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(57) Sang ché dé cap dén hat nano lai da chirc nang ludng tinh. Hat nano theo
sang ché c6 polyme hitu co wa nudc ¢ thé tach roi vai chudi dai hoa tan trong
nuéc va nhdm chac hydrocacbon dai ky nude duoc gin trén bé mit, trong d6
phan than cua hat nano 14 silic oxit hoic silic oxit dugc thé nhém chic hitu co
hoac mang lién két silicon-oxy dugc thé nhém chuc hitu co, va hat nano chia
organosiloxan tu do vai cac nhom chac hydrocacbon dai ky nudc va axit béo
hoac este axit béo hoac phirc nhém cua axit béo véi cac nhom chac hydrocachbon
dai ky nudc. Hat nano theo sang ché co thé lam giam dang ké tinh tham nudc
cua vat liéu goc xi mang; vat lieu gbc xi mang st dung hat nano lai dugc diéu
ché theo sang ché c6 cac san pham hydrat hoa bén trong va bé mat phan cach
duoc 1am ky nudc, giam hon nita kha nang cac hat ¢ hai s6i mon vat liéu géc xi
mang thong qua su xam nhap cia hoi am, va do d6 kha ning chdng tham cua no
duogc cai thién ro rang hon; hon nira, cac Si-Al oxit tham gia vao phan ung
hydrat hda va nén chit vira cua vat lidu gdc xi ming, diéu nay co loi cho viéc cai

thién céc tinh chat co hoc caa no.
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Linh vwe k§ thuit dwoc dé cap

Sang ché dé cép dén linh vuc phy gia vat liéu gbc xi ming, va cu thé d& cap dén
loai hat lai dugc st dung dé cai thién do chéng thdm va cac tinh chét co hoc cua vat liéu
gbc xi mang va phuong phép didu ché chung.

Tinh trang ky thuét cia sang ché

Thuét ngit "bé tong" dugc str dung ¢ diy thudong dé cap mot cach bura bai dén bé
tong nhu vita hodc vita 16ng, ma cling ¢ thé 4p dung & nhitng noi khéc trong ban mo ta
sang ché nay.

Bé tong 1a vat liéu co nhiéu 15 rdng c6 kich thuéc 18 trong pham vi tir nanomet
dén milimet. C4c 15 nay, dic biét 1a cac 16 lién két, 1a yéu t6 then chdt cho sy x4m nhép
ciia cac vat lidu c6 hai gy x46i mon (tan bang, cacbon hda, tAn cdng hoa hoc, phan ung
kiém - cbt liéu, an mon thanh thép, v.v.) cla két cAu bé tong. Cac chét c6 hai khac nhau
(chang han nhu ion clorua va ion sunfat) duoc hép phu vao 16p bé mit cta bé tong do
hoat déng mao dan ctia dung dich nuGce, va thim nhdp sdu hon vao bé tong, gdy ra hién
tuong ri sét nghiém trong cho két cAu bé tong cdt thép. Cach quan trong dé cai thién do
bén cua bé tong bang cach thuc hién xir Iy chéng thim trén bé tong hoic bd sung cac
chét chéng thAm nuéc khac nhau trong qua trinh chuén bi bé tong dé 1am suy yéu tinh
thAm 4m va lam chat cAu tric 16 cia bé tong.

Tinh thdm clia bé tong c6 thé dugc cai thién bing cach thuc hién xir Iy bé mit bé
tong. Hién nay, cac chét xt ly bé mit hiru co va 16p phu tim ky nudc thuong duge st
dung bao gbm silan va siloxan, nhya epoxy, polyuretan, acrylat, nhwa polystyren va
neopren. Céac chét xir Iy bé mit hitu co c6 kha ning chéng thdm nudc manh va c6 thé
xam nhép vao bé téng, lam bit cac 10 va tao thanh mang ky nudc trén thanh 16 cua bé
tong. Tuy nhién, cac 16p pht hitu co dnh hudng dén tinh thdm cta bé tong va c6 tudi tho
bao vé ngin. Hon nita, cic chét xir Iy bé mit hitu co c6 kha nang chéng chay kém va dé
bi 140 hdéa. Duéi nhiét do cao va chiéu tia cuc tim, tac dung cia cac chét xur ly bé mit
hitu co s& giam dang ké, s& xuAt hién céc vét nit hodc bong tréc, va rat kho dé lam sach
chung khoi cong trinh x4y dung sau khi cac chét x&r Iy bé mit hitu co mét tac dung.

Mic di chét xir 1y axit acrylic ¢6 thé 1am giam déng ké tinh thdm nudc cla bé tong,
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nhung né c6 kha ndng chéng lai sy xdm nhap cua ion clorua kém va do d6 khong thich
hop dé str dung trong cong trinh ¢ bién. So v6i cac chat xit Iy nay, chat xi 1y bé mit vo
co (dugc didu ché bang cach bd sung cic chét mau, chit don, phu gia va chét dong ran
khéc nhau vao dong thiy tinh nuéc, dong phosphat va dong gbc xi ming) c6 dac tinh
chéng 130 hoa t6t hon. Céc chit xtr Iy bé mit vo co 6 thé tham nhap vao bé tdng va trai
qua cac phan Ung vét Iy va héa hoc phue tap voi san phim hydrat hoa cia xi mang dé
tao ra cac chit m&i dé bit cac 15 mao dan, dé ngén chdn cac chét &n mon tir mdi truong
bén ngoai x4m nhap vao bé tong trong thoi gian dai, bao vé bé tong va cac thanh thép
khoi bj x6i mon, va cai thién do bén cta két chu bé tong ct thép. Tuy nhién, vé co ban
chiang khong lam thay dbi dic tinh wa nude cla bé tong nén tac dung chbng thdm bi han
ché, hiéu suét cua chung kém hon so v6i céc 16p phu ky nude hitu co. Ngoai ra, xu ly
bé mit bang natri silicat hodc chét tuong tu 6 thé lam ting d6 kiém cla bé tdng va co
thé 1am tang x4c suét phan tng kiém-cét lidu. Khi chét chéng thdm nuée co thé tham
nuée duoc st dung trong xu ly chéng thdm bé mit bé tong, do sau thAm nhdp ctia chét
chdng thdm nudc rAt han ché va hiéu qua chdng thim ctia n6 khong ly tuong trong mot
s6 truong hop dic biét. Khi bé téng co vét nit, 16p bao vé mét tac dung, cac chit gy
hai van ngdm vao bé tong theo vét niit gdy x6i mon.

Dé cai thién co ban tinh thdm nuéc va cac chit co hai trong bé tong, cAn st dung
cac vat liéu tron bén trong dé thay dbi tinh chét bé mit phan cach vi thé cta bé tong.
Vit liéu nano micromet phan tmg véi cac thanh phén kiém ctia bé tong dé nén chit vita
va day la phuong phép hiéu qua d8 tinh chinh su phan bd 15 va cai thién tinh thAm. Tro
silic oxit, tro bay, oxit nhom va oxit sit nano c6 thé dugc st dung dé cai thién hiéu qua
tinh thAm cta ion clorua va giam thong lugng dién. Tuy nhién, vat liéu nano cling rat dé
bi két tu, didu nay anh huéng 16n dén kha ning gia cong cua vat liéu gbc xi ming va
han ché tinh ning cua vat liéu. Ngoai ra, nhitng vét liéu nay c6 hi¢u qua chéng thdm
kém hon so véi chit chéng thdm nudc ky nude. Viée st dung silan ky nudc hodc axit
béo dé 1am cho cac bé mit phan cach vi md cia chung, dic biét la cac bé mit phan cch
¢6 16, hoan toan ky nude, mot phuong tién quan trong dé giam tinh thdm nudc cla bé
tong.

Vi ban thén silan ky nuéc hau nhu khong hoa tan trong nude, nd can duoc didu
ché thanh dang nhii tuong bang cach st dung dung moéi hitu co hogc hé thdng chit nhii

hoéa. Dung mdi hitu co bi nhiém VOC, va hé théng chit nhii héa dn dinh trong mot thoi
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gian nhét dinh, nhung c6 thé bi két tu hat do qué trinh chin Ostwald sau khi dé 1au, do
do6 lam giam hiéu suit. Dic biét khi bd sung vao moi truong dung dich c6 do kiém cao
va mubi cao trong bé tong, két cAu ctia nhil trong d& bi phd hiy, dan dén 10 ri cac thanh
phan chéng thdm nude kém theo trong d6 va két tu va ndi cac thanh phan chéng thdm
nuée; siloxan bi thiy phan nhanh chéng trong moi truong kiém va gin vao céc san
phdm hydrat héa va c6 thé bi chon viii béi cac sin phdm hydrat héa sém, do do lam
giam hiéu suit tng dung cta no. Néu alkoxysilan dugc st dung nhu thanh phan ky,
nuéce, nd s& phan tmg véi nude va gidi phong cac rugu phén tir nho, 1am cho nhil twong
Kkét tu va mét tinh dn dinh (xem Patent CN1183060C). Hon nira, viéc st dung chét nhil
hoa (chit hoat dong bé mit) c6 anh hudng 16n dén kha nang gia cong clia bé tong.
Trong ung dung bé tong, can phai st dung thém céc thanh phan dan khi, khir bot va lam
dic dé didu chinh kha ning gia cong ciia no, didu nay gy ra su ¢b cho viée stir dung no
(CN103864340B va CN103922638B). Mac du cac loai nhil tuong chéng thdm silicon
do c4c hang 16n nudc ngoai nhu Wacker va Degussa diéu ché, c6 hiéu qua t6t nhung lai
dét tién va khong c6 loi cho viée diy manh. Viéc didu ché silan ky nuéc thanh nhil
tuong polyme 12 mot giai phap hi¢u qua d8 cai thién d6 6n dinh (CN103864340B va
CN103922638B); tuy nhién, so v6i cac phan tir nho hitu co c6 thé di chuyén tu do, cac
hat polyme c6 dién tich bé mit han ché va chiém mot dién tich han ché khi bi hép thu
vao bé mit phan cich 16 cua bé tong. Hon nita, viéc st dung cdc chit nhii héa phan g
(c6 chira nhom sulfonic) lam cho bé mit ctia cac hat nano ua nudc, didu nay rd rang la
bét 1oi cho viéc ting cudng tinh ky nudce cla bé mit phan cdch va cai thién tinh chéng
thim.

Chét chdng thAm nudc axit béo c6 thé duoc phan loai thanh hai loai: chét chdng
thAm nudc nude xa phong kim loai hoa tan va chét chéng thAm nudc xa phong kim loai
asphaten. Cac chét chéng thim nudc xa phong kim loai hoa tan dugc diéu ché bang
cach tron, gia nhiét va xa phong hoa axit stearic, axit palmitic, axit nhya thong, dung
dich natri hydroxit, kali hydroxit (hogc kali cacbonat) va nu6c theo mdt ty 18 nhét dinh.
Céc axit hitu co no va khéng no bac cao (RCOOH) va dung dich nude cua cac kim loai
kidm cta chung 13 chit hoat dong bé mat ky nuéc Nhiing chét chbng thdm nuéc nay 1a
bot nhdo mau va dugce trdn voi vita Xi méng hodc bé tdng, va cdc nhom axit cacboxylic
cia ching twong tic véi canxi hydroxit trong vita 1ong xi mang dé tao thanh 16p hép

phu ctia xa phong canxi khong hoa tan; cac nhom alkyl mach dai tao thanh 16p hép phu
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ky nudc va cac chét khéng hoa tan gitra bé mit cua bé mit bé tong va cdt lidu, ma c6
chirc nang l4p ddy céc 16 nho va bit cac doan mao din. Theo nghién ctru cua cic tac gia
sang ché, chét chéng thim nudc axit béo, khi duoc bd sung vao vat liéu gbc xi ming,
mdt mat cling han ché kha ning hoa tan cla chung do su hinh thanh nhanh chong cia
céc loai khong hoa tan nhu canxi axit béo va su két tu cua céac mudi axit béo c6 thé tao
thanh cac khuyét tat trong bé tong; mat khéac, hi€u suét cua chuing bi han ché & liéu
lwong thép do dién tich bé mat han ché.

