BO GIAO DUC VA PAO TAO VIEN HAN LAM
KHOA HOC VA CONG NGHE VIET NAM

HQC VIEN KHOA HQC VA CONG NGHE

PO THI THUY

NGHIEN CUU CHE TAO MANG COMPOSITE
GRAPHENE/POLYMER BANG KY THUAT IN 3D
PINH HUONG UNG DUNG LAM VAT LIEU PIEN CUC

LUAN AN TIEN SY HOA HQC

HA NOI — 2023




BO GIAO DUC VA PAO TAO VIEN HAN LAM
KHOA HOC VA CONG NGHE VIET NAM

HQC VIEN KHOA HQC VA CONG NGHE

PO THI THUY

NGHIEN CUU CHE TAO MANG COMPOSITE
GRAPHENE/POLYMER BANG KY THUAT IN 3D
PINH HUONG UNG DUNG LAM VAT LIEU PIEN CUC

Chuyén nganh: Haa ly thuyét va Hoa ly
M4 s6: 9.44.01.19

LUAN AN TIEN SY HOA HOQC

Nguwoi hwéng dan khoa hoc:
1. PGS.TS Nguyén Tuan Dung
2. GS.TS Tran Dai Lam

Ha Ni — 2023




LOI CAM DOAN

T6i xin cam doan luan an: “Nghién cttu ché tao dién cuc trén co s& composite
graphene va polymer bang ky thuat in 3D” 1a ¢bng trinh nghién ctu cua chinh minh
du6i sy huéng dan khoa hoc cua tap thé hudng dan. Luan &n str dung thdng tin trich
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MO PAU

Graphene voi nhiéu tinh nang vuot troi, do linh dong dién tir 1on, do dan dién,
dan nhiét tot, dién tich bé mat riéng 16n... di thu hat manh mé sy quan tam nghién
cliru trong nhiéu linh vuc, dic biét 1a ung dung lam vat liéu dién cuc dung cho céc
linh kién tich trit ning luong [1] va cam bién dién hoa [2]. Gia tri dién dung riéng cua
dién cuc graphene cao hon nhiéu so véi cc vat liéu carbon khéc, tuy nhién theo tinh
toan Iy thuyét, trong diéu kién Iy tuong véi graphene don 16p va toan b bé mit dugc
sir dung hiéu qua, thi dién dung riéng téi da chi dat 550 F/g [3]. Dé ting hiéu ning
cuia siéu tu ciing nhu cai thién tinh chat co hoc ciia mang graphene, huéng nghién ctu
sir dung két hop graphene véi cac vat lidu polymer duoc cho 1a giai phép c6 trién
vong. Mit khac, polymer véi ban chét 1a vat liéu hitu co, mém déo, linh hoat, s& cai
thién kha niang gia cong cho graphene. Trong linh vuc ché tao cam bién dién hoa,
dién cuc trén co s& composite graphene va polymer ciing dugc dac biét chd y do co
thé két hop duoc nhitng tinh chat wu viét cua ca hai thanh phan. So véi st dung cam
bién graphene thuan, vat liéu cam bién composite graphene/polymer c6 cac wu diém
noi bat nhu tinh linh hoat va tinh chon loc cao, trong luong nhe, gia thanh hop Iy
[4,5].

Composite graphene/polymer thudng duoc tong hop tir dung dich va tao mang
bang k¥ thuat quay phua li tdm, phi nhé giot, tring hop ngung tu pha hoi hay két tua
dién héa. Nhirng phuong phap nay thuong gap khé khan do kha nang phan tan kém
cuia graphene trong cac dung mdi thdng dung. Trong nhimg nim gan day, cong nghé
in 3D d4 noi 1én va phat trién manh mg, ang dung trong nhiéu linh vuc khac nhau dic
biét trong san xuat linh kién dién tir va ché tao cam bién dién hda. Ky thuat in 3D da
gilip cho viéc thiét ké va ché tao dién cuc tré nén don gian, chinh xac va nhanh chéng
hon nhiéu so vai cac phuong phép truyén théng [6].

Tur nhitng phan tich trén day, luan an: “Nghién cizu ché tgo mang composite
graphene/polymer bang ky thudt in 3D dinh hwéng ing dung 1am vat lidu dién cuc”
duoc thuc hién vai cac muc tiéu va noi dung nghién clru nhu sau:

Muc tiéu nghién ciu:
Ap dung ky thuat in 3D ché tao composite cia graphene vai mot sé polymer

tng dung lam vat liéu dién cuc trong siéu tu dién va cam bién dién hoa.



Ngi dung nghién ceizu:

- Nghién ctu ché tao mang in 3D composite cua graphene véi polyvinyl
alcohol str dung muec in trén co s6 GO véi tac nhan khir héa hoc axit ascorbic.

- Nghién ctu ché tao mang in 3D composite caa graphene vai polyacrylyc axit
sir dung muc in trén co s& GO véi tac nhan khir vat ly-buc xa UV.

- Nghién ctu ché tao mang in 3D composite cua graphene voi polymer dan
dién (polyaniline, poly(1,8-diaminonaphtalen)) sir dung muc in trén co sé GO Vi
phuong phap khur dién hoa.

- Khao sat kha nang trng dung céc vat liéu in 3D composite graphene/polymer

lam dién cuc trong siéu tu va cam bién dién hoa.

CHUONG 1. TONG QUAN

1.1. Céng nghé in 3D va tng dung trong ché tae dién cuc



1.1.1. Giédi thigu vé cong ngh¢ in 3D

Cong nghé in 3D hay céng nghé san xuit dap dan 1 qua trinh ché tao mau tir
mé hinh s héa duoc thuc hién tu dong thong qua may in 3D. Vit thé duoc tao ra
chinh x4c theo mau thiét ké. Dé tao ra vat thé, trude tién can st dung phﬁn meém thiét
ké vat thé ba chiéu véi hinh dang, kich thudc, cdu triic bén trong rdi chuyén sang dir
liéu dinh dang bang phan mém cat 16p vat thé. Hé théng may tinh s& chuyén thong
tin dén mdy in 3D va in timg 16p mot cho dén khi vat thé hoan thién.

Khéi dau cua cong nghé in 3D bét ngudn tir ¥ tuong ctia Kodama (Nhat Ban)
dé xuét vao nim 1981 mot cach thirc san xuat méi, theo tung 16p, st dung nhya cam
quang duoc polymer héa bang tia UV [7]. Trong nhimg nim gan diy, cing véi su
16n manh cta céng nghé thong tin va ty dong hoa, ky thuat in 3D ciling phat trién
manh mé&, bao trim tat ca cac linh vuc, tir hang tiéu ding, do trang strc, kiéu dang
cong nghiép, kién tric, k¥ thuat, xay dung, hang khong vii tru, nang lugng, dén cham
soc strc khoe, qudc phong va ca thuc pham [8].

Cong nghé in 3D dang duoc st dung hién nay c6 kha nhiéu loai nhu sau [8]:
- Cong nghé SLA (Stereolithography): Bugc phét trién bai Hull, 1a k§ thuat in 3D st
dung vat liéu 1a nhya nhay quang dang long, dong rian bang tia UV, tirng 16p tirng 16p
nhu vay S& tao nén vat thé in 3D SLA.

Théu kinh

‘—) Guwong phan xa
-

Tia laser

Thung chira

Photopolymer
w/ long

Hinh 1.1. So d6 cau tao va nguyén ly hoat dong SLA
- Cong ngh¢ DLP (Digital Light Processing): Céng nghé DLP dugc phat minh vao
nam 1987 boi Hormbeck va 1a cong nghé phd bién trong may chiéu. DLP st dung

moét mang ludi may tinh diéu khién, vi guong, dat ra trén mot chip ban dan. Nguyén liéu
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nhya long trong bon nguyén liéu ciia may in duoc tiép xdc véi anh sang tir may chiéu
cua may in DLP. Hinh anh ciia mé hinh 3D theo dang cat I6p s& duoc chiéu 1én nguyén
liéu khién cho nguyén liéu dong cing lai theo 16p cit dugc chiéu. Ngay sau do, ban in
duoc nang 1én dé 16p nhua tiép theo duoc tiép xUc vai anh sang tao ra mat 16p in tiép

theo. Qua trinh nay lap lai cho dén khi vat thé in duoc hoan thién.

Hwéng di chuyén

B Nén
Méu\

Nhua long

Thung chira

bén UV

|
O
\\\\\ £\
O\ [
\: € \ /
Vv

Guong

Thau kinh Bf) phét

Hinh 1.2. So d6 cau tao va nguyén ly DLP

- Cong nghé SLS (Selective Laser Sintering): Céng nghé SLS van hanh tuong tu SLA
nhung vat liéu ¢ dang bét, thuy tinh, . ... va sit dung tia laser cong suat cao dé két hop

cac hat bot nho thanh mét khéi ¢é hinh dang ba chiéu mong mudn.

Ngudn laser Hé théng quét

A ‘;é' chira bot

Piston

|

Hinh 1.3. So d6 cau tao va nguyén ly SLS
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- Cong nghé SLM (Selective Laser Melting): Day la cong ngh¢ in 3D kim loai sir dung
cac vat lidu dang bot (titan, nhom, dong, thép...). May in theo cong nghé SLM van

hanh tuwong tu SLA, SLS nhung st dung tia UV, tia laser cuong do 16n.

Hé
thong
I A ‘ B e
YA [ A { . 4 :
) Vat {Hwdng quét Tia laser
Ngudn laser | thé ' t
Daogat - ‘
Hé thong phén_ Nz 4
phdi bot i
A =

i

Bé d&

B& chira bt

Hinh 1.4. So d6 cu tao va nguyén ly SLM

- Cong nghé EBM (Electron Bean Melting): Nguoc lai vai SLM, k§ thuat EBM sur
dung mot chum tia dién tir tir may tinh diéu khién dudi chan khong dé 1am tan chay
hoan toan bot kim loai (titan tinh khiét, hop kim niken-crom) & nhiét d6 cao lén dén
1000°C. So véi cac cdng nghé in 3D khéc thi cdng nghé EBM in rit cham va cd gia
thanh dat.

Stng ban
Hé thdng chan electron
khong
Chum tia hoi tu

Ban lam viéc Budng lam viéc

Hinh 1.5. So d6 cau tao va nguyén Iy EBM
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- Cong ngh¢ LOM (Laminated Object Manufacturing): Céng nghé LOM sir dung cac
I6p vat liéu can mong nhu gidy, nhua, gd, kim loai...va hop nhat chung dudi nhiét
d6 va ap suat, sau d6 dinh hinh san pham bang céach cit tia laser hoic dao cat. Mac
du kich thudc chinh xac cua céc san pham trén may in LOM thap hon so véi SLA

hay SLS, nhung qua trinh tién hanh in rat nhanh, tao ra cac d6i twong twong déi lon.

LOM ) 4‘ v(;7 ........

San xudt déi trong nhidu I6p: 1 ngudn cépla. 2 Conlan &

gia nhiét. 3 Chum laser. 4. Lang kinh quét. 5 Nguén laser. 6
L&p. 7 nén di chuyén. 8 Chat thai.

Hinh 1.6. So d6 cau tao nguyén ly LOM

- Cong nghé MJ (Material Jetting/Wax Casting): Cong nghé phun vat liéu duoc ap
dung trong ki nghé kim hoan, cho phép ché tac nhimg d6 trang suc tinh xao véi cac
kim loai quy khac nhau. Trong cong nghé in MJ, vat liéu dugc dua vao thanh tirng
giot thong qua mot voi phun duong kinh nho, twong tu nhu cach thic hoat dong cua
may in phun trén gidy thong thuong nhung thay vi dat muc trén mét trang, qué trinh
nay sé& ling dong cac 16p vat liéu 16ng theo ting 16p va sau d6 dugc lam cang bang
tia UV.

Vat liéu quang Vat liéu phu trg
polymer
Ngudn UV ‘BE___(V -
3 -5
V3t thé in ~

Pauin

VAt thé hd tro

Dao gat
Bé do&

Hinh 1.7. So d6 nguyén ly va cau tao MJ
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- Céng nghé FDM (Fused Deposition Modeling): May in 3D dung cdng nghé FDM
xay dung mau bang cach dun nhya ndng chay rdi hda ran ting 16p tao nén cau tric
chi tiét dang khdi. Céng nghé nay duoc thwong mai hoa tir nam 1991. Véi chi phi vat
licu va thiét bi thip hon so véi cac phuong phap khac, may in FDM duoc sir dung

pho bién nhat hién nay.

Soi vat ligu

i / hé tro

\
. >
¥ |

: Pau phun
1 Vi phun
\ 4 Vat ligu

hé tro

Soii vat liéu
chinh

Cudn vat liéu
chinh

Vat thé
dwocin
Ban in c6 thé
dich chuyén

Cudn vat liéu hd tro

Hinh 1.8. M6 hinh may in 3D theo cong nghé FDM.

May in 3D FDM gdm céc b phan chinh:

Ban in (d€ in): 12 noi 16p in dau tién dinh két va 13 gia d& cho vat thé trong qua
trinh in.

Dau in: 13 noi 1am néng chay cac soi in va dan vat liéu in bdi dap I&n 16p in
trude vai mot toe dd nhét dinh.

B6 dun filament: & hé thdng gom cac bo phan kéo, dan filament vao dau in;
bo d6t nong filament va day muyc in tao cac I6p trén ban in.

Céac motor: thudng c6 3 motor hoat dong doc 1ap phdi hop diéu khién chuyén
déng cta dau in va ban in trén 3 truc x, y, z theo hanh trinh d3 dugc 1ap trinh san.

Bo vi xir ly: 1a trung tm xir Iy chuyén d6i cac thong tin vé cu tao cua vat thé
thanh cac lénh diéu khién bo dun filament, dau in va ban in. Ngay nay bo vi xir Iy
thuong dugc két ndi va diéu khién toan dién boi may tinh thong qua phan mém da
duoc tich hop san, khién cho qua trinh in duoc thuc hién rat linh hoat, tao ra cac vat
thé tinh x40 va c6 cau trdc phuc tap.

- Cong ngh¢ DIW (Direct Ink Writing): Su dung nguyén ly twong ty FDM, cong nghé



8

vé muc tryc tiép DIW d3 ndi 1én nhu mot k§ thuat in 3D linh hoat nhat, cé thé ap
dung cho nhiéu loai vat liéu bao gom polymer, gém sw, thuy tinh, xi ming, graphene,
kim loai... duéi dang muc [9,10]. O day, “muc” pha long dugc phan phdi tir cac voi
phun nho dudi téc do dong chay dugc kiém soét va lang dong doc theo cac duong
dan (dugc xac dinh bang k¥ thuat s6) dé ché tao cau trdc 3D tung 16p mot. Mic du
vat thé in ra thuong giit duoc hinh dang nhung can phai xt 1y sau ché tao nhu say,

nung hoic thiéu két dé 1am ciing va cai thién tinh chit co hoc.

‘ E—. ‘. Dhu phun
Vielju 68 Vol phun

dugcinra 3

Hinh 1.9. M& hinh may in 3D v& muc tryc tiép [9]

C4u trc cua hé théng may in DIW c6 thé chia thanh ba khéi:

Khéi phan mém bao gdm mot s6 phan mém trén may tinh dé thiét ké mau, tinh
toan tao G-code giri t6i phan dién tu.

Khéi dién tir nhan tin hiéu diéu khién va chuyén thanh chuyén dong quay cta
cac dong co, diéu khién nhiét do cho dau in, ban in.

Khoi co khi bién chuyén dong quay ciia dong co thanh dich chuyén tinh tién
theo cac truc clia mdy in qua cac co cau dai ¢, dai ring va dicu khién phun vat liéu
ra khoi dau in tao cac mau san pham theo thiét ké.

1.1.2. Ung dung cong nghé in 3D-DIW trong linh vuc dién tir

Cac linh kién dién tar nhu mach dién, linh kién, bo mach... thuong duoc ché
tao bang k¥ thuat quang khac, lang dong chan khong. Cac phuong phap nay thuong
bao gom nhiéu budc, yéu cau thiét bi dat tién, va sir dung cac hda chat kha doc hai.

Trong nhitng nam gan day, sy xuat hién caa cong nghé in 3D di tao ra budc dot phéa
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méi trong linh vye dién ti. V&i quy trinh in 3D, céc linh kién, chi tiét, thiét bi dién ti
khac nhau duoc tao ra mot cach don gian, chinh xac va nhanh chong, khéng thai ra
nguyén liéu du thira va tiéu thu it nang leong [11]. Muc in dung dé ché tao cac linh
kién dién tir thuong st dung cac hé phan tan nano kim loai dan dién nhu bac, vang,
ddng, hoic cac hop chat nhém carbon.

Muc in 3D trén co sd nano bac nghién cau kha nhiéu. Nam 2005, Lee di ché
tao muyc in dan dién gém céc hat keo nano Ag dudng kinh khoang 50 nm phan tan
trong dung moi nudc va diethylene glycol [12]. Muc in vai 25% KI. Ag c6 d6 nhét
7,4 cP va stic cang bé mat 33,5 dyn/cm & 20°C, thich hop sir dung cho may in phun
3D. Cac duong in duoc thiét ké véi chiéu dai 5 cm, chiéu rong tir 50-300 pum. Sau khi
in, mang dién cuc Ag nung & 260°C trong ba pht s& dat dién tré suat 1,6.10° Q.cm
c6 thé tng dung 1am day dan cho cac thiét bj dién tir. Tuong ty nhu Ag, nano Au
cling duoc nghién ciu sir dung 1am myc in dan dién. Bacalzo va cong sy da tong hop
nano Au bang phuong phap héa hoc tir mubi HAUCIs 0,1M, sir dung chat khir 13 tinh
bot thiy phan trong NaOH 0,1 M két hop véi vi séng. Mang nano Au sau khi in s&
thiéu két & 200 °C, dién tré mang dat 0,7 Q/cm? [13].

Mic du Ag, Au la vat liéu hap din dé ché tao muc in dan dién nhung rat dat
tién, nano Cu duogc coi nhu giai phap thay thé nhd c6 do dan dién twong duong voi
Ag gia thanh ré hon nhiéu. Tuy nhién, Cu dé bi oxy hda nén can c6 méi truong khir
hiéu qua. TAc gia Arivarasi d3 ché tao muc in nano Cu cho may in 3D theo cong nghé
FDM, str dung dung mdi toluene cé chira KOH [14]. Muc in ¢6 d6 nhat tir 1-2 cPs,
in trén dé Si vai toc d6 5 pl/pht theo tirng 16p mong, sau dé duoc thiéu két & 200°C
tao thanh mang dién cuc day tur 6,41-8,41um. Dién cuc dugc nghién curu ing dung
lam cam bién dién hoa.

Muc in trén co s nano kim loai c6 yéu diém la phai thiéu két dién cuc sau khi
in, nén s& rat kho khan can in trén chat nén gidy, vai hoac polymer. Do d6 céac vat liéu
gdc carbon dugc quan tdm nghién ciu rat manh mé dé thay thé nano kim loai.
Graphene ngay sau khi phat minh nim 2004 da dugc quan tdm dac biét dé ché tao
muc in dan dién do c6 wu diém vuot troi vé do dan dién va bé mit riéng. Do graphene
rat kho phan tan trong cac loai dung mdi nén cac nghién ciru da tap trung tim ra giai
phap khic phuc. Nam 2012, Torrisi di tong hop bang siéu am cdng suat cao hé phan

tan graphit trong N-methylpyrrolidone (NMP), sau d6 ly tam & téc do cao -10 000
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vong/phit trong 1 gio dé loai bo cac hat to thu dugc muc in 3D [15]. Mang in
graphene c6 do linh dong dién tir dat 95 cm?/Vs, do truyén qua 80% va dién tro 30
kQ/cm? dugc nghién ciru sir dung cho transitor. Trong mot nghién ciru khac Zhaoyang
va cong su dd ché tao siéu tu dién siéu nho bang phuong phap in 3D st dung muc
graphene, dién cuc c6 dién dung riéng dat 5,4 F/cm? va duy tri duoc 75% khi ting toc
d6 quét tir 10 dén 1000 mV/s [16].

Dic tinh khé phan tan caa graphene da han ché rat nhiéu kha niang ché tao muc
in 3D. O day c4c dung mdi sir dung thuong dat tién va doc hai. Huéng nghién ctu sir
dung muc in trén co s& graphene oxide (GO) do d6 dugc quan tdam manh mé, do GO
phan tan rat dé& dang trong nudc va co thé tong hop tir graphit mot cach don gian véi
s6 lugng 16n. Mang GO sau khi in duoc khir thanh graphene (graphene oxide dang
kht-rGO) bang nhiéu phuong phap vét Iy va hda hoc khac nhau. Nam 2010, Manohar
va cong su da str dung k¥ thuat in phun dé ché tao dién cuc trén co sé rGO — khtr hoa
hoc. CAc tac gia tién hanh khir GO bing axit ascorbic & 80°C, sau d6 ly tam thu duoc
rGO dang bot. Myc in rGO duogc ché tao véi sy c6 mit cua chat hoat dong bé mat
Triton-X100, dién cuc rGO duoc khao sat tinh nhay khi Clz, NH3, NO2, CH30H,
C2HsOH, CsHsOH. Trong mot céng b mai day, Stempien va cong su da ché tao dién
cuc trén co s rGO VA in truc tiép trén nén vai khac nhau nhu polyacrylonitrile,
poly(ethylene terephthalate) va polypropylene bang k¥ thuat in 3D v& muc truc tiép
st dung 1am siéu ty [18]. CAc tac gia da tién hanh dit vai nén trén ban in 1am néng ¢
nhiét do khoang 100-120°C, tién hanh in lan lugt mot 16p GO rdi mot 16p chat khir
axit ascorbic, thu dugc mang rGO. Vit liéu c6 dién dung riéng dat 79,9 F/g ¢ mat do
dong 0,1 mA/cm? va mat do nang lugng dat 1,18 mWh/cm?, ning lugng riéng dat 4,6

mW/cm?.
1.2. Graphene va &ng dung lam vat li¢u dién cuc
1.2.1. Céc tinh chdt ddc trung ciia graphene

Graphene dugc phat hién boi Geim va Novoselov nam 2004, ¢6 ciu tao 1a mot
don 16p carbon tinh khiét, lién két chat ché véi nhau thanh mot mang ludi luc giac
hinh t6 ong [19]. Graphene 12 loai vat liéu mong nhat trong s tat ca cac dang vat liéu
duogc biét dén tir truée dén nay va c6 mot sb tinh chét dic biét nhu: siéu phang, bé mat

riéng 16n, dan dién, dan nhiét tét, do bén co hoc cao. Graphene 1a mot trong cac vat liéu
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tién tién cua thé ky 21 va dugc nghién ctiu rat manh mé véi cac muc tiéu tng dung trong
nhiéu linh vuc khac nhau.

Vé mat ciu tric, mang graphene duoc tao thanh tir cAc nguyén tir carbon sip
xép theo cau trdc luc giac trén cing mot mat phang, hay con dugc goi 1a cau trdc to
ong. Do chi ¢6 6 dién tir tao thanh 16p vo cia nguyén ti carbon nén chi c6 bén dién
tr phan b & trang thai 2s va 2p déng vai tro quan trong trong viéc lién két héa hoc
gitra cac nguyén tir vai nhau. Cac trang thai 2s va 2p cuaa nguyén tir carbon lai hoa
v6i nhau tao thanh ba trang thai sp dinh huéng trong mot mit phang hudng ra ba
phuong tao v&i nhau mot goc 120°. Moi trang thai sp ciia nguyén tir carbon nay xen
pht v&i mét trang thai sp cua nguyén ti carbon khac hinh thanh mét lién két cong
hoa tri dang o bén viing. Chinh cac lién két 6 nay quy dinh ciu trdc mang tinh thé
graphene dudi dang hinh t6 ong va ly giai tai sao graphene rat bén vitng vé mit hoa
hoc va ciing tro vé mit hda hoc. Ngoai cac lién két o, giita hai nguyén tir carbon 1an
can con ton tai mot lién két « khac kém bén virng hon dugc hinh thanh do su xen phu
cua c4c orbital p; khdng bi lai hda voi céc obital s. Do lién két = nady yéu va co dinh
hudng khdng gian vudng goc véi cac orbital sp nén cac dién tir tham gia lién két nay

rat linh dong va quy dinh tinh chit dién va quang cua graphene [20].

