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ABSTRACT

This paper presents a facile synthesis of nano-silica by hydrothermal
treatment assisted by cetyltrimethylammonium bromide (CTAB). The
effect of CTAB on the morphology of the material was also investigated.
Structure, morphology, and composition of the material were studied
byvarious methods such as XRD, SEM, FT-IR, and EDX.The results
showed that a sample of nanosilica with amount of 1,0 g CTAB at pH
10-11 reached the most appropriate size, with the average length and
width are 231,34+4898 nm va 113,05+£16,45 nm, respectively. In
addition, the results indicated that the nanoparticles are completely
pure, with many silanol groups on the surface, suitable for applications

in bone tissue engineering and other biological applications.

Gidi thiéu chung

Céc vat liéu trén ca sd silica, dac biét 1a nanosilica dé
dugc Ung dung réng rai trong nhiéu linh vyc nhu lam
ch&t mang cho xUc tac, lam chat hép phu dé xir li nudc
thai, st dung trong khai thac va hap phu dau mo, ... [1-
2]. Ngoai ra, ngay nay nanosilica dugc biét dén nhu
mot vat liéu tiém ndng Ung dung trong ky thudt tao
md xuang [3]. C4u tric cla nanosilica la mét mang
lugi ba chiéu dac trung bdi cac nhém siloxan (Si-O-Si)
hinh thanh bén trong cdu trdc va cac nhom silanol (Si-
OH) dugc tao ra trén bé mat vat liéu. Cac nhém silanol
trén bé mat cla cac hat silica lién ké dugc lién két vdi
nhau bang cac lién két hydro va co xu thé lién két cac
hat silica tao thanh tinh thé cé kich thudc 16n hon [4-
5]. Bén canh do, cac nhdm silanol trén bé mat silica la
cd s& thuén tién cho viéc lién két véi cac nhdm chic
amino, cacboxyl, mercaptos (cac nhom chuiic dac trung
clia té bao co thé). Pay la dac tinh quan trong gilp
nanosilica dugc Ung dung nhiéu trong cac inh vuc y

sinh, gitp hat silica c6 thé lién két véi cac té bao sinh
hoc trong ca thé [6]. Khi nanosilica tiép xuc vdi t€ bao
Xuang ngudi, xuang mdi dugc kich thich hinh thanh
nhanh han, dac biét néu tinh thé nanosilica cé cau tric
tuang tu nhu cdu trdc cta thanh phan khoéng trong
xuang [7]. Mét dac tinh quan trong khéc cua hat silica
la bé mat c6 hoat tinh cao do cé kha nang trao déi ion
t6t. Cac hat SiO, vdi kich thudc nano c6 nhiéu nhém
silanol va cau siloxan trén bé mat co thé lién két véi
phan ti nudc va lién két cong hoa tri véi nhiéu nhom
chifc. Bang nhiéu phuong phép khac nhau, viéc kiém
soat cac nhom chic lién két vdi hat nanosilica cho
nhiing Ung dung cu thé, thé hién hoat tinh sinh hoc da
dang cua vat liéu [7].

Thanh phén vé ca trong xuang chiém dén 60-70%,
céu tao chl yéu bdi cac tinh thé hydroxyapatit c6 dang
hinh kim hodc hinh que [8, 9]. Vi vay trong nghién cltu
nay, vat liéu nano SiO, dugc nghién clu téng hop vdi
mong mudn cac hat
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nanosilica c6 hinh dang dai tuong ty nhu tinh thé
hydroxyapatit trong xuang, lam tang dién tich bé mat
clia SiOy, gitip tang kha nang hap phu va phén tan cta
vat liéu. Ngoai ra, nanosilica hinh que con déng vai tro
nhu mot tdm két tinh apatite vo dinh hinh khi nudi
trong moi trudng ¢a thé ngudi (SBF).

Phuong phép thay nhiét dugc sit dung dé t6ng hop
vét liéu nanosilica nha cac uu diém nhu dé dang thuc
hién, c6 thé diéu chinh hinh dang va kich thuéc hat vat
liéu bang viéc thay ddi cac diéu kién tng hgp va thém
cac chat phu gia. CTAB la chdt hoat déng bé mat
cation, c6 khad ndng tao hinh thai vat liéu nhuy mong
mudén. Trong nghién clu nay, nong dé CTAB dugc
thay déi dé khdo sat hinh théi hoc cla hat nanosilica
phu hgp Ung dung trong k¥ thuat tao mé xuang.

Thyc nghiém va phuong phéap nghién cdu

Hdéa chdat

Cac hda chat dudc st dung: Tetraethyl orthsilicate -
TEOS (Merck); cetyltrimethylammonium bromide -
CTAB (Sigma-Aldrich); Ethanol (French), dung dich
NH;.

