e Thanhphan1:
- Nhuya epoxy (epikot 1001) phan tir khéi 900 — 1000 dvC c6 vai tro
lam chét két dinh.
- Vat liéu hap thu dién 1a PBzFrc phan tir khdi 900 — 1000 dvC, bién
tinh iot véi ham lugng iot téi uu 0,38 mol 1,/100g polyme.
- Pigment la ferit tir c6 chirc nang 1a cau tir hap thu tir
e Thanh phan 2 Ia polyamit.
Lép son pha hip thu vi séng cé tinh chat co 1y cao va bam dinh tét trén
nén kim loai. D6 day tbi thiéu dé 16p pha hap thu hiéu qua song dién tir 14
1700um. Hé s hap thy vi song va d6 rong dai hap thu ting khi 16p pha c6
céu trac da 16p.
6. D4 nghién ctiu khao sat anh huong cia dan xuat polyme dan dign
PBzFrc dén kha nang hap thu vi song cia I6p son phu. CAc polyme dan
bién tinh iot c6 hé s6 hap thu cao gip hang tram 1an polyme din ban dau.
Hé sb hap thu vi song cua I6p pha c6 do day 2000um dat gié tri cuc dai -
18dB. Khi ham lugng iot bién tinh ting lam dich chuyén dai hip thy vé
budc séng dai dong thoi ¢ anh husng tich cuc mo rong dai hap thu cho

son.
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Nghién ctu tong h%p va ché tao son nguy
trang hap thy song dién tr radar trén co
s& polyme dan di¢n chaa ferocen va
spinel ferit :Lugn an TS. Hoa hoc: /
Hoang Anh Tuan

1. Piatvén dé

Cac ky thuat quan su va dan sy (thdng tin lién lac, dan duong, chi thi
muc tiéu) sir dung ning luong vi séng ngay cang phat trién vai téc do cao.
Céc thiét bi thong tin di dong thuong lam viéc trong cac dai tan s GHz. Do
do6, van dé & nhiém song dién tir va giam thiéu tac dong c6 hai cua cac buc
Xa vi song d6i véi moi truong da va dang duoc dit ra rat cap thiét.

Radar 1a phuong tién trinh st hién dai sir dung co ché phat va thu nhan
tin hiéu song dién tir. Cac dai radar dan dwong va chi thi muc tiéu chu yéu
lam viéc trong dai X (8 — 12 GHz). Nguy trang song dién tur radar giam
thiéu kha nang phat hién cta ddi phuong dang 1a hudng nghién ctu duoc
quan tdm trong ky thuat quan su.

Muc tiéu cua luan an 1a “nghién ciu ché tao son phu hap thu song dién
tir radar trén co s polyme dan dién chwra ferocen (Frc) va spinel ferit” cho
nén kim loai, nén Al va hop kim cua Al sir dung 1am vat liéu nguy trang
ddng thoi ap dung ché tao vat liéu hap thu vi song chdng 6 nhiém séng dién
tur.

2. N@i dung caa luan an

Trén co so tong quan vé song dién tir, co ché phan cuc cua song dién tir
trén bé mat kim loai, tim hiéu co ché, cau triic va cac vat liéu hap thu séng
dién tir. Xéac dinh ciu trdc va dinh huéng vat liéu thich hop dé ché tao hé
son phi hap thu vi séng



Nghién ctu ché tao vat liéu hip thu song dién tir trén nén vat liéu
polyme dan dién va vat liéu dién ly ran. Cu thé 1a nghién ctru téng hop va
xéc dinh cau tric cua polyme din dién chua ferocen; tinh chat dan dién cua
polyme va cac dan xuat polyme chira Frc pha tap iot.

Nghién ctru phuong phap ché tao vat liéu hap thu tir - cac vat lidu ti.
Trong luan an, chdng toi tap trung nghién ciu sir dung phuong phap sol -
gel ché tao cac vat liéu spinel ferit tir: MnZn ferit va LiMnZn ferit c6 kich
thuéc trung binh <10pm. Khao sat anh huéng cua cac yéu té dén kich
thudc hat tinh thé spinel; khao sat anh huéng cua thanh phan va ty 1é thanh
phan cac oxit dén tinh chat tir cia vat liéu spinel.

Ché tao hé son phi cho nén kim loai trén co sé hat ferit va polyme dan
dién chira Frc; xac dinh céc tinh chit co 1y cua I6p mang phu va khao sat
anh huong cua cac cAu tir trong hé son dén tinh chat cua mang son.

Xac dinh kha niang hap thu song dién tir caa Iop son pha trén nén Al,
xac dinh d¢ day téi uu cua mang phu; khao sat anh huong cua polyme dan
dién dén kha nang hap thy vi song cia mang son phu.

3. Nhirng déng gép méi caa luan an

e Nghién ciru ché tao pigment tir co kich thugc nano-micro mang ban
chét 1a cac vat liéu ferit tir mém.

e Nghién ciru tng hop vt liéu polyme dan dién chira Frc va khao sat
tinh chat dan dién ciia polyme khi pha tap véi iot véi ham luong
khac nhau.

e Nghién ciu ché tao son hip thu song dién tir dai vi song tir cac
polyme dan dién chaa Frc va pigment tir. Khao sat anh huang cua
d6 day 16p phu va ciu trac 16p phu dén kha niang hip thu vi song.
Khao sat anh huong cua thanh phan va mic do pha tap iot cho
polyme chira Frc dén kha ning hap thu vi séng. Nghién cau sir
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toluensunfonic; ty 16 mol Frc/Bz 1a 1/1,3; nhiét d6 phan ung 106+2°C; thoi
gian phan tng 60 phit. Bang cac phuong phap phd IR, *H-NMR va “*C-
NMR da xac dinh polyme téng hop dugc cé ciu tric mach thing va co
nhom OH dau mach.

