung 5 wt% Cu,O vao céc cong thirc son ethyl
silicate giau k&m duogc diéu ché bang phuong phap sol-gel trong nghién ciu nay
duong nhu khong cai thién, ma con co kha nang lam suy giam hiéu qua bao vé, dac
biét rd rét & mau Z50C. Pé hiéu rd hon vé co ché cu thé, viéc phan tich chi tiét hon
bang cach mo hinh hoa dit liéu EIS véi mach dién twong duong (EEC) la can thiét.
Tuy nhién, phan tich dinh tinh & trén cling da chi ra xu huéng rd rang vé hiéu qua
bao vé cua cac cong thirc son.

3.4 PANH GIA TOC PQ GIAI PHONG KIM LOAI

Viéc xac dinh ham lwong Zn va Cu giai phong ra khoi bé mat 16p phu trong
phong thi nghiém c6 thé phan nao gidp hiéu rd hon vé cach thuc cac 16p phu chéng
lai sy bAm ban va du doan kha nang chéng bam ban caa bé mit cac 1ép phu tich hop

trong moi trudong nudc bién
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3.4.1 Téc dd giai phéng Zn
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Hinh 3.7 Téc d6 giai phong Zn (a) va Cu (b) cua cac 16p phu tich hop trong 30 ngay

ngam trong nudc bién trong phong thi nghiém

Viéc phan tich toc do giai phong kém (Zn) tir cac 16p phu ethyl silicate chira
cac ham luong Zn va dong(l) oxit (Cu,O) khac nhau, sau khi ngdm trong moi
truong nude bién duoc thuc hién tai phong thi nghiém qua céc khoang thoi gian 2,
15 va 30 ngay, gitip cung cap thong tin vé dong hoc giai phong va anh huong cia
thanh phan cong thirc dén co ché nay, mot yéu td then chdt quyét dinh hiéu qua bao

v€ chong dn mon hoac kha nang chong ha cua 16p phu.

Nhin chung, dit liéu tdc do giai phong Zn tir tat ca cac mau son (250, Z30C,
Z40C va Z50C) & Hinh 3.7a déu cho thdy mot xu hudng bién doi theo thoi gian
ngam, khong phai 1a mot qua trinh giai phong tuyén tinh hay giam dan ngay tir dau,
ma thay vao d0, biéu hién mét su gia ting tbc do giai phong tir ngay thir 2 dén ngay
thtr 30 d6i vai tat ca cac mau duoc khao sat, mic du muac do gia tang co sy khac biét

dang ké gitra cac cong thic.

Giai doan giai phong ban dau, sau 2 ngay ngam, ghi nhan téc d6 giai phong
Zn twong d6i thip va kha twong dong giita cac mau, dao dong trong khoang hep tir
2,47 pg/(cm2.d) dbi véi Z30C dén 2,78 pg/(cm2.d) ddi véi Z50C; mau Z50 co toe do
2,67 pg/(cm2.d) va Z40C la 2,62 pg/(cm2.d). Sy giai phong ¢ giai doan dau nay
thuong dugc quy cho sy hoa tan cta cac hat pigment ndm gan hoic ngay trén bé
mat 16p phu, hodc sy rtra tré1 cac thanh phé“m dé hoa tan duoc hinh thanh trong qua
trinh ché tao hodc luu trit mau, va cac gia tri gﬁn nhau c6 thé phan anh mdt trang
thai bé mit ban dau trong tr hodc mot co ché giai phong bé mit chung trude khi cd

su thay d6i dang ké trong céu trac khéi caa 16p phu.

Tuy nhién, khi thoi gian ngam kéo dai dén 15 ngay, su khac biét giita cac

mau tré nén rd rang hon, vdi tat ca cac mau déu cho thay sy gia tdng toc do giai
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phong Zn so voi ngay thi 2. Cu thé, miu Z50 dat 5,23 pg/(cm?.d), miu Z50C dat
4,87 ug/(cm2.d), mau Z40C dat 4,45 pg/(cm2.d), va mau Z30C van duy tri téc do
thip nhat ¢ 3,78 pg/(cm?.d). Xu hudng nay tiép tuc duoc khuéch dai ¢ ngay thir 30,
v6i toc do giai phong Zn ting manh mé hon nira: Z50 dat gia tri cao nhat 1a 10,56
ng/(cmz.d), tiép theo 1a Z50C véi 8,48 pg/(cm?.d), Z40C véi 6,47 pg/(cmz.d), va
730C véi 4,58 pg/(cma.d).

Sy gia ting lién tuc va dang ké cua tdc d6 giai phong Zn theo thoi gian ngdm
ddi vai tit ca cac mau, dic biét la su tang tdc manh mé& tir ngay 15 dén ngay 30, la
mét dic diém noi bat cia hé théng 16p phu nay, goi y vé mdt co ché giai phong
khong chi don thuan dua trén khuéch tan qua mot 16p phu tinh ma con lién quan dén
su thay d6i dong hoc cuia ban than 16p phu hodc bé mit pigment theo thoi gian trong

moi trrong dn mon [52].

Phén tich chi tiét timg mau cho thdy nhiing dic diém riéng biét. Mau Z50,
chtra 50 wt% Zn va khong c6 Cu,0, thé hién sy gia ting toc do giai phong Zn mot
cach 4n tuong nhat, tir 2,67 pg/(cm.d) ban dau 1én dén 10,56 pg/(cmz2.d) sau 30
ngay, day 1a gia tri cao nhit trong tit ca cac mau va ¢ tit ca cac thoi diém. Su ting
toc lién tuc nay c6 thé 1a két qua cta nhiéu yéu t dong thoi: tha nhat, ham luong
Zn cao (50 wt%) cung cip mot ngudn du trit 16n cac hat Zn; tht hai, trong moi
truong nudc bién, cac hat Zn trén bé mit va gén bé mat s& bi &n mon, tao thanh cac
san pham an mon nhu kém hydroxit, kém clorua hodc kém hydroxyclorua. Cac san
phém nay co thé hoa tan mot phﬁn hodc bi rua tréi, lam 10 ra cac 16p hat Zn mdéi bén
duéi, tir d6 duy tri hodc ting toc do giai phong. Hon nira, su truong nd hodc thiy
phan tir tir cia ma tran ethyl silicate trong nudc bién c6 thé lam ting do xbp va tinh
thdm cua 16p phu theo thot gian, tao diéu kién thuan loi hon cho sy xAm nhap cua

nudc bién va sy di chuyén cia cac ion Zn ra moi truong bén ngoai [53].

Sy gia ting dang ké téc do giai phong & mau Z50 cling c¢6 thé phan anh su
phat trién cua cac vi kénh hodc duong din thong qua ma tran do qua trinh an mon
cua cac hat Zn tao ra, lam tang dién tich bé mat hiéu dung cua Zn tiép xuc véi moi
truong. Nguoc lai, mau Z30C, véi ham luong Zn thap nhat (30 wt%) va co su hién
dién ciia 5 wt% Cu,0, ludén cho thay téc do giai phong Zn thap nhat & ca ba thoi
diém (2,47, 3,78, va 4,58 pg/(cm2.d) twong ung). Mic du téc do giai phong ciing
tang theo thoi gian, nhung murc d6 ting it hon nhiéu so véi Z50. Ham lwong Zn thap
hon 15 rang 13 mot yéu t6 gii han chinh. Ngoai ra, su ¢6 mit ctia Cu,0 c6 thé anh
hudng dén cau tric vi md cua 16p phu; cac hat Cu,O o thé chiém chd trong céac 15
x6p hodc 1am thay d6i tinh thAm cta ma tran ethyl silicate. Ciing c6 kha ning cic

san pham an mon cua Cu,0 hodc chinh Cu,0 tao ra mot rao can vat 1y, lam cham
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qua trinh giai phong Zn [54]. Tong ham lugng pigment trong Z30C (udc tinh
khoang 35 wt% néu chi tinh Zn va Cu,0) ciing thip hon Z50 (50 wt%), diéu nay co
thé ddn dén mot ma trn két dinh twong dbi day hon giira cac hat pigment, 1am giam
tbc do giai phong.

