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TRANG THONG TIN LUAN AN TIEN SY

Tén dé tai: Nghién ctru ning cao kha ning chdng dn mon ciia mang epoxy bién tinh trén nén
kim loai bién tinh
Nganh: Hoa hitu co
Ho va tén NCS: Duong Thi Hong Phan
Nguoi huwéng din khoa hoc: 1. GS.TSKH. bao Hung Cuong
2. PGS.TS. Lé Minh btic
Co sé dao tao: Truong Dai hoc Su pham — Dai hoc Pa Nang

Tom tat

Ong nano titanium dioxide (TNTs) di duoc coi 13 c4u tric nano trién vong dugc st dung cho
nhiéu tmg dung thuc t& nhu thiét bi y sinh, quang hoc va quang dién tir. Tuy nhién, sy tip trung lai
cac dng nano do lyc hut gita cac phan tir voi nhau da can tro kha ning phan tan dong nhit ctia n6
trong cic dung moéi. Trong nghién ciu nay, TNTs duoc chirc héa biang 3-aminopropyl
triethoxysilane (APTS) dé cai thién kha ning phan tan. Cac dng nano TiO; c6 dudng kinh dong déu
khoang 10-20 nm va chiéu dai khoang 100-150 nm duoc diéu ché bang cach xtr 1y thily nhiét tir cac
hat TiO, (P25) thuong mai. Cac thong s6 anh hudng dén hiéu qua chirc hoa bao gdm ndng do khdi
luong ciia APTS, nhiét d6 va thoi gian phan ting duoc nghién ctru bang phuong phap thong ké thi
nghiém (DoE). Phan tich nhiét trong luong (TGA) duoc ding dé danh gia hidu qua ghép ndi, tir d6
tim duoc diéu kién chtc hoa t6i wu. Str dung cac phuong phap phén tich hoa Iy hién dai bao gdm
nhidu xa tia X (XRD), kinh hién vi dién tir truyén qua (TEM) va do dién tich bé mat (BET) dung dé
xac dinh trang thai tinh thé, su thay dbi hinh thai cAu trac ciia TNTSs trude va sau khi téng hop. Phd
héng ngoai bién déi Fourier (FTIR) da xac nhan sy hién dién cua cac nhém chirc hitu co va lién két
hoéa hoc ton tai trén bé mat TNTs. Bﬁ“)ng thoi chirng minh APTS trén TNTs cling dong vai trd nhu
12 mot chit dong rén thong qua quang phd FTIR. Pic tinh cta cac 16p phu duge xac dinh thong qua
tinh chat nhiét, co 1y va kha niang chng dn mon cua né. Tir d6 chimg minh 16p phu ciia hdn hop ¢6
gén APTS c6 nhiing tinh chét vu viét hon so véi ban déu, dac biét kha nang bao vé nén thép.

Ngoai ra, 16p thu dong khong crom Zr/Ti/Mo c6 kha nang bao vé, chéng an mon tét trén nén
thép SPCC-JISG 3141. Lép phu thu dong chira Mo, Zr va Ti duoc tao thanh cong trén nén thép
bang cach nhung trong dung dich chira 17 g/l Na;MoOs, 7 g/l KoZrFe, 1 g/IH,TiFs va pH= 5. Kinh
hién vi dién tir quét/ phd tan sic ning luong tia X (SEM/EDX) dé cho biét hinh thai céu trac té vi
ctia bé mit va sy hién dién thanh phan nguyén t6 Zr/Ti/Mo trén bé mit thép nén. Puong cong phan
cuc xac dinh thé va dong dn mon thu dwoc khi ¢6 va khong co 16p phu thy dong trén nén thép cho
thdy c6 sy giam dong an mon khi c6 16p thu dong nay. Mit khac, kha ning bao vé n mon cua 16p
phii thy dong con duoc khao sat bang thiét bi phun swong mubi, tong tré. Két qua cho thdy 16p phu
thu dong da ting cuong tinh ning chdng an mon cho nén thép.

Bién tinh bé mat 6ng nano TiO, bang APTS nham ting cudng kha ning chdng dn mon cua
mang son epoxy. Mic khac, bé mat thép dugc bao vé bé‘mg mot 16p thu dong da kim loai Ti/Zr/Mo.
Nhu vay, hai loai mang theo co ché che chin bao vé thanh cong nén thép dwoc danh gia co tiém
nang ing dung trong cong nghiép.

Tir khéa: dng nano TiO,, APTS, nhua epoxy, bién tinh, chdng iin mon, 16p thu dong
Zrx/Ti/Mo.
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Abstract:

Titanium nanotubes (TNTs) have been considered as promising nanostructures for a variety
of practical applications such as biomedical, optical and optoelectronic devices. However, the
consolidation of nanotubes by the attraction between the molecules, it interferes with ability to
disperse in solvents. In this study, surface modification of TNTs with 3-aminopropyl
triethoxysilane (APTS) were performed. Diameters of TiO, nanotubes approximately 10-20 nm and
a length of about 100-150 nm were prepared by hydrothermal treatment from commercially
available TiO; (P25) particles. And the parameters affecting the efficiency effect include the mass
concentration of the APTS, the temperature and the reaction time studied by the statistical method
of the experiment (DoE). Thermal gravimetric analysis (TGA) is used to evaluate the coupling
efficiency, find the optimal conditions functionalized. The modern physicochemical systems such
as X-ray diffraction (XRD), transmission electron microscopy (TEM) and the BET specific area
surface are used to determine the crystalline state, structure change of TNTs before and after
synthesis. Fourier transformed infrared (FTIR) spectra confirmed the presence of organic
functional groups and chemical bonds that existed on the surface of TNTs. And proved that APTS
on TNTs as a curing agent through the FTIR spectra. The characteristics of the coating are
determined by their thermal, mechanical, and corrosion-resistant properties. Therefore proving that
coating of mixture grafting APTS has a better properties than the original, especially in corrosion
resistance.

Besides, Chromium—free conversion coatings based on Zr/Ti/Mo compounds were prepared
to improve the corrosion resistance of the SPCC-JISG 3141 steels. Passivation layer containing Zr,
Ti and Mo has been successfully carried out on steel by dipping in solution of 17 g/l NaxMoOs, 7
g/l KyZrFs, 1 g/l HoTiFs and pH = 5. Scanning electron microscopy couples with energy —
dispersive spectroscopy (SEM/ EDX) were used to provide the microscopy structure information
and presence of Zr/Ti/Mo on surface of the steels. The corrosion potential and current of coating in
case of with and without passivation layer on the steels was determined by potentiodynamic
polarization test, showed that the corrosion current density decreased when using Zr/Ti/Mo coating.
The passivation layer provided the corrosion resistance of coating. Furthermore, the salt spray test
evidenced the higher corrosion resistance of the coated samples compared to bare steel when
electro — deposition coating applied. The treatment using inorganic salt could significantly increase
the anticorrosion of steels with their environment-friendly.

The modification of TiO: nanotubes greatly enhances the corrosion resistance properties of
epoxy. In addition, Zr/Ti/Mo conversion coating could significantly improve the corrosion
protection properties of steels. Consequently, two excellent anti-corrosion layers based on shielding
mechanism successfully protected on steels for potential applications

Key words: TiO; nanotubes, APTS, epoxy resin, modification, corrosion resistance,
Zrx/Ti/Mo conversion coating.
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MO DAU
1. Ly do chon dé tai

Trong céc linh vuc kinh té - xa hoi, kim loai va hop kim di va dang dong
mot vai trd vO cung quan trong. Thép 13 mot vat 1iéu khong thé thiéu va ngay cang
duoc sir dung rong rai hon. Tuy nhién, cho dén ngay nay con ngudi van ddi dau véi
mot van dé rét nghiém trong, do 1a “an mon kim loai”, va thép cling 1a loai vat li¢u
dé bi pha huy do dn mon.

An mon kim loai (AMKL) 1a mot qua trinh hoa hoc hodc dién hoa xdy ra khi
kim loai tiép xtc voi moi truong. Qua trinh dn mon s& dan dén suy giam tinh chat
va pha huy vat liéu kim loai. AMKL gy ton that 16n cho nén kinh té, uéc chimng
khoang 15 % tong luong thép sir dung trén thé gidi bi pha hiy do an mon. Thiét hai
kinh té do an mon va pha huy vat liéu trong méi truong nay 1 mot con s6 khong 10,
wdc ching hang trim ti USD/nam. Vi du ton that in mon hang nim & My 13 300 ti $
(1994), Ptic — 117 ti DM (1994), Canada — 10 ti $ (1979), Uc — 470 triéu A$ (1973)
va Nhat — 3 triéu $ (nhitng nam 70) [1], [2]. Qua trinh in mon khong nhing gay ton
that vé kinh t& ma con con gy 6 nhiém mai truong do cic san pham in mon hoic
cac vat liéu bao vé bi pha huy va rira troi theo mua, bi hoa tan va ngdm vao dat,
nudc giy tac hai dén moi trudng sinh thai va stc khoe con ngudi.

Viét Nam la mot quéc gia c6 khi hau nhiét doi, noéng 4m, mua nhiéu. Véi
trén 3000 km bo bién, nén kinh té nudce ta co quan h¢ mat thiét véi méi truong, dac
biét 1a moi truong bién, moi truong c6 do xam thyc an mon cao. Chinh vi vay
nghién ctru cac qua trinh dn mon vat li€u, tim ra cac bi¢n phap han ché qué trinh an
mon dang 1a mot trong cac van dé cap thiét, dang rat duogc quan tim cta cac nha khoa
hoc va quan ly.

C6 nhiéu phuong phap chdng dn mon kim loai duoc st dung nhu phuong
phap bao vé bang 16p phu hitu co, thu dong kim loai, phuong phap bao vé catot
(anot hy sinh hodc 4p dong dién bén ngoai). Mot trong nhitng phuong phap don
gian va thuong duoc ap dung nhiéu trong thuc té 1 sir dung 16p phu hiru co. Lép
phu hitu co ¢ thé ngan can su tiép xtc tryc tiép ctia mdi trudng an mon véi vat liéu
kim loai, han ché qué trinh an mon xay ra. Ngoai ra, 1ép phu hitu co con 1a 16p pha
trang tri, tao vé dep tham my cho céac loai vat dung.

Epoxy 1a loai nhwa duoc sit dung phd bién lam chét tao mang cho 16p phu
trén cac bé mat kim loai v6i muc dich chéng an mon. Do nhya epoxy c6 mat dg lién
két ngang cao, tao hé lién tuc nén chung dong vai trd rao can vat 1y giira bé mat kim
loai va moi trudng an mon, ngan can sy tiép xuc truc tiép clia cac tac chit an mon

v6i bé mit kim loai [3], [4], [5]. Tuy nhién, 16p phil epoxy van bi cac tac nhan giy



an mon nhu oxy, nudc va ion CI” tham thau hodc xen ké vao cac vét nit dé tiép xuc
v6i bé mat kim loai. Do d6, mang ludi nhya epoxy can phai duoc gia cuong dé tang
kha nang chéng lai tai trong co hoc cao, chiu va dap tdt va tao rao can vat 1y trén bé
mit nhdm giam thiéu sy dn mon dén nén thép. Sir dung chét gia cudng cho mang
son dugc xem la bié€n phap hiru hi¢u, trong d6 TiO; 1a vat liéu dugc lya chon va co
nhiéu cong trinh nghién ctru 1am chat gia cudng cho hé son.

T nhiing ndm 1950, cac nha khoa hoc da nghién ctiu va tng dung TiO>
trong nhiéu linh vuc khac nhau, nhu lam chit xuc tac quang hod [6], 1am dién cuc
trong pin kho mit troi [7], cam bién khi [8]. Cach day khoang 30 nim, bot TiO2
dugc st dung phd bién 1am chét tao mau tring trong son, chiém gin 94% tong
luong TiO; khai thac. Kasuga 13 nguoi dau tién téng hop thanh cong éng nano TiO»,
v6i duong kinh trong va ngoai 1an luot 1a 5-7 va 8-10 nm bang phuong phép thiy
nhiét. Phuong phap nay 1a mot phuong phap don gian, nhiét d6 tong hop thip dé
hinh thanh cdu trac éng kich thudc nano [9], [10]. Hién nay, 6ng nano TiO, (TNTs)
dang dugc xem nhu mot trong nhiing vat liéu tiém nang vi gia thanh thép, bén nhiét,
do 6n dinh cao, khong doc hai va khong hép thu trong vung anh sang kha kién [11].
Mt khac, nudc ta 6 ngudn TiO: rat phong phu, phan bd doc cac ving ven bién tir
Thanh Hoa dén Binh Thuan, Ba Ria-Viing Tau nén day la ngudn cung tmg 6n dinh.
Trudce day, hau hét cac nghién ciru tip trung chu yéu cai thién tinh chit co 1y khi sir
dung nano TiOz trong son epoxy [12], [13], [14]. Nhung gan day, mot vai tac gia
cho rang su ¢6 mit cia 6ng nano TiO2 (TNTSs) trong nhya epoxy khong nhiing cai
thién tinh chat co Iy [15], [16] ma con cai thién tinh chit nhiét [5] va tinh chéng an
mon [17], [18] so voi khi hat ¢ kich thudc micro. Tuy nhién, kha ning phan b
dong déu 6ng nano TiO: trong nhua 1a kha kho khan, ngudi ta chu yéu sir dung
phuong phép siéu am pha mau (ultrasonication) dé phan tan TNTSs trong son nhd
pha v& luc Van der Waals cua két tu TNTs trong chat nén epoxy. V&i muc dich
nang cao kha ning phan tan dong déu cua hé ciing nhu tao su lién két tot giira vat
liéu gia cudng va nén polyme, silane (loai 3-aminopropyl triethoxysilane) duoc sir
dung 1am cau néi trung gian giita TNTs va epoxy, hop chit 3-aminopropyl
triethoxysilane (APTS), c¢6 cdu tao mot dau Si-O- lién két v6i nhom —OH cua TiO2
va dau kia —~NH dong vai tro chat dong ran voi epoxy. Duya trén nhu cau tmg dung
thue tién va két hop cac tinh ning wu viét cia hai vét liéu son Epoxy va TiO; thong
qua cau nbi silane, ching t6i mong mudn ché tao 16p phi1 bao vé hé epoxy-TNTs co
tinh chit co 1y tét, 46 bén nhiét cao va tng dung lam 16p phu chéng dn mon cho
kim loai.

Sy khuéch tan cta nhitng tac nhan xam thyc ting dan theo thoi gian sir dung,
tiép xtic v6i 16p thép gy an mon bé mit va giam do bam dinh giita 16p phu va bé



mit nén kim loai [19], [20]. B bam dinh 1a mdt trong nhiing yéu td quan trong
quyét dinh hidu qua bao v¢, chong an mon cua mang. Chinh vi vay, 16p thu dong
phu trén bé mit thép c6 thé lam ting d6 bam dinh ciia mang hitu co véi nén thép
ddng thoi nang cao kha ning chdng dn mon cho nén kim loai dd dugc sir dung rong
rai. Trudce day, 16p thu dong truyén thdng cromat da duogc st dung rong rii trong xir
1y bé mat cua thép voi kha ning chéng dn mon cao. Tuy nhién, Cr (VI) 1a chét doc
hai, gdy nguy co ung thu ¢ nguoi va 6 nhiém mai truong cao, do d6, mudi cromat bi
cAm sir dung tir nam 2006 bdi Luat bao vé moi truong EU, T6 chitc vé& han ché céc
chét doc hai (RoSH) [21] va Co quan Bao vé Mbi sinh Hoa Ky (EPA) [22]. Trong
xu thé phat trién bén vimg, nhiéu 16p phu chtra cac thanh phan than thién véi moi
truong dugce cac nha khoa hoc trén thé gidi tip trung nghién ctu dinh hudng thay
thé Cr (VI) nhu molybdate, phosphate, Ti/Zr va cic nguyén to dat hiém [7], [23],
[24], [25].

Lé6p trc ché an mon molybdate dugc danh gia cao vé kha niang thay thé cho
ion cromat (VI) trong linh virc bao vé kim loai boi khong nhitng c6 kha ning chéng
dn mon tbt tuong tu, ma con la chat @e ché khong doc hai, than thién véi moi
truong. Tuy nhién, cht tc ché an mon molybdate chi dat hiéu qua cao hon khi co
mit ciia hop chit oxy hoéa. Bén canh d6, mang thu dong Ti/Zr ciing dugc danh gia
cao vé kha ning (rc ché an mon trén bé mit thép trong nhing thap ky gan day [26].

Chinh vi thé, viéc nghién ciru 16p phi chira Zr/Ti/Mo trén nén thép bang
phuong phap héa hoc nhim cai thién kha ning bao vé kim loai duéi tic dong cua
moi trudng xam thue ciing duoc dé cap dén trong ludn an nay.

Vi nhitng 1i do trén, chung t6i chon tén “Nghién ciru bién tinh mang epoxy va
nén thép nham ning cao khd ning chong dn mon” 1am tén dé tai luan an Tién si.

2. Muc tiéu nghién ciru

Ting cudng kha ning chdng dn mon cua nén thép bang mang son epoxy
duoc gia cudng dng nano APTS-TiO:2 va 16p phu thy dong da kim loai Ti/Zr/Mo
trén nén thép.

3. N§i dung nghién ctru

Dua trén muc tiéu, cac ndi dung nghién ctru cu thé:

1. Nghién ctru 16p mang son epoxy chira APTS-TNTs

- Téng hop dng nano TiOa2: nghién ctru thanh phan va ciu tric;

- Gan APTS 1én dng nano TiO», khao sat cac yéu té anh hudng dén hidu suét
gin: nhiét do, thoi gian va ti 16 phan tram khéi luong [APTS]/ [TiO2];

- Khao sat qua trinh phan tin APTS-TiO: trong nhua epoxy: phuong phép
phan tan, ham luong chit déng rin, thoi gian phan tan va phuong phap phu;



- Khao sat tinh chat co 1y cia mang son: d6 bam dinh, do bén va dap, do
ctmg va do bén uén. So sanh véi mang son sir dung dng TiO chua bién tinh;

- Khio sét tinh chat nhiét ciia mang son: Khao sat tinh chét nhiét cia mang
son vdi ti 18 phan trim khéi luong TiOa trong son epoxys;

- Khéo sat tinh chat chéng in mon ctia mang son: dwa vao két qua thu
nghiém mu mudi va tong tré EIS dé danh gia kha ning chéng n mon cua mang
son.

2. Nghién ctru 16p phu thu dong da kim loai Ti/Zr/Mo

- Khao sat cac yéu td anh huéng dén thé dn mon (Eam) cua 16p mang: ndng
do ZrFe*, TiFe*, M0oO4* va pH ctia hon hop;

- Su tao thanh cua 16p thu dong, hinh thai hoc va cAu triic bé mat;

- Khéo sat kha nang bam dinh cua 16p thu dong Ti/Zr/Mo;

- Khao sat tinh chat chéng an mon cua 16p thu dong.

4. Phwong phap nghién ctiru

Cac phuong phap nghién ctru duoc sur dung trong luan an:

- C4c phuong phap phan tich dic trung vat liéu: phuong phip nhiéu xa tia X,
kinh hién vi dién tor quét, ddng nhiét hip phu-khtr hip phu, kinh hién vi dién tir
truyén qua, phd hong ngoai, phan tich nhiét khdi lugng va phan tich nhiét vi sai;

- Cac phuong phap danh gia tinh chét co Iy mang son: xac dinh do bam dinh,
do bén va dap, do bén udn, do cung va d¢ day mang son;

- Cac phuong phap danh gia kha ning chéng in mon: phuwong phap dudng
cong phan cyc, thir nghiém mu mudi va do tong tro EIS;

- Phuong phép quy hoach thuc nghiém: phwong phap quay cap II theo Box va
Hunter, tim cyc dai ham muc tiéu, phuong phap xir Iy s6 liéu thyc nghiém;

5. P6i twong va pham vi nghién ctru

- B6i twong nghién ctru: thép SPCC-JISG 3141, 16p phi epoxy va 16p da kim
loai Zr/Ti/Mo.

- Pham vi nghién ctru:

Doi voi I6p mang epoxy bién tinh:

+ Téng hop dng TiO2 (TNTs) bang phwong phap thuy nhiét, danh gia hinh
dang va kich thudc ciia TNTs;

+ Toéng hop va danh gia kha ning lién két gitta TiO2 v6i aminosilane va
aminosilane voi epoxy bang FTIR, TGA va TEM;

+ Khao sat tinh chit co 1y va tinh chat nhiét cia mang TNTSs/ epoxy;

+ Dénh gia kha nang bao v¢ kim loai nén: dua vao thir nghiém mu mudi, do
tong trd EIS.

Doi voi nén kim loai bien tinh:



+ Nghién ctru diéu kién phi 16p thu dong Zr/Ti/Mo 1én trén bé mit thép;

+ Xac dinh thanh phﬁn hoa hoc 16p thu dong va dé xuat co ché tao mang;

+ Khéo sat do bam dinh, danh gid kha nang bao vé kim loai nén: béng thur
nghiém mu mubi, do téng tré EIS.
6. Nhirng dong gop méi ctia luin van

Bién tinh bé mit éng nano TiO; bang APTS nham ting cuong kha ning chdng
an mon cua mang son epoxy. Mac khac, bé mat thép dugc bao vé b?mg mot 16p thu
dong da kim loai Ti/Zr/Mo danh gia c6 kha niang thay thé 16p chromat trong twong
lai.
7. Céu tric cia luin 4n

Luan an duogc trinh bay theo cadc chuong muc chinh sau:

Mé dau

Chuwong 1. Tong quan tai liéu

Chuwong 2. Phuong phéap nghién ctru va thuc nghiém

Chuong 3. Két qua va thao luin

Két luin va Kién nghi

Danh muc cic bai bio lién quan dén luin 4n

Tai liéu tham khao



CHUONG 1: TONG QUAN TAI LIEU

1.1 Lép mang son epoxy sir dung chit tao mau 6ng nano TiO: bién tinh.
1.1.1 Ong nano titan dioxit (TiO3)
a) Cdu triic tinh thé ciia TiO:

Vit liéu TiO2 ¢ thé ton tai dudi nhiéu dang thu hinh khic nhau. Pén nay
cac nha khoa hoc dd cong bd nhitng nghién cir vé& 7 dang thu hinh (gdm 4 dang 1a
cAu trac ty nhién, con lai 3 dang kia 1a dang téng hop) cua tinh thé TiO,. Trong
do, 3 dang thu hinh phé bién va duoc quan tam hon d¢ la rutile, anatase, brookite.
Pha rutlie & dang bén, pha anatase va brookite & dang gia bén va dan chuyén sang
pha rutile khi nung & nhi¢t d¢ cao (thuong khoang trén 900 °C).

Tinh thé TiO, pha rutile va anatase déu c6 cdu tric tir dién (tetragonal) va
duoc x4y dung tir cac da dién phdi tri bat dién (octohedra), trong mdi bat dién c6 1

ion Ti*" nam & tAm va 6 ion O* nam & 2 dinh, 4 goc nhu Hinh 1.1.

Hinh 1.1. Hinh dang va cdu triic mang ludi cia tinh thé rutile (a), brookite(b) va
anatase (c)[27].

Trong mdt 6 co s& cua tinh thé TiO» anatase c6 4 ion Ti*" va 7 ion O%. Mdi bat

dién tiép giap v6i 8 bat dién 1an can (4 bat dién chung canh va 4 bat dién chung goc).
Khoang cach Ti-Ti trong tinh thé TiO» & pha anatase (3,79 A, 3,03 A) 16n
hon trong pha rutile (3,57 A; 2,96 A) con khoang cach Ti-O trong tinh thé TiO» ¢
& pha anatase (1,394 A, 1,98 A) nho hon trong pha rutile (1,949 A, 1,98 A) nhu
Hinh 1.2. Piéu d6 ciing anh hudng dén cdu trac dién tir, cau trac ving ning luong
cua hai dang tinh thé va kéo theo su khac nhau vé cac tinh chat vat 1y, héa hoc cua

vat liéu.



E,=30eV E,=32eV
pP= 4.250 g/Cll]“ l;: 3.894 glcln_‘\
Rutile Anatase

Hinh 1.2. Cau triic 6 mang tinh thé cia TiO: pha rutile va anatase [7].
b) Cdc tinh chdt héa Iy cia TiO:

TiO: 1a chit rdn mau tring, khi nung néng c6 mau vang va khi lam lanh, tro
lai mau tréng, TiO2 ¢6 do cing cao, kho nong chay (Tne= 1870 °C), c6 khoi lugng
mol 1a M= 79,88 g/mol va khdi luong riéng: 4,13 - 4,25 g/em®.

O pha tinh thé khac nhau, cu tric khac nhau, tinh chét cta TiOz cling co sy
khac biét. Bang 1.1 liét ké cac thong s6 vat 1y ciia TiO2 & hai dang thu hinh chinh
anatase va rutile. Cac so liéu cho théy TiO, anatase co do Xép chit kém hon TiO;
rutile. Do d6, rutile 1a pha bén cta TiOz con anatase 1a pha gia bén. O dang tinh thé
v6i kich thude 16n, TiOa rutile bén & 4p suét thuong, nhiét ¢ thudng va & moi nhiét
dd nhé hon nhi¢t d6 ndng chay cua no. Sy khac nhau vé cAu trac tinh thé cua vat
liéu & cac pha khac nhau ciing dan dén su khac nhau vé cdu tric cic ving ning
lwong trong tinh thé ciia chung.

Bang 1.1. Mt s6 théng s6 vit Iy ciia pha anatase va rutile

Tinh chit Anatase Rutile
CAu truc tinh thé Tetragonal Tetragonal
Thong sé mang a (A) 3,78 4,58
Thong sé mang ¢ (A) 9,49 2,95
Khéi luong riéng (g/cm?) 3,895 4,25
Chi s khiic xa 2,52 2,71
Do rong ving cdm (eV) 3,25 3,05
bJ cting Mohs 5,5-6,0 6,0-7,0
Hing sb dién moi 31 114
Nhiét do nong chay Nhié;‘;g; j;’ticlléuyén 1830-1850 °C




Ti02 1a hop chit kha tro vé mat ho4 hoc, khong tac dung véi nudce, dung dich
axit loang va kiém (trir HF). TiO: tic dung cham véi dung dich H>SO4 ndng d6 cao
khi dun ndng va tac dung véi kiém nong chay.

Céc dang oxit, hydroxit va cac hop chat caa Ti*" déu c6 tinh ludng tinh. TiO,
c6 mot sd tinh chat vu viét thich hop lam chét xuc tac quang:

- Hép thy 4nh sang trong ving tir ngoai, cho anh sang trong ving hong ngoai

va kha kién truyén qua;

- La vat lidu c6 d6 x6p cao vi vay ting cudng kha ning xuc tac;

- Ai lyc bé mit TiO2 dbi voi cac phan tir rit cao, do d6 dé& dang phu 16p TiO2

1én cac bé mit khac nhau v6i dd bam dinh tot;

- Gi4 thanh thap, d& san xut véi sb luong 16n, tro héa hoc, khong doc hai,

than thién v&i1 moi truong va c6 kha nang tuong hop sinh hoc cao.

Trong cac dang thu hinh cta TiO» thi dang anatase thé hién hoat tinh quang
xuc tac cao hon cac dang con lai. Mac du rutile co thé hép thu c4 tia tr ngoai va
nhirng tia gan voi anh sang nhin thiy, con anatase chi hip thu dwoc tia tir ngoai
nhung kha nang xc tac clia anatase noi chung cao hon rutile.
¢) Tong hop TiO: cdu triic nano bang phwong phdp thiyy nhiét

C6 rat nhidu phuong phap dugc sir dung dé tong hop TiO2 c6 cau trac nano
nhu: phuong phap thuy nhiét [28], [29], [30], [31], [32], [33], phuong phap anot
dién hoa [34], [35], [36], phuong phap template [37], [38], phuong phap sol-gel
[39], [40], [41]. Tuy thudc vao phuong phap tong hop, cac tinh chit wu viét nhu
dién tich bé mat, thé tich mao quan va kha ning trao dbi ion ciing khac nhau [42],
[43].

Trong nghién cru ndy, phuong phap thiy nhiét dugc sir dung dé tong hop
céu tric dng nano TiO2 vi phwong phap don gian, d& trién khai & quy mé 16n va
hiéu qua cao dé tong hop dng nano TiO; ¢6 kich thudc mao quan 16n, ti 1& chiéu dai
/duong kinh cao [44], [45], [46].

Mot quy trinh chuan cua phuong phap thiy nhiét duoc thiét 1ap xuyén sudt
tir nam 1998 [45] dén nay, cic 6ng nano TiO; nay duoc hinh thanh tir phan tng
gitra bot TiO2 véi dung dich NaOH duéi ap suét va nhiét do cho trude trong mot hé
thong kin. R4t nhiéu yéu t6 anh huéng dén su hinh thanh cua dng nano TiOa, trong
d6 c6 ba yéu td chinh nhit gdm: nhiét d6 va thoi gian thuy nhiét, qua trinh rta axit
va nhiét do thiéu két. Cac tinh chat va hinh thai hoc ciia éng nano TiO> nhu dién
tich bé mat riéng, cAu trac tinh thé, duong kinh va chiéu dai 6ng phu thude vao diéu
kiéu tong hop thuy nhiét [28].

Hiéu suét, chiéu dai va hinh thai cia dng nano TiO; ting 1én cung v6i nhiét
d6 thuy nhiét, va nhiét d6 t6i vu ndm trong khoang tir 100 °C cho dén 200 °C. Su



chuyén ddi tir nano dang tAm sang nano dang 6ng hay soi dugc bat dau & nhiét do
90 °C. Mbi mot dng voi chidu dai tdi da khoang vai pm dat duge ¢ 150 °C. Puong
kinh bén trong va dién tich bé mat riéng dat cuc dai khi nhi¢t d§ nay nam trong
khoang 130 dén 150 °C [30].

GS. Kasuga [45] di khing dinh ring qué trinh rira axit 1a mot bude trong qua
trinh hinh thanh TNTSs, nhung cac nha khoa hoc khéc lai cho ring qua trinh ndy don
gian chi 14 qué trinh trao d6i ion giita Na* va H* chtr khong anh hudng gi dén su tao
thanh cua 6ng nano TiO,. Pong y véi quan diém cua GS. Kagusa, GS. Wang.B.X
[47] qué trinh rira bang axit ndy anh hudéng dang ké dén cac tinh chit quan trong
khac cta cdu tric nano cudi cung, nhu thanh phan nguyén t6, kha ning thiéu két va
dién tich bé mait riéng cua dng nano.

Nghién ciru anh huong ciia nhiét d6 thiéu két dudc cac nha khoa hoc xem xét
trong mot thoi gian dai. Cac pha chu yéu xuat hién cudi cing bao gém brookite
TiO,, anatase TiO,, rutile TiO2, NaxTi9O19, NarTi307, NaxTisO13 phu thudc vao
nhiét d6 nung. Theo nghién ciru cua GS. Yu [48], bit ddu c6 su chuyén pha tir
anatase sang rutile ctia hat nano TiO2 khi nhiét d¢ thiéu két & 700 °C. Nhung theo
GS. Tsai [49] lai cho rang su chuyén pha trén bit dau & 900 °C va nhiét do thuy
nhiét trudc d6 ¢ 130 °C.

d) Ung dung cua ong nano TiO: trong son

Ti0; dugc sir dung trong san xuét son tu lam sach, tén chinh xac cta loai nay
la son quang xuc tac TiOz [50], [51]. Nguyén ly hoat dong ctiia son nhu sau: sau khi
cac vat li€u dugc dua vao st dung, dudi tac dung cua tia cuc tim trong anh sdng mat
tro1, oxi va nudc trong khong khi, TiO; s€ hoat dong nhu mot chit xuc tac dé phan
huy bui, réu, mbc, khi doc hai, hau hét cac chat hiru co bam trén bé mat vat lidu
thanh H>O va CO; [52]. TiO2 khong bi ti€u hao trong thoi gian st dung do nd 1a
chét xtic tac khong tham gia vao qua trinh phan hity. Cac chit hiru co béo, réu, mdc
bam chit vao son c6 thé bi oxi hoa béng cap dién tir — 16 tréng duoc hinh thanh khi
cac hat nano TiO; hép thu 4nh sang va nhu vdy ching duoc 1am sach khoi mang
son. Ngoai ra, TiO, con dugc sur dung trong nhiéu linh vuc khac nhau nhu xit 1y cac
ion kim loai ning trong nudc [53], ché tao pin mit troi [54], [55], [56], lam sensor
[57] dé nhan biét cac khi trong méi truong 6 nhiém ning, trong san xuét bon rira tu
lam sach bé mat trong nudc, lam vat li€u son tréng do kha nang tan xa anh sang cao,
sir dung tao mang loc xuc tic trong may lam sach khong khi, may diéu hoa.

