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MO PAU
1. Tinh cip thiét caa luan an

Graphene vai nhiéu tinh ning vuot troi, do linh dong dién tir 16m, do
dan dién, dan nhiét tét, dién tich bé mat riéng 16n. .. da thu hat manh mé sy
quan tdm nghién ctiu trong nhiéu linh vire, dac biét 1a tng dung lam vat
liéu dién cuc dang cho cac linh kién tich trir nang lugng va cam bién dién
hoa [2]. Gia tri dién dung riéng cua dién cuc graphene cao hon nhiéu so
VGi cac vat liéu carbon khéc, tuy nhién theo tinh toan ly thuyét, trong diéu
Kién 1y twong véi graphene don 16p va toan by bé mat dwoc sir dung hiéu
qua, thi dién dung riéng t6i da chi dat 550 F/g. Dé ting hiéu ning cua siéu
tu ciing nhu cai thién tinh chat co hoc ciia mang graphene, hudng nghién
ctru str dung két hop graphene véi cac vat lidu polymer duoc cho la giai
phap ¢ trién vong. Mit khéc, polymer véi ban chét la vat liéu hiru co, mém
déo, linh hoat, s€ cai thién kha nang gia cong cho graphene. Trong linh vuc
ché tao cam bién dién hoa, dién cuc trén co s& composite graphene va
polymer ciing duoc dic biét chii y do ¢6 thé két hop dugc nhiing tinh chat
wu viét caa ca hai thanh phan. So véi st dung cam bién graphene thuan,
vat liéu cam bién composite graphene/polymer ¢ cac wu diém ndi bat nhu
tinh linh hoat va tinh chon loc cao, trong lwgng nhe, gié thanh hop ly.

Composite graphene/polymer thudng duoc tong hop tir dung dich va
tao mang bang ky thuat quay phu li tam, pha nho giot, tring hop ngung tu
pha hoi hay két tua dién hoa. Nhiing phuong phap nay thuong gip kho
khén do khd nang phén tan kém cua graphene trong cac dung moi thong
dung. Trong nhitng nim gan day, cong ngh¢ in 3D da ndi 1én va phat trién
manh m&, ing dung trong nhiéu linh vyc khac nhau dic biét trong san xuét
linh kién dién tir va ché tao cam bién dién hda. Ky thuat in 3D da gitip cho
viéc thiét ké va ché tao dién cuc trd nén don gian, chinh xé&c va nhanh
chong hon nhiéu o véi cac phuong phap truyén thong.

Tir nhimg phan tich trén day, nghién cau sinh lya chon dé tai: “Nghién
ctru ché tao mang composite graphene/polymer bang ki thuat in 3D dinh
hudng ng dung lam vét liéu dién cuc”.

2. Muc tiéu nghién ciu caa luan an

Ap dung k¥ thuat in 3D dé ché tao composite cua graphene Vi
mot sé polymer ng dung lam vat liéu dién cuc trong siéu tu dién va cam
bién dién hoa.
3. N§i dung nghién ciru caa luan an

- Nghién ctu ché tao mang in 3D composite cua graphene Vi
polyvinyl ancol stir dung muc in trén co s& GO vai tdc nhan khir hda hoc



ascorbic acid.

- Nghién ctu ché tao mang in 3D composite cua graphene voi
polyacrylic acid str dung muyc in trén co s GO vai 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 s& GO véi phuong phap khur dién hoa.

- Khao sat kha nang ung dung cac vat liéu in 3D composite
graphene/polymer 1am dién cyc trong siéu tu va cam bién dién hoa.

4. B6 cuc cia luan an

Luan &n bao g>m 103 trang, 57 hinh, 14 bang va 122 tai liéu tham
khao. B cuc cua luan &n gom céc phan nhu sau: mo dau, 3 chuong noi
dung, két luan. Nhitng déng gép mai cia luan an duge dang trong 07 bai
bao (02 bai trén tap chi SCIE) va 05 bai trén tap chi chuyén nganh quéc
gia.

CHUONG 1. TONG QUAN

Chuong 1 dugc trinh bay trong 32 trang gom 18 hinh giéi thiéu vé
graphene, composite graphene/polymer tinh hinh nghién ctu ap dung k¥
thuat in 3D trong ché tao dién cuc composite graphene/polymer.

Coéng nghé in 3D hay cong ngh¢ san xuat dip dan la qué trinh ché
tao mau tir md hinh s hoa duoc thuc hién tu dong théng qua may in 3D.
Vit thé duoc tao ra chinh xac theo mau thiét ké. Graphene vai tinh linh
dong dién tir cao, kha ning dan dién, dan nhiét tdt, dién tich bé mat riéng
Ion... rat hap dan cac nha khoa hoc nghién ctru ché tao dién cuc véi nhiéu
ing dung khac nhau, trong d6 c6 siéu tu va cam bién dién hoa. Polymer
1a vat liéu mém déo, linh hoat, ¢6 kha ning két dinh tét. Su két hop giira
graphene va polymer mang lai cho composite graphene/polymer cé nhiéu
tinh chit doc d4o. Linh vuc ché tao dién cuc composite graphene/polymer
t6 ra hap dan déi véi cac nha khoa hoc.

