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(57) Sang ché dé cap dén phuong phap tong hop dng nano cacbon tur cao su ty nhién va
phuong phéap diéu chinh dé dleu chinh dic tinh trung binh ctia éng nano cacbon thu dugc
nay. Phuong phap tong hop 6ng nano cacbon tir cao su tu nhién, phuong phap bao gom
cung cap vat lidu thir nhat, vat liéu thir nhat c6 thé bao gdm cao su ty nhién hoic dan suét
cua ching, phan huy nhiét vat liu th nhét tai nhiét do thtr nhat thanh vat liéu trung gian,
cho vt liéu trung gian tiép xtic v&i chat xic tac, xir Iy vat lidu trung gian trong sy tiép xuc
v6i chét xtic tac tai nhi¢t do thir hai, dé tao ra 6ng nano cacbon. Dléu chinh dac tinh trung
binh cua cac ong nano thu duoc, bao gdm thyc hién phuong ‘phap tong hop nhu phuong
phap tham chiéu va dé giam duong kinh trung binh cua cac 4ng nano: giam nhiét do the
hai va/hodc giam thoi gian phan tmg va/hodc ting nong do H, khi tao ra khi so véi phuong
phap tham chiéu. Hoic, dé tang duong kinh trung binh ctia dng nano: ting nhiét d¢ thir hai
va/hodc ting thoi gian phan tmg va/hodc giam ndéng d6 H, trong khi hinh thanh so véi
phuong phap tham chiéu.
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Linh vue ky thuat duoc dé cap

Sang ché dé cap dén phuong phap téng hop dng nano cacbon tir cao su tu nhién.
Sang ché dé& cap dén phuwong phuong phap didu chinh dé diéu chinh déc tinh trung

binh cta dng nano cacbon thu dugc bang phuong phap tong hop.
Tinh trang ky thuit cua sang ché

Céc vat liéu nano cacbon mot chiéu ¢6 cac ung dung cong nghiép quan trong do
cac dac diém co khi va vat ly doc ddo cta chung. Vi du cac soi nano cacbon dugc st
dung rong rai trong cac san pham hang khong vi try, thé thao cao cip va cong nghiép.
Ong nano cacbon (CNT) la loai khéc cua vt liéu nano cacbon mot chiéu, ma bén hon,
nhe hon, va dan dién tdt hon cac sgi nano cacbon. Cac CNT c¢6 tng dung rong hon
nhu cuc dién trong subt ma 1a thanh phﬁn thiét yéu cua pin mat troi hitu co, nhu cuc
dién ac quy Li-ion, siéu tu dién, ban dan hiéu qua vé tir trudng, va chat xuc tac, v.v..
Thi trudong toan cau cho céc cdp CNT khéc nhau la 192 triéu d6 nam 2011. Nam 2016,
doanh thu dwoc u6c lugng 14 527 triéu do. Trong ndm 2016, sin phdm dau ra ¢ Trung
Quéc 1a khoang 3000 tAn theo hé mét. Hién tai, cach truyén thong dé tong hop CNT la
fir viéc phan hity nhiét nhién liéu hoa thach, hau hét la hydrocacbon dang khi (CH,,
C,H., C,H, v.v..), trén cac chét xuc tac kim loai hoat tinh. Tuy nhién, viéc téng hop
CNT sur dung nhién liéu héa thach khong bén virng vi chung phy thudc vao tai nguyén

han ché.
Ban chét ky thuat ciia sing ché

Céac phuong an khac nhau ¢6 thé d& xuét phuong phap dé tdng hop 6ng nano
cacbon tir cao su tw nhién, sau day dugc dé cép dén la phuong phap tong hop. Phuong
phép ¢o thé con bao gdom cung cap vat liéu thu nhét, vat liéu tht hai co thé bao gom
cao su ty nhién hodc dan xuét cua chung. Phuong phap c6 thé con bao gdbm phan huy
nhiét vat liéu thir nhat tai nhiét do thar nhéat thanh vat lidu trung gian. Phuong phap con
bao gdm cho vat liéu trung gian tiép xuc véi chét xtc tac. Phuong phap 6 thé con bao
gém xur ly nhiét vat liéu trung gian trong su tiép xuc voi chat xuc tac tai nhiét do tha

hai, dé tao ra 6ng nano cacbon.
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Céac phuong an khac co thé cung cip phuong phap didu chinh dé diéu chinh dac
tinh trung binh cta cac 6ng nano thu dugc dugc sin xuét boi phuong phap tong hop.
Phuong phap didu chinh c6 thé bao gdm thuc hién phuong phip tbng hop nhu phuong
phap tham chiéu va dé giam duong kinh trung binh cua cac 4ng nano, phuong phap
didu chinh c6 thé bao gdm gidm nhiét do thu hai va/hodc giam thoi gian phan Ung
va/hodc tang nong dd H, khi tao ra khi so véi phuong phéap tham chiéu. Cach khac,
phuong phap didu chinh c6 thé bao gdm thuc hién phuong phap tong hop nhu phuong
phap tham chiéu va tang duong kinh trung binh cua cac éng nano, phwong phap diéu
chinh ¢6 thé con tang nhiét dd thu hai va/hodc tdng thoi gian phéan tng va/hodc giam
ndng dd H, khi tao ra khi so v6i phuong phap tham chiéu.

M6 ta vin tit cac hinh vé

Sang ché t6t hon nén duoc hiéu khi vién dan dén phan md ta chi tiét khi duge cén
nhic cung voi céc vi du khong han ché va cac hinh v& kém theo, trong do:

FIG.1 thé hién so dd gian luge minh hoa phwong phap 100 @& téng hop 6ng nano
cacbon theo cac phuong an khac nhau;

FIG.2 thé hién so d6 gian lugc minh hoa quy trinh 200 dé tao ra chat xuc tac,
theo cac phuong an khéac nhau;

FIG.3 thé hién hinh chiu gian lugc ctia 10 phan ing 300 minh hoa dé thuc hién it
nhit mot trong sb cac bude: phan huy vat liéu thir nhat, xur Iy nhiét vat liéu tha nhat,
nung kho tién chit xuc tac, giam tién chat xuc tac, theo cac phuong an khac nhau;

FIG.4 thé hién biéu dd 400 voi cac két qua phan tich nhiét trong truong
(thermogravimetric analysis - TGA) cua cao su tu nhién;

FIG.5 thé hién biéu d6 nhiu xa tia X (X-ray diffraction - XRD) cho cac mau
chat xtic tac khac nhau & dang khéi va thoi gian va nhiét do giam khac nhau theo cac
phuong an khéac nhau.

