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Tom tat - Nghién cieu da tdng hop thanh cong hat lai két hop gitra I6i
poly(N-isopropylacrylamide) (PNIPAM) va vé silica dya trén hai cach
tiép can. Cach thir nhat, N,N'-methylenebisacrylamide (MBA) dwoc
dung lam tac nhan lién két ngang trong qua trinh hinh thanh I5i hat
P(NIPAM/AM), tiép theo la qua trinh 1&ng dong cuia tién chét silica trén
b& mat 16 thong qua phan (rng sol-gel v&i sy hién dién cua 3-
glycidyloxypropyltrimethoxysilane (GLYMO). Hat lai P(NIPAM/AM/
MBA)@silica thu dwoc co dang hinh cau, cAu trac vo - I6i, phan b
kich thwéc hep, va van gitv dwoc dic tinh nhay nhiét. Tuy nhién,
dwong kinh hat twong déi to (563,5+28,2 nm). Céch tht hai (khong
dung MBA), cac hat lai P(NIPAM/AM)@siIica dwoc tdng hop tiv cac
chudi P(NIPAM/AM) trong trang thai co & 50°C lam chét tao mam cho
qua trinh boc silica trong sy hién dién ciia GLYMO. Két qua thu dwoc
hat lai P(NIPAM/AM)@silica c6 hinh dang, cAu trdc va tinh chét twong
ty P(NIPAM/AM/MBA)@silica nhung dwong kinh chi 68,7+6,2 nm.
Két qua thu duoc tir nghién clru mé ra tiém nang trng dung cla vat
liéu lai gitva PNIPAM va silica trong Iinh virc dan truyén thuée.

Tir khéa - N-isopropylacrylamide; silica; hat lai nhay nhiét; cAu tric
vO-16i.

