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TOM TAT

Nano N-Ti0, va vét liéu t6 hop nano HA/N-Ti0, da dugc tong hop thanh cong
tlr bot Ti0, thuong mai. Ddc tinh clia nanocomposite dugc danh gid thong qua
XRD, SEM, cudng do hoat ddng quang xuc tac, do bam dinh va kha nang chdng
nu6c mua. Két qua cho thay vat lidu HA/N-TIO, tong hop c6 thé dugc ng dung
cho |6p pht ngoai trdi.

Tirkhéa: N-Ti0,, HA/N-Ti0,, nanocomposite.

ABSTRACT

N-Ti0, nanopowder and HA/N-TiO, nanocomposite material have been
successfully synthesized from commercial Ti0, powder. Characterization of the
nanocomposite was evaluated through XRD, SEM, photocatalytic activity
strength, adhesion, and rainwater resistance. The results show that the
synthesized HA/N-Ti0, material can be applied to the outdoor coating.
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1. MO PAU

Thuat ng(r "apatit" 4p dung cho moét nhém cac hgp chat
vGi mét cdng thiic chung M, (XOy),Z,, trong d6 M la cation
kim loai, XOy va Z la cac anion [1]. C4u tric cda
hydroxylapatit (HA) da dugc xac dinh bdi Beevers va
Mcintyre [2] va sau dé dugc tinh ché bai Kay va cong su [3].
Hau hét cac nha nghién ctu cho rang HA c6 moét cdu tric
tinh thé hinh luc giac véi mét nhém khéng gian P63/m [2].
HA ¢6 cac dac tinh: lién két véi cac phan ti hitu cg, trao déi
ion, hdp phu, hoa tan trong nudc thap, tinh én dinh cao
trong ca diéu kién oxy héa va khir, dé kiém va ré tién nén
dugc nhiéu quan tdm nghién ctu va Uing dung. Trong sinh
hoc da céng nhan su giéng nhau gilta bioceramics
phosphat canxi va cac thanh phan khoang chat ctia xuong
tur thé ky 18 [4]. Nam 1920, Albee da thanh céng trong viéc
dung canxi phosphat dé stia chita xuong [5]. Sau d6, cac tac
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giad 8 My, chau Au va Nhat Ban da nghién ctu phat trién va
thuong mai hoa HA dé cdy ghép nha khoa, diéu tri nha chu,
chinh hinh, phau thuat ham mat, tai mai hong, cay HA Ién
kim loai trong ché tao xuong gia. Trong sac ky, HA dugc
dung lam chat hap phu. Cac nhom OH- trén bé mat cta HA
hap thu H,0, CO,, hap phu NO, trén bé mat ciadong- canxi
hydroxyapatit [6]. Hip phu va oxy héa quang trén bé mat
ctia hén hop TiO, va HA dé do néng do NO, trong khong
khi moi trudng xung quanh [7]. Theo H. Tanaka va cong su,
bé mat clia cac hat HA téng hop chia 2,6 nhém POH/nm?
c6 tac dung lam céc vi tri hap phu CO,, CH,OH, H,0,
pyridin, nobutylamin va axit axetic [8]. Trong phan (ing xuc
tdc quang, ngoai vai tro chi yéu la chat hap phu cac chat 6
nhiém va vi khuadn, HA ciing déng vai trd nhu mét chat
hoat dong xuc tac quang. Theo Nishikawa [4], buc xa cUa tia
cuc tim gay ra su hinh thanh cho tréng oxy trén bé mat HA
bsi sy thay déi cia nhéom PO,*. Cac ché tréng nay tré
thanh cac bay dién tu, géc tu do dugc hinh thanh do dién
tr két hgp vai khi oxy.