Mau Z40C (40 wt% Zn, 5 wt% Cu,0O) thé hién gia tri trung gian, vdi téc do
giai phong Zn (2,62, 4,45, va 6,47 pg/(cm?2.d)) cao hon Z30C nhung thip hon Z50C
va Z50, phu hop v6i ham lugng Zn trung binh cua nd trong nhom. Tuong tu nhu
cdc mau khac, Z40C ciing cho thiy su tiang téc do giai phong Zn theo thoi gian
ngam. Mau Z50C, chtra 50 wt% Zn va 5 wt% Cu,0, ban dau c6 toc do gidi phong
Zn cao nhit sau 2 ngdy (2,78 pg/(cm2.d)), nhung & cac thoi diém 15 va 30 ngay, toc
d6 giai phong cia nd (4,87 va 8,48 pg/(cm.d)) thap hon so véi mau Z50 (khong
chtra Cu,0). Piéu nay dic biét thi vi khi so sanh truc tiép Z50 va Z50C, ca hai déu
c6 ham lugng Zn 1a 50 wt%. Sy hién dién cua 5 wt% Cu,0 trong Z50C dudng nhu

c6 tac dung lam giam nhe tdc d6 giai phong Zn trong dai han so véi Z50.

C6 mot sb giai thich cho hién twong nay: cac hat Cu,O c6 thé lam thay d6i
ciu trac 16 xdp cua 16p phi, vi du nhu lam giam kich thuée 16 trung binh hodc do
két ndi gitra cac 19, tir 46 can trd sy khuéch tan cua ion Zn [54]. Ciing c6 thé cac san
pham an mon ciia Cu,O (vi du, CuCl,” hodc cac hop chat dong it tan khac) ling
dong trong cac 16 xép hodc trén bé mit hat Zn, tao thanh mot 16p rao can. Mot kha
nang khac 13 tong ham luong pigment trong Z50C (khoang 55 wt%) cao hon Z50
(50 wt%), diéu nay c6 thé dan dén sy khac biét trong ty 1¢ pigment so v&i chat két
dinh (PVC - Pigment Volume Concentration) va do d6 anh hudng dén tinh toan ven
ctia ma tran va cac dudng dan giai phong. Cac tuong tac dién hoa giita Zn va Cu,0
cling co thé phtrc tap; mac du Zn 1a kim loai hoat dong hon va duoc ky vong s€ an
mon uu ti€n, sy hién dién ctia mdt pha thir hai (Cu,0) cé thé 1am thay doi dong hoc

tong thé ctia qua trinh &n mon va hoa tan ciia Zn trong mot ma tran phirc hop [55].

Khi xem xét anh huéng ctia ham lugng Zn trong cac mau chira Cu,O (Z30C,
Z40C, Z50C), mot mdi tuong quan 1 rang duoc quan sat: toc do giai phong Zn ting
1én khi ham lwong Zn ting tir 30 wt% dén 40 wt% va tiép tuc 1én 50 wt% & tat ca cac
thoi diém khao sat. Diéu nay hoan toan phu hop vdi logic rang viéc ting luong pigment
hoat dong (Zn) trong 16p phii s& cung cap mot ngudn 16n hon cho qua trinh gidi phong,
cing nhu tang xAc suat hinh thanh cac duong dan két ndi gitta cac hat Zn va bé mit tiép
xuc voi nude bién. Mdi quan hé nay nhan manh vai tro chii dao ciia nong do Zn trong
viéc kiém sodt luong ion Zn dugc giai phong ra moi trudong. Tuy nhién, sy gia ting toc

d6 giai phong khong hoan toan ty 1¢ tuyén tinh v6i phan trim trong luong Zn, cho thy
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cac yéu to khac nhu cau tric vi mé cua 16p phu, su phan bo kich thude hat, va mac do

XOp cua ma tran cling dong vai trd quan trong.

Co ché giai thich cho xu huéng chung vé sy gia ting toc do giai phong Zn
theo thoi gian dbi véi tat ca cac mau can dugc xem xét ki hon. Trong nhiéu hé
thong 16p phu giai phong cé kiém soat, nguoi ta thuong ky vong tée do giai phong
s€ giam dan theo thoi gian khi cac 16p bé mat cua pigment bi can kiét va chiéu dai
duong khuéch tan cho cac ion ting 1én (kiém soat bai khuéch tan theo dinh luét
Fick) [56]. Tuy nhién, hién tuong ting toc do giai phong nhu quan sat & ddy cho
thiy mot co ché phirc tap hon. Sy thuy phin chdm cta ma tran ethyl silicate trong
moi trudng nude bién 1a mot yéu td tit yéu. TEOS (tetraethyl orthosilicate) sau khi
thity phan va ngung tu tao thanh mang ludi Si-O-Si. Mang ludi nay c6 thé tiép tuc
bi thay phan tir tir khi tiép xtc 1au dai v6i nude, dan dén sy pha v& mot sé lién két
Si-O-Si, lam tang d6 xép, truong no hoac tham chi 1a x6i mon nhe bé mit ma tran
[27]. Qua trinh nay s& lién tuc 1am 16 ra cac hat Zn méi nim sau hon trong 16p phu,
do d6 duy tri hodc ting téc do giai phong. Hon nita, ban than qué trinh dn mon cua
Zn ciing ¢ thé gop phan vao viéc nay. Khi Zn hoa tan, né dé lai cac khoang trong
hozc lam tang tinh thdm cuc bd clia ma tran xung quanh [57]. Cac san pham an mon
cua Zn, tuy thudc vao ban chit hoa hoc va tinh hoa tan cta chiing trong nudc bién,
¢ thé hodc 1a hoa tan va khuéch tan di, hodc tao thanh mot 16p xép khong bao vé
hoan toan, hodc bi bong ra do tdc dong co hoc cua dong chay hoac do su thay doi
thé tich [58].

Néu cac san pham dn mon co tinh xdp va dé bong troc, chung s& khong thé
tao thanh mot 16p rao can hiéu qua dé lam cham qua trinh giai phong Zn tir cac 16p
bén dudi. Thay vao do, su loai bo cac san phém an mon hoac sy md rong cua cac
ving 3n mon c6 thé 1am ting dién tich bé mat hoat dong cua Zn. Cac nghién ctru vé
co ché giai phong tir cac 16p phu chira k&m thuong dé cap dén sy hinh thanh céac san
pham nhu ZnO, Zn(OH),, va cic mudi phic tap hon nhu simonkolleite
(Zns(OH)sCl-H,0) trong méi truong chira clorua [59]. Tinh chét cta 16p san pham
in mon nay (d6 day, 6 x6p, d6 bam dinh) s& anh hudng truc tiép dén dong hoc giai
phong tiép theo. Su gia ting toc do giai phong theo thoi gian ngadm cho thiy rang
cac yéu to lam tang dién tich tiép xtc ciia Zn véi moi truong hodc 1am ting tinh
thAm cta ma tran dang chiém wu thé so véi cac yéu té c6 thé gy ra su thu dong héa
hozc hinh thanh 16p rao can khuéch tan [60].