Tém lai, hai loai chét chéng thdm nude hitu co nay khong thé dan dan tac dong
1én bé miat phan cach vi md cua céc san phadm hydrat héa xi mang trong phan ung
hydrat héa & dang phan tan don phén tir trong vét liéu gbc xi mang. Hon nira, nhiing
chit chbéng thdm nuéc véi mat do thip nay c6 xu huéng di chuyén tu do va duge lam
gidu trong vong vai mm O 16p trén cua vét liéu gbc xi ming (Study on the
Waterproofing and Anti-erosion Effect of Chloride Ion for Integral Water Repellent
Concrete, 2010, Master's thesis of Qingdao University of Technology). Dudi do sau nay,
ham luong cac thanh phan ky nuéc trong bé tong bi han ché, va do @6 viéc cai thién kha
ning chdng thidm cta bé tong rat han ché. Liéu luong hiéu qua hon thudng khong it hon
1% khéi lvong cta vat liéu xi mang. Tuy nhién, véi didu kién liéu luong nay, cac chét
chéng thdm nuée nay c6 thé anh huong dang ké dén cuong do clia bé tong. Vi du, theo
boc 16 cua Tang Ming va cong su (Liaoning Building Materials, 2002 (1)), d6 bén cla
16p chéng thidm giam it nhét 26% dbi v6i chat chdng thdm nuéce mudi axit béo thong
thuong.

Céc vat lidu khong thdm truyén théng khong chi anh huéng dén tinh thim cua bé
tong va c6 tudi tho bao vé ngén. Hon nita, cac chit xtr Iy bé mit hitu co ¢6 kha ning
chéng chay kém va d& bi 130 hoéa. Dudi nhiét do cao va chiéu tia cuc tim, hiéu qué cia
céc chét xur Iy bé mit hitu co s& giam dang ké, xult hién cac vét niit hoic bong tréc, rat
kh6 dé 1am sach ching khéi cong trinh sau khi hong héc va higu qua chéng tham khong
ly tuong. Khi bé tong co vét nit, 16p bao vé mét tac dung, cic chét gay hai van ngim
vao bé tong theo vét nirt gdy x6i mon. Tuy nhién, vat li¢u nano cling rat d& bi két tu,
didu nay anh huéng I6n dén kha ning gia cong cia vét liéu gbc xi mang va han ché tinh
ning cua vt liéu. Ngoai ra, nhiing vt li¢u nay c6 kha nang chéng thdm kém hiéu qua
hon so véi chat chéng thdm ky nuéc. Hé théng chit nhii héa 6n dinh trong mot thoi

gian nhét dinh, nhung ¢6 thé c6 két tu hat do qud trinh chin Ostwald sau khi dat trong
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thr gian dai, do d6 1am giam hiéu suét. Ngoai ra, hé théng chat nhii hoa dit tién, khong
¢6 loi cho viéc déy manh. Cac chét chéng thAm nudc axit béo, khi dugc thém vao vat
lidu gbc xi ming, mdt mit cling han ché kha ning hoa tan cua chung do sy hinh thanh
nhanh chéng cua céc loai khong hoa tan nhu canxi axit béo, va sy két tu cia mudi axit
béo ¢6 thé tao thanh céc khuyét tat trén bé tdng; mat khéc, hiéu suét cua chung bi han
ché & lidu luong thép do dién tich bé mat han ché. Chét chéng thdm nuéc di chuyen tu
do va dugc lam giau ¢ 16p trén cla vat liu gdc xi mang.

Ban chit k§ thuit ciia sing ché

Dé giai quyét cdc nhugce diém cia cac vat liéu khéng thim truyén théng ma khé
sit dung, hodc c6 tinh khong thAm han ché, hoac d& hong hoéc, gia thanh cao, hodc
nhitng bét loi cho céac dic tinh co hoc cua vt lidu géc xi mang, sang ché dé xuét hat
nano lai amphiphilic bing céch két hop cac wu diém cua vat liéu nano-micromet trong
viéc cai thién cAu tric 18 va nang cao dic tinh co hoc cla vt liéu gbc xi ming véi wu
diém cta vat liéu ky nudc trong viéc giam tinh thAm nuéc. Trong hat nano lai
amphiphilic, chudi dai va nuédc co tac dung 4n dinh dé lam cho cé4c hat nano dugc phan
tan hoan toan va 6n dinh trong qué trinh bdo quéan va ung dung. Trong mdi truong kiém
manh, chudi dai va nuéc dan dan roi ra, va bé mit cua cac hat nano bi chiém béi thanh
phan ky nuéc, do do bé mit cta né tré nén ky nude, va tinh thAm nudc ¢ bé mit phan
tach hat bi giam.

Bén than hat nano 12 mang ludi lién két silic-oxy chtta cac phan tir hitu co ky, nude,
va mang luéi lién két silic-oxy hoat dong nhu khung xwong mém hodc hop rdng. Trong
moi trudong kiém manh cua vat liéu géc xi méng, vat liéu nay bi lodng hodc v& ra do
phan tng v6i Ca(OH)2. Céc phén tir ky nudc & 16p trong dugc giai phong dan, va ban
thin cac phan tir ky nudc dan dan giai phong chét chéng thdm nuéc ky nudce trong moi
treong kidm (bang céch thiy phan) d8 bam vao b& mat cua san pham hydrat héa, do d6
céc 16 bé tong duge bao phu hoan toan s€ la bé mit phan tach hoan toan ky, nudc, ngan
chin céac loai c6 hai gy x61i mon bang cach hoa tan trong dung dich pha nudc va thdm
nhap.

Mang luéi lién két silic-oxy hat nano phan tng v&i Ca(OH)2 dé tinh chinh cu
tric 16 dé nén chit vita, cai thién céac tinh chét co hoc va déng thoi cai thién tinh khong
tham.

Sang ché dé xuét hat nano lai da chirc ning ludng tinh c6 polyme hitu co ua nudce

5
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6 thé tach roi véi chudi dai hoa tan trong nude va nhom chire hydrocacbon dai ky nude
gén trén bé mat. Phan than cta hat nano 1 silic oxit hodc nhém chirc hitu co duge thé
silic dioxit hodc mang lién Kkét silic-oxy duoc thé nhém chire hitu co, va hat nano chita
siloxan hitu co tu do v6i cac nhém chirc hydrocacbon dai ky nudce va axit béo hodc axit
béo este hodc phirc hgp nhom axit béo v6i cac nhém chire hydrocacbon dai ky nudc;
hat nano c6 duong kinh trung binh khong qua 1000 nm.

Phuong phap diéu ché hat nano lai da chirc nang ludng tinh theo sang ché dic biét
bao gdm cac budc sau:

(1) thém nude, mé thi nhét ciia monome c6 thé polyme héa A, mé thtr nhét cta
siloxan c6 thé polyme hoa khong gbc C c6 cac nhom chire hydrocacbon ky nuée, va 16
thr nhét cua siloxan hoidc nhém chirc hitu co duge thé siloxan D vao binh phén ung,
khuéy dé tron hoan toan, diéu chinh d6 pH cta dung dich hdn hop dén 2-10, dua N, vao
dung dich da tron dé loai bo O,, va didu chinh nhiét do cia hé théng phan tng vé
0-70°C;

(2) ngay lap tic thém dung dich nude cua chét khoi mao vao dung dich da tron da
chuén bi & budc (1) hodc thém riéng chit khoi mao va nu6c dé bit ddu qua trinh
polyme héa va cling thém timg giot mdt cach ddng déu siloxan c6 thé polyme hoa B,
mé thi hai cta siloxan hodc nhom chirc hitu co dugc thé siloxan D, mé thr hai clia
siloxan ¢6 thé polyme hoa khong gbc C c6 cdc nhém chie hydrocacbon ky nuéce, va mé
thit hai cia monome c6 thé polyme héa A, va phan tng trong 1-6 gio; va

(3) thém mé th ba siloxan c6 thé polyme héa khong gbc C c6 mach dai ky nuge
va thanh phin hitu co E vao dung dich hdn hop thu dugc sau phan tng & bude (2), tiép
tuc khuéy trong 0,5-3 giod, dua hé théng phén Ung trd lai nhiét 4o phong, va diéu chinh
do pH cua dung dich hdn hop dén 7, do @6 thu duoc sy phan tén cta hat nano lai da
chirc nang ludng tinh.

trong d6 monome c6 thé polyme héa A c6 lién két doi & mot d4u dé tham gia phan
ung polyme héa gbc, va cling c6 mach dai hoa tan trong nudc & déu kia, vA monome c6
thé polyme hoa A 1a mdt trong sb hodc bat ky su két hop nao cua nhiéu hon mot trong

céc cAu tric duoc biéu difn bang cong thic (1) va cong thirc (2) sau day,
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trong do mdi Ry, Ry, R3 va Ry mot cach doc 1ap 1a H hodc CHs, X la -OCH,CH,-,
-OCH,CH,CH,CH,-, hodc alkyl bdo hoa véi 1 dén 4 nguyén tr cacbon, va Y la -NH-
hoic -O-; cac chu tric duoc biéu dién boi cong thirc (1) va cong thire (2) khong gidi han
tha tu ndi cla etoxy va isopropoxy, va hai don vi la chu tric khéi dugc phan bb phan
doan trong chudi bén, hodc 1a cAu tric ngau nhién dugc phin b theo théng ké; ava b 1a
tbng s6 mol trung binh cla etoxy va isopropoxy trong chudi bén, gia tri cia (a + b) nim
trong khoang tur 8 dén 114 (bao gbém 8 va 114) va gié tri cua a/(a + b) khong 16n hon
1/3.

Monome c6 thé polyme héa A dong vai trd trong phén ing dé 6n dinh hat nano
bang tré luc steric trong qué trinh diéu ché hat nano va & giai doan dau sau khi bd sung
vao vat lidu gbc xi ming, va cling tham gia vao sy hinh thanh cAu tric dang micelle
hoic hat latex nhu dau ua nudc clia cdc hat polyme trong giai doan d4u cta phan tng
polyme hoa, nhd d6 ddm bao rang siloxan hodc monome ky, nudc duoce thém vao sau do
c¢6 thé phan tng trong chu tric “micelle” hodc “hat latex”. Néu gia tri cta (a + b) qu
nho, tac dung 6n dinh s& yéu va co thé xay ra két tu trong qua trinh polyme hoéa va khi
duoc bd sung vao vat liéu gbc xi ming; va néu gié tri cta (a + b) qué 16n, qua trinh hinh
thanh cac hat polyme so cAp s& mét nhiéu thodi gian va tham chi kho hinh thanh céc hat
polyme so cép do tinh ky nuéc ctia mach dai. Gidi han gia tri cua a/(a + b) khong qua
1/3 ciing la dé kiém soét cu tric sao cho tinh ky nuéc khong qua manh, va hinh dang
ngoai cia nd dugce kéo dai du dé phat huy tac dung 6n dinh.

