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Linh vue k§y thuit duwoe dé cap

Giai phap hitu ich thudc linh vuc vat ligu, cu thé 1a giai phap hitu ich dé cap dén
quy trinh san xuét vét liéu silica (silic dioxit) nanocomposit dé 1am phu gia on dinh
quang, vat liéu silica nanocomposit theo giai phap hitu ich dugc san xudt trén co s& Si0,
va poly-5-(benzo[d]thiazol-2-y1)-2-(thiophen-3-yl)benzo[d]oxazol thich hgp lam phu
gia ting do bén ldo héa quang cua 16p phu bao vé vat liéu polyme. Ngoai ra, giai phap
hiru ich cling d& cap dén vat liéu silica nanocomposit thu duge tir quy trinh theo giai
phép hitu ich dé 1am chét 6n dinh quang, trong d6 vat liéu nay bao gdm silica poly-5-

(benzo[d]thiazol-2-y1)-2-(thiophen-3-yl)benzo[d]oxazol.
Tinh trang ky thuit cia gidi phap hiru ich

Su xudt hién cua vat liéu gia cuong véi kich c& nano dd mé ra ky nguyén phat trién
méi cho vat liéu polyme composit k¥ thuat. Khi cac hat nano phén tan trong nén polyme,
chung tao ra dién tich tuong tac khéng 10 giita cac tiéu phan nano véi nén polyme, diéu
nay giup tang cuong moi lién két gitta cac mach polyme, tao ra cac vét liéu méi véi tinh
chét co 1y cao va céc chirc ning dic biét. Hat nano vo co dugc sir dung rong rai trong
nhiéu linh vuc, trong d6 hat nano silica dugc nghién ctru va img dung phd bién nhéat. Do
6 bé mit riéng 16n va kha nang hip thu tia UV nén ching dwoc nghién ctru st dung
lam phu gia hip thu tia UV bao vé quang cho céc vét liéu polyme. Tuy nhién, hat nano
silica cht yéu hép thu UV trong giai bude song ngan (tr 230-300 nm), viéc tong hop
cac polythiophen trén nén chit mang SiO; ¢6 thé tao ra loai hat nanocomposit hép thu
tia UV trong rai rong tir budc song ngin dén budc song dai (tir 240-380 nm) do dé co

thé tang cuong hiéu qua 6n dinh quang ctia chiing.

Polyme dan c6 nhiéu cac tinh ning quy va viéc két hop polyme dan v6i mot polyme
khac ¢6 thé tao ra vat liéu c6 chirc nang dic biét. Phuong phap tbng hop polyme héa in
situ ¢6 thé tao ra vat liéu nanocomposit trén co s& polyme dan véi chit phu gia kich
thudc nano khong nhiing cai thién rd rét kha nang phéan tan cua cac chét phu gia trong
nén nhua ma con cai thién dugc tinh dan dién cling nhu ngudng thdm thiu cla

nanocomposit.
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Viéc két hop nanosilica v6i cac polyme dan nhu polyryrrol va polyanilin ciing
duoc quan tdm trong nhitng nam gan day. Cac hat nanocomposit nay da dugc dung trong

cac cam bién phat hién cac hydrocacbon da vong thom trong nudc.

Anh huong ctia cac hat nanosilica polyanilin dén tinh chét co Iy va tinh chit dién
ctia nén polyme polyuretan dd dugc khao sat. Két qua cho thdy, tinh chét co 1y va ting
kha nang din dién cua vat liéu nanocompozit tang 1én 1o rét khi két hop oligome anilin
v6i hé polyuretan/SiO; polyanilin. Cac két qua thu dugc da chang minh duge rang, khi
két hop nanosilica va polyme dan vao nén polyme thong thuong thi khong nhiing tinh
chét co Iy ma tinh chét dién clia vat liéu nanocompozitpolyme dan/nanosilica dugc cai

thién r0 rét.

Kha ning bao vé chdng dn mon clia nanocomposit polyme dan két hop véi cac phu
gia nano trén nén nhua epoxy ciing di dugc nghién ctru k¥ ludng tai Vién Ky thuat nhiét
d6i, Vién Han 1am Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam. Nhom tac gia Nguyén Anh Son
va cong su da ché tao thanh cong cac hat nanocomposit polyanilin (PANI) trén nén nano
SiO; bing phuong phap tring hop hoa hoc in situ. Cac hat nano SiOz dd dugc boc hoan
toan béi polyme din PAN. Khi dua cic hat nanocomposit ndy vao mang son epoxy gbe
nudc voi ham lugng 30% so véi khdi lwong phan ran cta nhua epoxy thi cac hat
nanocomposit PANi/Si02 van c6 kha ning phén tan t6t trong nén nhua epoxy. Su c6
mat ciia SiO; da cai thién tinh chét co ly va lam tang dién tré bé mat va khoi cua hé
epoxy PANi1/SiOx.

Mot trong nhitng nhugce diém ctia vat liéu polyme la 130 héa bdi quang. Do do, cac
vat liéu, vi du son ngoai troi bi tac dong manh bdi anh sang va do d6 giam tudi tho cua
son. Do d6, nhu cAu can c6 nhitng vat liéu nanocomposit ¢6 thé tng dung lam phu gia
bao vé viat liéu polyme, cu thé 1a bao vé son trén nén polyme. Mic du poly-3-(2-
benzothiazolyl)thiophen da dugc tbng hop va nghién ctu trong tai li¢u néu trén, tuy
nhién hiéu suét téng hop dé tao nén vat liéu nanocomposit thép va chua c¢6 nghién clru
lién quan dén viéc tao vat liéu nanocomposit trén co s nanosilica va polythiophen dé
tao vat liéu c6 kha nang tang cuong hép phu quang, bao vé vat liéu polyme nén trude

tac dong cua tia tir ngoal.
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Do d6, cin c6 nhu ciu phat trién vt liéu phu gia c6 kha ning 4n quang, hap thu
4nh sang phd rong gitp bao vé 16p nén t6t hon dé 1am phu gia 6n dinh quang, dé ting
d6 bén 130 héa quang cho 16p phu.

