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TONG HQP CARBON NANO SOI TREN CAC CHAT MANG CO CAU TRUC

SYNTHESIS OF CARBON NANO FIBERS ON MACROSCOPIC STRUCTURED
MATERIALS

Trwong Hiru Tri, Nguyén Pinh Lam
Truong Pai hoc Bach khoa, Pai hoc Pa Ntfng; thtri@dut.udn.vn

Tém tat - Carbon nano sgi da dwoc nghién ciu rng dung cho
nhiéu Iinh virc khac nhau trong nhikng thap nién vira qua nhé vao
tinh chat wu viét cGa ching. Tuy nhién, qué trinh tdng hop thwong
thu dwoec CNFs véi kich thwéc nanomet, do dé khi st dung lam
chét mang cho xuc tac cho céc thiét bj phan (ng thi sé gép phai
mot sé nhugc didm nhw khé khan trong viéc phan tach x(c tac ra
khéi san pham sau phan ¢eng, hay tr& Iwc 16N khi st dung CNFs
trong thlet bi v&i tang xtc téc cb dinh. O nghién ctru nay, CNFs da
dwoc tdng hop [én bé mét mot sé loai vat liéu nham tao ra vat liéu
composite c6 b& mét riéng da 16n, véi hinh dang va kich thwéc
mong mubn, ¢6 thé st dung lam cht mang cho xuc tac hogc chét
hap phu trong céac thiét bj tang xdc tac co dinh. Hinh thai bé mat
clia composite da dwoc nghién ctru bang kinh hién vi dién t& quét,
con bé& mat riéng da dwoc xac dinh bang phwong phap hép phu -
giai hdp phu dang nhiét nito.

Twr khéa - CNFs; phwong phap CVD; composite; BET; SEM.

1. Gigi thiéu chung

Trong nhirng thap nién vira qua, carbon nano soi
(CNFs) da nhan dugc sy quan tm caa nhiéu nha khoa hoc
trén thé gidi ciing nhu & Viét Nam nhd vao céc tinh chat
vt 1y ciing nhu hoa hoc wu viét cia né [1, 2]. Cac két qua
nghién ctru dugc céng bd cho thay CNFs da thu hut duoc
cong dong cac nha khoa hoc tir nghién ctru co ban dén
nghién cau tng dung. Trén thyuc té, loai vat liéu nay da
duoc sir dung nhiéu trong san xuét vat liéu composite [1,3],
vt liéu Iuu trit nang luong [4] hay lam chit mang cho xuc
tac trong cc phan ng hda hoc [5-7].

Khi CNFs dugc sir dung lam chat mang cho xuc tac trong
cac phan tng héa hoc thi loai vat liéu ndy s& thé hién duoc
nhiéu wu diém khéc nhau. Trudc hét, day 1a vat liéu khong co
vi mao quan (micropores) nén han ché duoc cac qué trinh
chuyén khdi & sau bén trong c4c vi mao quan, do do s& han
ché dugc mot s6 phan ting phu khong mong mudn, dac biét 1a
cé&c phan ng xay ra trong pha long [8, 9], hon nira CNFs rat
bén trong moi truong acid va kiém nén chung khong bi anh
huang khi lam viée trong nhitng méi trudng ndy; ngoai ra, khi
x(c tac Ia cac kim loai quy thi cd thé d& dang thu hdi lai sau
khi @6t chay chat mang hoac bang cach cho x(c tac tac dung
véi acid hoic kiém, cach xir ly nay khdng thé thuc hién duoc
ddi véi cac chat mang truyén thong la oxide nhdm, oxide silic.
Nho nhiing dzc tinh vira néu ma CNFs da duoc st dung nhiéu
trong cac phan tng hydro hoéa [10], dehydro hda [11, 12].

