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Abstract

Zinc rich coatings are the best effective primers for corrosion protection of carbon steel in aggressive conditions.
For traditional zinc rich primer the zinc content is very high, more than 90 wt.%. The coating adhesion is decreased
with the increase of zinc content, so that it is necessary to decrease the zinc content by using additives. In this study the
nano silica modified by N-(2-Aminoethyl)-3-aminopropyltrimethoxysilane was prepared and incoporated in zinc rich
epoxy coatings containing 85 wt.% zinc powder. The corrosion protection performance of coatings was evaluated by
electrochemical impedance spectroscopy. The results obtained show that the presence of nano silica improved corrosion
protection of zinc rich epoxy coating and the best protection was obtained with 3 wt.% nano silica.

Keywords. Silane modified nano silica, corrosion protection, electrochemical impedance spectroscopy, zinc rich
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1. MO bAU

Son giau kém la mot trong nhiing l6p phu hiéu
qua nhit bao vé chéng an mon cho thép trong cac
mdi truong khic nghiét nhu méi truong bién, moi
truong cong nghiép [1, 2]. Kha ning bao vé chéng
an mon cua son giau kém dung mdi phu thuoc vao
nong do thé tich, hinh dang va kich thuéc cua bot
kém [3]. Trong son giau kém dung moi thong
thuong, kém thuong dugc st dung loai pigment
dang hinh cau véi duong kinh trung binh trong
khoang 5-10 um. Ham lwgng k&m trong mang khd
cang 1on, mang son cang giéng 16p pha kém nhing
nong [4-5]. Tuy nhién, khi ham lugng k&m trong 16p
phu tang, do bam dinh, tinh chat ciia mang son giam
[4]. Di v6i son giau kém dung méi truyén thdng,
ham luong bot kém dudi 90 % khdi luong khong
dam bao tiép xac dién can thiét. Vi vay dé giam ham
luong bot kém, @c ché an mon duoc nghién ctu sir
dung trong son giau k&m [6]. Nano silica ¢6 nhiéu
didc tinh nhu c6 do cung cao, bén nhiét, chiu mai
mon, chdng cao xudc tot va dugc tmng dung rong ri
dé gia cuong cac tinh chit caa 16p phu. Ching to6i da
c6 mot s6 két qua nghién ctru bién tinh nano silica
va tng dung trong 16p phu bao vé chdng an mon [7,
8]. Bai bao nay trinh bay kha ning bao vé chong an
mon cia mang son giau kém (85 % bot kém) s
dung nano silica bién tinh bang silan. Mang son giau
k&m chira nano silica bién tinh & cac nong do khéac

nha}u duoc ché tao va danh gia kha nang bao vé
chong dn mon thép bang phuong phap tong tro dién
hoa, thir nghiém mu muoi va do do bam dinh.

2. THUC NGHIEM
2.1.Nguyén li¢u

- Bot kém str dung loai KT (Trung Quéc).

- Epoxy sir dung la X75 va chat dong rin la
Pa66 (Thai Lan).

- Dung méi sur dung la loai P, (hdn hop toluen,
xylen, butanol).

- Tetraetyl orthosilicat (TEOS) c6 d6 tinh khiét
98 % (Merck).

- N-(2-Aminoethyl)-3-aminopropyltrimetoxy-
silan co d¢ tinh khiét 98 % (Merck).

2.2. Tong hop nano silica bién tinh silan

Nano silica dugc tong hop bing phwong phap
thity phan TEOS trong méi truong axit, tién hanh
nhu sau: nho tir tir dung dich TEOS trong con vao
hdn hop H,0 va HCI. H3n hop dugc khudy tir lién
tuc trong 12 gid ¢ nhiét do phong. San pham sau khi
ly tim dwoc rira sach vé mai truong trung tinh va
say trong chan khéng ¢ 60 °C. Nano silica sau khi
tdng hop duoc bién tinh bing N-(2-Aminoetyl)-3-
aminopropyltrimetoxysilan trong dung méi toluen ¢
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nhi¢t do thuong trong 24 gi¢. San pham duoc ly
tam, rira sach 3 lan bang con va say trong chan
khong 24 gio ¢ 80 °C.

