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       MỞ ĐẦU 

Sự gia tăng ô nhiễm vi sinh và tốc độ lan truyền của các chủng vi khuẩn gây 

bệnh trong môi trường sinh hoạt và sản xuất đang đặt ra những thách thức đáng kể 

đối với an toàn sức khỏe và chất lượng sản phẩm. Nhiều loại bề mặt thường xuyên 

tiếp xúc như dụng cụ y tế, vật liệu xây dựng, đường ống dẫn nước hay bao bì thực 

phẩm có thể trở thành nơi thuận lợi cho vi sinh vật bám dính và phát triển. Điều này 

làm gia tăng nguy cơ nhiễm khuẩn cũng như suy giảm độ bền và tính an toàn của 

vật liệu. Trước thực trạng đó, việc nghiên cứu và phát triển các hệ vật liệu có khả 

năng kháng khuẩn lâu dài, ổn định và thân thiện với môi trường đang được chú 

trọng. Đặc biệt, các lớp phủ chức năng có khả năng ức chế hoặc tiêu diệt vi khuẩn 

trực tiếp trên bề mặt vật liệu được xem là một hướng tiếp cận hiệu quả và đang thu 

hút sự quan tâm mạnh mẽ trong lĩnh vực khoa học vật liệu. 

So sánh với các giải pháp được nghiên cứu trước đó, lớp phủ polymer tích 

hợp phụ gia nano kháng khuẩn được đánh giá là một trong những hướng tiếp cận 

hiệu quả nhờ khả năng kết hợp giữa tính chất cơ lý của polymer và hoạt tính sinh 

học của vật liệu nano. Đặc biệt, các hệ nano kim loại và oxide kim loại như bạc 

(Ag) và kẽm oxide (ZnO) đã được chứng minh có khả năng kháng khuẩn mạnh 

thông qua nhiều cơ chế khác nhau, bao gồm giải phóng ion kim loại, tạo các loại 

oxy hoạt tính và phá hủy cấu trúc màng tế bào vi khuẩn. Tuy nhiên, việc sử dụng 

riêng lẻ các hạt nano này thường gặp phải một số hạn chế như hiện tượng kết tụ, 

giảm hiệu quả hoạt tính và khó kiểm soát quá trình phân tán trong nền polymer. Để 

khắc phục những hạn chế trên, xu hướng nghiên cứu hiện nay tập trung vào việc 

phát triển các hệ vật liệu nano lai đa thành phần, trong đó các cấu tử được thiết kế 

nhằm tạo ra hiệu ứng hiệp đồng, giúp nâng cao hiệu quả tổng thể của hệ vật liệu. 

Trong đó, calcium silicate (CaSiO₃) nổi lên như một chất mang tiềm năng nhờ cấu 

trúc xốp, diện tích bề mặt lớn và khả năng tương tác tốt với các hạt nano kim loại. 

Việc sử dụng CaSiO₃ làm nền mang cho hệ Ag–ZnO không chỉ giúp ổn định cấu 

trúc, hạn chế sự kết tụ mà còn góp phần kiểm soát quá trình giải phóng ion, từ đó 

nâng cao hiệu quả kháng khuẩn lâu dài của vật liệu. 

Bên cạnh đó, trong xu hướng phát triển bền vững, tổng hợp xanh sử dụng 

nguồn nguyên liệu tự nhiên đang là phương pháp ngày càng được ưu tiên. Dịch 

chiết thực vật, điển hình như dịch chiết từ lá vối, chứa nhiều hợp chất hữu cơ có 

hoạt tính khử mạnh như flavonoid và polyphenol, có thể đóng vai trò vừa là tác 

nhân khử vừa là chất ổn định trong quá trình tổng hợp hạt nano kim loại. Cách tiếp 



2 

 

 

cận này không chỉ giảm thiểu việc sử dụng hóa chất độc hại mà còn mở ra hướng đi 

mới trong việc kết hợp giữa công nghệ nano và hóa học xanh. 

Trong nghiên cứu này, copolymer vinyl chloride – vinyl isobutyl ether (VC–

VIBE) được sử dụng làm nền polymer do sở hữu khả năng tạo màng ổn định, độ 

bám dính tốt và tính bền hóa học phù hợp cho các hệ lớp phủ chức năng. Cấu trúc 

của copolymer chứa các nhóm phân cực, góp phần tăng cường tương tác với pha 

nano, qua đó cải thiện khả năng phân tán cũng như tính đồng nhất của vật liệu. 

Trên cơ sở đó, đề tài luận văn tập trung vào việc nghiên cứu, chế tạo và khảo 

sát các đặc trưng của lớp phủ hữu cơ sử dụng nền VC–VIBE kết hợp với hệ phụ gia 

nano CaSiO₃–Ag–ZnO được tổng hợp theo phương pháp xanh. Nghiên cứu hướng 

đến việc hình thành hệ vật liệu có cấu trúc vi mô ổn định, phân tán pha tốt và thể 

hiện hoạt tính kháng khuẩn hiệu quả. Từ đó,  góp phần mở rộng định hướng phát 

triển các vật liệu phủ đa chức năng, thân thiện với môi trường và có khả năng ứng 

dụng trong nhiều lĩnh vực thực tiễn. 
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CHƯƠNG 1. TỔNG QUAN 

1.1. Tổng quan về lớp phủ vinyl chloride – vinyl isobutyl ether copolymer. 

1.1.1. Giới thiệu chung 

Trong những năm gần đây, nghiên cứu và phát triển lớp phủ polymer hữu 

cơ đa chức năng đã trở thành xu hướng nổi bật trong lĩnh vực khoa học vật liệu. 

Các lớp phủ này không chỉ đảm bảo những tính chất cơ bản như khả năng bám 

dính, chống thấm, chống ăn mòn, mà còn được kỳ vọng mang lại nhiều tính năng 

bổ sung như kháng khuẩn, chống tia UV và tăng độ bền cơ học. Trong số các loại 

polymer, vinyl chloride – vinyl isobutyl ether copolymer (VE-VIBE) nổi bật nhờ 

khả năng chống nước, chống hóa chất, độ bền nhiệt tốt và dễ gia công, do đó 

thường được sử dụng trong các hệ sơn phủ hiệu năng cao. 

Vinyl chloride - vinyl isobutyl ether copolymer (VE-VIBE) là một 

copolymer nhiệt dẻo được tổng hợp từ quá trình đồng trùng hợp hai monomer: 

vinyl chloride (VC) và vinyl isobutyl ether (VIBE). Sự kết hợp này tạo ra một vật 

liệu có cấu trúc hóa học độc đáo, mang những ưu điểm vượt trội so với polyvinyl 

chloride (PVC) thuần túy, khiến nó trở thành ứng cử viên tiềm năng cho các hệ lớp 

phủ hiệu năng cao. Về bản chất, VE-VIBE không phải là một hỗn hợp cơ học mà là 

một vật liệu được thiết kế ở cấp độ phân tử, nơi các đơn vị VIBE đóng vai trò như 

chất hóa dẻo nội sinh, làm gián đoạn tính quy tắc của chuỗi PVC và từ đó điều 

chỉnh một cách cơ bản các tính chất vật lý, cơ học của polymer [1, 2]. Cấu trúc 

phân tử đặc thù quyết định trực tiếp đến các tính chất của VE-VIBE. Với tỷ lệ VC 

chiếm ưu thế (thường từ 80-95%), khung polymer được duy trì độ bền cơ học và 

tính ổn định nhờ các liên kết C-Cl phân cực mạnh [1]. Trong khi đó, sự phân bố 

ngẫu nhiên của các đơn vị VIBE (chiếm 5-20%) với nhóm este kỵ nước (-O-CH₂-

CH(CH₃)₂) đã làm giảm đáng kể lực tương tác liên phân tử và phá vỡ trật tự kết 

tinh [2]. Hệ quả trực tiếp của cấu trúc lai này là sự cân bằng tối ưu giữa độ bền và 

tính dẻo dai. Nhiệt độ chuyển thủy tinh (Tg) của VE-VIBE giảm xuống khoảng 60-

75°C so với PVC thuần túy (~80-85°C), mang lại cho vật liệu khả năng linh hoạt ở 

nhiệt độ thường mà không cần phụ thuộc nhiều vào các chất hóa dẻo ngoại sinh - 

một lợi thế quan trọng về mặt an toàn và môi trường [3]. Đồng thời, tính chất gia 

công được cải thiện đáng kể thông qua nhiệt độ nóng chảy thấp hơn và khả năng 

hòa tan tốt trong các dung môi hữu cơ thông thường như ketone và ester, tạo điều 

kiện thuận lợi cho quy trình tạo màng phủ từ dung dịch [4]. Công thức phân tử của 

lớp phủ vinyl chloride - vinyl isobutyl ether copolymer được thể hiện ở Hình 1.1. 
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Hình 1.1 Công thức phân tử lớp phủ vinyl chloride - vinyl isobutyl ether copolymer 

1.1.2. Tính chất của nhựa vinyl chloride – vinyl isobutyl ether copolymer. 

           Tính chất hóa lý và tính chất cơ học 

Các đặc tính hóa lý của copolymer VE-VIBE được quyết định chủ yếu bởi 

cấu trúc hóa học và mức độ tương tác giữa các đơn vị monomer trong chuỗi 

polymer. Sự kết hợp giữa vinyl chloride (VC) – vốn có độ phân cực cao – và nhóm 

ester linh động trong VIBE tạo ra một vật liệu có sự cân bằng giữa tính ổn định, độ 

bền cơ học và tính linh hoạt, qua đó khắc phục nhiều hạn chế vốn có của poly 

(vinyl chloride) (PVC) thuần túy. 

Nhiệt độ chuyển thủy tinh (Tg) là chỉ tiêu quan trọng phản ánh mức độ linh 

động của chuỗi polymer. PVC thuần có Tg khá cao (khoảng 80–85°C), khiến vật 

liệu cứng và giòn ở điều kiện thường. Khi VIBE tham gia đồng trùng hợp, nhóm 

ete mềm dẻo làm giảm Tg xuống khoảng 60–75°C tùy theo tỷ lệ monomer, nhờ đó 

tăng độ linh hoạt của vật liệu mà không cần sử dụng hoặc chỉ cần sử dụng rất ít 

chất hóa dẻo [5]. Việc giảm Tg cho phép VE-VIBE linh hoạt hơn mà không cần 

hoặc chỉ cần sử dụng một lượng rất nhỏ chất hóa dẻo ngoại sinh, góp phần nâng 

cao tính bền vững và đảm bảo ít rủi ro về độc tính liên quan đến các chất hóa dẻo 

truyền thống [5-6]. 

Tính chất cơ học: Mặc dù mức độ kết tinh giảm và chuỗi polymer trở nên linh 

động hơn, copolymer VE-VIBE vẫn duy trì được độ bền kéo và mô đun đàn hồi 

nhờ sự hiện diện của các liên kết C–Cl có độ phân cực lớn. Sự góp mặt của đơn vị 

VIBE đóng vai trò như một tác nhân biến tính nội. Nhóm chức ether cùng cấu trúc 

nhành isobutyl cồng kềnh đã làm gia tăng đáng kể thể tích giữa các mạch, tạo điều 

kiện cho tự tiêu tán năng lượng khi xảy ra va chạm, điều này giúp cải thiện đáng kể 

độ dai va đập và khả năng chịu biến dạng của vật liệu. Do đó, VE-VIBE thể hiện 

được sự cân bằng giữa độ cứng từ cấu trúc VC và độ dẻo dai từ VIBE – đặc tính 

mà PVC cứng hoặc PVC hóa dẻo truyền thống đều khó đạt được [7]. 

Khả năng gia công và tính hòa tan: Sự giảm Tg và mức độ kết tinh giúp 

VE-VIBE có khả năng gia công tốt hơn, đặc biệt trong các quy trình tạo màng phủ 

từ dung dịch. Copolymer này hòa tan tốt trong nhiều dung môi hữu cơ như ketone 
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hoặc ester, tạo điều kiện thuận lợi trong chế tạo lớp phủ. Nhờ vậy, màng thu được 

có bề mặt đồng nhất, độ bám dính cao và ít xảy ra khuyết tật [8]. 

Khả năng kháng hóa chất và tính ổn định: Về mặt hóa học, nhóm VIBE có 

tính kỵ nước góp phần tạo ra hàng rào chống thấm hiệu quả. Đồng thời, PVC vốn đã 

được biết đến với khả năng chịu axit, kiềm và dung dịch muối. Do đó, VE-VIBE 

được đánh giá là một nền polymer phù hợp cho các lớp phủ trong môi trường khắc 

nghiệt như môi trường biển hoặc môi trường công nghiệp có tính ăn mòn                        

cao [9-10]. 

Tương tự PVC, copolymer VE-VIBE có xu hướng thoái hóa dưới tác dụng 

của nhiệt và tia UV — quá trình thường dẫn đến khử HCl. Tuy nhiên, cấu trúc 

copolymer có thể làm thay đổi động học thoái hóa, do đó việc kết hợp với các chất 

ổn định nhiệt – quang là yêu cầu cần thiết để đảm bảo tuổi thọ cho lớp phủ [10]. 

Ngoài ra, VE-VIBE có độ trong suốt tốt, phù hợp cho các ứng dụng yêu cầu màng 

trong hoặc có màu. Khả năng tương thích phụ gia và phân tán nano: Nhóm este 

trong VIBE có khả năng tương tác tốt với các phụ gia phân cực và bề mặt hạt 

nano, từ đó cải thiện đáng kể độ phân tán của chúng trong ma trận polymer. Trong 

đề tài này, sự tương thích giữa VE-VIBE và hệ nano CaSiO₃–Ag–ZnO sẽ giúp hạn 

chế hiện tượng kết tụ, đồng thời phát huy hiệu ứng hiệp đồng giữa các cấu tử vô cơ 

và polymer. Đây là yếu tố quan trọng làm tăng hiệu quả bảo vệ ăn mòn và tính 

năng chức năng của lớp phủ [11-13]. 

Có thể xem VE-VIBE là một vật liệu được thiết kế ở mức phân tử, trong đó 

VIBE đóng vai trò như “chất hóa dẻo nội sinh", làm suy giảm trật tự tinh thể của 

PVC và mang đến sự cân bằng giữa độ bền, tính linh hoạt và khả năng gia công. 

Lựa chọn VE-VIBE làm nền polymer trong nghiên cứu này mang tính chiến lược 

và phù hợp với định hướng phát triển vật liệu bền vững theo phương pháp tổng hợp 

xanh của đề tài. 