Ban chét k§ thuit ciia gidi phap hiru ich

Giai phap hitu ich nhidm giai quyét cic van dé néu trén, cu thé 1a giai phap hitu ich
dé xuét quy trinh sin xudt vat lidu silica nanocomposit dé lam phu gia 6n dinh quang,
vat liéu silica nanocomposit theo giai phap hitu ich dugc san xuét trén co s& SiOz va
poly-5-(benzo[d]thiazol-2-yl)-2-(thiophen-3-yl)benzo[d]oxazol thich hop lam phu gia
tang do bén ldo héa quang cua 16p phu bao vé vit li¢u polyme. Ngoai ra, giai phap hitu
ich cling dé cép dén vat liéu silica nanocomposit thu dugc tir quy trinh theo giai phap
hitu ich, trong d6 vat liu nay bao gom silica poly-5-(benzo[d]thiazol-2-yl)-2-(thiophen-
3-yl)benzo[d]oxazol.

Theo khia canh thtr nhat, giai phap hitu ich d& cap dén cap dén quy trinh san Xuét
vat liéu silica nanocomposit dé lam phu gia 6n dinh quang, trong d6 quy trinh nay bao
gdm céc budc:

a) tong hop 4-hydroxy-3-nitrobenzaldehyt bing cach hoa tan 4-
hydroxybenzaldehyt v6i axit axetic theo ty 1¢ 1/10 (g/ml), tiép d6 bd sung mot lugng
axit HNO;s theo ty 18 HNO3/4-hydroxybenzaldehyt 1a 2/5 thé tich/trong lugng (g/ml) roi
khudy tron & nhiét do nim trong khodng tir 0 dén 5°C trong 60 phut, loc thu phan két tia

rin mau vang, rira sach bang nudc, say kho thu dugc 4-hydroxy-3-nitrobenzaldehyt;

b) tong hop 4-(benzo[d]thiazol-2-yl)-2-nitrophenol bang cach phdi tron hdn hop
4-hydroxy-3-nitrobenzaldehyt va 2-aminothiophenol véi hé dung mdi n-hexan/etyl
axetat v6i mot lugng vira da roi siéu &m trong 1 phut v6i cong sut 300W, tiép do tang
1én 450W va duy tri trong khoang thoi gian tur 3 dén 4 phut, sau d6 tién hanh khudy tron
va bd sung etanol roi duy tri nhiét do dung dich nam trong khoang tir 50 dén 60°C dé
tao két tua, sau khi loc thu phE?m két taa, rira lai béng etanol néng thu duoc 4-
(benzo[d]thiazol-2-yl)-2-nitrophenol dang tinh thé;

¢) tong hop 2-amino-4-(benzo[d]thiazol-2-yl)phenol hydroclorit bang cach hoa tan
C,HsOH véi HCI dic & 60°C theo ty 18 2/3 thé tich/thé tich (v/v) dé thu dung moi, tiép
d6 bd sung lan luot khoang 1% 4-(benzo[d]thiazol-2-yl)-2-nitrophenol va 1,5% bot sat
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tinh theo lugng dung mdi trong luong/thé tich (g/ml) rdi dun hdi luu trong 6 gid, sau khi
lam ngudi hdn hop dén nhiét do phong, loc thu phan chét rin rdi rira bang metanol thu

dugc 2-amino-4-(benzo[d]thiazol-2-yl)phenol hydroclorit;

d) téng hop 5-(benzo[d]thiazol-2-y1)-2-(thiophen-3-yl)benzo[d]oxazol bang cach
hoa tan 2-amino-4-(benzo[d]thiazol-2-yl)phenol hydroclorit va 3-thiophenecarbaldehyt
v6i axit axetic theo ty 1€ 1:1 (mol/l) roi siéu 4m trong 14 phut véi cong suat 400W, sau
khi phan ing xay ra hoan toan, san pham dugc thu hdi, rira bang nudc lanh va két tinh
trong hé dung moéi etanol/nuéc ty 1€ 4:1 thé tich/thé tich (v/v) thu dugc 5-
(benzo[d]thiazol-2-yl)-2-(thiophen-3-yl)benzo[d]oxazol dang bot ran mau xam xanh; va

e) thu vt liéu silica nanocomposit bang cach phan tdn SiO; c6 kich thudc khoang
10nm trong CHCI; theo ty 1& 1/10 (w/v) va khudy déu dén khi thu dugc hdn hop dong
ddu, tiép do hoa tan 5-(benzo[d]thiazol-2-yl)-2-(thiophen-3-yl)benzo[d]oxazol véi
CHCI; theo ty 1& 1/50 (w/v) va nhd vao hon hgp SiOz trén theo ty 1& 5-(benzo[d]thiazol-
2-yl)-2-(thiophen-3-yl)benzo[d]oxazol/SiOz 1a 1:1 trong lugng/trong lugng (w/w), sau
khi khudy trong 15 phut, suc khi N» dé 1oai bé 02, nhd dung dich FeCls hoa trong CHCl3
ndng dd Sg/ml vao theo ty 1& SiO»/FeCls 1a 1/10 trong lugng/trong lugng (w/w) rdi tiép
tuc khudy va suc khi N, trong 6 gio, tiép d6 loc rira phin chét rdn bing metanol rdi chiét
hdi luu bang dung mdi metanol trong 3 ngay dé loai tap chit, sdy san pham & 100°C
trong 24 gio, thu duge vét liéu silica nanocomposit bao gdm silica poly-5-

(benzo[d]thiazol-2-yl)-2-(thiophen-3-yl)benzo[d]oxazol dang hat.

Theo mdt phuwong an uu tién, trong d6 ¢ budc téng hop 4-(benzo|d]thiazol-2-yl)-
2-nitrophenol, hdn hgp 4-hydroxy-3-nitrobenzaldehyt va 2-aminothiophenol dugc phdi
tron theo ty 16 mol 1a 1:1 va hé dung mdi n-hexan/etyl axetat c6 ty 1¢ n-hexan/etyl axetat

1a 1:1 theo thé tich.