TiO; duoc st dung trong son dé tao mau tréng stra, sang va bén mau hodc st
dung nhu mot loai mau nén 1am ndi cho cac mau sic khac [58]. TiOz c6 tinh chit
chéng an mon cao nén duoc sir dung dé ché tao son cho ciu cbng, cac cong trinh
xay dung va thiét bj chdng dn mon khi quyén [59], [60], [61], [62]. TiO2 con c6 tinh
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khong thdm u6t, c6 dd bén hoa va bén nhiét cao nén duoc dung dé son vo tau thuy,
vO may bay, cac 6ng dan chiju nhiét, cac thiét bi ngam trong nudc nhu: ngu cy, tau
ngam. Ngoai ra, TiO2 c6 tinh bén co hoc nén dugc dung dé son 16t trong son phu
ngoai cac thiét bi chiu 4p suit cao [63]. Dat biét, bot dng nano TiO2 dwge phan tan
trong son nham muc dich cai thién kha ning chdng n mon mang son theo co ché
che chin, thay thé hat nano TiOz [10].
1.1.2 Bién tinh- silane

Cac hop chét silane dugc st dung rong rai nhét 13 céc axit hitu co chira mot
hop chét hitu co va ba nhom thé X. Cau trac tong quat cia mot hop chit silane duoc
thé hién & Hinh 1.3.

X

R — (CH,),—Si=—X

N

X

Hinh 1.3. Cdu triic cia hop chit silane

Badng 1.2. Mt s6 cdc alkoxisilane dwoc sir dung phé bién

H3C>
Methyltriethoxysilane (MTES) O\ O~ CHa
H3C/\ O/SI\CH
?/o/
. . . |-
Vinyltrimethoxysilane (VTMS) %/51\ P
o
. . . \/O\Si/\/\NHQ
3-aminopropyl triethoxysilane (APTS) Vi

I
Phenyltrimethoxysilane (PTMS) QTi_OL
™
H:CO
Phenylaminomethyltrimethoxysilane H ]

Ng———S5I——0CH;
(PAMTM) ©/ |
OCHs

H;CO
T . _ . . H
rimethoxy[3-(phenylamino)propyl]silane @’N\&\m—ocm
(TEPAP) /

HiCO
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Céc nhom thé hiru co c¢6 thé chira mot nhom chire hiru co —R (Bang 1.2), ma
cling c6 thé 13 mot nhom chire khong thiy phan don gian (vi du, Si-CH3) hodc
polyme héa cic monome, chang han nhu nhya vinyl, methacryl hoic cdc nhom
epoxy. Nhitng nhom chirc hiru co tao diéu kién lién két cong héa tri voi phan tir hitu
co khac. Cac nhoém phan Gmg c6 thé 1a mot nguyén tir hydro (silic hydrua), cac chit
dan xuit halogen-silicon (vi dy, mot chlorosilane), hoic cic nhom alkylxycilan co
kha ning thiy phan. Cac dan xuét nay co thé duoc sir dung dé lién két cong hoa tri
v&i mot sd phan tu nhét dinh hodc céc chéat nén vo co. Uu diém cua cac dan xuét
silane nay la thac déy su lién két ciia mot phan tir hiru co véi mot hat vo co, bé mit,
hodc chit nén.

Theo nhiéu cong trinh nghién ciru [64], [65], [66], [67], [68], [69], [70] vé
bién tinh bé mit hop chat vo co thi phan mg giita cac hop chat silane véi TiO2 c6
thé xay ra theo co ché 2 giai doan ( Hinh 1.4) nhu sau:

- Giai doan 1: Thay phan hop chat silane tao thanh nhom silanol.
- Giai doan 2: Ngung tu silanol thanh oligome, hinh thanh lién két

hidro giita cac oligome v&i nhém OH trén bé mit TiO».

H
R
0 Toluene, £ 0—si—0 +

0—si—0o + 3 H/ \H o H/ | SHO/\
/ | Thuy phan 0.
OH H

3-aminopropyl triethoxysilane (APTS)

OH OH OH OH OH OH OH OH /H H
T oo Mamey

Ti H g Ti

Ongnano Ti0; (TNTs)

Hinh 1.4. Co ché phan iing silane héa 2 giai doan trén bé mdt TiO:.

Sau khi duge bién tinh bé mit, cac hat TiO2 s& xuit hién cac nhom chiec cia
phan tir silane trén bé mit ciia chung. Chinh bé mit cua cac hat TiO» duoc bién tinh
da cai thién kha ning twong tac pha voi chit nén polyme thong qua cac twong tac
giita polyme va cac nhém chure trén phan tir silane ngin can qua trinh tai két ty cua
céc hat (Hinh 1.5), ddng thoi lam cho hdn hop cé d6 nhét thap hon so véi cac hat
TiO> khong duoc xtur ly. Piu niy 1am cho qua trinh gia cong tré nén dé dang hon,
d6 ddng nhét cao hon va chit lvgng bé mit san pham tbt hon.
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Eo ﬁﬁ‘ﬁ

Khéng xir Iy
X Iy bang Silan
Hinh 1.5. Co ché bdo vé tdi két tu cac hat chat don ciia hop chat silane [71].

Trong nghién ciru nay, APTS dugc chon 14 tac nhan gan két cho nhya epoxy voi
dng nano TiO, va sir dung co ché dé giai thich va danh gia cho cac két qua thuc
nghiém.

APTS ¢ dang long, trong sudt khong mau, cé khdi lwong riéng 0,946 g/mL,
khéi lwong mol 1a 221,37 g/mol. Nhiét d6 soi 1a 217 °C tai ap sudt 760 mmHg.
Nhi¢t d6 héa rin nho hon -70 °C.

1.1.3 Nhwa epoxy

Nhya epoxy 1a cac hop chat hodc hdn hop cac hop chat c6 khdi luong phan
tir cao voi sy hién dién cia mot hodc nhidu nhom epoxite (Hinh 1.6). Nhya epoxy la
polyme mach thing ma trong phan tir chira nhitng nhém epoxy (oxietiten) thu duoc
do phan tng da ngung tu cia mot phenol ludng chic (dién hinh nhit 1a
diphenolpropan — Bisphenol A) véi epiclohidrin [72].

Cong thire cdu tao téng quat ciia nhyra epoxy tir bisphenol A nhu sau:

oo o ot

Hinh 1.6. Cau triic nhwa epoxy.

Mot s6 loai nhura epoxy thuong gip 1a:

- Nhua Epoxy Bisphenol A;

- Nhua Epoxy Bisphenol F;

- Nhya Epoxy novolac;

- Nhya Epoxy nhiéu nhém chirc.

DGEBA (Diglycidyl ete of Bisphenol A) 1a nhya epoxy quan trong nhét vé
mit thuong mai. Qu4 trinh dong rin cua epoxite c6 thé duoc thyuc hién bang cach sir

dung cac chat dong ran khac nhau. Tuy nhién, cdc amin la chat dong rdn dugc su
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dung rong rdi nhat boi viée kiém soat phan ing epoxy-amine tt, dé dang hon. Viéc
lya chon nhya epoxy, cung v&i tinh chit héa hoc va lugng str dung cac chit dong
ran, c6 anh huong truc tiép dén mat do lién két ngang 1a yéu t6 quyét dinh dén tinh
chét co hoc ctia nhua dugc dong ran.
a) Tinh chdt héa hoc ciia nhira epoxy

- Nhua epoxy c6 hai nhdm chirc hoat dong: nhom epoxy va nhom hydroxyl.

- Tinh phan cuc va stc cang vong tao cho vong oxyetylen c6 hoat tinh manh.

Do d6 nhém epoxy c6 thé tham gia phan Gng voi nhiéu tac nhan khéc [73].
b) Péng ran nhiea epoxy

Nhua epoxy chi dugce str dung c6 hiéu qua sau khi di chuyén sang trang thai
ran, nghia 1 hinh thanh lién két ngang gitta cdc phan tir nhd phan tmg véi tac nhan
dong ran, tao cau trac khong gian ba chiéu, khong néng chay, khong hoa tan [71],
[74]. Céu tric nhya epoxy, chat dong ran va diéu kién phan (mg c6 anh huéng quyét
dinh dén nhiét do thuy tinh hoa Ty, d6 bén méi trudng, tinh chat co 1y cua nhwa
epoxy. Viéc lya chon st dung chét doéng rin tuy thudc vao muc dich st dung va
cong nghé gia cong.

Chét déng ran nhya epoxy chia thanh 2 loai: Xuc tac hay khau mach.

- Chat déng ran xtc tac 13 chit co tac dung khoi mao phan tng tring hop bao
gém amin bac 3, axit lewis, BF3; va BFs;

- Chat dong ran khau mach tham gia truc tiép vao hé théng cac lién két ngang 1a
hop chat da chirc ¢6 kha nang phan (mg v6i nhém epoxy, nhom hydroxyl cua
phan tir epoxy dé chuyén cac oligoma epoxy thanh polyme khong gian. Chat
d6ng ran khau mach c6 thé mang tinh chat axit hoic bazo. Céc tic nhan dong
ran bazo bao gém amin bac 1, bac 2; mach théng, thom, vong béo hoac di
vong [71],[72], [74].

Pho bién nhat 14 hecxanmetylendiamin: HoN(CH2)sNHz va cac san pham ngung

tu gitta ammoniac va dicloetan c cong thic tong quat HoN(CH,-CH,-NH),H.

Vidu:n=1 Etylendiamin (EDA)
n=2 Dietylentriamin (DETA)
n=3 Trietylentramin (TETA)

Co ché dong ran: H hoat dong cua amin két hop voi oxy ctia nhém epoxy dé
mo vong tao nhém hydroxyl, sau d6 né tiép tuc phan tng voi cac nhém epoxy khac.

Vi du: chat dong rén loai diamin két hop voi cac nhém epoxy ¢ Hinh 1.7
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Hinh 1.7. Co ché déng rdn epoxy bang amin [74].
Qua trinh xay ra tuwong tu vdi cac nguyén tir nito con lai trén phan tir amin,
tao cdu trac mang khong gian (Hinh 1.8):

OH OH
] [
CH —CH:RH SOl CII
|

R
.

oIl on (kR CHZ_ﬁ:H—“*-«E oIl +))
H“—éH—CHg-\ﬁ,CHg—(li‘H—f’g O OH “—(li‘H—CHg-\ﬁ,CHg—(lfH—f
R R
. .
rf.a—cl‘.H—CHg’ " CH—, - om jrf/—(?.H—CH{ "y CH—,
o o Hk—*ClJH—CHg\,_..,,CHz—CliH—' Ol OH
;

——CH—CHQ-”H“‘CHZ—CH
s = NG o,
= —CH—CHp gy €T CTL £ B —CH—CHp o €T, CTL
n i
e A
g CHCHTNCIE € . g TCHCHTCIE G s
OH OH OH OH

Hinh 1.8. Cau triic mach epoxy sau khi déng ran [74].
Ngoai ra con c6 mot sé cac amin thom sau ciing dwgc st dung dé déng rén
nhya epoxy:
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Mot 56 amin thom:

h‘Hg@Cklg@NH; NIig@SUg@NI%;

4,4’- Diaminodiphenylmetan (DDM) 4,4’ —Diaminodiphenylsunfon (DDS)
MNH-

m- Phenylendiamin (MPD) ©\ NH

Ngoai ra cling c6 thé déng rin epoxy bang anhydrit axit. Phan tng nay
thudng can xuc tac la amin bac 3 hodc axit Lewis dé mé vong anhydrite axit.Phan
mg gitra nhya epoxy véi chit dong ran anhydrit thudng doi hoi thoi gian dai va
nhiét d6 cao dé dam bao qua trinh dong rin xay ra hoan toan. Nhwa dong ran co do
co ngot thip, kha ning cach dién tuyét voi. Co ché dong ran nhya epoxy bang
anhydrit phtrc tap do trong qué trinh dong rdn c6 thé xay ra cac phan ung canh
tranh, dic biét 13 khi thém chét xtc tién vao dé tang toc d6 dong ran.
¢) Tinh chat cia epoxy

Nhua epoxy duoc (mg dung nhiéu trong k¥ thuat, doi séng do ¢ nhiing tinh
chat tot:

- CAu trtic héa hoc ciia nhya epoxy lam cho chung c6 do bén héa hoc cao, cb
kha niang chiu dugc trong nhitng diéu kién dn mon khac nghiét. Nhitng tinh chat nay
c6 duogc 1a do mach phan tir c6 chira vong thom va tinh on dinh héa hoc cta cac lién
két ether phenolic;

- Nhya epoxy c6 kha niang bam dinh tot v4i nhiéu loai vat liéu nhu kim loai,
g0, xi mang, thuy tinh, ceramic va nhiéu chat déo khac. Diéu nay la do su c6 mat
cua cac nhom ether va hydroxyl phan cuc trong nhya;

- D6 co ngot trong qua trinh déng rin thap nén dam bao kich thude chinh xac
cho cac két cau linh kién va cho phép san xuét keo c6 d6 bén cao;

- Nhitng hinh dang phtrc tap c6 thé duogc tai san xuat mot cach dé dang bang
cach sir dung hé nhua epoxy l6ng déng ran ¢ nhiét do phong;

- Tinh chat vat Iy tdt, chéng han: tinh déo dai, tinh linh dong va do chéng mai
mon cao;

- Méc du co6 gidi han nhiét d, nhua epoxy nhin chung thé hién nhiing tinh
chét t6t hon so v&i hau hét cac loai nhua nhiét déo & nhiét do cao.

d) Ung dung ctia epoxy

Nhua epoxy dugc sir dung trong nhiéu cac linh vie khac nhau nhu 1am keo

dan, son, composite, vat liéu cach dién.

Trong nhiing nam gan day, nhya epoxy hdu nhu di tr& thanh co s& cho
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nhimng loai keo 1y tudong. Tuy gia thanh cua nhya cao, nhung bang nhitng tinh cht
rat quy gia nhu chiu dugc tic dong cliia moi truong, it co ngdt trong qua trinh dong
ran, ¢6 luc lién két noi véi su két dinh t6t vai cac vat liéu khac nhua g0, kim loai,
thuy tinh nén dugc str dung rong rai dé dan do su, kim loai, thuy tinh, chit déo va
nhiéu vit lidu khac, dap ing dugc yéu cau cia nhiéu nganh cong nghiép khac nhau.

Nhuya epoxy duoc irng dung lam 2 loai son: son 16t, son phu. Tuy nhién duogc
str dung 1am son 16t nhidu hon vi c6 tinh chit bam dinh tt v&i nhiéu bé mat vat lidu
khac nhau. Son epoxy c6 nhirng tinh chit co Iy wu viét nhu d6 bam dinh tét, d6
clmg cao, kha ning dan hoi va chong va dap t6t. Chdng an mon héa hoc tét, chiu
nude, chiu axit, chiu nhiéu dung méi hitu co rat tot, dic biét 1a chiu kiém. Tuy nhién
son epoxy str dung chat déng rin amin doc hai.

Ngoai ra con c6 mot sd ung dung dic biét khac nhu epoxy trong subt khang
UV dung dé san xuit cic san pham trang tri cho phuong tién thé thao, xe hoi, cac
san pham chiu thoi tiét, cac chi tiét khoe van soi carbon. Epoxy gdc nudc cd kha
ning dong ran trong mai trudng nude, thich hop cho cac cong trinh ngdm dudi bién,
song, dudi 1ong dat.
1.1.4 Tinh hinh nghién citu si dung éng nano TiO: bién tinh trong son epoxy

Trong nhitng nim gan day, bién doi khi hau dang 1a van dé duoc dit ra trén
toan thé gidi. Cac vat liéu tiép xac voi moi truong khic nghiét tré nén dé dang hu
hong va st dung duoc thoi gian ngén. Didu d6 dit ra van dé can tao mang son dé cai
thién su bao vé bé mat vat liéu hodc tao ra mot vat liéu méi co kha nang chéng, chiu
duogc cac tac dong ciia moi trudng. Trude nhu cau d6, mot san pham mang phu bao
vé ¢6 ngudn gde tir nhwra epoxy d3, dang dugc cac nha khoa hoc nghién ciru va hoan
thién.

Nhua epoxy nhin chung dugc st dung nhu mang ludi polyme bdi kha nang
on dinh nhiét do t6t, do bén moi truong va tinh chét co hoc, hoa hoc va dién tdt [8],
[49], [75], [76], [77] . Tuy nhién, tinh chat gion cua nhwa epoxy (EP) di giéi han
mg dung cua EP trong mot s cac san phim yéu cau do bén dut giy va va dap cao.
Mot cach dé cai thién tinh chat nay cua nhya EP 1a dua chét don (filler) vao trong
mang nhya ma khong 1am giam dang ké tinh déo cua mang. Mot s6 nhém nghién
ctru [65], [79], [80], [81] d chi ra ring chat don kich thudc nano (bao gdm vo co va
hitu co) 1a mot trong cac lwa chon hop 1y dé gia cudng mang ludi EP. Cac chat don
kich thuéc nano c6 dién tich bé mat 16n 1am cho chung c6 hoat tinh cao va lién Kkét
tot véi mang. Sy hoa nhap cua ching vao nhya EP c6 thé cai thién nhiéu tinh chat
cua mang ludi nhu: moédun udn, do bén ubn, do bén kéo dit va modun kéo dut.
Ngoai ra phai ké dén su tang kha nang chdng dn mon ctia nén theo co ché che chan.
Muc d6 cai thién phu thudc chi yéu vao ti 18 khéi lwong [6], [82], loai va tinh chit
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cuia chat don. Vi vay, can phai c6 sy chon lya loai chat don phu hop nham cung cép
céc tinh chat toi vu, dong thoi giam thiéu cic anh hudng xau dén mang son epoxy.
Nhém tac gia Trinh Anh Trac va cac cong sy [83] di khao sat tinh chit va
kha ning bao vé thép bang hat nanosilica hydrid voi dé tai “ Tong hop nano silica
dong vai tro nhu chat e ché an mon cua 16p phu hitu co”. Két qua cho thay 16p
mang son c6 kha ning bao vé chdng dn mon nén thép cacbon. Tuy nhién, dé khic
phuc kha ning phan tan cta hat nano silica trong son, nhom d tién hanh bién tinh
hat nano silica bang N-(2-aminoethyl)-3-aminopropyl trimethoxysilane. Két qua
cho thiy str dung nano silica bién tinh 1am ting kha ning phan tan va dong thoi ting
kha ning chdng dn mon cua mang son epoxy giau k&m, tot nhat khi s dung 3 %
lugng nano silica. Nhom tac gia cia GS. Tran Vinh Di¢u va cong su [84] cling da
nghién cru anh hudng ciia hat nano silica da dugc bién tinh bang 3-aminopropyl
triethoxysilane (APTS) dén tinh chét co hoc ctia mang polyme epoxy DER671X75.
Két qua cho thdy Nanosilica va nanosilica bién tinh APTES v&i ham luong 1 % lam
ting dang ké do bén va dap cua mang phu polyme epoxy DER 671X75 tir 5 1én
57,5-60 Kg.cm. Kha ning chiu nhiét cta cac to hop duoc sip xép theo trinh tu:
DER 671-1%Si > DER 671 > DER 671-1 % mSil5 (mSil5 1a mau st dung 15 %
ham lugng APTS dé bién tinh vao nanosilica so v6i khéi lwong ciia nanosilica).
Nhém tac gia Vii Phude Giang va cac cong su [85] dd cong bd cong trinh
nghién ctru st dung dng nano cacbon (CNT) véi muc dich khao sat kha ning bao vé
chbng an mon thép cacbon ciia mang son epoxy giau kém. Két qua cho thiy nong
d6 CNT trong khoang tir 0,5-3 % lam gia ting thém mot so tinh chét co 1y ciia mang
son nhu do bén udn va do bén va dap. Mang son epoxy chira khoang 70 % bot Zn
va khoang 1-2 % CNT cho tinh chat co 1y ctia mang t6t nhat. Pong thoi, CNT lam
thay ddi tinh chit che chin bao vé chéng dn mon ciia mang son giau kém. Vi ty 16
CNT 1 % trong son giau kém chira 70 % ham luwong kém mang son c6 tinh chat
chéng dn mon tot nhat. Ciing nhém tac gia gia nay [86] dd nghién ctru sau thém vé
su két hop gitta CNT/ ZnO dén kha ning bao vé mang son dudi birc xa tia tir ngoai.
Két qua cho rang sy ¢6 mit cua nanocompozit CNT/ZnO véi ham lwgng nhé 1am
nang cao dang ké kha ning chiu UV cia mang son polyuretan so véi mang
polyuretan chira nano ZnO, CNT va mang polyuretan trong dan dén kha ning bao
vé chdng an mon ctia mang polyuretan chira CNT/ZnO dudi tac dong cua tia UV tdt
hon so v41 mang son polyuretan, mang son polyuretan chira ZnO va CNT véi cung
ham luong. Mic khac, nhém tac gia Bui Qudc Binh va cac cong su [87] dd nghién
ctru ché tao, khao sat dic tinh va tinh chat chéng dn mon cua composite nén epoxy
chira bentonite hitu co, bot ZnO c6 ¢& hat dudi micrometer. Két qué nghién ctru cho

thdy rang véi ham luong thip, bentonite hiru co phan tan tét vao nén epoxy va tao
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ra loai composite tach 16p. Khi ting cuong thém thanh phan bot ZnO, do clmg va
d6 bam dinh cua vat liéu ché tao duoc ting nhe so v4i epoxy va epoxy co gia cuong
bentonite hitu co. Kha ning chdng in mon cua mang phu lam bang vat liéu méi
cling duoc gia ting do khi ting cudng ddng thoi bentonite hiru co va bot ZnO vao
nén epoxy thi kha ning can thim cua vat liéu ciing dugc cai thién.

Riéng nhom tac gia T6 Thi Xuan Hing va cong su dd nghién ciu ché tao
mang son epoxy v6i nhiéu chit don khac nhau nhu: clay-polianiline, clay mang
cation Ce*" [88], hydrotalcit bién tinh [89] va tro bay [90]. Qua d6 danh gia anh
hudng cua ty 18, cau triic cia hé clay-polianiline ciing nhu mot s loai khac nhu tro
bay, hydrotalcit bién tinh... t&i kha ning bao vé chdng dn mon cua 16p phu. Két qua
nghién ctru cho thdy kha ning bao vé cia mang phil epoxy di duoc cai thién dang
ke.

Nhu vay, mot sb loai hat kich thudc nano c6 thé dua vao mang EP nhu:
Ti0,, Al,Os, ZnO, Ag, nanoclay, CNT. TiO2 dang hat nano vao trong mang nhya
EP lam giam h¢é sb ma sat o rét va lam tang kha nang chiu mai mon cuia vat liéu ¢
diéu kién ap suét va van toc truot 16n. Hién nay, nghién ctru cua cac nha khoa hoc ¢
nudc ta tp trung chi yéu khai thac vé hiéu tng quang xuc tac ciia hat nano TiO»,
cho nén rét it khao sat hay nghién ctru vé TiO; 1am chit gia cuong-bot mau cong
nghiép trong linh vuc son. TiO2 duoc tng dung trong nganh son tir rt 1au do c6
tinh chét chéng an mon cao, tinh khong thAm wdt, 6 do bén hoa hoc va bén nhiét
cao. Tuy nhién, trén thi truong chi madi sir dung hat nano TiO: trong cac hé son dat
biét ma chua c6 sy nghién ciru hay tng dung TiO» dang 6ng kich thudc nano trong
hé son epoxy.

D6i voi kha niang chéng an mon cia hat nano TiO», dd c6 nhiéu cong trinh
trén thé gi¢i nghién ctru va khing dinh vai trd bao vé chit nén theo co ché che chén.
Nam 2003, Lenz va cdng su [79] cling thuc hién cac thi nghiém kiém tra tinh chat
nay cua 16p compozit TiO2/polypyrole bang phuong phap giam khéi lugng va thir
nghiém trong to mu mudi. Két qua cho thiy tinh chdng dn mon cua 16p phu nay
duoc cai thién. Ong cho rang tinh khang dn mon cia 16p phu ting 1én khi c6 mat
cua hat nano TiOz 14 do tinh chit rdo can cia chit bot mau trong 16p phi ngin can
cac tdc nhan gay an mon trong khong khi di qua 16p mang. Nam 2005, Shen va
cong su [40] nghién ctru 16p phu TiO: 1én trén bé mit thép 316 bang phuong phap
sol-gel. Tir két qua khao sat pho tong trd (EIS), tinh chéng dn mon ciia hé mang son
epoxy dugc cdi thién dang ké khi c6 sy hién dién cta cac hat nano TiO» trong hé.
Nam 2011, Mahulikar va cdng su [91] da thu nghiém tinh khang an mon cua 16p
phu hat nano TiO»/epoxy-polyanilin. Két qua cho thay kha ning chong an mon cia

mang son khi dua hat ndy vao ting 1én 13 rét. Tuy nhién, luu ¥ ring kha ning phan
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tan ciia cac hat nano vao trong mang polyme ciing 1a mot yéu td quan trong. Tai cac
vi tri hat nano von cuc, cyc bd 1a noi ma lam giam tinh chét chéng an mon 1o rét
nhat. Thém vao d6, kich thuéc hat cang nho, kha ning phan tan cang khé béi cac
hat c6 xu hudng tich ty lai do ching c6 nang luong bé mit 16n. Vi vay, that kho dé
dat dugc mot phan tir nano phan cuc trong mdt mang polyme.

Vén dé nay c6 thé dugc khic phuc bang viéc ap dung dong thoi hai phwong
phap 1a phuong phap co hoc va phuong phap hoa hoc (con goi 1a bién tinh bé mit,
surface modification). Bién tinh bé mit cua nhing hat nano bang phuong phap xtr
ly bé mit, chéng han nhu gén hoac hép thu tdc nhan silane, 1a phuong phéap hiru
hiéu dé cai thién kha ning phan tan 6n dinh cua cac hat nano trong cac méi truong
chat 16ng no6i chung.

Cac khai niém dau tién vé cic tdc nhan ghép silane dugc bao cao boi
Plueddemann va cac dong nghiép ciia ong [92]. Sau mdc thoi gian cong bd nay,
nhiéu nghién ctru tién hanh trén bé mat hat bang cach sir dung cac tac nhan silane dé
nang cao tinh twong thich giita bé mit cia hat v6i polyme va cic tinh chit cua vat
liéu composite [93]. Ong va cac cong su di bién tinh hat nano TiO, bang 3-
methacryloxypropyl trimethoxysilane duogc thé hién trong Hinh 1.9.
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Hinh 1.9. Bién tinh hat nano bang 3-methacryloxypropyl trimethoxysilane [94]
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Bé mit cua hat nano chua bién tinh duogc bao pht bdi cac nhém —OH, trong
khi bé mit cua hat nano di bién tinh dugc bao phi boi cac phan tir 3-
methacryloxypropyl trimethoxysilane. C4c hat nano da bién tinh cho thay kha ning
phan tan tét hon khi chua bién tinh trong méi trudng phan tan dung méi hiru co hay
polyme [94]. Trong mdt nghién ctru gan ddy, Zhao va cac dong nghiép [64] di tién
hanh bién tinh cac hat nano TiO» bang hai tic nhan silane gém 3-
aminopropyltrimethoxysilane (APTMS) va 3-Isocyanatopropyltrimethoxysilane
(IPTMS) dugc thé hién rd ¢ Hinh 1.10, két qua cho thay cac tinh chat cia mang son
dugc cai thién. Nam 2015, Ashraf va cac cong su [10] da cong bd mot nghién ctiu
so sanh kha ning chéng an mon gitta dng TiO» va hat TiO,. Nghién ciru cho thay
TiO, dang 6ng c6 kha ning chong dn mon cao hon dang hat do thoi gian xAm nhap
cua céc tdc nhan an mon lau hon.

RSIHOCH,),

3H,0 —= l —= 3CH,OH Swe thiiy phin

RSi(OH];
2Si(OH), ._..l._.. 2H,0 Sw ngung tu
] T T
HO—8i—0—S8i—0—58i—0H
H H H
+
oOH oH oOH
7
l—'" 2o Hinh thanh lién két
1T
HO—Si—0—Sji—0—5Si—0OH
—H
L
F-O

7Z

R = (CH,),NH, or R = (CH,),NCO
(APTMS) {IPTMS)

Hinh 1.10. Bién tinh cdc hat nano TiOz bang hai téc nhan silane gom 3-
aminopropyltrimethoxysilane (APTMS) va 3-Isocyanatopropyltrimethoxysilane
(IPTMS)[10].
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Trong luan 4n ndy, dng nano TiO2 bién tinh dugc tong hop, khao sat cac tinh
chit co hoc, tinh chat nhiét va dat biét tinh chat chéng an mon cua hé¢ mang son
epoxy.

1.2 Toéng quan vé 16p thu dong bao vé chdng in mon kim loai
1.2.1 An mon kim loai

An mon kim loai 12 phan tng oxi hoa khir bat thuan nghich xay ra gitra kim
loai va mot chét oxi hoa co trong moi truong xam thuc. Sy oxi hoa kim loai gén lién
voi sy khir chat oxi héa.

Co thé cong thirc hoa sy an mon kim loai nhu sau:

Kim loai + chat oxy hoa — kim loai bi oxy hoa + chat khu

Trong moéi trudong axit, tic nhan H' oxy hoda kim loai tao thanh khi H theo
phuong trinh:

Me + nH" — Me™" + n/2 H» (1.1)

Trong méi trudng trung tinh hodc kiém, an mon kim loai thudng 1a do phan
g gitra kim loai va oxy hoa tan trong méi trudng. Khi c6 4m, Me bi an mon va tao
thanh MeOOH theo phuong trinh hoa hoc:

4Me + 302 + 2H,0 — 4MeOOH (1.2)

Trong mdi trudng axit, oxy ciling c6 thé tham gia vao qua trinh an mon kim
loai. Tuy nhién, ndng do ctia n6 rat nho so véi proton nén thudng dugc bo qua.

Trong moi trudng kho, oxy 1a tdc nhan an mon chi khi ¢ nhiét d6 cao (hang
tram °C). Vi vay, can phan biét hai loai an mon: an mon trong khi am & nhiét do
thuong (con goi 1a an mon dién héa) va an mon trong khong khi khé ¢ nhiét o cao
(con goi la an mon hoa hoc).

Qua trinh an mon kim loai xdy ra trong dung dich dién li, phan Gng oxy hoa
khir ludn bao gém hai phan ung riéng biét goi 1a phan tng riéng phan: phan tng
oxy hoa goi l1a phan ing anot va phan trng khtr goi 1a phan tng catot.