1.2. Giới thiệu chung về hạt CaSiO3-Ag-ZnO 

1.2.1. Hạt calcium silicate (CaSiO₃) 

        1.2.1.1. Cấu trúc calcium silicate (CaSiO₃) 

Calcium silicate (CaSiO₃), tồn tại phổ biến ở dạng khoáng vật Wollastonite, 

là một vật liệu silicate có cấu trúc chuỗi đơn. Cấu trúc này được hình thành từ các 

đơn vị tetrahedron [SiO₄] liên kết với nhau theo một chiều, tạo thành các chuỗi vô 

hạn [SiO₃], với các ion Ca²⁺ nằm trong các hốc bát diện để trung hòa điện tích 

(Hình 1.2). Ở kích thước nano, CaSiO₃ thể hiện những đặc tính ưu việt như: làm 

tăng đáng kể diện tích tiếp xúc với ma trận polymer, dẫn đến hiệu quả gia cường 
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cơ học cao hơn, bền vững trong nhiều môi trường hóa học, không tham gia các 

phản ứng phá hủy ma trận polymer và có thể được điều chế ở dạng sợi nano, ống 

nano hoặc hạt nano, cho phép lựa chọn hình  thái  phù  hợp  với  mục  tiêu  

cải  thiện  tính  chất  cụ  thể  [11, 1 4 ]. 

 

Hình 1.2 Cấu trúc không gian của calcium silicate 

1.2.1.2.  Tính chất, phương pháp tổng hợp và ứng dụng 

Trong lĩnh vực khoa học vật liệu, calcium silicate là một hợp chất vô cơ quan 

trọng thuộc hệ silicate kiềm thổ. Nó có ưu điểm như độ bền cơ học cao, tính ổn định 

hóa học bền vững và khả năng hiệu chỉnh bề mặt một cách linh hoạt. Đặc biệt, khi ở 

kích thước nanomet, CaSiO3 có những ưu thế vượt trội so với cấu trúc dạng khối 

thông thường, bao gồm diện tích bề mặt tiếp xúc lớn và sự đan dạng của các nhóm 

chức hoạt tính. Những đặc điểm này đóng vai trò then chốt trong việc tăng khả năng 

tương tác giữa các thành phần trong các hệ vật liệu composite [12, 13]. 

Tính chất hóa lý: CaSiO₃ có cấu trúc silicate dạng chuỗi với các đơn vị 

[SiO₄] liên kết với nhau, trong đó các cation Ca²⁺ đóng vai trò trung hòa điện tích và 

ổn định cấu trúc mạng. Bề mặt vật liệu thường chứa các nhóm silanol, có khả năng 

tham gia vào các tương tác như liên kết hydro, tương tác tĩnh điện hoặc tạo liên kết 

với các pha vô cơ và hữu cơ khác [15]. Nhờ đó, CaSiO₃ có khả năng tương thích tốt 

với nhiều hệ polymer và có thể đóng vai trò như một cầu nối liên pha hiệu quả. 

Ngoài ra, vật liệu này có độ bền nhiệt cao, khả năng chịu hóa chất tốt và tính trơ 

tương đối trong nhiều môi trường, góp phần đảm bảo tính ổn định lâu dài của hệ vật 

liệu, do đó CaSiO₃ có khả năng  cải thiện đáng kể các tính chất cơ học và tính năng 

ràng rào khi được phân tán trong nền polymer [17].  

Phương pháp tổng hợp: CaSiO₃ có thể được điều chế bằng nhiều kỹ thuật 

khác nhau, tùy thuộc vào mục tiêu kiểm soát kích thước, hình thái và cấu trúc vi mô 
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của vật liệu. Các phương pháp phổ biến bao gồm phương pháp sol–gel, thủy nhiệt, 

kết tủa hóa học và phản ứng pha rắn ở nhiệt độ cao. Trong đó, phương pháp sol–gel 

cho phép kiểm soát tốt cấu trúc xốp và diện tích bề mặt, trong khi phương pháp thủy 

nhiệt giúp tạo ra các cấu trúc nano có hình thái xác định như dạng sợi hoặc dạng 

thanh [16]. Phương pháp nung pha rắn thường được sử dụng để thu được vật liệu có 

độ kết tinh cao, tuy nhiên khó kiểm soát kích thước hạt. Gần đây, các hướng tiếp 

cận kết hợp giữa khuôn mềm và xử lý nhiệt đã được áp dụng nhằm tạo ra CaSiO₃ có 

cấu trúc xốp với độ phân bố kích thước hạt đồng đều, phù hợp cho các ứng dụng 

trong vật liệu composite và xúc tác [17]. 

CaSiO₃ là vật liệu có phạm vi ứng dụng đa dạng trong nhiều lĩnh vực nhờ các 

đặc tính hóa lý đặc trưng. Trong lĩnh vực vật liệu, hợp chất này thường được đưa 

vào hệ polymer composite với vai trò pha gia cường nhằm cải thiện độ bền cơ học, 

tăng khả năng chịu nhiệt và hạn chế mài mòn. Đối với các ứng dụng môi trường, 

CaSiO₃ được quan tâm như một vật liệu hấp phụ tiềm năng nhờ diện tích bề mặt 

tương đối lớn và khả năng điều chỉnh tính chất bề mặt, cho phép loại bỏ hiệu quả 

các ion kim loại nặng cũng như các chất ô nhiễm hữu cơ. Bên cạnh đó, trong y sinh 

học, vật liệu này thể hiện tính tương thích sinh học tốt và có khả năng hỗ trợ quá 

trình tái tạo mô xương (Hình 1.3). Trong các hệ vật liệu chức năng, đặc biệt là lớp 

phủ nanocomposite, CaSiO₃ thường đóng vai trò là pha mang hoặc pha phân tán, 

góp phần cải thiện sự phân bố của các hạt nano hoạt tính, từ đó nâng cao hiệu năng 

tổng thể của hệ vật liệu [18]. 

 

Hình 1.3 Ứng dụng của hạt CaSiO3 

1.2.2. Giới thiệu chung về hạt nano bạc 

1.2.2.1.  Nano bạc 

Nano bạc (AgNPs) là một trong những vật liệu nano được quan tâm hàng 

đầu trong công nghệ nano nhờ khả năng biểu hiện nhiều tính chất vượt trội so với 
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bạc ở dạng khối. Sự phát triển mạnh mẽ của các phương pháp tổng hợp trong hai 

thập niên gần đây đã thúc đẩy ứng dụng rộng rãi của AgNPs trong các lĩnh vực y 

sinh, công nghiệp, môi trường và vật liệu tiên tiến. Với kích thước thường nằm 

trong khoảng 1–100 nm, AgNPs sở hữu diện tích bề mặt riêng rất lớn cùng với các 

tính chất hóa lý đặc trưng, giúp chúng tương tác mạnh mẽ với phân tử sinh học, bề 

mặt polymer và nhiều hệ vật liệu khác [18, 19]. Chính vì vậy, AgNPs đã trở thành 

tác nhân phổ biến trong các hệ kháng khuẩn, cảm biến và lớp phủ chức năng. 

1.2.2.2.Tính chất của nano bạc 

Ở kích thước nano, bạc thể hiện nhiều đặc tính khác biệt so với dạng khối, 

đặc biệt là hoạt tính sinh học nổi bật. Các hạt AgNPs được ghi nhận có khả năng 

ức chế hiệu quả nhiều loại vi sinh vật, bao gồm vi khuẩn Gram dương, Gram âm, 

cũng như một số virus và nấm. Cơ chế tác động của AgNPs diễn ra theo nhiều con 

đường đồng thời, trong đó quá trình giải phóng ion Ag⁺ từ bề mặt hạt đóng vai trò 

quan trọng. Các ion này có thể tương tác với màng tế bào, làm suy giảm tính toàn 

vẹn cấu trúc, đồng thời ảnh hưởng đến protein và hệ enzyme nội bào, dẫn đến rối 

loạn các hoạt động sinh học thiết yếu. 

Ngoài hoạt tính kháng khuẩn, AgNPs còn thể hiện khả năng xúc tác đáng kể 

nhờ diện tích bề mặt riêng lớn và đặc điểm điện tử thuận lợi, cho phép tham gia 

vào các phản ứng oxy hóa – khử. Bên cạnh đó, vật liệu này còn sở hữu tính chất 

quang học đặc trưng liên quan đến hiện tượng cộng hưởng plasmon bề mặt, tạo 

nên khả năng tương tác mạnh với ánh sáng, từ đó mở rộng tiềm năng ứng dụng 

trong lĩnh vực cảm biến và kỹ thuật ghi hình [19]. 

1.2.2.3. Ứng dụng của nano bạc 

Nhờ các tính chất hóa lý và sinh học nổi bật, AgNPs đã được khai thác 

trong nhiều hướng ứng dụng khác nhau. Trong y sinh, AgNPs được sử dụng trong 

vật liệu kháng khuẩn, dẫn truyền thuốc, băng vết thương, thiết bị y tế và các hệ 

phân phối thuốc. Trong công nghiệp, AgNPs được tích hợp vào các hệ xúc tác, lớp 

phủ chức năng và cảm biến quang học. Ngoài ra, trong xử lý môi trường nước, các 

hạt AgNPs thể hiện hiệu quả kháng vi sinh vật và thúc đẩy quá trình phân hủy các 

hợp chất hữu cơ bền vững. Đặc biệt trong lĩnh vực vật liệu polymer, AgNPs được 

ứng dụng như phụ gia kháng khuẩn cho các hệ sơn, màng phủ và nanocomposite, 

góp phần nâng cao độ bền vi sinh, tăng tính năng bảo vệ bề mặt và cải thiện tính 

ổn định của vật liệu trong điều kiện môi trường (Hình 1.4) [20]. 
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Hình 1.4 Ứng dụng của nano bạc. 

1.2.3. Giới thiệu chung về hạt nano zinc oxide (ZnO) 

1.2.3.1.  Hạt nano ZnO 

Zinc oxide (ZnO) ở kích thước nano là một trong những vật liệu bán dẫn 

nhận được nhiều sự chú ý nhờ các đặc tính điện tử và quang học đặc trưng. Với độ 

rộng vùng cấm lớn cùng năng lượng liên kết cao, ZnO thể hiện độ ổn định tốt và 

khả năng hoạt động hiệu quả trong nhiều điều kiện khác nhau. Nhờ những ưu điểm 

này, vật liệu ZnO được khai thác trong nhiều lĩnh vực công nghệ, bao gồm chế tạo 

pin năng lượng mặt trời, phát triển cảm biến khí có độ nhạy cao, sản xuất linh kiện 

điện tử cũng như ứng dụng trong các quá trình xúc tác quang hóa [21]. 

1.2.3.2. Cấu trúc tinh thể nano ZnO 

Về mặt cấu trúc, ZnO tồn tại dưới ba dạng thù hình chính bao gồm: lục giác 

wurtzite, lập phương kẽm (zinc-blende) và cấu trúc kiểu muối (rocksalt). Trong 

các điều kiện thông thường, cấu trúc wurtzite thể hiện sự ổn định nhiệt động cao 

nhất và là dạng phổ biến nhất trong thực tế. Cấu trúc này đặc trưng bởi ô cơ sở hệ 

lục giác với các tham số mạng cụ thể là a = 3,249 Å và c = 5,207 Å. Một đặc điểm 

quan trọng của mạng tinh thể ZnO wurtzite là sự sắp xếp các ion O2- và Zn2+ theo 

dạng tứ diện và thiếu tâm đối xứng, tạo nên những tính chất vật lý đặc biệt cho vật 

liệu [22, 23]. 

Các cấu trúc của tinh thể nano ZnO được minh họa chi tiết tại Hình 1.5. 

Trong môi trường điều kiện tiêu chuẩn, ZnO chủ yếu tồn tại dưới hai dạng đặc 

trưng là lục giác wurtzite và lập phương zinc-blende, với đặc điểm chung là cấu 

tạo từ các khối đa diện bốn mặt (tứ diện). Ngược lại, pha cấu trúc kiểu muối đá 

(rocksalt) thường không phổ biến và chỉ có thể hình thành khi hệ vật liệu chịu tác 

động của áp suất cực cao, xấp xỉ 10 GPa. 
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 Hình 1.5 Cấu trúc các dạng tinh thể của nano ZnO [23] 

1.2.3.3. Tính chất của nano ZnO 

Tính chất vật lí: nano ZnO tồn tại dưới dạng bột màu trắng và có độ phân tán 

thấp trong môi trường nước. Một đặc điểm nhiệt sắc đáng chú ý của vật liệu này là 

sự chuyển đổi sang sắc vàng khi bị nung nóng trên 300°C và phục hồi trạng thái 

trắng ban đầu sau khi làm nguội. Do sở hữu kích thước hạt siêu nhỏ dẫn đến năng 

lượng bề mặt lớn, các hạt nano ZnO thường tập hợp thành các cụm kết tụ nhằm 

giảm diện tích tiếp xúc và đưa hệ về trạng thái năng lượng thấp hơn [22]. 

Tính chất hóa học: ZnO ở kích thước nano thể hiện đặc tính của một oxide 

lưỡng tính. Khả năng bán dẫn của vật liệu này có thể được điều chỉnh thông qua 

việc pha tạp các kim loại hóa trị I hoặc III vào mạng tinh thể. Ngoài ra, kích thước 

hạt đóng vai trò quyết định đến hầu hết các đặc trưng lý - hóa của loại vật liệu                        

nano này [22]. 

- Các tính chất khác [22-24] 

+ Tính chất điện: Với độ rộng vùng cấm đạt xấp xỉ 3,3 eV, nano ZnO được xếp 

vào nhóm vật liệu bán dẫn có năng lượng vùng cấm lớn. Khả năng duy trì độ 

bền trong môi trường điện trường cao khiến nó trở thành một trong số các linh 

kiện bán dẫn hiện đại. 

+ Tính chất quang: Do cấu trúc vùng cấm đặc thù, nano ZnO có khả năng phát 

quang trong cả vùng nhìn thấy và vùng cận tử ngoại, mở ra nhiều tiềm năng 

trong lĩnh vực quang học. 

Ứng dụng: Tiềm năng ứng dụng to lớn đã thúc đẩy sự ra đời của nhiều quy 

trình chế tạo nano ZnO như: nhiệt phân, thủy nhiệt, lắng đọng hơi hóa học (CVD) 

hay lắng đọng điện hóa. Trong thực tiễn, vật liệu này được ứng dụng rộng rãi làm 

điện cực, thành phần trong mỹ phẩm chống nắng, chất tạo màu hoặc phụ gia chống 

ăn mòn. Đặc biệt, trong công nghiệp vật liệu phủ, nano ZnO là một tác nhân đa 
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năng giúp cải thiện tính chất của các dòng sơn hữu cơ [25, 39].  

1.2.4. Tổng quan về vật liệu composite CaSiO₃-Ag-ZnO 

1.2.4.1. Vật liệu CaSiO3-ZnO 

Hệ CaSiO₃–ZnO là một dạng vật liệu nanocomposite vô cơ, trong đó ZnO 

được phân tán trên nền CaSiO₃ tạo thành cấu trúc lai có sự tương tác liên pha rõ 

rệt. CaSiO₃ có cấu trúc silicate dạng chuỗi với các đơn vị [SiO₄] liên kết, tạo nên 

mạng lưới ổn định và giàu các nhóm silanol (Si–OH) trên bề mặt, trong khi ZnO 

tồn tại chủ yếu ở dạng tinh thể wurtzite với kích thước nano và hình thái đa dạng. 

