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TOM TAT

D¢ 6n dinh phéan tan vat liéu graphen trong chat long déng vai tro rat quan
trong d€ nang cao hiéu qua tng dung trong nhiéu linh vuc, nhu trong chat long
nano, vat liéu t6 hgp, linh vuc y sinh, .... Do kich thudc cua vét liéu graphen
anh huong 16n dén sy phan tan va d6 6n dinh cua graphene, vi vay chiang toi
hudng dén cach tiép can rat mai la st dung phuong phap nghién bi nang luong
cao nham giam kich thudc va ting dién tich bé mét riéng cho vat liéu graphen
da 16p (GNPs). Cac phép do bé mit (FE-SEM), quang phd raman, phd hap thu
hong ngoai FTIR, phép do dién tich bé mat riéng (BET) dugc st dung d€ danh
gid cac ddc tinh vat liéu, kha nang phan tan va d6 6n dinh phén tan trong chat
long cua vat liéu GNPs sau khi nghién. Két qua nghién cttu cho thay nghién bi
nang luong cao la phuong phép rat hiéu qua dé nang cao kha nang phén tan va
d% on dinh cta vat liéu GNPs trong chat 16ng, nghién cttu chi ra rang vat liéu
GNPs duoc nghién véi thoi gian 5 gio ¢6 kich thude 218 nm, dién tich bé mat
196,63 m?/g tang 555% so voi vat liéu graphen ban dau, cho d6 6n dinh phan
tan tot nhat vdi thé zeta do dwoc 1a 29,2 mV.

T khoa: nghién bi nang luong cao, graphen, bién tinh, phan tan, chat long

1. MO PAU

Graphen dwgc kham pha vao nam 2004 boi Geim va cong su la mot dang
thut hinh méi ctia cacbon ngoai cac dang da biét tredec d6 nhw cacbon vo dinh hinh,
graphit, kim cwong, fullerent, 6ng nano cacbon [1]. Trong cdu trtc vat liéu graphen,
mdi nguyén tt cacbon tham gia lién két cong hoa tri véi ba nguyén tir cacbon khéc
hinh thanh nén mang phang hai chigu véi cac 6 hinh luc giac [2] do d6 mdi nguyén
tr cacbon trong mang con thira mot electron, cac electron nay chuyén dong tw do
trong mat phang graphen, véi c&u tric nhw thé graphen c6 nhitng tinh chat vat ly
dac biét di thuwong. Graphen la vat liéu bén nhat ting co [3] v6i suat Young 1,0 TPa,
stec bén noi tai 130 GPa, vO cung nhe véi dién tich bé mét 16n 2630 m?/g va tuong
ddi tro vé mat hoéa hoc [4, 5]. Vat liéu graphen c6 d6 dan nhiét 3000 W/mK, do dan
dién la 2000 S/cm, d6 truyén qua 97,7 %, d¢ linh dong cta hat mang dién cao 200000
cm?/Vs [6-8]. V6i nhiing tinh chat d6, vt liéu graphen c6 nhiéu tiém nang ting dung
trong ché tao thiét bi, linh kién dién t& nhu dién cuc dan dién trong sudt, thiét bi
lvu trir ndng luong, transitor hiéu tng truong, xuc tac quang, cam bién. Ngoai ra



graphen con dwgc tng dung rong rai trong cong nghé composite cling nhu ting
dung trong chat long nano [9-13]... Trong thuc nghiém nghién cttu ting dung vat
liéu graphen thi d6 6n dinh va kha nang phan tan dong déu vat liéu nay trong chat
long dong vai tro hét stic quan trong, do6 1a yéu t6 chinh anh huwong truc tiép dén
chat luong ctia cac linh kién va thiét bi dién t& cing nhu chat luong ctuia chét long
nano hodc kha nang gia cuong trong linh viec composite [14, 15]. Tuy nhién do tinh
chét tro vé mdt hoa hoc nén kha nang phan tan vat liéu graphen vao chat long con
mot s6 han ché. Bén canh d6, vat liéu graphen thuong st dung trong nghién ctru
tng dung la vat liéu graphen da 16p duoc tong hop vdi sd luwgng 16n, vi vay kha
nang phan tan vat liéu nay trong chat long rat kém do kich thudc va d6 day caa vat
liéu graphen 16n. D€ giai quyét van dé nay, ching t6i hudng dén cach ti€p can rat
mdi la st dung phuong phap nghién bi nang luong cao dé€ giam kich thudc, d6 day
va nang cao dién tich bé mét riéng ctia vat liéu graphen da 16p nham nang cao hiéu
qua phéan tan trong chét long. Trong bai bao nay, chiing t6i trinh bay chi tiét nhing
két qua dat duoc trong viéc st dung phuwong phap nghién bi nang lugng cao trén hé
8000D Mill/mixer va cdi 8004 tungsten carbide d€ nang cao hiéu qua phén tan vat
liéu graphen da 16p (GNPs) trong nén chat long.

