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TRANG THÔNG TIN LUẬN ÁN TIẾN SỸ 
  

Tên đề tài: Nghiên cứu nâng cao khả năng chống ăn mòn của màng epoxy biến tính trên nền 
kim loại biến tính 

Ngành:  Hóa hữu cơ 
Họ và tên NCS: Dương Thị Hồng Phấn 
Người hướng dẫn khoa học:  1. GS.TSKH. Đào Hùng Cường 
                                                       2. PGS.TS. Lê Minh Đức 
Cơ sở đào tạo: Trường Đại học Sư phạm – Đại học Đà Nẵng 
 
Tóm tắt  
Ống nano titanium dioxide (TNTs) đã được coi là cấu trúc nano triển vọng được sử dụng cho 

nhiều ứng dụng thực tế như thiết bị y sinh, quang học và quang điện tử. Tuy nhiên, sự tập trung lại 
các ống nano do lực hút giữa các phân tử với nhau đã cản trở khả năng phân tán đồng nhất của nó 
trong các dung môi. Trong nghiên cứu này, TNTs được chức hóa bằng 3-aminopropyl 
triethoxysilane (APTS) để cải thiện khả năng phân tán. Các ống nano TiO2 có đường kính đồng đều 
khoảng 10-20 nm và chiều dài khoảng 100-150 nm được điều chế bằng cách xử lý thủy nhiệt từ các 
hạt TiO2 (P25) thương mại. Các thông số ảnh hưởng đến hiệu quả chức hóa bao gồm nồng độ khối 
lượng của APTS, nhiệt độ và thời gian phản ứng được nghiên cứu bằng phương pháp thống kê thí 
nghiệm (DoE). Phân tích nhiệt trọng lượng (TGA) được dùng để đánh giá hiệu quả ghép nối, từ đó 
tìm được điều kiện chức hóa tối ưu. Sử dụng các phương pháp phân tích hóa lý hiện đại bao gồm 
nhiễu xạ tia X (XRD), kính hiển vi điện tử truyền qua (TEM) và đo diện tích bề mặt (BET) dùng để 
xác định trạng thái tinh thể, sự thay đổi hình thái cấu trúc của TNTs trước và sau khi tổng hợp. Phổ 
hồng ngoại biến đổi Fourier (FTIR) đã xác nhận sự hiện diện của các nhóm chức hữu cơ và liên kết 
hóa học tồn tại trên bề mặt TNTs. Đồng thời chứng minh APTS trên TNTs cũng đóng vai trò như 
là một chất đóng rắn thông qua quang phổ FTIR. Đặc tính của các lớp phủ được xác định thông qua 
tính chất nhiệt, cơ lý và khả năng chống ăn mòn của nó. Từ đó chứng minh lớp phủ của hỗn hợp có 
gắn APTS có những tính chất ưu việt hơn so với ban đầu, đặc biệt khả năng bảo vệ nền thép. 

Ngoài ra, lớp thụ động không crom Zr/Ti/Mo có khả năng bảo vệ, chống ăn mòn tốt trên nền 
thép SPCC-JISG 3141. Lớp phủ thụ động chứa Mo, Zr và Ti được tạo thành công trên nền thép 
bằng cách nhúng trong dung dịch chứa 17 g/l Na2MoO4, 7 g/l K2ZrF6, 1 g/lH2TiF6 và pH= 5. Kính 
hiển vi điện tử quét/ phổ tán sắc năng lượng tia X (SEM/EDX) đã cho biết hình thái cấu trúc tế vi 
của bề mặt và sự hiện diện thành phần nguyên tố Zr/Ti/Mo trên bề mặt thép nền. Đường cong phân 
cực xác định thế và dòng ăn mòn thu được khi có và không có lớp phủ thụ động trên nền thép cho 
thấy có sự giảm dòng ăn mòn khi có lớp thụ động này. Mặt khác, khả năng bảo vệ ăn mòn của lớp 
phủ thụ động còn được khảo sát bằng thiết bị phun sương muối, tổng trở.  Kết quả cho thấy lớp phủ 
thụ động đã tăng cường tính năng chống ăn mòn cho nền thép.  

Biến tính bề mặt ống nano TiO2 bằng APTS nhằm tăng cường khả năng chống ăn mòn của 
màng sơn epoxy. Mặc khác, bề mặt thép được bảo vệ bằng một lớp thụ động đa kim loại Ti/Zr/Mo. 
Như vậy, hai loại màng theo cơ chế che chắn bảo vệ thành công nền thép được đánh giá có tiềm 
năng ứng dụng trong công nghiệp. 

Từ khóa: ống nano TiO2, APTS, nhựa epoxy, biến tính, chống ăn mòn, lớp thụ động 
Zr/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 TiO2 nanotubes approximately 10-20 nm and 
a length of about 100-150 nm were prepared by hydrothermal treatment from commercially 
available TiO2 (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 Na2MoO4, 7 
g/l K2ZrF6, 1 g/l H2TiF6 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 TiO2 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: TiO2 nanotubes, APTS, epoxy resin, modification, corrosion resistance, 
Zr/Ti/Mo conversion coating. 
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Yo Độ lớn của CPE (F) 
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MỞ ĐẦU 

1. Lý do chọn đề tài 

Trong các lĩnh vực kinh tế - xã hội, kim loại và hợp kim đã và đang đóng 

một vai trò vô cùng quan trọng. Thép là một vật liệu không thể thiếu và ngày càng 

được sử dụng rộng rãi hơn. Tuy nhiên, cho đến ngày nay con người vẫn đối đầu với 

một vấn đề rất nghiêm trọng, đó là “ăn mòn kim loại”, và thép cũng là loại vật liệu 

dễ bị phá hủy do ăn mòn. 

Ăn mòn kim loại (AMKL) là một quá trình hóa học hoặc điện hóa xảy ra khi 

kim loại tiếp xúc với môi trường. Quá trình ăn mòn sẽ dẫn đến suy giảm tính chất 

và phá hủy vật liệu kim loại. AMKL gây tổn thất lớn cho nền kinh tế, ước chừng 

khoảng 15 % tổng lượng thép sử dụng trên thế giới bị phá hủy do ăn mòn. Thiệt hại 

kinh tế do ăn mòn và phá hủy vật liệu trong môi trường này là một con số khổng lồ, 

ước chừng hàng trăm tỉ USD/năm. Ví dụ tổn thất ăn mòn hàng năm ở Mỹ là 300 tỉ $ 

(1994), Đức – 117 tỉ DM (1994), Canada – 10 tỉ $ (1979), Úc – 470 triệu A$ (1973) 

và Nhật – 3 triệu $ (những năm 70) [1], [2]. Quá trình ăn mòn không những gây tổn 

thất về kinh tế mà còn còn gây ô nhiễm môi trường do các sản phẩm ăn mòn hoặc 

các vật liệu bảo vệ bị phá hủy và rửa trôi theo mưa, bị hòa tan và ngấm vào đất, 

nước gây tác hại đến môi trường sinh thái và sức khỏe con người.  

Việt Nam là một quốc gia có khí hậu nhiệt đới, nóng ẩm, mưa nhiều. Với 

trên 3000 km bờ biển, nền kinh tế nước ta có quan hệ mật thiết với môi trường, đặc 

biệt là môi trường biển, môi trường có độ xâm thực ăn mòn cao. Chính vì vậy 

nghiên cứu các quá trình ăn mòn vật liệu, tìm ra các biện pháp hạn chế quá trình ăn 

mòn đang là một trong các vấn đế cấp thiết, đang rất được quan tâm của các nhà khoa 

học và quản lý.  

Có nhiều phương pháp chống ăn mòn kim loại được sử dụng như phương 

pháp bảo vệ bằng lớp phủ hữu cơ, thụ động kim loại, phương pháp bảo vệ catot 

(anot hy sinh hoặc áp dòng điện bên ngoài). Một trong những phương pháp đơn 

giản và thường được áp dụng nhiều trong thực tế là sử dụng lớp phủ hữu cơ. Lớp 

phủ hữu cơ có thể ngăn cản sự tiếp xúc trực tiếp của môi trường ăn mòn với vật liệu 

kim loại, hạn chế quá trình ăn mòn xảy ra. Ngoài ra, lớp phủ hữu cơ còn là lớp phủ 

trang trí, tạo vẻ đẹp thẩm mỹ cho các loại vật dụng. 

Epoxy là loại nhựa được sử dụng phổ biến làm chất tạo màng cho lớp phủ 

trên các bề mặt kim loại với mục đích chống ăn mòn. Do nhựa epoxy có mật độ liên 

kết ngang cao, tạo hệ liên tục nên chúng đóng vai trò rào cản vật lý giữa bề mặt kim 

loại và môi trường ăn mòn, ngăn cản sự tiếp xúc trực tiếp của các tác chất ăn mòn 

với bề mặt kim loại [3], [4], [5]. Tuy nhiên, lớp phủ epoxy vẫn bị các tác nhân gây 
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ăn mòn như oxy, nước và ion Cl- thẩm thấu hoặc xen kẻ vào các vết nứt để tiếp xúc 

với bề mặt kim loại. Do đó, mạng lưới nhựa epoxy cần phải được gia cường để tăng 

khả năng chống lại tải trọng cơ học cao, chịu va đập tốt và tạo rào cản vật lý trên bề 

mặt nhằm giảm thiểu sự ăn mòn đến nền thép. Sử dụng chất gia cường cho màng 

sơn được xem là biện pháp hữu hiệu, trong đó TiO2 là vật liệu được lựa chọn và có 

nhiều công trình nghiên cứu làm chất gia cường cho hệ sơn. 

Từ những năm 1950, các nhà khoa học đã nghiên cứu và ứng dụng TiO2 

trong nhiều lĩnh vực khác nhau, như làm chất xúc tác quang hoá [6], làm điện cực 

trong pin khô mặt trời  [7], cảm biến khí  [8]. Cách đây khoảng 30 năm, bột TiO2 

được sử dụng phổ biến làm chất tạo màu trắng trong sơn, chiếm gần 94% tổng 

lượng TiO2 khai thác. Kasuga là người đầu tiên tổng hợp thành công ống nano TiO2, 

với đường kính trong và ngoài lần lượt là 5-7 và 8-10 nm bằng phương pháp thủy 

nhiệt. Phương pháp này là một phương pháp đơn giản, nhiệt độ tổng hợp thấp để 

hình thành cấu trúc ống kích thước nano [9], [10]. Hiện nay, ống nano TiO2 (TNTs) 

đang được xem như một trong những vật liệu tiềm năng vì giá thành thấp, bền nhiệt, 

độ ổn định cao, không độc hại và không hấp thụ trong vùng ánh sáng khả kiến  [11]. 

Mặt khác, nước ta có nguồn TiO2 rất phong phú, phân bố dọc các vùng ven biển từ 

Thanh Hóa đến Bình Thuận, Bà Rịa-Vũng Tàu nên đây là nguồn cung ứng ổn định. 

Trước đây, hầu hết các nghiên cứu tập trung chủ yếu cải thiện tính chất cơ lý khi sử 

dụng nano TiO2 trong sơn epoxy [12], [13], [14]. Nhưng gần đây, một vài tác giả 

cho rằng sự có mặt của ống nano TiO2 (TNTs) trong nhựa epoxy không những cải 

thiện tính chất cơ lý [15], [16] mà còn cải thiện tính chất nhiệt  [5] và tính chống ăn 

mòn [17], [18] so với khi hạt ở kích thước micro. Tuy nhiên, khả năng phân bố 

đồng đều ống nano TiO2 trong nhựa là khá khó khăn, người ta chủ yếu sử dụng 

phương pháp siêu âm phá mẫu (ultrasonication) để phân tán TNTs trong sơn nhờ 

phá vỡ lực Van der Waals của kết tụ TNTs trong chất nền epoxy. Với mục đích 

nâng cao khả năng phân tán đồng đều của hệ cũng như tạo sự liên kết tốt giữa vật 

liệu gia cường và nền polyme, silane (loại 3-aminopropyl triethoxysilane) được sử 

dụng làm cầu nối trung gian giữa TNTs và epoxy, hợp chất 3-aminopropyl 

triethoxysilane (APTS), có cấu tạo một đầu Si-O- liên kết với nhóm –OH của TiO2 

và đầu kia –NH đóng vai trò chất đóng rắn với epoxy. Dựa trên nhu cầu ứng dụng 

thực tiễn và kết hợp các tính năng ưu việt của hai vật liệu sơn Epoxy và TiO2 thông 

qua cầu nối silane, chúng tôi mong muốn chế tạo lớp phủ bảo vệ hệ epoxy-TNTs có 

tính chất cơ lý tốt, độ bền nhiệt cao và ứng dụng làm lớp phủ chống ăn mòn cho 

kim loại. 

Sự khuếch tán của những tác nhân xâm thực tăng dần theo thời gian sử dụng, 

tiếp xúc với lớp thép gây ăn mòn bề mặt và giảm độ bám dính giữa lớp phủ và bề 
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mặt nền kim loại [19], [20]. Độ bám dính là một trong những yếu tố quan trọng 

quyết định hiệu quả bảo vệ, chống ăn mòn của màng. Chính vì vậy, lớp thụ động 

phủ trên bề mặt thép có thể làm tăng độ bám dính của màng hữu cơ với nền thép 

đồng thời nâng cao khả năng chống ăn mòn cho nền kim loại đã được sử dụng rộng 

rãi. Trước đây, lớp thụ động truyền thống cromat đã được sử dụng rộng rãi trong xử 

lý bề mặt của thép với khả năng chống ăn mòn cao. Tuy nhiên, Cr (VI) là chất độc 

hại, gây nguy cơ ung thư ở người và ô nhiễm môi trường cao, do đó, muối cromat bị 

cấm sử dụng từ năm 2006 bởi Luật bảo vệ môi trường EU, Tổ chức về hạn chế các 

chất độc hại (RoSH) [21] và Cơ quan Bảo vệ Môi sinh Hoa Kỳ (EPA) [22]. Trong 

xu thế phát triển bền vững, nhiều lớp phủ chứa các thành phần thân thiện với môi 

trường được các nhà khoa học trên thế giới tập trung nghiên cứu định hướng thay 

thế Cr (VI) như molybdate, phosphate, Ti/Zr và các nguyên tố đất hiếm [7], [23], 

[24], [25]. 

Lớp ức chế ăn mòn molybdate được đánh giá cao về khả năng thay thế cho 

ion cromat (VI) trong lĩnh vực bảo vệ kim loại bởi không những có khả năng chống 

ăn mòn tốt tương tự, mà còn là chất ức chế không độc hại, thân thiện với môi 

trường. Tuy nhiên, chất ức chế ăn mòn molybdate chỉ đạt hiệu quả cao hơn khi có 

mặt của hợp chất oxy hóa. Bên cạnh đó, màng thụ động Ti/Zr cũng được đánh giá 

cao về khả năng ức chế ăn mòn trên bề mặt thép trong những thập kỷ gần đây [26].  

Chính vì thế, việc nghiên cứu lớp phủ chứa Zr/Ti/Mo trên nền thép bằng 

phương pháp hóa học nhằm cải thiện khả năng bảo vệ kim loại dưới tác động của 

môi trường xâm thực cũng được đề cập đến trong luận án này.  

Vì những lí do trên, chúng tôi chọn tên “Nghiên cứu biến tính màng epoxy và 

nền thép nhằm nâng cao khả năng chống ăn mòn” làm tên đề tài luận án Tiến sĩ. 

2. Mục tiêu nghiên cứu 

Tăng cường khả năng chống ăn mòn của nền thép bằng màng sơn epoxy 

được gia cường ống nano APTS-TiO2 và lớp phủ thụ động đa kim loại Ti/Zr/Mo 

trên nền thép.  

3. Nội dung nghiên cứu 

 Dựa trên mục tiêu, các nội dung nghiên cứu cụ thể: 

1. Nghiên cứu lớp màng sơn epoxy chứa APTS-TNTs  

- Tổng hợp ống nano TiO2: nghiên cứu thành phần và cấu trúc; 

- Gắn APTS lên ống nano TiO2, khảo sát các yếu tố ảnh hưởng đến hiệu suất 

gắn: nhiệt độ, thời gian và tỉ lệ phần trăm khối lượng [APTS]/ [TiO2]; 

- Khảo sát quá trình phân tán APTS-TiO2 trong nhựa epoxy: phương pháp 

phân tán, hàm lượng chất đóng rắn, thời gian phân tán và phương pháp phủ; 
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- Khảo sát tính chất cơ lý của màng sơn: độ bám dính, độ bền va đập, độ 

cứng và độ bền uốn. So sánh với màng sơn sử dụng ống TiO2 chưa biến tính; 

- Khảo sát tính chất nhiệt của màng sơn: Khảo sát tính chất nhiệt của màng 

sơn với tỉ lệ phần trăm khối lượng TiO2 trong sơn epoxy;  

- Khảo sát tính chất chống ăn mòn của màng sơn: dựa vào kết quả thử 

nghiệm mù muối và tổng trở EIS để đánh giá khả năng chống ăn mòn của màng 

sơn. 

2. Nghiên cứu lớp phủ thụ động đa kim loại Ti/Zr/Mo 

- Khảo sát các yếu tố ảnh hưởng đến thế ăn mòn (Eă.m) của lớp màng: nồng 

độ ZrF6
2-, TiF6

2-, MoO4
2- và pH của hỗn hợp; 

- Sự tạo thành của lớp thụ động, hình thái học và cấu trúc bề mặt; 

- Khảo sát khả năng bám dính của lớp thụ động Ti/Zr/Mo; 

- Khảo sát tính chất chống ăn mòn của lớp thụ động. 

4. Phương pháp nghiên cứu 

 Các phương pháp nghiên cứu được sử dụng trong luận án: 

 - Các phương pháp phân tích đặc trưng vật liệu: phương pháp nhiễu xạ tia X, 

kính hiển vi điện tử quét, đẳng nhiệt hấp phụ-khử hấp phụ, kính hiển vi điện tử 

truyền qua, phổ hồng ngoại, phân tích nhiệt khối lượng và phân tích nhiệt vi sai; 

 - Các phương pháp đánh giá tính chất cơ lý màng sơn: xác định độ bám dính, 

độ bền va đập, độ bền uốn, độ cứng và độ dày màng sơn; 

 - Các phương pháp đánh giá khả năng chống ăn mòn: phương pháp đường 

cong phân cực, thử nghiệm mù muối và đo tổng trở EIS; 

 - Phương pháp quy hoạch thực nghiệm: phương pháp quay cấp II theo Box và 

Hunter, tìm cực đại hàm mục tiêu, phương pháp xử lý số liệu thực nghiệm; 

5. Đối tượng và phạm vi nghiên cứu 

- Đối tượng nghiên cứu: thép SPCC-JISG 3141, lớp phủ epoxy và lớp đa kim 

loại Zr/Ti/Mo. 

- Phạm vi nghiên cứu:  

Đối với lớp màng epoxy biến tính: 

+ Tổng hợp ống TiO2 (TNTs) bằng phương pháp thuỷ nhiệt, đánh giá hình 

dạng và kích thước của TNTs; 

+ Tổng hợp và đánh giá khả năng liên kết giữa TiO2 với aminosilane và 

aminosilane với epoxy bằng FTIR, TGA và TEM; 

+ Khảo sát tính chất cơ lý và tính chất nhiệt của màng TNTs/ epoxy; 

+ Đánh giá khả năng bảo vệ kim loại nền: dựa vào thử nghiệm mù muối, đo 

tổng trở EIS. 

Đối với nền kim loại biến tính: 
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+ Nghiên cứu điều kiện phủ lớp thụ động Zr/Ti/Mo lên trên bề mặt thép; 

+ Xác định thành phần hóa học lớp thụ động và đề xuất cơ chế tạo màng; 

+ Khảo sát độ bám dính, đánh giá khả năng bảo vệ kim loại nền: bằng thử 

nghiệm mù muối, đo tổng trở EIS.  

6. Những đóng góp mới của luận văn 

Biến tính bề mặt ống nano TiO2 bằng APTS nhằm tăng cường khả năng chống 

ăn mòn của màng sơn epoxy. Mặc khác, bề mặt thép được bảo vệ bằng một lớp thụ 

động đa kim loại Ti/Zr/Mo đánh giá có khả năng thay thế lớp chromat trong tương 

lai. 

7. Cấu trúc của luận án 

Luận án được trình bày theo các chương mục chính sau: 

Mở đầu 

Chương 1. Tổng quan tài liệu  

Chương 2. Phương pháp nghiên cứu và thực nghiệm 

Chương 3. Kết quả và thảo luận  

Kết luận và Kiến nghị 

Danh mục các bài báo liên quan đến luận án 

Tài liệu tham khảo 

 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

  



6 
 

 
 

CHƯƠNG 1: TỔNG QUAN TÀI LIỆU 

1.1 Lớp màng sơn epoxy sử dụng chất tạo màu ống nano TiO2 biến tính. 

1.1.1 Ống nano titan dioxit (TiO2) 
a) Cấu trúc tinh thể của TiO2 

Vật liệu TiO2 có thể tồn tại dưới nhiều dạng thù hình khác nhau. Đến nay 

các nhà khoa học đã công bố những nghiên cứ về 7 dạng thù hình (gồm 4 dạng là 

cấu trúc tự nhiên, còn lại 3 dạng kia là dạng tổng hợp) của tinh thể TiO2. Trong 

đó, 3 dạng thù hình phổ biến và được quan tâm hơn đó là rutile, anatase, brookite. 

Pha rutlie ở dạng bền, pha anatase và brookite ở dạng giả bền và dần chuyển sang 

pha rutile khi nung ở nhiệt độ cao (thường khoảng trên 900 oC). 

Tinh thể TiO2 pha rutile và anatase đều có cấu trúc tứ diện (tetragonal) và 

được xây dụng từ các đa diện phối trí bát diện (octohedra), trong mỗi bát diện có 1 

ion Ti4+ nằm ở tâm và 6 ion O2- nằm ở 2 đỉnh, 4 góc như Hình 1.1. 

 

Hình 1.1. Hình dạng và cấu trúc mạng lưới của tinh thể rutile (a), brookite(b) và 

anatase (c)[27]. 

Trong một ô cơ sở của tinh thể TiO2 anatase có 4 ion Ti4+ và 7 ion O2-. Mỗi bát 

diện tiếp giáp với 8 bát diện lân cận (4 bát diện chung cạnh và 4 bát diện chung góc). 

Khoảng cách Ti-Ti trong tinh thể TiO2 ở pha anatase (3,79 Å, 3,03 Å) lớn 

hơn trong pha rutile (3,57 Å; 2,96 Å) còn khoảng cách Ti-O trong tinh thể TiO2 ở 

ở pha anatase (1,394 Å, 1,98 Å) nhỏ hơn trong pha rutile (1,949 Å, 1,98 Å) như 

Hình 1.2. Điều đó cũng ảnh hưởng đến cấu trúc điện tử, cấu trúc vùng năng lượng 

của hai dạng tinh thể và kéo theo sự khác nhau về các tính chất vật lý, hóa học của 

vật liệu. 
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Hình 1.2. Cấu trúc ô mạng tinh thể của TiO2 pha rutile và anatase [7]. 

b) Các tính chất hóa lý của TiO2 

TiO2 là chất rắn màu trắng, khi nung nóng có màu vàng và khi làm lạnh, trở 

lại màu trắng, TiO2 có độ cứng cao, khó nóng chảy (Tnc= 1870 oC), có khối lượng 

mol là M= 79,88 g/mol và khối lượng riêng: 4,13 - 4,25 g/cm3. 

Ở pha tinh thể khác nhau, cấu trúc khác nhau, tính chất của TiO2 cũng có sự 

khác biệt. Bảng 1.1 liệt kê các thông số vật lý của TiO2 ở hai dạng thù hình chính 

anatase và rutile. Các số liệu cho thấy TiO2 anatase có độ xếp chặt kém hơn TiO2 

rutile. Do đó, rutile là pha bền của TiO2 còn anatase là pha giả bền. Ở dạng tinh thể 

với kích thước lớn, TiO2 rutile bền ở áp suất thường, nhiệt độ thường và ở mọi nhiệt 

độ nhỏ hơn nhiệt độ nóng chảy của nó. Sự khác nhau về cấu trúc tinh thể của vật 

liệu ở các pha khác nhau cũng dẫn đến sự khác nhau về cấu trúc các vùng năng 

lượng trong tinh thể của chúng. 

Bảng 1.1. Một số thông số vật lý của pha anatase và rutile 

Tính chất Anatase Rutile 

Cấu trúc tinh thể Tetragonal Tetragonal 

Thông số mạng a (Å) 3,78 4,58 

Thông số mạng c (Å) 9,49 2,95 

Khối lượng riêng (g/cm3) 3,895 4,25 

Chỉ số khúc xạ 2,52 2,71 

Độ rộng vùng cấm (eV) 3,25 3,05 

Độ cứng Mohs 5,5-6,0 6,0-7,0 

Hằng số điện môi 31 114 

Nhiệt độ nóng chảy 
Nhiệt độ cao chuyển 

thành rutile 
1830-1850 oC 
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TiO2 là hợp chất khá trơ về mặt hoá học, không tác dụng với nước, dung dịch 

axit loãng và kiềm (trừ HF). TiO2 tác dụng chậm với dung dịch H2SO4 nồng độ cao 

khi đun nóng và tác dụng với kiềm nóng chảy. 

Các dạng oxit, hydroxit và các hợp chất của Ti4+ đều có tính lưỡng tính. TiO2 

có một số tính chất ưu việt thích hợp làm chất xúc tác quang: 

- Hấp thụ ánh sáng trong vùng tử ngoại, cho ánh sáng trong vùng hồng ngoại 

và khả kiến truyền qua; 

- Là vật liệu có độ xốp cao vì vậy tăng cường khả năng xúc tác; 

- Ái lực bề mặt TiO2 đối với các phân tử rất cao, do đó dễ dàng phủ lớp TiO2 

lên các bề mặt khác nhau với độ bám dính tốt; 

- Giá thành thấp, dễ sản xuất với số lượng lớn, trơ hóa học, không độc hại, 

thân thiện với môi trường và có khả năng tương hợp sinh học cao. 

Trong các dạng thù hình của TiO2 thì dạng anatase thể hiện hoạt tính quang 

xúc tác cao hơn các dạng còn lại. Mặc dù rutile có thể hấp thụ cả tia tử ngoại và 

những tia gần với ánh sáng nhìn thấy, còn anatase chỉ hấp thụ được tia tử ngoại 

nhưng khả năng xúc tác của anatase nói chung cao hơn rutile. 

c) Tổng hợp TiO2 cấu trúc nano bằng phương pháp thủy nhiệt  

Có rất nhiều phương pháp được sử dụng để tổng hợp TiO2 có cấu trúc nano 

như: phương pháp thủy nhiệt [28], [29], [30], [31], [32], [33], phương pháp anot 

điện hóa [34], [35], [36], phương pháp template [37], [38], phương pháp sol–gel 

[39], [40], [41]. Tùy thuộc vào phương pháp tổng hợp, các tính chất ưu việt như 

diện tích bề mặt, thể tích mao quản và khả năng trao đổi ion cũng khác nhau [42], 

[43]. 

Trong nghiên cứu này, phương pháp thủy nhiệt được sử dụng để tổng hợp 

cấu trúc ống nano TiO2 vì phương pháp đơn giản, dễ triển khai ở quy mô lớn và 

hiệu quả cao để tổng hợp ống nano TiO2 có kích thước mao quản lớn, tỉ lệ chiều dài 

/đường kính cao [44], [45], [46].  

Một quy trình chuẩn của phương pháp thủy nhiệt được thiết lập xuyên suốt 

từ năm 1998 [45] đến nay, các ống nano TiO2 này được hình thành từ phản ứng 

giữa bột TiO2 với dung dịch NaOH dưới áp suất và nhiệt độ cho trước trong một hệ 

thống kín. Rất nhiều yếu tố ảnh hưởng đến sự hình thành của ống nano TiO2, trong 

đó có ba yếu tố chính nhất gồm: nhiệt độ và thời gian thuỷ nhiệt, quá trình rửa axit 

và nhiệt độ thiêu kết. Các tính chất và hình thái học của ống nano TiO2 như diện 

tích bề mặt riêng, cấu trúc tinh thể, đường kính và chiều dài ống phụ thuộc vào điều 

kiệu tổng hợp thuỷ nhiệt [28].  

Hiệu suất, chiều dài và hình thái của ống nano TiO2 tăng lên cùng với nhiệt 

độ thuỷ nhiệt, và nhiệt độ tối ưu nằm trong khoảng từ 100 oC cho đến 200 oC. Sự 
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chuyển đổi từ nano dạng tấm sang nano dạng ống hay sợi được bắt đầu ở nhiệt độ 

90 oC. Mỗi một ống với chiều dài tối đa khoảng vài µm đạt được ở 150 oC. Đường 

kính bên trong và diện tích bề mặt riêng đạt cực đại khi nhiệt độ này nằm trong 

khoảng 130 đến 150 oC  [30]. 

GS. Kasuga [45] đã khẳng định rằng quá trình rửa axit là một bước trong quá 

trình hình thành TNTs, nhưng các nhà khoa học khác lại cho rằng quà trình này đơn 

giản chỉ là quá trình trao đổi ion giữa Na+ và H+ chứ không ảnh hưởng gì đến sự tạo 

thành của ống nano TiO2. Đồng ý với quan điểm của GS. Kagusa, GS. Wang.B.X 

[47] quá trình rửa bằng axit này ảnh hưởng đáng kể đến các tính chất quan trọng 

khác của cấu trúc nano cuối cùng, như thành phần nguyên tố, khả năng thiêu kết và 

diện tích bề mặt riêng của ống nano. 

Nghiên cứu ảnh hưởng của nhiệt độ thiêu kết đước các nhà khoa học xem xét 

trong một thời gian dài. Các pha chủ yếu xuất hiện cuối cùng bao gồm brookite 

TiO2, anatase TiO2, rutile TiO2, Na2Ti9O19, Na2Ti3O7, Na2Ti6O13 phụ thuộc vào 

nhiệt độ nung. Theo nghiên cứu của GS. Yu [48], bắt đầu có sự chuyển pha từ 

anatase sang rutile của hạt nano TiO2 khi nhiệt độ thiêu kết ở 700 oC. Nhưng theo 

GS. Tsai [49] lại cho rằng sự chuyển pha trên bắt đầu ở 900 oC và nhiệt độ thuỷ 

nhiệt trước đó ở 130 oC. 

d) Ứng dụng của ống nano TiO2 trong sơn 

TiO2 được sử dụng trong sản xuất sơn tự làm sạch, tên chính xác của loại này 

là sơn quang xúc tác TiO2 [50], [51]. Nguyên lý hoạt động của sơn như sau: sau khi 

các vật liệu được đưa vào sử dụng, dưới tác dụng của tia cực tím trong ánh sáng mặt 

trời, oxi và nước trong không khí, TiO2 sẽ hoạt động như một chất xúc tác để phân 

hủy bụi, rêu, mốc, khí độc hại, hầu hết các chất hữu cơ bám trên bề mặt vật liệu 

thành H2O và CO2 [52]. TiO2 không bị tiêu hao trong thời gian sử dụng do nó là 

chất xúc tác không tham gia vào quá trình phân hủy. Các chất hữu cơ béo, rêu, mốc 

bám chặt vào sơn có thể bị oxi hóa bằng cặp điện tử – lỗ trống được hình thành khi 

các hạt nano TiO2 hấp thụ ánh sáng và như vậy chúng được làm sạch khỏi màng 

sơn. Ngoài ra, TiO2 còn được sử dụng trong nhiều lĩnh vực khác nhau như xử lý các 

ion kim loại nặng trong nước [53], chế tạo pin mặt trời [54], [55], [56], làm sensor 

[57] để nhận biết các khí trong môi trường ô nhiễm nặng, trong sản xuất bồn rửa tự 

làm sạch bề mặt trong nước, làm vật liệu sơn trắng do khả năng tán xạ ánh sáng cao, 

sử dụng tạo màng lọc xúc tác trong máy làm sạch không khí, máy điều hòa. 

