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(54) PHUONG PHAP SAN XUAT ONG NANO CACBON

(57) Sdng ché& dé cap dén 6ng nano cacbon (CNT), cu thé 14 CNT c6 dic tinh von
c6 cua n6, ma c6 thanh mong va khong tao thanh bé, va phuong phép san xuit
hi¢u qua CNT nay. Phuong phép san xudt CNT, toan bo chiéu dai hoic mot phan
ctia n6 dugc ép dé tao thanh dai, bao gém cdc budc: chudn bi vat liéu dang bot
va/hodc dang hat lam bang hgp chat hitu co dugc nung so bo dén mic vin con
chtta hydro va dugc mang chét xic tic, ma c6 thé 1a kim loai chuyén tiép, kim
loai khac hodc nguyén t6 khéc, trén d6; nap vat liéu dang bot va/hoac dang hat
lam bing hop chat hitu co vao binh kin lam bing vat liéu chiu nhiét; va cho vat
liéu dang bot va/hodc dang hat lam bang hgp chat hitu co cling véi binh dugc xir
1y ép néng ding tinh bang cich sir dung khong khi nén, trong d6 nhiét do gi6i
han 16n nhét ctia budc xir Iy ép néng ding tinh nam trong khoang tir 750 dén
1200°C.
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Linh vue k§ thuit dwoc dé cap

Sang ché dé cip dén phuong phap san xuat ong nano cacbon va dang ong

nano cacbon mai.
Tinh trang ky thuit cia sing ché

Ong nano cacbon (carbon nanotube — CNT) 14 chét rit nho c6 duong kinh
ngoai ¢& nanomet va chira mit tinh thé luc gidc chira cacbon dang hinh tru ¢6
chidu day bing vai 16p nguyén t&r, ma da duoc phat hién nam 1991 (tai liéu phi
sang ché 1). Ong nano cacbon bao gdm tim graphen don 16p dugc goi la CNT
don 16p hosic SWCNT (single-walled carbon nanotube — éng nano cacbon don
thanh) c¢6 duong kinh ngoai nim trong khoang tir 0,5nm dén 10nm, va 6ng nano
cacbon bao gdm céc tAm graphen da 16p duoc goi la CNT da l6p hoac MWCNT
(multi-walled carbon nanotube — dng nano cacbon da thanh) c6 duong kinh
ngoai nam trong khoang tir 10nm dén 100nm. Hién nay, hau hét cac éng
nanocacbon ¢ ban sin trén thi trudng 1a CNT da 16p, ma 13 mot hdn hop véi
c4c sgi cacbon va céc soi graphit ma khéng c6 dang dng.

L6p graphen chita CNT ¢6 thé chira dién tir hodc 16 tréng lam cht mang,
va do d6, nd c6 thé tao ra cac hop chit dan xen bat ky bao gém loai nhan dién ti
va loai cho dién tir. Cac hop chit dan xen ndy dd dwoc nghién ctru va phat trién
cho dén nay & graphit ma cé nhiéu 16p graphen duoc tao 16p va duogc biét dén
nhu céc hop chit dan xen graphit (tai lidu phi sang ché 2).

Céc phuong phap san xuit ng nano cacbon dugc boc 16 trong, vi du, tai
lidu sang ché 1 va tai liéu sang ché 2 va duoc giai thich mét cach hé théng nhu
sau.

1) Phuong phap phéng dién hd quang

Dién &p cao dugc st dung gilra cac di€n cuc cacbon trong chan khong
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hodc dudi didu kién 4p suit giam dé giy phéng dién hd quang va két tia cacbon
da hoa hoi ¢ nhiét do si€u cao mot cach cuc bo (4050°C) trén dién cuc am.
2) Phuong phap bay hoi bang laze

Laze dugc phét xa vao hdn hop cacbon va chit xtic tac trong chan khéng
hozc duéi diéu kién &p suat giam dé 1am bay hoi cacbon & nhiét dé siéu cao mét
cach cuc bd (4050°C), va phat trién cacbon da bay hoi thanh CNT trén chét xac

tac.