Hinh 1.10. Céc lién két cuia mdi nguyén tir carbon trong mang graphene [20]

Vé dic tinh hoa ly, graphene c6 nhitng tinh chat wu viét dac biét ly tha [21]:
- Tinh chdt co: Céc nha khoa hoc da xac dinh do bén cua graphene bang Kinh hién vi
lyc nguyén tir va chi ra rang graphene c6 d6 bén kéo rat cao, 130 GPa, Ién hon 300
lan so voi thép A36. Graphene c6 kich thuéc 2-8 nm ¢6 hé s6 dan hoi 1-5 N/m va ang
suat Young ~ 0,5 TPa. Graphene khéng chi bén ma con rat nhe vai ti trong 0,77

mg/m2, nhe hon 1000 1an so vai gidy. Graphene c6 cau tric mém déo, cd thé bé cong,
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gap hay cuon lai.

- Tinh chdt nhiét: Do dan nhiét caa graphene do & nhiét do phong dat ~ 4.10* W/m.K,
cao hon cac dang cau tric khac caa carbon nhu 6ng nano carbon, than chi, kim cuong
va nhiéu kim loai khac nhu dong, bac, vang. Khi cac thiét bi dién tir ngay cang dugc
thu nho va mat do mach tich hop ngay cang ting thi yéu cau tan nhiét cho cac linh
kién cang tré nén quan trong. Véi kha nang dan nhiét tét, graphene hira hen tré thanh
vt ligu tiém ning cho nhiéu tng dung trong tuong lai.

- Tinh chdt dién - dién tir: Graphene 1a loai vat liéu cd tinh chat dién-dién tu rat dic
biét, chuyén dong cua cac dién tir rat nhanh, dién tir dudng nhu khéng c6 khéi luong
va chuyén dong gan bang van téc anh sang. Chuyén dong cua dién tir khong tuan theo
phuong trinh Schodinger ma tuén theo phwong trinh Dirac cho céc hat khong c6 khéi
lwong neutrino. Di Vi graphene, cac nguyén tir dao dong tai nhiét d6 phong tao ra
mot dién tré suit khoang 10 Q.cm, nhé hon dién tré suit cia dong dén 35% va la
dién tré suit thap nhat duoc biét dén tai nhiét do6 phong. Tuy nhién, graphene lai c6
rat it dién tur so véi dong, do d6 dong dién duoc van chuyén bai mot sb it dién tir co
van téc nhanh hon nhiéu 1an so véi cac dién tir cia dong. Dién tir cua graphene co do
linh d6ng cao nhat so véi cac chat ban din thong thuong. Tinh linh dong dién tir trong
graphene dugc xac dinh nho dao dong nhiét ctia nguyén tir va gia tri nay vao khoang
200.000 cm?/Vs. Vi cau trdc mang tinh thé dac biét, graphene dugc xem 13 vat liéu
khéng c6 viing cAm, hay do rong ving cim giira cac ving dan va viing hoa tri 1a bang
0.

1.2.2. Cdc phwong phdp tong hop graphene

Céc phuong phép tong hop graphene dugc chia thanh hai nhom: phuong phap
tir dudi 1én (bottom-up) va tir trén xudng (top-down). Phuwong phap tir dudi 1én ¢ dic
diém 1a tao mang don tinh thé graphene trén bé mit chat nén con phuong phap tir trén
xuéng st dung graphit lam nguyén liéu ban dau dé tao graphene.

1.2.2.1. Cac phuong phap tur dudi 1€n

- Phuong phép ling dong pha hoi héa hoc (CVD): Lfmg dong pha hoi héa hoc la qua

trinh lang dong va phat trién mang mong, tinh thé tir cac tién chat dang ran, long, khi
cua nhiéu vat liéu. Hién nay, c6 nhiéu cong nghé CVD khac nhau, phd bién nhat 12

CVD nhiét hoa hoc va CVD tang cuong plasma [22]:
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+ CVD nhiét hda hoc: 14 phuong phap hiéu qua dé tong hop graphene. Trong
phuong phép nay, vat ligu tién xdc tac & dang khi c6 chira nguon hydrocarbon nhu
CHa, C2H2 hodc hoi C2HsOH; vat liéu x(c tac I cac chat long nhu toluene, ethanol,
methanol va propanol. Graphene duoc tong hop 1én cac dé kim loai chuyén tiép nhu
Ni, Ru, Co, Pt, Pd va Cu. Qué trinh phat trién mang graphene duoc tom tit nhu sau:
Pau tién dé duoc nung & nhiét do cao (~ 1000°C) trong mdi truong khi Hz va A,
ngudn hydrocarbon khi dua vao s& phan huy ¢ nhiét 6 cao va ling dong trén bé mat
dé. Sau d6 hé duoc 1am lanh nhanh dé cac nguy@n tir carbon phan tach trén bé mat va
hinh thanh mang graphene.

+ CVD ting cuong plasma: 13 phuong phap hiéu qua dung dé téng hop
graphene véi dién tich 16n. Uu diém ndi troi cua phuong phéap nay so véi CVD nhiét
hoa hoc 1a tong hop graphene & nhiét do thap. Graphene téng hop tir CHa ¢ nhiét do
< 500°C.

- Phuong phap epitaxy hinh thanh mang don tinh thé: Phuong phap nay thudng duoc

tién hanh véi dé silic cacbua (SiC) & 1300°C trong mdi truong chan khdng cao hoic
& 1650 °C trong moi truong khi argon, do su thang hoa cua Si xay ra ¢ 1150°C trong
mdi trudng chan khdng va ¢ 1500°C trong moi truong khi Ar. Khi duge nang dén
nhiét d6 du cao, cac nguyén tir Si & thing hoa, cac nguyén tir carbon con lai trén bé
mit duoc sap xép va lién két lai trong qua trinh graphit héa. Néu kiém soét qué trinh
thing hoa ctia Si phu hop thi s& tao duoc mang graphene rat mong phu toan bo bé
mit cua dé SiC [23].

- Phuong phap epitaxy chum phén tir: 1a phuong phap stir dung nang luong cua chum

phan tir tao ra hoi carbon va lang dong chiing trén don tinh thé trong chan khong siéu
cao. Pay 1a phuong phap hira hen dung dé tao graphene véi do tinh khiét cao trén

nhiéu loai dé khéac nhau [24].

Nhin chung, céc phuong phap tong hop graphene tir duéi 18n cho phép ché tao
dugc mang graphene tinh khiét voi chat lugng cao. Tuy nhién, phuong phap nay doi
hoi céc dung cu, thiét bi phic tap, dat tién, qua trinh chuyén dé cia mang graphene
cling kho thuc hién.

1.2.2.2. Cdc phwong phdp tir trén xuéng

Phuwong phdp cat vi co: 1a phuong phap tach graphit thanh nhiitng miéng mong
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bang cach nao hoic cha graphit vao mot mat phing khac, tir d6 c6 thé g& nhitng miéng
graphit vai d6 day khoang 100 16p nguyén tir [21].

Phwong phdp sir dung bing keo: 1a phuong phap dau tién dugc s dung dé
téng hop graphene [21]. Phuong phap nay sir dung luc co hoc tac dong tir bén ngoai
dé tach vat liéu graphit dang khdi ban dau thanh cac 16p mong. Nguyén tic cua
phuong phap 1a pha huy lyc lién két Van Der Walls twong ddi yéu giira cac 16p
graphit dé chia nho thanh cac 16p mong hon, toi ¢& mot vai don 16p carbon. Pau
tién, graphit dugc nghién nat thanh nhitng mang nhé réi duoc gan 1én mot bang dinh
“scotch”. Viéc nay duoc lip di 1dp lai nhidu 1an nham muc dich chia mong nhiing
l6p graphit cho dén khi chi con lai vai I6p chinh I ciu tric graphene. Phuong phap
sir dung bang keo ton tai han ché 1a chat luong mang khong dong déu va khdng phi
hop dé tao mang graphen ¢ lon.

Phuong phap boc tach trong pha long [25]: Phuong phap nay st dung nang
lwong hda hoc dé tach céac 16p graphene tir nguyén liéu graphit. Qué trinh béc tach
bao gom ba budc: phan tan graphit trong dung mdi, boc tach, thu san pham. Phuong
phap nay c6 vu diém la don gian, ré tién, khong can céc thiét bi dic biét. Phuong
phap bdc tach trong pha long gdm hai loai: khdng oxy hoa va c6 oxy hoa (tao chat
trung gian GO).

- Khéng oxy hoa: Trong phuong phap nay, graphit dwoc phan tan va siéu am trong

cac dung méi httu co nhu N-metyl-pyrrolidone (NMP) va dimetylfomamide (DMF),
dimetylaxetamide (DMA), su bdc tach dién ra khéng kém theo quéa trinh oxy hoa.
Phuong phap nay c6 wu diém 1a kha don gian, tuy nhién viéc sir dung dung mdi tao
ra guy co gdy 6 nhiém méi truong, va kho co thé loai bo dung méi mot cach hoan
toan.

- C6 oxy hda: 1a qua trinh oxi hda graphit tao chat trung gian graphene oxide (GO),
sau d6 khir GO thanh graphene (rGO). GO dugc ché tao bang cach sir dung cac chat
oxy hda va cac axit manh, nhuw Hummers, Brodie va Staudenmaier da cong bd, trong d6
phuong phap Hummer duoc &p dung pho bién hon ca. Ngay nay, dé giam thoi gian tong
hop va ting hiéu suat oxy hda GO, cac nha khoa hoc d cai tién phuong phap Hummer
bang cach dua cac thanh phan dé bay hoi xen k& giira cac 16p graphit, sau d6 cac chat
chen vao nay sé dugc phén hay boi cac phan (g hoa hoc hoic tang nhiét do 1én cao dot

ngot, tao ra lugng khi gay &p suat cao lam cho luc lién két giira cac 16p long léo, qué
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trinh ndy goi la tch 16p graphit. San pham nay tiép tuc dugc oxy hda thanh GO chua cac
nhém chirc nhu hydroxyl, epoxy, cacboxyl va carbonyl. GO khong dan dién vi phan
I6n carbon trong graphit ban dau da bi chuyén ddi tir trang thai lai hoa sp? thanh lai
hoa sp?, 1am giam dang ké s luong lién két m ciing nhu cac dién tir tw do trén bé mat.
C6 hai phuong phap duoc sir dung nhiéu nhat dé khir nhém chirc chira oxy 1a khir hoa
hoc va khir nhiét. Trong phuong phap héa hoc, GO dugc phén tan trong dung moi
thich hop, st dung cac chat khir nhu hydrazine, natri borohydrit, axit ascorbic....
Trong phuong phap khir nhiét, GO dugc nung ndng (c6 thé 1én dén 1100°C) trong
mdi trudng chan khéng cao, hodc trong mai trudng khi Ar, Hz, N2 vai nhiét do thap
hon (~ 800°C). Phuwong phéap phén tach trong pha 1ong oxi héa c6 wu diém dé thyc
hién, khéng yéu cau thiét bi phuc tap, chi phi hop ly va cé thé tong hop GO véi luong

lon.
1.2.3. Ung dung graphene lam vit ligu dién cuc

Graphene véi tinh linh dong dién ti cao, kha ning dan dién, dan nhiét tét, dién
tich bé mat riéng 1on... rat hap dan cac nha khoa hoc nghién ctu ché tao dién cuc voi

nhiéu tng dung khac nhau, trong d6 c6 siéu tu va cam bién dién hoa.
1.2.3.1. Ung dung trong siéu ty dién

Siéu ty dién 1a linh kién tich trir nang luong co dic tinh noi troi vé kha ning
tich trir dién va téc d6 nap-phéng. Tuy nhién, mat do ning luong cua siéu tu dién hién
nay con chua cao (khoang 5-80 Wh/kg), dan téi kich thudc cua linh kién 16n hon
nhiéu so véi pin va dc quy, diéu ndy 1am han ché viéc tng dung rong réi trong thuc
té. Viéc nghién ctru phat trién cac vat liéu dién cuc méi, voi cac tinh ning wu viét, dé
ung dung trong siéu tu dién dang thu hat manh mé sy quan tdm cua cac nha khoa hoc.

Siéu tu dién thuong duoc chia thanh ba loai theo co ché tich trit nang luong:
tu dién lop kép (EDLC-electric double layer capacitor), “gia dién dung” (PC-
pseudocapacitor) va tu dién lai hoa (hybrid capacitor). Cac vat liéu nano carbon, dac
biét 1a graphene, véi dién tich bé mat riéng Ion, bén nhiét, bén hda hoc 1a vat liéu dién
cuc day htra hen cho cac ung dung trong siéu tu dién EDLC. Nam 2010, Miller va
cong su [26] da sir dung phuong phap lang dong pha hoi hoa hoc ting cuong plasma
tao mang graphene trén dé Ni. Graphene dugc sap xép theo phuong thang dang so

vGi mat phang dé, vat liéu ¢ dién dung riéng dat tir 50 dén 70 uF/cm?. Mot nghién
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ctru khac caa Jung va cong su da tong hop graphene aerogel bang phuong phap sy
dong kho co6 do xop cao, ty trong 6,5 mg/cm?, do dan dién dat 509 S/m. Graphene
acrogel duoc sur dung lam dién cuc cho siéu tu dién, dién dung riéng dat 325 F/g &
mat d6 dong 1 A/g, mat do nang luong 45 Wh/kg [27]. Trong mét cong bé méi day,
Wencheng va cong su di ché tao graphene bang k§ thuat siéu &m trong dung moi
imidazole c6 do day tir 1-2 l6p, d6 dan dién cao dat 131,7 S/cm. Bién cuc graphene
c6 dién dung riéng dat 71,9 mF/cm? [28].

Vat liéu graphene oxide dang khir (rGO) ciing dugc nghién cuu rong rdi lam
dién cuc cho siéu tu dién. Nam 2008, Meryl va cong su [29] da nghién ctiru khir GO
bang hydrazine & 100°C trong 24 gio. San pham rGO c¢6 dién dung riéng dat 135 F/g
& mat d6 dong 0,1 A/g trong dung dich KOH 5,5 M. Nam 2012, Bing va cong su [30]
da tién hanh khir GO ¢ 200°C tao thanh rGO. Vit liéu co dién dung riéng dat 260,5
F/g & mat d6 dong 0,4 A/g.

Phan I6n rGO c6 dién tich bé mat riéng nho hon graphene thuan, diéu nay anh
hudng 16n dén tinh ning cua tu dién. Da c6 mot sé cong bd nghién cau ting bé mat
riéng ctia rGO. Nam 2011, Zhu va cong su di tién hanh khir GO béng vi séng, sau d6
hoat hoa véi KOH va nung ¢ 800°C dé thu duoc rGO c6 do xdp cao, kich thuée 15
x6p trung binh dat 0,5-6 nm, dién tich bé mit riéng dat 3100 m%g, d6 dan dién dat
500 S/m. O mat d6 dong 5,7 A/g, dién dung riéng caa rGO dat 166 F/g trong dung
dich dién ly 1-butyl-3-methyl-imidazolium tetrafluoroborate/acetonitril (BMIM
BF4/AN), siéu tu c6 mat d6 ning lugng cao, dat 70 Wh/kg va mat do cong suét dat
250 kW/kg. Sau 10.000 chu ky nap-phong ¢ mat do dong 2,5 A/g, dién cuc rGO van
duy tri dugc 97% dién dung ban dau [31]. Trong mot nghién ciu khéac, Hua va céac
cong su da tong hop vat liéu x6p rGO theo phuong phép thity nhiét tir GO. Két qua
cho thay rGO c6 cau tric 3D, dién tich bé mat riéng dat 480 m?/g bao gdm chu yéu
l& mao quan 16n va mao quan trung binh. rGO dugc khao sat tinh nang ty dién cho
két qua dién dung riéng dat 193 F/g & mat do dong 0,1 A/g [32].
1.2.3.2. Ung dung trong cam bién dién hoa

Graphene véi dic tinh d6 linh dong dién tir va bé mit riéng vuot troi hira hen
la vat liéu cam bién dién hoa. Nhiéu nghién ctru di cong bd rang graphene hap phu
manh cac chat khi, ion va cac hop chat hitu co khong phan cuyc.

Morozov di ché tao cam bién dién hoa tir graphene tong hop bang phuong
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phap tach vi co tir than chi. Céc tac gia da thu dugc graphene chiéu day vai 16p véi
do linh dong dién tir dat 5000 cm?/V.s. Dién cuc graphene duoc st dung 1am cam
bién phat hién NO2, NHs va CO [33]. Pearce va cong sy da ché tao mang graphene
bang phuong phéap epitaxy va st dung lam cam bién phat hién NO2. Graphene duoc
phat trién trén bé mat SiC bang cach nung & 2000°C dudi &p suat 1 atm trong moi
truong khi Ar. Mang graphene da 16p tao thanh d6ng nhat, chiéu day 30 nm duoc st
dung l1am cam bién phat hién NO2 vé&i ndng do tuyén tinh trong khoang tir 1+10 ppm
[34]. Johnson ché tao cam bién phét hién hoi octanoic axit, trimethlyamine trén co s&
graphene tong hop bang phuong phép béc tach co hoc. Mang graphene duoc tao trén
nén SiO; bang ky thuat quang khac [35].

Niam 2010, Ping va cong su di ché tao cam bién enzym xac dinh glucozo nho
su lién két gita nhdm cacboxylic ciia rGO véi nhém amin caa gluco oxidase (GOx).
Khi dién cuc GOx/rGO nhung trong dung dich c6 glucozo sé phan tng vai GOy sinh
ra H20z, H202 oxi hoa dién hoa va sinh ra dap (ng dong, twong wng vaoi ndng do
glucozo. CAc tac gia di xay dung duong chuan xac dinh glucozo véi khoang nong do
tuyén tinh tir 0,1 dén 10 mM, giGi han phét hién 1a 0,01 mM va d6 nhay la 110
mA/mM/cm? [36].

Graphene ciing duoc (ng dung trong ché tao cam bién AND vi c6 thé chuyén
hoa tin hiéu twong tac sinh hoa thanh tin hiéu dién. Cam bién graphene c6 tinh chon
loc phéat hién céac nucleobase, nucleotide, chudi AND don va d6i... Huang va cong su
[37] d3 str dung rGO dé 1am cam bién phét hién guanine va adenine. Pién cuc rGO
dugc nghién ctiru xac dinh guanine va adenine bang phwong phap von-ampe vong va
phuong phap xung vi phan. Két qua cho thay giéi han phat hién cua guanine va
adenine lan luot 12 50 va 25 nM. Dong va cong su ciing ché tao cam bién sinh hoc
trén co s& graphene dé phat hién vi khuan Escheriachia Coli. Cam bién cho thay giéi
han phat hién vi khuan Escheriachia Coli. & nong d6 thap 10 CFU/mL [38].

Cefepime (C19H24N605S2) 1a mot thanh vién ctia nhom khang sinh B-lactam,
bao gom penicillin, cephalosporin, monobactam va carbapenem [39]. Cefepime bat
dau st dung tir ndm 1994 va duoc cho 1a ¢ hoat tinh khang khuan cao hon cac
cephalosporin khac. Tuy nhién, viéc sir dung thudc nay trén muc diéu tri o thé gay
ra cac tac dung phu khéac nhau, do d6 viéc phan tich dinh luong cefepime la rat quan

trong. Do hop chat nay c6 hoat tinh dién héa lién quan dén cau trdc ciia nhan cephem
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va nhom methoxyimine nhu trén hinh 1.16 [40], nén gan day phuong phap phén tich
dién hoa duoc quan tim manh mé nhd nhimg wu diém rd rét so véi cac phuong phap
quang phé truyén théng. Cac phép do dién héa xac dinh cefepime thuong sir dung
dién cyc lam viéc thuy ngan [41,42]. Hudng nghién ciu phét trién dién cuc “khong-
thiy ngan” dang dugc dac biét quan tam, trong d6 vat liéu trén co sé graphene to ra
rat dang chu ¥, tuy nhién cac cong b trén thé giéi vaoi dbi tuong cefepime van con
han ché. Nam 2014, Shahrokhian va cac cong sy da tong hop mang composite
graphene/nanocarbon bién tinh nano Pt phu 1én dién cuc glassy carbon tng dung lam
cam bién dién hoa phan tich cefepime. Puong chuan thu duoc cta dién cuc bién tinh

c6 khoang nong do tuyén tinh tir 8 nM dén 6 mM, gigi han phat hién 12 1,2 nM [43].

0 O

O/N

HJJ

Hinh 1.16. Cbng thurc hoa hoc cua cefepime [40]

1.3. Composite graphene/polymer va ing dung lam vat li¢u dién cuc

Hudng phét trién vat liéu composite graphene/polymer dugc quan tam
nghién ctu ngay khi graphene méi dugce phat minh nim 2004. Trong linh vuc ché
tao vat liéu dién cuc, composite graphene/polymer dugc Ky vong s€ c6 nhirng dac
tinh vuot troi nho két hop cac wu diém cuaa ca hai vat liéu thanh phan, quan trong
nhat Ia hoat tinh dién héa, d6 din dién, do bén co hoc, d6 6n dinh va kha ning gia

cong.
1.3.1. Cdc phwong phdp tong hep composite graphene/polymer

Tuong tac gitta graphene va polymer trong composite phu thuoc vao kha nang
tron hop, twong tac tinh dién va lién két phéi tri cua ting vat liéu thanh phan. Ngoai
ra tinh chat phan cuyc, trong luong phan ta, tinh ki nudc, cac nhém chac phan tng
trong polymer, dung mdi tong hop ciing dong vai trd quan trong. Composite
graphene/polymer thudng dugc ché tao theo con dudng tron hop ndng chay va tron
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hop dung dich, trong phuong phép tron hop dung dich ¢6 thé st dung monomer va
tién hanh tring hop tai chd (in-situ polymerization).

1.3.1.1. Tron hop ndng chay

Trong phuong phap tron hop ndng chay graphene duoc tron véi polymer trong
trang thai nong chay & nhiét cao. Bot graphene phan tan trong nén polymer nho khudy
tron co hoc, sau do st dung phuwong phap ép dun hodc duc khuén dé tao mau
composite. Phuong phap tron hop ndng chay thich hop cho ché tao composite
graphen vai polymer nhiét déo nhu polypropylene (PP) [44], polyvinylchorua (PVC)
[45], poly(etylenterephtalat) (PET) [46]. Zhang va cong su di tong hop GO bing
phuong phap oxy hoa tir graphite, sau d6 khtr nhiét & 1050°C. rGo tao thanh khuiy
tron voi PET & nhiét do nong chay 285°C. Két qua phan tich kinh hién vi dién tir
truyén qua cta composite rGO/PET da cho thay graphene véi ty 18 3% thé tich phan
tan déu trong nén polymer [46].

Uu diém cua phuong phap tron hop néng chay 1a khéng st dung dung méi,
thuan loi trong san xuit cong nghiép & quy mé Ién, tuy nhién viéc phan tan tét
graphene trong polymer ludn la mot thach thac lon.

1.3.1.2. Tron hop dung dich

Phuong phap tron hop dung dich thuc hién bing cach phan tan graphene va
polymer vao cac dung mdi thich hop, polymer s& hap phu 18n cac tim graphene tach
l6p trong dung méi. Loai bo dung mdi bing cach loc, gia nhiét hodc quay i tAm dé
thu duoc composite graphene/polymer. Composite graphene/polycarbonat dugc tong
hop biang phuong phap trén hop dung dich nhu tai liéu da cong bd [47]. Céc tac gia
da ché tao graphene bang phuong phéap béc tach trong pha long-dung méi NMP, sau
d6 phan tan lai graphene trong dung méi 1,3-dioxolane va cho vao dung dich 1,3-
dioxolane c6 chaa polycarbonat, khuay lién tuc trong 3 gio, siéu &m trong 2 gio thu
dugc composite graphene/polycarbonat.

Phuong phap tron hop dung dich thuong don gian va dugc st dung rong réi
dé ché tao composite. Tuy nhién, graphene khong tan, va ciing rat khé phan tan trong
cac dung moi théng dung nén it dugc ap dung.

1.3.1.3. Trung hop tai ché

Trong phuong phap tring hop tai chd, graphene hoac graphene bién tinh duoc

phan tan trong dung moi, sau d6 cho thém monomer va chat x(c tac, qué trinh tring
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hop duoc tién hanh dudi cac diéu kién thich hop. C6 khé nhiéu cong bb khoa hoc
theo huong ndy: tong hop composite graphene/polystyren (PS) [48],
graphene/polyaniline (PANI) [49], rGO/polyimide [50], rGO/phenol formaldehyde
[51].