Tom lai, téc do giai phong Zn tir cac 16p phi ethyl silicate nay 14 mot qua
trinh dong hoc phirc tap, bi anh huéng manh mé bai ham lugng Zn ban dau, sy hién
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dién ciia Cu,0O va dic biét 1a sy thay ddi ctua 16p phu theo thoi gian ngdm trong
nuée bién, din dén mot xu hudng ting tdc d6 giai phong trong khoang thoi gian 30
ngay khao sat. Nhitng két qua ndy co ¥ nghia quan trong trong viéc thiét ké va tdi
vu hoa thanh phan 16p pha dé dat duoc téc do giai phong mong mudn va duy tri

hiéu qua bao v¢€ trong thoi gian dai.
3.4.2 Téc dd giai phong Cu

Viéc phén tich toc d6 giai phong ddng (Cu) tir cac 16p phu composite trén
nén ethyl silicate, co chta cac ham luong kém (Zn) va ddng(I) oxit (Cu,0) khéc
nhau, sau cac chu ky ngdm trong nudc bién md phong tai phong thi nghiém trong 2,
15 va 30 ngay, cung cap nhitng thong tin thiét yéu vé dong hoc giai phong ciia mot
trong nhitng hop chat chéng ha pho bién nhat, Cu,0, va 1am sang to anh hudng
tuong tac cua cac thanh phan khac trong 16p pha dén hiéu suat giai phong nay.
Cu,0 duoc biét dén rong rai voi vai tro 1a mot tadc nhan chéng ha hiéu qua, co ché
hoat dong chui yéu dua trén su giai phong tir tir cac ion dong vao méi truong nude
xung quanh bé mit dugc bao vé, gay doc cho cac sinh vat ha bam. Qua trinh giai
phéng ion dong tir Cu,O trong nudc bién 13 mot phan tmng héa hoc phirc tap, chil
yéu lién quan dén su hoa tan ciia Cu,0O do tuong tac vdi cac ion clorua (C17) c6
noéng dd cao trong nudc bién, tao thanh cac phirc chat dong(I) clorua hoa tan nhu
CuCl va CuCl,™ [61], vi du qua phan ung:

Cu,0 (n+H,0 (N+2Cl—(dd )= 2CuCl (r)+20H (dd)
hoac Cu,O(r) + 2H*(dd) + 4CI~(dd) = 2CuCl,~(dd) + H,O(l).

Tbc do cia qua trinh hoa tan nay bi anh huong boi nhiéu yéu t6, bao gom pH
cua moi truong, néng d6 mudi va clorua, nhiét do, toc do dong chay cua nudc, kich
thude hat va dién tich bé mit riéng cua Cu,0, cling nhu ban chit va cdu trac cua
chat két dinh (binder) bao quanh cac hat Cu,O va ty 1¢ thé tich cua pigment (PVC)
trong 16p phu. Viée kiém soat toc d6 giai phong Cu 1a cuc ky quan trong, khong chi
dé dam bao hiéu qua chdng ha kéo dai ma con dé giam thiéu cac tac dong tiéu cuc
dén méi truong do ndng d6 déng qua cao. Két qua phan tich ca ba mau (Z30C,
Z40C, va Z50C), déu chira 5 wt% Cu,0, déu thé hién sy giai phong dong ra moi
truong nude bién. Mot xu hudng chung va dang cha ¥ dugc quan sat 1a toc do giai
phong Cu tir cic mau nay déu ting dan theo thoi gian ngadm tir 2 ngay dén 30 ngay,
mot hién tuong tuong tuy nhu da quan sat dugc ddi véi toe do gidi phong Zn tu
chinh cac miu nay. Cu thé hon, khi so sanh giita ba miu chita Cu,0, toc do giai

phong Cu c6 mdi twong quan thuin véi ham luong Zn c6 trong 16p phua: Z50C (50
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wt% Zn) ludn co téc do giai phong Cu cao nhat, tiép theo 1a Z40C (40 wt% Zn), va
cudi cing 12 Z30C (30 wt% Zn) c6 toc do giai phong Cu thap nhat & moi thoi diém.

Phan tich sau hon timg mau chtra Cu,O cho thay, d6i véi mau Z30C (30 wt%
Zn, 5 wt% Cu,0), toc do giai phong Cu ting tir tir, bit dau ¢ 0,65 pg/(cm2.d) sau 2
ngay, tang 1én 0,78 pg/(cm2.d) sau 15 ngay, va dat 0,95 pg/(cmz2.d) sau 30 ngay.
Pay 14 cac gia tri giai phong Cu thdp nhit trong nhom cac mau c6 chira Cu,0. Ham
luong Zn twong d6i thip trong mau nay (va do d6 1a tong ham luong pigment thap
nhit, khoang 35 wt%) c6 thé dan dén mot ma tran silicate tuong ddi day dic hon
hoac co6 do Xép thép hon, tir d6 han ché su tiép can cua nudce bién véi cac hat Cu,0

va lam chdm qua trinh khuéch tan cta cac ion dong hoa tan ra ngoai.

Mau Z40C (40 wt% Zn, 5 wt% Cu,0) thé hién toc d6 giai phong Cu ¢ mirc
trung gian: 0,72 pg/(cm2.d) sau 2 ngay, 0,92 pg/(cm2d) sau 15 ngay, va 1,23
ng/(cmz.d) sau 30 ngay. Su gia ting ham luong Zn (va do d6 tong ham luong
pigment ting 1én khoang 45 wt%) so v6i Z30C dudng nhu di tao diéu kién thuan
loi hon cho viéc giai phong Cu, c6 thé thong qua viéc hinh thanh mét cau trac 16p
phu c6 d6 xp cao hon hoic ting kha ning tiép xtc ctia Cu,O voi mdi trudng [60].
Mau Z50C (50 wt% Zn, 5 wt% Cu,0) cho thay tdc d6 giai phong Cu cao nhét va c6
su gia ting dang ké nhat theo thoi gian: tir 0,82 pg/(cm2.d) sau 2 ngdy, ting manh
1én 1.58 pg/(cmz.d) sau 15 ngay, va dat 2,12 pg/(cm2.d) sau 30 ngay. Véi tong ham
lugng pigment cao nhat (khoang 55 wt%), 16p phit Z50C c6 thé sé hitu mot cau tric
mang luéi mo hon, cho phép nudc bién dé dang xdm nhap sdu vao bén trong va

tuong tac véi cac hat Cu,0.

Mic du ham luong Cu,O 1a nhu nhau (5 wt%) trong ca ba mau Z30C, Z40C
va Z50C, toc do giai phong Cu lai ting 1én 13 rét khi ham lugng Zn trong 16p phu
tang. Piéu nay cho thiy mot tic dong gian tiép nhung dang ké cua Zn 1én qua trinh
giai phong Cu. Mot sb co ché co thé giai thich hién twong ndy: tht nhit, sy dn mon
va hoa tan ciia Zn (v6n 1a thanh phan chiém ty 1& 16n hon Cu,O trong Z40C va
Z50C) theo thoi gian s& tao ra cac 16 trong va kénh dan méi trong ma tran silicate,
lam ting d6 xdp tong thé cua 16p phu va do d6 1am ting dién tich bé mat tiép xtc
clia cac hat Cu,0 véi nude bién, dong thoi tao diéu kién thuan loi cho viéc van
chuyén cac san pham hoa tan cta déng ra mdi truong [53]. Dit liéu vé téc do giai
phong Zn da cho thay Zn dugc giai phong voi téc dd dang ké va ting dan theo thoi
gian, diéu nay chic chin s& din dén nhiing thay doi trong cdu trac vi mé cua 16p
phil. Thir hai, cac tuong tac dién hoa phuc tap c6 thé xay ra. Mic du Zn va Cu,O

khong tao thanh cdp galvanic truc ti€ép nhu hai kim loai, sy hi¢n dién va an mon cua
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Zn ¢6 thé 1am thay ddi méi truong hoa hoc cuc bo tai bé mat 16p phu, vi du nhu pH,
diéu nay c6 thé anh huéng dén tdc do hoa tan ciia Cu,O. Ching han, mot sd san
pham thity phan ctia Zn c6 thé 1am thay doi pH theo huéng c6 loi hon cho su hoa
tan cta Cu,O [62]. Thi ba, & mic do tong thé cia ciu tric 16p phu, ty 1& thé tich
pigment (PVC) cao hon trong cac mau c6 nhiéu Zn hon c6 thé din dén mot ma tran
két dinh twong d6i mong hon xung quanh timg hat pigment, bao gdm ca Cu,0, lam
cho chiing dé tiép xuc va hoa tan hon khi 16p phu bi uét [63].