Theo mdt phuong an uu tién, trong d6 bude téng hop 5-(benzo[d]thiazol-2-yl)-2-
(thiophen-3-yl)benzo[d]oxazol, lugng 2-amino-4-(benzo[d]thiazol-2-yl)phenol
hydroclorit va 3-thiophenecarbaldehyt dugc phéi tron theo 1€ mol 1a 1:1.

Theo khia canh th@ hai, gidi phéap hitu ich dé cap dén vat liéu silica nanocomposit

thu duoc tir quy trinh theo giai phap hitu ich, trong d6 vét liéu nay bao gbm silica poly-
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5-(benzo[d]thiazol-2—yl)-2-(thiophen-3-yl)benzo[d]oxazol ¢6 kich thude khoang tir 10

dén 15nm.
Mo ta van tat cac hinh vé

Hinh 1 12 anh FE-SEM cta vat liéu nano SiO» nguyén liéu (SiO2) va vat liéu silica
nanocomposit thu dugc theo giai phap hitu ich (Si02-LM09).

Hinh 2 13 biéu @ phd UV-Vis clia vat liéu nano SiO2 nguyén liu (Si02) va vat
liéu silica nanocomposit thu dugc theo giai phap hitu ich (Si02-LMO09).

Hinh 3 13 biéu dd anh huéng cua vat liéu silica nanocomposit thu dugc theo giai
phap hitu ich (Si0;LMO09) dén sy thay doi nhém chirc CHo trong thir nghi¢ém thoi tiét

gia toc.

Hinh 4 14 anh FE-SEM cua 16p phu khong chua va chira 2% vat liéu silica
nanocomposit thu dugc theo giai phép hitu ich (Si02-LM09) lac ban dAu va sau 48 chu
ky thir nghiém thoi tiét gia toc.

Mo ta chi tiét giai phap hiru ich

Sau day, giai phap hitu ich dugc mo ta chi tiét v6i cac phuong an va cac vi du thue
hién cu thé ¢6 vién dan dén cac hinh v&, tuy nhién, cac phuong an va cac vi du nay chi
nham muc dich minh hoa va lam rd ban chét cua giai phap hitu ich chir khong nham han

ché pham vi yéu cau bao ho ctia gidi phap hitu ich.

Giai phéap hitu ich dé xuat quy trinh san xuét vat liéu silica nanocomposit dé lam

phu gia 6n dinh quang va vét li¢u silica nanocomposit thu dugc tir quy trinh nay.

Theo khia canh thit nhat, giai phap hitu ich d& cap dén quy trinh san xudt vat liéu
silica nanocomposit, trong d6 vat li¢u silica nanocomposit theo giai phap hitu ich dugc
san xudt trén co s& SiO2 va poly-S-(benzo[d]thiazol-2—y1)-2-(thiophen-3-
yl)benzo[d]oxazol thich hop lam phu gia tang d6 bén 3o héa quang cta 16p phu bao vé
vét liéu polyme. Theo do, quy trinh san xudt vat liéu silica nanocomposit dé 1am phu gia
4n dinh quang theo giai phép hitu ich bao gdm cac budc: a) tbng hop 4-hydroxy-3-
nitrobenzaldehyt; b) tong hop 4-(benzo[d]thiazol-2-yl)-2-nitrophenol; ¢) téng hop 2-
amino-4-(benzo[d]thiazol-2-yl)phenol hydroclorit; d) tbng hop 5-(benzo[d]thiazol-2-

y1)-2-(thiophen-3-yl)benzo[d]oxazol; va ¢) thu vat liéu silica nanocomposit.
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Trong budc téng hgp 4-hydroxy-3-nitrobenzaldehyt, tién hanh hoa tan 4-
hydroxybenzaldehyt v6i axit axetic theo ty 1€ 1/10 trong luong/thé tich (g/ml). Lugng
axit axetic dugc xac dinh du dé hoa tan hoan toan hydroxybenzaldehyt dé thuan loi cho
phan ing vai axit nitric. Tiép do, bd sung mot lugng dung dich axit HNO; theo lugng
4-hydroxybenzaldehyt & trén 1a 2/5 thé tich/trong luong (ml/g). Tién hanh khudy tron dé
phan ung xay ra hoan toan. Diéu kién phan tng dugc thyc hién & nhiet do nam trong
khoang tur 0 dén 5°C trong thoi gian 60 phut. Qua trinh nay nham phan (mg xay ra hoan
toan va thuan loi cho viéc két tia san phdm. Sau khi phan (mg két thuc, xudt hién két
tha rdn mau vang. Loc thu phén két tua, rira sach béng nudc, sau khi séy kho thu duoc

4-hydroxy-3-nitrobenzaldehyt.

Trong budc tong hop 4-(benzo[d]thiazol-2-yl)-2-nitrophenol, hon hop 4-hydroxy-
3-nitrobenzaldehyt va 2-aminothiophenol dugc phdi tron theo ty 1€ thich hop. Theo cac
phuong 4n uwu ti€n, dé hiéu suit phan tng thu dugc t6t nhét, 4-hydroxy-3-
nitrobenzaldehyt va 2-aminothiophenol dugc phdi trén theo ty 1& mol 1a 1:1 dé tao hon
hop. Dung moi duge st dung la hé dung moi n-hexan/etyl axetat. Theo d6, trude khi
téng hop, tién hanh phbi tron n-hexan/etyl axetat tao dung mdi, theo phuong an uu tién
cu thé, hé dung mdi dugc sit dung trong bude tbng hop 4-(benzo[d]thiazol-2-yl)-2-

nitrophenol nay c6 ty 1& n-hexan/etyl axetat la 1:1 theo thé tich.