Ung dung chu yéu ctia HA/TIO, trong xUr ly méi trudng
14 khir khuan, do HA dugc ché tao tir dung dich PBS c6 dic
tinh gi6ng nhu xuong nén vat liéu HA/TiO, thu hut vi khudn
rat t6t. Kha nang khang nam cda HA/TiO, cing da dugc
nghién ctiu trong bao cao ctia T.Nonami cho thdy ndm méc
c6 thé phat trién trong cac thung nhua polystyren dé trong
nha khoang hai ngay & nhiét d6 phong, nhung khéng c6
nadm maéc phat trién trong cac thung nhua phd HA tham chi
sau mot tuan, vi khuan cé thé dugc ngan chan théng qua
viéc hap phu bdi HA/TiO, ké ca khi khong cé anh sang [9].
Ngoai khd nang khang khuan, vat liéu HA/TiO, cling c6 kha
nang xt ly cac héa chat nhuNO, [10], hodc cac aldehyt [11].
Huyén phu HA/TiO, con dugc phu l1én quan 4o dé ngan tia
ti ngoai, diét khudn, kh&r mui héa chat déc hai. Vat liéu
nano TiO, noéi riéng con c¢6 kha nang phan hay
foocmandehit [12], phan hay toluen [13] va phan huiy nitric
oxi [14].

TU nhiing Ung dung clta TiO, va vat liéeu HA/N-TiO,,
nghién ctu nay dugc thuc hién véi muc dich ché tao ra vat
lieu nanocomposite HA/N-TIiO, tir bét TiO, thuong mai, tu
dé danh gia dugc d6 bén, dd bam dinh va hoat tinh xdc tac
quang cla vat liéu téng hop dugc.
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2. THUC NGHIEM
2.1. Héa chat

Tetraisopropyl orthotitanat Ti(OC,H,), 98%, viét tat TTIP,
Meck, Buc. Diethanolamin C,H,,NO, 98%, viét tat DEA,
Meck, Buc. Ethanol C,H,0 99,7%, viét tat EtOH, Trung Quéc.
TiO, - P25 bét anatas va rutil, Degussa, Puc. Cac hda chat
tinh khiét phan tich (P.A.) dugc mua ti hang Meck ctia Dc,
bao gém: NaOH, NaCl, KCl, CaClL2H,0, KH,PO,

Na,HPO,.12H,0, NaHCO,, CO(NH,)..
2.2. Qua trinh téng hop bét nano N-TiO, ti TiO, thuong
mai

Quy trinh t6ng hop N-TiO, dugc thuc hién theo s d6
hinh 1.

[ 10g TiO; + 500ml1 KOH 10M ‘

Siéu Am 30 phit l
‘ Thuy nhiét 180°C, 14 gi& ‘

Rira bing nude cat

Ngam trong HCI1 0,1M, 1
gier

Rira lai bang nude cét

Thu duocTiO: wén

|

Say khé 105°C 4 gis
Thu dwoe -TiO; khé

1,0g TiO; kho + 0,25-5g
uré
Nghién khé 1 gi&

!

Boét TiO2 va ure

Nung 400°C, 2 gi&

Thu duge Bé6t N-TiO;

Hinh 1. Quy trinh t6ng hgp N-Ti0, [15]

Bot TiO, thuong mai dugc phan tén trong binh nhua
chida dung dich KOH 10M bang may khudy t, sau dé siéu
am (35kHz, 250/450W) trong thoi gian 30 phut. Hon hop
sau khi siéu am dugc dua vao binh teflon dé thay nhiét tai
180°C trong 14 gid. Hon hgp thu dugc sau qua trinh thay
nhiét dugc ria nhiéu lan bang nudc cat va ngam trong
dung dich HCI 0,1N dé dat méi trudng trung tinh, sau dé
ria lai bang nuéc cat cho dén khi ndng d6 cac ion Na*, CI
trong nudc riia dat t6i thiéu. Sdn pham sau khi rira dugc say
kho & 105°C trong 4 gi® va nung & nhiét do cao trong 1 gio.
Bot TiO, sau khi nung dugc nghién kho véi mét lugng ure
trong 1 gio, sau d6 nung 400°C trong khong khi 2 gio thu
duoc bt N-TiO,.
2.3.Téng hgp bdt nanocomposite HA/N-TiO,

Quy trinh t8ng hgp vat liéu nanocomposite HA/N-TIO,
dugc thuc hién theo so dé hinh 2.
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5g N-TiO, + 11it dung dich gbc