TiO2 được sử dụng trong sơn để tạo màu trắng sữa, sáng và bền màu hoặc sử 

dụng như một loại màu nền làm nổi cho các màu sắc khác [58]. TiO2 có tính chất 

chống ăn mòn cao nên được sử dụng để chế tạo sơn cho cầu cống, các công trình 

xây dựng và thiết bị chống ăn mòn khí quyển [59], [60], [61], [62]. TiO2 còn có tính 
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không thấm ướt, có độ bền hóa và bền nhiệt cao nên được dùng để sơn vỏ tàu thủy, 

vỏ máy bay, các ống dẫn chịu nhiệt, các thiết bị ngâm trong nước như: ngư cụ, tàu 

ngầm. Ngoài ra, TiO2 có tính bền cơ học nên được dùng để sơn lót trong sơn phủ 

ngoài các thiết bị chịu áp suất cao [63]. Đặt biệt, bột ống nano TiO2 được phân tán 

trong sơn nhằm mục đích cải thiện khả năng chống ăn mòn màng sơn theo cơ chế 

che chắn, thay thế hạt nano TiO2 [10]. 

1.1.2 Biến tính- silane 
Các hợp chất silane được sử dụng rộng rãi nhất là các axit hữu cơ chứa một 

hợp chất hữu cơ và ba nhóm thế X. Cấu trúc tổng quát của một hợp chất silane được 

thể hiện ở Hình 1.3. 

 
Hình 1.3. Cấu trúc của hợp chất silane 

Bảng 1.2. Một số các alkoxisilane được sử dụng phổ biến 

Methyltriethoxysilane (MTES)  

 

Vinyltrimethoxysilane (VTMS) 

 

3-aminopropyl triethoxysilane (APTS) 

 

Phenyltrimethoxysilane (PTMS) 

 

Phenylaminomethyltrimethoxysilane 

(PAMTM) 
 

Trimethoxy[3-(phenylamino)propyl]silane  

(TEPAP) 
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Các nhóm thế hữu cơ có thể chứa một nhóm chức hữu cơ –R (Bảng 1.2), mà 

cũng có thể là một nhóm chức không thủy phân đơn giản (ví dụ, Si-CH3) hoặc 

polyme hóa các monome, chẳng hạn như nhựa vinyl, methacryl hoặc các nhóm 

epoxy. Những nhóm chức hữu cơ tạo điều kiện liên kết cộng hóa trị với phân tử hữu 

cơ khác. Các nhóm phản ứng có thể là một nguyên tử hydro (silic hydrua), các chất 

dẫn xuất halogen-silicon (ví dụ, một chlorosilane), hoặc các nhóm alkylxycilan có 

khả năng thủy phân. Các dẫn xuất này có thể được sử dụng để liên kết cộng hóa trị 

với một số phân tử nhất định hoặc các chất nền vô cơ. Ưu điểm của các dẫn xuất 

silane này là thúc đẩy sự liên kết của một phân tử hữu cơ với một hạt vô cơ, bề mặt, 

hoặc chất nền.  

Theo nhiều công trình nghiên cứu [64], [65], [66], [67], [68], [69], [70] về 

biến tính bề mặt hợp chất vô cơ thì phản ứng giữa các hợp chất silane với TiO2 có 

thể xảy ra theo cơ chế 2 giai đoạn ( Hình 1.4) như sau: 

- Giai đoạn 1: Thủy phân hợp chất silane tạo thành nhóm silanol. 

- Giai đoạn 2: Ngưng tụ silanol thành oligome, hình thành liên kết 

hidro giữa các oligome với nhóm OH trên bề mặt TiO2. 

 

Hình 1.4. Cơ chế phản ứng silane hóa 2 giai đoạn trên bề mặt TiO2. 

Sau khi được biến tính bề mặt, các hạt TiO2 sẽ xuất hiện các nhóm chức của 

phân tử silane trên bề mặt của chúng. Chính bề mặt của các hạt TiO2 được biến tính 
đã cải thiện khả năng tương tác pha với chất nền polyme thông qua các tương tác 

giữa polyme và các nhóm chức trên phân tử silane ngăn cản quá trình tái kết tụ của 
các hạt (Hình 1.5), đồng thời làm cho hỗn hợp có độ nhớt thấp hơn so với các hạt 

TiO2 không được xử lý. Điều này làm cho quá trình gia công trở nên dễ dàng hơn, 
độ đồng nhất cao hơn và chất lượng bề mặt sản phẩm tốt hơn. 
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Hình 1.5. Cơ chế bảo vệ tái kết tụ các hạt chất độn của hợp chất silane [71]. 

Trong nghiên cứu này, APTS được chọn là tác nhân gắn kết cho nhựa epoxy với 

ống nano TiO2 và sử dụng cơ chế  để giải thích và đánh giá cho các kết quả thực 

nghiệm. 

APTS ở dạng lỏng, trong suốt không màu, có khối lượng riêng 0,946 g/mL, 

khối lượng mol là 221,37 g/mol. Nhiệt độ sôi là 217 oC tại áp suất 760 mmHg. 

Nhiệt độ hóa rắn nhỏ hơn -70 oC.  

1.1.3 Nhựa epoxy 
Nhựa epoxy là các hợp chất hoặc hỗn hợp các hợp chất có khối lượng phân 

tử cao với sự hiện diện của một hoặc nhiều nhóm epoxite (Hình 1.6). Nhựa epoxy là 

polyme mạch thẳng mà trong phân tử chứa những nhóm epoxy (oxietiten) thu được 

do phản ứng đa ngưng tụ của một phenol lưỡng chức (điển hình nhất là 

diphenolpropan – Bisphenol A) với epiclohidrin [72]. 

Công thức cấu tạo tổng quát của nhựa epoxy từ bisphenol A như sau: 

 
Hình 1.6. Cấu trúc nhựa epoxy. 

Một số loại nhựa epoxy thường gặp là: 

- Nhựa Epoxy Bisphenol A; 

- Nhựa Epoxy Bisphenol F; 

- Nhựa Epoxy novolac; 

- Nhựa Epoxy nhiều nhóm chức. 

DGEBA (Diglycidyl  ete of Bisphenol A) là nhựa epoxy quan trọng nhất về 

mặt thương mại. Quá trình đóng rắn của epoxite có thể được thực hiện bằng cách sử 

dụng các chất đóng rắn khác nhau. Tuy nhiên, các amin là chất đóng rắn được sử 
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dụng rộng rãi nhất bởi việc kiểm soát phản ứng epoxy-amine tốt, dễ dàng hơn. Việc 

lựa chọn nhựa epoxy, cùng với tính chất hóa học và lượng sử dụng các chất đóng 

rắn, có ảnh hưởng trực tiếp đến mật độ liên kết ngang là yếu tố quyết định đến tính 

chất cơ học của nhựa được đóng rắn.  

a) Tính chất hóa học của nhựa epoxy 

- Nhựa epoxy có hai nhóm chức hoạt động: nhóm epoxy và nhóm hydroxyl. 

- Tính phân cực và sức căng vòng tạo cho vòng oxyetylen có hoạt tính mạnh. 

Do đó nhóm epoxy có thể tham gia phản ứng với nhiều tác nhân khác [73].  

b) Đóng rắn nhựa epoxy 

Nhựa epoxy chỉ được sử dụng có hiệu quả sau khi đã chuyển sang trạng thái 

rắn, nghĩa là hình thành liên kết ngang giữa các phân tử nhờ phản ứng với tác nhân 

đóng rắn, tạo cấu trúc không gian ba chiều, không nóng chảy, không hòa tan [71], 

[74]. Cấu trúc nhựa epoxy, chất đóng rắn và điều kiện phản ứng có ảnh hưởng quyết 

định đến nhiệt độ thủy tinh hóa Tg, độ bền môi trường, tính chất cơ lý của nhựa 

epoxy. Việc lựa chọn sử dụng chất đóng rắn tùy thuộc vào mục đích sử dụng và 

công nghệ gia công. 

Chất đóng rắn nhựa epoxy chia thành 2 loại: Xúc tác hay khâu mạch. 

- Chất đóng rắn xúc tác là chất có tác dụng khơi mào phản ứng trùng hợp bao 

gồm amin bậc 3, axit lewis, BF3 và BF5; 

- Chất đóng rắn khâu mạch tham gia trực tiếp vào hệ thống các liên kết ngang là 

hợp chất đa chức có khả năng phản ứng với nhóm epoxy, nhóm hydroxyl của 

phân tử epoxy để chuyển các oligoma epoxy thành polyme không gian. Chất 

đóng rắn khâu mạch có thể mang tính chất axit hoặc bazơ. Các tác nhân đóng 

rắn bazơ bao gồm amin bậc 1, bậc 2; mạch thẳng, thơm, vòng béo hoặc dị 

vòng [71],[72], [74]. 

Phổ biến nhất là hecxanmetylendiamin: H2N(CH2)6NH2 và các sản phẩm ngưng 

tụ giữa ammoniac và dicloetan có công thức tổng quát H2N(CH2-CH2-NH)nH. 

Ví dụ: n = 1  Etylendiamin (EDA) 

 n = 2  Dietylentriamin (DETA) 

 n = 3  Trietylentramin (TETA) 

Cơ chế đóng rắn: H hoạt động của amin kết hợp với oxy của nhóm epoxy để 

mở vòng tạo nhóm hydroxyl, sau đó nó tiếp tục phản ứng với các nhóm epoxy khác. 

Ví dụ: chất đóng rắn loại diamin kết hợp với các nhóm epoxy ở Hình 1.7 
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Hình 1.7. Cơ chế đóng rắn epoxy bằng amin [74]. 

Quá trình xảy ra tương tự với các nguyên tử nitơ còn lại trên phân tử amin, 
tạo cấu trúc mạng không gian (Hình 1.8): 

  
Hình 1.8. Cấu trúc mạch epoxy sau khi đóng rắn [74]. 

Ngoài ra còn có một số các amin thơm sau cũng được sử dụng để đóng rắn 

nhựa epoxy: 
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Một số amin thơm: 

 
4,4’- Diaminodiphenylmetan (DDM) 

 
4,4’ –Diaminodiphenylsunfon (DDS) 

 

m- Phenylendiamin  (MPD) 
 

 
Ngoài ra cũng có thể đóng rắn epoxy bằng anhydrit axit. Phản ứng này 

thường cần xúc tác là amin bậc 3 hoặc axit Lewis để mở vòng anhydrite axit.Phản 

ứng giữa nhựa epoxy với chất đóng rắn anhydrit thường đòi hỏi thời gian dài và 

nhiệt độ cao để đảm bảo quá trình đóng rắn xảy ra hoàn toàn. Nhựa đóng rắn có độ 

co ngót thấp, khả năng cách điện tuyệt vời. Cơ chế đóng rắn nhựa epoxy bằng 

anhydrit phức tạp do trong quá trình đóng rắn có thể xảy ra các phản ứng cạnh 

tranh, đặc biệt là khi thêm chất xúc tiến vào để tăng tốc độ đóng rắn.  

c) Tính chất của epoxy 

Nhựa epoxy được ứng dụng nhiều trong kỹ thuật, đời sống do có những tính 

chất tốt: 

- Cấu trúc hóa học của nhựa epoxy làm cho chúng có độ bền hóa học cao, có 

khả năng chịu được trong những điều kiện ăn mòn khắc nghiệt. Những tính chất này 

có được là do mạch phân tử có chứa vòng thơm và tính ổn định hóa học của các liên 

kết ether phenolic; 

- Nhựa epoxy có khả năng bám dính tốt với nhiều loại vật liệu như kim loại, 

gỗ, xi măng, thủy tinh, ceramic và nhiều chất dẻo khác. Điều này là do sự có mặt 

của các nhóm ether và hydroxyl phân cực trong nhựa; 

- Độ co ngót trong quá trình đóng rắn thấp nên đảm bảo kích thước chính xác 

cho các kết cấu linh kiện và cho phép sản xuất keo có độ bền cao; 

- Những hình dạng phức tạp có thể được tái sản xuất một cách dễ dàng bằng 

cách sử dụng hệ nhựa epoxy lỏng đóng rắn ở nhiệt độ phòng; 

- Tính chất vật lý tốt, chẳng hạn: tính dẻo dai, tính linh động và độ chống mài 

mòn cao; 

- Mặc dù có giới hạn nhiệt độ, nhựa epoxy nhìn chung thể hiện những tính 

chất tốt hơn so với hầu hết các loại nhựa nhiệt dẻo ở nhiệt độ cao. 

d) Ứng dụng của epoxy 

Nhựa epoxy được sử dụng trong nhiều các lĩnh vực khác nhau như làm keo 

dán, sơn, composite, vật liệu cách điện. 

Trong những năm gần đây, nhựa epoxy hầu như đã trở thành cơ sở cho 
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những loại keo lý tưởng. Tuy giá thành của nhựa cao, nhưng bằng những tính chất 

rất quý giá như chịu được tác động của môi trường, ít co ngót trong quá trình đóng 

rắn, có lực liên kết nội với sự kết dính tốt với các vật liệu khác nhưa gỗ, kim loại, 

thủy tinh nên được sử dụng rộng rãi để dán đồ sứ, kim loại, thủy tinh, chất dẻo và 

nhiều vật liệu khác, đáp ứng được yêu cầu của nhiều ngành công nghiệp khác nhau. 

Nhựa epoxy được ứng dụng làm 2 loại sơn: sơn lót, sơn phủ. Tuy nhiên được 

sử dụng làm sơn lót nhiều hơn vì có tính chất bám dính tốt với nhiều bề mặt vật liệu 

khác nhau. Sơn epoxy có những tính chất cơ lý ưu việt như độ bám dính tốt, độ 

cứng cao, khả năng đàn hồi và chống va đập tốt. Chống ăn mòn hóa học tốt, chịu 

nước, chịu axit, chịu nhiều dung môi hữu cơ rất tốt, đặc biệt là chịu kiềm. Tuy nhiên 

sơn epoxy sử dụng chất đóng rắn amin độc hại. 

Ngoài ra còn có một số ứng dụng đặc biệt khác như epoxy trong suốt kháng 

UV dùng để sản xuất các sản phẩm trang trí cho phương tiện thể thao, xe hơi, các 

sản phẩm chịu thời tiết, các chi tiết khoe vân sợi carbon. Epoxy gốc nước có khả 

năng đóng rắn trong môi trường nước, thích hợp cho các công trình ngầm dưới biển, 

sông, dưới lòng đất. 

1.1.4 Tình hình nghiên cứu sử dụng ống nano TiO2 biến tính trong sơn epoxy 
Trong những năm gần đây, biến đổi khí hậu đang là vấn đề được đặt ra trên 

toàn thế giới. Các vật liệu tiếp xúc với môi trường khắc nghiệt trở nên dễ dàng hư 

hỏng và sử dụng được thời gian ngắn. Điều đó đặt ra vấn đề cần tạo màng sơn để cải 

thiện sự bảo vệ bề mặt vật liệu hoặc tạo ra một vật liệu mới có khả năng chống, chịu 

được các tác động của môi trường. Trước nhu cầu đó, một sản phẩm màng phủ bảo 

vệ có nguồn gốc từ nhựa epoxy đã, đang được các nhà khoa học nghiên cứu và hoàn 

thiện. 

Nhựa epoxy nhìn chung được sử dụng như mạng lưới polyme bởi khả năng 

ổn định nhiệt độ tốt, độ bền môi trường và tính chất cơ học, hóa học và điện tốt [8], 

[49], [75], [76], [77] . Tuy nhiên, tính chất giòn của nhựa epoxy (EP) đã giới hạn 

ứng dụng của EP trong một số các sản phẩm yêu cầu độ bền đứt gãy và va đập cao. 

Một cách để cải thiện tính chất này của nhựa EP là đưa chất độn (filler) vào trong 

mạng nhựa mà không làm giảm đáng kể tính dẻo của màng. Một số nhóm nghiên 

cứu [65], [79], [80], [81] đã chỉ ra rằng chất độn kích thước nano (bao gồm vô cơ và 

hữu cơ) là một trong các lựa chọn hợp lý để gia cường mạng lưới EP. Các chất độn 

kích thước nano có diện tích bề mặt lớn làm cho chúng có hoạt tính cao và liên kết 

tốt với mạng. Sự hòa nhập của chúng vào nhựa EP có thể cải thiện nhiều tính chất 

của mạng lưới như: môđun uốn, độ bền uốn, độ bền kéo đứt và môđun kéo đứt. 

Ngoài ra phải kể đến sự tăng khả năng chống ăn mòn của nền theo cơ chế che chắn. 

Mức độ cải thiện phụ thuộc chủ yếu vào tỉ lệ khối lượng  [6], [82], loại và tính chất 
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của chất độn. Vì vậy, cần phải có sự chọn lựa loại chất độn phù hợp nhằm cung cấp 

các tính chất tối ưu, đồng thời giảm thiểu các ảnh hưởng xấu đến màng sơn epoxy.  

Nhóm tác giả Trịnh Anh Trúc và các cộng sự [83] đã khảo sát tính chất và 

khả năng bảo vệ thép bằng hạt nanosilica hydrid với đề tài “ Tổng hợp nano silica 

đóng vai trò như chất ức chế ăn mòn của lớp phủ hữu cơ”. Kết quả cho thấy lớp 

màng sơn có khả năng bảo vệ chống ăn mòn nền thép cacbon. Tuy nhiên, để khắc 

phục khả năng phân tán của hạt nano silica trong sơn, nhóm đã tiến hành biến tính 

hạt nano silica bằng N-(2-aminoethyl)-3-aminopropyl trimethoxysilane. Kết quả 

cho thấy sử dụng nano silica biến tính làm tăng khả năng phân tán và đồng thời tăng 

khả năng chống ăn mòn của màng sơn epoxy giàu kẽm, tốt nhất khi sử dụng 3 % 

lượng nano silica. Nhóm tác giả của GS. Trần Vĩnh Diệu và cộng sự [84] cũng đã 

nghiên cứu ảnh hưởng của hạt nano silica đã được biến tính bằng 3-aminopropyl 

triethoxysilane (APTS) đến tính chất cơ học của màng polyme epoxy DER671X75. 

Kết quả cho thấy Nanosilica và nanosilica biến tính APTES với hàm lượng 1 % làm 

tăng đáng kể độ bền va đập của màng phủ polyme epoxy DER 671X75 từ 5 lên 

57,5-60 Kg.cm. Khả năng chịu nhiệt của các tổ hợp được sắp xếp theo trình tự: 

DER 671-1%Si > DER 671 > DER 671-1 % mSi15 (mSi15 là mẫu sử dụng 15 % 

hàm lượng APTS để biến tính vào nanosilica so với khối lượng của nanosilica). 

Nhóm tác giả Vũ Phước Giang và các cộng sự [85] đã công bố công trình 

nghiên cứu sử dụng ống nano cacbon (CNT) với mục đích khảo sát khả năng bảo vệ 

chống ăn mòn thép cacbon của màng sơn epoxy giàu kẽm. Kết quả cho thấy nồng 

độ CNT trong khoảng từ 0,5-3 % làm gia tăng thêm một số tính chất cơ lý của màng 

sơn như độ bền uốn và độ bền va đập. Màng sơn epoxy chứa khoảng 70 % bột Zn 

và khoảng 1-2 % CNT cho tính chất cơ lý của màng tốt nhất. Đồng thời, CNT làm 

thay đổi tính chất che chắn bảo vệ chống ăn mòn của màng sơn giàu kẽm. Với tỷ lệ 

CNT 1 % trong sơn giàu kẽm chứa 70 % hàm lượng kẽm màng sơn có tính chất 

chống ăn mòn tốt nhất. Cùng nhóm tác giả giả này [86] đã nghiên cứu sâu thêm về 

sự kết hợp giữa CNT/ ZnO đến khả năng bảo vệ màng sơn dưới bức xạ tia tử ngoại. 

Kết quả cho rằng sự có mặt của nanocompozit CNT/ZnO với hàm lượng nhỏ làm 

nâng cao đáng kể khả năng chịu UV của màng sơn polyuretan so với màng 

polyuretan chứa nano ZnO, CNT và màng polyuretan trong dẫn đến khả năng bảo 

vệ chống ăn mòn của màng polyuretan chứa CNT/ZnO dưới tác động của tia UV tốt 

hơn so với màng sơn polyuretan, màng sơn polyuretan chứa ZnO và CNT với cùng 

hàm lượng. Mặc khác, nhóm tác giả Bùi Quốc Bình và các cộng sự  [87] đã nghiên 

cứu chế tạo, khảo sát đặc tính và tính chất chống ăn mòn của composite nền epoxy 

chứa bentonite hữu cơ, bột ZnO có cỡ hạt dưới micrometer. Kết quả nghiên cứu cho 

thấy rằng với hàm lượng thấp, bentonite hữu cơ phân tán tốt vào nền epoxy và tạo 
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ra loại composite tách lớp. Khi tăng cường thêm thành phần bột ZnO, độ cứng và 

độ bám dính của vật liệu chế tạo được tăng nhẹ so với epoxy và epoxy có gia cường 

bentonite hữu cơ. Khả năng chống ăn mòn của màng phủ làm bằng vật liệu mới 

cũng được gia tăng do khi tăng cường đồng thời bentonite hữu cơ và bột ZnO vào 

nền epoxy thì khả năng cản thấm của vật liệu cũng được cải thiện.  

Riêng nhóm tác giả Tô Thị Xuân Hằng và cộng sự đã nghiên cứu chế tạo 

màng sơn epoxy với nhiều chất độn khác nhau như: clay-polianiline, clay mang 

cation Ce3+ [88], hydrotalcit biến tính [89] và tro bay [90]. Qua đó đánh giá ảnh 

hưởng của tỷ lệ, cấu trúc của hệ clay-polianiline cũng như một số loại khác như tro 

bay, hydrotalcit biến tính... tới khả năng bảo vệ chống ăn mòn của lớp phủ. Kết quả 

nghiên cứu cho thấy khả năng bảo vệ của màng phủ epoxy đã được cải thiện đáng 

kể. 

Như vậy, một số loại hạt kích thước nano có thể đưa vào mạng EP như: 

TiO2, Al2O3, ZnO, Ag, nanoclay, CNT. TiO2 dạng hạt nano vào trong mạng nhựa 

EP làm giảm hệ số ma sát rõ rệt và làm tăng khả năng chịu mài mòn của vật liệu ở 

điều kiện áp suất và vận tốc trượt lớn. Hiện nay, nghiên cứu của các nhà khoa học ở 

nước ta tập trung chủ yếu khai thác về hiệu ứng quang xúc tác của hạt nano TiO2, 

cho nên rất ít khảo sát hay nghiên cứu về TiO2 làm chất gia cường-bột màu công 

nghiệp trong lĩnh vực sơn. TiO2 được ứng dụng trong ngành sơn từ rất lâu do có 

tính chất chống ăn mòn cao, tính không thấm ướt, có độ bền hóa học và bền nhiệt 

cao. Tuy nhiên, trên thị trường chỉ mới sử dụng hạt nano TiO2 trong các hệ sơn đặt 

biệt mà chưa có sự nghiên cứu hay ứng dụng TiO2 dạng ống kích thước nano trong 

hệ sơn epoxy. 

Đối với khả năng chống ăn mòn của hạt nano TiO2, đã có nhiều công trình 

trên thế giới nghiên cứu và khẳng định vai trò bảo vệ chất nền theo cơ chế che chắn. 

Năm 2003, Lenz và cộng sự [79] cũng thực hiện các thí nghiệm kiểm tra tính chất 

này của lớp compozit TiO2/polypyrole bằng phương pháp giảm khối lượng và thử 

nghiệm trong tủ mù muối. Kết quả cho thấy tính chống ăn mòn của lớp phủ này 

được cải thiện. Ông cho rằng tính kháng ăn mòn của lớp phủ tăng lên khi có mặt 

của hạt nano TiO2 là do tính chất rào cản của chất bột màu trong lớp phủ ngăn cản 

các tác nhân gây ăn mòn trong không khí đi qua lớp màng. Năm 2005, Shen và 

cộng sự [40] nghiên cứu lớp phủ TiO2 lên trên bề mặt thép 316 bằng phương pháp 

sol-gel. Từ kết quả khảo sát phổ tổng trở (EIS), tính chống ăn mòn của hệ màng sơn 

epoxy được cải thiện đáng kể khi có sự hiện diện của các hạt nano TiO2 trong hệ. 

Năm 2011, Mahulikar và cộng sự [91] đã thử nghiệm tính kháng ăn mòn của lớp 

phủ hạt nano TiO2/epoxy-polyanilin. Kết quả cho thấy khả năng chống ăn mòn của 

màng sơn khi đưa hạt này vào tăng lên rõ rệt. Tuy nhiên, lưu ý rằng khả năng phân 
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tán của các hạt nano vào trong mạng polyme cũng là một yếu tố quan trọng. Tại các 

vị trí hạt nano vón cục, cục bộ là nơi mà làm giảm tính chất chống ăn mòn rõ rệt 

nhất. Thêm vào đó, kích thước hạt càng nhỏ, khả năng phân tán càng khó bởi các 

hạt có xu hướng tích tụ lại do chúng có năng lượng bề mặt lớn. Vì vậy, thật khó để 

đạt được một phân tử nano phân cực trong một mạng polyme.  

Vấn đề này có thể được khắc phục bằng việc áp dụng đồng thời hai phương 

pháp là phương pháp cơ học và phương pháp hóa học (còn gọi là biến tính bề mặt, 

surface modification). Biến tính bề mặt của những hạt nano bằng phương pháp xử 

lý bề mặt, chẳng hạn như gắn hoặc hấp thụ tác nhân silane, là phương pháp hữu 

hiệu để cải thiện khả năng phân tán ổn định của các hạt nano trong các môi trường 

chất lỏng nói chung.  

Các khái niệm đầu tiên về các tác nhân ghép silane được báo cáo bởi 

Plueddemann và các đồng nghiệp của ông [92]. Sau mốc thời gian công bố này, 

nhiều nghiên cứu tiến hành trên bề mặt hạt bằng cách sử dụng các tác nhân silane để 

nâng cao tính tương thích giữa bề mặt của hạt với polyme và các tính chất của vật 

liệu composite [93]. Ông và các cộng sự đã biến tính hạt nano TiO2 bằng 3-

methacryloxypropyl trimethoxysilane được thể hiện trong Hình 1.9.  

  

 
Hình 1.9. Biến tính hạt nano bằng 3-methacryloxypropyl trimethoxysilane [94] 
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Bề mặt của hạt nano chưa biến tính được bao phủ bởi các nhóm –OH, trong 
khi bề mặt của hạt nano đã biến tính được bao phủ bởi các phân tử 3-

methacryloxypropyl trimethoxysilane. Các hạt nano đã biến tính cho thấy khả năng 
phân tán tốt hơn khi chưa biến tính trong môi trường phân tán dung môi hữu cơ hay 

polyme [94]. Trong một nghiên cứu gần đây, Zhao và các đồng nghiệp [64] đã tiến 
hành biến tính các hạt nano TiO2 bằng hai tác nhân silane gồm 3-

aminopropyltrimethoxysilane (APTMS) và 3-Isocyanatopropyltrimethoxysilane 
(IPTMS) được thể hiện rõ ở Hình 1.10, kết quả cho thấy các tính chất của màng sơn 

được cải thiện. Năm 2015, Ashraf và các cộng sự [10] đã công bố một nghiên cứu 
so sánh khả năng chống ăn mòn giữa ống TiO2 và hạt TiO2. Nghiên cứu cho thấy 

TiO2 dạng ống có khả năng chống ăn mòn cao hơn dạng hạt do thời gian xâm nhập 
của các tác nhân ăn mòn lâu hơn.  

                
Hình 1.10. Biến tính các hạt nano TiO2 bằng hai tác nhân silane gồm 3-

aminopropyltrimethoxysilane (APTMS) và 3-Isocyanatopropyltrimethoxysilane 

(IPTMS)[10]. 
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Trong luận án này, ống nano TiO2 biến tính được tổng hợp, khảo sát các tính 

chất cơ học, tính chất nhiệt và đặt biệt tính chất chống ăn mòn của hệ màng sơn 

epoxy. 

1.2 Tổng quan về lớp thụ động bảo vệ chống ăn mòn kim loại  
1.2.1 Ăn mòn kim loại 
 Ăn mòn kim loại là phản ứng oxi hóa khử bất thuận nghịch xảy ra giữa kim 

loại và một chất oxi hóa có trong mội trường xâm thực. Sự oxi hóa kim loại gắn liền 

với sự khử chất oxi hóa. 

 Có thể công thức hóa sự ăn mòn kim loại như sau: 

  Kim loại + chất oxy hóa → kim loại bị oxy hóa + chất khử 

 Trong môi trường axít, tác nhân H+ oxy hóa kim loại tạo thành khí H2 theo 

phương trình:  

  Me + nH+ → Men+ + n/2 H2 (1.1) 

Trong môi trường trung tính hoặc kiềm, ăn mòn kim loại thường là do phản 

ứng giữa kim loại và oxy hòa tan trong môi trường. Khi có ẩm, Me bị ăn mòn và tạo 

thành MeOOH theo phương trình hóa học: 

 4Me + 3O2 + 2H2O → 4MeOOH (1.2) 

Trong môi trường axit, oxy cũng có thể tham gia vào quá trình ăn mòn kim 

loại. Tuy nhiên, nồng độ của nó rất nhỏ so với proton nên thường được bỏ qua.  

Trong môi trường khô, oxy là tác nhân ăn mòn chỉ khi ở nhiệt độ cao (hàng 

trăm oC). Vì vậy, cần phân biệt hai loại ăn mòn: ăn mòn trong khí ẩm ở nhiệt độ 

thường (còn gọi là ăn mòn điện hóa) và ăn mòn trong không khí khô ở nhiệt độ cao 

(còn gọi là ăn mòn hóa học). 

Quá trình ăn mòn kim loại xảy ra trong dung dịch điện li, phản ứng oxy hóa 

khử luôn bao gồm hai phản ứng riêng biệt gọi là phản ứng riêng phần: phản ứng 

oxy hóa gọi là phản ứng anot và phản ứng khử gọi là phản ứng catot. 