FIG.6 thé hién cac anh tir kinh hién vi dién to truyén qua (transmission electron
microscopy - TEM) cho cac mau khéac nhau cta chit xuc tac dugc giam tai cac nhiét
d6 khéc nhau theo cac phuong én khac nhau.

FIG.7 thé hién cac anh tir kinh hién vi dién tt truyén qua (transmission electron

microscopy - TEM) cho cac mau khac nhau cta chét xtc tac sau cac thoi gian giam
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khac nhau theo cac phuong an khac nhau.

FIG.8 thé hién anh kinh hién vi dién tr quét (scanning electron microscopy -
SEM) va anh TEM cua CNT thu dugc trong vi du thir nhét theo cac phuong an khéc

nhau.

FIG.9 thé hién anh kinh hién vi dién tir quét (scanning electron microscopy -
SEM) va anh TEM cua CNT thu duogc trong vi du thtr hai theo cac phuong an khac

nhau.

FIG.10 thé hién anh kinh hién vi dién t& quét (scanning electron microscopy -
SEM) va anh TEM ctia CNT thu dugc trong vi du thtr ba theo cac phuong an khac

nhau.
MG ta chi tiét sang ché

Mo ta chi tiét sau day dé cdp dén cic hinh v& ma thé hién, dudi dang minh hoa,
cac chi tiét va phuong an cu thé trong d6 sang ché ¢6 thé duoc thuc nghiém. Cac
phuong 4n nay dugc mo ta chi tiét cu thé dé cho phép nguoi co hiéu biét trong linh
vue k§ thudt dé thuc nghiém sang ché. Cac phuong an khac ¢6 thé duge sir dung va
tao cAu trac, cac thay dbi logic ¢o thé dugc thuc hién ma khong vugt ra khoi pham vi
cla sang ché. Cac phuong an khic nhau khong nhat thiét phai loai trr lan nhau, vi mot
s6 phuong 4n ¢6 thé dugc to hop véi mot hodc nhiéu phuong 4n khac dé tao ra céc

phuong an mai.

Cac dAu hiéu mo ta trong nglt canh cia phuong an cd thé tuong Ung dugc ap
dung véi céac d4u hiéu tuong tu hodc gidng hét trong cdc phuong dn khac. Cac dau
hiéu md ta trong nglt canh ciia phuong an co thé tuwong ung dugc ap dung véi cic
phuong an khéc, tham chi néu khong dugc néu rd trong cac phuong an nay. Hon nita,
viée bo sung va/hodc td hop va/hodc thay thé nhu duoc mé ta cho dau hiéu trong ngit
canh ctua phuong an co thé twong ung duoc ap dung vdi cac d4u hiéu twong tu hodc

gidng hét trong cac phuong an khac.

Trong ngit canh cta cac phuwong én khac nhau, cac mao tu dugce su dung doi véi
d4u hiéu hodc phan tir bao gom sy tham chi€u dén mdt hodc nhiéu dau hiéu hodc phén
tu.

Nhu dugc st dung & ddy, thudt ngit "va/hodc" bao gdm bét ky va tat ca cac to
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hop ctia mot hodc nhiéu muc trong s6 cac muc duoc liét ké kem theo.

Céc khia canh cta sang ché co thé dé cap dén phuong phap dé tong hop 6ng nano
cacbon truc tiép tr cao su tu nhién dang ran bao gém gel, vi du, sol gel, hoac diéu ché
dung dich cua chét xtic tac (vi du, chat xuc tac kim loai chuyén tiép) va quy trinh hai
bude dé phan hay cao su va sy gia tang CNT. Cao su tu nhién, hodc rac thai cua cao su

tu nhién, c6 thé dugce st dung nhu ngudn cacbon dé tao ra cac CNT.

Nhu duge st dung ¢ ddy va theo cdc phuong an khac, thudt nglt “khoang” lién
quan dén gia tri sé hoc da cho, nhu ddi véi nhiét do va khoang thoi gian, c6 nghia la
bao gém cac gia tri sb hoc trong khoang +/-10% cua gia tri s hoc da cho cu thé va dé

bao quanh gia tri s6 hoc da cho cu thé.

Nhu duge st dung & ddy va cung v6i cac phuong an khac, thuat ngtr “yé co ban”
va bién thé ctia né, duoc dinh nghia 1a it nhit 10% trong luong, tot hon la it nhat 30%
trong luong, t5t hon nita 1a it nhat 50% trong lugng cua tong trong lugng. Vi du, “yé
co ban bao gém cao su tu nhién” co thé co nghia la it nhét 1a 10% trong lugng, tdt hon
1a it nhit 30% trong luong, t6t hon nita 12 it nhit 50% trong lugng cua téng trong

lugng la cao su tu nhién.

Theo cac phuong an khac nhau, vat li¢u thtr nhét c6 thé vé co ban bao gdm hoic
¢6 thé bao gém cao su tu nhién hodc dan xuit ctia chung. Trong cac phuong an khac
nhau, cao su tu nhién co thé dé cap dén mu cao su nhu thu duoc tur thuc vat, tot hon 1a
cdy, va tu cac tAng xr ly trude khi luu huynh duge thém vao. Do do, theo cac phuong
an khac nhau, cao su tu nhién ¢o thé thu dugc tir cac bude xr ly cao su tu nhién, gitta
lac thu thap mu cao su tu nhién, vi du, tir cay, va trude khi luu huynh duge thém vao,
vi du, trude bude nung khd. Vi du, mu cao su co thé 1a mu cao su dong tu. Cao su tu
nhién c6 thé dé cap dén mu cao su tu nhién, tot hon 1a tur cdy cao su Hevea
brasiliensis. Trong cac phuong an khac nhau, ndéng do nudc trong cao su tu nhién hoac
dan xuét cta chiing co thé nhé hon 1% trong luong. Trong cac phuong an khac nhau,
vat liéu thir nhat c6 thé bao gom cao su dugce nung kho véi lugng nho hon 10% trong
lugng. Trong cac phuong an khac nhau, nﬁ“)ng do nudce cua vat liéu thir nhét ¢6 thé nho
hon 1% trong luong. Vi du, cao su tu nhién chtra vét liéu co thé da duoc séy trude khi
duge cung cép nhu vat lidu tht nhit. VAt liu tht nhit c6 the 1a rac thai thu duge tr

viée xtr 1y cao su tu nhién, hodc don gian 1a "rac thai cao su tu nhién”, c¢d the, vi du,
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duoc lua chon tir nhom bao gom: mu cao su, mu cao su dong tu. Trong mot vi du, cao
su tu nhién hodc dan xuat ctia chung c6 thé dugc lya chon tir nhém bao gdm mot hoac
nhiéu chat: mu cao su, mu cao su tu nhién, cao su tai ché (tir cao su tu nhién) dugc xu

Iy dé loai bo luu huynh.