Sự kết hợp này tạo ra các vùng giao diện giữa hai pha, đóng vai trò quan trọng 

trong việc điều chỉnh cấu trúc vi mô và khả năng phân tán của ZnO, đồng thời hạn 

chế hiện tượng kết tụ thường gặp ở các hạt nano oxide kim loại [13, 26]. 

Sự kết hợp giữa CaSiO₃ và ZnO mang lại nhiều ưu điểm, giúp mở rộng 

phạm vi ứng dụng của hệ vật liệu này. Trong lĩnh vực xử lý môi trường, composite 

CaSiO₃–ZnO được khai thác như một hệ xúc tác quang hiệu quả, có khả năng phân 

hủy các hợp chất hữu cơ và thuốc nhuộm với hiệu suất được cải thiện so với ZnO 

đơn pha. Đối với ứng dụng kháng khuẩn, ZnO có vai trò tạo ra các dạng oxy hoạt 

tính (ROS), trong khi CaSiO₃ góp phần tăng diện tích bề mặt và ổn định cấu trúc 

hệ, từ đó thúc đẩy hiệu quả tiêu diệt vi sinh vật. Bên cạnh đó, hệ vật liệu này còn 

được ứng dụng trong các lớp phủ chức năng và composite, nơi nó giúp cải thiện 

tính chất cơ học cũng như nâng cao độ ổn định của vật liệu trong điều kiện làm 

việc khác nhau [26]. 

1.2.4.2. Vật liệu CaSiO3-Ag 

Hệ CaSiO₃–Ag là một dạng vật liệu nanocomposite vô cơ–kim loại, trong đó 

các hạt nano bạc (Ag) được phân tán hoặc neo giữ trên nền CaSiO₃ thông qua tương 

tác bề mặt. CaSiO₃ đóng vai trò là chất mang hiệu quả, giúp cố định các hạt Ag và 

hạn chế hiện tượng kết tụ. Các hạt nano Ag thường có kích thước vài nanomet đến 

vài chục nanomet và có xu hướng phân bố trên bề mặt của CaSiO₃, tạo nên diện tích 

tiếp xúc lớn. Sự hình thành giao diện giữa Ag và nền silicate không chỉ giúp ổn định 

cấu trúc mà còn tạo điều kiện cho các tương tác điện tử tại bề mặt, đóng vai trò 

quyết định hoạt tính của vật liệu [27, 28]. 

Tính chất hóa lý: Hệ CaSiO₃–Ag thể hiện sự kết hợp giữa đặc tính ổn định 

của nền silicate và hoạt tính cao của nano bạc. Ag là kim loại có khả năng dẫn điện 

tốt và đặc biệt nổi bật với tính chất plasmon bề mặt cục bộ, cho phép tăng cường 

hấp thụ ánh sáng và thúc đẩy các quá trình chuyển điện tích [28]. Khi được phân tán 

trên nền CaSiO₃, các hạt Ag có xu hướng ổn định hơn, ít bị kết tụ và duy trì kích 

thước nano, từ đó nâng cao hiệu quả hoạt động. Ngoài ra, CaSiO₃ còn giúp cải thiện 
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độ bền nhiệt và hóa học của hệ vật liệu. Đáng chú ý, Ag có khả năng giải phóng ion 

Ag⁺, tương tác với protein và DNA của vi sinh vật, trong khi nền CaSiO₃, tạo nên 

hiệu quả kháng khuẩn bền vững [29]. 

Nhờ những đặc trưng, tính chất trên, hệ CaSiO₃–Ag được ứng dụng rộng rãi 

trong nhiều lĩnh vực. Trong y sinh và vật liệu kháng khuẩn, hệ này được sử dụng 

trong băng gạc, lớp phủ và vật liệu tiếp xúc sinh học nhằm ngăn ngừa nhiễm khuẩn. 

Trong lĩnh vực môi trường, vật liệu có thể được ứng dụng trong xử lý nước nhờ khả 

năng diệt khuẩn và hấp phụ. Ngoài ra, CaSiO₃–Ag còn được nghiên cứu trong các 

lớp phủ chức năng nhằm tạo ra bề mặt có hoạt tính sinh học cao, đồng thời vẫn đảm 

bảo độ bền cơ học và ổn định lâu dài. Các nghiên cứu gần đây cho thấy sử dụng 

chất mang silicate để cố định nano Ag là một hướng tiếp cận hiệu quả nhằm nâng 

cao hiệu suất và độ bền của vật liệu, đặc biệt trong các hệ composite đa                               

chức năng [30]. 

1.2.4.3. Vật liệu CaSiO3-Ag-ZnO 

Từ các hệ hai thành phần như CaSiO₃–ZnO và CaSiO₃–Ag đã được nghiên 

cứu trước đây, xu hướng hiện nay hướng đến việc xây dựng các hệ vật liệu đa pha 

nhằm tận dụng hiệu ứng hiệp đồng giữa các thành phần chức năng. Do đó, hệ 

CaSiO₃–Ag–ZnO nổi lên như một cấu trúc nanocomposite triển vọng, trong đó nền 

silicate (CaSiO₃), pha bán dẫn (ZnO) và kim loại (Ag) được tích hợp đồng thời 

trong cùng một hệ vật liệu. Về mặt cấu trúc, CaSiO₃ đóng vai trò giá đỡ, hỗ trợ phân 

tán và cố định các hạt ZnO và Ag trên bề mặt. Sự hình thành đồng thời các tiếp xúc 

dị thể giữa Ag–ZnO và ZnO–CaSiO₃ tạo nên mạng lưới tương tác phức hợp, góp 

phần điều chỉnh đặc tính điện tử cũng như hoạt tính bề mặt của vật liệu. 

Tính chất hóa lý: Hệ CaSiO₃–Ag–ZnO thể hiện sự kết hợp và khuếch đại các 

đặc tính ưu việt của từng thành phần. ZnO là bán dẫn vùng cấm rộng (~3,3 eV), có 

khả năng tạo cặp electron–lỗ trống dưới kích thích ánh sáng, trong khi Ag đóng vai 

trò như một “bẫy electron”, giúp giảm quá trình tái tổ hợp và tăng hiệu quả chuyển 

điện tích [31]. Đồng thời, hiệu ứng plasmon bề mặt của Ag còn góp phần mở rộng 

khả năng hấp thụ ánh sáng sang vùng khả kiến, từ đó nâng cao hiệu suất xúc tác 

quang. Bên cạnh đó, sự hiện diện của CaSiO₃ không chỉ giúp ổn định cấu trúc mà 

còn làm tăng diện tích bề mặt và khả năng phân tán của các pha hoạt tính. Đặc biệt, 

trong môi trường sinh học, hệ vật liệu này có thể đồng thời tạo ra ion Ag⁺ và các 

loại oxy hoạt tính (ROS) từ ZnO, tạo nên hiệu ứng hiệp đồng ức chế và tiêu diệt vi 

sinh vật [32]. 
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Nhờ sự kết hợp đa chức năng này, hệ CaSiO₃–Ag–ZnO được xem là vật liệu 

tiềm năng trong nhiều ứng dụng tiên tiến. Trong lĩnh vực kháng khuẩn, vật liệu thể 

hiện hiệu quả vượt trội so với các hệ hai thành phần nhờ cơ chế tác động kép (Ag⁺ 

và ROS), đồng thời duy trì hoạt tính ổn định nhờ vai trò chất mang của CaSiO₃. 

Trong xúc tác quang và xử lý môi trường, hệ vật liệu cho thấy khả năng phân hủy 

các chất hữu cơ tốt hơn nhờ cải thiện quá trình tách điện tích và hấp thụ ánh sáng 

[32, 33]. Đặc biệt, khi được tích hợp vào các hệ polymer như lớp phủ VE–VIBE, 

vật liệu không chỉ nâng cao tính năng kháng khuẩn mà còn cải thiện độ bền, độ ổn 

định và tính chất bề mặt của lớp phủ. Do đó, việc phát triển hệ CaSiO₃–Ag–ZnO 

không chỉ kế thừa các ưu điểm của các hệ trước mà còn mở ra hướng đi mới trong 

thiết kế vật liệu nanocomposite đa chức năng có hiệu suất cao và tính ứng dụng thực 

tiễn rõ rệt. 

1.3. Tổng hợp xanh và tiềm năng của dịch chiết lá vối 

Sự phổ biến và tầm quan trọng ngày càng tăng của công nghệ nano bạc 

nhấn mạnh nhu cầu cấp thiết phải phát triển các phương pháp tổng hợp và chế tạo 

hạt nano bạc hiệu quả. Trong khi các tác nhân khử hóa học truyền thống như 

sodium borohydride hoặc acid ascorbic thường được sử dụng do khả năng khử 

mạnh và động học phản ứng nhanh, các phương pháp này vẫn tồn tại hạn chế như 

chi phí cao và gây ảnh hưởng đến môi trường [34]. 

Một hướng tiếp cận mới đang thu hút nhiều sự quan tâm là sử dụng chiết 

xuất từ thực vật như các tác nhân khử trong tổng hợp hạt nano [35]. Phương pháp 

này đem lại nhiều ưu điểm: khả năng khử tốt, thân thiện môi trường, dễ thu nhận, 

chi phí thấp và an toàn. Các chiết xuất thực vật giàu hợp chất hữu cơ như saponin, 

tannin, flavonoid, phenolic và terpenoid, có khả năng phản ứng mạnh với ion Ag(I) 

để hình thành AgNPs [19, 37]. Đáng chú ý, chiết xuất từ Syzygium nervosum (cây 

vối,  Hình 1.6a) đã cho thấy khả năng khử vượt trội trong nhiều nghiên cứu, làm 

nổi bật tiềm năng của các hợp chất có nguồn gốc thực vật trong tổng hợp hạt nano. 

Không chỉ đóng vai trò tác nhân khử, các thành phần này còn mang lại những đặc 

tính sinh học có lợi cho hạt nano, tăng cường tính ứng dụng của chúng [35, 36]. 

Bao gồm các chất chuyển hóa thứ cấp như flavonoid, tannin và các hợp chất 

phenolic, chiết xuất thực vật thể hiện khả năng oxi–khử mạnh và có nhiều hoạt tính 

dược lý hữu ích, khiến dịch chiết lá vối trở thành nguồn nguyên liệu giá trị trong 

tổng hợp hạt nano kim loại theo phương pháp sinh học. Hướng tiếp cận này không 

chỉ tận dụng được ưu thế tự nhiên sẵn có mà còn phù hợp với xu hướng phát triển 

bền vững và thân thiện môi trường trong công nghệ nano, mở ra những tiềm năng 

đổi mới trong khoa học vật liệu và công nghệ sinh học. 
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Hình 1.6 Lá vối tươi (a), bột lá vối (b), dịch chiết lá vối (c) 

1.4. Tình hình nghiên cứu trong nước liên quan đến hạt CaSiO₃-Ag-ZnO 

và lớp phủ composite trên cơ sở nhựa VE-VIBE 

Tại Việt Nam, hướng nghiên cứu vật liệu nano và ứng dụng trong chế tạo 

vật liệu polymer composite, đặc biệt là lớp phủ chức năng, đã và đang phát triển 

mạnh mẽ. Tuy nhiên, các công trình chủ yếu mang tính đơn lẻ, tập trung vào từng 

đối tượng vật liệu riêng biệt hoặc các hệ nanocomposite đơn giản, mà chưa có một 

nghiên cứu toàn diện và có hệ thống nào về hệ vật liệu lai phức tạp như đề tài này 

đề xuất. 

Một số nghiên cứu trong nước đã phát triển hệ Ag-ZnO nanocomposite nhằm 

nâng cao hiệu suất quang xúc tác. Do Van Cong và cộng sự (2026) đã ứng dụng 

phương pháp tổng hợp xanh để điều chế hệ hạt nano lai cấu trúc TiO2-Cu trong nền 

nhựa polymer vinyl chloride–vinyl isobutyl ether. Thông qua các phân tích hình thái 

bề mặt bằng ảnh SEM sau quá trình ngâm thử nghiệm dài ngày dưới môi trường 

nước biển tự nhiên, nghiên cứu đã làm rõ cơ chế phá hủy, sự hình thành các vi vết 

nứt của màng polymer và đánh giá hiệu quả chống bám bẩn sinh học và khả năng 

kháng khuẩn vượt trội của màng sơn khi được thêm phụ gia [38]. 

Nghiên cứu của Pham Thi Tuyet Nhung và cộng sự (2021) tập trung vào tổng 

hợp hệ vật liệu nano lai Ag–ZnO trên nền vô cơ nhằm nâng cao hoạt tính kháng 

khuẩn và xúc tác quang. Kết quả cho thấy các hạt Ag được phân tán hiệu quả trên 

bề mặt ZnO, góp phần cải thiện đáng kể hiệu suất so với ZnO đơn lẻ nhờ cơ chế 

bẫy electron và tăng cường tạo các loại oxy hoạt tính (ROS), từ đó, nâng cao khả 

năng tiêu diệt vi khuẩn và phân hủy các hợp chất hữu cơ (Hình 1.7) [40]. Tuy 

nhiên, nghiên cứu này mới dừng lại ở hệ hai thành phần và chưa xem xét các vật 

liệu có hình thái xốp rỗng làm chất mang cho hạt nano để biến tính lớp                              

phủ polymer. 
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Hình 1.7 Quá trình tổng hợp vật liệu nano composite Ag@ZnO/MgAC bằng phương 

pháp điện hóa của Pham Thi Tuyet Nhung và cộng sự [40] 

1.5. Tình hình nghiên cứu ngoài nước liên quan đến hạt CaSiO₃-Ag-ZnO 

và lớp phủ composite trên cơ sở nhựa VE-VIBE 

Trên thế giới, nghiên cứu về lớp phủ polymer nanocomposite đa chức năng, 

đặc biệt là những hệ thống được thiết kế có chủ đích với các đặc tính hiệp đồng, đã 

phát triển rất sâu rộng và tinh vi. Các xu hướng chính trong giai đoạn gần đây tập 

trung vào việc phát triển các hệ vật liệu lai phức tạp và ứng dụng các nguyên lý 

hóa học xanh, tạo tiền đề vững chắc cho đề tài này. 

Với xu hướng phát triển vật liệu nano lai đa chức năng: Các nghiên cứu 

tiên tiến đã chuyển dịch từ việc sử dụng các hạt nano đơn chức năng sang các hệ 

nano lai được thiết kế để đạt được hiệu ứng hiệp đồng. Điển hình, công trình của 

Khiari và cộng sự (2022) đã chế tạo màng mỏng ZnO/Ag nanoparticle bằng 

phương pháp sol–gel và nghiên cứu ảnh hưởng của nồng độ Ag đối với hiệu quả 

quang phân hủy các phân tử hữu cơ. Kết quả cho thấy khoảng 10% Ag là tỉ lệ tối 

ưu để đạt hiệu suất cao dưới ánh sáng tự nhiên và duy trì độ bền qua nhiều chu kỳ 

[41]. Tuy nhiên bài nghiên cứu chỉ dừng lại ở các chất phụ gia và chưa ứng dụng 

trong các lớp phủ polymer. 