 Me → Men+ + ne-   Phản ứng anot (1.3) 

 nH+ + ne- → n/2H2   Phản ứng catot (1.4) 

 Me + nH+ → Men+ + n/2H2
  Phản ứng chung (1.5) 

 Ăn mòn kim loại xảy ra khi kim loại tiếp xúc với dung dịch chất điện li là sự 

phá hủy kim loại xảy ra trên bề mặt giới hạn hai pha kim loại và dung dịch chất điện 

li, khi đó kim loại bị hòa tan xảy ra trên vùng anot và kèm theo phản ứng giải phóng 

hiđrô hoặc tiêu thụ oxy xảy ra trên vùng catot đồng thời sinh ra dòng điện. Quá trình 

ăn mòn kim loại được mô tả ở Hình 1.11. 
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Hình 1.11. Quá trình ăn mòn kim loại trong dung dịch điện li [95] 

 Trên bề mặt kim loại có vùng anot và vùng catot. Giá trị thế điện cực tại 

vùng anot âm hơn so với thể điện cực vùng catot. 

+ Vùng anot xảy ra quá trình oxy hóa tức là kim loại bị hòa tan: 

  Me – ne- → Mene- (1.6) 

+ Vùng catot, các eletron ở vùng anot được dịch chuyển đến vùng catot trên 

bề mặt kim loại và tại đó xảy ra các phản ứng kèm theo. Đối với môi trường có ion 

H+ thì xảy ra phản ứng giải phóng hidro. 

  nH+ + ne- → n/2H2 (1.7) 

 Nếu trong môi trường ăn mòn có mặt ion H+ và oxy thì xảy ra phản ứng tiêu 

thụ oxy. Vậy sự ăn mòn kèm theo sự tiêu thụ oxy có mặt trong dung dịch. 

  n/4O2 + ne- + nH+ →  n/2H2O (1.8) 

 Quá trình ăn mòn hòa tan kim loại cũng như quá trình xảy ra trên ca tốt là 

giải phóng hiđrô hoặc tiêu thụ oxy thường bao gồm các giai đoạn sau đây: 

 Vùng anot 

a) Giai đoạn hòa tan kim loại để lại electron trên điện cực; 

b) Giai đoạn chuyển sản phẩm của sự oxy hóa (chuyển các ion từ bề mặt 

kim loại vào thể tích dung dịch). 

Vùng catot 

a) Chuyển các phần tử tích điện H3O+ từ trong thể tích dung dịch đến lớp 

dung dịch phần sát bề mặt bằng nhiều cách: sự khuếch tán do chênh lệch 

nồng độ, hoặc bằng sự điện di, hoặc bằng chuyển động đối lưu; 

b) Giai đoạn khử lớp vỏ xonvat hóa của phần tử tích điện H3
+O; 
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c) Giai đoạn phóng điện của ion H+: 2H+ + 2e- → H2; 

d)  Giai đoạn hấp phụ của sản phẩm Hhp trên bề mặt điện cực; 

e) Chuyển sản phẩm vào dung dịch. 

Vậy phản ứng điện hóa xảy ra trên bề mặt giới hạn pha của quá trình ăn mòn 

kim loại tại vùng catot cũng như anot bao gồm nhiều giai đoạn, song giai đoạn nào 

chậm nhất sẽ khống chế động học của toàn bộ quá trình. 

1.2.2 Bảo vệ kim loại bằng lớp thụ động 
a) Thụ động kim loại 

Quá trình thụ động của kim loại hay hợp kim là quá trình mà trên bề mặt của 

nó hình thành một lớp màng mỏng bám chắc với bề mặt và có tính chất bảo vệ kim 

loại hay hợp kim thông qua màng này. Lớp màng này có thể dày vài Å đến vài trăm 

Å được hình thành do quá trình oxy hóa, thường ở dạng oxyt hay hydroxyt kim loại:  

𝑚𝑀𝑒 + 𝑚. 𝑛𝑂𝐻ି → 𝑀𝑒௠(𝑂𝐻)௠.௡ + 𝑚. 𝑛𝑒ି  (1.9) 

𝑚𝑀𝑒 + 𝑚. 𝑛𝑂𝐻ି → 𝑀𝑒௠𝑂೘ష೙

మ
+

௠.௡

ଶ
𝐻ଶ𝑂 + 𝑚. 𝑛𝑒ି (1.10) 

Đặc trưng cho trạng thái thụ động là thế điện cực chuyển dịch về phía dương 

hơn. Điện trở ăn mòn lớn hơn vì thế tốc độ ăn mòn giảm nhanh. Màng hình thành này 

bao phủ toàn bộ bề mặt kim loại hoặc một số vùng hoạt động của kim loại. Phần 

màng phủ này đóng vai trò là catot, còn bề mặt kim loại chưa bị phủ đóng vai trò là 

anot. Do diện tích anot giảm, nên mật độ dòng anot tăng (𝑖௔ =
ூ

ௌೌ
 ) dẫn đến các 

nguyên tử kim loại ở anot bị oxi hóa mạnh, tạo thành ion hóa trị cao. Trong điều kiện 

của môi trường ăn mòn tạo sản phẩm dạng oxyt hóa trị cao, không hòa tan và tính 

chất bảo vệ. 

Có hai phương pháp đưa kim loại từ trạng thái hoạt động sang trạng thái thụ 

động: 

- Sự phân cực anot kim loại trong môi trường chất điện li bằng dòng ngoài; 

- Nhúng kim loại vào dung dịch chất điện li đã có sẵn các chất oxi hóa thích 

hợp (có cặp oxi hóa khử có điện thế khá dương nằm trong khoảng thụ động). 

Bảo vệ kim loại bằng lớp thụ động chính là thụ động kim loại khi nhúng kim 

loại vào dung dịch nước chứa chất oxi hóa mà thế cân bằng của hệ oxi hóa này 

ERedox dương hơn thế thụ động Ep (Hình 1.12). Trong đó AB – vùng hoạt động, CD 

– vùng thụ động, DH – vùng quá thụ động và BC – vùng chuyển tiếp đi vào thụ 

động [95]. 
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Hình 1.12. Đường phân cực của hệ ăn mòn kim loại có thụ động.  

Nhánh phân cực catot XY của hệ oxi hóa khử cắt đường phân cực anot hòa tan 

kim loại thụ động ABCDH tại điểm O nằm trong vùng thụ động. Tại đó Eă.m chính 

bằng ERedox và mật độ dòng ăn mòn chính bằng dòng thụ động. Trong điều kiện đó 

kim loại hoàn toàn bị thụ động. 
Vậy trong môi trường có sẵn một hệ oxi hóa khi kim loại nhúng vào và sự thụ 

động hóa diễn ra một cách tự diễn biến nếu: 
  Eă.m = ERedox > EP  (1.11) 

và   (𝑖௖
௢௫)ா಴ೝ

> iCr   (1.12) 

Nếu thiếu một trong hai điều kiện (1.11) và (1.12) thì kim loại không thể bị thụ 

động được. 
Trên Hình 1.12. hệ oxi hóa có thế điện cực ERedox2 > EP, đường phân cực catot 

của hệ X1Y1 cắt đường phân cực hòa tan anot kim loại ABCD tại điểm I ứng với 
dòng hòa tan lớn. Vậy kim loại không tồn tại ở trạng thái thụ động và còn gọi là sự 

thụ động không bền vững. 
Tương tự trên Hình 1.12. đối với hệ oxi hóa khử có thế điện cực ERedox3 < EP, 

đường phân cực catod của hệ X2Y2 cắt đường phân cực hòa tan anot kim loại 

ABCD tại P có dòng ăn mòn lớn. Vậy kim loại không thể tồn tại ở trạng thái thụ 
động vì không đáp ứng được các điều kiện (1.11) và (1.12). 

Màng thụ động trên bề mặt kim loại có chiều dày cỡ nanomet, vì vậy việc xác 
định thành phần và cấu trúc màng là hoàn toàn không đơn giản. Đa số màng thụ 

động có khả năng dẫn điện trừ trường hợp màng thụ động trên kim loại nhôm và 
titan tinh khiết không dẫn điện và không có vùng quá thụ động trên đường phân cực 

anot. Cần phải lưu ý rằng trên bề mặt kim loại được thụ động hoàn toàn song vẫn có 
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thể xảy ra hiện tượng ăn mòn cục bộ do sự phá hủy màng một cách cục bộ bằng 
phương pháp hóa học hoặc cơ học. Ví dụ trong môi trường có mặt các ion halogen 

Cl-, Br-, I-. 
Tại chỗ khuyết tật trên màng thụ động xảy ra phản ứng: 

   Me + Cl- + H2O → Me(OH)Cl + H+ + 2e-  (1.13) 
Và dẫn đến sự axit hóa cục bộ ngăn cản sự tái thụ động. Tốc độ ăn mòn tại các 

chỗ khuyết tật xảy ra với tốc độ lớn dẫn đến sự ăn mòn điểm (pitting corrosion). 
Ngày nay tồn tại hai lý thuyết giải thích hiện tượng thụ động hóa: 

1. Thuyết tạo màng: theo lý thuyết này sự thụ động hóa của kim loại trong môi 
trường chất điện li là do sự tạo màng (hình thành pha mới trên bề mặt giới hạn pha 

kim loại và dung dịch chất điện li) trên bề mặt kim loại tiếp xúc với môi trường ăn 
mòn. Độ dày của màng thụ động cỡ một vài nanomet đến cỡ vài chục nanomet; 

2. Thuyết hấp phụ: sự thụ động kim loại trong môi trường ăn mòn là sự hấp phụ 
của oxi trên bề mặt kim loại. Ví du oxi hấp phụ trên platin một lượng rất nhỏ, platin 

đã bị thụ động và bền vững chống ăn mòn với môi trường xâm thực. Sự hấp phụ oxi 
trên các tâm hoạt động có trên bề mặt kim loại (có khi chỉ cần 1% diện tích) làm 

cho kim loại bị thụ động. 
b) Các lớp thụ động bảo vệ kim loại thực tế đã được sử dụng 

Cách xử lý bề mặt bao gồm các quá trình chuyển hóa hóa học, được thực 
hiện bằng cách ngâm, phun hoặc quét. Tùy thuộc vào mục đích sử dụng, màng thụ 

động có thể được sử dụng để tăng độ bám dính sơn, tạo bề mặt trang trí và tăng độ 
bền chống ăn mòn. Các lớp thụ động truyền thống chủ yếu là cromat (VI), photphat 

và oxit hoặc kết hợp. 

 Hợp chất dạng MeO4
x- (x = 1, 2, 3) 

- Cromat và bicromat: CrO4
2-, Cr2O7

2- 

Được sử dụng nhiều nhất thường là các hợp chất vô cơ Na2CrO4, K2CrO4, 
K2Cr2O7. Các anion cromat CrO4

2- thể hiện hiệu quả ức chế cao hơn so với anion 

bicromat Cr2O7
2-: nồng độ tối thiểu để đạt được hiệu quả đầu tiên là thấp hơn 

khoảng 3 lần trong dung dịch pH trung tính. 

Các hợp chất có chứa Cr (VI) vô cùng độc đối với nguồn nước. Do vậy trước 
khi thải ra môi trường cần phải xử lí để tránh việc ô nhiễm các mạch nước ngầm. 

Mặt khác, cromat (VI) được xếp vào loại chất gây ung thư. Chúng gây loét sâu và 
xuyên qua vách mũi, da. 

- Molipdat MoO4
2- 

Có cấu trúc tương tự như anion cromat, tuy nhiên khả năng ức chế của anion 

molipdat là kém hơn. Khi hoạt động chúng phải kết hợp cùng một chất oxi hóa khác 
(thường là oxi) để đạt được trạng thái thụ động đối với sắt trong môi trường trung 

tính. Nồng độ tối thiểu để đạt được hiệu quả ức chế là khoảng 1 – 2 g/L. Ở nồng độ 
thấp hơn, nó có nguy cơ làm tăng sự ăn mòn. 
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- VonframWO4
2- 

Các Vonfram là các hợp chất có tính chất ức chế gần giống với molipdat. Ở 

nồng độ quá nhỏ chúng làm tăng sự ăn mòn đối với kim loại sắt; ngoại trừ trường 
hợp pH kiềm (> 9). 

- Vanadat VO4
3- (ortho-) và VO3- (meta-) 

Natri orthovanadat có tính chất ức chế đồng nhất với các chất ức chế đã nêu 

ở trên. Ngược lại, meta-vanadat không làm tăng sự ăn mòn ở nồng độ nhỏ. Nó thể 
hiện như một chất ức chế hỗn hợp và thiên về phản ứng trên anot khi mà nồng độ 

tăng. 

 Nitrit  
Mặc dù là nhóm chất ức chế rất hiệu quả tuy nhiên nitrit lại có khả năng gây 

ra hiện tượng ăn mòn điểm. Nguy cơ này sẽ không tồn tại khi nồng độ nitrit vừa đủ, 
song nồng độ này phụ thuộc phần lớn vào bản chất và nồng độ các ion gây ăn mòn 

trong môi trường ăn mòn cũng như pH. 
Cũng giống với trường hợp của chromat, việc sử dụng các nitrit cũng gây 

độc đối với môi trường và con người. 

 Photphat và polyphotphat 
Trong số các muối mono (hoặc ortho) photphat, muối natri triphotphat 

(Na3PO4) và Natri monohidro phot phat (Na2HPO4) thể hiện tính chất ức chế thực 

sự. Hiệu quả ức chế một phần là do sự kiềm hóa trong môi trường ăn mòn (pH từ 11 
đến 13 đối với Na3PO4 ở nồng độ khoảng 0,1 đến 0,2 g/L; và từ 8,4 đến 9 đối với 

Na2HPO4) và sự hình thành của lớp màng bảo vệ là hỗn hợp của photphat sắt không 
hòa tan và Fe2O3. 

Ở nồng độ nhỏ, nó có thể làm tăng quá trình ăn mòn. So với cromat thì 

photphat ít độc hại đối với môi trường hơn, do đó hiện nay chúng được sử dụng một 

cách rộng rãi. 
Cách thức hoạt động: Photphat và poly photphat là các chất ức chế ưu tiên 

các phản ứng trên vùng catot. pH tối ưu của môi trường là 5 – 7. Chúng hoạt động 
hiệu quả khi có mặt các ion Ca2+, ion Zn2+ và oxi.  

1.2.3 Tình hình nghiên cứu của lớp thụ động trên bề mặt thép 
Năm 2008, Tiến sĩ Nguyễn Thị Lê Hiền nghiên cứu lớp phủ polypyrol và lớp 

nano Fe đóng vai trò màng chuyển đổi [96]. Polypyrol là một trong các polyme dẫn 

đã được khảo sát nhằm bảo vệ kim loại và chống ăn mòn. Hạn chế của lớp phủ này 
là sự có mặt của polyme dẫn làm tăng khả năng dẫn điện cũng như độ ngấm nước 

của lớp phủ.  
Trong lĩnh vực lớp phủ biến tính, nhóm tác giả Tô Thị Xuân Hằng và cộng 

sự cũng đã khảo sát nhiều loại lớp phủ biến tính khác nhau. Đầu tiên, đã công bố 
trên tạp chí khoa học và công nghệ về “Bảo vệ chống ăn mòn cho thép bằng kết 

hợp etyloctodexylphotphonat với các photphat hữu cơ” vào năm 2001 [97]. Cũng 
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trong năm đó, nhóm tác giả đã công bố trên Tạp chí hóa học về “ Tăng khả năng 
ức chế ăn mòn thép các bon trong dung dịch NaCl 3 % của 8-hydroquinolin bằng 

axit aminotrimetylphotphonic” [98]. Sau hai năm (2003), tác giả nghiên cứu 
photphat và photphonat hữu cơ có tác dụng chống ăn mòn và đăng trong tuyển tập 

Hội nghị Hóa học toàn quốc lầ thứ 4 tại tiểu ban “ Hóa polyme” [99]. Vào năm 
2006, nhóm tác giả lại sử dụng photphat và photphat hữu cơ thay thế một phần 

cromat kẽm trong sơn lót [100].  
Đối với lớp thụ động Molipdat, tác giả Vũ Đình Huy và Trần Thị Lan Anh 

đã nghiên cứu về lớp ức chế ăn mòn natri molipdat trong đường ống thép [101]. Kết 
quả cho thấy khả năng ức chế ăn mòn thép đường ống bởi natri molipdat trong dung 

dịch nước trung tính (pH = 7) và kiềm (pH = 11), tại các nhiệt độ từ 30 đến 140 oC, 
đã được nghiên cứu. Nồng độ natri molipdat trong các dung dịch nghiên cứu là: 

200, 350 và 500 ppm (theo khối lượng). Xác định tổn thất khối lượng mẫu thép sau 
4, 8, 12, 24, 48, 72 và 96 giờ trong dung dịch có nhiệt độ 30 oC; sau 4 giờ những 

mẫu trong dung dịch có các nhiệt độ: 60 oC, 100 oC và 140 oC. Các kết quả thực 
nghiệm chỉ ra rằng, natri molipdat ức chế ăn mòn thép rất tốt trong dung dịch nước 

trung tính chứa oxy hoà tan tại các nhiệt độ khác nhau, nhờ đã tạo thành được màng 
oxyt MoO2 trên bề mặt thép. Ngược lại, natri molipdat không có khả năng ức chế ăn 

mòn thép trong dung dịch kiềm tại các nhiệt độ khảo sát. 
Còn lớp ức chế cặp Ti/Zr, nhóm tác giả Lê Minh Đức đã nghiên cứu lớp biến 

tính chứa Zr/Ti nhằm nâng cao khả năng chống ăn mòn của lớp phủ hữu cơ [102]. 
Lớp biến tính có thể cải thiện tính chống ăn mòn cho lớp phủ hữu cơ. Đường cong 

phân cực xác định thế và dòng ăn mòn thu được khi có và không có lớp phủ biến 
tính trên nền thép cho thấy lớp phủ có mặt kim loại Zr, Ti đã giảm dòng ăn mòn. 

Khả năng bảo vệ của màng được đánh giá bằng phép đo tổng trở và ngâm mẫu 
trong môi trường KCl 3 %. Sư bóc tách lớp màng được quan sát qua thí nghiệm 

ngâm trong dung dịch KCl. Khi có lớp biến tính, màng epoxy trở nên bám chắc hơn 

trên nền thép; tổng trở của màng có xu hướng giảm theo thời gian ngâm nhưng 
giảm chậm hơn.  

Nhóm tác giả Đặng Quyết Thắng đã đưa ra kết quả thí nghiệm khảo sát tính 
chất và khả năng bảo vệ thép bằng lớp trung gian nano ZnO biến tính. Tuy nhiên, 

khả năng liên kết giữa lớp nano với thép còn yếu, độ bám dính không cao [103].  
Như vậy, đối tượng màng nhựa epoxy đã được nhiều nhóm nghiên cứu quan 

tâm với mục đích nâng cao khả năng che chắn, bảo vệ cho nền kim loại. Tuy nhiên, 
khả năng biến tính nhựa và nền kim loại đồng thời sẽ cho khả năng bảo vệ kim loại 

của màng epoxy tốt hơn, có thể tạo được khả năng bảo vệ “thông minh” cho lớp phủ 
epoxy. 

Trong các loại lớp phủ biến tính, lớp biến tính chứa Cr thường được dùng để 
tăng khả năng chống ăn mòn cho nền thép, cải thiện độ bám dính của lớp phủ hữu 
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cơ. Mặc dù khả năng bảo vệ kim loại tốt như vậy nhưng chúng bị hạn chế sử dụng 
do có độc tính cao, không thân thiện môi trường và là nguyên nhân gây ung thư. 

Nhiều loại lớp phủ chứa các thành phần thân thiện môi trường hơn như titan, 
molybdate, phosphate, zircon, các nguyên tố đất hiếm được các nhà khoa học trên 

thế giới tập trung nghiên cứu nhằm thay thế Cr, ít độc hại hơn. 
Nhiều nghiên cứu gần đây tập trung vào nguyên tố Zr và Ti trong việc chế 

tạo lớp phủ biến tính thay thế cho nguyên tố Cr. Mohammad Hosseini.R và các 
cộng sự [104] đã biến tính bề mặt thép thường bằng phương pháp hóa học đơn giản, 

đưa nguyên tố Zr vào trong thành phần lớp biến tính. Cũng với cách tạo lớp phủ 
biến tính, G. Yoganandan và các cộng sự [105] đã đưa các nguyên tố Ce, Zr vào 

thành phần lớp biến tính. Zr và Ce tồn tại trong lớp biến tính dưới dạng nhiều mức 
oxi hóa, hợp chất đa hóa trị này có khả năng bảo vệ “thông minh” cho nền hợp kim 

nhôm. Nhiều tác giả khác cũng tập trung chủ yếu vào nền nhôm và hợp kim nhôm. 
X. Jiang và các cộng sự đã nghiên cứu đưa đồng thời các nguyên tố Ce và Zr vào 

lớp biến tính trên nền hợp kim magie để tăng khả năng chống ăn mòn của hợp kim 
[106]. Với dung dịch chứa đồng thời các nguyên tố Zr, Ti, Mn, Mo, bề mặt hợp kim 

nhôm AA2024 và AA7075-T6 đã được phủ một lớp biến tính và được ứng dụng 
trong kỹ thuật hàng không, vũ trụ . Ảnh hưởng của Zr, Ti trong thành phần bể biến 

tính được nghiên cứu. Hàm lượng Zr, Ti đã có những ảnh hưởng quan trọng đến 
tính chất của lớp biến tính. Đây là những kết quả ban đầu, thể hiện vai trò của Ti, Zr 

trong quá trình hình thành lớp biến tính nhằm nâng cao khả năng chống ăn mòn của 
hợp kim. Cho đến nay, việc sử dụng lớp thụ động hỗn hợp đa kim loại Zr/Ti/ Mo 

trên nền nhôm đã được thực hiện bởi nhóm tác giả Santa Coloma [107] và cho rằng 
lớp này đáp ứng được các yêu cầu đặt ra và có khả năng thay thế Cr trong tương lai. 

Tuy nhiên, cho đến nay lớp biến tính vẫn chưa được nghiên cứu nhiều trên nền thép 
trong và ngoài nước. Chính vì vậy, lớp thụ động đa kim loại Zr/Ti/Mo được tổng 

hợp, khảo sát tính chất bám dính và khả năng bảo vệ chống ăn mòn chất nền trong 

luận án này.  
Tóm lại với các kết quả nghiên cứu những đặc điểm, tính chất của epoxy đã 

cho thấy epoxy là một trong những loại nhựa nhiệt rắn có tiềm năng lớn trong lĩnh 
vực sơn, đặc biệt là loại nhựa epoxy từ bisphenol A. Theo các kết quả đã công bố, 

trên thế giới có rất nhiều các nghiên cứu về hệ màng sơn epoxy có khả năng chống 
ăn mòn cao sử dụng các hạt nano TiO2 đã biến tính bằng phương pháp hóa học lên 

trên bề mặt chúng. Đồng thời, các nghiên cứu cũng chỉ ra rằng nano TiO2 dạng ống 
có khả năng chống ăn mòn cao hơn dạng hạt. Tuy nhiên phần lớn nhựa epoxy sử 

dụng ống nano TiO2 tạo hệ màng sơn có khả năng nâng cao chống ăn mòn vẫn 
chưa được chú trọng ở trong nước, mà chủ yếu tập trung khai thác tính hiệu ứng 

quang xúc tác của chúng. Mặt khác, chưa có nghiên cứu nào được công bố một 
cách toàn diện về quy trình chế tạo hệ màng sơn epoxy chứa các ống nano TiO2 
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được biến tính bằng hợp chất liên diện APTS silane nhằm nâng cao khả năng chống 
ăn mòn. Từ đó, có thể nhận thấy rằng hệ sơn epoxy chứa ống nano TiO2 biến tính 

bằng APTS là một hệ sơn tiềm năng trong lĩnh vực sơn chống ăn mòn. 
Hơn thế nữa, ở Việt Nam, chưa có nghiên cứu nào công bố về lớp phủ thụ 

động đa kim loại Ti/Zr/Mo trên nền thép mà chủ yếu chỉ tập trung nghiên cứu lớp 
phủ đơn kim loại hoặc từng cặp kim loại với mục đích bảo vệ nền thép. Do đó, việc 

nghiên cứu lớp phủ đa kim loại Ti/Zr/Mo nhằm nâng cao khả năng bảo vệ nền thép 
là một hướng nghiên cứu cần phải được hết sức quan tâm. 

Đó chính là lý do chọn nội dung “Nghiên cứu biến tính màng epoxy và nền 
thép nhằm nâng cao khả năng chống ăn mòn” làm tên đề tài luận án tiến sĩ. 
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CHƯƠNG 2: THỰC NGHIỆM VÀ PHƯƠNG PHÁP  

NGHIÊN CỨU 

2.1 Thực nghiệm 

 Các loại hóa chất chính sử dụng trong nghiên cứu này được trình bày ở Bảng 2.1. 

Bảng 2.1. Các loại hóa chất chính sử dụng trong luận án. 

Tên hóa chất Công ty cung cấp 

Bột Titan dioxit (TiO2) Merck, Đức 

3-aminopropyl triethoxysilane (APTS) Sigma-Aldrich, Mỹ 

Nhựa epoxy D.E.R 331 (M=182-192) Dow, Mỹ 

Chất đóng rắn D.E.H 24, triethylenetetraamine (TETA) Dow, Mỹ 

NaOH Merck, Đức 

Axit HCl Merck, Đức 

Toluene Merck, Đức 

Hexafluorotitanic axit, H2TiF6 Sigma-Aldrich, Mỹ 

Xylene Aladdin, Trung Quốc 

Potassium hexafluorozirconate, K2ZrF6  Aladdin, Trung Quốc 

Sodium molybdate dihydrate, Na2MoO4.2H2O Sigma-Aldrich, Mỹ 

Axit Nitric Sigma-Aldrich, Mỹ 

Vật liệu: Thép SPCC JISG 3141, giấy nhám với các kích thước hạt khác 

nhau 400, 800 và 1000.  

 Thiết bị, dụng cụ sử dụng trong thực nghiệm gồm: 

- Lò sấy 300 oC của hãng Memmert 

- Lò nung chuyên dụng 1600 oC Model controller B170 của hãng Nabertherm Đức 

- Thiết bị siêu âm phá mẫu Sonics Vibracell (Hình 2.1) 

- Bếp khuấy từ gia nhiệt kèm thanh cảm biến nhiệt của hãng IKA Ret Basic 

- Máy khuấy đũa 

- Máy đồng hóa siêu âm Ehma S60H elmasonic (80 oC) 

- Cân phân tích, cân điện tử có độ chính xác 0,001 g hiệu Pioneer Ohaus. 

- Nhiệt kế 100 oC 

- Máy cất nước 1 lần  

- Một số dụng cụ thủy tinh như: ống sinh hàn xoắn ruột gà, pipet, micropipet, 

bình cầu 3 cổ, ống đong, cốc và bình định mức. 

- Bình thủy nhiệt (autoclave), lớp ngoài vật liệu inox, bên trong là cốc trụ 

nhựa teflon. 
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Hình 2.1. Thiết bị siêu âm phá mẫu Sonics Vibracell 

2.1.1 Lớp màng sơn epoxy chứa APTS-TNTs  
a) Chuẩn bị bề mặt của thép SPCC JISG 3141 

Mẫu thép thường được chuẩn bị với kích thước 200 mm × 70 mm × 1 mm, 

được mài cơ học lần lượt bằng các loại giấy nhám P-600, P-800 rồi P-1000 và được 

rửa sạch trong dòng nước chảy. Ngâm mẫu thép vừa mới xử lý vào dung dịch gồm 

NaOH (10 g/l), Na2CO3 (8 g/L), Na3PO4 (12 g/L) trong 30 phút để tẩy dầu mỡ. Cuối 

cùng, rửa lại bằng nước sạch (theo tiêu chuẩn SIS 05 5900-1967). 

Kim loại nền là thép SPCC-JISG 3141 có thành phần nguyên tố thể hiện ở 

Bảng 2.2 [108]. 

Bảng 2.2. Thành phần của thép cacbon SPCC-JISG 3141, %. 

C Mn P S Cu Ni Cr Mo V 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) Tổng hợp ống nano TiO2 

Các ống nano TiO2 (TNTs) được tổng hợp bằng phương pháp thủy nhiệt 

[49], [77]. Quy trình tổng hợp ống TiO2 kích thước nano được mô tả như Hình 2.2. 

Hỗn hợp dung dịch gồm 100 mL NaOH 10 M (trong nước cất) và 4 g TiO2 

được khuấy trong khoảng 1 giờ bằng máy khuấy từ ở nhiệt độ phòng. Sau đó dung 

dịch được đặt vào trong cốc Teflon và đưa vào nồi hấp đậy kín như Hình 2.3. Toàn 

bộ thiết bị autoclave được đặt trong tủ sấy duy trì ở nhiệt độ 140 oC trong 24 giờ.  

Sau khi thủy nhiệt, bình được để nguội một cách tự nhiên đến nhiệt độ phòng. Sản 

phẩm thuỷ nhiệt dưới dạng kết tủa trắng thu được cho vào cốc 500 mL. Để tiếp tục 

tách ion Na+, cho một lượng xác định dung dịch HCl 0,1 N vào cốc trên (pH = 5) và 

khuấy từ khoảng 60 phút. Sau đó, cho nước cất vào đầy cốc, tiếp tục để lắng, gạn bỏ 

phần nước trong và cho đầy nước cất vào cốc, lặp lại nhiều lần cho đến khi giá trị 
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pH đạt đến giá trị xấp xỉ 7. Sản phẩm được lọc, đem sấy khô ở 100 oC trong 5 giờ 

rồi tiếp tục đem đi nung ở 400 oC lưu 2 giờ.   

 
Hình 2.2. Quy trình tổng hợp ống nano TiO2 

Sau khi thu được bột ống nano TiO2, tiến hành kiểm tra cấu trúc, kích thước, 

diện tích bề mặt và pha tinh thể lần lượt bằng các phương pháp đo TEM, XRD, 

BET và FTIR.  

 
Hình 2.3. Ống teflon và bình inox thủy nhiệt. 
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c) Biến tính ống TiO2  

Trong phần nghiên cứu này, chúng tôi khảo sát các yếu tố ảnh hưởng đến 

hiệu suất biến tính ống nano TiO2 là tỉ lệ % khối lượng giữa APTS và ống nano 

TiO2 (kí hiệu [APTS]/[TNTs]), nhiệt độ và thời gian.  

Dựa trên phần mềm STATGRAPHICS Centurion XVII [8], [109] để đánh 

giá ảnh hưởng của các thông số đến hiệu quả biến tính của silane và từ đó tới ưu 

hóa điều kiện phản ứng gắn APTS lên bề mặt ống nano TiO2. 

Quá trình biến tính ống nano TiO2 phụ thuộc vào nhiều yếu tố, trong đó có 3 

yếu tố ảnh hưởng lớn đến hiệu suất biến tính là tỉ lệ % khối lượng [APTS]/[TNTs], 

nhiệt độ và thời gian phản ứng.  

 Biến tính TNTs được thực hiện trong pha lỏng, 3 g TNTs được phân tán 

trong 100 mL toluene bằng máy khuấy siêu âm trong 10 phút. Cho hỗn hợp vào 

một bình cầu ba cổ, lắp đặt hệ thống hồi lưu và gia nhiệt lên đến nhiệt độ xác 

định. Nhỏ từ từ 3-aminopropyl triethoxysilane (APTS) vào trong hỗn hợp đồng 

thời khuấy dung dịch này bằng máy khuấy từ. Sau một thời gian phản ứng, tiến 

hành lọc dung dịch thu được bằng thiết bị ly tâm và sau đó rửa lại bằng 

isopropanol 3 lần và nước cất 3 lần để loại bỏ toluene và APTS còn dư. Cuối 

cùng, ống nano TiO2 biến tính đã được sấy khô ở 80 oC dưới áp suất chân không 

trong 24 giờ [11], [14], [25], [45].  