Trong qua trinh tong hop, CNFs thuong thu dugc &
dang ran ¢ kich thuéc rat nho voi duong kinh khoang vai
chuc nanomet va chiéu dai I&n d&én micromet, do do khi
mudn sir dung loai vat ligu trong cac thiét bi phan ting hogic
hap phu thi s& gap phai mot s6 nhugc diém nhu: kho khin
va chi phi cao dé phan tach xuc tac ra khoi san phim sau
phan ng, hay tré luc quéa 16n caa vat liéu c6 kich thude nano
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khi sir dung CNFs trong céc thiét bi xtc tac hay hap phu voéi
tang xuc tac ¢6 dinh. Dé giai quyét nhimg khé khan gap phai
nay, cac nha khoa hoc di tién hanh tong hop va tao hinh dong
thoi CNFs 1én trén bé mat vat liéu da dugc ché tao vai hinh
dang va kich thuéc mong mudn [5, 7, 13], hoic c6 thé st
dung chit két dinh dé tao hinh nhu két qua cng bé cua Ping
Li va c&c cong su da sir dung véi carbon nano ong [14].

O nghién ctru ndy, nhém tac gia mudn trinh bay két qua
vé viéc st dung phuong phép két tu hda hoc trong pha hoi
(CVD: Chemical Vapor Deposition) dé téng hop carbon nano
soi trén bé mat mot sb loai vat liéu khac nhau, nham tao ra
nhitng loai vat liéu composite c6 bé mit riéng du 16n, véi hinh
dang va kich thuéc mong muén va c6 thé sir dung lam chat
mang cho xtc tac hoic lam chat hap phu trong nhiéu dang
thiét bi khac nhau, dac biét 1a thiét bi voi tang xuc téc c6 dinh.
Dic tinh cia san pham cudi da duoc danh gia bing cac
phuong phdp phén tich hoa 1y hién dai nhu xc dinh bé mat
riéng bang phuong phap hap phu - giai hap phu dang nhiét
nito, xir 1y s6 liéu theo ly thuyét BET (Brunauer- Emmett -
Teller), kinh hién vi dién tir quét (SEM: Scanning Electron
Microscopy), nhim xem xét hinh thai bé mat caa composite
thu duoc.

2. Thuc nghiém

2.1. Lwra chen chdt mang

Chat mang duoc sir dung dé tao ra composite tir CNFs
Ia silicon carbide dang beta (B-SiC) dwoc tao ra ¢ dang hinh
khéi véi cau trdc to ong (ky hiéu S1), chat mang thir hai 1a
B-SiC duoc tao hinh ¢ dang vanh khuyén (ky hiéu S2), hai
chat mang nay dugc cung cap bai cong ty Sicat (xem thém
& hinh 1 va 2) [15], chat mang th ba Ia carbon xbp (felt
carbon or graphite microfilament) (ky hiéu S3) dugc cung
cip bai cong ty CeraMaterials [16] (xem thém & hinh3).
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Kich thugc hinh hoc ciia cac chat mang nay dwgc trinh bay
trong bang 1.

Silicon carbide dang beta Ia vat liéu dugc san xuét
nham 1am chat mang xdc tac cho nhiéu phan tng khac nhau
[9,17], cac két qua cho thay khi sir dung B-SiC lam chat
mang trong c&c phan tng hoda hoc di lam ting cao do
chuyén héa va do chon loc khi so sénh véi chit mang
truyén théng nhu oxide nhém. Tuy nhién bé mat riéng cua
loai vat liéu nay thuong nhé hon 25m?/g (xem cac gia tri
trong bang 1). Vi vay, viéc gin CNFs Ién trén bé mat cua
vt li¢u s& lam tang bé mat riéng cua ching, do d6 gitip cho
viéc phan tan pha hoat tinh trén bé mit cua chat mang duoc
t6t hon, nhur vay, s lam ting kha ning tiép xUc cta chat phan

ung vai pha hoat tinh, hay néi cach khac sé lam tang hoat tinh
cua x(c tac.

