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MO PAU

Sy gia tang 6 nhiém vi sinh va téc do lan truyén ciia cac chung vi khudn gay
bénh trong mdi trudng sinh hoat va san xuit dang dit ra nhimg thach thirc dang ké
d6i v6i an toan strc khoe va chat luong san pham. Nhiéu loai bé mit thudng xuyén
tiép xtic nhu dung cu y té, vat liéu xdy dung, dudng ong din nude hay bao bi thyuc
pham c6 thé tro thanh noi thun loi cho vi sinh vt bam dinh va phat trién. Diéu nay
lam gia ting nguy co nhiém khuén ciing nhu suy giam d6 bén va tinh an toan cua
vat lieu. Trudc thuc trang do, viéc nghién ctru va phat trién cac hé vat liéu c6 kha
ning khang khuéan lau dai, 6n dinh va than thién v6i méi trudng dang duoc cha
trong. Dic biét, cac 16p phi chirc ning c6 kha ning e ché hodc tiéu diét vi khuan
truc tiép trén bé mat vat liéu duge xem 1a mot huong tiép can hiéu qua va dang thu

hit sy quan tdim manh mé trong linh vuc khoa hoc vat li¢u.

So sanh vai cac giai phap dugc nghién ctru trude do, 16p phu polymer tich
hop phu gia nano khang khuan dugc danh gia 1a mot trong nhitng hudng tiép can
hiéu qua nho kha ning két hop giita tinh chat co 1y ctia polymer va hoat tinh sinh
hoc cua vat liéu nano. Pac biét, cac hé nano kim loai va oxide kim loai nhu bac
(Ag) va kém oxide (ZnO) da duoc chimg minh c6 kha ning khang khuan manh
thong qua nhiéu co ché khac nhau, bao gém giai phong ion kim loai, tao cac loai
oxy hoat tinh va pha hiy cdu tric mang té bao vi khuan. Tuy nhién, viéc sir dung
riéng 1¢ cac hat nano nay thuong gip phai mot sé han ché nhu hién tuong két tu,
giam hiéu qua hoat tinh va khé kiém soat qué trinh phan tan trong nén polymer. Dé
khic phuc nhitng han ché trén, xu hudng nghién ctru hién nay tap trung vao viéc
phat trién cac hé vat liéu nano lai da thanh phan, trong d6 cac cau tir duoc thiét ké
nham tao ra hiéu ung hiép dong, giup nang cao hiéu qua tong thé cua hé vat licu.
Trong d6, calcium silicate (CaSiOs) ndi 1én nhu mdt chat mang tiém nang nho cau
trac xép, dién tich bé mat 16n va kha nang tuong tac tdt v6i cac hat nano kim loai.
Viéc sir dung CaSiOs 1am nén mang cho hé Ag—ZnO khéng chi giup 6n dinh ciu
tric, han ché su két ty ma con gdp phan kiém soat qua trinh giai phong ion, tir d6

nang cao hi¢u qua khang khuan lau dai cua vat lidu.

Bén canh do, trong xu huéng phat trién bén viing, tong hop xanh sir dung
ngudn nguyén liéu ty nhién dang 1a phuong phap ngiy cang duoc wu tién. Dich
chiét thuc vat, dién hinh nhu dich chiét tir 14 vdi, chira nhiéu hop chat hitu co c6
hoat tinh khir manh nhu flavonoid va polyphenol, c6 thé déng vai tro vira 1a tac

nhan khir vira 1a chat 6n dinh trong qua trinh tong hop hat nano kim loai. Cach tiép
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can nay khong chi giam thi€u viéc sir dung hda chat doc hai ma con mé ra huong di

moi trong viéc két hop gilra cong nghé nano va hoa hoc xanh.

Trong nghién clru nay, copolymer vinyl chloride — vinyl isobutyl ether (VC-
VIBE) duoc str dung 1am nén polymer do s& hitu kha ning tao mang 6n dinh, do
bam dinh tot va tinh bén hoéa hoc phu hop cho cac hé 16p phu chirc ning. CAu tric
ctia copolymer chtra cdc nhom phan cuc, gop phan ting cudng twong tac v6i pha

nano, qua do cai thién kha ning phan tan ciing nhu tinh déng nhét cua vat lidu.

Trén co s d6, dé tai luan vin tap trung vao viéc nghién ctru, ché tao va khao
sat cac ddc trung ctia 16p phi hitu co sir dung nén VC—-VIBE két hop véi hé phu gia
nano CaSiO»—~Ag-ZnO duogc tong hop theo phuong phap xanh. Nghién ciru hudng
dén viéc hinh thanh hé vat liéu c¢6 ciu tric vi mod on dinh, phan tan pha tét va thé
hién hoat tinh khang khuan hiéu qua. Tir d6, gop phan mé rong dinh hudéng phat
trién cac vat liéu phu da chirc ndng, than thién véi moi truong va c6 kha nang tng

dung trong nhiéu linh vuc thyc tién.
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CHUONG 1. TONG QUAN

1.1. Téng quan vé Iép pha vinyl chloride — vinyl isobutyl ether copolymer.

1.1.1. Gig1 thigu chung

Trong nhitng nim gan day, nghién ciu va phat trién 16p pha polymer hitu
co da chirc ning da tré thanh xu hudng ndi bat trong linh vuc khoa hoc vat liéu.
Cac 16p pha nay khéng chi dam bao nhitng tinh chat co ban nhu kha ning bam
dinh, chéng tham, chéng an mon, ma con duoc ky vong mang lai nhiéu tinh ning
b sung nhu khang khuén, chong tia UV va ting do bén co hoc. Trong s cac loai
polymer, vinyl chloride — vinyl isobutyl ether copolymer (VE-VIBE) néi bat nho
kha ning chéng nuéc, chéng hda chat, do bén nhiét tot va dé gia cong, do d6
thuong duoc su dung trong cac hé son phu hi¢u nang cao.

Vinyl chloride - vinyl isobutyl ether copolymer (VE-VIBE) la mét
copolymer nhiét déo duoc tong hop tir quéa trinh dong tring hop hai monomer:
vinyl chloride (VC) va vinyl isobutyl ether (VIBE). Su két hop nay tao ra mot vat
liéu c6 cau tric hoa hoc doc ddo, mang nhitng uu diém vuot troi so véi polyvinyl
chloride (PVC) thuan tuy, khién no tra thanh tng cir vién tiém niang cho cac hé 16p
pht hiéu niang cao. V& ban chat, VE-VIBE khéng phai 1a mot hdn hop co hoc ma 1a
mot vat liéu duoc thiét ké ¢ cip do phan ti, noi cac don vi VIBE dong vai trd nhu
chat hda déo noi sinh, 1am gian doan tinh quy tic cua chudi PVC va tir d6 diéu
chinh mét céch co ban céc tinh chét vat 1y, co hoc cua polymer [1, 2]. Cau tric
phan tir dac thd quyét dinh truc tiép dén céc tinh chat cia VE-VIBE. Vi ty 1é VC
chiém wu thé (thuong tir 80-95%), khung polymer duoc duy tri d6 bén co hoc va
tinh 6n dinh nho cac lién két C-CI phan cuc manh [1]. Trong khi d6, su phan bd
ngau nhién cua céc don vi VIBE (chiém 5-20%) vai nhom este ky nudc (-O-CHo-
CH(CH:)) da 1am giam dang ké lyc twong tac lién phan tir va pha vo trat tu két
tinh [2]. Hé qua truc tiép cua cau trdc lai nay 1a su can bang toi wu gitra 46 bén va
tinh déo dai. Nhiét do chuyén thuy tinh (Tg) cua VE-VIBE giam xubng khoang 60-
75°C so vé6i PVC thuan tay (~80-85°C), mang lai cho vat liéu kha ning linh hoat &
nhiét 6 thuong ma khdng can phu thudc nhiéu vao céc chat hda déo ngoai sinh -
mét lgi thé quan trong vé mat an toan va méi trudng [3]. Dong thai, tinh chat gia
cong duoc cai thién dang ké théng qua nhiét d6 nong chay thip hon va kha ning
hoa tan tét trong cac dung mdi hiru co thong thuong nhu ketone va ester, tao diéu
kién thuan lgi cho quy trinh tao mang phu tir dung dich [4]. Cong thic phan tir caa
I6p pha vinyl chloride - vinyl isobutyl ether copolymer duoc thé hién ¢ Hinh 1.1.
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Hinh 1.1 Cong thurc phan tir 16p pha vinyl chloride - vinyl isobutyl ether copolymer

1.1.2. Tinh chdt cia nheea vinyl chloride — vinyl isobutyl ether copolymer.
Tinh chat hoa ly va tinh chat co hoc

Céc dac tinh héa ly caa copolymer VE-VIBE duogc quyét dinh chu yéu boi
cau trGc héa hoc va mirc do tuong tac giita cac don vi monomer trong chudi
polymer. Su két hop gitra vinyl chloride (VC) — vén ¢ do phan cuc cao — va nhom
ester linh dong trong VIBE tao ra mét vat liéu cé sy can bang giira tinh on dinh, d6
bén co hoc va tinh linh hoat, qua d6 khic phuc nhiéu han ché vén cé caa poly
(vinyl chloride) (PVC) thuan tay.

Nhiét do chuyén thay tinh (Tg) la chi tiéu quan trong phan anh mirc d6 linh
dong cuaa chudi polymer. PVC thuan c6 Tg kha cao (khoang 80-85°C), khién vat
lieu ciring va gion ¢ diéu kién thuong. Khi VIBE tham gia dong trung hop, nhom
ete mém déo 1am giam Ty xubng khoang 60—75°C tly theo ty 16 monomer, nho d6
tang do linh hoat cua vat liéu ma khong can sir dung hoac chi can st dung rat it
chat hoa déo [5]. Viéc giam Tq cho phép VE-VIBE linh hoat hon ma khong can
hodc chi can st dung mot luong rat nho chat hoa déo ngoai sinh, gép phan nang
cao tinh bén virng va dam bao it rai ro vé doc tinh lién quan dén cac chat hda déo
truyén théng [5-6].

Tinh chit co hoc: Mic du mic d6 két tinh giam va chudi polymer tré nén linh
d6ng hon, copolymer VE-VIBE van duy tri duoc d6 bén kéo va mé dun dan hoi
nho su hién dién cua cac lién két C—Cl c¢6 do phan cuc 16n. Sy gop mat cua don vi
VIBE déng vai trd nhu mét tac nhan bién tinh noi. Nhém chic ether cling cau trdc
nhanh isobutyl cong kénh d 1am gia ting dang ké thé tich gitra cAc mach, tao diéu
kién cho ty tiéu tan nang lwong khi xay ra va cham, diéu nay gilp cai thién dang ké
d6 dai va dap va kha ning chiu bién dang cua vat liéu. Do d6, VE-VIBE thé hién
duoc sy can bing gitta do cing tir cu trac VC va do déo dai tir VIBE — dic tinh
ma PVC cang hoic PVC hoa déo truyén théng déu kho dat duoc [7].

Kha ning gia cong va tinh hoa tan: Su giam Tg va mic do két tinh gidp
VE-VIBE c¢6 kha ning gia cong tot hon, dic biét trong cac quy trinh tao mang phu
tir dung dich. Copolymer nay hoa tan tét trong nhiéu dung méi hitu co nhu ketone
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hoic ester, tao diéu kién thuan loi trong ché tao 16p pha. Nho vdy, mang thu duoc
¢ bé mat ddng nhat, d6 bam dinh cao va it xay ra khuyét tat [8].

Kha ning khang hoa chit va tinh 6n dinh: V& mit héa hoc, nhém VIBE c6
tinh ky nuéc gop phan tao ra hang rao chéng thim hiéu qua. Bang thoi, PVC vén da
duoc biét dén voi kha ning chiu axit, kiém va dung dich muéi. Do d6, VE-VIBE
dugce danh gia 1a mot nén polymer phu hop cho cac 16p phu trong méi trudng khic
nghiét nhu méi truong bién hoic méi truong céng nghiép co tinh dn mon
cao [9-10].

Tuong tu PVC, copolymer VE-VIBE c6 xu hudng thoai hoa dudi tdc dung
cua nhiét va tia UV — qua trinh thuong din dén khar HCI. Tuy nhién, ciu tric
copolymer c6 thé 1am thay d6i dong hoc thoai hoa, do d6 viéc két hop voi céc chat
6n dinh nhiét — quang 1a yéu cau can thiét d& dam bao tudi tho cho 16p phu [10].
Ngoai ra, VE-VIBE c6 d6 trong sudt tt, phu hop cho cac ang dung y&u cau mang
trong hoac ¢6 mau. Kha nang tuong thich phu gia va phan tan nano: Nhom este
trong VIBE c6 kha ning twong tac tét voi cac phu gia phan cuc va bé mit hat
nano, tir d6 cai thién dang ké do phan tan caa chdng trong ma tran polymer. Trong
dé tai nay, su twong thich gitra VE-VIBE va hé nano CaSiOs—Ag-Zn0 s& gilp han
ché hién tuong két tu, dong thoi phat huy hiéu tng hiép dong giira cac cau tir vo co
va polymer. Pay 1a yéu t6 quan trong 1am ting hiéu qua bao vé an mon va tinh
nang chirc nang cua I6p pha [11-13].

C6 thé xem VE-VIBE la mét vat lidu dugc thiét ké & mac phan ti, trong do
VIBE déng vai trd nhu “chit hda déo noi sinh", 1am suy giam trat ty tinh thé cua
PVC va mang dén su can bang giira ¢6 bén, tinh linh hoat va kha ning gia cong.
Lya chon VE-VIBE lam nén polymer trong nghién ctru ndy mang tinh chién lugc
va ph hop véi dinh huéng phat trién vat liéu bén viing theo phuong phap tong hop
xanh cua dé tai.