1. Gi6i thi¢u

Poly(N-isopropylacrylamide) (PNIPAM) Ia mt trong s6
céc polymer nhay nhiét c6 tiém ning tmg dung cao trong linh
vire dan truyén thude vi nhiét d6 hoa tan téi han dudi (LCST)
khoang 32°C, kha gan v&i nhiét d6 sinh 1y ciia con ngudi [1-
2]. Péc tinh nhay nhiét cia PNIPAM duoc giai thich mot
cach don gian 1a su thay ddi trang thai cia cac mach polymer
theo su thay di cuia nhiét do tao ra nhimg tinh chét tha vi ¢o
gia tri ing dung trong thuc té. Cu thé, PNIPAM duoc ciu tao
tir nhom amide wa nudc va nhom isopropyl ky nudce [3-5].
Duéi LCST, cac nhom amide cia PNIPAM tuong tdic manh
v6i cac phan tir nude théng qua lién két hydro dan dén mot
luong 16n nudc bao boc xung quanh chudi polymer tao ra
dung dich polymer dong nhét [6-11]. Nguoc lai, khi nhiét do
16n hon LCST, cac lién két hydro giita nhém amide cia
PNIPAM va céc phéan tir nude bi pha v& dan dén sy phan tach
c4c pha 1ong va rén, két qua 1a chudi PNIPAM co lai [12-15].
Vi thé, PNIPAM duoc nghién ctru & huéng dén cac tng
dung trong dn truyén thudc. Tuy nhién, tinh 6n dinh co hoc
ctia PNIPAM khéng cao, né twong d6i mém & trang thai
ngdm nude theo bao cao cua Nun va cdng su [16]. Chinh vi
thé, ong da két hop PNIPAM véi silica vi mot s6 dic tinh
vuot troi nhu bén co hoc, hda hoc, on dinh nhiét, tuong hop
sinh hoc tdt, va doc tinh thép [16]. Hon nifa, silica c6 thé duogc
téng hop truc tiép trén bé mat 161 hat PNIPAM dé tao thanh
hat lai cdu trac vo-15i [16]. Nam 2011, Chen va cong su da
téng hop vt lidu lai nano cdu trac vo-15i vé6i 16i 13 PNIPAM
va vo la silica thong qua phan tmg RAFT (Reversible
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addition fragmentation chain transfer ) va phan tng “Click”
[17]. Nam 2015, Zou va cong sy da thyc hién thanh cong
phén tmg tring hop quang khoi mao truc tiép (direct surface-
initiated photopolymerization DSIP) PNIPAM trén bé mat
ctia hat silica bang cach chiéu xa vai tia UV [18]. Ném 2017,
Nun va cong sy di kiém soat qué trinh phat trién clia vo
PNIPAM chrra lién két ngang (BIS) trén bé mit hat silica va
tac gia két luan rang tinh dap Gmg nhiét cua san pham cé thé
thay ddi theo qua trinh ting truéng cta 16p vo PNIPAM [16].
Céc nghién ctru trén chi tap trung chii yéu téng hop cac hat
lai vé6i 1i silica va 16p vo PNIPAM dé dinh hudng tmg dung
trong dan truyén thudc. Tuy nhién, qua trinh hép thu va nha
thubc cua cac hat lai silica@PNIPAM trong thdi gian rit
nhanh [19]. Thém vao d6, van dé vé dong hoc ctia qué trinh
hép thu va nha thude kho kiém soat. Nguogc lai, voi cac hat
lai tr 161 PNIPAM va vo silica s€ linh hoat trong viéc kiém
soat tbe do va thoi gian dan thude va nha thude ¢6 thé bang
céch thay d6i bé day hay cau tric cua 16p vo silica [20-21].
Trong nghién cuu nay, hat lai tir 161 PNIPAM va vé silica
duoc tong hop theo cich tiép can don gian va hidu qua. Dau
tién, cac hat keo PONIPAM/AM/MBA) dugc tong hop bang
phuong phéap ddng tring hop gbe ciia NIPAM, AM va MBA
v6i s c6 mit ctia chét khoi mao potassium persulfate (KPS).
Tiép theo 1a qué trinh sol-gel cua tetraethyl orthosilicate
(TEOS) va 3-glycidyloxypropyl trimethoxysilane (GLYMO)
truc tiép trén bé mat hat keo vira téng hop tao thanh hat lai c6
céu triic 16i-v6 hoan hao. Viéc sir dung chét két hop GLYMO
c6 y nghia quan trong vi né chira m¢t nhom epoxide va ba
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nhém methoxysilyl dugc sir dung dé ting cuong ai luc giita
phan hiru co va vo co [22]. Theo cach ndy, nhom amide bac
nhit cia AM c6 thé phan Ung véi nhom epoxide ciia
GLYMO, trong khi bon nhém ethoxysilyl ciia TEOS va ba
nhém metoxysilyl cia GLYMO c6 thé dong thoi trai qua
phan ting sol-gel [22-24] dé tao thanh cac hat nano silica cuc
nho ngay trén bé mat hat keo, do 6 dan dén hinh thai hat lai
mong mudn. Ngoai ra, hat lai tir 16 PNIPAM va vo silica con
duogc tong hop theo cach tiép can thu hai (khong sir dung
MBA). Céc chudi PO(NIPAM/AM) khong chira lién két ngang
(MBA) théng qua sy phan tach pha rin-long, sau d6 co lai &
kich thudc nano khi nhiét d§ trén LCST (50°C) s€ tham gia
nhu tac nhan tao mam cho qua trinh bao boc silica dé tao
thanh c4u trac hat lai vo-16i hoan hao thay vi sir dung hat keo
nhur trén. Cach tiép can nay da kiém soat dugc kich thudce hat
lai trong pham vi kich thuéc nano nhur mong doi. Céc két qua
thu dugc tir nghién ctru nay rat hiru ich trong viéc thiét ké cac
hat lai 161 PNIPAM va vo silica dap tng nhiét vdi cac dac tinh
hoéa Iy va hinh thai hat dugc kiém soat.

2. Vat liéu va phwong phap
2.1. Vit li¢u

Céc hoa chit sir dung bao gdm N-isopropylacrylamide
(NIPAM, 99%, Acros), acrylamide (AM, 99%, Sigma-
Aldrich), N,N’-methylenebisacryl- amide (MBA, 99%,
Acros), potassium persulfate (KPS, 99%, Acros),
3-glycidyloxypropyl trimethoxysilane (GLYMO, 98%,
Evonik) va tetraethyl orthosilicate (TEOS, 98%, Acros).
Céc hoa chat duge sir dung truc tiép ma khong qua cic
bude tinh ché lai.
2.2. Cdc bwdc tién hanh thi nghiém
2.2.1. Tong hop hat nano silica

Hat nano silica dugc tong hop bang phan tng sol-gel
gitta TEOS va GLYMO trong nude. Ty 18 khéi lugng cua
TEOS va GLYMO la 1:1. Hon hop dugc diéu chinh dén
pH 12 bang dung dich sodium hydroxide (0,5 M) va sau dé
dun nong dén 50°C duy tri trong khoang thoi gian 5 gid.
Céc hat nano silica thu duogc béng cach ly tam 5.000
vong/phut trong 20 phut va rira bang con. Sau d6, san pham
cudi cing duoc rira lai voi nude khir ion ba lan.
2.2.2. Tong hop hat P(NIPAM/AM/MBA) nhay nhiét