Hiệu suất gắn APTS trên bề mặt ống TiO2 được xác định bởi phương pháp 

phân tích nhiệt trọng lượng (TGA). Phương pháp đo được tiến hành trong điều kiện 

khí nitơ và các mẫu được gia nhiệt từ 30 oC đến 700 oC với tốc độ gia nhiệt là 10 
oC/phút.  

Hình thái học của mẫu ống nano TiO2 đã biến tính, được quan sát bằng kính 

hiển vi điện tử truyền qua Transmission Electron Microscope (TEM).  

Bên cạnh đó, để chứng minh có sự hình thành các nhóm chức, các liên kết 

hóa học của APTS lên bề mặt ống TiO2 dựa vào phổ FTIR. 

d) Màng sơn epoxy chứa APTS-TNTs 

 Phân tán trong dung môi  

Dung môi được dùng để phân tán là toluene và xylene trộn theo tỉ lệ 1:1, có 

màu trong suốt và không hòa tan trong nước. Đầu tiên 10 mL hỗn hợp dung môi 

được đựng trong cốc thủy tinh và thêm vào 1 %KL ống nano TiO2 (TNTs).  

Tiếp đến, hỗn hợp TNTs-dung môi đươc phân tán bằng siêu âm trong thời 

gian 30 phút và sau đó tiếp tục khuấy từ trong vòng 3-4 giờ. Tương tự, ống nano 

APTS-TNTs cũng tiến hành theo Hình 2.4.  

 



34 
 

 
 

Quan sát thời gian, tốc độ lắng của hai mẫu từ đó đưa ra nhận xét về khả 

năng phân tán của TNTs và APTS-TNTs trong dung môi. 

 
Hình 2.4. Quy trình khảo sát phân tán 1 %KL của TNTs hoặc 1 %KL của APTS-

TNTs trong môi trường dung môi (toluene và xylene). 

 Phân tán trong nhựa epoxy 

Phần trăm khối lượng TNTs, APTS-TNTs khảo sát là 5 %KL so với khối 

lượng epoxy. Phân tán TNTs và APTS-TNTs bằng máy siêu âm phá mẫu với biên 

độ 40 %, tần số 40 Hz. Dựa vào thước đo độ mịn màng sơn để khảo sát thời gian 

phân tán, từ đó đánh giá khả năng phân tán của TNTs và APTS-TNTs. Độ mịn 

màng sơn được cho là đạt yêu cầu khi kích thước hạt bé hơn hoặc bằng 5 µm trên 

thang thước đo độ mịn màng sơn. 

 Quy trình tạo hai hệ màng sơn epoxy chứa TNTs và màng sơn chứa APTS-TNTs 

Trước khi phun sơn, bề mặt thép đều được phủ một lớp photphat hóa tại nhà 

máy Piaggo Việt Nam. 

Sau khi tìm ra kết quả của bài toán quy hoạch thực nghiệm đạt điều kiện biến 

tính tối ưu, tiến hành biến tính TNTs theo kết quả tối ưu. 

Chuẩn bị các mẫu của TNTs hoặc APTS-TNTs với các hàm lượng khác nhau 

lần lượt là 1, 3, 5, và 7 %KL so với epoxy. Tất cả các mẫu đều được tạo màng sơn 

theo quy trình ở Hình 2.5. 

Dùng mẫu 1 %KL TNTs (APTS-TNTs) so với epoxy làm ví dụ. Các mẫu 

khác tiến hành tương tự. Cho 5 g bột TNTs (hoặc APTS-TNTs) vào trong 500 mL 

hỗn hợp dung môi và tiến hành khuấy bằng máy khuấy đũa trong 30 phút. Cho 495 

g nhựa epoxy D.E.R 331 vào hỗn hợp TNTs trên, tiến hành phân tán bằng máy siêu 

âm phá mẫu (biên độ 40 %) trong thời gian khoảng 30 phút.  Cuối cùng, trộn 65 g 
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(13 %KL so với epoxy D.E.R 331) chất đóng rắn D.E.H. 24 vào hỗn hợp 

TNTs/epoxy (APTS-TNTs/epoxy) bằng máy khuấy đũa. Tạo màng trên bề mặt thép 

bằng súng phun sơn.  

Sau khi đóng rắn hoàn toàn, mẫu được đem đi đo tính chất cơ lý của màng 

sơn gồm: độ bám dính, độ bền va đập, độ bền uốn và độ cứng. Đồng thời, các mẫu 

màng sơn được nghiền nhỏ sau khi bóc tách chúng ra khỏi nền thép và tiến hành 

khảo sát tính chất nhiệt TGA, DSC. Bên cạnh đó, các mẫu (5 %KL) được tiến hành 

thử nghiệm trong tủ mù muối và đo phổ tổng trở.  

 
Hình 2.5. Quy trình tạo màng sơn epoxy chứa ống TNTs và sơn epoxy  

chứa APTS-TNTs. 

2.1.2 Lớp phủ thụ động đa kim loại Zr/Ti/Mo 
a) Xử lý bề mặt thép SPCC JISG 3141 

Mẫu thép được chuẩn bị với kích thước (40 × 15 × 1) mm để đo đường cong 

phân cực, (25 × 10 × 1)mm để phân tích hình ảnh cấu trúc tế vi và  (200 × 70 × 1) 

mm để thử nghiệm trong tủ mù muối theo tiêu chuẩn ASTM B117-94 và đo phổ 

tổng trở EIS. Mẫu được mài cơ học bằng các loại giấy nhám P-600, P-800 rồi P-

1000 và được rửa sạch trong dòng nước chảy. Ngâm các mẫu thép đã được xử lý cơ 
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học vào dung dịch NaOH (10 g/L), Na2CO3 (8 g/L), Na3PO4 (12 g/L) trong 30 phút 

để tẩy dầu mỡ 

b) Phủ lớp thụ động Ti/Zr/Mo  

           Tất cả các mẫu sau khi xử lý bề mặt đều được tiến hành quá trình phủ lớp thụ 

động theo phương pháp 5 bước sau (theo tiêu chuẩn ASTM A967) thể hiện ở Hình 

2.6: 

1. Mẫu được rửa sạch bằng nước cất rồi tiếp tục ngâm vào NaOH 5 % 

nhiệt độ (70 – 80 oC) trong 30 phút với mục đích hoạt hóa bề mặt. 

2.  Mẫu rửa lại bằng nước cất (nếu chưa tiến hành quá trình thụ động thì 

mẫu thép được bảo quản trong acetone). 

3. Tiến hành ngâm ngập mẫu thép trong dung dịch thụ động ( hỗn hợp 

gồm K2ZrF6, Na2MoO4.2H2O, H2TiF6 và NaOH) trong thời gian 3 phút. Mỗi 

thí nghiệm tiến hành cho ba mẫu thép. 

4. Rửa lại bằng nước cất. 

5. Cuối cùng đem mẫu sấy ở nhiệt độ (130  140 oC) trong 40 phút. 

 
Hình 2.6. Quy trình tạo lớp màng thụ động đa kim loại Zr/Ti/Mo 

Với mục đích so sánh, các mẫu thụ động kẽm photphat cũng được thực hiện 

theo dây chuyền ở nhà máy Piaggo Vietnam. 

Đối với các phép đo độ bám dính, thử nghiệm mù muối và tổng trở EIS, sau 

khi thụ động các mẫu thép sẽ tiến hành sơn tĩnh điện loại epoxy-amine. Kể cả các 

mẫu thép sau khi thụ động kẽm photphat cũng được sơn tĩnh điện cùng loại. Trong 

đó, cacbon được sử dụng làm bột màu trong hệ sơn epoxy-amine tĩnh điện. Các mẫu 
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thép sau khi tạo lớp thụ động photphat hoặc lớp đa kim loại Ti/Zr/Mo được phủ lớp 

sơn tĩnh điện như Hình 2.7 và tất cả các quá trình sơn tĩnh điện được tiến hành tại 

công ty Piaggo Việt Nam. 

 

Hình 2.7.  Sơn tĩnh điện cho các mẫu thép sau quá trình thụ động 

2.2 Phương pháp nghiên cứu 
2.2.1 Các phương pháp nghiên cứu đặc trưng vật liệu 
a) Phương pháp nhiễu xạ tia X (X-ray diffraction, XRD) 

Phương pháp nhiễu xạ tia X dùng để nghiên cứu cấu trúc và thành phần pha 

của ống nano TiO2. 

Thực nghiệm: Giản đồ XRD được ghi trên máy Siemens D5000 tại Trung 

tâm Khoa học vật liệu, Khoa Vật lý -Trường đại học khoa học tự nhiên, ĐHQGHN. 

Điều kiện ghi: ống phát tia Rownghen làm bằng Cu với bước sóng kα = 1,5406 Å, 

nhiệt độ 25 oC, góc quét 2θ tương ứng với mỗi chất, công suất 35 kV, 40 mA. 

b) Phương pháp kính hiển vi điện tử quét SEM/EDX (Scanning electron 

microscopy/ Energy-dispersive X-ray spectroscopy). 

Phương pháp SEM dùng để quan sát hình thái, kích thước và hình dạng tinh 

thể của bề mặt lớp phủ thụ động Zr/Ti/Mo. Phổ tán xạ tia X (EDX) được kết hợp 

với SEM  để cung cấp thông tin về thành phần và hàm lượng nguyên tố của các 

điểm đang quan sát đối với bề mặt lớp phủ thụ động đa kim loại Zr/Ti/Mo. 

Thực nghiệm: mẫu trước và sau khi phủ lớp thụ động Ti/Zr/Mo được đo 

SEM/EDX trên máy Jeol JMS 6400 – JED 2300 (Nhật Bản) tại Trung tâm đáng giá 

hư hỏng vật liệu, Viện khoa học vật liệu, Viện hàn lâm khoa học và công nghệ Việt 

Nam. 

c) Phương pháp đẳng nhiệt hấp phụ - khử hấp phụ nitơ 

Dựa vào các số liệu đo có thể xác định được các thông số về cấu trúc như thể tích 

mao quản, sự phân bố kích thước mao quản và đặc biệt là diện tích bề mặt riêng (m2/g) của 
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ống nano TiO2. 

Thực nghiệm: diện tích bề mặt của các mẫu được tiến hành trên máy Autochem 

II 2920 ở 77 K, tại Phòng thí nghiệm Công nghệ chế biến dầu khí, Trường Đại học 

Bách khoa, ĐH Đà Nẵng. Các mẫu được xử lý chân không ở 50 oC trong 5 giờ. 

d) Phương pháp kính hiển vi điện tử truyền qua (Transmission Electron Microscopy, 

TEM)  

Phương pháp đo TEM dùng để quan sát cấu trúc, kích thước và hình dạng tinh 

thể của ống nano TiO2 trước và sau quá trình biến tính. Từ đó đưa ra nhận định quá 

trình biến tính có làm thay đổi hình dạng và kích thước của ống nano. 

Thực nghiệm: các mẫu ống nano TiO2 trước và sau biến tính được đo TEM trên 

máy JEM1010-JEOL có các thông số M = x50-x600.000, d = 3 A0, U = 40-100 kV tại 

phòng thí nghiệm siêu cấu trúc, Viện Vệ sinh Dịch tễ Trung ương. 

e) Phương pháp phổ hồng ngoại Fourier (FTIR) 

Trong luận án, chúng tôi sử dụng phương pháp đo FTIR nhằm xác định cấu trúc 

phân tử, các liên kết hóa học của các mẫu để từ đó đánh giá  sự có mặt của liên kết hóa 

học Ti-O của ống nano TiO2, quá trình biến tính APTS lên trên bề mặt ống nano TiO2 

và liên kết hóa học giữa APTS-TNTs với epoxy D.E.R. 24 

Thực nghiệm: các mẫu bột rắn được trộn thật đồng đều theo kỹ thuật ép viên với 

KBr  theo tỉ lệ 1:10 rồi ép thành các viên mỏng bằng máy ép thủy lực. Tiến hành đo 

FTIR trên máy FT-IR Nicolet IS10 tại Phòng thí nghiệm Công nghệ Chế biến Dầu khí, 

Khoa Hóa, trường Đại học Bách khoa, ĐHĐN.   

Các mẫu nhựa epoxy lỏng được nhỏ giọt trực tiếp vào vị trí đặt mẫu, sử dụng 

máy Bruker Alpha-E FTIR (Đức) loại ATR (Attenuated total reflection) tại phòng kiểm 

nghiệm, CTCP Dược Danapha. 

f) Phương pháp phân tích nhiệt.  

Phương pháp phân tích nhiệt khối lượng (TGA) được sử dụng trong luận án với 

mục đích xác định hiệu suất gắn của quá trình biến tính ống nano TiO2 bằng APTS 

thông qua độ hụt khối lượng và đường vi phân khối lượng. Ngoài ra, sử dụng TGA để 

nghiên cứu ảnh hưởng của các ống nano TNTs và APTS-TNTs tới sự ổn định nhiệt của 

màng sơn epoxy. 

Phương pháp phân tích nhiệt vi sai quét (DSC) xác định nhiệt độ chuyển hóa Tg của 

các mẫu màng sơn với hàm lượng thay đổi của ống nano TiO2 biến tính và chưa biến tính. 

Thực nghiệm: 

- TGA: được ghi trên máy Model STA6000 Perkin Elmer tại phòng thí nghiệm 

Công nghệ chế biến dầu khí, Khoa Hóa, trường Đại học Bách khoa, ĐHĐN. Đo TGA 

trong khoảng nhiệt độ từ 30 đến 700 oC, tốc độ nâng nhiệt 10 oC/ 1 phút và trong môi 

trường khí N2.  

- DSC: được ghi trên thiết bị Mettler Toledo tại Phòng thí nghiệm Công ty 
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TNHH Châu Á – Thái Bình Dương (APEC), khu công nghiệp Điện Nam – Điện Ngọc, 

Quảng Nam. Tiến hành đo mẫu theo hai chu kỳ (theo chuẩn ASTM D3418) sau: 

o Chu kỳ 1:  

 1. Nâng nhiệt từ 40 đến 300 oC, tốc độ 10 oC/phút 

 2. Lưu mẫu ở 300 oC, 5 phút 

 3. Hạ nhiệt từ 300 xuống 40 oC, tốc độ 10 oC/phút  

 4. Lưu mẫu ở 40 oC, 5 phút 

o Chu kỳ 2: 

 5. Nâng nhiệt từ 40 đến 300 oC, tốc độ 10 oC/phút 

 6. Lưu mẫu ở 300 oC, 5 phút 

 7. Hạ nhiệt từ 300 xuống 40 oC, tốc độ 10 oC/phút  

 8. Lưu mẫu ở 40 oC, 5 phút. 

Nhiệt độ chuyển hóa Tg của các mẫu được lấy từ giản đồ DSC ở chu kỳ 2. 

2.2.2 Các phương pháp đánh giá tính chất cơ lý màng sơn 
Các tính chất cơ lý được khảo sát tại Phòng thí nghiệm Cơ lý, Công ty Piaggio 

Việt Nam, gồm các phép đo như sau: 

a) Đo độ bám dính bằng phương pháp rạch 

Đặt mẫu lên một mặt phẳng cứng sao cho tấm mẫu không bị biến dạng trong khi 

thử. Tỳ lưỡi dao lên bề mặt tấm mẫu và dùng thước kẻ các vết cắt phải ăn sâu tới lớp 

nền của tấm mẫu, song song và cách nhau như tiêu chuẩn ASTM D3359. Tương tự, cắt 

các vết cắt khác vuông góc với các vết cắt trước đó. 

Dùng chổi mềm quét nhẹ lên tấm mẫu, sau đó dán băng keo tiêu chuẩn lên 

mạng lưới vết cắt vừa tạo, giật mạnh rồi kiểm tra lại các vết cắt để xác định khả năng 

bám dính của màng (Hình 2.8). 

 

Hình 2.8. Các bước tiến hành đo độ bám dính bằng phương pháp rạch 
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Thực hiện phép thử ít nhất là ở ba vị trí khác nhau trên tấm mẫu. Nếu các kết 
quả có sai số lớn hơn một đơn vị, làm lại phép thử trên ba vị trí nữa. 

Theo tiêu chuẩn ASTM D3359-97, độ bám dính được tính theo Bảng sau 
trong đó có 6 mức độ đánh giá độ bám dính và minh họa kèm theo ở Bảng 2.3. 

Bảng 2.3. Sáu mức độ đánh giá độ bám dính bằng phương pháp rạch 

Vết xước khi cắt Mô tả hình dạng 

Tiêu 

chuẩn 
(ASTM) 

Tiêu 

chuẩn 
(ISO) 

Cắt mẫu nhưng không bị xước, 

các cạnh bị cắt không bị tách ra. 
 

5B 0 

Các cạnh cắt bị tách rời, rách 
không quá 5% khu vực cắt. 

 

4B 1 

Vết cắt bị rách tại các điểm giao 
nhau và các điểm khác. Tuy 

nhiên rách hơn 5% và không quá 
15% so với khu vực cắt.   

3B 2 

Vết cắt bị rách nhiều, vết cắt 

hình vuông hoặc mảng và các 

vết cắt bị vỡ vụn khi bóp. Rách 

hơn 35% khu vực cắt.   

2B 3 

Vết cắt bị rách tạo thành các 

mảng lớn. Khu vực bị rách hơn 
35% và không quá 60%.   

1B 4 

Cắt bị rách nhiều, không có hình 
dạng nhất định. 

 

0B 5 

 
Thực nghiệm: Đo độ bám dính bằng phương pháp rạch: sử dụng thiết bị đo 

độ bám dính BEVS2202. 
b) Đo độ bám dính thủy lực 

Đặt một vít áp (dollies) lên trên bề mặt màng sơn cần đo đã được làm sạch 

trước đó. Áp một lực lên trên vít áp, lực này được điều chỉnh bằng áp kế. Thay đổi 

áp lực cho đến khi bề mặt sơn bị bóc thì dừng lại.  

Thực nghiệm:  sử dụng thiết bị đo bám dính thủy lực Elcometer 108 (Hình 2.9).   
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Hình 2.9. Thiết bị đo bám dính thủy lực Elcometer 108. 

c) Đo độ bền va đập 

Đặt một quả cầu có khối lượng 1kg cách mẫu cần kiểm tra với một độ cao 

quy định theo bảng tiêu chuẩn ASTM D2794, cho rơi tự do và sau đó quan sát sự 

thay đổi của bề mặt vật liệu sau khi va chạm để đánh giá. Cần phải thực hiện nhiều 

hơn 3 lần va đập liên tiếp. Từ đó người ta sẽ xác định chiều cao tối đa mà màng sơn 

bị phá hủy và có thể xác định được động năng bé nhất phá hủy mẫu 

Thực nghiệm: mẫu được kiểm tra độ bền uốn trên máy Dupont BGD301 

(Hình 2.10) 

 
Hình 2.10. Thiết bị kiểm tra độ bền va đập chuẩn Dupont 

d) Đo độ bền uốn 

 Cách đo độ bền uốn được tiến hành như sau: đầu tiên, kẹp chặt tấm mẫu thử 

đã được sơn phủ vào thiết bị thử và sau đó uốn vòng quanh một trục hình trụ. Mẫu 

sẽ được uốn trên các trục có đường kính từ lớn đến bé dần, cho đến khi mẫu bị phá 
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hủy. Từ đó ta có thể xác định đường kính bé nhất mà mẫu bị phá hủy. Sử dụng tiêu 

chuẩn ASTM D522 cho phép đo này. 

 Thực nghiệm: thiết bị đo độ bền uốn BGD 563, của nhà sản xuất Biuged để 

xác định độ bền uốn của mẫu như sơn, vecni (Hình 2.11). 

 
Hình 2.11. Thiết bị đo độ bền uốn BGD 563, Buiged. 

e) Đo độ cứng 

Mẫu cần đo độ cứng được đặt trên bề mặt phẳng nằm ngang. Bút chì được 

giữ chắc chắn với đầu chì áp vào màng với góc 45º và từ từ di chuyển dụng cụ kiểm 

tra độ cứng trên bề mặt sơn với một chiều dài là 6,5 cm (Hình 2.12). Từ đó ta có thể 

xác định độ cứng màng sơn qua thang đo độ cứng của bút chì, thể hiện ở Hình 2.13. 

 
Hình 2.12. Thiết bị đo độ cứng bút chì BEVS 1301 

 

Hình 2.13. Thang đo độ cứng của bút chì 
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Thực nghiệm: thiết bị đo độ cứng bút chì BEVS 1301 được sử dụng theo các 

tiêu chuẩn ASTM D3363. BEVS 1301 được thiết kế để dùng một bút chì có đầu đen 

bọc gỗ tiêu chuẩn, và được cung cấp với một bộ đầy đủ độ cứng từ 6H (rất cứng) tới 

6B (rất mềm). 

f) Độ dày màng sơn 

Độ dày màng sơn được xác định dựa trên sự tương tác giữa từ trường và nền 

kim loại. Độ dày màng sơn được xác định bởi lực cần thiết để loại bỏ bụi từ trường 

từ lớp phủ.  

Thực nghiệm: Chiều dày màng sơn được xác định trên thiết bị DeFelsko 

Positector 6000 theo tiêu chuẩn ASTM D1005-95 (Hình 2.14). Thiết bị gồm một 

đầu cảm ứng và một đồng hồ hiện giá trị. Khi tiến hành xác định chiều dày màng 

sơn, đầu dò được áp vuông góc với bề mặt tấm mẫu, đọc giá trị hiện trên đồng hồ 

sau 3 giây. Thực hiện phép đo tại 3-5 vị trí trên màng sơn.    

 

Hình 2.14. Thiết bị đo chiều dày màng sơn DeFelsko Positector 6000 

2.2.3 Phương pháp đánh giá khả năng chống ăn mòn 
a) Phương pháp thế động đo đường cong phân cực 

Nguyên tắc: Điện thế được quét trong một khoảng điện thế rộng từ -x (V) 

đến +y (V) so với điện thế ăn mòn, tốc độ quét tùy thuộc mỗi nghiên cứu. Trong 

quá trình quét thế, kim loại có thể chịu tác dụng của các phản ứng điện hóa, các 

dòng anot và catot có thể làm thay đổi nhiều tính chất của chúng. 

Kết quả đo đường cong phân cực bằng phương pháp thế động được biểu diễn 

dạng E-logI như trong Hình 2.15. 
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Hình 2.15. Đường cong phân cực đo bằng phương pháp thế động 

           Qua đồ thị đường cong phân cực, bằng cách ngoại suy Tafel các phần tuyến tính 

của đồ thị E-logI tại điện thế ăn mòn có thể xác định được dòng ăn mòn Iă.m và Eă.m. 

Việc ngoại suy có thể được thực hiện với một trong hai nhánh anot hoặc catot hoặc từ 

cả hai nhánh anot và catot của đường cong phân cực. Giá trị dòng anot hoặc catot tại 

chỗ giao nhau tương ứng điện thế ăn mòn Eă.m chính là dòng ăn mòn 

Thực nghiệm: Phương pháp thế động trong khoảng quét thế từ -1 V đến +1 V, 

tốc độ quét là 10 mV/s. Các phép đo điện hóa được thực hiện trên máy điện hóa đa 

năng PGS-HH10 (Việt Nam) tại phòng thí nghiệm Điện hóa  Trường Đại học Bách 

khoa, ĐHĐN (Hình 2.16).    

 

Hình 2.16. Hệ thống thiết bị phân tích điện hóa đa năng PGS-HH10 

+ Hệ điện cực gồm: WE: điện cực làm việc (mẫu cần đo) 

                                 RE: điện cực so sánh (Ag/AgCl) 

                                CE: điện cực đối (Thép không gỉ) 

+ Các giá trị thế được biễu diễn trong luận án là giá trị thế so với điện cực so 

sánh Ag/AgCl. 

b) Phương pháp thử nghiệm trong tủ mù muối (Salt spray test) 
Phương pháp được áp dụng rộng rãi nhất là phun sương muối hay còn gọi là “thử 

nghiệm mù muối”. Tiêu chuẩn điển hình của phương pháp này là: ASTM B117-94.  
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Mẫu được đặt trong buồng muối với điều kiện nhiệt độ 35 oC, pH của dung dịch 
muối nằm trong khoảng từ 6,5 đến 7,2 và áp suất phun muối trong khoảng 10 đến 25 
psi. Sau một khoảng thời gian xác định, dùng một dụng cụ nhọn rạch nhẹ một vết X 
hay một đường để lộ phần kim loại ra ngoài trước khi thử nghiệm và tiến hành kiểm tra 
bằng cách giật mạnh băng dính chuyên dụng. Điều kiện để tạo ra các vết rạch tuân theo 
yêu cầu trong ASTM D 609. Cách đánh giá mức độ  ăn mòn theo thang từ 0 đến 10, 
dựa vào mức độ bong tróc trên toàn bề mặt theo ASTM D610 (Bảng 2.4) và cụ thể hóa 
theo kích thước milimet hay inch theo ASTM (Bảng 2.5).  

Bảng 2.4. Mức độ đánh giá mẫu theo tiêu chuẩn ASTM D610 trong  

thử nghiệm mù muối 

Xếp hạng Mô tả 

10 Không bị bong tróc hoặc ít hơn 0,01 % trên toàn bề mặt cắt  

9 Ít bong tróc, ít hơn 0,03 % trên toàn bề mặt cắt 

8 Bong tróc một số điểm cô lập, ít hơn 0,1 % trên toàn bề mặt cắt 

7 Ít hơn 0,3 % trên toàn bề mặt cắt 

6 Các điểm bong tróc rộng, nhưng ít hơn 1 % trên toàn bề mặt cắt 

5 Ít hoặc bằng 3 % trên toàn bề mặt cắt 

4 Làm bong tróc đến mức 10 % trên toàn bề mặt cắt 

3 Khoảng 1/6 trên toàn bề mặt cắt 

2 Khoảng 1/3 trên toàn bề mặt cắt 

1 Khoảng ½ trên toàn bề mặt cắt 

0 100 % trên toàn bề mặt cắt 

 

Bảng 2.5. Mức độ đánh giá mẫu theo tiêu chuẩn ASTM D1654 trong thử nghiệm mù muối 

Đơn vị (mm) Đơn vị (inches) Xết hạng 

        0 0 10 

Trên 0 – 0,5 0 – 1/64 9 

Trên 0,5 – 1 1/64 – 1/32 8 

Trên 1 – 2 1/32 – 1/16 7 

Trên 2 – 3 1/16 – 1/8 6 

Trên 3 – 5 1/8 – 3/16 5 

Trên 5 – 7 3/16 – 1/4 4 

Trên 7 – 10 1/4 - 3/8 3 

Trên 10 – 13 3/8 – 1/2 2 

Trên 13 – 16 1/2 – 5/8 1 

Trên 16 Trên 5/8 0 

Thực nghiệm: thiết bị phun sương muối (Model SAM Y90, Hình 2.17) theo tiêu 

chuẩn ASTM B117, tại Piaggio Vietnam. 

Thông số thử nghiệm mù muối gồm: pH dung dịch: 6,5÷ 7,2; tốc độ phun: 1 ÷ 
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2,5 mL/giờ/cm2; áp suất phun: 1 amt; nhiệt độ bồn: 35 ± 2 oC; nhiệt độ bồn bão hòa: 46 

÷ 49 oC, nồng độ NaCl: 5 %. 

 

Hình 2.17. Thiết bị phun sương muối (Model SAM Y90-Đài Loan) 

c) Phương pháp đo tổng trở điện hóa (EIS, Electrochemical Impedance Spectroscopy) 

Nguyên tắc: Chọn một trạng thái tĩnh (Eo, Io) trên đường cong phân cực để 

nghiên cứu. Xung quanh thế Eo áp đặt một điện thế xoay chiều có biên độ ∆E với tần số 

ɷ = 2πf lên điện cực làm việc ( E≤ 30 mV để đảm bảo hệ tuyến tính xung quanh điểm 

Eo). Khi đó, điện thế hiệu dụng e = ∆E.sin (ɷt). Trong mạch sẽ xuất hiện một dòng điện 

phản hồi i có biên độ ∆I cùng tần số ɷ nhưng lệch pha một góc φ so với điện thế đặt 

vào i = ∆I.sin (ɷt + φ). 

Ta có tổng trở phức: Z* = R-jXc = ∆E/∆I = Zr – jZi (2.16) 

|Z| = (R2 + Xc
2)1/2 

Trong đó Zr và Zi là phần thực và phần ảo của tổng trở phức Z* 

Góc lệch pha φ được xác định bởi công thức: 

tg φ = Xc/R = 1/ɷCR (2.17) 

Phổ tổng trở điện hóa được xác định từ biểu diển của hàm truyền giữa 2 đại 

lượng ∆E và ∆I được đo trong một dải rộng các tần số f của tín hiệu hình sin. Để phân 

tích các số liệu của phổ tổng trở phải dựa trên một mạch điện tương đương thích hợp 

cho hệ điện hóa đó. Mỗi phần tử của mạch điện ( điện trở, tụ điện, cuộn cảm…) phải 

tương ứng với một quá trình vật lý diễn ra trong hệ. Sự biến thiên của phổ tổng trở theo 

một thông số thực nghiệm xác định (như thời gian ngâm mẫu, độ pH, nhiệt độ, điện 

thế…) sẽ cho phép xác định được mỗi phần tử đó, tức là xác định được cơ chế phản 

ứng. Biểu diễn tổng trở điện hóa: 

Z* = Zr + iZi 

Trong công thức này, Zr biểu diễn phần thực của tổng trở và Zi là phần ảo của 

nó. 

Ta xác định module của Z*, kí hiệu |Z|: 

|Z| =√(Zr
2 + Zi

2) (2.18) 
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Ta xác định góc pha φ ( góc lệch pha giữa ∆E và dòng phản hồi ∆I) với quan hệ: 

tan(φ) = -Zi/Zr → φ = arctan (-Zi/Zr) (2.19) 

Hai phương pháp để biểu diễn sự biến đổi của tổng trở Z* theo tần số được sử 

dụng phổ biến nhất (hai giản đồ tổng trở ở Hình 2.18):  

- Giản đồ Bode gồm 2 đường: (1) Bode dạng “ module”: log (|Z|) = f1(logf) và (2) Bode 

dạng “góc pha”: φ = f2(logf). 

- Giản đồ Nyquist là đường cong nối các điểm biểu diễn giá trị tổng trở Z* trong mặt 

phẳng phức (tương ứng với các điểm trên tung độ Zi và các điểm trên hoành độ Zr) 

được di chuyển theo tần số. 

 

Hình 2.18. Giản đồ tổng trở Nyquist (a) và giản đồ Bode (b) tương ứng với R1 = 50 

Ω, R2 = 100 Ω và C = 0,5 mF. 

Mô phỏng các giản đồ tổng trở thực nghiệm bằng các mạch điện tương đương 

với các thông số vật lý Rdd, Rm, Cm, Cnt, Rnt (Hình 2.19) như sau: 

 
Hình 2.19. Sơ đồ mạch điện tương đương của hệ sơn phủ cách điện 

Trong đó: Rdd: điện trở dung dịch (Ω.cm2), Rm: điện trở màng sơn (Ω.cm2), Cm: 

điện dung màng sơn (F/cm2), Rnt: điện trở nền thép (Ω.cm2) và Cnt:điện dung nền thép 

(F/cm2) 

Điện trở màng: Khi tần số giảm dần (f→ 0), Zr →( Rdd + Rm). 