Me — Me™ + ne” Phan {rng anot (1.3)
nH" + ne” — n/2H» Phan g catot (1.4)
Me + nH" — Me™" + n/2H> Phan Gmg chung  (1.5)

An mon kim loai xdy ra khi kim loai tiép xuc véi dung dich chat dién li 1a su
pha huy kim loai xay ra trén bé mit gi6i han hai pha kim loai va dung dich chat dién
li, khi d6 kim loai bi hoa tan xay ra trén vung anot va kém theo phan rng giai phong
hidré hodc tiéu thy oxy xay ra trén ving catot dong thoi sinh ra dong dién. Qua trinh

an mon kim loai duwgc mo ta & Hinh 1.11.
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Hinh 1.11. Qua trinh an mon kim loai trong dung dich dién i [95]

Trén bé mat kim loai c6 vung anot va vung catot. Gia tri thé dién cyc tai

 J

ol
-

Kim loai

ving anot 4m hon so véi thé dién cyuc ving catot.
+ Vung anot xay ra qua trinh oxy hoa tirc 1a kim loai bi hoa tan:
Me —ne” — Me™  (1.6)

+ Ving catot, cac eletron ¢ ving anot dugc dich chuyén dén ving catot trén
bé mat kim loai va tai d6 xay ra cac phan tng kém theo. Dbi v6i moi trudng cé ion
H" thi xay ra phan ng giai phong hidro.

nH" +ne"— n/2H> (1.7)

Néu trong mdi truong an mon c¢d mit ion H va oxy thi xay ra phan tng tiéu

thu oxy. Vay sy an mon keém theo sy ti€u thu oxy c6 mat trong dung dich.
n/402 + ne” + nH" — n/2H20 (1.8)

Qua trinh 4n mon hoa tan kim loai ciing nhu qua trinh xay ra trén ca tét 1a
giai phong hidré hodc tiéu thu oxy thudng bao gém cac giai doan sau day:

Vung anot

a) Giai doan hoa tan kim loai dé 1ai electron trén dién cuc;

b) Giai doan chuyén san phdm cua sy oxy héa (chuyén cac ion tir bé mat

kim loai vao thé tich dung dich).

Vung catot

a) Chuyén cac phan tir tich dién H3O" tir trong thé tich dung dich dén 16p

dung dich phan sat bé mit bang nhiéu cach: sy khuéch tan do chénh léch
néng do, hoac bz"mg su dién di, hoac bz"mg chuyén dong ddi luu;

b) Giai doan khir 16p v6 xonvat héa cta phan tir tich dién Hs*O;
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¢) Giai doan phong dién cta ion H: 2H" + 2e” — Ha;

d) Giai doan hép phu cua san phém Hip trén bé mat dién cuc;

e) Chuyén san pham vao dung dich.

Vay phan tng dién hoa xdy ra trén bé mit gi¢i han pha cia qua trinh in mon
kim loai tai ving catot ciing nhu anot bao gdm nhiéu giai doan, song giai doan nao
cham nhAt s& khéng ché dong hoc cua toan bo qua trinh.

1.2.2 Bio vé kim logi bang I6p thu djpng
a) Thu dong kim logi

Qua trinh thy dong ciia kim loai hay hop kim 14 qua trinh ma trén bé mit cua
n6 hinh thanh mot 16p mang mong bam chéac véi bé mat va cé tinh chét bao vé kim
loai hay hop kim thong qua mang nay. Lép mang ndy c6 thé day vai A dén vai trim
A duoc hinh thanh do qu4 trinh oxy héa, thuong & dang oxyt hay hydroxyt kim loai:

mMe + m.nOH™ —» Me,,(OH),,,, + m.ne” (1.9)

mMe + m.nOH™ - MemO? + %HZO +m.ne” (1.10)

béc trung cho trang thai thy dong 1a thé dién cuc chuyén dich vé phia duong
hon. Dién trd dn mon 16n hon vi thé téc d6 n mon giam nhanh. Mang hinh thanh nay
bao phu toan bd bé mit kim loai hodc mét sb vung hoat dong cua kim loai. Phan
mang pht ndy dong vai tro 1a catot, con bé mit kim loai chwa bi phu dong vai trod 1a

A P <o A A A I - . I X X ,
anot. Do dién tich anot gidam, nén mat d§ dong anot tang (i, = - ) dan dén cac
a

nguyén tir kim loai ¢ anot bi oxi héa manh, tao thanh ion hoéa tri cao. Trong diéu kién
clia moi truong dn mon tao san phim dang oxyt hoa tri cao, khong hoa tan va tinh
chét bao vé.

C6 hai phuong phap dua kim loai tir trang thai hoat dong sang trang thai thu
dong:

- Su phan cyc anot kim loai trong méi trudng chét dién li bang dong ngoai;
- Nhang kim loai vao dung dich chat dién 1i di co sén cac chat oxi hoa thich
hop (¢ cip oxi hoa khir co dién thé kha dwong nam trong khoang thu dong).

Bao vé kim loai béng 16p thu dong chinh la thu dong kim loai khi nhiing kim
loai vao dung dich nuéc chira chit oxi hdéa ma thé can bang cua hé oxi hoa nay
Eredox duwong hon thé thu dong E, (Hinh 1.12). Trong d6 AB — ving hoat dong, CD
— ving thu dong, DH — ving qué thu dong va BC — vung chuyén tiép di vao thu
dong [95].
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Hinh 1.12. PDuong phan cuc cua hé an mon kim loai co thu dong.

Nhéanh phan cuc catot XY cua hé oxi hoa khir cat dudng phan cuc anot hoa tan
kim loai thu dong ABCDH tai diém O nim trong ving thu dong. Tai d6 Eam chinh
bang Eredox va mat do dong dn mon chinh bang dong thu dong. Trong diéu kién d6
kim loai hoan toan bi thu dong.

Viy trong mdi trudng c6 san mot hé oxi hoéa khi kim loai nhung vao va su thu
dong hoa dién ra mot cach tu dién bién néu:

Eam = Eredox > Ep (1.11)

va (I8¥) g, ior (1.12)

Néu thiéu mot trong hai diéu kién (1.11) va (1.12) thi kim loai khong thé bi thy
dong duoc.

Trén Hinh 1.12. hé oxi hoa c6 thé dién cuc Eredoxz > Ep, duong phan cuc catot
ctia hé X1Y cat dudng phan cuc hoa tan anot kim loai ABCD tai diém I ung véi
dong hoa tan 16n. Vay kim loai khong ton tai ¢ trang thai thu dong va con goi 1a sy
thu dong khong bén vimg.

Tuong ty trén Hinh 1.12. d6i v6i hé oxi héa khir c6 thé dién cuc Eredoxs < Ep,
duong phan cuc catod cia hé X,Y» cit dudng phan cuc hoa tan anot kim loai
ABCD tai P ¢6 dong an mon 16n. Vay kim loai khong thé ton tai & trang thai thy
dong vi khong dap tng duoc cac diéu kién (1.11) va (1.12).

Mang thu dong trén bé mat kim loai c6 chiéu day cd nanomet, vi vdy viéc xac
dinh thanh phan va cdu tric mang 12 hoan toan khéng don gian. Pa s6 mang thu
dong c6 khd ning dan dién trir truong hop mang thy dong trén kim loai nhom va
titan tinh khiét khong dan dién va khoéng c6 ving qua thu dong trén dudng phan cuc
anot. Can phai luu ¥ rang trén bé mit kim loai dugc thu dong hoan toan song van co
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thé xay ra hién tuong dn mon cuc bd do sy pha hily mang mot cach cuc bd bang
phuong phap héa hoc hoac co hoc. Vi du trong moi trudong c6 mat cac ion halogen
CI, Br, I.

Tai chd khuyét tat trén mang thu dong xay ra phan tng:

Me + CI" + H2O — Me(OH)Cl + H" + 2¢ (1.13)

Va dan dén sy axit hoa cuc bd ngan can sy tai thu dong. Tbc dd dn mon tai cac
chd khuyét tat xay ra véi tbe do 16n dan dén sy an mon diém (pitting corrosion).

Ngay nay ton tai hai 1y thuyét giai thich hién tuong thu dong hoa:

1. Thuyét tao mang: theo 1y thuyét niay sy thy dong héa ctia kim loai trong moi
truong chat dién 1i 1a do sy tao mang (hinh thanh pha méi trén bé mit giéi han pha
kim loai va dung dich chét dién 1i) trén bé mit kim loai tiép xc véi mdi trudong dn
mon. PJ day cua mang thu dong c& mdt vai nanomet dén c& vai chuc nanomet;

2. Thuyét hap phu: su thu dong kim loai trong méi trudng an mon 1a sy hap phu
clia oxi trén bé mit kim loai. Vi du oxi hip phu trén platin mot lugng rat nho, platin
da bi thu dong va bén vitng chdng dn mon véi moéi trudong xam thyc. Sy hdp phu oxi
trén cac tam hoat dong co6 trén bé mat kim loai (c6 khi chi can 1% dién tich) lam
cho kim loai bi thu dong.

b) Cdc lop thu dong bao vé kim loai thuc té da dwoc sir dung

Cach xu ly bé mat bao gém cac qua trinh chuyén hoa hoa hoc, duoc thuc
hién bﬁng cach ngam, phun hoac quét. Tuy thudc vao muc dich st dung, mang thu
dong co thé duogc sir dung dé tang d§ bam dinh son, tao bé mat trang tri va tang do
bén chong an mon. Céac 16p thy dong truyén théng chu yéu 1 cromat (VI), photphat
va oxit hodc két hop.

e Hop chit dang MeO4s* (x =1, 2, 3)

- Cromat va bicromat: CrO4>, Cr,07*

Puoc st dung nhiéu nhét thuong 13 cac hop chit v co NasCrOs, KoCrOs,
K>Cr207. Cac anion cromat CrO42 thé hién hiéu qua tc ché cao hon so véi anion
bicromat Cr.07*: néng do tdi thiéu dé dat dugc hiéu qua dau tién 1a thép hon
khoang 3 1an trong dung dich pH trung tinh.

Céc hop chét c6 chira Cr (VI) v6 cing doc dbi véi ngudn nude. Do vy trude
khi thai ra mdi trudng can phai xtr 1i dé tranh viéc 6 nhiém cic mach nudc ngam.
Mit khéc, cromat (VI) dugce xép vao loai chit gay ung thu. Ching gay loét siu va
xuyén qua vach mii, da.

- Molipdat MoO4*

C6 cau trac tuong ty nhu anion cromat, tuy nhién kha niang wc ché ciia anion
molipdat 14 kém hon. Khi hoat dong chiing phai két hop ciing mot chit oxi hoa khac
(thuong 1a oxi) dé dat duoc trang thai thu dong dbi véi sit trong mdi trudng trung
tinh. Nong do t6i thiéu dé dat duoc hiéu qua tc ché 1a khoang 1 — 2 g/L. O ndng do
thap hon, nd c6 nguy co lam ting sy an mon.
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- VonframWO4*

Céc Vonfram 1a cac hop chét c6 tinh chat rc ché gan giéng voi molipdat. O
ndng d6 qua nho chung lam ting sy dn mon ddi voi kim loai sit; ngoai trir truong
hop pH kiém (> 9).

- Vanadat VO4* (ortho-) va VO* (meta-)

Natri orthovanadat co tinh chat rc ché dong nhit v6i cac chat e ché da néu
o trén. Nguoc lai, meta-vanadat khong lam tang sy an mon & néng dd nhé. No thé
hién nhu mét chit tc ché hdn hop va thién vé phan tng trén anot khi ma ndng do
tang.

e Nitrit

Mic du 13 nhém chat @e ché rat hiéu qua tuy nhién nitrit lai c6 kha ning giy
ra hién tugng dn mon diém. Nguy co ndy s& khong ton tai khi ndng do nitrit vira du,
song ndng do nay phu thudc phan 16n vao ban cht va ndng do cac ion giy an mon
trong moi truong an mon cling nhu pH.

Ciing giéng voi trudng hop ciia chromat, viée sir dung cac nitrit ciing giy
doc ddi vi moi truong va con ngudi.

e Photphat va polyphotphat

Trong s& cic mudi mono (hodc ortho) photphat, mudi natri triphotphat
(Na3;PO4) va Natri monohidro phot phat (Na,HPO4) thé hién tinh chit e ché thuc
su. Hi¢u qua uc ché mot phén 1a do su kiém hoa trong moi truong an mon (pH tir 11
dén 13 d6i voi NasPO4 ¢ ndng d6 khoang 0,1 dén 0,2 g/L; va tir 8,4 dén 9 d6i véi
Na;HPO4) va su hinh thanh cua 16p mang bao vé 13 hdn hop cua photphat sit khong
hoa tan va Fe;Os.

O ndng d6 nho, n6 c¢o6 thé lam ting qua trinh an mon. So véi cromat thi
photphat it doc hai ddi voi moi truong hon, do do hién nay chung duoc st dung mot
cach rong rai.

Céch thie hoat dong: Photphat va poly photphat 1a cic chat e ché wu tién
cac phan tng trén vung catot. pH tdi wu cia méi truong 1a 5 — 7. Chung hoat dong
hiéu qua khi c¢6 mit cac ion Ca®*, ion Zn?* va oxi.

1.2.3 Tinh hinh nghién civu ciia I6p thu dpng trén bé mdt thép

Niam 2008, Tién si Nguyén Thi Lé Hién nghién ctru 16p phu polypyrol va 16p
nano Fe dong vai tro mang chuyén doi [96]. Polypyrol 1a mot trong cac polyme dan
dd duoc khao sat nham bao vé kim loai va chdng an mon. Han ché cua 16p phu nay
13 s c6 mat cia polyme dan lam ting kha ning dan dién ciing nhu do ngdm nudc
cua 16p phu.

Trong linh vuc 16p phil bién tinh, nhém tac gia Té6 Thi Xuan Hang va cong
su cling da khao sat nhiéu loai 16p phu bién tinh khac nhau. Dau tién, da cong bd
trén tap chi khoa hoc va cong nghé vé “Bao vé chdng dn mon cho thép bing két
hop etyloctodexylphotphonat v4i céc photphat hitu co” vao nam 2001 [97]. Ciing
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trong nim d6, nhom tac gia da cong bd trén Tap chi hoa hoc vé “ Tang kha ning
trc ché an mon thép cac bon trong dung dich NaCl 3 % ciia 8-hydroquinolin bang
axit aminotrimetylphotphonic” [98]. Sau hai nam (2003), tac gia nghién ctu
photphat va photphonat hiru co c6 tac dung chdng in mon va ding trong tuyén tap
Hoi nghi Hoa hoc toan qudc 14 thir 4 tai tiéu ban “ Hoa polyme” [99]. Vao nim
2006, nhom tac gia lai st dung photphat va photphat hitu co thay thé mot phan
cromat kém trong son 16t [100].

Déi voi 16p thu dong Molipdat, tac gia Vi Dinh Huy va Tran Thi Lan Anh
da nghién ciru vé 16p tre ché an mon natri molipdat trong dudng ng thép [101]. Két
qua cho thay kha nang trc ché an mon thép duong 6ng boi natri molipdat trong dung
dich nuée trung tinh (pH = 7) va kiém (pH = 11), tai cac nhiét do tir 30 dén 140 °C,
dd duoc nghién ciru. Nong do natri molipdat trong cac dung dich nghién ciru 1a:
200, 350 va 500 ppm (theo khéi lwong). Xac dinh ton that khéi lwong miu thép sau
4, 8, 12, 24, 48, 72 va 96 gid trong dung dich c6 nhiét dd 30 °C; sau 4 gio nhitng
mau trong dung dich c6 cac nhiét do: 60 °C, 100 °C va 140 °C. Cac két qua thuc
nghiém chi ra rang, natri molipdat trc ché dn mon thép rét ot trong dung dich nudc
trung tinh chira oxy hoa tan tai cac nhi¢t d¢ khac nhau, nho da tao thanh dugc mang
oxyt MoO> trén bé mit thép. Nguoc lai, natri molipdat khéng c6 kha nang e ché an
mon thép trong dung dich kiém tai cac nhiét do khao sat.

Con 16p tre ché cip Ti/Zr, nhém tac gia Lé Minh Dirc dd nghién ctru 16p bién
tinh chira Zr/Ti nham nang cao kha nang chéng an mon cia 16p pha hitu co [102].
L&p bién tinh ¢ thé cai thién tinh chdng dn mon cho 16p phu hitu co. Pudng cong
phan cuc xac dinh thé va dong dn mon thu dugc khi c6 va khong co 16p phu bién
tinh trén nén thép cho thiy 16p pha c6 mit kim loai Zr, Ti dd giam dong dn mon.
Kha ning bao vé cua mang duoc danh gid bang phép do tong trd va ngdm mau
trong moi truong KCI 3 %. Su boc tach 16p mang duge quan sat qua thi nghiém
ngam trong dung dich KCI. Khi c6 16p bién tinh, mang epoxy trd nén bam chic hon
trén nén thép; tong trd ciia mang c6 xu huéng giam theo thoi gian ngdm nhung
gidam chdm hon.

Nhém tac gia Bang Quyét Thing dd dua ra két qua thi nghiém khao sat tinh
chét va kha ning bao vé thép bang 16p trung gian nano ZnO bién tinh. Tuy nhién,
kha ning lién két giita 16p nano véi thép con yéu, do bam dinh khong cao [103].

Nhu vay, d6i twong mang nhya epoxy di duoc nhidu nhom nghién ciru quan
tam vo1 muc dich nang cao kha nang che chén, bao vé cho nén kim loai. Tuy nhién,
kha nang bién tinh nhua va nén kim loai déng thoi s€ cho kha nang bao vé kim loai
clia mang epoxy tot hon, c6 thé tao duge kha ning bao vé “théng minh” cho 16p phu
epoxy.

Trong céc loai 16p phu bién tinh, 16p bién tinh chira Cr thudng dugc dung dé
tang kha ning chéng dn mon cho nén thép, cai thién d6 bam dinh cta 16p phu hitu
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co. Méc du kha nang bao vé kim loai tot nhu vay nhung ching bi han ché sir dung
do c6 doc tinh cao, khong than thién moi truong va la nguyén nhan gay ung thu.
Nhiéu loai 16p phu chira cac thanh phan than thién méi truong hon nhu titan,
molybdate, phosphate, zircon, cac nguyén t& dat hiém duoc cac nha khoa hoc trén
thé gidi tap trung nghién ciru nham thay thé Cr, it doc hai hon.

Nhiéu nghién ciru gan day tap trung vao nguyén to Zr va Ti trong viéc ché
tao 16p phu bién tinh thay thé cho nguyén t6 Cr. Mohammad Hosseini.R va cac
cong su [104] di bién tinh bé mit thép thuong bang phuong phap hoa hoc don gian,
dua nguyén té Zr vao trong thanh phan 16p bién tinh. Ciing véi cach tao 16p phu
bién tinh, G. Yoganandan va cac cong sy [105] da dua cac nguyén t6 Ce, Zr vao
thanh phan 16p bién tinh. Zr va Ce ton tai trong 16p bién tinh duéi dang nhiéu mirc
oxi hoa, hop chat da hoa tri ndy c6 kha ning bao vé “thong minh” cho nén hop kim
nhom. Nhiéu tac gia khac ciing tap trung chii yéu vao nén nhéom va hop kim nhom.
X. Jiang va cac cong sy dd nghién ciru dua dong thoi cac nguyén té Ce va Zr vio
16p bién tinh trén nén hop kim magie dé ting kha ning chdng dn mon cua hop kim
[106]. V6i dung dich chira dong thoi cac nguyén td Zr, Ti, Mn, Mo, bé mit hop kim
nhom AA2024 va AA7075-T6 da dugc phu mot 16p bién tinh va duoc tng dung
trong k¥ thuat hang khong, vil tru . Anh hudng cta Zr, Ti trong thanh phan bé bién
tinh duoc nghién ctru. Ham luong Zr, Ti dd c6 nhitg anh huéng quan trong dén
tinh chit cua 16p bién tinh. DAy la nhiing két qua ban dau, thé hién vai trd cua Ti, Zr
trong qua trinh hinh thanh 16p bién tinh nham nang cao kha ning chdng dn mon cua
hop kim. Cho dén nay, viéc sir dung 16p thu dong hdn hop da kim loai Zr/Ti/ Mo
trén nén nhom di dugc thyc hién béi nhom tac gia Santa Coloma [107] va cho rang
16p nay dap tmg dugc cac yéu cau dit ra va co kha ning thay thé Cr trong twong lai.
Tuy nhién, cho dén nay 16p bién tinh van chua dugc nghién ciru nhiéu trén nén thép
trong va ngoai nudc. Chinh vi vy, 16p thu dong da kim loai Zr/Ti/Mo dugc tong
hop, khao sat tinh chit bam dinh va kha ning bao vé chdng dn mon chét nén trong
luan an nay.

Tém lai véi cdac két qua nghién civu nhitng ddc diém, tinh chat ciia epoxy da
cho thdy epoxy la mét trong nhitng loai nhira nhiét ran cé tiém nang lém trong linh
viee son, dic biét la loai nhwa epoxy tir bisphenol A. Theo cdc két qua di cong bo,
trén thé gidi c6 rdt nhiéu cdc nghién ciru vé hé mang son epoxy c6 kha ndng chéong
dan mon cao sir dung cdc hat nano TiO> da bién tinh bang phirong phép héa hoc lén
trén bé mdt chiing. Pong thoi, cdc nghién ciru ciing chi ra rang nano TiO> dang dng
c6 kha ndang chong an mon cao hon dang hat. Tuy nhién phan I6n nhua epoxy sir
dung ong nano TiO: tao hé mang son cé khd ndng ndng cao chéng dn mon van
chwa dwoc chii trong ¢ trong mede, ma chii yéu tdp trung khai thac tinh hiéu iing
quang xic tdc cia ching. Mat khdc, chwa c6 nghién ciru ndo dwoc cong bo mét
cdach toan dién vé quy trinh ché tao hé mang son epoxy chira cdc ong nano TiO:
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dwoc bién tinh bang hop chdt lién dién APTS silane nham ndng cao kha néing chong
an mon. Tie d6, c6 thé nhdn thdy rang hé son epoxy chita ong nano TiO> bién tinh
bang APTS la mét hé son tiém nang trong linh viee son chong an mon.

Hon thé nita, ¢ Viét Nam, chwa cé nghién ciu ndo cong bo vé 1op phi thu
dong da kim loai Ti/Zr/Mo trén nén thép ma chii yéu chi tdp trung nghién ciru 1op
phu don kim logi hodc tung cap kim logi véi muc dich bao vé nén thép. Do do, viéc
nghién ciru 16p phii da kim logi Ti/Zr/Mo nham ndng cao khd ning bdo vé nén thép
la mét hwdng nghién civu can phdi dwoc hét sire quan tam.

D6 chinh la 1y do chon néi dung “Nghién civu bién tinh mang epoxy va nén
thép nhiam ning cao khd ning chong ian mon” lam tén dé tai ludn dn tién si.
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CHUONG 2: THUC NGHIEM VA PHUONG PHAP

NGHIEN cUU
2.1 Thuc nghiém

e Céc loai hoa chét chinh sir dung trong nghién ctru nay duoc trinh bay ¢ Bang 2.1.

Bdng 2.1. Cdc logi héa chat chinh sir dung trong ludn dn.

Tén hoa chat

Cong ty cung cip

Bét Titan dioxit (TiO) Merck, Duc
3-aminopropyl triethoxysilane (APTS) Sigma-Aldrich, My
Nhua epoxy D.E.R 331 (M=182-192) Dow, My
Chat dong ran D.E.H 24, triethylenetetraamine (TETA) Dow, My
NaOH Merck, Duc
Axit HC1 Merck, Durc
Toluene Merck, Puc

Hexafluorotitanic axit, H>TiFs

Sigma-Aldrich, My

Xylene

Aladdin, Trung Qudc

Potassium hexafluorozirconate, K2ZrFs

Aladdin, Trung Qudc

Sodium molybdate dihydrate, NaxMo0O4.2H20

Sigma-Aldrich, My

Axit Nitric

Sigma-Aldrich, My

Vit lidu: Thép SPCC JISG 3141, gidy nham véi cac kich thude hat khac

nhau 400, 800 va 1000.
e Thiét bi, dung cu str dung trong thuc nghiém gom:

- Lo sdy 300 °C cua hang Memmert

- Lo nung chuyén dung 1600 °C Model controller B170 cua hang Nabertherm Burc

- Thiét bi siéu 4m pha mau Sonics Vibracell (Hinh 2.1)

- Bép khuay tir gia nhiét kém thanh cam bién nhiét ctia hing IKA Ret Basic

- May khudy diia

- Méy ddng hoéa siéu 4am Ehma S60H elmasonic (80 °C)

- Can phan tich, can dién tir ¢6 do chinh xac 0,001 g hi€u Pioneer Ohaus.

- Nhiét ké 100 °C

- May cat nudce 1 lan

- Mot sé dung cu thuy tinh nhu: dng sinh han xoan rudt ga, pipet, micropipet,

binh cau 3 c0, ong dong, cdc va binh dinh murc.

- Binh thay nhiét (autoclave), 16p ngoai vat liéu inox, bén trong 1a cdc tru

nhua teflon.
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Hinh 2.1. Thiét bi siéu ém phd mdu Sonics Vibracell

2.1.1 Lop mang son epoxy chira APTS-TNTs
a) Chudn bi bé mdt cua thép SPCC JISG 3141

Mau thép thudng duoc chuén bi véi kich thuge 200 mm x 70 mm x 1 mm,
duoc mai co hoc 1an luot b'c"lng cac loai giéy nham P-600, P-800 rdi P-1000 va dugc
rira sach trong dong nudc chay. Ngdm mau thép vira méi xtr 1y vao dung dich gdm
NaOH (10 g/1), Na,COs (8 g/L), NasPOs (12 g/L) trong 30 phut dé tay dau md. Cubi
clng, rira lai bang nudc sach (theo tiéu chuan SIS 05 5900-1967).

Kim loai nén 1a thép SPCC-JISG 3141 c6 thanh phin nguyén té thé hién &
Béang 2.2 [108].

Bang 2.2. Thanh phan cia thép cacbon SPCC-JISG 3141, %.

C Mn P S Cu|Ni| Cr | Mo A/ Nb Ti Si

0,15 0,6 | 0,1 | 0,035 |0,2|0,2|0,15|0,06 | 0,008 | 0,008 | 0,02 | 0,001

b) Tong hop ong nano TiO;

Céc 6ng nano TiO2 (TNTs) dugc tong hop bang phwong phap thily nhiét
[49], [77]. Quy trinh tong hop éng TiO: kich thudc nano duge mé ta nhu Hinh 2.2.

Hdn hop dung dich gdm 100 mL NaOH 10 M (trong nudc cét) va 4 g TiO,
duoc khudy trong khoang 1 gio bang may khudy tir & nhiét do phong. Sau d6 dung
dich dugc dat vao trong coc Teflon va dua vao nodi hép day kin nhu Hinh 2.3. Toan
bo thiét bi autoclave dugc dit trong t sdy duy tri ¢ nhiét do 140 °C trong 24 gio.
Sau khi thay nhiét, binh duoc dé ngudi mot cach tu nhién dén nhiét do phong. San
pham thuy nhiét dudi dang két tia trang thu dugc cho vao cdc 500 mL. Dé tiép tuc
tach ion Na*, cho mét lwgng xac dinh dung dich HC1 0,1 N vao cdc trén (pH=15) va
khudy tir khoang 60 phit. Sau d6, cho nuée cat vao day cbe, tiép tuc dé ling, gan bo

phan nudc trong va cho day nude cat vao coc, 1ap lai nhiéu lan cho dén khi gia tri
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pH dat dén gia tri xap xi 7. San pham dugc loc, dem say kho ¢ 100 °C trong 5 gio
rdi tiép tuc dem di nung ¢ 400 °C luu 2 gio.

Dung dich NaOH Bit TiO,

I

Khuiy tir trong 1h

L 4
Phin g thiy nhiét
140°C trong 24h

k4

Ngim HC1 0,1M

Yy

Rira bing nwic cit dén pH=7

h 4

Sy 12h & 100°C

Nung & 400°C

1

Gng nano TiQ,

Hinh 2.2. Quy trinh tong hop ong nano TiO:
Sau khi thu dugc bot éng nano TiO», tién hanh kiém tra cdu trtc, kich thudc,
dién tich bé mit va pha tinh thé 1an luot bang cic phuong phap do TEM, XRD,
BET va FTIR.

Hinh 2.3. Ong teflon va binh inox thity nhiét.
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¢) Bién tinh ong TiO:

Trong phan nghién ciru nay, chung toi khao sat cac yéu t6 anh huong dén
hiéu suat bién tinh dng nano TiO> 1a ti 1& % khéi luong giita APTS va dng nano
TiO2 (ki hi¢u [APTS]/[TNTs]), nhiét d0 va thoi gian.

Dua trén phdn mém STATGRAPHICS Centurion XVII [8], [109] dé danh
gia anh hudng cua cac thong sb dén hiéu qua bién tinh cua silane va tir d6 toi wu
hoa diéu kién phan tng gin APTS 1én bé mit éng nano TiOa.

Qua trinh bién tinh dng nano TiO» phu thudc vao nhiéu yéu td, trong d6 co 3
yéu t6 anh huong 16n dén hiéu suat bién tinh 1a ti 18 % khdi luong [APTS]/[TNTs],
nhiét do va thoi gian phan ing.

Bién tinh TNTs duoc thuc hién trong pha 1ong, 3 g TNTs dugc phan tan
trong 100 mL toluene bang may khudy siéu am trong 10 phiit. Cho hdn hgp vao
mot binh cau ba cé, lép dat hé théng hoi luu va gia nhié¢t lén dén nhiét do xac
dinh. Nho tir tir 3-aminopropy! triethoxysilane (APTS) viao trong hén hop dong
thoi khudy dung dich nay bang may khudy tir. Sau mot thdi gian phan tng, tién
hanh loc dung dich thu duoc bang thiét bi ly tdm va sau d6 rtra lai bang
isopropanol 3 lan va nuéc cat 3 1an dé loai bo toluene va APTS con du. Cudi
cung, ng nano TiO, bién tinh d3 dugc sy kho & 80 °C dudi 4p suat chan khong
trong 24 gio [11], [14], [25], [45].

Hiéu sudt gan APTS trén bé miat éng TiO2 dugc xac dinh boi phuong phap
phan tich nhiét trong luong (TGA). Phuong phap do duoc tién hanh trong diéu kién
khi nito va cac mau duoc gia nhiét tir 30 °C dén 700 °C véi tée d6 gia nhiét 1a 10
°C/phut.

Hinh thai hoc cia mau éng nano TiO; di bién tinh, duoc quan sat bang kinh
hién vi dién tir truyén qua Transmission Electron Microscope (TEM).

Bén canh do, dé chirng minh c6 sy hinh thanh cac nhém chirc, cac lién két
héa hoc ctiia APTS 18n bé mat 6ng TiO; dua vao phé FTIR.

d) Mang son epoxy chita APTS-TNTs
e Phan tan trong dung moi

Dung méi duge diung dé phan tan 1a toluene va xylene tron theo ti 18 1:1, ¢o
mau trong sudt va khong hoa tan trong nudc. Pau tién 10 mL hdn hgp dung moi
duogc dyung trong cdc thuy tinh va thém vao 1 %KL 6ng nano TiO> (TNTS).

Tiép dén, hdn hgp TNTs-dung mdi dwoc phan tin bang siéu am trong thoi
gian 30 phut va sau do6 tiép tuc khudy tir trong vong 3-4 gid. Tuong tw, dng nano
APTS-TNTs ciing tién hanh theo Hinh 2.4.
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Quan sat thoi gian, toc do lang ctia hai mau tir d6 dwa ra nhan xét vé kha

nang phan tan cua TNTs va APTS-TNTs trong dung moi.

ﬁng nano Hén hop dung méi Clng nano
TiO, APTS-TNTs

v Y

Phin tin trong bé siéu 4m 30 phit
Khuiy tir 3-4h

l

Quan sit tic 36 ling ciia 2 miu

Hinh 2.4. Quy trinh khdo sat phan tan 1 %KL cua TNTs hoac 1 %KL cua APTS-
T'NTs trong moi truong dung moi (toluene va xylene).
e Phan tan trong nhwa epoxy

Phan trim khéi luong TNTs, APTS-TNTs khéao sat 1a 5 %KL so v6i khdi
lugng epoxy. Phan tan TNTs va APTS-TNTs bang mdy siéu 4m pha mau vdi bién
do 40 %, tan s6 40 Hz. Dya vao thudc do dd min mang son dé khao sat thoi gian
phéan tan, tor d6 danh gid kha ning phan tdn cua TNTs va APTS-TNTs. B§ min
mang son dugc cho 1a dat yéu cau khi kich thudc hat bé hon hodc bang 5 um trén
thang thudc do o min mang son.

o Quy trinh tgo hai hé mang son epoxy chira TNTs va mang son chiwea APTS-TNTs

Trude khi phun son, bé mit thép déu duge phi mot 16p photphat hoa tai nha
may Piaggo Viét Nam.