Céc hoa chét si dung déu dat do tinh khiét phan tich
(PA).

Quy trinh téng hap
Quy trinh téng hop vat liéu nanosilica

Vat liéu nanosilica dugc téng hop bang phuong phap
thay nhiét vai tién chét 1a TEOS. Thi nghiém dugc thuc
hién bang cach hoa tan CTAB vdi cac khéi lugng khac
nhau (0,85g; 1,0g; 1,15g) vao 136 ml nudc deion va diéu
chinh pH bang dung dich NH3 25-28% dén pH khoang
10-11. Dung dich EtOH dugc thém vao phan Ung, sau
do nho tU tir 1,4 ml TEOS xuéng hén hop. Toan bd
dung dich dugc khudy & 40°C trong 3 gid dé tao thanh
dich huyén phu tréng. Sau 3 gid phan Ung, toan bd
dung dich dugc chuyén vao autoclave va thly nhiét &
180°C trong 20 gid. Két tha trang sau thay nhiét dugc
rira lai bang nudc cat nhiéu 1&n va tiép tuc dugc sdy
kho & 60°C trudc khi dem nung & 600°C trong 2 gid.

Cac mau thu dudc véi ndng dé CTAB khéc nhau dugc
dat tén la S1, S2, S3 tuong Ung vdi khéi luong CTAB st
dung la 0,85g; 1,0g va 1,15g. Thi nghiém téng hop
dugc thuc hién tai phong thi nghiém Hda V6 cg,
truong Pai hoc Bach Khoa Ha N&i.

Phuong phdp nghién cdu hinh thdi hoc va ddc trung
cua vt liéu

Hinh thai hoc clia mau SiO, téng hap dugc xéc dinh
trén thiét bi hién vi dién tu truyén qua SEM (54800,
Hitachi, Nhat Ban), tai Vién V& sinh Dich t& Trung
uong. Kich thudc hat dugc do bang phan mém Image)
trén anh SEM.

Ph& FT-IR dudc do trén may Impact-410, Nicolet — Hoa
Ky. Thi nghiém phéan tich mau dugc thuc hién tai Vién
Hda hoc, Vién Han 1am va Khoa hoc Viét Nam.

C4u tric pha cla cac mau vat liéu SiO. dugc xac dinh
bang phuong phap XRD. Ph& XRD clia cac mau dudc
ghi trén may Brucker-AXS D-5005 tai Trudng Pai hoc
Khoa Hoc Tu Nhién. Ché do phan tich: 6ng phat tia X
bang Cu vdi budc song Ko = 1.5406 A, dién ap 40kV,
cudng dd dong dién 30 mA, nhiét d6 25°C, goc quét
20 tUr 10° dén 80°, t6c dd gdc quét 0.03°/s.

Thanh phan nguyén t& cla mau bét silica dudc xac
dinh bang phuong phap phé tan sac nang luong tia X
(EDX) thong qua thiét bj do JED-23000 tai Vién Khoa
hoc Vat liéu, Vién Han 1dam Khoa hoc Viét Nam.

K&t qua va thao luan
Két qua phdn tich hinh thdi hoc cua vit liéu

Hinh thai hoc clia cac mau nano silica (n-Si0y) t6ng
hop dugc thé hién trén hinh 1, 2, 3 tuong Ung vdi cac
mau S1, S2, S3. Cac anh SEM cho thdy, cac hat nano
SiO, hinh thanh c¢6 hinh dang que, ching té néng dé
CTAB quyét dinh quan trong tdi kich thudc va doé dong
déu clia hat n-SiO; sau khi t6ng hap.

A VAR ETE
U OR 70" S

Hinh 1: Anh FE-SEM mau n-SiO; — S1& cac dé phéng
dai 50k va 100k

Anh SEM hinh 1 cho thdy da b3t dau xuat hién cac hat
SiO, dang que, kich thudc chiéu dai trong khoang 173
— 430 nm, chiéu réng trong khodng 102 — 228 nm,
chiéu dai va chiéu réng trung binh [&an luct la
290,67+57,177 nm va 142,70+21,74 nm. Tuy nhién cac
hat kich thudc khong dong déu, van xuét hién nhiéu
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hat nano-SiO, dang tron két tu vdi nhau va két tu vdi
hat dang que tao thanh tung cum.

Hinh 2: Anh FE-SEM mau n-SiO; — S2 & cac do phong dai
50k va 100k.

Hinh 3: Anh FE-SEM mau n-SiO» — S3 & cac do phong
dai 50k va 100k.