Siloxan c¢6 thé polyme héa B 1a mot trong s& hodc hdn hop ciia nhidu hon mot
trong sb metacryloxypropyltrimetoxysilan (MAPTMS), metacryloxypropyltrietoxysilan
(MAPTES), metacryloxymetyltriethoxysilan (AAPTES), acrypylmeloxymetyltan
(acrymeloxymetyltan) acrypyloxymetyltan (acrymeloxymetyltan) acrymeloxymetyltan

(acrymeloxymetyltan)

Mot mit, siloxan co thé polyme héa B dugc nbi véi monome c6 thé polyme héa A
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bang cach polyme héa gbc tu do, va mit khac dugc ndi v6i hat nano duogc lai hoa bang
cach thuy phén siloxan, va chu tric c6 lién két este dé hat nano dn dinh hon trong qua
trinh didu ché va didu kién bao quan, va sau khi hat nano dugc thém vao vat liéu géc xi
mang, lién két este s& bi thuy phan din dan trong mdi trudng kidm manh dé cic nhém
chtrc wa nude (chu yéu tir chudi dai ciia monome c6 thé polyme hoa A) trén bé mit cuia
hat nano ban diu hoat dong nhu chét én dinh dn dan bj tach khoi bé mt cta silic oxit,
va cudi cung chi con lai nhém silic hydroxy va chudi béo dai trén b mit cla hat nano
silic oxit, do d6 lam cho bé mit cia no6 ky nude.

Cén luu ¥ rdng su phén tin 4n dinh cta hat nano véi bé mit ludng tinh cling c6
thé duoc didu ché bing cach st dung cac phén tir nho vinyl siloxan. Tuy nhién, sau khi
dugc bd sung vao vat liéu gbc xi mang, ciu trac chudi bén dai va nude (duge polyme
hoa boi A va B) ma co téc dung 6n dinh trén bé mat clia hat s& khong thé bi loai bo dan
dan, va cAu tric nay cubi cling s& van con trén qua trinh hydrat hoa san pham, do d6 chu
trac 18 cudi cing cia vt liu gbc xi mang thé hién tinh wa nudce, lam suy yéu kha nang
chéng thAm nudc cta chinh vat lidu.

Siloxan c6 thé polyme hoéa khong gbc C c¢6 nhoém chire hydrocacbon ky nudc la
mot trong sb hodc bét ky su két hop nao cua nhiéu hon mot trong sé céc siloxan ¢6 cdu
truc theo cong thirc sau (3),

Rs
O/

PN

Si R7
Rs/ ~o (3)

R

trong d6 Rs 1a nhom chire hydrocacbon ¢6 4 dén 22 nguyén tr cacbon, mdi R, Ry
va Rg mot cach doc 1ap 1a alkyl bdo hoa véi 1 dén 4 nguyén tir cacbon va Rs, 1a nguén
ky nudc cua hat, cin dam bao du chiéu dai chudi cacbon.

Siloxan ¢6 thé polyme héa khong gbe C ¢6 cac nhom chire hydrocacbon ky nude
duoc ndi voi bé mit cia hat silic oxit bé‘mg cach thiy phén lién két silic-oxy & giai doan
dAu clia phan tmg, va cling dugc nbi bang lién két silic-oxy véi polyme so cép wa nudc
duoc tao ra thong qua phan ng gitta A va B sao cho hat polyme so cép 1 ludng tinh,
do d6 thuc ddy qué trinh tao ra "micelle". Trong qud trinh phan Ung, cac phan tr ky
nudce di vao phan tng “micelle” thong qua “truong ng”, va bang cach kiém soat muc do

phan tmg, mot s§ phan ti ky nude khong bi thiry phén va cudi cing dugc tao nang bén
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trong hat. Sau khi hat duoc bd sung vao vt liéu gbc xi ming, silic oxit phan tng vdi
kidm va do d6 bi hoa tan, va phin khong bi thiiy phan duoc gidi phong va bam vio bé
mit cla san pham thiy hoa trong cac 15 dé lam cho bé mit ky nudc.

Nhém siloxan hodc siloxan dugc thé nhém chic hitu co D 1a mot trong sb hoic
bét ky su két hop nao cia nhidu hon mdt trong sd cac siloxan c6 cAu tric theo cong
thie sau (4),

R1q
O/

| o (4)

Si R12
S
Rg R1o

trong d6 mdi Ry va Ryo mot cach doc 1ap 1a alkyl bdo hoa v6i 1 dén 6 nguyén ti
cacbon hoic alkoxy bdo hoa voi 1 dén 4 nguyén tr cacbon, va mdi Ry; va Ry, mot cach
doc 1ap 1a alkyl bao hoa véi 1 dén 4 nguyén t cacbon.

Siloxan hodc siloxan dugc thé nhom chtre hitu co D chura it nhit hai nhom alkoxy,
va cdc nhém chite khac v6i nhom alkoxy 1a cac nhom chire hydrocacbon c6 tir 1 dén 6
nguyén tlr cacbon, va cac nhém chirc hydrocacbon chu yéu 14 dé c6 phan Ung thity phan
dé thu duoc vira silic oxit trong hat nano lai; vé ctia n6 ¢6 polyme mach bén dai va
nuée duoc gin thu duge thong qua phan tng gitta A va B, va ngoai ra con ¢6 cac nhom
chirc hydrocacbon ky nuéc dugc gin tir C; bén trong cua no cling ¢6 cic nhom chirc
hydrocacbon ky nuéc dugc gin tir C va D va céc nhom chic ky nude c6 thé co6 hiéu
tmg nhu "micelle", do d6 cac phan ti ky nude co thé xAm nhép vao bén trong cla hat
nano bang mot hiéu tng gidng nhu truong nd. Mt khéc, bang cach kiém soat mirc do
phén mg, siloxan hodc siloxan dugc thé bang nhém chirc hitu co D ciing bi thiiy phén
trong "micelle" dé tao ra mang lién két silic-oxy, ma mang ndy trd thanh "khung
xuong" trong "micelle", ngan véAn d2 13 hat ludng tinh mat tic dung vi hat bi v& trong
qué trinh tron va tng dung sau d6 va céc phan tir ky nudce duoc tao nang trong su tran
hat.

Thanh phan hitu co E 1a mot trong sé hodc bat ky su két hop nao cta nhiéu hon
mot axit béo mach dai no hodc khong no hodc este cua axit béo F va phttc nhdm G cua
axit béo mach dai no hodc khong no.

Axit béo mach dai no hodc khong no hodc este axit béo F 1a mot trong sb hoac bat
ky su két hop ndo cia nhiéu hon mot trong sé cac axit béo mach dai no hodc khong no

hoic este cua axit béo c¢6 cau tric theo cong thire sau (5),
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O
(s)
/“\ Ris

trong d6 nhém chirc Ry; 12 nhém chirc hydrocacbon ¢6 5 dén 21 nguyén ti cacbon,

vaR;4 14 H hodc alkyl noco 1 dén 22 nguyén tir cacbon.

Phitc nhém G ciia axit béo mach dai béo no hodc khong no 1a mot trong s6 hoic
bat ky su két hop ndo cla nhidu hon mét trong cdc phitc nhém c6 cong thic Al
(R15CO0); hodc AI(OH)(R;sCOO0),, trong d6 mdi Rys va Ry mot cach doc lap 1a nhom
chtrc hydrocacbon no hodc khong no ¢6 tur 8 dén 18 nguyén tr cacbon.

Céc nhom chtic Ry3, Rys va Ryg néu trén cling 1a cac nguén ky nudce (dé kiém soat
tinh thAm nuéc cua vat liéu géc Xi mang, can dam bao du dd dai mach cacbon); va R4
duge sir dung dé diéu chinh tdc do giai phong cta thanh phan ky nudc trong axit béo
chudi dai no hogic khong no hoic este axit béo F, va d9 dai cia Ry cang dai thi viéc giai
phong chét béo chudi dai cang cham.

Thanh phdn hitu co E dugc gidi phong trong mdi trudng kiém manh ciia vat ligu
gbc xi ming va din dan tao ra axit béo chudi dai no hodc khong no truc tiép hoic bang
cach thily phén, va axit béo chubi dai no hodc khdng no dugc gén vao, trong cac 16, 1én
bé mit cua vat lidu géc xi mang boi sy két tha phuc tap cua Ca**, v.v.,, do d6 bé mit
phan tach c6 16 cua vét lidu gbc xi mang tré nén ky nudc, do d6 lam suy yéu kha ning
thAm nuéc. Hon nita, thanh phé‘m Al ciing ¢6 1¢i cho viéc hinh thanh cu trac ALOs
phén 16p nano, va cAu trac nay cling c6 tac dung déng ké trong viéc 14p day cac 10 cua
vét liéu gbc xi ming va nén chit vita, ma c6 thé 1am giam hiéu qua tinh thim clia cac
thanh phan c6 hai chéng han nhu c4c ion clorua.

Téng khdi lugng céc chét phan tmg hiéu dung (A + B + C + D + E) trong h¢ thdng
phan ng chiém khong qué 30% tong khéi lwong ctia hé théng phan ng; monome c6
thé polyme héa A chiém 5-20% tong khdi lugng cua cac chét phan tng hiéu dung; tong
khéi lwong cia B va D chiém 20-75% téng khdi lugng cta cac chét phan Gng hiéu dung
(A+B+C +D +E), va khéi lugng ciia B chiém 5-10% tong khéi lugng ciia B va D;
téng khbi lugng cia C va E chiém 20-75% tdng khdi lwong cta cac chét phan tmg hiéu
dung (A + B + C + D + E), khéi luong ctia C chiém 20- 80% tong khéi luong ctia C va
E (C + E); ty 1& F trén G trong thanh phan hitu co E 1a tiy ¥; luong nude st dung &

bude (1) chiém 50-90% tong lugng nude tiéu thy clia phan ung.
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Nhu d3 dé cap & trén, A 1a nguén tao tinh va nudc va dn dinh bé mit cta hat, néu
ham luong cia nd qua thp, hat s& két tu, con néu ham lugng cua nd qua cao, polyme
ban diu "micelle" s& khoé hinh thanh do tinh wa nuéc qua muc 1am anh hudng dén qua
trinh diéu ché hat; B 13 méu chét dé ndi A véi bé mit hat, vi vy ham lugng ctia n6 phai
vira phai; D 1a ngudn chinh cia mang lién két silic-oxy trong hat nano, vi vdy ham
luong ctia né khong dugce qua thip; C 1a nhém chirc ky nuée cAn thiét tham gia vao qué
trinh hinh thanh "micelle" hodc "hat latex" trong phan Ung trung hop ban déu, do do6
ham luong cia n6d khong duge qua thip.