Sau khi tim ra két qua cua bai toan quy hoach thuc nghiém dat diéu kién bién
tinh t6i vy, tién hanh bién tinh TNTs theo két qua t6i wu.

Chuén bj cac mau ctia TNTs hodc APTS-TNTs véi cac ham luong khac nhau
lan lugt 1a 1, 3, 5, va 7 %KL so voi epoxy. Tét ca cac mau déu duoc tao mang son
theo quy trinh & Hinh 2.5.

Dung mau 1 %KL TNTs (APTS-TNTs) so v&i epoxy lam vi dy. Cac mau
khac tién hanh twong ty. Cho 5 g bot TNTs (hodc APTS-TNTSs) vao trong 500 mL
hdn hop dung méi va tién hanh khudy bang may khudy diia trong 30 phut. Cho 495
g nhya epoxy D.E.R 331 vao hon hop TNTs trén, tién hanh phin tin bing may siéu
am pha mau (bién do 40 %) trong thoi gian khoang 30 phat. Cudi cung, trén 65 g



35

(13 %KL so véi epoxy D.E.R 331) chit déng ran D.E.H. 24 vao hdn hop
TNTs/epoxy (APTS-TNTs/epoxy) bang may khudy diia. Tao mang trén bé mit thép
bang sung phun son.

Sau khi dong rdn hoan toan, miu duoc dem di do tinh chit co Iy ciia mang
son gém: do bam dinh, d6 bén va dap, do bén udn va do cung. Déng thoi, cac mau
mang son dugc nghién nhé sau khi boc tach ching ra khoi nén thép va tién hanh
khao sat tinh chat nhiét TGA, DSC. Bén canh d6, cic mau (5 %KL) duogc tién hanh

thir nghiém trong ti mu mudi va do phd téng tro.

Ong nano Dung méi Ong nano

Ti0, (TNTs) (Toluene +Xylene) APTS-TNTs

l Khua} tron co hoc l

Hin hop TNTs Hon hop APTS-TNTs
Nhara epoxy Si€u dm pha mau Nhua epoxy
DER331 (Bién 45, tdn s0 va thin gian) D.ER.331
Epoxy/TNTs Epoxy/APTS-TNTs
Chit déng rin . X Chat d6ng rin
DEH.24 1. Khudy tén cohoe D.EH.24
2. Tao mang son bang sing phun

Ming son epoxy Ming son epoxy

chita TNTs chita APTS-TNTs

Hinh 2.5. Quy trinh tao mang son epoxy chira éng TNTs vd son epoxy
chita APTS-TNTs.

2.1.2 Lop phu thu dong da kim loai Zr/Ti/Mo
a) Xir Iy bé mdt thép SPCC JISG 3141

Mau thép duoc chuén bi voi kich thude (40 x 15 x 1) mm dé do dudng cong
phan cuc, (25 x 10 x 1)mm dé phan tich hinh anh ciu trac té vi va (200 x 70 x 1)
mm dé thir nghiém trong ti mu mudi theo tiéu chudn ASTM B117-94 va do phd
tong trd EIS. Mau duoc mai co hoc bang cac loai gidy nham P-600, P-800 roi P-

1000 va dugc rira sach trong dong nudc chay. Ngam cac mau thép da duoc xir 1y co
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hoc vao dung dich NaOH (10 g/L), Na>COs (8 g/L), NazPO4 (12 g/L) trong 30 phut
dé tay dau md
b) Phu lop thu dong Ti/Zr/Mo
T4t ca cac mau sau khi xir Iy bé mit déu duoc tién hanh qua trinh pha 16p thu
dong theo phuong phap 5 budc sau (theo tiéu chudn ASTM A967) thé hién & Hinh
2.6:
1. Mau duoc rira sach bang nudc cét rdi tiép tuc ngdm vao NaOH 5 %
nhiét do (70 — 80 °C) trong 30 phut voi muc dich hoat hoa bé miit.
2. Mau rira lai bang nudc cat (néu chua tién hanh qué trinh thy dong thi
mau thép duoc bao quan trong acetone).
3. Tién hanh ngam ngap mau thép trong dung dich thy dong ( hdn hop
gom K»ZrFs, NaaMo0O4.2H,0, H,TiFs va NaOH) trong thoi gian 3 phat. Mdi
thi nghiém tién hanh cho ba mau thép.
4. Rira lai bang nudc cat.
5. Cubi cung dem mau sdy ¢ nhiét do (130 — 140 °C) trong 40 phut.

Ngiam NaOH 5%, 70-80°C, 30 phut

Rira sach bang mréc cit

Ngim 3 phiit trong dung dich thu dong
Kng"Fﬁ, Na:11004.2]-130, H;TiF,g

|

Rika lai bing nwdc cat

S:"i}-‘ 0’ 130-140°C trong 40 phit

Hinh 2.6. Quy trinh tao l6p mang thu dong da kim loai Zr/Ti/Mo
Véi muc dich so sanh, cac mau thu dong kém photphat cling dugc thuc hién
theo day chuyén ¢ nha may Piaggo Vietnam.
Déi véi cac phép do do bam dinh, thir nghiém mu mudi va tong trd EIS, sau
khi thu dong cac mau thép s& tién hanh son tinh dién loai epoxy-amine. Ké ca cac
mau thép sau khi thy dong kém photphat ciing duoc son tinh dién cung loai. Trong

do, cacbon dugc sur dung lam bot mau trong h¢ son epoxy-amine tinh dién. Cac mau



37

thép sau khi tao 16p thu dong photphat hoac 16p da kim loai Ti/Zr/Mo dugc phu lép
son tinh dién nhu Hinh 2.7 va tit ca cac qué trinh son tinh dién duogc tién hanh tai

cong ty Piaggo Vi¢t Nam.

Hinh 2.7. Son tinh dién cho cdc mdu thép sau qud trinh thu dong
2.2 Phwong phap nghién ctru
2.2.1 Cdc phwong phdp nghién ciru dic trung vit liéu
a) Phirong phdp nhiéu xa tia X (X-ray diffraction, XRD)

Phuong phap nhidu xa tia X dung dé nghién ctru cau trac va thanh phan pha
ctia ong nano TiO».

Thue nghiém: Gian d6 XRD dugc ghi trén may Siemens D5000 tai Trung
tam Khoa hoc vét li¢u, Khoa Vat Iy -Truong dai hoc khoa hoc tu nhién, PHQGHN.
Diéu kién ghi: 6ng phat tia Rownghen lam bang Cu véi budc song ko = 1,5406 A,
nhiét do 25 °C, goc quét 20 twong tmg véi mdi chat, cong sudt 35 kV, 40 mA.

b) Phwong phdp kinh hién vi dién tr quét SEM/EDX (Scanning electron
microscopy/ Energy-dispersive X-ray spectroscopy).

Phuong phap SEM dung dé quan sat hinh thai, kich thudc va hinh dang tinh
thé cta bé mat 16p phu thy dong Zr/Ti/Mo. Phé tan xa tia X (EDX) duoc két hop
v6i SEM  dé cung cip thong tin vé thanh phan va ham lugng nguyén t6 cua cic
diém dang quan sat ddi voi bé mit 16p phu thu dong da kim loai Zr/Ti/Mo.

Thue nghiém: mau trude va sau khi phu 16p thu dong Ti/Zr/Mo duoc do
SEM/EDX trén may Jeol JMS 6400 — JED 2300 (Nhat Ban) tai Trung tdm dang giad
hu héng vat li€u, Vién khoa hoc vat li¢u, Vién han 1am khoa hoc va cong nghé Viét
Nam.
¢) Phwong phdp dang nhiét hap phu - khir hap phu nito

Dua vao céc s6 lidu do co thé xac dinh duge cac thong s6 vé cAu trac nhu thé tich
mao quan, sy phan bd kich thudc mao quan va dic biét 1a dién tich bé mdt riéng (m?/g) ciia
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6ng nano TiOx.

Thuc nghiém: dién tich bé mit cta cidc mau dugce tién hanh trén may Autochem
I1 2920 ¢ 77 K, tai Phong thi nghiém Céng nghé ché bién dau khi, Truong Pai hoc
Bach khoa, PH Pa Ning. Cac mau duoc xir Iy chan khong & 50 °C trong 5 gio.

d) Phwong phdp kinh hién vi dién tir truyén qua (Transmission Electron Microscopy,
TEM)

Phuong phap do TEM dung dé quan sat cdu truc, kich thuéc va hinh dang tinh
thé ctia 6ng nano TiO, trudc va sau qua trinh bién tinh. Tir 46 dua ra nhan dinh qua
trinh bién tinh c6 lam thay d6i hinh dang va kich thudc cua dng nano.

Thye nghiém: cac mau dng nano TiO; trudc va sau bién tinh dugc do TEM trén
may JEM1010-JEOL c6 cac thong sé M = x50-x600.000, d = 3 A°, U = 40-100 kV tai
phong thi nghiém siéu cdu trac, Vién Vé sinh Dich t& Trung wong.

e) Phirong phdp phé hong ngoai Fourier (FTIR)

Trong ludn 4an, chiing t6i str dung phwong phap do FTIR nham xé4c dinh ciu tric
phan ttr, cac lién két hoa hoc cuia cac mau dé tir 46 danh gia sy c6 mit cta lién két hoa
hoc Ti-O cua éng nano TiOa, qua trinh bién tinh APTS 1én trén bé mat dng nano TiO»
va lién két hoa hoc gitra APTS-TNTs véi epoxy D.E.R. 24

Thye nghiém: cac mau bot ran dugce tron that dong déu theo k¥ thuat ép vién véi
KBr theo ti 1& 1:10 rdi ép thanh cac vién mong bang may ép thuy luc. Tién hanh do
FTIR trén may FT-IR Nicolet IS10 tai Phong thi nghiém Cong nghé Ché bién Dau khi,
Khoa Hoa, truong Pai hoc Bach khoa, DPHDN.

Cac mau nhua epoxy long dugc nho giot truc tiép vao vi tri diat mau, sir dung
may Bruker Alpha-E FTIR (D) loai ATR (Attenuated total reflection) tai phong kiém
nghi¢m, CTCP Dugc Danapha.

f) Phuong phap phan tich nhiét.

Phuong phap phan tich nhiét khéi luong (TGA) dugc sir dung trong ludn an voi
muc dich x4c dinh hi¢u sudt gin cua qua trinh bién tinh éng nano TiO» bang APTS
thong qua do hut khdi lugng va duong vi phan khdi luong. Ngoai ra, st dung TGA dé
nghién ciru anh hudng cia cic 6ng nano TNTs va APTS-TNTSs t6i sy 6n dinh nhiét cua
mang son epoxy.

Phuong phap phan tich nhiét vi sai quét (DSC) xac dinh nhiét d6 chuyén héa T, ciia
cac mau mang son voi ham lwong thay dbi ctia dng nano TiO» bién tinh va chura bién tinh.

Thuc nghiém:

- TGA: dugc ghi trén may Model STA6000 Perkin Elmer tai phong thi nghi¢m
Cong nghé ché bién dau khi, Khoa Hoa, truong Dai hoc Bach khoa, PHPN. bo TGA
trong khoang nhiét do tir 30 dén 700 °C, téc d6 nang nhiét 10 °C/ 1 phit va trong moi
truong khi No.

-DSC: dugc ghi trén thiét bi Mettler Toledo tai Phong thi nghiém Cong ty
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TNHH Chéau A — Thai Binh Duong (APEC), khu c6ng nghiép Pién Nam — Dién Ngoc,
Quang Nam. Tién hanh do mau theo hai chu ky (theo chuan ASTM D3418) sau:
o Chuky 1:
= 1. Nang nhiét tir 40 dén 300 °C, toc do 10 °C/phut
= 2. Luu mau & 300 °C, 5 phut
= 3. Ha nhiét tir 300 xudng 40 °C, tc d6 10 °C/phut
= 4. Lyu mau ¢ 40 °C, 5 phut
o Chuky2:
= 5. Nang nhiét tir 40 dén 300 °C, tc d¢ 10 °C/phiit
= 6. Luu mau ¢ 300 °C, 5 phut
= 7. Ha nhiét tir 300 xudng 40 °C, tc d6 10 °C/phut
= 8. Luu mau ¢ 40 °C, 5 phut.
Nhiét d6 chuyén héa T, ctia cic mau duogce lay tir gian d6 DSC & chu ky 2.
2.2.2 Cdc phwong phdp ddnh gid tinh chit co ly mang son
Céc tinh chat co 1y duoc khao sét tai Phong thi nghiém Co ly, Cong ty Piaggio
Viét Nam, gdm cac phép do nhu sau:
a) Po do bam dinh bang phwong phdp rach
Dit mau 1én mot mit phing ctng sao cho tim mau khong bi bién dang trong khi
thir. Ty 1udi dao 1én bé mat tim mau va dung thudc ké cac vét cit phai an siu toi 10p
nén ciia tAim mau, song song va cach nhau nhu tiéu chudn ASTM D3359. Tuong tu, cit
cac vét cat khac vudng goc voi cac vét cat trude do.
Dung chéi mém quét nhe 1én tim mau, sau d6 dan bang keo tiéu chuan 1én
mang ludi vét cét vira tao, giat manh roi kiém tra lai cac vét cit dé xac dinh kha nang
bam dinh ctia mang (Hinh 2.8).

8

Hinh 2.8. Cdc buéc tién hanh do dé bam dinh bang phwong phdp rach



40

Thuc hién phép thtr it nhét 1a & ba vi tri khac nhau trén tim mau. Néu cac két
qua c6 sai s6 16n hon mot don vi, 1am lai phép thir trén ba vi tri nira.

Theo tiéu chudn ASTM D3359-97, d6 bam dinh duoc tinh theo Bang sau
trong d6 c6 6 mirc d§ danh gia do bam dinh va minh hoa kém theo & Bang 2.3.

Bang 2.3. Sau mirc @6 danh gid dé bam dinh bang phwong phdp rach

Tiu Tiu
Vét xudce khi cét M0 ta hinh dang chuén chuén
(ASTM) | (ISO)
Cit mau nhung khong bi xudc, 5B 0
cac canh bi cét khong bi tach ra.
Céc canh cdt bj tich roi, rach 4B !
khong qua 5% khu vyc cit.
Vét cit b rach tai cac diém giao
nhau va cac diém khac. Tuy IB 5
nhién rach hon 5% va khong qua
15% so véi khu vue cit. I
Vét cit bi rach nhiu, vét cit
hinh vuéng hodc mang va cac = B 3
vét cat bi v& vun khi bop. Rach —
hon 35% khu vuc cit. 'l 11
Vét cit bi rach tao thanh cac ' —]

mang lon. Khu vuc bi rach hon = 1B 4
35% va khong qua 60%. [1T)

Cit bi rach nhiéu, khéng c6 hinh

. 0B 5
dang nhat dinh.

Thye nghiém: Po @6 bam dinh bang phuong phép rach: st dung thiét bi do
dd bam dinh BEVS2202.
b) Do do bam dinh thuy lyc

bat mot vit ap (dollies) 1€n trén bé mit mang son can do d3 dugc lam sach
trude d6. Ap mot luc 1én trén vit ap, luc nay duoc diéu chinh bang ap ké. Thay dbi
ap luc cho dén khi bé mat son bi boc thi dimg lai.

Thuc nghiém: st dung thiét bj do bam dinh thuy lyc Elcometer 108 (Hinh 2.9).
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Hinh 2.9. Thiét bi do bam dinh thuy lyc Elcometer 108.

¢) Po dé bén va dip

Pat mot qua cau co khdi lugng 1kg cach mau can kiém tra voi mot do cao
quy dinh theo bang tiéu chudn ASTM D2794, cho roi tu do va sau d6 quan sat sy
thay ddi ciia bé mat vat liéu sau khi va cham dé danh gid. Can phai thyc hién nhiéu
hon 3 14n va dép lién tiép. Tir d6 ngudi ta s& xac dinh chiéu cao t6i da ma mang son
bi pha huy va co thé xac dinh dugc dong ning bé nhat pha hay miu

Thie nghiém: mau duoc kiém tra d6 bén ubn trén may Dupont BGD301
(Hinh 2.10)

Hinh 2.10. Thiét bi kiém tra do bén va ddap chudn Dupont
d) Do dé bén uon
Cach do d6 bén udn duoc tién hanh nhu sau: dau tién, kep chat tdm mau thir
da dugc son phu vao thiét bi thtr va sau d6 udn vong quanh mét tryc hinh tru. Mau
s& duoc udn trén cac truc co duong kinh tir 16n dén bé dan, cho dén khi mau bj pha
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huy. Tir d6 ta c6 thé xac dinh dudng kinh bé nhit ma mau bi pha hay. Str dung tiéu
chuan ASTM D522 cho phép do nay.

Thuc nghiém: thiét bi do do bén udén BGD 563, cta nha san xuat Biuged dé
xéc dinh do bén udn ctia mau nhu son, vecni (Hinh 2.11).

Hinh 2.11. Thiét bi do @6 bén uén BGD 563, Buiged.
e) Po do cung
Mau cin do d6 ctimg dugc dit trén bé mat phang nam ngang. But chi dugc
giit chic chin voi dau chi 4p vao mang véi goc 45° va tir tir di chuyén dung cu kiém
tra d6 ctng trén bé mat son véi mot chiéu dai 14 6,5 cm (Hinh 2.12). Tir d6 ta ¢ thé
xéac dinh d6 cimg mang son qua thang do d cimg cta bt chi, thé hién ¢ Hinh 2.13.

Hinh 2.12. Thiét bi do d¢ cieng but chi BEVS 1301

9H 8H yH6H 5H 4H 3H 2H H F HB B 2B 3B 4B 5B 6B 7B 8B 9B

Cung nhét - Trung binh — Mém nhat

Hinh 2.13. Thang do d¢ cung cua but chi
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Thuc nghiém: thiét bi do do cung but chi BEVS 1301 dugc sir dung theo cac
tiéu chuan ASTM D3363. BEVS 1301 duoc thiét ké dé dung mot bt chi c6 dau den
boc gd tiéu chuan, va dugc cung cap véi mot bo day du do cung tir 6H (rit cting) t6i
6B (rat mém).

f) Bo day mang son

D6 day mang son dugc xac dinh dya trén sy twong tac giita tir trudng va nén
kim loai. D¢ day mang son dugc xac dinh boi lyc can thiét dé loai bé bui tir truong
tur 16p phu.

Thye nghiém: Chiéu day mang son dugc xac dinh trén thiét bi DeFelsko
Positector 6000 theo tiéu chudn ASTM D1005-95 (Hinh 2.14). Thiét bi gdm mot
dau cam Gmg va mot ddng hd hién gia tri. Khi tién hanh xac dinh chiéu day mang
son, dau do duoc ap vudng goc véi bé mat tAm mau, doc gia tri hién trén dong hod
sau 3 gidy. Thuc hién phép do tai 3-5 vi tri trén mang son.

Hinh 2.14. Thiét bi do chiéu day mang son DeFelsko Positector 6000
2.2.3 Phwong phdp ddnh gid khd néing chéng in mon
a) Phwong phdp thé déng do dwong cong phdn cuc

Nguyén tdc: Dién thé dugc quét trong mot khoang dién thé rong tir -x (V)
dén +y (V) so vé6i dién thé an mon, toc do quét tiy thudc mdi nghién ciru. Trong
qua trinh quét thé, kim loai c6 thé chiu tac dung cua cac phan tng dién hoda, cac
dong anot va catot c6 thé lam thay doi nhiéu tinh chét ciia chiing.

Két qua do dudng cong phan cuc bang phuong phap thé dong duoc biéu dién
dang E-logl nhu trong Hinh 2.15.
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Slope N

E., E

Hinh 2.15. Puong cong phan cuc do bang phwong phdp thé dong

Qua db thi dudng cong phén cuc, bang cach ngoai suy Tafel cac phan tuyén tinh
cua do thi E-logl tai dién thé an mon c¢6 thé xac dinh duoc dong an mon Iim va Esm.
Viéc ngoai suy co thé duoc thuc hién v6i mot trong hai nhanh anot hoac catot hoac tu
ca hai nhanh anot va catot cua duong cong phan cuc. Gid tri dong anot hodc catot tai
chd giao nhau twong tmg dién thé in mon Esm chinh 14 dong dn mon

Thiee nghiém: Phuong phap thé dong trong khoang quét thé tir -1 V dén +1 V,
tbe do quét 1a 10 mV/s. Cac phép do dién hoa dugc thyuc hién trén may dién hoa da
nang PGS-HH10 (Viét Nam) tai phong thi nghiém Dién héa — Truong Pai hoc Bach
khoa, PHDN (Hinh 2.16).

Hinh 2.16. Hé thong thiét bi phan tich dién héa da nang PGS-HHI0
+ Hé dién cuc gém: WE: dién cuc lam viéc (mau can do)
RE: dién cuc so sanh (Ag/AgCl)
CE: dién cuc d6i (Thép khong gi)

+ Cac gia tri thé duoc bidu dién trong ludn an 1a gia tri thé so véi dién cuc so

sanh Ag/AgCl.
b) Phwong phdp thir nghiém trong tit mit muéi (Salt spray test)

Phuong phéap dugc ap dung rong rai nhat 1a phun swong mudi hay con goi 1a “thtr
nghiém mu mubi”. Tiéu chuan dién hinh ciia phwong phap nay 1a: ASTM B117-94.
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Mau duge dat trong budng mudi véi diéu kién nhiét d6 35 °C, pH cua dung dich
mudi nam trong khoang tir 6,5 dén 7,2 va ap suat phun mubi trong khoang 10 dén 25
psi. Sau mét khoang thoi gian xac dinh, dung mdt dung cu nhon rach nhe mét vét X
hay mot duong dé 16 phan kim loai ra ngoai trude khi thir nghiém va tién hanh kiém tra
bang cach giat manh bing dinh chuyén dung. Diéu kién dé tao ra cac vét rach tuan theo
yéu cau trong ASTM D 609. Cach danh gia mtc do an mon theo thang tir 0 dén 10,
dira vao mirc d6 bong troc trén toan bé mit theo ASTM D610 (Bang 2.4) va cu thé hoa
theo kich thudc milimet hay inch theo ASTM (Bang 2.5).

Badng 2.4. Mikc d danh gic méu theo tiéu chudn ASTM D610 trong

thir nghiém mu muoi

Xép hang Mo ta
10 Khong bi bong troc hodc it hon 0,01 % trén toan bé mat cat
9 It bong troc, it hon 0,03 % trén toan bé mat cat
8 Bong tr6c mot s6 diém co 1ap, it hon 0,1 % trén toan bé mat cat
7 it hon 0,3 % trén toan bé mat cit
6 Cac diém bong troc rong, nhung it hon 1 % trén toan bé mit cat
5 it hodc béng 3 % trén toan bé mat cat
4 Lam bong troc dén mirc 10 % trén toan bé mat cat
3 Khoang 1/6 trén toan bé mit cat
2 Khoang 1/3 trén toan bé mit cat
| Khoang Y trén toan bé mat cat
0 100 % trén toan bé mit cat

Bdng 2.5. Mirc dé dianh gic mau theo tiéu chuan ASTM D1654 trong thir nghiém mai mudi

Don vi (mm) Don vi (inches) Xét hang
0 0 10
Trén 0 - 0,5 0-1/64 9
Trén 0,5 - 1 1/64 —1/32 8
Trén 1 -2 1/32 - 1/16 7
Trén 2 -3 1/16 — 1/8 6
Trén 3 -5 1/8 —3/16 5
Trén 5 -7 3/16 — 1/4 4
Trén 7 - 10 1/4 - 3/8 3
Trén 10 — 13 3/8—-1/2 2
Trén 13 - 16 1/2 -5/8 1
Trén 16 Trén 5/8 0

Thyc nghiém: thiét bi phun suong mudi (Model SAM Y90, Hinh 2.17) theo tiéu
chuin ASTM B117, tai Piaggio Vietnam.
Thong sb thir nghiém mu mudi gdm: pH dung dich: 6,5+ 7,2; tbc d6 phun: 1 +
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2,5 mL/gid/cm?; ap suat phun: 1 amt; nhiét d6 bon: 35 + 2 °C; nhiét d6 bon bdo hoa: 46
+ 49 °C, néng d6 NacCl: 5 %.

Hinh 2.17. Thiét bi phun swong muéi (Model SAM Y90-Pai Loan)
¢) Phirong phdp do tong tré dién héa (EIS, Electrochemical Impedance Spectroscopy)

Nguyén tdc: Chon mot trang thai tinh (Eo, L) trén duong cong phan cuc dé
nghién ctru. Xung quanh thé E, ap dat mot dién thé xoay chiéu cé bién d6 AE véi tan sd
o = 2xnf 1én dién cuc lam viéc ( E< 30 mV dé dam béao hé tuyén tinh xung quanh diém
Eo). Khi do, dién thé hiéu dung e = AE.sin (ot). Trong mach sé& xuét hién mot dong dién
phan hdi i co bién do Al cing tin s6 ® nhung léch pha mét gbc @ so voi dién thé dat
vao 1= Alsin (ot + ).

Ta c6 tong tré phirc: Z* = R-jXc = AE/Al = Z, — jZi (2.16)

Z| = (R? + X2)12
Trong d6 Z: va Zi 1a phan thuc va phin o cua tong trd phiic Z*
Goc 1éch pha ¢ dugc xac dinh bdi cong thirc:

tg 0 = Xc/R = 1/oCR (2.17)

Phé tong tré dién hoa duoc xac dinh tir biéu dién ctia ham truyén gitra 2 dai
luong AE va Al dugc do trong mot dai rdng cac tan sb f cua tin hiéu hinh sin. Dé phan
tich cac sb liéu cua phé téng tr¢ phai dua trén mot mach dién tuong duong thich hop
cho hé dién hoa d6. Mbi ph?m tir cua mach dién ( dién tro, tu dién, cudn cam...) phai
tuong tmg v6i mot qua trinh vat 1y dién ra trong hé. Sy bién thién ctia phd tong tré theo
mot thong sb thuc nghiém x4c dinh (nhu thoi gian ngdm mau, d6 pH, nhiét do, dién
thé...) s& cho phép xac dinh dugc mdi phan tir do, tirc 1a x4c dinh duoc co ché phan
mg. Biéu dién tong tro dién hoa:

7*=7.+17;

Trong cong thirc ndy, Z: biéu dién phan thyuc cua tong trd va Zi 1a phan ao cua
no.

Ta xac dinh module ctia Z*, ki hi¢u |Z|:

Z| =\N(Z2 + Z:2) (2.18)
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Ta xéac dinh goc pha ¢ ( goc 1éch pha giita AE va dong phan hoi AI) véi quan hé:
tan(o) = -Zi/Z: — ¢ = arctan (-Zi/Z:) (2.19)
Hai phuong phap dé biéu dién sy bién doi cua tong tré Z* theo tan sd duogc sir
dung pho bién nhat (hai gian d6 tong tré & Hinh 2.18):
- Gian d6 Bode gom 2 dudng: (1) Bode dang “ module”: log (|Z|) = fi(logf) va (2) Bode
dang “goc pha”: ¢ = f2(logf).
- Gian db Nyquist 1a duong cong ndi cac diém biéu dién gia trj tong tré Z* trong mit
phang phirc (twong tng véi cac diém trén tung do Z; va cac diém trén hoanh do Z,)

duogc di chuyén theo tan sb.
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Hinh 2.18. Gian dé téng tré Nyquist (a) va gidn dé Bode (b) twong g véi Ry = 50
Q R>=10082va C=05mF.
Mb phong cac gian do tong tré thuc nghiém bang cic mach dién tuong dwong
v6i cac thong s6 vat Iy Rug, Rm, Cm, Cui, Rat (Hinh 2.19) nhur sau:

Cnt ICIIn Rdd

] —

Ry

Hinh 2.19. So d6 mach dién twong dwwong cua hé son phu cach dién

Trong d6: Ruq: dién trd dung dich (Q.cm?), Ry: dién tré mang son (Q.cm?), Cr:
dién dung mang son (F/cm?), Ry dién tré nén thép (Q.cm?) va Cyedién dung nén thép
(F/cm?)

Dién tr& mang: Khi tan sé giam dan (f— 0), Zr —( Raa + Ru).

Pién trd mang duge xac dinh bang gia tri ban kinh ban cung trén gian do tong
tro Nyquist.

bién dung mang (Cn): Tai tan $6 finax (twong duong voi tan s6 tai d6 Z; cuc dai,
twong (mg v&i ban kinh ban cung trén gian d6 Nyquist), ta co:
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Cm = U(0Zi) =1/(2nf.Zi)

Thye nghiém: Cac phép do téng tro duoc thuc hién trén thiét bi Autolab
PGSTAT-302N (Metrohm) tai Trung tdm danh gid hu hong vat li¢u, Vién khoa hoc Vit
li¢u, Vién Han lam khoa hoc va cong nghé¢ Viét Nam.

Phép do téng tr¢ thuc hién & phong thi nghiém, trén thiét bi Autolab PGSTAT-
302N trong diéu kién khong khi, & nhiét 46 phong (25 £ 1 °C) véi hé 3 dién cuc: dién
cuc lam viéc (mau thép phu son), dién cuc dbi platin va dién cuc so sanh calomel bao
hoa (SCE) nhu Hinh 2.20. Dung dich thir nghiém chira trong éng thay tinh hinh tru
dugc ap 1én bé mit miu théng qua mot vong dém keo dan.

Bién cuc so sanh
(RE} - Dién cure déi
i (CE}

Einh do EIS

Bien cire 1lam viéc
{WE): Mang son
dung dich
3.5% NaCl

Hinh 2.20. So' do binh do tong tré dién héa.

Téng trd duoge do trong khoang tan so tir 100 kHz dén 10 mHz, bién do thé
10 mV quanh thé mach ho. Két qua phép do tong trd duge phan tich trén phin mém
FRA, di kém véi thiét bi.

2.2.4 Phuwong phdp quy hoach thwe nghiém va xir 1y sé liéu
a) Quy hoach thuc nghiém
e Qud trinh bién tinh éng nano TiO;:

Phuong phap quy hoach thyc nghiém quay cip II theo Box va Hunter [110],
[111], dugc chon dé xay dung phwong trinh hdi quy anh hudéng cua mot sb yéu tb
dén qua trinh bién tinh éng nano TiO,.

Qua trinh bién tinh 12 mot trong nhitng qua trinh gan nhom chiic méi 1én trén
mot bé mit vat liéu thong qua phan ting héa hoc. Van dé can giai quyét o day la
phai chon ti 1¢ % khdi luong giita APTS/TNTs (Z1), nhiét do (Z2) va thoi gian (Z3)
phan tng nhu thé nao dé hiéu suat gin nhom chic 14 16n nhat.

Ham muc tiéu & day 1a hiéu suat gin cua phan tung ki hiéu la: Eg; Eg— max.

Cac murc va khoang bién thién cua 3 yéu té duoc cho ¢ Bang 2.6
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Bdng 2.6. Mirc va khodng bién thién ciia 3 yéu t6 Zi, Z> va Zs.

Cac muc
£ LA . Khoang
Yéu to +o = Muc trén | Muc co s6 | Muc dudi -0 = L .
bién thién
1,682 (+1) (0) (-1) 1,682

Z1, YKL 234,1 200 150 100 65,9 50
7, °C 87 80 70 60 53 10
Z3, phut 522 420 270 120 18 150

- Chon phuong an qui hoach quay céap II cau trac c6 tam, k = 3, s6 thi

nghi¢m can thyc hién la: N = 2% + 2k + n, = 20. Trong do, s6 thi nghiém & nhan

phuong an 1a 2= 8, s thi nghiém céc diém sao (*) 1a 2*k = 6 va so thi nghiém &

tam phuong an no= 6 vdi canh tay don o =+ 1, 682.