Thanh phén chinh ctia cao su ty nhién la polyisopren, cung vdi tap chét ¢6 luong
nho, nhu protein, lipit tu nhién, va cac hop chit vé co. Polyisopren bao gom chudi dai
cac phén tu isopren lap di l1dp lai. Khdi lugng mol cua polyisopren trong cao su nam
trong khoang tir khoang 50.000 dén khoang 30.000.000g/mol. Cao su ty nhién co the
dugc phéan biét voi cao su tong hop, nhu cao su tong hop c6 nhiét do phan hiy cao

hon.

Theo cac phuong an khac nhau, dan xuét cao su tu nhién co thé 1a cao su duoc tai
ché. Cao su tai ché c6 thé 1a cao su duge xur ly dé luu huynh dugc loai bo, vi du,
phuong phéap co thé bao gdm X 1y cao su @& loai bo luu huynh dé giam lugng luu

huynh.

FIG.1 thé hién so dd gian lwgc minh hoa phuong phap 100 dé téng hop dng nano
cacbon theo cac phuong an khac nhau. Trong budc 102, vat liéu thu nhit ¢6 thé duoc
cung cép. Vat liéu thi nhét c6 thé bao g6m cao su tu nhién thu nhét hodc dan Xudt cua
ching. Trong budc 104 khéc, vt liu tha nhét ¢6 thé duoc phén huy nhiét, tai nhiét do
tht nhat, thanh vt lidu trung gian. Vat li¢u trung gian co thé bay hoi va co thé dugc
van chuyén boi dong khi. Trong budc 106 khac, vét liéu trung gian co thé dugc tiép
xtc vGi chét xuc tac va trong bude 108, vat liéu trung gian tiép xuc véi chat xtc tac co
thé dugc xu Iy nhiét, tai nhiét d¢ tha hai, nho d6 tao ra 6ng nano cacbon. Céac budc
106 va 108 ¢ thé duoc thuc hién dong thoi.

Theo céc phuong an khac nhau, sy phan hiy nhiét ctia vat liéu thir nhat co thé
dugc thuc hién ¢ vi tri thi nhét. Vi tri thu nhét c6 thé 1a 10 nung thu nhét, vi du, vi tri
thtt nhét ¢6 thé 1a phan tha nhét cua 1o nung thi nhét.

Theo cac phuong an khac nhau, sy phén hiy nhiét cua vét liéu thu nhét thanh vat
liéu trung gian duge thuc hién tai nhiét do tht nhit. Nhiét do thtr nhét co thé duge lya
chon nim trong khoang tir khoang 200°C dén khoang 500°C, vi dy, tir khoang 250°C
dén khoang 450°C, va vi du tir khoang 350°C dén khoang 420°C.

Theo cac phuong an khac nhau, xu ly nhiét vat liéu trung gian ¢O thé duoc thuc
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hién & vi tri tht hai. Vi tri thir hai ¢6 thé khac véi vi tri tha nhat. Vi tri thtr hai ¢6 thé
duoc lua chon tir: 10 nung thir hai hodc phén thtr hai cua 10 nung th nhat. Vi du, vi tri
thér nhét c6 thé 1 phan thit nhat cua 10 nung thi nhat va vi tri thir hai ¢6 thé 1a phan

thtr hai cta 10 nung thi nhét.

Theo cac phuong an khac nhau, thoi gian trong subt su xtr ly nhiét cta vat li¢u
frung gian tiép xtc voi chdt xuc tac ¢6 thé ciing dugc dé cap dén nhu thoi gian phan
{mg. Vi dy, thoi gian phan ting c6 thé kéo dai tir khoang 10 phit dén 2 gio, va vi du
khéc tir khoang 10 phut dén khoang 50 phiit.

Theo cac phuong an khéc, xur ly nhiét vat liéu trung gian ¢o thé duoc thuc hién
tai nhiét do tht hai, vi du, tiép xtc véi chat xic tac. Nhiét do thar hai co thé duoc lua
chon nim trong khoang tir khoang 600°C dén khoang 800°C, vi du tir khoang 650°C
dén khoang 800°C.

Theo cac phuong an khac nhau, it nhat mot trong $6 (i) phan huy nhiét vat li¢u
tht nhat va (ii) xt ly nhiét vat liéu trung gian, duoc thuc hién dudi khi hinh thanh. Khi
hinh thanh c6 thé dugc cung cip nhu dong khi. Khi hinh thanh c6 thé 1a khi tro, vi du,

khi nito (N,) hoac agon.

Thuét ngir “khi tro” duge hiéu rong la bao gom khi bat ky ma khong tao ra lién
két hoa hoc khi duge st dung trong phan hiy bay hoi hoa hoc. Khi tro minh hoa bao
gdm khi hiém nhung khong bao gdm céc khi khac mién 1a khong co cac lién két hoa

hoc dugc hinh thanh.

Theo céc phuong an khac nhau, dong ¢o thé tir vi tri tha nhat dén vi tri tht hai,
va vat liéu trung gian ¢o thé duogc thuc hién béng dong tur vi tri tha nhit dén vi tri tha
hai. Vi du, khi hinh thanh ¢6 thé van chuyén vét lidu trung gian tir vi tri thar nhét dén vi
tri thtt hai, va nho do, sau khi vat ligu thu nhét duoc phan huy, vat liéu trung gian co
thé duoc xtr ly nhiét trong vi tri thur hai. Sy phan huy nhiét cua cao su rén dan dén dau

va/hodc khi bay hoti, vi du, dau bay hoi ¢6 thé bao gom 4 dén 7 bo phan isopren.