2. THUC NGHIEM

Vat lieu GNPs tdng hop bang phuong phéap béc tach plasma duoc mua tir
ACS Materials véi d9 tinh khiét >99%, chiéu day ~10 nm, duong kinh 2 ~ 5 um, khéi
luong riéng 2,3 g/cm? va dién tich bé mat riéng 30 m?/g. T4t ca cac hoa chat khac cua
thi nghiém dwoc mua tir Merck & Co., Inc..

2.1. Thay déi kich thwéc GNPs v6i hé nghién bi ning lwong cao

Kich thudc vat liéu GNPs duoc thay d8i bang phuong phap nghién bi niang
lwong cao véi hai kep d6i xting. Hé ¢6i 8004 tungsten carbide (Hinh 1) véi chiéu cao
5,72 cm, duong kinh 6,35 cm, dung tich nghién 3 - 10 cm? cung véi 2 bi nghién
tungsten carbide c6 duwong kinh 7 mm duoc st dung d€ nghién kho 2 g GNPs véi
toc do 8000 vong/phut trong thoi gian lan luot 1a 1 gio, 3 gio va 5 gio.

Hinh 1. Hé nghién 8000D Mill/mixer va hé cdi 8004 tungsten carbide
2.2. Bién tinh vét liéu GNPs v6i nhém chirc carboxyl

Vat liéu GNPs sau khi nghién dugc dugce chirc nang héa nhém chike carboxyl (-
COOH) bang tac nhan oxy héa manh (Hinh 2) qua cac budc nhuw sau: Dau tién
GNPs duoc xtt ly bang hdn hop HNOs va HzSOs véi ti 1é 1/3 theo thé tich ¢ diéu



kién 70 °C trong 5 gio d€ hinh thanh cac nhém chirc -COOH trén bé mat vat liéu
GNPs. Budc tiép theo la loc va rita dung dich thu dugc bang nuwdc cat nhidu lan d&
loai bo hoan toan lwgng axit con lai sau phan tng. Cudi cung la loc va sdy kho vat
litu GNPs da gén nhém chitc -COOH (GNPs-COOH) ¢ nhiét db phong.
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Hinh 2. Minh hoa qua trinh bién tinh vat liéu GNPs véi nhém chize -COOH
2.3. Dac trung ky thuat

Chung t6i sit dung kinh hién vi dién t&r quét FESEM (Hitachi S4800, Japan)
d€ nghién ctru hinh thai hoc bé mat vat liéu GNPs. Thiét bi Raman Spectroscopy
(LabRAM HR 800, HORIBA Jobin Yvon — France) vi ngudn laser 532 duoc st dung
dé€ nghién ctru cdu trtc cua vat liéu GNPs. Bén canh d6 ching toi thuwe hién cac
phép do phd phan bg kich thudc va thé Zeta-size trén hé Malvern ZS Nano S
Analyzer, ph6 hap thu hong ngoai FTIR trén hé SHIMADZU IR Prestige21l
Spectrometer, va phuong phap déng nhiét hap phu va giai hap nitrogen trén thiét bi
Micromeritics TriStar 3.000 d€ xac dinh dién tich bé mat riéng.