Tu didu kién thi nghiém va phuong 4n da chon, ta 1dp ma tran thyc nghiém

va tién hanh thuc nghiém theo ma trdn ¢ Bang 2.7

Bdng 2.7. Ma trdn phwong dn quay cdp II ciia qud trinh bién tinh.

X1 X2 X3 X1 X2 X3
STT , STT ,
(%KL) | (°C) | (phat) (%KL) | (°C) | (phat)
1 + + + 11 0 -0l 0
2 - + + 12 0 +ao 0
2k
3 + - + 13 0 0 -0
4 - - + 14 0 0 +o
2k
5 + - 15 0 0 0
6 - + - 16 0 0 0
7 + - - 17 0 0 0
3 - - - flo 3 0 0 0
9 -0, 19 0 0 0
2k
10 +o 20 0 0 0

- Chon dang phuong trinh hoi quy
§ = bo + bixi+ baxa + baxs + biaxixz + bisxixs + basxoxs + biixi? + baoxo? + bszxs?
(2.20)

Trong do: bo, bi, ...,bxs 1a cac hé sb trong phuong trinh hdi quy duoc xac dinh

bang so li¢u thuc nghiém; x1, X2, X3 1a cac yéu to anh hudng.

- Tinh cac hé s b va kiém tra su twrong thich cia phuong trinh hdi quy :

Tt két qua thi nghi¢m, sau khi tinh toan va ki€ém tra y nghia ctia cac h¢ so

b trong phuong trinh héi quy, tién hanh kiém tra sy twong thich ctia phwong trinh




50

hdi quy véi thuc nghiém
- Tim diéu kién tdi wu cho ting ham muyc tiéu :

Chuong trinh Excel-Solver duoc sir dung dé tim nghiém t6i wu ctia ham
muc tiéu hiéu suit gén, tic la tim gia tri cua X, X2, X3 dé y1 dat cuc dai (Yimax)
v&i mién rang budc: -1,682 < x;; Xz; x3< 1,682
® Qua trinh tao lop da kim logi Zr/Ti/Mo

Khao sat qua trinh tao 16p da kim loai Zr/Ti/Mo cling trai qua cac chon
phuong an qui hoach, chon dang phuong trinh hoi quy, kiém tra sy twong thich
ctia phuong trinh hdi quy va tim diéu kién tdi vu cho tirng ham muyc tiéu.

Qua trinh tao 16p da kim loai 13 qu4 trinh tao 16p mang mong trén bé mat
nén thép thong qua phan tng hoa hoc. Van dé can giai quyét ¢ day 1a phai chon
ndéng do cac chat tham gia phan tmg MoO4> (Z)), TiF¢> (Z,), ZrFe¢* (Z3) va pH
(Z4) nhu thé nao dé thé dn mon (Ezm) 12 16n nhit.

Ham muc tiéu ¢ day 1a hiéu suit gin cua phan ung ki hiéu 13: Ezm;
E;s n—max.

Céac mirc va khoang bién thién cua 4 yéu t6 dugc cho ¢ Bang 2.8.

Bdng 2.8. Mirc va khodng bién thién ciia 4 yéu t6 Zi, Z», Z3 va Zs.

Cac muc )
Lz _ Khoang bién
Yéutd | +a =2 | Mutc trén | Mtc cos¢ | Muc dudi | -a=2 thitn
(+1) (0) -1)

Zy, g/L 29 22 15 8 1 7

7, g/L 9 7 5 3 1 2

73, g/L 10 4 6 8 2 2

Z4 6,5 2 3,5 5 0,5 1,5

Chon phuong an qui hoach quay cip II cu tric c6 tim, k = 4, sd thi
nghiém can thuc hién 1a: N = 2k + 2k + n, = 31. Trong do, s6 thi nghiém & nhan
phuong an 1a 25 = 16, s6 thi nghiém cac diém sao (*) 1a 2*k = 8 va so thi nghiém
o tam phuong an n,= 7 véi canh tay don o = 2.

Tu diéu kién thi nghiém va phuong an da chon, ta 1ap ma tran thuyc nghiém

va tién hanh thuc nghiém theo ma trdn & Bang 2.9.
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Bang 2.9. Ma trdn phwong dn quay cdp II ciia qud trinh tao 16p da kim logi

STT X1 X2 X3 X4 STT X1 X2 X3 X4
(g/L) | (glh) | (g/L) (g/L) | (gL) | (gL)
1 - - - - 17 -ol 0 0 0
2 + - - - 18 +a 0 0 0
3 - + - - 19 0 -al 0 0
4 + + - - 20 0 +a 0 0
5 - - + - 2k 21 0 0 -0 0
6 + - + - 22 0 0 +a 0
7 - + + - 23 0 0 0 -al
" 8 + + + - 24 0 0 0 +a
9 - - - + | no 25 0 0 0 0
10 + - - + 26 0 0 0 0
11 - + - + 27 0 0 0 0
12 + + - + 28 0 0 0 0
13 - - + + 29 0 0 0 0
14 + - + + 30 0 0 0 0
15 - + + + 31 0 0 0 0
16 + + + +

- Chon dang phuong trinh hoi quy

¥ = bo+ bixi+ baxa + bsxs + baxa + biaxix2 + bizxix3 + basxoxs + biaxixa +boax2x4
+ b3axsxs + biixi2 + baoxa? + basxs? + basxs?  (2.21)

Trong do: bo, by, ...,bss1a cac hé sb trong phwong trinh hdi quy duoc xac dinh
bang sb liéu thyc nghiém; x1, X2, X3 14 cac yéu td anh hudng.
- Tinh cac hé s b va kiém tra su tuwong thich ctia phuong trinh hdi quy
Tir két qua thi nghiém, sau khi tinh toan va kiém tra ¥ nghia cta cac hé sb b trong
phuong trinh hoi quy, tién hanh kiém tra sy twong thich ctia phuong trinh hdi quy
v6i thuc nghiém.
- Tim diéu kién tdi wu cho tirng ham muc tiéu

Chuong trinh Excel-Solver dugc st dung dé tim nghiém t8i wu cuia ham muc
tiéu hiéu sudt gin, tirc 1a tim gid tri cla x1, x2, X3 va x4 dé y dat cuc dai (ymax) VOi
mién rang budc: -2 < xi; X2; X35 X4< 2
b) Phwong phdp xit Iy s6 liéu thwc nghiém

Céac thi nghiém duogc thyc hién voi 3 lan lap. Cac s6 liéu nghién ctru dugc thé

hién dang trung binh + d6 Iéch chuén.
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Sy khac biét c6 nghia giita cac két qua thi nghiém duoc so sanh bdi Fisher's
test (P < 0,05) bang phan mén Statgraphics plus X VII.
Céc chix s6 a, b, ¢, ... trén cac d6 thi va céc bang thé hién sy khac biét co

nghia cua cac két qua nghién ctru.
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CHUONG 3: KET QUA VA THAO LUAN

3.1 Lop mang son epoxy chira APTS- TNTs
3.1.1 Ong nano TiO; (TNTs)
a) Pho XRD
Hinh 3.1 1a gian d6 XRD cua cic mau éng nano TiO, sau khi tong hop
bang phuong phap thity nhiét & cac nhiét d6 nung khac nhau.

1200 A: Anatase
R: Rutile

1000

t2=1000°C R
P,

400

Cwing 45 (cps)
=4 =
2 =2
=
=
=
C =
=]
?— =

t9=000°C alla A A
A A A Ay A A
o0—
|t A N M oA A
10 20 30 40 30 60 70
2 theta (d6)

Hinh 3.1. Gian @6 XRD ciia cdc mau éng nano TiOs sau khi tong hop & cdc nhiét dg
400, 900 va 1000 °C.

Tir Hinh 3.1 nhén thdy miu TNTs nung & nhiét do 400 °C c6 phd XRD
gdm cac pic 20 = 25,35 © va 48,08 ° v6i khoang cach d lan luot 1a 3,52 [A] va
1,89 [A] 1a nhing pic dai dién cho pha anatase [45], [77], [112]. Nhu vay, sau
khi nung t&i 400 °C c6 sy hinh thanh cac dng nano TiO; pha anatase.

Tuy nhién, khi nang nhiét d6 nung miu TNTs 1én 1000 °C, gian 46 XRD
chi gém cac pic dac trung cho pha rutile (20 = 27,44; 36,2; 39,31; 41,27; 44,12;
54,35; 56,78 va 64,19 °). Tu két qua trén, cho théy éng nano TiO, ton tai dang
rutile hay anatase phu thuoc vao nhiét do nung. Trong ludn an nay, nhiét do &
400 °C duoc chon dé nung cho tat ca cac mau thi nghiém.

b) Phé hong ngoai FTIR
Hinh 3.2 1a phd IR ctia miu TNTs sau khi thuy nhiét. Trén phd hong
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ngoai ciia TNTs xuét hién dinh ¢ s6 song 1640 cm™' va dai hap thu c6 cudng do
manh giita s6 song 3200-3400 cm™! dic trung cho dao dong hoa tri cua lién két
O-H cuia nuée [65]. Pinh 6 s6 song 474 cm! [9] duge cho la dinh dic trung cho
dao dong cua lién két Ti-O cua 6ng nano TiO,.

Iy
7f

/

1640

Transmittance

3400

474

3500 3000 25'06’/ 2000 1500 1000 500
Wavenumber (cm™)
Hinh 3.2. Phé FTIR ciia san pham ong nano TiO: sau khi thiyy nhiét.

¢) Phirong phdp ddng nhiét hap phu-khir hdp phy nito

Dién tich bé mit riéng cta éng nano TiO, dugc danh gia bang phuong
phap phan tich BET dudng hap phu dang nhiét khi N, ¢ 77,3 K

Dién tich bé mat riéng ctia bot trude khi thiy nhiét, theo cung cép cta nha
san xuat 1a 45-55 m%/g [113].

Tir két qua do BET, dién tich bé mait riéng cua bot dng nano TiO; ché tao
duogc c6 dién tich bé mat 13 188 m¥/g, két qua nay ciling nam trong khoang 100-
450 m%/g cua cac cong bd trude dy [49] va 16n hon nhiéu so véi vt lidu bot
TiO, ban dau 13 45-55 m?/g. Nhu vay, bot dng nano TiO, rat thich hop dé tmg
dung trong nganh cong nghié¢p son [49], [78].
d) Kinh hién vi dién tir truyén qua (TEM)

Hinh 3.3a 12 anh TEM cua bot TiO» chua bién tinh, kich thuée trung binh
cua hat TiO2 khoang 30 nm.



Hinh 3.3. Anh TEM ciia mau a) hat nano TiO> truée khi thiy nhiét, b) ng nano
TiO> sau khi thity nhiét, c) kich thudc ciia ong nano.

Hinh 3.3b 1a anh TEM ciia bé miat dng nano TiO» va Hinh 3.3¢ cho biét kich
thude duong kinh, chiéu dai ciia 6ng nano TiO» sau khi nung & 400 °C. Quan sat tir
Hinh 3.3b va ¢ ¢6 thé thdy bot TiO, dd ¢ ciu trac 6ng hoan chinh véi kich thudce
duong kinh dong déu tir 10 nm dén 15 nm, chiéu dai éng tir 100 nm dén 150 nm.

Tu nhitng két qua ciia cac phuong phap phan tich XRD, BET, FTIR va TEM,
c6 thé két luan di tong hop thanh cong 6ng nano TiO» bang phuong phéap thuy nhiét
di tir bot TiO2 loai P25 Degussa.

Két luan 1:

Tir nhitng két qua nghién ciru vé tong hop éng nano TiOs, ¢ nhitng két ludn
sau: Véi cdc két qua thu dwoc tir XRD, BET, FTIR va TEM c6 thé két ludn rang ong
nano TiO> dd dwoc tong hop thanh céng bang phwong phdp thity nhiét tir loai bot
P-25 Degussa ¢ 400 °C. Ong nano TiO: thu dwoc c6 dwong kinh tie 10-15 nm, chiéu
dai 100-150 nm, dang rutile. San pham éng nano TiO: da thu dwoc cé dién tich bé

mdt riéng (188 m*/g) 1ém hon nhiéu so véi TiO> nano ban dau.
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3.1.2 Bién tinh APTS lén éng nano TiO3, khdo sdt cdc yéu to anh hwéng dén hi¢u
sudt gd’n

a) Khdo sdt cdc yéu té anh hwong dén hiéu sudt gan nhoém chire ciia APTS 1én bé
mdt ong nano TiO..

Qua trinh xét anh huéng cua cac yéu td dén hiéu suit gin APTS 1én bé mat
éng nano TiO; dugc tién hanh dya vao phﬁn mén STATGRAPHICS Centurion
XVIIL Khbi lugng 3 g dng nano TiO: 1a gia tri ¢ dinh ap dung cho toan bo qua
trinh bién tinh APTS. Tién hanh bién tinh d6i véi 20 mau véi %KL giita
[APTS)/[TNTs], nhiét d6 va thoi gian nhu & Bang 2.7. Dwa vao sy hut khéi
(AW (%)) va dudng vi phan khéi luong thu dugc tir phép do nhiét trong lugng
(TGA-Perkin Elmer STA6000) ctia 20 mau, hié¢u suét gén ctia tirng mau duoc tinh
theo cong thuce (3.1) sau:

E, (%) = MAPTS=TNT  _ 1 APTS=TNTs G.1)

Trong do:

Eg: hiéu suat gin ciia APTS Ién trén bé mit clia ong nano TiO (théng qua
lién két hoa hoc), tinh bang don vi %.

mAPTS=TNTS . o4 khéi lugng con lai cia mau APTS-TNTs ¢ nhiét do tuong
g véi phuong tiép tuyén ma tai d6 bat dau qua trinh phan huy lién két gitta APTS
va 6ng nano TiOx.

m{APTS=TNTs: o4 khdi lugng con lai cia miu APTS & nhiét do két thic qua

trinh phan huy lién két gitra APTS va dng nano TiO..

100

975

Khéi rgng (%)
<

o
5
n

=M14

90

30 100 170 240 310 380 450 520 590 660
Nhiét d(°C)

Hinh 3.4. Gian @6 TGA ciia mdu 6ng nano TiO> chwa bién tinh va 5 mdau APTS-
TNTs (Mau theo s6 thi tw 1, 5, 8, 13 va 14 trong Bdng 2.6)
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Hinh 3.4 biéu dién duong hyt khdi cia 6 mau gébm mau TNTs va cac mau
APTS-TNTSs theo s6 thir ty 1an lugt 1a 1, 5, 8, 13 va 14 trong Bang 2.5 véi khoang
nhiét d6 tir 30 dén 700 °C. Két qua trén Hinh 3.4 cho thiy sy mat khéi lwong cua 5
mau khac nhau va déu 16n hon so véi mau 6ng nano TiO2 chua bién tinh.

Dé tinh toan dwoc hiéu suit gin, ching t6i phan tich dudng vi phan khi
lwong va do hut khdi cia dai dién mot mau CH4 ([APTS])/[TNTs]=100 %KL, 80 °C
va 420 phuat) & Hinh 3.5. Két qua dudng vi phan khdi luong cta cac mau con lai

duoc thé hién trong Phu luc 4.
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Hinh 3.5. Gian @6 TGA va dwong vi phdn khéi lwong ciia a) ong nano TiO> chira
bién tinh va b) APTS-TNTs ciia mdu 2.
Két qua trén Hinh 3.5. cho thdy sy mat khoi luong ciia cac dng nano TiO»
bién tinh va chua bién tinh trong khoang nhiét d6 60-200 °C chu yéu do mét nudc
hap phu trén bé mat éng nano TiO2 [19], [47], [92] . Giam khéi lugng ctia mAu dng
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nano TiO2 chua bién tinh tir 30 dén 700 °C chu yéu 13 su méat nude hap phu (Hinh
3.5a). P6i v6i mau CHs (APTS-TNTs), su mat khéi luong dién ra & 3 giai doan thé
hién cu thé & Hinh 3.5b. O giai doan dau, sy mat khoi luong (AW1) 6 khoang dudi
200 °C 1 1,554 %KL, do sy mét nudc hap thu [19], [26], [47], [63]. Tiép tuc ning
nhiét, sy giam khéi luong (AW2) cia mau CHi4 & nhiét do tir 200 dén 300 °C la
0,965 %KL, c6 thé cho rang lugng APTS hip phu vat Iy trén bé mat TNTs da bay
hoi thoat khoi bé mit do diém soi ciia APTS 14 217 °C [114]. O giai doan cubi cung,
su giam khéi lugng (AW3) ¢ khoang 320 cho dén 600 °C 13 4,397 %KL, twong tng
v6i sy phan hiy cua lién két hoa hoc giita APTS va dng nano TiO xuat hién &
khoang 500 °C. Két qua nay twong tu v6i két qua cong bd cua Dugas [115], cho
rang qua trinh phan hay lién két héa hoc giita APTS va 6ng nano TiOz dién ra trén
450 °C va lién két C-Si bit dau bé giy & 450-510 °C.

Hiéu suét gan ctia APTS 1én trén bé mat dng nano TiO» duogc tinh theo cong
thire (3.1):

0/ — 4 APTS—TNTS __ .. APTS—-TNTs _ . APTS—TNTs __ __ APTS—TNTs
E;(%) = my My = M33q0¢ Mgrooc

= 4,397 (%KL)

Céch tinh hiéu suét nay dugc ap dung cho cach tinh hi¢u suit ctia cac mau
thi nghiém con lai (Phu luc 4). Két qua tinh hi¢u suét ctia 20 mau duoc thé hién
0 Bang 3.1.

Bdng 3.1. Hiéu sudt gan ciia 20 mau voi ti 1é %KL [APTS]/[TNTs], nhiét @ va thoi
gian khac nhau.

STT X1 X2 X3 E, STT X1 X2 X3 E,
(“KL) | (°C) | (phut) (“KL)| (°C) | (phut)

1 + + + 5,029 11 0 -0l 0 3,795
2 - + + 4,397 12 0 +a 0 5,475
3 + - + 5,687 2 13 0 0 - | 3,276

’k 4 - - + 3,670 14 0 0 +a | 4,595
5 + + - 4,351 15 0 0 0 5,228
6 - + - 3,402 16 0 0 0 5,473
7 + - - 4,661 17 0 0 0 5,332
8 - - - 2,966 e 18 0 0 0 5,309
9 -a 0 0 2,860 19 0 0 0 5,329

2 10 +o 0 0 5,230 20 0 0 0 5,279
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Tir hiéu suat cia 20 miu & Bang 3.1, sau khi tinh toan va kiém tra y nghia
ctia cac hé sb b trong phuong trinh hdi quy, tién hanh kiém tra sy twong thich cia
phuong trinh héi quy véi thuc nghiém. Két qua thu dugce phuong trinh hoi quy hiéu
suat gin v6i R? = 94,5 % nhu sau:

y=-20,584+0,101x;+0,406x2+0,014x3-0,170x:>+0,002x2>  (3.2)
Va dugc mo phong dd thi 3D thé hién mdi quan hé giira hiéu suit gin voi 3
yéu té anh huéng & Hinh 3.6.
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Hinh 3.6. D6 thi 3D thé hién moi quan hé gitka hiéu sudt gan dén 3 yéu t6 anh huwéng
Cach tinh toan cac hé sé va kiém tra sy tuong thich ctia phuong trinh hdi quy
tai Phu luc 6.1.
Ngoai ra, thiét 1ap dugc mbi quan hé giita hiéu suit gin dén timg yéu t6 riéng
1¢ trong phan ing bién tinh cia APTS 1én trén bé mat 6ng nano TiOa, duge thé hién
o Hinh 3.7.
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Hinh 3.7. Do thi thé hién moi quan hé tuyén tinh giita hiéu sudt gdn (Eg) vdi a) ti 1¢
%KL [APTS/TNTs], b) nhiét do va c) thoi gian.

Két qua tir Hinh 3.7a, hiéu suét gin ting khi ting dan ti 1& % khéi lugng giita

luong chét lién dién APTS va luong bot 6ng nano TiOx tir 100 dén 190 %KL. Khi ti 1¢

khoi luong giita APTS va dng nano TiO» ting 1én, tc d phan tmg ciing ting 1én dan
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dén tang lugng lién két bién tinh Si-O-Ti. Tuy nhién, khi ting tiép tir 190-200 %KL thi
hiéu suét gin lai c6 xu huéng giam do xuat hién phan tmg theo chiéu nguoc lai.

Tir dudng cong thé hién mbi quan hé giira hiéu sudt gan dén nhiét do ¢ trong
Hinh 3.7b, nhan thiy rang hiéu suit gin E, ting trong vung nhiét do tir 60-70 °C,
nhung sau d6 Eg lai giam xudng & ving nhiét do tiép theo 70-80 °C trong khi hai
bién con lai ¢b dinh. Do chinh 13 anh hudng 16n cia nhiét do dén tdc d6 thuy phan
cua alkoxysilane [12], [25].

Hiéu suét gin dat cao nhét & thoi gian phan tng 1a 337 phat thé hién & Hinh
3.7c. Tuy nhién, hiéu sudt gin lai giam twong d6i nhe sau 337 phat 1a do sau thoi
gian nay luong APTS d3 bay hoi mot phan nén phan tng di theo chiéu nguoc lai
(phan ung thudn nghich) [68].

Chuong trinh Excel-Solver dugc st dung dé tim nghiém tdi wu ciia ham muc
tiéu hiéu suét ge“in, tirc 1a tim gia tri cua x1, X2, X3 dé y1 dat cuc dai (Ymax) vO1 mién
rang budc: -1,682 < xy; x2; x3< 1,682

Két qua: ymax = 5,685 (%); x1°' = 0,80; x2°'=0; x3°7'=0,447.

Chuyén sang bién thuc qua cong thire: xj= (Zj-Zo)/A;

Z1 =190 %KL; Z> =70 °C; Z3 = 337 phut.

Tir didu kién t6i wu tim dwgc tién hanh thi nghiém kiém chung qué trinh bién
tinh tir dng nano TiO> véi diéu kién: ti 1¢ khéi lugng 190 %KL, nhiét d6 70 °C; thoi
gian 337 phuat va dung moi toluene.
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——Vi phdn khdi lwgng (%/minjciia miu éng nano APTS-TNTs 16i uu
Hinh 3.8. Gian @6 TGA va dwong vi phin khoi lwong ciia mau 6ng nano TiO: bién
tinh & diéu kién t6i wu gom 190 %KL [APTS/TNTs], 70 °C va 337 phuit.
Tién hanh do TGA véi cac diéu kién tdi vru va tinh toan duoc hiéu suit gin dat
5,72 %KL thé hién ¢ Hinh 3.8. Két qua nay xap xi véi két qua tinh toan 1y thuyét.
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Diéu nay chung to phuong phap qui hoach thuc nghiém da giup tim duoc diéu kién
t6i wru dé bién tinh dng nano TiO> cho hi¢u sut cao gan dung vai 1y thuyét.
b) Phé hong ngoai IR

Gordon E. Brown va cong sy [16] da cong nhan sy c6 mat cia nhom OH lén
trén bé mit dng nano TiO,. Chinh cac nhém -O-H trén bé mit éng nano TiO2 tham
gia phan ung bién tinh véi nhom -O-R ciia APTS theo co ché phan g hai giai
doan, da dugc Zhao cung cdng su cong bd vao nam 2012 [64].

Qua trinh bién tinh v&i muc dich gan APTS 1én trén bé mit ong TiO2 gom
nhiéu giai doan trung gian. Tuy nhién, c6 thé rat gon theo 2 giai doan chinh:

Giai doan 1: APTS silane duoc chuyén thanh dang silanol hoat dong nho
phan ung thuy phan [12], [25], [27] (Hinh 3.9).

OR OH

/\/\ / Anhydrous Toluene /\/\ /

H,N Si OR + 3H0 — H,N Si OH + 3ROH

OR on
(R-C3Hy)
Hinh 3.9. Giai doan hinh thanh nhom silanol trong moi truong toluene.
Giai doan 2: Nhom silanol phan tng tryc tiép vi nhém hydroxyl trén bé mit
TiO; [27], [115], [116] (Hinh 3.10).

g (

OH HO——Ti oH HO—Ti

NN
H::\-/\/\u./ OH + Ho—_JIl/ —_— H,N Qi/—(}‘—'%'i/ +H,0
ln HO—Ii/ OH HO -——Ti/
CAu tric dorn phai tir I/
7
o——-=I7Ti
H.N Si o———Ti +2H,0
I |/
oH Ho——Ti
CAu tric hai phai tir V
¢
O*T
P N
H,N Si o T +3H.0
M |~

Cau tric ba phdi tir I/
Hinh 3.10. Giai doan hinh thanh nhém Si-O-Ti ciia phan g éng nano TiO> véi APTS
Giai doan dau xdy ra qué trinh thily phan trong méi truong toluene [117],
[118], [119] va phan g ngung tu xuat hién dé tao thanh cac silanol. Trong phan
mg thiy phan nay, cdc nhom alkoxit (-OC2Hs) dugc thay thé bang nhém (-OH) tao
thanh cac nhom silanol hoat tinh. San phim phu cta phan ng ndy tao ra la cac
ancol (C2HsOH) va nuéc. O giai doan sau, silanol hoat tinh két hop v6i cac nhom
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hydroxyl (-OH) cta dng nano TiO> tao thanh lién két cong hoa tri (Si-O-Ti). C6 ba
loai san pham thu duogc, bao gdm san pham c6 cdu tric don phdi tir, hai phdi tir va

ba phéi tir véi lién két Si-O-Ti 1am trung tam.

Sy thay ddi cu trac cua APTS-TNTs sau qué trinh tong hop dugc nghién
ctru thong qua do phd IR. Sy hinh thanh céc lién két Ti-O-Si, O-Si, Si-O-C trén bé
mit 6ng TNTs duoc ching minh qua cac dinh xuét hién trong Hinh 3.11.

J L
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Hinh 3.11. Phé IR cua cdc éng nano TiO; loai a) khéng bién tinh, b) cé bién tinh

bang APTS (APTS-TNTs)

Ving dinh ¢6 cuong d6 rong va manh & sé séng 3400-3200 cm™ va ¢ dinh

c6 cudng d6 thap ¢ sb song 1640 cm™ dic trung cho dao dong hoa tri cua lién két
O-H trén bé mit 6ng nano TiO2 va APTS-TNTs [120].

Bdng 3.2. Bang tém tdt cac dinh ddc trung ciia cdc nhém lién két trén bé mdt ong

APTS-TNTs.
STT | S6 séng (cm™) Loai dao dong
1 945 Dao d6ng hoa tri cta lién két Ti-O-Si
2 1076 Dao dong hoa trj bat d6i xtimg cua lién két Si-O
3 1430, 1510 Dao dong hoa tri cua lién két Si-O-C
4 1620 Dao dong bién dang cua lién két N-H cua amin bac 1 (NHa)
5 1170 Dao dong hoa tri ctia lién két C-N
6 2830 Dao dong hoa tri d6i xtrng cua lién két C-H cua nhom ankan
; 2930 Dao dong hoa tri bat dbi xtmg cua lién két C-H caa nhom

ankan

Bang 3.2 1a bang tom tit cac dinh thé hién dic trung lién két cta cac nhom
APTS 1én 6ng nano TiO; ciia ph6 IR ctia APTS-TNTs ( Hinh 3.11b), trong khi d6
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pho IR cuia cic 6ng nano TiO; khong cé cac dinh dic trung ndy. Hai dinh sb séng
2930 cm!, 2830 cm™ 14n luot dic trung cho dao dong hoa tri bat d6i xtng, dbi ximg
cta lién két C-H trong nhoém CHa, CHs ctia APTS . Con dinh & s séng 1620 cm’!
lai ddc trung cho dao dong bién dang cua lién két N-H ctia nhém NH; ctiia APTS va
dinh s6 séng 1170 cm™! dic trung cho dao dong hoa tri cua lién két C-N ctia nhom
CH>-NH, cta APTS [121]. Bén canh d6, hai dinh khic gdm s song 1430 cm™ va
s6 song 1510 cm™ lai thé hién dic trung cho dao dong hoa tri cua lién két Si-O-C cua
APTS [12], [47]. Va dugc lam rd thém bang dinh ¢ s6 song 1076 cm™ 1a dinh dic
trung cho dao dong hoa tri bat di xtng cia lién két Si-O trong nhom silanol [122].
Lién két Ti-O-Si 1a lién két hoa tri gitta APTS Ién trén bé mat 6ng nano TiOz duogc
thé hién dinh ¢ s6 song 945 cm’!, dic trung cho dao dong hoa tri cua lién két Ti-O-Si
[41], [123], [124].
¢) Kinh hién vi dién tir truyén qua (TEM)

Vi clu tric cta bot éng nano APTS-TNTs sau bién tinh dugc xac dinh béng
kinh hién vi dién tir truyén qua.

Hinh 3.12a 1a anh TEM t6ng thé cta bé mit dng nano TiO» da bién tinh va
Hinh 3.12b, ¢ cho biét kich thudc duong kinh, chiéu dai cta ng nano APTS-TNTs.
Quan sat tir Hinh 3.12 ¢c6 thé thay bot APTS-TNTs vén giit cau trac ong hoan chinh
sau khi tién hanh bién tinh véi kich thuéc dudng kinh dong déu va co gia tri nam
trong gidi han duong kinh tir 10 nm dén 15 nm, chiéu dai éng tir 80 nm dén 150 nm

cua ong nano TiO; ban dau.

Hinh 3.12. Anh TEM ciia 6ng nano TiO> sau khi bién tinh a) hinh tong thé, b) do

chiéu dai éng va c) do dwong kinh ong.
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Két luan 2:
Tir nhitng két qua nghién cieu vé bién tinh ong nano TiO», cé nhitng két ludn
sau:
- Két qua cho thdy méi quan hé giita cdc yéu té6 gom [APTS/TNTs],
nhiét do va thoi gian dén hiéu sudt gan. Pa bién tinh thanh céng gin APTS
lén trén bé mdt ong nano TiO» véi diéu kién toi wu gom 190 %KL
[APTS/TNTs], 70 °C va 337 phut.
- Qua qud trinh bién tinh, éng nano APTS-TNTs van giit cdu triic ong:
kich thiede dwong kinh nam trong khodng tir 10 nm dén 15 nm, chiéu dai ong
tir 80 nm dén 150 nm.
3.1.3 Khao sat qua trinh phdn tan APTS-TiO; trong nhwa epoxy
a) Phan tan trong dung mai

St dung toluene 1am dung moi phan tan vi né 1a dung moi kém phan cuc
tuong tu nhu son epoxy nhung lai trong sudt va d6 nhdt bé hon epoxy rat nhiéu nén
c6 thé quan sat, so sanh rd toc do két tu khac nhau cua cac ong nay [25]. Két qua
cua vi¢c khao sat sy phan tan, so sanh toc do léng cua cac 6ng nano TiOz va 6ng
APTS-TNTs dugc thé hién ¢ Hinh 3.13.