2.3. Ché tao mang son trén nén thép

Nano silica dugc phan tan trudc trong dung mai.
Bot kém va dung moi duoc dua vao coi nghién
trong 30 phut sau d6 cho nhya epoxy va nano silica
Vvao va nghién trong 48 gio, thu dugc son epoxy giau
k&m chira nano silica. Chit dong rin duogc tron vao
trudc khi son.

Mau thép CT3 dugc sir dung c6 kich thudc (10 x
15 x 0,2 cm). Mau thép dugc rira sach dau bang xa
phong, lau va sy kho. Sau d6 tién hanh tay gi bang
dung dich HCI rdi béng kiém, rira sach bang nudc,
danh bong bang giay giap c6 do min 400, rira sach
bang nude cat, con tuyét doi va sy kho.

Mang son duoc tao trén bé mat thép da lam sach
bang cach sir dung may tao mang li tim. Do day
mang son sau khi kho 1a 40 pum.

2.4. Cac phwong phap nghién ciru
2.4.1. Phan tich cdu tric

Hinh thai cAu tric cua nano silica dugc phan tich
bang kinh hién vi truong dién tor quét (FESEM).
Anh FESEM dugc chup tr may FESEM S4800-
Hitachi ctia Nhat Ban tai Vién Vé sinh Dich t&
Trung vong.

Phan tich nhiét: phuong phap phan tich nhiét
trong lugng (TGA) duoc sir dung dé khao sat ham
lugng chat hitu co trén bé mit silica. Cac phép do
TGA thyc hién trén may DTG-60H-Shimadzu cua
Nhat Ban tai Khoa Héa hoc, Truong DPai hoc Su
pham Ha Noi

2.4.2. Do dién hoa

Dé nghién cau anh huong cia phu gia nano
silica dén kha ning bao vé cua son giau kém, cac
mau son chtra 85 % bot kém véi ham luong nano
silica bién tinh silan khac nhau duoc ché tao va danh
gia tinh chat bao vé chéng an mon. Cac mau duoc
ky hiéu 1a NO, N1, N2 va N3 twong (ng voi ham
lugng nano silica trong cac mau 12 0, 1, 2 va 3 %.

Kha ning bao vé chéng in mon kim loai cua
mang son duoc theo di bang do thé an mon va téng
tro dién hoa theo thoi gian thir nghiém trong dung
dich NaCl 3 %. So d6 do dién hoa 1a hé 3 dién cuc
duogc ndi voi may Autolab P30. Bién cuc lam viéc 1a
mau thép phu son va dién tich bé mat tiép xdc véi
dung dich dién li 1a 28 cm?, dién cyc so sanh 1a dién

cuc calomen bio hoa, dién cuc ddi 1a dién cuc platin.

T6 Thi Xu&n Hang va cong sw

Tong tro dién hoa duge do trong khoang tan sb tir
100 kHz dén 10 mHz véi ché do quét tuy dong. Cac
phép do dugc thuc hién trén may Autolab P30 (Ha
Lan) tai Vién K¥ thuat nhiét déi. Moéi truong xam
thuc 12 dung dich NaCl 3 %. Mdi phép do duoc tién
hanh trén 3 mau dé khang dinh d¢ lap lai.

2.4.3. Xdc dinh dé bam dinh

Pé xac dinh do bam dinh, cidc nim kim loai
duoc gan 1én bé mat mau bang keo dan, sau khi keo
khé (khoang 2 ngdy) thi tao mét ranh xung quanh
cac nim d6 roi dung may Adhesion tester, model
525 ctia hang Erichsen dé xac dinh d6 bam dinh cua
mang son theo tiéu chudan ASTM D-4541. Do bam
dinh dugc do sau khi mang son da khoé hoan toan
(khoang 7 ngay khi tao mau).

3. KET QUA VA THAO LUAN
3.1. Téng hop nano silica bién tinh silan

Anh FESEM cua nano silica bién tinh silan duoc
so sanh véi nano silica ban dau va trinh bay trén
hinh 1. Ta thay céc hat nano silica tong hop c6 kich
thudce kha dong nhit khoang 10-20 nm, nano silica
bién tinh c6 kich thuéc hat nho hon. Piéu d6 cho
thay viéc bién tinh hitu co héa lam giam sy co cum
cac hat, cac hat phan tach hon.