Tương tự, Hamza và cộng sự (2024) sử dụng phương pháp sinh học để 

tổng hợp ZnO/Ag nanocomposite từ chiết xuất vỏ chanh, tập trung vào phân hủy 
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thuốc kháng sinh và thuốc nhuộm trong dung môi nước [42]. Tuy nhiên, điểm hạn 

chế của đề tài này là chưa có chất mang nên quá trình tổng hợp, bảo quản hệ nano 

ZnO-Ag còn khó khăn và chưa đạt hiệu quả cao. 

Zhang và các cộng sự (2020) với đề tài chế tạo hệ khung xương ba chiều (3D 

skeleton) trên cơ sở tổ hợp polyme ABS/TPU kết hợp với calcium silicate và zinc 

oxide, đã chứng minh cấu trúc lai hóa giữa CaSiO3và ZnO đóng vai trò quyết định 

trong việc gia tăng diện tích bề mặt hiệu dụng, tối ưu hóa khả năng hấp phụ và nâng 

cao đáng kể hoạt tính quang xúc tác phân hủy chất màu hữu cơ Rhodamine B (RhB) 

[47]. Kết quả này khẳng định tiềm năng to lớn của hệ phụ gia phối hợp giữa silicat 

cấu trúc mạch với các hạt nano bán dẫn định hướng ứng dụng trong lĩnh vực môi 

trường và màng phủ chức năng. 

 

 Hình 1.8 Cơ chế quang xúc tác và hấp phụ của RhB trên bề mặt khung xương 3D 

ZnO- ABS/TPU/CaSiO3 [47]. 

1.6. Khoảng trống nghiên cứu và tính cấp thiết khi thực hiện đề tài 

1.6.1. Khoảng trống nghiên cứu 

Mặc dù các hệ vật liệu nano Ag, ZnO, Ag–ZnO và các lớp phủ polymer chức 

năng đã được nghiên cứu khá rộng rãi, song vẫn tồn tại một số khoảng trống khoa 

học đáng chú ý. 

+ Thứ nhất, phần lớn các nghiên cứu hiện nay tập trung vào các hệ nano đơn pha 

hoặc hệ lai hai thành phần như Ag–ZnO, trong khi các nghiên cứu về hệ vật liệu đa 

pha kết hợp đồng thời CaSiO₃, Ag và ZnO còn tương đối hạn chế. Đặc biệt, vai trò 
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của CaSiO₃ không chỉ như một chất mang mà còn như một thành phần gia cường cơ 

học và ổn định cấu trúc cho hệ nano vẫn chưa được đánh giá một cách toàn diện. 

+ Thứ hai, mặc dù đã có nhiều nghiên cứu về vật liệu Ag–ZnO có hoạt tính kháng 

khuẩn và quang xúc tác cao, đa số các công trình mới dừng lại ở việc khảo sát đặc 

tính riêng của vật liệu nano hoặc ứng dụng trong xử lý môi trường. Việc tích hợp 

các hệ nano lai này vào nền polymer để chế tạo lớp phủ chức năng và đánh giá đồng 

thời các tính chất cơ học, bề mặt và hoạt tính sinh học vẫn còn chưa được nghiên 

cứu đầy đủ. 

+ Thứ ba, các lớp phủ nanocomposite hiện nay chủ yếu sử dụng các nền polymer 

truyền thống như epoxy, polyurethane hoặc acrylic. Trong khi đó, các nghiên cứu 

về nền copolymer vinyl chloride–vinyl isobutyl ether (VE-VIBE) còn tương đối ít, 

mặc dù vật liệu này sở hữu nhiều ưu điểm như độ bám dính cao, khả năng kháng 

hóa chất tốt và độ bền môi trường cao. Đến nay chưa có công bố về việc biến tính 

nền VE-VIBE bằng hệ nano lai CaSiO₃–Ag–ZnO nhằm tạo ra lớp phủ đa chức 

năng. 

+ Thứ tư, xu hướng tổng hợp xanh vật liệu nano đang được quan tâm mạnh mẽ 

trong những năm gần đây. Tuy nhiên, phần lớn các nghiên cứu mới tập trung vào 

quá trình tổng hợp vật liệu nano bằng dịch chiết thực vật mà chưa gắn kết chặt chẽ 

với định hướng ứng dụng thực tế trong các hệ lớp phủ chức năng. Việc sử dụng vật 

liệu nano tổng hợp xanh để chế tạo lớp phủ kháng khuẩn hiệu năng cao vẫn còn là 

một hướng nghiên cứu mới và cần được tiếp tục làm rõ. 

Việc nghiên cứu chế tạo hệ nanocomposite CaSiO₃–Ag–ZnO bằng phương pháp 

tổng hợp xanh và ứng dụng làm phụ gia cho lớp phủ trên cơ sở nhựa VE-VIBE 

không chỉ mang ý nghĩa khoa học trong việc làm rõ hiệu ứng hiệp đồng giữa các 

pha vật liệu mà còn có giá trị thực tiễn trong phát triển các lớp phủ kháng khuẩn đa 

chức năng theo định hướng vật liệu xanh và bền vững. 

1.6.2. Tính cấp thiết khi thực hiện đề tài 

Xuất phát từ thực tế các khoảng trống nghiên cứu đã đề cập, đề tài này được 

triển khai dựa trên các cơ sở khoa học và thực tiễn sau: 

+ Thứ nhất,  việc tích hợp hệ phụ gia lai CaSiO₃-Ag-ZnO vào nền nhựa copolymer 

Vinyl Chloride - Vinyl Isobutyl Ether được kỳ vọng tạo ra hiệu ứng hiệp đồng giữa 
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khả năng gia cường của CaSiO₃, tính kháng khuẩn của Ag và hoạt tính quang xúc 

tác của ZnO. 

+ Thứ hai, đề tài đáp ứng nhu cầu cấp thiết về lớp phủ thông minh trong y tế và 

công nghiệp. Hệ vật liệu hướng tới chuyển đổi từ bảo vệ thụ động sang bảo vệ chủ 

động với khả năng kháng khuẩn và tự làm sạch, mang lại giá trị kinh tế - kỹ thuật 

bền vững. 

+ Thứ ba, đề tài tiến hành công nghệ chế tạo vật liệu, tuân thủ các nguyên tắc của 

hóa học xanh. Việc áp dụng phương pháp tổng hợp xanh để điều chế hệ phụ gia 

nano lai không chỉ làm giảm thiểu việc sử dụng hóa chất độc hại mà còn là một 

giải pháp công nghệ ưu việt, hướng đến một quy trình sản xuất bền vững. 

Từ những phân tích ở trên, học viên lựa chọn đề tài “Nghiên cứu chế tạo và 

đánh giá một số đặc trưng của lớp phủ hữu cơ trên cơ sở nhựa vinyl chloride-vinyl 

isobutyl ether copolymer và phụ gia nano CaSiO3-Ag-ZnO tổng hợp xanh” dưới sự 

hướng dẫn của TS. Nguyễn Ngọc Linh và GS. TS. Thái Hoàng.  
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CHƯƠNG 2. ĐỐI TƯỢNG VÀ PHƯƠNG PHÁP NGHIÊN CỨU 

2.1. Đối tượng nghiên cứu 

Nhựa vinyl chloride-vinyl isobutyl ether copolymer. 

Phụ gia nano CaSiO3-Ag-ZnO. 

Dịch chiết lá vối. 

2.2. Hóa chất, vật tư 

Hóa chất, vật tư Xuất xứ 

Nhựa vinyl chloride-vinyl isobutyl ether copolymer Trung Quốc 

Calcium nitrate – Ca(NO3)2.4H2O Sigma Aldrich 

Tetraethyl orthosilicate - TEOS Sigma Aldrich 

Nitric acid – HNO3 Sigma Aldrich 

Acetic acid – CH2COOH Sigma Aldrich 

Pluronic P123 Sigma Aldrich 

Silver nitrate – AgNO3 99% Sigma Aldrich 

Zinc nitrate – Zn(NO3)2.4H2O Sigma Aldrich 

Cồn tuyệt đối Trung Quốc 

Xylen Trung Quốc 

Axeton Trung Quốc 

Nước cất 1 lần Việt Nam 

Thép kỹ thuật kích thước 100x150x1 mm Việt Nam 

Tấm kính 100x100 mm Việt Nam 

Lá vối tươi Việt Nam 

2.3. Chế tạo mẫu 

2.3.1. Chế tạo hạt CaSiO3-Ag-ZnO 

Quy trình tổng hợp CaSiO₃ xốp 

Đầu tiên, 10,0 g Ca(NO₃)₂·4H₂O được hòa tan trong 20 mL nước cất, trong 

khi 12,7 g tetraethyl orthosilicate (TEOS) được hòa tan trong 30 mL ethanol tuyệt 

đối. Sau khi chuẩn bị, hai dung dịch này được trộn đều với nhau. Tiếp theo, lần lượt 

thêm từ từ 1,5 mL dung dịch HNO₃ 1%, 1,5 mL dung dịch CH₃COOH 1% và 5 mL 

nước cất vào hỗn hợp. 

Ở một bình khác, 6,81 g Pluronic P123 được hòa tan trong ethanol và được 

nhỏ giọt từ tử vào hỗn hợp ban đầu. Sau 2 giờ khuấy từ ở nhiệt độ thường, hệ được 
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gia nhiệt ở 60°C để tạo gel trong suốt. Tiền chất rắn thu được sau khi sấy ở 90°C 

trong 24 giờ được nghiền nhỏ và nung ở 1150°C. Quá trình nung được thiết lập với 

tốc độ gia nhiệt 5°C/phút và thời gian lưu nhiệt là 5 giờ. Cuối cùng, sản phẩm thu 

được được rửa kỹ bằng hỗn hợp ethanol/nước nhằm loại bỏ các tạp chất còn lại. 

Quy trình chế tạo bột lá vối. 

Lá vối tươi được lấy từ chợ địa phương tại Hà Nội, Việt Nam. Sau đó, lá vối 

được rửa sạch và sấy khô bằng máy sấy ở nhiệt độ 60oC cho tới khi không có sự 

thay đổi về mặt khối lượng. Cuối cùng, lá vối khô được nghiền thành dạng bột và 

bảo quản trong túi zip ở nhiệt độ thường. 

Quy trình tổng hợp xanh nanocomposite CaSiO₃-Ag-ZnO  

Quá trình tổng hợp xanh vật liệu nanocomposite CaSiO₃-Ag-ZnO được tiến hành 

theo quy trình như sau: 

Bước 1: Dịch chiết thực vật được chuẩn bị bằng cách ngâm 5,0 g bột lá vối trong 50 

mL ethanol tuyệt đối (99,5%), khuấy từ ở 60°C trong 2 giờ. Sau đó, dung dịch được 

lọc và pha loãng 5 lần bằng ethanol 99,5%. 

Bước 2: 1,5 g CaSiO₃ xốp được phân tán trong 150 mL ethanol bằng kết hợp khuấy 

từ và siêu âm trong 30 phút nhằm tạo huyền phù đồng nhất.  

Bước 3: Hòa tan 0.15 g AgNO₃ và 2.07 g Zn(NO3).4H2O trong 50 mL nước cất, 

khuấy từ trong 20 phút để hỗn hợp tan hoàn toàn và nhỏ giọt từ từ hỗn hợp trên vào 

huyền phù CaSiO₃. 

Bước 4: Để tránh sự oxy hóa quang hóa của ion Ag⁺, bình phản ứng được bọc kín 

bằng túi nhựa đen. Hỗn hợp phản ứng được khuấy liên tục ở tốc độ 400–500 

vòng/phút trong 30 phút nhằm đảm bảo độ đồng nhất. Sau đó, dịch chiết thực vật đã 

pha loãng được nhỏ giọt từ từ vào hệ phản ứng. 

Bước 5: Hỗn hợp tiếp tục được khuấy ở tốc độ 500 vòng/phút và duy trì ở nhiệt độ 

70-75°C trong khoảng thời gian 3–7 giờ. Sau khi phản ứng kết thúc, kết tủa rắn 

được thu hồi bằng phương pháp ly tâm, rửa nhiều lần bằng hỗn hợp nước 

cất/ethanol tuyệt đối (tỷ lệ thể tích 30/70) cho đến khi đạt pH trung tính, và cuối 

cùng được sấy ở 70°C đến khối lượng không đổi để thu được vật liệu 

nanocomposite CaSiO₃-Ag-ZnO. 

2.3.2. Chế tạo lớp phủ trên cơ sở nhựa VE-VIBE và CaSiO₃-Ag-ZnO. 

 Bước 1: Phân tán hạt.   

- Hạt CaSiO3-Ag-ZnO được phân tán trong xylene bằng cách khuấy tử tốc độ cao 

15.000 vòng/phút trong 2 giờ. 
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- Dung dịch phân tán tiếp tục được xử lý bằng sóng siêu âm trong 15 phút trên máy 

siêu âm Branson 450 (450W, 20 kHz) để tăng cường độ đồng đều của hạt nano. 

Bước 2: Thêm nhựa VE-VIBE. 

- Nhựa VE-VIBE được đưa vào hỗn hợp huyền phù hạt nano đã phân tán. Hỗn hợp 

được khuấy ở tốc độ 300 vòng/phút trong 2 giờ để đảm bảo sự pha trộn hoàn toàn. 

- Hỗn hợp sau đó được tiếp tục được nghiền bi trong thời gian 24 giờ. Cuối cùng 

được rung siêu âm trong 15 phút. 

Bước 3: Mẫu được tạo lên bề mặt kính và thép bằng thiết bị tạo màng film Erichsen 

Model 360, sau đó được để khô tự nhiên trong 24 giờ. 

Ký hiệu và thành phần của các mẫu màng sơn được thể hiện trong Bảng 2.1. 

Bảng 2.1 Kí hiệu và thành phần của các mẫu màng sơn. 

STT Kí hiệu mẫu VE-VIBE (g) CaSiO3-Ag-ZnO (g) 

1 VE-VIBE 10,0 0 

2 VE-VIBE-10%CaSiO3 10,0 1,0 

3 VE-VIBE-1%CaSiO3-Ag-ZnO 10,0 0,1 

4 VE-VIBE-2%CaSiO3-Ag-ZnO 10,0 0,2 

5 VE-VIBE-5%CaSiO3-Ag-ZnO 10,0 0,5 

6 VE-VIBE-7,5%CaSiO3-Ag-ZnO 10,0 0,75 

7 VE-VIBE-10%CaSiO3-Ag-ZnO 10,0 1,0 

2.4. Các phương pháp nghiên cứu 

2.4.1. Phương pháp phổ hồng ngoại  

Các đặc trưng dao động của màng sơn VE-VIBE-CaSiO3-Ag-ZnO được xác 

định thông qua phổ hồng ngoại (IR), thực hiện trên hệ thiết bị Nicolet iS10 (Thermo 

Scientific, Mỹ) tại VKHVL – VHLKH&CNVN (Hình 2.2). Phổ được ghi trong điều 

kiện nhiệt độ phòng với độ phân giải thiết lập ở mức 2 cm-1. Mỗi phép đo được tiến 

hành với 32 lần quét trung bình, trong dải bước sóng từ 4000 cm-1 – 400 cm-1. 
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Hình 2.1 Thiết bị quang phổ hồng ngoại biến đổi Nicolet iS10. 