Điện trở màng được xác định bằng giá trị bán kính bán cung trên giản đồ tổng 

trở Nyquist. 

Điện dung màng (Cm): Tại tần số fmax (tương đương với tần số tại đó Zi cực đại, 

tương ứng với bán kính bán cung trên giản đồ Nyquist), ta có: 
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Cm = 1/(ɷZi) =1/(2πf.Zi) 

Thực nghiệm: Các phép đo tổng trở được thực hiện trên thiết bị Autolab 

PGSTAT-302N (Metrohm) tại Trung tâm đánh giá hư hỏng vật liệu, Viện khoa học Vật 

liệu, Viện Hàn lâm khoa học và công nghệ Việt Nam. 

Phép đo tổng trở thực hiện ở phòng thí nghiệm, trên thiết bị Autolab PGSTAT-

302N trong điều kiện không khí, ở nhiệt độ phòng (25 ± 1 oC) với hệ 3 điện cực: điện 

cực làm việc (mẫu thép phủ sơn), điện cực đối platin và điện cực so sánh calomel bão 

hòa (SCE) như Hình 2.20. Dung dịch thử nghiệm chứa trong ống thủy tinh hình trụ 

được áp lên bề mặt mẫu thông qua một vòng đệm keo dán. 

 
Hình 2.20. Sơ đồ bình đo tổng trở điện hóa. 

Tổng trở được đo trong khoảng tần số từ 100 kHz đến 10 mHz, biên độ thế 

10 mV quanh thế mạch hở. Kết quả phép đo tổng trở được phân tích trên phần mềm 

FRA, đi kèm với thiết bị. 

2.2.4 Phương pháp quy hoạch thực nghiệm và xử lý số liệu 
a) Quy hoạch thực nghiệm 

 Quá trình biến tính ống nano TiO2: 

Phương pháp quy hoạch thực nghiệm quay cấp II theo Box và Hunter [110], 

[111], được chọn để xây dựng phương trình hồi quy ảnh hưởng của một số yếu tố 

đến quá trình biến tính ống nano TiO2. 

 Quá trình biến tính là một trong những quá trình gắn nhóm chức mới lên trên 

một bề mặt vật liệu thông qua phản ứng hóa học. Vấn đề cần giải quyết ở đây là 

phải chọn tỉ lệ % khối lượng giữa APTS/TNTs (Z1), nhiệt độ (Z2) và thời gian (Z3) 

phản ứng như thế nào để hiệu suất gắn nhóm chức là lớn nhất. 

 Hàm mục tiêu ở đây là hiệu suất gắn của phản ứng kí hiệu là: Eg; Eg→ max. 

 Các mức và khoảng biến thiên của 3 yếu tố được cho ở Bảng 2.6 
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Bảng 2.6. Mức và khoảng biến thiên của 3 yếu tố Z1, Z2 và Z3. 

Yếu tố 

Các mức 
Khoảng 

biến thiên 
+α = 

1,682 

Mức trên 

(+1) 

Mức cơ sở 

(0) 

Mức dưới 

(-1) 

-α = 

1,682 

Z1, %KL 234,1 200 150 100 65,9 50 

Z2, oC 87 80 70 60 53 10 

Z3, phút 522 420 270 120 18 150 

- Chọn phương án qui hoạch quay cấp II cấu trúc có tâm, k = 3, số thí 

nghiệm cần thực hiện là: N = 2k + 2k + no = 20. Trong đó, số thí nghiệm ở nhân 

phương án là 2k = 8, số thí nghiệm các điểm sao (*) là 2*k = 6 và số thí nghiệm ở 

tâm phương án no = 6 với cánh tay đòn α = ± 1, 682. 

Từ điều kiện thí nghiệm và phương án đã chọn, ta lập ma trận thực nghiệm 

và tiến hành thực nghiệm theo ma trận ở Bảng 2.7 

Bảng 2.7. Ma trận  phương án quay cấp II của quá trình biến tính. 

STT 
x1 

(%KL) 

x2 

(oC) 

x3 

(phút) 
STT 

x1 

(%KL) 

x2 

(oC) 

x3 

(phút) 

2k 

1 + + + 

2k 

11 0 -α 0 

2 - + + 12 0 +α 0 

3 + - + 13 0 0 -α 

4 - - + 14 0 0 +α 

5 + + - 

no 

15 0 0 0 

6 - + - 16 0 0 0 

7 + - - 17 0 0 0 

8 - - - 18 0 0 0 

2k 
9 -α 0 0 19 0 0 0 

10 +α 0 0 20 0 0 0 

- Chọn dạng phương trình hồi quy 

ŷ = b0 + b1x1+ b2x2 + b3x3 + b12x1x2 + b13x1x3 + b23x2x3 + b11x1
2 + b22x2

2 + b33x3
2    

(2.20)   

Trong đó: b0, b1, …,b23 là các hệ số trong phương trình hồi quy được xác định 

bằng số liệu thực nghiệm; x1, x2, x3 là các yếu tố ảnh hưởng. 

- Tính các hệ số b và kiểm tra sự tương thích của phương trình hồi quy : 

Từ kết quả thí nghiệm, sau khi tính toán và kiểm tra ý nghĩa của các hệ số 

b trong phương trình hồi quy, tiến hành kiểm tra sự tương thích của phương trình 
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hồi quy với thực nghiệm 

- Tìm điều kiện tối ưu cho từng hàm mục tiêu : 

Chương trình Excel-Solver được sử dụng để tìm nghiệm tối ưu của hàm 

mục tiêu hiệu suất gắn, tức là tìm giá trị của x1, x2, x3 để y1 đạt cực đại (y1max) 

với miền ràng buộc:  -1,682  x1; x2; x3  1,682  

 Quá trình tạo lớp đa kim loại Zr/Ti/Mo 

Khảo sát quá trình tạo lớp đa kim loại Zr/Ti/Mo cũng trải qua các chọn 

phương án qui hoạch, chọn dạng phương trình hồi quy, kiểm tra sự tương thích 

của phương trình hồi quy và tìm điều kiện tối ưu cho từng hàm mục tiêu. 

 Quá trình tạo lớp đa kim loại là quá trình tạo lớp màng mỏng trên bề mặt 

nền thép thông qua phản ứng hóa học. Vấn đề cần giải quyết ở đây là phải chọn 

nồng độ các chất tham gia phản ứng MoO4
2- (Z1), TiF6

2- (Z2), ZrF6
2- (Z3) và pH 

(Z4)  như thế nào để thế ăn mòn (Eă.m) là lớn nhất. 

 Hàm mục tiêu ở đây là hiệu suất gắn của phản ứng kí hiệu là: Eă.m; 

Eă.m→max. 

 Các mức và khoảng biến thiên của 4 yếu tố được cho ở Bảng 2.8. 

Bảng 2.8. Mức và khoảng biến thiên của 4 yếu tố Z1, Z2, Z3 và Z4. 

Yếu tố 

Các mức 
Khoảng biến 

thiên 
+α = 2 Mức trên 

(+1) 

Mức cơ sở 

(0) 

Mức dưới 

(-1) 

-α = 2 

Z1, g/L 29 22 15 8 1 7 

Z2, g/L 9 7 5 3 1 2 

Z3, g/L 10 4 6 8 2 2 

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

Chọn phương án qui hoạch quay cấp II cấu trúc có tâm, k = 4, số thí 

nghiệm cần thực hiện là: N = 2k + 2k + no = 31. Trong đó, số thí nghiệm ở nhân 

phương án là 2k = 16, số thí nghiệm các điểm sao (*) là 2*k = 8 và số thí nghiệm 

ở tâm phương án no = 7 với cánh tay đòn α = 2. 

Từ điều kiện thí nghiệm và phương án đã chọn, ta lập ma trận thực nghiệm 

và tiến hành thực nghiệm theo ma trận ở Bảng 2.9. 
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Bảng 2.9. Ma trận  phương án quay cấp II của quá trình tạo lớp đa kim loại 

STT x1 

(g/L) 

x2 

(g/L) 

x3 

(g/L) 

x4 
STT 

x1 

(g/L) 

x2 

(g/L) 

x3 

(g/L) 

x4 

2k 

1 - - - - 

2k 

17 -α 0 0 0 

2 + - - - 18 +α 0 0 0 

3 - + - - 19 0 -α 0 0 

4 + + - - 20 0 +α 0 0 

5 - - + - 21 0 0 -α 0 

6 + - + - 22 0 0 +α 0 

7 - + + - 23 0 0 0 -α 

8 + + + - 24 0 0 0 +α 

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 + + + +       

- Chọn dạng phương trình hồi quy 

ŷ = b0 + b1x1+ b2x2 + b3x3 + b4x4 + b12x1x2 + b13x1x3 + b23x2x3 + b14x1x4 +b24x2x4 

+ b34x3x4 + b11x1
2 + b22x2

2 + b33x3
2 + b44x4

2    (2.21) 

Trong đó: b0, b1, …,b34 là các hệ số trong phương trình hồi quy được xác định 

bằng số liệu thực nghiệm; x1, x2, x3 là các yếu tố ảnh hưởng. 

- Tính các hệ số b và kiểm tra sự tương thích của phương trình hồi quy  

Từ kết quả thí nghiệm, sau khi tính toán và kiểm tra ý nghĩa của các hệ số b trong 

phương trình hồi quy, tiến hành kiểm tra sự tương thích của phương trình hồi quy 

với thực nghiệm. 

- Tìm điều kiện tối ưu cho từng hàm mục tiêu 

Chương trình Excel-Solver được sử dụng để tìm nghiệm tối ưu của hàm mục 

tiêu hiệu suât gắn, tức là tìm giá trị của x1, x2, x3 và x4 để y đạt cực đại (ymax) với 

miền ràng buộc:  -2  x1; x2; x3 ; x4 2  

b) Phương pháp xử lý số liệu thực nghiệm 

Các thí nghiệm được thực hiện với 3 lần lặp. Các số liệu nghiên cứu được thể 

hiện dạng trung bình ± độ lệch chuẩn.  
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Sự khác biệt có nghĩa giữa các kết quả thí nghiệm được so sánh bởi Fisher's 

test (P ≤ 0,05) bằng phần mền Statgraphics plus XVII. 

Các chữ số a, b, c, ... trên các đồ thị và các bảng thể hiện sự khác biệt có 

nghĩa của các kết quả nghiên cứu.  
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CHƯƠNG 3: KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 
 

3.1 Lớp màng sơn epoxy chứa APTS- TNTs 

3.1.1 Ống nano TiO2 (TNTs) 
a) Phổ XRD 

Hình 3.1 là giản đồ XRD của các mẫu ống nano TiO2 sau khi tổng hợp 

bằng phương pháp thủy nhiệt ở các nhiệt độ nung khác nhau. 

 

Hình 3.1. Giản đồ XRD của các mẫu ống nano TiO2 sau khi tổng hợp ở các nhiệt độ 

400, 900 và 1000 oC. 

Từ Hình 3.1 nhận thấy mẫu TNTs nung ở nhiệt độ 400 oC có phổ XRD 

gồm các pic 2𝜃 = 25,35 o và 48,08 o với khoảng cách d lần lượt là 3,52 [Å] và 

1,89 [Å] là những pic đại diện cho pha anatase [45], [77], [112]. Như vậy, sau 

khi nung tới 400 oC có sự hình thành các ống nano TiO2 pha anatase.  

Tuy nhiên, khi nâng nhiệt độ nung mẫu TNTs lên 1000 oC, giản đồ XRD 

chỉ gồm các pic đặc trưng cho pha rutile (2θ = 27,44; 36,2; 39,31; 41,27; 44,12; 

54,35; 56,78 và 64,19 o). Từ kết quả trên, cho thấy ống nano TiO2 tồn tại dạng 

rutile hay anatase phụ thuộc vào nhiệt độ nung. Trong luận án này, nhiệt độ ở 

400 oC được chọn để nung cho tất cả các mẫu thí nghiệm.  

b) Phổ hồng ngoại FTIR 

Hình 3.2 là phổ IR của mẫu TNTs sau khi thủy nhiệt. Trên phổ hồng 
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ngoại của TNTs xuất hiện đỉnh ở số sóng 1640 cm-1 và dải hấp thụ có cường độ 

mạnh giữa số sóng 3200-3400 cm-1 đặc trưng cho dao động hóa trị của liên kết 

O-H của nước [65]. Đỉnh ở số sóng 474 cm-1 [9] được cho là đỉnh đặc trưng cho 

dao động của liên kết Ti-O của ống nano TiO2. 

 

Hình 3.2. Phổ FTIR của sản phẩm ống nano TiO2 sau khi thủy nhiệt. 

c) Phương pháp đẳng nhiệt hấp phụ-khử hấp phụ nitơ 

Diện tích bề mặt riêng của ống nano TiO2 được đánh giá bằng phương 

pháp phân tích BET đường hấp phụ đẳng nhiệt khí N2 ở 77,3 K 

Diện tích bề mặt riêng của bột trước khi thủy nhiệt, theo cung cấp của nhà 

sản xuất là 45-55 m2/g [113]. 

Từ kết quả đo BET, diện tích bề mặt riêng của bột ống nano TiO2 chế tạo 

được có diện tích bề mặt là 188 m2/g, kết quả này cũng nằm trong khoảng 100-

450 m2/g của các công bố trước đây [49] và lớn hơn nhiều so với vật liệu bột 

TiO2 ban đầu là 45-55 m2/g. Như vậy, bột ống nano TiO2 rất thích hợp để ứng 

dụng trong ngành công nghiệp sơn [49], [78]. 

d) Kính hiển vi điện tử truyền qua (TEM) 

Hình 3.3a là ảnh TEM của bột TiO2 chưa biến tính, kích thước trung bình 

của hạt TiO2 khoảng 30 nm. 
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Hình 3.3. Ảnh TEM của mẫu a) hạt nano TiO2 trước khi thủy nhiệt, b) ống nano 

TiO2 sau khi thủy nhiệt, c) kích thước của ống nano. 

 Hình 3.3b là ảnh TEM của bề mặt ống nano TiO2 và Hình 3.3c cho biết kích 

thước đường kính, chiều dài của ống nano TiO2 sau khi nung ở 400 oC.  Quan sát từ 

Hình 3.3b và c có thể thấy bột TiO2 đã có cấu trúc ống hoàn chỉnh với kích thước 

đường kính đồng đều từ 10 nm đến 15 nm, chiều dài ống từ 100 nm đến 150 nm.  

 Từ những kết quả của các phương pháp phân tích XRD, BET, FTIR và TEM, 

có thể kết luận đã tổng hợp thành công ống nano TiO2 bằng phương pháp thủy nhiệt 

đi từ bột TiO2 loại P25 Degussa.  

 Kết luận 1: 

Từ những kết quả nghiên cứu về tổng hợp ống nano TiO2, có những kết luận 

sau: Với các kết quả thu được từ XRD, BET, FTIR và TEM có thể kết luận rằng ống 

nano TiO2 đã được tổng hợp thành công bằng phương pháp thủy nhiệt từ loại bột 

P-25 Degussa ở 400 oC. Ống nano TiO2 thu được có đường kính từ 10-15 nm, chiều 

dài 100-150 nm, dạng rutile. Sản phẩm ống nano TiO2 đã thu được có diện tích bề 

mặt riêng (188 m2/g) lớn hơn nhiều so với TiO2 nano ban đầu.  
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3.1.2 Biến tính APTS lên ống nano TiO2, khảo sát các yếu tố ảnh hưởng đến hiệu 
suất gắn 
a) Khảo sát các yếu tố ảnh hưởng đến hiệu suất gắn nhóm chức của APTS lên bề 

mặt ống nano TiO2.  

Quá trình xét ảnh hưởng của các yếu tố đến hiệu suất gắn APTS lên bề mặt 

ống nano TiO2 được tiến hành dựa vào phần mền STATGRAPHICS Centurion 

XVII. Khối lượng 3 g ống nano TiO2 là giá trị cố định áp dụng cho toàn bộ quá 

trình biến tính APTS. Tiến hành biến tính đối với 20 mẫu với %KL giữa 

[APTS]/[TNTs], nhiệt độ và thời gian như ở Bảng 2.7. Dựa vào sự hụt khối 

(∆𝑊(%)) và đường vi phân khối lượng thu được từ phép đo nhiệt trọng lượng 

(TGA-Perkin Elmer STA6000) của 20 mẫu, hiệu suất gắn của từng mẫu được tính 

theo công thức (3.1) sau: 

𝐸௚(%) = 𝑚௧௧
஺௉்ௌି்ே் − 𝑚௞௧

஺௉்ௌି்ே்௦  (3.1) 

Trong đó: 

Eg: hiệu suất gắn của APTS lên trên bề mặt của ống nano TiO2 (thông qua 

liên kết hóa học), tính bằng đơn vị %. 

𝑚௧௧
஺௉்ௌି்ே்௦: % khối lượng còn lại của mẫu APTS-TNTs ở nhiệt độ tương 

ứng với phương tiếp tuyến mà tại đó bắt đầu quá trình phân hủy liên kết giữa APTS 

và ống nano TiO2. 

𝑚௞௧
஺௉்ௌି்ே்௦: % khối lượng còn lại của mẫu APTS ở nhiệt độ kết thúc quá 

trình phân hủy liên kết giữa APTS và ống nano TiO2.  

 

Hình 3.4. Giản đồ TGA của mẫu ống nano TiO2 chưa biến tính và 5 mẫu APTS-

TNTs (Mẫu theo số thứ tự 1, 5, 8, 13 và 14 trong Bảng 2.6) 
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Hình 3.4 biểu diễn đường hụt khối của 6 mẫu gồm mẫu TNTs và các mẫu 

APTS-TNTs theo số thứ tự lần lượt là 1, 5, 8, 13 và 14 trong Bảng 2.5 với khoảng 

nhiệt độ từ 30 đến 700 oC. Kết quả trên Hình 3.4 cho thấy sự mất khối lượng của 5 

mẫu khác nhau và đều lớn hơn so với mẫu ống nano TiO2 chưa biến tính. 

Để tính toán được hiệu suất gắn, chúng tôi phân tích đường vi phân khối 

lượng và độ hụt khối của đại diện một mẫu CH14 ([APTS]/[TNTs]=100 %KL, 80 oC 

và 420 phút) ở Hình 3.5. Kết quả đường vi phân khối lượng của các mẫu còn lại 

được thể hiện trong Phụ lục 4. 

 

Hình 3.5. Giản đồ TGA và đường vi phân khối lượng của a) ống nano TiO2 chưa 

biến tính và b) APTS-TNTs của mẫu 2. 

Kết quả trên Hình 3.5. cho thấy sự mất khối lượng của các ống nano TiO2 

biến tính và chưa biến tính trong khoảng nhiệt độ 60-200 oC chủ yếu do mất nước 

hấp phụ trên bề mặt ống nano TiO2 [19], [47], [92] . Giảm khối lượng của mẫu ống 



58 
 

 
 

nano TiO2  chưa biến tính từ 30 đến 700 oC chủ yếu là sự mất nước hấp phụ (Hình 

3.5a). Đối với mẫu CH8 (APTS-TNTs), sự mất khối lượng diễn ra ở 3 giai đoạn thể 

hiện cụ thể ở Hình 3.5b. Ở giai đoạn đầu, sự mất khối lượng (∆W1) ở khoảng dưới 

200 oC là 1,554 %KL, do sự mất nước hấp thụ [19], [26], [47], [63].  Tiếp tục nâng 

nhiệt, sự giảm khối lượng (∆W2) của mẫu CH14 ở nhiệt độ từ 200 đến 300 oC là 

0,965 %KL, có thể cho rằng lượng APTS hấp phụ vật lý trên bề mặt TNTs đã bay 

hơi thoát khỏi bề mặt do điểm sôi của APTS là 217 oC [114]. Ở giai đoạn cuối cùng, 

sự giảm khối lượng (∆W3) ở khoảng 320 cho đến 600 oC là 4,397 %KL, tương ứng 

với sự phân hủy của liên kết hóa học giữa APTS và ống nano TiO2 xuất hiện ở 

khoảng 500 oC. Kết quả này tương tự với kết quả công bố của Dugas [115], cho 

rằng quá trình phân hủy liên kết hóa học giữa APTS và ống nano TiO2 diễn ra trên 

450 oC và liên kết C-Si bắt đầu bẻ gãy ở 450-510 oC. 

Hiệu suất gắn của APTS lên trên bề mặt ống nano TiO2 được tính theo công 

thức (3.1): 

𝐸௚(%) = 𝑚௧௧
஺௉்ௌି்ே்௦ − 𝑚௞௧

஺௉்ௌି்ே்௦ = 𝑚ଷଶ଴೚஼
஺௉்ௌି்ே்௦ − 𝑚଺ହ଴೚஼

஺௉்ௌି்ே்௦

= 4,397 (%𝐾𝐿) 

Cách tính hiệu suất này được áp dụng cho cách tính hiệu suất của các mẫu 

thí nghiệm còn lại (Phụ lục 4). Kết quả tính hiệu suất của 20 mẫu được thể hiện 

ở Bảng 3.1. 

Bảng 3.1. Hiệu suất gắn của 20 mẫu với tỉ lệ %KL  [APTS]/[TNTs], nhiệt độ và thời 

gian khác nhau. 

STT 
x1 

(%KL) 

x2 

(oC) 

x3 

(phút) 
Eg STT 

x1 

(%KL) 

x2 

(oC) 

x3 

(phút) 
Eg 

2k 

1 + + + 5,029 

2k 

11 0 -α 0 3,795 

2 - + + 4,397 12 0 +α 0 5,475 

3 + - + 5,687 13 0 0 -α 3,276 

4 - - + 3,670 14 0 0 +α 4,595 

5 + + - 4,351 

no 

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 18 0 0 0 5,309 

2k 
9 -α 0 0 2,860 19 0 0 0 5,329 

10 +α 0 0 5,230 20 0 0 0 5,279 
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Từ hiệu suất của 20 mẫu ở Bảng 3.1, sau khi tính toán và kiểm tra ý nghĩa 

của các hệ số b trong phương trình hồi quy, tiến hành kiểm tra sự tương thích của 

phương trình hồi quy với thực nghiệm. Kết quả thu được phương trình hồi quy hiệu 

suất gắn với R2 = 94,5 %  như sau: 

y = -20,584+0,101x1+0,406x2+0,014x3-0,170x1
2+0,002x2

2 (3.2)  

Và được mô phỏng đồ thị 3D thể hiện mối quan hệ giữa hiệu suất gắn với 3 

yếu tố ảnh hưởng ở Hình 3.6. 

 
Hình 3.6. Đồ thị 3D thể hiện mối quan hệ giữa hiệu suất gắn đến 3 yếu tố ảnh hưởng 

Cách tính toán các hệ số và kiểm tra sự tương thích của phương trình hồi quy 

tại Phụ lục 6.1. 

Ngoài ra, thiết lập được mối quan hệ giữa hiệu suất gắn đến từng yếu tố riêng 

lẻ trong phản ứng biến tính của APTS lên trên bề mặt ống nano TiO2, được thể hiện 

ở Hình 3.7. 

 
Hình 3.7. Đồ thị thể hiện mối quan hệ tuyến tính giữa hiệu suất gắn (Eg) với a) tỉ lệ 

%KL [APTS/TNTs], b) nhiệt độ và c) thời gian. 

Kết quả từ Hình 3.7a, hiệu suất gắn tăng khi tăng dần tỉ lệ % khối lượng giữa 

lượng chất liên diện APTS và lượng bột ống nano TiO2 từ 100 đến 190 %KL. Khi tỉ lệ 

khối lượng giữa APTS và ống nano TiO2 tăng lên, tốc độ phản ứng cũng tăng lên dẫn 
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đến tăng lượng liên kết biến tính Si-O-Ti. Tuy nhiên, khi tăng tiếp từ 190-200 %KL thì 

hiệu suất gắn lại có xu hướng giảm do xuất hiện phản ứng theo chiều ngược lại. 

Từ đường cong thể hiện mối quan hệ giữa hiệu suất gắn đến nhiệt độ ở trong 

Hình 3.7b, nhận thấy rằng hiệu suất gắn Eg tăng trong vùng nhiệt độ từ 60-70 oC, 

nhưng sau đó Eg lại giảm xuống ở vùng nhiệt độ tiếp theo 70-80 oC trong khi hai 

biến còn lại cố định. Đó chính là ảnh hưởng lớn của nhiệt độ đến tốc độ thủy phân 

của alkoxysilane [12], [25].    

Hiệu suất gắn đạt cao nhất ở thời gian phản ứng là 337 phút thể hiện ở Hình 

3.7c. Tuy nhiên, hiệu suất gắn lại giảm tương đối nhẹ sau 337 phút là do sau thời 

gian này lượng APTS đã bay hơi một phần nên phản ứng đi theo chiều ngược lại 

(phản ứng thuận nghịch) [68]. 

Chương trình Excel-Solver được sử dụng để tìm nghiệm tối ưu của hàm mục 

tiêu hiệu suất gắn, tức là tìm giá trị của x1, x2, x3 để y1 đạt cực đại (ymax) với miền 

ràng buộc:  -1,682  x1; x2; x3  1,682  

Kết quả: ymax = 5,685 (%); x1
opt = 0,80; x2

opt = 0; x3
opt = 0,447.  

Chuyển sang biến thực qua công thức: xj = (Zj-Zo)/j 

 Z1 = 190 %KL; Z2 = 70 oC; Z3 = 337 phút. 

Từ điều kiện tối ưu tìm được tiến hành thí nghiệm kiểm chứng quá trình biến 

tính  từ ống nano TiO2 với điều kiện: tỉ lệ khối lượng 190 %KL, nhiệt độ 70 °C; thời 

gian 337 phút và dung môi toluene. 

 
Hình 3.8. Giản đồ TGA và đường vi phân khối lượng của mẫu ống nano TiO2 biến 

tính ở điều kiện tối ưu gồm 190 %KL [APTS/TNTs], 70 oC và 337 phút. 

Tiến hành đo TGA với các điều kiện tối ưu và tính toán được hiệu suất gắn đạt 

5,72 %KL thể hiện ở Hình 3.8. Kết quả này xấp xỉ với kết quả tính toán lý thuyết. 
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Điều này chứng tỏ phương pháp qui hoạch thực nghiệm đã giúp tìm được điều kiện 

tối ưu để biến tính ống nano TiO2 cho hiệu suất cao gần đúng với lý thuyết. 

b) Phổ hồng ngoại IR  

Gordon E. Brown và cộng sự  [16] đã công nhận sự có mặt của nhóm OH lên 

trên bề mặt ống nano TiO2. Chính các nhóm -O-H trên bề mặt ống nano TiO2 tham 

gia phản ứng biến tính với nhóm -O-R của APTS theo cơ chế phản ứng hai giai 

đoạn, đã được Zhao cùng cộng sự công bố vào năm 2012 [64].  

Quá trình biến tính với mục đích gắn APTS lên trên bề mặt ống TiO2 gồm 

nhiều giai đoạn trung gian. Tuy nhiên, có thể rút gọn theo 2 giai đoạn chính: 

Giai đoạn 1: APTS silane được chuyển thành dạng silanol hoạt động nhờ 

phản ứng thủy phân [12], [25], [27] (Hình 3.9). 

 
Hình 3.9. Giai đoạn hình thành nhóm silanol trong môi trường toluene. 

Giai đoạn 2: Nhóm silanol phản ứng trực tiếp với nhóm hydroxyl trên bề mặt 

TiO2 [27], [115], [116] (Hình 3.10). 

 
Hình 3.10. Giai đoạn hình thành nhóm Si-O-Ti của phản ứng ống nano TiO2 với APTS 

Giai đoạn đầu xảy ra quá trình thủy phân trong môi trường toluene [117], 

[118], [119] và phản ứng ngưng tụ xuất hiện để tạo thành các silanol. Trong phản 

ứng thủy phân này, các nhóm alkoxit (-OC2H5) được thay thế bằng nhóm (-OH) tạo 

thành các nhóm silanol hoạt tính. Sản phẩm phụ của phản ứng này tạo ra là các 

ancol (C2H5OH) và nước. Ở giai đoạn sau, silanol hoạt tính kết hợp với các nhóm 
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hydroxyl (-OH) của ống nano TiO2 tạo thành liên kết cộng hóa trị (Si-O-Ti). Có ba 

loại sản phẩm thu được, bao gồm sản phẩm có cấu trúc đơn phối tử, hai phối tử và 

ba phối tử với liên kết Si-O-Ti làm trung tâm. 

Sự thay đổi cấu trúc của APTS-TNTs sau quá trình tổng hợp được nghiên 

cứu thông qua đo phổ IR. Sự hình thành các liên kết Ti-O-Si, O-Si, Si-O-C trên bề 

mặt ống TNTs được chứng minh qua các đỉnh xuất hiện trong Hình 3.11. 

 
Hình 3.11. Phổ IR của các ống nano TiO2 loại a) không biến tính, b) có biến tính 

bằng APTS (APTS-TNTs) 

Vùng đỉnh có cường độ rộng và mạnh ở số sóng 3400-3200 cm-1 và ở đỉnh 

có cường độ thấp ở số sóng 1640 cm-1 đặc trưng cho dao động hóa trị của liên kết 

O-H trên bề mặt ống nano TiO2 và APTS-TNTs [120]. 

Bảng 3.2. Bảng tóm tắt các đỉnh đặc trưng của các nhóm liên kết trên bề mặt ống 

APTS-TNTs. 

STT Số sóng (cm-1) Loại dao động 

1 945 Dao động hóa trị của liên kết Ti-O-Si 

2 1076 Dao động hóa trị bất đối xứng của liên kết Si-O  

3 1430, 1510 Dao động hóa trị của liên kết Si-O-C 

4 1620 Dao động biến dạng của liên kết N-H của amin bậc 1 (NH2) 

5 1170 Dao động hóa trị của liên kết C-N 

6 2830 Dao động hóa trị đối xứng của liên kết C-H của nhóm ankan 

7 2930 
Dao động hóa trị bất đối xứng của liên kết C-H của nhóm 

ankan 

Bảng 3.2 là bảng tóm tắt các đỉnh thể hiện đặc trưng liên kết của các nhóm 

APTS lên ống nano TiO2 của phổ IR của APTS-TNTs ( Hình 3.11b), trong khi đó 
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phổ IR của các ống nano TiO2 không có các đỉnh đặc trưng này.  Hai đỉnh số sóng 

2930 cm-1, 2830 cm-1 lần lượt đặc trưng cho dao động hóa trị bất đối xứng, đối xứng 

của liên kết C-H trong nhóm CH2, CH3 của APTS . Còn đỉnh ở số sóng 1620 cm-1 

lại đặc trưng cho dao động biến dạng của liên kết N-H của nhóm NH2 của APTS và 

đỉnh số sóng 1170 cm-1 đặc trưng cho dao động hóa trị của liên kết C-N của nhóm 

CH2-NH2 của APTS [121]. Bên cạnh đó, hai đỉnh khác gồm số sóng 1430 cm-1 và 

số sóng 1510 cm-1 lại thế hiện đặc trưng cho dao động hóa trị của liên kết Si-O-C của 

APTS  [12], [47]. Và được làm rõ thêm bằng đỉnh ở số sóng 1076 cm-1 là đỉnh đặc 

trưng cho dao động hóa trị bất đối xứng của liên kết Si-O trong nhóm silanol [122]. 