2. P4 nghién ctu bién tinh PBzFrc va khao st tinh chat dan dién cua
cac dan xuat polyme. Tinh chat dan dién cia polyme duoc xic dinh bang
phuong phap tong tré va phuong phap do dong mot chiéu. Do dan cua
polyme thu dugc 1a 107S/m thuoc nhom polyme ban dan. Tinh chét dan
dién cua polyme thay doi khi dugc bién tinh bing iot. o dan dién cua
polyme bién tinh iot tang khi ting ham luong iot va dat gia tri cuc dai khi ty
1& dwong luong mol I,/Fe 1a 1, ¢6 gia tri 12 10°S/m. Khi d6 co ché dan dién
ctia polyme 1a co ché dan dién cua chat dién ly c6 lién két ion.

3. P4 nghién ctu ché tao dwoc pigment tir tinh cho hé son héap thu
song dién tir la cac vat liéu ferit tr MngssZng45F€204, Mng 552N 45F€204
bién tinh bing 5% CuFe,O, va Li,Fe,0,.Mngs5Zng.4sFe,0, bién tinh 5%
CuFe,0,. Céc pigment ferit tinh diéu ché bing phuong phép sol — gel, thuy
phan mudi phuc citrat ciia hdn hop kim loai trong méi trudong dém NH; c6
pH 8 -9, c4c pigment c6 cAu trdc spinel. Pigment tir tinh duoc diéu ché tai
diéu kién t6i wu co kich thudc trung binh cia hat tinh thé khoang 50nm,
kich thudc hat trong hé phan tan cé gia tri trung binh <lum.

4, Pa xa&c dinh duoc vat liéu trén co sd LisFe,04.Mngs5Zng 4sF€,04
bién tinh 5% CuFe,0, c6 tir tinh thich hgp 1am pigment cho hé son hép thu
song dién tir. Tinh chat tir cuia pigment phu thugc vao thanh phan cac oxit
kim loai cua vat liéu.

5. P4 ché tao dugc hé son phu 2 thanh phan hap thu song dién tir dai

vi song. Trong do:
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Bang 3.13: Hé sb hap thu va d6 rong dai hap thu cua cac mau son co

ham lugng iot khac nhau trong dai X.

Mau son phii Dii tan Héso hap | Daitan hap thu | D réng dai
dinh hap thu tai co h¢ so >-10dB | hap thu co h¢
thu (GHz) | dinh (dB) (GHz) s6 >-10dB
(GH2)
Trén co s¢ CP - - - -
8,3-8,5 -13,6
R . 9,0-9,2 -8,0
Trg;,ff S0 83-85 0.2
S 9,8-10,1 -8,0
10,6 - 10,8 5,0
8,9-9,2 -14
R . 8,610 -14
Trén co s& 89-114 25
CPI50 10,4—10,8 20,7
10,7 -10,9 -12
8,7-9,3 17,1
Trén co s&
CPI80 9,8-10,2 12,5 8,8-11,3 2,5
10,5-10,8 -16
Trén co s&
CPI100 8,4-8,8 -16 <8-10,6 2,6

Cac mau son trén co s& polyme CPI50, CPI80 c6 ham lugng ion trong
phan tir dat trang thai bao hoa, hé sb hap thu dat gié tri cuc dai. Khi luong
iot dung du tao phtrc I3” c6 kha nang phan cuc cao hon duéi tac dong cua
song dién tir c6 mirc ning lwong thap hon. Do d6, ham lugng I3 trong vat
liéu tang s& lam chuyén dich dai hap thu vé budc séng dai.

KET LUAN
1. D& nghién ciru tim diéu kién toi wu va tong hop thanh cong polyme
dan dién polybenzylenferocen (PBzFrc) c6 phan tir khéi trung binh 900 —

1000 dvC tur ferocen (Frc) va benzaldehyt (Bz), xuc tac axit p-
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dung polyme chtra Frc ché tao vat liéu hap thu vi séng 1a mot
huéng méi cua luan an dén nay chwa c6 cong trinh ndo cdng bé.

4. B cuc cha luan an

Luan &n day 120 trang bao gom: M¢ dau (3 trang); Chuong 1: Tong
quan vé vat liéu hap thu séng dién tir va cau trdc hip thu song dién tir (40
trang); Chuong 2: Phan thuc nghiém (16 trang); Chuong 3: Két qua va thao
luan (50 trang); Két luan (2 trang); Tai liéu tham khao (9 trang). Trong luan
an c6 26 bang biéu va 50 hinh v&, db thi.

NQI DUNG CUA LUAN AN

CHUONG 1: TONG QUAN VE VAT LIEU HAP THU SONG
PIEN TU VA CAU TRUC HAP THU SONG PIEN TU.

1.1. C4c loai vat liéu sir dung dé ché tao vat liéu hap thu séng dién tir.

Céc loai vat liéu sir dung dé ché tao vat liéu hap thu song dién tir dwoc
chia thanh hai nhém chinh: vat liéu hap thu tir va vat liéu hip thu dién. Kha
nang hap thu séng dién tir phu thudc vao tinh chit dién va tinh chat tir cua
vat liéu.