2.4.2. Phương pháp xác định phân bố kích thước hạt và thế zeta 

Kích thước hạt của hệ nano được xác định thông qua phương pháp tán xạ ánh 

sáng động học (DLS) trên thiết bị Zetasizer SZ-100 (Horiba) tại VKHVL – 

VHLKH&CNVN (Hình 2.2). Kỹ thuật này cho phép đo đạc các hạt trong khoảng từ 

0,3 nm đến 8 µm dựa trên việc phân tích chuyển động Brown của chúng. Trước khi 

thực hiện phép đo ở nhiệt độ phòng, các mẫu hạt đều được phân tán đồng nhất trong 

môi trường nước cất. 

 

Hình 2.2 Thiết bị xác định phân bố kích thước hạt Zetasizer SZ-100 
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2.4.3. Phương pháp kính hiển vi điện tử quét (SEM) và tán xạ năng lượng tia 

X (EDX) 

Ảnh kính hiển vi điện tử quét (SEM) được sử dụng để quan sát cấu trúc bề 

mặt với độ phân giải và độ phóng đại lớn, giúp xác định chính xác hình dạng cũng 

như kích thước hạt của vật liệu. Nguyên lý vận hành dựa trên việc sử dụng chùm 

electron sơ cấp phát ra từ cathode; sau khi đi qua hệ thống thấu kính hội tụ, chùm 

tia này tương tác trực tiếp với bề mặt mẫu nghiên cứu. Quá trình va chạm làm phát 

xạ các electron thứ cấp, vốn được gia tốc và chuyển đổi thành tín hiệu hình ảnh 

thông qua bộ thu nhận. Độ tương phản trên ảnh phản ánh mật độ electron phát xạ và 

đặc điểm địa hình của bề mặt mẫu. Trong nghiên cứu này, ảnh FESEM được thực 

hiện trên hệ thống Hitachi S-4800 tại VKHVL – VHLKH&CNVN (Hình 2.3). 

Phổ tán xạ năng lượng tia X (EDX) của các mẫu được đo trên đầu dò EDX của 

hãng Oxford, kết nối với thiết bị FESEM S4800. 

 

Hình 2.3 Thiết bị SEM-HITACHI-4800 (Nhật Bản) 

2.4.4. Phương pháp xác định độ cứng tương đối  

Quá trình khâu mạch dẫn đến những thay đổi rõ rệt trong cấu trúc và đặc tính 

đàn hồi của hệ polyme. Để theo dõi sự biến đổi này, độ cứng tương đối của vật liệu 

dưới dạng màng mỏng đã được tiến hành phân tích. Phép đo dựa trên nguyên lý xác 

định sự suy giảm dao động của con lắc treo trên hai viên bi thép đặt tiếp xúc với bề 

mặt màng nhựa. Chỉ số độ cứng tương đối được tính toán thông qua tỷ lệ giữa số 

chu kỳ dao động trên mẫu thử so với mẫu kính chuẩn. Trong nghiên cứu này, màng 

sơn được phủ trên tấm kính khổ 100 x 100 mm với độ dày màng ướt 120 µm và xác 

định độ cứng bằng thiết bị Erichsen (Pendulum Damping Tester), model 299/300 

(Hình 2.4) theo tiêu chuẩn TCVN 8789:2011 [40] tại VKHVL – VHLKH&CNVN.  
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Hình 2.4 Thiết bị đo độ cứng tương đối Erichsen, model 299/300 

2.4.5. Phương pháp xác định độ bền va đập 

Chỉ số độ bền va đập của các hệ màng sơn nghiên cứu được xác định bằng 

thiết bị Erichsen 304ASO theo quy trình chuẩn TCVN 8789:2011 tại Viện Khoa 

học vật liệu (Hình 2.5). Nguyên lý của phép thử dựa trên việc cho một quả nặng 

trọng lượng 2 kg rơi tự do từ các độ cao thiết lập sẵn xuống bề mặt mẫu. Sau va 

chạm, các biến dạng hoặc hư hại trên bề mặt màng sơn được quan sát và phân tích 

để định lượng khả năng chịu của vật liệu. Kết quả cuối cùng được ghi nhận là giá trị 

trung bình sau 5 lần đo lặp lại trên các vị trí khác nhau của mẫu. 

 

Hình 2.5 Thiết bị xác định độ bền va đập bị Dupont QC-641 
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2.4.6. Phương pháp xác định độ bám dính 

Các mẫu thử nghiệm được đánh giá độ bám dính theo tiêu chuẩn TCVN 

8789:2011 [40]  nhờ thiết bị đo độ bám dính lớp phủ tự động Elcometer F510 – 

model T (Hình 2.6) tại VKHVL – VHLKH&CNVN. 

 

Hình 2.6 Thiết bị Elcometer F510 – model T xác định độ bám dính của màng sơn. 

Để đánh giá độ bền bám dính, các màng sơn được tạo trên nền thép kỹ thuật 

CT3 với sự đồng nhất về độ dày màng khô và được duy trì ổn định trong khoảng 

thời gian tối thiểu là 72 giờ. Màng sơn được xử lý nhẹ và đế dolly bằng giấy nhám 

200 grit và làm sạch tạp chất. Sau đó, dolly được gắn cố định vào màng sơn bằng 

chất kết dính epoxy chuyên dụng. Toàn bộ hệ mẫu được để lưu hóa và ổn định thêm 

ít nhất 72 giờ trước khi tiến hành các phép thử nghiệm cơ học tiếp theo. 

2.4.7. Phương pháp đo góc tiếp xúc 

Góc tiếp xúc của bề mặt mẫu được xác định bằng thiết bị đo góc tiếp xúc 

SEO Phoenix-150 (Hàn Quốc) tại VKHVL-VHLKH&CNVN (Hình 2.7). Phương 

pháp này được sử dụng nhằm đánh giá tính ưa nước/kỵ nước và năng lượng bề mặt 

của vật liệu lớp phủ. 

Trong quá trình đo, một giọt nước cất có thể tích xác định (thường từ 2–5 

µL) được nhỏ lên bề mặt mẫu bằng vi kim tự động. Hình dạng giọt chất lỏng trên bề 

mặt được ghi lại bằng hệ thống camera độ phân giải cao tích hợp trong thiết bị. Góc 

tiếp xúc được xác định là góc tạo bởi tiếp tuyến của bề mặt giọt chất lỏng tại điểm 

tiếp xúc với bề mặt rắn. 

Giá trị góc tiếp xúc thu được phản ánh đặc tính bề mặt của vật liệu: góc tiếp 

xúc nhỏ (θ < 90°) cho thấy bề mặt ưa nước, trong khi góc lớn (θ > 90°) biểu thị tính 

kỵ nước. Sự thay đổi góc tiếp xúc giúp đánh giá hiệu quả của quá trình biến tính bề 

mặt và khả năng cải thiện tính chất của lớp phủ. 
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Hình 2.7 Thiết bị đo góc tiếp xúc SEO Phoenix-150 (Hàn Quốc) 

2.4.8. Phương pháp nhiễu xạ tia X (XRD) 

Giản đồ nhiễu xạ tia X (XRD) của các mẫu hạt nano composite được ghi trên 

thiết bị SIEMENS D5000 (Đức) (Hình 2.8) tại Viện Hóa học – VHLKH&CNVN. 

Mẫu được đo ở bước sóng λ = 0,154 nm (CuKα); bước nhảy 0,030o; tốc độ quét 

0,043o/giây; khoảng đo 2θ =2-80o. 

 

Hình 2.8 Thiết bị nhiễu xạ tia X SIEMENS D5000 (Đức). 

2.4.9. Phương pháp đo HR-TEM 

           Hình thái, kích thước hạt và cấu trúc tinh thể của vật liệu được khảo sát bằng 

phương pháp hiển vi điện tử truyền qua độ phân giải cao (High-Resolution 

Transmission Electron Microscopy – HR-TEM) trên thiết bị Tecnai G2 F20 (USA) 

(Hình 2.9). Trong quá trình đo, chùm electron năng lượng cao được truyền qua mẫu 

siêu mỏng. Sự tương tác giữa electron và vật liệu tạo ra ảnh với độ phân giải ở mức 
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nano, cho phép quan sát trực tiếp hình dạng, kích thước và cấu trúc vi mô của                            

các hạt. 

 

Hình 2.9  Thiết bị đo HR-TEM Tecnai G2 F20 (USA). 

2.4.10.  Phương pháp đánh giá khả năng kháng khuẩn. 

Khả năng kháng kháng E. coli (EC), S. aureus (SA), Bacillus cereus (BC), 

P. stutzeri B27 (B27), Candida albicans (CA) và Aspergillus niger (AN) của mẫu 

hạt CaSiO3-Ag-ZnO được xác định theo phương pháp khuếch tán qua giếng thạch. 

Lượng mẫu nhỏ vào mỗi giếng thạch là 100 µl mẫu/giếng. Ampicillin có nồng độ 

0,125 mg/ml được sử dụng làm mẫu đối chứng. Sau khi nhỏ mẫu vào trong các 

giếng thạch, các đĩa thạch được ủ ở 4°C trong 4 h, sau đó vi khuẩn được chuyển 

sang ủ ở 37°C; Candida albicans (CA) và Aspergillus niger (AN) được ủ ở 30ºC. 

Sau 24 -72 h nuôi cấy, đĩa thạch được lấy ra quan sát và xác định đường kính vòng 

vô khuẩn. Đường kính vòng vô khuẩn được xác định sau khi đã trừ đi đường kính 

của giếng thạch. 

Khả năng kháng P. stutzeri B27 của mẫu màng được tiến hành theo phương 

pháp nuôi cấy trong môi trường dịch thể. Cụ thể: cân 1g màng cho vào lọ penicillin 

có chứa 3 ml môi trường LB dịch thể. Sau đó bổ sung 30 µl dung dịch huyền phù vi 

khuẩn vào các lọ để được dung dịch có mật độ khoảng 105 CFU/ml. Mẫu được ủ ở 

37°C, lắc 200 vòng/phút. Khả năng kháng khuẩn của vật liệu được đánh giá thông 

qua sự biến động mật độ vi khuẩn có trong các lọ thí nghiệm so với mẫu đối chứng 

và trong cùng một mẫu giữa thời điểm mẫu 0 h và 24 h. Mật độ vi khuẩn được xác 

định thông qua độ đục của dịch nuôi cấy bằng cách đo mật độ quang (Optical 

density) ở bước sóng 600 nm. Mẫu đối chứng dương chứa chất kháng khuẩn sử 

dụng là Cephalexin được bổ sung vào để đạt nồng độ cuối cùng là 100 µg/ml.   
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CHƯƠNG 3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

3.1. Đặc trưng và tính chất của hạt nanocomposite CaSiO3-Ag-ZnO.  

3.1.1. Hình thái cấu trúc 

Hình thái vi cấu trúc của vật liệu nanocomposite CaSiO₃–Ag–ZnO được 

khảo sát chi tiết bằng phương pháp HR-TEM và SEM. Ảnh SEM trên Hình 3.1A 

cho thấy nền CaSiO₃ có cấu trúc xốp, đóng vai trò là chất mang hiệu quả cho sự 

phân tán của các pha hoạt tính. Trên nền này, các hạt nano Ag và ZnO được hình 

thành và neo giữ trực tiếp, tạo nên một hệ dị thể. 

Ảnh HR-TEM trên hình 3.1B và Hình 3.1C cho thấy các hạt AgNPs quan sát 

được có dạng gần cầu, kích thước nằm trong khoảng 10–70 nm [37], phân bố tương 

đối đồng đều trên bề mặt CaSiO₃ mà không xuất hiện hiện tượng kết tụ nghiêm 

trọng. Đồng thời, pha ZnO cũng được ghi nhận dưới dạng các hạt kích thước nano, 

phân bố xen kẽ và bám phủ trên bề mặt chất mang. Sự đồng tồn tại và phân bố đan 

xen của Ag và ZnO cho thấy quá trình tổng hợp đã tạo ra sự phân tán hiệu quả của 

các pha hoạt tính, góp phần tối ưu diện tích bề mặt tiếp xúc và tăng số lượng tâm                    

hoạt động. 

Sự phân tán tương đối đồng đều của các hạt Ag và ZnO trên nền CaSiO₃ 

phản ánh hiệu quả của phương pháp tổng hợp xanh. Các hợp chất polyphenol có 

trong dịch chiết thực vật không chỉ tham gia vào quá trình khử ion kim loại mà còn 

đóng vai trò như tác nhân ổn định, kiểm soát sự hình thành và phát triển kích thước 

hạt, đồng thời hạn chế hiện tượng kết tụ trong quá trình tổng hợp [42]. Điều này góp 

phần tạo nên hệ vật liệu có cấu trúc ổn định, phân tán tốt và hiệu quả cao trong các 

ứng dụng lớp phủ chức năng. 

 

(A) 

 

(B) 
 

(C) 

Hình 3.1 Ảnh SEM  (A), ảnh HR-TEM với thang đo 10.0 nm (B) và thang                    

đo 100.0 nm (C). 
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3.1.2. Phân tích EDX  

Thành phần nguyên tố tổng thể của vật liệu nanocomposite CaSiO₃–Ag–ZnO 

được xác nhận thông qua kỹ thuật EDX (Hình 3.2). Kết quả cho thấy hàm lượng 

khối lượng của các nguyên tố lần lượt là: O (28,13%), Si (12,26%), Ca (20,55%), 

Zn (3,86%) và Ag (35,20%). Thành phần Ca, Si và O phản ánh rõ sự hiện diện của 

pha nền CaSiO₃, trong khi sự xuất hiện của Ag và Zn với hàm lượng đáng kể chứng 

minh sự tích hợp thành công của các pha nano kim loại và oxide kim loại vào hệ vật 

liệu. 

Hàm lượng Ca, Si và O đo được tương ứng với khung cấu trúc pha nền 

silicate. Tỉ lệ khối lượng giữa Ca và Si xấp xỉ bằng lý thuyết, cho thấy cấu trúc 

khung CaSiO3 được chế tạo thành công. Đóng vai trò như một chất mang, giúp neo 

giữ các hạt nano Ag-ZnO. Hàm lượng khối lượng Ag tương đối cao (35,20%) 

nhưng tỉ lệ nguyên tử Ag chỉ chiếm 10,5%. Điều này được giải thích do bạc có khối 

lượng nguyên tử lớn (MAg = 108 g/mol), các hạt nano bạc được neo giữ hiệu quả 

trên bề mặt chất mang CaSiO₃, phù hợp với ảnh HR-TEM phản ánh sự phân tán tốt 

của AgNPs. Trong khi đó, Zn xuất hiện với hàm lượng thấp hơn (3,86%) nhưng vẫn 

phân bố đồng đều, cho thấy ZnO tồn tại dưới dạng các hạt nano mịn hoặc lớp phủ 

phân tán trên bề mặt vật liệu, thay vì hình thành các cụm kết tụ riêng biệt. Phổ EDX 

không ghi nhận các vạch năng lượng của nguyên tố lạ, khằng định mẫu có độ tinh 

khiết hóa học cao và quy trình tổng hợp được kiểm soát tốt. 