C)ng nano cacbon dugc tao ra trong subt sy xur ly nhiét vat liéu trung gian tiép
iic v6i chit xtc tac tai nhiét do tht hai. Theo cdc phuong an khac, phuong phap co

thé con bao gdm phan tach dong nano cacbon tur cac phan du con lai ctia phan Ung.

FIG.2 thé hién so d6 gian luge minh hoa quy trinh 200 d tao ra chét xtc tac, ma
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viée xu ly co thé nam trong phuong phap tong hop, theo cac phuwong an khac nhau.
Trong budc xt ly 202, chét xtc tac c6 thé duge cung cép & dang gel, vi du, sol gel,
hodc dung dich. Bude xtt Iy 204 khac ¢6 thé bao gom sdy gel hodc dung dich nho dé
thu duoc vat liéu dugce séy. Mot cach tuy chon, vat liéu dugc séy co thé duogc nghién.
Bude xtt 1y 206 ¢6 thé nung kho tién cht xuc téc, noi cach khac, nung khd vat licu
duoc sy, hodc vat ligu duoc sdy da nghién. Bude xu ly 208 co thé bao gom viéc giam

tién chat xuc tac nho do tao ra chat xuc tac.

Theo cac phuong an khac nhau, chét xuc tac c6 thé dugc cung cap nhu tién chat
xuc tac, vi du, trong vi tri tha hai, va co thé con duoc chuyén dbi thanh chat xtc tac, vi
duy, trong vi tri thu hai. Chuyén ddi tién chat xuc tac thanh chét xuc tac ¢o thé bao gom
cac budc phuong phap 1a nung kho vat liéu dugc séy do do thu duoc vat liéu dugc
nung kho va khur vat ligu duoc nung kho, budc chuyén ddi c6 thé, vi du, dugc thuc
hién trong vi tri thtr hai. Nho do, tin chét xuc tac c¢6 thé duge cung cap va chuyén doi
trong vi tri thu hai, trong 10 phan Gmg, ma khong yéu cAu su van chuyén gitta dia diém

khac nhau, do d6 lam don gian quy trinh.

Theo céc phuong an khac nhau, phuong phap ¢6 thé con bao gdm tao ra chat xuc
tac, trong do viéc tao ra chét xtc tac co thé bao gém tao ra gel, vi du, vo1 quy trinh sol
gel, hogc dung dich. Do dd, tidn chét xuc tac ¢6 thé dugc cung cap nhu gel, vi du nhu

gel dugc sdy va nghién, trong it nhat mot budc hinh thanh.

Theo cac phuong an khéac nhau, it nhét thanh phan thir nhat va chat phtc co thé
dugc st dung dé tao ra gel hodc dung dich. Vi du, thanh phén thir nhat co thé duge dé
xuét dudi dang cta mubi nitrat thanh phan thir nhit. Thanh phan tha nhit c6 thé 1a kim
loai chuyén tiép hodc kim loai hdn hop, ma ¢ thé duoc lua chon tu: kim loai chuyén
tiép, kim loai hiém, vi du, dugc lua chon tir it nhit mot trong sb: Ni, Fe, Co. Mudi
nitrat thanh phﬁn thtr nhat 6 thé duoc lua chon tur it nhat mot trong s& mudi nitrat cia

Ni, mudi nitrat cia Fe, mubdi nitrat cia Co.

Theo cac phuong an khéac nhau, chét phtrc ¢o thé 12 axit citric hodc chat phu hop
khac.

Trong mot s phuong an, it nhét thanh phan thi hai & dang cua mudi nitrat thanh
phﬁn thtr hai co thé duogc su dung dé hinh thanh gel hodc dung dich, vi du thém vao

thanh phéan tht nhét va chat phtc. Thanh phan tht hai c6 thé duoc lua chon tor nhoém
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Al, Si, Mg, L, La, va td hop ctia chiing. Nhu duge st dung & day va phu hop voi céac
phuong an khac nhau, “L” ¢6 thé dé cap dén nguyén t5, hodc td hop ctlia cdc nguyén

t, dugc lua chon tir ho lanthanit. Mot vi du cta L 1a lanthanum (La).

Theo cac phuong an khac nhau, thanh phan tha nhét va thir hai phan tng voi

nhau dé tao ra tién chat xuc tac.

Theo cac phuong 4n khéc nhau, thanh phan thtr hai c6 thé dugc bién d6i thanh
oxit, vi du trong khi nung kho. Oxit ¢o thé duoc chon tir it nhat mot trong sb: ALOs,

Si0,, MgO, La,05. Cac oxit nay co thé dong vai tro chit hd trg trong chét xtc tac.

Theo cac phuong én khéac nhau, phuong phéap ¢o thé con bao gdm sdy (do d6 thu
duoc vat liéu dugce séy), tuy chon nghién, va nung kho gel hoac dung dich, do do thu
duoc vat lieu duoc nung kho. Phuong phap co thé con bao gém kht vat liéu dugce
nung kho, dé giai phong thanh phan trong trang thai nguyén t6 nhu cac hat, vi dy, cac
hat kim loai, nho do tao ra chit xuc tac. Trong mot $6 phuong an, it nhat méot trong )
buge sdy, nung kho, giam, co thé duoc thuc hién trong vi tri tho hai, ma khong yéu

cAu loai bo trude khi st dung chat xic tac de tao ra ong nano cacbon.

Theo cac phuong an khac nhau, nhiét do sdy duoc sir dung khi sdy co thé dugc

lua chon tir khoang 60°C dén khoang 120°C.

Theo céac phuong dn khac nhau, nhiét do nung kho dugc su dung trong khi nung
kho c6 thé duoc lua chon nam trong khoang tir khoang 500°C dén khoang 800°C.
Budce nung khd co thé duoc thuc hién trong khi bao g&n khi oxy, vi du, bao g61n hodc

chtra khong khi.

Theo cac phuong an khac nhau, bude khir ¢6 thé duoc thuc hién véi sy 6 mat

cta khi hydro, vi du, v6i dong khi tro duoc tron v6i Hy. Vi du cta khi tro la Ny,

Theo cac phuong an khac nhau, nhiét do trong budc khir ¢ thé duoc lua chon

nam trong khoang tir khoang 650°C dén khoang 800°C.