Tuong ty nhu trudng hop giai phong Zn, xu huéng chung vé sy gia ting tde
d6 giai phong Cu theo thoi gian dbi véi ca ba mau Z30C, Z40C va Z50C 1a mot
diém can duoc nhin manh. Su tang tde do giai phong Cu cho théy ma tran ethyl
silicate khong phai 1a mot hé théng tinh va tro, ma thay vao do, né trai qua nhiing
bién d6i vé mit cau triic va hoa hoc khi ngam trong nudc bién. Qua trinh thity phan
tir tir ctia cac lién két Si-O-Si trong ma tran silicate c6 thé 1am tang do x6p va tinh
thdm, hodc tham chi gay ra sy x01 mon vi mo bé mat, lién tuc 1am 19 ra céac hat
Cu,O méi [27]. Hon nita, su hinh thanh cic san phdm an mon cta Zn va sy rira troi
ctia chung ciing gop phan vao viéc tao ra cac dudng dan méi cho nude bién tiép can
v6i Cu,0 va cho cac ion dong khuéch tan ra ngoai. Su két hop ctia cac qué trinh nay
c6 thé giai thich tai sao tbc do giai phong Cu lai ting 1én thay vi giam di trong

khoang thoi gian 30 ngay.

Xét vé mit hiéu qua chdng ha, cac gia tri te d6 giai phong Cu quan sat duoc
(tir 0,65 dén 2,12 pg/(cm.d)) co6 thé duoc coi 1a twong d6i thap néu Cu,O la tac
nhan chéng ha duy nhét; nhiéu nghién ctru chi ra rang can mot toc do giai phong
dong tbi thiéu khoang 5-10 pg/(cm?.d) dé dat dugc hiéu qua chéng ha phd rong [6,
64]. Tuy nhién, trong cac hé thong son chéng ha thyuc té, thuong ¢ su két hop cua
nhiéu loai biocide hodc cac hiéu g hiép dong. Trong truong hop ndy, su giai
phong dang ké ciia Zn ciing c6 thé dong gop vao kha ning chdng ha tong thé, hoidc
it nhat 13 tao ra mot moi truong it thudn lgi hon cho sy phat trién cta mot sb sinh
vat ha bam.

Tom lai, két qua tbc d6 giai phong Cu tir cac 16p phu ethyl silicate cho thiy
rang sy c6 mit va ham luong cua Zn c6 anh huong dang ké dén dong hoc giai
phong Cu, ngay ca khi ham lugng Cu,O duge giit khong doi, voi xu hudng tang toc
d6 giai phong Cu khi ham lugng Zn ting va theo thoi gian ngdm. Diéu nay nhén
manh tdm quan trong ctia viéc xem xét toan bd thanh phan cong thirc va cc twong
tac phuc tap giita ching khi thiét ké cac 16p phu giai phong co kiém soat cho cac
ung dung hang hai.
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3.5 KHA NANG KHANG KHUAN
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Hinh 3.8 Mat d6 té bao vi khuan E.coli con séng sau khi tuong tic véi cac mau son
tich hop voi cadc ham lugng Zn khéac nhau

Két qua danh gia kha ning khang khuan cia cac mau Iop pha doi véi vi
khuan E.coli, dugc thé hién qua mat do té bao vi khuan (khuan lac) con séng sot
(CFU/mL) sau khi dugc nudi ciy trong diéu kién phong thi nghiém, da cung cap
nhitng théng tin quan trong vé hiéu qua diét khuan cua cac cong thic son khéac
nhau, lam sang to vai tro cua thanh phan va ham lwong pigment trong viéc kiém
Soat su phat trién cua vi sinh vat.

Vi khuan Escherichia coli (E.coli) dugc lya chon 1am dbi tuong kiém dinh
dai dién cho nhom vi khuan Gram am trong nghién ciru nay. Mac du E.coli khong
phai 1a vi khuan bién dién hinh, nhung né chia sé nhiéu dic diém cau trdc mang té
bao twong tu voi cac loai vi khuan Gram am pho bién gay bam ban trong moi
truong bién (nhu Pseudomonas spp). Vi khuan Gram 4m thuong 1a nhitng tic nhan
tién phong (primary colonizers) trong qua trinh hinh thanh mang sinh hoc (biofilm)
trén bé mat vat liéu ngdm nuéc bién. Do d6, kha niang tc ché E.coli 1a mot chi thi
dang tin cdy dé du doan hiéu qua ngin chin giai doan dau cua qué trinh bam ban
sinh hoc.

Viéc phat trién cac bé mit cd kha ning ty khang khuan 1a mét huéng nghién
ctiru ¢O y nghia thyc tién cao, dic biét trong viéc ngan chan su lay lan cua céac vi
khuan gay bénh nhu E.coli. Co ché tac dong cua cac ion kim loai nhu dong va kém
1&n té bao E.coli thuong da dang, bao gom viéc gay ton thuong mang té bao, 1am bt
hoat cac enzyme quan trong, can thiép vao qua trinh sao chép DNA va tao ra trang
thai mat can bang oxy hoat déng qua muc do sy hinh thanh cac géc tu do [5].
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Két qua thir nghiém thu duoc cho thay mau Z50, véi thanh phan chi bao gom
50 wt% k&m (Zn) va khong c6 dong(l) oxit (Cu,0), c6 mat do vi khuan E.coli séng
s6t cao nhat, & mic khoang 3,78 x 10° CFU/mL. Diéu nay cho thiy rang, trong diéu
kién thir nghiém cu thé nay, I6p pha Z50 thé hién kha ning khang E. coli thip nhat
so véi cac mau con lai, mic du kém va cac hop chat caa n6 duoc biét 1a ¢ nhiing
dic tinh khang khuan nhét dinh; c6 thé toc d6 giai phéng ion Zn2* hoic dang hoat
dong caa kém tir miu nay khong du dé gay wc ché manh mé sy ting trudng cua
E.coli. Nguoc lai, tat ca ba mau son con lai, Z30C, Z40C va Z50C, déu chira 5 wt%
Cu,O cling Véi cac ham luong kém khac nhau, da thé hién kha ning khang E.coli
duoc cai thién rd rét so vai Z50, minh chang cho vai tro quan trong caa Cu,O nhu
mot tac nhan khang khuan hiéu qua.

Phén tich sau hon trong nhém cic mau chira Cu,O cho thady mot xu hudng
hoat tinh khong don gian. Mau Z40C, chta 40 wt% Zn va 5 wt% Cu,0, thé hién
hiéu qua khang E.coli vuot troi nhat, véi mat do vi khuan song sot thap nhat, chi
khoang 1.68 x 103 CFU/mL. Mau Z30C, chtra 30 wt% Zn va 5 wt% Cu,0, cho théy
kha nang khang khuan tot thir hai trong nhoém nay, véi mat do vi khuan 1a 2,12 x 103
CFU/mL. Pang chu ¥, mau Z50C, mic du c¢6 ham luong kém cao nhat (50 wt%)
trong s6 cac mau chtra Cu,0, lai c6 mat d6 vi khuan séng sot cao hon, & muc 2,84 x
103 CFU/mL, cho thay hiéu qua khang khuan kém hon so voi Z40C va Z30C. Trat
tu vé hidu qua khang khuan (tir cao nhat dén thap nhat) 1a Z40C > Z30C > Z50C >
Z50. Su t6i wu vé kha nang khang E.coli & mau Z40C goi y rang khong phai ct ting
ham lugng cac thanh phan khang khuan (nhu Zn hoic tong lugng pigment) 1a s&
dan dén hiéu qua cao hon mot cach tuyén tinh. Thay vao do, c6 thé ton tai mot sy
can bang hoic mot ty 18 téi uu gitra cac thanh phan (Zn va Cu,0) dé dat duoc hiéu
g hiép dong cuc dai trong viéc tiéu diét vi khuan.