Liên kết Ti-O-Si là liên kết hóa trị giữa APTS lên trên bề mặt ống nano TiO2 được 

thể hiện đỉnh ở số sóng 945 cm-1, đặc trưng cho dao động hóa trị của liên kết Ti-O-Si 

[41], [123], [124]. 

c) Kính hiển vi điện tử truyền qua (TEM) 

Vi cấu trúc của bột ống nano APTS-TNTs sau biến tính được xác định bằng 

kính hiển vi điện tử truyền qua. 

 Hình 3.12a là ảnh TEM tổng thể của bề mặt ống nano TiO2 đã biến tính và 

Hình 3.12b, c cho biết kích thước đường kính, chiều dài của ống nano APTS-TNTs.  

Quan sát từ Hình 3.12 có thể thấy bột APTS-TNTs vẫn giữ cấu trúc ống hoàn chỉnh 

sau khi tiến hành biến tính với kích thước đường kính đồng đều và có giá trị nằm 

trong giới hạn đường kính từ 10 nm đến 15 nm, chiều dài ống từ 80 nm đến 150 nm 

của ống nano TiO2 ban đầu.   

 

Hình 3.12. Ảnh TEM của ống nano TiO2 sau khi biến tính a) hình tổng thể, b) đo 

chiều dài ống và c) đo đường kính ống. 

  



64 
 

 
 

Kết luận 2: 

Từ những kết quả nghiên cứu về biến tính ống nano TiO2, có những kết luận 

sau: 

- Kết quả cho thấy mối quan hệ giữa các yếu tố gồm [APTS/TNTs], 

nhiệt độ và thời gian đến hiệu suất gắn. Đã biến tính thành công gắn APTS 

lên trên bề mặt ống nano TiO2 với điều kiện tối ưu gồm 190 %KL  

[APTS/TNTs], 70 oC và 337 phút. 

- Qua quá trình biến tính, ống nano APTS-TNTs vẫn giữ cấu trúc ống: 

kích thước đường kính nằm trong khoảng từ 10 nm đến 15 nm, chiều dài ống 

từ 80 nm đến 150 nm. 

3.1.3 Khảo sát quá trình phân tán APTS-TiO2 trong nhựa epoxy 
a) Phân tán trong dung môi 

Sử dụng toluene làm dung môi phân tán vì nó là dung môi kém phân cực 

tương tự như sơn epoxy nhưng lại trong suốt và độ nhớt bé hơn epoxy rất nhiều nên 

có thể quan sát, so sánh rõ tốc độ kết tụ khác nhau của các ống này [25]. Kết quả 

của việc khảo sát sự phân tán, so sánh tốc độ lắng của các ống nano TiO2 và ống 

APTS-TNTs được thể hiện ở Hình 3.13.  

 

Hình 3.13. Thời gian lắng của a) các ống nano TiO2, b) các ống nano APTS-TNTs 

trong toluene 

Kết quả từ Hình 3.13a nhận thấy được TNTs tốc độ kết tụ và lắng nhanh hơn 

rất nhiều so với APTS-TNTs. Do các ống nano TiO2 có trọng lượng rất thấp, diện 

tích bề mặt và sức căng bề mặt rất lớn nên có xu hướng kết tụ lại vào nhau [76] nên 

nhanh chóng lắng xuống đáy sau 4 giây. Trong khi đó, các ống nano APTS-TNTs 

được gắn vào các nhóm chức APTS có khả năng đẩy các hạt xa nhau theo cơ chế 

đẩy entropy khi chúng có xu hướng tiến lại gần nhau để giảm năng lượng bề mặt 
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riêng, nên duy trì trạng thái chuyển động brown một thời gian mới kết tụ, lắng 

xuống sau 24 giờ như Hình 3.13b. Điều này chứng tỏ rằng, các ống nano APTS-

TNTs phân tán trong dung môi không phân cực tốt hơn các ống TiO2 chưa biến tính 

và có thể dự đoán các ống nano APTS-TNTs dễ phân tán đồng đều trong mạng lưới 

epoxy hơn so các ống nano TiO2. 

b) Phân tán trong nhựa epoxy 

 Phản ứng đóng rắn 

Trong quá trình phân tán bột ống nano APTS-TNTs vào trong sơn epoxy đã 

xảy ra phản ứng đóng rắn amin xảy ra  giữa nhóm chức –NH2 của các ống nano 

APTS-TNTs và các nhóm epoxy (-CO-) của epoxy D.E.R 331. Những phân tử hydro 

thuộc nhóm –NH2 của APTS-TNTs phản ứng mở vòng với các đơn vị vòng oxirane 

của sơn epoxy. Lúc này phân tử hydro này kết hợp với phân tử oxy trong nhóm 

oxirane tạo thành liên kết –OH. Kết quả hình thành liên kết –C-N- của nhóm amin 

bậc 2, 3 trong mạch APTS-TNTs/ epoxy, thể hiện qua sơ đồ phản ứng ở Hình 3.14.  

Trong đó k1, k2 lần lượt là các hằng số động học không xúc tác của phản ứng 

gắn amin bậc 1, amin bậc 2.  

 

Hình 3.14. Sơ đồ phản ứng đóng rắn giữa nhóm chức –NH2 của các ống nano 

APTS-TNTs và các nhóm epoxy (-CO-) của epoxy D.E.R 331. 
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Để chứng minh vai trò đóng rắn của nhóm amin bậc 1 gắn trên bề mặt của 

APTS-TNTs, sử dụng đo phổ IR của mẫu sơn epoxy chứa APTS-TNTs và mẫu 

màng sơn epoxy chứa ống nano TiO2. Trong thí nghiệm này, hàm lượng của hai 

bột TiO2 so với epoxy là 10 %KL và lúc này không dùng chất đóng rắn D.E.H. 24 

trong các mẫu. Kết quả phổ IR của hai mẫu thể hiện ở Hình 3.15. 

 

Hình 3.15. Phổ IR của a) hai hệ màng sơn epoxy chứa TNTs, màng sơn epoxy chứa 

APTS- TNTs; b) kết quả phổ IR của hai hệ màng sơn với số sóng từ 2000-4000 cm-1; 

c) kết quả phổ IR của hai hệ màng sơn với số sóng từ 900-1500 cm-1 và d) kết quả 

phổ IR của hai hệ màng sơn với số sóng từ 600-1000 cm-1. 

Kết quả từ Hình 3.15 nhận thấy hai mẫu sơn đều có các đỉnh hấp thụ đặc 

trưng cho cả ống TiO2 và cả epoxy. Các đỉnh hấp thụ ở số sóng 830 cm-1 và 920 

cm-1 được đặc trưng cho các dao động hóa trị của các liên kết C-O-C, C-O, và C-

O-C của nhóm oxirane thuộc epoxy và nhóm ete [65], [116], [125]. Đối với mẫu 
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sơn APTS-TNTs/epoxy, cường độ đỉnh của dao động hóa trị của các liên kết trên 

(ở số sóng 830 và 920 cm-1) giảm hơn so với các đỉnh tương ứng của mẫu sơn ống 

nano TiO2/epoxy, điều này chứng tỏ có sự mở vòng của nhóm epoxy [114], thể 

hiện ở Hình 3.15d.  Ngoài ra, sự xuất hiện của đỉnh dao động hóa trị liên kết O-H 

có cường độ mạnh và rộng ở vùng số sóng 3300-3600 cm-1 (Hình 3.15b), chứng 

minh sự hình thành mới của nhóm –OH trong sơn epoxy sau phản ứng đóng rắn. 

Một đỉnh mới nữa ở số sóng 1040 cm-1 (Hình 3.15c), đặc trưng cho dao động hóa 

trị của liên kết C-N- của nhóm amin bậc 2, 3 trong mạch APTS-TNTs/ epoxy 

[125], [126], [127]. Từ đây, có thể kết luận rằng nhóm liên kết C-O-C của vòng 

oxirane trong epoxy D.E.R 331 đã chuyển một phần sang dạng epoxy amin, hay 

nói cách khác APTS-TNTs đóng vai trò là chất đóng rắn cho sơn epoxy [126]. 

 Phân tán trong nhựa 

Khuấy siêu âm là phương pháp hiệu quả để phân tán hạt nano ống TiO2 

hoặc APTS-TNTs vào nhựa epoxy.  

Cố định biên độ 40 %, tần số 200 MHz khuấy siêu âm, tỷ lệ bột ống nano 

TiO2 với epoxy và bột APTS-TNTs với epoxy đều là 5 %KL. Dựa vào thiết bị đo 

độ mịn màng sơn để xác định thời gian khuấy siêu âm phù hợp cho từng mẫu. 

Điều kiện phân tán tối ưu dựa vào kết quả đo độ mịn màng sơn và đạt chuẩn là 

khoảng 5 µm. Kết quả thu được ở Bảng 3.3 và Hình 3.16, nhận thấy APTS-TNTs 

được phân tán trong mạng lưới epoxy sau 25 phút đạt độ mịn là 5 µm trong khi đó 

ống nano TiO2 lại mất 35 phút. 

Bảng 3.3. Giá trị độ mịn màng sơn của hệ sơn epoxy ống nano TiO2 và hệ sơn 

epoxy ống nano APTS-TNTs sau một thời gian phân tán bằng máy siêu âm phá mẫu 

STT 
Thời gian 

(phút) 

Độ mịn màng sơn (µm) 

Màng sơn epoxy ống 

nano TiO2 

Màng sơn epoxy chứa 

APTS- TNTs 

1 10 100 25 

2 15 75 20 

3 25 65 

5 4 30 25 

5 35 5 
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Hình 3.16. Ảnh thể hiện kết quả độ mịn màng sơn của hệ sơn epoxy ống nano TiO2 với 

thời gian phân tán a) 10 phút, b) 15 phút, c) 25 phút, d) 30 phút, e) 35 phút và hệ sơn 

epoxy ống nano APTS-TNTs với thời gian phân tán f) 10 phút, g) 15 phút, h) 25 phút 

3.1.4 Tính chất cơ lý của màng sơn 
Độ dày màng sơn của mẫu màng sơn epoxy chứa TNTs và màng sơn epoxy 

chứa APTS- TNTs đếu đạt giá trị 20 ± 2 µm trên mẫu như Hình 3.17.  

 
Hình 3.17. Độ dày màng sơn của a,b) mẫu màng sơn epoxy chứa TNTs, c,d) mẫu 

màng sơn epoxy chứa APTS- TNTs. 
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Các mẫu sơn gồm mẫu màng sơn epoxy chứa TNTs và màng sơn epoxy chứa 

APTS- TNTs sau khi hoàn thành công đoạn phun sơn thể hiện ở Hình 3.18. 

 

Hình 3.18. Mẫu màng sơn a) hệ sơn epoxy ống nano TiO2, b) hệ sơn epoxy ống 

nano APTS-TNTs. 

Các mẫu sơn thí nghiệm đều được sử dụng chất đóng rắn D.E.H 24. Các tính 

chất cơ lý của các lớp màng sơn epoxy chứa TiO2 chưa biến tính hay ống nano 

APTS-TNTs biến tính gồm độ bền uốn, độ cứng, độ bám dính và độ bền va đập 

theo tiêu chuẩn của Hiệp hội Vật liệu và Thử nghiệm Hoa Kỳ (ASTM). Các kết quả 

đo các tính chất cơ lý của 09 mẫu gồm mẫu màng sơn epoxy, màng ống nano TiO2 

(1, 3, 5 và 7 %KL)/epoxy và màng ống nano APTS-TNTs/epoxy (1, 3, 5 và 7 %KL) 

được tóm tắt trong Bảng 3.4. 

Bảng 3.4. Tổng hợp các tính chất cơ lý của 09 mẫu màng sơn. 

Mẫu 

Độ bền uốn 

(Ф trục uốn, 

mm) 

Độ cứng 

(N) 

Độ bám 

dính 

(6 mức) 

Độ bền va 

đập 

(cm) 

Epoxy trắng 20 5B 5B 15 

Epoxy chứa 1 %KL TiO2 10 2B 5B 40 

Epoxy chứa1 %KL APTS-TNTs 10 2B 5B 40 

Epoxy chứa 3 %KL TiO2 10 H 5B 40 

Epoxy chứa 3 %KL APTS-TiO2 10 F 5B 50 

Epoxy chứa 5 %KL TiO2 10 H 5B 55 

Epoxy chứa 5 %KL APTS-TNTs 10 F 5B 75 

Epoxy chứa 7 %KL TiO2 10 H 5B 75 

Epoxy chứa 7 %KL APTS-TNTs 10 H 5B 75 
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 Trước tiên, thử nghiệm độ bám dính cho tất cả 09 mẫu bằng thiết bị đo độ 
bám dính BEVS2202. Kết quả cho thấy tất cả các mẫu đều có vệt cắt hoàn toàn 

nhẵn, không có các mảng bong ra sau khi giật mạnh băng dán, điển hình khu vực bề 
mặt cắt như Hình 3.19a. Như vậy, dựa vào tiêu chuẩn ATSM D3359-97 (Bảng 2.1.) 

độ bám dính của 09 mẫu đều được đánh giá mức 5B. Điều này chứng tỏ độ bám 
dính của các mẫu đều tốt, phù hợp với tiêu chuẩn bám dính của màng sơn [63]. 

 

Hình 3.19. Ảnh các mẫu sơn sau khi tiến hành đo a) độ bám dính, b) độ cứng, c) độ 

bền va đập và độ bền uốn.  

Kết quả từ Bảng 3.4 cho thấy mẫu sơn epoxy trắng (chỉ gồm epoxy và chất 

đóng rắn) có độ cứng thấp nhất (5B). Khi thêm 1 %KL bột ống nano TiO2 hay 

APTS-TNTs, độ cứng tăng lên 2B, điều này có thể là do thêm lượng bột TiO2 làm 

tăng độ cứng của màng sơn so với không thêm. Tuy nhiêu, khi tăng lên 3 %KL thì 

độ cứng của màng sơn cũng tăng lên nhưng lúc này lại có sự khác nhau giữa loại 

ống nano TiO2 (mức H) và ống nano APTS-TNTs (mức F, thấp hơn so với H trong 

thang đo độ cứng). Khi tiếp tục tăng lên 5 %KL, độ cứng màng sơn không tăng nữa, 

bằng với mức 3 %KL đối với cả hai loại mẫu sơn. Kết quả như thế này có thể là do 

bề mặt của các ống nano TiO2 được bao bọc bởi lớp APTS như một lớp đệm bọc 

xung quanh làm giảm độ cứng ban đầu của ống nano TiO2 và sự khác nhau không 

đáng kể. Nhưng khi tăng lên 7 %KL, độ cứng màng sơn epoxy chứa APTS- TNTs 

tăng lên (mức H) và bằng màng sơn epoxy chứa TNTs. Do hiệu suất gắn của APTS 

lên bề mặt của ống nano TiO2 rất thấp và một khi lượng bột TiO2 của cả hai loại cho 
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vào epoxy càng tăng thì lúc này lớp APTS bao bọc bề mặt TiO2 có tăng nhưng 

không lớn dẫn đến ảnh hưởng không đáng kể đến độ cứng của màng sơn. 

Thiết bị đo độ bền uốn có các thanh mandrel có đường kính lần lượt 10, 20, 

25 và 32 mm. Các thanh mandrel có đường kính lần lượt 32, 25 mm được thử trên 

mẫu sơn epoxy trắng và kết quả màng sơn không đứt, nứt trên bề mặt. Nhưng đến 

thanh 20 mm, màng sơn epoxy bắt đầu rạn nứt trên bề mặt. Đối với 8 mẫu sử dụng 

bột TiO2 còn lại, thanh mandrel 10 mm không rạn nứt hay thay đổi gì đến bề mặt 

[20]. Điều này có thể giải thích như sau: Trong màng sơn epoxy trắng, do các cấu 

trúc mạch đại phân tử không gian được hình thành là không điều hòa, kết bó không 

chặt chẽ nên giữa các cấu trúc thường tồn tại những điểm cấu trúc rỗng (khuyết tật). 

Ở những điểm kết bó rỗng này, các đoạn mạch phân tử có độ linh động lớn và lực 

tác dụng tương hỗ giữa các phân tử rất nhỏ. Dưới tác dụng lực cơ học, chẳng hạn 

như lực kéo uốn thì ứng suất xuất hiện trong khối polyme không đồng đều nên 

polyme sẽ bị phá hủy [128]. Mặt khác, khi phân tán lượng bột ống nano TiO2 vào 

nhựa nền epoxy bằng phương pháp đồng nhất siêu âm phá mẫu thì các kết tụ trong 

bột ống nano này bị phá vỡ và các lớp ống nano có khuynh hướng tách ra khỏi nhau 

tạo điều kiện cho các ống nano đơn chèn vào giữa các mạch đại phân tử epoxy, độ 

bền liên kết giữa mạch đại phân tử epoxy với các ống nano TiO2 tăng lên. Do vậy, 

khi có lực uốn tác dụng lên mẫu màng sơn ống nano TiO2 thì ứng suất sẽ được 

truyền bớt từ nhựa epoxy sang các ống nano TiO2. Kết quả là độ bền uốn của 8 mẫu 

màng sơn tăng lên. Ngoài ra, ống nano TiO2 còn có tác dụng lấp đầy các khuyết tật 

trong khối vật liệu, ngăn chặn sự phá hủy của các tinh thể trên bề mặt epoxy bởi lực 

tác dụng từ bên ngoài và ngăn ngừa sự lớn lên của các vết nứt tế vi tồn tại bên trong 

epoxy ra bề mặt nên độ bền uốn của màng sơn tăng lên [122]. 

Độ bền va đập (ASTM D2794) được xác định dựa vào sự xuất hiện vết nứt, 

bóc tách khi thả bi sắt 1kg từ độ cao xác định. Độ cao của bi sắt càng lớn thì khả năng 

chịu va đập của màng càng cao. Dựa vào Bảng 3.5, nhận thấy rằng khi thêm bột TiO2 

vào trong epoxy thì độ bền va đập tăng lên so với mẫu sơn epoxy trắng và tăng dần 

theo hàm lượng bột TiO2 thêm vào [76]. Màng sơn epoxy chứa APTS- TNTs có độ 

bền va đập tốt hơn so với màng sơn epoxy chứa ống nano TiO2. Sự thay đổi tích cực 

này có thể là do sự tương hợp cao giữa mạng lưới epoxy và APTS-TNTs, kết quả làm 

tăng mật độ liên kết ngang của mạng lưới. Chính vì vậy, khi chịu tác dụng một lực va 

đập từ bi sắt, thì ứng suất sẽ lan truyền từ nhựa epoxy sang các ống nano APTS-

TNTs một cách liên tục làm giảm lực tác động điểm lên màng sơn, dẫn đến độ bền va 

đập của màng sơn ống nano APTS-TNTs cao hơn so với màng sơn nano APTS-

TNTs.  
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3.1.5 Tính chất nhiệt của màng sơn 
a) Phân tích nhiệt TGA 

Phân tích TGA được tiến hành để nghiên cứu ảnh hưởng của các ống nano 

APTS-TNTs tới sự ổn định nhiệt của màng sơn epoxy. Quá trình phân hủy nhiệt của 

màng sơn epoxy xảy ra chủ yếu trong khoảng nhiệt độ từ 30 đến 600 oC, trải qua 2 

giai đoạn phân hủy chính. Giai đoạn đầu là sự hụt khối xảy ra do sự bay hơi của 

nước khoảng dưới 150 oC. Nhiệt độ từ 300 đến 450 oC là khoảng nhiệt độ xảy ra sự 

giảm khối lượng giai đoạn thứ hai, chủ yếu là khử nước của nhóm hydroxyl, phân 

hủy nhóm bisphenol A và các mạch liên kết ngang [114].  

 

Hình 3.20. Giản đồ TGA của a) độ hụt khối, b) vi phân khôi lượng của hai hệ màng 

sơn chứa 5 %KL  ống nano TiO2, 5 %KL ống nano APTS-TNTs. 

Các kết quả  độ hụt khối, vi phân khối lượng của mẫu màng sơn epoxy chứa 

5 %KL ống nano TiO2 và mẫu màng sơn epoxy chứa 5 %KL ống nano APTS-TNTs 

được thể hiện trong Hình 3.20. Kết quả từ Hình 3.20 cho thấy rằng sự ổn định nhiệt 

của màng sơn epoxy chứa 5 %KL APTS-TNTs cao hơn so với màng sơn epoxy 

chứa 5 %KL ống nano TiO2 dựa vào sự chênh lệch nhiệt độ của hai mẫu ở hai 

khoảng giảm khối lượng (giai đoạn 1 và 2) và % khối lượng hao hụt còn lại ở 600 
oC. Điều này là do các nhóm amin trên bề mặt ống nano APTS-TNTs hoạt động như 
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một tác nhân đóng rắn, có thể phản ứng với nhóm epoxy trong mạng lưới polyme 

thông qua liên kết cộng hoá trị, như thể hiện Hình 3.14. Do đó, nhóm amin tạo điều 

kiện thuận lợi cho quá trình phân tán đồng đều của các ống nano trong sơn epoxy và 

hạn chế việc kết tụ các ống nano APTS-TNTs hơn so với các ống TiO2 chưa biến 

tính.  

Bảng 3.5. Tổng hợp kết quả TGA của màng sơn epoxy chứa ống nano TiO2 và màng 
sơn epoxy chứa ống nano APTS-TiO2 với các hàm lượng khác nhau. 

Màng sơn 
ToC (giảm 

10 %KL) 

ToC (giảm 

80 %KL) 

Khối lượng còn lại 

ở 600 oC (%KL) 

Epoxy chứa 1%KL TiO2 333 434 12,5 

Epoxy chứa 3%KL TiO2 337 483 15,5 

Epoxy chứa 5%KL TiO2 336 487 16,7 

Epoxy chứa 7%KL TiO2 343 618 20,5 

Epoxy chứa 1%KL APTS-TNTs 340 447 14,3 

Epoxy chứa 3%KL APTS-TNTs 341 450 16,6 

Epoxy chứa 5%KL APTS-TNTs 343 580 19,3 

Epoxy chứa 7%KL APTS-TNTs 343 605 20,4 

Bảng 3.5 tổng hợp kết quả TGA của màng sơn epoxy chứa TNTs và màng 

sơn epoxy chứa APTS-TNTs, thấy rằng màng sơn epoxy chứa từ 1 đến 5 %KL ống 

nano TiO2 bị hao hụt 10 %KL xảy ra ở khoảng nhiệt độ từ 333 đến 337 oC. Tuy 

nhiên, trong trường hợp màng sơn ống nano APTS-TNTs với hàm lượng tương tự 

từ 1 đến 5 %KL thì nhiệt độ phân hủy tăng đáng kể từ 340 đến 343 oC. Đối với độ 

hao hụt 80 %KL, màng sơn epoxy chứa APTS- TNTs nằm trong khoảng nhiệt độ 

phân hủy từ 447 đến 580 oC cao hơn hẳn màng sơn epoxy chứa TNTs (từ 434 đến 

487 oC) trong cùng hàm lượng.  Ngoài ra, lượng còn lại của màng sơn epoxy chứa 1 

-5 %KL ống nano TiO2 ở 600 oC nằm trong khoảng từ 12,5 đến 16,7 %, nhưng với 

màng sơn chứa 1-5%KL ống nano APTS-TNTs lại tăng từ 14,2 -19,3 %. Do đó, 

thấy rằng sự hiện diện của nhóm amin trên bề mặt ống nano APTS-TNTs thông qua 

quá trình biến tính có thể cải thiện đáng kể sự ổn định nhiệt của màng sơn bằng 

cách tăng mật độ liên kết ngang. Tuy nhiên, ở cùng một lượng 7 %KL TiO2 thêm 

vào sơn, sự ổn định nhiệt của cả hai màng sơn ở 600 oC tương đối bằng nhau. Ngay 

cả tại nhiệt độ mà khối lượng hao hụt 10 và 80 % của cả hai màng sơn với hàm 

lượng cùng 7 %KL thì giá trị thu được cũng tương tự. Điều này có thể xét đến nhiệt 

động học của quá trình kết tụ các chất độn đóng vai trò chính chi phối từ các ảnh 

hưởng khác khi thêm vượt ngưỡng dù tăng hàm lượng chất bột có hay không có 

biến tính. 
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b) Phân tích nhiệt quét vi sai DSC 

Dựa vào phân tích DSC xác định được nhiệt độ chuyển hóa Tg của các mẫu 

epoxy trắng (Hình 3.21), các mẫu màng sơn epoxy chứa ống nano TiO2 và màng 

sơn epoxy chứa APTS-TNTs ở phụ lục 5, được tổng hợp cụ thể ở Bảng 3.6.  

Bảng 3.6. Kết quả Tg của các mẫu màng sơn epoxy với các hàm lượng bột TiO2 

khác nhau 

Mẫu Tg (oC) 

Epoxy trắng 105 

Epoxy chứa 3 %KL ống nano TiO2 106 

Epoxy chứa 3 %KL ống nano APTS-TNTs 107 

Epoxy chứa 5 %KL ống nano TiO2 108 

Epoxy chứa 5 %KL ống nano APTS-TNTs 109 

Epoxy chứa 7 %KL ống nano TiO2 111 

Epoxy chứa 7 %KL ống nano APTS-TNTs 111 

 
Hình 3.21. Kết quả DSC của mẫu màng sơn epoxy trắng. 

Kết quả trên Bảng 3.6 cho thấy mẫu epoxy nguyên chất có nhiệt độ chuyển hóa 

Tg thấp nhất (Tg= 105 oC). Khi tiến hành gia cường ống nano TiO2 vào nhựa epoxy thì 

Tg của hệ tăng (Tg của màng sơn epoxy chứa 3 %KL ống nano TiO2 = 106 oC). Tăng 

hàm lượng ống nano TiO2 (từ 3 %KL lên 5 %KL và 7 %KL) thì Tg tiếp tục tăng. 

Nguyên nhân do Tg là đại lượng đặc trưng cho độ linh động của mạch, khi tăng hàm 

lượng các ống nano TiO2 làm giảm độ linh động của các mạch, đoạn mạch đại phân tử 

trong polyme. Mặc khác, khi thêm chất gia cường ống nano TiO2 đã biến tính (ống 

APTS-TNTs) vào nhựa epoxy thì Tg của hệ tăng theo sự tăng hàm lượng tương tự như 

thêm ống nano TiO2 chưa biến tính. Tuy nhiên, Tg của hệ màng sơn epoxy chứa APTS- 

TNTs cao hơn Tg của hệ màng sơn epoxy chứa TNTs là 1 oC tương ứng với hàm lượng 

3 %KL và 5 %KL. Nguyên nhân là do sự có mặt nhóm amin trên bề mặt ống nano 

APTS-TNTs thông qua quá trình biến tính đóng vai trò khâu mạch, kết quả làm tăng 
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mật độ liên kết ngang.  Nhưng khi tăng đến 7 %KL thì Tg của chúng gần bằng nhau và 

không có sự chênh lệch nhiệt độ (Tg = 111 oC). Nguyên nhân là do thừa nhóm amin 

được đưa vào từ ống nano APTS-TNTs đưa vào dẫn đến giảm mật độ liên kết ngang, 

tuy nhiên không đáng kể. 

3.1.6 Tính chất chống ăn mòn của màng sơn 
Để đánh giá hiệu quả về khả năng bảo vệ và chống ăn mòn của lớp phủ, đã 

tiến hành thử nghiệm mù muối và phương pháp đo phổ tổng trở (EIS).  

Từ các kết quả khảo sát tính chất cơ lý và tính chất nhiệt của hai màng sơn, 

thấy rằng khi tăng hàm lượng 7 %KL thì các tính chất này của hai màng gần như 

không đổi. Chính vì vậy, để đánh giá tính chất chống ăn mòn của màng sơn chúng 

tôi khảo sát hai mẫu màng sơn với 5 %KL ống nano TiO2/epoxy và 5 %KL ống 

nano APTS-TNTs/epoxy. 

a) Thử nghiệm mù muối 

Kết quả thử nghiệm mù muối được thể hiện ở Hình 3.22 và tổng hợp cụ thể ở 

Bảng 3.7.   

Bảng 3.7. Khả năng chống ăn mòn của màng sơn epoxy chứa TNTs và màng sơn 
epoxy chứa APTS-TNTs trên nền thép sau thời gian phun mù muối. 

Mẫu 
Thời gian phun muối 

(giờ) 

Xếp hạng đánh giá 

(ASTM-D1654) 

Màng sơn epoxy chứa TNTs 272 1 

Màng sơn epoxy chứa APTS-TNTs 272 10 

Màng sơn epoxy chứa APTS-TNTs 361 5 

Màng sơn epoxy chứa APTS-TNTs 529 1 
 

 
Hình 3.22. Kết quả thử nghiệm sau a) 500 giờ phun muối đối với mẫu màng sơn 

epoxy chứa TNTs, b) 500 giờ phun muối đối với mẫu màng sơn epoxy chứa APTS- 

TNTs và c) 672 giờ phun muối đối với mẫu màng sơn epoxy chứa APTS- TNTs. 
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Tiến hành phun mù muối đối với 2 mẫu, gồm màng sơn epoxy chứa 5 %KL 

ống nano TiO2 và màng sơn epoxy chứa 5 %KL ống nano APTS-TNTs (Hình 3.22). 

Kết quả trên Hình 3.22 cho thấy mẫu màng sơn epoxy chứa 5 %KL ống nano TiO2 

và màng sơn epoxy chứa 5 %KL ống nano APTS-TNTs sau khoảng 500 giờ (tương 

đương 21 ngày) tiếp xúc trong buồng phun muối cho kết quả kháng ăn mòn của cả 

hai mẫu không giống nhau. Sau 500 giờ tiếp xúc, rất nhiều vết sơn rộp và dấu hiệu 

sơn bóc tách xuất hiện quanh vị trí vết cắt chữ thập đối với mẫu màng sơn epoxy sử 

dụng chất độn là ống nano TiO2 ở Hình 3.22a. Cùng thời gian tiếp xúc, mẫu màng 

sơn epoxy chứa ống nano APTS-TNTs không hề có vết rộp, bóc tách nào xuất hiện 

giữa màng sơn epoxy và nền thép, được chứng minh ở Hình 3.22b. Nhưng sau 672 

giờ (28 ngày), mẫu màng sơn epoxy chứa APTS- TNTs bắt đầu xuất hiện rộp và 

bóc tách thể hiện ở Hình 3.22c. Như vậy, hệ màng sơn epoxy chứa ống nano APTS-

TNTs được đánh giá là hệ sơn chống ăn mòn ( tiêu chuẩn JIS K5627 quy định sơn 

được gọi là sơn chống ăn mòn phải chịu được 672 giờ trở lên trong tủ thử nghiệm 

mù muối). 

 
Hình 3.23. Cơ chế rào chắn của màng sơn khi thêm ống nano TiO2 (Hình bên trái) 

và khi thêm ống nano APTS-TNTs (Hình bên phải). 