Hat PONIPAM/AM/MBA) dugc tong hop bang phuong
phap tring hop két tha gbe ty do tir 0,5 g monomer NIPAM,
2% monomer két hop AM, 3% chét khau mang MBA, va
4% chét khoi mao KPS trong 50 mL nuéc khir ion. Phan
traim cac chat duoc tinh theo phan trim khéi luong cua
NIPAM. Cac nguyén lidu trén dugc cho vao binh cau va tién
hanh suc khi nito lién tyc trong 20 phit. Sau d6, binh cau
duoc lam kin va dugc ngam trong bé dau silicon da diéu
nhiét § 70°C trong 6 giv. Sau khi phan tng két thic, cac hat
P(NIPAM/AM/MBA) khoang kich thudc micro thu duoc
bang cach ly tim véi tbe d6 5.000 vong/phut trong 20 phiit.
Tiép theo, cac hat PONIPAM/AM/MBA) dugc rira véi nuée
khtr ion ba lan dé loai b cac monomer du va mot $6 tap chét
khéc. Cudi cting, cac hat PONIPAM/AM/MBA) duoc ding
dé khao sat mot sb tinh chét, chu yéu 1a tinh nhay nhiét.
Ngoai ra, hat PINIPAM/AM/MBA) con dugc sir dung nhu
16i hat cho budc tong hop tiép theo tao ra hat vo-I6i
P(NIPAM/AM/ MBA)@silica kich thude micro.

2.2.3. T 5ng hop hat lai P(NIPAM/AM/MBA)@silica kich
thuoc micro

Dé téng hop hat lai PONIPAM/AM/MBA )@silica kich
thuéc micro, 161 hat POINIPAM/AM/MBA) (da duoc téng
hop nhu Muyc 2.2.2) duge bao boc bai 16p vo silica théng
qua phan tmg sol-gel. Tién chét silica dwoc sir dung 1a TEOS
va chat gin két dugc st dung 1a GLYMO. Pau tién, 200g
dung dich huyén pht PONIPAM/AM/MBA) (0,5 wt%) dugc
diéu chinh dén pH 12 bang dung dich sodium hydroxide (0,5
M) va sau d6 dun nong dén 50°C. Tiép theo 1a thém lg
GLYMO va 1 g TEOS vao hdn hop trén. Phan tmg tiép tuc
dugc duy tri & 50°C trong khodng thoi gian 5 gid. Cac hat
lai kich thuéc micro thu dugc béng cach ly tdm 5.000
vong/phut trong 20 phut va rira bang con. Sau d6, san pham
cuoi cung duoc rira lai voi nudce khir ion ba lan.

2.2.4. Tong hop hat lai P(NIPAM/AM)@silica kich thuée nano

Dé tao ra hat lai PONIPAM/AM)@silica kich thudc nano,
161 polymer dugc st dung la dung dich P(NIPAM/AM)
khong chira chat khiau mang MBA thay vi 16i hat nhu dugc
téng hop trong Muc 2.2.2. Ngoai ra, hoa chit, ham luong va
c4c bude tién hanh thi nghiém tong hop hat lai kich thudc
nano 1a tuong tu nhu tong hop hat lai kich thuéc micro. Cac
hat lai kich thudc nano thu dugc béng cach ly tam 22.000
vong/phut trong 60 phdt va rira bang con. Sau d6, san pham
cudi cung duoc rira lai véi nude khir ion ba lan.

2.3. Cdc phwong phdp phén tich

Hinh thai, cAu tric va kich thudc hat ciia hat nano silica,
hat P(NIPAM/AM/MBA), cac hat lai dugc xdc dinh thong
qua kinh hién vi dién tir quét nguon phat xa truong
(FE-SEM, JEOL JSM-6500F) va kinh hién vi dién tir truyén
qua (TEM, H-7100 TEM, Hitachi). Mau dugc phan tn
trong nudc voi téng ham lugng chét rdn khoang 0,05%, sau
d6 nho trén phdi dong dé quan sat voi FE-SEM va nhing
luGi ddng vao huyén phu khi quan sat véi TEM. Tiép theo,
mau duoc say kho trong 24 gid ¢ nhiét do phong. Pudng
kinh hat trung binh s (dn), dudng kinh hat trung binh trong
luong (dw) va chi sb polydispersity (PDI) dugc tinh theo
cong thire (1), (2) va (3) tuong tng. Cac thong sb ndy duoc
xac dinh théng qua anh FE-SEM hodc TEM bang cach do
it nhat 100 hat. Puong kinh hat dugc xac dinh bang phan
mém Image-J. Ngoai ra, trén co s¢ hinh dnh FE-SEM thu
duoc tién hanh phdi hop véi ‘phuong phap phd tan sic nang
luong tia X (EDX) ¢ cac diém khac nhau trén bé mit mau

dé du doan thanh phan nguyén t6 trong cac mau vt liéu.
I Nid;

dp, = TN, (1)
1
_ (LN} /3
dw = (ZNidi3> @)
PDI = ‘;—V: 3)