Déi vai carbon xdp, day 1a vat liéu co do bén co, bén
nhiét tot, dac biét 1a ching kha tro vé mat héa hoc, vi vay
ching c6 thé dugc sir dung tét trong cic méi trudng acid
hoic kiém, ngoai ra, loai vat liéu nay con c6 thé dugc tong
hop va tao hinh theo bét ky hinh dang mong muén nao. Tuy
nhién, loai vat liéu ndy c6 bé mat riéng rat nho, thuong nho
hon 1m?/g (xem cé4c gia tri trong bang 1), véi bé mat riéng
qué nho sé rat kho trong viéc phan tan pha hoat tinh khi lam
chat mang cho xuc tac. Vi vay, viéc nang cao bé mat riéng
cho carbon xép s& gitip ting cao kha nang sir dung ching
lam chat mang cho x(c téc trong cac phan ting héa hoc.

Bdng 1. Kich thiéc hinh hoc cia chat nén.

Mau thi nghiém MAu thi nghiém

. S1 S3 . S2

Kich $-SiC) | (Carbon xép) | " (B-SiC)
- arbon x0 -

thude hinh hoc xop thuwde hinh hoc
Chiéu dai (mm) 600 500 Puong kinh ngoai (mm) 160
Chiéu réng (mm) 350 400 Puong kinh trong (mm) 100
Do day (mm) 100 100 Do dai (mm) 150

2.2. Téng hep xuc tac
2.2.1. Nguyén vt liéu ban dau

Tién chit cua pha hoat tinh dwoc sir dung 1a mudi nitrat
nickel (Ni(NO3)2.6H,0) ¢6 do tinh khiét trén 98,5%. Vi myc
dich phu CNFs Ién trén bé mat cua carbon xép va B-SiC, tac
gia da sir dung chinh carbon xdp va p-SiC lam chat mang cho
pha hoat tinh (Ni) dé tao ra xdc tac cho qua trinh téng hop
CNFs. Ngudn carbon dugc st dung cho tong hop nay Ia khi
ethane, khi hydro dugc sir dung cho qué trinh chuan bi xdc tac
va trong qué trinh tng hop. Ngoai ra & nghién ciru ny con sir
dung khi argon trong giai doan dudi khong khi trong hé thong
ban dau va trong quéa trinh 1am ngudi.

2.2.2. Qua trinh téng hop xuc tac

Xuc tac duoc tdng hop theo phuong phap tim wét va
qua trinh tién hanh s& trai qua bbn giai doan nhu sau:

- Puwa pha hogt tinh 1&n bé mat chat mang: Trudc hét
mudi nitrat nickel dugc hoa tan trong nuréc cat, sau d6 ding
pipet dé dua dung dich mudi tham Ién bé mat chat mang,
tiép theo chit mang da dugc tam dung dich mudi s& dugc
say khd. Qua trinh nay dwoc Iap lai hai lan dé bao dam bé
mat cht mang duoc thim déu dung dich chira tién chit xuc
tac. Luong muébi nitrat nickel va chat mang duoc tinh toan
sao cho c6 thé thu duoc xic tac 1% Ni/chit mang. Do bé
mit cua cac chat nén khong Ién, nén ty 1¢ pha hoat tinh
dugc nhém tac gia st dung ¢ nghién ctu nay 1a rat nho
nham han ché sy hinh thanh tdm x(c tac véi kich thudc lon.