3) Phuong phép ldng phti héa hoc pha hoi (chemical vapor deposition method —
phuong phép CVD)

CNT duogc lang phu trén chét xdc tac bing cach din khi chia cacbon
(hydrocacbon) va chit xtc tac kim loai thong qua éng phéan tng dugce gia nhiét

dén nhiét d6 nam trong khoang tir 1000 dén 2000°C.

4) Cac phuong phap khac ching han nhu phuong phap phan huy bé mat
SiC va phuong phép quay hén hgp polyme.

Céc tai liéu trich dan

Tai liéu sang ché

Tai liéu sang ché 1: JP 2526408 B

Tai liéu sang ché 2: JP 2541434 B

Tai liéu phi sang ché

Tai liéu phi sang ché 1: Nature, 354: pp. 56 - 58, 1991

Tai liéu phi sang ché 2: Michio Inagaki, Carbon 1989 (No.139) 207 - 213
Ban chat ky thuét ciia sang ché

Vi CNT c6 kha ning san xuét thp va dit tién nhu néu trén, nén can phai
thiét 1ap phwong phép san xuit ching c6é hiéu qua. Trong céc phuong phap
phéng dién hd quang va cic phuong phap bay hoi bang laze truyén thong, nhiét

do6 siéu cao dat dén diém thang hoa (4050°C) ma tai d6 cacbon bi héa hoi 1a can
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thiét va phai can ning luong cuc 16n. Vi muc dich nay, doi hoi phai co thiét bi
¢6 kich ¢& 16n. Ngoai ra, trong phuong phap phong dién hd quang va phuong
phap bay hoi bing laze, CNT, fuleren, carbon nanohorn va graphen va tuong tu
ma dugc tao ra khong dugce dinh trudc duoc sang loc, va do d6, mac du SWCNT
dugc tao ra twong d6i d& dang, nhung san luong va ning sudt van rat thap, tic 13,

nang suat san xuat chi dugc vai gam moi ngay.

Trong phuong phap CVD ding cho CNT dé nang cao kha ning san xuit,
nén dé mang chit xdc tac 1a can thiét va phén mg tao ra xay ra trén mit phang
nén hai chidu. Do d6, d& nang cao kha niang san xuét, doi hoi phai ¢ bé mat 16n,
va tbc dc} tao ra chi nam trong khoang tir 0,2 dén 0,3g/gid-cm? va kha nang san
xuét van thap. Phuong phap ting soi la phuong phép cho phan ing CNT trén
khong gian ba chiéu dd dugc phét trién boi National Institute of Advanced
Industrial Science and Technology va Nikkiso Co., Ltd. Tuy nhién, khi
hydrocacbon (16ng) 1a vat liéu ban dau va chét xtc tac tiép xtic véi nhau trong
trang thai tang sdi va khong dong déu, va do do, c6 thé thu dugc cacbua nhung
kha ning tao ra SWCNT va MWCNT la thdp va dic biét la hiéu suét cua
SWCNT thép.

Hién tai, ning sudt CNT nhiéu 16p nim trong khoang tir lkg dén
10kg/ngay va gia clia ching nim trong khoang tir 30.000 dén 100.000yen/kg,
kha ning san xuit CNT don 16p nim trong khoang tir 10 dén 100g/ngay va gia
ctia chiing nam trong khoang tir 300.000 dén 1.000.000yen/kg. Do do, gia thanh
rét cao va phuong phap san xuét hang loat da khong dugc thiét 14p. Trong bdi
canh nhu vay, co van dé 1a du c6 céac dic tinh tdt, nhung su phat trién viéc ung
dung chiing da khong duoc tién hanh.

CNT str dung céc dic tinh vén ¢6 cia né (tinh linh dong cua chat mang rat
cao, tirc 1a tinh dan dién va tinh din nhiét cao) & chidu day moéng hon, trong khi
phat trién tinh chit cua graphit mot cach manh mé khi sb 16p graphen chura

thanh ting va dudng kinh cta né tang. Trudc day, duong kinh clia CNT phai
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duoc lam giam dé tao ra CNT méng va két qua 13, luc Van der Waals trén bé
mit CNT trd nén 16n va CNT bit ddu tao bé véi nhau. CNT ma tao thanh bo
phat trién, phu thudc vao muc do tao ra cua ching, tinh chét graphit manh hon
so voi tinh chét vén c6 ctia CNT. Do d6, khi CNT dugc st dung, bo can phai
dugc thdo ra, nhung quy trinh nay phirc tap va c¢6 nhuoc diém. Ngoai ra, trong
CNT c6 duong kinh nho, kha ndng gay anh hudng dén strc khoe do sinh bui da

duogc quan tam.