Pé d4p ung yéu cAu vé do 6n dinh trong qué trinh didu ché hat polyme, lidu lwong
cia céc thanh phan (A, C va D) dugce bd sung vao trong cdc mé trong cac budc diéu ché
cling can duogc xac dinh nhu sau:

Néu monome ¢6 thé polyme héa A c¢6 cong thirc (1) dugc chip nhan, thi tht ca
monome c6 thé polyme héa A can dugc thém vao cung mot luc trong budc phan tng
diéu ché (1); néu monome ¢6 thé polyme héa A ctia cdng thirc (2) dugc sur dung, thi me
thir nhat ctia monome c6 thé polyme héa A dugc thém vao trong bude (1) chiém 0 dén
10% tdng s6 monome c6 thé polyme héa A theo khéi lvong va mé tht hai con lai cua
monome c6 thé polyme héa A cin duoc bd sung dong déu ting giot trong budc (2).

Siloxan c6 thé polyme hoa khong gbc C ¢6 cac nhom chire hydrocacbon ky nude
duoc bd sung vao hé théng phan tng trong ba mé, mé siloxan C thir nhit duoc bd sung
vao trong budc phan ing didu ché (1) chiém 5 dén 25% tdng khéi lwong clia siloxan C,
dé tang thoi gian hinh thanh "micelle" va "hat latex" trong phan tng polyme hoa va
thac ddy qua trinh didu ché hat, va ty 1é cia mé tha hai con lai duoc bd sung vao trong
budc phan tng didu ché (2) va mé tht ba con lai dugc bd sung vio trong budc phan
tng didu ché (3) la tuy y.

Siloxan hodc siloxan duoc thé nhém chirc hitu co D duoc bd sung vao hé théng
phén tng theo hai mé; mé siloxan hoéc siloxan dugc thé nhém chire hitu co D thtr nhét
duoc bd sung vao trong budc phan tng didu ché (1) chiém 0 dén 30% tdng khdi luong
cua D, va mé D thir hai con lai dugc bd sung timg giot mot cach ddng déu trong budc
phén Ung diéu ché (2). Néu lidu luong siloxan D trong budce (1) qué cao, dé tao thanh
cac hat silica 16n hon gay dong tu trude khi hinh thanh hat latex.

Kiém soat do pH cua hé théng phan tng khong cao hon 10 la dé we ché axit béo
mach dai béo no hodc khong no F va phtrc nhdm G khéi qué trinh ion hoéa hodc thuy
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phén. Néu F va G phan tng va tao ra mubi axit béo (mubi natri, kali hodc canxi, v.v.)
trong phéan Ung didu ché, mudi axit béo d2 tao ra cac mixen ty phat, pha hiy cac vi tri
x4y ra phan ung polyme héa va thuy phén; va cac mixen khong 4n dinh, c6 kha ning
gay ra hién tuong gel hoa khong n dinh ciia hé phan tmg. Mt khac, do pH qua thap sé&
khién siloxan bi thuy phén qué nhanh, dong thoi luc déy tinh dién cta hat nano bi pha
huy va khong thanh cong.

D48 kiém soat qu4 trinh thuly phan cua tt ca cac siloxan, nhiét @6 phan ing khong
duoc qua cao. Mie do thuy phén cao s€ 1am cho ham lugng mang ludi lién két silic-oxy
trong hat nano cao hon; do d6, mét mat, thoi gian giai phong thanh phén ky nuéc bi
cham lai, mat khéc, hau hét cac siloxan mach dai ky nudc s& dugc lién két cong hoa tri
v6i hat nano va do do6 hiu nhu khong duge gidi phong ngay ca sau khi bd sung vao vat
lidu gbc xi ming, diu nay bat loi cho viéc giam kha nang thdm nudc cta vat liéu gbe xi
mang.

Thoi gian phan tng dugc thiét 1ap trong phuong phap didu ché 1a dé diéu chinh
muttc do thuy phan cua C va D. Khi mic do thuy phan cao, ham lugng cua phén hinh
thanh mang luéi lién két silic-oxy cao hon va cac thanh phan c6 thé duoc giai phong tu
do trong giai doan sau s& gidm twong Umg, nhung d6 bén céu tric ctia ban thin hat dugc
tang lén twong ung. N6i chung, khi nhiét d6 phan tng cao, thoi gian phan Gmg ¢6 thé
duoc rit ngan twong tng, va khi nhi¢t do phan ung thap, thoi gian phan Gmg co thé tang
1én tuwong Ung. Nguoi co hiéu biét trong linh vuc ndy co6 thé didu chinh nhiét d§ phan
g theo cac yéu cAu v hiéu suét ing dung cia hat.

Chét khoi mao dugc sir dung trong phuwong phap didu ché duogc boc 10 trong sang
ché 12 hé théng chat khoi mao thong thudng dugc sir dung boi nhiing nguoi co hiéu biét
trong linh vyc nay. Chét khoi mao 1a chit khoi mao nhiét hodc chit khoi mao oxy héa
khir va chi cAn thoa man céc didu kién sau: chét khoi mao c6 thé bit ddu phan tGng
polyme hoéa thanh cong & do pH va nhiét dod phan tng tuong tng, chit khoi mao dugc
phan hiy di trong qué trinh phan ung dé ngan chin sy thay dbi sau khi két thic phan
g tir viéc anh hudng dén do 6n dinh luu trir cia sy phén tan trong nudce cua hat nano.

Liéu luong cua chit khoi mao dugc tinh nhu sau: néu 12 chit khoi mao nhiét, Kkhdi
luong cua chét khoi mao 13 0,4 dén 4% tong khdi luong clia monome c6 thé polyme
hoa A va siloxan c6 thé polyme hoa B; néu né 1a chét khoi mao oxi hoa kht, khéi luong

ciia chit oxi hoa va khéi luong ciia chét khir 14n luot 13 0,1 dén 4% tong khoi lugng cta
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monome c6 thé polyme héa A va siloxan c6 thé polyme hoa B.

ChAt khoi mao nhiét bao gdm azobisisobutyrazolin hydroclorit (VA044),
azobisisobutylphotphoni hydroclorit (V50), benzoyl peroxit, azobisisobutyronitrit
(AIBN); chit khoi mao oxy hoa khtr bao gdm chét oxy héa va chét khw, trong d6 chét
oxy hoéa bao gdm hydro peroxit, amoni persunfat va kali persunfat, va chit khir bao

gdm axit ascorbic, natri hydro sunfit va rongalit.

Ung dung ctia hat nano lai da chtrc nang ludng tinh theo sang ché nhu sau: trong
truong hop didu ché vat liéu gbc xi ming, hat lai v6 co-hitu co duge thém truc tiép tai
mot thoi diém va duoc trdn trong qua trinh trdn; lidu lwgng thich hgp cua hat nano lai la
0,1 dén 0,5% tdng khbi lugng cua vat liéu xi ming. Vi lidu luong nay, kha nang chéng
thém duoc cai thién déng ké. Ngoai ra, viéc bd sung thém nhiéu hat s& cai thién kha
ning chong thAm, nhung chi phi ting 1én rd rang hon va hiéu qua kinh té twong ddi thip.
Thuét ngt “liéu lugng” nhu dugc st dung trong séng ché d& cap dén ty 1¢ gitta khi
lwong cua hat trong sy phan tin trong nudc dugc tbng hop cudi ciing theo sang ché voi
khéi luong ctia vat liéu xi mang trong vat liéu gbc xi ming.

Khi hat lai amphiphilic theo sang ché dugc st dung dé diéu chinh vat lidu géc Xi
mang, lidu luong cao hon din dén su cai thién rd rang v& khé nang chdng thdm va tinh
chét co hoc cia vat liéu gbe xi mang. Liéu luong (bwoc%) duoc tinh theo ty 1€ so voi
téng khdi lwong ctia vat liéu xi mang. Khi dung lidu lugng 0,4bwoc%, do hit nude
trong 7 ngdy cua bé tong gidm 45-80%, h¢ s6 khuéch tan Cl- clia bé tong trong 28 ngay
oidm 60 dén 82%, thong lugng dién trong 28 ngay clia bé tong giam 45 dén 70%, va
cudong do nén 28 ngay cua bé tong tang 5 dén 17%.

So v6i cong nghé hodc vat liéu thong thuong, hat nano lai ludng tinh dugc dé xuét
theo sang ché co thé giai quyét cac vAn dé sau mét cach c6 muc tiéu, do d6 cai thién
hoén toan kha ning chéng thdm va céc tinh chét co hoc ctia chinh vat liéu gbc xi ming:

(1) Giam tinh thAm nudc: khi hat nano ludng tinh c6 do én dinh luu trir tot duoc
bb sung vao vat liéu géc xi mang, cac chudi dai wa nudce cho phép cac hat phan tan
ddng déu va 6n dinh trong vita cta vét liéu gbc xi mang; sau khi cac nhom wa nude trén
bé mit cua no bi tach ra do qua trinh thily phén kiém, bé& mat hat tré nén ky nudc, va
cac nhom chirc ky nude s€ bao phi bé mit cua vét liéu gbc xi ming bang phan tng
hydrat héa; mat khéc, v6i sy hoa tan hydrat hoa va v& ra cta silic oxit, cac thanh phén
ky nudc c6 trong mang Iudi li€n két silic-oxy cta hat nano s& dugc giai phéng dén ra
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khoi cac hat; silan ky nudc, axit béo, este axit béo, phirc nhom cia axit béo dugc
chuyén dan thanh céc thanh phan ky nuéc trong moi trudng kidm hodc truc tiép dugc
phat trién hodc tao phuc va hép phu tai bé mat phan cach co 16 v6i dd bam dinh manh;
hon nfta, trong truong hop chi s dung chét chéng thdm nuéce hiru co ky, nude (axit béo,
silan ky nudce), chét chéng thdm nude c6 thé mét hiéu qua hodc bi giam cac déc tinh vi
nhitng 1y do khac nhau khién chét chéng thdm nudc dugc nhung boi cic san pham
hydrat hoa vi n6é kho phén tan (két ty) dong ddu va bam chit nhanh vao bé mit cia céc
hat xi mang khi bit diu phan Ung va chat chéng thdm nuéc kho hoa tan va do do ndi;
tuy nhién, viéc sit dung hat nano ludng tinh co thé tranh duoc nhitng van dé nay. Tét ca
céc yéu t6 nay lam cho céc thanh phan ky nuéc hoat dong hoan toan trén cac 16 bén
trong cua vat li€u gbc xi ming, lam gidm dang ké kha nang thdm nudc cia vat liéu gdec
x1 mang.