- Say khd: Chat mang da duoc tim mudi s& dua vao tu
sdy dé dwoc sdy kho & 110°C trong 14h:;

- Nung: Qua trinh nay duoc thuc hién ¢ 350°C trong 2h
trong khéng khi nham chuyén muébi nitrat nickel sang dang
oxide tuong tng;

- Khi#: Qua trinh nay dugc thuc hién ¢ 400°C trong
vong 2h nha dong khi Hz, nham chuyén oxide nickel sang
nickel kim loai, qua trinh s& dugc thuc hién ngay trong thiét

bi tong hop CNFs, nham tranh cho pha hoat tinh bi oxy héa
tro lai néu tiép xuc véi khong kh.
2.3. Téng hgp CNFs trén chdt mang cé cdu tric

Nguyén li¢u khi ethane, hydro va argon, trudc khi di vao
hé thong thiét bi phan tng, cac khi ndy s& duoc dua qua luu
luong ké dé do luu luong. Chét xdc tac Ni/chit mang da dugc
can chinh xéc khdi luogng, s& duoc dat trong chiée thuyén dugc
lam bang gém rdi dua vao thiét bi phan img da duoc dat sin
trong 10 gia nhiét. Khi argon (véi uu lugng 60ml/phut) dugc
sir dung dé dudi khong khi trong hé thng trong thoi gian 60
phut, sau d6 khi argon dugc thay bang khi hydro (v6i luu
lwong 100ml/phat) va tién hanh nang nhiét do cua hé thdng
Ién nhiét d6 khir xc tac ¢ 400°C, qua trinh khir dugc thuc
hién trong 2 gio. Sau khi két thic, nhiét do cua hé théng duoc
nang 1én dén nhiét d6 cua qua trinh tong hop (680°C), khi da
dat nhiét 46 mong muén thi hdn hop khi ethane va hydro véi
luu lugng 100ml/pht (ty 1€ CaHe/H2: 40/60) s€ duoc dua vao.
Qué trinh tdng hop dugc tién hanh trong 1 gid, sau d6 hdn hop
khi ethane va hydro s& duoc thay bang khi argon va hé théng
s& duogc 1am lanh dén nhiét d6 méi truong, san pham s& dugc
lay ra va dem cén dé xéac dinh khdi luvong CNFs tao thanh va
da phu trén bé mat chat nén.

Trong nghién ctru nay, luong CNFs tong hop duoc s&
duoc danh gia thong qua ty 16 CNFs tao thanh va gan 1én trén
bé& mat vat lidu nén, ty 1& ny s& duoc tinh theo cong thirc sau:

%CNFs = 22,100 1)
w2
Trong do:
- %CNFs: la ty 1¢ CNFs tao thanh va gan Ién trén bé mat

chat nen (% khoi lugng);

- w1: 1a khéi lugng ctia mau sau phan tng (gam);

- w2: 1a khéi luong ciia mau trude phan wng (gam).
2.4. Ddnh gid dac tinh cia vat ligu

B& mit riéng cing duong kinh va thé tich trung binh cua
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mao quén dugc xac dinh bang phuong phap hap phu - giai hap
phu ding nhiét nito & nhiét do -196°C trén thiét bi Tristar
3000. Hinh thai bé mat cia composite dugc chup anh bang
kinh hién vi dién tir quét (SEM) trén thiét bi JEOL 6700-FEG.

3. Két qua va thao luan

O nghién ctru nay chiing t6i da tién hanh tong hop va
danh gia dac tinh ctia 03 mau. Mau 1 (ky hieu M1) Ia
composite ciia CNFs vai B-SiC duoc tao ra & dang hinh khéi
Vvéi cdu trdc to ong, mau 2 (ky hiéu M2) 1a composite cua
CNFs véi B-SiCdugc tao hinh & dang hinh vanh khuyén,
mau 3 la composite cia CNFs vai carbon xdp (ky higu M3).

Khi két thic qua trinh tong hop, can khéi lwong mau thu
duoc vatinh ty Ié CNFs phit 1én khéi chat nén theo cong thiic
1, két qua duoc trinh bay trong bang 2.

Két qua gié tri do bé mit riéng trén co so sb liéu thuc
nghiém cua phuong phap hap phu ding nhiét nito & -196°C
va xu Iy theo ly thuyét BET cung duong kinh trung binh va
gia tri thé tich trung binh ciia mao quan duoc trinh bay &
bang 2.