Theo céc phuong an khac nhau, chit xtc tac co thé bao gdom kim loai don va
hodc hat kim loai hon hop, ma cé thé duoc lua chon tu: kim loai chuyén tiép, kim loai
hiém, vi du, cdc hat Ni hoac FeNi. Chét xuc tac co thé duge cung cép & dang céc hat
chat xtc tac, vi du, bao g61n nhidu hon mét loai kim loai, vi dy, dugc lua chon tu

nhém bao gom: kim loai chuyén tiep, kim loai hiém. Chat xuc tac co thé bao gom chat
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ho trg, nhu oxit nhom, vi du, ALOs.

Nhu duoc st dung & day va theo cac phuong an khac nhau, (cac) nhiét do cé thé
d& cap dén (cac) nhiét do dugc do tai vat liéu, tot hon 1a thé rén hodc thé long, duge xtr
ly. Vi dy, nhiét do séy cua cao su tu nhién co thé dé cap dén nhiét @d dugc do tai cao
su tu nhién dang duoc sdy. Vi du, nhiét do nung kho cua gel hodc dung dich co thé dé
cap dén nhiét dd duoc do tai vat liéu dugc séy dang dugc nung kho. Vi du, nhiét do
ctia budc khit cta chat xtc tac co thé dé cap dén nhiét o dugc do tai tién chat xtc tac
dang dugc giam. Vi du, nhiét dd thu hai (cling duge goi 1a nhigt do hinh thanh) co thé
dé cap dén nhiét do duge do tai chit xuc tac trong khi dng nano cacbon dang dugc
hinh thanh. Vi du, nhiét do ciia buéc phan hiy ctia cao su tu nhién ¢o thé dé cap dén

nhiét do duge do tai cao su tu nhién dang dugc phan huy.

Theo cac phuong an khac nhau, cdc bude phuong phép khac nhau cua phuong
phap dugc mo ta bat ky co thé dugc thuc hién tai ap suat moi truong, vi du tai ap Suét

khoang 101325 Pa.

Theo céc phuong an khac nhau, chét xuc tac dugc st dung co thé duoc tai ché dé
san xuAt chat xuc tac méi. Theo do, phuong phap theo cac phuong an khéc nhau c6 thé

bao gom tai ché chat xtc tac dugc str dung dé san xuat chat xtc tac moi.

Phuong phap tong hop c6 thé dé dang dugc thich mg dé diéu chinh ddc tinh cua

cac ong nano thu dugc, vi du, dbi voi cac 6ng nano thu duoc ¢6 duong kinh nhat dinh.

Céc phuong an khac ¢ thé cung cap phuong phap didu chinh dé diéu chinh dic
tinh trung binh cua cac 4ng nano thu dugc dugce san xuét boi phuong phap tong hop.
Phuong phap didu chinh c6 thé bao gdm thuc hién phuong phap phéan tich nhu phuong
phap tham chiéu, v6i nhiét do tha hai nhu nhiét do thu hai tham chiéu, thoi gian phan
ung tham chiéu, va nﬁ”)ng do tham chiéu cta H, trong khi hinh thanh, nho do tao ra 6ng
nano cacbon bao gdm duong kinh trung binh tham chiéu. Phuong phap diéu chinh c6
thé con bao gém didu chinh it nhat mot trong sb: nhiét do thtr hai thanh nhiét do thu
hai dugc didu chinh, thoi gian phan tng thanh thoi gian phan tng dugc diéu chinh,
ndng do6 cta H, trong khi hinh thanh thanh noéng dd duoc diéu chinh, nho d6 cung cap
cac tham sé tong hop dugc diéu chinh. Phuong phap didu chinh ¢6 thé con bao gom
thuc hién phuong phap tong hop vdi cac tham s6 tong hop dugc diéu chinh, nho do tao

ra 6ng nano cacbon vo6i duong kinh trung binh duoc dieu chinh.
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Trong mot s6 phuong én, it nhat mot trong sb cac bude sau ¢o thé duoc dé xuat
dé san xuét dng nano cacbon bao gom duong kinh trung binh dugce diéu chinh nhé hon
duong kinh trung binh tham chiéu: nhiét do thir hai dugc diéu chinh thép hon nhiét do
tha hai tham chiéu; thoi gian phéan Gng duoc didu chinh ngan hon thoi gian phan tng
tham chiéu; nong do dugc diéu chinh 16n hon nong do tham chiéu. Céach khac, trong
mot s6 phuong an, it nhat mot trong sé cac budce sau co thé dugce dé xuat dé san xuat
6ng nano cacbon bao gbém duong kinh trung binh duoc diéu chinh 16n hon hon dudng
kinh trung binh tham chiéu: nhiét do thu hai dugc diéu chinh cao hon nhiét do thu hai
tham chiéu; thoi gian phan Gng duogc diéu chinh dai hon thoi gian phan Ung tham

chiéu; nong d6 dugc diéu chinh nho hon noéng do tham chiéu.

FIG.3 thé hién hinh chiéu gian lugc ciia 1o phan tng 300 minh hoa dé thuc hién it
nhit mét trong s cac bude: phan hiy vit liéu thi nhét, xt Iy nhiét vat liéu tht nhét,
nung kho tién chat xtc tac, giam tién chat xuc tac, theo cac phuong an khac nhau.
FIG.3 thé hién 10 phan ung 300 bao g51n vi tri thu nhét 322 trong d¢ vat liéu thu nhét
¢6 thé duoc cung cap, vi dy, trong 6ng phan tng bang thach anh, va vi tri thir hai 332
trong do chét xuc tac co thé duge cung cap hodc tién chét xuc tac ¢6 thé duge cung cap
va chuyén doi thanh chét xtc tac, vi dy, trong ng phan ng bang thach anh. Déi véi
muc dich minh hoa, trong vi du dugc thé hién trén FIG.3, vi tri thu nhét 322 duoc thé
hién nam trong 10 phan ung thir nhat 320 va vi tri thir hai 332 duoc thé hién nam trong
16 phan ung tht hai 330. Cach khac, vi tri tha hat ¢o thé duoc dinh vi trong 10 phan
ung thr nhét, va vi du, vat liéu tha nhét va chét xtic tac ¢6 thé ndm trong clng éng
phan Gng thach anh, va 10 dt thit hai co thé khong nhét thiét duge yéu cau. FIG.3
ciing thé hién dwong dong 304 cho khi 302, vi dy, khi hinh thanh, ma co thé chay tir vi
tri tht nhét 322 dén vi trf thir hai 332.