(2) Gidm tinh thdm ctia cac chit khac nhu ion clorua: mang ludi lién két silic-oxy
va mang ludi lién két nhom-oxy s& phan tmg vai vt liéu gbc xi ming, tieu thy canxi
hydroxit phién d8 tao thanh céc san phdm hydrat héa min hon nhu CSH va thuc day su
hinh thanh CSH mat d6 cao; hon nita, hiu qua 1ip ddy ctia cdc hat nano phan tan 6n
dinh con lam giam céc khoang trong lién két trong vat liéu, cu triic 18 duoc tinh ché du
dé giam tinh thAm ctia cac chit gay hai; so v6i vt liéu gbc xi ming st dung nano silic
oxit théng thuong, vat liu géc xi mang st dung hat nano lai dugc diéu ché theo sang
ché ¢6 cac san phim hydrat héa bén trong va bé mit phan tach duge hydrophob hoa,
giam thém kha ndng cac hat ¢6 hai dn mon vét liéu gbc xi ming thong qua sy thdm
nhap 4m, va do d6 kha ning chéng thim ctia né dugce cai thién rd rang hon,

(3) Khong ¢6 tac dung phu hogc cai thién nhe v& tinh chét co hoc: hat duoc didu
ché theo sang ché ¢6 cai thién wu viét vé kha ning chéng thdm cua vat lidu géc xi mang,
c6 thé 1am giam hiéu qua lidu lwong cua chinh hat va lam giam cac tac dung phu cta
céc thanh phan ky nuéc trén qua trinh hydrat hoa; do su giai phong dan dan cac thanh
phan ky nuéc, ca hop chét axit béo (tao phirc véi lién két cong hoa tri cua Al hodc tao
phirc v6i Ca) va cac phén ti silice ky nude (lién két cong hoa tri) co thé twong tic manh
mé& v6i cac san phim hydrat héa cua xi mang ¢ mirc do dbng déu hon, do d6 tao thanh
chu trac hoa hoc tong thé vé6i toan bd bé tdng xi mang, tranh nguy co cac hgp chét axit
béo va cac chit twong tu dé dang di chuyén trong vita va bé tong va do d6 l1am héng chu

tric 16p xen k& hodc nguy co céac két tu gel xa phong hoa dugc hinh thanh va tré thanh
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céc khuyét tat bén trong cla vat liéu gbc xi mang va do d6 lam giam do bén cta n6; hon
nita, cac oxit Si-Al tham gia vao phan ing hydrat héa va nén chit vita cua vat lidu gbe
xi mang, didu nay c6 loi cho viéc cai thién cac tinh chét co hoc cta no.

Mo ta viin tit hinh vé

Fig. 1 13 hinh 4nh thé hién sy phan b6 huéng tam cia hat lai duge didu ché trong
vi du 3 dugc do bang sy tan xa anh sing dong.

M6 ta chi tiét sang ché

P& hidu rd hon vé& sang ché, ndi dung cua sang ché s& duoc 1am rd hon bén dudi
v6i viéc tham chiéu dén cac phuong én, nhung ndi dung cia sang ché khong gi6i han &
cac phuong an sau.

Céc don vi duoc st dung dudi day la tAt ca céc ph?m theo khéi luong va tAt ca céac
hop chét dugc st dung 1a sin phim tbng hop hodc san phim thuong mai da dugc bao
céo.

Monome ¢6 thé polyme héa A c6 cong thic (2) 1a chét phan tng c6 san hodc san
phdm thuong mai (Sigma-Aldrich, Meryer (Shanghai) Chemical Technology Co., Ltd.,
Huntsman, v.v.) hodc dugc tong hop theo tai liéu tham khao va duge diéu ché tir axit
metacrylic, axit acrylic va polyete bing cach este hoa hodc amid hoa (vi du,
Polymer-Plastics Technology and Engineering, 2011, 50, 59), st dung chét ngung tu
cho phan tng ngung tu khit nudc, vi du, su dung chit ngung tu N,
N-dicyclohexylcarbodiimide (DCC) dé ngung tu voi sy c6 mat cua chat xuc tac
4-dimethylaminopyridine (DMAP) hodc su dung chit khit nuéc nhu toluen hodc
xyclohexan dé khir nuGe azeotropic khi c6 mét axit manh hoat dong nhu chét xuc tac.

A2 12 chit phan Gmg, va A4 va AS la nguyén liéu thd thuong duoc st dung dé san
xuAt chit khtr nudce sinh hoat va déu c6 ban trén thi truong.

Cac siloxan B, C va D déu tur chét phan ng ban sin hodc céc san phim cong
nghiép (Meryer (Shanghai) Chemical Technology Co., Bailingwei Reagent and
Sigma-Aldrich). Nguon ctia phie nhém G dugce tdng hop theo tai liéu tham khao (J. Am.
Chem. Soc., 1948, 70, 1053 - 1054) hodc chét phan ng thwong mai.

Ngoai ra, n6i chung, trong diéu kién ham lugng chét rdn cao, phan ung didu ché
hat lai khé xay ra, vi du dé xay ra su két tu do tbc dd phan tmg qua cao lam mét tinh 6n

dinh (xay ra hién tuong két tu hat); do d6, n6 co6 thé duoc kiém soét dé dang hon céc
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mau c6 ham lugng chét rén thap. Cac phuong an sau ddy dé cdp den viée diéu ché cac

mau c6 ham luong chét rén twong ddi cao (téng khéi luong cia A, B, C, D va E bang

10-30% tong khéi lwong ctia hé phan ing) dwgc mod ta va so sanh.

Bang 1. Tén cua cac hop chit duoc str dung theo cac phuong an

Al Polyetylen glycol monometyl ete metacrylat, b= 8

A2 Polyetylen glycol monometyl ete acrylat, b=22

A3 N-poly(etylen oxit-propylen oxit) monometyl ete acrylamit, a+b=42, a/(at+b)=0.3

A4 Metyl allyl polyglycol ete, b=114

AS Allyl polyglycol ete, b=8

Ab Polyetylen glycol monometyl ete metacrylat, b=114

Bl Metacryloxypropyltrimetoxysilan

B2 Metacryloxypropyltrietoxysilan

B3 Acryloyloxypropyltrietoxysilan

B4 Acryloyloxymetyltrimetoxysilan

B5 Acryloyloxypropyltrimetoxysilan

Cl N-octyltrimetoxysilan

C2 N-octadecyltrimetoxysilan

C3 N-dodecyltrietoxysilan

C4 N-docosyltrimetoxysilan

C5 Isobutyl trimetoxysilan

Cé6 5-hexenyltrimetoxysilan

Dl Tetraetoxysilan

D2 Tetrametoxysilan

D3 Di-n-butyldimetoxysilan

D4 Metyltrietoxysilan

16
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D5 Dimetyldietoxysilan

D6 Phenyltrietoxysilan

F1 axit N-hexylic

F2 Tetradecyl didodecanoat
F3 axit oleic

F4 Metyl laurat

F5 axit Benzoic

Gl Nhom hydroxylaurat

G2 Nhom stearat

G3 Nhom 2-etylhexanoat

Cong thuce cAu tao tén goi clia cac hop chét trong bang 1 nhu sau:
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(1) Biéu ché mot phin monome ¢6 thé polyme hoa A
(1) Al (polyetylen glycol monometyl ete metacrylat, b = 8), duoc didu ché tir axit
metacrylic va polyetylen glycol monometyl ete (v6i trong lugng phén tir trung binh s6

1a 350, MPEG350, tir Sigma-Aldrich):
18
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Axit metacrylic (9,03 g, 0,105 mol) va polyetylen glycol monometyl ete (voi trong
lugng phan tu trung binh s6 12 350) (35 g, 0,1 mol) dugc hoa tan trong 500 mL CHCl;
va DMAP (122 mg, 1 mmol) 1a sau d6 thém vao do; thém ting giot dung dich DCC
(22,67 g, 0,11 mol) dugc hoa tan trong CHCl; (200 mL) & nhiét do phong, va 2 gio sau,
két tha tréng xut hién trong hé phan Gng; tiép tuc khudy dung dich trong 2 gi®, sau d6
loc va chung cat duéi ap sudt giam; chét 16ng thu dugce duge hoa tan véi CHCL;, sau do
két tha véi dietyl ete, va sau do ly tam @8 thu chét 1ong thap hon; chét long thu dugc
cho két tia CHCly/dietyl ete hai 14n, san pham cudi cing duge lam kho chén khong thu
dugc monome Al v6i higu suit 91%.

(2) A3 (N-poly (etylen oxit-propylen oxit) monometyl ete acrylamit, a + b = 42,
a/(a + b) = 0,3), dugc diéu ché bang phan tng cla axit acrylic va amino poly (etylen
oxit- propylen oxit) monometyl ete (v4i trong luong phén tr trung binh s6 1a 2000, m/=
7/3, m + n = 42, tt Huntsman):

Axit acrylic (7,56 g, 0,105 mol) va amino poly (etylen oxit-propylen oxit)
monometyl ete (v6i trong luong phén ti trung binh 6 12 2000) (200 g, 0,1 mol) duoc
hoa tan trong 1000 mL CHCI; va DMAP ( 0,122 g, 1 mmol) sau d6 dugc thém vao do;
thém tung giot dung dich DCC (22,67 g, 0,11 mol) hoa tan trong CHCI; (200 mL) ¢
nhiét d6 phong, va 4 gio sau, két tua tring xuét hién trong hé phan tmg; tiép tuc khudy
dung dich trong 6 gid, sau d6 loc va chung cat dudi ap suit giam; chét rén thu duge
duoc hoa tan bi‘mg CHCl;, sau do két tha voi dietyl ete, sau do loc; chét rén thu duogc
sau d6 cho két tha CHCl,/dietyl ete hai 1an, san phim cudi cung duge 1am kho chan
khong thu dugc monome A3 véi higu suét 80%.

(3) A6 (polyetylen glycol monometyl ete metacrylat, b = 114), dugc didu ché bang
phan (mg cua axit metacrylic va polyetylen glycol monometyl ete (v6i trong lugng phan
tir trung binh s6 1a 5000, tir Sigma-Aldrich):

Axit metacrylic (9,03 g, 0,105 mol) va polyetylen glycol monometyl ete (v6i trong
luong phén tir trung binh sé 1a 5000) (500 g, 0,1 mol) dugc hoa tan trong 2000 mL
CHCl; va DMAP (122 mg, 1 mmol) 1 sau d6 thém vao do; thém ting giot dung dich
DCC (22,67 g, 0,11 mol) duoc hoa tan trong CHCl; (200 mL) & nhiét do phong, va 12
gio sau, két tua tring xudt hién trong hé phan tng; tiép tuc khudy dung dich trong 12
giv, sau do loc va chung cht dué6i 4p suat gidm; chét 16ng thu dugc duoc hoa tan bang

CHCl;, va sau do két tha voi dietyl ete; chét ran thu duoc cho két tia CHCly/dietyl ete
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hai 1in, san phim cubi cing dugc 1am kho chén khong thu dugc monome A6 v6i hiéu
suét 73%.

(2) Pidu ché phan tan hat nano lai

Vidul

(1) 0,75 phan A1, 0,375 phin C1 va 200 phan nuéc duoc thém vao binh phan ing.
Tién hanh khudy dé tron déu dung dich, do pH ctia dung dich hén hop duoc didu chinh
vé 2 béng axit sunfuric loang, N, dugc dua vao trong dung dich hdn hop dé loai b6 O,,
va nhiét do ciia hé phan ng dugc diéu chinh dén 5°C.

(2) Thém 0,56 phan H,0, 30% vao dung dich ngay 1ap tirc, va sau khi khudy trong
5 phat, dung dich nuéc cua axit ascorbic (dugc didu ché bing céch hoa tan 0,437 phan
axit ascorbic trong 49 phan nuéc) duge thém timg giot vao d6, va dung dich hén hop
bao gom 11,25 phan siloxan c6 thé polyme héa B1, 101,25 phén siloxan hiru co D1 va
7,125 phan C1 va dung dich nuéc cia monome c6 thé polyme hoa Al (dugc diéu ché
bang cach hoa tan 6,75 phin monome c6 thé polyme hoa Al trong 100 phan nuéc) cling
duoc thém ting giot mot cach dong nhit dé phan (mg trong 2 gio.