Composite rGO/polystyrene (rGO/PS) duoc tong hop bing phuong phap tring
hop tai chd nhu tai liéu da cong b [48]. Céc tac gia di phan tan 250 mg GO vao 100
mL nuéc cat, thém 0,1 g NaC12H25SO4 va 10 g monomer styrene. Sau d6, thém 0,1 g
K2S20s vao va thuc hién phan ung trung hgp ¢ 80°C trong 5 gio, thu duwgc composite
GO/PS. Thém 20 mL hydrazine va thyc hi¢n phan tng khir GO ¢ 100°C trong 2 gio.
Két qua phan tich hinh thai hoc cho thy PS c6 dang hinh cau véi dudng kinh tir 90
dén 150 nm bam trén bé mat va cac canh caa tim rGO.

Zhang va cong su di tong hop composite rGO/polyaniline (rGO/PANI) bang
phuong phap trung hop tai chd. PANi duoc tring hop trong dung dich axit chua
monomer aniline véi su c6 mat cia GO. Composite GO/PANI thu dugc sau d6 dugc
khtr thanh rGO/PANI bing dung dich hydrazine. 6 dan dién cta composite
rGO/PAN:I dat 169 S/m [49].

Wang va cong su da ché tao composite rGO/polyimide bang phuong phap
tring hop tai chd. Céc tac gia da tong hop polyamic acid (PAA) bing cach hoa tan 2
g 4,4 -diaminodiphenyl ether (ODA) trong 20 mL dung mdi dimethylacetamide
(DMAC). Sau @6 cho thém 3,2 g 3,3°,4,4-benzophenonetetracarboxylic dianhydride
(BTDA), khudy trong 2 gid thu dugc PAA. Bot GO duoc phan tan trong DAMc bing
cach rung siéu am, sau d6 tron véi dung dich PAA tao thanh hon hop GO/PAA. Hon
hop duoc d6 ra dia petri, siy chan khdng ¢ 30°C trong 48 gio rdi nung & 300°C trong
2 gid dé tao composite rGO/polyimide [50].

Shigiang va cong sy da ché tao composite rGO/phenol formaldehyde bang
phuong phép trung hop tai chd [51]. Trong phan tmg nay, GO duoc khir thanh rGO
bai phenol, dong thai phenol dugc oxy hda thanh benzoquinone. Phenol hap phy trén
bé mat rGO khdng chi cd tac dung nhu mot chat khir hiéu qua ma con tham gia vao
phan &ng tring hop tai chd tao thanh phenol formaldehyde. Cac tac gia da cho 320 g
phenol, 162 g formaldehyde va 1,5 g axit oxalic vao binh cau, nang nhiét 1&n 90°C.
Cho thém bot GO, khudy 1 gio. Tiép tuc cho thém 52 g formaldehyde va 0,9 g axit
oxalic vao hé phan tng, gitt & 90°C trong 90 phat. Say khd ¢ 150°C thu dugc san
pham composite graphene/phenol formaldehyde.

Phuong phép tring hop tai chd c6 vu diém don gian, dé thyc hién, hiéu suat
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cao, ¢ thé ché tao composite graphene/polymer & quy mé 16n.
1.3.2. Vat li¢u dién cuc trén co so composite graphene/polymer

Nam 2014, Liang di cong b ché tao dugc vat liéu composite
rGO/polyvinyl-pyrrolidone (rGO/PVP) tng dung lam dién cuc cho siéu tu dién
[52]. Céc tac gia da tong hop GO bang phuong phap Hummer, phdi tron véi PVP
trong méi trudng nudc, khir GO bang hydrazine, sau d6 phu nho giot dé tao mang
composite rGO/PVP. Két qua do nap-phong dong tinh cho thiy mang composite
rGO/PVP véi ty 1€ rGO la 71% Kl. c6 dién dung riéng dat 168 F/g & mat do dong
1 Alg.

Niam 2017, Theophile va cong su da tong hop composite rGO/PVA ung dung
lam dién cuc cho siéu tu dién [53]. GO dugc tong hop bang phuong phap hoa hoc,
sau d6 khir thanh rGO bang cach nung & nhiét do 900°C trong 1 gid trong mdi trudng
khi tro. Phan tan rGO vao nuéc cét sau d6 cho thém dung dich PVA, siéu &m dé phan
tan hon hop thu dugc composite rGO/PVA (hinh 1.11).

PVA GO

v -

Hinh 1.11. Hinh anh dung dich PVA, GO, rGO va composite GO/PVA, rGO/PVA [53]

Mang composite rGO/PVA duoc tao trén dia petri va say kho trong chan
khong ¢ 70°C trong 5 ngay. Bién dung riéng cua composite rGO/PVA trong dung
dich axit H2SO4 1 M dat 190 F/g, cao hon nhiéu so voi GO/PVA (13 F/g) khi chua
khu nhiét (hinh 1.12).
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Hinh 1.12. buong CV cua cac vat liéu trong dung dich H.SO4 1 M [53]

Pé tang hiéu ning cua siéu tu, hudng nghién ctu sir dung polymer dan dién
(polypyrrole, polythiophene, polyaniline, ...) dé lai héa véi rGO dugc cho 1a dic biét
hiéu qua.

Nam 2013, Zhang va cong sy di tong hop composite rGO/polypyrole
(GO/PPy) lam wvat ligu dién cuc [54]. Céac tac gia da hoa tan 0,66 g
cetyltrimethylammonium bromide vao 180 mL dung dich HCI, lam lanh dung dich
xudng 4°C. Thém 1,23 g (NH4)2S20s va 1,6 mL monomer pyrrole, khudy qua dém &
4°C dé thuc hién phan ng tring hop PPy. Loc va rira két taa PPy bang dung dich
HCI. Tron dung dich GO nong d6 1 mg/mL vao PPy nong do 1,6 mg/mL, siéu &m 15
phut thu dugc hdn hgp GO/PPy. Cho 2 mL dung dich HI 57% vao hén hop GO/PPy,
gilr & 90°C trong 2,5 gio dé khir GO thanh rGO. Loc rira bang nuéc cat va etanol, say
dong kho thu duoc mang composite rGO/PPy. Két qua khao sat tinh niang tu cho thay
mang rGO/PPy c¢6 dién dung riéng dat 175 mF/cm? va duy tri dugc 93% gia tri dién
dung ban dau sau 5000 chu ky nap-phéng.

Camarada va cong su da ché tao composite graphene/polythiophene sir dung
lam dién cuc cho siéu tu dién [55]. Bot GO dugc khir thanh rGO sur dung hydrazine,
phan @ng thuc hién ¢ 95°C trong 1 gio. Liy 0,2 g rGO phan tan trong 50 mL
chloroform, thém 8 g FeCls, khuéy 30 phut. Bua nhiét do cua h¢ vé 5°C, thém 1 g
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monomer thiophene, khudy 12 gio rdi loc thu chat ran, rira sach bang nudc cat duoc
composite graphene/ polythiophene. Graphene duoc tron véi thiophene theo cac ti 1é
0.5:1, 1:1 va 2:1 vé khéi luong. Két qua nghién ctu cho thay véi ti 18 khéi luong
GO:thiophene = 1:1, dién cuc c6 hoat tinh dién hoa tot nhat, dién dung riéng dat 365
F/g & mat do dong 1 A/g.

Tang va cong su da nghién ciu khir GO bing phuong phap thity nhiét, sau do
sdy dong kho dé tao rGO x4p. Tién hanh tring hop polyaniline (PANiI) bing phuong
phap hoa hoc trong dung dich HCIO4 1 M véi su 6 mit cta chat oxi hda (NH4)2S20s
va rGO x4p. Anh FE-SEM cho thdy sy xuit hién cua cac soi nano PANI trén bé mat
rGO. Mang composite rGO/PANi c6 dién dung riéng dat 243 F/g trong dung dich
H2S04 1M va duy tri dugc 87% dién dung ban dau sau 1000 chu ky nap-phéng ¢ mat
d6 dong 1 A/g [56].

Trong mot cong bé maéi ddy, Moussa va cong su da nghién ciru ché tao mang
composite giita rGO véi polyaniline (PANi), két qua cho thay véi ham lugng PANi
khoang 10% kl., vat liéu c6 dién dung riéng dat t6i 513,5 F/g [57]. O day quy trinh
ché tao vat liéu kha phirc tap: dau tién GO va PANI duoc phan tan riéng ré trong moi
truomg nudc bang cach rung siéu am trong 1 gio, tron hai dung dich vao nhau va tiép
tuc rung siéu am 1 gid nita. Sau do tién hanh xt Iy nhiét hdn hop nay ¢ nhiét do 95°C
trong 30 gid. Dung dich dugc loc rdi d6 khudn tao thanh mang composite. Dé dat
dugc tinh chat dién héa tét, mang composite con phai xi ly tiép trong dung dich HI
& 70°C trong 7 gid, rdi ngdm qua dém trong dung dich H,SO4 1 M.

Mot loi thé khi sir dung polymer dan dién d6 1a kha ning trung hop bang
phuong phép dién hda, rat thuan tién dé ché tao dién cuc dang mang. Nam 2017,
Zahedi va cong su da tién hanh phu nho giot rGO 1én dién cyc carbon thay tinh. Tiép
theo PANi duoc tring hop Ién 16p mang rGO bang phuong phap quét thé vong da
chu ky trong dung dich H2SO4 0,5 M. Két qua khao sat hoat tinh dién héa trong dung
dich H2S04 1 M ¢ mat ¢ dong 3,22 mA/cm? cho thay mang composite rGO/PANi
c6 dién dung riéng rat cao, 1084 F/g [58].

Gan day, mot s6 tai liéu da cong bo rang khi dua thém oxide kim loai chuyén
tiép nhu MnO, vao thanh phan composite rGO/PANI c6 thé cai thién dang ké gia tri
dién dung riéng va d6 bén cua dién cyc [59,60]. Dong va cac cong sy da tién hanh

trung hop hoa hoc PANI trong moi truong axit HCI véi sy ¢ mat cua GO, su dung
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tdc nhan oxi hoa (NH4)2S:0s. Sau d6 composite GO/PANi duoc xu ly trong dung
dich HI 55% dé khir GO. rGO/PANI tao thanh tiép tuc duoc bién tinh véi MnO2 bing
phuong phap thuy nhiét trong dung dich KMnO4 0,015 M. Gia tri Cs cia composite
rGO/PANI/MnO; dat 875 F/g & mat d6 dong 0,2 A/g va duy tri dugc 90% sau 1000
chu ky nap-phéng & mat d6 dong 4 A/g [59]. Qin va cong su di tién hanh tong hop
mang hydrogel rGO bang phuong phéap thity nhiét, sau d6 trung hop dién hda PANi
lén mang rGO. Ling dong dién héa nano MnO2 1én mang rGO/PANi trong dung dich
chira Mn(CH3COQ), 0,1 M va NaS04 0,1 M. Bién cuc composite rGO/PANiI/MnO>
c6 Cs dat 943 F/g & mat @6 dong 1 A/g va duy tri dugc 88% sau 5000 chu ky nap-
phdéng ¢ mat d6 dong 10 A/g [60].

Vit liéu composite graphene/polymer cling dugc nghién ctu ting dung lam dién
cuc cam bién tng dung trong phat hién va phan tich cac hop chat héa hoc khac nhau.

Lei va cong su di bién tinh dién cuc glassy carbon (GC) vai composite
rGO/polycarbazole (PCz) (tng dung lam cam bién xac dinh thudc trir sau imidacloprid
[61]. PCz duoc trung hop dién hda bang phuong phap von-ampe vong trong dung dich
c6 chira monomer carbazole va boron trifluoride diethyl etherate. Sgi nano PCz phat
trién trén bé mat cua rGO c6 tac dung ting d6 nhay cho cam bién.

Gan day, Rahman va cong su da ché tao cam bién dién hoéa trén co so rGO Vi
poly(3,4-etylendioxythiophene): poly(styrensunfonate) (PEDOT:PSS) trén nén GC
[62]. Dung dich GO duoc tron véi PEDOT:PSS véi ti 18 khéi luong 1:1. Siéu am 1
gio sau d6 14y 4 pl dung dich GO/PEDOT:PSS phu nhé giot trén bé mit GC, siy kho
& 100°C trong 5 phat. Tién hanh khir GO/PEDOT:PSS thanh rGO/PEDOT:PSS bang
ky thuat quét thé vong da chu ky tir 0 + -1,3 V, toc d6 quét 50 mV/s, 20 chu ky trong
dung dich KCI 0,1 M (hinh 1.13). Phan tich hydrazine duoc xac dinh bang phuong
phap xung vi phan trong dung dich dém photphat pH 7,4. Két qua cho thay cuong do
dong tuyén tinh trong khoang nong do tir 0,2 + 100 pM:; gidi han phat hién 0,01 pM.
Vi sy cO mat cua cac ion Mg?*, K*, Zn?*, Fe?*, Na*, NO,~, CH3COO-, SO+*, Cl-va
ascorbic acid, clorophenol, d léch chuan cua cam bién véi hydrazine trong khoang
tir 91-107%. Cam bién c6 d6 on dinh tét, phwong phap phén tich nhanh chong, dang

tin cay va hitu ich cho viéc phat hién hydrazine trong cac mau nuéc mit.
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Hinh 1.13. Quy trinh tong hop dién cuc composite rGO/PEDOT:PSS/GC [62]

Cam bién dién hoa composite rGO/PPy/GC c¢6 kha ning phat hién nhanh va
chon loc vé&i Pb?* duoc tong hop bang phuong phap dién hda bai Rong va cong su
[63]. Monomer pyrrole dugc hoa tan ciing voi GO trong méi trudng nudc, sau do tién
hanh triing hop dién hda PPy vai diéu kién 4p thé ¢ +0,5 V trong 400 gidy tao mang
GO/PPy phu 1én dién cyc GC. Mang GO/PPy/GC tiép tuc duoc phan cuc bang
phuong phap CV trong dung dich dém PBS 0,067 M, pH 9,18, khoang quét thé tur -
1,5 + +0,5 V, téc do quét 10 mV/s dé tao thanh mang rGO/PPy/GC. Tinh nhay véi
Pb?* cua dién cuc rGO/PPY/GC duogc khao sat bang phuong phap von-ampe song
vudng. Két qua phan tich cho thiy dai ndng do tuyén tinh trong khoang tir 5.109+7,5
.10" mol/l, gii han phat hién la 4,7.10* mol/l.

Gan day, Ling va cong su di ché tao composite rGO/PANi bang phuong phap
tring hop hoa hoc ang dung lam cam bién [64]. Liy 30 mL GO néng d6 1 mg/mL,
thém 150 mg NaBHa, khuy hdn hop 6 gio & 80°C, sau d6 ly tam, thu duoc san pham
rGO. Phan tan 3 mg rGO vao 100 mL HCI 1 M, thém 100 mL FeCls.6H20, siéu am
hdn hop 1 gio roi thém tir tir vao binh chira 100 mg monomer alinine d4 hoa tan trong
100 mL CH,Cly, giit phan (ng & nhiét do phong trong 48 gio. San pham rGO/PANI
c6 mau xanh dam duoc ly thm va rira nhiéu lan bang nudc cat (hinh 1.14). Két qua
phan tich anh SEM cho thdy PANi phét trién dong déu trén bé mat rGO. Composite
rGO/PANI thu dugc khao sat tng dung lam cam bién dién hoa xac dinh axit ascorbic
(AA), dopamine (DA), axit uric (UA), vai khoang nong d6 tuyén tinh twong tng la
0,167 uM =+ 600 uM, 0,05 + 530 uM va 1,5 + 890 uM; gidi han phat hién tuong tng
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la 0,053, 0,009 va 0,57 pM.
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GO rGO Nhém chirc rGO/PANi DA AA UA

Hinh 1.14. Quy trinh ché tao composite rGO/PANi tng dung lam cam bién [64]

Téc gia Nguyén Tuan Dung va cong su da cong bd quy trinh tong hop dién
héa mot budc (one step) dé ché tao nanocomposite giita graphene va poly(1,5-
diaminonaphthalene) (P(1,5-DAN)) &ng dung 1am cam bién phan tich ion Pb?* [65].
Cho bot GO va monomer (1,5-DAN) vao dung dich HCIO4 0,1 M, siéu am dé tao
thanh dung dich huyén phu dong nhat. Nhé 10 pl dung dich GO/(1,5-DAN) 1én bé
mat dién cuc tich hgp Pt. Nhung dién cuc GO/(1,5-DAN)/Pt vao dung dich dién ly
HCIO4 0,1 M, tién hanh quét thé tuan hoan tir -0,8 = +0,95 V dé dong thoi khir GO
thanh rGO va trung hgp monomer (1,5-DAN) thanh P(1,5-DAN) (hinh 1.15A). bién
cuc rGO/P(1,5-DAN)/Pt duoc sir dung dé xac dinh ham lwong Pb?* bang phuong
phap von-ampe song vudng co6 dap tng dong tuyén tinh véi nong do Pb?* trong
khoang tir 0,2 + 700 pg/L, gidi han phat hién 200 ng/L va d6 nhay 173 nAL/mg (hinh
1.15B).
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Hinh 1.15. Phé CV tong hop poly(1,5-DAN)/rGO/Pt (A) va dudng chuan xac dinh
Pb(Il) cua poly(1,5-DAN)/rGO/Pt va poly(1,5-DAN)/Pt (B) [65]

1.4. Ap dung k¥ thuat in 3D trong ché tao dién cuc composite graphene/polymer

Mang composite graphene/polymer thudng dugc ché tao bang cach phun phu,
phu nhing, phi nhé giot, quay 1i tim. Tuy nhién, cac phuong phap nay khé diéu khién
hinh dang, chiéu day mang ciing nhu cac thong sé khéc. Vi sy tién bo nhanh chong
ctia cdng nghé in 3D nhimg nim gan day, viéc thiét ké va ché tao dién cuc c6 thé s&
tré nén don gian, chinh xac va nhanh chéng hon rat nhiéu. Cong nghé in 3D thich
hop nht dung trong linh vuc nay la cdng nghé FDM va DIW hoat dong trén nguyén
1y dun vat liéu.

FDM la cdng nghé in tao ra vat thé ba chiéu bang céach ling dong ting 16p soi
nhya nhiét déo da dugc nung nong chay. Sau khi ép dun tir voi phun xudng bé mit
dé, vat liéu s& dong rin tao thanh mit cat ngang cua vat thé. Cac vat liéu in pho bién
dugc st dung trong ky thuat nay la sgi acrylontrile butadiene styrene (ABS) va soi
poly(lactic acid) (PLA). Pé st dung composite graphene/polymer lam dién cuc,
graphene bién tinh, rGO hoic GO can phan tan vao nhua ABS hoic PLA [66,67].

Shun va cong su dd nghién ciu ché tao composite rGO Vvéi nhwa nhiét déo
ABS dé st dung cho may in 3D FDM. Composite rGO/ABS dugc tong hop bang
phuong phap tron hop trong dung dich NMP. St dung dung dich hydrazine 50% lam
tac nhan khir GO thanh rGO. Sau d6 thém nudc cat vao hdn hop dé tach 16p tao két
tia rGO/ABS. rGO/ABS duoc ly thm, rira sach siy kho va ép duin thanh soi c6 duong
kinh 1,75 mm. Ham luong rGO duoc thay d6i tir 0,4 <7,4% Kl. va thir nghiém in 3D
FDM. Céac tac gia da chi ra rang nhiét do nong chay cia soi composite theo ham
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luong rGO dao dong tir 103 + 112°C. Véi ham luong rGO > 5,6% Kl. rGO bj két tu
trong composite va cac duong in khong duoc lién tuc [66].

Soi composite rGO/PLA dung cho in 3D FDM ciing dugc nghién ctiu ché tao
bai Zhang va cong su [67]. GO dugc khir qua hai budc: khir hda hoc va khur nhiét.
Pau tién 0,05 g GO duoc phan tan trong 100 mL H2SO4 98%, siéu am 30 phut. Cho
thém 1,8 g 4-iodoaniline va 0,69 g NaNO, gitt ¢ 60°C trong 1 gid. San pham dugc
rira sach vai DMF va ethyl alcohol, sdy chan khdng ¢ 60°C trong 2 gio. Sau d6 nung
& 1050°C trong 1 gid trong mdi truong Ar thu duoc rGO. Hat nhya PLA duoc nghién
nho sau do tron hgp ndng chay véi rGO thanh composite va dun thanh sgi duong kinh
1,75 mm. Véi ham lugng rGO 6% kl., do dan dién ciia composite dat 476 S/m. Mang
in composite rGO/PLA c6 d6 udn, do gian dai cai thién rd rét so vai rGO thuan.

Trong sb céc ky thuat in 3D, DIW 1a phuong phap in dugc st dung nhiéu ¢
quy md trung binh va vi md, véi nguyén liéu muc in & dang 16ng, cd thé 1a vo co, hitu
co, polymer, composite... Cac yéu cau déi vi muc in DIW kha khat khe, vé do nhét,
g suit truot, modul tich trit... ciing nhu tinh 6n dinh caa céc thong sé nay. DIW
thich hop dé ché tao céac loai dién cuc, véi da dang kich thude hinh dang theo thiét ké
v6i do chinh xac cao. Mulhaupt va cong su da ché tao dién cuc siéu tu dién trén co
s& rGO bang ky thuat in DIW. Céc tac gia di khir GO ¢ nhiét d6 400°C tao thanh
rGO c6 dién tich bé mit riéng dat 593 m?/g va do din dién 16 S/cm. rGO duoc phan
tan trong iso propanol thanh muc rGO ndng d6 15 mg/mL rdi dwa vao xi lanh, in trén
vai carbon theo thiét ké hinh tron, duong kinh 13 mm, d6 day 21 pm. Bién dung riéng
cua dién cuc in rGO tinh theo dudng CV ¢ téc d6 quét 5 mV/s dat 60 F/g trong dung
dich KOH 1 M va 12 F/g trong dung dich tetraethyl ammonium tetrafluoroborate and
acetonitrile 1 M [68].

Sun va cong su da ché tao vi dién cuc cho siéu tu dién bang cach in tiang 16p
rGO bang phuong phap DIW. Trude tién, GO duoc tong hop tir graphite bang phuong
phap Hummer roi phan tan thanh myc in ¢6 nong do 20 mg/mL. Muc GO dugc dua
vao xi lanh rdi in dién cuc theo thiét ké hinh rang luoc véi cac thdng sé duoc cai dat
nhu nhiét do ban in 100°C, toc do in 50 mm/s, chiéu diy mang in dugc kiém soat boi
may tinh. Mang GO dugc in trén dé thuy tinh va dé polyethylene terephthalate (hinh
1.16). Mang GO sau khi in duoc khir thanh rGO bang axit HI, sau d6 phu 1 16p chat
dién ly dang gel PVA/H,SO4. Chiéu day ciia mdi 16p rGO sau khi kho 1a 1,04 pum.
Do dan dién caa mang rGO 1, 2 va 4 16p in lan luot 14 58.3; 59,1 va 114 S/cm. Dién
dung riéng cua dién cuc rGO dat 19,8 mF/cm? v&i mang 4 16p in va 41,8 mF/cm? véi
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mang 2 16p in. Pién cuc duy tri duge 52 % dién dung ban dau sau 10000 chu ky nap-

xa [69].
Pé
/
= §

In dién cuc

Khir bang HI

Phu chatdiénly
Gel PVA-H,SO, rGO

Hinh 1.16. So db ché tao dién cuc in 3D rGO [69]

Diao va cong su [70] d3 téng hop mang composite rGO/PANi bing phuong
phap in 3D DIW véi kich thude dién cuc duoc thiét ké: chiéu rong 0,6 mm, chiéu dai
5 mm, khoang cach gitra cac duong in 1,2 mm. Sau khi in GO dugc khir thanh rGO
bang dung dich axit hypophotphorous 5%. Bién cuc dugc khao sat tinh chat tu bang
phuong phap quét thé vong tuan hoan da chu ky, dién dung riéng dat duoc 258,5
F/lcm? & toe d6 quét 1 mV/s. Sau 2000 chu ky nap-phong, dién cuc van duy tri duoc
90% dién dung ban dau.