1.2. Giéi thig¢u chung vé hat CaSiOs-Ag-ZnO
1.2.1. Hat calcium silicate (CaSiO;)
1.2.1.1. Céu trdc calcium silicate (CaSiOs)

Calcium silicate (CaSiOs), t6n tai phé bién ¢ dang khoang vat Wollastonite,
la mot vat liéu silicate ¢6 cau tric chudi don. Cau trdc nay duoc hinh thanh tir cac
don vi tetrahedron [SiO4] lién két véi nhau theo mot chiéu, tao thanh cac chudi vo
han [SiOs], Véi cac ion Ca** nam trong cac héc bat dién dé trung hoa dién tich
(Hinh 1.2). O kich thudc nano, CaSiOs thé hién nhiing dic tinh wu viét nhu: lam
tang dang ké dién tich tiép x(c véi ma tran polymer, dan dén hiéu qua gia cudng
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co hoc cao hon, bén vitng trong nhiéu mai truong hda hoc, khong tham gia cac
phan ttng pha huy ma tran polymer va c6 thé duoc diéu ché ¢ dang soi nano, dng
nano hoac hat nano, cho phép lua chon hinh  thai phu hop v&i muc tiéu
cai thién tinh chit cu thé [11, 14].

y - /“/} |
\7{ v

Nyt &7 ’ "7

Vi Pt

Hinh 1.2 Cau tric khong gian cuaa calcium silicate

1.2.1.2. Tinh chét, phuong phéap tong hop va (ing dung

Trong linh vuc khoa hoc vat liéu, calcium silicate 1a mot hop chét vo co quan
trong thudc hé silicate kiém thd. N6 ¢6 wu diém nhu d6 bén co hoc cao, tinh 6n dinh
héa hoc bén vimng va kha ning hiéu chinh bé mat mot cach linh hoat. Pac biét, khi ¢
kich thudc nanomet, CaSiO3 c¢6 nhitng uwu thé vuot trdi so v&i cdu trac dang khdi
thong thuong, bao gém dién tich bé mat tiép xuc 16n va su dan dang ctia cdic nhoém
chure hoat tinh. Nhitng dic diém nay dong vai trd then chdt trong viée ting kha ning

tuong tac gitta cac thanh phan trong cac hé vat liéu composite [12, 13].

Tinh chit héa 1y: CaSiOs c6 cdu truc silicate dang chudi véi cac don vi
[SiO.] lién két véi nhau, trong d6 cac cation Ca?* dong vai trd trung hoa dién tich va
6n dinh ciu trac mang. B& mit vat liéu thudng chtra cdc nhom silanol, c6 kha ning
tham gia vao cac tuong tac nhu lién két hydro, tuong tac tinh dién hodc tao lién két
v6i cac pha vo co va hitu co khac [15]. Nho d6, CaSiOs c6 kha ning twong thich t6t
v6i nhidu hé polymer va c6 thé dong vai trd nhu mot cau ndi lién pha hiéu qua.
Ngoai ra, vat liéu nay co do bén nhiét cao, kha nang chiu hoa chét tbt va tinh tro
tuong dbi trong nhiéu moi trudng, gop phan dam bao tinh on dinh 1au dai cta hé vat
liéu, do d6 CaSiOs c6 kha nang cai thién dang ké céc tinh chit co hoc va tinh nang
rang rao khi duoc phén tan trong nén polymer [17].

Phuong phap tong hop: CaSiOs c6 thé dugce didu ché biang nhiéu k¥ thuat

khac nhau, tuy thudc vao muc ti€u kiém soat kich thudce, hinh théi va cau tric vi mé
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ctia vat liéu. Cac phuong phap phd bién bao gdm phuong phap sol-gel, thuy nhiét,
két tua hoa hoc va phan tng pha rin & nhiét do cao. Trong d6, phuong phép sol-gel
cho phép kiém soét tot ciu tric x6p va dién tich bé mat, trong khi phuong phap thiry
nhiét gitp tao ra cac cAu triic nano c6 hinh thai xac dinh nhu dang soi hodc dang
thanh [16]. Phuong phap nung pha rin thuong duoc sir dung dé thu duoc vat 1iéu co
d6 két tinh cao, tuy nhién kho kiém soat kich thuéce hat. Gan day, cac hudng tiép
can két hop giita khuoén mém va xir Iy nhiét dd dwoc ap dung nhiam tao ra CaSiOs c6
ciu triic xOp v6i d6 phan bd kich thude hat ddng déu, phu hop cho cac tng dung
trong vat liéu composite va xuc tac [17].

CaSi0:s 1a vat liéu c6 pham vi img dung da dang trong nhiéu linh vuc nho céc
dac tinh hoa 1y dac trung. Trong linh vuc vat li¢u, hop chét nay thuong duogc dua
vao hé polymer composite v6i vai trd pha gia cudng nhiam cai thién d6 bén co hoc,
taing kha ning chiu nhiét va han ché mai mon. Pbi voi cac tmg dung mdi truong,
CaSi0s dugc quan tdm nhu mdt vat liéu hép phu tiém nang nho dién tich bé mat
tuong d6i 16n va kha ning diéu chinh tinh chat bé mat, cho phép loai bo hiéu qua
c4c ion kim loai ning ciing nhu cac chat 6 nhiém hitu co. Bén canh d6, trong y sinh
hoc, vat li¢u nay thé hién tinh tuong thich sinh hoc tdt va c6 kha ning hd trg qua
trinh tai tao moé xuwong (Hinh 1.3). Trong cac hé vat liéu chirc nang, dac biét la 16p
phu nanocomposite, CaSiOs thuong dong vai tro 1a pha mang hoac pha phan tan,
gop phén cai thién su phan bd cua cac hat nano hoat tinh, tir d6 nang cao hi¢u nang

téng thé ctia hé vat liéu [18].

Chat don

Chét hap

Hinh 1.3 Ung dung cua hat CaSiOs
1.2.2. Giéi thiéu chung vé hgt nano bac

1.2.2.1. Nano bac
Nano bac (AgNPs) Ia mét trong nhirng vat liéu nano dugc quan tam hang
dau trong céng nghé nano nhd kha nang biéu hién nhiéu tinh chat vuot troi so voi
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bac & dang khéi. Sy phét trién manh mé cua cac phuong phap téng hop trong hai
thap nién gan day da thuc ddy ¢ng dung rong rdi caa AgNPs trong céc linh vuc y
sinh, cdng nghiép, moi trudng va vat lidu tién tién. Véi kich thude thuong nam
trong khoang 1-100 nm, AgNPs sé hitu dién tich bé mit riéng rat 16n clng véi cac
tinh chit hoa 1y dic trung, gitp chiing twong tac manh m& véi phan tir sinh hoc, bé
mat polymer va nhiéu hé vat liéu khac [18, 19]. Chinh vi vay, AgNPs d tré thanh
tac nhan phé bién trong céc hé khang khuan, cam bién va Iép phu chirc ning.

1.2.2.2.Tinh chat cua nano bac

O kich thugc nano, bac thé hién nhiéu dic tinh khéc biét so véi dang khdi,
dac biét 1a hoat tinh sinh hoc néi bat. Cac hat AgNPs dugc ghi nhan c6 kha niang
trc ché hiéu qua nhiéu loai vi sinh vat, bao gdm vi khuan Gram duong, Gram am,
cling nhu mét s6 virus va ndm. Co ché tac dong ciaa AgNPs dién ra theo nhiéu con
duong ddng thoi, trong d6 qué trinh giai phong ion Ag* tir bé mat hat dong vai tro
quan trong. Céc ion nay cd thé tuong tac véi mang té bao, 1am suy giam tinh toan
ven cdu trac, ddng thoi anh huong dén protein va hé enzyme noi bao, dan dén rdi
loan cé&c hoat dong sinh hoc thiét yéu.

Ngoai hoat tinh khang khuan, AgNPs con thé hién kha ning xuc tac dang ké
nho dién tich bé mat riéng 16n va dic diém dién tar thuan lgi, cho phép tham gia
vao cc phan &ng oxy hda — khtr. Bén canh d6, vat liéu nay con sé hitu tinh chat
quang hoc dic trung lién quan dén hién tuwong cong huong plasmon bé mit, tao
nén kha ning tuong tic manh véi anh sang, tir d6 mé rong tiém ning tng dung
trong linh vuc cam bién va k¥ thuat ghi hinh [19].

1.2.2.3. Ung dung cta nano bac

Nho céc tinh chat hda ly va sinh hoc ndi bat, AgNPs da duoc khai thac
trong nhiéu huéng ng dung khac nhau. Trong y sinh, AgNPs duoc st dung trong
vat lieu khang khuan, dan truyén thubc, bang vét thuong, thiét bi y té va céc hé
phan phdi thudc. Trong cdng nghiép, AgNPs duoc tich hop vao céac hé xuc tac, 16p
phu chite ning va cam bién quang hoc. Ngoai ra, trong xtr Iy méi trudng nudc, cac
hat AgNPs thé hién hiéu qua khang vi sinh vat va thuc day qua trinh phan hay céc
hop chét hitu co bén viing. Dic biét trong linh vuc vat liéu polymer, AgNPs duoc
g dung nhu phu gia khang khuan cho cac hé son, mang phui va nanocomposite,
g6p phan nang cao do bén vi sinh, ting tinh ning bao vé bé mat va cai thién tinh
on dinh cua vat liéu trong diéu kién mai truong (Hinh 1.4) [20].
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Hinh 1.4 Ung dung cia nano bac.

1.2.3. Gidi thigu chung vé hat nano zinc oxide (ZnO)
1.2.3.1. Hat nano ZnO

Zinc oxide (ZnO) ¢ kich thudc nano 1a mot trong nhitng vat liéu ban dan
nhan dugc nhiéu sy chd ¥ nho cac dic tinh dién tr va quang hoc dic trung. Véi do
rong viing cam 16n cung ning luong lién két cao, ZnO thé hién d6 6n dinh tbt va
kha nang hoat dong hiéu qua trong nhiéu diéu kién khac nhau. Nho nhitng vu diém
nay, vat liéu ZnO duoc khai thac trong nhiéu linh vuc céng nghé, bao gém ché tao
pin nang lwong mat troi, phét trién cam bién khi c6 d6 nhay cao, san xuat linh kién
dién tu cling nhu (g dung trong cc qué trinh xuc tac quang hoa [21].

1.2.3.2.C4u trdc tinh thé nano ZnO

V& mit cau triic, ZnO tdn tai dudi ba dang thu hinh chinh bao gdm: luc gi4c
wurtzite, 1ap phuong kém (zinc-blende) va cau tric kiéu mudi (rocksalt). Trong
cac diéu kién thong thudng, cau trdc wurtzite thé hién sy on dinh nhiét dong cao
nhét va 1a dang phd bién nhét trong thuc té. Cau trac nay dic trung bdi 6 co s hé
luc giac véi cac tham sb mang cu thé 13 a = 3,249 A va ¢ = 5,207 A. Mot dic diém
quan trong ctia mang tinh thé ZnO wurtzite 1a su sap xép cac ion O% va Zn?* theo
dang t& dién va thiéu tam ddi xiing, tao nén nhitng tinh chat vat Iy dic biét cho vat
liu [22, 23].

Céc cau trdc cua tinh thé nano ZnO dugc minh hoa chi tiét tai Hinh 1.5.
Trong mdi trudng diéu kién tiéu chuan, ZnO chu yéu ton tai dudi hai dang dic
trung 13 luc gidc wurtzite va lap phuong zinc-blende, véi dac diém chung la cau
tao tir cac khéi da dién bén mat (i dién). Nguoc lai, pha cau tric kiéu mudi da
(rocksalt) thuong khéng phé bién va chi ¢ thé hinh thanh khi hé vat liéu chiu tac
dong cua ap suat cuc cao, xap xi 10 GPa.
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Hinh 1.5 CAu tric cac dang tinh thé caa nano ZnO [23]

1.2.3.3. Tinh chét cua nano ZnO

Tinh chat vat Ii: nano ZnO tdn tai duéi dang bot mau tring va c6 d6 phan tan
thip trong méi truong nudc. Mot dic diém nhiét sic dang chu y cta vat lidu nay l1a
su chuyén d6i sang sic vang khi bi nung néng trén 300°C va phuc hdi trang thai
trang ban dau sau khi 1am ngudi. Do sé hiru kich thuéc hat siéu nho dan dén ning
lwgng bé mat 16n, cac hat nano ZnO thudng tap hop thanh cac cum két tu nhim
giam dién tich tiép x(c va dua hé vé trang thai ning luong thap hon [22].

Tinh chat héa hoc: ZnO & kich thudc nano thé hién dic tinh cia méot oxide
ludng tinh. Kha nang ban dan cua vat liéu nay cé thé dugc diéu chinh théng qua
viéc pha tap cac kim loai hda tri | hodc 111 vdo mang tinh thé. Ngoai ra, kich thudc
hat déng vai tro quyét dinh dén hau hét cac dic trung 1y - hoa cua loai vat liéu
nano nay [22].

- Céc tinh chat khac [22-24]

+ Tinh chat dién: Véi d6 rong ving cam dat xap xi 3,3 eV, nano ZnO duoc xép
vao nhém vat liéu ban dan c6 ning lwong ving cim 16n. Kha nang duy tri d6
bén trong moi trudng dién trudng cao khién né tra thanh maot trong sé céc linh
kién ban dan hién dai.

+ Tinh chat quang: Do cau tric ving cam dic th, nano ZnO c¢6 kha nang phat
quang trong ca ving nhin thdy va ving can tir ngoai, mé ra nhiéu tiém nang
trong linh vuc quang hoc.

Ung dung: Tiém ning tng dung to lén da thuc day su ra doi cua nhiéu quy
trinh ché tao nano ZnO nhu: nhiét phan, thay nhiét, lang dong hoi héa hoc (CVD)
hay ling dong dién hoa. Trong thuc tién, vat liéu nay duoc @ng dung rong rai lam
dién cuc, thanh phan trong my pham chdng ning, chat tao mau hoac phu gia chéng
an mon. Dac biét, trong cdng nghiép vat liéu phu, nano ZnO la mot tac nhan da
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nang gitp cai thién tinh chat cua cac dong son hitu co [25, 39].
1.2.4. Téng quan vé vat ligu composite CaSi0s-Ag-ZnO

1.2.4.1. Vatliéu CaSiOs-ZnO

Hé CaSiOs-Zn0 la mot dang vat liéu nanocomposite v co, trong d6 ZnO
duoc phan tan trén nén CaSiOs tao thanh cau tric lai ¢6 su twong tac lién pha 16
rét. CaSiOs co cau tric silicate dang chudi véi cac don vi [SiOa4] lién két, tao nén
mang ludi 6n dinh va giau cac nhom silanol (Si—-OH) trén bé mit, trong khi ZnO
t6n tai chi yéu & dang tinh thé wurtzite véi kich thuée nano va hinh thai da dang.
Su két hop nay tao ra cac ving giao dién giira hai pha, déng vai trd quan trong
trong viéc diéu chinh cAu trdc vi md va kha ning phén tan ctia ZnO, dong thai han
ché hién tuong két tu thuong gap & cac hat nano oxide kim loai [13, 26].