CHUONG 2. THUC NGHIEM

Chuong 2 duoc trinh bay trong 12 trang, 4 hinh gom cac phan:
2.1. Nguyén vit ligu, héa chat
2.2. Phwong phap thuc nghiém
2.2.1. Téng hop graphenen oxide
2.2.2. Ché tao mang in composite cua graphenen oxide dang khir (rGO)
véi polyvinyl alcohol (PVA) sir dung chat khtr ascorbic acid
2.2.3. Ché tao mang in 3D composite cua rGO véi polyacrylic acid st



dung btc xa UV

2.2.4. Ché tao mang in 3D composite caa rGO véi polyaniline bién tinh
MnO; str dung k¥ thuat dién hoa

2.25. Tao mang in 3D composite cioa rGO véi poly(1,8-
diaminonaphthalene) bién tinh nano Ag str dung ky thuat dién hoa

CHUONG 3. KET QUA VA THAO LUAN
Chuong 3 duoc trinh bay trong 56 trang bao gom:
3.1. Nghién ciru ché tao muec in graphene oxit
3.1.1. Pic trung tinh chit ciia GO
GO dugc xac dinh céc tinh chat dic trung bang phuong phap: phd
hong ngoai (FT-IR), phd tan xa Raman, phé nhiéu xa tia X (XRD), kinh
hién vi dién tir quét phat xa truong (FE-SEM).
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graphite (a) va GO (b) graphite (a) va GO (b)

\(uml
|

Jl
P ‘@ b

(002)
(004)  a

10 20 30 40 50 60 70 80 90
Géc 2 theta, (%)

Hinh 3.3. Gian do nhiéu xa tia X
cua graphit (a) va GO (b)

Cubng dé (au)

Hinh 3.4. Anh FE-SEM cua
graphit (A) va GO (B)

Céc két qua phan tich dic trung cau tric cho thdy GO duogc tong
hop thanh cong tir graphite bang phuong phap hoa hoc. GO ¢6 dang tam
moéng, & gitra ¢6 nhidu khoang trong. Qua trinh oxy hoa da tach cac 16p
graphene trong cau triic graphit ra xa nhau.



3.1.2. Khdo sét tinh chdt ciza mec in GO
3.1.2.1. Khao sat do nhot cua muc GO
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Hinh 3.5. D6 nhat dong luc hoc cia muc GO ¢ 25°C
Nong @6 GO lya chon 1am muc in trong luan &n 1a 8 mg/mL tuwong
uwng vai do nhot dong luc hoc 30,6 mPa.s.
3.1.2.2. Khdo sat thé zeta cia muc GO

Cuong 46 (a.u)
Curong d6 (a.u)
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Hinh 3.6. Gia tri thé zeta ciamyc  Hinh 3.7. Gia tri thé zeta cua muc
in GO in GO sau 2 thang
Két qua do thé zeta ciia GO ¢ gi4 tri -65 mV, sau 2 thang thé zeta
sau 2 thang 1a -63 mV, chting to sy 6n dinh ciia muc in.
3.2. Ché tao mang in 3D composite ciia graphene oxide dang khir véi
polyme khéng din di¢n
3.2.1. Ché tgo mang in composite rGO/PVA si dung asborbic acid
3.2.1.1. Khao sat ham lwong ascorbic acid
Mang composite GO/ascorbic acid/PVA (PVA chiém 10% kl so véi
GO) va ascorbic acid thay ddi (5, 10, 15% kl. so véi GO) dugc ché tao
bang phuong phap in 3D.
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Hinh 3.8. Két qua do CV trong dung dich Ks[Fe(CN)s)/K4[Fe(CN)s] cua
mang GO (a) va composite GO/PVA va&i ham luong ascorbic acid khac
nhau: 5% (b), 10% (c), 15% (d)

V6i sy cd mit cuia ascorbic acid, dudng cong CV thu dugc thé hién cac
cap pic oxi hda-khir ré nét véi cuong do dong tang 1én dang ké. Ham lugng
ascorbic acid dugc lra chon thich hop 1a 10% kl.
3.2.1.2. Khdo sdt ham heong chdt két dinh PVA
Két qua do thé zeta
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Hinh 3.9. Két qua do thé zeta cua
muc GO-ascorbic acid-PVA véi Hinh 3.10. Sy phu thudc cua

ham lugng PVA: 0% (a); 5% (b); thé zeta theo ham luong PVA
10% (c); 15% (d), 20% (¢)

Trudng hop PVA 5% KI. gia tri tuyét ddi thé zeta do dwoc 12 69 mV.
Ham luong PVA 15% kI, gia tri tuyét ddi thé zeta dat 79,1 mV, dam bao
luc day tinh dién tét giira cac hat keo, muc in c6 d6 6n dinh cao. Tiép tuc
tang luong PVA, gia tri tuyét dbi thé zeta c6 xu hudng giam, do on dinh
cia myc in cling giam sut.



Két gua khao sat hoat tinh dién hoa
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Hinh 3.11. Két qua do CV trong dung dich Ks[Fe(CN)e]/Ks[Fe(CN)¢] 5
mM cua rGO/PVA véi PVA: 5% (a), 10% (b); 15% (c); 20% (d)

Két qua cho thay cuong d6 dong dién tiang 1én véi ham luong PVA
tang tir 5 dén 15% Kl., nhung lai giam nhe trong truong hop ham lugng
PVA 20% KI.. Tuy nhién trong truong hop ham lugng PVA I6n hon (20%
kl.), cuong d6 dong dién quan sat duoc thap hon cac mau khéc, diéu nay
1a do ham lwong rGO thap trong mang in. Ham lugng PVA 15% KI. dugc
lya chon cho céc thi nghiém tiép theo
3.2.1.3. Pdc trung tinh chdt mang compsite GO/ascorbic acid/PVA

Ddc trung hinh thai cau tric
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Hinh 3.12. Phé tan xa Raman cia  Hinh 3.13. Phé FT-IR caa GO (a)
GO (a) va rGO/PVA (b) va rGO/PVA (b)

Két qua phé Raman xuat hién dinh dic trung cua graphene: dinh D
& 1350 cm* va dinh G ¢ 1588 cm™. Ti I¢ Ip/Ig tang 1én (tir 0,86 Ién 1,02)
ching t6 GO dugc khir thanh rGO.