Vi du thuce hién sang ché
Két qua thir nghiém

Céac thi nghiém duoc thuc hién sur dung 1o phan ung nhu dugc thé hién trén
FIG.3. cac dng phan ung bang thach anh duoc lam nong riéng [é bang 16 nung dién,
v6i nhiét do hoan toan duge diéu khién va kiém sodt. Chét xuc tac dau tién dugce giam
trong 10 d6t phia trén bang dong khi nito/khi hydro va sau do dugc st dung cho phan

g xuc tac. Sy phén huy cao su dugc thuc hién trong 10 d6t phia dudi, voi dong khi
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nito dugc dua tir bén dudi 10 phan tng. Do do, sau khi dua vat liéu thr nhat va tién
chit xuc tac, tién chat xtc tac co thé dugce chuyén doi thanh chat xuc tac va cac ong

nano ¢6 thé dugc tdng hop ma khong can yéu cau mé 16 phan img.
Su phan huy cao su

FIG.4 thé hién so dd 400 véi cac két qua phan tich nhiét trong truong
(thermogravimetric analysis - TGA) cta cao su tu nhién. Truc hoanh 402 biéu dién
nhiét do theo don vi Celsius. Bidu dd 410 thé hién su tdn hao trong lugng cua vi du,
duoc biéu dién tai truc 412, Biéu dd 420 thé hién su suy ra tur biéu dd 410, duoc biéu

din tai truc 422. Biéu db 430 thé hién dong nhiét, duge bicu dién tai truc 432.

Céc két qua TGA (FIG.4) thé hién ring cao su tu nhién bat ddu phan huiy tai
200°C va su phan hiy dugc hoan thién tai 450°C, v6i luong nhd hon 2% trong lugng
con lai. Dinh tdn hao trong luong don dugc quan sat 6 nhiét do gitra 350°C dén 450°C,
bidu thi rang su phan huy cao su la phan tmg mot tang. Nhu duoc thé hién, su phan
huy nhiét 1a tuyén phu hop dé suy giam polyisopren ran thanh cac phan tir nho, vi diéu
nay don gian va khong can cac quy trinh phurc tap va thiét bi dat do. Do do, bét ky cao

su tu nhién chira polyisopren co the duge str dung dé san xuat 6ng nano cacbon.
Diéu ché chat xtc tac

Chit xtic tac Ni-AlLO; duoc diéu ché boi phuong phap phie axit citric voi tai Ni
nidm trong khoang 16n hon 5% mol dén 30% mol nhu duoc md ta trén day. Thong
thuong, ké€m (II) nitrat hexahydrat (11,6 g, 0,04 mol), nhdm nitrat monohydrat (67,0 g,
0,18 mol) va axit citric (46.0 g, 0.24 mol) dugc hoa tan trong nudc duge khir ion voi
lugng 200ml. Dung dich dugc dat trong 10 va duge duy tri tai nhiét do la 85°C cho dén
khi gel dinh dugc hinh thanh. Nhiét do 10 khi do duoc tang dén 130°C va duoc lam
néng cho dén khi kho hoan toan. Hon hop dugc sdy duoc nghién cAn than va nung kho
tai 400°C trong 1 gio, va khi d6 tai nhiét do 700°C trong 5 gio st dung téc do tang dan
la 1,5 °C/phut.

FIG.5 thé hién biéu dd nhiéu xa tia X (X-ray diffraction - XRD) cho céc méu
chét xtc tac dang khoi. FIG.5 (A) thé hién cac mau XRD cho chit xtc tac dang khoi
trude khi giam (tién chat xic tac) trong biéu dd 511, sau khi giam tai nhiét do 600°C
(biéu dd 512), sau khi giam tai nhi¢t do 650°C (biéu dd 513), sau khi giam tai nhi€t do
700°C (bidu dd 514), sau khi giam tai nhiét o 750°C (biéu dd 515), va sau khi giam
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tai nhiét do 800°C (biéu db 516). Biéu do trén FIG.5 (A) la do chénh léch theo chiéu
doc dé tang cuong viéc hién thi. FIG.5 (B) thé hién cac mau XRD cho chat xuc tac
dang khdi tai cac thoi diém khac nhau trong khi giam. Biéu dd 521 thé hién cdc mau
XRD cho chit xtc tac dang khéi trude khi giam (tién chat xtc tac), bicu d6 522 la sau

0,5 gio, bidu dd 523 sau 1 gior va bicu do 524 sau 2 gio.

Céc miu XRD boc 16 thong tin két cAu chét xtc tac dang khoi sau khi gidm. Sau
khi nung kho chét xtc tac, pha (spinen) NiAl,O4 dugc tao ra dau tién trong khi xir ly
khi. Trong khi giam bang khi hydro, nguyén t& Ni co thé duoc giam va tach ra khoi
pha NiAlLO, dé tao ra cac hat nano Ni trén bé mat Al,Oy/NiALO,. Cac hat nano Ni
moi duge tao ra nay la thanh phﬁn hoat tinh cho su tang truong cac CNT. Trong cac
mau XRD, ba dinh 16n tai 44,4°, 51,5° va 76° ¢ thé duoc gan cho Ni ¢¢ tinh kim loai.
Mat do dinh tro nén cao hon véi viée giam nhiét do va thoi gian nhiéu, biéu thi nhiéu
Ni duogc phan tach khoi pha NiALOy. Hon nita, toan bd chiéu rong tai mot nura tdi da
cua cac dinh trd nén rong hon, didu nay c6 nghia la kich thudc hat Ni tang tai nhiét do
cao hodc thoi gian giam dai hon. Nhin chung, kich thuéc hat Ni trung binh tang voi
viéc giam nhiét do hodc thoi gian. Chét xuc tac phu hop co kich thudce hat la khoéang

7nm cho su tang truéng cua cac CNT véi lugng nho cac khoi cau cacbon vo dinh hinh.

Cac mau tuong tu dugc dic trung boi TEM. Cac anh TEM cta chét xuc tac trén
co s& Ni voi viéc gidm nhiét do va thoi gian khac nhau dugc thé hién lan luot trén
FIG.6 va FIG.7. FIG.6 thé hién miu A duoc giam tai nhigt do 600°C, mau B duoc
gidm tai nhiét o 650°C, mau C duoc gidm tai nhiét do 700°C, mau D dugc giam tai
nhiét d6 750°C va mau E dugc gidm tai nhiét do 800°C. Cac mau cua FIG.6 tuong Gng
v6i cac biéu dd XRD cta FIG.5 (A).