Siéudm 15 phit | Khuéy tW, gia nhigt 37°C

Hén hop 1

Ngdm 37°C, 1h-24h

Hon op 2

Loc Rira b?mg mudc cht

HA/N-TiO; uét

Séy 60°C, 24h Nghién

Vit liéu nanocomposit HA/N-TiO,

Hinh 2. Quy trinh téng hop vat liéu HA/N-Ti0, [15]

Bot N-TiO, vao dung dich géc, siéu am 30 phut bdng
may siéu am tan s6 35kHz dé bot N-TiO, phan tan déu trong
dung dich. Sau khi siéu am, hén hgp dugc khudy déu va gia
nhiét dén 37°C bang may khuay tur trong 15 phut. Tiép theo
hén hgp dugc chuyén sang bé 6n nhiét d€ ngam trong
nudc & 37°C. Sau mét thai gian, ti€n hanh loc ria hén hop
nhiéu lan bang nudc cat dén khi nudc loc dat pH = 7, lam
kho vat liéu bang tu sdy & 60°C trong 24 gid réi nghién
thanh bét. Vat liéu sau khi téng hop dugc ky hiéu HA/N-
TiO,.
2.4.Pac trung vat liéu

XRD: Phé XRD cla cac mau vat liéu dugc ghi lai bang
may do khuc xa tia X D8-ADVANCE (Bruker, Buc), trong
diéu kién 40kV, 30 mA va bic xa Cu K loc Ni (\ =
0,15406nm). Mau dugc quét & diéu kién thudng, st dung 2
tir 10° dén 70° vai téc dé quét 0,03°/0,7s.

Hinh thai, cu truc bé mat vat liéu tdng hop dugc quan
sat bang kinh hién vi dién ti quét SEM trén thiét bi JSM Jeol
6510 LV (Nhat Ban).

2.5. Xac dinh dd bén xuc tac quang cta vat liéu

Hoi toluen dugc gidi hdp bang dung moéi cacbon
disunfua (CS,). Lay than da hap phu toluen ra khéi 6ng, cho
vao lo thay tinh 5mL, thém 2ml CS, day kin nhanh mau va
ldc nhe dé€ su gidi hap xay ra hoan toan, dé 1ang trong 1 gid.
Lay 1uL mau bom vao sac ki khi GC-FID.

Cac yéu t6 hap phu canh tranh gilta toluen va cac hop
chat khac nhu benzen, xylen déu dugc khao sat. Két qua
cho thay khi ty 1& n6ng d6 toluen I6n hon rat nhiéu so vdi
cac hgp chat khac, su hdp phu canh tranh khéng dang ké.
Méi thi nghiém tién hanh x{ ly toluen trong thai gian 8 gig,
lap lai thi nghiém 3 1an, sau dé tinh két qua trung binh.
Hiéu suat qua trinh hap phu va phan huy toluen dugc danh
gia qua su gidm néng dé toluen theo thai gian thi nghiém.

Hiéu suat hap phu cta vat liéu dugc tinh theo phuong
trinh:

Nhsp phy (%0) = (Co = Cypn)/Co X100
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Trong dé: C, va C,,,, la néng dé toluen ban dau va thaoi
diém hap phu bao hoa. Téng hiéu sudt hap phu va xuc tac
quang hda cua vat liéu dugc tinh theo phuong trinh:

Neeng (%) = (Co — C)/C, X100

Trong d6: C, 1a néng do toluen tai thai diém sau t gid thi
nghiém.

Hiéu sudt xuc tac quang héa cua vat liéu dugc tinh theo
phuaong trinh:

NxToH (%) = r]tfing - r]hé’p phu
3. KET QUA
3.1. Téng hop bdt nano N-TiO,

Déc trung cdu truc bot TiO, thuong mai ban dau dugc
st dung lam nguyén liéu téng hgp TiO, pha tap nits dugc
danh gia qua phan tich SEM va XRD. Tur hinh 3 cho thay bét
TiO, thuong mai phan I6n chia cac hat 6 kich thudgc nho
hon 0,5um. Tuy nhién, van con cac hat da tinh thé dinh vao
nhau, tao nén cac hat c6 kich thuéc 16n hon 0,5um, cé thé
gdy anh hudng trong qua trinh téng hop vat liéu HA/N-TiO,.