Chi va cong su da tong hop dién cuc composite rGO/PANI bing ki thuat in
3D DIW st dung cho siéu tu (hinh 1.17). rGO hydrogel duoc tong hop tir GO bang
phuong phéap thuy nhiét roi say dong kho. Composite rGO hydrogel/PANi dugc tong
hop bang phuong phép tring hop hda hoc: cho rGO hydrogel duoc cho vao 40 mL
dung dich H2S04 0,5 M chtra 0,32 mL monomer aniline dé qua dém, thém 40 mL
dung dich H2SO4 0,5 M chia 0,75 g (NH4)2S20s, ndng nhiét do cua hé 1én 60°C, giir
trong 2 gio, thu dugc hdn hop rGO hydrogel/PANi. Phan tan composite rGO
hydrogel/PANi vao hdn hgp nuéc:ethanol (v/v = 1:1) thu dwgc muc in rGO
hydrogel/PANi. Str dung may in 3D DIW, in mét 16p muc GO, sau d6 in mot Iop
muc rGO hydrogel/PANi. Ngam di¢n cuc rGO hydrogel/PANi/GO trong dung dich
HI 45% trong 1 gio dé khir GO thanh rGO. Pién cuc rGO hydrogel/PANi/ rGO c6
cau tric Xép, dién dung riéng dat 864 F/g 6 mat d6 dong 1 A/g, dién cuc duy tri duoc
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85,6% gié tri dién dung ban dau sau 5000 chu ky nap-phéng & mat d6 dong 8 A/g

[71].
-
) />
3 ;*3:.::’ \
4 4
< E)":' >l

Siéu tu dién
rGO hydrogel I/PANi
TVIII

| S—
Pién cwc rGO
hydrogel/PANi/rGO

T Vil
Myc rGO Dung dich HI
Muc GO hydrogel/PANi

iy - - (3

bién cuwc GO bién cwc rGO
hydrogel/PANi/GO

Hinh 1.17. So d6 tong hop dién cuc rGO hydrogel/PANI/rGO bang k§ thuat DIW [71]

Trong mot cdng bé méi day, nam 2023, Dutta va cong su da ché tao muc in
composite graphene/PEDOT:PSS [72]. 5 g graphene dugc phan tan vao hon hop 80
mL dung dich PEDOT:PSS 1,1 % va 20 mL dung mdi DMSO, khuiy trong 72 gid dé
thu duoc hdn hop dong nhat. Tiép tuc siéu &m hdn hop trong 5 gio ¢ 10°C roi li tam
dé loai bo tap chit, thu duoc composite graphene/FEDOT:PSS. Say dong khd & -
110°C trong 72 gio thu dugc duoc aerogel graphene/FEDOT:PSS. Phan tan lai
aerogel vao nudc thu dugc muc in. Str dung may in 3D DIW tao mang composite
graphene/FEDOT:PSS. bién dung riéng cua dién cuc in graphene/FEDOT:PSS dat
211 F/g & mat do dong 1 A/g trong dung dich KOH 1 M, dién cuc van duy tri duoc
91% dién dung riéng ban dau sau 1000 chu ky lam viéc & toc do quét 200 mV/s (hinh
1.18).
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Hinh 1.18. M0 hinh siéu tu dién graphene/FEDOT:PSS (A), duong nap-phong &
mat d6 dong thay doi (B), su suy giam Cs theo thai gian [72].

O nuéc ta, huéng nghién ctu phat trién ki thuat in 3D bat dau duoc quan tam.
Niam 2018 nhom nghién ctiru cia TS. L& Trong Lu da thiét ké ché tao may in 3D DIW
va thir nghiém ché tao vt liéu dién cuc cho siéu tu dién [73,74]. Nhém nghién ctu
da ché tao thanh céng muc in composite caa carbon ciu tric nano (6ng nano carbon
va graphene) vaéi hat nano cobalt ferrite (CoFez04). Mang in 3D ché tao duoc c6 dung
lwong riéng dat 13,9 F/g 6 téc do quét 50 mV/s d6i voi CNTs/CoFe.0s [73] va 304
F/g & mat d6 dong 0,83 A/g dbi voi Gr/CoFe20. va [74].

Tir nghién ctu tong quan cho thay composite graphene/polymer 1a nhém vat
liéu dién cyc tiém ning, hira hen nhiing wng dung hiéu qua trong linh vuc ché tao siéu
tu dién va cam bién dién hoa tién tién. Cho dén nay composite graphene/polymer
thuong duoc tong hop bang phuong phap dung dich va tao mang mong bang ky thuat
pht nho giot (drop casting), phu quay ly tdm (spin-coating). Cong nghé in 3D mai
noi 1én gan day da mo ra kha niang ché tao khuén mau mét cach chinh xac va dé dang
hon rat nhiéu. Trong d6 k¥ thuat in 3D v& muc truc tiép to ra cd trién vong tng dung
to 16n trong linh vuc ché tao dién cyc mang mong composite. Luan an nay sé tap

trung nghién ctiu &p dung ki thuat in 3D DIW dé ché tao mang compsite ctia graphene
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oxide dang khur v&i mot s polymer, st dung céc tac nhan khir GO khéac nhau: hda
hoc, vat 1y, dién hoa, dinh huéng wng dung 1am dién cuc trong siéu tu va cam bién

dién hoa.
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CHUONG 2. THUC NGHIEM

2.1. Nguyén liéu va hoa chat

- Bot graphite (kich thudc hat 1 um, 6 sach 99%), KMnQO4, H2SO4 98%, H3PO4 85%,
H20; la cac hda chat dang tinh khiét xuat xt Trung Quéc, sir dung dé tong hop GO.

- Ascorbic acid (CsHsOs), loai tinh khiét caa Trung Quéc str dung Iam chat kha GO.
- Polyvinyl alcohol (PVA), My = 20.000, Merck.

- Cac monomer: acrylic acid (loai tinh khiét cua Trung Quéc), aniline (Merck), 1,8-
diaminonaphtalene (Sigma-Aldrich).

- Benzophenone (Sigma-Aldirch) ding lam chat nhay quang.

- AgNO3 (d6 tinh khiét 99,9%, Sigma-Aldrich).

- K3[Fe(CN)e], Ks[Fe(CN)s], HCIO4, LiClOs, NaoHPO4, NaH2PO4, KCI la cac hoa
chat tinh khiét ciia Merck, sir dung lam chat dién ly.

- Ethanol, acetone loai tinh khiét cua Trung Quéc.

- Cefepime hydroclorid (C19H25NsOsS2CI.HCI.H20) d6 tinh khiét 99% cua Sigma-
Aldrich.,

Céc san pham thuong mai dung dé thir nghiém phan tich cefepime: Lo thudc bot pha
tiém Verapime 1g cua hdng Demo S.A Pharmaceutical Industry (An Do), Cefeme
0,59 va Cefeme 1g cua hdang Medochemie LTD-Factory C (cong hoa Sip).

- Giay graphite cua Xiamen TOB New Energy Technology st dung lam vat liéu nén

dé in mang composite.

2.2. Phwong phap thuc nghiém
2.2.1. Téng hop graphene oxide

GO dugc tong hop bang phuong phap Tour [75]. Chuan bi hdn hop axit dic
gom 90 mL H2SO4 va 10 mL HsPO4 cho vao binh cau thé tich 250 mL. Cho 1 g
graphite vao, khuay trén may khuay tir gia nhiét (IKA-C) trong 30 phut, lam lanh hdn
hop téi 10°C, thém tir tir 6 g KMnO4 vao hdn hop, tiép tuc khudy va dun néng téi
nhiét d6 70°C, gitr phan tng trong 3 gio. Lam nguoi binh phan tng téi nhiét d6 phong.
Thém 10 mL H20, 10% va khuay tiép 30 phat. Pha lodng hdn hop bang nudc cat rdi

tién hanh li tim dé loai bo cac chat du sau phan tmg cho dén khi dich loc dat pH 7,
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thu duoc chat rin GO. Pha lodng véi nudc cat dé tao muc in GO vai cac nong do

khéc nhau tir 2 dén 12 mg/mL.

2.2.2. Ché tgo mang in 3D composite cia graphene oxide dgng khi (rGO) vdi

polyvinyl alcohol (PVA) si dung chdt khe ascorbic acid

Chuan bi truée cac dung dich GO 8 mg/mL, PVA 4%, ascorbic acid 0,5 M dé
ché tao muc in composite. Cho 400 pl dung dich PVA 4% vao 20 mL dung dich GO
8 mg/mL (ty 1é PVA so véi GO 1a 10% kl.), khudy 30 phat. Tiép tuc thém mét luong
ascorbic acid 0,5 M véi thé tich thay d6i 90, 180, 270 pl, twong &ng voi c4c ty 1& so
v6i GO 1a 5, 10, 15% Kkl., siéu am 1 gio trong bé siéu am S100 (tan s6 40 kHz) thu
duoc myc in hon hop GO-ascorbic acid-PVA.

May in 3D v& muec truc tiép sir dung trong luan &n (hinh 2.1) 1a thiét bi tu ché tao
tai Vién Ky thuat nhiét déi (san pham cua dé tai cap Vién Han 1am KHCNVN).

Hinh 2.1. May in 3D v& muc truc tiép.

Mau in duoc thiét ké trén phan mém Solidworks. Mau thiét ké sau d6 duoc
Iwu dudi dang tap tin .stl dé phd hop cho cac phan mém bién dich sang g-code dé tao
tap tin gia cong cho may in 3D. Pién cuc duogc thiét ké dudi dang hinh chit nhat kich
thugc 1 cm x 2 cm. Céc thdng sé in dugc thuc hién trén giao dién cua phan mém

(hinh 2.2): téc d6 in 2 mm/s, d6 day caa mdi Iop muc in 0,2 mm; do rong duong in
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0,2 mm; nhiét do cua ban in 1a 80°C.
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Hinh 2.2. Phan mém cho may in 3D
Muc in hon hgp GO-ascorbic acid-PVA dugc dua vao xilanh ctiia may in. Sau
khi in, mang composite dugc sdy kho trong ti siy ¢ 100°C trong 30 phuat (hinh 2.3).

Mang GO thuan ciing duoc in dé dbi ching.

Hinh 2.3. In mang composite rGO/PVA.
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2.2.3. Ché tao mang in 3D composite czia rGO vdi polyacrylic acid siz dung birc xa UV

Mang in 3D composite cua graphene véi polyacryic acid (PAA) duoc ché tao
tir myc in hén hop GO va acrylic acid (AA). Bic xa UV duoc st dung dé khir GO
ddng thoi khau mach quang AA thanh PAA vai st ¢6 mat cua chat khoi mao quang
benzophenone [76,77].

Chuan bi 20 mL GO ndng do 8 mg/mL, cho thém dung dich AA 1 M véi thé
tich 110, 220, 330, 440 pL, tuong tng Vi AA chiém 5, 10, 15, 20% kl. so véi GO.
Thém benzophenone véi ham luong bang 1% kl. so véi AA, siéu am 1 gio thu duoc
muc in GO/AA.

In mang GO/AA tuong tu nhu treong hgp mang GO/PVA ¢ muc trén, sau do
tién hanh chiéu birc xa UV trén thiét bi FUSION UV model F 300S (M¥) tai Vién Ki
thuat nhiét doi: budc song 365 nm, cuong d6 250 mW/cm?, toc do bang chuyén 5
m/phat (thoi gian chiéu twong ung 1a 1,2 gidy). Thoi gian chiéu UV dugc khao sat
1,2 giay, 3,6 giay va 6 giay.

2.2.4. Ché tgo mang in 3D composite ciza rGO véi polyaniline bién tinh MnO; si
dung ky thudr di¢n hoa
Ché tao mang rGO/PANi

Mang in 3D composite rGO/PANi duoc ché tao tir muc in hdn hop GO va
monomer ANi. Sau d6 4p dung k§ thuat dién hoa dé khir GO thanh rGO va ANi tring
hop thanh PANI.

Chuéan bj 20 mL GO ndng d6 8 mg/mL, cho thém monomer ANi vao véi ty 1
GO:ANi thay d6i: 2:1; 1:1; 1:2. Siéu am dé phan tan hén hop trong 1 gio, thu duoc
muc in GO/ANI.

In mang composite GO/ANi sau d6 xt Iy dién héa trong dung dich H2SO4 0,1
M theo 2 budc:
- Khir GO thanh rGO, bang cach &p thé ¢ -0,8 V (theo dién cuc calomen-SCE)
[65,78]. Thoi gian ap thé duoc khao sat trong khoang tir 10 dén 40 giay.
- Tring hop ANi bang phuong phap quét thé vong da chu ky trong khoang tir -0,4 V
dén +0,95 V, tdc d6 50 mV/s [79,80].

Qua trinh dién héa dugc thuc hién trén thiét bi Biologic VSP-300 vai binh

dién hoa 3 dién cuc:
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- bién cuc lam viéc (WE) la mang in GO/ANI, dién tich lam viéc 1 cm?.
- bién cuc so sanh la dién cuc calomen bdo hoa (SCE).
- bién cuc dbi (CE) 1a mot tam lu6i platin.

Bién tinh mang rGO/PAN véi nano MnQ»

Pé tang cuong tinh ning ty, mang rGO/PANi dugc bién tinh véi nano MnO2
bang phuong phap ling dong dién hoa trong dung dich hdn hop chat dién ly H2SO4
0,2 M + KCI 0,5 M c6 chira MnSO4 50 mM [81]. K¥ thuat dién hoa sir dung 1a ap thé
khong d6i ¢ +0,6 V (theo SCE) trong céc khoang thoi gian khac nhau: 100, 200, 300
gidy. Gia tri dién thé +0,6 V duogc lya chon dé phl hop véi tinh chat dién hoa cua
PANi [82]. Mang composite rGO/PANi/MnO; sau khi téng hop duoc rira sach va dé
kho trong khéng khi.

2.2.5. Tgo mang in 3D composite cia rGO vdi poly(1,8-diaminonaphthalene) bién
tinh nano Ag sir dung ky thudr dién hoa

Ché tao mang in da 16p rGO/P(1,8-DAN)

Khéc voi ANi, monomer (1,8-DAN) hap phu manh [&n GO khi phan tan trong
nuéc, gay ra hién tuong két tu khdng tao thanh muc in duoc. Do d6 trong phan nay
composite GO/(1,8-DAN) duoc in thanh ting 16p riéng ré: mang GO duoc in trudc,
sau d6 dén 16p (1,8-DAN) phu 18n trén. Tiép theo, mang GO/(1,8-DAN) dugc xur ly
dién hoa trong dung dich dién ly HCIO4 1 M + LiClO4 0,1 M theo hai budc:

- Khtr GO thanh rGO, bang cach ap thé & -0,8 V trong 30 giay.

- Trung hop P(1,8-DAN) bang phuong phap quét thé vong da chu ky trong
khoang tir -0,15 V + +0,95 V, toc d6 quét 50 mV/s [83].

Bién tinh mang rGO/P(1,8-DAN) véi nano Ag

Trong luan an nay mang rGO/P(1,8-DAN) duogc thi nghiém wng dung lam
cam bién dién hoa phat hién cefepime. Dé ting cudng d6 nhay va do 6n dinh cia cam
bién, mang rGO/P(1,8-DAN) dugc bién tinh véi nano Ag bang cach nhing vao dung
dich AgNO; 0,01 M, trong 30 phut trong bdng téi, tai dién thé mach hg, sau dé khu
Ag* vé AgP trong dung dich HCIO4 0,1 M bang céch &p thé -0,3 V trong 30 gidy [84].
Mang composite rGO/P(1,8-DAN)/Ag sau khi tong hop duoc rira sach va dé kho tu
nhién trong khéng khi.
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2.3. Phwong phap dic trung vat liéu
2.3.1. Phuong phdp phé hong ngogi bién déi Fourier (FT-IR)

Phuong phép nay dua trén nguyén ly: cac hop chat hoa hoc c6 kha ning hap
thu chon loc buc xa hong ngoai (2.500 — 16.000 nm). Sau khi hap thu bic xa héng
ngoai, cac phan tir cua cac hop chat hda hoc dao dong lam thay d6i momen ludng cuc
cuia phan ti véi nhiéu tan sé dao dong va xuat hién dai phd hap thu goi 1a phd hap thu
birc xa hong ngoai. Cac dam pho khéc nhau c6 mat trong phd hong ngoai tuong tng
VGi cac nhom chire dic trung va cac lién két c6 trong phan tir.

Trong luan &n nay, cau tric hoa hoc cua vat liéu dugc phan tich phd FT-IR
trén thiét bi Nicolet iS10 tai Vién Ky thuat nhiét d6i, Vien HLKHVN. Cac miu dang
b6t duoc tao vién nén sir dung KBr, mau mang téng hop trén dién cuc duoc phan tich
theo ky thuat phan xa toan phan (ATR).

2.3.2. Phwong phdp phé tan xg Raman

Phé Raman la mot ki thuat quang phé dua trén hién tuong tn xa &nh sang
don séc, thuong 1a laser trong viing nhin thdy, hong ngoai gan va cuc tim. Anh sang
laser don sic voi nang luong hve kich thich phan tir va bién déi dao dong ludng cuc
cua chung.

Trong luan an nay, cac phan tich phé tdn xa Raman duoc thuc hién bai hé
théng quang ph6é Raman (Horiba Scientific LabRAM HR Evolution) tai Truong Dai

hoc Su pham Ha Noi, v&i ngudn kich thich laser 1a He-Ne budc séng 532 nm.
2.3.3. Phwong phdp nhiéu xa tia X

Phuong phap nhiéu xa tia X (X-Ray Diffraction - XRD) duoc str dung rong
rdi dé nghién ciu su sap xép nguyén tir trong tinh thé cua chat ran. Ky thuat nay
duoc thuc hién bang cach chiéu mot chum tia X vao mau réi phan tich chim tia tan

xa. Hién tugng nay xay ra trén l6p vo dién tir ctia cac nguyén tu.

Trong luan an nay, cau trdc tinh thé cua vat liéu duoc phan tich nhiéu xa tia
X trén may D8 Advance tai Khoa hoa hoc, truong Pai hoc Khoa hoc Ty nhién, vai
birc xa Cu-Ko, A = 1,54056 A, goc quét 26 thay doi tir 10 + 70°, téc d6 0,03/s.

2.3.4. Phuong phdp kinh hién vi dign tir quét (FE-SEM)

Phuong phap kinh hién vi dién tr quét (Scanning Electron Microscope-SEM)
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duogc st dung dé xac dinh hinh dang va cau tric bé mat caa vat liéu. Nguyén tic co
ban cta phuong phap 14 dung chum dién tr dé tao anh cua mau nghién ciu, anh d6
khi dén man huynh quang c6 thé dat d6 phong dai rat 16n tir nghin dén hang chuc

nghin lan.

Trong luan &n nay, hinh théi ciu tric cua vat liéu duoc phan tich trén thiét bi
hién vi dién tir quét phat xa trudong (FE-SEM) Hitachi S4800 tai Vién Khoa hoc vat
liéu, Vien HLKHVN.

2.3.5. Phwong phdp phé tan sic nding Iwong tia X

Phuong phép phan tich phd tan sic ning luong tia X (EDX) c6 thé cung cip
thong tin vé thanh phan nguyén té caa vat liéu. Ky thuat EDX dua vao viéc ghi lai
chum tia X phéat ra tir mau vat rin do twong tac voi chum dién tir c6 ning luong cao
trong kinh hién vi dién tir, qua d6 x4c dinh dinh tinh va dinh lwong cac nguyén tb co

trén bé mat mau.

Trong luan &n nay, thanh phan cac nguyén té, sy phan bd cac nguyén tb trong
mang composite graphene/polymer duoc phan tich bang phuong phap phé EDX tich
hop trén may FE-SEM S4800 tai Vién Khoa hoc vat liéu, Vién HLKHVN.

2.3.6. Phwong phdp xdc dinh d¢ nhot

Cac mau muc in duoc do do nhét dic trung st dung nhét ké 300 L474 (duong
kinh ¢ = 0,3 mm, hing s6 nhét ké k = 0,2273 mm?/s), & 25 + 0,05 °C. Tiéu chuén thi
nghiém: (ASTM D 445). b6 nhét dong luc hoc (1) dugce xac dinh theo cong thuec:

n=kxpxt (2.1)
Trong do:
n la d6 nhat dong luc (mPa.s hoac cP)
k 12 hiang sé nhot ké (mm?/s?)
p la khéi luong riéng caa chat long (g/cm?3)
t 1a thoi gian chay (s)
Trong luan an nay, d6 nhét dong luc hoc caa muc in GO duoc xac dinh bang

nhat ké chay 300 L474 tai Vién do bén nhiét doi, Trung tam Nhiét d6i Viét-Nga.
2.3.7. Phwong phdp xdc dinh thé zeta

Phuong phap do thé zeta nham kiém tra d6 6n dinh va kha ning phén tan
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ctia hat dya trén hién tuong tan xa anh sang dong. Kich thudc hat va phan b
kich thudc hat 1a nhirng théng sé quan trong trong viéc kiém tra d6 on dinh cua
cac hat nano. Phép do thé zeta chinh xac trong diéu kién ndng do hat thich hop
(tr 0,001 dén 40%) va toi.

Trong luan an nay, phuong phap do thé zeta dugc sir dung dé danh gia d6 6n
dinh cua muc in. Cac mau myc in duoc pha lodng dén nong do 0,5 mg/mL, siéu am
1 gio va do thé zeta trén may DLS 9500 (Nhat Ban), tai vién K§ thuat Nhiét dgi, Vién
HLKHVN.

2.3.8. Phé quang dign tir tia X

Phé quang dién tir tia X (X-ray Photoelectron Spectroscopy — XPS) cho phép
xac dinh chinh xéc thanh phan cac chat cé trong mau va ty Ié cu tao cua ching.

Trong luan an nay, nghién ciru dic trung nguyén té trén bé mat vat lidu duoc
thuc hién trén may quang phd dién tir tia X (XPS) Alpha 110 (Thermo Fischer
Scientific), sir dung ngudn phat tia X véi bia Al-ko. (hv = 1486,7 V), ning luong
hoat dong 20 eV.

2.3.9. Cdac phwong phap dién hoa

Phuong phdp von-ampe vong (Cylic Voltametry - CV)

Nguyén li co ban cua phuong phap 1a ap dit mot dién thé thay doi tuyén tinh
vao dién cuc 1am viéc. Dién thé dugc quét tuyén tinh theo thai gian voi tbe do khong
d6i v = dE/dt, tir V1 dén V2 va nguoc lai tao thanh chu ky khép kin. Dong dién phan
hoi do dugc cac dic trung cua hé do va duoc ghi lai nhu mot ham cua dién thé, qua
do thiét 1ap pho E(V) — I(A).

Theo hudng anot hay catot c6 thé quan sat dugc cac pic twong ang Voi
qua trinh oxy hoa khtr cua chat ban dau va chat trung gian dugc tao thanh. Vai
hé thuan nghich, nghién ctru d6 thi sy phu thudc cua dién thé va dong dién co
dang nhu hinh 2.4.
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Dong dién

Pién thé
>
Vs

Hinh 2.4. Budng von-ampe vong trong truong hop ¢6 chat hoat dong dién hoa va

phan ung xay ra thuan nghich

Trong d9, ipa, ipc 12 cudong d6 dong anot va dong catot Epa VA Epc 13 dién thé
ng véi dong anot va dong catot. Trong dién cuc thong thudng, chiéu cao pic (Ip) ty
16 thuan vé&i ndng d6 va cin bac hai cua toc do quét thé theo phuong trinh Randles-
Sevcik:

I, = (2,69.10°) xn*/2 xS x D2 x C; x v'/2 (2.2)
Trong do:

n 1a s dién tir tham gia phan ung

v 1a tbe do quét thé (V/s)

S la dién tich bé mat (cm?)

Ci la ndng do chat dien hoat (mol/l)

D 14 hé s6 khuéch tan (cm?/s)

Trong luan 4n nay, phuong phap CV dugc sir dung dé nghién ctu tinh chat
dién héa cua cac hé dién cuc, thuc hién phan ung trung hop PANI, P(1,8-DAN). Tur
két qua do CV ciing ¢ thé xac dinh duogc dién tich hiéu dung va dién dung riéng cua

dién cuc.