Tir két qua trinh bay trong bang trén cho thdy, sau khi
pha CNFs Ién trén bé mat chat nén thi gia tri bé mat riéng
BET caa composite thu duogc da ting 1én kha cao so véi chat
nén ban dau, cao nhat trong truong hop cua carbon xdp (ting
thém 59m?2.g%) con ddi véi 02 truong hop cia B-SiC thi gia
tri BET tang thém rat gan nhau (26 va 27m2.g°1). Tur két qua
& bang 2 ciing cho thay ty 1€ phén tram khoi luogng cua
CNFs tao thanh so véi chat nén sir dung la khong glong
nhau, cao nhét trong trudng hop cua carbon xép va thap
nhét trong trudng hop B-SiC duoc tao hinh dudi dang vanh

khuyén. Tuy nhién gia tri ty 1& phan traim nay rat kh6 so
sanh vi khéi lugng riéng ciia carbon xdp va B-SiC la khang
gidng nhau, con trong truong hgp 02 mau B-SiC thi cling
ban chit vat liéu nhung viéc dinh dang khéc nhau 1am cho
khéi lugng riéng cua ching ciing khong giéng nhau. Két
qua thu dugc & nghién ciru nay 1a phu hop véi két qua duoc
cdng bb bai nhém nghién ciu caa Jitendra va cac cong su
[13] khi tién hanh gan CNFs 1én bé mit cua chat nén la
nickel dwoc tao ra ¢ dang khdi véi cau trac té ong. Cu thé,
& nghién ctru nay nhom nghién ctu cua Jitendra da khao
st sy tang khdi lugng CNFs hinh thanh trén bé mat chét
nén, khi thoi gian téng hop ting tir 25 dén 60 phat thi
phan traim ctia CNFs dugc gin trén chat nén ting 1én tir
11,2 dén 29,5 % khéi lugng, va ddng thoi bé mit riéng
BET ciia composite ciing tang 1&n tir 10,2 dén 27,7m?/gam
(bé mit riéng BET cua chat nén ban dau khoang 1m?/gam
[18]). Nhu vay, so véi chat nén duoc 1am tir kim loai nickel
thi cac chat nén duoc sir dung & nghién ciru nay da cho
phép thu dugc composite ¢6 bé mat riéng BET 16n hon
nhiéu lan.

Két qua trinh bay & bang 2 ciing cho thiy, dbi véi 02
mau B-SiC, khi CNFs hinh thanh 1én trén bé mat cua vat
liéu thi s€ lam giam dwong kinh trung binh cua mao quan.
Puong kinh trung binh mao quan cua composite giam c6
thé do soi carbon nano khi hinh thanh trén bé mit da che
lap mot s6 mao quan c6 duong kinh 16n, hay do sy hinh
thanh soi carbon nano trén bé mit bén trong cac mao quan.
Nguoc lai voi gia tri trung binh cia dudng kinh mao quan,
thé tich trung binh cia mao quan ciia composite thu duoc
tang 1én so v&i chat nén ban dau.

Bdng 2. Bc tinh cia chdt nén va san phdam thu diroc

MAu thi nghiém S1 M1 S2 M2 S3 M3
Tinh chét (B-SiC) | (CNFs/S1) | (B-SiC) | (CNFs/S2) | (Carbon xép) | (CNFs/S3)
Ty 18 CNFs tao thanh* (% khéi lvong) - 20 - 13 - 180
BET (m2g?) 16 42 24 53 <1 60
Puong kinh trung binh mao quan (nm) 22 11 18 12 _ 12
Thé tich trung binh mao quan (cm.g?) 0,07 0,1 0,1 0,13 _ 0,11

Ghi chl: Gid tri ty Ié CNF's tao thanh* dugc tinh theo cong thire (1)