Tién hanh phdi tron hdn hgp 4-hydroxy-3-nitrobenzaldehyt va 2-aminothiophenol
v6i hé dung mdi n-hexan/etyl axetat véi mot lugng vua du. Tiép d6 tién hanh siéu am
trong 1 phat véi cong sut 300W roi ting 1én 450W va duy tri trong khodng thoi gian tr
3 dén 4 phat. Bang thuc nghiém, cac tic gia da nhan thdy ring, bang k¥ thuat siéu am
hai budc, hidu sudt phan mg gitta 4-hydroxy-3-nitrobenzaldehyt va 2-aminothiophenol
tang. Piéu nay gitp ting hiéu suét ctia ca qua trinh. Qué trinh phan tmg con dugc khudy
tron dé tang hidu suét phan tng.

Qua trinh phan tng c6 thé dugc kiém tra trén co s& sic ky ban mong v6i hé dung
méi hexan/etyl axetat ty 18 1:1 (thé tich/thé tich) d& x4c dinh thoi diém két thic phan
ung.

Hé dung moi n-hexan/etyl axetat dugc st dung t5t nhét 1a c6 ty 1& n-hexan/etyl

axetat 1a 1:1 theo thé tich.
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Pé thu san pham 4-(benzo[d]thiazol-2-yl)-2-nitrophenol, tién hanh bd sung mot
luong etanol dé tao két ta. Qua trinh tao két tia dugc thuc hién trong diéu kién c6 mit
cta etanol ¢ nhiét do nam trong khoang tir 50 dén 60°C, tdt nhat 1a 55°C. Do d6, qua
trinh nay t6t nhét bd sung etanol nong két hop gia nhiét dé duy tri nhiét do cia dung

dich phan ung nam trong khoang tir 50 dén 60°C gitip két tha xay ra nhanh chong.

Sau khi két tia hinh thanh, tién hanh loc thu phin két tia va rira lai bang etanol

néng thu duoc 4-(benzo[d]thiazol-2-yl)-2-nitrophenol dang tinh thé.

Trong budc tbng hop 2-amino-4-(benzo[d]thiazol-2-yl)phenol hydroclorit, tién
hanh hoa tan C,HsOH véi HCI dic & 60°C theo ty 1& 2/3 thé tich/thé tich (v/v) dé thu
dung moi. Tiép do bd sung mot lugng 4-(benzo[d|thiazol-2-yl)-2-nitrophenol bang
khoang 1% thé tich dung moi (g/ml) va khudy déu. Cubi cung, bd sung tr tr mot lwong
bot st bing1,5% thé tich dung méi (g/ml) rdi tién hanh dun hoi luu trong 6 gio dé phan
g x4y ra. Sau khi lam ngudi hdn hop dén nhiét do phong, loc thu phan chét rén rdi rira
lai bang metanol dé loai bo phé“m mudi sit thu dugc 2-amino-4-(benzo[d]thiazol-2-

yl)phenol hydroclorit.

Trong budc tdng hop 5-(benzo[d]thiazol—2-y1)—2-(thiophen-3-yl)benzo[d]oxazol,
tién hanh hoa tan 2-amino-4-(benzo[d]thiazol-2-yl)phenol hydroclorit va 3-
thiophenecarbaldehyt. Theo mot phuong an uu tién, lugng 2-amino-4-(benzo[d]thiazol-
2-yl)phenol hydroclorit va 3-thiophenecarbaldehyt dugc phdi tron theo 1& mol la 1:1.
Tiép d6 hoa tan hdn hop 2-amino-4-(benzo[d]thiazol-2-yl)phenol hydroclorit va 3-
thiophenecarbaldehyt nay v4i mot lugng axit axetic theo ty 1€ 1:1 (mol/l) rdi tién hanh
siéu 4m. Qua trinh nay dé tang hiéu sudt phan tng va rat ngin thoi gian phan Gng. Bing
thuc nghiém, céc tac gia xac dinh thoi gian va cong suat toi wu trong qué trinh nay la
trong 14 phut vo6i cong suét 400W. Sau khi phan ting xay ra hoan toan, khoang tir 17
dén 20 phut, sén pham duoc thu hdi, rira bang nudc lanh va két tinh trong hé dung moi
etanol/nudc ty 1& 4:1 (v/v). Sau khi loc bd dung moi, thu dugc thu dugc 5-
(benzo[d]thiazol-2-y1)-2-(thiophen-3-yl)benzo[a’]oxazol dang bdt ran mau xam xanh.

Qua trinh phan Ung co thé dugc kiém tra trén co sO sdc ky ban mong véi hé dung
moi hexan/etyl axetat ty 18 1:1 (thé tich/thé tich) dé x4c dinh thoi diém két thuc phan

ung.
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Trong budc thu vat ligu silica nanocomposit, tién hanh phan tan SiO; trong CHCl3
theo ty 1& 1/10 trong lugng/thé tich (g/ml) va khudy déu dén khi thu duge hén hop dong
déu. Theo mdt phuong 4n uu tién, kich thudce hat SiO2 nguyén liéu t5t nhit 12 khoang
10nm. Tiép d6 hoa tan 5-(benzo[d]thiazol-2-y1)-2-(thiophen-3-yl)benzo[d]oxazol voi
CHCI; theo ty 1& 1/50 trong lugng/thé tich (g/ml). Tién hanh nho tir tir dung dich 5-
(benzo[d]thiazol-Z-yl)-2-(thiophen-3-yl)benzo[d]oxazol trong CHCl3 vao hdn hop SiO2
thu dugc & trén theo ty 1€ 5-(benzo[d]thiazol-2-yl)-2-(thiophen-3-
yl)benzo[d]oxazol/SiO; 1a 1:1 trong lugng/trong lugng (W/w).

Pé qua trinh phan Gng xay ra hoan toan va tranh viéc oxy hoa, sau khi khudy trong
15 phit, tién hanh suc khi N; @& loai bé O roi nh tir tir dung dich FeCls da dugc hoa
trong CHCl3 & ndng d6 Sg/ml. Lugng dung dich FeCls bd sung vao dung dich dugc tinh
theo lugng SiO; va FeCls. Cu thé 1a theo ty 18 SiO»/FeCls 1a 1/10 trong lugng/trong
luong (w/w). Sau khi bd sung dung dich FeCls, tiép tuc khudy va suc khi N trong 6 gio
dé phan ng xay ra. Cudi cung, loc rita phan chét rén két tua bing metanol rdi chiét hoi
luu bang dung moi metanol trong 3 ngay dé loai tap chat bao gbém cdc monome va dung
mdi du. Tién hanh siy sin phim & 100°C trong 24 gio, thu dugc vat liéu silica
nanocomposit  bao gdm  silica poly-5-(benzo[d]thiazol-2-yl)-2-(thiophen-3-
yl)benzo[d]oxazol dang hat.