1.2. CAu truc hap thu song dién tir ciia vat ligu

Céc loai ciu trac dé vat lidu cd kha nang hip thu va triét tiéu ning
lwong séng dién tir bao gdbm: ciu tric hap thu theo co ché giao thoa, tn xa
triét tiéu nang luong; ciu trdc triét tidu ning luong séng theo co ché tao
mach cong hudng; cu tric triét tiéu ning luong séng theo co ché mang
chan Salisbury; cau trc triét tiéu ning lugng song theo co ché da 16p
Jaumann.

1.3.Co sé ly thuyét ché tao vat liéu hap thu séng dién tir giam thiéu kha
ning phat hién caa radar (RCS).



Nguyén ly cia qué trinh truyén va phan xa song dién tir trén bé mat kim
loai. Co s ly thuyét ché tao vat liéu hap thu song dién tir

CHUONG 2: PHAN THUC NGHIEM
2.1.Téng hgp polyme din dién chira Frc.

Polyme dan dién chira Frc dugc tong hop cho hé son hap thu song dién
tir 1a polybenzylenferocen (PBzFrc). Polyme dan dién c6 vai tro 1am cau tu
hip thu dién trong vat lidu hap thu séng dién tir. PBzFrc duoc téng hop
bang phan tng tring ngung cua Frc va benzaldehyt (Bz), xdc tac la axit p-
toluensunfonic, ty 1€ mol gitra Frc/Bz la 1/1.3, nhiét do phan tng la
(106+2)°C.

PBzFrc dugc bién tinh bang I, voi muc dich thay doi tinh chat dan dién,
thong sé dién moi va ting kha niang ton hao dién, tir ciia polyme.

2.2.Ché tao pigment tir bing phwong phap sol — gel.

Céc pigment tir duoc didu ché 12 nhom vt liéu MnZn ferit c6 cong thic
Mn0_55zn0_45|:6204; Mn0_552n0,45FezO4 phfl 5% CUFezo4 va Li2F6204. Mn0_55_
Zno4sFe;0, phi 5% CuFe,0,. Cac pigment dugc diéu ché bang phuong
phép sol — gel thuy phan phc citrat cia mudi axetat kim loai, pH ~ 9. Két
qua phan tich X-ray c4c pigment c6 cAu tric spinel va c& hat nano — micro.
2.3. Ché tao son hip thu vi song.

Son hap thu song dién tir dai vi séng dugc ché tao la hé son hai thanh
phan trén co s& nén nhya epoxy (EP) dong ran polyamit (PA) long, pigment
1a céc ferit tir 1am cAu tir hip thu tir, PBzFrc bién tinh iot c6 vai tro 12 cau tir
hap thy dién. Céc chat phy gia khac lam ting d6 bam dinh, tinh chat mém
déo, kha nang san phing va ting do ddng nhat ciia mang son phu, dung mdi
1a hdn hop toluen va axeton ty & thé tich tuong (ng 1a 70:30
2.4. Cac phwong phap va thiét bi thwc nghiém.
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Céu tric Chiéu day Dai tan dinh hiap thu | Hé s6 hap thu (dB)
lop phi (GHz)
Miudon | Téng 6 day 84-9.2 3.5
16p 2mm 12 -8,2
83-85 -13,6
2 lop vat ligu 9,0-9,2 -8,0
Mau da 16p | phu co d¢ day
ma&i 16p 1a 1mm 9,8-101 -8,0
10,6 - 10,8 -5,0

3.3.3. Anh hwéng ciia ham lwong iot pha tgp trong PBzFrc dén khd
nang hdp thu cia vt ligu

e T e — e
e == | e

Mau phu trén co s CPI15 Mau phu trén co s CPI50
S T s TS T e
EZSH
= e
R
Mau phii trén co s CPI80 Mau phu trén co s CP1100

Hinh 3.24: Két qua do hap thu vi séng cuia cac hé son phu trén co s¢
nhua polybenzylenferocen bién tinh iot
Khao séat anh huong cua PBzFrc bién tinh iot (ham lugng iot nhu bang
3.4) dén kha nang hap thu song dién tir cua I6p son phi co két cau 02 I6p
vat liu, mdi 16p c6 thanh phan nhu mau 1.3, 2.3 (bang 3.9) chiéu day mdi
I6p pha 12 1000pm, 16p thir nhét 1a 16p 16t. Két qua khao séat kha ning hap
thu vi song cua tirng mau vat liéu (hinh 3.24, bang 3.13):
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Khao sat kha nang hap thy vi song cia I6p mang phu trén co s polyme
dan dién CP15, thanh phan 16p phu c6 ty 1& gibng mau 1.3 va 2.3, vai chiéu
day lop phu la 500um (a); 1000pum (b); 2000um (c) va 2500um (d) (hinh
3.21 va bang 3.11):

Do day cua lép mang pha don 16p > Bing 3.11: Anh huong
1500pm thi hé sé hdp thu song dién tr  cua chiéu day I6p phi dén he
bét dAu ting manh. Hé s hip thu cia lop SO thu cuc dai cua vat ligu.

phu >-12dB khi d6 day cua I6p mang Do day 16p Hé s6 hap thu
>2mm, tai d6 day 2,5mm vat liéu hap thy phit (mm) Cuc dai (dB)
cuc dai >99,9% nang lugng séng dién tir. 0.5 1
, ., 1,0 -5
Két qua do hé so hap thu cua mang X 55
phu c6 két cau da 16p trén co s& polyme 2’5 18’ -
b by oy plok Doy ! e

CPI15, do day cua tung lop phu la
Imm (hinh 3.23 va bang 3.12) cho
thdy c6 su cong hudng ting hé sé hap

i ob by iy (4By
BEhttEadiao

‘, ‘ thu cua I6p mang pha. Khi pha ciu
phu dén hé so hap thy vat ligu tang r0 rét va dinh h?ip thu cuc dai
I6n hon so véi 16p don. Két cau 16p phii ¢6 cau trac da 16p da tao ra cong

huong hap thu, 1am tang do rong va hé s6 hap thu song dién tu.