Viéc mau Z50C, véi ham lwong Zn cao nhat va su hién dién cua Cu,0, lai kém
hiéu qua hon Z40C va tham chi 1a Z30C (c6 ham luong Zn thap hon) 1a mét phét hién
quan trong, cho thdy mdi quan hé phc tap gitra thanh phan cong thiic va hoat tinh sinh
hoc. C6 thé & ham lugng pigment tdng cong rat cao nhu trong Z50C (khoang 55 wt%),
cac yéu té nhu su phan tan caa cac hat pigment, cau trdc vi md bé mat, do x6p cuaa lop
phu, hodc dong hoc giai phong cua cac ion Cu?*/Cu* va Zn?* bi anh huong theo hudng
khéng c6 loi cho hoat tinh khang khuan [99]. Chang han, ndng do ion giai phong qué
cao hoic mot ty 1é khong phl hop gitra cac ion ¢d thé dan dén su hinh thanh cac phic
chat it hoat dong hon, hoic gay ra cac phan tng thich wng tir phia vi khuan. Ciing c6
kha ning 1a cac dac tinh vat ly bé mat cia Z50C khac biét so véi Z40C theo cach lam
giam hiéu qua tiép xdc va tiéu diét vi khuan.
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T6m lai, cac két qua ndy nhan manh riang Cu,O c6 vai trd déng goép dang ké
vao kha ning khang E.coli cua céc 16p phu ethyl silicate. Tuy nhién, dé dat duoc
hiéu qua téi uu, viéc can chinh ham luong kém két hop vai Cu,O 1a rat quan trong,
véi cdng thic Z40C thé hién sy can bang tét nhat trong sé cac mau dugc khao sét,
cho thay tiém nang cta viéc t6i uu hoa thanh phan dé tang cuong cac dac tinh khang
khuan mong muén.

Két hop dit liéu tir Muc 3.4 (Téc do giai phong kim loai) va Muc 3.5 (Kha
nang khang khuan), ¢ thé thdy mot méi twong quan rd rét nhung khong tuyén tinh
hoan toan gitta lwong ion giai phong va kha ning diét khuan. Mau Z50C c6 toc do
giai phong Cu cao nhat (2,12 pg/cm?/ngay) nhung hiéu qua khang khuan (2,84 x 103
CFU/mL) lai thap hon mau Z40C (1,68 x 10° CFU/mL). Piéu nay goi y rang hiéu
qua khang khuan khéng chi phu thudc vao nong do ion tong sé ma con phu thudc
vao dong hoc giai phong tic thoi va su tuong tac hiép dong giira ion Zn?* va
Cu?*/Cu*. Mau Z40C dat duoc ty 1 thich hop trong toc do giai phong hdn hop, tao
ra moi trudng bé mat du doc dé tiéu diét vi khuan ma khong gay ra hién tuong rira
tréi qua nhanh hodc hinh thanh cac 16p rao can thy dong ngan can tiép xtic nhu
trudng hop cia mau co6 ham luong Zn qué cao.

3.6 THU NGHIEM HIEN TRUONG

2 thang 4.5 thang

z50

z30C

z40C

750C

Hinh 3.9 B& mit cua céc 16p phu tich hop c6 ham luong Zn khéc nhau khi the
nghiém hién trudng trong nuéc bién sau 4,5 thang.
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Thir nghiém ty nhién dugc xem 1a phwong phap hiéu qua dé kiém tra va danh
gid kha nang chdng ha cua céc 16p son chdng ha. Kha ning chdng ha cua céc 16p
son chéng ha phu thudc nhiéu vao vi tri dia 1y ciing nhu dic tinh cua chat tao mang.
Trong nghién ctu ndy, cac tim thép nén duoc son 16p phu tich hop st dung
pigment chong in mon va pigment chdng ha trén nén chit tao mang ethyl silicate
dugc ngdm thtr nghiém trong nudc bién tir thang 01/2024 tai vinh Bam Bay thudc
dao Hon Tre, phuong Nam Nha Trang, tinh Khanh Hoa, Viét Nam.

L&p phit chéng bam ban déng vai tro thiét yéu trong viéc bao vé cac ciu tric
va thiét bi hang hai khoi sy tich tu khong mong mudn cua sinh vét bién, mot hién
tugng gy ra nhirng ton that kinh té va van hanh dang ké, bao gom ting luc can thuy
dong luc, ti€u hao nhién li¢u gia tdng, va chi phi bao tri ton kém; do do, viéc phat
trién cac hé son chéng bam ban hiéu qua, bén virng va than thién vi méi truong 1a
mot myc tiéu nghién ciru quan trong trong khoa hoc vat li¢u va k¥ thuat hang hai,
v6i cac hé son dya trén ethyl silicate diéu ché bang phuwong phap sol-gel sir dung
tetracthoxysilane (TEOS) 1am tién chit mang lai tiém ning vé d6 bam dinh tét va
kha ning kiém soat sy giai phong ciia chat doc sinh hoc. Nghién ctru nay tip trung
Vvao viéc danh gia so sanh hiéu qua chong bam ban cua bdn cong thic son ethyl
silicate khac nhau, duoc dinh danh 1a Z50, Z30C, Z40C, va Z50C, trén nén thép sau
khi ngadm trong moi trudng bién tu nhién trong khoang thoi gian 2 thang va 4,5
thang, trong d6 cac cong thirc son nay khac biét vé ham lugng kém (Zn) va dong (I)
oxit (Cu,0).

Quan st tryc quan cac mau thir nghiém sau 2 thang va 4,5 thang ngam trong
moi truong bién tu nhién cho théy su khac biét ro rét vé mac do va dic diém bam
ban sinh hoc giira cac cong thirc son, phan anh hiéu qua chéng bam ban khac nhau

cua ching.

Sau 2 thang phoi nhiém, mau Z50, khong chira Cu,0 va c6 ham lugng kém
cao nhat (50 wt%), di bat dau xuat hién hién twong bam ban dang ké; bé mat mau
cho théy su hién dién cia cac cum sinh vat bién, c6 thé bao gém ca mang nh:;iy va
mot s6 sinh vat cimg véi kich thude c6 thé quan sat dugc, tip trung nhiéu & cic ria
mau va lan dan vao trung tdm, mac du mot phr:in dién tich trung tAm van con tuong
d6i sach hon nhung khong hoan toan nguyén ven. Nguoc lai, cac mau c6 bd sung 5
wt% Cu,O thé hién kha nang chéng bam ban t6t hon rd rét & giai doan nay; mau
Z30C (30 wt% Zn, 5 wt% Cu,0) c6 bé miat twong ddi sach, chi xuat hién mot vai
d6m bam ban nho, rai rac, va c6 thé 1a mot 16p mang nhay mong. Mau Z40C (40
Wt% Zn, 5 wt% Cu,0) va Z50C (50 wt% Zn, 5 wt% Cu,0) cho thay hiéu qua chong

bam ban tot nhat sau 2 thang, voi bé mat gan nhu hoan toan sach s&, rat it hoac
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khong c6 dau hiéu bam ban rd rang, ¢ thé chi 1a mot 16p mang nhiy cuc mong khoé
phat hién bang mit thuong. Diéu nay cho thiy vai trd quan trong ciia Cu,O trong

viéc ngan chan su dinh cu ban dau cua cac loai sinh vat bién.