Trén phd FT-IR ciia composite rGO/PVA ¢ thé quan st thay xuat
hién cua cac pic hp thu dic trung cua PVA ¢ 1384 cmt dic trung cho
dao dong bién dang cua lién két C-O-H, pic & 1326 cm'* dic trung cho
dao dong bién dang cua lién két CH/CHy, pic ¢ 1269 va 1053, 840 cm?,



dic trung cho dao dong hoa tri cua lién két C-O-C va C=0, C-C. C4c pic
hap thu tai s6 s6ng 1733 cm'! va 1637 cm™® dic trung twong tng cho dao
dong hoa tri caa lién két C=0 va C=C c6 thé cua ca PVA va rGO.

Hoat tinh dién hda
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Hinh 3.15. Két quado CV cia  HInh 3.16. Budng thang gita
[GO/PVA trong Ka[Fe(CN)s]/ b loc VA can bac hai toc do
Ka[Fe(CN)s] 5 mM quet

Dién tich hiéu dung cua dién cuc rGO/PVA 13 0,32 cm? bang 1/3
so véi dién tich hinh hoc. Khir GO str dung chat khir ascorbic acid 10%
kl. khdng mang lai hiéu qua cao.
3.2.1.4. Khdo sat tinh nang tu dién cua mang composite GO/ascorbic
acid/PVA
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Hinh 3.16. Két qua do CV ctiia mang composite rGO/PVA trong
H2SO4 1M, toc d6 quét the tir 10 den 150 mV/s ’
Bang 3.3. Bién dung riéng cua dién cuc rGO/PVA theo toc do quét thé

Toc dp quét the (mV/s) 10 | 20 | 50 | 100 150
Dién dung riéng (F/g) 92 | 88 | 75 70 65

buong CV cua mang composite GO/ascorbic acid/PVA ¢ toc do
quét thé thap c6 dang hinh chir nhat bi bién dang, dic trung cua tu dién



16p kép co dién trg kha cao.
3.2.2. Che tao composite rGO/PAA sir dung tac nhan khir UV
3.2.2.1. Khqo sat the zeta cia hé GO/AA

Cudng dé (a.u)
Thé zeta, mV
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Thé zeta (mV) Ham luong AA, %

Hinh 3.18. Thé zetacua  Hinh 3.19. Su phu thudc thé zeta
GO/AA v6i ham luong AAIS%  vao ham lugng AA
(@), 10% (b), 15% (c), 20% (d)
Két qua thé zeta cho thay voi AA chiém tir 5+20% Kkl., muc in
van 6n dinh, cac hat GO khéong c6 xu hudng két tu véi nhau.
3.2.2.2. Khdo sét thoi gian chiéu birc xg UV
Mang composite GO/AA duoc ché tao sir dung ky thuat in 3D, sau
d6 chiéu birc xa UV trong khoang thoi gian thay doi tir 1,2; 3,6 va 6 giay.

i(mA)

Hinh 3.20. Két qua do CV cia mang GO/AA chiéu UV: 0 gidy (a); 1,2
gidy (b); 3,6 giay (c) va 6 giay (d)

Hinh 3.21. Hinh anh mang composite GO/AA sau khi chiéu UV 3,6



Bang 3.4. Gia tri lpa, lpe, AE, Vi thoi gian chiéu buc xa UV tir 0+6 gia

gidy (a), 6 gidy (b) va mang GO sau khi chiéu 3,6 giay (c)

Thai gian chiéu UV Ipa Ipc AEp
(giay) (mA) (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

Thoi gian chiéu bac xa UV 3,6 gidy mang rGO/PAA c6 hoat tinh

dién hoa tot nhat. AA co tac dung cai thién kha ning bam dinh ciia rGO.

Khdo sat ham lwong AA

i (mA)
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Hinh 3.22. Két qua CV trong Ks[Fe(CN)s]/Ka[Fe(CN)s] 5 mM cua

rGO/PAA véi ham luong AA:0% (a), 5% (b), 10% (c), 15% (d)

thé

Véi sy c6 mat ciia AA chiém 10% kl, duong cong CV thu duoc
hién cap pic oxy hoa-khu ro nét, cuong do dong dién tang manh.

3.2.3. Dic trung tinh chdt mang composite rGO/PAA

Cudmg 46 (a.u)
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Hinh 3.23. Phd tan xa Raman cia  Hinh 3.24. Phé IR cua: GO (a), AA
GOJ/AA (a) va rGO/PAA (b) (b), GO/AA (c), rGO/PAA (d)
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Pho Raman cho thay (Io/ls) cua rGO/PAA la 1,18 Ién hon cua
GO/AA 12 0,86 chirng to GO da duoc khur.

Phé FT-IR cua composite rGO/PAA, quan st pic & sé séng 1614
cmt ciia lién két C=C trong monomer dé dich da chuyén téi s6 song 1616
cm? va cuong d6 giam manh. Pic tai 1188 cm™ dic trung cho dao dong
bién dang cua lién két C—C ciing dich chuyén t6i s6 song 1169 cm™ va
tang manh vé cudng do ching to qua trinh trinh tring hop PAA da dién
ra.