Mau don 16p o L
Hinh 3.23: Két qua do hé s6 hap thu cia mau son trén co s¢ CPI15

Bang 3.12: Anh huong két cau mang phi dén kha ning hap thy séng
dién tu cua 16p son phu.

20

Phuong phap sic ky tham thiu gel (GPC) xac dinh phan tir khdi cua
polyme. Cac phuong phap phd hdng ngoai, cong huéng tir hat nhan, phd
UV-Vis xac dinh cau tric caa polyme. Phuong phap phan tich nhiét Xac
dinh nhiét thuy tinh hod va nhiét phan huy cua polyme.

Phuong phép do dién tro khéi va do tong tré xac dinh tinh chét dan dién
cua PBzFrc.

Phuong phéap phan tich phd nhiéu xa tia X xac dinh cau trc cua ferit.
Phuong phap chup anh SEM va nhiéu xa laser (Mastersize) xac dinh kich
thudc tinh thé ferit va kich thuéc cua ferit trong hé phan tan

Phuong phap phan tich mang pha xac dinh hé s6 tén hao ning luong
song dién tu caa vat ligu.
CHUONG 3: KET QUA VA THAO LUAN
3.1. Téng hop polyme dén dién chira Fre.

3.1.1. Anh hwéng ciia diéu kign phdn itng dén dp tring hep va cdu tric
cua polyme

Polyme dugc tong hop bang phan tmg tring ngung giita cyclopentadien
cua Frc va Bz. Cau trlic cuia mach polyme va mirc d6 tring hop phu thudc
vao cac yéu td: xuc tac, ty 1é mol cua monome, nhiét d6 va thoi gian phan
ung.

Dé xac dinh dugc diéu kién téi uu cua phan tmg tring ngung, chiing toi
d4 tién hanh khao sat anh huong cia cac yéu té dén san pham.

1. Anh hwéng caa chit xiic tac dén cu tric cia polyme

Cau trdc cia polyme san pham phu thugc vao cac yéu to: xUc tac va ty

16 mol ciia ciac monome. Pé xac dinh duoc diéu kién phan tng thich hop,

chung t6i d4 tién phan mg tring ngung giita Frc va Bz theo diéu kién ghi

trong bang 3.1. M&i diéu kién duogc thuc hién lap lai 3 1an, ham luong chét
5



xUc tac 5%, nhiét do phan tng ¢ 106+2°C, riéng ddi voi H,SO, tién hanh tai
nhiét do phong. Céc chét xtc tac st dung trong phan ung la cac axit HCI,
H,SO,, axit p-toluensunfonic va ZnCl,. San phém cua phan tng dugc khao
sat bang kha ning tan cua ching trong dung mdi la cac hop chét vong thom
(dung mdi toluen).

Bang 3.1: Anh huéng cua xuc tac dén tinh chat san pham polyme

Xdc tac sir Ty 1€ mol . £o oz %
dung Fro/Bz Tinh chat san pham
1,0/0,9
HCl 10/1.0 Tao poly_me~khong tan trong toluen va cac
dung moi httu co
1,0/1,1
1,0/0,9
H,S0, 10/1.0 Tao poly_me~khong tan trong toluen va cac
dung moi httu co
1,0/1,1
Tao polyme khéng tan trong toluen va cac
1,0/0,9 2o
dung moi httu co
_— Hon hop polyme san pham, trong d6 phan tan
Aitp- 1,0/1,0 trong toluen chiém ty 1& xap xi 10%
Toluensunfonic
Tao polyme tan trong toluen va cac dung moi
1,0/1,1 hitu co, ham lugng polyme tan chiem ty I¢ xap
Xi 90%
1,0/0,9
ZnCl, 1,0/1,0 Khéng tao polyme
1,0/1,1

Tir két qua trén cho thy, néu sir dung xuc tac la céc axit manh sé tao ra
polyme khdng tan trong cac loai dung méi. Céc san pham polyme khong
tan trong dung mai c6 cau triic khong gian. Riéng ddi vai axit sunfuric quéa
trinh téng hop polyme dién ra ngay tai nhiét d6 moéi truong. Di véi xlc tac
ZnCl, la cac axit Lewis, trong qua trinh phan ung sé tao ra H,O gay ngo doc
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Bang 3.10: Két qua do tinh chat chat co 1y cua I6p mang pha

Chi tiéu Lép lot Lép 2
11 [ 12 | 13 | 14 | 15 | 21 | 22 | 23 | 24 | 25
Bo bam Sﬂé 1|1y 2| 31| 1| 1| 3] 3
dD;;)bﬁg";q 48 | 47 | 45 | 44 | 42 | 475 | 46 | 44 | 43 | 42
Do ben uon, 1 1 2 2 3 1 1| 2 2 3

Két qua khao sat cho thay cac mau 1.4, 1.5 va 2.4, 2.5 c6 tinh chit co ly
va do bam dinh trén nén Al, hop kim thap khong dap ung duogc chi tiéu dat
ra cho 16p phii. Cac mau 1.1, 1.2 va 2.1, 2.2 ¢4 tinh chat co ly cao nhung
khi do kha ning hap thu song dién tir dai vi song (8 — 12GHz) thi cac mau

trén khong hap thu nang lugng EW.