(3) Thém 22,5 phan F1 vao, khudy hé phan tng trong 1 gio, sau d6 dua h¢ phan
img v& nhiét do phong va didu chinh do pH ciia chit phéan tin dén 7 bang dung dich
natri hydroxit dé thu dugc d6 phan tan P1 cua hat nano lai.

Vidu?2

(1) 0,5 phin A2, 2,25 phan C1 va 300 phan nude duge cho vao binh phan Ung.
Tién hanh khudy dé tron d&u dung dich, N, dugc dua vao trong dung dich hdn hop dé
Jogi bo O,, d6 pH ctia dung dich hén hop dugc diéu chinh vé 4 bing axit sunfuric loang,
va nhiét do ctia hé phan tng dugc diéu chinh dén 5°C.

(2) Thém 0,22 phﬁn H,0, 30% vao dung dich ngay 14p tirc, va sau khi khudy trong
5 phut, dung dich nudc rongalit (dugc didu ché bang cach hoa tan 0,1 phan rongalit
trong 49,695 phén nuéce) dugc thém ting giot vao do, va dung dich hon hop bao gdm
0,5 phén siloxan ¢6 thé polyme hoéa B2, 9,5 phan siloxan hitu co D6 va 6 phéan C1 va
dung dich nuéc clia monome ¢6 thé polyme hoa A2 (duoc didu ché bang cach hoa tan
4,5 phan monome ¢ thé polyme héa A2 trong 100 phan nuéc) cling thém ting giot
ddng nhét dé phan ting trong 4 gio.

(3) 6,75 phan C1, 10 phin F1 va 10 phén G1 dugc thém vao, h¢ phan tng dugc
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khudy trong 1 git va sau d6 dua trd lai nhiét do phong, va pH cta chét phan tin dugc
didu chinh dén 7 bing dung dich natri hydroxit dé thu dugc do phén tan P2 cua hat nano
lai.

Vidu3

(1) 30 phan A3, 3,75 phin C2 va 250 phan nuéc dugc thém vao binh phan tng.
Tién hanh khudy dé tron déu dung dich, do pH cua dung dich hdn hop duogc diéu chinh
dén 10 béng dung dich natri hydroxit, N, dugc dua vao dung dich hén hop dé loai bo O,,
va nhiét do cta hé phan ung dugc ting Ién 6°C. |

(2) Dung dich nuéc ctia amoni persunfat (duoc didu ché bing cach hoa tan 0,72
phin amoni persunfat trong 49,28 phan nuéce) va dung dich nuée cua natri hydro sunfit
(duoc diéu ché bing cach hoa tan 0,72 phan natri hydro sunfit trong 49,28 phan nuéc)
dugc thém tung giot d6ng thoi va ngay 1ap tirc, va dung dich hdn hop bao gbm 6 phan
siloxan ¢6 thé polyme hoa B3, 69 phan siloxan hiru co D2 va 6 phan C2 ciing dugc
thém ddng nhét timg giot dé phan tng trong 3 gio.

(3) 5,25 phan C2, 6 phan F3 va 24 phan G2 dugc thém vao, hé phan tng duge
khudy trong 1 gio va sau do dua trd lai nhiét d6 phong, va do pH cua chét phan tan
duoc didu chinh dén 7 dé thu duoc chét phan tan P3 cta hat nano lai.

Tham chiéu dén Fig. 1 d6i véi két qua thir nghiém c& hat ctia mé mau nay, ban
kinh trung binh twong ng 13 (159 + 116) nm, va PDI 1a 0,527; thiét bi thir nghiém duoc
stt dung 1a ALV/CGS-3, goc tdi 1a 900, bude song laze la 620nm, va ban kinh trung
binh twong tmg 1a (159 + 116) nm va PDI 1a 0,527.

Vidu4

(1) 0,5 phin A4, 1,6 phﬁn C3 va 250 phin nuéc dugc thém vao binh phan ung,
tién hanh khudy déu dé tron déu dung dich, pH cta dung dich hén hop duge diéu chinh
dén 9 béng dung dich natri hydroxit, N, dugc dua vao dung dich hdn hop dé 1oai bo O,,
va nhiét d6 cta hé phan Gmg dugc ting 1én 40°C.

(2) ngay lap tic thém dung dich nuéc VA044 (dugc didu ché bang cach hoa tan
0,25 phan VA044 trong 49,75 phan nuéce) vao dung dich hdn hop, va dung dich hdn hop
bao gdm 7,5 phan B4, 67,5 phan D5 va 8 phan C3 va dung dich nu6éc A4 (dugc diéu
ché bang cach hoa tan 4,5 phan A4 trong 100 phan nudc) cling duge thém ddng nhét

timg giot dé phan tng trong 6 gio.
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(3) 6,4 phan C3 va 4 phin G1 dugc thém vao, h¢ phan Gng dugc khudy trong 3
gid va sau do dua trd lai nhiét do phong, va do pH cua chét phéan tan dugc diéu chinh
dén 7 @é thu duoc do phan tan P4 cla hat nano lai.

Vidu5

(1) 15 phin A4, 1,12 phan C3, 15,98 phin D3 va 300 phan nuéc duge cho vao
binh phan tng, khudy déu dé tron déu dung dich, do pH cua dung dich hén hop dugc
didu chinh dén 9 bang dung dich natri hydroxit, N, dugc dwa vao dung dich hén hop dé
loai bo O, va nhiét do ctia hé phan mg dugc ting 1én 60°C.

(2) Negay lap tirc thém dung dich nude V50 (duoc didu ché bing cach hoa tan 0,21
phin V50 trong 49,79 phin nuéc) vao dung dich hén hop, dung dich hdn hop bao gdm
6 phan B4, 90,52 phan D5 va 10,13 phan C3 ciing dugc thém timg giot mot cach dong
nhit dé phan tmg trong 4 gio.

(3) 7,5 phin F4 va 3,75 phin G3 dugc thém vao cing mot lic, hé phan ing duge
khudy trong 2 gir va sau d6 dua tro lai nhiét do phong, va pH cua chét phéan tan dugc
didu chinh dén 7 dé thu duoc hé phan tan P5 cta hat nano lai.

Vidu6

(1) 1,5 phan A6, 1,5 phdn C5, 15,19 phan D4 va 200 phan nuéc duge cho vao binh
phéan tng, khudy déu dé tron déu dung dich, do pH cta dung dich hdn hop duoc didu
chinh vé 4 béng sulfuric axit, N, duoc dua vao dung dich hdn hop dé loai bo O,, va
nhiét d6 ctia hé phan tng dugc didu chinh dén 10°C.

(2) Thém 0,2 phén H,0, 30% vao dung dich ngay lap tic, va sau khi khudy trong
5 phut, dung dich nudc cla axit ascorbic (dugce didu ché bang cach hoa tan 0,156 phan
axit ascorbic trong 49,644 phén nuée) duoc thém ting giot vao do, va dung dich hdn
hop bao gdm 11,25 phin B1, 86,06 phin D4 va 4,5 phan C5 va dung dich nuéc cua A6
(dwoc didu ché bing céach hoa tan 28,5 phan A6 trong 100 phan nuéc) cling duge thém
vao ting giot ddng nhit dé phan tng trong 2 gio.

(3) Thém 1,5 phan F2 cung mt lac, hé phan tmg duge khudy trong 0,5 gi® va sau
d6 dua tré lai nhiét do phong, va do pH ctia chét phan tan duge didu chinh dén 7 dé thu
duoc hé phan tan P6 clia hat nano lai.

Vidu?7

(1) Thém 0,75 phin A1, 11,25 phin C4, 4,28 phan D4 va 200 phan nue vao binh
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phan tng, khudy déu dé tron déu dung dich, d0 pH cta dung dich hdn hop dugc didu
chinh dén 9 bang dung dich natri hydroxit, N, dugc dua vao dung dich hén hop dé loai
b6 O,, va nhiét do ciia hé phan g dugc didu chinh dén 70°C.

(2) Dung dich nu6c ciia amoni persunfat (dugce didu ché bing cach hoa tan 0,18
phan amoni persunfat trong 49,82 phin nuéc) duge thém vao dung dich hdn hop tai
cung mot lac, va dung dich hdn hop bao gdm 1,5 phan B3 va 24,22 phin D4 va dung
dich nuéc cia Al (dugc didu ché biang c4ch hoa tan 6,75 phan Al trong 100 phén nudc)
cling dugc thém timg giot ddng nhét vao dé phan ting trong 6 gio.

(3) 33,75 phdn C4, 30 phin F4 va 37,5 phan G1 dugc thém vao cung mdt lic, hé
phan Gng dugc khudy trong 2 gio va sau d6 dua trd lai nhiét do phong, va do pH cta hé
phén tan dugc didu chinh dén 7 dé thu dugc hé phan tan P7 cia hat nano lai.

Vidu 8

(1) 1,5 phin A2, 0,9 phin C3, 15,19 phan D3 va 200 phin nuéc duge thém vao
binh phan tg, tién hanh khudy dé tron déu dung dich, pH cua dung dich hén hop duoc
didu chinh dén 9 bang dung dich natri hydroxit, N, duoc dua vao dung dich hdn hop dé
logi b6 O,, va nhiét dd ciia hé phan ing duge didu chinh dén 45°C.

(2) Ngay lap tie thém dung dich nude VA044 (dugc dicu ché bang cach hoa tan
0,525 phén VA044 trong 49,475 ph?m nude) vao dung dich hdn hop, va dung dich hon
hop bao gdm 11,25 phén B4, 86,06 phan D3 va 5,4 phan C3 va dung dich nuéc cia A2
(duoc didu ché bang céch hoa tan 13,5 phan A2 trong 100 phan nuéc) cling duge thém
timg giot dong nhét vao dé phan tmg trong 6 gio.

(3) Thém 11,7 phdn C3 va 4,5 phén F2 vao ciing mot lic, hé phan tmg dugc khudy
trong 1 gi® va sau d6 dua trd lai nhiét do phong, va do pH cua chét phan tan duge didu
chinh dén 7 dé thu duoc hé phan tan P8 cua hat nano lai.

Vidu9

(1) 30 phdn A3, 1,8 phn C5, 8,55 phin D5 va 300 phén nudc dugc cho vao binh
phéan ung, khuéy déu dé tron déu dung dich, do pH cua dung dich hdn hop duge didu
chinh thanh 2 bang sulfuric axit, N, duoc dua vao dung dich hdn hop dé loai b6 O, va
nhiét do cia hé théng phan (mg duoc didu chinh dén 25°C.

(2) Ngay lap tirc thém 0,31 phan H,0, 30% vao dung dich, va sau khi khudy trong

5 phut, dung dich nudc cua axit ascorbic (dugc didu ché bang cach hoa tan 0,24 phan

23



43210 -

axit ascorbic trong 49,45 phé”m nuée) duge thém ting giot vao do, va dung dich hdn hop
bao gdm 1,5 phan B2, 19,95 phén D5 va 16,2 phan C5 ciing dugc thém timg giot dong
nhit vao dé phan tmg trong 1 gio.

(3) 60 phan F2 va 12 phin G2 duge thém vao cing mot lic, hé phan ng duoc
khudy trong 3 gio va sau d6 dua trd lai nhiét do phong, va dd pH cua hé phén tan dugc
didu chinh dén 7 @& thu duoc do phan tén P9 cta hat nano lai.