Trong d6, N; 1a s6 luong hat va di 1a dwong kinh hat.
Ngoai ra, tinh chét nhiét cia cic mau con dugc khao sat
thong qua thiét bi phan tich nhiét vi sai (DSC, TA
Instruments Q20) khao sét trong khoang nhiét do 25 dén
50°C véi toc d¢ gia nhiét 2°C.phut™t. Cac mau do DSC déu
duoc chuin bi truc tiép trong chén nhém co nép b?mg cach
liy 1 mg mau khé hoa vao 10 UL nudc cét, sau dé trir qua
dém trude khi do. Két qua thu duoc tir 1an gia nhiét dau
tién. Su phéan huy nhiét cua cac miu sau khi sdy kho duogc
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xac dinh bang thiét bi phan tich nhiét trong lugng (TGA,
Perkin-Elmer Diamond TG/DTA) & tdc dd gia nhiét
10°C.phat trong pham vi nhiét d6 100 dén 700°C.

Ph6 hdng ngoai bién ddi Fourier (FTIR, FTS-3500,
Bio-Rad) duoc sir dung dé xac dinh su hién dién cua silica
trong hat lai nhay nhiét PONIPAM/AM)@silica. Pho FTIR
dugc ghi lai trong pham vi quét 400 — 4.000 cm™' véi
32 1an quét va do phan giai 4 cm™ trong méi trudng nito dé
loai b6 dd 4m. Mau duge chuin bi bz"mg cach séy kho &
90°C trong 24 gid trong ti sdy chan khong va sau dé tron
v6i KBr tinh khiét.

3. Két qua va ban luin

Dau tién, két qua hinh thai hoc va kich thudc cua cic
hat lai nhay nhiét két hop gitta 161 hat hilu co
[P(NIPAM/AM/MBA) hoac P(NIPAM/AM)] va 16p vo vo
co silica tong hop theo hai cach tiép can khac nhau duogc
quan sat boi kinh hién vi dién tr quét ngudn phat xa trudng
(FE-SEM) nhu thé hién trong Hinh le va lg. Bén canh do,
hinh thai hoc va kich thudc cua cic mau déi chimg nhu hat
nano silica (Hinh la) va 161 hat P(NIPAM/AM/MBA)
(Hinh Ic) ciing dugc khao sat dé so sanh.

Vé6i cach tiép can tha nhit, trudc tién, 16i hat
P(NIPAM/AM/MBA) dugc tong hop vai sy c6 mit cia tac
nhén lién két ngang MBA. Anh FE-SEM (Hinh 1c) thé hién
161 hat PONIPAM/AM/MBA) c¢6 dang hinh cau véi bé mit
nhin, nhung hat mém dé& bj bién dang theo phuong thing
dimg do qua trinh xir 1y khi chup mau. Tuy nhién, ¢6 thé du
doan rang 16i hat van c6 dang hinh cau khi dwoc phan tin
trong nudc. Sy phan bé kich thudc 16i hat trong doi dong déu
duoc thé hién trong Hinh 1d (PDI = 1,04). Tiép theo, cac 15i
hat hinh cau nay duogc bao boc bai cac hat nano silica ¢ nhiét
d6 50°C, pH 12. Lai va vo dugc lién két v6i nhau thong qua
tac nhan lién két GLYMO. Téc nhén lién két nay s¢ hiru
nhém epoxy c6 thé phan g v6i cac nhoém amino cia AM,
NIPAM, va MBA trén bé mat 15i hat bang phan tng mé
vong. Trong d6, kha nang phan ung gilta nhom epoxy véi
nhom amino bac nhét cia AM cao hon so v&i nhém amino
bac hai cia NIPAM va MBA. Day ciing chinh 1a Iy do mét
luong nhd AM dugc chon dé dong tring hop véi NIPAM.
Ngoai ra, phan con lai cta tic nhan lién két GLYMO s& tham
gia cing véi TEOS (tién chat silica) trong giai doan dau ciia
phén tmg sol-gel dé khéi dau cho qué trinh hinh thanh cac hat
nano silica trén bé mit cua 161 hat, sau do 1a su tang trudng
lién tuc cia 16p vo silica. Cudi cing, cac hat lai
P(NIPAM/AM/MBA)@silica thu dugc c6 kich thude twong
d6i ddng déu (PDI = 1,01) v6i duong kinh trung binh khoang
528,4 + 31,3 nm (Hinh 1f). P day v6 dugc ude tinh dya trén
hiéu s6 duong kinh trung binh cta hat lai va 151 hat, khoang
31,5 nm =(528,4 — 465,5)/2. Thém vao d6, anh FE-SEM cua
c4c hat lai thé hién dang hinh cAu, bé mit gES ghé v6i mot sb
lugng 16n céac hat nano silica bao phu (Hinh 1e). Céc hat nano
silica nay duoc quan sat thdy gan nhu tuong dong vé kich
thudc va hinh dang véi cac hat nano silica dbi chimg duoc
tong hop tir qua trinh sol-gel cia GLYMO va TEOS (Hinh
la). Nhu vy, mic du v6i cach tiép can nay, cac 16i hat
P(NIPAM/AM/MBA) dugc bao boc thanh cong bdi cac hat
nano silica, tuy nhién hat lai P(NIPAM/AM/MBA)@silica
thu dwoc c6 duong kinh trong dbi to trong khoang kich thuée