Cac mau 1.3 va 2.3 trén ¢6 dé bam dinh cao va tinh chdt co Iy thich
hop trén nén Al va hop kim ciia Al dwroc sir dung ché tao cac mau phu hap

thu EW.

3.3.2. Anh hwéng ciia dé day va sé lop phi dén kha néing hép thu cia vat

ligu.

a) Lép phu d=500um

s

T

"""‘-';':'.——i ¥ .'.“ fl—— — = B
() Lop pha d= 2000m (d) Lop phi d= 25004
Hinh 3.21: Két qua do hé sé hap thy song dién tir

c4c mau son trén co s& CPI115
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3.3. Hé son hap thu vi séng
3.3.1. Tinh chdt co Iy ciia l6p mang pha hdp thu vi séng.

Trén co s cua vat ligu, chung toi dé thiét lap don pha ché cho hé son
hap thu vi song (bang 3.9)

Bang 3.9: Thanh phan khéi lwong cua hé son hap thu song dién tur:

xUc téac, phan tmg polyme ngung tu s& khéng xay ra. Xuc tac thich hop cho
phan (mg trung ngung Frc va Bz la axit p-toluensunfonic.

2. Anh hwéng cia ty 1§ mol.

Dé tiang hiéu suét tao polyme cé ciu triic mach thang tan tt trong dung
mdi thom, chung toi da tiép tuc thuc hién phan @ng tong hop polyme voi
c4c ty 18 mol monome khéc nhau (bang 3.2), con diéu kién phan tmg duoc
tién hanh nhu phan @ng tong hop polyme phan thuc nghiém, xic tac st
dung la axit p-toluensunfonic.

Bang 3.2: Anh huong cua ty 1& mol dén tinh chét san pham

Ty & Ty 1€ polyme
TT | mol | khdng tan trong Ghi cha
Fr/Bz toluen (%0)

Tién hanh tring hop véi thoi gian 30 pht
1 1/1,0 90 cho san pham tan trong toluen nhung do
chuyén hod la 40%

2 11,1 10
3 1/1,2 5
4 1/1,3 0

Lé&p son thir nhat:
Thanh phan cia son Ham lugng (phan khdi lrgng)
Maull | Maul2 | Maul13 | Maul4 | Mauls
Epoxy (nhua epikot 1001 hoic
3 4lcta Nga) 35 30 20 15 10
PBzFrc bién tinh iot 5 10 20 25 30
Li,Fe,0,4.Mng 55ZNng 45F€,0,
phu 5% CuFe,0, (pigment) 55 55 55 55 55
Phu gia 5 5 5 5 5
Lop son thir 2
Thanh phén cia son Ham lwong (phan khéi lwgng)
Mau21 | Mau22 | Mau23 | Mau24 | Mau25
Epoxy (nhua epikot 1001 hoac
5 41cia Nga) 35 30 20 15 10
PBzFrc bién tinh iot 5 10 20 25 30
LizFezO4.Mn0_55zn0_45FezO4
phu 5% CuFe,0,4 (pigment) 3 3% 3 3 3
Graphit (pigment) 20 20 20 20 20
Phu gia 5 5 5 5 5
HGn hop axeton: toluen 30:70

Polyamid ndng do 20% khdi

Ty lé¢ EP/PA=3/1
luong

Céc tinh chit co, 1y caa I6p mang pha trén nén Al A, va hop kim Al -
Mg theo TCVN dugc trinh bay trong bang 3.10
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Két qua khao sat kha ning hoa tan cta polyme san pham trong dung
mdi toluen cho thay:
- Khi téng hop véi ham lugng ty 1& Bz du nhiéu so véi Frc tao ra san
pham polyme mach thang.
- Tylé mol Frc/ Bz <1 s& tao ra san pham polyme cé ciu tric khong
gian.
Két qua khao sat dd xac dinh ty 1¢ mol thich hop giita Frc va Bz la

Frc/Bz =1/1,3. Néu tang ham luong Bz thém thi khong anh huong dén cau
trdc mach thang cua polyme, tao du thira khdng can thiét.



3. Anh huwéng cia nhiét d§ va thoi gian phan wng dén phan tir khéi
ciia polyme va hiéu suét san pham.

Pé khao sat anh huong cua nhiét do dén chat lugng san pham, ching toi
d4 tién hanh cac phan ang & cac diéu kién nhiét do va thoi gian phan tung
khac nhau (bang 3.3), xUc tac axit p-toluensunfonic, ty I&¢ mol Frc/Bz la
1/1,3. Phan tir khdi ciia san pham duogc xac dinh bang phuong phap GPC.