Bang 3.6. Thanh phan nguyén t6 cia GO/AA va rGO/PAA

Mau Nguyén té | % Nguyén tir | % Khdi lwong
C 54,23 58,14
GO/AA 0] 45,77 41,86
C 65,25 69,83
rGOPAA 0 34,75 30,17

Két qua cho thay chiéu bac xa UV da giam ty 1& % khdi lugng O
trén bé mat mang GO/AA tir 41,86 % xudng 30,1%, chirng to qua trinh
khtr GO dién ra thanh cong.

Hoat tinh dién héa

Dién tich hiéu dung cua dién cuc composite rGO/PAA la 1,30 cm?
cao gap 1,3 1an so véi dién tich hinh hoc, buc xa UV c6 tac dung khir GO
hiéu qua

10mVis

44 20 mW/s | » ,/"
50 mV/s pa ey
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150 mVis i
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Hinh 3.26. Két qua do CV cia  HInh 3.27. Su phu thudc giita g,
mang composite rGO/PAA lpe V6i can bac hai toc do quet
3.2.4. Khdo sdt tinh nang tu di¢n cia composite rGO/PAA
Mang composite rGO/PAA dugc khao sét tinh chét tu trong dung
dich H,SO4 1 M bang phuong phap CV, khoang dién thé tir -0,4 ++1,0
V, téc d6 quét tir 10 =150 mV/s va phuong phap GCD véi mat do dong
te 1+ 5 A/g
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R F Hinh 3.29. Buong nap-phdng cua
Hinh 3.28. Két qua do CV ‘ J v
trong H.S04 1M ciia rGO/PAA  GO/PAA trong H2S04 1M 6 mat
d6 dong thay doi tir 1 dén 5 Alg
Bang 3.7. Bién dung riéng rGO/PAA theo toc dd quét the

Toc d quét
ihé (VIS 5 10 20 50 100 150
Dign dung | 450 | 905 | 192 189 175 150
riéng (F/g)

Dién dung riéng giam theo toc d6 quét thé dugc giai thich 1a do gioi
han caa su khuéch tan cua cac ion trong dung dich dién ly dén mao quan
cua vat liéu dién cuc. O tdc do quet thé thap, céc ion trong dung dich di¢n
ly khuéch tan va chén vao hau hét cac vi tri 16 x5p cua dién cuc, trao ddi
dién tir gitra dung dich dién ly va dién cuc xay ra & nhiéu vi tri. Khi ting
tdc do quét thé thi qua trinh nay lai giam hiéu qua, dan dén giam gié tri
dién dung ctia mau.

Bang 3.8. Bién dung riéng cua rGO/PAA vaGi mat d6 dong tur 1-5 Alg

Mat d¢ dong
at dg 1 2 3 4 5
(AJg)
bién dung 321 285 260 196 175
riéng (F/g)

buong nap-phong cua dién cuc composite rGO/PAA c¢6 dang dac
trung cua tu dién 16p kép va mot phan cua gia tu dién. Poan thang tuyén
tinh dic trung cho tu dién l6p kép, doan khdng tuyén tinh dic trung cho
phan tng gia dién dung.

Do bén ciia dién cuc composite rGO/PAA dugc khao st théng qua
su suy giam dién dung riéng theo sé chu ky nap-phéng ¢ mat d¢ dong 5
AJ/g. Két qua sau 5.000 chu ky nap-phéng dién cuc composite rGO/PAA
duy tri dugc 82% dién dung ban dau.
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Hinh 3.30. Su suy giam Cs cua dién cuc rGO/PAA ¢ mat d6 dong 5 A/g
3.3. Ché tao mang in composite ciia graphene véi polyme dén dién
3.3.1. Ché tgo mang in composite rGO/PANi bién tinh nano MnO
3.3.1.1. Khdo sat tinh chdt ciia myc in GO/Ani

Cuéng db (a.u)

160 -14¢ 120 -100 80 60 40

Hinh 3.31. Két qua do thé zeta GO:ANi =1:0 (a), 2:1 (b), 1:1 (c
Truong hop ty 18 GO:ANi =1:1, gié trj tuyét ddi thé zeta do duoc 1a
86,1 mV dam bao luc ddy tinh dién t6t gitra cac hat keo, muc in c6 do 6n
dinh cao, ANi c6 vai tro tang do 6n dinh cho muc in.
3.3.1.2. Téng hop mang composite rGO/PANI bién tinh nano MnO;

2+

i(mA)
r\\
\
\
i(mA)
TN
%
;!‘ |

M I e
06 04 02 00 02 04 08 08 10 12
E(V) E(V)

Hinh 3.33. Phé CV cua GO/ANi: A) Khong khir GO, B) Khir GO.
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Két qua cho thay ap thé ¢ -0,8 V ¢4 tac dung khir GO vé dang rGO
dan di¢n hon, phan ung tring hop dién héa PANi dién ra thuan loi.
Khdo sét thoi gian &p the khir GO

i (mA/cm?)

Hinh 3.34. Két qua do CV cua rGG/PANI trong dung dich H,SO, 1M,
thoi gian khir GO: 10 (a), 20 (b), 30 (c), 40 gidy (d)
Truong hop khir 40 gidy gia tri dong oxy hda-khir ting rat it, nén
diéu kién &p thé trong 30 giay duoc hra chon cho cac khao sét tiép theo.
Khdo sat ty 1€ GO:ANi

i (mAlem?)