3.KET QUA VA THAO LUAN
3.1. Hinh thai hoc bé mit va ciu tric nano caa vat liéu GNPs

Déc trung hinh thai hoc bé mét cua vat liéu GNPs duwgc nghién ctu bf?mg
kinh hién vi dién t& quét phat xa truong (FESEM). Két qua cho thdy vat liéu
graphen ban dau c6 kich thudc tir 3 dén 5 um, bé mit GNPs phang, cé nhiéu nép
gdp va tao thanh cum 16n (Hinh 3a). Kich thudc va bé mét vat liéu GNPs thay d6i
dang ké sau khi nghién véi hé nghién bi ndng liong cao 8000D Mill/mixer. Dudi tac
dung ctia nhitng va cham mang nang luong cao ctia hé bi trong qua trinh nghién,
vat liéu GNPs bi v6 ra thanh tiing manh nhoé véi kich thude tr vai chuc dén vai
tram nanomet. Hinh 3b, 3¢, 3d cho thdy su thay ddi cua kich thudc ctia vat liéu
graphen theo cac thoi gian nghién khac nhau, thoi gian nghién cang lau kich thudc
vat liéu cang nho. Cé thé thdy bé mat vat liéu GNPs sau khi nghién 1 gio xuat hién
nhiéu vét nit (Hinh 3b), diéu nay ching to tdc dong co hoc trong qua trinh nghién
bi da tao ra cac vét nit trén bé mat GNPs, tuy nhién khoang thoi gian 1 gio chua du
d€ cac vét nit trén graphen bi dit gy hoan toan. V6i khoang thoi gian nghién 16n
hon thi kich thwdc cta vat liéu GNPs tiép tuc giam xudng (Hinh 3¢, 3d) va dat téi
gia tri 6n dinh ¢ dai 100 — 800 nm sau thoi gian nghién 5 gio.



Hinh 3. Hinh anh bé mat vat liéu GNPs vo6i cac thoi gian nghién khac nhau:
a) nghién 0 gio, b) nghién 1 gio, c¢) nghién 3 gio, d) nghién 5 gio
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Hinh 4. Quang pho Raman cta vat liéu graphen da 16p

b€ danh gia su sai hong trong ciu triic do qua trinh nghién bi gay ra, chung
t6i thyee hién phép phan tich quang phd raman ddi véi vat liéu GNPs. Két qua phan
tich xu4t hién cac dinh dic trung caa vat liéu graphen nhu dinh G tai s6 song 1580
cm déc trung cho cdu truc graphit, dinh 2D ¢ s séng 2679 cm! ddc trung cho cau
tric lai héa sp? cia GNPs, dinh D tai s6 song 1340 cm™ thé hién sy sai hong trong
cau truc mang cua vat liéu GNPs, su ¢ mat ctia thanh phan tap chét hodc ctia thanh
phén cacbon v6 dinh hinh [16-18]. Pho raman ¢ Hinh 4 cho thdy sy thay d6i trong
cau trac cta vat liétu GNPs theo thoi gian nghién. Vat liéu GNPs ban dau khong
xuat hién dinh D va d¢ ban rong pho ctaa dinh 2D hep ching t6 GNPs ban dau
khong bi bién ddi vé cdu trac. Tuy nhién véi vat liéu GNPs sau khi nghién, két qua
phéan tich raman xuét hién dinh D véi cuong d6 dinh tang dan theo thoi gian
nghién cho thdy cdu tric caa GNPs xudt hién nhitng bién d6i vé cau truc va nhiing
bién d6i nay tang dan theo thoi gian nghién. Nhitng bién ddi vé ciu truc nay thuc
chat la sy sai hong mang do tac ddng co hoc gay ra. Day thuc ra la mét diém thuan
loi vi trong qua trinh bién tinh cac nhém chtic 6 thé dé dang phan tGng va lién két
v6i nhiing vi tri sai hdong nay dé tao thanh vat liéu GNPs bién tinh [19, 20].



3.2. Dic trung cta GNPs bién tinh nhom chirc carboxyl
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Hinh 5. Pho hédp thu hong ngoai FTIR cua GNPs-COOH