Khi thoi gian ngdm kéo dai dén 4,5 thang, sy khac biét vé hiéu qua chéng
bam ban giita cac cong thirc cang trd nén rd rét hon, dong thoi tit ca cdc mau déu
cho thiy su gia ting mirc d6 bam ban so vé6i thoi diém 2 thang, phan anh su suy
giam dan kha ning bao vé cia 16p phu theo thdi gian. Mau Z50 thé hién kha ning
chéng bam ban kém nhat, véi bé mat gan nhu bi che phii hoan toan boi mét 16p bam
ban day dac va da dang, bao gém cac loai sinh vat cing nhu ha, sun, va cac loai tdo
bién; cdu trac bam ban phirc tap cho thiy su phat trién manh mé ctia quan x4 sinh
vat bién trén bé mit nay, chi ra ring ham luong 50 wt% Zn don doc khong du dé

duy tri hiéu qua chéng bam ban dai han trong méi trudong thir nghiém.

Trong s6 c&c mau chira Cu,0, mau Z30C sau 4,5 thang cd mic dd bam ban
nhiéu hon dang ké so véi thoi diém 2 thang, tuy nhién, van duy tri dugc mot sb
viing bé mit twong ddi sach va tong thé van tét hon nhiéu so véi mau Z50; cac cum
bam ban trén Z30C 16n hon va phan bd rong hon. Mau Z40C, mic du ciing ghi nhan
su gia ting bam ban, nhung van thé hién hiéu qua chong bam ban tbt nhat trong sé
tat ca cac mau duoc thir nghiém & thoi diém 4,5 thang; bé mat Z40C van con giir
duoc nhitng khoang trong dang ké khdng bi bam ban hoic chi ¢é 16p bam mong, va
muc 46 bam ban tap trung chi yéu ¢ céc ria hodc thanh cac cum nho hon so véi cac
mau khéc. Diéu tha vi 1a miu Z50C, mic du c6 ham lwong Zn cao nhat (50 wt%) va
cung ham luong Cu,0 (5 wt%) nhu Z30C va Z40C, lai cho thay hiéu qua chéng
bam ban kém hon Z40C va c6 thé ca Z30C sau 4,5 thang; bé mit Z50C bi bam ban
& muc do trung binh dén dang ké, véi cac mang bam kha day va lan rong, cho thay
viéc tang ham lugng Zn tir 40 wt% Ién 50 wt% khi gitt nguyén 5 wt% Cu,O khong
dan dén cai thién hiéu ning chong bam ban dai han, tham chi ¢ thé c6 tac dong
nguoc lai.

Két qua thir nghiém cho thay rd rang rang viéc két hop Cu,O vao hé son
ethyl silicate chira kém d cai thién dang ké kha nang chéng bam ban so véi viéc
chi st dung kém don thuan, mot diéu da dugc ghi nhan rong rai trong cac tai liéu
khoa hoc vé son chéng ha [9]. Cu,O 1a mot chat doc sinh hoc phéd rong, hiéu qua
chéng lai nhiéu loai sinh vat bam nhu au triung ha, bao tir tao va vi khuan théng qua
viéc giai phong ion dong vao méi truong nudc sat bé mat phi. Mau Z50, khong c6
Cu,0, di chira ham lwong Zn cao, nhanh chéng bi bam ban ning, cho thay kém kim
loai hoic cac san phiam an mon cia né trong diéu Kién nay khong di manh dé ngan
chan su phét trién ciia quan x& sinh vat bién da dang sau mot thoi gian phoi nhiém
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nhét dinh; mac du k&m c6 thé dong vai trd bao vé catét cho nén thép va mot sé hop
chat cua k&m nhu ZnO c6 thé ¢é hoat tinh sinh hoc nhét dinh, hiéu qua nay rd rang
1a han ché so véi Cu,O.

Sy khac biét vé hiéu suét gitra cac mau Z30C, Z40C va Z50C, tat ca déu chira
5 wt% Cu,O nhung c6 ham lwgng Zn thay ddi, goi ¥ vé mot méi quan hé phuc tap
gitta nong do cac thanh phan hoat tinh va ciu trdc cua 16p phu dén co ché giai
phong chit doc va d6 bén cua hiéu qua chéng bam ban. Mau Z40C (40 wt% Zn, 5
Wt% Cu,0) thé hién hiéu qua tét nhat & ca hai thoi diém kiém tra, dac biét 1a sau 4,5
thang, cho thay c6 thé ton tai mot ty 18 téi vu gitra Zn va Cu,0, hoic mot ham lwong
Zn tdi vu trong ma tran ethyl silicate khi c6 mat mot lugng Cu,O nhat dinh. Viéc
tang ham luong Zn tur 30 wt% (Z30C) 1én 40 wt% (Z40C) duong nhu cai thién hiéu
suit, c6 thé do Zn dong vai tro diéu chinh téc do giai phong Cu,O, hoic ban than né
dong gop mot phan vao hiéu eng chdng bam ban tong thé mot cach hiéu qua hon ¢
ndng d6 nay, hoic cai thién tinh chit co 1y cua Iop phu, tir d6 duy tri sy toan ven va
kha ning giai phong chat doc 6n dinh hon.

Tuy nhién, viéc tiép tuc ting ham luong Zn Ién 50 wt% (Z50C) lai khéng
mang lai két qua tot hon ma duong nhu lam giam hiéu qua so véi Z40C. Hién tuong
nay c6 thé duoc giai thich bang nhiéu yéu t6 tiém nang: tht nhat, ham luong Zn qué
cao c6 thé lam thay d6i cdu tric x6p cua mang son sol-gel, din dén téc do rua troi
Cu,O qué nhanh, 1am can kiét sém ngudn chat doc bé mit va giam hiéu qua dai han
[6]; tht hai, ndng d6 Zn cao c6 thé anh hudng dén su phan tan cua cac hat Cu,O
trong ma tran son, hodc twong tac hoa hoc giira cac thanh phan, lam thay doi hoat
tinh sinh hoc cua Cu,O [36]; tht ba, tinh chit co hoc cua 16p phu c6 thé bi anh
hudng tiéu cuc boi ham lugng Zn qua cao, vi du nhu ting do gion hoac giam do
bam dinh theo thoi gian, dan dén su pha huy sém cua 16p son va mat kha ning
chéng bam ban [65]. Cac nghién ciru di chi ra rang ciu tric va do xop cia mang
phu sol-gel, ciing véi kich thudc hat va sy phan bé cia chat doc sinh hoc, dong vai
trd quan trong trong viéc kiém soat dong hoc giai phong chat doc [66].

Ban than chat nén ethyl silicate dugc diéu ché bang phuong phap sol-gel c6
kha nang tao ra mot mang ludi Si-O-Si x6p sau khi thily phan va ngung tu TEOS,
va do x6p nay cé thé duoc diéu chinh dé kiém soét toc do giai phong cua cac tac
nhan chdng bam ban dugc tich hop [67]. C6 thé ham lwong Zn khac nhau di anh
huong dén qué trinh hinh thanh mang lugi nay, tir d6 anh huong dén kich thude 16
x6p va duong dan khuéch tan cia ion dong. Mot luong Zn thich hop c6 thé tao diéu
kién cho sy hinh thanh mot cau trdc ti wu cho viéc giai phong tir tir va bén viing
Cu,0, trong khi lwgng Zn qué thap hoic qua cao c6 thé dan dén cau tric kém ly
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tuéng hon. Hon nita, su hién dién cua Zn trong 16p phu c6 thé anh huéng dén pH bé
mit cuc bo thong qua cac phan tng dién héa hoic su hinh thanh cac san pham an
mon cua k&m, diéu nay ciing c6 thé tac dong dén kha ning hoa tan va giai phong
cua Cu,0 ciing nhu sy dinh cu cua sinh vat bién [62]. Can c6 nhitng nghién ciru sau
hon vé dic tinh vi cau tric, téc d6 giai phong thuc té cua ion dong va kém tir céc
I6p phi nay, ciing nhu phan tich chi tiét thanh phan loai cua quan x4 sinh vat bam
dé hiéu rd hon vé co ché hoat dong va nguyén nhan cua sy khac biét quan sat duoc.