I L ' L
04 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Hinh 3.35. Buong CV trong dung djcﬁ (\I/-)IzSO4 1M, mV/s cua composite
rGO/PANI véi ti 1€ ANi: 2:1 (a), 1:1 (b), 1:2 (¢)

Két qua khao sat duong CV chang to rd rét vai tro caa PANi
trong thanh phan composite, lugng ANi ting 1én thi cuong d6 dong oxi
hoa khtr cling tang 1én, ty 1€ GO:ANi 50% duoc lya chon.

Khdo sét thoi gian &p thé lang dong MnO,

Qua trinh ling dong pha nano MnO; 1én mang rGO/PANIi dugc thuc
hién bang phuong phéap 4p thé & +0,6 V trong dung dich chira MnSO, 50
mM va hon hop chit dién ly H,S040,2 M + KCI 0,5 M
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i (mA/em?)

EWV)
Hinh 3.36. BPuong CV cua rGO/PAN:I (a) va rGO/PANiI/MnO; véi
thoi gian &p thé thay d6i:100 (b); 200 (c) va 300 giay (d)

Cac két qua do CV da chung to hoat tinh dién hda cua mang
rGO/PANi duoc cai thién rd rét dugc giai thich do chat ban din MnO; c6
hoat tinh oxi hda khir manh da gia tang hanh vi gia tu dién cta PANi. thoi
gian ap thé 200 giay duoc lya chon.
3.3.1.3. Pdc trung tinh chat mang composite rGO/PANi/MnO;

Phé tan xa Raman

b

.\“'—vm-—u.-ﬂH.MﬁVNA-—--A

Cuéng do (a.u)

| ' ' - T T T
1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400
S6 séng (em™)

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

Quan sét thay xuét hién cac dinh dic trung cia graphene, dinh D &
1344 cm, dinh G ¢ 1588 cm™. Ti I¢ cuong d¢ twong ddi cua dinh D va
dinh G (In/l) cua rGO/PANI/MnO; 1a 1,20 (duong b) ching to GO da
duoc khir thanh graphene.

Pho FT-IR
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Hinh 3.38. Phé FT-IR ciia GO (a), GO/ANi (b), rGO/PANI/MnO; (c)

Ph6 FT-IR cua composite rGO/PANI/MnO; c6 thé thay cac pic hap
thu dic trung cua PANI: pic hap thu ¢ 1609 cm™ d4 chuyén sang 1626 cm'
1 dac trung cho dao dong khung cua vong quinoid (N=Q=N). Pic xuét hién
& 3357 cm! dic trung cho dao dong hoa tri cua lién két N-H. C6 thé quan
st thay céc pic voi cuong ¢ manh ¢ 1164 cm™ va 873 cm™, dic trung cho
dao dong bién dang cua lién két C-H ¢ trén va ngoai mit phing. Két qua
phan tich phd FT-IR da chung té6 PANi da duoc tring hop dién héa thanh

cong tur ANi.
Phé EDX

Hinh 3.39. Phé EDX caa rGO/PANi (A), rGO/PANiI/MnO; (B)

Bang 3.9. Thanh phan nguyén t5 cua rGO/PANi va rGO/PANI/MnO,

Mau Nguyén tb 9% Nguyeén tir % Khbi lugng
. C 79,45 85,54
rGO/PAN 0 20,55 14,36
C 73,01 79,78
. (0] 23,18 19,02
rGO/PANI/MnO2 Mn 209 0.70
S 1,72 0,50
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Két qua trén bang 3.9 cho thiy cac mang composite rGO/PANi co
thanh phan cha yéu 1a C (79,45%) va O (20,55%), khong quan sét thay
su xuat hién caa N, cd thé vi ham lwong N quéa it. Mang composite
rGO/PANI/MnO,¢6 C (73,01 %) va O (23,18 %), mot lugng nho tap chat
S (1,72%) do mang composite dugc tong hop trong dung dich HSO..
Pho EDX (hinh 3.40) ciing chi ra sy ¢6 mat cua Mn (2,09 %) véi cac pic
Xuat hiét tai 5,9 eV va 6,5 keV. Nhu vay qua trinh ling dong tinh thé
MnO. trén bé mit mang rGO/PANIi da dién ra thanh cong.

Phé XPS

A C-CIC-H c1s

Cudng do(a.u.)
Cuong do (a.u)

288 286 2684
Néng lrong lien két (eV)

c o1s D = Mn2pgp3
Mn-O-H 119ev y

Mn: 291/2

)
T
¢
/T
Cubng 46 (a.u))

Cuong 46 (a.u

534 532 530 5 660
Nang lugng lién két (eV) Nang lugng lien két (eV)

Hinh 3.41. Phd XPS cua C 1s(A), N 1s (B), O 1s (C) va Mn 2p (D)