Su két hop giita CaSiOs va ZnO mang lai nhiéu wu diém, gidp mo rong
pham vi ung dung cua hé vat li¢u nay. Trong linh vuc X Iy méi trudng, composite
CaSi0s—Zn0O dugc khai thac nhu mdt hé xuc tac quang hiéu qua, co kha nang phan
haty cac hop chat hitu co va thudc nhuém véi hiéu suat duoc cai thién so véi ZnO
don pha. DPdi voi ung dung khang khuan, ZnO c6 vai trd tao ra cac dang oxy hoat
tinh (ROS), trong khi CaSiOs goép phan tang dién tich bé mat va on dinh cau tric
hé, tir d6 thiic day hiéu qua tiéu diét vi sinh vat. Bén canh d6, hé vat liéu nay con
dugc tng dung trong cac 16p phu chiic nang va composite, noi nd giup cai thién
tinh chat co hoc ciing nhu nang cao do on dinh cua vat liéu trong diéu kién lam
viéc khac nhau [26].

1.2.4.2. Vatliéu CaSiOs-Ag

H¢ CaSiOs—Ag la mot dang vat li€éu nanocomposite vo co—kim loai, trong dé
cac hat nano bac (Ag) dugc phan tan hodc neo giir trén nén CaSiOs thong qua tuong
tac bé mat. CaSiOs dong vai tro 1a chat mang hiéu qua, gitp cb dinh cac hat Ag va
han ché hién tuong két tu. Cac hat nano Ag thuong c6 kich thudc vai nanomet dén
vai chuc nanomet va c6 xu huéng phan b trén bé mit cuia CaSiOs, tao nén dién tich
tiép xtic 16n. Sy hinh thanh giao dién giita Ag va nén silicate khong chi gitip 6n dinh
cAu trac ma con tao diéu kién cho céc tuong tac dién tu tai bé mat, dong vai tro
quyét dinh hoat tinh cua vat liéu [27, 28].

Tinh chat hoa Iy: Hé CaSiOs—Ag thé hién sy két hop giita ddc tinh 6n dinh
ctia nén silicate va hoat tinh cao ctia nano bac. Ag 1a kim loai c6 kha ning dan dién
t6t va dic biét ndi bat véi tinh chat plasmon bé mit cuc bd, cho phép ting cudng
hép thu 4nh sang va thuc diy cac qua trinh chuyén dién tich [28]. Khi duoc phan tan
trén nén CaSiOs, cac hat Ag c6 xu hudng 6n dinh hon, it bi két tu va duy tri kich

thudc nano, tr d6 nang cao hi€u qua hoat dong. Ngoai ra, CaSiOs con gitp cai thién
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d6 bén nhiét va hoa hoc cuia hé vat lidu. Pang cht y, Ag c6 kha ning giai phong ion
Ag*, twong tac véi protein va DNA cua vi sinh vat, trong khi nén CaSiOs, tao nén
hiéu qua khang khuan bén virng [29].

Nho nhitng dic trung, tinh chit trén, hé CaSiOs—Ag dugc tng dung rong rii
trong nhiéu linh vuc. Trong y sinh va vat liéu khang khuan, hé nay duoc sir dung
trong bang gac, 16p phu va vat liéu tiép xtc sinh hoc nhdm ngin ngira nhidm khuan.
Trong linh vuc mdi trudng, vat lidu cé thé dugc Gmg dung trong xir Iy nudc nho kha
nang diét khuan va hip phu. Ngoai ra, CaSiOs—Ag con duoc nghién clru trong cac
16p phu chirc ndng nham tao ra bé mat c¢o hoat tinh sinh hoc cao, déng thoi van dam
bao d6 bén co hoc va on dinh lau dai. Cac nghién ctru gan day cho thay su dung
chat mang silicate dé c6 dinh nano Ag 1a mot hudng tiép can hiéu qua nhim nang
cao hiéu suit va d0 bén cua vat liéu, dic biét trong cac hé composite da

chtrc nang [30].
1.2.4.3. Vatliéu CaSiOs-Ag-ZnO

Tir cic hé hai thanh phan nhu CaSiOs—ZnO va CaSiOs—Ag dd duoc nghién
ctru trude ddy, xu hudng hién nay hudng dén viéc xdy dung cac hé vat lidu da pha
nham tdn dung hiéu Gng hiép dong giita cac thanh phan chirc ning. Do d6, hé
CaSiOs>—Ag—ZnO ndi 1én nhu mot cdu triic nanocomposite trién vong, trong d6 nén
silicate (CaSiOs), pha ban din (ZnO) va kim loai (Ag) dugc tich hop dong thoi
trong cung mot h¢ vat licu. Vé mat ciu trac, CaSiOs déng vai tro gia dd, hd trg phan
tan va cd dinh cac hat ZnO va Ag trén bé mat. Sy hinh thanh d@)ng thoi cac tiép xuc
di thé gitra Ag-ZnO va ZnO—CaSiOs tao nén mang ludi twong tac phirc hop, gop
phﬁn diéu chinh dic tinh dién tur cling nhu hoat tinh bé mit cua vat lidu.

Tinh chat hoa 1y: Hé CaSiOs—Ag—ZnO thé hién su két hop va khuéch dai cac
dic tinh wu viét cia ting thanh phan. ZnO 14 ban dan ving cdm rong (~3,3 eV), ¢c6
kha ning tao cip electron—10 tréng dudi kich thich anh sang, trong khi Ag dong vai
tro nhu mot “bay electron”, gitip giam qua trinh tai t6 hop va ting hiéu qua chuyén
dién tich [31]. Pong thoi, hiéu ing plasmon bé mit cia Ag con gbp phan mo rong
kha nang hap thy 4nh sang sang ving kha kién, tir 46 nang cao hiéu suat xiic tac
quang. Bén canh do, su hi¢n dién cua CaSiOs khong chi giup 6n dinh ciu trac ma
con lam tang dién tich bé mit va kha nang phan tan cia cac pha hoat tinh. Pac biét,
trong moi truong sinh hoc, hé vat liéu nay co thé déng thoi tao ra ion Ag* va cac
loai oxy hoat tinh (ROS) tir ZnO, tao nén hi¢u tng hi¢p dff)ng {rc ché va tiéu diét vi
sinh vat [32].
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Nho su két hop da chire ning nay, hé CaSiOs—Ag-ZnO duoc xem la vat lidu
tiém ning trong nhiéu Gmg dung tién tién. Trong linh vic khang khuan, vat liéu thé
hién hiéu qua vuot troi so voi cac hé hai thanh phan nho co ché tac dong kép (Ag*
va ROS), dong thoi duy tri hoat tinh 6n dinh nho vai trd chit mang cua CaSiOs.
Trong xuc tac quang va xir Iy moi truong, hé vat lidu cho thdy kha ning phan huy
cac chat hitu co t6t hon nho cai thién qua trinh tach dién tich va hap thy 4nh sang
[32, 33]. bac biét, khi dugc tich hop vao cac hé polymer nhu 16p phu VE-VIBE,
vat liéu khong chi nang cao tinh nang khang khuan ma con cai thién do bén, d6 6n
dinh va tinh chat bé mit cta 16p phi. Do d6, viéc phat trién hé CaSiOs—Ag-ZnO
khong chi ké thira cac wu diém cua cac hé truéc ma con mé ra huéng di méi trong
thiét ké vat liéu nanocomposite da chirc ning co6 hiéu suét cao va tinh ing dung thuc
tién 1o rét.

1.3.  Tong hep xanh va tiém ning caa dich chiét 14 vdi

Sy phd bién va tim quan trong ngay cang ting cta cdng nghé nano bac
nhan manh nhu cau cip thiét phai phat trién cac phuong phap tong hop va ché tao
hat nano bac hiéu qua. Trong khi c4c tac nhan khu hoéa hoc truyén théng nhu
sodium borohydride hoac acid ascorbic thuong duoc su dung do kha nang khur
manh va dong hoc phan tng nhanh, cic phuong phap nay van ton tai han ché nhu
chi phi cao va gay anh huéng dén méi truong [34].

Mot huéng tiép can méi dang thu hat nhiéu sy quan tdm 14 sir dung chiét
Xuat tir thuc vat nhu c4c tac nhan kht trong téng hop hat nano [35]. Phuong phép
nay dem lai nhiéu wu diém: kha nang khir tt, than thién moi truong, dé thu nhan,
chi phi thap va an toan. Cac chiét xuat thuc vat giau hop chat hiru co nhu saponin,
tannin, flavonoid, phenolic va terpenoid, cé kha nang phan (rng manh véi ion Ag(l)
dé hinh thanh AgNPs [19, 37]. Pang ch v, chiét xuat tir Syzygium nervosum (cay
vbi, Hinh 1.6a) da cho thdy kha ning khir vuot troi trong nhiéu nghién ctu, 1am
ndi bat tiém nang cua cac hop chat cd nguon goc thuc vat trong tong hop hat nano.
Khong chi dong vai trd tac nhan khir, cac thanh phan nay con mang lai nhiing dic
tinh sinh hoc ¢ loi cho hat nano, tang cuong tinh tng dung cua chung [35, 36].
Bao gém cac chat chuyén hoa thir cap nhu flavonoid, tannin va cac hop chat
phenolic, chiét xuat thuc vat thé hién kha nang oxi—khtr manh va cé nhiéu hoat tinh
dugc ly hitu ich, khién dich chiét 14 véi tré thanh ngudn nguyén liéu gia tri trong
t6ng hop hat nano kim loai theo phuong phép sinh hoc. Hudng tiép can nay khdng
chi tan dung dugc wu thé ty nhién sin c6 ma con phi hop véi xu hudng phat trién
bén viing va than thién mdi trudng trong cdng nghé nano, ma ra nhitng tiém ning
d6i mai trong khoa hoc vat liéu va cong nghé sinh hoc.
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(a) (b)
Hinh 1.6 L& Vi twoi (a), bét 14 véi (b), dich chiét 14 véi (c)

1.4.  Tinh hinh nghién ciru trong nwéc lién quan dén hat CaSiOs-Ag-ZnO
va lép phi composite trén co sé nhya VE-VIBE

Tai Viét Nam, huéng nghién ctu vat liéu nano va tng dung trong ché tao
vt liéu polymer composite, dic biét la I6p phu chic ning, dd va dang phat trién
manh m&. Tuy nhién, cac cong trinh chu yéu mang tinh don 1¢, tap trung vao tung
d6i tuong vat liéu riéng biét hoic cac hé nanocomposite don gian, ma chua c6 mot
nghién ctru toan dién va c6 hé thong nao vé hé vat liéu lai phirc tap nhu dé tai nay
dé xuat.

Mot s6 nghién ctru trong nudce da phat trién hé Ag-ZnO nanocomposite nham
nang cao hiédu suat quang xlc tac. Do Van Cong va cong su (2026) da tmg dung
phuong phap tong hop xanh dé diéu ché hé hat nano lai ciu trac TiO2-Cu trong nén
nhya polymer vinyl chloride—vinyl isobutyl ether. Thdng qua c&c phén tich hinh thai
bé mit bang anh SEM sau qua trinh ngdm thir nghiém dai ngay dudi méi truong
nudc bién ty nhién, nghién ctru d 1am 16 co ché pha huy, sy hinh thanh cac vi vét
nGt ciia mang polymer va danh gia hiéu qua chéng bam ban sinh hoc va kha ning

khang khudn vuot troi cia mang son khi duoc thém phu gia [38].

Nghién ctiru cua Pham Thi Tuyet Nhung va cong sy (2021) tap trung vao tong
hop hé vt liéu nano lai Ag—ZnO trén nén v6 co nham nang cao hoat tinh khang
khuan va xc tac quang. Két qua cho thay cac hat Ag dugc phan tan hiéu qua trén
bé mat ZnO, gbp phan cai thién dang ké hiéu suat so véi ZnO don 1é nhd co ché
bay electron va ting cuong tao cc loai oxy hoat tinh (ROS), tir 6, nang cao kha
nang tiéu diét vi khuan va phan huy cac hop chat hiru co (Hinh 1.7) [40]. Tuy
nhién, nghién cau ndy méi ding lai & hé hai thanh phan va chua xem xét cac vat
licu c6 hinh thai x6p rong lam chat mang cho hat nano dé bién tinh lép
phu polymer.
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Hinh 1.7 Qua trinh tong hep vdt liéu nano composite Ag@ZnO/MgAC bang phwong
phdp dién hoa cua Pham Thi Tuyet Nhung va cong su [40]

1.5.  Tinh hinh nghién ctu ngoai nwéc lién quan dén hat CaSiOs-Ag-ZnO
va lép phi composite trén co sé nhya VE-VIBE

Trén thé gioi, nghién cttu vé 16p phu polymer nanocomposite da chirc ning,
dic biét 1a nhitng hé théng duoc thiét ké c6 chu dich véi cac dac tinh hiép dong, da
phét trién rat sdu rong va tinh vi. Cac xu hudng chinh trong giai doan gan day tap
trung vao viéc phat trién cac hé vat liéu lai phic tap va ang dung cac nguyén ly
hoa hoc xanh, tao tién dé viing chic cho dé tai nay.

Vi xu huéng phat trién vat liéu nano lai da chic ning: Cac nghién cau
tién tién da chuyén dich tir viéc sir dung cac hat nano don chirc ning sang cac hé
nano lai duoc thiét ké dé dat duoc hiéu tng hiép dong. Bién hinh, cdng trinh cua
Khiari va cong su (2022) da ché tao mang mong ZnO/Ag nanoparticle bang
phuong phap sol-gel va nghién ctu anh huong cia nong d6 Ag dbi véi hiéu qua
quang phan hay c4c phan tir hitu co. Két qua cho thiy khoang 10% Ag la ti Ié toi
wu dé dat hiéu suat cao dudi anh sang tu nhién va duy tri do bén qua nhiéu chu ky
[41]. Tuy nhién bai nghién ctu chi dirng lai & céc chat phu gia va chua wng dung
trong cac 16p phu polymer.