Dién tich hiéu dung S dugc tinh theo céng thirc sau:

K
© (2,69.105)x n3/2 x D1/2x C

(2.3)
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Trong do:
k 12 hé s6 goc cua duong tuyén tinh 1, — v2
Cs 1a dién dung riéng (F/g)
I 1a cuong d6 dong dién (V),
v 1a téc d6 quét thé (V/s),
n 1a sb dién tir tham gia phan ung
D 1a hé sb khuéch tan (cm?/s)
m 1a khéi lugng vat liéu hoat dong (g)

V1, V2 1a dién thé 1am viéc cua dién cuc (V)

bién dung riéng Cs duoc tinh theo cbng thurc sau:

_ 2 iwyav

v(V2-V1)m (2.4)

S

Trong do:
Cs la dién dung riéng (F/g)
I 1a cuwong do dong dién (V),
v 1a toe d6 quét thé (V/s),
m 12 khéi lugng vat liéu hoat dong (g)

V1, V2 1a dién thé 1am viéc cua dién cuc (V)
Phwong phdp thé tinh (Chronoamperometry — CA)

Phuong phép thé tinh 13 mot ky thuat dién hoa, dién cuc 1am viéc dugc phan
cuc & mot gia tri dién thé khong doi va do dong phan hai | theo thai gian. Trong luan
an nay, phuong phap thé tinh dugc duge ding dé khir GO thanh rGO, khir ion Mn?*
thanh nano MnO lang dong trén mang rGO/PANI, va khir ion Ag* thanh nano Ag°
phu trén mang rGO/P(1,8-DAN).

Phuwong phap nap-phong dong tinh (Galvanostatic Charge-Discharge, GCD)

Phuong phép nay dung dé nghién ctu vat liéu dién cuc tng dung trong cac
thiét bi tich trir dién hoa nap lai duoc (dc quy, tu dién hoa). Xuat phat tir mot thé
(thuong 1a thé mach hg, OCP), dat vao dién cuc lam viéc mot dong dién nap (I ngp <
0) khong d6i, cac ion M* (M: H hoac Na, K) s& xuat hién trén bé mat dién cuc. Qué
trinh dién ra cho t&i khi thé dién cuc dat toi gia tri Engp dit trude. Tai thoi diém nay,

ap vao dién cuc lam viéc dong dién phong ¢ dau nguoc vai dong nap (Ipneng > 0), CaC



43
ion M* bi hdp phu trén dién cuc s& duoc giai hip phu. Quaé trinh sé& dién ra cho téi khi
thé dién cuc dat dén gia tri Epnong dit trudc. Pudng md ta su bién thién caa thé dién
cuc theo thoi gian dugc goi la duong phéng-nap. Tu do, tinh duoc dién luong trao

d6i Q kém theo qua trinh nap hoic phéng.
Q =IxAt (2.5)

Trong do: A t la thoi gian phdng hoac nap (s)
I 1a cuong do dong dién ap vao
Tt gid tri Q ¢ thé tinh duoc dién dung riéng Cs (E/g) theo phép do GCD theo
cong thuec:

Q _ LAt

CS = — =
AE m.AV

(2.6)

Trong do: I 1a cuong do dong dién (A)
AV la cira s6 dién thé (V)

m 1a khdi lwong cua vat liéu phu dién cuc (g)

Trong luan 4n nay, phuong phap GCD duoc dung dé x4c dinh dién dung riéng,
d6 bén cua cua dién cuc composite. Khao sat nap-phéng cho vat liéu nghién cau & mat
d6 dong khong dbi tir 1 dén 10 A/g, d6 bén cua vat liéu duoce danh gia sau 5000 chu ky
nap-phong lién tuc. Phuong phap GCD dugc thyuc hién trén may do dién héa nhiéu kénh
Biologic VSP-300.

Phuwong phap xung vi phdn (Differential Pulse Voltametry, DPV)

K¥ thuat Von-Ampe xung vi phan (Differential Pulse Voltametry, DPV) la
mot trong nhitng ky thuat phan tich duoc ding phé bién hién nay. Pién cuc duoc
phan cuc dugc phan cuc bang mot dién 4p mot chiéu bién thién tuyén tinh, vao mdi
cudi chu ky s& dat thém mot xung vudng goc co bién do khong doi. Tly theo ting
thiét bi ma bién d6 xung AE c6 thé thay doi tir 10-100 mV va bé rong xung (touise)
khong d6i trong khoang 30-100 ms duoc dat chong 18n mbi budce thé. Ky thuat DPV
cho phép loai trir thi da anh huong cia dong tu dién.

Trong luan 4n nay, phuong phap DPV dugc dung dé phan tich cefepime sir
dung dién cuc in rGO/P(1,8-DAN)/Ag.

2.3.10. Phén tich cefepime

Thir nghiém xac dinh cefepime dugc thuc hién trong binh dién hoa véi 50 ml
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dung dich dém PBS 0,1 M. Qué trinh phan tich gom hai giai doan:
- Ap thé ¢ -0,1 V trong 10 giay dé lam giau cefepime.
- Quét DPV tir-0,1 V ++0,3 V, bién d6 xung 25 mV, d6 rong xung 50 ms, budc nhay
thé 5 mV, dé oxi hoa cefepime.

Tir két qua do DPV c¢6 thé xac dinh chiéu cao dinh pic (Alp). Puong chuan
dugc xay dung 1 su phu thudc cua Al véi ndng do cefepime.
Ung dung phan tich cefepime trong mau duwec pham: Hoa tan cac mau thudc
Verapime 1 g, Cefeme 0,5 g va Cefeme 1 g trong 1000 mL dung dich dém PBS (pH
7,4) duoc dung dich goc. Pha lodng dung dich géc bang PBS rdi thuc hién phép do

DPV, nong d6 cefepime dugc xac dinh tir dwong chuan.

CHUONG 3. KET QUA VA THAO LUAN

3.1. Nghién ciru ché tao muc in graphene oxide
3.1.1. Diic trung tinh chét ciia GO

Trong luan &n nay, graphene oxide (GO) duoc tong hop tir bot graphite theo
phuong phap Tour nhu mé ta trong muc 2.2.1. GO dugc xac dinh céc tinh chat dac
trung bang phuong phap: phd hong ngoai (FT-IR), phé tan xa Raman, pho nhiéu xa
tia X (XRD), kinh hién vi dién tir quét phat xa truong (FE-SEM).
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3.1.1.1. Phé hong ngogi FT-IR

CAu tric hoa hoc caa GO dugc phan tich bang phd FT-IR, nguyén liéu dau-

graphite ciing duoc phan tich ddng thoi dé dbi ching, két qua trinh bay trén hinh 3.1.

1650

1050

Do truyén qua

I j I j T j I j I j I
3500 3000 2500 2000 1500 1000
Sé séng (ecm™)
Hinh 3.1. Phd FT-IR cua graphite (a) va GO (b)

Quan sat hinh 3.1 (duong a) c6 thé thay graphite c6 dinh hap thu tai 3441 cm
1 d3c trung cho dao dong cua nhom -OH, dinh hap thu tai 1650 cm? dic trung cho
dao dong cua lién két C=C trong mang tinh thé cacbon. Dinh hap thu & 1050 cm'* dic
trung cho dao dong cua lién két C-C [84]. Trén pho FT-IR cua GO (duong b), quan
s4t thay dinh hap thu xuat hién ¢ 3302 cm™ dic trung cho dao dong hoéa tri cua lién
két O-H. Pinh hap thy ¢ s6 s6ng 1730 cm™ dic trung cho dao dong caa nhém C=0.
Dinh hap thu manh tai 1622 cm™ dic trung cho dao dong cua lién két C=C. Binh hap
thu tai s6 song 1350 va 1164 cm™ vai van phd hep dic trung cho dao dong cua lién
két C-O-H. Pinh hap thu ¢ s6 song 1039 cm* dic trung cho dao dong hoa tri cua lién
két C-O-C [85]. Phod FT-IR di chung té qua trinh oxy hoa graphite dién ra thanh cong.

3.1.1.2. Phé tan xg Raman

CAu trdc hoa hoc cia GO dugc phan tich bang phd tan xa Raman. Pho tan xa
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Raman cua graphite ciing dugc phan tich dong thoi dé dbi ching. Két qua dugc trinh
bay trén hinh 3.2.

G
D
E) 2D
S
S b
[e)]
c
9
3 G
2D
D a ) A_A N
| | | | |
1000 1500 2000 2500 3000 3500

S6 séng (cm™)
Hinh 3.2. Phé tan xa Raman cua graphite (a) va GO (b)

Két qua phan tich Raman cho thiy ca graphite va GO déu xuit hién cac dinh
dic trung D, G va 2D. Dinh D ¢ 1350 cm dic trung cho cAu tric bat trat tu hoic sai
hong cua graphite. Binh G ¢ 1580 cm® dic trung cho ciu tric trat ty caa mang
graphite. Dinh 2D & 2705 cm™* dic trung cho qua trinh tan xa Raman cong hudéng
kép, biéu thi cho sy phan tan cua cac electron va photon trong 6 mang graphene. Sau
qua trinh oxy hoa, cudng do pic D ting manh do qua trinh oxy hoéa lam ting sd luong
lién két C-sp? so voi lién két C-sp? [86].

Theo cong b cua Bleu va cong su [87], ty Ié cuong do dinh 2D so véi dinh G
(I20/1c) lién quan chat ché dén sb 16p graphene cua vat liéu. Mang graphene don 16p
co l2o/le > 1,3, mang graphene hai 16p co I2o/ls trong khoang 0,7-2,2, mang graphene
ba l6p cé l.p/l trong khoang 0,6-0,7, mang graphene 4 16p ¢ lop/lc trong khoang
0,4-0,6, mang graphene da 16p (5-10) ¢6 o/l < 0,4. Dua vao két qua pho tan xa
Raman trén hinh 3.2, tinh duoc ti 1& Io/ls = 0,22, cho thiy GO thu duoc khoang 5-
10 l6p.

3.1.1.3. Gidn do nhiéu xa tia X (XRD)
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Cau tric tinh thé ciia GO duoc phan tich bang gian d6 nhiéu xa tia X (XRD),
két qua trinh bay trén hinh 3.3,

(001)

(100)

(002)

Cuéng dé (a.u)

(004) g

| ! I ! | ! I |
10 20 30 40 50 60 70 80 90

Géc 2 theta, (°)

Hinh 3.3. Gian d6 nhidu xa tia X cta graphite (a) va GO (b)

Gian dd XRD cua graphite (hinh 3.3 &) thé hién pic & goc 26 = 26,8°, pic cd
cuong do thap & goc 20 = 55,3°. Pay 1a cac pic dic trung cta graphite [88]. Trén gian
dd XRD cua GO (dudng b), xuat hién pic ¢ goc 20 = 11,4°. Khoang cach gitta cac
l6p graphene c6 thé tinh toén dya vao phwong trinh Bragg:

2dsin@ = na (3.1)

Trong d6, d 1a khoang cach gitra cAc mit phang cacbon (nm); n 1a bac phan xa
(n =1); A 1a budc song cua tia X (A= 0,15406 nm); 6 1a goc Bragg (d9).

Khoang cach 16p GO xac dinh duoc la 0,78 nm, trong graphite la 0,34 nm.

Nhu vay qua trinh oxy hda graphite da dién ra thanh cong.
3.1.1.4. Anh hién vi dién tir quét phét xa truong (FE-SEM)

Hinh thai cau tric cia GO duoc phan tich bang kinh hién vi dién tir quét
phat xa truong (FE-SEM), graphite cling duoc phan tich dé déi chung, két qua
trinh bay trén hinh 3.4.



Hinh 3.4. Anh FE-SEM véi @6 phong dai 30 000 lan cua graphite (A) va GO (B)

Quan sat hinh 3.4A nhan thiy graphite ¢ cau trac dang Iop voi nhiéu tim
graphite xép chong 1én nhau, hinh 3.4B cho thdy GO tong hop duoc c6 dang tim
moéng, ¢ gitra ¢ nhiéu khoang tréng. Qua trinh oxy hoa di tach cac 16p graphene
trong cau trdc graphite ra xa nhau.

3.1.2. Khdo sét tinh chdt ciia muec in GO
3.1.2.1. Khao sat do nhot

D6 nhot 1a théng sb quan trong caa muc in 3D, anh hudng dén qua trinh in
ciing nhu chét lugng dudng in. Khi d6 nhét qué cao, muc khong chay va khéng in
dugc [89]. Trong luan &n ndy, muc in GO duoc chuan bi véi cac nong do khac nhau
tir 2 mg/mL dén 12 mg/mL va xac dinh d6 nhét dong luc hoc, st dung nhét ké mao

quan & 25°C. Két qua duoc trinh bay trong hinh 3.5.
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Hinh 3.5. B nhét dong luc hoc cia muc GO ¢ 25°C

Dic tinh chay rat quan trong dé hinh thanh giot muc. Céc loai muc néi chung
can c6 do nhét thap tir 4-30 mPa.s dé tao ra dong chay lién tuc giira cac giot muc
[89]. Két qua thé hién trén hinh 3.5 cho thay d6 nhot dong luc hoc ting cham khi
nong d6 GO tang tir 2 mg/mL dén 4 mg/mL. D6 nhét ciia muc in thip (ndng 46 GO
2 mg/mL) cac duong in khdng sic nét. Khi nong d6 GO 12 mg/mL, muc khong cé
tinh chay, khong in dugc. Nong d6 GO lya chon dé 1am muc in trong luan an nay la
8 mg/mL tuong tng vadi do nhét @ong luc hoc 30,6 mPa.s.

3.1.2.2. Khdo sat thé zeta
Thé zeta la théng sb quan trong dé danh gia d6 6n dinh caa myc in. Trong luan

&n nady, gia trj thé zeta cia muc GO (pH =7) & 25°C duge xac dinh trén thiét bi phan
tich kich thugc hat DLS 9500 va thé hign trén hinh 3.6.

Cuwong dd (a.u)

T
-120 -100 -80 -60 -40 -20 0
Thé zeta (mV)

Hinh 3.6. Gia tri thé zeta cia muc in GO
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Tur hinh 3.6 cho thay thé zeta cia GO dat -65 mV, do sy ton tai cia cac nhom
chtitc OH, COOH mang dién tich &m trén bé mat, véi gia tri nay thi lyc day giira cac
hat GO khé 16n, hé c6 tinh 6n dinh tét. Mot s6 tai liéu cong bé thé zeta cua GO do
dugc thap hon so véi két qua cua luan an: -48 mV [90] va -33 mV [91]. C6 thé phuong
phap sir dung gel GO tryc tiép ngay sau khi tong hop (khong sy kho) da tao cho hé

huyén phi cia muc in c6 d6 6n dinh cao hon.

Hinh 3.7 trinh bay két qua xac dinh thé zeta caa GO sau 2 thang, gi4 tri hau
nhu khong thay di (-63 mV).

Cuwéng db (a.u)

. — .
-120 -100 -80 -60 -40 -20 0
Thé zeta (mV)

Hinh 3.7. Gia trj thé zeta cua muc in GO sau 2 thang
T6m tdt két qud phan 3.1:
Graphene oxide da duwoc tong hop tir graphite bang phwong phdp oxi hoa hoa
hoc va sir dung triec tiép 1am muc in 3D. Thé zeta cia GO dat gia tri cao, -65 mV,
ching té hé muee in ¢6 dé on dinh tot. Két qua khdo sdt dé nhét cho thdy nong dé GO

thich hop lam myc in 1a 8 mg/mL.

3.2. Ché tao mang in 3D composite ciia graphene oxide dang khir véi polymer
khong dan dién

Phan nay sé& trinh bay két qua nghién ctu ché tao mang composite cua

graphene oxide dang khtr (rGO) vai polyvinyl ancohol (PVA) va polyacrylic acid
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(PAA) str dung tac nhan khur GO tuong trng la ascorbic acid va birc xa tir ngoai (UV).
3.2.1. Ché tgo mang in composite rGO/PVA si dung ascorbic acid

Phan nay trinh bay két qua nghién ciru ché tao composite caa rGO véi PVA
bang ky thuat in 3D tir muc in hdn hop GO va PVA sir dung phu gia ascorbic acid
lam tac nhan khir. Composite rtGO/PVA dugc khao sat kha nang tng dung lam di¢n

cuc cho siéu tu dién.
3.2.1.1. Khao sat ham lwong ascorbic acid

Mang in composite rGO/PVA (PVA chiém 10% kl. so véi GO) véi lugng
ascorbic acid thay ddi (5, 10, 15% KI. so v&i GO) dugc ché tao bang phuong phap in
3D (muc 2.2.2). Hoat tinh dién hda cua mang composite rGO/PVA duoc khao sat
bang phuong phap CV trong dung dich Ka[Fe(CN)s]J/Ks[Fe(CN)s] 5 mM, khoang
quét thé tir -0,4 + +1,0 V, téc d6 quét thé 50 mV/s. Mau khdng cé ascorbic acid ciing
duoc sir dung dé d6i chung. Két qua trinh bay trén hinh 3.8.

10 +

(d)
(b)

< (a)
S
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L} T l L} I L} L}
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Hinh 3.8. Buong CV trong dung dich Ks[Fe(CN)s)/Ka[Fe(CN)e] cuia mang GO (a) va
composite rGO/PVA véi ham lugng ascorbic acid khac nhau: 5% (b), 10% (c), 15% (d)
Tir két qua do CV ¢6 thé duoc xac dinh dugc cudng do dong pic anot (Ips), pic
catot (Ipc) va khoang thé gitra dinh pic anot va dinh pic catot (AEp). Bang 3.1 trinh bay

cac gia tri lpa, lpc, AEp xac dinh dugc trong cac truong hop ham luong ascorbic acid khac
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nhau.
Bdng 3.1. Gia tri AEp véi cac ham lugng ascorbic acid khac nhau

Ham lwong ascorbic lpa Ipc AEp

acid (% kl.) (mA) (mA) (V)

0 0,71 -0,85 0,32

5 4,29 -5,05 0,28

10 5,90 -6,18 0,21

15 4,70 -5,45 0,24

Quan séat hinh 3.8 cho thay trong trudng hop khdng c6 ascorbic acid (duong
a), cap pic oxi hda-khtr c6 cudng d6 rat yéu, mang dan dién kém. Voi sy c6 mit cua
ascorbic acid, dudng cong CV thu duoc thé hién céc cap pic oxi hda-khir rd nét voi
cuong do dong ting 1én dang ké. Ta thay lpa VA lyc ting khi ting ham luwong ascorbic
acid tir 5 dén 10% kl. Trudng hop luong ascorbic acid 15% kl., dong pic lai suy giam
c6 thé giai thich do ascorbic acid khdng dan dién, vai ty 1¢ cao s& 1am giam ty 1é thanh

phan din dién cua vt liéu, hoat tinh dién hoa giam.

Gia tri AE, thuong duoc st dung dé dic trung tinh chat cua vat liéu dién cuc,
AE, cang nhé thi tdc @6 di chuyén electron dién ra cang nhanh. Tir bang 3.1 ta thiy
khi taing ham lugng ascorbic acid 18n toi 10% Kl., gié tri AEp giam tir 0,32 V xuéng
con 0,21 V. Tiép tuc ting ham lugng ascorbic acid téi 15% Kl., AEp lai tang 1én. AE,
dat gi tri nho nhat véi ham luong chat khir ascorbic acid 12 10% Kl., ty 1é nay duogc
lya chon cho cac thi nghiém tiép theo.

3.2.1.2. Khao sat ham luwong PVA

Thanh phan PVA c6 tac dung cai thién tinh chat co hoc cia mang rGO va ¢
thé tang tinh 6n dinh cho muc in. Trong luan an nay, &6 on dinh cta myc in hdn hop
GO-ascorbic acid-PVA duoc khao sat thdng qua gia tri thé zeta. Hinh 3.9 biéu dién
két qua do thé zeta theo ham lugng PVA.



53

—(a)

——(b)

——(c)

——(d)

5 ——(e)
s
Q-
o]
(@)]
[
e}
=}
(@]

T N T i T T T T T T T T
-120 -100 -80 -60 -40 -20 0

Thé zeta (mV)

Hinh 3.9. Thé zeta cua muc in GO-ascorbic acid-PVA véi ham lugng PVA thay
ddi: 0% (a); 5% (b): 10% (c); 15% (d), 20% (e)
Sy phu thudc cua thé zeta vao ham luong PVA trong muc in duogc trinh bay

trén hinh 3.10.
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Hinh 3.10. Su phu thudc cua thé zeta theo ham lugng PVA

Két qua trén hinh 3.10 da chi rd cho thém mot lugng nho PVA 5% Kl., gid tri
tuyét d6i cua thé zeta ting ro rét, dat 69 mV. Truong hop PVA 15% KI. gié tri tuyét
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dbi thé zeta do dugc 12 79,1 mV dam bao lyc day tinh dién tét gitra cac hat keo, muc
in c6 do 6n dinh cao. Khi tiép tuc ting ham luong PVA, gia tri tuyét ddi thé zeta c6
xu huéng giam, d6 6n dinh caa muc in ciing giam sut.

Hoat tinh dién hda ciia mang composite rGO/PVA vé&i ham lugng PVA thay doi
tir 5 - 20% kl. dugc khao sat bang phuong phap CV trong dung dich [Ks[Fe(CN)s)/
Ka[Fe(CN)s] 5 mM, két qua trinh bay trén hinh 3.11.

06 04 -02 00 02 04 06 08 1.0 1.2
E, Vvs.SCE
Hinh 3.11. Cac duong CV ghi trong dung dich Ks[Fe(CN)s]/Ks[Fe(CN)s] 5 mM cua
composite rGO/PVA véi ham lugng PVA khac nhau: 5% (a), 10% (b); 15% (c);
20% (d)

Hinh 3.11 cho thay cudng d6 dong pic oxi héa khir ting 1én khi ham lwgng
PVA ting tir 5 dén 15% kl. PVA Véi vai tro nhu chat tao mang (binder) c6 thé gia ting
su két dinh cta rGO va lam tang nhe hoat tinh dién hda ciia mang composite. Tuy nhién
vi PVA la thanh phan khong dan dién, nén tiép tuc ting ham lwong PVA thi hoat tinh
dién hoa sé giam. Vi ham lugng PV A 1a 20% kl., cuong do dong pic giam rd rét (duong
d). Tur két qua do thé zeta va CV, ham luong PVA 15% kl. duoc lya chon cho céc thi

nghiém tiép theo.
3.2.1.3. Pdc trung tinh chat mang composite rGO/PVA

Mang composite rGO/PVA dugc ché tao bang ky thuat in 3D véi ti 1é % khdi
lugng GO:ascorbic acid:PVA = 100:10:15 va dic trung cau trdc, hinh théi, tinh chat
bang cac phuong phap pho tan xa Raman, pho FT-IR, anh FE-SEM.
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Pho tan x¢ Raman

CAu tric hda hoc cua mang composite rGO/PVA dugc phan tich bang pho tan

xa Raman, két qua thé hién trén hinh 3.12.
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Hinh 3.12. Phé tan xa Raman cua GO (a) va rGO/PVA (b)

Quan sat trén hinh 3.12 nhan thiy xuat hién cac dinh Raman dic trung cua
graphene, dinh D ¢ 1350 cm' va dinh G ¢ 1588 cm™. Ti Ié cudng d6 twong dbi cua
dinh D va dinh G (Ip/lg) 1a 1,02 cao hon so voi GO (0,86). Thong qua gia tri ty 1€
I/l ¢6 thé danh gia muc d6 sai hong trong ciu tric graphene. Chi sé Io/ls cua
composite rGO/PVA tang 1én ching t6 GO da dugc khir thanh rGO [92]. Hinh 3.12
khéng thé hién pic cua PVA c6 thé do lugng PVA qué nho hoic diéu kién do chua
thich hop.

Phé FTIR-ATR

CAu trdc héa hoc cua mang in composite rGO/PVA duoc phan tich bang phé
hong ngoai FTIR-ATR va trinh bay trén hinh 3.13. GO ciing dugc phan tich dong thoi

dé doi chung.
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Hinh 3.13. Phé FT-IR cua GO (a) va rGO/PVA (b)

Trén phd hdng ngoai cua composite rGO/PVA c6 thé quan sat thiy su xuat
hién cua cac pic hap thu dic trung cia PVA. Pic tai s6 sng 1384 cm™ dic trung cho
dao d6ng bién dang cua lién két C-O-H, pic & 1326 cm™ dic trung cho dao dong bién
dang cua lién két CH/CHo, pic ¢ 1269 cm™ dic trung cho dao dong hoa tri cua lién
két C-O-C, pic ¢ s6 s6ng 1053 cm™ dic trung cho dao dong hoa tri caa nhém C=0,
pic & 840 cm™ dic trung cho dao dong hoa tri cua lién két C-C [93]. Cac pic hap thu
tai s6 song 1733 cm? va 1637 cm® dic trung twong tng cho dao dong héa tri cua lién
két C=0 va C=C c0 thé ctia ci PVA va rGO.