-]

qﬂc v u'tt-?é

Hinh 3. Anh SEM cGia bt Ti0, thuong mai
Faculty of Chemistry, HUS, VNU, D& ADVANCE-Bruker - Sample B
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Hinh 4. Gian d6 XRD cdia bot Ti0, thuong mai
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Trong hinh 4, gidn d6 XRD thé hién cac dinh nhiéu xa
manh & 25° 36° 48° va 55° clla mau TiO, thuong mai.
Cudng do clia cac dinh nhiéu xa cta TiO, thuong mai tang
I&n khi kich thudc hat tang Ién. C6 thé thdy trong cau tric
cla boét TiO, thueng mai dugc cau tao bdi cac cau tric da
tinh thé khéng déu. Do d6, bot TiO, thuong mai dugc tién
hanh t6ng hop thanh bot nano N-TiO, dé tiép tuc st dung
trong nghién ctu nay, nham mang lai kha nang phan tan
t6t cling nhu cdi thién cac dac tinh cta vat liéu téng hop.
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Hinh 5. Gidn d6 XRD cla mau N-Ti0,

T hinh 5 cho thay, khi gia nhiét tir 25°C - 110°C xay ra su
mat nudc. Khéi lugng mau gidm nhanh trong khoang nhiét
do tir 25°C - 400°C va cham dan trong khoang nhiét dé tu
400°C - 500°C. Bt TiO, vo dinh hinh khi dugc gia nhiét xay ra
qua trinh bay hai nugc va hinh thanh cdu tric mdi.

Sau qua trinh thay nhiét, bot TiO, cé dang thanh kich
thudc c& 5x10nm véi cac do dai khac nhau khodng tu 10 -
500nm. Nhu vay, qua trinh thdy nhiét trong moi trudng
kiém dac va dudi tac dong clia séng siéu am, cac lién két Ti-
O-Ti gilta cac khéi bat dién da bi phan cat va hinh thanh cac
lién két mdi Ti-O-Ti va Ti-OH, sau dé cac bat dién nay tu sap
x&p lai v&i nhau d€ tao ra thanh nano TiO,.

3.2. Vatliéu HA/N-TiO,

Gian d6 nhiéu xa tia X clia cdc mau HA/N-TiO, dugc thé
hién trong hinh 6. Mau thu dugc sau khi ngam bét N-TiO,
trong dung dich g6c tai cac khoang thoigian 1,3,6, 12 va 24
gid, loc riia bang nudc cat, say kho 60°C trong 24 gid.

Két qua tir hinh 6 cho thay, cac dinh nhiéu xa tuong ting
vdi cac pha anatas va rutil ctia TiO, xudt hién trong tat ca cac
mau. Cac dinh nhiéu xa tai 27,4° (101), 39,8° (004) 51° (200)
déu la pha anatas ctia TiO,. M6t dinh nhiéu xa nho nhung
c6 thé nhin thay ré rang & 26 tai 31,6° (mat 211) cla cac
tinh thé HA. Binh nay thé hién HA c6 kich thudc tinh thé
nho. Cudng d6 dinh nhiéu xa ctia HA tding manh t&r mau 1h
dén mau 6h, sau d6 cac mau 12h va 24h cudng dé hau nhu
khéng tang. Nhu vay, qud trinh ngam bét N-TiO, trong
dung dich g6c vai cac diéu kién nhu so d6 hinh 2 da cho phép
thu dugc sdn phdm nanocomposite HA/N- TiO,.
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Hinh 6. Gian d6 XRD cac mau HA/N-Ti0, tir 1- 24 gig