Theo khia canh thir hai, giai phap hitu ich d& cap dén vat lidu silica nanocomposit
thu duoc tir quy trinh theo giai phap hitu ich, trong do vat liéu nay bao gdm silica poly-
5-(benzo[d]thiazol-Z-yl)-2-(thiophen-3-yl)benzo[d]oxazol. Vat liéu silica poly-5-
(benzo[d]thiazol-Z—yl)—2-(thiophen-3-yl)benzo[a’]oxazol thu duge bang phuong phap
theo giai phap hitu ich c¢6 kich thuéc khoang tir 10 dén 15nm. Vat liéu silica poly-5-
(benzo[d]thiazol-2-y1)-2-(thiophen-3-yl)benzo[d]oxazol ¢6 dinh hép thu anh sang cuc
dai m& rong tur 240 dén 380 nm cho phép tang cuong hép phu quang, bao vé bé mit vt

liéu, cu thé 1a vat liéu polyme, giam tac dong cta anh sang.

Vit lidu silica nanocomposit thu dugc tir quy trinh theo giai phap hitu ich thich

hop st dung lam phu gia tang do bén ldo hoa quang clia 16p phi bao v¢ vat liéu polyme.
Vi du thuc hién giai phap hiru ich

Vi du 1. San xudt vdt liéu silica nanocomposit
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Hoa tan 5 gam 4-hydroxybenzaldehyt vao 50 ml axit axetic, tiép d6 nho tir tr 2 ml
axit HNOj3 ddc vao hdn hop va lam lanh dén 2 °C rdi khudy tron déu trong 60 phut. Sau
d6, hdn hop phan Gng tiép tuc dugc khudy & nhiét do phong trong 30 phit dé thu duoc
két tia mau vang. Phan két tia mau vang dugce loc va rira véi nude nhiéu 1an, 1am kho,

thu dugc 4-hydroxy-3-nitrobenzaldehyt. Hi€u sudt phan tng dat 75%.

Phéi tron 2,505 gam 4-hydroxy-3-nitrobenzaldehyt thu dugc ¢ trén voi 1,845 gam
2-aminothiophenol v6i hé dung mdi n-hexan/etyl axetat rdi chuyén vao 10 vi song, tién
hanh siéu Am v&i cong sudt 300W trong 1 phut, tiép do6 tang 1én 450W va duy tri trong
thoi gian 4 phuat. Qué trinh phan ing dugc theo dai bang sac ky ban mong trong hé dung
mdi n-hexan/etyl axetat (1:1). Sau khi khudy, bd sung etanol nong va duy tri hén hop &
nhiét a6 60°C dé tao két taa. San phém duoc loc rra b%mg etanol néng, thu dugc 4-

(benzo[d]thiazol-2-y1)-2-nitrophenol dang tinh thé. Hiéu suét phan ting dat 90%.

Tiép do, hoa 20 ml C;HsOH va 30 ml HCI ddc vao binh cAu hai cd, bd sung 0,544
gam 4-(benzo[d]thiazol-2-y1)-2-nitrophenol thu duoc & trén va gia nhiét dén 60°C, sau
d6 bd sung tir tir 0,784 gam bot Fe va dun hdi luu trong 6 gid. Sau do, lam ngudi hdn
hop phan ng dén nhiét dd phong. Loc rira két tia bang metanol dé loai mudi sit, thu

dugc 2-amino-4-(benzo[d]thiazol-2-yl)phenol hydrochlori. Hi¢u suit phan ting dat 85%.

Hoa tan 1 mmol 2-amino-4-(benzo[d]thiazol-2-yl)phenol hydroclorit va Immol 3-
thiophenecarbaldehyt voi 2ml axit axetic. Tiép d6 siéu am trong 14 phit voi cong suét
400W. Qua trinh phan g duoc theo ddi bang séc ky ban mong trong h¢ dung moi
hexan/etyl axetat (1:1). Thoi gian phan timg hoan toan trong 17 phut. San pham thd dugc
thu hoi, raa br?mg nuéc lanh va két tinh trong hé dung moi ethanol/nudc ty 1€ 4:1 (thé
tich/thé tich), thu dugc hop chdt 5-(benzo[d]thiazol-2-yl)-2-(thiophen-3-
yl)benzo[d]oxazol & dang chét rin, dang bot min mau xam xanh. Hiu suit phan tmg dat

85%.

Vat liéu nano SiOz nguyén liéu c6 kich thudc khoang 10nm dugc sdy ¢ 120 °C
trong vong 10 gio dé loai bdé nudce. Sau do, khudy déu hon hop bao gom 1 gam SiO2
trong 10 ml CHCl; da dugc 1am khan bang MgSOs4 trong binh cau ba ¢ dén khi dong
du. Tiép theo, hoa tan 0,1 gam 5-(benzo[d]thiazol-2-y1)-2-(thiophen-3-yl)benzo[d]oxazol

thu dugc & trén véi Sml CHCl3 £di nho tir tr vao hdn hop SiO» trong chloroform thu duge
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& trén. Hon hop phan tng tiép tuc dugc khudy trong 15 phut, sau d6 suc khi N2 vao dé
loai bd O2. Hoa tan 10 g FeCls khan trong 2 ml CHCI; va nhé vao hdn hop phan tng
trong binh phan Umg ba cd. Duy tri hon hop phan ung két hop suc khi va trong 6 gio &
nhiét do phong.