Hinh 1: Anh FESEM Cuq nano 5111ca trwde (a) va
sau khi bién tinh (b)
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Hinh 2 trinh bay gian d6 phan tich nhiét (TGA)
cia nano silica va nano silica bién tinh. Gian d6
TGA cua silica c6 1 nac giam khéi luong manh &
khoang 100 °C véi mirc ton hao khdi lwong khoang
27 %, dic trung cho qua trinh mat nude hap phu trén
bé mit silica. Gian dd TGA cua silica bién tinh co su
mat nuéc bé mat, khoang 10 %. Trong khoang 200-
600 °C quan sat thiy giam khéi luwong lién tuc
khoang 20 %, dac trung cho qua trinh phan huy cua
chat hiru co trong nano silica. Két qua trén cho thay
silan d& c6 mat trén hat nano silica bién tinh.
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Hinh 2: Gian d6 phan tich nhiét caa nano silica
(—) va nano silica biéen tinh silan (-----)

3.2. Panh gia kha nang bio v¢ clia mang son

Thé mach hé cua cac mau duoc xéac dinh va theo
doi theo thoi gian, hinh 3 trinh bay su thay doi thé
an mon ctia CAC mau theo thoi gian.

Do thé mach hg theo thoi gian cho phép theo doi
hoat dong dién hda cta mang son. Cac cong trinh
nghién ctru cho thay trong mang son giau kém, c6
cac qua trinh dién hoa xay ra. P6 la phan (ng oxi
hda kém:

Zn —» Zn* +2¢

Va phan ung khir oxi hoa tan:

02 + Hzo +4e— 40H

Theo Abreu [9], su bién d6i thé an mon lién
quan dén ti I& dién tich hoat dong (kem/thép). biéu
nay c6 nghia 12 sy tang thé an mon theo chiéu dwong
hon tuong tng vé6i sy giam dién tich bé mat kdm
hoat dong dién, nghia la giam kha nang bao vé catot.
Sau 1 gio ngam trong dung dich NaCl 3 %, thé an
mon cua cac mau khong khac nhau nhiédu, déu am
hon -1,0 V/SCE, nam trong ving cat6t. Trong 7
ngay dau ngam trong dung dich NaCl 3 %, gia tri
thé an mon cta ca ba miu déu duong hon nhung déu
am hon -0,9 V/SCE, mau N2 c6 thé in mon dwong

Anh hwréng cua nano silica bién tinh...

hon hai mau con lai. Khi thoi gian ngam tiép tuc
tang dén 21 ngay, thé an mon cua mau NO va N3
tang nhe sang phia dwong trong khi thé an mon cua
mau N1 va N2 ting manh hon sang phia duong. Su
tang thé an mon theo chiéu dwong twong Gng véi su
giam dién tich bé mat kém hoat dong dién, nghia 1a
giam kha nang bao v¢ catot.

Sau 21 ngay ngam trong dung dich NaCl 3 %,
mau NO c6 thé an mon 1a -0,89 V/SCE, mau N3 c6
thé an mon 1a -0,91 V/SCE, cac mang son ndy van
con kha niing bao vé catbt. Trong khi cac mau N2 va
N1 c6 thé dn mon chuyén sang dwong hon -0,78
V/SCE, do d6 khong con kha nang bao vé catot.
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Hinh 3: Sy thay ddi thé an mon cuia cac mau son
theo thoi gian ngdm trong dung dich NaCl 3 %

Phé téng tro cua cdc mau thép phi mang son
dugc do theo thoi gian ngam trong dung dich NaCl
3 %. Pho tong tré cua cac mau sau 14 ngay ngam
trong dung dich NaCl 3 % duoc trinh bay trén
hinh 4.

Sau 14 ngay ngam, phd téng tré cia cac mau
déu o 2 cung xac dinh. Cung thir nhat & tan sé cao
da xac dinh va hinh thanh cung thir hai ¢ tan s thap.
Do 16n cua cung thir nhat cua cac mau déu thap, thé
hién d6 dan clia mang son do sy c6 mat cua bot k&m.
Cung thtr nhat dic trung cho kha ning che chin cua
mang son. Do 16n cung thir nhat thap, thé hién do
dan dién ctia mang son do sy cO mit cua bot kem.
Ta thay sau 14 ngay ngam trong dung dich NaCl
3 % gi tri téng tré ciia cac mau chira nano silica cao
hon mau khong chtra nano silica. Trong cac mau
chira nano silica, mau chtra 2 % nano silica c6 gia tri
tong tré cao hon 2 mau con lai.