FIG.7 thé hién mau A sau thoi gian giam 0.5 gio, mau B sau thoi gian giam 1 gio
va mau C sau thoi gian giam 1,5 gio. Cac mau cua FIG.7 nay tuong tmg v Cac biéu

dd XRD cta FIG.5 (B).

Cac diém tréng biéu thi su c¢6 mit cua cac hat hoat tinh Ni, va céac hat lon mau
«am 12 chét nén ALO; hodc NiAlLO4. Céc anh TEM thé hign ring cac hat Ni tuong doi
dong déu v& kich thuéc trong mdi mau. Tuong tu véi cac két qua XRD, c6 xu hudng

chung vé viéc tang kich thudc hat véi nhiét do tang hogc thdi gian giam kéo dai.

Su phat trién dng nano cacbon
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Téc do chuyén ddi cia cao su thanh dng nano cacbon va san luong dng nano
cacbon mdi g chét xuc tac dugce do voi phan du chit xuc tac. Cac két qua thi nghiém
cho thiy rang cao su voi luong 16n, vi du nam trong khoang tir khoang 40% dén
khoang 60%, co thé duoc chuyén doi thanh cac dng nano cacbon da vach. Cac gia tri
I¢/Ip duoc tinh toan (Igla mat do tin hiéu Raman cua bang G va Ip la mat dd tin hicu
Raman cua bang D) tu phd Raman la gidng véi cac 6ng nano cacbon dugc phat trién

ir tidn chAt diu hoa thach, bidu thi chat luong tuong tu clia cac CNT voi mot vai 16i.

Sau day, 3 vi du s& dugc mo ta cho sy tang truéng CNT st dung cao su tu nhién

nhur vat liéu thir nhét theo cac phuong an khac nhau.

Vi du 1: cao su tuy nhién duoc sdy véi lugng 1g duge cung cép nhu vat liéu thir
nhét trong vi tri thtr nhét. Chét xtc tac dugc sdy, nghién va nung kho (vét li¢u nung
kho) véi lugng 0,5g dugce cung cép trong vi tri thu hai. Vat liéu duoc nung khoé duoc
san xudt nhu mé ta trén day. Chat xtic tic dugc hinh thanh bang céch gidm tai nhi¢t do
775 °C dudi dong Ny/H, (20:10 mL/pht) trong 1 gio. Sau khi hinh thanh chat xuc téc,
vat liéu thir nhit duge phan huy nhiét tai nhiét do tha nhét 1a 400°C thanh vat liéu
trung gian ma dugc mang dén vi tri thu hai dé tiép xtic chit xtic tac. Vat liéu trung gian
da duoc xt 1y nhiét tai nhiét do tht hai 1a 700 °C dudi dong N,/H, (20:10 mL/phut)
trong 1 gio. Thu dugc 6ng nano cacbon da vich voi lugng 0,20g. Buong kinh bén
ngoai trung binh cua 6ng nano cacbon dugc tao ra la 20,9 nm, véi do day vach la
khoang 7,7 nm. Hinh anh thong thuong cua cac 6ng nano cacbon dugc thé hién trong

anh SEM cua FIG.8 (A) va trong anh TEM cua FIG.8 (B).

Vi du 2: thi nghiém thir hai da dugc thuc hién nhu trong Vi du 1, ngoai trur viéc
nhiét do thi hai 1a 750°C dudi dong N, (20 mL/phut) trong 1 gio. Thu dugc cac ong
nano cacbon da vach véi lugng 0,15g. Duong kinh bén ngoai trung binh cta cac ong
nano cacbon duoc tao ra la 25,1 nm, véi do day vach 1a khoang 9,3nm. Cac anh binh
thuong cua cac dng nano cacbon thu dugc dugce thé hién trén anh SEM cua F1IG.9 (A)

va anh TEM cua FIG.9 (B).

Vi du 3: thi nghiém thtr ba dugc thuc hién nhu frong Vi du 2, loai trir viéc nhiét
d6 thtr hai 1a 700°C. Thu dugc cac dng nano cacbon da vach voi luong 0,13g. BDuong
kinh bén ngoai trung binh cua cac 6ng nano cacbon dugc tao ra la 25,6nm, véi do day

vach 1a khoang 7,7nm. Cac anh thong thuong cua cac dng nano cacbon dugc thé hién
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trong anh SEM ctia FIG.10 (A) va trong anh TEM cua FIG.10 (B).

Viéc st dung phuong phap tobng hop theo cac phuong an khac nhau, cao su tu
nhién hodc dan xuét ctia n6 ¢6 thé dugc phan huy nhiét tai nhiét do cao, va sau do
duoc tai cAu tric trén chat xuc tac géc kim loai dé tao ra céac 6ng nano cacbon. Dugc
thé hién réng san luong cao, vi du 40% dén 60% cao su co thé duoc chuyén doi thanh
cac 6ng nano cacbon da vach véi su phén bd duong kinh hep. Buong kinh va do day
véach cta cac 6ng nano cacbon ¢ thé dugc tinh chinh bing cach bién dbi cac diéu kién

tong hop.
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YEU CAU BAO HO
1. Phuong phap tong hop éng nano cacbon tir cao su tu nhién, phuong phéap bao

gdm:

cung cap vat liéu thu nhét bao gdm cao su ty nhién thir nhét hodc dan xuét cua
chung;

phan huy nhiét vat liu tha nhét tai nhiét do tha nhat thanh vat liéu trung gian,
trong do nhiét do thar nhat duoc lya chon nam trong khoang nhiét do tir khoang 200°C
dén khoang 500°C;

cho vat liéu trung gian ti€p xtic v4i chat xuc tac; va

xur ly nhiét vat liéu trung gian trong sur tiép xuc v&i chit xtc tac tai nhiét do thir

hai, dé tao ra dng nano cacbon.

2. Phuong phap theo didm 1, trong d6 budc phan huy nhiét vat liéu thi nhat duoc
thuc hién trong vi tri thir nhét, va trong d6 vi tri thir nhét 1a trong 10 nung thir nhat hoic

trong phan ctia 10 nung thir nhit.