micromet. Vi thé, kha ning tmg dung trong linh vyc dan
truyén thuoc bi han ché.
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Hinh 1. Anh FE-SEM va sw phdn bé kich thiée hat twong img ciia
hat nano silica (a)-(0); P(NIPAM/AM/MBA) (c) -(d);
P(NIPAM/AM/MBA)@silica (€)-(f); va P(NIPAM/AM)@silica (g)-(h)
Véi cach tiép can tht hai, dya vao dac tinh nhay nhiét
thuan nghich ciia dung dich chira cac chudi P(NIPAM/AM)
(khéng sur dung chat khau mang) dugc dac trung boi nhiét d¢
hoa tan tGi han dudi (LCST =~ 35°C) (Hinh 4C). Dudi 35°C,
cac chudi P(NIPAM/AM) hoa tan vao trong nudc théng qua
lién két hydro lién phan tir giira cac nhom amide va cac phan
tir nu6e. Trén 35°C, céc lién két hydro tré nén yéu hon va cac
phéan tir nuée bi ddy ra khoi chudi polymer. Két qua 1a cac
chudi polymer co lai do ting do ky nudc va hinh thanh cac hat
khong bén c6 hinh dang gan nhu hinh cu. Vi thé, chudi
P(NIPAM/AM) dugc dun néng dén nhiét do 50°C dé bat dau
cho qud trinh bao boc boi silica tao ra hat lai
P(NIPAM/AM)@silica hoan chinh. Két qua tir anh FE-SEM
(Hinh 1g) cho thay, c4c hat lai ndy c6 dang hinh ciu, bé mat
ghd ghé véi cac hat nano silica bao boc. Diac biét 1a cc hat lai
P(NIPAM/AM)@silica thu duoc c6 duong kinh trung binh
khoang 69,4 + 8,7 nm, sy phan bd kich thudc hat tuong dbi
ddng déu (PDI = 1,02) thé hién trén Hinh 1h va nh6 hon rat
nhiéu so voi hat lai PONIPAM/AM/MBA)@silica véi sy co
mit ctia chit khau mach. Déng thoi, kich thudc nay ciing nho
hon nhiéu so v6i mot s6 nghién ctru khac trén thé gigi. Ching
han nhu cac hat lai c6 hinh dang giéng qua mam xoi tir 16i
microgel PNIPAM dugc gan két bai silica véi dudng kinh hat
500 nm d& dugc bao céo boi Dechezelles va cong sur [23].
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Wang va Asher [26] da diéu ché 16i PNIPAM dugc bao quanh
boi 16p vo silica véi duong kinh 400 nm. Tuy nhién, cac hat
mang thube véi kich thudc micromet rét kho dé tham nhap
vao cac md va céc té bao, tham chi c6 thé lam nghén cac mach
méu nho dan dén viéc phan phdi cac phan tir thude hudng dich
khong hiéu qua [27-32]. Ngoai ra, mot sb nghién ciru ciing
chi ra rang, sy hap thy thudc ctia céc hat nano cao hon khoang
15-250 1an so v&i cac vi hat trong pham vi kich thudc hat 1-
10 um [28, 33-34]. Chinh vi thé, két qua 4n tuong tir nghién
ciu ndy dd mo ra tiém nang ung dung cho hat lai
P(NIPAM/AM)@silica trong linh vyc dan truyén thude.