Vidu 10

(1) Cho 2,25 phan C1, 3,6 phan D1 va 325 phan nuéc vao binh phan tmg, khudy
ddu dé tron ddu dung dich, do pH cta dung dich hdn hop dwoc diéu chinh bang axit
sunfuric v& 4, N, 13 dugc dua vao dung dich hdn hop d loai bé O, va nhiét d cua hé
thdng phan Gmg dugc didu chinh dén 70°C.

(2) Thém tung giot 0,136 phin AIBN ngay l4p tirc, va dung dich hén hop bao gdm
3 phdn B2, 8,4 phdn D1 va 4,5 phan C1 va dung dich nuéc A4 (dugc diéu ché bang
cach hoa tan 3,75 phan A4 trong 99,864 phin nuéc) cling duge thém ddng nhét ting
giot dé phan tng trong 4 gio.

(3) 38,25 phan C1 va 11,25 phin G3 dugc thém vao cung mot ltc, hé phan Gng
duoc khudy trong 3 gio va sau d6 dua trd vé nhiét do phong, va do pH cua chét phan
tan duoc diéu chinh dén 7 dé thu dugc do phan tan P10 cua hat nano lai.

Vidu 11

(1) 15 phan AS, 9,38 phan C6, 17,1 phan D6 va 250 phan nu6c duge cho vao binh
phén Ung, khudy déu dé tron déu dung dich, dd pH cua dung dich hén hop duoc didu
chinh thanh 2 bang sulfuric axit, N, dugc dua vao dung dich hdn hop dé loai bd O, va
nhiét d6 cua hé théng phan tng dugce didu chinh dén 55°C.

(2) Dung dich nu6c cta amoni persunfat (dugc didu ché bing cach hoa tan 0,18
phan amoni persunfat trong 49,82 phan nuéc) va dung dich nude clia natri hidro sunfit
(dugc didu ché bing cach hoa tan 0,36 phén natri hydro sunfit trong 49,64 phan nuéc)
duoc thém timg giot mot cach ddng nhét va riéng biét, va dung dich hdn hop bao gdm 3
phan B5, 39,9 phan D6 va 18,75 phan C6 cling dugc thém timg giot mot cach ddng nhét
dé phan g trong 3 gio.

(3) 9,37 phan C6, 7,5 phan F5 va 30 phan G2 dugc thém vao cing mot lic, he

phan Gng duoc khudy trong 2 gio va sau d6 dua tro lai nhiét do phong, va pH cua cht
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phén tan duoc didu chinh dén 7 dé thu dugc hé phan tan P11 cua hat nano lai.

Viduy 12

(1) 2 phén A6, 0,5 ph?m C2, 16,8 phﬁn D2 va 200 phén nude duge cho vao binh
phan ung, tién hanh khudy dé tron déu dung dich, 4o pH cta dung dich hdn hop duoc
didu chinh thanh 2 bing sulfuric axit, N, dugc dwa vao dung dich hon hop dé loai bo O,
va nhiét do cta hé thdng phan Gmg dugc diéu chinh dén 10°C.

(2) Ngay lap tic thém 0,24 phan H,0, 30% vao dung dich, va sau khi khudy trong
5 phut, dung dich nudc clia axit ascorbic (duoc diéu ché bang cach hoa tan 0,123 phén
axit ascorbic trong 49,637 phin nuéc) duge thém timg giot vao d6, va dung dich hon
hop bao gdm 4 phan B1, 39,2 phan D2 va 8 phan C2 va dung dich nudc clia A6 (dugc
didu ché bang cach hoa tan 18 ph?m A6 trong 100 phén nuéc) ciing duge thém vao tung
giot dé phan tng trong 3 gio.

3) 1,5 phﬁn C2,5 phén F5vas phén G3 dugc thém vao cung mot luc, hé phan
ung dugc khudy trong 2 git va sau d6 dua trd lai nhiét do phong, va d6 pH ctia hé phén
tan dugc didu chinh dén 7 dé thu duoc hé phan tan P12 cua hat nano lai.

3. So sanh hiéu qua

Céac thtr nghiém ung dung bé tong chu yéu s& dugc md ta dudi day dé minh hoa
hiéu qua st dung cua hat nano lai ludng tinh clia sang ché hién tai. Cac thir nghiém co
hoc ctia bé tong duoc thuc hién voi viéc tham chiéu GB/T50080-2002 va
GB/T50081-2002, cac thir nghiém tinh thdm ion clorua va thdng lugng dién duoc thuc
hién véi Viéc tham chiéu GB/T50082-2009, va dd hat nude cia bé tong dugc thuc hién
v6i vide tham chiéu dén BS1881-122-83. D¢ sut cia bé tong dugc didu chinh thanh (20
+ 1) cm bang cach st dung chét giam nudc polycarboxylat hiéu suét cao PCA-I® do
Jiangsu Subote New Material Co., Ltd. san xuit, va ham luong khong khi ctia né duoc
didu chinh thanh (2,5 £ 0,3)%.

Céc vat lidu duge st dung bao gdm: Xi mang Jiangnan Xiaoyetian (P - II - 52,5),
tro bay loai II, cat sdng v6i md dun d6 min 2,6 va sdi cap phdi lién tyc 5-25mm.

Ty 16 cép phdi clia bé tong dugc thé hién trong bang 2. Cac két qua thir nghiém bé
tong dugc thé hién trong bang 3. Ngoai trlr tudi dugc danh dau, tht ca cac két qua thu
nghiém déu 1a két qua tht nghiém cua céc khéi thir nghiém trong 28 ngay, va do hut

nude 13 do ting trong luong cla cac khéi thir nghiém duge ngédm trong 0,5 gio. Mau
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chudn 14 bé tong khong bd sung hé phan tan hat lai va P1-P12 12 mAu bé tong ¢4 lidu

lwong hiéu qua cua hat lai 1 0,4% so véi tdng khéi lwong cua vat liéu xi mang. Stearat

kém 12 bé tong véi liéu lugng canxi stearat 1a 1% so voi tong khoi luong cia vat lidu xi

méng; miu ddi chimg 1 1a bé téng c6 thém stearat kém va silic oxit sol, va liéu lugng

hiéu qua cua stearat k&m va silica sol twong duong v6i 0,4% tdng khéi lugng cua vat

liéu xi mang; mau doi chimg 2 1a hat nano c6 cau trac voé 161 duoc diéu ché theo phuong

4n cia bing sang ché CN103922638B, va liu lugng cta né 1a 0,4% tdng khdi lwong

cua vat liéu xi mang.

T4t ca cac hé phan tan hat nano lai ludng tinh theo cdc phuong an clia sang ché co

thé duy tri do 6n dinh tdt ma khong dong tu khi dugc trdn v6i dung dich Ca (OH) 2 bao

hoa.

Bang 2. Ty 1€ trdn bé tong

, Quang
Ximang | Tro bay _ Cat Da Nudce
min
193 83 147 750 1067 147

Béng 3. Tinh cht clia bé tong tuoi va cic dic tinh 16n ¢ cac tudi khac nhau

Thong . .
Cuong do Hé so6 khuéch | D6 hut nuée (%) 6
luong .
nén _ tan CI cac do tudi khic nhau
dién
(MPa) (C) (10?m?%s) | 7ngay |28 ngay
Mau
, 58,6 925,3 7,0 2,01 1,65
chuan
P1 64,8 478,5 2,0 0,96 0,80
P2 62,0 305,0 24 0,57 0,43
P3 64,5 462,1 2,3 0,85 0,69
P4 68,0 370,6 1,2 0,81 0,69
P5 65,2 241,6 1,5 0,56 0,43
P6 66,1 498.3 2,1 1,04 0,86
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P7 61,6 295,7 2,2 0,48 0,43
P8 65,5 334,6 1,3 0,62 0,51
P9 61,8 4529 2,8 0,78 0,64
P10 64,1 335,2 2,0 0,71 0,59
P11 63,1 350,2 1,9 0,66 0,53
P12 65,7 453,7 2,0 0,97 0,80
Stearat

44,5 666,2 6,0 0,96 0,73
kém
Mau ddi

54,8 518,2 2.9 1,11 0,94
ching 1
Mau d6i

59,3 592,2 3,2 1,19 0,99
ching 2

C6 thé rat ra két luan sau tir dit liéu trong bang:

(1) So v6i mau chuén bé tong, cudng do nén trong 28 ngay cua mau bé tong dugc
pha v6i céc hat nano lai ludng tinh theo sang ché duoc ting 1én mot chit ¢ cdc muc do
khac nhau tir 58,6 MPa dén 61,6-68,0 MPa, v6i muc ting cuong do 5-16,2%; thong
lugng dién trong 28 ngay cua cac mau bé tdng giam tir 925,3C xubng 241,6-478,5C,
v6i mitc giam 46-74%; ngoai ra, hé sé khuéch tan CI' 28 ngay cua cic mAau bé tong
giam déng ké tir 7,0 x 10-12 m*/s xudng 1,2-2,8 x 10-12 m?/s, giam 59-83%; do hép thu
nudce trong 7 ngay va do hép thu nuéc 28 ngay cua cic mau bé tdng cling lan luot gidm
51-76% va 50-78% & cac muc do khac nhau.

(2) Trong trudng hop st dung lidu luong cao (1,0% tdng khéi luong cia vét lidu xi
mang) stearat (& ddy so v6i stearat k&m), tdc dung lam gidm do hép thu nude cta nd hoi
yéu hon so v6i hat lai, nhung n6 ciing ¢6 thé 1am gidm déng ké @6 hat nudc tr 52-56%,
tuy nhién, cudong do nén clia bé tong giam 24% va no6 khong cho thdy tac dung dang ké
trong viéc cai thién hé s6 khuéch tan Cl-; do do, hiéu suét cta no rd rang la kém hon so
v6i hat lai ludng tinh.

(3) Mau dbi chung 1 thé hién higu suét tng dung trong trudng hop thém stearat va

silica sol vao bé tong riéng biét. Khi lidu luong stearat va silica sol ddu 12 0,4% tong
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khdi luong cta vat liéu xi mang, mgc du cuong d6 nén 28 ngay cta bé tong bi yéu di
mdt chut, thong lugng dién, hé s6 khuéch tan Cl- va do hip thu nudc 7 ngay va 28 ngay
cta bé tong co thé giam, nhung khong t6t bang hat nano lai ludng tinh.

Quan trong hon, rAt kho dé tron stearat va silica sol va chiing phai dugc thém vao
mot cach riéng biét, didu nay rd rang lam ting d6 kho cua Gng dung; ngoai ra, silic oxit
sol s& dong tu trong dung dich Ca(OH)2 bdo hoa va mét tinh 6n dinh. Nguoc lai, tat ca
cdc hé phan tan hat lai ludng tinh déu duy tri do 6n dinh tdt khi tron vé6i dung dich
Ca(OH)2 bao hoa, khong dong tu, do do ¢d hiéu suét tng dung cao hon.