Chét rén sau phan (g dugc loc, rira sach bang metanol va dem chiét hoi luu trén
thiét bi Soxhlet bang dung mdi metanol trong 3 ngay dé loai bo hoan toan tap chét du
lugng chit phan Gng va chit xuc tac. San phim dugc sdy kho & 100 °C trong 24 gi¢ thu
duoc san pham dang bdt, mau nau dAt bao gbdm silica poly-5-(benzo[d]thiazol-2-yl)-2-
(thiophen-3-yl)benzo[d]oxazol. Mau silica nanocomposit nay dugc ky hi¢u la SiOa-

LMO09 trong céac thir nghi€ém tiép theo.
Vi du 2. Xdc dinh ddc tinh cua vat liéu silica nanocomposit

Vat liéu thu dugc & Vi du 1 duge kiém tra hinh thai va céu tric hat. Cac thir nghiém
cho théy mau nanocomposit c6 chira nhém chirc —~OH, Si—O, C=C-C=C, lahop chét silica

poly-5-(benzo[a’]thiazol-Z-yl)-2-(thi0phen—3-yl)benzo[d]oxazol (Mau SiO2-LMO09).

Anh phan tich FE-SEM & do phong dai 150.000 lan ctia céc hat nano SiO2 ban dau
va vat liéu SiO2-LM09 dugc trinh bay trong Hinh 1.

K&t qua tir Hinh 1 cho thy céc hat nano SiO» ban dau (Si02) ¢ kich thuée khoang
10 nm, con vat liéu silica nanocomposit (Si02-LM09) c6 kich thude 16n hon mdt chat
khoang 10-15 nm. Khong c6 hién tugng két dam 16n d6i voi miu Si02-LMO09 theo giai
phép httu ich. Diéu nay c6 thé 1a do cac poly-5-(benzo[d]thiazol-Z-yl)-2-(thi0phen-3-
yl)benzo[d]oxazol dugc hinh thanh trén bé mét hat silica nén lam giam lyc lién két H
gay ra boi cac nhom —OH trén bé mat hat silica.

Két qua do phé hép thu UV-Vis dugc thé hién trén Hinh 2. Theo két qua do cho
théy hat nano SiOz c6 dinh hép thu cwc dai Amex = 230 nm. Vét ligu Si0>-LM09 theo giai
phéap hitu ich c6 dinh hép thu cuc dai mé rong hon, nam trong trong khoang 235 nm dén
240 nm, cho phép hip phu tia UV-Vis manh hon va chuyén dich vé phia buge song dai,
diéu d6 cho phép hap phu khoang t&i 240-380 nm.

Két qua phan tich pho tir ngoai - kha kién cho thy hat nanocomposit SiO2-LM09

c6 do hap thu tia UV manh va rong, trai dai to vung budc song ngin dén bude song dai
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(tr 240 dén 380 nm), chinh vi vy céc hat nanocomposit nay duoc lua chon lam phu gia
én dinh quang cho 16p phu hitu co véi hy vong ¢6 thé cai thién do bén ldo hoa quang
cua 16p phu.

Vi du 3. Xdc dinh ddc tinh é6n dinh quang ctia vt liéu silica nanocomposit

Pé x4c dinh kha ning 6n dinh quang ctia vat li¢u silica nanocomposit, st dung vt

liéu thu duge & Vi du 1 (Si02-LM09) lam chét phu gia 6n quang cho son.

Tién hanh phdi ché tao cac mAu mang son nghién ciru hiu qua 6n dinh quang cua
c4c hat silica nanocomposit. Thir nghiém dugc tién hanh v6i san pham SiO2-LMO09 thu
dugc Vi du 1 voi ham luong phéi trdn khoang 2 % do & néng dd cao hon s& gy ra hién

twgng két khi, lam gidm céc tinh chét khac cta 16p phu.

Vit lidu thir nghiém 1a nhua acrylic AC 216 dugc phéi tron 2% Si02-LMO09 thu
duoc tir Vi du 1. SiO2-LMO09 thu dugc tu Vi du 1 duoc phén tan trong nhua nhil tuong
bang cac phuong phép rung siéu dm trong 3 gio. Pé tang cuong kha nang tao mang, chét
hd trg tao mang Texanol (2,2,4-trimethyl-1,3-pentanediolemonoisobutyrate) duogc su
dung & ham luong 3 % so voi phan rin cua nhua acrylic (12 ham luong t61 wu theo
khuyén cdo cua nha san xuét). Nude cit duoc st dung & ham luong 20 % theo trong
lugng trén tbng nhua ran. Ty 1€ cac thanh phan trong cac cong thire son duge trinh bay
& bang 1.

Bang 1: Ty 1€ cac thanh phén trong cac cong thirc son

TT | Cacméau | AC 261 (ham rén | Texanol | Si02-LMO09 | Nudc cét
son 50%) (%) (%) (%)
1 TN 1 100 1,5 0 10
2 TN 2 100 1,5 1 10

Mau mang nhya nghién ctu duoc ché tao bang dung cu khung gat chiéu day
ERICHSEN MODEL 360, v6i chidu day udt 1a 60 um trén bé mat cac tam kinh kich
thuéc 100x70x2 mm. Sau 7 ngay dé mAiu kho tu nhién trong phong thi nghiém, mang
nhua phén tich hdng ngoai dugc tach khoi tdm kinh, sau d6 gan vao khung cira sd bang

vat liéu nhom.
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Thir nghiém gia tbc thoi tiét duoc tién hanh theo quy trinh chuén, md phong qua
trinh tdc dong ciia moi trudng dén mau vat liéu thir nghiém. Anh huéng ctia mau SiO»-

LMO09 dén su bién dbi héa hoc clia 16p phi trinh bay ¢ bang 2.