Tir pho tong tro, gia tri modun tong tro tai 10
MHz (Ziomnz) duoc xac dinh dé danh gia do bén an
mon cia mang son. Su thay ddi Qi tri Zigmn, Cua
cac mau duoc trinh bay trén hinh 5.

Két qua trén hinh 5 cho thdy, gié tri Ziomy, ban
dau cua mau khong khac nhau nhiéu. Sau 2 ngay
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dau ngam trong dung dich NaCl 3 % ting, gia tri
Z1omnz CUA C&C MAu chtra nano silica giam nhe, sau
do tang manh khi thoi gian ngadm tang 1én 14 ngay,
sau d6 giit on dinh. Gid tri Zyoms, cua mau NO ting
manh trong 7 ngay ngam sau d6 giit on dinh.

Su giam gié tri Zyomy, 12 do su ngdm chat dién li
vao mang son, trong giai doan dau, mang son bao vé
theo co ché catdt. Sy ting gid tri Zyomy, €O thé duoc
giai thich do cac san pham an mon k&m tao thanh bit
kin cac 16 rd trong mang son, hodc tao I6p bao vé
trén nén thép. Cac két qua nay phu hop voi két qua
do thé an mon cua cac mau trong gia doan dau. Sau
21 ngay ngam trong dung dich di¢n li, gia tri Ziom,
ciia 3 mau chira nano silica khdng khac nhau nhiéu,
cao hon han mau NO khong chira nano silica. Khi

T6 Thi Xu&n Hang va cong sw

thoi gian ngam trong dung dich ting, co ché bao vé
ciia mang son khong chi ¢6 co ché bao vé catot va
con c6 co ché che chan, vi vay su c6 mat cua nano
silica d c6 tac dung ting kha ning che chin, do d6
tang kha nang bao vé ctia mang son giau kém. So
sanh cadc mau chira nano silica, mau N2 chaa 2 %
nano silica 6 gié tri Zomu, a0 nhat sau d6 dén mau
N3 chaa 3 % nano silica, mau N1 chira 1 % nano
silica c6 gia tri Zyomn, thap nhat.

Két hop céac két qua do thé dn mon va tong tro
cho thay nano silica & nong d 2 % c6 tac dung kha
nang bao vé catot cua mang son trong thoi gian 7
ngay dau thir nghiém, déng thoi dbi véi thoi gian
thir nghiém dai da tang kha nang bao vé cia mang
son giau kém.
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Hinh 4: Pho tong trd clia cac mang son sau 14 ngay ngam trong dung dich NaCl 3 %
3.3. P§ bam dinh ctia mang son

10° ¢
10° £

10° £

7 gz (£2-c10%)

10° ®

—e— N0

107 b
0 5 10 15 20 25

Thei gian ngam trong dung dich NacCl 3% (ngay)
Hinh 5: Su bién ddi gi tri Ziomy, Ca C4C Mau theo
thoi gian ngam trong dung dich NaCl 3 %

Két qua do d6 bam dinh trinh bay trong bang 1
cho thdy, sy c6 mat cua nano silica khdng anh
huéng nhidu dén d6 bam dinh cua mang son. Trong
ba néng d6 nano silica khao sat thi nong do nano
silica 2 % cho mang son c¢6 d6 bam dinh cao nhat
(1,1 N/mm?), tiép theo 12 mau N1 (1,0 N/mm?) va
mau N3 (0,9 N/mm?).

Bdng 1: Két qua do do bam dinh ctia cac mang son

Mau D6 bam dinh ( N/mm?)
NO 1,0
N1 1,0
N2 11
N3 0,9
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4. KET LUAN

Pi ché tao va danh gia tinh chat bao vé cua
mang son giau kém chta 85 % bot kém trén co s&
epoxy véi 3 ti 1€ nano silica khac nhau (1, 2 va 3 %)

bang phuong phap tong tré dién hoa va do bam dinh.

Céc két qua thu duoc cho thdy nano silica cd tac
dung tang kha ning bao vé chéng an mon ctia mang
son giau k&m, ndng do nano silica 2 % cho mang
son c6 kha ning bao vé chong an mon va do bam
dinh cao nhat.

Loi cam on. Cong trinh dwoc hoan thanh Vol s ta[
tro cua Bg Khoa hoc va Cong nghé, dé tai ma so
KC.02.02 /11-1.
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