 

 

 

 

 

Hình 3.2 Phổ EDX của nanocomposite CaSiO₃–Ag–ZnO. 
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3.1.3. Phân bố kích thước hạt và thế Zeta 

Giản đồ phân bố kích thước hạt trên Hình 3.3 cho thấy cho thấy vật liệu 

CaSiO₃–Ag–ZnO có phân bố đa đỉnh, phản ánh sự không đồng nhất về kích thước 

hạt. Cụ thể, tồn tại hai vùng phân bố chính: vùng kích thước nhỏ (~70–120 nm) với 

cường độ thấp, có thể đại diện cho các hạt sơ cấp hoặc các pha phân tán tốt như Ag 

nano và ZnO kích thước nhỏ; và vùng kích thước lớn (~150–400 nm) chiếm ưu thế 

với đỉnh cường độ cao nhất, cho thấy phần lớn vật liệu tồn tại dưới dạng các hạt lớn 

hoặc tập hợp kết tụ. Đặc điểm này phù hợp với bản chất của CaSiO₃, vốn dễ hình 

thành cấu trúc khối hoặc bị kết tụ sau quá trình nung ở nhiệt độ cao. Đường tích lũy 

(Q%) co thấy kích thước trung bình hạt đạt được trong hai khoảng là 180 – 220 nm 

và 300-400 nm. Điều này chứng tỏ có hiện tượng kết tụ đáng kể các hạt                        

CaSiO₃–Ag–ZnO. 

 

 

Hình 3.3 Giản đồ phân bố kích thước hạt của hạt CaSiO3-Ag-ZnO 

Giản đồ thế Zeta (Hình 3.4) cho thấy hệ hạt CaSiO₃–Ag–ZnO có phân bố tập 

trung hẹp, với đỉnh cực đại nằm trong khoảng xấp xỉ -30 mV đến -35 mV. Cường 

độ phân bố cao và đối xứng quanh giá trị này chứng tỏ hệ có độ đồng nhất tốt về 

điện tích bề mặt. Giá trị thế Zeta âm lớn (> 30 mV) cho thấy độ ổn định tốt của hệ 

phân tán [43]. Cụ thể, lực đẩy tĩnh điện giữa các hạt mang điện tích âm đủ lớn để 

ngăn cản sự va chạm và kết tụ, điều này đặc biệt quan trọng đối với các hệ vật liệu 

nano đa pha như CaSiO₃–Ag–ZnO vì sự phân tán đồng đều của hạt quyết định trực 

tiếp đến đặc trưng, tính chất của màng sơn. 
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Sự xuất hiện điện tích âm trên bề mặt hạt là do sự hiện diện của các nhóm –

OH, Si–O⁻ trên bề mặt CaSiO₃ hoặc sự hấp phụ các phân tử hữu cơ từ quá trình 

tổng hợp xanh (polyphenol, flavonoid), đóng vai trò như tác nhân khử [44].  

Ngoài ra, phân bố hẹp của đỉnh Zeta (không xuất hiện các đỉnh phụ) cho thấy 

hệ hạt có tính đồng nhất cao về điện tích bề mặt, đồng thời phản ánh quá trình tổng 

hợp đạt hiệu quả tốt, không tạo ra các cụm hạt với điện tích khác biệt                               

đáng kể. 

 

Hình 3.4 Giản đồ thế Zeta của hạt CaSiO3-Ag-ZnO 

3.1.4. Giản đồ XRD 

Có thể nhận thấy hệ vật liệu CaSiO₃–Ag–ZnO hình thành đa pha với sự hiện 

diện rõ rệt của pha nền chính và các pha phụ đặc trưng (Hình 3.5). Cụ thể, pha 

CaSiO₃ kết tinh trong hệ tinh thể monoclinic (nhóm không gian C2/c) chiếm ưu thế 

với hàm lượng khoảng 66,9%, cho thấy quá trình tổng hợp đã hình thành thành 

công pha calcium silicate làm nền vật liệu [45]. Các thông số mạng tinh thể (a ≈ 

11,87 Å; b ≈ 6,84 Å; V ≈ 1592 Å³) phù hợp với dữ liệu chuẩn, chứng tỏ mức độ kết 

tinh tốt và cấu trúc tương đối ổn định. 

Bên cạnh đó, sự xuất hiện của pha Ag kim loại cấu trúc lập phương tâm diện 

(FCC, Fm-3m) với tỷ lệ khoảng 23,6% cho thấy bạc tồn tại chủ yếu ở trạng thái kim 

loại tự do, không bị oxy hóa đáng kể trong quá trình tổng hợp. Điều này rất quan 
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trọng vì Ag⁰ thường đóng vai trò trung tâm hoạt tính trong các ứng dụng kháng 

khuẩn hoặc xúc tác. Tham số mạng a ≈ 4,086 Å và mật độ cao (~10,5 g/cm³) hoàn 

toàn tương thích với bạc kim loại tinh khiết, chứng tỏ sự phân tán Ag có thể ở dạng 

hạt nano hoặc vi tinh thể trên nền CaSiO₃ [46]. 

Ngoài ra, các pha phụ liên quan đến SiO₂ được ghi nhận với hàm lượng nhỏ, 

bao gồm SiO₂ dạng lục phương (P-31c) (~3,2%) và tridymite (~6,4%). Sự tồn tại 

của các pha này có thể bắt nguồn từ quá trình chưa phản ứng hoàn toàn của tiền chất 

silicate hoặc sự tái sắp xếp cấu trúc ở nhiệt độ nung. Tỷ lệ thấp của các pha SiO₂ 

cho thấy phản ứng tạo CaSiO₃ diễn ra tương đối hoàn toàn, tuy nhiên vẫn còn dư 

một phần silica tự do hoặc chuyển pha trung gian [49]. 

Mặc dù hệ vật liệu có ZnO nhưng trong phổ XRD không quan sát thấy rõ các 

đỉnh đặc trưng của ZnO. Điều này có thể được giải thích do kích thước hạt quá nhỏ 

(nano) nên cường độ nhiễu xạ yếu, không đủ để phát hiện rõ ràng. Điều này đã được 

kiểm chứng thêm bằng kết quả ảnh HR-TEM đã phân tích ở trên. Kết quả XRD 

chứng minh vật liệu tổng hợp có cấu trúc đa pha với nền CaSiO₃ chiếm ưu thế, Ag 

phân tán dưới dạng kim loại tinh thể và các pha SiO₂ tồn dư với hàm lượng thấp. Sự 

phân bố pha như vậy là phù hợp cho các ứng dụng chức năng, đặc biệt trong lĩnh 

vực xúc tác hoặc kháng khuẩn, khi kết hợp được vai trò nền silicate ổn định với các 

tâm hoạt tính Ag. 

 

Hình 3.5 Giản đồ XRD của hệ hạt nano CaSiO₃–Ag–ZnO. 
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3.1.5. Khả năng kháng khuẩn 

Khả năng kháng các chủng vi sinh vật kiểm định của mẫu CaSiO₃ và CaSiO₃–

Ag–ZnO được đánh giá thông qua phương pháp khuếch tán trên đĩa thạch, và được 

kiểm chứng qua các chủng vi khuẩn E. coli (EC), S. aureus (SA), Bacillus cereus 

(BC), P. stutzeri B27 (B27), nấm Candida albicans (CA) và nấm Aspergillus niger 

(AN) của CaSiO3 và CaSiO3-Ag-ZnO. Kết quả được trình bày trong Bảng 3.1. 

Bảng 3.1 Khả năng kháng các chủng vi sinh vật kiểm định của mẫu CaSiO3 và 

CaSiO3-Ag-ZnO. 

STT Mẫu Đường kính vòng vô khuẩn (mm) 

  EC SA BC B27 CA AN 

1 CaSiO3-Ag-ZnO 7 10 8 12 0 0 

2 CaSiO3 0 0 0 0 0 0 

3 
Ampicillin (0,125 

mg/ml) 
0 16 0 0 0 0 

Kết quả trong Bảng 3.1 cho thấy sự cải thiện vượt bậc về khả năng ức chế vi 

sinh vật sau khi biến tính bề mặt CaSiO₃ bằng nano Ag và ZnO. Trong khi mẫu nền 

CaSiO₃ hoàn toàn không thể hiện khả năng ức chế vi sinh vật, điều này khẳng định 

vai trò của calcium silicate thuần túy là một giá thể/chất mang có độ bền cơ học và 

khả năng tương thích sinh học cao nhưng trơ về mặt kháng khuẩn. Ngược lại, hệ vật 

liệu nanocomposite CaSiO3–Ag–ZnO thể hiện phổ kháng khuẩn rộng, tác động hiệu 

quả lên cả vi khuẩn Gram dương và vi khuẩn Gram âm. 

Cụ thể, vật liệu CaSiO₃–Ag–ZnO thể hiện khả năng ức chế mạnh nhất đối 

với P. stutzeri B27 (12 mm) và S. aureus (10 mm). Đáng chú ý, so với kháng sinh 

đối chứng Ampicillin (vốn chỉ có tác dụng trên S. aureus), hệ vật liệu CaSiO₃–Ag–

ZnO cho thấy hoạt tính kháng khuẩn ưu việt hơn khi ức chế được cả E. coli và B. 

cereus. Hiệu quả này có thể giải thích dựa trên cơ chế hiệp đồng giữa các ion Ag⁺ 

và các gốc oxy hóa hoạt động (ROS) sinh ra từ nano ZnO. Các hạt nano Ag phân 

tán trên nền silicate liên tục giải phóng các ion Ag+. Do màng tế bào vi khuẩn 

thường mang tích điện âm, các ion Ag+ và các hạt nano ZnO tích điện dương sẽ bị 

thu hút mạnh mẽ vào bề mặt tế bào. Sự tích tụ này gây ra sự thay đổi điện thế màng, 

làm mất tính ổn định của cấu trúc màng lipid kép. Các ion Ag+ sau khi thâm nhập 

vào bên trong tế bào sẽ tương tác mạnh với các nhóm thiol (-SH) của các enzyme 
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chuyển hóa và protein vận chuyển, làm bất hoạt các quá trình hô hấp tế bào. Đồng 

thời, Ag cũng liên kết với các bazơ nitơ trong DNA, gây ức chế quá trình sao chép 

và phân chia của vi khuẩn [22, 31]. 

Tuy nhiên, hệ vật liệu 3 thành phần nói trên chưa thể hiện hoạt tính đối với 

nấm C. albicans và A. niger. Sự khác biệt này bắt nguồn từ cấu trúc thành tế bào 

nấm với mạng lưới chitin và glucan phức tạp, có độ bền cơ học và khả năng chống 

chịu thẩm thấu cao hơn so với thành peptidoglycan của vi khuẩn, từ đó hạn chế sự 

xâm nhập và tác động của các tác nhân kháng khuẩn vô cơ ở nồng độ khảo sát [48]. 

3.2. Các đặc trưng, tính chất của lớp phủ VE-VIBE chứa hạt                            

CaSiO3-Ag-ZnO 

3.2.1. Phổ FTIR 

Phổ hồng ngoại (FTIR) của các mẫu lớp phủ trên nền VE-VIBE cho thấy các 

đặc trưng hấp thụ điển hình của nhựa VE-VIBE vẫn được giữ nguyên trong tất cả 

các mẫu, đồng thời ghi nhận những biến đổi nhất định khi có mặt các pha vô cơ 

CaSiO₃ và hệ CaSiO₃-Ag–ZnO [10, 11, 17]. 

Cụ thể, ở mẫu VE-VIBE, các đỉnh hấp thụ đặc trưng xuất hiện rõ ràng, bao 

gồm dải mạnh tại khoảng số sóng 1720–1730 cm⁻¹ tương ứng với dao động kéo dãn 

của nhóm carbonyl (C=O) trong ester; các đỉnh trong vùng 1600–1635 cm⁻¹ liên 

quan đến dao động của liên kết C=C trong cấu trúc mạch; cùng với các dải tại 

2920–2960 cm⁻¹ đặc trưng cho dao động C–H và vùng 1100–1250 cm⁻¹ gán cho 

dao động C–O–C. Những đặc trưng này khẳng định cấu trúc hóa học cơ bản của 

nhựa VE–VIBE không bị phá vỡ trong quá trình tạo màng (Hình 3.6). 

Khi bổ sung CaSiO₃ vào hệ VE-VIBE, phổ FTIR vẫn chứa các đỉnh đặc 

trưng của nền VE-VIBE và xuất hiện  dải hấp thụ trong khoảng 900–1100 cm⁻¹ đặc 

trưng cho dao động kéo dãn của liên kết Si–O–Si và Si–O–Ca trong mạng silicate. 

Đồng thời, một số đỉnh hấp thụ của nhóm chức hữu cơ, đặc biệt là dải C=O và C–

O–C, có xu hướng dịch chuyển nhẹ về phía số sóng thấp hoặc thay đổi cường độ. 

Hiện tượng này cho thấy sự tồn tại của các tương tác liên pha giữa polymer và pha 

vô cơ. Các nhóm carbonyl (C=O) và ether (C–O–C) trong VE–VIBE có thể tham 

gia vào tương tác, liên kết hydro với các nhóm silanol (Si–OH) trên bề mặt CaSiO₃, 

hoặc tương tác lưỡng cực–ion với các tâm kim loại như Ca²⁺ và Zn²⁺. Những tương 

tác này làm thay đổi môi trường điện tử xung quanh nhóm chức, dẫn đến sự dịch 

chuyển số sóng quan sát thấy trên phổ IR. 
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Đối với các mẫu có chứa hệ phụ gia CaSiO₃–Ag–ZnO, phổ FTIR vẫn xuất 

hiện các nhóm chức cơ bản của nhựa nền, chứng tỏ quá trình biến tính không làm 

thay đổi bản chất hóa học của vật liệu. Tuy nhiên, cường độ của chúng thay đổi theo 

hàm lượng phụ gia. Ở các mẫu có hàm lượng CaSiO₃–Ag–ZnO thấp (các mẫu 3,  4), 

dải hấp thụ trong vùng 1000–1100 cm⁻¹ trở nên rõ nét hơn nhưng vẫn giữ được độ 

sắc tương đối, cho thấy sự phân tán tốt của pha vô cơ trong nền nhựa. Đồng thời, sự 

dịch chuyển nhẹ của đỉnh C=O về phía số sóng thấp liên quan tới các tương tác yếu 

như liên kết hydro hoặc tương tác bề mặt giữa nhóm chức của nhựa với các hạt ZnO 

hoặc CaSiO₃.  

Khi hàm lượng phụ gia CaSiO₃–Ag–ZnO tiếp tục tăng (các mẫu 5-7), dải hấp 

thụ trong vùng 1000–1100 cm⁻¹ có xu hướng mở rộng, phản ánh sự gia tăng mật độ 

pha vô cơ cũng như khả năng xảy ra hiện tượng kết tụ hạt trong màng sơn. Điều này 

dẫn đến sự không đồng nhất về vi cấu trúc, làm thay đổi môi trường dao động của 

các liên kết hóa học và do đó ảnh hưởng đến hình dạng phổ FTIR.  