Nham dam bao cho qué trinh tong hop s& phu déu CNFs
1&n trén bé mat trong toan bo khdi chat nén, & nghién ciru nay,
nhém tac gia da tién hanh qué trinh tong hop trong thiét bi co
duong kinh bang 38mm, khi d6 véi luu lugng dong nguyén
ligu bang 100mI/phut thi van toc ciia dong luu chat trong ving
phan g la kha nhé (khoang 1,5.10°m/s tinh theo luu lwong
dong vao & diéu kién tiéu chuén va cac chat chwa bi phan huy).
Viéc tién hanh qué trinh tdng hop véi luu lwong nho s& dam
bao cho su khuéch tan tét nhét cua cac nguyén ti carbon sinh
ra, do qué trinh phéan hity cta vat chit chira carbon ban dau lén
toan bd bé mit cua khéi chat nén. Két qua nghién ciu anh
chup bang cach str dung kinh hién vi truyén qua véi do phan
giai lon dugc cong bd trude day cua nhém chiing toi [19] cho
phép khang dinh CNFs s& duoc tong hop voi quy trinh duoc
str dung ¢ nghién cuu nay Anh chuyp cia cac mau duoc trinh
bay trén cac hinh 1, 2 va 3.

Dua vao su tang khéi lugng cua mau sau khi két thac
qua trinh, ddng thoi so sanh mau sic cia chat nén véi mau

sac ctia san pham composite thu duoc (twong &ng véi anh
A va B trén cac hinh 1, 2 va 3) cho thay qua trinh tong hop
da phu dwoc mot 16p dong déu CNFs 1én trén bé mat cua
c4c chat nén, diéu nay c6 thé khang dinh rd rang hon khi
guan sat composite bang kinh hién vi dién tir quét SEM
(anh C trén cac hinh 1, 2 va 3).

Hinh 1. 4nh chup cia mau 1. A, B anh chup ciia chdt mang
f-SiC d@inh hinh ¢ dang c4u truc t6 ong va composite tong hop,
C anh chup SEM cua mau composite
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Hinh 2. 4nh chup cia mau 2. A, B danh chup cia chat mang
ﬂ-SiC,d.inh hinh ¢ dang hinh vanh khuxén va composite
tong hop, C dnh chup SEM cua mau composite
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Hinh 3. 4nh chup ciia mau 3. A, B anh chup ciia carbon xop
va composite tong hop, C anh chup SEM ciia mau composite

O hinh 4 trinh bay anh chup SEM véi d6 phan giai cao
cua cac mau, két qua cho thay, khi st dung cac chat nén
khéc nhau vé vat liéu hay dinh dang, nhung qua trinh téng
hop duoc tién hanh trong cung diéu kién, thi CNFs thu
duogc ¢6 hinh thai bén ngoai kha giéng nhau, véi duong
kinh trung binh cia sgi nano vao khoang 100nm va chiéu
dai 1én dén kich thudc micromet.

Hinh 4. Anh Chup SEM ¢ do phan dai cao cua cac mau.
A méu M1; B mgu M2; C mgu M3.

4. Két luan

O nghién cttu nay nhém tac gia di thanh cong trong
viéc tong hop va gidn CNFs Ién trén bé mat cua mot sb vat
liéu c6 cau tric nham tao ra vat liéu composite véi ciu tric
hinh hoc khéc nhau. Két qua tdng hop vat liéu CNFs cho
thdy rang ban chat caa cac chat nén cd anh huong dang ké
dén ty 16 CNFs tao thanh trong cung mét didu kién tong
hop, nhung khong lam thay doi nhiéu vé dic trung hinh
thai hoc cua vat liéu CNFs. Ngoai ra, két qua phén tich dac
tinh ciia san pham thu dwgc cho thay bé mat riéng BET cia
vt liéu composite tao thanh da tang 1én nhiéu lan so voi
vit liéu nén ban dau, day chinh 1a co so dé céc vat liéu
composite nay duoc ing dung lam chat mang xdc tac hozc
chét hip phu trong c4c nghién cau tiép theo.
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