Hinh 3.13. Thoi gian ldng cia a) cdc éng nano TiO>, b) cdc éng nano APTS-TNTs
trong toluene
Két qua tir Hinh 3.13a nhan théy duoc TNTs tdc dd két tu va léng nhanh hon
rat nhiu so véi APTS-TNTs. Do cac dng nano TiOz ¢é trong luong rat thap, dién
tich bé mat va strc cang bé mit rat 1én nén co xu hudng két tu lai vao nhau [76] nén
nhanh chong ling xubng day sau 4 gidy. Trong khi d6, cac dng nano APTS-TNTs
dugc gin vao cac nhom chirc APTS cé kha ning day cac hat xa nhau theo co ché

day entropy khi ching c6 xu hudng tién lai gan nhau dé giam ning lugng bé mat
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riéng, nén duy tri trang thai chuyén dong brown mot thoi gian méi két tu, ling
xudng sau 24 gio nhu Hinh 3.13b. Diéu nay ching t6 rang, cac dng nano APTS-
TNTs phan tan trong dung moi khong phan cyc t6t hon cac dng TiO» chua bién tinh
va c6 thé du doan cac 6ng nano APTS-TNTs dé phan tan dong déu trong mang luéi
epoxy hon so cac éng nano TiOx.
b) Phan tan trong nhya epoxy
e Phin trng dong rin
Trong qué trinh phan tan bot 6ng nano APTS-TNTs vio trong son epoxy da
xay ra phan Gmg dong rin amin xay ra giita nhém chitc -NHa cta cac éng nano
APTS-TNTs va cac nhom epoxy (-CO-) cua epoxy D.E.R 331. Nhitng phan tir hydro
thuoc nhom —NH; cia APTS-TNTs phan trng mé vong voi cac don vi vong oxirane
clia son epoxy. Luc ndy phan tir hydro nay két hop véi phan tir oxy trong nhoém
oxirane tao thanh lién két —OH. Két qua hinh thanh lién két —C-N- ctia nhém amin
bac 2, 3 trong mach APTS-TNTs/ epoxy, thé hién qua so dd phéan ing & Hinh 3.14.
Trong d6 ki, k» 1an luot 1a cac hang s6 dong hoc khong xuc tac cia phan tng

gan amin bac 1, amin bac 2.

ﬁ\/o O O 0\/&+ \/\ I/

/\o/ \
HO
HaC CHg
Bisphenol A (D.E.R 331) APTS

/
>y HO H.C CHS \ 0
/ OH Tl

Hinh 3.14. So' do phan img déng rdn gitta nhom chire ~NH: ciia cdc ong nano
APTS-TNTs va cac nhom epoxy (-CO-) cua epoxy D.E.R 331.
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Dé chimg minh vai trd dong ran ciia nhém amin bac 1 gan trén bé mit cia
APTS-TNTs, sir dung do phd IR ctia mau son epoxy chita APTS-TNTs va mau
mang son epoxy chira dng nano TiO,. Trong thi nghiém nay, ham luong cua hai
bot TiO2 so voi epoxy 1a 10 %KL va lac nay khong dung chit dong rin D.E.H. 24
trong cic mau. Két qua phd IR cuia hai mau thé hién ¢ Hinh 3.15.
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Hinh 3.15. Phé IR ciia a) hai hé mang son epoxy chira TNTS, mang son epoxy chira
APTS- TNTs; b) két qua phé IR ciia hai hé mang son véi sé song tie 2000-4000 cm™;
¢) két qua phé IR ciia hai hé mang son véi sé séng tir 900-1500 cm™ va d) két qua
phé IR cia hai hé mang son véi s6 séng tir 600-1000 cm™.

Két qua tir Hinh 3.15 nhan thay hai mau son déu c6 cac dinh hap thu dic
trung cho ca dng TiO2 va ca epoxy. Cac dinh hap thu & sé song 830 cm™ va 920
cm’! dugce dic trung cho cac dao dong hoa tri cua cac lién két C-0-C, C-0, va C-
O-C ctia nhém oxirane thudc epoxy va nhom ete [65], [116], [125]. P6i véi mau
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son APTS-TNTs/epoxy, cudng do dinh ctia dao dong hoa trj cta cac lién két trén
(6 s6 song 830 va 920 cm™) giam hon so véi cac dinh turong mg ctia mau son dng
nano TiOa/epoxy, diéu nay ching té cd sy md vong ciia nhom epoxy [114], thé
hién & Hinh 3.15d. Ngoai ra, su xudt hién cta dinh dao dong hoa tri lién két O-H
c6 cuong dd manh va rong & ving sé séng 3300-3600 cm™! (Hinh 3.15b), ching
minh sy hinh thanh méi ciia nhém —OH trong son epoxy sau phan tng dong ran.
Mot dinh méi nita & s6 séng 1040 cm™ (Hinh 3.15¢), dic trung cho dao dong hoa
tri cta lién két C-N- ctia nhom amin bac 2, 3 trong mach APTS-TNTs/ epoxy
[125], [126], [127]. Tt day, co6 thé két luan rang nhom lién két C-O-C cua vong
oxirane trong epoxy D.E.R 331 d3 chuyén mot phan sang dang epoxy amin, hay
n6i cach khac APTS-TNTs dong vai tro 1a chat dong ran cho son epoxy [126].
e Phan tin trong nhua

Khudy siéu am 1a phuong phap hiéu qua dé phan tan hat nano dng TiO>
hoac APTS-TNTs vao nhya epoxy.

C6 dinh bién d6 40 %, tan s6 200 MHz khudy siéu am, ty 1é bot 6ng nano
TiO, véi epoxy va bot APTS-TNTs véi epoxy déu 1a 5 %KL. Dya vao thiét bi do
d6 min mang son dé xac dinh thoi gian khudy siéu 4m phu hop cho ting mau.
biéu kién phan tan tdi wu dua vao két qua do do min mang son va dat chuan 1a
khoang 5 pm. Két qua thu duoc & Bang 3.3 va Hinh 3.16, nhan thiy APTS-TNTs
dugc phan tan trong mang ludi epoxy sau 25 phuat dat dd min 1a 5 um trong khi do6
6ng nano TiO: lai mat 35 phut.

Bdng 3.3. Gid tri do min mang son ciia hé son epoxy ong nano TiO» va hé son

epoxy ong nano APTS-TNTs sau mét thoi gian phdn tan bang mdy siéu Gm phd mau

o Do min mang son (um)
Thoi gian :
STT (phu) Mang son epoxy ong Mang son epoxy chtra
nano TiO» APTS- TNTs
! 10 100 Y
2 15 75 20
3 25 65
4 30 25 5
5 35 5
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Hinh 3.16. Anh thé hién két qua do min mang son ciia hé son epoxy ong nano TiO:2 véi
thoi gian phdn tan a) 10 phut, b) 15 phut, c) 25 phut, d) 30 phut, e) 35 phut va hé son
epoxy éng nano APTS-TNTs véi thoi gian phdn tan f) 10 phit, g) 15 phut, h) 25 phit

3.1.4 Tinh chit co Iy ciia mang son
Do day mang son ciia mau mang son epoxy chita TNTs va mang son epoxy
chira APTS- TNTs déu dat gia tri 20 + 2 pm trén mau nhu Hinh 3.17.

S (DS Y f

Hinh 3.17. B day mang son ciia a,b) mau mang son epoxy chita TNTSs, c,d) mau
mang son epoxy chira APTS- TNTs.
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Cac mau son gdm mau mang son epoxy chira TNTs va mang son epoxy chira
APTS- TNTs sau khi hoan thanh cdng doan phun son thé hién & Hinh 3.18.

Hinh 3.18. Mdu mang son a) hé son epoxy ong nano TiO>, b) hé son epoxy ong
nano APTS-TNTs.

Cac mau son thi nghiém déu duoc sir dung chat dong ran D.E.H 24. Cac tinh
chét co 1y cta cac 16p mang son epoxy chira TiO» chua bién tinh hay éng nano
APTS-TNTs bién tinh gém do bén udn, do cung, d6 bam dinh va do bén va dap
theo tiéu chuan ciia Hiép hoi Vat liéu va Thir nghiém Hoa Ky (ASTM). Cac két qua
do cac tinh chat co 1y ciia 09 miu gdm mau mang son epoxy, mang 6ng nano TiO»
(1,3, 5 va 7 %KL)/epoxy va mang dng nano APTS-TNTs/epoxy (1, 3, 5 va 7 %KL)
duogc tom tit trong Bang 3.4.

Bdng 3.4. Tong hop cdc tinh chdt co Iy ciia 09 mau mang son.

Do bén udn o Do bam | Do bén va

Mau (® truc udn, DQ(;I)mg dinh dap

mm) (6 muc) (cm)
Epoxy tring 20 5B 5B 15
Epoxy chura 1 %KL TiO: 10 2B 5B 40
Epoxy chiral %KL APTS-TNTs 10 2B 5B 40
Epoxy chura 3 %KL TiO, 10 H 5B 40
Epoxy chua 3 %KL APTS-TiO: 10 F 5B 50
Epoxy chura 5 %KL TiO: 10 H 5B 55
Epoxy chira 5 %KL APTS-TNTs 10 F 5B 75
Epoxy chura 7 %KL TiO: 10 H 5B 75
Epoxy chua 7 %KL APTS-TNTs 10 H 5B 75




70

Trude tién, thir nghiém d6 bam dinh cho tat ca 09 miu bang thiét bi do do
bam dinh BEVS2202. Két qua cho thdy tat ca cac mau déu co vét cat hoan toan
nhin, khong cé cac mang bong ra sau khi giat manh bang dan, dién hinh khu vuc bé
mat cit nhu Hinh 3.19a. Nhu véy, dua vao tiéu chuan ATSM D3359-97 (Bang 2.1.)
d6 bam dinh ciia 09 mau déu dugc danh gia mic 5B. Didu nay chimg t6 do bam
dinh cua cac mau déu tét, phit hop voi tiéu chuan bam dinh ctia mang son [63].

Hinh 3.19. Anh cdc mau son sau khi tién hanh do a) dg bam dinh, b) dé ciing, c) do
bén va dap va do bén uén.

Két qua tir Bang 3.4 cho thdy miu son epoxy tring (chi gdm epoxy va chat
dong ran) c6 d cing thap nhat (5B). Khi thém 1 %KL bot dng nano TiO> hay
APTS-TNTs, do clng tiang 1én 2B, diéu nay c6 thé 1a do thém luong bot TiO> 1am
tdng d§ cirng ciia mang son so v&i khong thém. Tuy nhiéu, khi ting 1én 3 %KL thi
dd cung ciia mang son cling tang 1€n nhung luc nay lai c6 su khac nhau gitra loai
6ng nano TiO, (mirc H) va dng nano APTS-TNTs (mirc F, thap hon so véi H trong
thang do d¢ cimg). Khi tiép tuc ting 1én 5 %KL, d6 clrng mang son khong ting nira,
bang voi mirc 3 %KL dbi véi ca hai loai mau son. Két qua nhu thé nay c6 thé 1a do
bé mit cia cac 6ng nano TiO> dugc bao boc bdi 16p APTS nhu mét 16p dém boc
xung quanh lam giam do ctng ban dau cua dng nano TiO2 va sy khac nhau khong
dang ké. Nhung khi ting 1én 7 %KL, d§ clrng mang son epoxy chira APTS- TNTs
tang 1én (mirc H) va bang mang son epoxy chira TNTs. Do hiéu suit gin ciia APTS

1én bé mit cua 6ng nano TiO; rat thép va mot khi lugng bt TiO2 cua ca hai loai cho
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vao epoxy cang ting thi lic nay 16p APTS bao boc bé mat TiO2 c6 ting nhung
khong 16n dan dén anh huong khong dang ké dén do cimg ciia mang son.

Thiét bi do d6 bén udn c6 cac thanh mandrel c6 duong kinh lan lugt 10, 20,
25 va 32 mm. Cac thanh mandrel c6 duong kinh lan luot 32, 25 mm dugce tht trén
mAau son epoxy tring va két qua mang son khong dut, nut trén bé mit. Nhung dén
thanh 20 mm, mang son epoxy bit dau ran nirt trén bé mit. Dbi v6i 8 miu sir dung
bot TiO2 con lai, thanh mandrel 10 mm khong ran nirt hay thay doi gi dén bé mat
[20]. Diéu nay co thé giai thich nhu sau: Trong mang son epoxy tring, do cic ciu
trac mach dai phan tir khong gian dugc hinh thanh 13 khong diéu hoa, két bé khong
chit ch& nén giira cac ciu tric thudng ton tai nhitng diém cau tric rdng (khuyét tat).
O nhitng diém két bo rg)ng nay, cadc doan mach phan t&r c6 d¢ linh dong 16n va luc
tac dung tuong hd gitra cac phan tir rat nho. Duéi tac dung lyc co hoc, ch?mg han
nhu luc kéo udn thi tmg sudt xuat hién trong khdi polyme khong ddong déu nén
polyme s& bi pha huy [128]. Mit khac, khi phéan tan luong bot dng nano TiO» vio
nhua nén epoxy bang phuong phap dong nhét siéu 4m pha mau thi cac két tu trong
bot bng nano nay bi pha v& va cac 16p dng nano c¢6 khuynh hudng tach ra khoi nhau
tao diéu kién cho cac 6ng nano don chén vao gitta cdc mach dai phan tr epoxy, do
bén lién két giita mach dai phén tir epoxy v6i cac 6ng nano TiO» ting 1én. Do vay,
khi ¢6 lyc udn tic dung 1én mau mang son ong nano TiO: thi (mg suét s& dugc
truyén bot tir nhya epoxy sang cac 6ng nano TiO,. Két qua 1a do bén udn cia 8 mau
mang son ting 1én. Ngoai ra, dng nano TiO> con c6 tac dung lap dy cac khuyét tat
trong khdi vat liéu, ngan chan sy pha huy cua cac tinh thé trén bé mat epoxy boi luc
tac dung tir bén ngoai va ngin ngira sy 16n 1én cla cac vét nut té vi tdn tai bén trong
epoxy ra bé mit nén d6 bén ubn cua mang son ting 1én [122].

Do bén va dap (ASTM D2794) duoc xac dinh dwa vao sy xuét hién vét nit,
boc tach khi tha bi sit 1kg tir 46 cao xac dinh. D cao cia bi sit cang 16n thi kha ning
chiu va dp cia mang cang cao. Dya vao Bang 3.5, nhan thiy rang khi thém bot TiO»
vao trong epoxy thi do bén va ddp ting 1én so voi miu son epoxy tring va ting dan
theo ham lugng bot TiO2 thém vao [76]. Mang son epoxy chira APTS- TNTs c6 do
bén va dap t6t hon so voi mang son epoxy chira dng nano TiO.. Su thay dbi tich cuc
nay c6 thé 1a do su twong hop cao gitra mang ludi epoxy va APTS-TNTSs, két qua lam
tang mat do lién két ngang cua mang ludi. Chinh vi vay, khi chiu tdc dung moét luc va
dap tir bi sit, thi ing suat s& lan truyén tir nhwa epoxy sang cac dng nano APTS-
TNTs mdt cach lién tuc lam giam luc tac dong diém lén mang son, dan dén d6 bén va
dap cua mang son 6ng nano APTS-TNTs cao hon so v6i mang son nano APTS-
TNTs.
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3.1.5 Tinh chdt nhiét ciia mang son
a) Phan tich nhiét TGA

Phan tich TGA dugc tién hanh dé nghién ctru anh huéng cia cac dng nano
APTS-TNTS t6i su 6n dinh nhiét ciia mang son epoxy. Qua trinh phan hity nhiét cua
mang son epoxy xdy ra chii yéu trong khoang nhiét do tir 30 dén 600 °C, trai qua 2
giai doan phan hily chinh. Giai doan d4u 14 sy hut khdi xay ra do sy bay hoi ctia
nudc khoang dudi 150 °C. Nhiét do tir 300 dén 450 °C 1a khoang nhiét d§ xay ra su
giam khoi luong giai doan thir hai, chii yéu 1 khir nu6c ctia nhém hydroxyl, phan
hiy nhém bisphenol A va cac mach lién két ngang [114].
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Hinh 3.20. Gidn d6 TGA ciia a) d¢ hut khoi, b) vi phdn khéi lwong ciia hai hé mang
son chira 5 %KL éng nano TiO>, 5 %KL éng nano APTS-TNTs.

Céc két qua d6 hut khéi, vi phan khéi lwong cia miu mang son epoxy chira
5 %KL 6ng nano TiO2 va mau mang son epoxy chira 5 %KL dng nano APTS-TNTs
duoc thé hién trong Hinh 3.20. Két qua tr Hinh 3.20 cho théy rﬁng su 6n dinh nhiét
ciia mang son epoxy chira 5 %KL APTS-TNTs cao hon so v4i mang son epoxy
chira 5 %KL 6ng nano TiO; dua vao su chénh 1éch nhiét do cta hai mau ¢ hai
khoang giam khéi lugng (giai doan 1 va 2) va % khéi luong hao hut con lai & 600

°C. Diéu nay la do cac nhém amin trén bé mit ng nano APTS-TNTs hoat dong nhu
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mot tac nhan dong ran, co thé phan tng véi nhom epoxy trong mang ludi polyme

thong qua lién két cong hoa tri, nhu thé hién Hinh 3.14. Do d6, nhém amin tao diéu

kién thudn loi cho qua trinh phan tan déng déu cua cac dng nano trong son epoxy va

han ché viéc két tu céc 6ng nano APTS-TNTs hon so véi cac 6ng TiO: chua bién

tinh.

Bdng 3.5. Tong hop két qua TGA ciia mdang son epoxy chira ong nano TiO> va mang
son epoxy chira 6ng nano APTS-TiO; véi cdc ham lwong khéc nhau.

T°C (giam | T°C (giam | Khdi luong con lai
Mang son
10 %KL) 80 %KL) & 600 °C (%KL)
Epoxy chura 1%KL TiO> 333 434 12,5
Epoxy chtra 3%KL TiO> 337 483 15,5
Epoxy chtra 5%KL TiO> 336 487 16,7
Epoxy chira 7%KL TiO> 343 618 20,5
Epoxy chtra 1%KL APTS-TNTs 340 447 14,3
Epoxy chura 3%KL APTS-TNTs 341 450 16,6
Epoxy chura 5%KL APTS-TNTs 343 580 19,3
Epoxy chura 7%KL APTS-TNTs 343 605 20,4

Bang 3.5 tong hop két qua TGA cua mang son epoxy chira TNTs va mang
son epoxy chita APTS-TNTs, thiy rang mang son epoxy chta tir 1 dén 5 %KL dng
nano TiO2 bi hao hut 10 %KL xay ra & khoang nhiét do tir 333 dén 337 °C. Tuy
nhién, trong truong hop mang son dng nano APTS-TNTs v6i ham luong twong tu
tir 1 dén 5 %KL thi nhiét 46 phan hiy ting dang ké tir 340 dén 343 °C. Dbi v6i do
hao hut 80 %KL, mang son epoxy chita APTS- TNTs nam trong khoang nhiét do
phan hay tir 447 dén 580 °C cao hon hin mang son epoxy chira TNTs (tir 434 dén
487 °C) trong cung ham lugng. Ngoai ra, lugng con lai cia mang son epoxy chira 1
-5 %KL éng nano TiO2 & 600 °C nam trong khoang tir 12,5 dén 16,7 %, nhung vé6i
mang son chtra 1-5%KL éng nano APTS-TNTs lai tang tur 14,2 -19,3 %. Do do,
thiy rang su hién dién ciia nhém amin trén bé mit dng nano APTS-TNTs thong qua
qua trinh bién tinh ¢ thé cai thién dang ké su 6n dinh nhiét cia mang son bang
cach ting mat do lién két ngang. Tuy nhién, & cing mét luong 7 %KL TiO> thém
vao son, sy 6n dinh nhiét ciia ca hai mang son & 600 °C tuong ddi bang nhau. Ngay
ca tai nhiét 40 ma khdi lugng hao hut 10 va 80 % cua c4 hai mang son v&i ham
luong cung 7 %KL thi gid tri thu duge ciing twong tu. Piéu nay co6 thé xét d¢én nhiét
dong hoc cua qua trinh két tu cac chat don dong vai trod chinh chi phdi tir cac anh
huéng khac khi thém vuot ngudng du ting ham lugng chat bot co hay khong co

bién tinh.
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b) Phdn tich nhiét quét vi sai DSC

Dua vao phan tich DSC xac dinh dugc nhiét do chuyén héa T, clia cac mau
epoxy tring (Hinh 3.21), cic miu mang son epoxy chira dng nano TiO, va mang
son epoxy chira APTS-TNTs & phu luc 5, dugc tong hop cu thé & Bang 3.6.

Bdng 3.6. Két qua Ty ciia cdc mdau mang son epoxy voi cdc ham lwong bét TiO>

khac nhau
Mau T, (°C)
Epoxy trang 105
Epoxy chira 3 %KL ong nano TiO 106
Epoxy chira 3 %KL ong nano APTS-TNTs 107
Epoxy chira 5 %KL 6ng nano TiO 108
Epoxy chira 5 %KL ong nano APTS-TNTs 109
Epoxy chira 7 %KL 6ng nano TiO» 111
Epoxy chita 7 %KL 6ng nano APTS-TNTs 111

Hinh 3.21. Két qua DSC ciia mau mdang son epoxy trang.

Két qua trén Bang 3.6 cho thdy miu epoxy nguyén chét c6 nhiét d6 chuyén hoa
T, thap nhét (Tg= 105 °C). Khi tién hanh gia cuong dng nano TiO2 vao nhya epoxy thi
T, cta hé tang (T, ciia mang son epoxy chira 3 %KL 6ng nano TiO; = 106 °C). Tang
ham luong 6ng nano TiO> (tir 3 %KL 1én 5 %KL va 7 %KL) thi T, tiép tuc ting.
Nguyén nhan do T, 1a dai lugng dac trung cho d¢ linh dong cua mach, khi tdng ham
luong cac éng nano TiO; lam gidm d¢ linh dong cta cac mach, doan mach dai phan tu
trong polyme. Mic khac, khi thém chat gia cuong 6ng nano TiO, da bién tinh (6ng
APTS-TNTs) vao nhya epoxy thi T, cuia h¢ tang theo sy tang ham lugng twong tu nhu
thém dng nano TiO, chua bién tinh. Tuy nhién, T, ciia hé mang son epoxy chita APTS-
TNTs cao hon T, cia h¢ mang son epoxy chita TNTs la 1 °C twong ung v6i ham luong
3 %KL va 5 %KL. Nguyén nhan 1 do sy c6 mit nhom amin trén bé mit dng nano
APTS-TNTs thong qua qua trinh bién tinh dong vai trd khau mach, két qua lam ting
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mat d6 lién két ngang. Nhung khi ting dén 7 %KL thi T, ciia chiing gan bang nhau va
khong c6 su chénh 1&€ch nhiét do (T, = 111 °C). Nguyén nhan la do thira nhom amin
dugc dua vao tir dng nano APTS-TNTs dua vao din dén giam mat do lién két ngang,
tuy nhién khong dang ké.

3.1.6 Tinh chit chong dn mon ciia mang son

Dé danh gia hiéu qua vé kha ning bao vé va chéng an mon cua 16p phu, da
tién hanh thir nghiém mu mudi va phuong phap do phd téng tré (EIS).

Tir cac két qua khao sat tinh chit co 1y va tinh chat nhiét ciia hai mang son,
thdy rang khi ting ham luong 7 %KL thi cc tinh chit nay cta hai mang gan nhu
khong d6i. Chinh vi vay, dé danh gia tinh chat chéng an mon ctia mang son chiing
t6i khao sat hai mau mang son véi 5 %KL dng nano TiO»/epoxy va 5 %KL dng
nano APTS-TNTs/epoxy.

a) Thir nghiém mit mudi
Két qua thir nghiém mu mudi duoc thé hién ¢ Hinh 3.22 va tong hop cu thé ¢
Bang 3.7.
Bang 3.7. Kha ndng chong dn mon ciia mang son epoxy chiva TNTs va mang son
epoxy chita APTS-TNTs trén nén thép sau thoi gian phun mit muoi.

My Thoi gian phun mudi | Xép hang danh gia
(gi0) (ASTM-D1654)
Mang son epoxy chira TNTs 272 1
Mang son epoxy chtra APTS-TNTs 272 10
Mang son epoxy chtra APTS-TNTs 361 5
Mang son epoxy chtra APTS-TNTs 529

Hinh 3.22. Két qua thir nghiém sau a) 500 gic: phun mudi déi véi mau mang son
epoxy chita TNTs, b) 500 gic: phun mudi doi véi mau mang son epoxy chiva APTS-
TNTS va ¢) 672 gio phun muéi doi véi mau mang son epoxy chira APTS- TNTS.
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Tién hanh phun mu mubi d6i v6i 2 miu, gdm mang son epoxy chira 5 %KL
4ng nano TiO2 va mang son epoxy chira 5 %KL 6ng nano APTS-TNTs (Hinh 3.22).
Két qua trén Hinh 3.22 cho thiy miu méang son epoxy chtra 5 %KL 6ng nano TiO»
va mang son epoxy chira 5 %KL ng nano APTS-TNTs sau khoang 500 gi¢ (twong
duong 21 ngdy) tiép xtc trong budng phun mudi cho két qua khang dn mon cia ca
hai miu khong giéng nhau. Sau 500 gid tiép xtc, rat nhiéu vét son rop va dau hiéu
son boc tach xuét hién quanh vi tri vét cit chit thap d6i voi mau mang son epoxy st
dung chit don 13 éng nano TiO, & Hinh 3.22a. Cung thoi gian tiép xtc, mau mang
son epoxy chtra dng nano APTS-TNTs khong hé c6 vét rop, boc tach nao xuat hién
gifta mang son epoxy va nén thép, duoc chimg minh ¢ Hinh 3.22b. Nhung sau 672
gio (28 ngay), mau mang son epoxy chira APTS- TNTs bat dau xuat hién rop va
boc tach thé hién & Hinh 3.22¢. Nhu vay, hé mang son epoxy chira dng nano APTS-
TNTs duoc danh gid 12 hé son chdng an mon ( tiéu chudn JIS K5627 quy dinh son

duoc goi 1a son chéng dn mon phai chiu dugc 672 gio tro 1én trong tii thir nghiém
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Hinh 3.23. Co ché rao chdn ciia mang son khi thém ong nano TiO> (Hinh bén trdi)
va khi thém ong nano APTS-TNTs (Hinh bén phdi).

Két qua trén cho thdy cac 6ng nano TiO2 d3 bién tinh cai thién tinh chat
chéng dn mon ctia mang epoxy hon cic dng nano TiO2 khéng bién tinh. Do su phan
tan cia cic dng nano APTS-TNTs trong hé son epoxy tét hon cac éng nano TiO»,
ddng thoi co sy tuong thich cao cia dng nano APTS-TNTs trong epoxy thong qua
lién két héa hoc [129]. Nguogce lai, cac dng nano TiO» khong bién tinh lai phan tan
khong ddéng déu va dé bi két tu din dén tao cac khoang tréng trong mang ludi
epoxy. Tu dd, cac tdic nhan an mon xam nhap qua mang son epoxy chira TNTs
trong thoi gian ngin va tiép xtc voi nén thép gy an mon. Con dng nano APTS-

TNTs phan tan tét trong mang ludi epoxy nén khong bi két tu, tao thanh rao chan
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ngan can cac tac nhan in mon di chuyén kho khan gan nhu mot duong ziczac xuyén
qua mang son epoxy nén thoi gian xam nhap dugc kéo dai, thé hién qua Hinh 3.23
[10], [65].
b) Tong tré EIS

Pho tong trd ciia hé son epoxy chira 6ng nano APTS-TNTs va hé son epoxy
chtra dng nano TNTs ngam trong dung dich NaCl 3.5 % duoc biéu dién duéi dang
phd d6 Nyquist (Hinh 3.24).
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Hinh 3.24. Gidn do tong tré Nyquist ciia mang son epoxy chita a) ong nano TNTs
va b) ong nano APTS-TNTs trén nén thép theo thoi gian ngdm madu trong dung dich
NaCl 3,5 %.
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Phd téng tré' gdm 2 cung, 1 cung tron nén & ving tan sb cao dic trung cho
tinh chét can tré ciia mang son va 1 cung tron nén & ving tan sb thip dic trung
cho qua trinh xdy ra tai giao dién mang son/ nén thép. Cung dau c6 dang cung
tron bi nén, thé hién tu dién cua 16p kép trong hé an mon ciia mang son trong
NaCl khong phai 13 tu Iy tuong ma gidng mot phan tir pha khong doi (CPE).
Phuong trinh téng trg cua CPE [130], [131], [132], [133] c6 dang:

Zepp = [Yo ()™t (3.3)

Phuong trinh (3.3) cho thong tin vé mic do khong 1y tudng cua dién
dung. Trong do, Y, 1a dg 16n cia CPE; nla hé sb ngoai suy cua CPE, thuong lién
quan dén su khong d@)ng nhét cta bé mat, hodc cua tuong tac gitta kim loai va
mang bé mat. Vi ty Iy tudng thi n= 1 va v6i CPE thin < 1.

Cung sau 1a ciing 14 cung tron bi nén nim trén truc thyc, twong duong véi
qua trinh an mon xay ra tai giao dién giita nén thép va mang son dugc dic trung
bai mot phan tir CPE cua dién dung.

Trong khoang thoi gian 24 gid ddu ngdm mAiu, ca hai mang son chua
ngdm nudc nén gan nhu cach dién hoan toan. Hai mang son luc nay déu dong
vai trd nhu mot dién tré thuan dung thé hién bang duong thang dimg. Khi dung
dich dién ly ngdm dan qua mang son tir 24 dén 48 gio ngdm, do dan dién cua
mang ting dién trd mang giam, tong trd dién hoa co xu hudng chuyén dan thanh
ban nguyét. Tuy nhién, mang son epoxy chira APTS- TNTs bat ddu bi dung dich
dién ly ngdm qua va khuéch tan dén bé mit nén thép gy an mon, gian do
Nyquist xuat hién thém mot ban cung dic trung cho qua trinh dich chuyén dién
tich xay ra trén bé mat nén thép sau 48 gio (Hinh 3.24a).

D6i voi mang son epoxy chira APTS- TNTSs, sau 48 gir van chua xuét hién
ban cung thtr hai trén phd d6 Nyquist & Hinh 3.24b, chimg t6 qué trinh in mon nén
thép bén dudi mang son van chua xay ra [134]. Nhung sau 59 gio, phd d6 Nyquist
clia mang son epoxy chira APTS- TNTs bat dau xuat hién cung thir hai, chimg to
qué trinh dn mon nén thép da bit dau xay ra. Nén thép duoc bao vé hoan toan trong
59 gid d6i v6i mang son epoxy chira APTS- TNTs va 48 gio dbi voi mang son
epoxy chita APTS- TNTs. Tur két qua cho thay, mang son epoxy chita APTS- TNTs
c¢6 kha ning bao vé chdng an mon cao hon mang son epoxy chira APTS- TNTs.

Trén co so téng quan tai lieu [135], [136], [137], [138], [139], [140], [141]
va s6 liéu thuc nghiém, so dd mach dién tuong duong cua hé mang son epoxy chira
dng nano TNTSs va hé mang son epoxy chtra ng nano APTS-TNTs trén nén thép da
duoc xay dung nhu Hinh 3.25.
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Nén thép Mang son Dung dich Nén thép Ming son Dung dich Nén thép Mang son Dung dich

Hinh 3.25. So' do mach dién twong dwong irng véi hé nén thép/mdang son/dung dich
dién ly theo thoi gian ngam.

Gian d6 Nyquist biéu dién hai cung ban nguyét gdm: ving tin sb cao dic
trung cho mach dién dién dung mang (Cn) song song véi dién tré mang epoxy (Rm),
ving tan sb thip dic trung cho sy hinh thanh 16p gi an mon dugc hinh thanh trén bé
mit nén thép véi mach dién dién dung 16p kép (Cn) song song vé6i dién tré chuyén
tiép (Rnt). Mach dién chtra cac thanh t6 thé hién dugc gia tri cia téng trd. Mach dién
tuong duong duoc thé hién nhu Hinh 3.25. Mang son déng vai trdo nhu moét tu dién
thuan dung, ddc trung boi dién dung cia 16p mang son Cm. So d6 mach dién twong
duong gdém dién tr& dung dich Raa méc ndi tiép v6i mot tu dién (Hinh 3.25a). Nhung
thyc té, mang son thong thuong cé cac khuyét tat hodc cac 16 xdp va theo thoi gian
dung dich dién ly c6 thé khuéch tan qua 16p mang téi bé mit kim loai. Lac ndy, so dd
mach dién twong dwong s& xuét hién dién tré mang Ry song song voi dién dung mang
Cm twong tng voi so dd mach trong dwong nhu Hinh 3.25b. Khi nén thép bi an mon
dudi tac dung cia dung dich dién ly theo thoi gian, thi ngoai dién tré va dién dung
dac trung cho mang son con xuét hién thém dién tré va dién dung cua 16p kép, dac
trung cho qua trinh an mon xdy ra tai giao dién gira bé mit thép v6i mang son nhu
Hinh 3.25c.