Khi chua phu HA, mau bét N-TiO, ban dau hinh thanh
cac khe réng gilta cac thanh, tao diéu kién cho qua trinh
van chuyén, khuéch tan cac chat tham gia phéan tng va
sdn pham tao ra trong qua trinh phan Ung. Khi cé HA pha
trén bé mat, kich thusc thanh & cac mau HA/N-TIO,
duong nhu khéng I6n hon so véi kich thugc N-TiO, cla
mau ban dau. Mau 1h bat dau xuat hién nhiéu tinh thé HA
nhd ndm & bén canh va trén bé mat N-TiO,. & cadc mau 3h
va 6h bé mdat mau bong min hon, HA pha Ién bé mat
N-TiO, rat déng déu. Tuy nhién, mau 6h bat dau xuat hién
su két khéi gira cac thanh N-TiO, lai v&i nhau qua tinh thé
HA. Cadc mau 12h va 24h sy két khoi tang 1én nhiéu hon so
vGi mau 6h. Day chinh 1a yéu t6 can trd su phan tan dong
déu ctia vat liéu khi pha ché thanh dung dich huyén phu
trong dung méi nudc.

-

'\,"\i . : .
S4E00% 0KV 108mm 0 @sE (Me2) .
%N
HA/N-TiO2— 6h
s 9 4 \)!, :

.........

Hinh 7. Anh SEM ctia bot N-Ti0, va HA/N-Ti0, khao sat theo thoi gian
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Qué trinh hinh thanh cac mam két tinh trén bé mat TiO,
néi chung la do tuong tac tinh dién gilra bé mat tich dién
am cua TiO, va céac pha tich dién duong clia hydroxyl apatit.
Trong d6, OCPla pha déng hoc ¢6 ty 1&é mam cao hon nhiéu
50 vGi HA, nhung HA 8n dinh hon vé méat nhiét dong. Thai
gian ngdm 1 gid c6 thé 1a luc tinh thé HA dang trong qua
trinh hinh thanh nén chua chiém dugc phan lon trong sé
cac vi tri tao mam trén bé mat TiO,, két ta trén bé mat Tio,
luc nay chd yéu la OCP. Nhung do tinh chat khéng 6n dinh,
OCP sau khi két tua sé tan trg lai dung dich, con HA van tiép
tuc dugc gan két trén bé mat TiO, vai s6 lugng tang rat
nhanh va dét ngoét dat cuc dai, ngudi ta thuong goi thoi
diém nay la “két tia bung phat”. Sau d6 toan bo két tia HA
ldng dong trén bé mat TiO, sé di vao hinh thanh cau tric
tinh thé, sau khoang 3h, tinh thé dugc &n dinh dén khoang
6h. TU 6h trg 1&n, HA két tinh kém hon, diéu nay cé thé do
sau khi tao thanh mét lugng 16n HA da lam giam lugng OH
trong dung dich. Cac két tda HA ludn luén c6 xu hudng tan
ra va trd lai dung dich dé can bang méi trudng, kéo theo su
bién d8i dién tich bé mat TiO,, dan t&i mot sé lién két giira
HA va TiO, vira hinh thanh ¢6 thé bi pha vé. Nhu vay, thoi
gian HA két tinh tot nhat trong khoang 3 - 6h.

3.3. D6 bén hoat tinh xiic tac quang cua vat liéu HA/N-
Tio,

D6 bén quang xuc tac cla vat liéu dugc khao sat danh
gid dinh ky sau 5 lan thi nghiém. Két qua dugc trinh bay
trong béang 1. Cac diéu kién thi nghiém t6i uu viia khao sat
trén day: HA/N-TiO,-3h, PVC 25/1000g/ml, p = 3,125g/m?,
C° = 400ug/m?3, anh sang huynh quang 20W/m?, t = 8h. Két
qua cho thay hiéu qua hap phu cla vat liéu giam theo s6
lan va thai gian st dung, déng thai hiéu qua xuc tac quang
héa cling gidm. Sau 20 lan st dung, hiéu qua gidm ti 93,5%
xuéng con 78,6%. Sau 2 nam si dung, hiéu qua giam
xuéng con 70,5%. Su suy gidam hiéu qua quang xuc tac cta
vat liéu HA/N-TiO, c6 thé la do qua trinh van chuyén cac
sdn pham cla phan Gng ra khoi bémat vat liéu khéng dugc
hoan toan va do tac dong clia méi trudng xung quanh