Trén phd XPS C 1s d3 phan tich thé hién cac pic tai 284,4 eV dic
trung cho lién két caa C-C/C-H, pic 285,24 eV dic trung cho lién két cua
C-N/C=N (trong phan tir ANi), pic tai 286,2 eV dic trung cho lién két
ciia C-O va 288.8 eV dic trung cho lién két cia C=0. Phd XPS N 1s
duoc phan tich thanh 3 pic (hinh 3.41B): pic manh nhat Ia 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 caa =NH- (quinoid imin), mot
vai pic quan sat dugc & mirc nang luong lién két cao hon, 401,7 eV dic
trung cho —~NH*—, chuing té mot s6 nguyén tur N dé proton héa thanh N*,
PANi da dugc trang hop dién héa thanh cong tir ANi. Pho XPS O 1s
(hinh 3.41C) xuit hién hai pic c6 ning luong lién két tai 531,4 va 532,8
eV dic trung cho lién két ciaa Mn—O—H, H-O-H. Hinh 3.41D trinh bay
phd XPS Mn 2p bao gom hai pic tai mirc ning lwong 653,5 va 641,8 eV
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tuong tng V&1 Mn 2py12 va Mn 2paz. Sy phan tach nang luong spin 1a 11,7

eV, ching to sy ton tai cia Mn** (MnO,) trong composite.
3.3.1.4. Khao sdt tinh nang tu di¢n cua rGO/PANI/MnO;

i (mA)

30

-04

0.2 0.0

0.‘2
E (V)

04 06

08 1.0

Hinh 3.42. Buong CV ciia tGO/PANI/MNO; toc d quét thay doi
Bdng 3.10. Dién dung riéng ctiia rGO/PANI/MnO2 véi toc do quét the
thay dbi tir 5200 mV/s

Toc do quét
thé (mv/S) 5 10 20 50 100 | 150 | 200
bigndung | so0 | 6o | 550 | 490 | 420 | 380 | 325
riéng (F/g)

bién dung riéng cua dién cuc composite rGO/PANiI/MnO, dat
680 F/g & toc d6 quét thé 5 mV/s, dat 385 F/g khi ting toc d6 quét thé
Ién 200 mV/s. Khi tdc d6 quét thé tang, dién dung riéng cia dién cuc
giam nguyén nhan 1a do kha ning khuéch tan cua ion H* suy giam,
dan dén qué trinh cai/giai cai va hap phu/nha hip phu khéng dién ra
hoan toan, lam cho dién dung riéng cua vat liéu suy giam.

Tinh chit tu cua dién cuc rGO/PANI/MnO; va rGO/PANi dugc
khao bang phuong phap GCD véi mat d6 dong bién doi tir 1+10 A/g.

E(V)

@iAg’
(h)ZAg"
(©)3Ag’
@4Ag’
(e)5Ag’

100 200 300
Thei gian (gidy)

400 500

600

700 800

EMV)

08
.|

06
V /
o4 fift
N\
0.2
/
0.0 c
dl
ol \
o2l il
o 200

400 800

800

Thei gian (gidy)
Hinh 3.43. Buong nap-phong dong tinh cua dién cyc composite
rGO/PANI (A) va rGO/PANI/MnO; (B) & mat do dong tur 1-10 A/g

(a) 1TAg
(b) 2 A/
(c) 3Ajg
(d) 5A7
(e) 10 Alg

AN
1000 1200
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Bang 3.11. Di¢n dung riéng ciia di¢n cuc rGO/PANI va
rGO/PANI//IMnO; ¢ mdt dé dong ter 1 den 10 Alg

Mat do dong (A/Q) 1 2 3 5 10

C. (F/g) rGO/PANI 450 | 390 | 320 | 295 | 270

C«(F/g) tGO/PANI/MnO, | 740 | 680 | 600 | 495 | 420

Nhan thay ca hai mau rGO/PANi va rGO/PANI/MnO; déu c6 xu
huéng giam Cs theo mat do dong twong tu nhau, nhung gia tri Cs cua
rGO/PANI/MnO; cao hon han so véi rGO/PANi. O mat do dong 1 A/g,
dién dung riéng cua dién cuc rGO/PANI/MnO. dat 740 F/g con
rGO/PANIi chi dat 450 F/g, chiang té MnO, c6 vai tro gia ting tinh chat
tu ctia composite, nhu da chi ra & két qua khao sat duong CV.

Do bén cua dién cuc rGO/PANI/MNO; dugc khao sat thdng qua su suy
giam dién dung riéng theo s6 chu ky nap-phong ¢ mat do dong 15 A/g, két
qua thé hién trén hinh 3.44.

80 rGO/PANI

20

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

Hinh 3.44. Su suy giam Cs & mat d6 dong 15 A/g theo chu ky nap-
phéng cua dién cuc rGO/PANI/MnO; (a) va rGO/PANI (b)

Sau 5000 chu ky nap-phong dién cuc composite ba thanh phan
rGO/PANI/MnO; van duy tri dugc 97% gid tri dién dung, trong khi dién cuc
rGO/PANI chi con 85% so Vi ban dau.

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

Trong luan an nay, muc in GO va muc (1,8-DAN) dugc st dung dé
tao mang composite dang da 16p GO/(1,8-DAN) trén may in 3D. Mang
sau d6 dugc xir Iy dién héa trong hdn hop chat dién ly HCIO, 1 M va
LiClO4 0,1 M theo hai buéc: (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, téc d6 quét 50 mV/s dé trang hop P(1,8-DAN).
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Hinh 3.46. Buong CV tong hop P(1,8-DAN) trong dung dich
HCIO4 1M va LiCl040,1M
Két qua CV cho thay P(1,8-DAN) di duoc trung hop thanh cang.
3.3.2.2. Ddc trung tinh chat mang composite rGO/P(1,8-DAN)/Ag
Hoat tinh dién héa

25 052V
2,04
154 0.32v
1.0
< 054
Z 004
054
-1.04
o — GO
By t ——P(1,8-DAN)
204 0.08V —— rGO/P(1,8-DAN)
——rGO/P(1,8-DAN)/Ag
25 i ' + v v
02 0.0 0.2 04 06 0.8 1.0
E/V (vs. SCE)