Kết quả trên cho thấy các ống nano TiO2 đã biến tính cải thiện tính chất 

chống ăn mòn của màng epoxy hơn các ống nano TiO2 không biến tính. Do sự phân 

tán của các ống nano APTS-TNTs trong hệ sơn epoxy tốt hơn các ống nano TiO2, 

đồng thời có sự tương thích cao của ống nano APTS-TNTs trong epoxy thông qua 

liên kết hóa học [129]. Ngược lại, các ống nano TiO2 không biến tính lại phân tán 

không đồng đều và dễ bị kết tụ dẫn đến tạo các khoảng trống trong mạng lưới 

epoxy. Từ đó, các tác nhân ăn mòn xâm nhập qua màng sơn epoxy chứa TNTs 

trong thời gian ngắn và tiếp xúc với nền thép gây ăn mòn. Còn ống nano APTS-

TNTs phân tán tốt trong mạng lưới epoxy nên không bị kết tụ, tạo thành rào chắn 
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ngăn cản các tác nhân ăn mòn di chuyển khó khăn gần như một đường ziczac xuyên 

qua màng sơn epoxy nên thời gian xâm nhập được kéo dài, thể hiện qua Hình 3.23  

[10], [65]. 

b) Tổng trở EIS 

Phổ tổng trở của hệ sơn epoxy chứa ống nano APTS-TNTs và hệ sơn epoxy 

chứa ống nano TNTs ngâm trong dung dịch NaCl 3,5 % được biểu diễn dưới dạng 

phổ đồ Nyquist (Hình 3.24).  

 

 

Hình 3.24. Giản đồ tổng trở Nyquist của màng sơn epoxy chứa a) ống nano TNTs 

và b) ống nano APTS-TNTs trên nền thép theo thời gian ngâm mẫu trong dung dịch 

NaCl 3,5 %. 
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Phổ tổng trở gồm 2 cung, 1 cung tròn nén ở vùng tần số cao đặc trưng cho 

tính chất cản trở của màng sơn và 1 cung tròn nén ở vùng tần số thấp đặc trưng 

cho quá trình xảy ra tại giao diện màng sơn/ nền thép. Cung đầu có dạng cung 

tròn bị nén, thể hiện tụ điện của lớp kép trong hệ ăn mòn của màng sơn trong 

NaCl không phải là tụ lý tưởng mà giống một phần tử pha không đổi (CPE). 

Phương trình tổng trở của CPE [130], [131], [132], [133] có dạng:  

𝑍஼௉ா = [𝑌௢(𝑗𝜔)௡]ିଵ  (3.3) 

Phương trình (3.3) cho thông tin về mức độ không lý tưởng của điện 

dung. Trong đó, Yo là độ lớn của CPE; n là hệ số ngoại suy của CPE, thường liên 

quan đến sự không đồng nhất của bề mặt, hoặc của tương tác giữa kim loại và 

màng bề mặt. Với tụ lý tưởng thì n = 1 và với CPE thì n < 1. 

Cung sau là cũng là cung tròn bị nén nằm trên trục thực, tương đương với 

quá trình ăn mòn xảy ra tại giao diện giữa nền thép và màng sơn được đặc trưng 

bởi một phần tử CPE của điện dung. 

Trong khoảng thời gian 24 giờ đầu ngâm mẫu, cả hai màng sơn chưa 

ngấm nước nên gần như cách điện hoàn toàn. Hai màng sơn lúc này đều đóng 

vai trò như một điện trở thuần dung thể hiện bằng đường thẳng đứng. Khi dung 

dịch điện ly ngấm dần qua màng sơn từ 24 đến 48 giờ ngâm, độ dẫn điện của 

màng tăng điện trở màng giảm, tổng trở điện hóa có xu hướng chuyển dần thành 

bán nguyệt. Tuy nhiên, màng sơn epoxy chứa APTS- TNTs bắt đầu bị dung dịch 

điện ly ngấm qua và khuếch tán đến bề mặt nền thép gây ăn mòn, giản đồ 

Nyquist xuất hiện thêm một bán cung đặc trưng cho quá trình dịch chuyển điện 

tích xảy ra trên bề mặt nền thép sau 48 giờ (Hình 3.24a).  

Đối với màng sơn epoxy chứa APTS- TNTs, sau 48 giờ vẫn chưa xuất hiện 

bán cung thứ hai trên phổ đồ Nyquist ở Hình 3.24b, chứng tỏ quá trình ăn mòn nền 

thép bên dưới màng sơn vẫn chưa xảy ra [134]. Nhưng sau 59 giờ, phổ đồ Nyquist 

của màng sơn epoxy chứa APTS- TNTs bắt đầu xuất hiện cung thứ hai, chứng tỏ 

quá trình ăn mòn nền thép đã bắt đầu xảy ra. Nền thép được bảo vệ hoàn toàn trong 

59 giờ đối với màng sơn epoxy chứa APTS- TNTs và 48 giờ đối với màng sơn 

epoxy chứa APTS- TNTs. Từ kết quả cho thấy, màng sơn epoxy chứa APTS- TNTs 

có khả năng bảo vệ chống ăn mòn cao hơn màng sơn epoxy chứa APTS- TNTs. 

Trên cơ sở tổng quan tài liệu [135], [136], [137], [138], [139], [140], [141] 

và số liệu thực nghiệm, sơ đồ mạch điện tương đương của hệ màng sơn epoxy chứa 

ống nano TNTs và hệ màng sơn epoxy chứa ống nano APTS-TNTs trên nền thép đã 

được xây dựng như Hình 3.25. 
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Hình 3.25. Sơ đồ mạch điện tương đương ứng với hệ nền thép/màng sơn/dung dịch 

điện ly theo thời gian ngâm. 

Giản đồ Nyquist biểu diễn hai cung bán nguyệt gồm: vùng tần số cao đặc 

trưng cho mạch điện điện dung màng (Cm) song song với điện trở màng epoxy (Rm), 

vùng tần số thấp đặc trưng cho sự hình thành lớp gỉ ăn mòn được hình thành trên bề 

mặt nền thép với mạch điện điện dung lớp kép (Cnt) song song với điện trở chuyển 

tiếp (Rnt). Mạch điện chứa các thành tố thể hiện được giá trị của tổng trở. Mạch điện 

tương đương được thể hiện như Hình 3.25. Màng sơn đóng vai trò như một tụ điện 

thuần dung, đặc trưng bởi điện dung của lớp màng sơn Cm. Sơ đồ mạch điện tương 

đương gồm điện trở dung dịch Rdd mắc nối tiếp với một tụ điện (Hình 3.25a). Nhưng 

thực tế, màng sơn thông thường có các khuyết tật hoặc các lỗ xốp và theo thời gian 

dung dịch điện ly có thể khuếch tán qua lớp màng tới bề mặt kim loại. Lúc này, sơ đồ 

mạch điện tương đương sẽ xuất hiện điện trở màng Rm song song với điện dung màng 

Cm tương ứng với sơ đồ mạch tương đương như Hình 3.25b. Khi nền thép bị ăn mòn 

dưới tác dụng của dung dịch điện ly theo thời gian, thì ngoài điện trở và điện dung 

đặc trưng cho màng sơn còn xuất hiện thêm điện trở và điện dung của lớp kép, đặc 

trưng cho quá trình ăn mòn xảy ra tại giao diện giữa bề mặt thép với màng sơn như 

Hình 3.25c.   

Các thông số điện hóa của quá trình ăn mòn gồm giá trị điện trở màng (Rm) 

và điện dung màng (Cm) của cả hai hệ màng sơn nhận được từ sự mô phỏng phổ EIS 

được đưa ra trong Bảng 3.8 và Hình 3.26. Kết quả cho thấy tại các thời điểm đầu 

ngâm mẫu (trước 24 giờ), giá trị điện trở của cả hai màng sơn rất cao và điện dung 

màng rất nhỏ chứng tỏ nền thép được bảo vệ rất tốt. Theo thời gian, điện trở màng 

giảm dần và điện dung màng tăng dần cho thấy khả năng bảo vệ nền thép của màng 

suy giảm tương ứng với các khoảng giờ tương ứng, đến một lúc nào đó dung dịch 

NaCl đã thẩm thấu qua màng sơn và tiếp xúc với nền thép. Giá trị điện trở màng của 

hệ màng sơn epoxy chứa APTS-TNTs cao hơn so với hệ màng sơn epoxy chứa 

TNTs trong cùng thời gian ngâm. 
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Bảng 3.8. Kết quả điện trở màng (Rm) và điện dung màng (Cm) từ giản đồ tổng trở. 

Mẫu 

Thời gian 

thử nghiệm 

(giờ) 

Rm 

(Ω.cm2) 

Cm 

(F/cm2) 
Ghi chú 

Màng sơn epoxy 

chứa TNTs 

24 ∞ 8,8.10-9 Màng sơn chưa ngấm nước 

36 1,4.106 6,4.10-8 
Màng sơn ngấm nước 

48 4,0.105 5,7.10-8 

54 1,5.105 6,7.10-8 

Nền thép bị ăn mòn 58 1,1.104 4,29.10-7 

62 6,7.103 5,2.10-6 

Màng sơn epoxy 

chứa APTS- TNTs 

25 ∞ 8,6.10-9 Màng sơn chưa ngấm nước 

37 1, 6.106 3,5.10-8 

Màng sơn ngấm nước 
49 1,2.106 2,8.10-8 

55 5,7.105 2,7.10-8 

59 4,2.105 3,7.10-8 

63 1,3.104 4,8.10-7 
Nền thép bị ăn mòn 

65 7,2.103 5,3.10-6 
 

 

Hình 3.26. Đồ thị so sánh điện trở màng và điện dung màng với thời gian ngâm 

trong NaCl 3% của hệ màng sơn epoxy chứa ống nano TNTs và hệ màng sơn chứa 

ống nano APTS-TNTs trên nền thép. 
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3.1.7 Đề xuất sơ đồ quy trình tạo màng sơn epoxy chứa ống nano TiO2 biến tính 
bằng APTS nhằm nâng cao khả năng chống ăn mòn của màng sơn 

Kết quả nghiên cứu ở các mục 3.1.2, 3.1.6, sơ đồ quy trình tạo màng sơn 

epoxy chứa ống nano TiO2 biến tính bằng APTS được đề xuất trên Hình 3.27. 

 
Hình 3.27. Quy trình tạo màng sơn epoxy chứa APTS-TNTs. 

Thuyết minh sơ đồ quy trình: 

- Biến tính ống nano TiO2 bằng APTS: biến tính TNTs được thực hiện trong 

pha lỏng, 3 g TNTs được phân tán trong 100 mL toluene bằng máy khuấy siêu âm 

trong 10 phút. Cho hỗn hợp vào một bình cầu ba cổ, lắp đặt hệ thống hồi lưu và gia 
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nhiệt lên đến nhiệt độ 70 oC. Nhỏ từ từ 3,2 mL 3-aminopropyl triethoxysilane 

(APTS) vào trong hỗn hợp đồng thời khuấy dung dịch này bằng máy khuấy từ. Sau 

337 phút, tiến hành lọc dung dịch thu được bằng thiết bị ly tâm và sau đó rửa lại 

bằng isopropanol khoảng 3 lần và nước cất 3 lần để loại bỏ toluene và APTS còn 

dư. Cuối cùng, ống nano TiO2 biến tính đã được sấy khô ở 80oC dưới áp suất chân 

không trong 24 giờ; 

- Màng sơn epoxy chứa APTS-TNTs: Cho 25 g bột APTS-TNTs vào trong 

500 mL hỗn hợp dung môi (toluene và xylene, tỉ lệ 1:1) và tiến hành khuấy bằng 

máy khuấy đũa trong 30 phút. Cho 495 g nhựa epoxy D.E.R 331 vào hỗn hợp 

APTS-TNTs, tiến hành phân tán bằng máy siêu âm phá mẫu (biên độ 40 %) trong 

thời gian khoảng 30 phút.  Cuối cùng, trộn 65 g (13 %KL so với epoxy D.E.R 331) 

chất đóng rắn D.E.H. 24 vào hỗn hợp epoxy /TNTs (epoxy/APTS-TNTs) bằng máy 

khuấy đũa. Tạo màng trên bề mặt thép bằng súng phun sơn. 

Kết luận 3: 

Từ những kết quả nghiên cứu về màng sơn epoxy chứa APTS- TNTs, chúng 

tôi có những kết luận sau: 

- Khả năng phân tán của ống nano biến tính APTS-TNTs trong toluene và 

trong epoxy tốt hơn ống nano TiO2 chưa biến tính; 

- Có sự hình thành liên kết hóa học giữa nhóm amin của ống nano APTS-

TNTs với nhóm epoxy của nhựa nền; 

- Độ bám dính của cả 2 hệ màng đều đạt chuẩn; Độ bền uốn và độ bền va 

đập của màng sơn epoxy chứa APTS- TNTs lớn hơn màng sơn epoxy chứa 

TNTs.  

- Tính chất nhiệt của màng sơn epoxy chứa ống APTS-TNTs tốt hơn màng 

sơn epoxy chứa ống nano TNTs; 

- Đã nâng cao khả năng chống ăn mòn của hệ màng sơn epoxy khi phân tán 

ống nano TiO2 biến tính bằng APTS so với ống nano TiO2 chưa biến tính. 

- Đã xây dựng được quy trình tạo màng sơn epoxy chứa APTS-TNTs với 

mục đích nâng cao khả năng chống ăn mòn. 

3.2 Lớp phủ thụ động đa kim loại Ti/Zr/Mo 

3.2.1 Các yếu tố ảnh hưởng đến thế ăn mòn (Eă.m) của lớp màng: nồng độ ZrF6
2-, 

TiF6
2-, MoO4

2- và pH của dung dịch. 
a) Tối ưu hóa điều kiện chống ăn mòn (thế ăn mòn, Eă.m)  

Dựa vào kết quả thể hiện ở Hình 3.28, so với thép nền (Eă.m= -0,65 V) thì tất 

cả lớp phủ ở 31 thí nghiệm cho thấy thế ăn mòn đều dịch chuyển về phía dương hơn 

và đồng thời dòng ăn mòn cũng giảm xuống đáng kể. Thế ăn mòn tăng nhiều nhất ở 

mẫu 14 (Eă.m= -0,24 V) và tăng ít nhất là mẫu 23 (Eă.m= -0,50 V) so với thép nền. 
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 Hình 3.28. Đường cong phân cực của 6 mẫu (mẫu thép, mẫu 1,6,9,14 và 23) ngâm 

trong từng dung dịch với nồng độ và thành phần theo Bảng 3.9. Tốc độ quét thế 10 mV/s 

Các mẫu còn lại cũng cho kết quả phù hợp với hướng nghiên cứu khi dòng 

ăn mòn đều giảm và thế ăn mòn dịch chuyển về phía dương (Bảng 3.9). 

Bảng 3.9. Nồng độ các chất, độ pH và thế ăn mòn 31 mẫu. 

STT 
x1 

(g/L) 

x2 
(g/L) 

x3 
(g/L) 

x4 Eă.m STT 
x1 

(g/L) 

x2 
(g/L) 

x3 
(g/L) 

x4 Eă.m 

2k 

1 - - - - -0,40 

2k 

17 -α 0 0 0 -0,38 

2 + - - - -0,42 18 +α 0 0 0 -0,39 

3 - + - - -0,39 19 0 -α 0 0 -0,32 

4 + + - - -0,41 20 0 +α 0 0 -0,34 

5 - - + - -0,42 21 0 0 -α 0 -0,36 

6 + - + - -0,43 22 0 0 +α 0 -0,38 

7 - + + - -0,37 23 0 0 0 -α -0,50 

8 + + + - -0,38 24 0 0 0 +α -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 -0,31 

12 + + - + -0,39 28 0 0 0 0 -0,32 

13 - - + + -0,28 29 0 0 0 0 -0,33 

14 + - + + -0,24 30 0 0 0 0 -0,31 

15 - + + + -0,31 31 0 0 0 0 -0,32 

16 + + + + -0,30        
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Kết quả trên Bảng 3.9, sau khi tính toán và kiểm tra ý nghĩa của các hệ số b 

trong phương trình hồi quy, tiến hành kiểm tra sự tương thích của phương trình 

hồi quy với thực nghiệm, kết quả thu được phương trình hồi quy thế ăn mòn với 

R2 = 88,4 % như sau: 

y=-0,622+0,004x1+0,013x2-0,002x3+0,115x4-0,028x2x3-0,007x2x4+0,005x3x4-

0,001x2
2- 0,002x3

2-0,014x4
2         (3.3) 

Cách tính toán các hệ số và kiểm tra sự tương thích của phương trình hồi 

quy tại Phụ lục 6.2. 

Kết quả thiết lập được mối quan hệ giữa thế ăn mòn đến từng yếu tố riêng 

lẻ trong phản ứng tạo màng thụ động đa kim loại lên trên bề mặt thép, được thể 

hiện ở Hình 3.29. 

 
Hình 3.29. Đồ thị thể hiện mối quan hệ tuyến tính giữa thế ăn mòn (Eam) với a) 

nồng độ MoO4
2- (g/L), b) nồng độ TiF6

2-(g/L), c) nồng độ ZrF6
2- (g/L)và d) pH. 

Chương trình Excel-Solver được sử dụng để tìm nghiệm tối ưu của hàm 

mục tiêu hiệu suất gắn, tức là tìm giá trị của x1, x2, x3 và x4 để y đạt cực đại (ymax) 

với miền ràng buộc:  -2  x1; x2; x3 ; x4 +2  

Kết quả: ymax = -0,2 (V); x1
opt = 0,286; x2

opt = -2; x3
opt = 0,5 và x4

opt = 1.  

Chuyển sang biến thực qua công thức: xj = (Zj-Zo)/j 

 Z1 = 17 g/L; Z2 = 1 g/L; Z3 = 7 g/L và Z4 = 5. 

Từ điều kiện tối ưu tìm được tiến hành thí nghiệm kiểm chứng quá trình tạo 

màng thụ động với điều kiện: nồng độ của các dung dịch MoO4
2-, TiF6

2-, ZrF6
2- 

lần lượt là 17, 1 và 7 (g/L) và pH = 5. 

Tiến hành thí nghiệm với các điều kiện tối ưu, đo đường cong phân cực và thu 
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được thế ăn mòn Eă.mmax = -0,19 (V) như Hình 3.30. Kết quả này gần bằng so với 

kết quả tính toán lý thuyết (Eă.mltmax = -0,20 (V)) . Điều này chứng tỏ phương pháp 

qui hoạch thực nghiệm đã giúp tìm được điều kiện tối ưu để tạo màng thụ động làm 

giảm dòng ăn mòn một cách rõ rệt đồng thời thế ăn mòn dịch chuyển về phía dương 

gần đúng với thực nghiệm. 

 
Hình 3.30. Đường cong phân cực của thép nền và thép phủ lớp thụ động với dung 

dịch tối ưu. Tốc độ quét thế 10 mV/s. 

Khi nhúng Fe vào dung dịch tối ưu (nồng độ của các dung dịch MoO4
2-, 

TiF6
2-, ZrF6

2- lần lượt là 17, 1 và 7 (g/L) và pH = 5), các phản ứng xảy ra: 

+ Phản ứng anot là phản ứng hòa tan Fe 

  Fe = Fe2+ + 2e-     (3.1) 

+ Phản ứng catot là các phản ứng giải phòng H2, khử O2 xảy ra đồng thời 

trên catot tùy thuộc môi trường 

  O2 + 2H2O + 4e- = 4OH-    (3.2) 

  2H+ + 2e- = H2     (3.3) 

Quá trình hình thành lớp phủ thụ động trên các vùng catot tế vi của mẫu thép  

[104], [142],[143], [144]: 

Na2MoO4 = 2Na+ + MoO4
2-      (3.4) 

Fe2+ + MoO4
2- = FeMoO4       (3.5) 

MoO4
2- + 2FeMoO4 + 2H+ = Fe2(MoO4)3 + H2O   (3.6) 

ZrF6
2- + 4OH- = ZrO2.2H2O + 6F-      (3.7) 

TiF6
2- + 4OH- = TiO2.2H2O + 6F-      (3.8) 

H2TiF6 + Fe + 2H2O = TiO2 + Fe2+ + 4H+ + 6F + H2   (3.9) 

Tạo màng kết tủa do xảy ra phản ứng (3.5) và (3.6) 

Đồng thời, quá trình thủy phân xảy ra càng làm tăng khả năng tạo màng trên 

thép đặc biệt khi pH cao sẽ xảy ra phản ứng (3.7) và (3.8). 
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Fe2(MoO4)3, ZrO2 hoặc/và TiO2 phát triển tại một số vị trí tâm trên bề mặt Fe 

và phát triển thành màng (phương trình 3.5 đến 3.8) [104], [105], [145]. Theo cơ 

chế này, có thể xảy ra sự cạnh tranh kết tủa trên điện cực Fe. Sự kết hợp của thành 

phần MoO4
2, ZrF6

2 và TiF6
2 tạo thành màng thụ động có tính chất bảo vệ tốt hơn 

màng chứa Ti và Mo [23] hay Zr và Ti [102]. 

b) Khảo sát sự phụ thuộc pH vào thế ăn mòn và của từng nguyên tố (Ti, Zr, Mo) 

Đồ thị các đường cong phân cực thu được trong các dung dịch có pH khác 

nhau được thể hiện ở Hình 3.31. 

 

Hình 3.31. Đường cong phân cực của a) MoO4
2-, 17 g/L; b) K2ZrF6, 7 g/L; c) 

H2TiF6, 1 g/L khi pH thay đổi và d) từng dung dịch và hỗn hợp dung dịch tối ưu tại 

pH = 5. Tốc độ quét thế 10 mV/s. 

Đối với MoO4
2- có nồng độ 17 g/L (Hình 3.31a), có thể nhận thấy khi giá trị 

pH của dung dịch chứa MoO4
2- tăng lên thì thế ăn mòn cũng tăng theo về phía 

dương hơn (-0,46 V đến -0,2 V). Tuy nhiên dòng ăn mòn tại pH = 2 và 3,5 không 

giảm xuống rõ rệt bằng pH = 5.  

Đối với K2ZrF6 nồng độ 7 g/L, dựa vào Hình 3.31b ta thấy tại pH = 2 có thế 

ăn mòn Eă.m= -0,42 V, pH = 3,5 thế ăn mòn Eă.m = -0,35 V và pH = 5 thế ăn mòn 

Eă.m= -0,31 V. Điều đó cho ta biết được khi pH tăng lên thì thế ăn mòn cũng tăng 

lên và đồng thời dòng ăn mòn của thép cũng giảm xuống. 

Đối với H2TiF6 nồng độ 1 g/L, trên Hình 3.31c cũng cho thấy khi độ pH tăng 
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từ 2 lên 5 thì thế ăn mòn của lớp phủ H2TiF6, 1 g/L cũng tăng theo từ -0,3 V lên -0,2 

V (tăng 0,10 V). Tuy nhiên, tốc độ dòng ăn mòn thay đổi không theo thế ăn mòn. 

Dòng ăn mòn tại pH = 3,5 là lớn nhất và tại pH = 5 là nhỏ nhất. Điều này càng 

khẳng định thêm độ tin cậy của phương trình hồi quy 4 yếu tố khi lựa chọn pH của 

dung dịch tối ưu là pH = 5. 

So sánh đường cong phân cực của từng dung dịch tối ưu riêng lẻ với hỗn hợp 

dung dịch Zr/Ti/Mo tại pH = 5 thể hiện Hình 3.31d. Khi so sánh với thép nền thì 

từng dung dịch MoO4
2-, 17 g/L; K2ZrF6, 7 g/L; H2TiF6, 1 g/L và hỗn hợp dung dịch 

tối ưu khi pH = 5 thì tất cả các lớp phủ này đều làm giảm tốc độ ăn mòn một cánh 

nhanh chóng và thế ăn mòn tăng lên đáng kể ở Bảng 3.10. Lớp phủ thụ động 

Zr/Ti/Mo có thế ăn mòn lớn nhất (-0,19 (V) khi so với từng lớp phủ riêng lẻ tại 

cùng một pH. 

Bảng 3.10. Số liệu Iă.m, Eă.m từ đường cong phân cực của mẫu thép nền và 4 mẫu đã được 

xử lý trong 4 dung dịch thụ động khác nhau trong thời gian 3 phút ở nhiệt độ phòng 

Mẫu 
Iă.m×106 

(mA.cm-2) 

Eă.m   

(V vs Ag/AgCl) 

Thép nền 46570 -0,650 

7 g/L K2ZrF6, pH = 5 9,041 -0,310 

1 g/L H2TiF6, pH = 5 21,668 -0,269 

17 g/L Na2MoO4 + 8 mL HNO3 0,2 M, pH = 5 10,145 -0,203 

Zr/Ti/Mo tối ưu , pH = 5 9,247 -0,190 
 
3.2.2 Hình thái học và cấu trúc bề mặt 
a) XRF 

Thép phủ lớp thụ động trong dung dịch tối ưu được chọn và đem đo XRF để 

phân tích thành phần nguyên tố trên lớp nền thép ( Bảng 3.11). Kết quả trên Bảng 

3.11 cho thấy Zr/Ti/Mo đều có trên lớp phủ thụ động với hàm lượng khác nhau, 

nguyên tố Ti có mặt trên lớp phủ nhiều nhất (71,3 %) và nguyên tố Zr có hàm lượng 

tương đối nhỏ (1,7 %). 

Bảng 3.11. Thành phần các nguyên tố của lớp phủ thụ động trên nền thép (chiều 

dày quét 100µm). 

Nguyên tố Hàm lượng (%) 

  Mo 26,9219 

  Zr 1,7487 

  Ti 71,3294 
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b) SEM/EDX 

Cấu trúc tế vi và thành phần nguyên tố trên bề mặt mẫu được phân tích trên 

máy SEM/EDX Jeol JMS 6400. Cấu trúc bề mặt của lớp thụ động đa kim loại 

Zr/Ti/Mo được thể hiện ở Hình 3.32. 

 
Hình 3.32. Ảnh SEM của toàn bề mặt lớp thụ động Zr/Ti/Mo trên bề mặt thép. 

 
Hình 3.33. Ảnh SEM của bề mặt a) mẫu thép, c) mẫu thép đã thụ động Zr/Ti/Mo và 

phổ EDX của bề mặt b) mẫu thép, d) lớp phủ Zr/Ti/Mo trên bề mặt mẫu thép. 

Trên Hình 3.33a, ảnh SEM của mẫu thép ban đầu có thể nhìn thấy các rãnh 

sâu do quá trình mài cơ học ở trên bề mặt. Đồng thời, phổ EDX của chúng chỉ đỉnh 

thành phần nguyên tố Fe và Si ở Hình 33b. Sau khi nhúng mẫu thép vào hỗn hợp 

thụ động, các rãnh sâu do quá trình xử lý bề mặt đã biến mất. Thay vào đó là cấu 

trúc màng thụ động thể hiện ở Hình 3.33c. Cấu trúc màng biến tính có cấu trúc khá 

đặc biệt so với ban đầu, có thể nhìn thấy cấu trúc sít đặc, bề mặt khá bằng phẳng.  
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Trong quá trình tạo màng thụ động ở pH = 5, các hợp chất muối của 

FexMoyZrzTimOn được tạo thành trên bề mặt thép dựa vào cơ sở ban đầu là sự có 

mặt của các đỉnh của các nguyên tố Mo, Zr, Ti, Fe và O ở Hình 3.33d [146], [147].  

Đây là hợp chất đã tạo nên tính bảo vệ cho lớp biến tính cho nền thép  [26], [104], 

[148]. 

Màng photphat hóa cũng chuyển hóa bề mặt nền thép thành một lớp bề mặt  

mới có nhiều lỗ xốp tế vi và tạo nên chân bám tốt cho màng sơn thể hiện ở Hình 

3.34. 

 

Hình 3.34. Ảnh SEM của lớp thụ động kẽm photphat. 

3.2.3 Khả năng bám dính của lớp thụ động Zr/Ti/Mo 
Lớp phủ Zr/Ti/Mo được sử dụng trong giai đoạn tiền xử lý ở ngành công 

nghiệp sơn, nhằm giúp bề mặt thép ổn định, đồng đều, độ bám dính tốt và chống ăn 

mòn trong khoảng thời gian trước sơn.  

 

Hình 3.35. Độ dày màng sơn của a) màng sơn Zr/Ti/Mo-tĩnh điện, b) màng sơn kẽm 

photphat-tĩnh điện. 

Thông thường độ dày màng sơn tĩnh điện nằm trong khoảng từ 15-30 µm. 

Màng sơn tĩnh điện của 2 mẫu Zr/Ti/Mo-tĩnh điện và mẫu màng sơn kẽm photphat-
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tĩnh điện đều nằm trong khoảng 18±2 µm như Hình 3.35. 

Kiểm tra các tính chất cơ lý của màng sơn Zr/Ti/Mo-tĩnh điện gồm độ bền 

uốn, độ bền va đập, độ cứng và đặc biệt độ bám dính theo phương pháp rạch ở Hình 

3.36.  

 
Hình 3.36. Bề mặt của lớp phủ Zr/Ti/Zr sau khi kiểm tra a) độ bám dính bằng 

phương pháp rạch, độ cứng;b) độ bền uốn và c) độ bền va đập. 

Từ Bảng 3.12 nhận thấy độ bền uốn và độ bền va đập của màng sơn 

Zr/Ti/Mo đều vượt thang đo. Độ bám dính của màng sơn đạt mức 5B do vết cắt 

màng sơn không bị xước, các cạnh bị cắt không bị tách ra. Độ cứng màng sơn đạt 

mức F, đạt độ cứng trung bình theo Bảng 2.3. 

Bảng 3.12. Tổng hợp tính chất cơ lý của màng sơn Zr/Ti/Mo-tĩnh điện. 

Màng sơn 
Độ bền uốn 

(Ф trục uốn, mm) 

Độ cứng 

(N) 

Độ bám dính 

(điểm) 

Độ bền va đập 

(cm) 

Zr/Ti/Mo- 

tĩnh điện 

10  

(vượt mức thang đo) 
F 5B 

1050  

(vượt mức thang đo) 

Đối với lớp thụ động-lớp tiền sơn, độ bám dính với sơn là một tính chất quan 

trọng ảnh hưởng đến khả năng chống ăn mòn của màng sơn. Chính vì vậy, ở luận án 

này chúng tôi kiểm tra thêm độ bám dính bằng phương pháp thủy lực của 2 mẫu 

màng sơn, màng sơn kẽm photphat-tĩnh điện và màng sơn Zr/Ti/Mo-tĩnh điện. Kết 

quả thực nghiệm được thể hiện ở Hình 3.37. 

Kết quả trên Hình 3.37 cho thấy độ bám dính của màng sơn Zr/Ti/Mo-tĩnh 

điện có kết quả gần bằng so với màng sơn kẽm photphat-tĩnh điện. Điều này có thể 

do các kim loại (Zr/Ti/Mo) trên bề mặt làm tăng khả năng tích điện hơn so với lớp 

kẽm photphat trong quá trình sơn tĩnh điện.  
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Hình 3.37. Bề mặt kiểm tra độ bám dính bằng phương pháp thủy lực của a) màng 

sơn Zr/Ti/Mo-tĩnh điện và b) màng sơn kẽm photphat-tĩnh điện. 