Tuong tu, Hamza va cong su (2024) sir dung phuong phap sinh hoc dé
téng hop ZnO/Ag nanocomposite tir chiét xuat vo chanh, tap trung vao phan hay
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thudc khang sinh va thuéc nhuém trong dung méi nuéc [42]. Tuy nhién, diém han
ché cua dé tai nay 1a chua c6 chat mang nén qua trinh tdng hop, bao quan hé nano
Zn0-Ag con kho khan va chua dat hiéu qua cao.

Zhang va cac cong su (2020) véi dé tai ché tao hé khung xuong ba chiéu (3D
skeleton) trén co s¢ t6 hop polyme ABS/TPU két hop véi calcium silicate va zinc
oxide, dd chirmg minh cau trac lai hoa gitta CaSiOsva ZnO doéng vai trdo quyét dinh
trong viéc gia tang dién tich bé mit hiéu dung, t6i wu hoa kha ning hip phu va ning
cao dang ké hoat tinh quang xuc tac phan hiy chat mau hitu co Rhodamine B (RhB)
[47]. Két qua nay khang dinh tiém ning to 16n ctia hé phu gia phdi hop giita silicat
céu trac mach voi cac hat nano ban dan dinh huéng ung dung trong linh vyc moi
truong va mang phu chirc nang.

3[) printing ZnO precursor at 120°C for 24h

2
'VA'S
Ultrasound 1 hour Hydrothermal reaction

Yy = / RhB .
. \J OH- ) ¢ o @ Degradation

Hinh 1.8 Co ché quang xUc tac va hap phy cia RhB trén bé mdt khung xwong 3D
ZnO- ABS/TPU/CaSiOs [47].
1.6.  Khoang tréng nghién ciru va tinh cap thiét khi thwc hién dé tai
1.6.1. Khodng tréng nghién cru
Mdc du cac hé vat liéu nano Ag, ZnO, Ag—ZnO va céac 16p phu polymer chirc
ning di dugc nghién ctiru kha rong rai, song van ton tai mot s khoang trong khoa

hoc dang chu y.

+ Th nhét, phan 16n cac nghién ctru hién nay tap trung vao cac hé nano don pha
hodc hé lai hai thianh phan nhu Ag—ZnO, trong khi cac nghién ctru vé hé vat liéu da
pha két hop dong thoi CaSiOs, Ag va ZnO con tuong dbi han ché. Pic biét, vai tro
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ctia CaSiOs khong chi nhu mot chit mang ma con nhu mot thanh phan gia cuong co

hoc va 6n dinh cau tric cho hé nano van chua dugc danh giad mot cach toan dién.

+ Thir hai, mic du d3 c6 nhiéu nghién ctru vé vt lidu Ag—7Zn0 c6 hoat tinh khang
khuan va quang xuc tac cao, da sb cac cong trinh méi dimg lai & viéc khao sat dic
tinh riéng cua vat liéu nano hodc tng dung trong xu ly moéi trudng. Viéc tich hop
cac hé nano lai ndy vao nén polymer dé ché tao 16p phu chirc ning va danh gia dong
thoi cac tinh chit co hoc, bé mit va hoat tinh sinh hoc van con chua duoc nghién

ctru day du.

+ Thtr ba, cac 16p phii nanocomposite hién nay chu yéu st dung cac nén polymer
truyén thong nhu epoxy, polyurethane hoic acrylic. Trong khi d6, cac nghién ctru
vé nén copolymer vinyl chloride—vinyl isobutyl ether (VE-VIBE) con twong déi it,
mac du vat li¢u nay s& hitu nhiéu vu diém nhu d6 bam dinh cao, kha nang khang
hoa chat tot va d6 bén moi trudng cao. Pén nay chua cd cong bd vé viée bién tinh
nén VE-VIBE bang hé nano lai CaSiOs—Ag—ZnO nham tao ra 16p pha da chuc

nang.

+ Thu tu, xu hudng téng hop xanh vat liéu nano dang dugc quan tim manh mé
trong nhitng nam gan day. Tuy nhién, phan 16n cic nghién ctru méi tap trung vao
qua trinh téng hop vat li¢u nano béng dich chiét thuyc vat ma chua gén két chit chd
v6i dinh huéng Gng dung thuc té trong cac hé 16p phu chirc niang. Viéce sir dung vat
liu nano tong hop xanh dé ché tao 16p phui khang khuan hiéu ning cao van con 1a

mot hudng nghién clru méi va can dugc tiép tuc lam rd.

Viéc nghién ctiru ché tao hé nanocomposite CaSiOs—Ag—ZnO bang phuong phap
tong hop xanh va tng dung 1am phu gia cho 16p phu trén co s nhua VE-VIBE
khong chi mang y nghia khoa hoc trong viéc lam rd hiéu tng hiép dong giita cac
pha vat liéu ma con ¢ gia tri thuc tién trong phat trién cac 16p phu khang khuan da

chtrc ning theo dinh hudng vat liéu xanh va bén viing.

1.6.2. Tinh cdp thiét khi thuec hién dé tai

Xuit phat tir thuc té cac khoang tréng nghién cau da dé cap, dé tai nay duoc
trién khai dua trén cac co sé khoa hoc va thuc tién sau:

+ Thir nhat, viéc tich hop hé phu gia lai CaSiOs-Ag-ZnO vao nén nhya copolymer
Vinyl Chloride - Vinyl Isobutyl Ether dugc ky vong tao ra hiéu ung hiép dong gitra
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kha ning gia cudng cua CaSiOs, tinh khang khuan cua Ag va hoat tinh quang xuc
tac cua ZnO.

+ Tht hai, d& tai dap @ng nhu ciu cap thiét vé 16p phu théng minh trong y té va
cdng nghiép. Hé vat liéu huéng téi chuyén doi tir bao vé thu dong sang bao vé cha
d6ng vai kha ning khang khuan va ty 1am sach, mang lai gia tri kinh té - k§ thuat
bén virng.

+ Thir ba, dé tai tién hanh céng nghé ché tao vat liéu, tudn tha cac nguyén tic caa
héa hoc xanh. Viéc ap dung phuong phéap tong hop xanh dé diéu ché hé phu gia
nano lai khdng chi Iam giam thiéu viéc sir dung hoa chat doc hai ma con 1a mot
giai phap cong nghé wu viét, huéng dén mot quy trinh san xuét bén viing.

Tt nhitng phan tich & trén, hoc vién lua chon dé tai “Nghién cizu ché tao va
danh gid mét s6 ddc trung cia 1ép phi hitu co trén co sé nhyra vinyl chloride-vinyl
isobutyl ether copolymer va phu gia nano CaSiOsz-Ag-ZnO tong hop xanh” dudi su
hudng dan caa TS. Nguyén Ngoc Linh va GS. TS. Thai Hoang.
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CHUONG 2. POI TUQNG VA PHUONG PHAP NGHIEN CUU

2.1.  Péi twong nghién ciru

Nhua vinyl chloride-vinyl isobutyl ether copolymer.
Phu gia nano CaSiOs-Ag-ZnO.
Dich chiét & véi.

2.2.  Hoa chat, vat tu

Héa chat, vat tw Xuat xir
Nhua vinyl chloride-vinyl isobutyl ether copolymer Trung Quédc
Calcium nitrate — Ca(NOs3)2.4H.0 Sigma Aldrich
Tetraethyl orthosilicate - TEOS Sigma Aldrich
Nitric acid — HNO3 Sigma Aldrich
Acetic acid — CH.COOH Sigma Aldrich
Pluronic P123 Sigma Aldrich
Silver nitrate — AgNO3 99% Sigma Aldrich
Zinc nitrate — Zn(NO3)2.4H,0 Sigma Aldrich
Con tuyét doi Trung Quoc
Xylen Trung Quéc
Axeton Trung Quoc
Nuéc cat 1 1an Viét Nam
Thép k¥ thuat kich thudc 100x150x1 mm Viét Nam
Tam kinh 100x100 mm Viét Nam
L4 voi tuoi Viét Nam

2.3.  Ché tao miu
2.3.1. Ché tgo hat CaSiOs-Ag-ZnO

Quy trinh tong hgp CaSiOs xop

Pau tién, 10,0 g Ca(NOs)2-4H20 dugc hoa tan trong 20 mL nudc cit, trong
khi 12,7 g tetraethyl orthosilicate (TEOS) dugc hoa tan trong 30 mL ethanol tuyét
d6i. Sau khi chuan bi, hai dung dich nay duoc tron déu v6i nhau. Tiép theo, 1an luot
thém tur tr 1,5 mL dung dich HNOs 1%, 1,5 mL dung dich CH:COOH 1% va 5 mL
nudc cat vao hdn hop.

O mot binh khac, 6,81 g Pluronic P123 dugc hoa tan trong ethanol va dugc
nho giot tlr t&r vao hdn hop ban dau. Sau 2 gio khudy tir & nhiét do thuong, hé dugc
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gia nhiét & 60°C dé tao gel trong subt. Tién chit rin thu duoc sau khi siy & 90°C
trong 24 gid duoc nghién nho va nung & 1150°C. Qua4 trinh nung dugc thiét 1ap véi
tbc d6 gia nhiét 5°C/phat va thoi gian luu nhiét 1a 5 gio. Cudi cing, san pham thu

duoc duoc rira k§ béng hon hop ethanol/nude nham loai bo cac tap chét con lai.

Quy trinh ché tao bt 14 véi.

L& véi twoi dugc lay tir cho dia phuong tai Ha Noi, Viét Nam. Sau do, 14 voi
duoc rira sach va say khd bang may siy & nhiét d6 60°C cho téi khi khéng c6 su
thay d6i vé mit khéi lwong. Cudi cing, 1a véi kho duoc nghién thanh dang bot va
bao quan trong tui zip ¢ nhiét @6 thuong.

Quy trinh tong hep xanh nanocomposite CaSiOs-Ag-ZnO

Qua trinh téng hop xanh vat liéu nanocomposite CaSiOs-Ag-ZnO duge tién hanh
theo quy trinh nhu sau:

Budc 1: Dich chiét thuc vat duoc chuén bi bé“mg cach ngam 5,0 g bot 14 voi trong 50
mL ethanol tuyét ddi (99,5%), khudy tir & 60°C trong 2 gio. Sau d6, dung dich duoc
loc va pha lodng 5 lan bang ethanol 99,5%.

Budc 2: 1,5 g CaSiOs xdp duoc phan tan trong 150 mL ethanol bang két hop khudy
tir va siéu am trong 30 phut nham tao huyén phi dong nhat.

Budc 3: Hoa tan 0.15 g AgNOs va 2.07 g Zn(NOs).4H:0 trong 50 mL nudc cat,
khuay tir trong 20 phat dé hdn hop tan hoan toan va nhé giot tir tir hdn hop trén vao
huyén phu CaSiOs.

Budc 4: Pé tranh sy oxy héa quang hoa cua ion Ag*, binh phan tng dugc boc kin
bang tGi nhya den. Hon hop phan ung duoc khudy lién tuc & toc d6 400-500
vong/phut trong 30 phat nhim dam bao d6 ddng nhat. Sau do, dich chiét thuc vat da
pha loang dugc nho giot tir tir vao h¢ phan tng.

Buéc 5: Hon hop tiép tuc dugce khudy & toc do 500 vong/phut va duy tri & nhiét do
70-75°C trong khoang thoi gian 3—7 gio. Sau khi phan tng két thuc, két tia ran
dugc thu hoi bang phuong phap ly tdm, ria nhiéu lan bang hdn hop nudc
cat/ethanol tuyét d6i (ty 1& thé tich 30/70) cho dén khi dat pH trung tinh, va cubi
cung dugc séiy & 70°C dén khdi lugng khong ddi dé thu duogc vat lidu
nanocomposite CaSiOs-Ag-ZnO.

2.3.2. Ché tao I6p phii trén co sé nhya VE-VIBE va CaSiOs-Ag-ZnO.

Budc 1: Phan tan hat.
- Hat CaSiO3-Ag-ZnO dugc phan tan trong xylene bing cach khudy tir téc do cao
15.000 vong/phut trong 2 gio.
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- Dung dich phan téan tiép tuc dugc xu ly bang séng siéu &m trong 15 phdt trén may
siéu am Branson 450 (450W, 20 kHz) dé ting cuong d6 dong déu cua hat nano.
Budc 2: Thém nhua VE-VIBE.

- Nhya VE-VIBE duoc dua vao hdn hop huyén phu hat nano d phan tan. H3n hop
dugc khuay & tée d6 300 vong/pht trong 2 gior dé dam bao su pha tron hoan toan.

- Han hop sau d6 duoc tiép tuc duoc nghién bi trong thai gian 24 gio. Cudi cing
duogc rung siéu am trong 15 phut.

Budc 3: Mau duoc tao 18n bé mat kinh va thép bang thiét bi tao mang film Erichsen
Model 360, sau d6 duoc dé khd tu nhién trong 24 gio.

Ky hiéu va thanh phan cua cdc miu mang son dugc thé hién trong Bang 2.1.

Bang 2.1 Ki hiéu va thanh phan cia cac mau mang son.