Bang 2: Bang tom tit dao dong dac trung cia 16p phu acrylic khong chira va c6 chua

2% Si02-LM09

S6 song Nhan xét
STT 1 Dao dong dac trung -
(cm™) Cuong do Su thay doi
v cua nhém O-H ancol, axit, ]
1 3550-3443 | nhom OH trén bé mat hat silica Yéu Giam
va H,O

2 12960-2850 | v ctia C-H trong nhém CHs, CHa Manh Giam manh
3 1730 v cia C=0 este Manh Khong 10 rang
4 1450 & ctia C-H trong nhém CH3, CHa Manh Giam
5 1387 d ctia C-H trong nhom CH3 Trung binh Giadm
6 | 1250-1165 v ciia C-O- trong nhom este Manh Khong rd rang

Tu bang 2 cho thay su thay d6i cudong do hép thu phd hong ngoai dac trung cho
céc nhom chire cAu triic hoa hoc trong 16p phi. Pic tai s6 song 2946 cm! ddc trung cho
cac nhom chire CH alkan giam manh. Pic tai sd song 1730 val150 cm’! dic trung cho
cac nhom chirc CO va C-O- thay d6i khong rd rang va cac hép thu hdng ngoai trong
khoang 3520-3440 cm™ déc trung cho cac nhém chiae OH giam. Trong do, pic tai 5O
song 2946 cm’! dac trung cho cac nhom chttc CH alkan gidm c6 quy luét 0 rang nhét
nén duoc lua chon dé nghién ctru dnh huong cua vat liéu SiO2-LMO9 dén su bién doi

hoa hoc ctia 16p phti dudi tac dong cia moi truong thoi tiét gia tdc.

Két qua nghién ctru, danh gid anh huong cta vét liéu Si0>-LMO09 dén su thay doi
nhém chitc CHa trong vt liéu son thir nghiém thong qua qua trinh thtr nghiém thoi tiét

gia téc duoc trinh bay Hinh 3.

Tir db thi Hinh 3 cho thiy nhém chae CHz ludn giam theo thoi gian thir nghiém.
Nhom CH; trong 16p phti chira 2% SiO2-LM09 (TN2) suy giam it hon trong khi 16p phu
khong chtra Si02-LM09 (0% Si0,-LM09: TN1) suy giam nhiéu hon. Sau 48 chu ky thu
nghiém, nhém CH. trong 16p phu chita 0% Si02-LMO09 con lai khoang 85% trong khi
nhém CHa trong 16p pht chira 2% SiO2-LMO09 con lai khoang 89 %, nhiéu hon 4% so
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v6i 16p phit khong chira SiO2-LMO09. Nhu vy ¢6 thé két luan rang, vét liéu Si0»-LM09
thu duoc tir Vi du 1 theo giai phap hitu ich da lam tang do bén thoi tiét cho 16p phu.

Trong qua trinh 130 héa thoi tiét, 16p phu co thé bi bién dang, truong nd, ran nut,
tao 16 xép do su thAm nhap nudc vao bén trong 16p phu, cac lién két hoa hoc ¢ thé bi
dut gy, cac hop chét thap phan tir thoat ra khoi mang. Tién hanh phan tich hinh thai cAu
triic bing phuong phap FE-SEM dé dénh gia su ldo hoa ctia 16p phu. Anh phan tich FE-
SEM ¢ do phong dai 10.000 14n cua céc 16p phi khong chira va chira 2% SiO02-LMO09

ltic ban ddu va sau 48 chu ky thir nghiém thoi tiét gia toc duge trinh bay trén Hinh 4.

Tir két qua trén Hinh 4 cho thiy rdng sau 48 chu ky thir nghiém thoi tit gia toc,
16p phu trén co s¢ nhya acrylic nhil tvong AC 261 khong chtra vat liéu SiO2-LMO09 bi
bién dang phong rop va tao thanh cac hé, trong khi 16p phi chita 2% Si0>-LMO9 thi
khong c6 su thay ddi nhiéu, chi bi bao mon bé mat lam 19 ra céc hat Si02-LMO09 nhiéu
hon. Diéu nay c6 thé giai thich nhu sau: trong qué trinh thr nghiém, cac phan tr polyme
bi bién ddi hoa hoc dudi tac dong cua tia tir ngoai, oxy, nhigt, hoi 4m va nudc ngung va
cac phan tir nwée xam nhap vao bén trong 16p phu lam cho 16p phu bi bién dang phong
rdp, tao ra cac vét 16m trén bé mit. Trong trudng hop 16p phi chira 2% Si02-LMO09, 16p
phu co cAu trac chit ché va nho c6 su che chin cua vt liéu SiO2-LMO09 nén nude khod
xam nhap vao bén trong. Ngoai ra, nhu duogc chirng minh trong Vi du 2, vat liéu SiO»-
LMO09 thu dugce tir Vi du 1 theo 'giai phap hiru ich déng vai trd nhw mot chét hap thu tia
UV nén da bao vé quang cho chét nén polyme acrylic chdng lai tac dong gay ldo hoa
clia tia tr ngoai nén chi cac phan tir polyme trén bé mit 16p phu bi 130 hoa nhiéu va sau
khi cac phan tir 1do hoa bi rira troi boi nude ngung da dé 10 ra cac hat nanocomposit
trong 16p phit. Didu ndy cho thdy hiéu qua vuot trdi cia vat lidu SiO2-LMO9 thu duoc
tir Vi du 1 theo giai phap hitu ich trong sir dung lam phu gia 4n dinh quang cho vat liéu
polyme.

Hiéu qua dat dwgc ciia gidi phap hiru ich

Quy trinh san xuét vat liéu silica nanocomposit theo giai phap hitu ich cho phép
san xut vat liéu silica nanocomposit, cu thé 1a silica poly-5-(benzo[d]thiazol-2-y1)-2-
(thiophen-3-yl)benzo[d]oxazol kich thudc nano tir 10-15 nm. Bing cach tong hop in situ

vat li¢u trong didu kién siéu am, quy trinh cho phép ting hi¢u suit phan ung, gitp thu

-14-



3338

duogc vat lidu silica nanocomposit két hop dugc ca déc tinh hép thu quang cua nanosilica
va polythiophen gitp thu dugc vat liéu hitu ich lam chét phu gia 6n dinh quang, bao vé

vat liéu nén polyme trudc tac dong lao hoa cuia anh sang.