D¢ tang hiéu qua phan tan vat liéu GNPs vao chéat long, GNPs sau khi
nghién véi cac thoi gian khac nhau duoc gan thém nhém chitc -COOH. Dudi tac
dung ctia moéi truong oxy hda manh, cac nhém chire -COOH hinh thanh céc lién két
cong hoa tri véi cac nguyén tir cacbon trén bé mét va tai bién vat liéu GNPs. Phép
do pho hap thu hong ngoai (FTIR) dugc thuc hién dé€ xac dinh sy ¢ méat cia nhém
chirc -COOH (Hinh 5) trén bé mat cua vat liéu GNPs véi cac thoi gian nghién khac
nhau. D6i véi vat liéu GNPs da dugc chire nang hda pho hong ngoai xudt hién rat
rd cac dinh hap thy, trong d6 dinh 3400 cm! thé hién sy dao dong ctia nhém -OH,
dinh 1720 cm™ dwoc déc trung boi lién két C=0O ctia nhoém carboxyl, dinh hép thu tai
s0 song 1630 cm™ ddc trung cho lién két C=C, dinh 1365 cm™ tuong duong véi lién
két -OH ctia nhom carboxyl, va dinh 1080 cm™ cho thdy su xuéat hién lién két C-O
[21-23]. D6i véi GNPs khong nghién thi cac dinh hap thu tai cac budc song ké trén
rat thdp, diéu doé cho thdy hiéu qua bién tinh sé kém hon khi GNPs khong trai qua
qua trinh nghién bi ndng luwgng cao. Diéu nay cling cho thdy su phu hop khi so sanh
vOi két qua do Raman ¢ trén, trong d6 vat liéu GNPs sau qua trinh nghién nang
lwong cao xudt hién nhiéu hon nhitng vi tri sai hdng ma tir d6 cac nhom chiec ¢6 thé
dé dang lién két dé tao thanh vat liéu GNPs bién tinh.

3.3. Danh gia su phan tan va d6 on dinh cta vat liéu GNPs-COOH trong chat long

Vat liéu GNPs-COOH véi cac thoi gian nghién khac nhau dwoc phan tan
vao moi treong nudce. D€ khao sat sy phan tan va d6 on dinh cua vat liéu GNPs-
COOH phép do kich thudc hat va thé zeta dugc thuc hién. Két qua phép do kich
thudc hat (Hinh 6) cho thdy phd phan bo kich thude vat liéu GNPs sau khi nghién 1
gio nam trong khoang 350 - 800 nm, trong d6 vat liéu GNPs phan bd nhiéu nhat &
kich thudc 500 nm chiém hon 30% s6 lwong GNPs. Khi tang thoi gian nghién vat
liétu GNPs 1én 3 gio va 5 gio, dinh phd phéan b6 kich thudce vat liéu GNPs dich



chuyén vé phia kich thudc bé hon va ban rong phd thu hep dan. D6 thi phan bs
kich thudc vat liéu cho thdy phan 16n kich thudc GNPs roi vao khoang 352 nm sau
khi tdng thoi gian nghién 1én 3 gio. Trong truong hop thoi gian nghién ting dén 5
gio sO luong vat liéu GNPs voi kich thude trén 500 nm giam dan, chi chiém duwdi
2,5% s6 luong GNPs, vat liéu GNPs c6 kich thudc khoang 218 nm c6 s6 luong 16n
nhét chiém dén gan 15% s6 luong GNPs. Két qua nay hoan toan phu hop véi kich
thuwdc vat liéu GNPs da khao sat bang FESEM 6 muc 3.1.
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Hinh 6. Biéu d6 phan bé kich thudc hat cta vat liéu GNPs

Do 6n dinh phéan tan vat liéu GNPs duoc danh gia thong qua phép do thé
zeta. Phép do dua trén gia tri d0 16n cta thé zeta d€ xac dinh d6 6n dinh cua vat
liéu GNPs trong dung dich. Gi tri d6 16n thé zeta nam trong khoang tit 0 - 15 mV,
huyén phu ¢ trang thai khong on dinh. Gid tri ttr 15 - 30 mV, huyén phu 0 trang thai
khé 6n dinh tuy nhién vat liéu dwgc phan tan bi 1ang xudng mot phan nho. Véi gia
tri tir 30 - 45 mV, huyén phu dat dén trang thai phan tan 6n dinh. Huyén phu ¢
trang thai phan tan tSt khi thé zeta nam trong khoang 45 - 60 mV. Khi gia tri thé&
zeta trén 60 mV, huyén phu dwgc phan tan rat tot, c6 do on dinh rat cao [24, 25].
Trong nghién ctru nay, gia tri th€ zeta cua cac huyén phu chira vat liéu GNPs véi
thoi gian nghién khac nhau phan tan vao moi treong nwdc duoc thé hién 6 Hinh 7.
D0 thi cho thay gia tri thé€ zeta tang dan theo thoi gian nghién tir 0,1 mV d6i vdi vat
lidu GNPs ban dau dén 29,2 mV cho mau GNPs nghién 5 gio. Gid tri thé zeta cta
cac huyén phu tang 1én theo thoi gian nghién cta vat liéu GNPs duoc giai thich do
vat liéu GNPs ban dau cd kich thuwdc 16n, lién két hydro gitta cac nhom chuc -
COOH va dung moi phan cec khéong dt manh d€ phan tan vat liéu GNPs vao moi
truong chat 1ong. Khi giam kich thuée vat lieu GNPs xudng dan dén dién tich tich
bé mat vat litu GNPs ting 1én. Hinh 7 chi ra rang, dién tich bé mat cia GNPs ting
1én dén 555% theo thoi gian nghién tir 30 m*/g d6i véi GNPs ban dau dén 196,63
m?/g sau khi nghién véi thoi gian 5 gio, bén canh d6 d6 thi cho thdy thé zeta cua
huyén phu tang theo su gia tang cua dién tich bé mét riéng. Diéu nay duoc ly giai
do su gia tang dién tich bé mat dong nghia vdi s6 lwong nhom chike -COOH lién két