STT Ki hiéu mau VE-VIBE (g) | CaSiOs-Ag-ZnO (g)

1 VE-VIBE 10,0 0

2 VE-VIBE-10%CaSiOs 10,0 1,0
3 | VE-VIBE-1%CaSiO3-Ag-ZnO 10,0 0,1
4 | VE-VIBE-2%CaSiOz-Ag-ZnO 10,0 0,2
5 | VE-VIBE-5%CaSiOs-Ag-ZnO 10,0 0,5
6 | VE-VIBE-7,5%CaSiOs-Ag-ZnO 10,0 0,75
7 | VE-VIBE-10%CaSiOs-Ag-ZnO 10,0 1,0

2.4. Cac phuong phap nghién ciru
2.4.1. Phwong phdp phé hong ngoai
Cac dic trung dao dong cua mang son VE-VIBE-CaSiOs-Ag-ZnO dugc Xac
dinh thdng qua phd hong ngoai (IR), thuc hién trén hé thiét bi Nicolet iS10 (Thermo
Scientific, M) tai VKHVL — VHLKH&CNVN (Hinh 2.2). Ph6 dugc ghi trong diéu
kién nhiét do phong vai do phan giai thiét 1ap & mic 2 cm1. Mdi phép do duoc tién
hanh véi 32 1an quét trung binh, trong dai budc séng tir 4000 cm™ — 400 cm'™,
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Hinh 2.1 Thiét bj quang phé hang ngogi bién doi Nicolet iS10.
2.4.2. Phwong phdp xdc dinh phan bé kich thwéc hat va thé zeta

Kich thudc hat cua hé nano dugce xac dinh thong qua phuong phap tan xa anh
sang dong hoc (DLS) trén thiét bi Zetasizer SZ-100 (Horiba) tai VKHVL —
VHLKH&CNVN (Hinh 2.2). Ky thuat nay cho phép do dac cac hat trong khoang tur
0,3 nm dén 8 pm dua trén viéc phan tich chuyén dong Brown cia chung. Truée khi
thuc hién phép do & nhiét d6 phong, cac mau hat déu duoc phan tan dong nhat trong
mdi trudng nude CAt.

Hinh 2.2 Thiét bj xdc dinh phan bé kich thuéc hat Zetasizer SZ-100
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2.4.3. Phwong phdp kinh hién vi dién tir quét (SEM) va tan xa ndng lweng tia
X (EDX)

Anh kinh hién vi dién tir quét (SEM) duoc sir dung dé quan sat cau tric bé
mat v&i do phén giai va do phong dai 1on, gitip xac dinh chinh xac hinh dang ciing
nhu kich thudc hat cua vat liéu. Nguyén ly van hanh dua trén viéc st dung chum
electron so cap phat ra tir cathode; sau khi di qua hé théng thau kinh hoi tu, cham
tia ndy tuong tac tryc tiép véi bé mat mau nghién cau. Qué trinh va cham lam phat
Xa céc electron thu cap, von duoc gia téc va chuyén ddi thanh tin hiéu hinh anh
théng qua bo thu nhan. Bg twong phan trén anh phan anh mat do electron phat xa va
dic diém dia hinh cua bé mat mau. Trong nghién ctu ndy, anh FESEM duoc thuc
hién trén hé théng Hitachi S-4800 tai VKHVL — VHLKH&CNVN (Hinh 2.3).

Ph6 tan xa ning luong tia X (EDX) ctia cac mau dugce do trén ddu do EDX cua
hang Oxford, két néi voi thiét bi FESEM S4800.

B NS
Hinh 2.3 Thiét bi SEM-HITACHI-4800 (Nhdt Bdn)
2.4.4. Phwong phdp xdc dinh dp citng twong doi
Qua trinh khau mach dan dén nhitng thay ddi rd rét trong ciu triic va dac tinh
dan hdi cua hé polyme. Dé theo ddi sy bién doi nay, d6 cling tuong dbi cua vt liu
dudi dang mang mong da duoc tién hanh phan tich. Phép do dya trén nguyén ly xéac
dinh su suy giam dao dong cua con lic treo trén hai vién bi thép dit tiép xic véi bé
mat mang nhya. Chi s6 d6 ctimg tuong d6i duoc tinh toan théng qua ty ¢ giira sb
chu ky dao dong trén mau tha so véi mau kinh chuan. Trong nghién ciu nay, mang
son duoc phii trén tim kinh kho 100 x 100 mm véi d6 day mang w6t 120 pm va xac
dinh d6 cung bang thiét bi Erichsen (Pendulum Damping Tester), model 299/300
(Hinh 2.4) theo tiéu chuin TCVN 8789:2011 [40] tai VKHVL — VHLKH&CNVN.,
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Hinh 2.4 Thiét bj do dg ciing tiwong doi Erichsen, model 299/300

2.4.5. Phwong phdp xdc dinh dé bén va dap

Chi s6 do bén va dap cua cac hé mang son nghién ctru duge xac dinh bang
thiét bi Erichsen 304ASO theo quy trinh chuan TCVN 8789:2011 tai Vién Khoa
hoc vat liéu (Hinh 2.5). Nguyén ly cua phép thu dya trén viéc cho mét qua nang
trong lwong 2 kg roi tu do tir cac do cao thiét 1ap san xudéng bé mat mau. Sau va
cham, céc bién dang hozc hu hai trén bé mat mang son dwgc quan sat va phan tich
dé dinh luong kha nang chiu cua vat liéu. Két qua cudi cing duoc ghi nhan 13 gia tri
trung binh sau 5 lan do 1ap lai trén céc vi tri khac nhau cua mau.

Hinh 2.5 Thiét bj xdc dinh d bén va ddp bi Dupont QC-641
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2.4.6. Phwong phdp xdc dinh dé bam dinh
Cac mau thir nghiém duoc danh gia d¢6 bam dinh theo tiéu chuan TCVN
8789:2011 [40] nho thiét bi do do bam dinh 16p phu ty dong Elcometer F510 —
model T (Hinh 2.6) tai VKHVL — VHLKH&CNVN.

Hinh 2.6 Thiét bj Elcometer F510 — model T xdc dinh dé bam dinh ciia mang son.
Pé danh gia d6 bén bam dinh, cdc mang son dugc tao trén nén thép ki thuat
CT3 véi su dong nhat vé do day mang kho va duoc duy tri on dinh trong khoang
thoi gian t6i thiéu 1a 72 gio. Mang son duoc xir Iy nhe va dé dolly bang gidy nham
200 grit va lam sach tap chét. Sau d6, dolly dugc gan ¢ dinh vao mang son bang
chat két dinh epoxy chuyén dung. Toan bo hé mau duoc dé luu hoa va 6n dinh thém
it nhat 72 gio trudc khi tién hanh cac phép thir nghiém co hoc tiép theo.

2.4.7. Phwong phdp do géc tiép xuc

Goc tiép xtic cua bé mit miu duge xac dinh béng thiét bi do gbc tiép xuc
SEO Phoenix-150 (Han Quéc) tai VKHVL-VHLKH&CNVN (Hinh 2.7). Phuong
phap nay duoc sir dung nham dénh gia tinh wa nude/ky nudc va ning luong bé mit
cua vat liéu 16p phu.

Trong qué trinh do, mdt giot nudce cit co thé tich xac dinh (thuong tr 2-5
pL) dugc nho 1én bé mit miu bﬁng vi kim ty dong. Hinh dang giot chat long trén bé
mat dugc ghi lai béng hé théng camera d phan giai cao tich hop trong thiét bi. Goc
tiép xtic duge xac dinh 1a goc tao bdi tiép tuyén ciia bé mat giot chat 1ong tai diém
tiép xuc v4i bé mit ran.

Gia tri goc tiép xtic thu dugc phan anh dic tinh bé mit cua vat liéu: goc tiép
xtc nhé (0 < 90°) cho thdy bé mit wa nudc, trong khi goc 16n (6 > 90°) biéu thi tinh
ky nuée. Sy thay doi goc tiép xtc giup danh gia hidu qua ctia qua trinh bién tinh bé

mit va kha ning cai thién tinh chat cta 16p phu.
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Hinh 2.7 Thiét bj do géc tiép xtc SEO Phoenix-150 (Han Quac)
2.4.8. Phwong phap nhiéu xa tia X (XRD)

Gian d6 nhidu xa tia X (XRD) cua cac mau hat nano composite duoc ghi trén
thiét bi SIEMENS D5000 (Ptc) (Hinh 2.8) tai Vién Hoa hoc — VHLKH&CNVN.
Mau duoc do & bude soéng A = 0,154 nm (CuKo); budc nhay 0,030% téc do quét
0,043°/giay; khoang do 26 =2-80°.

Hinh 2.8 Thiét bj nhiéu xa tia X SIEMENS D35000 (Pirc).
2.4.9. Phwong phdap do HR-TEM

Hinh théi, kich thudc hat va cdu trac tinh thé ctia vat liéu dugc khao sat bang
phuong phap hién vi dién tir truyén qua d6 phan giai cao (High-Resolution
Transmission Electron Microscopy — HR-TEM) trén thiét bi Tecnai G2 F20 (USA)
(Hinh 2.9). Trong qua trinh do, chum electron ning lugng cao dugc truyén qua mau
siéu mong. Su tuong tac gitia electron va vat li¢u tao ra anh véi do phan giai ¢ mirc
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nano, cho phép quan sat truc ti€p hinh dang, kich thudc va cau tric vi moé cua

cac hat.

Hinh 2.9 Thiét bi do HR-TEM Tecnai G2 F20 (USA).

2.4.10. Phwong phdp ddnh gid khd nang khdng khuan.

Kha nang khang khang E. coli (EC), S. aureus (SA), Bacillus cereus (BC),
P. stutzeri B27 (B27), Candida albicans (CA) va Aspergillus niger (AN) cua mau
hat CaSiO3-Ag-ZnO duoc xac dinh theo phuong phap khuéch tan qua giéng thach.
Luong mau nhé vao mdi giéng thach 1a 100 pl mau/giéng. Ampicillin c6 néng do
0,125 mg/ml dugc sir dung lam mau déi chang. Sau khi nhé miu vao trong cac
giéng thach, cac dia thach dwgc u ¢ 4°C trong 4 h, sau d6 vi khuan dugc chuyén
sang u ¢ 37°C; Candida albicans (CA) va Aspergillus niger (AN) duoc u ¢ 30°C.
Sau 24 -72 h nudi cdy, dia thach dugc lay ra quan sat va xac dinh duong kinh vong
vo khuan. Buong kinh vong vé khuan duoc xac dinh sau khi d3 trir di duong kinh
cua giéng thach.

Kha nang khang P. stutzeri B27 caa miu mang duoc tién hanh theo phuong
phap nudi cdy trong méi trudng dich thé. Cu thé: can 1g mang cho vao lo penicillin
c6 chtra 3 ml méi truong LB dich thé. Sau d6 bo sung 30 ul dung dich huyén ph vi
khuan vao cac lo dé duoc dung dich c6 mat do khoang 10° CFU/mI. Mau dugc 4 &
37°C, lic 200 vong/phat. Kha ning khang khuan cua vat liéu dugc danh gia thong
qua sy bién dong mat do vi khuan c6 trong cac lo thi nghiém so véi mau dbi ching
va trong cling mot mau giita thoi diém mau 0 h va 24 h. Mat d6 vi khuan duoc xac
dinh théng qua do duc cua dich nudi cdy bang cach do mat do quang (Optical
density) ¢ buéc séng 600 nm. Mau d6i ching duwong chaa chat khang khuan sir
dung 1 Cephalexin duoc bd sung vao dé dat ndng do cudi cing la 100 pg/ml.
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CHUONG 3. KET QUA VA THAO LUAN

3.1. Pic trung va tinh chat caa hat nanocomposite CaSiOs-Ag-ZnO.
3.1.1. Hinh théi cdu tric

Hinh thai vi ciu trac cuia vat liéu nanocomposite CaSiO;—Ag—ZnO dugc
khao sat chi tiét bang phuong phap HR-TEM va SEM. Anh SEM trén Hinh 3.1A
cho thiy nén CaSiOs c6 cdu truc xOp, dong vai tro 14 chit mang hiéu qua cho su
phan tan cta cic pha hoat tinh. Trén nén ndy, cac hat nano Ag va ZnO duogc hinh

thanh va neo giir truc tiép, tao nén mot hé dj thé.

Anh HR-TEM trén hinh 3.1B va Hinh 3.1C cho thiy cac hat AgNPs quan sat
duoc c6 dang gan ciu, kich thudc nam trong khoang 10-70 nm [37], phan bé twong
dbi dong déu trén bé mit CaSiOs ma khong xuat hién hién tuong két tu nghiém
trong. Pong thoi, pha ZnO ciing duge ghi nhan dudi dang cac hat kich thude nano,
phan bd xen k& va bam phu trén bé mit chat mang. Sy dong ton tai va phan bd dan
xen cta Ag va ZnO cho thy qua trinh tong hop d tao ra sy phan tan hiéu qua cua
cac pha hoat tinh, gop phan toi vu dién tich bé mit tiép xuc va tang sd luong tim

hoat dong.

Sy phan tan tuong ddi dong déu cia cac hat Ag va ZnO trén nén CaSiOs
phan anh hiéu qua cta phwong phap tong hop xanh. Cac hop chit polyphenol ¢o
trong dich chiét thuc vat khong chi tham gia vao qua trinh khir ion kim loai ma con
dong vai tro nhu tac nhan on dinh, kiém soat sy hinh thanh va phat trién kich thuée
hat, dong thoi han ché hién tuong két tu trong qua trinh tong hop [42]. Piéu nay gop
phén tao nén hé vat liéu c6 ciu tric on dinh, phan tan tdt va hiéu qua cao trong cac

ung dung 16p phu chirc ndng.

RACK

(A) (B)
Hinh 3.1 Anh SEM (A), anh HR-TEM Véi thang do 10.0 nm (B) va thang
do 100.0 nm (C).
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3.1.2. Phan tich EDX

Thanh phan nguyén t6 tong thé cua vat liéu nanocomposite CaSiOs—Ag—ZnO
dugce xac nhan thong qua k¥ thuat EDX (Hinh 3.2). Két qua cho thidy ham luong
khéi lugng ciia cac nguyén t6 1an luot 1a: O (28,13%), Si (12,26%), Ca (20,55%),
Zn (3,86%) va Ag (35,20%). Thanh phan Ca, Si va O phan anh rd su hién dién cta
pha nén CaSiOs, trong khi sy xuat hién cia Ag va Zn véi ham luong dang ké chung
minh sy tich hop thanh cong ctia cac pha nano kim loai va oxide kim loai vao hé vat
liéu.