Viéc danh gia chi dya trén quan sat hinh anh c6 nhiing han ché nhat dinh, vi
du nhu khong thé xac dinh chinh xac thanh phan loai cta cac sinh vat bam hoac
dinh lwgng chinh xac dién tich bé mat bi che pha. Tuy nhién, cac khéac biét truc
quan 1a du rd rang dé dua ra nhitng nhan dinh so b vé hiéu qua twong dbi cua cac
cong thic Tur cac két qua quan sat va phan tich, cé thé rat ra mot sé két luan so bo
vé kha nang chdng bam ban cua cdc mau son ethyl silicate trén nén thép trong moi
trudng bién tu nhién.

Viéc bd sung 5 wt% Cu,O vao cong thirc son di cai thién dang ké hiéu qua
chéng bam ban so véi mau chi chira 50 wt% Zn (Z50). Trong sé cac mau chta
Cu,0, cbng thirc Z40C (40 wt% Zn, 5 wt% Cu,0) cho thiy hiéu ning chéng bam
ban vuot troi nhat sau 4,5 thang ngam bién, cho thiy c6 mét su can bang téi wu giira
ham lwong k&m va ddng (1) oxit trong viéc duy tri kha nang bao vé dai han.

Viéc tang ham Iugng Zn 1én 50 wt% (Z50C) khi gitt nguyén 5 wt% Cu,O
khong mang lai loi ich thém ma duong nhu lam giam hiéu qua so vai Z40C, goi y
rang ham lwong chat don hoic chat doc qué cao cd thé anh huong tiéu cuc dén cau
tric mang son hoic toc do giai phong chat doc.

Mau Z50 khéng chira Cu,O thé hién kha ning chéng bam ban kém nhat,
khang dinh vai trd cha dao cia Cu,O trong cac cong thire duoc thir nghiém.

Céc nghién cau tiép theo nén tap trung vao viéc téi uvu hoéa hon nira ty 1é giira
cac thanh phan hoat tinh, nghién ctu chi tiét vé co ché giai phong chat doc tir ma
tran sol-gel va dénh gia cac tac dong méi truong tiém tang cia cac cong thice nay dé
phét trién cac giai phap chdng bam ban hiéu qua va bén viing.

3.7 TONG KET

Nghién ctu hé 16p phu ethyl silicate sol-gel vai cac bién thé vé ham luong
k&m (Zn) va dong(l) oxit (Cu,0) di cung cip nhitng dit liéu, cho phép danh gia hiéu
qua da dién cua ting cong thirc, dac biét khi wu tién 1a kha ning chdng bam ban
sinh hoc trong mai truong bién tu nhién kéo dai.
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Ma tran silica (SiO,) v6 dinh hinh, duoc x4c nhan qua XRD va FTIR, tao nén
cho sy phan tan cua céac hat pigment Zn hinh cau va Cu,O g6c canh, déng thoi thé
hién tinh dong hoc qua sy thity phan va thay doi cau trc theo thoi gian, anh huong
truc tiép dén co ché giai phong ion.

Két qua thir nghiém chdng bam ban tu nhién sau 4,5 thang tai vinh Dam Bay,
Nha Trang d3 khiang dinh mot cach rd rang rang su hién dién cua Cu,O 1a yéu té
tién quyét dé dat duoc hiéu qua. Mau Z50 (50 wt% Zn, khdng Cu,0), mac du thé
hién cac dic tinh co hoc va chéng an mon ban dau vuot troi (theo ca phan cuc va
EIS 30 ngay), da bi bAm ban nang né, chiing t6 Zn don thuan khong du stc ngin
chin sy dinh cu va phat trién cua quan xa sinh vat bién trong dai han.

Chinh vi vay, cac cong thirc chtta 5 wWt% Cu,O trd thanh tam diém khi xét
dén muc tiéu chdng bam ban. Trong sé nay, mau Z40C (40 wt% Zn, 5 wt% Cu,0)
d3 chirng minh hiéu nang chdng bam ban wu viét nhat, duy tri duoc bé mit twong
d6i sach voi nhitng khoang tréng dang ké khdng bi bam ban hozc chi ¢6 16p bam
mong sau 4,5 thang. Thanh cdng nay ctua Z40C con dugc cung ¢ bai két qua khang
khuan E.coli tét nhat (1,68 x 103 CFU/mL), cho thdy maot su tuong dong trong co
ché tac dong lén céac dang song vi sinh.

Pong hoc giai phong ion tir Z40C, véi toec do giai phong Cu dat 1,23
ng/(cmz.d) va Zn 1a 6,47 pg/(cm2.d) sau 30 ngay (ca hai déu ting dan theo thoi
gian), tao ra mau giai phong biocide can bang va bén viing, du dé ic ché hiéu qua
su bam dinh va phat trién cua sinh vat ha ma khéng gay can kiét qua nhanh ngudn
hoat chat. Nguoc lai, mau Z50C (50 wt% Zn, 5 wt% Cu,0), di c¢6 ham luong Zn
tuong duong Z50 va cing ham lugng Cu,O nhu Z40C, dong thoi giai phong lugng
Cu cao nhat (2,12 pg/(cm2.d) sau 30 ngay), lai cho thay hiéu qua chdng bam ban dai
han kém hon Z40C, tham chi ¢6 thé ca Z30C.

Piéu nay cho thay rang viéc giai phong biocide ¢ tdc 6 cao nhat khdng phai
lac ndo cling dong nghia voi hiéu qua bao vé tét nhat trong thuc té; cd thé cau trdc
vi mb cua Z50C voi tong ham luong pigment rat cao (khoang 55 wt%) da dan dén
moét ma tran qua xdp, khién Cu,O bi rira trdi nhanh chéng, hoic sy phan tan
pigment khong tdi uu lam giam hiéu qua bé mat. Mau Z30C (30 wt% Zn, 5 wt%
Cu,0), véi lugng Zn va Cu giai phong thap nhat, ciing cho hiéu qua chdng bam ban
han ché hon Z40C.

Tuy nhién, khi vu tién hiéu qua chdng bam ban dai han caa Z40C, mét van
dé 16n can duoc xem xét 12 kha ning bao vé chdng dn mon. Dit liéu EIS mai cho
thiy cac mau chira Cu,0, bao gém ca Z40C, déu co hiéu suat chéng an mon kém
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hon dang ké so véi Z50, véi su suy giam nghiém trong sau 15 ngay ngam. Z40C c6
ban kinh vong cung Nyquist nho va gié tri 1Z]1gmu, thap trong giai doan sau cua thir
nghiém EIS, phan anh sy mét tinh rao can va gia ting qua trinh an mon. Sy doi
nghich nay — hiéu qua chéng bam ban tt nhat cua Z40C di kém véi kha ning chdng
an mon bi suy giam (so vai Z50) — 1a mot thach thac. Nhan thay ring co ché hoat
dong gilp Z40C giai phong biocide hiéu qua va duy tri bé mit sach ¢ thé lai chinh
la yéu té lam tang tinh tham cua Iop phu ddi Véi cac tic nhan dn mon.