Hinh 3.47. Buong CV trong HCIO, 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)
Quan sat dudng CV cua rGO/P(1,8-DAN)/Ag thiy xuat hién pic
anot véi cudng d6 manh tai dién thé +0,52 V wng véi phan ang oxy hoa
Ag°). Nhu vay ion Ag* da hap phu/tao phic véi P(1,8-DAN) bi khir vé
AgP khi 4p dién thé -0,3 V trong 30 giay.
Hinh thai cdu tric
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Hinh 3.48. Anh FE-SEM bé mit cua GO (A), rGO/P(l 8-DAN)
(B) va rGO/P(1,8-DAN)/Ag (C)

Quan sét thay st thay cac hat nano Ag hinh céu, kich thudc 30-50
nm phan bd dong déu trén bé mat mang composite rGO/P(1,8-DAN). Mat
cit cua mang composite cho thdy mang day khoang 2,1 pm vaéi cu tric
nhiéu I6p va xop.

Phé EDX

Hinh 3.49. Phd EDX cua mang composite rGO/P(1,8-DAN) (a)
va rGO/P(1,8-DAN)/Ag (b)
Bang 3.12. Thanh phan cac nguyén t cia mang composite
rGO/P(1,8-DAN) va rGO/P(1,8-DAN)/Ag

x Nguyén Khoi Nguyén tir

Mau t6 lwgng % %
C 52,71 62,96
rGO/P(1,8-DAN) 5 7759 3704
C 50,95 60,23
rGO/P(1,8DAN)/Ag o] 42,72 38,92
Ag 6,33 0,85
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Két qua phan tich pho EDX cho thay mang composite rGO/P(1,8-
DAN)/Ag, c6 thanh phan chii yéu 1a C (50,95%) va O (42,72%). Pho
EDX ciing chi ra sy c6 mat ciia Ag (6,33%) véi pic xuat hién tai 3,1 keV.
Nhu vay qua trinh ling dong nano Ag trén bé mat mang rGO/P(1,8-DAN)
da dién ra thanh cong.

2
Pho XPS
8400 25000
7800
20000
3 7200 3
s 3
© 6600 < 15000
° g
o
g o 2 10000
1 )
a 5400 3
© 5000
4800
4200 0
364 68 ar2 376 280 284 286 28
Nang lwgng lién két (eV) Nang Iwgng lién két (eV)
16000
9000
c ‘ O1s
14000 8500
3 5 8000
8 12000 & 7500
© o
] f $ 7000
@ 10000 L o
5 \ £ 6500
H %
O 8000 4 3 8000
M 900
6000 < <000
524 528 532 536 295 400 405 41t

Nang Iwong lién két (eV) Nang Iong lién két (eV)

Hinh 3.50. Phd XPS cua Ag 3d (A), C 1s (B), O 1s (C) va N 1s (D)

Quan sét trén hinh 3.50A cho thiy ning lwong obitan Ag 3d xuit
hién 2 pic khd manh c6 muic nang luong twong (ng tai 366,7 eV va 372,7
eV duoc quy cho ning lugng lién két spin-orbit ciia Ag 3d (5/2) va Ag
3d (3/2). Murc ning lugng phan tach cua Ag 3d 14 6,0 eV ching to sy tdn
tai cua Ag kim loai trén mang rGO/P(1,8-DAN). Hinh 3.50B thé hién phé
XPS cuia C 1s voi hai mirc nang luong tai 284,0 eV dic trung cho lién két
cua C-C/C=C trong vong thom va mirc nang luong tai 286,4 eV dac trung
cho lién két C=0/0-C-O cua rGO/P(1,8-DAN). Ph XPS cua O 1s xuat
hién pic c6 nang luong lién két 531,5 eV (hinh 3.50C) twong &tng vai lién
két Ag-O va lién két cua cac nhém chire chira oxy trén bé mat rGO [105].
Pic ¢ nang lugng lién két 398,4 eV dugc xac dinh 1a caa N sp? (hinh
3.50D) twong ng v&i cdc nhom amin cua P(1,8-DAN).
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3.3.2.3. Badnh gid tinh nhay dién héa voi cefepime

0.05

+0,18 V

0044

003+

i (mA)

0.02

0.01+

0.00 - T T
0.05 010 0.15 020 025 0.30

E (V)
Hinh 3.51. Két qua DPV cua dién cuc: rGO/P(1,8-DAN) (a) va
rGO/P(1,8-DAN)/Ag (b) trong dung dich PBS chura cefepime 2 uM
Két qua trén hinh 3.51 cho thay khi khong c6 cefepime duong DPV
khéng xuat hién pic (duong a). Truong hop cd cefepime xuat hién pic
oxy hda rd nét tai +0,19 V (ddi voi mang rGO/P(1,8-DAN), duong b) va
+0,18 V (d6i véi mang rGO/P(1,8-DAN)/Ag, dudng c). Cudng do pic
oxy héa cuaa dién cuc composite rGO/P(1,8-DAN)/Ag cao gap 2,3 lan so
v6i rGO/P(1,8-DAN). Sau khi bién tinh véi nano Ag, pic oxy héa cua
mang composite di dich chuyén vé phia am hon 0,01 V do dién tich bé
mat riéng cua mang tang lén.
0.07

0.064
0.05
=3 0.044
£
— 0.034
0.02 ==

0.014

0.00 . . ‘ -
0100 0125 0450 0475 0200 0225 0.250 0 1 2 3 4
E(V) Néng dé cefepime (uM)

Hinh 3.52. Buong DPV cuia Hinh 3.53. Duong chuan biéu
rGO/P(1,8-DAN)/Ag véi néng do dién sw phu thudc gitta Al, voi
cefepime thay doi 0,4-4 pM nong do cefepime

Két qua cho thay mdi quan hé giita AT, v6i ndng do cefepime cia
dién cuc rGO/P(1,8-DAN)/Ag la mot ham hoi quy tuyeén tinh bac nhat c
dang Alp (mA) = 0,0104 X Ccefepime (“M) + 0,0034
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V6i binh phurong hé sb twong quan R? = 0,9935.