trén bé mit vat liéu GNPs nhiéu hon dan dén s6 lwong lién két hydro gitra vat liéu
GNPs va dung moi phan cuc ting 1én, qua d6 nang cao kha nang phan tan ctia
GNPs trong nén chat long.
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Hinh 7: Thé zeta va dién tich bé mat riéng cua vat liéu GNPs theo thoi gian nghién

Nhiing két qua trén da cho thay bang phuong phap nghién bi ning lwong
cao, kich thudc cua vat liéu GNPs giam xudng, dién tich bé mat cua vat liéu tang
1én, dong thoi hiéu qua bién tinh vat liéu GNPs dugc cai thién, qua d6 giup nang
cao dang ké hiéu qua phan tan cta vat liéu GNPs trong nén chat 1ong va mo ra kha
nang ung dung tot hon cua vat liéu GNPs trong nhiéu linh vuc.

4. KET LUAN

Chung t6i da thanh cong trong viéc st dung phuwong phap nghién bi ndng
luwong cao dé€ nang cao hiéu qua phan tan cua vat liéu GNPs trong chat long. Day la
cach tiép can rat moi, giap giam kich thwde ctia vat liéu GNPs, tang dién tich bé mat
va cai thién hiéu qua bién tinh vat liéu GNPs, qua d6 nang cao hiéu qua phan tan
cua vat liéu GNPs. Cu thé vat liéu GNPs sau thoi gian nghién 5 gio ¢ kich thudc
trung binh giam xudng con 218 nm, dién tich bé mat la 196,63 m?/g tang 555% so véi
vat liéu graphen ban dau, hiéu qua bién tinh v6i nhém chire -COOH duoc cai thién,
sau khi bién tinh vat liéu GNPs cho d§ on dinh phéan tan tot nhat voi thé zeta do
duoc la 29,2 mV. Céch ti€p can mdi nay gitp nang cao hiéu qua va kha ning tng
dung ctia vat liéu GNPs trong nhiéu linh vuc nhu trong chat 1ong nano, vat liéu t6
hop, linh vuc y sinh, .... va cac tng dung khac can dén sy phan tan tot cua vat liéu
GNPs trong nén chat long.
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APPLICATION OF HIGH-ENERGY BALL MILLING TO IMPROVE
THE DISPERSION OF MULTI-LAYER GRAPHENE IN LIQUIDS

The dispersion stability of graphene in liquids is very important role to improve
the application efficiency in many fields, such as in nano fluid, composite
materials, biomedical fields, .... Because of the size of graphene materials is
greatly affect tothe dispersion and stability of graphene, sowe aim to take a new
approach of using high energy ball grinding methods for reducing size and
increasing surfaceareafor multi-layer graphene materials (GNPs). Surface
measurements (FE-SEM), raman spectroscopy, FTIR infrared absorption
spectra, BET (surface area) measurements are used to evaluate material
properties, dispersion and the stable of GNPsin liquid. Research results show
that high-energy ball milling is a very effective method to improve the
dispersion and stability of GNPs in liquids, research shows that thesize
of GNPsis218 nm, the surface area of 196.63 m? / g increases 555% compared to
the original graphene, and giving the best dispersion stability with a
measured Zeta of 29.2 mV.