Bên cạnh đó, sự thay đổi không đáng kể ở các vùng hấp thụ khác cho thấy 

Ag và ZnO không tạo ra các đỉnh đặc trưng riêng biệt trong vùng hàm lượng khảo 

sát mà chủ yếu tồn tại dưới dạng pha phân tán và tương tác ở mức độ bề mặt với 

nền polymer.  
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 Hình 3.6 Phổ FTIR của màng sơn VE-VIBE và các mẫu màng chứa hạt CaSiO₃-

Ag–ZnO. 
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3.2.2. Độ cứng tương đối 

Kết quả đo độ cứng theo phương pháp con lắc trong Bảng 3.2 và trên Hình 

3.7 cho thấy sự thay đổi rõ rệt về tính chất cơ học của màng sơn khi bổ sung các 

loại phụ gia với hàm lượng khác nhau.  

Bảng 3.2 Độ cứng tương đối của màng sơn VE-VIBE và các mẫu màng chứa hạt 

CaSiO3/ CaSiO3-Ag-ZnO. 

STT mẫu Kí hiệu mẫu Độ cứng tương đối 

1 VE-VIBE 0,36 ± 0,05 

2 VE-VIBE-10%CaSiO3 0,50± 0,05 

3 VE-VIBE-1%CaSiO3-Ag-ZnO 0,56± 0,05 

4 VE-VIBE-2%CaSiO3-Ag-ZnO 0,58± 0,05 

5 VE-VIBE-5%CaSiO3-Ag-ZnO 0,59± 0,05 

6 VE-VIBE-7,5%CaSiO3-Ag-ZnO 0,62± 0,05 

7 VE-VIBE-10%CaSiO3-Ag-ZnO 0,67± 0,05 

Mẫu 1 Mẫu 2 Mẫu 3 Mẫu 4 Mẫu 5 Mẫu 6 Mẫu 7
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Hình 3.7 Độ cứng tương đối của màng sơn VE-VIBE và các mẫu màng chứa hạt 

CaSiO3/CaSiO3-Ag-ZnO. 
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Mẫu sơn nền VE-VIBE có độ cứng tương đối đạt 0,36, tương ứng với mức 

đạt chuẩn tối thiểu theo tiêu chuẩn TCVN 8789:2011 đối với lớp phủ bảo vệ (0,25 – 

0,35) thể hiện tính chất cơ học tốt của hệ nhựa vinyl. Khi bổ sung CaSiO₃ đơn 

thuần, độ cứng lớp phủ tăng đáng kể (0,50) so với mẫu đối chứng (VE-VIBE). Hiện 

tượng này được lý giải bởi bản chất cứng và độ bền cơ học cao của CaSiO₃, giúp 

tăng khả năng chịu biến dạng và hạn chế dao động của hệ trong quá trình đo.  

Khi sử dụng hệ nanocomposite CaSiO₃–Ag–ZnO, độ cứng của màng sơn 

được cải thiện rõ rệt và tăng dần theo hàm lượng phụ gia. Ở nồng độ thấp (các mẫu 

3, 4), độ cứng tăng từ 0,56 lên 0,58, cho thấy sự phục hồi một phần tính chất cơ học 

so với mẫu chứa CaSiO₃ đơn thuần. Điều này có thể được giải thích bởi sự cải thiện 

khả năng phân tán của hạt nano nhờ lớp bao phủ hữu cơ từ quá trình tổng hợp xanh, 

đồng thời ZnO và Ag đóng vai trò tăng cường tương tác liên pha giữa chất phụ gia 

và nền polymer. Khi hàm lượng phụ gia tăng lên mức trung bình (các mẫu 5, 6), độ 

cứng tiếp tục tăng và đạt giá trị tương đương hoặc tiệm cận mẫu nền (0,59–0,62)  do 

các hạt nano phân tán đồng đều trong hệ đã bắt đầu hình thành các liên kết vi mô, 

góp phần hạn chế chuyển động của chuỗi polymer và tăng độ bền cơ học của màng. 

Đặc biệt, tại hàm lượng VE-VIBE-10% CaSiO3-Ag-ZnO, độ cứng màng sơn 

đạt giá trị cao nhất (0,67), vượt so với mẫu đối chứng ban đầu. Kết quả này cho thấy 

sự hình thành mạng lưới nano liên tục trong nền polymer, tạo ra hiệu ứng gia cường 

chiếm ưu thế nhờ tương tác giữa các hạt nano và giữa nano với nền polymer được 

tăng cường mạnh mẽ, hạn chế chuyển động đại phân tử polymer và nâng cao đáng 

kể độ cứng của vật liệu. Như vậy, có thể thấy hệ CaSiO₃–Ag–ZnO không chỉ khắc 

phục được nhược điểm của CaSiO₃ đơn thuần mà còn tạo ra hiệu ứng hiệp đồng, cải 

thiện đáng kể tính chất cơ học của màng sơn. 

 Toàn bộ các mẫu khảo sát nêu trên đều đáp ứng yêu cầu về chỉ tiêu độ cứng 

tương đối theo tiêu chuẩn TCVN 8789:2011 [50], trong đó, mẫu chứa 10% phụ gia 

thể hiện hiệu quả gia cường tốt nhất.  

3.2.3. Độ bền va đập 

Dựa trên kết quả thử nghiệm độ bền va đập theo TCVN 2100:2007 và ISO 

6272 [51], có thể nhận thấy sự khác biệt rõ rệt về khả năng chịu biến dạng và hấp 

thụ năng lượng va đập giữa các mẫu màng sơn  (Bảng 3.3 và Hình 3.7). Cụ thể, mẫu 

1 có độ bền va đập chỉ đạt 50 kg.cm, cho thấy khả năng chịu va đập thấp, màng sơn 

dễ bị nứt hoặc phá hủy khi chịu tác động cơ học, điều này đặc trưng cho hệ VE-
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VIBE nguyên sinh tương đối giòn và độ linh động hạn chế. Khi bổ sung các hạt gia 

cường, độ bền va đập tăng lên đáng kể ở các mẫu còn lại. Các mẫu 2, 5 và 6 có độ 

bền va đập đạt 100 kg.cm, cho thấy sự cải thiện rõ rệt về khả năng phân tán năng 

lượng va đập do các hạt vô cơ giúp cản trở sự lan truyền vết nứt trong màng.  

Đặc biệt, các mẫu 3, 4 và 7 có độ bền va đập cao nhất là 120 kg.cm, chứng 

tỏ hệ vật liệu này có khả năng chịu va đập rất tốt nhờ tính dẻo dai, tương tác tốt giữa 

nền polymer VE-VIBE và các pha nano (như CaSiO₃, Ag, ZnO) tạo nên cấu trúc 

mạng lưới bền vững hơn. Các hạt nano còn đóng vai trò như các điểm phân tán ứng 

suất hiệu quả. Nhìn chung, xu hướng tăng độ bền va đập từ mẫu 1 đến các mẫu 

chứa CaSiO3/CaSiO3-Ag-ZnO cho thấy bổ sung pha nano vô cơ không chỉ cải thiện 

độ cứng mà còn nâng cao đáng kể độ bền va đập, độ dai của màng sơn, giúp vật liệu 

thích nghi tốt hơn với các điều kiện va đập thực tế. 

Bảng 3.3. Độ bền va đập của màng sơn VE-VIBE và các mẫu màng chứa hạt 

CaSiO3/ CaSiO3-Ag-ZnO. 

Mẫu Ký hiệu mẫu Độ bề va đập (kg.cm) 

Mẫu 1 VE-VIBE 50 ± 1 

Mẫu 2 VE-VIBE-10%CaSiO3 100 ± 1 

Mẫu 3 VE-VIBE-1%CaSiO3-Ag-ZnO 120 ± 1 

Mẫu 4 VE-VIBE-2%CaSiO3-Ag-ZnO 120 ± 1 

Mẫu 5 VE-VIBE-5%CaSiO3-Ag-ZnO 100 ± 1 

Mẫu 6 VE-VIBE-7,5%CaSiO3-Ag-ZnO 100 ± 1 

Mẫu 7 VE-VIBE-10%CaSiO3-Ag-ZnO 120 ± 1 
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Hình 3.8 Độ bền va đập của màng sơn VE-VIBE và các mẫu màng chứa hạt 

CaSiO3/ CaSiO3-Ag-ZnO. 

3.2.4. Độ bám dính 

Kết quả thử nghiệm độ bám dính theo phương pháp kéo giật/pull off theo 

TCVN 8789:2011 [50] được trình bày trong Bảng 3.4 và trên Hình 3.9 cho thấy khả 

năng bám dính của màng sơn VE-VIBE sau khi đưa vào các hạt CaSiO3/CaSiO3-

Ag-ZnO đã được cải thiện đáng kể.  

Mẫu VE-VIBE nguyên bản (mẫu 1) đạt giá trị độ bám dính 1,36 MPa, thể 

hiện mức độ bám dính tương đối, phù hợp với đặc trưng của nhựa vinyl ester có độ 

phân cực trung bình và khả năng tương tác cơ học với bề mặt nền. Khi bổ sung 10% 

CaSiO₃ (mẫu 2), độ bám dính giảm xuống còn 1,05 MPa, cho thấy sự hiện diện của 

pha vô cơ với hàm lượng cao có thể làm gián đoạn sự tiếp xúc liên tục giữa nền 

polymer và bề mặt kim loại, đồng thời gây ra hiện tượng kết tụ các hạt, làm suy 

giảm lực liên kết giữa nền polymer và bề mặt kim loại. 

Ngược lại, khi sử dụng hệ lai CaSiO₃–Ag–ZnO với hàm lượng thấp, độ bám 

dính được cải thiện đáng kể. Mẫu 3 (1% phụ gia) và mẫu 4 (2% phụ gia) lần lượt có 

độ bám dính đạt 1,56 MPa và 1,54 MPa, cao hơn so với mẫu VE-VIBE. Điều này 

có thể được giải thích do các hạt nano phân tán tốt trong nền polymer, làm tăng diện 

tích tiếp xúc và tạo ra các tương tác liên pha hiệu quả hơn, đồng thời các nhóm 

silanol trên bề mặt CaSiO₃ có thể hình thành liên kết hydro hoặc tương tác hóa học 

yếu với nền nhựa và bề mặt kim loại. Đặc biệt, 5 với hàm lượng 5% CaSiO₃–Ag–
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ZnO cho giá trị độ bám dính cao nhất là 1,82 MPa, chứng tỏ đây là hàm lượng thích 

hợp nhất.  

Tuy nhiên, khi tiếp tục tăng hàm lượng phụ gia lên 7,5% và 10% (các mẫu 6, 

7), độ bám dính của màng sơn giảm mạnh xuống còn lần lượt 1,02 MPa và 0,86 

MPa. Nguyên nhân có thể do hiện tượng kết tụ hạt nano ở hàm lượng cao, làm xuất 

hiện các khuyết tật vi mô trong màng sơn, đồng thời làm giảm tính liên tục của pha 

polymer và cản trở sự hình thành liên kết bền vững với bề mặt kim loại nền.  

Bảng 3.4 Độ bám dính của màng sơn VE-VIBE và các mẫu màng chứa hạt CaSiO3/ 

CaSiO3-Ag-ZnO . 

Mẫu Ký hiệu mẫu 
Độ bám dính 

(MPA) 

Mẫu 1 VE-VIBE 1,36 ± 0.05 

Mẫu 2 VE-VIBE-10%CaSiO3 1,05 ± 0.05 

Mẫu 3 VE-VIBE-1%CaSiO3-Ag-ZnO 1,56 ± 0.05 

Mẫu 4 VE-VIBE-2%CaSiO3-Ag-ZnO 1,54 ± 0.05 

Mẫu 5 VE-VIBE-5%CaSiO3-Ag-ZnO 1,82 ± 0.05 

Mẫu 6 VE-VIBE-7,5%CaSiO3-Ag-ZnO 1,02 ± 0.05 

Mẫu 7 VE-VIBE-10%CaSiO3-Ag-ZnO 0,86 ± 0.05 
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Hình 3. 9 Độ bám dính của màng sơn VE-VIBE và các mẫu màng chứa hạt CaSiO3/ 

CaSiO3-Ag-ZnO. 
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3.2.5. Phương pháp đo góc tiếp xúc 

Dựa trên kết quả đo góc tiếp xúc ở Bảng 3.5, có thể thấy sự thay đổi rõ rệt về 

tính chất bề mặt (ưa nước/ kỵ nước) của màng sơn khi thay đổi thành phần gia 

cường. Cụ thể, mẫu VE-VIBE có góc tiếp xúc là 85o[9], cho thấy bề mặt tương đối 

trung tính, hơi nghiêng về tính kỵ nước nhẹ,  đặc trưng của nền nhựa VE-VIBE. Khi 

đưa CaSiO3 vào màng sơn, góc tiếp xúc giảm nhẹ xuống 84o, cho thấy ảnh hưởng 

không đáng kể. 

Tuy nhiên, khi đưa hệ hạt CaSiO₃–Ag–ZnO với hàm lượng thấp các mẫu 3, 

4, 5), góc tiếp xúc của màng sơn giảm mạnh xuống còn 75o–77°, thể hiện xu hướng 

tăng tính ưa nước của bề mặt. Hiện tượng này có thể được giải thích do sự có mặt 

của các nhóm hydroxyl (–OH) trên bề mặt CaSiO₃ và ZnO, làm tăng năng lượng bề 

mặt và khả năng tương tác với phân tử nước. Đồng thời, khi các hạt nano được phân 

tán tốt trong nền polymer, chúng có xu hướng xuất hiện trên bề mặt màng, góp phần 

làm tăng độ phân cực bề mặt. Điều này cũng phù hợp với kết quả xác định độ bám 

dính đã phân tích trước đó, nhất là mẫu 5 có độ bám dính cao hơn, do bề mặt ưa 

nước hơn, giúp cải thiện tương tác với nền kim loại. Khi hàm lượng phụ gia tiếp tục 

tăng (các mẫu 6, 7), góc tiếp xúc lại tăng lên 86o–87°, thậm chí cao hơn cả mẫu VE-

VIBE ban đầu, cho thấy bề mặt chuyển sang xu hướng kỵ nước hơn.  Nguyên nhân 

có thể do hiện tượng kết tụ của các hạt nano ở hàm lượng cao, làm giảm sự hiện 

diện của các nhóm phân cực trên bề mặt, đồng thời tạo ra cấu trúc bề mặt không 

đồng nhất, thậm chí có thể hình thành các vùng giàu polymer hơn ở lớp ngoài cùng 

(Bảng 3.5). 

Bảng 3.5 Góc tiếp xúc của màng sơn VE-VIBE và các mẫu màng chứa hạt CaSiO3/ 

CaSiO3-Ag-ZnO. 