Bang 1. B9 bén xtic tac quang clia vt liéu HA/N- TiO,

Thi nghiém Nong dé toluen (ug/m°) Hiéu suat
q, C, i Iy sau 8 gic (%)
1 401,78 26,12 93,5
5 434,08 66,48 84,7
S6lan 10 422,86 63,55 85,0
15 428,25 78,32 81,7
20 412,69 88,15 78,6

3.4. D6 bén, d6 bam dinh cia vat liéu HA/N-TiO,

Do bén

HA/N-TiO, dang huyén phu sau khi dugc téng hop cé
kha nang kht - hap phu rat tot.

Pénh gia kha nang chéng chiu nudc mua, sttdung gach
phd mét ndra la dung dich HA/N-TiO, va ndfa con lai dugc
phl son 16t mua ngoai thi trudng. Mot mau dé ngoai troi,
mot mau ngam trong moi trudng nudce diéu chinh pH = 5,0
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biang dém acetat (tuong tu nhu nudc mua ty nhién). Sau
mudi ngay thay nudc mét lan. Két qua thit nghiém dugc
thé hién hinh 6 (trai) cho thdy, dung dich téng hgp khéng
bi bay mau so véi son 16t mua tai thi trudng bén ngoai. Phan
¢6 tdm pha dung dich HA/N-TiO, van gilt mau trdng siang
trong khi nlra phan conlai bi sam mau.

Hinh 8. Mau gach pht HA/N-Ti02 (ndia trén) sau qud trinh rda troi

Do bdm dinh

D6 bam dinh cta dung dich HA/N-TiO, dugc kiém tra
trén nén vita xi mang cat. Phép do dugc thuc hién tai Téng
cuc do ludng tiéu chudn Viét Nam theo TCVN 2097 : 1993.
Tiéu chuan nay quy dinh theo 5 diém ti 1-5, trong dé: dat
diém 1 1a sdn pham c6 vét cat hoan toan nhan, khéng cé
céc mang bong ra; Diém 2 1a cdc mang nho bi bongra & cac
diém cét nhau, dién tich bong chiém khéng qua 5% dién
tich bé mat ciia mang Iugi. Diém 31a cac mang bi bong doc
theo cac vét cat dién tich bi bong ti 5% dén 15% dién tich
mang ludi; Piém 4 13 mang bi bong doc theo cac vét cit
hay cd mang hinh vuéng, dién tich bong tir 15% dén 30%
dién tich mang ludi va diém 5 la mang bi bong doc theo cac
vét cat theo cac mang rong hay ca mang hinh vuéng, dién
tich bi bong chiém han 35% dién tich mang ludi. Két qua
danh gia dung dich HA/N-TiO, dat gia tri: diém 1.
4. KET LUAN

Nghién ctiu nay da thanh céng téng hop bot nano N-
TiO, va vat liéu nanocomposite HA-N-TiO, tU bét TiO,
thuong mai. K&t qua XRD cho thdy HA két tinh t6t nhat
trong khoang 3 - 6h. Ngoai ra, khi tang s6 mol DEA va TTIP
trong hon hop vat liéu thi téc d6 phan ing cang nhanh,
kich thudc hat cang 16n. Bén canh d6, mau vat liéu HA-N-
TiO, sau khi t6ng hgp dugc danh gia dd bén hoat tinh xuc
tac quang, d6 bam dinh va kha nang chéng chiu nuéc mua.
K&t qua cho thay vat liéu HA-N-TiO, sau 20 lan s dung, d6
bén hoat tinh xUc tac quang gidm ti 93,5% xudng con
78,6% va gidam xudng con 70,5% sau 2 nam st dung, dé bam
dinh dat diém 1 va dung dich téng hap khéng bi bay mau
khi thtrnghiém kha nang chéng chiu nuéc mua.
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