3. Phuong phap theo diém 1 hodc 2, trong d6 bude xtr ly nhi¢t vat li¢u trung gian
duoc thuc hién trong vi tri thir hai, va trong d6 vi tri thir hai dugc lua chon tr nhom
bao gém: 10 nung thtr hai hodc phan tht hai cta 1o nung th nhat.

4. Phuong phap theo diém 3, trong do it nhit mot trong sb cac budce (i) phan hiy
nhiét vat liéu thu nhét va (ii) xt 1y nhiét vat liéu trung gian, dugc thuc hién dudi khi
hinh thanh, trong do6 khi hinh thanh dugc cung cip nhu dong khi.

5. Phuong phap theo diém 4, trong do dong khi la tr vi tri thir nhat dén vi tri thu
hai, nho d6 c6 thé van chuyén vat liéu trung gian tir vi tri thi nhat dén vi tri thtr hai.

6.  Phuong phap theo diém bt ky trong s cac diém néu trén, trong do nhiét do tha
hai duoc lya chon nam trong khoang nhi¢t do tir khoang 600°C dén khoang 800°C.

7. Phuong phap theo diém bat ky trong s6 cac diém néu trén, phuong phap con bao
gdm tach 6ng nano cacbon tir phan du con lai ctia phan Gng.

8.  Phuong phéap theo diém bét ky trong sé cac diém tr 3 dén 7, trong do chét xtc
tac duoc cung cip nhu tién chat xtc tac trong vi tri tht hai, va dugc chuyén doi thanh

chét xuc tac trong vi tri thu hai.
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9.  Phuong phap theo diém bat ky trong sb cac diém néu wén, phuong phap con bao

gdm tai ché chat xtic tac duoc stir dung d€ san xuét chat xtc tac sach.

10. Phuong phap theo diém bat ky trong sb cac diém néu trén, phuong phap con bao
gdm tao ra chit xtc tac, trong d6 phuong phap tao ra chét xuc tac bao gdm tao ra dung
dich hodc gel, tuy chon vdi quy trinh sol gel.
11. Phuong phap theo diém 10, trong d6 it nhit thanh phan tht nhat & dang mudi
nitrat thanh phan tht nhat va chit phic dugce s dung dé tao ra dung dich hodc gel.
12. Phuong phap theo diém 11, trong do6 thanh phan thir nhét 12 kim loai chuyén tiép
va/hodc kim loai hdn hop, tdt hon 1a dugc lua chon tir nhom bao gém: kim loai chuyén
tiép, kim loai hiém, tdt hon nira dugc lya chon tur it nhat mot trong sd: Ni, Fe, Co.
13. Phuong phéap theo diém bt ky trong s6 cac diém 10 hoac 12 néu trén, trong do it
nhét thanh phén thir hai & dang mudi nitrat thanh phén thr hai duoc st dung dé tao ra
dung dich hodc gel.
14. Phuong phép theo diém 13, trong do thanh phan thir hai dugc lua chon tr nhom
bao g61n: Al Si, Mg, La, td hop cta ching.
15. Phuong phéap theo diém bit ky trong s6 cac diém 11 dén 14 néu trén, phuong
phéap con bao gbom

séy, tuy chon nghién, va nung kho dung dich hodc gel, do d6 thu duoc vit liéu
dugce nung kho; va

kht vat liéu dugce nung, dé giai phong thanh phan tha nhét trong trang thai
nguyén t6 nhu cac hat.
16. Phuong phap theo diém 13 hoic 14, phuong phap con bao g0m

séy, tuy chon nghién, va nung kho dung dich hodc gel, do d6 thu duoc vat licu
dugce nung kho; va

khu vat lieu dugc nung, dé giai phong thanh phan tht nhét trong trang thai
nguyén td nhu cac hat,

trong do thanh phan thr hai duoc bién do6i thanh oxit trong khi nung kho, va
trong do oxit ot hon duoc lua chon tur it nhat mdt trong s& nhom bao gém: Al Os5,

SiOz, MgO, L3.203.
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17. Phuong phép theo diém 15 hoac 16, trong d6 nhiét do sdy duge st dung khi sdy
duoc luya chon tir khoang 60°C dén khoang 120°C.

18. Phuong phap theo diém bét ky trong sé cac didm tir 15 dén 17, trong do nhiét do
nung kho duge st dung khi nung kho duge lua chon tur khoang 500°C dén khoang
800°C.

19. Phuong phap theo diém bat ky trong sé cac diém tir 15 dén 18, trong do budce

khir duoc thuc hién véi sy ¢d mat cta khi hydro.

20. Phuong phap theo diém bat ky trong s6 céc diém tir 15 dén 19, trong d6 nhiét do
trong sudt budc khi 1a ndm trong khoang tir khoang 650°C dén khoang 800°C.

21. Phuong phap theo diém bat ky trong sd cac diém néu trén, trong do vat liéu thir
nhit bao gdm cao su dugc luu hoa v6i lugng nho hon 10% trong luong, tuy chon trong

d6 cao su tu nhién 1a mot hodc nhiéu mu cao su, mu cao su dong tu.

22. Phuong phap theo diém bat ky trong sb cac diém tir 1 dén 20 néu trén, trong do
dAn xuét cao su tu nhién 1 cao su tai ché va trong d6 cao su téi ché duoc xir ly dé loai

bd luu huynh.

23. Phuong phép theo diém bét ky trong s céac didm tr 1 dén 20 néu trén, trong do

vat liéu thir nhat la rac thai cao su thu dugce tu viéc xt 1y cao su tu nhién.

24. Phuong phéap diéu chinh dé diéu chinh dac tinh trung binh cua 6ng nano cacbon
thu duoc duoc tao ra boi phuong phéap theo diém bét ky trong sb cac diém tir 4 dén 23
néu trén, phuong phap bao gdm thuc hién phuong phap nhu phuong phap tham chiéu
nh¢ do tao ra dng nano cacbon bao gdm dudng kinh trung binh tham chiéu, va

dé giam duong kinh trung binh cua dng nano cacbon: giam nhiét do thir hai
va/hodc giam thoi gian phan ing va/hodc tang noéng d6 H, ¢ dang khi hinh thanh so
vGi phuong phéap tham chiéu; hoic

dé tang duong kinh trung binh cua dng nano cacbon: tang nhi¢t d§ thr hai
va/hodc tang thdi gian phan ing va/hodc giam ndng do6 H, & dang khi hinh thanh so

vGi phuong phéap tham chiéu.
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