Vit liéu nanosilica theo giai phap hiru ich hitu ich lam chét phu gia 6n dinh quang
cho son ngoai trdi, giup ting do bén 130 hoa quang cho 16p son do kha nang hép phu
anh sang phd rong (tir 240 dén 380 nm), va kha ning bén trude tac dong cua thoi tiét
bdi vat liéu silica. Thir nghiém da ching minh sau 48 chu ky thtt nghiém thoi tiét gia
tc, nhua acrylic Ac 216 16p phu chira 2% van duy tri duoc t6i 89% va ddc biét 1a bé
mit ctia 16p phii van duy tri duge céu trac, khong bi phong rop, bién dang. Didu ndy mo
ra mot kha ning hitu ich ing dung vat liéu silica nanocomposit lam chét phu gia on

quang cho vat li€u, cu thé 1a ung dung 1am phu gia cho son bao vé ngoai troi.
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YEU CAU BAO HOQ
1. Quy trinh san xudt vat liéu silica nanocomposit dé lam phu gia 4n dinh quang, trong

do quy trinh nay bao gbm cac budc:

a) tong hop 4-hydroxy-3-nitrobenzaldehyt bang cach hoa tan 4-hydroxybenzaldehyt véi
axit axetic theo ty 1& 1/10 (g/ml), tiép do bd sung mot lugng axit HNOs theo ty 1€
HNO5/4-hydroxybenzaldehyt 1a 2/5 (ml/g) rdi khudy tron & nhiét do nam trong khoang
tu 0 dén 5°C trong 60 phut, loc thu phan két tha rin mau vang, rira sach bing nudc, siy

kho thu dugc 4-hydroxy-3-nitrobenzaldehyt;

b) tdng hop 4-(benzo[d]thiazol-2-yl)-2-nitrophenol bang cach phdi tron hon hop 4-
hydroxy-3-nitrobenzaldehyt va 2-aminothiophenol voi hé dung moi n-hexan/etyl axetat
v6i mot lugng vua du roi siéu 4m trong 1 phut véi cong suat 300W, tiép do ting lén
450W va duy tri trong khoang thoi gian tir 3 dén 4 phit, sau d6 tién hanh khudy tron va
bd sung etanol 1di duy tri nhiét do dung dich ndm trong khoang tir 50 dén 60°C dé tao
két taa, sau khi loc thu phin két tia, rta lai bang etanol nong thu duoc 4-

(benzo[d]thiazol-2-yl)-2-nitrophenol dang tinh thé;

¢) tong hop 2-amino-4-(benzo[d]thiazol-2-yl)phenol hydroclorit bing cach hoa tan
C,H5OH véi HCI dic & 60°C theo ty 16 2/3 (v/v) dé thu dung mi, tiép d6 bd sung lan
luot khoang 1% 4-(benzo[d]thiazol-2-yl)-2-nitrophenol va 1,5% bot sét tinh theo luong
dung moi (g/ml) roi dun hdi luu trong 6 giv, sau khi lam ngudi hdn hop dén nhiét do
phong, loc thu phén chét rin rdi rira bang metanol thu dugc 2-amino-4-(benzo[d]thiazol-

2-yl)phenol hydroclorit;

d) tong hop 5-(benzo[d]thiazol-2-yl)-2-(thiophen-3-yl)benzo[d]oxazol bang cach hoa
tan 2-amino-4-(benzo[d]thiazol-2-yl)phenol hydroclorit va 3-thiophenecarbaldehyt véi
axit axetic theo ty 1¢ 1:1 (mol/l) roi siéu 4m trong 14 phut véi cong suit 400W, sau khi
phan ng xay ra hoan toan, san phim dugc thu hdi, rira bang nuéc lanh va két tinh trong
hé dﬁng moi etanol/nudce ty 1€ 4:1 (v/v) thu dugc 5-(benzo[d]thiazol-2-yl)-2-(thiophen-

3-yl)benzo[d]oxazol dang bot ran mau xam xanh; va

e) thu vt liéu silica nanocomposit bang cach phan tan SiO2 c6 kich thudc khoang 10nm
trong CHCl; theo t§ 1¢ 1/10 (g/ml) va khudy déu dén khi thu dugc hon hop ddng déu,
tiép d6 hoa tan 5-(benzo[a’]thiazol-2—y1)-2-(thiophen—3-yl)benzo[a’]oxazol voi CHCl3
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theo ty 1& 1/50 (g/ml) va nhd vao hdn hop SiO; trén theo ty 1& 5-(benzo[d]thiazol-2-y1)-
2-(thiophen-3-yl)benzo[d]oxazol/SiO; 1a 1:1 (w/w), sau khi khudy trong 15 phit, suc
khi N> dé loai bo Oa, nho dung dich FeCls hoa trong CHCl; ndng do 5g/ml vao theo ty
1& SiO2/FeCls 1a 1/10 (w/w) rdi tiép tuc khudy va suc khi N trong 6 gio, tiép d6 loc rira
phin chét rin bang metanol roi chiét hdi luu bing dung mdi metanol trong 3 ngay dé
loai tap chét, séy san phém & 100°C trong 24 gio, thu dugc vat liu silica nanocomposit
bao gbm silica poly-5-(benzo[d]thiazol-2-yl)-2-(thiophen-3-yl)benzo[d]oxazol dang
hat.

2. Quy trinh theo diém 1, trong d6 & budc b) tong hop 4-(benzo[d]thiazol-2-yl)-2-
nitrophenol hdn hgp 4-hydroxy-3-nitrobenzaldehyt va 2-aminothiophenol dugc phdi

tron theo ty 1 mol 1a 1:1 va hé dung moi n-hexan/etyl axetat c6 ty 1€ n-hexan/etyl axetat

1a 1:1 theo thé tich.

3. Quy trinh theo diém 1 hodc 2, trong d6 budc d) téng hop 5-(benzo[d]thiazol-2-yl)-2-
(thiophen-3-yl)benzo[d]oxazol, luong 2-amino-4-(benzo[d]thiazol-2-yl)phenol
hydroclorit va 3-thiophenecarbaldehyt dugc phdi tron theo 16 mol 1a 1:1.
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HINH 3
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