Anh FE-SEM

Hinh thai cau triic cia mang composite rGO/PVA dugc phan tich bang kinh hién
vi dién tr quét phat xa truong (FE-SEM). Tur anh FE-SEM cua bé mat va mat cat cia

mang trén hinh 3.14 ¢4 thé thiy mang composite tao thanh c6 cau trlic chat chg.
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Hinh 3.14. Anh FE-SEM ciia mang rGO/PVA: bé mit (A) va mit cit (B)

Hoat tinh dién hda

Hinh 3.15 trinh bay két qua do CV cia mang composite trong dung dich
rGO/PVA Ks[Fe(CN)s]/K4[Fe(CN)s] 5mM véi cac toc do quét thé khac nhau. Cuong
d6 dong pic anot (Ipa) va catot (Ipc) cua cap pic oxi héa-khir ting theo chiéu ting cua
téc do quét thé.
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Hinh 3.15. Buong CV cua mang composite rGO/PVA trong dung dich
Ks[Fe(CN)s]/Ka[Fe(CN)s] 5 mM & cac téc do quét thé khac nhau.
Tir duong CV xac dinh duoc gid tri lpa, Ipc VA biéu dién su phu thudc cua ching
Vi cin bac hai cua toe do quét thé, két qua trinh bay trong hinh 3.16.
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Hinh 3.16. Su phu thudc gitra cudng do dong pic anot va catot cia mang composite
rGO/PVA Vi cin bac hai toc do quét thé

Quan hé tuyén tinh giira lpa, lpc va V2 chting té sy thuan nghich cua phan tng
oxi hda khir trén bé mat dién cuc. Piéu d6 cho thiy phan ung dién hoa trén bé mat
dién cuc 1a do sy khuéch tan.

Dién tich hiéu dung trén bé mat dién cuc ciing duoc xac dinh théng qua
phuong trinh Randles Sevcik (muc 2.3.9). Béi véi hé Ka[Fe(CN)s]/Ks[Fe(CN)e], s6
dién tir trao d6i n =1, Do = 7,6 x 10® cm?/s, ndng do Fe trong dung dich 1a 5 mM. Tur
két qua trén hinh 3.16 ta tinh dwgc gia tri dién tich hiéu dung cua dién cuc rGO/PVA

nhu sau:

1,1828x103

= =0,32cm? (3.2
(2,69%105)x13/2x(7,6x1076)1/2x 5x106 ’ (3.2)

Dién tich hiéu dung cua dién cuc rGO/PVA 14 0,32 cm?, chi bang khoang 1/3
so vai dién tich hinh hoc. Nhu vay viéc sir dung tac nhan khir ascorbic acid dé tao
mang composite dan dién rGO/PVA trong trudng hop nay khong hiéu qua.
3.2.1.4. Khdo sat tinh nang tu dién cua mang composite rGO/PVA

Mang composite rGO/PVA dugc khao st tinh chat tu trong dung dich H2SO4
1 M bang phuong phap CV, khoang dién thé tir -0,2 V dén +0,8 V, téc do quét thé
thay d6i tir 10 dén 150 mV/s. Két qua trinh bay trén hinh 3.17.



59

— 10 mV/s
— 20 mV/s
— 50 mV/s
— 100 mV/s
150 mV/s

04 02 00 02 04 06 08 10
E(V)

Hinh 3.17. buong CV cia mang composite rGO/PVA trong dung dich H2SO4 1M,
tbc do quét thé tir 10 dén 150 mV/s

Puong CV ciia mang composite rGO/PVA c6 dang hinh chit nhat bi bién dang,
|2 diic trung cua tu dién 16p kép cua vat liéu cd dién tro kha cao [94]. Tur két qua nay c6

thé x4c dinh dugc dién dung riéng cua vat liéu va trinh bay trén bang 3.2.

Bang 3.2. Bién dung riéng cua dién cuc rGO/PVA theo toc d6 quét thé.

Téc dé quét thé (mVIs) 10 20 50 100 150
Pi¢n dung riéng (F/g) 92 88 75 70 65

T két qua trén bang 3.3 ta thay dién dung riéng caa composite rGO/PVA khé
thap va giam dan khi toc do quét thé tang. O toc do quét thé 10 mV/s, Cs dat 92 F/g
va giam xudng 65 F/g tai toc do quét thé 150 mV/s.
3.2.2. Ché tao composite rGO/polyacrylic acid sir dung tac nhan khir UV

Phan nay trinh bay két qua nghién ctu ché tao composite rGO véi polyacrylic
acid (PAA) bang k¥ thuat in 3D tir myc in hon hop GO va acrylic acid (AA), sir dung
biic xa UV dé khir GO dong thoi tring hop PAA. Composite rGO/PAA duoc khao sat
kha nang (ing dung lam dién cuc cho siéu tu dién.
3.2.2.1. Khao sat thé zeta ciia hé GO/AA

Trong luan an nay, muc in duoc ché tao tir hdn hop GO/AA va chat khoi mao
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quang benzophenone (BP) (1% kI. so véi GO). Ham luong AA duoc thay doi tir 0
dén 20% Kl. dé khao sat thé zeta, két qua duogc thé hién trén hinh 3.18.
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——(b)
——(c)

——(d)

Cudng dé (a.u)
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Hinh 3.18. Thé zeta ciia GO/AA véi ham luong AA: 5% (a), 10% (b), 15% (c), 20% (d)
Sy phu thudc cua thé zeta vao ham luong AA trong muc in dugc trinh bay trén

hinh 3.19.
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Hinh 3.19. Su phu thudc cua thé zeta vao ham lugng AA

Két qua xac dinh thé zeta cho thdy AA c¢6 xu huéng lam giam gid tri tuyét ddi
cua thé zeta caa GO. Vé§i ham luong AA 12 5% kl. thé zeta dat -60,5 mV, day van la

mot gia tri kha cao, dam bao tinh 6n dinh tét cho muc in. Ty 1é AA 5% duoc lya chon
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dé ché tao mang composite.
3.2.2.2. Khdo sat thoi gian chiéu birc xg UV

Mang composite GO/AA dugc ché tao sir dung ki thuat in 3D, sau d6 chiéu buc
xa UV trong khoang thoi gian thay doi: 1,2; 3,6 va 6 gidy. Dudi tac dung cua buc xa
UV, GO sé kht thanh rGO va AA sé trung hop quang hoa thanh polymer. Hiéu qua
clia qua trinh nay duoc danh gia gian tiép thong qua phép do phd CV trong dung dich
Ka[Fe(CN)s]/Ka[Fe(CN)s] 5 mM, tdc do quét 50 mV/s. Hinh 3.20 trinh bay két qua CV
ciia mang composite GO/AA vai thoi gian chiéu UV khéc nhau.

3

i (MA)

Hinh 3.20. Cac duong CV trong dung dich Ks[Fe(CN)s]/Ks[Fe(CN)s] 5 mM cua
GO/AA sau khi chiéu UV vaéi thoi gian: 0 (a); 1,2 (b); 3,6 (c) va 6 gidy (d)

Mang GO/AA khi chua chiéu UV pic oxy hoa-khir c6 cuong do yéu va khong
rd rang (duong a). Sau khi chiéu UV, GO khtr thanh rGO dan dién tét hon, cap pic
oxy hoa-khir thé hién rd nét va cuong d6 dong tang theo thoi gian chiéu. Tuy nhién,
truong hop chiéu UV trong 6 gidy (duong d) cuong do dong dién lai giam thap hon
S0 Véi truong hop 3,6 gidy (duong c). Ly do la chiéu UV lau khién mang composite
da bi rop, bong ra khoi 16p nén. Trén hinh 3.21 c6 thé quan sat thady mang composite
sau khi chiéu UV 3,6 vin phang, bam dinh tt, nhung khi chiéu 6 gidy da bi phong
rop. Mang GO thuéan ciing duoc khao sat dé di ching, chi sau 3,6 gidy chiéu da bi
phong rop va bong khoi dé. Nhu véy acrylic acid dudi tac dung cua UV va voi sy ¢6
mit cua chat nhay quang benzophenone di tring hop thanh PAA c6 tac dung cai thién
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tinh bam dinh cua rGO.

Hinh 3.21. Hinh anh mang composite GO/AA sau khi chiéu UV 3,6 gidy (a),
6 gidy (b) va mang d6i chiing GO sau khi chiéu 3,6 gidy (c)

Tir két qua do CV trén hinh 3.20 c6 thé dugc xac dinh duoc cuong do dong
pic anot (Ipa), pic catot (Ipc) va khoang thé giira dinh pic anot va dinh pic catot
(AEp). Bang 3.3 trinh bay cac gia tri lpa, lpc, AEp xac dinh dugc trong cac truong
hop chiéu btc xa UV khac nhau.

Bang 3.3. Gia tri lpa, lpc, AEp VGi thoi gian chiéu bic xa UV tir 0 dén 6 giay

Thai gian chiéu UV Ipa loc AE,
(giay) (MmA) (MA) V)

0 0,65 -0,78 0,31

1,2 0,72 -0,88 0,13

3,6 1,89 -2,01 0,12

6 1,39 -1,50 0,12

Nhan thay sau khi chiéu UV gia tri AE, giam manh ching to hoat tinh dién hoa
cua vat liéu ting manh. Truong hop chiéu 3,6 gidy, AE, dat 0,12 V la gié tri kha nho,
nhé hon nhiéu so vai truong hop khir GO bang ascorbic acid (AE, = 0,21 V, bang
3.1). Nhu vay, viéc dung phuong phap khir GO bang buc xa UV & day hiéu qua hon

khtr bang ascorbic acid.

Khao sat ham lwong AA

Mang composite GO/AA (AA chiém 5, 10, 15% kl. so v&i GO) duoc chiéu
bic xa UV 3,6 gidy. Hoat tinh dién hoa ctia mang composite rGO/PAA duoc khao
sat bang phuong phap CV trong dung dich Ks[Fe(CN)s]/Ka[Fe(CN)s] 5 mM, toc do
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quét 50 mV/s, két qua duogc trinh bay trén hinh 3.22.
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Hinh 3.22. Két qua CV trong dung dich Ks[Fe(CN)s]/Ka[Fe(CN)s]5 mM ciia mang
composite rGO/PAA véi ham lugng AA: 0% (a), 5% (b), 10% (c), 15% (d)

Quan sat hinh 3.22 cho thay trong trudng hop khong c6 AA (duong a), cap pic
oxy hoa khir c6 cuong d6 yéu, mang dan dién kém. Véi su cd mit caa AA chiém 10%
kl., dudng cong CV thu dugc thé hién cip pic oxy héa-khir rd nét, cuong do dong
dién tang manh. Tuong tu nhu truong hgp composite rGO/PVA, ¢ day PAA ciing ¢6
vai tro nhu chat két dinh (binder), gia tang tinh chét co ciing nhu hoat tinh dién cua
mang rGO. Trudng hop qua nhiéu chat két dinh, AA chiém 15% KI., cuong do dong
dién suy giam nhe do thanh phan PAA khong dan dién. Ham lugng AA 10% Kl. dugc

lya chon cho cac thi nghiém tiép theo.
3.2.3. Dic trung tinh chdt mang composite rGO/PAA

Mang composite tGO/PAA duoc ché tao sir dung ky thuat in 3D, thoi gian
chiéu buc xa UV 3,6 gidy, ham luong AA 10% kl. (so v&i GO).

3.2.3.1. Phé tan xa Raman

Cau trdc ctia mang composite rGO/PAA dugc phan tich bang pho tan xa

Raman. Mau GO/AA ciing duoc phan tich d6ng thoi dé doi chung, két qua duoc trinh
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bay trén hinh 3.23.
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Hinh 3.23. Phé tn xa Raman caa mang composite GO/AA (a) va rGO/PAA (b)

Quan sat trén hinh 3.23 nhan thay xuét hién cac dinh dic trung cta graphene,
dinh D ¢ 1348 cm™%, dinh G & 1590 cm™. Ti 1¢ cudng d6 twong ddi caa dinh D va dinh
G (Io/le) ciia GO/AA 14 0,86 (dudng a) thap hon so vai rGO/PAA 1a 1,18 (dudng b)
chuing to GO da duoc khir thanh rGO. Phé Raman khong thé hién pic cia PAA tuong
tu nhu truong hgp composite rGO/PVA.

Bé mit GO ton tai cAc nhdm chuc chia oxy nhu hydroxyl (OH) va epoxy
(C20) ¢ thé bi loai bo bai birc xa UV [95]:

(COH)y + hv — Cx + X OH: (3.3)
20H - H,0+0 (3.4)
CxC20 + hy — Cxs1 + CO (3.5)
Cx (COOH)s hv — Cxuz+ 2CO + 2H,0 (3.6)

3.2.3.2. Phé FTIR-ATR

CAu tric hoa hoc cua mang composite rGO/PAA dugc phan tich bang phd
hong ngoai ATR. Mau GO, AA, GO/AA ciing duoc phén tich dong thoi dé dbi ching,
két qua duoc trinh bay trén hinh 3.24.
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Hinh 3.24. Phé hdng ngoai cua: GO (a), AA (b), mang in composite GO/AA (c) va
rGO/PAA (d)

C6 thé quan sat thay trén phd FTIR-ATR cua mang in composite GO/AA xuit
hién céc pic hap thu dic trung caa AA: pic tai s6 s6ng 1702 cm'! dic trung cho dao
dong hoa tri cua lién két C=0, pic tai 1614 cm™ dic trung cho dao dong hoéa trj cua
lien két C=C, pic ¢ s6 song 1408 cm™ dic trung cho dao dong hoa tri cua lién két C-
O, pic tai 1299 cm? dic trung cho dao dong bién dang cuaa lién két O-H ngoai mit
phang, pic & s6 séng 1188 cm'* dic trung cho dao dong bién dang cua lién két C-C,
pic & 1056 cmt dic trung cho dao dong bién dang cua lién két -CH2 ngoai mat phang.
Ngoai ra, con quan sat thay pic & 977 va 807 cm'* dic trung tuong tng cho dao dong
bién dang cua lién két =CH. va lién két C-H [96,97].

Trén pho FTIR-ATR ciia composite rtGO/PAA (dudng d) quan sat thay pic hap
thu tai s6 s6ng 1614 cua lién két C=C trong monomer AA da dich chuyén tai sé song
1616 cm™ va cuong d6 giam di rat nhiéu. Pic tai 1188 cm* cua AA dic trung cho dao
dong bién dang cua lién két C-C dich chuyén tgi s6 song 1169 cm™ va ting manh vé
cuong do. Cac két qua nay ching to AA da tring hop quang héa tao thanh PAA theo

so do biéu dién trén hinh 3.25.
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Hinh 3.25. So d6 tring hop quang héa PAA
3.2.3.3. Ph EDX

Thanh phan nguyén t6 va hinh anh bé mit mang composite rtGO/PAA duoc
phan tich bang phé tan sic ning luong tia X (EDX). Mau composite GO/AA ciing
duogc phan tich dé dbi ching, két qua thé hién trén hinh 3.26.

| v ere—
200um Electron Image 1

L v v re—— |
200pm Electron Image 1

Hinh 3.26. Phé EDX ctia composite GO/AA (A) va rGO/PAA (B)

Phé EDX chi ra sy ¢6 mat caa C va O véi cac pic lan lugt xuat hién tai 0,27
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va 0,52 keV. Ty Ié phan traim khdi luong va nguy@n tir cia cac nguyeén té ciing dugc

tinh trung binh tir 5 diém khac nhau va trinh bay trén bang 3.4.

Bang 3.4. Thanh phan nguyén té ciia mang in composite GO/AA va rGO/PAA

Mau Nguyén té % Nguyén tir % Khéi lwong
C 54,23 58,14
GO/AA
O 45,77 41,86
C 65,25 69,83
rGO/PAA
O 34,75 30,17

Két qua trén bang 3.4 cho thiy sau khi chiéu UV ty 1& nguyén té O giam tur
41,86 % xudng 30,1%, chiing t6 quéa trinh khir GO d3 dién ra thanh cong.

3.2.3.4. Hoat tinh dién hba

Anh huéng cua toc do quét thé dén cuong do cua pic oxi hoa-khtr cua hé
Ks[Fe(CN)s]/Ka[Fe(CN)s] trén mang composite rGO/PAA dugc nghién cau va trinh

bay trén hinh 3.27.
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Hinh 3.27. Két qua do CV trong dung dich Ks[Fe(CN)s/KsFe(CN)s] 5 mM cua
mang composite rGO/PAA véi téc do quét thay doi tir 10 dén 150 mV/s

Tur két qua do CV, xac dinh gia tri dong dinh pic Ipa, lpc Va v& do thi biéu dién
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su phu thudc cta ching véi cin bac hai caa tde d6 quét, két qua duoc trinh bay trong
hinh 3.28.
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Hinh 3.28. Sy phu thugc cua lpa Va Ipe V6i cian bac hai cia toc do quét thé ghi trén

mang composite rGO/PAA

Két qua trén hinh 3.28 cho thay Ips, Ipc 6 quan hé tuyén tinh véi can bac hai
cua toc d6 quét, chirng té phan tng oxi héa khtr xay ra trén bé mat dién cuc 1a thuan
nghich.

Dién tich hiéu dung cua mang in composite rGO/PAA dugc xac dinh theo

phuong trinh Randles-Sevcik nhu sau:

9,72%x1073

= = 1.30 cm? 3.7
(2,69x105)x13/2x(7,6x1076)1/2x 10x10~6 (3.7)

Dién tich hiéu dung cua dién cuc composite rGO/PAA 141,30 cm? cao gap 1,3
lan so vai dién tich hinh hoc, ching to dién cuc c6 o6 xop cao. Gié tri cao hon rat
nhiéu so v&i mang rGO/PVA. Bic xa UV khir GO rét hiéu qua dong thoi tang do xop

cho bé mat vat liéu.

3.2.4. Khdo sdt tinh ndng tu dién cia mang composite rGO/PAA
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Mang composite rGO/PAA dugc khao sat tinh chét tu trong dung dich H2SO4
1 M bang phuong phap CV, khoang dién thé tir -0,4 dén +1,0 V, téc do quét thé thay
doi tir 10 dén 150 mV/s. Két qua trinh bay trén hinh 3.29.
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Hinh 3.29. Két qua do CV trong dung dich H2SO4 1 M cua dién cuc composite

rGO/PAA, toc do quét tir 10 dén 150 mV/s

buong cong CV thu dugc 6 dang dac trung cho tu dién vira la tu dién 1op kép
vira gia dién dung. Puong CV van giir dugc dang hinh chit nhat & téc d6 quét thé cao
150 mV/s. Khi bit dau quét thé theo chiéu am tir +1,0 V dén -0,4 V, ion H* di chuyén
dén bé mat dién cuc, hip phu trén bé mit dién cuc va khuéch tan vao cac mao quan
bén trong vat liéu, hinh thanh 16p dién kép. Khi quét theo chiéu nguoc lai, tir -0,4 V
dén +1,0 V, ion H* duoc giai hap va khuéch tan ra khoi cac mao quan. Trén dudng
CV, quan st thay cap pic oxy hoa khir xuat hién khoang +0,5V/+0,3 V dic trung cho
phan tng gia dién dung cia nhom chirc cacboxylic trong thanh phan caa PAA [98].

Dién dung riéng cuaa vt liéu duge xac dinh tir dudng CV va thé hién trén bang 3.5.

Bang 3.5. Gia tri Cs cua dién cuc composite rGO/PAA theo toc do quét thé.

Toc dp queét the
5 10 20 50 100 150
(mV/s)
Di¢n dung riéng
230 205 192 189 175 150
(F/g)
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Tir két qua trén bang 3.5 c6 thé nhan thay dién dung riéng caa composite
rGO/PAA giam dan khi ting toc d6 quét thé. O téc do quét 5 mV/s, dién dung riéng
cua vat lidu dat 230 F/g va giam con 150 F/g ¢ tbc do quét 150 mV/s. Bién dung riéng
giam theo tc d6 quét thé duoc giai thich 1a do gidi han cua su khuéch tan cua cac
ion trong dung dich dién ly dén mao quan cua vat liéu dién cuc. O téc d6 quét thé
thap, c4c ion trong dung dich dién ly khuéch tan va chén vao hau hét céc vi tri 16 x6p
cua dién cuc, trao doi dién tir gita dung dich dién ly va dién cuc xay ra & nhiéu vj tri.
Khi ting toc do quét thé thi qué trinh nay lai giam hiéu qua, dan dén giam gia trj dién

dung ctia mau.

Két qua do nap-phong dong tinh cua dién cuc rGO/PAA theo mat o dong tir
1 dén 5 A/g duoc thé hién trén hinh 3.30.

1.2
(a)1Alg
1.0 1 (b) 2 A/g
(c) 3 A/g
0.8 | (d)4 Alg
()2 Alg
0.6 -
s 04 4
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Hinh 3.30. Buong nap-phong caa dién cuc rGO/PAA trong dung dich H2SO4 1 M
& mat do dong tr 1 dén 5 Alg

Quan sét trén hinh 3.30 nhan thay duong nap-phong caa dién cuc composite
rGO/PAA c6 dang dic trung cua tu dién 16p kép va mot phan caa gia tu dién. Poan
thang tuyén tinh dic trung cho tu dién 16p kép, doan khong tuyén tinh dic trung cho
phan ung gia dién dung. Dién dung riéng cua dién cuyc composite rGO/PAA & cac

mat d6 dong khac nhau dugc xac dinh va trinh bay trén bang 3.6.

Bang 3.6. Gia tri Cs cua dién cuc composite rGO/PAA vaéi mat d6 dong tur 1-5 A/g
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Mét d§ dong (A/g) 1 2 3 4 5

Di¢n dung riéng (F/g) 321 285 260 196 175

O mat d6 dong thap 1 A/g, dién dung riéng cua dién cuc composite rGO/PAA
dat 321 F/g va giam con 175 F/g ¢ mat do dong 5 A/g. Khi ting mat d6 dong, dién
dung riéng cua dién cuc composite giam. O mat d6 dong Ién, cac ion chi kip khuéch
tan vao 16p mong bé mit ngoai dién cuc, khong du thoi gian dé khuéch tan vao bén
trong vat liéu, dién dung riéng giam. Mat d6 dong Ion con lam cho céc ion khéng kip
khuéch tan ra khoi vat liéu dé di vao dung dich, c6 thé gay ra su tic nghén bén trong
cAu trdc vat liéu.

D6 bén cua dién cuc composite rGO/PAA duoc khao sat thong qua su suy giam
dién dung riéng theo sé chu ky nap-phdng & mat do dong 5 A/g. Két qua thé hién trén hinh
3.31 cho thay Cs giam nhanh trong 100 chu ky dau, sau d6 giit 6n dinh, sau 5.000 chu ky
phéng-nap dién cuc composite rtGO/PAA van duy tri duoc 82% gia tri Cs ban dau. Mang
composite rGO/PAA tong hop bang phuong phap in 3D két hop chiéu birc xa UV c6 tiém

ning tng dung ché tao dién cuc cho siéu tu.
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Chu ky phéng-nap
Hinh 3.31. Su suy giam Cs cua dién cuc rGO/PAA & mat d6 dong 5 A/g
theo chu ky nap-phong
Tom tat két qua phan 3.2:
Mang composite rGO/PVA duroc ché tao bang ki thugt in 3D si dung muc in
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GO/PVA véi chat kher ascorbic acid. Céc két qua phan tich FTIR-ATR, Raman, dnh FE-
SEM dd cho thdy GO duoc khir thanh rGO. Hoat tinh dién hda cia mang composite
rGO/PVA duwoc khdo sat bang phwong phdp CV  trong dung dich
Ks[Fe(CN)s])/Ka[Fe(CN)s] 5 mM, két qud did chi ra rang véi ti 1é thanh phdan
GO:ascorbic acid:PVA = 100:10:15 mang composite ¢ hoat tinh dién hoa tot nhat. Tuy
nhién vt ligu c6 dién tich bé mat hiéu dung thdp (32%), tinh néing tu dién khong cao,
dién dung riéng trong dung dich H.SO4 1 M chi dat 92 F/g o mdt do dong 1 A/g.

Mang composite rGO/PAA duroc ché tao bang ky thudt in 3D si dung myc in
GOJ/AA sir dung tac nhan kher 1a bizc xg UV. Cac két qua phan tich phé Raman, EDX,
FTIR-ATR dd chimg té sau khi chiéu UV, GO da khir thanh rGO va AA tring hop
thanh PAA. Két qud do CV trong dung dich Ks[Fe(CN)s]/Ka[Fe(CN)s] cho thdy véi ti
Ié AA 10% KI., thei gian chiéu UV 3,6 gidy mang composite ¢6 hoat tinh dién hda cao
nhat, dién tich hiéu lén gap 1,3 lan so véi dién tich hinh hec. Mang composite
rGO/PAA c6 gia tri Cs dat 321 FIg o mdt do dong 1 Alg, gia tri Cs duy tri duoc 82%
sau 5000 chu ky nap-phong ¢ mdr do dong 5 A/g.