Trén co sé anh FE-SEM tién hanh két hop voi phuong
phap pho tan xa ning lugng tia X (EDX) ¢ nhiéu diém ngiu
nhién trén bé mit mau dé tham khao vé thanh phéan cac
nguyén t. Két qua thu duoc ¢ 3 diém ngau nhién cho thay,
thanh phan thu dugc cta cac nguyén t& c6 mit tai cac diém
do c6 do lap kha cao. Didu nay ching to cic mau tong hop
tuong ddi dong déu. Két qua phd EDX cua cac miu dai
dién duoc thé hién cu thé trong Hinh 2.
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Hinh 2. Gidn dé EDX ciia hat nano silica (a),
hat P(NIPAM/AM/MBA) (b), hat lai (NIPAM/AM/MBA)@silica
(c), va hat lai P(NIPAM/AM)@silica (d)

Két qua phé tan sic ning luong tia X (EDX) cua cic miu
hoan toan phii hop véi két qua anh FE-SEM (Hinh 1). Theo do,
khéng c6 su hién dién ciia nguyén t6 Nitrogen (N) trong mau
hat nano silica (Hinh 2a) va mét luong rat nho (khoang 0,83%)
nguyén t Silicon (Si) trong mau hat PONIPAM/AM/MBA)
(Hinh 2b). Nguoc lai, két qua tir Hinh 2¢ va 2d thé hién rd cac
vt liéu tong hop dugc chira hai thanh phén, trong d6 nguyén t6
N dai dién cho su c6 mat cua 161 hat PONIPAM/AM/MBA) hodc
P(NIPAM/ AM) va nguyén t5 Si (Silicon) dai dién cho su c¢6
mat cua 16p vo silica. Cu thé, P(NIPAM/AM/MBA)@silica
chira 4,69% N va 7,31% Si (ty 1& nguyén t5 N:Si ~1:2), trong
khi PINIPAM/AM)@silica chtra 11,86% N va 9,11% Si (ty 1€
nguyén td N:Si~1:1). Tirkét qua trén c6 thé dy doan cac hat lai
P(NIPAM/AM/MBA)@silica c6 16p vo silica day hon so voi
hat lai PONIPAM/AM)@silica.

Pé khang dinh chinh x4c hon vé bé day 16p vo silica ciing
nhu ciu tric vo-15i cua cac hat lai, cac mau duoc chup véi kinh
hién vi dién tir truyén qua (TEM). Két qua ¢ Hinh 3a va 3c cho
thy, ca hai hat lai déu c6 dang hinh cau véi bé mit gho ghé.
Su phan bd kich thudc hat twong d6i dong déu trong khoang
530-620 nm dbi voi mau P(NIPAM/AM/ MBA)@silica va
trong khoang 45-99 nm dbi v6i mau P(NIPAM/AM)@silica.

Puong kinh trung binh cuia hat PINIPAM/AM)@silica la 68,7
+ 6,2 nm (PDI = 1,04) duoc kiém soat chi bang 1/8 so véi
P(NIPAM/AM/MBA)@ silica voi duong kinh trung binh la
563,5 + 28,2 nm (PDI = 1,05). Dic biét la ca hai hat lai déu
dat dugc ciu triic vo-16i hoan chinh nhu mong mudn. Tuy
nhién, ranh gi6i gilra 161 hat va 16p vo cula
P(NIPAM/AM/MBA)@silica va P(NIPAM/AM)@silica
khong thé hién rd trén anh TEM nén bé day 16p vo chi mang
tinh cht tham khao. Bé day 16p vo dugc do va xir Iy v6i phan
mém Image] dwa tén é4nh TEM cua hat
P(NIPAM/AM/MBA)@silica khoang 80,7 + 9,3 nm va cua
hat PINIPAM/AM)@silica khoang 20,7 + 4,1 nm. Nhu vay,
cac hat PINIPAM/AM/MBA) dugc bao boc bai cac 16p silica
day hon va dong déu hon so véi chudi P(NIPAM/AM), hoan
toan phi hop véi két qua EDX da trinh bay bén trén. Thém vao
do, vo silica cua cac hat PINIPAM/AM/MBA)@silica dugc
c4u thanh tir nhiing hat nano silica (Hinh 3a), trong khi 16p vo
hat nano silica cia PONIPAM/AM)@silica khong thé hién rd
rang (Hinh 3c¢). Do day va cdu tric cua 16p vo silica s& 1a yéu
t6 quan trong quyét dinh thoi gian tai va phong thich thude néu
céc hat lai nay duoc ing dung trong linh vyc dan truyén thudc.
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Hinh 3. Anh TEM va sw phdn bé kich thuée hat twong iimg ciia
hat lai P(NIPAM/AM/MBA)@silica (a) va (b);
va hat lai P(NIPAM/AM)@silica (c) va (d)