(4) MAu dbi chimg 2 giai quyét van dé vé d6 On dinh cta hat bang cach st dung
hat ¢6 cdu tric 16i-v6, nhung higu suit ctia no trong viéc cai thién thong luong dién 28
ngay, hé s6 khuéch tan Cl- va kha nang hép thu nudce cua bé tong rd rang la kém hon

cua hat lai ludng tinh.
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YEU CAU BAO HO

1. Hat nano lai da chirc nang ludng tinh c6 polyme hitu co wa nude cb thé tach roi voi
chudi dai hoa tan trong nuéc va nhom chire hydrocacbon dai ky nudc dugc gén trén bé
mit, trong do phﬁn than ctia hat nano 12 silic oxit hodc silic dioxit duoc thé nhom chire
hitu co hodc mang li€n Kkét silic-oxy dugc thé nhom chirc hitu co, va hat nano chira
siloxan hiru co tu do v&i cac nhém chire hydrocacbon dai ky nudce va axit béo hodc este
axit béo hodc phirc nhdm axit béo véi cdc nhom chire hydrocacbon dai ky nudc;

hat nano c6 duong kinh trung binh khdng qua 1000 nm;

hat nano dugc didu ché tir monome c6 thé polyme hoa A, siloxan ¢6 thé polyme
hoa B, siloxan ¢ thé polyme hoa khong gbc C c6 cac nhom chirc hydrocacbon ky nudc,
siloxan D va thanh phan hitu co E bang phan tng thiy phan polyme hoa, trong do A, B,
C,DvaE lacéc chét phan Gng hiéu dung; trong d6 monome c6 thé polyme hoa A co
lien két d6i & mot ddu dé tham gia vao phan tmg polyme hoa gbc, va ciing ¢6 mach dai
hoa tan trong nudc & dAu kia; thanh phan hitu co E 1a mét trong sb hodc bit ky su két
hop nao cua nhidu hon mot axit béo mach dai no hodc khong no hodc este cua axit béo
F va phic nhdém G cuia axit béo mach dai béo no hodc khong no,

monome c6 thé polyme héa A 1a mot trong sé hodc bat ky su két hop nao cla nhiéu

hon mot trong cac chu trtic duoc thé hién theo cong thirc (1) va cong thirc (2) sau day,

R4
| )\X/O\é/ko}af\/ot& M
Rs
)\”/ Y\é)\oﬁ\/ O%R‘t @)
O

trong do mdi Ry, Ry, Rs va Ry mot cach doc 1ap 1a H hodc CH;, X 1a -OCH,CH,-,
-OCH,CH,CH,CH,-, hodc alkyl no c6 tur 1 dén 4 nguyén t& cacbon, va Y la -NH- hodc
-O-; a va b 1an luot 1a cho s6 mol cong trung binh cua etoxy va isopropoxy trong chudi
bén, gia tri (a +b) nam trong khoang tir 8 dén 114 (bao gom 8 va 114) va gia tri a/(a + b)
khong qué 1/3;

siloxan ¢6 thé polyme hoa B 1a bét ky mot trong s6 hodc hdn hop cua nhiéu hon mot

29



43210 30/34

trong sb metacryloxypropyltrimetoxysilan (MAPTMS), metacryloxypropyltrietoxysilan
(MAPTES), metacryloxymetyltriethoxysilan (AAPTES),
acryloyloxymethyltrimetoxysilan (AAMTMS), va acryloxypropyltrimetoxysilan

(AAPTMS);

siloxan ¢6 thé polyme hoa khong gbc C ¢6 nhom chirc hydrocacbon ky nudce la mot
trong s6 hodc bét ky su két hop nao cua nhidu hon mot trong sd céc siloxan c6 céu tric
theo cong thirc sau (3),

Rs
O/

| O

Si R7
Rs/ ~o (3)

Rs
trong d6 Rs 12 nhoém chie hydrocacbon ¢6 4 dén 22 nguyén ti cacbon, mdi R, Ry
va Rg mét cach doc 1ap 1a alkyl no co tir 1 dén 4 nguyén tr cacbon va Rs, 1a ngudn ky
nudc cua hat, can dam bao du chiéu dai chudi cacbon;
siloxan D 1a mot trong sb hodc bat ky su két hop ndo cua nhiéu hon mdt trong s6
cac siloxan ¢6 céu trac theo cong thitc chung sau (4),

R
0

N @
/Sl\ R12

Rg Rig

trong d6 mdi Ry va Ryg mot cach doc 1ap 1a alkyl no co tu 1 dén 6 nguyén tu
cacbon hodc alkoxy no co tu 1 dén 4 nguyén tit cacbon, va mdi Ry; va Ry, mot cach doc
14p 1a alkyl no c6 tur 1 dén 4 nguyén tir cacbon;

axit béo mach dai no ho#c khong no hodc este cua axit béo F 1a mdt hodc nhiéu
hon bét ky mot trong 36 cac axit béo mach dai no hodc khong no hodc céc este cua axit

béo ¢6 chu tric theo cong thire sau (5),

O
(5)
)]\ Ry4

trong d6 nhém chie Ry; 1a nhém chire hydrocacbon ¢6 5 dén 21 nguyén ti cacbon,

va Ry4 12 H hodc alkyl no ¢6 tur 1 dén 22 nguyén tr cacbon;
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phirc nhdm G cua axit béo mach dai béo no ho#c khong no 1a mot trong s6 hoic
bat ky su két hop nao cula nhidu hon mot trong cidc phc nhdm c6 cong thic
Al(R;5CO0); hodc AI(OH)(R,COO0),, trong dd mdi Rys va Rjg mot cach doc lap la
nhém chirc hydrocacbon no hogc khong no co tir 8 dén 18 nguyén ti cacbon;

monome c6 thé polyme héa A chiém 5-20% tbng khéi lugng cua céc chét phan
ung hi€u dung; tbng khdi luong ciia B va D chiém 20-75% tong khi luong clia cac chét
phan tng hiéu dung (A + B + C + D + E), va khoi lugng ciia B chiém 5-10% tdng khdi
lugng cua B va D; tong khéi luong cta C va E chiém 20-75% tong khéi luong cta céc
chit phan tng hiéu dung (A + B + C + D + E), va khéi luong clia C chiém 20- 80%
téng khdi lwong cia C va E (C + E); ty 1€ cua F so v6i G trong thanh phan hiru co E 1a
tuy y.

2. Phuong phéap didu ché hat nano lai da chic néng ludng tinh theo diém 1 bao gdm cac
budc sau:

(1) thém nudc, mé thi nhit ctia monome c6 thé polyme hoa A, mé thi nhit cia
siloxan ¢6 thé polyme hoa khong gbc C c6 cac nhém chire hydrocacbon ky nude, va mé
thtr nhit cua siloxan hoidc siloxan dugc thé nhom chirc hitu co D vao binh phan Ung,
khuAy dé tron hoan toan, diéu chinh do pH ciia dung dich hon hop dén 2-10, dwa N, vao
dung dich hdn hop d& loai b6 O,, va diéu chinh nhiét d6 ctia h¢ phan ng dén 0-70°C;

(2) thém ngay 1ap tirc dung dich nudc cua chit khoi mao vao dung dich hon hop
d3 didu ché & bude (1) hodc thém riéng chit khoi mao va nuéc dé bit diu qua trinh
polyme héa va cling thém timg giot mot cach ddng nhat siloxan c6 thé polyme hoa B,
mé tht hai cia siloxan hodc siloxan dugc thé nhom chtic hitu co D, mé tht hai cua
siloxan ¢6 thé polyme hoa khong gbc C ¢6 cac nhém chire hydrocacbon ky nude, va mé
thir hai ctia monome c6 thé polyme héa A, va phan g trong 1-6 gio; va

(3) thém mé th{t ba cta siloxan o thé polyme hoa khong gbc C c¢6 nhom chire ky,
nuée va thanh phan hitu co E vao dung dich hdn hop thu duge sau phan tng & budce (2),
tiép tuc khudy trong 0,5-3 gid, dua hé phan ung v& nhiét do phong, va diéu chinh do pH
cta dung dich hdn hop dén 7, nho d6 thu duge hé phéan tan cua hat nano lai da chic
ning ludng tinh;

tdng khdi luong ctia céc chét phan tng hiéu dung (A + B + C + D + E) trong hé

phén tng chiém khong qua 30% tdng khéi lugng cta hé phan tmg; luong nudce bd sung
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& budce (1) chiém 50-90% tbng lwgng nude tiéu thy cua phan Ung;

néu monome c6 thé polyme héa A c6 cong thirc (1) dugce chép nhan, thi tat ca
monome ¢6 thé polyme héa A cin dugce thém vao cing mot lic trong bude phan Gng
didu ché (1); néu monome c6 thé polyme héa A c6 cong thuc (2) duoc st dung, thi mé
thir nhét ctia monome c6 thé polyme héa A duge thém vao trong bude (1) chiém 0-10%
tbng s monome co thé polyme héa A theo khéi lwong, va mé tht hai con lai cua
monome c6 thé polyme héa A can dugc thém tirng giot mdt cach dong nhét trong buéc
2);

siloxan ¢ thé polyme héa khong gbc C ¢6 cac nhom chire hydrocacbon ky nude
duoc thém vao hé phéan Gng trong ba mé, mé thr nhit cua siloxan C duoc thém vao
trong buéc phan Gng didu ché (1) chiém 5-25% tong khéi lugng cia siloxan C, va ty 1é
ctia mé tht hai con lai dugc thém vao trong budc phan ng chudn bi (2) va mé tht ba
con lai duoc thém vao trong budc phan tng chuén bi (3) la tuy ¥;

siloxan hodc siloxan dugc thé nhom chtc hitu co D dugce thém vao hé phan ung
theo hai mé; mé th nhét cta siloxan hoic siloxan dugc thé nhom chire hitu co D duogc
thém vao trong budc phan ung didu ché (1) chiém 0-30% tong khéi luong D, va mé tha
hai con lai ciia D dugc thém vao timg giot mot cach ddng nhét trong budc phan Gng
didu ché (2).
3. Phuong phap diéu ché hat nano lai da chic niang ludng tinh theo diém 2, trong d6
chéit khoi mao 1a chét khoi mao nhiét hodc chit khoi mao oxy hda kht, va lidu luong
ctia chét khoi mao duoc tinh dua trén phuong phap sau: néu chat khoi mao 1a chat khoi
mao nhiét, khéi lugng cua chét khoi mao 13 0,4 dén 4% téng khdi luong ctia monome
¢6 thé polyme hoéa A va siloxan ¢6 thé polyme hoa B; néu chit khoi mao 1a chit khoi
mao oxy héa khir thi khéi luong ctia mdi chét oxy héa va chat khir 12 0,1 dén 4% tong
khéi luong ctia monome ¢6 thé polyme hoa A va siloxan c6 thé polyme hoa B.
4. Phuong phap diéu ché hat nano lai da chitc nang ludng tinh theo diém 3, trong do6
chdt khoi mao nhiét bao gdm azobisisobutyrazolin hydroclorua (VA044),
azobisisobutylphotphoni hydroclorua (V50), benzoyl peroxit, azobisisobutyronitril
(AIBN); va chit khoi mao oxy hoa khir bao gdm chét oxy héa va chét khu, trong do
chét oxy hoéa bao gbm hydro peroxit, amoni persulfat va kali persulfat, va chét khir bao

gdm axit ascorbic, natri hydro sulfit va rongalit.

32



43210 3334

5. Phuong phép ing dung cla hat nano lai da chirc nang ludng tinh theo diém 1, trong
do trong trudong hop didu ché vat lidu gbc xi ming, hat lai duogc thém truc tiép cling luc
va tron trong quy trinh tron, va liéu lugng cua hat nano lai 1a 0,1 dén 0,5% tong khoi

lugng cua vt liéu xi mang.
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