Ham luong Ca, Si va O do dugc tuwong tng voi khung ciu tric pha nén
silicate. Ti 16 khdi luong gitta Ca va Si xdp xi bang 1y thuyét, cho thdy ciu truc
khung CaSiOs dugc ché tao thanh cong. Pong vai trd nhu mot chat mang, gitip neo
giit cac hat nano Ag-ZnO. Ham lugng khéi luong Ag twong dbi cao (35,20%)
nhung ti 1 nguyén tir Ag chi chiém 10,5%. Diéu nay dugc giai thich do bac ¢ khoi
lugng nguyén tir 16n (Mag = 108 g/mol), cac hat nano bac duoc neo giit hiéu qua
trén bé mat chat mang CaSiOs, phi hop v&i anh HR-TEM phan anh su phén tan tot
ciia AgNPs. Trong khi d6, Zn xuat hién v6i ham luong thap hon (3,86%) nhung van
phan b6 dong déu, cho thdy ZnO ton tai dudi dang cac hat nano min hoic 16p phu
phan tan trén bé mit vat liéu, thay vi hinh thanh cac cum két tu riéng biét. Pho EDX
khong ghi nhan cac vach niang lugng cta nguyén t6 la, khang dinh mau c6 do tinh
khiét hoa hoc cao va quy trinh tong hop dugc kiém soat tot.

M Map Sum Spectrum
Atk
569
166
141
103
19
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Hinh 3.2 Pho EDX ciia nanocomposite CaSiOs—Ag—ZnO.
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3.1.3. Phan bé kich thwéc hat va thé Zeta

Gian d6 phan bé kich thuéc hat trén Hinh 3.3 cho thay cho thiy vat liéu
CaSiOs—Ag-ZnO cb phan bd da dinh, phan anh su khong dong nhat vé kich thudc
hat. Cu thé, ton tai hai viing phan b chinh: ving kich thudc nhé (~70-120 nm) véi
cudng do thap, co thé dai dién cho cac hat so cap hoic cac pha phan tan tét nhu Ag
nano va ZnO kich thudc nho; va ving kich thude 16n (~150-400 nm) chiém uu thé
V6i dinh cuong do cao nhat, cho thay phan 16n vat liu ton tai dudi dang céc hat 16n
hodc tap hop két tu. Pac diém nay phl hop véi ban chat cia CaSiOs, vén d& hinh
thanh ciu tric khéi hoac bi két tu sau qua trinh nung & nhiét d6 cao. Puong tich liy
(Q%) co thay kich thuéc trung binh hat dat duoc trong hai khoang 1a 180 — 220 nm
va 300-400 nm. Piéu nay ching to cé hién twong két tu dang ké cac hat
CaSiOs—Ag-Zn0.

x10° ' __100
1 -90
12- : |
1 —-80
10— M1 __70
o _ g
= i -50 %
& —40
4 1 -30
T —20
2_ |
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X (nm)

Hinh 3.3 Gidn do phan bé kich thuéc hat cua hat CaSiOs-Ag-ZnO

Gian d6 thé Zeta (Hinh 3.4) cho thiy hé hat CaSiOs—Ag—ZnO c6 phan bb tap
trung hep, voi dinh cuc dai nim trong khoang xap xi -30 mV dén -35 mV. Cudng
d6 phan bd cao va d6i xtng quanh gia tri nay ching to hé c6 d6 dong nhat tot vé
dién tich bé mit. Gia tri thé Zeta 4m 16n (> 30 mV) cho thdy do 6n dinh t6t ctia hé
phan tan [43]. Cu thé, lyc day tinh dién giita cdc hat mang dién tich am du 16n dé
ngan can sy va cham va két ty, diéu nay dac bi€t quan trong ddi vé6i cac hé vat lidu
nano da pha nhu CaSiOs—Ag-Zn0 vi su phan tan dong déu cua hat quyét dinh truc

tiép dén dic trung, tinh chit ciia mang son.
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Su xudt hién dién tich 4m trén bé mat hat 1a do sy hién dién cia cac nhom —
OH, Si-O trén bé mit CaSiOs hodc su hap phu cac phéan tir hitu co tir qua trinh
tong hop xanh (polyphenol, flavonoid), déng vai trd nhu tic nhan khur [44].

Ngoai ra, phan bd hep cua dinh Zeta (khong xuat hién cac dinh phy) cho thiy
hé hat c6 tinh dong nhat cao vé dién tich bé mat, dong thdi phan anh qua trinh tong
hop dat hi¢u qua tdt, khong tao ra cidc cum hat voi dién tich khac biét
dang ké.
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Hinh 3.4 Gidn do thé Zeta ciia hat CaSiO3-Ag-ZnO
3.1.4. Gidn dé XRD

C6 thé nhan thay hé vat liu CaSiOs—Ag—ZnO hinh thanh da pha véi su hién
dién 1 rét cua pha nén chinh va cac pha phu dic trung (Hinh 3.5). Cu thé, pha
CaSiOs két tinh trong hé tinh thé monoclinic (nhom khong gian C2/c) chiém wu thé
v6i ham luong khoang 66,9%, cho thdy qua trinh tong hop da hinh thanh thanh
cong pha calcium silicate 1am nén vat liéu [45]. Cac thong s6 mang tinh thé (a =
11,87 A; b~ 6,84 A; V = 1592 A?) phu hop véi dit lidu chuan, chimg to mutrc do két

tinh tot va cdu trac tvong dbi 6n dinh.

Bén canh d6, sy xuét hién cua pha Ag kim loai cau tric lap phuong tim dién
(FCC, Fm-3m) véi ty 1¢ khoang 23,6% cho thay bac ton tai chii yéu & trang thai kim
loai ty do, khong bi oxy héa dang ké trong qua trinh tong hop. Piéu nay rat quan
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trong vi Ag°® thuong dong vai tro trung tdm hoat tinh trong cac ung dung khang
khuan hodc xtc tac. Tham s mang a =~ 4,086 A va mét d6 cao (~10,5 g/cm?®) hoan
toan tuong thich v&i bac kim loai tinh khiét, chimg t6 sy phan tan Ag c6 thé & dang

hat nano hodc vi tinh thé trén nén CaSiOs [46].

Ngoai ra, cac pha phu lién quan dén SiO: dugc ghi nhan v6i ham luong nho,
bao gébm SiO: dang luc phuong (P-31c) (~3,2%) va tridymite (~6,4%). Sy ton tai
clia cac pha nay co thé bit ngudn tir qua trinh chua phan tng hoan toan cua tién chat
silicate hodc su tai sap xép cau trac ¢ nhiét d6 nung. Ty 18 thap cua cic pha SiO:
cho thdy phan tng tao CaSiOs dién ra twong ddi hoan toan, tuy nhién van con du

mot phan silica tw do hodc chuyén pha trung gian [49].

Mic du hé vat liéu c6 ZnO nhung trong phd XRD khong quan sat thdy rd cac
dinh dic trung ctua ZnO. Diéu nay c6 thé duoc giai thich do kich thudc hat qua nho
(nano) nén cudng d6 nhidu xa yéu, khong du dé phat hién rd rang. Diéu nay da duoc
kiém chung thém bang két qua anh HR-TEM di phan tich o trén. Két qua XRD
chting minh vat liéu tong hop c6 cau trac da pha v6i nén CaSiOs chiém uu thé, Ag
phan tan dudi dang kim loai tinh thé va cac pha SiO: ton du voi ham luong thap. Sy
phan bd pha nhu vay 1a phi hop cho cac tng dung chitc ning, dic biét trong linh
vue xuc tac hodc khang khuan, khi két hop duogc vai tro nén silicate 6n dinh véi cac
tam hoat tinh Ag.

CaSi03-Zn0O-Ag

PDF 01-080-9543 Ca ( Si O3 ) Pseudowollastonite

PDF 00-004-0783 Ag Silver-3C, syn

PDF 01-073-3473 Si O2 hypothetical silica | Silicon Oxide
PDF 01-074-8988 Si O2 Tridymite, syn

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Hinh 3.5 Gidn do XRD cua hé hat nano CaSiO—Ag—ZnO.
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3.1.5. Khd ning khdng khuan
Kha niang khang cac chiing vi sinh vat kiém dinh ciia mau CaSiOs va CaSiOs—

Ag-Zn0O dugc danh gia thong qua phuong phap khuéch tan trén dia thach, va duoc
kiém ching qua cac chang vi khuan E. coli (EC), S. aureus (SA), Bacillus cereus
(BC), P. stutzeri B27 (B27), nim Candida albicans (CA) va nim Aspergillus niger
(AN) cua CaSiOsva CaSiOz-Ag-ZnO. Két qua dugc trinh bay trong Bang 3.1.

Bang 3.1 Kha nang khang cac chang vi sinh vat kiém dinh ciia mau CaSiOs va

CaSiOs3-Ag-ZnO.

STT Mau Puong kinh vong vé khuan (mm)

EC SA BC B27 CA AN

1 CaSiOs-Ag-Zn0O 7 10 8 12 0 0

2 CaSiOs 0 0 0 0 0 0
Ampicillin (0,125

3 0 16 0 0 0 0

mg/ml)

Két qua trong Bang 3.1 cho thay su cai thién vuot bac vé kha ning wc ché vi
sinh vat sau khi bién tinh bé mat CaSiOs bang nano Ag va ZnO. Trong khi mau nén
CaSiOs hoan toan khong thé hién kha nang (rc ché vi sinh vat, diéu nay khang dinh
vai tro cua calcium silicate thuan tay 13 mot gia thé/chat mang c6 d6 bén co hoc va
kha nang tuong thich sinh hoc cao nhung tro vé mat khang khuan. Nguoc lai, h¢ vat
liéu nanocomposite CaSiOs—Ag—ZnO thé hién phd khang khuan rong, tac dong hiéu

qua Ién ca vi khuan Gram duong va vi khuan Gram am.

Cu thé, vat liéu CaSiOs—Ag—ZnO thé hién kha ning (rc ché manh nhat d6i
véi P. stutzeri B27 (12 mm) va S. aureus (10 mm). Pang chu y, so véi khang sinh
dbi chirng Ampicillin (Vén chi co6 tac dung trén S. aureus), hé vat liéu CaSiO:—Ag—
ZnO cho thiy hoat tinh khang khuan wu viét hon khi trc ché duoc ca E. coli va B.
cereus. Hiu qua nay c6 thé giai thich dya trén co ché hiép dong giira cac ion Ag*
va cac gbc oxy hoa hoat dong (ROS) sinh ra tir nano ZnO. Cac hat nano Ag phan
tan trén nén silicate lién tuc giai phong cac ion Ag*. Do mang t& bao vi khuin
thuong mang tich dién am, cac ion Ag" va cac hat nano ZnO tich dién duong sé bi
thu hat manh m& vao bé mat té bao. Su tich tu nay gay ra su thay dbi dién thé mang,
lam mat tinh on dinh cta cu trac mang lipid kép. Cac ion Ag* sau khi thAm nhap

vao bén trong té bao s€ twong tdc manh véi cdc nhoém thiol (-SH) cia cac enzyme
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chuyén héa va protein van chuyén, lam bat hoat cac qué trinh ho hip té bao. Pong
thoi, Ag ciling lién két v6i cac bazo nito trong DNA, gy @rc ché qua trinh sao chép
va phén chia cta vi khuan [22, 31].

Tuy nhién, h¢ vat liéu 3 thanh phén néi trén chua thé hién hoat tinh ddi véi
nam C. albicans va A. niger. Su khac biét nay bat ngudn tir cAu triic thanh té bao
nam véi mang ludi chitin va glucan phirc tap, c6 dd bén co hoc va kha ning chéng
chju tham thau cao hon so véi thanh peptidoglycan cua vi khudn, tir d6 han ché su

xam nhap va tac dong cta cac tac nhan khang khuin v6 co & ndng do khao sat [48].

3.2. Cac dic trung, tinh chit cia I6p phi VE-VIBE chi&a hat
CaSiO3-Ag-ZnO
3.2.1. Pho FTIR
Pho hong ngoai (FTIR) cta cac mau 16p phu trén nén VE-VIBE cho thay cac
dic trung hap thu dién hinh ciia nhya VE-VIBE van duoc gilt nguyén trong tat ca
cac mau, dong thoi ghi nhan nhitng bién ddi nhat dinh khi c6 mit cac pha vo co
CaSiOs va hé CaSiOs-Ag—-ZnO [10, 11, 17].

Cu thé, & mau VE-VIBE, cac dinh hép thu dac trung xuét hién rd rang, bao
g6m dai manh tai khoang sb song 1720—1730 cm™ twong ung v6i dao dong kéo dan
cua nhom carbonyl (C=0) trong ester; cac dinh trong vung 1600-1635 cm™ lién
quan dén dao dong cua lién két C=C trong cdu trac mach; cung voi cac dai tai
29202960 cm™ dac trung cho dao dong C—H va vung 1100-1250 cm™ gan cho
dao dong C—O—C. Nhiing dic trung nay khang dinh ciu tric hdéa hoc co ban cua
nhya VE-VIBE khéng bi pha v trong qué trinh tao mang (Hinh 3.6).

Khi bd sung CaSiOs vao hé VE-VIBE, phd FTIR van chita cac dinh dic
trung ctia nén VE-VIBE va xuat hién dai hap thu trong khoang 900—1100 cm™' dic
trung cho dao dong kéo dan cua lién két Si-O-Si va Si—-O—Ca trong mang silicate.
DPong thoi, mot sé dinh hap thu cua nhdm chic hitu co, dic biét 1a dai C=0 va C—-
O-C, ¢6 xu huéng dich chuyén nhe vé phia s song thap hoic thay doi cuong do.
Hién tuong nay cho thay sy ton tai cua cac twong tac lién pha gitra polymer va pha
v6 co. Cac nhom carbonyl (C=0) va ether (C—O-C) trong VE-VIBE c6 thé tham
gia vao tuong tac, lién két hydro véi cac nhom silanol (Si—OH) trén bé mit CaSiOs,
hoac tuong tac ludng cuc—ion vai cac tam kim loai nhu Ca?* va Zn?*. Nhitng tuong
tac nay lam thay d6i méi trudng dién tir xung quanh nhém chic, dan dén sy dich
chuyén sé song quan sat thay trén pho IR.
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Dbi voi cac miu co chira hé phu gia CaSiOs—Ag-ZnO, phd FTIR van xuét
hién c4c nhém chirc co ban ciia nhua nén, ching to qua trinh bién tinh khong lam
thay d6i ban chat hoa hoc cua vat liéu. Tuy nhién, cudng d6 cua ching thay ddi theo
ham luong phu gia. O cic mau c6 ham luong CaSiOs—Ag-ZnO thip (cac mau 3, 4),
dai hap thu trong ving 1000-1100 cm™ tré nén rd nét hon nhung van gitt duoc do
sdc twong ddi, cho thdy su phan tan tot ciia pha v6 co trong nén nhwra. Pong thoi, su
dich chuyén nhe cua dinh C=0 v& phia sb séng thip lién quan t6i cac twong tac yéu
nhu lién két hydro hoac tuong tac bé mat gifta nhom churc ciia nhya véi cac hat ZnO
hoac CaSiO:s.