Tinh chat nhiét cia cac mau khao sat nhu 15i hat
P(NIPAM/AM), P(NIPAM/AM/MBA), hat lai
P(NIPAM/AM/MBA)@silica va hat lai PINIPAM/AM)@
silica dugc khao sat thong qua thiét bi phan tich nhiét vi sai
(DSC) trong pham vi nhiét d¢ 25-50°C & tdc do gia nhiét
2°C.phitt. Cac hat nano silica ciing duge khdo sat dé lam
méu ddi chimg. Két qua & Hinh 4B va 4D cho théy, cac hat
lai [P(NIPAM/AM)@silica va P(NIPAM/AM/MBA)@
silica] van gitt dugc tinh chét nhay nhiét nhu mong dgi, mac
du so véi 161 hat PINIPAM/ AM/MBA) d6 nhay nhiét cua
c4c hat lai c6 xu hudng giam dang ké do cac hat lai nay da
dugc bao boc bai cac hat nano silica bén ngoai. Tinh nhay
nhiét cta hat lai van ton tai c6 thé do cu triic vo hinh thanh
tir nhiéu hat nano silica nén dé lai nhimg khe nhé cho phép
cac phan tir nue ¢ thé tham thiu qua. Hon nita, cac khe nay
trong v silica cung cép cho hat lai khong gian dém dé hé tro
trong qua trinh chuyén pha ctia 18i hat tir trang thai truong né
sang trang thai co va nguoc lai khi ¢6 sy thay déi cua nhiét
d6. bay la ly do tai sao céc hat lai van ¢6 thé gilt duoc tinh
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chét nhay nhiét. Nhiét do chuyén pha (LCST) cta cac mau
khéo sat dugc xac dinh dua trén nhiét d6 tai dinh thu nhiét
nho nhét trén gian d6 DSC [35]. Két qua & Hinh 4B va 4C
thé hién nhiét chuyén pha cta hat lai PONIPAM/AM)@silica
va P(NIPAM/AM) vao khoang 35°C. Véi sy c6 mat cla
MBA, LCST cuoa cic mau P(NIPAM/AM/MBA) va
P(NIPAM/AM/MBA)@silica bi dich chuyén dén nhiét do
cao hon v&i gia tri khoang 36,7°C (Hinh 4D va 4C). Diéu nay
¢6 thé giai thich do mirc d6 hydrat héa cao xung quanh cac
phan doan chira MBA c¢6 thé hinh thanh lién két hydro manh
hon véi cac phan tir nude. Ngugce lai, gian dd DSC ctia miu
nano silica d6i chimg (Hinh 4A) thé hién hau nhu khéng co
su thay d6i nhiét lwong khi tang nhiét d6 mau tir 25 dén 50°C.
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Hinh 4. Gidn dé DSC ciia hat nano silica (A),
hat lai P(NIPAM/AM)@silica (B), P(NIPAM/AM) (C),
hat lai P(NIPAM/AM/MBA)@silica (D),
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Hinh 5. Gidn do TGA ciia hat nano silica (A), hat lai
P(NIPAM/AM/MBA)@silica (B), at lai P(NIPAM/AM)@silica (C),
va hat P(NIPAM/AM/MBA) (D) theo su thay doi ciia nhiét do

Ngoai ra, tinh chat nhiét ciia cic mau con duoc khao sat
thong qua phép phan tich nhiét trong lugng (TGA). Gian db
TGA thé hién hai giai doan giam khdi luong cua cac thanh
phan hitu co trong mau khi ting dan nhiét do tir 100°C dén
700°C. Giai doan dau (trong khoang nhiét d6 250-350°C) 1a
giai doan giam khdi lwong cua thanh phan hitu co trong
GLYMO [36]. Giai doan sau (trong khoang nhiét d¢ 350-
600°C) 1a d6 giam khdi lugng ciia P(NIPAM/ AM) [37].
Thém vao d6, myc tiéu chinh khi sir dung thiét bi TGA 1a dé
xac dinh lugng con lai sau qua trinh nung va do chinh la
thanh phan vo co hay ham lugng silica can xac dinh. Két qua
13, lugng con lai ciia mau hat nano silica 1a cao nhét khoang
57% (Hinh 5A) va thap nhit 1a luong con lai cia 15i hat