3.3. Ché tao mang in composite cia graphene oxide dang khir véi polymer
din dién

Phan nay sé trinh bay két qua nghién ciu ché tao composite caa rGO vai hai
loai polymer dan dién: polyaniline (PANi) va poly(1,8-diaminonaphthalene) (P(1,8-
DAN)). Vi lgi thé co thé tring hop dién hoa cua polymer dan dién, ¢ day vat liéu
composite dugc ché tao tir muc in hdn hop ciia GO va monomer, sau d6 ap dung I
thuat dién héa dé ddng thoi khir GO va trang hop tao polymer. rGO/PANi va
rGO/P(1,8-DAN) duogc nghién ctru tng dung lam dién cyc trong siéu tu dién va cam
bién dién hoa. Dé ting tinh ning tu va tinh nhay cua cam bién, vat liéu duoc bién tinh
tuong tng va&i hano MnOz va nano Ag.
3.3.1. Ché tgo mang in composite rGO/PANi bién tinh nano MnO-

Phan nay trinh bay két qua nghién ctru ché tao mang composite 3 thanh phan
rGO/PANI/MnO; bang ky thuat in 3D tir muc in hdn hop GO va ANi két hop véi
ling dong dién hoa nano MnO.. Composite rGO/PANiI/MnO; dugc dic trung tinh

chat va khao sat kha nang ung dung lam dién cuc cho siéu tu dién.

3.3.1.1. Khqo sat tinh chdt cza muc in GO/AN
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Aniline (ANi) dugc thém vao GO tao thanh muc in GO/ANI. Trong luan an
nay, do on dinh ctia muc in GO/ANi dugc danh gid théng qua gia tri thé zeta trén
thiét bi phan tich kich thudc hat DLS 9500, két qua thé hién trén hinh 3.32.

Cuong dé (a.u)

160 140 120 -100 -80 60 -40 20 0O
Thé zeta (mV)
Hinh 3.32. Thé zeta cua GO (a) va hn hop GO/ANi vai ty 16 GO:ANi = 2:1 (b)
va1l:1(c)
Két qua trén hinh 3.32 cho thay khi c6 mit ANi thé zeta dich chuyén vé huéng
am hon, dat -80,9 mV va -86,1 mV vai ty 1€ GO:ANi tuong tng la 2:1 va 1:1. Gia tri

nay dam bao do 6n dinh cao cho myc in composite.
3.3.1.2. Tong hgp mang in composite rGO/PANi bién tinh nano MnO;

Tong hop mang in rGO/PANI

Mang composite rGO/PANi duoc in str dung muc in hon hgp GO va ANi (ty
¢ GO:ANi = 1:1) nhu mo ta & muc 2.2.4, sau d6 dugc xir Iy dién hoa trong dung dich
H2S04 0,1 M theo hai budc: (i) 4p dién thé -0,8 V (theo SCE) dé khir GO thanh rGO;
(ii) quét thé vong da chu ky trong khoang tir -0,4 dén +0,95 V dé tring hop PANI.
Hinh 3.33 trinh bay ph6 CV ghi duoc trén dién cuc in GO/ANI trong ca hai truong
hop: ¢6 ap thé (trong 30 gidy) va khong ap thé -0,8V (khir GO) trudc khi tring hop
PANI.
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Hinh 3.33. Ph6 CV ghi trén dién cuc composite GO/ANi trong dung dich H2SO4
0,1 M, toc d6 quét thé 50 mV/s: A) khong khir GO, B) khir GO.

Quan sat hinh 3.33A, truong hop khong khir GO trudc khi trung hop PANI, ta
thiy cuong d6 dong dién tiang rat yéu. Qua trinh tring hop PANI trong mang in
composite duoc thé hién rd hon nhiéu trong truong hop tién hanh ap thé -0,8 V trudc
khi quét CV (hinh 3.33B), véi sy xuat hién oxi hda ANi bat dau tir +0,62 V & vong

quét thir nhat va su tang 1én lién tuc caa dong oxi hoa-khtr trong cac vong quét thé
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tiép theo, chang to viéc ap thé ¢ -0,8 V ¢6 tac dung khir GO vé dang rGO dan dién

t6t hon, phan tng trang hop dién hoéa PANi dién ra thuan lgi hon.
Khdo sét thoi gian &p thé khir GO

Thoi gian khir GO duogc khao sat trong khoang tir 10 dén 40 gidy, cac mang
composite rGO/PANi sau khi tong hop duoc khao sat danh gia hoat tinh dién hoa
bang phuong phap CV trong dung dich H2SO4 1 M, téc d6 quét thé 50 mV/s, khoang
quét thé lra chon 12 -0,2 V dén +0,8 V dé PANI gitr duoc tinh chit dién hoa 6n dinh,
két qua thé hién trén hinh 3.34.

-0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

E (V)
Hinh 3.34. Buong CV trong dung dich H2SO4 1 M cua dién cuc composite rGO/
PANi tong hop véi thoi gian khir GO thay doi: 10 (a), 20 (b), 30 (c), 40 giay (d)
Puong CV thu dugc thé hién dic trung oxy hda-khir cia PANi véi cac cap pic

tai vi tri -0,02/-0,12V va +0,48/+0,41V [99], ta ciling théy hoat tinh dién hda cua mang
composite ting khi thoi gian &p thé -0,8 V ting tir 10 dén 40 giay. Tuy nhién, trong
truong hop 40 gidy cuong d6 dong oxy hda-khir tang rat it, nén diéu kién ap thé -
0,8V trong 30 gidy duoc lua chon cho céc khao sat tiép theo.
Khdo sat ty I¢ GO:ANi

Vai tro cia thanh phan PANi trong composite rGO/PANI ciing dugc nghién
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ctiu voi ty 16 GO:ANi thay doi: 2:1; 1:1; 1:2. Hoat tinh dién hoa duoc khao séat bang
phuong phap do CV trong dung dich H2SO4 1 M va trinh bay trén hinh 3.35.

AL

04 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Hinh 3.35. Buong CV trong dung dich H,SO4 1 M, tde d quét 50 mV/s cia mang
composite rGO/PANI véi ti 1¢ ANi: 2:1 (a), 1:1 (b), 1:2 (¢)

Két qua khao sat duong CV ching to rd rét vai tro caa PANiI trong thanh phan
composite, lugng ANi tang thi cuong d6 dong oxi hoa khir cling tang. Tuy nhién theo
cac tai liéu da cong bd tinh chit dién héa caa PANI c6 do 6n dinh khong cao [100],
mit khac khi ham lugng ANi 16n hon ty 1& 50%, muc in GO/ANi ¢6 hién tuong két
tu. Do d6 ty 1& GO:ANi = 1:1 duoc lra chon cho céc thi nghiém tiép theo.

Bién tinh mang rGO/PANI v&i nano MnO»
Qua trinh ling dong phii nano MnO; 1én mang rGO/PANi duoc thyc hién bang

phuong phap ap thé & +0,6 V trong dung dich chira MnSO4 50 mM va hdn hop chat dién
ly H2S04 0,2 M + KCI 0,5 M, thoi gian ap thé duoc khao st 1a 100, 200 va 300 giay.
Qua trinh oxi hoa dién héa Mn?* tao thanh tinh thé MnO; trén bé mat mang rGO/PANi

c6 thé duoc gia thiét dién ra nhu sau [101]:

Mn?* — Mn®*" + e (3.8)
Mn3* + H,0 — MnOOH + 3H* (3.9)
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MnOOH — MnOz + H* + ¢ (3.10)
Céc mang rGO/PANI/MnO2 tao thanh vai thoi gian ap thé khac nhau dugc danh
gia hoat tinh dién hda trong dung dich H2S04 1 M, toc d6 quét 50 mV//s, két qua thé hién
trén hinh 3.36.
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Hinh 3.36. Buong CV trong dung dich H2SO4 1 M, cua dién cuc rGO/PANI (a) va
rGO/PANI/MnO2 véi thoi gian ap thé thay d6i:100 (b); 200 (c) va 300 gidy (d)

Céc két qua do CV da ching té hoat tinh dién hoa ciia mang rGO/PANi dugc
cai thién rd rét khi bién tinh vai nano MnO;, cuong do dong oxy hda khir da ting 1én
dang ké. Piéu nay duoc giai thich do chat ban dan MnO; c6 hoat tinh oxi hoa khtr
manh di gia ting hanh vi gia tu dién caa PANi [102]. Quan sat hinh 3.36 ta ciing thay
véi thoi gian ling dong MnO2 (thoi gian ap thé +0,6 V) tang 1én, cuong d6 dong oxi
hoéa ciing ting 1én. So sanh hai truong hop: 4p thé 200 va 300 gidy, hoat tinh dién hoa
clia composite ting khong dang ké. Do d6, thoi gian ap thé 200 giay duoc lya chon

cho cac thi nghiém tiép theo.
3.3.1.3. Bdc trung tinh chat mang composite rGO/PANi/MnO2

Phé tan Xa Raman
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CAu trdc cua mang composite rGO/PANI/MnO2 dugc phan tich bang phé tan
xa Raman, miu GO/ANi ciing duoc phan tich déng thoi dé doi chiing. Két qua dugc
trinh bay trén hinh 3.37.

Cudng dé (a.u)

T T I T T T I
1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400

Sé séng (cm™)

Hinh 3.37. Phé tan xa Raman caa mang composite GO/ANi (a) va
rGO/PANI/MnO; (b)

Quan sét trén hinh 3.37 nhan thay xuét hién cac dinh dic trung cta graphene,
dinh D ¢ 1344 cm™, dinh G & 1588 cm™. Ti 1¢ cudng d6 twong ddi caa dinh D va dinh
G (Ip/lg) ctia GO/ANi 13 0,86 (duong a), voi rGO/PANI/MNO; 13 1,20 (dudng b),
ching té6 GO da dugc khir thanh rGO.

Pho FTIR-ATR

CAu tric héa hoc cia mang composite rGO/PANI/MnO, dugc phan tich

bing pho hong ngoai phan xa ATR trén thiét bi FT-IR Nicolet iS10, két qua trinh
bay trén hinh 3.38. Miu GO va mang GO/ANi ciing dugc phan tich dong thoi dé

d6i chung.
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Hinh 3.38. Phé FT-IR cia mang GO (a), GO/ANi (b), rGO/PANiI/MnO; (c)

Vi phd FT-IR ciia mang composite GO/ANi (dudng b) quan sat thdy su xuit
hién hai pic cia GO & sb song 1723 cm' va 1621 cm™, dic trung cho dao dong hoa
tri caa lién két C=0 va C=C. Tuy nhién, trong trudng hop nay, pic & 1609 cm ¢
cuong do manh hon, c6 thé 1a do hap thu cong hudéng cua vong thom. DBong thoi, dé
dang quan sat dwoc cac pic hap thu dic trung ciia ANi & 1495 cm™ twong tng véi dao
dong hoa tri cia nhém C-C, pic & sb séng 1230 cm' dic trung cho dao dong hda tri
cua lién két C-N. Pic ¢ 1313 cm™®, 1052 cm* dic trung cho dao dong bién dang cua
lién két C-H trén mat phang va pic ¢ 967, 739, 687 cm™ dic trung cho dao dong cua
lien két C-H bién dang ngoai mat phang [103].

Quan sat pho FT-IR cua mang composite rGO/PANI/MNnO; (duong ¢) ¢ thé
thay céc pic hap thu dic trung ciia PANi: pic hap thu & 1609 cm™ da chuyén sang 1626
cm't, dic trung cho dao dong khung ciia vong quinoid (N=Q=N). Pic xuat hién ¢ 3357
cmt dic trung cho dao dong hoa tri cia lién két N-H. C6 thé quan sat thay cac pic Voi
cuong do manh ¢ 1164 cm™ va 873 cm®, dic trung cho dao dong bién dang cua lién
két C-H ¢ trén va ngoai mat phang [104]. Két qua phan tich phd FT-IR da ching to
PANi di duoc tring hop dién héa thanh cong theo so do trén hinh 3.39. Pho FT-IR
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khong thé hién pic caa MnO;, ¢6 thé do ham lugng MnO; qué nho.

et 4O OO0t
* N— N N *
Aniline Polyaniline
Hinh 3.39. So db truing hop dién hoa PANI
Anh FE-SEM

Pho FTIR-ATR khdng cho phép phét hién duoc sy ¢ mit cua nano MnOz, tuy
nhién phuong phap phan tich FE-SEM da cho két qua ching to MnO2 hinh thanh va
ling dong trén bé mat mang rGO/PANI. Céc tinh thé MnO2 chii yéu c6 dang thanh,
duong Kinh tir 50 + 80 nm (hinh 3.40)

IMS-NKL 5.0kV 4.8mm x15.0k SE(M)

Hinh 3.40. Anh FE-SEM cua mang rGO/PANi (A) va rGO/PANi/MnO; (B)
Phé EDX

Pho tan sic ning luong tia X (EDX) duoc sir dung dé xac dinh thanh phan céc
nguyén té cua vat liéu tong hop rGO/PANI/MnO,, mau rGO/PANI ciing duoc St
dung dé d6i chuing. Két qua thé hién trén hinh 3.41 da ching to rd rang su c6 mat cua
nguyén t6 Mn trén bé mat mang bién tinh, véi su xuat hién 2 pic moi tai 5,9 eV va
6,5 keV.
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Hinh 3.41. Pho EDX caa mang composite rGO/PANi (A), rGO/PANiI/MnO; (B)

Ty 1¢ phan tram vé khéi lwong va nguy@n tir caa cac nguyén té ciing duoc Xac

dinh va tinh trung binh tir nam diém khéc nhau, két qua trinh bay trén bang 3.7.

Bang 3.7. Thanh phan nguyén t cia mang composite rGO/PANi va
rGO/PANI/MnO;

Mau Nguyén td % Nguyén tir % Khéi lugng

: C 79,45 85,54
rGO/PANi

O 20,55 14,36

C 73,01 79,78

rGO/PANI/MNO; © 23,18 19,02

Mn 2,09 0,70

S 1,72 0,50

Két qua trén bang 3.7 cho thay cac mang composite rGO/PANI c6 thanh phan
chu yéu 1a C (~ 79%) va O (~ 21%), khdng quan sét thay su xuat hién cia N, c6 thé
vi ham lugng N qué nho. Mang composite rGO/PANI/MnO2¢co 2 % Mn va mot lugng
nhd S (1,7%), vét S xuat hién do mang composite duoc tong hop trong dung dich
H2S04. Nhu vay ion Mn?* trong dung dich da bi oxi héa tao thanh tinh thé MnO; lang
dong trén bé mat mang rGO/PAN..

Sy phan b cua cac nguyén t6 O, C, S, Mn trong mang composite rGO/PANI/MnO;
duoc xac dinh bang phd EDX mapping. Két qua thé hién trén hinh 3.42.
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Hinh 3.42. Pho EDX mapping ctua rGO/PANi/MnO;

Két qua thé hién trén hinh 3.42 cho thay cac nguyén té O, C, S, Mn phan bd
ddng déu trén bé mit mang composite.

Pho XPS
Dic trung ciu tric héa hoc cua mang composite rGO/PANiI/MnO, dugc

nghién ciu bang phuong phap phé XPS, hinh 3.43 trinh bay cac phd C 1s, N 1s, O
1s va Mn 2p sau khi “fitting” theo phuong phap Gaussian.
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Hinh 3.43. Phd XPS cua C 1s (A), N 1s (B), O 1s (C), Mn 2p (D)

Trén phd XPS C 1s da phan tich thé hién cac pic tai 284,4 eV dic trung cho
lien két cua C-C/C-H, pic 285,24 eV dic trung cho lién két cia C-N/C=N (trong phan
tr ANi), pic tai 286,2 eV dic trung cho lién két ciia C-O va 288,8 eV dic trung cho
lien két cua C=0 [105]. Phd XPS N 1s duoc phan tich thanh 3 pic (hinh 3.41B): pic
manh nhat 1a pic tai 399,5 eV dic trung cho lién két -NH— (benzenoid amine), pic
c6 cuong do thap hon tai 398,9 eV dic trung cho lién két cia =NH- (quinoid imin),
mot vai pic quan sat dugc & mic nang luong lién két cao hon, 401,7 eV dic trung
cho —NH*-, chiing t6 mot s6 nguyén tir N da proton hoa thanh N*, PANi da dugc
tring hop dién hoa thanh cong tir ANi [107]. Pho XPS O 1s (hinh 3.41C) xuat hién
hai pic c6 nang lugng lién két tai 531,4 va 532,8 eV dic trung cho lién két cua
Mn—O-H, H-O—-H. Hinh 3.43D trinh bay pho XPS Mn 2p bao gém hai pic tai muc
nang lugng 653,5 va 641,8 eV tuong tng v&i Mn 2p12 va Mn 2ps2. Sy phan tach nang
luong spin 1a 11,7 eV, ching t6 sy ton tai caa Mn** (MnO;) trong composite

[106,107].
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3.3.1.4. Khao sat tinh nang tu dién cua mang composite rGO/PANiI/MnO:
Mang composite rGO/PANI/MnO; dugc khao sat dac tinh dién hoa trong dung
dich H2SO4 1 M bang phuong phép CV véi téc d6 quét thay doi tir 5+200 mV/s,
khoang thé tir -0,2 V dén +0,8 V, két qua duoc trinh bay trén hinh 3.44.

30 4 — 5 mVis
— 10 mV/s
— 20 mV/s
50 mV/s
20 100 mV/s
150 mV/s
200 mV/s
10
—
<
E o
-10 4
-20 -
-30 4

-0.4 -0.2 0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0

Hinh 3.44. buong CV ghi trong dung dich H2SO4 1 M cua dién cuc composite
rGO/PANI/MnO: toc do quét tir 10 dén 150 mV/s

Quan sét thiy cac duong CV c6 dang dic trung cua tu dién 16p kép va gia tu
dién. Tu duong CV, tinh dugc dién dung riéng cua dién cuc composite
rGO/PANI/MnO; theo phuong trinh 2.2 (muyc 2.3.9), két qua thé hién trén bang 3.8.

Bang 3.8. Gia tri Cs cua dién cuc composite rGO/PANI/MnO2 Vi toec do quét thé
thay doi tir 5+200 mV/s

Toc dd quét

thé (mV/s) 5 10 20 50 100 150 200

bién dung

” 680 600 550 490 420 380 325
riéng (F/g)
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Tuwong nhy nhu truong hop composite rGO/PVA va rGO/PAA, khi toc do
quét thé tang, dién dung riéng cua dién cuc giam. Pién dung riéng cua dién cuc
composite rGO/PANiI/MnO2 dat 680 F/g ¢ toc do quét thé 5 mV/s, cao hon han so
véi composite rGO/PVA (92 F/g) va rGO/PAA (230 F/g). O tdc d6 quét thé 200
mV/s, dién cuc composite rGO/PANI/MnO2 cé Cs = 325 F/g la mot gia tri kha cao,
chiing to vat liéu c6 kha nang dap tmg dugc ché d6 1am viéc nhanh, tac thi cua
Siéu tu dién.

Hinh 3.45 trinh bay két qua do nap-phéng dong tinh véi mat d6 dong bién doi
tir 1 dén 10 A/g cua dién cuc rGO/PANI va rGO/PANI/MnO..

1.0

A

-0.2

I I I I I I I
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Th&i gian (giay)
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0 200 400 600 800 1000 1200
Thoi gian (giay)
Hinh 3.45. Buong nap-phong dong tinh ctia dién cuc composite rGO/PANI (A) va
rGO/PANI/MnO; (B) ¢ mat d6 dong tir 1+10 Alg

Quan sat hinh 3.45 ta thiy dudng nap-phong tinh dién cua dién cuc composite
rGO/PANI va rGO/PANI/MnO; déu c6 dang dic trung cua ca tu dién 16p kép va gia
dién dung, do cd su déng gop ctia phan tng oxi hoa khir cua PANI va chét ban dan
MnO:..

bién dung riéng cua vat liéu duogc tinh tir duong nap-phong va trinh bay trén
bang 3.9.

Bang 3.9. Gia tri Cs (F/g) cua dién cuc rGO/PANiI va rGO/PANi//MnO, & mat do
dong tir 1 dén 10 A/g

Mat d6 dong (A/g) 1 2 3 5 10
rGO/PANi 450 390 320 295 270
rGO/PANI/MnO; 740 680 600 495 420

Trong ca hai trudng hop gia tri Cs déu giam khi mat do dong nap-phong ting,
nhung Cs cia rGO/PANiI/MnO2 cao hon han so voi rGO/PANI. G mat do dong 1 A/g,
Cs cua dién cuc rGO/PANI/MnO; dat 740 F/g con cua rGO/PANI 1a 450 F/g. O mat
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d6 dong 10 A/g gia tri Cs giam tuong ung con 420 va 270 F/g. V&i mot lugng MnO»
nho nhung gia tri Cs da tang 1én 64% (¢ mat d6 dong 1 A/g), nhu vay hoat tinh oxy
hoa khir cia MnO; da thiic dy hanh vi gia tu dién cia PANI, tir d6 gia ting dién dung
cua mang composite rGO/PANI [60].

Khi nap-phéng & mat do dong thap, ion trong dung dich dién ly khuéch tan sau
vao bén trong c&c mao quan, dan dén cac phan ¢ng gia dién dung xay ra thuan lgi va
dong gop mot lugng 1on dién dung. Trong khi d6 & mat do dong cao, dién dung duoc
dong gop chu yéu do su tich dién 1op kép [108].

Do bén cua dién cuc composite duoc khao sat thdng qua su suy giam gié tri Cs
theo chu ky nap-phéng & mat do dong 15 A/g, két qua thé hién trén hinh 3.46. Sau 5000
chu ky dién cuc composite ba thanh phan rGO/PANI/MnO; van duy tri duoc 97% gié tri
Cs ban dau, trong khi dién cuc rGO/PANI chi con 85%. Nhu vay nano MnO, ngoai vai
trd ting gié tri Cs con cd tac dung ting d6 6n dinh cho vat liéu rGO/PAN, ké ca khi khi

lam viéc véi dong nap-phong cao.

ol rGO/PANI/MNO,
xl - =. (BN : : : : :-:-::J-l—l-l Mg gngg-u--gea g -m-m-m--N-u-u-u-u-0-0 -H-m-

80 4 GOPANI T
o 60 -
2

40 -

20 -

0

T T T T T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000
Chu ky phdng-nap

Hinh 3.46. Su suy giam Cs theo chu ky nap-phong ¢ mat d6 dong 15 A/g cua dién
cuc rGO/PANI/MnO va rGO/PANI
Céc két qua cua luan an duoc so sanh véi cac nghién ctru trude d6 va trinh bay
trén bang 3.10.
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Bang 3.10. So sénh gi4 tri Cs va do bén cua dién cuc rGO/PANI/MnO; véi mot sd

két qua nghién ciu khac

At 1A A WA Tai |IéU
Vit liéu Cs (F/g) Do ben tham khao
512 97% sau 5000 chu ky [100]
GO/MnO2/PANI
’ (tai 0,25 A/g) (tai 4 A/g)
_ 875 90% sau 1000 chu ky
rGO/MnO./PANi _ _ [59]
(tai 0,2 A/Q) (tai 4 A/Q)
_ 943 88% sau 5000 chu ky
rGO/PANI/MnO; _ _ [60]
(tai 1 A/g) (tai 10 A/g)
_ 740 97% sau 5000 chu ky | Nghién cau
rGO/PANI/MnO; _ _
(tai 1 A/g) (tai 15 A/g) nay

3.3.2. Ché tao mang in composite graphene/P(1,8-DAN) bién tinh nano Ag

Trong linh vuc ché tao vat lieu cam bién dién hoa, poly(1,8-
diaminonaphthalen) tuy c6 @6 dan dién khong so sanh dugc véi PANi nhung dugc
dic biét quan tdm do cé chra nhiéu nhém chicc —NH: tu do trong phan tir [82]. Bé
khéc phuc yéu diém dan dién kém, P(1,8-DAN) duogc tong hop lai hda voi graphene
va nano kim loai. Phan nay cua luan &n sé trinh bay két qua nghién ctru ché tao mang
composite da 16p rGO/P(1,8-DAN) bién tinh nano Ag bang k¥ thuat in 3D két hop
Vi lang dong dién hoa, vat liéu duoc khao sat kha nang ang dung 1am cam bién dién
hoa.