3.2.4 Tính chất chống ăn mòn của lớp thụ động 
a) Thử nghiệm trong tủ mù muối 

Khả năng chống ăn mòn của lớp phủ thụ động trên nền thép thể hiện qua 

phép đo mù sương muối. Mẫu màng sơn kẽm photphat-tĩnh điện và màng sơn 

Zr/Ti/Mo-tĩnh điện có kích thước (200 × 70 × 1) mm được đưa vào thiết bị phun 

muối SAM-Y90 ở dạng sương theo dõi thời gian bắt đầu và kết thúc ăn mòn. 

Từ Hình 3.38 nhận thấy có sự xuất hiện các sản phẩm ăn mòn được tạo thành 

quanh vị trí vết cắt chữ thập sau 272, 361, 462 và 529 giờ được phun sương muối trực 

tiếp.  

 
Hình 3.38. Kết quả khảo sát trong tủ mù muối của màng sơn kẽm photphat-tĩnh điện 

sau a) 272 giờ phun muối và màng sơn Zr/Ti/Mo-tĩnh điện sau b) 272 giờ, c) 361 

giờ và d) 529 giờ phun muối. 
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Bảng 3.13 cho kết quả thử nghiệm phun muối của mẫu màng sơn kẽm 
photphat-tĩnh điện và màng sơn Zr/Ti/Mo-tĩnh điện. Trong cùng một điều kiện và 

thời gian tiếp xúc, màng sơn kẽm photphat-tĩnh điện đã xuất hiện rỉ sét và phồng 
rộp dọc theo vết cắt sau 272 giờ ở Hình 3.38a (đánh giá mức độ phá hủy 4, theo 

ASTM-D1654) trong khi đó màng sơn Zr/Ti/Mo-tĩnh điện không có dấu hiệu này 
(đánh giá mức độ phá hủy 10, theo ASTM-D1654). Ở 529 giờ phun muối, màng 

sơn Zr/Ti/Mo-tĩnh điện bắt đầu xuất hiện rỉ sét, phồng rộp và đạt mức độ phá hủy 4 
ở Hình 3.38d. So với mẫu sơn kẽm photphat-tĩnh điện, mẫu màng sơn Zr/Ti/Mo-

tĩnh điện có thời gian kháng mù muối gấp đôi. 
Bảng 3.13. Đánh giá mức độ phá hủy của màng sơn kẽm photphat-tĩnh điện và 

Zr/Ti/Mo-tĩnh điện trên nền thép JISG3141 sau thời gian thử nghiệm mù muối. 

Màng sơn 
Thời gian phun muối 

(giờ) 

Đánh giá mức độ phá hủy 

(ASTM-D1654) 

Kẽm photphat-tĩnh điện 272 4 

Zr/Ti/Mo-tĩnh điện 272 10 

Zr/Ti/Mo-tĩnh điện 361 8 

Zr/Ti/Mo-tĩnh điện 529 4 
 
b) Tổng trở EIS 

Hình 3.39 và Hình 3.40 lần lượt biểu diễn tổng trở của hệ sơn kẽm photphat-
tĩnh điện và hệ sơn Zr/Ti/Mo-tĩnh điện dưới dạng phổ đồ Nyquist.  

 
Hình 3.39. Giản đồ tổng trở Nyquist của màng sơn a) kẽm photphat-tĩnh điện và b) 

kẽm photphat-tĩnh điện trên nền thép trong 30 ngày ngâm mẫu trong dung dịch 

NaCl 3%.   
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Hình 3.40. Giản đồ tổng trở Nyquist của màng sơn a) Zr/Ti/Mo-tĩnh điện, b) 

Zr/Ti/Mo-tĩnh điện trên nền thép trong 31 ngày và c) Zr/Ti/Mo-tĩnh điện trên nền 

thép trong 32 ngày trong dung dịch NaCl 3,5 %.   

Trong khoảng thời gian 27 ngày ngâm mẫu, cả hai màng sơn tĩnh điện đều 

bảo hòa môi trường, dẫn điện cao và trở (Rm) của màng giảm dần. Khi dung dịch 
điện ly ngấm qua màng sơn và tiếp xúc với lớp thụ động của 2 màng sơn từ ngày 

thứ 27 ngâm, giản đồ Nyquist của cả hai màng sơn xuất hiện cung thứ 2 đặc trưng 
cho quá trình dịch chuyển điện tích xảy ra trên bề mặt phân chia pha giữa lớp thụ 

động và màng sơn. Nhưng nhanh chóng từ ngày thứ 28 đến ngày thứ 30 ngâm mẫu, 
điện trở của lớp thu động kẽm-photphat (Rtđ) giảm nhanh chóng và bắt đầu xuất 

hiện cung thứ 3 ở giản đồ Nyquist của màng sơn kẽm photphat-tĩnh điện, đặc trưng 
cho quá trình ăn mòn nền thép của dung dịch điện ly. Điều này chứng tỏ, cấu trúc 

lớp kẽm photphat xốp và không sít đặc đẫn đến dung dịch điện ly tiếp xúc lớp thụ 
động này thì chúng nhanh chóng len lõi xâm nhập tiếp xúc với nền thép (Hình 

3.34). Đối với màng sơn Zr/Ti/Mo-tĩnh điện, sau 30 ngày ngâm mẫu vẫn chưa xuất 
hiện bán cung thứ ba trên phổ đồ Nyquist ở Hình 3.40, chứng tỏ quá trình ăn mòn 

nền thép bên dưới màng sơn vẫn chưa xảy ra. Nhưng sau 32 ngày, phổ đồ Nyquist 
của màng sơn Zr/Ti/Mo-tĩnh điện bắt đầu xuất hiện cung thứ ba, chứng tỏ quá trình 

ăn mòn nền thép đã bắt đầu xảy ra. Nền thép được bảo vệ hoàn toàn trong 32 ngày 
đối với màng sơn Zr/Ti/Mo-tĩnh điện và 30 ngày đối với màng sơn kẽm photphat-

tĩnh điện. Từ kết quả cho thấy, màng sơn Zr/Ti/Mo-tĩnh điện có khả năng bảo vệ 

chống ăn mòn cao hơn màng sơn kẽm photphat-tĩnh điện, hay nói cách khác lớp thụ 

động đa kim loại Zr/Ti/Mo có khả năng bảo vệ chống ăn mòn cao hơn lớp thụ động 
kẽm photphat. Điều này xảy ra là nhờ cấu trúc sít đặc hơn của lớp thụ động đa kim 

loại Zr/Ti/Mo so với lớp thụ động kẽm photphat. 
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Kết quả thu được điện trở lớp thu động (Rtđ) và điện dung lớp thụ động (Ctđ) 
được thể hiện ở Bảng 3.14. Kết quả cho thấy tại các thời điểm đầu ngâm mẫu (trước 
30 ngày), giá trị điện trở của cả hai lớp thụ động rất cao và điện dung màng rất nhỏ 
chứng tỏ nền thép được bảo vệ rất tốt.  

Bảng 3.14. Kết quả điện trở lớp thụ động (Rtđ) và điện dung lớp thụ động (Ctđ) từ 

giản đồ tổng trở. 

Mẫu 
Thời gian 

thử nghiệm 
(ngày) 

Rtđ 
(Ω.cm2) 

Ctđ 
(F/cm2) 

Ghi chú 

Màng sơn kẽm 
photphat-tĩnh 

điện 

27 1,26.108 1,14.10-8 
Tác nhân ăn mòn tiếp 

xúc lớp thụ động 
28 9,40.106 1,12.10-8 
29 8,20.104 1,70.10-8 
30 6,00.102 2,30.10-6 Nền thép bị ăn mòn 

Màng sơn 
Zr/Ti/Mo-tĩnh 

điện 

27 1,32.108 1,24.10-8 

Tác nhân ăn mòn tiếp 
xúc lớp thụ động 

28 1,09.108 1,25.10-8 
29 6,70.107 1,53.10-8 
30 1,72.107 2,70.10-8 
31 4,00.106 9,10.10-7 
32 9,00.102 6,20.10-6 Nền thép bị ăn mòn 

 

 
Hình 3.41. Đồ thị so sánh điện trở màng và điện dung màng với thời gian ngâm 

trong NaCl 3% của màng sơn kẽm photphat-tĩnh điện và màng sơn Zr/Ti/Mo-tĩnh 

điện trên nền thép. 
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Theo thời gian, điện trở lớp thụ động giảm dần và điện dung lớp thụ động 

tăng dần cho thấy khả năng bảo vệ nền thép của màng suy giảm (Hình 3.41) , 

đến một lúc nào đó dung dịch NaCl đã thẩm thấu qua màng thụ động và tiếp xúc 

với nền thép, màng không thể bảo vệ nền thép thêm nữa. 

Giản đồ Nyquist biểu diễn hai cung bán nguyệt gồm: vùng tần số cao đặc 

trưng cho mạch điện gồm điện dung màng sơn tĩnh điện (Cm) song song với điện trở 

màng sơn tĩnh điện (Rm) nối tiếp với điện dung màng (Ctđ) song song với điện trở 

màng thụ động (Rtđ), vùng tần số thấp đặc trưng cho sự hình thành lớp gỉ ăn mòn 

được hình thành trên bề mặt nền thép với mạch điện điện dung lớp kép (Cnt) song 

song với điện trở chuyển tiếp (Rnt). Chính vì vậy, sơ đồ mạch điện tương đương thể 

hiện Hình 3.42 là sơ đồ mạch điện thu được sau quá trình fitting mạch điện cho các 

giai đoạn khác nhau.  

 

Hình 3.42. Sơ đồ mạch điện tương đương ứng với hệ nền thép/thụ động/màng 

sơn/dung dịch điện ly theo thời gian ngâm. 

Mạch điện tương đương của màng sơn được thể hiện như Hình 3.42. 

Màng sơn đóng vai trò như một tụ điện thuần dung, đặc trưng bởi điện dung của 

lớp màng sơn Cm. Sơ đồ mạch điện tương đương gồm điện trở dung dịch Rdd 

mắc nối tiếp với một tụ điện (Hình 3.42a).  

Nhưng thực tế, sơ đồ mạch điện tương đương sẽ xuất hiện điện trở màng 

Rm song song với điện dung màng Cm tương ứng với sơ đồ mạch tương đương 

như Hình 3.42b. Khi dung dịch điện ly bắt đầu tác dụng với lớp thụ động theo 

thời gian, thì ngoài điện trở và điện dung đặc trưng cho màng sơn còn xuất hiện 

thêm điện trở và điện dung của lớp kép, đặc trưng cho quá trình ăn mòn xảy ra 

tại giao diện giữa bề mặt lớp thụ động với màng sơn. Theo thời gian, dung dịch 

điện ly lại tiếp xúc với nền thép thì mạch điện tương đương như Hình 3.42c. 

 



96 
 

 
 

3.2.5 Đề xuất sơ đồ quy trình tạo lớp phủ thụ động đa kim loại Zr/Ti/Mo trên nền 
thép màng nhằm nâng cao khả năng bảo vệ nền thép. 

Từ kết quả nghiên cứu mục 3.2.1, 3.2.4, sơ đồ quy trình tạo lớp phủ đa kim 

loại Zr/Ti/Mo trên nền thép được đề xuất trên Hình 3.43. 

 
Hình 3.43. Quy trình tạo lớp thụ động Zr/Ti/Mo trên nền thép. 

Thuyết minh sơ đồ quy trình:  

Mẫu được mài cơ học bằng các loại giấy nhám P-600, P-800 rồi P-1000 và 

được rửa sạch trong dòng nước chảy. Ngâm các mẫu thép đã được xử lý cơ học vào 

dung dịch NaOH (10 g/L), Na2CO3 (8 g/L), Na3PO4 (12 g/L) trong 30 phút để tẩy 

dầu mỡ. Mẫu được rửa sạch bằng nước cất rồi tiếp tục ngâm vào NaOH 5 % nhiệt 

độ (70 – 80 oC) trong 30 phút với mục đích hoạt hóa bề mặt.  

Tiếp theo, mẫu được rửa lại bằng nước cất (nếu chưa tiến hành quá trình thụ 

động thì mẫu thép được bảo quản trong acetone). Sau đó, tiến hành ngâm ngập mẫu 

thép trong hỗn hợp thụ động (hỗn hợp gồm 17 g/L Na2MoO4, 7 g/L K2ZrF6, 1 g/L 
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H2TiF6 và pH = 5) trong thời gian 3 phút. Rửa lại bằng nước cất và cuối cùng đem 

mẫu sấy ở nhiệt độ (130-140 oC) trong 40 phút. 

 Kết luận 4: 

Từ những kết quả nghiên cứu về lớp thụ động đa kim loại Zr/Ti/Mo, chúng 

tôi có những kết luận sau: 

- Đã tìm được chế độ tạo lớp màng thụ động trên nền thép, nhúng mẫu 

thép vào hỗn hợp thụ động 17 g/L Na2MoO4, 7 g/L  K2ZrF6, 1 g/L H2TiF6 và 

pH = 5 trong 3 phút; 

- Màng thụ động đã có hiệu quả trong việc nâng cao chống ăn mòn cho 

nền thép thể hiện qua: giảm dòng ăn mòn, chuyển thế điện cực về phía 

dương hơn. 

- Các ảnh chụp SEM/EDX cho thấy cấu trúc khá sít chặt của lớp thụ động 

và xác định thành phần nguyên tố thể hiện sự có mặt của Zr/Ti/Mo trên nền 

thép. 

- Đã nâng cao khả năng chống ăn mòn của nền thép khi phủ lớp thụ động 

Zr/Ti/Mo. Kết quả cho thấy chúng có khả năng bảo vệ nền thép trong thời 

gian dài hơn khi sử dụng lớp thụ động kẽm photphat. 

- Đã xây dựng được quy trình tạo lớp phủ thụ động đa kim loại Zr/Ti/Mo 

trên nền thép với mục đích nâng cao khả năng chống ăn mòn. 
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KẾT LUẬN VÀ KIẾN NGHỊ 

A. Kết luận chung: 

Dựa vào mục tiêu, nội dung đề tài luận án Tiến sĩ, sau khi thực hiện và hoàn 

thành luận án, chúng tôi có một số kết luận sau: 

1. Hệ sơn epoxy chứa ống nano đã biến tính APTS-TNTs là hệ sơn chống ăn 

mòn, có khả năng bảo vệ nền thép hơn màng sơn chứa ống nano TiO2 chưa biến 

tính. Kết quả hệ màng sơn epoxy chứa ống nano APTS-TNTs chịu được 672 giờ 

trong tủ thử nghiệm mù muối. 

2. Ống nano APTS-TNTs được tổng hợp trong điều kiện tối ưu gồm 190 

%KL [APTS/TNTs], 70 oC và 337 phút với hiệu suất gắn 5,72 %KL. Ống nano 

APTS-TNTs thu được có đường kính từ 10-15 nm, chiều dài 100-150 nm, dạng 

anatase và diện tích bề mặt riêng (188 m2/g). 

3. Đã đánh giá được khả năng phân tán của ống nano APTS-TNTs trong 
dung môi và trong epoxy tốt hơn ống nano TiO2 chưa biến tính nhờ có sự hình 

thành liên kết hóa học giữa nhóm amin của ống nano APTS-TNTs với nhóm epoxy 
của nhựa nền. 

4. Xác định được độ bám dính của cả 2 hệ màng đều đạt chuẩn, độ bền uốn 

và độ bền va đập của màng sơn epoxy chứa APTS- TNTs lớn hơn màng sơn epoxy 
chứa TNTs. Tuy nhiên, độ cứng của màng sơn epoxy chứa TNTs lớn hơn. Đồng 

thời, xác định được tính chất nhiệt của màng sơn epoxy chứa ống APTS-TNTs tốt 
hơn hệ màng sơn epoxy chứa ống nano TNTs. 

5. Lớp thụ động đa kim loại Ti/Zr/Mo đã được chứng minh có khả năng nâng 

cao chống ăn mòn của nền thép. Kết quả nghiên cứu cho thấy lớp thụ động 

Ti/Zr/Mo có khả năng bảo vệ nền thép trong thời gian thử nghiệm mù muối dài hơn 

khi sử dụng lớp thụ động kẽm photphat nhờ cấu trúc sít chặt của lớp thụ động này. 

Đã xác định thành phần nguyên tố thể hiện sự có mặt của Zr/Ti/Mo trên nền thép 

6. Lớp màng thụ động Ti/Zr/Mo được hình thành bằng cách nhúng mẫu thép 

vào hỗn hợp thụ động gồm 17 g/L Na2MoO4, 7 g/L  K2ZrF6, 1 g/L H2TiF6 và pH = 

5. Màng thụ động đã có hiệu quả trong việc nâng cao chống ăn mòn cho nền thép 

thể hiện qua: giảm dòng ăn mòn, chuyển thế điện cực về phía dương hơn. 

B. Những đóng góp mới của luận án 

1. Đề xuất được 01 quy trình tạo hệ sơn epoxy chống ăn mòn sử dụng chất 

gia cường ống nano TiO2 biến tính bằng APTS với các thông số kỹ thuật đã được 

tối ưu hóa. Theo tra cứu tài liệu, đây là công trình nghiên cứu đầu tiên sử dụng ống 

nano APTS-TNTs nhằm nâng cao khả năng bảo vệ nền thép của hệ sơn epoxy trong 

nước cũng như trên thế giới. 
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2. Đề xuất được 01 quy trình tạo lớp phủ thụ động đa kim loại Zr/Ti/Mo trên 

bề mặt nền thép với các thông số kỹ thuật đã được tối ưu hóa, thay thế lớp phủ 

cromat (VI). 

C. Kiến nghị về những nghiên cứu tiếp theo 

1. Cần nghiên cứu mở rộng sản xuất hệ sơn epoxy/ ống nano APTS-TiO2 ở 

quy mô pilot để lặp cơ sở cho việc chuyển giao công nghệ và ứng dụng vào thực 

tiển. Nghiên cứu sâu hơn, theo định hướng sử dụng loại vật liệu này để chế tạo hệ 

sơn tự làm sạch, hệ pin mặt trời… cần được tiếp tục đầu tư nghiên cứu để tạo ra 

những sản phẩm mới đáp ứng cho nhu cầu xã hội trong thời gian tới. 

2. Cần nghiên cứu cơ chế hình thành màng thụ động, để có biện pháp điều 

chỉnh phù hợp nhằm nâng cao hơn nữa khả năng thụ động của màng trên nền thép. 
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PHỤ LỤC 

 
Phụ lục 1. Cách pha dung dịch APTS 

 Tỉ lệ % khối lượng APTS/TNTs 100, 150 và 200 % kl (3g ống nano TiO2) 

 

APTS Tính chất 

Độ tính khiết 99% 

Nhiệt độ sôi  217oC 

Khối lượng riêng 0,946 g/ml 

 

100 %kl APTS/TNTs: lấy 3,2 ml dung dịch APTS trong dung dịch chứa 3g 
ống nano TiO2 tương đương 100 %kl APTS/TNTs 

𝑣஺௉்ௌ =  
𝑚

𝜌
= 3,2 (𝑚𝑙) 

150 %kl APTS/TNTs: lấy 4,8 ml dung dịch APTS trong dung dịch chứa 3g 
ống nano TiO2 tương đương 150 %kl APTS/TNTs 

200 %kl APTS/TNTs: lấy 6,4ml dung dịch APTS trong dung dịch chứa 3g 
ống nano TiO2 tương đương 200 %kl APTS/TNTs. 

 

Phụ lục 2. Phổ XRD của các mẫu ống nano TiO2 sau khi tổng hợp bằng 
phương pháp thủy nhiệt ở nhiệt độ nung 400, 900 và 1000oC 

- ở 400oC 
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- ở 900oC 

 
 

- ở 1000oC 

 
Phụ lục 3. Kết quả phân tích diện tích bề mặt BET của ống nano TiO2 
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Phụ lục 4. Kết quả phân tích giản đồ TG và đường vi phân khối lượng của các 
mẫu 
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Phụ lục 5. Kết quả phân tích giản đồ DSC 
 

 
 

 
 

 
 

 

a) 

b) 

c) 
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Phụ lục 6. Xây dựng mô tả toán học cho hàm mục tiêu [111] 
Bảng 6.1. Hiệu suất gắn của 20 mẫu với tỉ lệ % kl [APTS]/[TNTs]khác nhau, nhiệt 

độ và thời gian khác nhau. 

STT 
x1 

(% kl) 

x2 

(oC) 

x3 

(phút) 
Eg STT 

x1 

(% kl) 

x2 

(oC) 

x3 

(phút) 
Eg 

2k 

1 + + + 5,029 

2k 

11 0 -α 0 3,795 

2 - + + 4,397 12 0 +α 0 5,475 

3 + - + 5,687 13 0 0 -α 3,276 

4 - - + 3,670 14 0 0 +α 4,595 

5 + + - 4,351 

no 

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 18 0 0 0 5,309 

2k 
9 -α 0 0 2,860 19 0 0 0 5,329 

10 +α 0 0 5,230 20 0 0 0 5,279 

Với độ lệch chuẩn của các mẫu dao động từ 1 đến 5 % (0,01 đến 0,05) so với Eg. 

Phụ lục 6.1. Hàm mục tiêu hiệu suất gắn 
a. Tính các hệ số b trong phương trình hồi quy 

Với phương án quy hoạch quay cấp hai, các hệ số b áp dụng công thức: 

i
j i

ji
i

i yxayab 
 


3

1

20

1

2
2

20

1
10   kjyxab i

i
jij :1,

20

1
3  



  (6.1)  

kljlyxxab ili
i

jiji :1,,
20

1
4  



  
  


3

1

20

1

20

1
7

2
6

20

1

2
5

j i i
iijii

i
jijj yayxayxab  

Trong đó, giá trị các hằng số a được tra ứng với k = 3, =1,682 [1] ta được: 

a1 = 0,1663  a2 = 0,0568  a3 = 0,0732  a4 = 0,125 

a5 = 0,0625  a6 = 0,0069  a7 = 0,0568 
Thay hệ số a và vào (6.1) ta có các hệ số b: 

b0 = -20, 584  b1 = 0,101  b2 = 0,406  b3 = 0,014 
b12 = -0,532.10-3 b13 = 8,3.10-8  b23 = -0,475.10-5 b11 = -0,170 

b22 = -0,002  b33 = -0,206.10-6 
b. Kiểm tra ý nghĩa của các hệ số 

Kiểm tra ý nghĩa hệ số b theo chuẩn Student (t) : 
jb

j

j S

b
t    (6.2) 

So sánh tj với tp(f). Trong đó: 
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+ tp(f): chuẩn Student tra bảng ứng với xác xuất tin cậy p và bậc tự do f = n0 - 
1 

+ bj là hệ số trong phương trình hồi quy đã chọn 

+ 
jbS  là độ lệch của các hệ số bj 

Nếu tj > tp(f) thì hệ số bj có nghĩa 

Nếu tj < tp(f) thì hệ số bj bị loại khỏi phương trình hồi quy 

Độ lệch của các hệ số b trong phương trình hồi quy: 2

jj bb SS    (6.3) 

Phương sai của các hệ số b trong phương trình hồi quy 
2

1
2

0 thb SaS      2
3

2
thb SaS

j
  

2
4

2
thb SaS

lj
       2

65
2

thb SaaS
jj

   (6.4) 

Phương sai tái hiện của từng thí nghiệm: 
 

10

6

1

00

2








n

yy
S u

u

th   (6.5) 

Bảng 6.2. Giá trị để tính phương sai tái hiện (Sth
2) 

n0 0
uy  00 yyu    200 yyu   

S
th

2  
=

 0
,0

33
8 

1 5,228 0,097 0,00941 

2 5,473 0,148 0,02190 

3 5,332 0,007 0,00005 

4 5,309 0,016 0,00026 

5 5,329 0,004 0,00002 

6 5,279 0,046 0,00212 
 

Tính chuẩn Student (t) bằng cách thay thế hệ số b và sai số của các hệ số b 

tương ứng vào công thức (6.4) ta được giá trị tj: 
t0 = 274,580 t12 = 81,85.10-3 t11 = 3,51 

t1 = 13,472 t13 = 1,28.10-5 t22 = 4,135 

t2 = 5,415 t23 = 73,08.10-5 t33 = 42,564.10-6 

t3 = 18,676   
Tra bảng tp(f) với p = 0,05; f = n0 - 1 = 5; t0,05(5) = 2,57. Các giá trị t12, t13, t23, 

t33 < tp(f) nên các hệ số b12, b13, b23, t33 bị loại khỏi phương trình. Vậy phương trình 
hồi quy có dạng 
ŷ = -20,584+0,101x1+0,406x2+0,014x3-0,170x1

2+0,002x2
2 

c. Kiểm tra sự tương thích của phương trình hồi quy với thực nghiệm  
Sau khi kiểm tra mức ý nghĩa của các hệ số, chúng tôi nhận thấy số hệ số có 
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nghĩa là 6 với số thí nghiệm N = 20 nên tiến hành kiểm tra sự phù hợp của nó với  
mô hình thực nghiệm 

Kiểm tra theo tiêu chuẩn Fisher (F): 
2

2

th

tt
tn

S

S
F     (6.6) 

Trong đó Stt
2 là phương sai tương thích:  

tt

thdu
tt f

SS
S


2  (6.7) 

Với ftt là bậc tự do ứng với phương sai tương thích: ftt = fdu - fth = N - L - (n0 -
1) 

Sth
2 là tổng bình phương độ lệch so với giá trị trung bình các thí nghiệm tại 

tâm. 

 



20

1

2ˆ
i

iidu yyS       (6.8) 

 



6

1

200

i
uth yyS       (6.9) 

Bảng 6.3. Giá trị để tính Sdư 

N y ŷ  
ii yy ˆ   2ˆii yy   

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 
 

Sdư=0,898; Sth=0,034 

Theo (6.8), (6.9) ta tính được: Stt
2 =  0,096 (với ftt= 20 - 6 - (6 -1) = 9); 

Ftn=2.83 

Tra F1-p (f1,f2 ) = F0,95(9,5) = 4,95. 
Với f1 = N - 1 - (no -1) = 9: bậc tự do của Stt

2 

       f2 = no - 1 = 5: bậc tự do của Sth
2 

So sánh F và F1-p ta thấy: F < F1-p 

Vậy với phương trình hồi quy phù hợp với thực nghiệm. 

Phụ lục 6.2. Hàm mục tiêu độ thế ăn mòn 
Bảng 6.4. Nồng độ các chất, độ pH và thế ăn mòn 31 tổ hợp mẫu. 

STT x1 

(g/l) 

x2 

(g/l) 

x3 

(g/l) 

x4 
Eăm STT 

x1 

(g/l) 

x2 

(g/l) 

x3 

(g/l) 

x4 
Eăm 

2k 

1 - - - - -0,40 

2k 

17 -α 0 0 0 -0,38 

2 + - - - -0,42 18 +α 0 0 0 -0,39 

3 - + - - -0,39 19 0 -α 0 0 -0,32 

4 + + - - -0,41 20 0 +α 0 0 -0,34 

5 - - + - -0,42 21 0 0 -α 0 -0,36 

6 + - + - -0,43 22 0 0 +α 0 -0,38 

7 - + + - -0,37 23 0 0 0 -α -0,50 

8 + + + - -0,38 24 0 0 0 +α -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 -0,31 

12 + + - + -0,39 28 0 0 0 0 -0,32 

13 - - + + -0,28 29 0 0 0 0 -0,33 

14 + - + + -0,24 30 0 0 0 0 -0,31 

15 - + + + -0,31 31 0 0 0 0 -0,32 

16 + + + + -0,30        
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Với độ lệch chuẩn của các mẫu dao động từ 2 đến 4 % (0,02 đến 0,04) so với Eă.m 

 

a. Chọn dạng phương trình hồi quy 
Tương tự ta chọn phương trình hồi quy có dạng: 

ŷ = b0 + b1x1+ b2x2 + b3x3 + b4x4 + b12x1x2 + b13x1x3 + b23x2x3 + b14x1x4 +b24x2x4 

+ b34x3x4 + b11x1
2 + b22x2

2 + b33x3
2 + b44x4

2     

Trong đó, giá trị các hằng số a được tra ứng với k = 4, =2 [1] ta được: 

a1 = 0,1428  a2 = 0,0357  a3 = 0,0417  a4 = 0,0625 
a5 = 0,0312  a6 = 0,0037  a7 = 0,0357 

 
b. Tính các hệ số b trong phương trình hồi quy 

Thay hệ số a vào (6.1) ta có các hệ số b: 
b0 = -0,62152  b12 = 0   b11 = -0,00023 

b1 = 0,00375  b13 = 0,00018  b22 = -0,00056 

b2 = 0,01266  b23 = -0,028  b33 = -0,00212 

b3 = -0,00223  b14 = 0,00048  b44 = -0,0138 
b4 = 0,11480 b24 = -0,00667 

    b34 = 0,005   
c. Kiểm tra ý nghĩa của các hệ số 

Bảng 6.5. Giá trị để tính Sth
2 

n0 0
uy  00 yyu    200 yyu   

S
th

2  =
 0

,0
00

5 
1 -0,31 0,0086 0,0001 

2 -0,33 0,0114 0,0001 

3 -0,31 0,0086 0,0001 

4 -0,32 0,0014 0,0000 

5 -0,33 0,0114 0,0001 

6 -0,31 0,0086 0,0001 

7 -0,32 0,0014 0,0000 
 

Tính chuẩn Student (t) bằng cách thay thế hệ số b và sai số của các hệ số b 
tương ứng vào công thức (6.2) ta được giá trị t1: 

t0 = 3288 

t1 = 36,764  t12 = 0     t11 = -1,78 

t2 = 124,117  t13 = 1,440  t22 = -4,341 

t3 = -21,863  t23 = -22,400  t33 = -16,434 

t4 = 112,549  t14 = 3,840  t44 = 106,98 
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    t24 = -53,360 
    t34 = 40 

Tra bảng  tp (f) với P = 0,05 ; f = n0 - 1 = 6 
t0,05  (6) = 2,45 

Các giá trị t12, t13, t14, t11 < tp (f) nên các hệ số b12, b13, b14 và b11 bị loại khỏi 
phương trình. 

Vậy phương trình hồi quy có dạng: 
y = -0,622+0,004x1+0,013x2-0,002x3+0,65x4-0,028x2x3-0,007x2x4+0,005x3x4-

0,001x2
2- 0,002x3

2-0,014x4
2         

 

d. Kiểm tra sự tương thích của phương trình hồi quy với thực nghiệm 
Dựa vào công thức (6.6), (6.7), với các số liệu để tính phương sai dư (bảng 

15.2). Kiểm tra sự tương thích theo tiêu chuẩn Fisher (F)  
Bảng 6.6. Giá trị để tính Sdư 

N y ŷ  
ii yy ˆ   2ˆ ii yy   

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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N y ŷ  
ii yy ˆ   2ˆ ii yy   

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 
 

Sdư
2 = 0,0087  ;       Sth

2 = 0,0005 
Theo (6.6), (6.7) ta tính được : Stt

2 = 5,85.10-4 (với ftt = 31 - 11 - (7-1) = 14) 

                                         Ftn = 1,17 
Tra F1-p (f1, f2) = F0,95 (14,6) = 3,95. 

Với  f1 = N - 1 - (no - 1) = 14 : bậc tự do của Stt
2 

          f2 = no - 1 = 6 ; bậc tự do của Sth
2 

So sánh Ftn và F1-p ta thấy : Ftn < F1-p 

Vậy phương trình hồi quy (6.2) phù hợp với thực nghiệm  

 
 

 
 

 
 

 
 

 