P(NIPAM/AM/MBA) khoang 9% (Hinh 5D). Déi véi hai
mau hat lai, luong silica con lai sau khi nung ctia miu
P(NIPAM/AM)@silica chiém khoang 19% (Hinh 5C) thap
hon so véi ciia mdu PINIPAM/AM/MBA) @silica chiém
khoang 27% (Hinh 5B). Pidu nay chimg, t6 16p vé boc silica
cua hat P(NIPAM/AM)@silica moéng hon cua hat
P(NIPAM/AM/MBA)@silica. Két qua nay hoan toan phu
hop v6i két qua TEM va EDX d trinh bay & phan trén.
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Hinh 6. Gidn dé FTIR ciia hat nano silica (M), hat
P(NIPAM/AM/MBA)(B), hat lai PNIPAM/AM/MBA)@silica (C),
va hat lai P(NIPAM/AM)@ssilica (D) theo su thay doi ciia nhiét do

Cudi cung, ph6 hong ngoai chuyén ddi Fourier (FTIR)
cua cac hat nano silica, hat P(NIPAM/AM/MBA), hat lai
P(NIPAM/AM/MBA)@silica va hat lai PINIPAM/AM)@
silica duoc trinh bay trong Hinh 6. Két qua cho thay, gian d6
clia cac hat lai (Hinh 6C va 6D) c¢6 céc dinh hap phu déc trung
tuong ty voi gian do ciia P(NIPAM/AM/MBA) (Hinh 6B)
trong dai s6 song tir 1351 cm* dén 4000 cm™. Cu thé, cac
dinh & 1351 cm™ va 1458 cm™ 1a do dao dong clia nhém
isopropyl, va cac dinh & 1541 cm*va 3321 cm*do dao dong
dan dai cta lién két N-H ctia nhom amit trong PNIPAM [38].
Pinh & 1653 cm™ ¢ thé 1a do dao dong cia nhém cacbonyl
trong PNIPAM, AM va/hoidc MBA [39]. Céc dinh ba ¢ sb
séng 2876, 2935 va 2972 cm™ 1a do dao dong cua lién két
C-H [39]. Binh nho xuat hién & 3082 cm L twong tmg véi dao
dong kéo dai cua lién két N—H trong AM [39]. Mit khac, phd
FTIR ciia cdc mau hat lai (Hinh 6C, 6D) chira cac dinh dic
trung tir 1056 dén 1250 ecm™ dai dién cho ciu triic mang
Si-O-Si ciing dugc quan sat thay trong phd FTIR cua miu
nano silica (Hinh 6A). Tuy nhién, hau nhu khéng xuat hién
trong mau P(NIPAM/AM/MBA) (Hinh 6B). Ngoai ra, c6 cac
dinh c6 cuong do yéu hon & s6 song 457, 681 va 788 cm™
trong tmg vai lién két Si-O-C chu yéu hién dién trong viing
phan céach giita 16i hitu co va 16p vo v co [41]. Piéu nay
khang dinh lai mot 1an nita d4 tong hop thanh cong cac hat lai
két hop giita 16i hitu co nhay nhiét [P(NIPAM/AM/MBA)
hodc P(NIPAM/AM)] va 16p vo vo co silica.

T T % - ;
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4. Két luan

Nghién ciru da tong hop thanh cong hai loai hat lai nhay
nhiét déu c6 hinh cau, ciu tric vo-15i véi su phan bd kich
thudce hat trong déi ddng déu. Hon thé nita, kich thudc hat lai
quan sat trén anh TEM giam di khoang 8 1an tir duong kinh
khoang 563,5 + 28,2 nm [P(NIPAM/AM/MBA) @ silica] dén
khoang 68,7 + 6,2 nm [P(NIPAM/AM)@silica] bang cach
thay ddi cach tiép can trong qué trinh boc silica. Chia khoa dé
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tong hop hat lai vo-16i hoan hao 1a sy dong tring hop NIPAM
voi AM dé cac nhom amide bac nhét ctia AM c6 thé phan (g
v6i nhoém epoxide cia GLYMO. Thém vao d6, ba nhéom
methoxysilyl cia GLYMO c6 thé cliing tham gia phan tmg sol-
gel v6i bén nhom ethoxysilyl ctia TEOS dé tao thanh 16p vo
silica hoan chinh. Piéu thu vi 1a cac hat lai sau khi duoc boc
v6i silica van giir dugc tinh nhay nhiét vén c6 cua 16i hat. Day
14 ddc tinh rat quan trong dé cac hat lai nay c6 tiém ning tng
dung trong linh vye dan truyén thude.
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