3.3.2.1. Téng hop mang composite rGO/P(1,8-DAN) bién tinh nano Ag

Tong hop mang in da 16p rGO/P(1,8-DAN)

Trong luan an nay, muc in GO va (1,8-DAN) dugc s dung dé tao mang
composite dang da 16p GO/(1,8-DAN) nhu mé ta trong muc 2.2.5, sau do dugc xu ly
dién hoa trong dung djch hdn hop chét dién ly HCIOs 1 M va LiClO4 0,1 M theo hai
bude: (i) ap dién thé -0,8 V (theo SCE), 30 gidy dé khir GO thanh rGO; (ii) quét thé
vong tuan hoan trong khoang tir -0,15 dén +0,95 V, tdc do quét 50 mV/s dé trung hop
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P(1,8-DAN). Hinh 3.47 trinh bay duong CV ¢ vong quét thé dau tién cia mang in
GOI/(1,8-DAN), mau khdng c6 monomer (1,8-DAN) ciing duoc thir nghiém dé so

sanh.

-0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
E (V)
Hinh 3.47. Buong CV cua mang in GO (a) va rGO/(1-8/DAN) (b) trong dung dich
HCIO41 M + LiClO4 0,1 M

Trén hinh 3.47, ngay tr vong quét dau tién quan sat thay truong hop c6
monomer (1,8-DAN) (duong b) khac han véi truong hop mang GO (dudng a). Cudng
d6 dong dién ting manh bit dau ting tir gié tri thé +0,27 V v&i su xuat hién cua pic
anot tai dién thé +0,4 V twong tng véi qua trinh oxy héa monomer (1,8-DAN). Nhu
vay, 1,8-DAN d bi oxi hoa trén bé mat dién cuc.

Tiép tuc quét thé vong da chu ky trong mdi truong HCIOs 1 M + LiClO4
0,1 M trong khoang thé tir -0,15 dén +0,95 V, téc do quét thé 50 mV/s, thu duoc
cac duong CV tring hop poly(1,8-DAN) trinh bay trén hinh 3.48. C6 thé quan sat
thay tir vong quét tha hai xuat hién thém cap cap pic oxy hoa khir tai +0,27/+0,19
V, Vi cudng d6 dong dién ting theo chiéu ting cua chu Ky quét thé chirng té mang
P(1,8-DAN) duoc phéat trién va c6 su két dinh tét véi 16p rGO. Tur vong quét thir
9, cudong d6 dong oxy hoa khir gan nhu ting rat it, ching té mach P(1,8-DAN) hau
nhu khong phét trién thém nira. P(1,8-DAN) da duoc tring hop thanh cong theo
so d6 nhu trén hinh 3.49.
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02 00 0.2 0.4 0.6 038 1.0
E(V)

Hinh 3.48. Phd CV ghi trén dién cuc GO/(1,8-DAN) trong dung dich HCIOs 1 M +

LiClO4 0,21 M
(e
O "2 Tring hop diénhéa | J\H y
=
T Menvar
NH,
(1,8-diaminonaphthalene) Poly(1,8-diaminonaphthalene)

Hinh 3.49. So db trang hop dién hoa P(1,8-DAN)

Bién tinh mang in rGO/P(1,8-DAN) v&i nano Ag

Mang rGO/P(1,8-DAN) dugc ngam trong dung dich AgNO3 0,01 M trong 30
pht trong bong t6i, ion Ag* s& hap phu/tao phic voi P(1,8-DAN). Sau dé dién cuc
duoc rira sach va dua vao dung dich HCIO4 0,1 M, &p thé -0,3 V trong 30 gidy dé khur
ion Ag* thanh kim loai Ag°.

Sur 6 mit cua AgP trén mang composite rGO/P(1,8-DAN) duoc khao sat bang
phuong phap CV thuc hién trong dung dich HCIO4 0,1 M, khoang thé tir -0,15 dén
+0,95 V, téc do quét 50 mV/s. Mau composite rGO/P(1,8-DAN), P(1,8-DAN) va
rGO ciing dugc khao sat dé dbi chung. Két qua dugc trinh bay trén hinh 3.50.
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Hinh 3.50. buong CV trong HCIO4 0,1 M cua mang: rGO (a), P(1,8-DAN) (b),
rGO/P(1,8-DAN) (c) va rGO/P(1,8-DAN)/Ag (d)

Trén hinh 3.50 c6 thé quan sét thay cip pic oxy hda khtr dic trung cua P(1,8-
DAN) trén duong CV cua dién cuc rGO/P(1,8-DAN) (duong c) tai +0,32/0,08 V
[110]. Tin hiéu dién héa cua dién cuc composite rGO/P(1,8-DAN) cao hon han so
vé6i dién cuc rGO va P(1,8-DAN) riéng r&. Sau khi phi nano Ag trén dudng CV xuit
hién pic anot tai dién thé +0,52 V vé6i cudng do manh tng véi phan tng oxi hoa AgP
(duong d). Nhu vy ion Ag* da hap phu/tao phic véi P(1,8-DAN) bi khir vé AgP khi
ap dién thé -0,3 V trong 30 giay.
3.3.2.2. Pdc trung tinh chat mang composite rGO/P(1,8-DAN)/Ag
Anh FE-SEM

Hinh thai cau tric cia mang composite rGO/P(1,8-DAN)/Ag duoc phan tich
bang kinh hién vi dién tir quét phat xa truong (FE-SEM). Mang composite rGO/P(1,8-
DAN) ciing duoc phan tich dong thoi dé doi ching. Két qua trinh bay trén hinh 3.51
da ching t6 rd rét sy hinh thanh hat nano Ag phan b6 dong déu trén bé mat mang
rGO/P(1,8-DAN). Kich thudc hat Ag trong khoang 30-50 nm phan bb dong déu trén bé
mat mang composite rGO/P(1,8-DAN).
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Hinh 3.51. Anh FE-SEM bé mit cua mang composite rGO/P(1,8-DAN) (A) va
rGO/P(1,8-DAN)/Ag véi do phong dai 10.000 (B) va 100.000 lan (C)
Pho EDX
Phé tan sic ning luong tia X (EDX) duoc st dung dé xac dinh céc thanh phan
cac nguyén té cua mang composite rGO/P(1,8-DAN) va rGO/P(1,8-DAN)/Ag. Ty Ié
phan trim vé khéi lwong va nguyén tir dugc tinh trung binh tir nam diém khac nhau.
Két qua thé hién trén hinh 3.52 va bang 3.11.

Hinh 3.52. Pho EDX ctia mang composite rGO/P(1,8-DAN) (a) va
rGO/P(1,8-DAN)/Ag (b)
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Bang 3.11. Thanh phan cac nguyén té caa mang composite rGO/P(1,8-DAN) va
rGO/P(1,8-DAN)/Ag

Mau Nguyén té | Khéilwong % | Nguyén tir %
C 52,71 62,96
rGO/P(1,8-DAN)
0] 47,29 37,04
C 50,95 60,23
rGO/P(1,8-DAN)/Ag 0 42,72 38,02
Ag 6,33 0,85

Trén phé EDX cua mang rGO/P(1,8-DAN)/Ag cd xuat hién pic tai 3,1 keV,
chung to sy c6 mat cua Ag trong thanh phan mang composite, véi ty 1¢ 6,33% K.
Nhu vay qua trinh lang dong nano Ag trén bé mat mang rGO/P(1,8-DAN) di dién ra

thanh cong.
Phé XPS

Phuong phap phén tich phd XPS duoc &p dung dé dic trung cac nguyén to trén
mang composite rGO/P(1,8-DAN)/Ag. Cac phé Ag 3d, C 1s, O 1s va N 1s sau khi
hiéu chinh (fitting) bang phwong phap Gaussian duoc thé hién trén hinh 3.53.



04

8400 25000
A Ag3dg2 B Cls
7800 4 -
20000
3 7200 4 Aglds o )
m )
— L]
O 6600 4 ~ 15000
o :g-
o
E 80001 g 100001
8 5400 - 5
O eo00.
4800 - 7 e
4200 . : . r 0 . . .
364 368 372 376 280 284 288 29;
Niang Iwong lién két (eV) Nang lwong lién két (eV)
16000
9000
c | 01s
14000 | 8500 -
'5:' 5 8000 4
S 12000 8 7500
W =1
o f T 7000
o 10000 } o
5 c 6500
S 5
O 8000t { - 8 6000 -
M 5500 4
6000 - 806 |

524 528 532 536 295 400 405 41

Nang long lién ket (eV) Nang Iwong lien két (eV)

Hinh 3.53. Phé XPS caa Ag 3d (A), C 1s (B), O 1s (C) va N 1s (D)

Quan sét trén hinh 3.53A cho thiy ning luong obitan Ag 3d xuat hién 2 pic
kha manh c6 mac nang lugng twong tng tai 366,7 eV va 372,7 eV dugc quy cho ning
luong lién két spin-orbit caa Ag 3d (5/2) va Ag 3d (3/2). Mt ning lwgng phan tach
cua Ag 3d 12 6,0 eV chirng to sy ton tai ciia Ag kim loai trén mang rGO/P(1,8-DAN)
[111, 112]. So véi nang luong lién két 3d cua kiml loai Ag dién hinh & 368,1 eV va
374,1 eV, su dich chuyén niang lugng lién két cia Ag 3d5/2 va Ag 3d3/2 sang mirc
nang lugng thap hon co6 thé do su chuyén dbi dién tir gitra nano Ag va P(1,8-DAN).
Hinh 3.53B thé hién phd XPS cia C 1s véi hai mic nang luong tai 284,0 eV dic
trung cho lién két cia C-C/C=C trong vong thom va muc ning luong tai 286,4 eV
dic trung cho lién két C=0/0O-C-O cua rGO/P(1,8-DAN). Pho XPS cua O 1s xuat
hién pic c6 nang luong lién két 531,5 eV (hinh 3.53C) twong ung véi lién két Ag-O
va lién két cua cac nhom chic chira oxy trén bé mat rGO [113]. Pic ¢6 nang luong
lien két 398,4 eV duoc xac dinh 1a caa N sp? (hinh 3.53D) twong tng v4i cac nhém
amin cua P(1,8-DAN) [114].

3.3.2.3. Khao séat kha néng g dung mang rGO/P(1,8-DAN)/Ag lam cam bién dién
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hoa phan tich cefepime
Tinh nhay cia mang in composite rGO/P(1,8-DAN)/Ag ddi véi cefepime duogc
khao sat trong dung dich dém PBS (pH 7,4) stir dung ky thuat von-ampe xung vi phéan
(DPV). buong dap tmg DPV ghi trén dién cyc rGO/P(1,8-DAN) va rGO/P(1,8-
DAN)/Ag trong trudng hop ¢6 (ndng do 2 pM) va khdng co cefepime duoc thé hién
trén hinh 3.54.

0.05

+0,18 V

0.04

0.03

i (MA)

0.02

0.01

0.00 | I | | |
0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30

E (V)

Hinh 3.54. buong DPV ghi trong dung dich PBS cua dién cuc rGO/P(1,8-DAN)/Ag
(a) va trong dung dich PBS chira cefepime 2 UM cua dién cuc
rGO/P(1,8-DAN) (b), rGO/P(1,8-DAN)/Ag (c)

Két qua trén hinh 3.54 cho thay khi khong c6 cefepime duong DPV khong
xuat hién pic (duong a). Truong hop c6 cefepime xuat hién pic oxy hoa rd nét tai
+0,19 V (d6i véi mang rGO/P(1,8-DAN), duong b) va +0,18 V (d6i véi mang
rGO/P(1,8-DAN)/Ag, duong ¢). Nhu vy cac phan tir cefepime bi khir va lang dong
trén bé mat P(1,8-DAN) & giai doan 1am giau (4p thé -0,1 V trong 10 gidy) da bi oxi
hoa ¢ dién thé +0,19 V khi quét DPV [115]. Truong hop c6 mat nano Ag, cudng do
pic oxy hoa 16n hon rd rét, ting gap hon 2 1an so vai truong hop khong bién tinh. Su
c6 mat cia nano Ag khong nhimg tang lwong cefepime 1am giau trén bé mat mang

composite, ma con dich chuyén thé oxy hoa cefepime vé gia tri thip hon 0,01 V.
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Sy d4p ¢ng cua tin hiéu DPV theo ndng do cefepime trong khoang tir 0,4-4
uM dugc khao sat va trinh bay trén hinh 3.55.
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Hinh 3.55. buong DPV cua dién cuc rGO/P(1,8-DAN)/Ag trong dung dich dém
PBS v&i nong do cefepime thay doi tir 0-4 pM

Tur duwong DPV xac dinh cuong do dong dinh pic oxi hoa cefepime (Alp) va
trinh bay trén bang 3.12. Két qua thu duoc cho thay tin hiéu Al, ting khi ndng do

cefepime tang.

Bang 3.12. Sy phu thudc cua cuong d6 dinh DPV (Alp) vao nong do cefepime

[Cefepime]
MM

0,400 | 0,600 | 1,000 1,400 2,000 | 2,600 | 4,000

Alp (mA) | 0,007 | 0,009 | 0,013 0,019 0,026 0,03 | 0,044

Hinh 3.56 trinh bay duong chuan duogc thiét 1ap boi sy phu thudc gitra tin hiéu
Alp V&i ndng @6 cefepime trong dung dich dém PBS. Két qua cho thay méi quan hé
gitta Al VGi ndng do cefepime cua dién cuc rGO/P(1,8-DAN)/Ag 1a mot ham hoi quy
tuyén tinh bac nhat cé dang:

Alp (mA) = 0,0104 X Ccefepime (HM) + 0,0034 (311)



97

Vi binh phuong hé s tuong quan R? = 0,9935.

| |Equation y=a+b'x
a 0.0034 £ 7.79776E-4
b 0.01035 £ 3.7517E-4

004 R 0.99348

0.008%

-

=]
N 7
P <0.0001

0.01-

o 1 2 3 4
Nong dé cefepime (uM)

Hinh 3.56. Buong chuan biéu din su phu thudc giira Al véi ndng do cefepime

Gidi han phéat hién (LOD) duoc tinh theo cong thuc:

3,3 x Do léch chuin

b0 d6c cua dwong chuin

_3,3x0,0099
0,0034

LOD = = 0,08 pM (3.12)

Gia tri LOD va khoang tuyén tinh cua dién cuc rGO/P(1,8-DAN)/Ag duoc so

sanh vai cac nghién ciru trudce va chi ra ¢ bang 3.13.

Bang 3.13. So sénh LOD va khoang tuyén tinh phan tich cefepime véi mot sb
nghién curu khac

Khoang tuyén Tai liéu tham
bién cuc i LOD

tinh khao
Hg 1-100 uM 0,9 uM [116]
PtNPS/GNS-CNS 0,008 — 6 uM 0,0012 uM [117]
Pt 25— 150 uM 15 uM [118]
Cachon paste 0,08 -10 uM | 0,00373 uM [119]
Bo/Kim cuong 0,04 -10 yM | 0,00158 uM [120]
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rGO/P(L,8-

0,4 -4 puM 0,08 uM Nghién ctru na
DAN)/Ag H H J Y

Do lap lai cua dién cuc rGO/P(1,8-DAN)/Ag dugce danh gia dua trén két qua
6 lan do DPV trong dung dich dém PBS chira cefepime 2 pM. B¢ léch chuan twong
dbi (RSD) theo tinh toan 1a 2,20%. Gia tri RSD cho thay dién cuc composite
rGO/P(1,8-DAN)/Ag thich hop dé lam cam bién.

D bén cua dién cuc rGO/P(1,8-DAN)/Ag duogc xac dinh bang cach do DPV
trong dung dich PBS + cefepime 2uM trong vong 26 ngay. Két qua thé hién trén hinh
3.57.

A

RSD = 4.64%
0.025
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0.0104
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Hinh 3.57. Chiéu cao dong dinh peak DPVghi trong dung dich PBS + cefepime 2
UM trong vong 26 ngay
Ké&t qua trén hinh 3.55 cho thiy sau 19 ngay tin hiéu Al, van duy tri duoc 91%
gia tri ban dau vé6i do léch chuan RSD < 4,7%. Két qua nay chiing té cam bién c6 do

bén va phan hoi tét véi cefepime.

Ung dung phat hién cefepime trong mau thuc té

bién cuc rGO/P(1,8-DAN)/Ag duoc sir dung dé phan tich ham lugng cefepime
trong lo bot tiém thuong mai Verapime ham lugng 1 g, Cefeme ham lugng 0,5 va 1

g. Cac mau bot dugc hoa tan hoan toan trong dung dich dém PBS (pH 7,4) va phan
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tich DPV, nong d6 cefepime dugc xac dinh tir phuong trinh hoi quy. Két qua phan
tich dwoc lap lai 3 1an va trinh bay trong bang 3.14.

Bang 3.14. Két qua xac dinh cefepime trong mau dugc pham thuong mai.

MU Ham luong Pd th hdi Po léch chuan
cefepime (g) (%)
Verapime 1 ¢ 0,971 97,1 1,09
Cefeme 0,59 0,560 112,0 5,29
Cefeme 1 g 0,948 94,8 1,62

Do thu hoi dat dugc tir 94,8 dén 112 % véi RSD tir 1,09 dén 5,29 %. Két qua
nay cho thay dién cuc rGO/P(1,8-DAN)/Ag cd thé duogc sir dung 1am cam bién dién

hoa hiéu qua dbi véi khang sinh cefepime.

Tom tdit két qua phan 3.3:

Mang composite ciza rGO véi polymer ddn dién: PANi va P(1,8-DAN) duwoc ché

tao bang ky thudt in 3D dinh huéng g dung 1am vat lidu dién cuc twong 1ng cho
Siéu tu dién va cam bién dién héa. Dé ting cuong cdc tinh ndng cia dién cuc,
composite rGO/PANi duwoc bién tinh véi nano MnO2, va rGO/P(1,8-DAN) bién tinh
véi nano Ag. Cac két qua nghién cizu cho thdy:
- Mang composite 3 thanh phan rGO/PANi/MnO2 c6 hoat tinh dién héa tot nhdt duoc
tong hop véi véi diéu kién: ti 1é thanh phan muc in GO:ANi = 1:1; mang in GO/ANi
dwoc xir 1y dién hoa trong dung dich H2S040,1 M: (i) ap thé -0,8 V trong 30 gidy dé
khiz GO; (ii) quét CV trong khodng -0,4 + +0,95 V dé tring hgp PANi. Nano MnO;
dwoc pha 18n bé mat mang rGO/PANiI bang cach ap thé +0,6 V trong dung djich 50
mM MnSO4 + 0,2 M H2S04 + 0,5 M KCI trong 200 gidy. Cac két qua phan tich phéo
Raman, FT-IR, FE-SEM, EDX, XPS da chirng to mang composite rGO/PANi/MnO-
téng hop thanh cong, véi ham lwong nano MnO2 1a 2% kl. Két qua khdo sat tinh chat
dién hda trong dung dich H2SO4 1 M da chung to rd rét nano MnO:z ¢0 vai tro gia
ting Cs va dé bén cua vat liéu: gia tri Cs ciia rGO/PANI/MnO2 dat 740 Flg ¢ mdt do
dong 1 A/g va duy tri duwoc 97% sau 5000 chu ky ngp-phong.
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- Mang in da 16p rGO/(P(1,8-DAN)/Ag duroc tong hop thanh cong theo cdc bude nhu
sau: in mang GO/1,8-DAN sau do xur ly dién héa trong dung dich HCIOs 1 M +
LiCIO4 0,1 M: (i) dp dién thé -0,8 V trong 30 gidy va (ii) quét CV trong khodng -0,15
++0,95 V dé tring hop P(1,8-DAN); nano Ag duoc phui 1én bé mat mang rGO/P(1,8-
DAN) bang cach ngdm mang trong dung dich AgNOs 0,01 M trong 30 phat, &p thé -
0,3 V trong dung dich HCIO4 0,1 M trong 30 gidy. Cac két qua phan tich dnh FE-
SEM, phé EDX, XPS di chimg té qué trinh bién tinh Ag dién ra thanh céng véi ham
lirong Ag 1a 6,33% kl. Két qua thir nghiém ding dwong chudn phan tich cefepime
bang phirong phdp xung vi phdn (DPV) da chira rang dién cuc rGO/P(1,8-DAN)/Ag
cho tin hiéu tuyén tinh véi nong dé cefepime trong khodng tir 0,4 dén 4 uM, gidi han
phét hién 14 0,08 UM, hé s¢ tiong quan dat 0,993, d@é \éch chudn twong dsi 1a 2,2%.
Két qua phan tich c&c mdu duwoc phdm thirong mai Verapime 1 g, Cefeme 0,5 g va
Cefeme 1 g cho thdy dién cuc c6 dé thu hoi va dé léch chudn dép img tot, ¢ thé phét

trién thanh cam bién iing dung trong thuc té.
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KET LUAN

1. Pa tong hop graphen oxide (GO) tir graphite bang phuong phap hoa hoc va
st dung tryc tiép 1am muc in 3D. Két qua khao sat do nhét cho thay nong do GO
thich hop 1am muc in 1a 8 mg/mL. Thé zeta cua GO la -65 mV ching té hé muc in
c6 do on dinh tot.

2. Mang in 3D composite rGO vai polyvinylancohol (PVA) sir dung ascorbic acid
lam chat khir véi ti 16 GO:ascorbic acid:PVA = 100:10:15 Ia thich hop nhat, dién tich
hiéu dung chiém 32%. Gia tri dién dung riéng (Cs) trong dung dich H2SO4 1 M dat 92
F/g & mat @6 dong 1 A/g.

3. Mang in 3D composite rGO/polyacrylic acid (rGO/PAA) vai ti 1¢ AA 10%
kl., thoi gian chiéu UV 3,6 gidy c6 hoat tinh dién hoa cao nht, dién tich hiéu dung Ién
gap 1,3 1an so véi dién tich hinh hoc. Gié tri Cs dat 321 F/g ¢ mat d6 dong 1 A/g va duy
tri dugc 82% sau 5000 chu ky nap-phong.

4. Pa nghién cu ché tao mang composite 3 thanh phan: rGO, polyaniline
(PANI) va nano MnO2 bang ky thuat in 3D két hop véi lang dong dién hoa. Gia tri Cs
ctiia composite rGO/PANI/MnO2 (MnO2 chiém 2% Kl.) dat 740 F/g & mat d6 dong 1
Alg, va duy tri dugc 97% sau 5000 chu ky nap-phong ¢ mat @6 dong 15 A/g.

5. Pi nghién ctu ché tao mang in da 16p rGO/poly(1,8-diaminonaphtalen)
(P(1,8-DAN)) bién tinh nano Ag. Cac két qua phan tich da chang té sy c6 mit caa
nano Ag trén mang rGO/P(1,8-DAN) véi ty 18 6,33% kl. Két qua thir nghiém dung
duong chuan phan tich cefepime d chi ra dién cuc rGO/P(1,8-DAN)/Ag cho tin hiéu
tuyén tinh véi nong do cefepime trong khoang tir 0,4 dén 4 uM, gidi han phat hién 1a
0,08 UM, hé s6 twong quan dat 0,993, d6 léch chuan twong dbi 1a 2,2%. Két qua phan
tich cac mau dugc pham thuong mai cho két qua do thu hoi va do léch chuan dap ung

t6t yéu cau.



102

PIEM MOI CUA LUAN AN

1. Luan an da ung dung ky thuat in 3D ché tao mang composite
graphene/polymerr lam vat liéu dién cuc sir dung muc in trén co s& graphene oxide
(GO) va cac phuong phap khir GO khéac nhau: héa hoc (ascorbic acid), vat ly (bac xa
UV), dién héa.

2. Luan an di khao sat va dua ra diéu kién ché tao mang composite ba thanh
phan rGO/PANI/MnO2, c6 kha niang wng dung lam dién cuc trong siéu tu véi gia tri
dién dung riéng cao, d6 bén nap-phong tét, quy trinh ché tao vat liéu don gian va dé
kiém soat.

3. Luan an d3 khao sat va dua ra diéu kién ché tao mang composite da 16p
rGO/P(1,8-DAN)/Ag, c6 kha ning tng dung lam cam bién phan tich cefepime véi
khoang ndng do tuyén tinh tir 0,4 dén 4 uM, gigi han phat hién 0,08 pM, do léch
chuan tuong dbi 1a 2,2%.
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