Khi ham luong phu gia CaSiOs—Ag-ZnO tiép tuc ting (cac mau 5-7), dai hap
thu trong vung 1000-1100 cm™ ¢6 xu huéng mé rdng, phan anh sy gia tang mat do
pha vo co ciing nhu kha ning xay ra hién tuong két tu hat trong mang son. Diéu nay
dan dén sy khong dong nhat vé vi ciu tric, lam thay d6i moi truong dao dong cua

cac lién két hoa hoc va do d6 anh hudng dén hinh dang phod FTIR.

Bén canh d6, su thay d6i khong dang ké ¢ cac vung hip thu khac cho thiy
Ag va ZnO khong tao ra cac dinh dac trung riéng biét trong vung ham lugng khao
sat ma chu yéu ton tai dudi dang pha phéan tan va tuong tac & mic do bé mat véi

nén polymer.
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Hinh 3.6 Phé FTIR cua mang son VE-VIBE va cac mau mang chiza hat CaSiOs-
Ag—Zn0.
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3.2.2. P§ cieng twong doi

Két qua do do cimg theo phwong phap con lic trong Bang 3.2 va trén Hinh
3.7 cho thay su thay doi rd rét vé tinh chat co hoc cia mang son khi bd sung cac
loai phu gia v4i ham luong khac nhau.
Bang 3.2 B¢ cing tirong doi cua mang son VE-VIBE va cdc mau mang chia hat
CaSiOs/ CaSiOs-Ag-ZnO0.

STT miu Ki hiéu mau P cirng twong doi
1 VE-VIBE 0,36 + 0,05
2 VE-VIBE-10%CaSiO3 0,50+ 0,05
3 VE-VIBE-1%CaSiOs-Ag-ZnO 0,56+ 0,05
4 VE-VIBE-2%CaSiO3-Ag-ZnO 0,58+ 0,05
5 VE-VIBE-5%CaSiOs-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
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Hinh 3.7 B¢ citng twong doi cia mang son VE-VIBE va c4c mdu mang chira hat
CaSiO3/CaSiOs-Ag-ZnO0.
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Mau son nén VE-VIBE c6 do cimg tuong d6i dat 0,36, twong ng v6i muc
dat chuan t4i thiéu theo tiéu chudn TCVN 8789:2011 dbi véi 16p phu bao vé (0,25 —
0,35) thé hién tinh chit co hoc tot cua hé nhya vinyl. Khi b6 sung CaSiOs don
thuan, do cing 16p phu ting dang ké (0,50) so v6i mau dbi chung (VE-VIBE). Hién
tuong nay dugc 1y giai boi ban chat cing va do bén co hoc cao cua CaSiOs, gitp

tang kha ning chiu bién dang va han ché dao dong cua hé trong qua trinh do.

Khi stt dung h¢ nanocomposite CaSiO>—Ag—Zn0O, d0 cling cia mang son
dugc cai thién rd rét va ting dan theo ham luong phu gia. O ndng d6 thip (cAc miu
3, 4), do ctng tang tir 0,56 1én 0,58, cho thiy su phuc hdi mot phan tinh chat co hoc
so v&i mau chira CaSiOs don thuan. Piéu nay cé thé duoc gidi thich boi sy cai thién
kha ning phéan tan ctia hat nano nhd 16p bao phu hitu co tir qua trinh tong hop xanh,
dong thoi ZnO va Ag dong vai tro ting cuong twong tac lién pha giita chat phu gia
va nén polymer. Khi ham lugng phu gia ting 1én mic trung binh (cac miu 5, 6), do
clng tiép tuc tang va dat gia tri tvong duong hodc tiém can mau nén (0,59-0,62) do
cac hat nano phan tan dong déu trong hé da bat dau hinh thanh cac lién két vi mo,

g6p phan han ché chuyén dong ciia chudi polymer va ting do bén co hoc clia mang.

Dac biét, tai ham luong VE-VIBE-10% CaSiOs3-Ag-Zn0, d6 clirng mang son
dat gia tri cao nhat (0,67), vuot so voi mau dbi ching ban dau. Két qua nay cho thay
su hinh thanh mang ludi nano lién tuc trong nén polymer, tao ra hiéu Gng gia cudng
chiém wu thé nho tuong tac giita cdc hat nano va giita nano véi nén polymer dugc
taing cuong manh mé, han ché chuyén dong dai phan tir polymer va nang cao dang
ké do cung cua vat liéu. Nhu vay, c6 thé thay hé CaSiOs—Ag—ZnO khong chi khac
phuc dugc nhuge diém cua CaSiOs don thudn ma con tao ra hiéu tng hiép dong, cai

thién dang ké tinh chit co hoc ctia mang son.

Toan bd cac miu khao sat néu trén déu dap ng yéu cau vé chi tiéu do clng
tuong ddi theo tiéu chuan TCVN 8789:2011 [50], trong d6, mau chira 10% phuy gia

thé hién hiéu qua gia cudng tot nhat.

3.2.3. D¢ bén va dip

Dua trén két qua thir nghiém do bén va dap theo TCVN 2100:2007 va ISO
6272 [51], c6 thé nhan thay sy khéc biét rd rét vé kha nang chiu bién dang va hap
thu nang luong va dap gitra ca&c mau mang son (Bang 3.3 va Hinh 3.7). Cuy thé, miu
1 ¢6 d bén va dap chi dat 50 kg.cm, cho thay kha nang chiu va dap thip, mang son
dé bi nat hoac phéa hay khi chiu tic dong co hoc, diéu nay dic trung cho hé VE-
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VIBE nguyén sinh tuong ddi gion va do linh dong han ché. Khi b sung cac hat gia
cudng, do bén va dap ting 1én dang ké & cac mau con lai. Cac mau 2, 5 va 6 c6 do
bén va dap dat 100 kg.cm, cho thiy su cai thién rd rét vé kha ning phan tan ning
lwong va dap do cac hat vo co gitp can tré sy lan truyén vét nit trong mang.

Dic biét, cac mau 3, 4 va 7 ¢6 d6 bén va dap cao nhat 1a 120 kg.cm, ching
t6 hé vat liéu nay c6 kha ning chiu va dap rat tét nho tinh déo dai, twong tac tét gitta
nén polymer VE-VIBE va cic pha nano (nhu CaSiOs, Ag, ZnO) tao nén cau tric
mang ludi bén virg hon. C4c hat nano con déng vai trd nhu cac diém phan tan tng
suat hiéu qua. Nhin chung, xu huéng ting do bén va dap tir mau 1 dén cac mau
chira CaSiO3/CaSiOs-Ag-ZnO cho thay bo sung pha nano vo co khong chi cai thién
d6 clirg ma con nang cao dang ké d6 bén va dap, do dai cua mang son, giup vat liéu
thich nghi tot hon véi cac diéu kién va dap thuc té.

Bang 3.3. PG bén va dap cia mang son VE-VIBE va cac mdu mang chira hat
CaSiOs/ CaSi03-Ag-Zn0O.

MAiu Ky hiéu miu Do bé va dap (kg.cm)
Mau 1 VE-VIBE 50 +1
Mau 2 VE-VIBE-10%CaSiOs 100 + 1
Miu 3 VE-VIBE-1%CaSiO3-Ag-ZnO 120+ 1
Mau 4 VE-VIBE-2%CaSiO3-Ag-ZnO 120+ 1
Mau 5 VE-VIBE-5%CaSiO3-Ag-ZnO 100 + 1
Maiu 6 VE-VIBE-7,5%CaSiO3-Ag-ZnO 100 + 1
Mau 7 VE-VIBE-10%CaSiOs-Ag-ZnO 120+ 1
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Hinh 3.8 B¢ bén va dap ciia mang son VE-VIBE va cac mdu mang chiza hat
CaSiOa/ CaSiOs-Ag-ZnO.

3.2.4. D bam dinh
Két qua thir nghiém do bam dinh theo phuong phap kéo giat/pull off theo
TCVN 8789:2011 [50] dugc trinh bay trong Bang 3.4 va trén Hinh 3.9 cho thay kha
nang bam dinh cia mang son VE-VIBE sau khi dua vao cac hat CaSiOs/CaSiOz-
Ag-ZnO da duoc cai thién dang ké.

Mau VE-VIBE nguyén ban (miu 1) dat gia tri d6 bam dinh 1,36 MPa, thé
hién mirc d6 bam dinh twong d6i, phu hop voi dic trung cia nhwa vinyl ester ¢ do
phan cuc trung binh va kha ning tuong tac co hoc voi bé mat nén. Khi bd sung 10%
CaSi0s (m'flu 2), d0 bam dinh gidm xuéng con 1,05 MPa, cho théy su hién dién cua
pha vo co véi ham lugng cao c6 thé 1am gian doan su tiép xuc lién tuc giita nén
polymer va bé mit kim loai, ddng thoi gdy ra hién twong két tu cac hat, lam suy

giam luc lién két gifra nén polymer va bé mat kim loai.

Nguoc lai, khi st dung h¢ lai CaSiO;—Ag—ZnO v6i ham lugng thép, do bam
dinh duoc cai thién dang ké. Mau 3 (1% phu gia) va mau 4 (2% phu gia) 1an lugt co
do bam dinh dat 1,56 MPa va 1,54 MPa, cao hon so v§i mau VE-VIBE. Diéu nay
c6 thé duge giai thich do cac hat nano phan tan t6t trong nén polymer, lam tang dién
tich tiép xuc va tao ra cac twong tac lién pha hiéu qua hon, dong thdi cac nhom
silanol trén bé mit CaSiOs c6 thé hinh thanh lién két hydro hodc tuong tac héa hoc

yéu v&i nén nhya va bé mat kim loai. Pic biét, 5 vi ham luong 5% CaSiOs:—Ag—
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ZnO cho gia tri 6 bam dinh cao nhét 1a 1,82 MPa, chimg t6 ddy 1a ham luong thich
hop nht.

Tuy nhién, khi tiép tyc ting ham luong phu gia 1én 7,5% va 10% (cac mau 6,
7), 46 bam dinh ctia mang son gidm manh xuéng con lan lugt 1,02 MPa va 0,86
MPa. Nguyén nhan co thé do hién tuong két tu hat nano & ham luong cao, lam Xuét
hién cac khuyét tat vi md trong mang son, déng thoi lam giam tinh lién tuc cua pha
polymer va can trd su hinh thanh lién két bén vitng v6i bé mit kim loai nén.
Bang 3.4 Bé bam dinh ciia mang son VE-VIBE va cac mdu mang chiza hat CaSiOs/
CaSiO3-Ag-Zn0O .

- - Po6 bam dinh

Mau Ky hiéu mau )
(MPA)

Mau 1 VE-VIBE 1,36 + 0.05
Mau 2 VE-VIBE-10%CaSiO3 1,05 + 0.05
Mau 3 VE-VIBE-1%CaSiOs-Ag-ZnO 1,56 + 0.05
Mau 4 VE-VIBE-2%CaSiOs-Ag-Zn0O 1,54 +0.05
Mau 5 VE-VIBE-5%CaSiO3-Ag-ZnO 1,82 +0.05
Mau 6 VE-VIBE-7,5%CaSiO3-Ag-ZnO 1,02 +0.05
Mau 7 VE-VIBE-10%CaSiO3-Ag-ZnO 0,86 + 0.05
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Hinh 3. 9 Bg bam dinh ciia mang son VE-VIBE va cac mdu mang chiza hat CaSiOa/
CaSi03-Ag-Zn0.
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3.2.5. Phwong phdp do géc tiép x(c
Dua trén két qua do goc tiép xtc & Bang 3.5, cd thé thay sy thay doi r rét vé
tinh chat bé mat (wva nuwéc/ Ky nudc) cia mang son khi thay d6i thanh phan gia
cudng. Cu thé, mau VE-VIBE c6 goc tiép xtc 1a 85°[9], cho thay bé mit twong ddi
trung tinh, hoi nghiéng vé tinh ky nuéc nhe, dic trung caa nén nhya VE-VIBE. Khi
dua CaSiOs vao mang son, goc tiép xic giam nhe xudng 84°, cho thiy anh huong
khong dang ké.

Tuy nhién, khi dua hé hat CaSiOs—Ag-ZnO véi ham luong thip cac mau 3,
4, 5), goc tiép xidc cua mang son giam manh xudng con 75°-77°, thé hién xu hudng
tang tinh wa nuéc cua bé mat. Hién twong nay c6 thé duogc giai thich do su c6 mat
ctia cac nhom hydroxyl (—OH) trén bé mat CaSiOs va ZnO, lam tang ning luong bé
mat va kha nang tuong tac voi phan tir nude. Pong thoi, khi cac hat nano duoc phan
tan tbt trong nén polymer, chiing cé xu hudng xuat hién trén bé mat mang, gop phan
lam tang do phan cuc bé mit. Pidu nay cling phu hop vai két qua xac dinh do bam
dinh di phan tich trudc d6, nhat 1a mau 5 c6 d6 bam dinh cao hon, do bé mat wa
nuéce hon, gilp cai thién twong tac vai nén kim loai. Khi ham lwong phu gia tiép tuc
tang (C4C mau 6, 7), goc tiép xUc lai tang 1én 86°~87°, tham chi cao hon ca mau VE-
VIBE ban dau, cho thay bé mat chuyén sang xu huéng ky nudc hon. Nguyén nhan
c6 thé do hién tuong két tu cia cac hat nano & ham luong cao, 1am giam su hién
dién cta cac nhém phan cuc trén bé mat, déng thoi tao ra cau tric bé mat khdng
d6ng nhat, tham chi c6 thé hinh thanh cac ving giau polymer hon & 16p ngoai ciing
(Bang 3.5).
Bang 3.5 Goc tiép xuc cua mang son VE-VIBE va cac mau mang chiza hat CaSiOs/

CaSi03-Ag-Zn0.