Mic du vay, véi muc tiéu hang dau 13 mot 16p pha chéng bam ban hiéu qua
kéo dai, Z40C van la lya chon hang dau tir nghién ciru nay. Cac tinh chat co hoc va
bé mat cua Z40C dugc danh gia 1 phu hop, va viéc n6 giai phong ca Zn va Cu ¢6
thé tao ra hiéu tng hiép dong trong viéc ngin chan céc sinh vat bam. Van dé chéng
an mon cua Z40C c6 thé can dugc giai quyét bang cac phuong phéap tiép can khac,
chang han nhu sir dung nhu mot 16p phi ngodi cuing trong mot hé thdng son da 16p,
Vi 16p 16t bén dudi (vi du, Z50) dam nhiém chirc nang chong an mon chinh.

Nhu vay, véi hiéu qua chéng bam ban dai han 1a tiéu chi wu tién, Z40C 1a
cong thizc phi hop nhat, tuy nhién tiy vao nhu cau thyc té néu lya chon yéu t6

chong dn mon 1a muc tiéu thi viéc lya chon mau Z50 1a toi vu hon.

So sanh véi cac nghién ciu lién quan: Két qua nghién ctiu nay cé su tuong
dong va bo sung cho cac cong bd trude day vé Iop pha Ethyl Silicate. Cuy thé,
nghién ciu vé 16p pha k&m cho thay co ché ty han gan 16 x6p boi cac san pham an
mon kém (Simonkolleite) dong vai tro then chét trong bao vé chéng an mon dai han
[68]. Pac biét 1a cac nghién ciru ciia nhém Nguyén Hoang va cong su. Cu thé:

Thi nhat, vé vai trd ciia ham luong kém cau, nghién cau cia Nguyén Hoang
(2024) trén hé 16p phu chira dong thoi Cu,0 (10 wt%) va vay ZnAl (5 wt%) da chi
ra rang mau chira 40 wt% Zn cau cho hiéu qua chng ha tét nhat véi do che phi ha
cang chi 9,31% sau 3 thang, trong khi viéc tang ham lugng Zn 1én 50 wt% lai lam
giam hiéu qua bao vé do sy giai phong doc té khdng on dinh [69]. Két qua nay hoan
toan twong thich véi dit liéu thuc nghiém trong luan vin, khi mau Z40C (40 wt%
Zn, 5 wt% Cu,0) ciing thé hién hiéu ning vuot troi so voi mau Z50C. Su tring hop
nay khang dinh quy luat: trong ma tran Ethyl Silicate tich hop, ham lwong Zn ¢ muc
40 wt% la diém can bang toi wu dé kiém soét cau tric x6p va dong hoc giai phong
ion, bat ké c6 hay khong su hd trg caa phu gia dan dién ZnAl.

Thi hai, vé anh huéng cia Cu,0 dén kha ning chdng dn mon, nghién ciru
cua Nguyén Hoang (2025) da xac nhan rang su hién dién caa Cu,O lam giam hiéu
qua bao vé chéng an mon cua 16p phu kém silicat thong qua cac phép do téng tré
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dién hda [70]. Biéu nay cang cb cho két qua phan cuc va EIS trong luan van (Muc
3.2 va 3.3), giai thich nguyén nhan mau Z50C (chta Cu,0) c6 dong an mon cao
hon va tong tré thip hon so v6i mau Z50 (khdng chira Cu,0).

Tuy nhién, diém khéc biét va dong gdp méi cua luan vin so véi cac cong bd
trén nam & viéc khao séat hé 16p phu don gian hoa (loai bo thanh phan vay ZnAl va
giam ham luong Cu,O xudng 5 wt%). Trong khi nhém nghién ciru trude dé xuat sir
dung 10 wt% Cu,O két hop voi ZnAl dé dat hiéu qua tdi wu, két qua cua luan vin
chang minh rang ngay ca khi khéng c6 ZnAl va sir dung ham luong Cu,O thap hon
(5 Wt%), viéc kiém soat chit ché ham lugng Zn & mic 40 wt% van da dé duy tri
kha ning chdng ha hiéu qua trong 4,5 thang. Pidu ndy mé ra hudng tiép can kinh té
hon trong viéc thiét ké 16p phu, déng thoi khang dinh vai tro chu dao cua ty Ié
Zn/Binder trong viéc quyét dinh co ché giai phong biocide, hoat dong doc lap voi
sy cO mit cua cac phu gia dan dién khac.
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KET LUAN VA KIEN NGHI
1 KET LUAN

Luan van da hoan thanh muc tiéu phan tich danh hudng ctia ham lugng Kém
(Zn) lan luot 1a: Zn50 (50 Wt% Zn, 0 wt% Cu,0), Zn30C (30 wt% Zn, 5 wt%
Cu,0), Zn40C (40 wt% Zn, 5 wt% Cu,0), Zn50C (50 wt% Zn, 5 wt% Cu,0) va xac
dinh ham luong tdi wu trong 16p phu tich hop trén nén Ethyl Silicate. Cac két luan

chinh bao gdm:

- V& anh hudng ctia ham luong Zn dén ciu tric va tinh chat co Iy: Ham
luong Zn déng vai trd quyét dinh cdu trac ma tran va tinh chat bé mit cua 16p phu.
Viéc tang ham lugng Zn (tir 30% 1én 50%) lam tdng d§ bam dinh, do bén va dap va
chuyén tinh chat bé mit tir wa nudc sang ky nude (goc tiép xuc ting tir 55,3° 1én
95,8°), hd tro han ché bam dinh sinh hoc ban dau.

- V& hiéu qua bao vé chdng an mon: Mau chta 50% Zn khong co6 Cu,O
(Z50) cho hiéu qua bao vé chéng an mon cao nhit nhd co ché andt hy sinh va hiéu
g che chan cta san pham an mon. Viéc tich hop Cu,O vao hé son lam giam kha
nang chong dn mon, trong dé6 mau Z40C (40 wt% Zn, 5 wit% Cu,0) duy tri duoc sy

can bang tot nhat, trong khi mau Z30C suy giam kha ning bao vé nhanh chéng.

- V& dong hoc giai phong ion va kha nang chéng ha: Toc do giai phong ion
d6ng (Cu) chiu anh huong manh boi ham lugng Zn. Ham luong Zn ting thuc day
tbc do giai phong Cu. Két qua thir nghiém hién trudng sau 4,5 thang khang dinh
mau Z40C (40 wt% Zn, 5 wt% Cu,0) ¢ hiéu qua chdng ha t6t nhat, vuot trdi so

v6i mau Z50C (mic du Z50C c6 tée do giai phong ion cao hon).

- Két luan vé ham luong tdi wu: i xac dinh duoc 40% wt Zn (két hop véi 5
Wt% Cu,0) 1a ham luong téi wu cho 16p phu tich hop. Tai ty 1é nay, 16p phu dat
duogc su can bang hiéu qua nhat: dam bao kha ning khang khuan va chong ha vuot
troi, duy tri tinh chat co 1y tét, va chap nhan sy suy giam mot phan tinh ning chong

an mon so voi hé son kém don thuan dé doi 1ay tinh ning bao vé kép.
2 KIEN NGHI

Dé hoan thién va nang cao tinh img dung ctia hé 16p phu, dé xuat cic hudng
nghién ctru tiép theo:

- Nghién ctru co ché tuong tac dién héa vi mo giira Zn va Cu,O trong ma tran

Ethyl Silicate dé khic phuc nhugc diém giam kha ning chéng dn mon.
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- M¢& rong thoi gian thir nghi€ém hién truong (trén 12 thang) va danh gia trén
cac ving bién c6 diéu kién thuy vin khac nhau.

- Nghién ctru phat trién hé son phu da 16p: Str dung 16p 16t giau kém (Z50) dé
bao vé dn mon va 16p phul ngoai (Z40C) dé chéng ha nhiam khai thac tdi da wu diém

cua tung cong thue.
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