Céc thong sd dién hoa ciia qua trinh an mon gdm gia tri dién trd mang (Rm)
va dién dung mang (Cm) clia ca hai h¢ mang son nhan duoc tir sy méd phong phd EIS
duoc dua ra trong Bang 3.8 va Hinh 3.26. Két qua cho thiy tai cac thoi diém dau
ngadm mau (trudc 24 gid), gia tri dién tré cua ca hai mang son rat cao va dién dung
mang rit nho chimg t6 nén thép duoc bao vé rét tét. Theo thoi gian, dién tré mang
giam dan va dién dung mang ting dan cho thiy kha ning bao vé nén thép ctia mang
suy giam tuong ung voi cac khoang gio twong tng, dén mot lic nao d6 dung dich
NaCl d4 tham thdu qua mang son va tiép xuc v6i nén thép. Gia tri dién trd mang cia
hé mang son epoxy chita APTS-TNTs cao hon so voi hé mang son epoxy chura
TNTs trong cung thoi gian ngam.
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Bdng 3.8. Két quad dién tré mang (Rw) va dién dung mang (Cn) tir gian do tong tro.

Thoi gian R C
Mau thir nghiém " " Ghi chi
(gid) (Q.cm?) (F/cm?)
24 © 8,8.10° Mang son chua ngam nudc
36 1,4.108 6,4.108 M . .
ang son ngam nuoc
Ming son epoxy 48 4010° | 5,7.10° & Sonng
chira TNTs 54 1,5.10° 6,7.108
58 1,1.10* | 4,29.107 Nén thép bi an mon
62 6,7.10° 5,2.10°
25 © 8,6.10° Mang son chua ngam nudc
37 1,6.10° 3,5.108
49 1,2.108 2,8.108 . p ,
Mang son epoxy 55 57107 27 10% Mang son ngdm nudc
chita APTS- TNTs - -
59 4,2.10 3,7.108
63 1,3.104 4,8.107 N thén bi &n m
¢n thép bi an mon
65 72.10° | 5,3.10° P
P 3.01E-06
1.61E+06
+ 4.01E-06
E 1.21E+06 /E-\
g F 3.01E-06 %
= = i Rmt-TNT 5
g 'E == Rm-APTS-TNTs
5 8.00E=05 Y e Cm TNIs
& £ =8 CmAPTSTNT:
g | 2.01E-06 ..
a8 =
4.06E+05
F 1.01E-06
6.00E+03 AN L 8.60E-00

24 20 34 39 4 49 54 50 64
Théi gian ngim (gid)

Hinh 3.26. D6 thi so sanh dién tré mang va dién dung mang véi thoi gian ngdm
trong NaCl 3% ciia hé mang son epoxy chita ong nano TNTS va hé mang son chira
ong nano APTS-TNTs trén nén thép.
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3.1.7 DPé xuit so do quy trinh tao mang son epoxy chiva éng nano TiO; bién tinh
bang APTS nham néng cao khd ning chéng ian mon ciia mang son
Két qua nghién ctru ¢ cac muc 3.1.2, 3.1.6, so d6 quy trinh tao mang son

epoxy chira 6ng nano TiO; bién tinh bang APTS dwgc dé xut trén Hinh 3.27.

APTS ong nano Ti0, (TNTs) Toluene

Phin img chifc hoa

Loc ly tim

k4
Rira béng isopropanol

Y

Rifa lai bing nwérc cit
Loc, say khé & 80°C,
ap suét chin khong

|

Dung maoi
Bot APTS-TNTs (Toluene +Xylene)
k4
Hon hop APTS-TNTs
Nhira epoxy
DER33] ¥
Epoxy/APTS-TNTs
Chit dong rin
DEH.24
L

Mang son epoxy chita APTS-TNTs

Hinh 3.27. Quy trinh tao mang son epoxy chita APTS-TNTs.
Thuyét minh so do quy trinh:
- Bién tinh dng nano TiO, bang APTS: bién tinh TNTs dugc thuc hién trong
pha 16ng, 3 g TNTs dugc phan tan trong 100 mL toluene bang may khudy siéu 4m
trong 10 phut. Cho hon hgp vao mét binh cau ba ¢, lap dat hé thong hoi luu va gia
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nhiét 1én dén nhiét do 70 °C. Nho tir tir 3,2 mL 3-aminopropyl triethoxysilane
(APTS) vao trong hdn hop dong thoi khudy dung dich nay bang may khudy tir. Sau
337 phut, tién hanh loc dung dich thu dugc bﬁng thiét bi ly tm va sau d6 rua lai
bang isopropanol khoang 3 14n va nudc cit 3 1an dé loai bo toluene va APTS con
du. Cudi cung, éng nano TiO; bién tinh di duoc sdy kho ¢ 80°C duéi ap suat chan
khong trong 24 gio;

- Mang son epoxy chtra APTS-TNTs: Cho 25 g bot APTS-TNTs vao trong
500 mL hdn hop dung méi (toluene va xylene, ti 18 1:1) va tién hanh khudy bang
may khudy diia trong 30 phat. Cho 495 g nhya epoxy D.E.R 331 vao hdn hop
APTS-TNTs, tién hanh phan tan bing may siéu am pha mau (bién d6 40 %) trong
thoi gian khoang 30 phat. Cudi cing, tron 65 g (13 %KL so vdi epoxy D.E.R 331)
chat dong ran D.E.H. 24 vao hdon hop epoxy /TNTs (epoxy/APTS-TNTs) bang may
khudy diia. Tao mang trén bé mat thép bing sung phun son.

Két luin 3:

Tir nhitng két qua nghién ciru vé mang son epoxy chira APTS- TNTs, chiing
16i ¢6 nhitng két ludn sau:

- Kha ndng phdn tén ciia ong nano bién tinh APTS-TNTSs trong toluene va
trong epoxy tot hon ong nano TiO> chiea bién tinh;
- C6 sw hinh thanh lién két héa hoc gita nhém amin ciia ong nano APTS-

TNTs véi nhom epoxy ciia nhwa nén;

- Do bam dinh cua ca 2 hé mang déu dat chuan; Bo bén uén va dé bén va
ddp cua mang son epoxy chiea APTS- TNTs lon hon mang son epoxy chira

TNTs.

- Tinh chdt nhiét ciia mang son epoxy chira 6ng APTS-TNTs tot hon mang
son epoxy chita ong nano TNTs;
- Bd ndng cao khd nang chong dan mon ciia hé mang son epoxy khi phan tan
ong nano TiO: bién tinh bang APTS so véi ong nano TiO: chua bién tinh.
- ba xay dung duoc quy trinh tao mang son epoxy chira APTS-TNTs voi
muc dich ndng cao khd ndang chong dn mon.
3.2 Lop phi thu dong da kim loai Ti/Zr/Mo
3.2.1 Cic yéu t6 anh hwéng dén thé an mon (Esm) ciia I6p mang: nong dp ZrFs”,
TiFs*, MoO# va pH ciia dung dich.
a) Téi wu héa diéu kién chong dn mon (thé dn mon, Eam)

Dua vao két qua thé hién ¢ Hinh 3.28, so véi thép nén (Eam= -0,65 V) thi tat
ca 16p phii ¢ 31 thi nghiém cho thiy thé in mon déu dich chuyén vé phia duong hon
va dong thoi dong dn mon ciing giam xudng dang ké. Thé dn mon ting nhiéu nhét &
mau 14 (Ezn= -0,24 V) va tang it nhat 1a miu 23 (Eam= -0,50 V) so véi thép nén.
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-0.7

-0.6

-0.5

T
-0.4

E (V vs Ag/AgCl)

-0.3

-0.2

Hinh 3.28. Puong cong phdn ciee ciia 6 mdu (mau thép, mau 1,6,9,14 va 23) ngdm

trong timg dung dich v&i nong d@é va thanh phan theo Bang 3.9. Toc dg quét thé 10 mV/s

Cac miu con lai ciing cho két qua phu hop véi hudng nghién ciru khi dong

an mon déu giam va thé dn mon dich chuyén vé phia duong (Bang 3.9).

Bdang 3.9. Nong do cdc chat, do pH va thé an mon 31 mau.

STT | ™ | 2 1 B I Bam | STT | X | 2| ® x| Bim
(@L) | (gD) | (gL) (gL) | (gL [(gL)

1| -] -1 - -T-040 7] <« | 0] 00 [-038
2 |+ | - | - | --042 18] v+« | 0 | 0 |0 [-039
3| - C - -039 9] 0 | -«] 00 -032
-] {20 0 [0 |00
51 - | - |+ | -]-04 201 0 | 0 |-« |0 [-036
6 | + | - | + |-]-043 21 0 | 0 |+a| 0 [-038
71 -+ | + | -1-037 231 0 | 0| 0 |-a|-0,50

N R 241 0 | 0| 0 |+o|-042
o - [ - - [+1-032[m|25] 0 [ 0|00 ]-031
0] + | - | - [+]-032 26| 0 | 0] 00033
] - | + | - [+ -039 271 0 [ 0] 00 [-031
2] + | + | - [+ -039 281 0 | 0] 00 -032
B - | - | + [+]-028 291 0 | 0] 00033
4] + | - | + |+ 024 300 0 | 0] 0] 0|-03l
5] - | + | + |+ -031 310 0 | 0] 00 -032
6] + | + | + |+]-030
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Két qua trén Bang 3.9, sau khi tinh toan va kiém tra y nghia ciia céc hé sd b
trong phuong trinh hdi quy, tién hanh kiém tra sy tuong thich cia phuong trinh
héi quy vai thue nghiém, két qua thu dugc phuong trinh hdi quy thé an mon voi
R? = 88,4 % nhu sau:

y=-0,622+0,004x,+0,013x,-0,002x3+0,115x4-0,028x2x3-0,007x2x410,005x3X4-
0,001x2%- 0,002x3%-0,014x4> (3.3)

Cach tinh toan cac hé s va kiém tra sy twong thich ctia phuong trinh hoi
quy tai Phu luc 6.2.

Két qua thiét 1ap duoc mbi quan hé giira thé an mon dén ting yéu t6 riéng
1¢ trong phan Ung tao mang thy dong da kim loai 1én trén bé mat thép, dugc thé
hién ¢ Hinh 3.29.

-0.29 — —

— b) C) -

L aV—\ e —— d) &

S _

£ -034 - -
@

L L i

-0.39 & —

Mo0O4 TiFo6 Z1F6 pH
Hinh 3.29. D6 thi thé hién moi quan hé tuyén tinh giita thé an mon (Eam) voi a)
nong do MoO#~ (g/L), b) nong dé TiF&(g/L), ¢) nong dé ZrFs” (g/L)va d) pH.
Chuong trinh Excel-Solver dugc st dung dé tim nghiém t6i vu ctia ham
muc tiéu hiéu Suit g'fm, ture 1a tim gia tri cua X, X2, X3 va X4 dé y dat cuc dai (Ymax)
v&i mién rang budc: -2 < Xj; X2; X3 X4< +2
Két qua: Ymax = -0,2 (V); x,°P'=0,286; x,°P'=-2; x3°P'=0,5 va x4°P'=1.
Chuyén sang bién thuc qua cong thirc: Xj = (Zi-Zo)/\;
21=17¢g/L; Zo=1g/L; Zs=T7g/LvaZs=5.
Tur diéu kién t6i vu tim dugce tién hanh thi nghi¢m kiém chirng qua trinh tao
mang thu dong vé6i diéu kién: ndng do cua cac dung dich MoO42, TiF¢>, ZrF¢*
lan lwot 14 17, 1 va 7 (g/L) va pH = 5.

Tién hanh thi nghi€ém véi cac diéu kién to1 vu, do duong cong phan cuc va thu
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duoc thé an mon E; mmax = -0,19 (V) nhu Hinh 3.30. Két qua nay gan bang so véi
két qua tinh toan 1y thuyét (Ez mmax = -0,20 (V) . Diéu ndy ching t6 phuong phap
qui hoach thuc nghiém di giup tim duoc diéu kién t6i uvu dé tao mang thu dong lam
giam dong dn mon mot cach rd rét ddng thoi thé dn mon dich chuyén vé phia duong

gan dung voi thuc nghiém.

1o 3 —— (a) steel
E —— (b) optimal

J®
£ 014
Q
<
E -
001
2 1
‘@
= . S //,,J/
O
= &
g \/
S1E4 - II
o ‘\

1E-5 — J
T T

L T T T T T 1
-0.8 -0.7 06 05 -04 -03 02 01 00

Potential (V vs Ag/AgCI)
Hinh 3.30. Puong cong phdn cuec ciia thép nén va thép phii I6p thy déng véi dung
dich t6i wu. Toc dg quét thé 10 mV/s.
Khi nhing Fe vao dung dich téi wu (ndng do cua cac dung dich MoO4>,
TiFe?, ZrFs* 1an lwot 13 17, 1 va 7 (g/L) va pH = 5), cic phan ng xay ra:
+ Phan Uing anot 1a phan ing hoa tan Fe
Fe =Fe?" + 2¢ (3.1)
+ Phan tng catot 14 cac phan tng giai phong Ha, khir O, xay ra dong thoi
trén catot tuy thugc moi truong
02 + 2H20 + 4e = 40H" (3.2)
2H" +2e =H» (3.3)
Qua trinh hinh thanh 16p phu thu dong trén cac ving catot té vi ciia mau thép
[104], [142],[143], [144]:

NaxMoOs4 = 2Na* + MoO4* (3.4)
Fe?* + MoO4*> = FeMoOs (3.5)
MoO4? + 2FeMo0Q4 + 2H* = Fea(MoOs)s + H2O (3.6)
ZiF6> + 40H" = Zr0,.2H,0 + 6F- (3.7)
TiFe + 40H" = Ti02.2H,0 + 6F- (3.8)
H,TiF¢ + Fe + 2H20 = TiO, + Fe** + 4H" + 6F~ + H» (3.9)

Tao mang két tia do xay ra phan tng (3.5) va (3.6)
Dong thoi, qua trinh thity phan xay ra cang lam ting kha ning tao mang trén
thép dac biét khi pH cao s€ xdy ra phan ung (3.7) va (3.8).
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Fe2(MoOa)s, ZrOz hodc/va TiO2 phat trién tai mot s6 vi tri tAm trén bé mat Fe
va phét trién thanh mang (phwong trinh 3.5 dén 3.8) [104], [105], [145]. Theo co
ché nay, co thé xdy ra sy canh tranh két tua trén dién cuc Fe. Su két hop cua thanh
phan MoO42", ZrFe?~ va TiFe> tao thanh mang thy dong co tinh chit bao vé t6t hon
mang chtra Ti va Mo [23] hay Zr va Ti [102].

b) Khao sdt sw phu thuéc pH vdo thé dn mon va ciia tirng nguyén t6 (Ti, Zr, Mo)

Do thi cac duong cong phan cuc thu duge trong cac dung dich co pH khac

nhau dugc thé hién & Hinh 3.31.

=
=
il

— (1) ZrpH=2
— (2)ZrpH=35
= (3)Zr pH=5

Current density (ma em™)

0.2 01 0.0

—(a) Mo
®)Ti
(c} Zr
(d) optimal

—— (g) stesl

"\ '. i?"l / —— M TipA=2

163 —— () TipH=3 5
1 ff @i —— {3) Ti phi=5
f Iy

Currert density (mA.cm®)
J ]

Curent density {mA.cm”)
m

ul L
!
il .

T . T T T
-08 -05 01 00 08 L& 02 41 [ 1]

L T " ol v A
Hinh 3.31. Puong cong phén cuc ciia a) MoO#, 17 g/L; b) K2ZrFs, 7 g/L; c)
H->TiFs, 1 g/L khi pH thay déi va d) tirng dung dich va hon hop dung dich t6i wu tai
pH = 5. Toc do quét thé 10 mV7s.

Doi v6i MoO42 ¢6 ndng d6 17 g/L (Hinh 3.31a), ¢ thé nhan thay khi gia tri
pH cua dung dich chita MoO4> ting 1én thi thé an mon ciing ting theo vé phia
duong hon (0,46 V dén -0,2 V). Tuy nhién dong dn mon tai pH = 2 va 3,5 khong
giam xudng rd rét bang pH = 5.

Déi v6i KaZrFs ndng d6 7 g/L, dwa vao Hinh 3.31b ta thiy tai pH = 2 c6 thé
an mon Ezm=-0,42 V, pH = 3,5 thé dn mon Eam = -0,35 V va pH = 5 thé an mon
Eam=-0,31 V. Diéu d6 cho ta biét duoc khi pH ting 1én thi thé in mon ciing ting
1én va dong thoi dong dn mon cua thép cling giam xudng.

Déi voi HaTiFs ndng d6 1 g/L, trén Hinh 3.31¢ ciing cho thay khi d6 pH ting
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tir 2 1én 5 thi thé dn mon ctia 16p phu HoTiFs, 1 g/L ciling ting theo tir -0,3 V 1én -0,2
V (tang 0,10 V). Tuy nhién, toc d6 dong an mon thay d6i khong theo thé an mon.
Dong an mon tai pH = 3,5 14 16n nhét va tai pH = 5 1a nh6 nhat. Diéu nay cang
khing dinh thém d¢ tin cdy cua phuong trinh hoi quy 4 yéu t6 khi Iya chon pH cua
dung dich t6i vu 1a pH = 5.

So sanh duong cong phan cyuc cia timg dung dich t6i wu riéng 1& véi hdn hop
dung dich Zr/Ti/Mo tai pH = 5 thé hién Hinh 3.31d. Khi so sanh véi thép nén thi
timg dung dich MoO4*, 17 g/L; K2ZrFe, 7 g/L; HaTiFe, 1 g/L va hon hop dung dich
t6i wru khi pH = 5 thi tat ca cac 16p phi nay déu lam giam tdc d6 dn mon mot canh
nhanh chong va thé an mon ting 1én dang ké & Bang 3.10. Lop phu thu dong
Zr/Ti/Mo c6 thé an mon 16n nhat (-0,19 (V) khi so véi ting 16p phu riéng 1¢ tai
cung mot pH.

Bdng 3.10. S6 liéu Iz Eamtir dwong cong phén cuc ciia mau thép nén va 4 mau da duwoc
xu ly trong 4 dung dich thu dong khac nhau trong thoi gian 3 phut ¢ nhiét do phong

x Iﬁ,mx 106 Eﬁ,m
Mau
(mA.cm?) (V vs Ag/AgCl)
Thép nén 46570 -0,650
7 g/L KoZrFe, pH=5 9,041 -0,310
1 g/L HoTiFs, pH=5 21,668 -0,269
17 g/L NaxMoO4 + 8 mL HNOs 0,2 M, pH = 5 10,145 -0,203
Zr/Ti/Mo tbi uvu , pH =15 9,247 -0,190

3.2.2 Hinh thdi hoc va cdu triic bé mat
a) XRF

Thép phu 16p thu dong trong dung dich téi wu dugc chon va dem do XRF dé
phan tich thanh phan nguyén t6 trén 16p nén thép ( Bang 3.11). Két qua trén Bang
3.11 cho théy Zr/Ti/Mo déu cb trén 16p phu thu dong véi ham lugng khac nhau,
nguyén t6 Ti c6 mat trén 16p phii nhiéu nhét (71,3 %) va nguyén t6 Zr ¢6 ham luong
tuong d6i nho (1,7 %).

Bdng 3.11. Thanh phan cdc nguyén t6 ciia 16p phii thu déng trén nén thép (chiéu

day quét 100um).
Nguyén td Ham lwong (%)
Mo 26,9219
Zr 1,7487

Ti 71,3294
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b) SEM/EDX

CAu tric té vi va thanh phan nguyén t6 trén bé mat mau dugc phan tich trén
may SEM/EDX Jeol JMS 6400. Cau trac bé mit cia 16p thy dong da kim loai
Zr/Ti/Mo dugc thé hién ¢ Hinh 3.32.

500 ; 50pm, . 2016 COMEAIMS
Hinh 3.32. Anh SEM ciia toan bé mdt I6p thu déng Zr/Ti/Mo trén bé mdt thép.

Energyikel)

Conntg

000 100 200 300 400 500 600 700 800 9S00 1000
k=

Hinh 3.33. Anh SEM ciia bé mdt a) mau thép, c) mau thép da thu dong Zr/Ti/Mo va
phé EDX ciia bé mdt b) mau thép, d) I6p phi Zr/Ti/Mo trén bé mdt mau thép.

Trén Hinh 3.33a, anh SEM ciia miu thép ban diu c6 thé nhin thiy cac ranh
sau do qua trinh mai co hoc & trén bé miat. Pong thoi, phd EDX ciia chung chi dinh
thanh phan nguyén t6 Fe va Si & Hinh 33b. Sau khi nhing mau thép vao hdn hop
thu dong, cac ranh sau do qué trinh xir 1y bé miat da bién mét. Thay vao d6 1a cau
tric mang thy dong thé hién & Hinh 3.33c. CAu trac mang bién tinh ¢6 cdu truc kha
dic biét so v&i ban dau, co thé nhin théy cAu truc sit dic, bé mat kha béng phéng.
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Trong qua trinh tao mang thy dong & pH = 5, cic hop chat mudi cia
FexMoyZr, TinOn dugc tao thanh trén bé mit thép dya vao co s¢ ban dau 1a su co
mit ciia cac dinh ciia cac nguyén tb Mo, Zr, Ti, Fe va O ¢ Hinh 3.33d [146], [147].
Day 14 hop chét di tao nén tinh bao vé cho 16p bién tinh cho nén thép [26], [104],
[148].

Mang photphat hoa ciing chuyén héa bé mat nén thép thanh mét 16p bé mat
moi ¢6 nhidu 16 xdp t& vi va tao nén chan bam t6t cho mang son thé hién & Hinh
3.34.

l ,. fopm = GOMFAIMS
Hinh 3.34. Anh SEM ciia 16p thu dong kém photphat.
3.2.3 Khd nang bam dinh cua I6p thu dong Zr/Ti/Mo
Lop phu Zr/Ti/Mo dugc st dung trong giai doan tién xur ly ¢ nganh cong

nghiép son, nham gitp bé mit thép 6n dinh, dong déu, do bam dinh tt va chong an

mon trong khoang thoi gian trudce son.

Hinh 3.35. Do day mang son cua a) mang son Zr/Ti/Mo-tinh dién, b) mang son kém
photphat-tinh dién.
Thong thuong d6 diy mang son tinh dién nam trong khoang tir 15-30 pm.

Mang son tinh dién ctia 2 mau Zr/Ti/Mo-tinh dién va miu mang son k&m photphat-
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tinh dién déu nam trong khoang 18+2 um nhu Hinh 3.35.

Kiém tra cac tinh chat co 1y ciia mang son Zr/Ti/Mo-tinh dién gdm do bén
udn, do bén va dap, do ctirng va dac biét do bam dinh theo phuong phap rach ¢ Hinh
3.36.

Hinh 3.36. Bé mdt cua I6p phii Zr/Ti/Zr sau khi kiém tra a) d¢ bam dinh bang
phwong phdp rach, d¢ cirng;b) dé bén uon va c) dé bén va ddp.

T Bang 3.12 nhan thdy d6 bén ubén va d6 bén va dip cua mang son
Zr/Ti/Mo déu vuot thang do. 6 bam dinh ctia mang son dat mirc 5B do vét cit
mang son khong bi xudc, cac canh bi cit khong bi tach ra. P ciing mang son dat
murc F, dat d cling trung binh theo Bang 2.3.

Bdng 3.12. Tong hop tinh chdt co 1y ciia mang son Zr/Ti/Mo-tinh dién.

‘ Do bén udn Po cing | Pobamdinh | D0 bén va dap
Mang son B N
(® tryc udn, mm) (N) (diem) (cm)
Zr/Ti/Mo- 10 . 5B 1050
tinh di¢én | (vuot mirc thang do) (vuot muc thang do)

béi véi 16p thy dong-16p tién son, do bam dinh véi son la mot tinh chét quan
trong anh hudng dén kha ning chong an mon ctia mang son. Chinh vi vdy, & luan an
nay ching t6i kiém tra thém d6 bam dinh bing phwong phéap thuy luc cta 2 mau
mang son, mang son kém photphat-tinh dién va mang son Zr/Ti/Mo-tinh dién. Két
qua thuc nghiém duoc thé hién & Hinh 3.37.

Két qua trén Hinh 3.37 cho thdy do bam dinh ctia mang son Zr/Ti/Mo-tinh
dién c6 két qua gan bang so véi mang son kém photphat-tinh dién. Diéu nay co thé
do céac kim loai (Zr/Ti/Mo) trén bé mat lam tang kha nang tich dién hon so véi 16p
kém photphat trong qua trinh son tinh dién.




B

Hinh 3.37. Bé mdt kiém tra do bam dinh bang phirong phdp thiy lyc cia a) mang
son Zr/Ti/Mo-tinh dién va b) mang son kém photphat-tinh dién.

3.2.4 Tinh chit chéng an mon ciia 16p thu dpng
a) Thir nghiém trong tii mit mudi

Kha ning chéng in mon cua 16p phu thu dong trén nén thép thé hién qua
phép do mu swong mudi. MAu mang son kém photphat-tinh dién va mang son
Zr/Ti/Mo-tinh dién c6 kich thudc (200 x 70 x 1) mm duogc dua vao thiét bi phun
mudi SAM-Y90 ¢ dang suong theo ddi thoi gian bat dau va két thuc dn mon.

T Hinh 3.38 nhan théy ¢ su xuit hién cac san phém an mon duoc tao thanh
quanh vi tri vét cat chit thap sau 272, 361, 462 va 529 gio duoc phun swong mudi truc
tiép.

Hinh 3.38. Két qua khdo sdt trong tii mix mudi ciia mang son kém photphat-tinh dién
sau a) 272 gio phun mudi va mang son Zr/Ti/Mo-tinh dién sau b) 272 gio, c) 361
gio va d) 529 gio phun mudéi.
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Bang 3.13 cho két qua thir nghiém phun mudi cia miu mang son kém
photphat-tinh dién va mang son Zr/Ti/Mo-tinh dién. Trong cing mot dicu kién va
thoi gian tiép xuc, mang son k&m photphat-tinh dién da xuat hién ri sét va phong
rop doc theo vét cit sau 272 gio & Hinh 3.38a (danh gia muc d6 pha huy 4, theo
ASTM-D1654) trong khi d6 mang son Zr/Ti/Mo-tinh dién khong c6 ddu hiéu nay
(danh gia mic do pha huy 10, theo ASTM-D1654). O 529 gid phun mubi, mang
son Zr/Ti/Mo-tinh dién bat dau xuét hién ri sét, phéng rop va dat mirc do pha huy 4
& Hinh 3.38d. So véi mau son kém photphat-tinh dién, mau mang son Zr/Ti/Mo-
tinh dién co thoi gian khang mu mudi gap doi.

Bang 3.13. Danh gia mirc do pha huy cua mang son kém photphat-tinh dién va
Zr/Ti/Mo-tinh dién trén nén thép JISG3141 sau thoi gian thir nghiém mii mudi.

. Thoi gian phun mudi | Panh gid mtc d6 pha hay
Mang son o
(gio) (ASTM-D1654)
K&m photphat-tinh dién 272 4
Zr/Ti/Mo-tinh di¢n 272 10
Zr/Ti/Mo-tinh di¢n 361 8
Zr/Ti/Mo-tinh dién 529 4

b) Tong tré EIS
Hinh 3.39 va Hinh 3.40 1an lugt biéu dién tong tré ciia hé son k&m photphat-
tinh dién va hé son Zr/Ti/Mo-tinh dién dudi dang phd d6 Nyquist.

120e+05 | D)
= ® 30 ngay
g . .
3.00E+08 g — fitting30 ighy
2 S00E+HM ® 0 ngay
N
Lo
,g ® 15ngay
B
S LOOE+M
N
2.00E+08 2T ngky
&
g
S
g 0.00E+00 o 28 ngay
4 0.00E+00 , LOOE+05 200E+05 LO0E+H0S
- i Phién thwe (Z', ohm.cm?)
L) o 29ngiy
Q
-1
5 LO0E+08
= = Ca ® 30 ngay
—fitting

0L.ODE+00
0.00E+00 L.ODE+08 2.00E+08 3.00E+08 4.00E+08

Phin thye (Z', ohm.cm?)

Hinh 3.39. Gidn dé tong tré Nyquist ciia mang son a) kém photphat-tinh dién va b)
kém photphat-tinh dién trén nén thép trong 30 ngdy ngdm mdu trong dung dich
NaCl 3%.
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5008406 | b) o agiy LUES | C) o 32 ngay

—— fitting 31 ngay

— fitting 32 ngiy
6.00E+06
S.00E+04

4.00E+06

ao (Z'", ohm.cm?®)

*& 4.00E+04 4

300E+08 2 00E+06

Phin do (Z", ohm.cm?)

Phin
AY

0.00E+00 & = 0.00E+00 —
0.00E+00 » 4.00E+06 S.00E+06 L20EHT 0.00E+60 LOOE+)S 2.00E+05 3.00E+05
-

,’ Phin thyc (Z', ohm.cm?) ' Phin thyc (Z', ochm.cm?)
’

200E+H08

Phin do (Z", ohm.cm?)

® Ongay
® 15ngay
L.O0E+08 e
@ 17 ngay

28 ngay
® 29 ngiy
® 30ngiy
® 31ngay

0.00E+00 LOE+08 2.00E+08 3.00E+08 4.00E+08 ® 32ngay
Phin thyc (Z', ohm.cm?) —fitting

Hinh 3.40. Gidn do tong tré Nyquist ciia mang son a) Zr/Ti/Mo-tinh dién, b)
Zr/Ti/Mo-tinh dién trén nén thép trong 31 ngay va c) Zr/Ti/Mo-tinh dién trén nén
thép trong 32 ngay trong dung dich NaCl 3,5 %.

Trong khoang thoi gian 27 ngdy ngdm mau, ca hai mang son tinh dién déu
bao hoa méi truong, din dién cao va tré (Rm) clia mang giam dan. Khi dung dich
dién ly ngdm qua mang son va tiép xuc v6i 16p thu dong cta 2 mang son tir ngay
thir 27 ngam, gian d6 Nyquist clia ca hai mang son xuat hién cung thtr 2 dic trung
cho qua trinh dich chuyén dién tich xay ra trén bé mat phan chia pha gitra 16p thy
dong va mang son. Nhung nhanh chong tir ngay thir 28 dén ngay thir 30 ngdm mau,
dién tré cua 16p thu dong kém-photphat (Ru) giam nhanh chéng va bit dau xuét
hién cung thir 3 & gian d6 Nyquist ciia mang son kém photphat-tinh dién, dic trung
cho qua trinh an mon nén thép ciia dung dich dién ly. Diéu nay ching t6, ciu tric
16p k&m photphat xdp va khong sit dic dan dén dung dich dién ly tiép xuc 16p thu
dong nay thi chung nhanh chéng len 16i xdm nhép tiép xuc voi nén thép (Hinh
3.34). P6i v6i mang son Zr/Ti/Mo-tinh dién, sau 30 ngady ngdim mau van chua xut
hién ban cung thir ba trén phd d6 Nyquist & Hinh 3.40, chimg t6 qué trinh &n mon
nén thép bén dudi mang son van chwa xay ra. Nhung sau 32 ngdy, phd dé Nyquist
ciia mang son Zr/Ti/Mo-tinh dién bit dau xuit hién cung th ba, chimg to qua trinh
an mon nén thép da bat dau xdy ra. Nén thép duoc bao vé hoan toan trong 32 ngiy
dbi v6i mang son Zr/Ti/Mo-tinh dién va 30 ngay d6i v6i mang son k&m photphat-
tinh dién. Tir két qua cho thiy, mang son Zr/Ti/Mo-tinh dién c6 kha ning bao vé
chéng an mon cao hon mang son k&m photphat-tinh dién, hay néi cach khac 16p thu
dong da kim loai Zr/Ti/Mo c6 kha ning bao vé chéng dn mon cao hon 16p thy dong
k&m photphat. Diéu nay xay ra 1a nhd cdu trac sit dic hon cia 16p thu dong da kim
loai Zr/T1/Mo so v6i 16p thu dong kém photphat.
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Két qua thu duogc dién tro 16p thu dong (Rw) va dién dung 16p thu dong (Cu)
duoc thé hién & Bang 3.14. Két qua cho thay tai cac thoi diém dau ngdm mau (trudce
30 ngay), gid trj dién trd cla ca hai 16p thu dong rat cao va dién dung mang rat nho
chtng t6 nén thép dugc bao vé rat tot.