Bang 3.3: Anh huong cia nhiét do va thoi gian tring ngung dén phan
tir khoi va hiéu suat san pham

Bang 3.8: C4c gia tri thong sé tir cua cac mau spinel

X H Hc I\/Ir I\/Imax .
TT Mau spinel (Oe) | (emu/g) | (emu/g) Wi
1 | MngssZng.sFe,0, 93 48 23 2,64x10°
) 0,
o | MNossZNossFe,0q  phi 5% |15 | g g 205 | 2,72x10"
CuFe,O,
3 506 CuFe,0, 140 14 50 4,50x10

Nhiét d6 phan Thaoi gian phan | Phan t khoi cia Hiéu suat san

T ng, °C ng, phat polyme, dvC pham, %

1 106+2 60 900 - 1000 60

2 106%2 120 900 - 1000 65

3 140+2 60 3300 - 3500 61

4 14042 120 3300 - 3500 66

Cac san pham polyme déu e
tan tot trong dung moi, polyme 7 7 s
tao ra c6 CAu tr(c mach thing. + { A
Khi kéo dai thoi gian phan Gng, = T =
tai cing mot diéu kién nhiét do, --:-..::.-:‘:‘ ) ' .__._ﬁ...._': :"“m
phan tir khdi cua polyme ting =~ = . o ,E-f =
, . . Keét qua GPC cua polyme Keét qua GPC cua polyme

khong dang ke, hiéu suat thu triing hop tai 106°C triing hop tai 140°C

hdi san phém tang. Do do, phan Hinh 3.1: Phér] tl;l’ kh()_i Clia pol}/me dugc

. tong hop tai cac nhiét @6 khac nhau
te khoi cua polyme chi phu
thuoc vao nhiét do caa phan ¢ng trang hop khi ty 18 mol 2 cau tir gitr co
dinh. Thoi gian phan tng khdng anh huong dén phan tir khéi caa polyme,
khi kéo dai thoi gian phan tng s& 1am tang hi¢u suat tao san pham. Tuy theo
muc dich st dung ma lya chon diéu kién phan ung dé polyme c6 phan tir
khéi thich hop.

Do kha ning hap thu vi séng cua vat liéu phu thugc vao hé sé tir tham
cua vat liéu, trong luan &n chung téi tap trung nghién cau &p dung vat liéu
spinel LiyFe,O4.Mng 552N 45F€,0,4 phu 5% CuFe,O, c6 gié tri cic thdng sb
tir dat cao nhat l1am vat liéu hap thu tir cho vat liéu hap thu song dién tir va
kha ning két hop cua nd véi polyme dan dién tao mach hip thu cong

5
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Hinh 3.18: Buong tir tré (a) va cam tng tir (b) cua Mng ssZng 4sFe,0,
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Hinh 3.19: Buong tir tré (a) va cam ung tir (b) cta

Mng 55ZNg 45F€,04 phfl 5% CuFe,0,
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Hinh 3.20: Buong tir tré (a) va cam ang tir (b) cua
Li2F6204.Mn0.55zn0.45Fezo4 phfl 5% CuFe,04
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kich thudc <10pm. Nhu vy, cac chat hoat dong bé mat duoc st dung co
anh huong nhiéu dén kha ning phan tan hat.

Bang 3.7: Ty & kich thudc tinh thé ferit trong hé phan tan (dung moi
etanol)

TT | Vung kich Ty 1€ phén bo (%)
thudc (um) HEC Gelatin HEC va ure Gelatin va ure
1 <1 13,1 27,97 38,6 85,42
2 1-10 22,0 48,38 33,84 3,62
3 10-20 21,7 16,28 14,92 4,23
4 20 -40 30,6 6,69 5,6 1,43
5 >40 12,6 0,68 7,04 5,3

Kich thuéc hat trong hé phan

5000

tan xap xi gap 10 — 20 lan so voi

7000

000 Weelainture

kich thudc cac hat xac dinh trén s -

4000

anh SEM cho thiy c6 su cong két = e
cac hat pigment thanh dam hat c6 ‘- E]]EIH

110 10n T

kich thudc 16n hon. Hinh 3.17: Ty 1¢ kich thuc hat ferit
Kich thugc tinh thé va kha phan tan trong etanol

ning phan tan ciia ching dugc quyét dinh boi chat HDBM. Chat HDBM

gelatin va ure cho cac hat tinh thé c6 kich thudc dong déu; xap xi 50nm va

c6 kha niang phan tan tot (84,5% hat c¢6 kich thugc <1um) .

BHECtwLre

H¢ chat hoat dong bé mat gelatin va ure dwoc siv dung dé diéu ché
cac pigment tir cho hé son hép thu séng dién tir.

3.2.3. Anh hwéng ciia cac thanh phan dén tinh chét tir cia vat ligu.

Khao sat tinh chat tir cua tirng loai vat liéu bang phuong phap xac dinh
duong cam ng tir va duong tir tré (bang 3.8, hinh 3.18; 3.19 va 3.20), tir d6
xac dinh duoc cac gia tri He, Mg, Miay, W
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Chiing t6i da x4c dinh phan ti# khéi téi wu ciia oligome si dung cho
diéu ché son la 900 — 1000 dvC.

3.2.2. Cdu tric ciia PBzFrc

1. Phé hong ngogi (IR) cua

polyme. 3 —— /
Phan tich phd héng ngoai polyme - \/&f M/L{\ﬂ

(hinh 3.2) va so sanh vai pho chuan

- - L ) - e - -

cua Bz, Frc xuat hién cac dao dong  inp 3.2: phé hdng ngoai cua polyme

dac trung cua cdc nhdm chac mai:
Dao dong ciia nhém —OH tai v: 3442cm™
Dao dong ciia nhém —CH tai v: 2923cm™

Trén phé hong ngoai khdng thay xuit hién dao dong cia nhém CHO
cua Bz tai vang 2900 — 2700 cm™ va 1715 -1695 cm™ cho thiy ham luong
Bz trong san pham polyme con dudi dang vét.