Mẫu Ký hiệu mẫu Góc tiếp xúc (o) 

Mẫu 1 VE-VIBE 85 

Mẫu 2 VE-VIBE-10%CaSiO3 84 

Mẫu 3 VE-VIBE-1%CaSiO3-Ag-ZnO 75 

Mẫu 4 VE-VIBE-2%CaSiO3-Ag-ZnO 76 

Mẫu 5 VE-VIBE-5%CaSiO3-Ag-ZnO 77 

Mẫu 6 VE-VIBE-7,5%CaSiO3-Ag-ZnO 86 

Mẫu 7 VE-VIBE-10%CaSiO3-Ag-ZnO 87 

3.2.6. Ảnh hiển vi kim tương. 

Ảnh hiển vi kim tương của các màng sơn trên nền nhựa VE-VIBE và hạt 

CaSiO3-Ag-ZnO được trình bày trên Hình 3.10 cho thấy sự biến đổi rõ rệt về hình 

THAO LINH
Pencil
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thái bề mặt theo thành phần và hàm lượng phụ gia. Đối với mẫu VE-VIBE, bề mặt 

thể hiện cấu trúc khá đồng đều và tương đối mịn, đặc trưng cho hệ polymer thuần 

với sự phân bố pha liên tục. Khi bổ sung CaSiO3, bề mặt màng sơn bắt đầu xuất 

hiện các vùng gồ ghề và không đồng nhất hơn (quan sát rõ hình dạng các hạt 

CaSiO3 xốp phân bố trên bề mặt VE-VIBE).  

Với các mẫu chứa hệ lai CaSiO₃–Ag–ZnO, sự phân tán của các hạt trở nên 

đồng đều hơn so với mẫu chỉ chứa CaSiO₃. Hiệu quả này có thể giải thích do cấu 

trúc xốp của CaSiO₃ đóng vai trò của chất mang phân tán, ngăn ngừa sự kết tụ tự 

phát của các hạt nano Ag và ZnO nhờ diện tích bề mặt riêng lớn. Tuy nhiên, khi 

tăng hàm lượng CaSiO₃–Ag–ZnO lên 7,5% và 10%, hiện tượng kết tụ hạt trở nên rõ 

hơn trên bề mặt màng sơn. Sự hình thành các cụm kết tụ này là do lực tương tác 

Van der Waals mạnh giữa các hạt ở khoảng cách gần khi hàm lượng quá cao, vượt 

quá khả năng phân tán của chúng trong nền polymer. Các vùng kết tụ này không chỉ 

làm giảm tính thẩm mỹ của bề mặt mà còn có thể đóng vai trò như các điểm tập 

trung ứng suất, làm giảm đáng kể tính chất cơ học của màng sơn. 

Mặc dù có hiện tượng kết tụ ở hàm lượng cao, song sự xuất hiện của hệ lai 

Ag-ZnO khi được phân tán đồng đều (ở hàm lượng thích hợp) trong nền polymer 

vẫn đóng vai trò quan trọng. Các hạt nano này, đặc biệt khi kết hợp với CaSiO3 hoạt 

động như những tâm liên kết vật lý, cản trở sự di chuyển tự do của các chuỗi 

polymer khi chịu ngoại lực. Sự tương tác mạnh mẽ giữa polymer và hạt composite 

đóng góp đáng kể vào cải thiện các tính chất cơ lý của màng sơn như độ cứng, độ 

bền kéo và độ bền va đập.  

 

VE-VIBE 

 

VE-VIBE-CaSiO3 

 

 

VE-VIBE-1%CaSiO3-

Ag-ZnO 
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VE-VIBE-2%CaSiO3-Ag-

ZnO 

 

VE-VIBE-5%CaSiO3-

Ag-ZnO 

 

VE-VIBE-7,5%CaSiO3-

Ag-ZnO 

 

VE-VIBE-10%CaSiO3-Ag-ZnO 

Hình 3.10 Ảnh hiển vi kim tương của màng sơn VE-VIBE và các mẫu màng chứa 

hạt biến tính với độ phóng đại 100 lần. 

3.3. Khả năng kháng vi khuẩn của màng phủ trên cơ sở nhựa VE-VIBE và 

CaSiO3-Ag-ZnO. 

Hoạt tính kháng khuẩn của các màng phủ được đánh giá thông qua khả năng 

ức chế sự phát triển của chủng vi khuẩn Pseudomonas stutzeri B27 trong môi 

trường nuôi cấy lỏng. Kết quả chi tiết được biểu diễn tại Bảng 3.6. Các mẫu khảo 

sát bao gồm VE-VIBE nguyên bản, VE-VIBE chứa CaSiO₃ và VE-VIBE chứa hệ 

lai CaSiO₃–Ag–ZnO. Hiệu quả kháng khuẩn được xác định dựa trên sự thay đổi mật 

độ quang (OD₆₀₀) của vi khuẩn sau 24 giờ nuôi cấy, so sánh với mẫu đối chứng âm 

(không có tác nhân kháng khuẩn) và đối chứng dương (kháng sinh Cephalexin), 

đồng thời đối chiếu với giá trị ban đầu tại thời điểm 0 giờ. 

Kết quả cho thấy, màng VE-VIBE nguyên bản chỉ thể hiện hoạt tính kháng 

khuẩn hạn chế, với tỷ lệ tiêu diệt vi khuẩn đạt khoảng 24,39%. Điều này có thể liên 

quan đến một số thành phần trong nhựa có khả năng ức chế vi sinh vật ở mức độ 

thấp. Khi bổ sung CaSiO₃ vào hệ, hoạt tính kháng khuẩn được cải thiện, với tỷ lệ vi 

khuẩn bị tiêu diệt tăng lên 36,59%. Điều này cho thấy vai trò nhất định của pha vô 

cơ hỗ trợ ức chế sự phát triển của vi khuẩn nhờ thay đổi tính chất bề mặt màng sơn. 

Đặc biệt, khi sử dụng hệ lai CaSiO₃–Ag–ZnO, hoạt tính kháng khuẩn màng 

sơn tăng mạnh, với hiệu suất tiêu diệt vi khuẩn đạt 78,05%, cao hơn rõ rệt so với hai 
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mẫu còn lại. Kết quả này khẳng định hiệu quả hiệp đồng ức chế vi sinh vật của các 

thành phần Ag và ZnO màng sơn nhờ khả năng giải phóng ion kim loại và tạo ra 

các tác nhân oxy hóa gây tổn thương tế bào vi khuẩn. 

Phần trăm vi khuẩn bị tiêu diệt được tính toán dựa trên sự chênh lệch mật độ 

quang giữa mẫu thí nghiệm và đối chứng âm, theo công thức chuẩn, từ đó phản ánh 

chính xác hiệu quả kháng khuẩn của từng hệ vật liệu. Số liệu được thể hiện trong 

Bảng 3.6. 

Bảng 3.6 OD600 của vi khuẩn P. stutzeri B27 có trong các mẫu thí nghiệm và phần 

trăm vi khuẩn bị tiêu diệt sau 0 giờ. 

STT Mẫu 

OD600 % Vi khuẩn bị 

tiêu diệt sau 0 

giờ 
0 giờ 

1 
TN1: Môi trường LB + màng VE-VIBE 

+ vi khuẩn B27 
0,031 24,39 

2 
TN2: Môi trường LB + màng VE-VIBE-

CaSiO3 + vi khuẩn B27 
0,026 36,59 

3 
TN6: Môi trường LB + màng VE-VIBE-

10%CaSiO3-Ag-ZnO + vi khuẩn B27 
0,009 78,05 

4 ĐC -: Môi trường LB + vi khuẩn B27 0,041  

5 
ĐC +: Môi trường LB + Cephalexin + vi 

khuẩn B27 
0,016  

Ghi chú:  

Phần trăm vi khuẩn bị tiêu diệt được tính toán theo công thức sau:  

% 𝑉𝐾 𝑏ị 𝑡𝑖ê𝑢 𝑑𝑖ệ𝑡 =  
𝑂𝐷Đ𝐶− − 𝑂𝐷𝑚ẫ𝑢

𝑂𝐷Đ𝐶−

𝑥100 

Bảng 3.7 trình bày hoạt tính kháng khuẩn của các mẫu màng khác nhau sau 

khi thử nghiệm mẫu 24 giờ. Ở mẫu màng VE–VIBE, giá trị OD600 sau 24 giờ vẫn 

ở mức 0,125, tương ứng với hiệu suất tiêu diệt vi khuẩn chỉ tăng nhẹ từ 24,39% lên 

27,38%, cho thấy bản thân polymer nền gần như không có khả năng kháng khuẩn 

đáng kể. Khi bổ sung CaSiO₃ (mẫu TN2), hiệu suất tiêu diệt vi khuẩn tăng lên 

1,61% (36,59% 40,30%), cho thấy CaSiO₃ có thể góp phần cải thiện nhẹ khả 

năng ức chế vi khuẩn.  Điều này có thể được giải thích bằng khả năng tương tác vật 

lý của CaSiO₃ với tế bào vi sinh.  
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Đặc biệt, mẫu màng VE-VIBE chứa hệ phụ gia CaSiO₃–Ag–ZnO thể hiện 

hoạt tính kháng khuẩn vượt trội với giá trị OD600 giảm mạnh sau 24 giờ, dẫn đến 

hiệu suất tiêu diệt vi khuẩn tăng lên 89,88% sau 24 giờ. Kết quả này chứng tỏ sự 

hiện diện của hệ nano Ag-ZnO đã làm tăng đáng kể khả năng ức chế và tiêu diệt vi 

khuẩn. So với đối chứng âm, mẫu TN6 đã kìm hãm gần như hoàn toàn sự phát triển 

của vi khuẩn P. stutzeri B27. Hiệu quả vượt trội của hệ CaSiO₃–Ag–ZnO có thể 

được giải thích bởi sự kết hợp của nhiều cơ chế hiệp đồng như sau: nano Ag giải 

phóng ion Ag⁺ có khả năng phá hủy màng tế bào và ức chế enzyme, Ag+ cũng có 

thể tương tác với các base nitơ trong DNA để gây rối loạn quá trình sao chép và 

phiên mã; ZnO tạo các loại oxy hoạt tính (ROS) gây stress oxy hóa cho vi khuẩn, 

các ROS này có tính oxy hóa mạnh, có thể tấn công trực tiếp vào lipid màng tế bào, 

gây oxy hóa protein và DNA nội bào; CaSiO₃ đóng vai trò chất mang giúp phân tán 

đều các hạt nano, tăng diện tích tiếp xúc và ổn định cấu trúc, từ đó nâng cao hiệu 

quả tổng thể cho vật liệu [28, 31]. Ngoài ra, sự gia tăng hiệu suất tiêu diệt vi khuẩn 

theo thời gian (từ 78,05% lên 89,88%) cho thấy hệ vật liệu có khả năng duy trì và 

kéo dài hoạt tính kháng khuẩn, phù hợp với định hướng ứng dụng trong các lớp phủ 

chức năng. 

Bảng 3.7 OD600 của vi khuẩn P. stutzeri B27 có trong các mẫu thí nghiệm và phần 

trăm vi khuẩn bị tiêu diệt sau 24 giờ. 

STT Mẫu 

OD600 % vi khuẩn 

bị tiêu diệt 

sau 24 giờ 
0 giờ 24 giờ 

1 
TN1: Môi trường LB + màng VE-VIBE 

+ vi khuẩn B27 
 0,125 27,38 

2 
TN2: Môi trường LB + màng VE-

VIBE-CaSiO3 + vi khuẩn B27 
 0,103 40,30 

3 

TN6: Môi trường LB + màng VE-

VIBE-10%CaSiO3-Ag-ZnO + vi khuẩn 

B27 

 0,042 89,88 

4 ĐC1: Môi trường LB + màng VE-VIBE  0,003 
 

5 
ĐC2: Môi trường LB + màng VE-

VIBE-CaSiO3 
 0,0027 

 

6 
ĐC6: Môi trường LB + màng VE-

VIBE-10%CaSiO3-Ag-ZnO 
 0,025 
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4 ĐC -: Môi trường LB + vi khuẩn B27 0,041 0,168  

5 
ĐC +: Môi trường LB + Cephalexin + 

vi khuẩn B27 
0,016 0,017 

 

Ghi chú:  

Phần trăm vi khuẩn bị tiêu diệt được tính toán theo công thức sau:  

% 𝑉𝐾 𝑏ị 𝑡𝑖ê𝑢 𝑑𝑖ệ𝑡 =  
𝑂𝐷Đ𝐶− − (𝑂𝐷𝑚ẫ𝑢 − 𝑂𝐷Đ𝑐 𝑚à𝑛𝑔)

𝑂𝐷Đ𝐶−

𝑥100 
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KẾT LUẬN VÀ KIẾN NGHỊ 

KẾT LUẬN 

Các kết quả nghiên cứu đã chứng minh biến tính và gia cường màng phủ trên cơ sở 

nhựa vinyl ester (VE-VIBE) bằng hệ phụ gia CaSiO₃–Ag–ZnO mang lại hiệu quả rõ 

rệt cả về cấu trúc lẫn tính chất chức năng. 

1. Vật liệu nanocomposite CaSiO₃–Ag–ZnO đã được tổng hợp thành công bằng 

phương pháp xanh, tạo cấu trúc đa pha ổn định. Các hạt Ag và ZnO kích thước 

nano (~10–70 nm) phân tán tương đối đồng đều trên nền CaSiO₃ xốp, trong đó 

CaSiO₃ đóng vai trò chất mang giúp tăng diện tích bề mặt và hạn chế hiện tượng 

kết tụ.  

2. Khi đưa vào nền polymer VE-VIBE, hệ CaSiO₃–Ag–ZnO đã cải thiện rõ rệt tính 

chất cơ học của màng sơn: độ cứng tăng từ 0,36 lên 0,67, độ bền va đập từ 50 

lên 120 kg·cm, và độ bám dính đạt tối ưu khoảng 1,82 MPa tại hàm lượng 5%. 

Hiệu quả gia cường đạt tốt nhất trong khoảng 1–5% phụ gia; ở hàm lượng cao 

hơn (≥7,5%) xuất hiện kết tụ hạt, làm suy giảm cơ tính và tạo khuyết tật vi mô.  

3. Màng phủ chứa CaSiO₃–Ag–ZnO thể hiện hoạt tính kháng khuẩn rõ rệt so với 

mẫu nền, nhờ hiệu ứng hiệp đồng giữa Ag, ZnO và CaSiO₃, khẳng định khả 

năng nâng cao đồng thời tính chất cơ học và chức năng sinh học của vật liệu.  

Tổng thể, nghiên cứu đã chứng minh rằng việc tích hợp hệ nanocomposite CaSiO₃–

Ag–ZnO vào nền polymer VE-VIBE là một giải pháp hiệu quả để phát triển lớp phủ 

kháng khuẩn đa chức năng. Nhờ sự phân tán tốt và cơ chế hiệp đồng giữa Ag - ZnO, 

lớp phủ không chỉ được cải thiện tính chất cơ học mà còn thể hiện khả năng ức chế 

vi khuẩn rõ rệt. Kết quả này khẳng định tiềm năng ứng dụng của hệ vật liệu trong 

lĩnh vực sơn phủ kháng khuẩn hiệu năng cao và thân thiện môi trường. 

  



https://v3.camscanner.com/user/download
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