Gi6i han phat hién (LOD) = 0,08 pM

D6 1ap lai va dé bén

Do lap lai cua dién cuc rGO/P(1,8-DAN)/Ag dugc danh gia dua trén
két qua 6 lan phép do lap lai tin hiéu DPV cua cefepime nong d6 2 pM
trong dung dich dém PBS (pH= 7,4). Do léch chuan twong d6i (RSD)
theo tinh toan la 2,20%.

Do bén cua dién cuc rGO/P(1,8-DAN)/Ag duoc xac dinh bing cach
do chiéu cao dinh pic DPV cua cefepime nong d6 2uM trong dung dich
dém PBS 26 ngay.

0.0254

0.0204

(mA)

0.0154

a

Al

0.0104

0.0054

0.000+
0

5 10 15 20 25

Thei gian (ngay)
Hinh 3.54. Chiéu cao dong dinh peak DPV tir 1-26 ngay cua
cefepime 2 uM trong dung dich dém PBS

Két qua cho thiy chiéu cao dong dinh peak DPV van duy tri dwoc
91% gi4 tri ban dau voi do 1éch chuan RSD < 4,7% sau 19 ngay. Két qua
nay chang té cam bién co d6 bén va phan hdi tot vai cefepime.

Ung dung phét hién cefepime trong mdu thuc té

Bang 3.15. Két qua xac dinh cefepime trong mau bot thuong mai

x Ham lwon . A: Pj léch chuén
Mau cefepime (g) g P thu hoi : '(%)
Verapime 1 g 0,971 97,1 1,09
Cefeme 0,5¢ 0,560 112,0 5,29
Cefeme 1g 0,948 94,8 1,62

Do phét hién ciia cac mau dwoc pham tir 94,8 dén 112 % véi RSD
tir 1,09 déen 5,29 %.
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KET LUAN

1. Pa tong hop graphen oxit (GO) tir graphite bang phwong phap
hoa hoc va sir dung truc tiép 1am muc in 3D. Két qua khao sat do nhot
cho thiy ndng d6 GO thich hop 1am muyc in 12 8 mg/mL. Thé zeta cia
GO 14 -65 mV chang to hé muc in c¢6 d6 6n dinh tét.

2. Pi nghién ciu ché tao mang in 3D composite rGO Véi
polyvinylancohol (PVA) sir dung ascorbic acid 1am chat khir. Véi ti 16 thanh
phan GO:ascorbic acid:PVA = 100:10:15 mang composite ¢6 hoat tinh dién
hoa tot nhat tuy nhién van khong cao, dién tich hiéu dung cua dién cuc chi
chiém 32%. Két qua khao sét tinh ning tu d chi ra gia tri dién dung riéng
(Cs) cia mang rGO/ PVA trong dung dich H,SO4 1 M chi dat 92 F/g & mat
d6 dong 1 A/g.

3. P nghién ctru ché tao mang in 3D composite rGO/polyacrylic
acid (rGO/PAA) st dung tac nhan bic xa UV dé dong thoi khir GO va
trung hop quang hoa PAA. Mang rGO/PAA tong hop véi AA chiém 10%
kl. so v&i GO, thoi gian chiéu bic xa UV 3,6 gidy co hoat tinh dién hoa
cao nhat, dién tich hiéu dung 16n gap 1,3 lan so véi dién tich hinh hoc.
Mang composite rGO/PAA c6 gia tri Cs dat 321 F/g & mat do dong 1 A/g,
gia tri Cs duy tri dugc 82% sau 5000 chu ky nap-phong.

4. Pa nghién ctu ché tao mang composite 3 thanh phan: rGO,
polyaniline (PANi) va nano MnO, bang ky thuat in 3D két hop véi ling
dong dién hoa. Cac két qua phan tich dién hoa di chung to nano MnO;
v6i ham lugng 2% kl. di gia tang dang ké tinh nang tu dién cho mang in
rGO/PANI. Gia tri Cs ctia composite rGO/PANiI/MnO; dat 740 F/g ¢ mat
d6 dong 1 A/g va duy tri dugc 97% Cs sau 5000 chu ky nap-phdng ¢ mat
do dong 15 A/g.

5. D3 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 phd EDX, XPS, anh FE-SEM di chtng t6 mang composite
rGO/P(1,8-DAN)/Ag dugc tong hop thanh cong véi ham lugng Ag la
6,33% kl. Két qua thir nghiém dung dudng chuan phan tich cefepime da
chi ra dién cuc rGO/P(1,8-DAN)/Ag cho tin hi¢u tuyén tinh vai nong do
cefepime trong khoang tir 0,4 dén 4 UM, gidi han phét hién 12 0,08 uM,
hé sé twong quan dat 0,993, d6 léch chuan twong ddi 1a 2,2%. Két qua
phan tich cac mau dugc phdm thuong mai dién cuc c6 kha nang phat trién
thanh cam bién cefepime ing dung trong thuc té.
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