2. Phé ‘H-NMR.
Trén phd "H-NMR (Hinh 3.3) caa polyme, so sanh véi phd chuan cua

monome thay xuit hién cac tin hiéu cong huong dic trung cua cac nhom
churc moi:

Hinh 3.3: Phd *H — NMR cua PBzFrc
9



Tin hiéu cong huéng caa goc benzylen &: 1.63ppm (CH), 7.00 — 7.38
ppm (=CH).

Tin hiéu cong huong cia nhom CH—OH tai 4.75 ppm
Tin hiéu cong huong cua cyclopentadienyl tai 6: 4.156 ppm

Tin hiéu cong huong caa H trong nhan cyclopentadienyl thé mono va
taivitril,2-val, 3- §:3.89-4.172

So s&nh véi phé chuan cia monome xuit hién cac tin hiéu méi: tin hiéu
cong huong cua nhém CH—OH va tin hiéu cong hudéng cua
cyclopentadien bi thé mono va tai vi tri 1,2- va 1,3-.

3. Phé °C -NMR.

Phan tich phé **C- NMR (hinh 3.4) cua polyme, so séanh véi phé chuan
ciia monome, thay xuat hién cac tin hiéu cong huéng dic trung cua cac
nhém chirc mai:

—i

] l ‘.I I ) !

Hinh 3.4: Ph() 13(: NMR cua PBzFrc
Tin hiéu cong huong cia nhom =CH— (mach thang) tai &: 46.54ppm.

Tin hiéu cong huong cuia nhom =CH—OH tai &: 66.62ppm

Tin higu cong huong cia =C— nhén cyclopentadien cua ferocen bi thé
mono va & cac vi tri 1,2- va 1,3- tai : 76.77, 77.02 va 77.28ppm.

Tin hiéu cong huéng cua =C— nhan —g==

cyclopentadien cua ferocen bi thé bai nhom
—CH(CgHs)OH tai 93.23 ppm.

10 R L
Hinh 3.5: Pho phan tich

nhiét ctia polyme

| 4

| Gelatin va ure

Kich thuéc tinh thé spinel mau 3 chh thuéc tlnh thé splnel mau 4
Hinh 3.14: Két qua anh SEM ciia cac mau spinel

Kich thwéc va mat d§ phan bé kich thwéc céc tinh thé spinel trong

hé phéan tan.

Kich thudc hat pigment ferit phan tan trong etanol duoc xac dinh bang
phuong phap nhidu xa laser, thiét bi MALVERN, két qua do kich thudc
dugc trinh bay ¢ hinh 3.15 va 3.16

Két qua phan tich ty 1& kich thudc cac hat phan tan (bang 3.7 va do thi
hinh 3.17) cho thay pigment dugc diéu ché bang hé chat hoat dong bé mat
gelatin va ure c6 kha ning phan tan tot nhat trong hé phan tan. Kich thugc
cac hat phan tan < 1pm chiém 85% sé luong va xap xi 90% hat phan tan cé

ssesspen "

o

o
,ﬂ ]

\
e il I I ) ” nizie, V 1 il
v+ :. | T [ g W Tl
SRR S T

------ FHH
—a—gelatinture —8=HEC+we ——HEC ——gelatin Kich hwde hat (jun) S M A T gl 4 gl Kichthuehalun)

z¥es2s88E
5

p13 P sed A et ot bt b

Hinh 3.15: Gian db phan b6 kich thugc ~ Hinh 3.16: Gian d6 mat d6 phan b kich
hat ferit duoc diéu ché véi cac hé chat thudc hat ferit duoc didu ché véi cac hé
hoat dong bé mat khéc nhau chat hoat dong bé mat khéc nhau.
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Phéan tich X-ray cac mau MngssZng.sFe.0, phi 5% CuFe,O, (hinh
3.12, 3.13) thay xuat hién pic 20= 37°, tuong Gng Vi cau tric Cu lap
phuong. Két qua phan tich X-ray cho thiy Cu ciing xen vao mang tinh thé.

Déi vai ferit phiac hop LioFe,04.MngssZn o45Fe,04 duoc diéu ché bang

phuong phap sol — gel thuy ph&n céc phuc citrat kim loai ciing tao ra vat
liéu c6 ciu trac tinh thé 1ap phuong (hinh 3.13)

3 :
5 FPTOINUNNY, Jl TP SRR A.n.k i ..JL adusitieabutiin 4 d . .’ " "
Hinh 3.12. Phé X-ray cua MngssZnosFe;0s Hinh 3.13: Phé X-ray cia
phu 5% CuFe,04 LizFEzOA.Mng 552N 0.45F€,04 phu 5% CuFe,04

3.2.2. Anh huéng cua cac chit hoat déng bé mat (HPBM) dén kich
thuéc hat

Khao sat anh huong cua cac hé chat hoat dong bé mat dén kich thudc cac
hat pigment ferit dugc diéu ché bang phuwong phap sol —gel, thuy phan cac
mudi phic diamoni citrat caa Fe**, Mn?* va Zn* tai pH: 8 — 9, duoc tién
hanh véi hé chit hoat dong bé mat 1a: hydroxyethyl xenlulozo HEC (mau
1); gelatin (mau 2); hon hop HEC va ure (mau 3); hon hop gelatin va ure
(mau 4).

a. Kich thwéc pigment dwge xac dinh bing anh SEM

Két qua chup anh SEM cé&c mau hat ferit duoc trinh bay ¢ hinh 3.14 va
bang 3.6.

Bang 3.6: Anh hudng ciia hé chat HDBM dén kich thuéc tinh thé ferit.