MAiu Ky hiéu mau Géc tiép xuc (°)
Mau 1 VE-VIBE 85
Mau 2 VE-VIBE-10%CaSiO3 84
Mau 3 VE-VIBE-1%CaSiOs-Ag-ZnO 75
Mau 4 VE-VIBE-2%CaSiOs-Ag-ZnO 76
Mau 5 VE-VIBE-5%CaSiOs-Ag-Zn0O 77
Mau 6 VE-VIBE-7,5%CaSiO3-Ag-ZnO 86
Mau 7 VE-VIBE-10%CaSiOs-Ag-ZnO 87

3.2.6. Anh hién vi kim twong.
Anh hién vi kim twong cta c&c mang son trén nén nhya VE-VIBE va hat
CaSiOs-Ag-ZnO dugc trinh bay trén Hinh 3.10 cho thay su bién doi rd rét vé hinh
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thai bé mit theo thanh phan va ham luong phu gia. Déi véi mau VE-VIBE, bé mat
thé hién céu trac kha dong déu va twong ddi min, dic trung cho hé polymer thuan
vé6i su phan bd pha lién tuc. Khi bo sung CaSiOs, bé mit mang son bit dau xuat
hién cac vung go ghé va khong dong nhat hon (quan sat rd hinh dang cac hat
CaSiOs x6p phan b trén bé mat VE-VIBE).

Vi cac mau chira hé lai CaSiOs—Ag—ZnO, su phan tan cua cac hat tré nén
ddng déu hon so v6i mau chi chira CaSiOs. Hiéu qua ndy c6 thé giai thich do ciu
tric x6p cua CaSiOs dong vai trd cta chat mang phan tan, ngin ngira su két tu tu
phat cia cac hat nano Ag va ZnO nhd dién tich bé mat riéng 16n. Tuy nhién, khi
taing ham lugng CaSiOs—Ag—ZnO Ién 7,5% va 10%, hién tuong két tu hat tro nén rd
hon trén bé mit mang son. Su hinh thanh cac cum két tu nay 1a do luc twong tac
Van der Waals manh giira cac hat & khoang céch gan khi ham luong qué cao, vuot
qua kha ning phan tan caa chlng trong nén polymer. Céc ving két tu nay khdng chi
lam giam tinh thAm my cta bé mat ma con c6 thé déng vai trd nhu cac diém tap
trung wng suat, 1am giam dang ké tinh chat co hoc ciia mang son.

Maic du co6 hi¢én tugng két tu & ham lugng cao, song sy xuét hién ctia hé lai
Ag-ZnO khi duoc phan tan dong déu (¢ ham lwong thich hop) trong nén polymer
van dong vai tro quan trong. Cac hat nano nay, dac biét khi két hop véi CaSiO3z hoat
dong nhu nhiing tdm lién két vat ly, can tré su di chuyén tu do cua cac chudi
polymer khi chiu ngoai lyc. Sy tuong tdc manh mé gitra polymer va hat composite
dong gop dang ké vao cai thién cac tinh chét co 1y cia mang son nhu d6 cing, do

bén kéo va do bén va dap.
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Hinh 3.10 Anh hién vi kim twong cta mang son VE-VIBE va cdc mau mang chiza
hat bién tinh véi dg phong dai 100 lan.

3.3.  Kha ning khang vi khuan ciia mang phi trén co sé nhwa VE-VIBE va
CaSiOs-Ag-ZnO.

Hoat tinh khang khuéan cta cac mang phu dugc danh gia thong qua kha ning
rc ché sy phat trién cua ching vi khuin Pseudomonas stutzeri B27 trong moi
truong nudi ciy 1ong. Két qua chi tiét duoc biéu dién tai Bang 3.6. C4c mau khao
sat bao gdm VE-VIBE nguyén ban, VE-VIBE chita CaSiOs va VE-VIBE chira hé
lai CaSiOs—Ag—ZnO. Hiéu qua khang khuin duge xéac dinh dua trén su thay ddi mat
d6 quang (ODsw) clia vi khuan sau 24 gid nudi cdy, so sanh v6i mau déi chimg 4m
(khéng c6 tac nhan khang khuan) va dbi ching duong (khang sinh Cephalexin),

d6ng thoi d6i chiéu voi gia tri ban dau tai thoi diém 0 gio.

Két qua cho thdy, mang VE-VIBE nguyén ban chi thé hién hoat tinh khang
khuan han ché, véi ty 1¢ tiéu diét vi khuan dat khoang 24,39%. Diéu nay c6 thé lién
quan dén mot sb thanh phan trong nhwa c6 kha ning e ché vi sinh vat & mic do
thép. Khi b sung CaSiOs vao h¢, hoat tinh khang khuén duoc cai thién, vai ty 1€ vi
khuan bi tiéu diét ting 1én 36,59%. Diéu nay cho thiy vai trd nhit dinh cta pha vo

co ho trg rc ché sy phat trién cia vi khuan nho thay doi tinh chat bé mat mang son.

Dac biét, khi sir dung hé lai CaSiOs—Ag-Zn0O, hoat tinh khang khuan mang

son tang manh, vo1 hiéu suét tiéu diét vi khuan dat 78,05%, cao hon rd rét so véi hai
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mau con lai. Két qua nay khang dinh hiéu qua hiép dong trc ché vi sinh vat cua cac
thanh phian Ag va ZnO mang son nhd kha ning giai phong ion kim loai va tao ra
c4c tc nhan oxy hda gy ton thuong té bao vi khuan.

Phan tram vi khuan bi tiéu diét duoc tinh toan dya trén sy chénh 1éch mat do
quang gitra mau thi nghiém va déi ching am, theo cong thirc chun, tir d6 phan 4nh
chinh xac hiéu qua khang khuén cua tung h¢ vat li¢u. S6 liéu duge thé hién trong
Bang 3.6.

Bang 3.6 ODsgoo cuia Vi khuan P. stutzeri B27 c6 trong cac mau thi nghiém va phan
tram vi khuan bj tiéu diét sau 0 gio.

ODsoo | % Vi khuan bi

STT | Mau B tieu diét sau 0
0 gior

gio

TN1: Maéi truong LB + mang VE-VIBE
1 _ . 0,031 24,39
+ vi khuan B27

TN2: Moi treong LB + mang VE-VIBE-
2 _ i . 0,026 36,59
CaSiOz + vi khuan B27

TN6: Moi treong LB + mang VE-VIBE-
3 : : . 0,009 78,05
10%CaSiO3-Ag-Zn0O + vi khuan B27

4 DPC -: Méi truong LB + vi khuan B27 0,041
bC +: Moi truong LB + Cephalexin + vi

5 . 0,016
khuan B27

Ghi cha:

Phan tram vi khudn bi tiéu diét duroc tinh toan theo cong thirc sau:

ODpc_ — OD, 5
% VK bi tiéu diét = BCO — M $100
bCc-

Bang 3.7 trinh bay hoat tinh khang khuan cia cac mau mang khac nhau sau
khi thtr nghiém mau 24 gio. O miu mang VE-VIBE, gia tri OD600 sau 24 gid van
& murc 0,125, twong ng véi hiéu suét tiéu diét vi khuan chi ting nhe tir 24,39% lén
27,38%, cho thdy ban than polymer nén gan nhu khong c6 kha ning khang khuan
dang ké. Khi bd sung CaSiOs (miu TN2), hiéu suit tiéu diét vi khudn ting 1én
1,61% (36,59% —>40,30%), cho thidy CaSiOs c6 thé gop phan cai thién nhe kha
nang e ché vi khuan. Diéu nay c6 thé duoc giai thich bang kha ning twong tic vat

ly cua CaSiOs véi t€ bao vi sinh.
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Pic biét, mau mang VE-VIBE chira hé phu gia CaSiOs—Ag-ZnO thé hién
hoat tinh khang khuén vuot troi voi gia tri ODesoo giam manh sau 24 gid, dan dén
hiéu suat tiéu diét vi khudn tang 1én 89,88% sau 24 gid. Két qua ndy ching to su
hién dién cua hé nano Ag-ZnO di lam ting dang ké kha ning wc ché va tiéu diét vi
khuan. So vé6i dbi chirng 4m, mau TN6 dd kim hdm gan nhu hoan toan sy phat trién
ctia vi khuan P. stutzeri B27. Hiéu qua vuot troi cua hé¢ CaSiO;—Ag—ZnO co thé
dugc giai thich boi su két hop cia nhiéu co ché hiép ddéng nhu sau: nano Ag giai
phong ion Ag* c6 kha nang pha hily mang té bao va trc ché enzyme, Ag+ ciing ¢6
thé tuwong tac voi cac base nito trong DNA dé giy rdi loan qua trinh sao chép va
phién ma; ZnO tao cac loai oxy hoat tinh (ROS) gy stress oxy hoa cho vi khuan,
cac ROS nay c6 tinh oxy hoa manh, c6 thé tin cong truc tiép vao lipid mang té bao,
gy oxy hoa protein va DNA ndi bao; CaSiOs dong vai tro chat mang giup phan tan
déu cac hat nano, tdng di¢n tich tiép xtic va 6n dinh ciu tric, tir d6 nang cao hi¢u
qua tong thé cho vat liéu [28, 31]. Ngoai ra, su gia ting hiéu suat tiéu diét vi khuan
theo thoi gian (tir 78,05% 1én 89,88%) cho théy hé vat li¢u c6 kha nang duy tri va
kéo dai hoat tinh khang khuan, pht hop véi dinh huéng tng dung trong cac 16p phit

chtrc nang.

Bang 3.7 ODgoo Cuia Vi khuan P. stutzeri B27 c6 trong cac mau thi nghiém va phan
tram vi khuan bj tiéu diét sau 24 gio.

ODeoo % vi khuan
STT Mau _ | bi tiéu diét
Ogir |24qiv .
sau 24 gio
TN1: Moi truong LB + mang VE-VIBE
1 0,125 27,38

+ vi khuan B27

TN2: Méi trwong LB + mang VE-
2 _ _ . 0,103 40,30
VIBE-CaSiOs + vi khuan B27

TN6: Moi trwong LB + mang VE-

3 VIBE-10%CaSiOs-Ag-ZnO + vi khuan 0,042 89,88
B27

4 bC1: Maéi truong LB + mang VE-VIBE 0,003
bC2: Moi truong LB + mang VE-

5 _ 0,0027
VIBE-CaSiOs
bC6: Moi truong LB + mang VE-

6 0,025

VIBE-10%CaSiOs-Ag-ZnO
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4 DC -: Mai truong LB + vi khuan B27 0,041 |0,168
bC +: Méi truong LB + Cephalexin +

5 : . 0,016 |0,017
vi khuan B27

Ghi chu:

Phan tram vi khudn bj tiéu diét duroc tinh toan theo cong thic sau:
ODDC— - (ODmﬁu - ODDC méng)

% VK bi tiéu diet =

ODgp—

x100
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KET LUAN VA KIEN NGHI
KET LUAN

Céc két qua nghién ctru di chirng minh bién tinh va gia cuong mang pha trén co so
nhua vinyl ester (VE-VIBE) bang hé phu gia CaSiOs>—Ag—ZnO mang lai hiéu qua rd

rét ca v€ cau truc lan tinh chat chirc nang.

1. Vat lidu nanocomposite CaSiOs—Ag—ZnO di duoc tong hop thanh cong bang
phuong phép xanh, tao ciu trac da pha 6n dinh. Cac hat Ag va ZnO kich thudc
nano (~10-70 nm) phan tan tuong ddi déng déu trén nén CaSiOs xdp, trong do
CaSiOs dong vai trd chit mang gitp ting dién tich bé mit va han ché hién tuong
két tu.

2. Khi dua vao nén polymer VE-VIBE, h¢ CaSi0:-Ag—ZnO da cai thién rd rét tinh
chit co hoc cua mang son: do cung tang tu 0,36 1én 0,67, do bén va dap tu 50
1én 120 kg-cm, va d0 bam dinh dat tdi wu khoang 1,82 MPa tai ham lugng 5%.
Hiéu qua gia cuong dat tot nhét trong khoang 1-5% phu gia; & ham lugng cao
hon (>7,5%) xuat hién két tu hat, 1am suy giam co tinh va tao khuyét tat vi mo.

3. Mang phu chita CaSiOs—Ag—ZnO thé hién hoat tinh khang khuan 16 rét so véi
mau nén, nho hiéu tng hiép dong gilta Ag, ZnO va CaSiOs, khang dinh kha

nang nang cao dong thoi tinh chat co hoc va chiic nang sinh hoc cua vat liéu.

Téng thé, nghién ctru di chimg minh rang viéc tich hop hé nanocomposite CaSiOs—
Ag—ZnO vao nén polymer VE-VIBE 13 mot giai phap hiéu qua dé phat trién 16p phu
khang khudn da chtrc ning. Nho sy phan tan tot va co ché hiép dong giira Ag - ZnO,
16p pht khong chi dugc cai thién tinh chat co hoc ma con thé hién kha nang trc ché
vi khuén 6 rét. Két qua nay khang dinh tiém ning tng dung cua hé vt liéu trong

linh vuc son phi khang khuan hiéu niang cao va than thién méi trudng.
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KIEN NGHI

Tir két qua thye nghiém cho thdy 16p phii VE-VIBE-CaSiOs-Ag-ZnO c6 tiém
nding trong linh virc tao mang khéng khuén nhung hi¢u quéa con han ché va phy
thudc vao ching vi khudn ciing nhu thanh phén va ham lugng phy gia. Mot sé dinh
huéng nghién ciru tiép theo can trién khai bao gom:

- T6i wu héa ham luong phu gia CaSiOs-Ag-ZnO dé xac dinh ndng do ly tuéng cho

kha nang phan tan, tinh chit co Iy va kha niang khang khuan tdt nhét.

- Khao st ti 1& Ag-ZnO dé xac dinh ti 1& t6i wu gitp khai thac hiéu qua hiép dong

gitra cic pha hoat tinh.

- M§ rong, danh gia kha ning khang khuan trén nhiéu ching vi khuén khéc.

- Tién hanh thir nghiém trong moi truong thuc té, dic biét 1a danh gia do bén lau dai,

kha nang chéng an mon va tinh 6n dinh trong méi truong khic nghiét ciia mang son.
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