Anh SEM hinh 2 cho thay, cac hat SiO» hinh thanh
dang que khéd dong déu, kich thudc chiéu dai trong
khodng 138 — 417 nm, chiéu réng trong khodng 76 —
187 nm, chiéu dai va chiéu réng trung binh lan luct la
231,34+48,98 nm va 113,05+16,45 nm. O d6 phong dai
100k 1&n, c6 thé thdy bé mat hat SiO, khong tron nhdn
do céc phén t hat SiO2 xép gan nhau tao thanh hat
dang que. Ca ché hinh thanh hat dang que nay dugc
trinh bay trong muc 5.

Hinh thai hoc clia cac hat nano SiO» t6ng hgp & mau
S3 dugc trinh bay trong hinh 3. Két qué cho thay, céc
hat SiO; hinh thanh c6 dang que, kich thudc tuong déi
déng déu hon hai mau trén, v&i chiéu dai trong
khodng 250 — 639 nm, chiéu réng trong khodng 117 -
289 nm, chiéu dai va chiéu réng trung binh [&n lugt la
371,0+52,27 nm va 180,36+27,0 nm. Tuy nhién, mau
nano S3 co cac kich thudc trung binh 16n han mau S2
va S1tucng Ung.

Qua két qua trén, hai diém khao sat khdi lugng chat
hoat déng bé mat CTAB (1,0 g va 1,15 g) déu thanh
céng tao thanh vat liéu SiO, hinh que vdi kich thudc va
do tuong dong khéc nhau. V& muc tiéu téng hop vat
liéu nano SiO, cé hinh que va kich thudc tuong déng
véi tinh thé HAp trong xucng (kich thudc dai 40 -
60nm, kich thudc réng 25nm), mau S2 co hinh thai hoc
phu hop nhat, vi vy mau S2 dugc chon lam mau dai
dién dé xac dinh cac dac trung cla vat liéu.

Két qud FT-IR

Céc nhém chitc va lién két dac trung trong cdu trdc
phan t&r mau bot n-SiO, dugc thé hién trong phé FT-IR
(hinh 4).
90 4
85 |
: Y
75 / 3 2\ A
A—
70
65 7/\ /
ol \ ]
55 ] Y
50

T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
s6 séng (em™)

D6 truyén qua (%)

L
1102.20.

Hinh 4: Phé FT-IR clia mau S2 (n-Si0y)

Trén phé héng ngoai d& thé hién cac s6 song dac
trung cla cac lién két co mat trong n-SiO,. Dai hap thu
manh trong khoang 3453,59 cm™ dac trung cho dao
déng hoa tri cla lién két O — H trong phan tU nudc.
Bén canh dé, dinh hap thu & 1634,34 cm™ cling dugc
quy két cho dao ddng bién dang cla nhom O — H
trong phan ti nudc hap phu trén bé mat vat liéu. Cac
dinh hép phu c6 cusng dé manh trén phé hdng ngoai
cling thé hién cac lién két Si — O dac trung trong phan
tUr. Hai dinh hap thu manh & 1102,20 cm™ va 931,48 cm-
'1an luot dugc quy két cho dao déng héa tri khdng déi
xiing va déi xiing cda lién két Si — O trong phan tu.
Binh hadp thu manh & s6 song 469,45 cm™ dac trung
cho dao déng bién dang cla lién két Si — O. Két qua
phé FT-IR cho thay vat liéu dudc téng hgp ton tai &
dang silica tinh khiét véi cac lién két thé hién & céc tan
s6 dao dong dac trung dugc thé hién trong hinh 3.4.
Xudt hién cac dinh hap phu dac trung ctia nhém Si— O
va lién két O — H cla phan t& nudc pht hgp vdéi nghién
cliu vé dac tinh hoa ly bé mat vat liéu n-SiOy, cac lién
két nay déu c6 Igi cho céc ng dung sinh hoc.

Két qua XRD

Mé&u S2 dudc chon lam mau dai dién do nhiéu xa tia X
dé xac dinh tinh chat pha cla vt liéu dudc t8ng hop.
Két qua gidn dé XRD dugc trinh bay dudi hinh 5.