TT HDBM Kich thuéc trung binh, nm
1 HEC 250
2 Gelatin 100
3 HEC va ure 150
14

Tin hiéu cong huéng cua =C— nhan cyclopentadien khong bi thé tai &:
69.44, 68.6, 67.91, 67.61 va 67.56 ppm.

Két qua phan tich nhiét polyme (hinh 3.5) cho thay PBzFrc c6 nhiét do
thuy tinh hoa Tg: -20°C va nhiét do phan huy tai: 429°C. PBzFrc 1a mot loai
polyme bén nhiét.

Tur két qua phan tich phé va tinh chat tan trong dung méi cua polyme
cho phép ta xac dinh
polyme tong hop ra c6 cau o
trdc mach thang, nhém OH ? Ph
dau mach. Cau tric cua @
polyme duoc trinh bay nhu
hinh 3.6

Hinh 3.6: C4u trlc cua poly e'ﬁzylenferocen

3.2.3. Tinh chat ddn dién va anh huwéng ham lweng iot pha tgp dén tinh
chdt ddn dién ciia polyme.

Tinh chat din dién cua vat lidu polyme dugc do bang 2 phuong phap:
téng tro va dong 1 chidu (DC). P din cua mang polyme duoc xac dinh
bing phuong phap DC o= 1,28x107 S/m; phwong phép tong tro o=
7,96x107 S/m, sai s

cua 2 phuong phap ,

khoang 1%. Két qua  wf j B AN

xac dinh do dan cua v\“‘“x&___ . It
polyme khing dinh -z = - % .
olyme dugc tong hop X oD

poly : : Hinh 3.7: phé UV — Vis cua PBzFr

la vat li¢u ban dan. (a) Mau ban diu; (b) Sau khi bién tinh I,

Pé tiang kha niang dan dién cua
vt lidu, polyme duoc bién tinh bang

iot, tao ra trung tam dién tich. Két

1Hinh 3.8: Phd héng ngoai caa polyme
bién tinh iot



qua phan tich phd UV - Vis cia polyme trudc va sau khi bién tinh (hinh
3.7) c,ho thiy su dich chuyén cua -
pic hap thu tai 336nm. Qua trinh
phan ung cua iot véi Fe cia Frc tag  sme
ion ferocenyl da lam mat han pic
hip thu tai 336nm va xuét hién pic  sme

¢ oo =0

tal 325nm. e e 010 el 00  en  en

il ooy
. i P . x Hinh 3.9. Sy phu thudc cta ham lugng iot
Khao sat phé hong ngoai mau ] o
L . B pha tap den tinh chat dan dién ctiia PBzFr
polyme bién tinh iot (hinh 3.8) thay
cau truc mach polyme khong thay doi va cé su dich chuyén céac pic vé budc

song dai hon (v tang).

Khao sét tinh chat dan dién cua cac polyme (bang 3.4, hinh 3.9) cho
thiy PBzFrc (mau CP) la vat liéu polyme ban dan.

Bang 3.4: Anh huéng cia ham luong iot pha tap dén d6 dan dién cua
PBzFr

Ky hiéu Poday | Digntich | Ty I¢ mol bi¢n tré Do dan
mau mang dién cuc 1,/100g l6p mang

m | (m) | polyme @ (5/m)
CP 0,00300 2.01062 0.00000 1.17x10° 1.28x107
CPI(5) 0,01200 2.01062 0.01558 4.05x10° 1.47x107

CPI1(10) 0,00800 2.01062 0.03117 7.95x10° 5.00x107

CPI(15) 0,00500 2.01062 0.04675 4.86x10° 5.12x107

Céc két qua phan tich phd va do din d xac dinh sy xuit hién cua ion
ferocenyl trong mach phan tt polyme, polyme cé ciu triic phan tir nhu hinh
3.10.

D) dan cua polyme bien
tinh iot dat gia tri cuc dai khi ? ™ @ f @
Fe o Ph Fe  Ph
—

bién tinh iot voi ham lwong Fer

ks 5 pon

m

>0,18mol/100g polyme,
P
twong ung Vvoi ty ¢ duong Hinh3.10: CAu trlc cua polybenzylenferocen bién tinh iot

luong I/Fe = 1.
3.2. Piéu ché pigment tir.
3.2.1. C4u truc tinh thé dang spinel cia pigment tir.

Phan tich phé nhidu xa tia X
cac mau ferit MngssZngssFe;0,
(hinh 3.11), vat lieu ferit c6 cau
tric lap phuong va ¢ céc théng sb

i B

. _.AMM-.j&W/T Mw.LJMMkamWW:

mang a=b= 84A va céc Hinh 3.11. Phé X-ray cia MngssZno.sFe,0s.
goc a=fF=y=.

Céc mau san pham MngssZngsFe,0,4 6 ty 18 kim loai twong dwong véi
ty 18 kim loai ban dau (bang 3.5).

Bang 3.5: Ham luong kim loai trong mau ferit MngssZng 4sF€,0,.

CPI1(20) 0,01200 2.01062 0.06234 5.14x10° 1.16x107

CPI1(30) 0,01000 2.01062 0.09351 2.71x10° 1.84x10°

CP1(40) 0,01200 2.01062 0.12468 5.91x10" 1.01x10”

CPI1(50) 0,01900 2.01062 0.15585 2.09x10" 4.53x107

CP1(80) 0,01200 2.01062 0.24900 1.10x10° 5.43x107

CPI1(100) 0,01000 2.01062 0.37751 9.10x10" 5.47x107
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TT Thanh phan kim loai Ham lwong (%)
1 Fe 46 - 50
2 Mn 12-14
3 Zn 12-14
13