Bang 3.14. Két qua dién tro 16p thu dong (Ruw) va dién dung 16p thu dong (Cua) tir

gidn do tong tro.

Thoi gian R C
Méu thir nghi¢m “ “ Ghi chu
(ng%‘l N (Q.cm?) | (F/em?)
. . 27 1,26.10% | 1,14.10° , Y
Mang son kém 73 9.4010° | L.12.10° Tac nhan an mon tiép
phOtg}i‘;'ﬁnh 29 820.10° | 170,105 |  *uclopthudong
’ 30 6,00.10> | 2,30.10° Nén thép bi an mon
27 1,32.10% | 1,24.10°®
. 28 1,09.10% | 1,25.10% , o
Mang son 29 670107 | 1.53.10° Tac nhan an mon tiép
Zr/Tiéli\éII(l)-ﬁnh 30 1272.107 2:70.10_8 xuc 16p thy dong
' 31 4,00.10° | 9,10.107
32 9,00.10> | 6,20.10° Nén thép bi an mon
ﬂ( F 6.01E-06
120E+08
1.00E+08 o
- ~—&—Ritd-mang son kém
g s photphat-tinh dién
G LapiE0s B
g e = —e—Rtd-mang son Zo/'TiMo
‘%‘T g tinh dién
£ L3006 8 — > Cid-ming sonkém
E.“ §.00E+07 g,, photphat-tinh dién
g ;:._ =23 Ctd-mang son Zr/TvMo
% SRR | 201E06 @ tink dién
[~]
2.00EHT F LOIE-06
J0EH2 > 5.00E-0G

Théi gian ngim (ngay)

Hinh 3.41. Dé thi so sanh dién tré mang va dién dung mang véi thoi gian ngam

trong NaCl 3% cua mang son kém photphat-tinh dién va mang son Zr/Ti/Mo-tinh

dién trén nén thep.
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Theo thoi gian, dién tro 16p thu dong giam dan va dién dung 16p thu dong
tang dan cho thiy kha ning bao vé nén thép ciia mang suy giam (Hinh 3.41) ,
dén mot lic nao d6 dung dich NaCl da tham thau qua mang thu dong va tiép xtc
v6i nén thép, mang khong thé bao vé nén thép thém nita.

Gian d6 Nyquist biéu dién hai cung ban nguyét gdm: ving tan sd cao dic
trung cho mach dién gom dién dung mang son tinh dién (Cy,) song song véi dién tré
mang son tinh dién (Ry,) néi tiép v6i dién dung mang (Cy) song song vdi dién tré
mang thu dong (Ry), ving tan sé thap dic trung cho sy hinh thanh 16p gi an mon
duoc hinh thanh trén bé mit nén thép v6i mach dién dién dung 16p kép (Cy) song
song véi dién trd chuyén tiép (Ry). Chinh vi vay, so d6 mach dién twong duong thé

hién Hinh 3.42 1a so @0 mach dién thu duoc sau qua trinh fitting mach dién cho cac

giai doan khac nhau.
Nénthép Thudéng Mingson Dung dich Nénthép Thudéng Mangson Dung dich Nénthép Thydng Mingsen Dung dich
Cm Rdd Rdﬂ Rdd
1 Co
I
R,
(@) (b)

Hinh 3.42. So' do mach dién twong dwong vrng voi hé nén thép/thu déng/mang
son/dung dich dién ly theo thoi gian ngam.

Mach dién tuong duong cia mang son dugc thé hién nhu Hinh 3.42.
Mang son dong vai tro nhu mét tu dién thuan dung, dac trung bdi dién dung cua
16p mang son Cp. So dd mach dién tuong dwong gdm dién tré dung dich Rgq
mic ndi tiép véi mot tu dién (Hinh 3.42a).

Nhung thuc té, so' dd mach dién tuong duong s¢€ xuét hién dién tré mang
R., song song véi dién dung mang Cy, twong ng voi so dd mach twong duong
nhu Hinh 3.42b. Khi dung dich dién ly bat dau tac dung véi 16p thu dong theo
thoi gian, thi ngoai dién tré va dién dung dic trung cho mang son con xuét hién
thém dién tré va dién dung cua 16p kép, dac trung cho qua trinh an mon xay ra
tai giao dién gitra bé mit 16p thu dong v6i mang son. Theo thoi gian, dung dich

dién ly lai tiép xtc voi nén thép thi mach di¢n tuong duong nhu Hinh 3.42c.
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3.2.5 Dé xudt so do quy trinh tao I6p phii thu déng da kim loai Zr/Ti/Mo trén nén
thép mang nham néng cao khd nding béio vé nén thép.

Tir két qua nghién ctru muc 3.2.1, 3.2.4, so dd quy trinh tao 16p phu da kim
loai Zr/Ti/Mo trén nén thép duoc dé xut trén Hinh 3.43.

Mau thép

Mii co hoc (P-600, P-800, P1000)

Rira sach biang nwée cat

Ngam trong dung dich tf{}-‘ diu md, 30 phit

Ngam NaOH 5%, 70-80°C, 30 phit

Rira sach bang nwéc cat

Ngam 3 phiit trong dung dich thy dong
K,ZrF,, Na,M00,.2H,0, H,TiF

Rira lai bang nwéc cat

Say & 130-140°C trong 40 phit

Hinh 3.43. Quy trinh tao 16p thu dong Zr/Ti/Mo trén nén thép.

Thuyét minh so do quy trinh:

Mau dugc mai co hoc bang cac loai gidy nham P-600, P-800 rdi P-1000 va
dugc rtra sach trong dong nude chay. Ngam cac mau thép da duoc xir Iy co hoc vao
dung dich NaOH (10 g/L), NaxCO; (8 g/L), NasPOs4 (12 g/L) trong 30 phut dé tay
dau m&. Mau duogc rira sach bang nudc cat rdi tiép tuc ngdm vao NaOH 5 % nhiét
d6 (70 — 80 °C) trong 30 phat véi muc dich hoat hoa bé mit.

Tiép theo, miu duoc ria lai bang nude cat (néu chua tién hanh qué trinh thy
dong thi mau thép duoc bao quan trong acetone). Sau do, tién hanh ngdm ngdp mau
thép trong hdn hop thu dong (hdn hop gom 17 g/L NaxMoOs, 7 g/L KoZrFs, 1 g/L
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H,TiFs va pH = 5) trong thoi gian 3 phit. Rura lai bang nude cat va cudi cung dem
mAu say ¢ nhiét do (130-140 °C) trong 40 phiit.

Két luin 4:

Tir nhitng két qua nghién ciru vé 16p thu dong da kim loai Zr/Ti/Mo, ching
16i ¢6 nhitng két ludn sau:

- Dd tim dwoc ché dj tao 16p mang thy dong trén nén thép, nhing mau
thép vao hon hop thu déng 17 g/L Na:MoOs, 7 g/l K:ZrFs, 1 g/L HaTiFs va
pH = 5 trong 3 phut;

- Mang thu déng da cé hiéu qud trong viéc ndng cao chéng an mon cho
nén thép thé hién qua: giam dong dn mon, chuyén thé dién cuc vé phia
dwong hon.

- Cdc anh chup SEM/EDX cho thdy cdu triic kha sit chdt ciia I6p thu dong
va xac dinh thanh phdn nguyén 16 thé hién sw c6 mat cua Zr/Ti/Mo trén nén
theép.

- Dd ndng cao khd ndng chéng an mon ciia nén thép khi phi I6p thu dong
Zr/Ti/Mo. Két qud cho thdy ching cé khd ndang bdo vé nén thép trong thoi
gian dai hon khi sw dung lop thu dong kém photphat.

- Da xdy dung dwoc quy trinh tao 16p phu thu dong da kim logi Zr/Ti/Mo

trén nén thép voi muc dich ndng cao kha nang chong an mon.
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KET LUAN VA KIEN NGHI

A. Két luan chung:

Duva vao muyc tiéu, néi dung dé tai luan an Tién si, sau khi thuc hién va hoan
thanh luan an, ching t61 c6 mot sb két luan sau:

1. Hé son epoxy chira 6ng nano di bién tinh APTS-TNTs 14 hé son chdng in
mon, c6 kha ning bao vé nén thép hon mang son chtra éng nano TiO» chua bién
tinh. Két qua hé mang son epoxy chtra ng nano APTS-TNTs chiu dugc 672 gid
trong ti thir nghiém mu mudi.

2. Ong nano APTS-TNTs dugc tong hop trong diéu kién t6i wu gom 190
%KL [APTS/TNTs], 70 °C va 337 phut véi hiéu suat gin 5,72 %KL. Ong nano
APTS-TNTs thu dugc c6 duong kinh tir 10-15 nm, chiéu dai 100-150 nm, dang
anatase va dién tich bé mit riéng (188 m?/g).

3. D3 danh gia duoc kha ning phan tan cia dng nano APTS-TNTSs trong
dung méi va trong epoxy tot hon éng nano TiO2 chwa bién tinh nhd ¢6 sy hinh
thanh lién két héa hoc giita nhom amin cta dng nano APTS-TNTs véi nhom epoxy
cua nhua nén.

4. Xéc dinh dugc do bam dinh ctia cad 2 h¢ mang déu dat chuan, d6 bén udn
va d6 bén va dap ciia mang son epoxy chita APTS- TNTs 16n hon mang son epoxy
chira TNTs. Tuy nhién, d6 cimg ctia mang son epoxy chira TNTs 16n hon. Ddng
thoi, xac dinh duge tinh chat nhiét ciia mang son epoxy chira dng APTS-TNTs tdt
hon hé mang son epoxy chita 6ng nano TNTs.

5. Lép thu dong da kim loai Ti/Zr/Mo da dugc chirng minh c6 kha nang nang
cao chéng dn mon cia nén thép. Két qua nghién ciru cho thiy 16p thu dong
Ti/Zr/Mo c6 kha ning bao vé nén thép trong thoi gian thir nghiém mu mudi dai hon
khi sir dung 16p thy dong k&m photphat nhd ciu tric sit chit ciia 16p thu dong nay.
D3 xé4c dinh thanh phan nguyén té thé hién sy c6 mat cua Zr/Ti/Mo trén nén thép

6. Lop mang thy dong Ti/Zr/Mo duoc hinh thanh bang cach nhiing mau thép
vao hdn hop thu dong gom 17 g/L NaxMoOs, 7 g/l KaZrFs, 1 g/L HoTiFs va pH =
5. Mang thy dong da c6 hiéu qua trong viéc nang cao chdéng dn mon cho nén thép
thé hién qua: giam dong an mon, chuyén thé dién cuc vé phia duong hon.

B. Nhirng dong gop méi cia luin an

1. DBé xuit dugce 01 quy trinh tao hé son epoxy chdng dn mon st dung chat
gia cuong dng nano TiO; bién tinh bang APTS véi cac thong sd ky thudt da duoc
t6i uu hoa. Theo tra ciru tai lidu, day 1a cong trinh nghién ciru dau tién sir dung dng
nano APTS-TNTs nhdm ning cao kha ning bao vé nén thép cua hé son epoxy trong

nude cling nhu trén the gidi.



99

2. Bé xuét duoc 01 quy trinh tao 1&6p phu thu dong da kim loai Zr/Ti/Mo trén
bé mit nén thép véi cac thong sb k¥ thuat dd dugc tdi uu hoa, thay thé 16p phu
cromat (VI).

C. Kién nghi vé nhirng nghién ctu tiép theo

1. Can nghién ctru mé rong san xuat hé son epoxy/ éng nano APTS-TiO: &
quy mé pilot dé lip co sd cho viée chuyén giao cong nghé va img dung vao thuc
tién. Nghién ctru sau hon, theo dinh hudng stir dung loai vat li€u nay dé ché tao hé
son tu lam sach, hé pin mat troi... can duoc tiép tuc dau tu nghién clru dé tao ra
nhirng san phim méi dap tmg cho nhu cu x3 hoi trong thdi gian toi.

2. Can nghién ctru co ché hinh thanh mang thu dong, dé c6 bién phap diéu

chinh phu hop nham nang cao hon nita kha ning thy dong ciia mang trén nén thép.
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PHU LUC

Phu luc 1. Cach pha dung dich APTS
Ti 1é % khoi lwong APTS/TNTs 100, 150 va 200 % ki (3g ong nano TiO>)

APTS Tinh chdt
D tinh khiét 99%
Nhiét do soi 217°C
Khoi lwong riéng 0,946 g/ml

100 %kl APTS/TNTs: lay 3,2 ml dung dich APTS trong dung dich chura 3g
6ng nano TiOa twong duwong 100 %kl APTS/TNTs

m
Vaprs = ? = 3,2 (ml)

150 %kl APTS/TNTs: liy 4,8 ml dung dich APTS trong dung dich chira 3g
6ng nano TiO: twong duong 150 %kl APTS/TNTs

200 %kl APTS/TNTs: 1y 6,4ml dung dich APTS trong dung dich chira 3g
6ng nano TiOa twong duwong 200 %kl APTS/TNTs.

Phu luc 2. Pho XRD ciia cic miu dng nano TiO; sau khi tong hop bing
phuong phap thuy nhiét & nhi¢t d¢ nung 400, 900 va 1000°C
- §400°C

S §
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Phu luc 4. Két qua phan tich gian d6 TG va dwong vi phan khdi hrong ciia cac

mau

0004 -398¢
<02

]
o
‘a0
H I\O@
i £
sons] F
N E
Pl
N

%
éaw i
o

0
LA
RITE R
asd 2

1000

%0

we

8o

”s

10

WIEHE % (%) eeeen

L2}

0

$48

e
93

1) Heat from 30.00°C 1 700.00°C #¢ 10.00°Clmin

©0 L

41472016 3:06:00 PM

Flename.  DidaSoniCh PhaniSian1s stad
Operator 10 Son

SampiaD:  SkantS

Samgle Weight' 11.375 mg

Commart:

1143 1048

14 o

"3

12

1008 000

' 100
" !
i £
H E
:
% 1%
Zuc :
:
3
£
09
20
°s
0
107
e
1061 »? 08 Lo
x 0w 2000 €50

W 400
Tempeature (°C)

1) Heat from 30.00°C to 700.00°C at 10.00°Cimin

142016 20538 PM

Deatne Weght % (%min) —



117

O\t Som Crv Pharima, | stan stad

en

0004 00w

L
Q0
2%
1
0
o
B
Q2

AW IV

AU0M I 0O PN

[1) Mot orm 30.00°C 1 700 00°C ¢ 99.00"Comen

:l) Mest hom 30.00°C %o 700 00°C at 10 00" Canin

e

eoe

we

<n
u

3]

R

o0

<0
<04
<%
<12
Lu

<8

14209 20926 PM

(1) Hoat e 30.00°C 0 790.00°C at 10,00 Cimin

WU20% 20058 PV

:ll Heat from 30.00°C 10 700 00°C &t 0.00"Chvwn



118

o
g
T
g
8
MM
8"
&
8
2
& -
b E
§
§
4 R 2 8 g 8 8 8 8 B
< e (] 3000 00U WL e L
£ § 11 3§ 1§ § 8§ § 8§33

L2096 3001 P

414200 30013 P

:I) Haat from 30.00°C 1o 700.00°C at 10.00'Comin

i
i
i

:1) Heat from 30.00°C 1o 700.00°C at 10.00'Cmin

ne

-8.000e)

Q0¢

<o

<N

AN420%6 20747 P

49 Meat from 30.00°C 10 700.00°C a¢ 40.00°Corin.

44209 3080 M

[ 1) Peoat from 30.00°C 1 700.00°C ¢ 10.09'Comn



119

€10

¢ <
meee seee (W) % WO Saer0
) % b
=

2

<0

38

Q404 209

na

4142016 30707 PM

1) Heat frem 30.00°C to 700.00°C at 10.00°Cimin

41472016 30729 PM

Tempaature (°C)

1) Heat from 30.00°C 1 700.00°C 8t 10.00"Cimin

PhaniSien13.stad

cenene (%) % Wb
- a

5 5

“

o
e
o
s
o
9

g g H

2 Py =
H H H 3

wennne (%) % b0

8 2 s 2 2 2 2
-
g i
8 3 ] 8 e o H = [ 8
s e < < @ 13 ks s s s

weee e () % WG MAzenR0

Tempeatre

Temparatiee (°C)

41472016 20625 PM

42016 306:42PM

1 1) Heat from 30.00°C to 700.00°C at 10.00°Cimin

1 1) Meat from 30.00°C 10 700.00°C at 10.00°Cimin



<02

004

<10

Dematve Welnt % (%min) - - <« = o e

<12

1000

AW2016 30603 PM

5
8
8 08
" 7
as o7
A 100 2200 00 400 00 700
Tempecature (°C)

[[1:_Heat from 30.00°C 0 700.00'C X 10.00°Cimin

0202018 13308 PM
]

B T T ———

1005 000
100

T
% [os

208
ks

Q08

L
WeNt % (%) < - -~
i
a
Dernvatve Weight % (S min) —

EAH
"

LAl
W

<%
w Q.18
28 Lo

&0

e
Q8
24
! o7
n 100 200 00 40 500 000 00
Tempeeature (°C)
W202010 104240 AM

(12 Heat from 30.00°C t0 900.00°C ¢ 10.00"Cimin




121

Phu luc 5. Két qua phan tich gian d6 DSC

~rexo

a)

mw
Glass Transition ISIEPOXY-TCOR 14%
59,95 °C EPOXY-TCDR 14%, 5,2000 mg
Midpoint 105,24
“ 0 %0 200 130 a5 60 150 200 220 =0 250 250 <
Lab: METTLER STAR® SW 10.00
~exo

Glass Transition
Onset 101,50 °C
Midpoint 106,43 °C

JS[EPOXY-TNTS 3%
EPOXY-TNTS 3%, 5,2000 mg

0 50 80 100 120 190 150 180 200 220 290 260 280 <
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C) e N-THT-3%, 5,440

JS[EPOXY-SILAN-TNT-3%
EPOXY-SILAN-TNT-3%, 5,400 mg

Glass Transition

Onset  102,63°C
Midpoint 106,92 °C

a0 60 80 100 120 1490 160 180 200 220 240 260 280 o

Lab: METTLER STAR® SW 10.00



122

rexo
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2 Giass transmon
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,.:.,_4——//_/—
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Phu luc 6. Xay dung mo ta toan hoc cho ham muc tiéu [111]
Bang 6.1. Hiéu sudt gan ciia 20 mau véi ti 1é % ki [APTS]/[TNTs]khdc nhau, nhiét

do va thoi gian khac nhau.

X1 X2 X3 X1 X2 X3
e o lemn| 0T @y | o) | ghin|
1 + + + 5,029 11 0 -0 0 3,795
2 - + + 4,397 12 0 +a 0 5,475
3 + - + 5,687 2k 13 0 0 -0 3,276
’k 4 - - + 3,670 14 0 0 +a, 4,595
5 + + - 4,351 15 0 0 0 5,228
6 - + - 3,402 16 0 0 0 5,473
7 + - - 4,661 17 0 0 0 5,332
8 - - - 2,966 o 18 0 0 0 5,309
9 -0l 0 0 2,860 19 0 0 0 5,329
2 10| +ao 0 0 5,230 20 0 0 0 5,279

Vi d6 1éch chudn cuia cac mau dao dong tir 1 dén 5 % (0,01 dén 0,05) so voi E,.
Phu luc 6.1. Ham muc tiéu hiéu sudt gin
a. Tinh cdc hé sé b trong phwong trinh hoi quy

Véi phuong an quy hoach quay cip hai, cac hé sd b ap dung cong thic:

20 320 20
bozalzlyi_a2zlzleiyi bjzaszl‘,x_/zynj:l:k (6.1)
i= JE= i=
20 20 3 20 20
b, = a4zlxjixliyi’ [#j,1=1:k b, = aszl:x,z‘iyi + aéz:,zl‘,x?iyi - a7'21:yi
= = Fgrs P
Trong d6, gia tri cac hang sb a duoc tra tmg voi k = 3, a=1,682 [1] ta dugc:
a; =0,1663 a2 = 0,0568 a3 =0,0732 as=0,125
as = 0,0625 as = 0,0069 a7 = 0,0568
Thay hé s a va vao (6.1) ta co cac hé sb b:
bo =-20,584 b1=0,101 b2 = 0,406 b; =0,014
b1 =-0,532.10 bi3=8,3.108 by =-0,475.10° b1 =-0,170
b2 = -0,002 bz = -0,206.10'6

b. Kiém tra y nghia cua cac hé so

. . . b,
Kié€m tra y nghia h¢ s6 b theo chuén Student (t) : ¢, = ‘S_j‘ (6.2)

b;

So sanh t; voi tp(f). Trong do:
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+ ty(f): chuan Student tra bang (mg voi xac xuét tin cdy p va bac ty do f=no -

+ bj 12 hé sd trong phuong trinh hdi quy di chon
+ 5, 1ado léch cua cac h¢ sb b;
Néu t; > t,(f) thi hé s6 bj c6 nghia
Néu t; < t,(f) thi hé s6 b; bi loai khoi phuong trinh hdi quy

Do 1éch cta cac hé sd b trong phuong trinh hdi quy: S b = \/S7/ (6.3)
Phuong sai ctia cic hé sd b trong phuong trinh hdi quy
S =a,S;} S, =aS,,
Sy =a,S, S, =(as+a,)s;, (6.4)
Zﬁl (ve-7")
Phuong sai tai hi¢n cia tung thi nghiém: S = “ZlnT (6.5)

Bdng 6.2. Gid tri dé tinh phwong sai tdi hién (Su’)

no ! e -3 (-3
" 5,228 0,097 0,00941
5 5473 0,148 0,02190 g
3 5,332 0,007 0,00005 <
4 5,309 0,016 0,00026 5
s 5,329 0,004 0,00002
p 5.279 0,046 0,00212

Tinh chuin Student (t) bing cach thay thé hé sb b va sai sé cua cac hé s6 b
tuong trng vao cong thirc (6.4) ta dugc gia tri t;:

to = 274,580 ti» = 81,85.1073 ti1 = 3,51

ty = 13,472 ti3=1,28.107 t22 = 4,135
to=5,415 t23 = 73,08.107 t33 = 42,564.10°
t3 =18,676

Tra bang tp(f) voi p = 0,05; f=rno - 1 = 5; to,05(5) = 2,57. Céc gia tri ti2, t13, t23,
t33 < tp(f) nén cac hé s6 bz, bis, bas, t33 bi loai khoi phwong trinh. Vay phuong trinh
hdi quy c6 dang
9 =-20,584+0,101x,+0,406x>+0,014x3-0,170x,2+0,002x>
c. Kiém tra sy twong thich cia phiong trinh hoi quy véi thue nghiém

Sau khi kiém tra mirc ¥ nghia cta cac hé sb, chung t6i nhan thdy sé hé sb co
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nghia 1a 6 v6i so thi nghiém N = 20 nén tién hanh kiém tra sy phi hop ciia n6 véi

mo hinh thyc nghiém

Kiém tra theo tiéu chuan Fisher (F): F,, =

Trong d6 S¢? 1a phuong sai twong thich:

_ Sd _Sth

u

un

(6.6)

(6.7)

Vi fi 1a bac tuy do rng véi phuong sai twong thich: fix = fau - fin =N - L - (no -

1
) Sw? 13 téng binh phuong d6 1éch so véi gia tri trung binh cac thi nghiém tai
tam.
2
Su =;(yi -5) (6.8)
5, = i(yf 5} (6.9)
Bing 6.3. Gid tri dé tinh Sa
N y y v, = 7, (yi_j}i)z
1 3,402 3,621 0,219 0,0480
2 2,860 2,977 0,117 0,0137
3 3,670 3,468 0,202 0,0408
4 3,795 4,338 0,543 0,2949
5 3,276 3,318 0,042 0,0018
6 2,966 2,632 0,334 0,1116
7 4,661 4,522 0,139 0,0193
8 5,230 5,262 0,032 0,0010
9 5,475 5,082 0,393 0,1544
10 4,595 4,702 0,107 0,0115
11 4,351 4,446 0,095 0,0090
12 5,029 5,256 0,227 0,0515
13 5,687 5,362 0,325 0,1056
14 4,397 4,430 0,033 0,0011
15 5,228 5,320 0,092 0,0085
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16 5,473 5,320 0,153 0,0234
17 5,332 5,320 0,012 0,0001
18 5,309 5,320 0,011 0,0001
19 5,329 5,320 0,009 0,0001
20 5,279 5,320 0,041 0,0017

S4w=0,898; Sn=0,034
Theo (6.8), (6.9) ta tinh dugc: S = 0,096 (véi fi= 20 - 6 - (6 -1) = 9);
Fn=2.83
Tra Fi (f1.£2 ) = Fo,95(9,5) = 4,95.
Véifi=N-1-(no-1)=09: bac ty do cua S¢?
£ =n, - 1 = 5: bac tu do ciia Si2
So sanh F va F, ta thiy: F <Fi,

Vay voi phuong trinh hdi quy phi hop véi thue nghiém.

Phu luc 6.2. Ham muc tiéu dé thé in mon

Badng 6.4. Nong dg cdc chat, do pH va thé an mon 31 t6 hop mau.

STT X1 X2 X3 | X4 Far STT X1 X2 X3 | X4 Ear
(gD | (g | (g CORECOREEL)

1 - - - - | -0,40 17 | -a 0 0 0 |-0,38
2 + - - - | -0,42 18 | +a 0 0 0 [-0,39
3 - + - - | -0,39 19 0 -0 0 0 |-0,32
4 + + - - | -041 20 0 +o 0 0 |-0,34
5 - - + - | -0,42 2k 21 0 0 - | 0 | -0,36
6 + - + -1 -0,43 22 0 0 +a | 0 | -0,38
7 - + + - | -0,37 23 0 0 0 | -a|-0,50

" 8 + + + - | -0,38 24 0 0 0 | +a| -0,42
9 - - - + | -0,32 | no | 25 0 0 0 0 | -0,31
10 + - - + | -0,32 26 0 0 0 0 |-0,33
11 - + - + | -0,39 27 0 0 0 0 [-031
12 + - + | -0,39 28 0 0 0 0 [-0,32
13 - - + |+ ] -0,28 29 0 0 0 0 |-033
14 + - + |+ ] -0,24 30 0 0 0 0 [-031
15 - + + |+ -0,31 31 0 0 0 0 [-0,32
16 + + |+ | -0,30
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Vi do 1éch chuin cua cac miu dao dong tur 2 dén 4 % (0,02 dén 0,04) so v6i1 Eam

a. Chon dang phirong trinh hoi quy

Tuong tu ta chon phuong trinh hdi quy c¢6 dang:

¥ = bo+ bixi+ baxa + bsxs + baxa + biaxix2 + bisxiX3 + basxaxs + biaxixa +baax2x4
+ baaxs3xa + biixi2 + baaxa? + basxs? + basxa®

Trong d0, gia tri cac hing sb a duoc tra tmg véi k = 4, a=2 [1] ta duoc:

a; =0,1428 ax = 0,0357 a3 =0,0417 as = 0,0625

as =0,0312 as = 0,0037 a7 =0,0357

b. Tinh cdc hé sé b trong phwong trinh hoi quy
Thay hé s6 a vao (6.1) ta co cac hé sd b:

bo =-0,62152 bi2=0 b1 =-0,00023
b= 0,00375 bi3=0,00018 b2 =-0,00056
b, =0,01266 b23 =-0,028 b33 =-0,00212
b3 =-0,00223 bi4=0,00048 bas =-0,0138
bs=0,11480 b24 =-0,00667

bss = 0,005

c. Kiém tra y nghia ciia cac hé sé
Badng 6.5. Gid tri dé tinh Su?

o ¥ -5 (=5 ]

1 0,31 0,0086 0,0001

2 0,33 0,0114 0,0001 a
3 20,31 0,0086 0,0001 S
4 20,32 0,0014 0,0000 o
5 0,33 0,0114 0,0001 g
6 20,31 0,0086 0,0001

7 20,32 0,0014 0,0000

Tinh chuin Student (t) bang cach thay thé hé sé b va sai sb cua cac hé sb b
tuong trng vao cong thirc (6.2) ta dwoc gia tri ti:

to= 3288

t1=36,764 t2=0 ti1 =-1,78
to=124,117 ti13 = 1,440 tr =-4,341
t3 =-21,863 t23 = -22,400 t33 =-16,434

t4=112,549 ti4 = 3,840 tas = 106,98
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tog =-53,360
t34 =40
Tra bang t, () voiP=0,05;f=no-1=6
to,0s (6) =2,45
Céc gia tri ti2, t13, ti4, ti1 < t, (f) nén cac hé s6 b1z, bis, b4 va by bi loai khoi
phuong trinh.
Viy phuong trinh hdi quy c6 dang:
y = -0,622+0,004x;+0,013x2-0,002x3+0,65x4-0,028x2x3-0,007x2x4+0,005x3X4-
0,001x2%- 0,002x3%-0,014x4>

d. Kiém tra su twong thich ciia phwong trinh hoi quy véi thue nghiém
Dua vao cong thuc (6.6), (6.7), v6i cac sb liéu dé tinh phwong sai du (bang
15.2). Kiém tra sy twong thich theo tiéu chuan Fisher (F)
Bang 6.6. Gid tri dé tinh Sa.

N y 9 ly, - 9, v, -9)
1 -0,39 -0,39 0 0

2 -0,40 -0,4 0 0

3 -0,42 -0,43 0,01 0,0001
4 -0,39 -0,4 0,01 0,0001
5 -0,30 -0,32 0,02 0,0004
6 -0,36 -0,37 0,01 0,0001
7 -0,38 -0,36 0,02 0,0004
8 -0,21 -0,23 0,02 0,0004
9 -0,37 -0,38 0,01 0,0001
10 -0,42 -0,38 0,04 0,0016
11 -0,34 -0,33 0,01 0,0001
12 -0,43 -0,44 0,01 0,0001
13 -0,38 -0,33 0,05 0,0025
14 -0,35 -0,32 0,03 0,0009
15 -0,28 -0,30 0,02 0,0004
16 -0,50 -0,51 0,01 0,0001
17 -0,39 -0,38 0,01 0,0001
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18 -0,31 -0,33 0,02 0,0004
19 -0,32 -0,33 0,01 0,0001
20 -0,41 -0,40 0,01 0,0001
21 -0,32 -0,33 0,01 0,0001
22 -0,38 -0,39 0,01 0,0001
23 -0,42 -0,42 0 0
24 -0,38 -0,37 0,01 0,0001
25 -0,31 -0,32 0,01 0,0001
26 -0,33 -0,32 0,01 0,0001
27 -0,31 -0,32 0,01 0,0001
28 -0,32 -0,32 0 0
29 -0,33 -0,32 0,01 0,0001
30 -0,31 -0,32 0,01 0,0001
31 -0,32 -0,32 0 0

Sa> = 0,0087 ; Su? = 0,0005

Theo (6.6), (6.7) ta tinh duoc : Si® = 5,85.10™ (voi fy =31 - 11 - (7-1) = 14)

Fn=1,17

Tra Fip (fi, £2) = Foos (14,6) = 3,95.

Véi  fi=N-1-(no-1)=14:bac tu do cia S¢?
fr-no - 1 =6 ; bac tu do ctia Sy?

So sanh Fy, va Fi, ta thdy : Fi < Fip

Viy phuong trinh hdi quy (6.2) phu hop vé6i thuc nghiém