Gian dd XRD clia mau n-SiO, cho thdy su xuét hién
clia mot peak duy nhét, dac trung cua vat liéu SiO, vdi
cusng do cao tai vi tri 26 khoang 21-24°. Két qua nay
cho théy vét liéu tao ra la cac hat nano silica tinh khiét.
Trén gidn do con cho thay cac peak cé cudng doé thép
va peak co do réng tuong doi, chiing to san pham la
https://doi.org/10.51316/jca.2021.039
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cac hat n-SiO; v6 dinh hinh va co kich thudc tuong déi
lSn.
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Hinh 5: Gidn d& XRD clia mau S2 n-SiO;
Két qua EDX

Thanh phan nguyén t6 clla mau vat liéu téng hop n-
SiOz dudc xéc dinh thédng qua phéan tich EDX. Mau S2
dugc chon lam mau dai dién cho phép phan tich nay.
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Hinh 6: Gidn do thanh phan nguyén t6 EDX
mau S2 nanosilica

Céc két qua cho théy Si, O va C la ba thanh phan chinh
cla bét SiO, véi ham lugng tuong Ung lan luct la
712%, 42,29% va 50,59% (phan trdm theo nguyén tu).
Su xuét hién cla C trong mau kiém tra dugc gidi thich
la C c6 trong bang dinh d&€ gén mau. K&t qua nay phu
hap véi két quéa phé FT-IR, cho théy vat liéu SiO, diéu
ché dugc khé tinh khiét, c6 nhiéu nhém silanol trén bé
mat, thich hgp si dung trong ky thudt moé xuong va
nhling Ung dung sinh hoc khac.

Dy dodn co ché hinh thanh hat nanosilica theo phuong
phdp thiy nhiét két hgp chdt hoat déng bé mgt CTAB
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Hinh 7: Ca ché gia dinh qué trinh hinh dnh hat nano
SiO; [10]: a) Khi c6 mat chét hoat dong bé mat CTAB, b)
Su két tu clia cac hat mixen dudi tac ddng cla nhiét dé

CTAB |3 mot chat hoat déng bé mat cation. & ndng do
cao trén néng do téi han tao mixen, CTAB co thé tu
tdp hop dé tao thanh cac mixen vdi cac hinh dang
khac nhau. Trong maéi trudng nudc, CTAB co thé tao
thanh cac hat mixen c6 kich thudc nano mang dién
tich duong. Céc ion =SiO" ¢6 thé lién két véi dau ua
nudc ciia mixen théng qua lién két hidro dé tao thanh
phic hgp CTA-O-Si=, la khuon @€ hinh thanh hat
nano SiO; dang que (Hinh 7 a).

Cac nghién clu trudc cho thay, cac mixen CTAB khong
ton tai & dang hinh tru & ndng dd thép (thdp hon 10
[an ndng dé téi han) [11], do dd vdi lugng CTAB thép,
hat SiO, khong & dang que. Trong khi do, & nong dé
CTAB cao, kich thudc hat mixen tang lén khi ndng dé
CTAB tang, dan tdi kich thudc hat SiO, tang. Co ché
nay gidi thich mau Si0,-0,85g CTAB tao thanh cac hat
hinh dang tron, dén mau SiO»-1,0g CTAB bat dau tao
ra hat SiOz ¢6 kich thudc dai.

Su phét trién kich thudc clia cac hat mixen dugc gii
thich do cg ché tu hgp & dang que cla ching. Dudi
diéu kién phadn Ung (40°C) va thay nhiét (4p suét cao,
nhiét dé 180°C trong nhiéu gid), cac hat mixen tham
gia vao chuyén dong nhiét va va cham vao nhau. Su va
cham co thé lam cho mét s6 hat mixen két hop vdi
nhau tao thanh cac hat c6 kich thudc I6n hon (Hinh 3.7
b) [12, 13]. Nhu vay diéu kién va thdi gian thdy nhiét da
Ia chon va lugng CTAB bé sung thém 1& phu hop dé
tao ra cac hat SiO, dang que va kich thudc déng déu.

K&t luan

Vat liéu nano silica n-SiO, da dugc téng hop thanh
cong bang phuong phap thay nhiét két hop chét hoat
déng bé mat CTAB. Nong dd CTAB chi dnh huéng dén
kich thudc chiéu dai cla vat liéu ma khong anh huéng
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dén chiéu réng clia hat nano tao thanh. Mau S2 dugc
t6ng hop véi 1,0 g CTAB 6 kich thudc chiéu réng va
chiéu dai trung binh [&n lugt la 231,34+48,98 nm va
113,05+16,45 nm, 1a nho nhét va pht hgp vai ki thuét
tao md xuong (tuong dong vdi kich thudc tinh thé
hydroxyapatite trong xuong). Cac két quad phan tich
dac trung vat liéu cling cho thay trén bé mat n-SiO, co
nhiéu nhom silanol va céu siloxan, c6 thé lién két vai
phan tir nudc va lién két cong hda tri véi nhiéu nhém
chitc, c6 nhiéu Ung dung trong finh vuc y sinh.
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