Theo két qua ciia nghién ciru sdu dé giai quyét van dé néu trén, céc tac gia
sang ché da tim ra phuwong phép san xudt CNT hiéu qua va dang CNT mdi thu
duogc tir phuong phap d6 va dd hoan thién sang ché. Dang CNT méi nay 1a “bng
nano cacbon dugc ép dé tao thanh dai theo toan bd chiéu dai hodc mot phén cua noé
(duéi day, con duoc goi 1 “bng nano cacbon dang dai” hozc “CNT dang dai”)” va
12 mot ciu tao mai.

Tt 14, sang ché bao gdm:

[1] Phuong phap san xuét éng nano cacbon ma dugc ép dé tao thanh dai
theo toan bo chiéu dai hoic mot phén cua no, bao gém chuin bi vt liéu dang
bot va/hodc dang hat 1am bing hop chét hitu co duge nung so bd dén muc van
con chira hydro va duge mang chat xtic tac, ma c6 thé 13 kim loai chuyén tiép,

kim loai khac hodc nguyén té khac, trén do,

nap vat liéu dang bdt va/hodc dang hat lam bé‘mg hop chét hitu co vao binh

kin lam bang vat liéu chiu nhiét, va

cho vat lidu dang bot va/hoic dang hat lam bing hop chét hiru co cung voi

binh duogc xir Iy ép néng déang tinh biang cach st dung khong khi nén, trong do

nhiét d6 gidi han 16n nhat cta bude xir ly ép néng déng tinh nim trong

khoang tir 750 dén 1200°C.

[2] Phuong phap san xudt theo muc [1], trong d6 chidu rong phin dang

dai ctia 6ng nano cacbon nim trong khoang tir 15nm dén 300nm va chiéu day
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cua n6 nam trong khoang tir Inm dén 20nm,

[3] Phuong phap san xut theo muc [1] hodc [2], trong d6 chit xtc tac 1a
mot hodc hai hodc nhiéu chit dugc chon tir nhém bao gém (1) kim loai chuyén
tiép duoc chon tur vonfram, reni, osmi, tantan, molybden, niobi, iridi, ruteni,
hafini, tecneti, rodi, vanadi, crom, ziricon, platin, thori, luteti, titan, paladi,
protactini, tuli, scandi, sét, ytri, erbi, coban, holmi, niken, dysprosi, tebi, curi,
gadolini, mangan, amerixi, prometi, urani, déng, samari, vang, actini, neodym,
berkeli, bac, praseodym, lantan, californi, europi, yterbi, xeri, plutoni, neptuni,
(2) cac kim loai khac dugc chon tir beryli, germani, canxi, stronti, bari, radi,
nhom, magie, ké€m, chi, cadimi, tali, bismut, thiéc, lithi, indi, natri, kali, rubidi,
gali va xesi, (3) cac nguyén td khac duoc chon tir antimon, poloni, silic va telu,
(4) sulfua, borua, oxit, clorua, hydroxit, nitrua va hop chét hitu co-kim loai cua
kim loai bat ky trong nhom tir (1) d&n (3), va (5) hdn hop cua kim loai bat ky
trong nhém tir (1) dén (3) néu trén va (4) va luu huynh va/hoic sulfua (bao gdbm
hop chét hitu co-luu huynh) va hdn hop ciia kim loai bat ky trong nhom tir (1)

dén (3) néu trén va (4) va bo va/hoic borua (bao gdm hop chit hitu co-bo).

[4] Phuong phép san xuat theo muc bét ky trong s6 cac muc tir [1] dén [3],
trong d6 vt liu dang bot va/hodc dang hat mang cac chit xic tac hép phu kim
Joai chuyén tiép thong qua qua trinh tiép xuc vat liéu dang bdt va/hodc dang hat
lam bang hop chét hitu co trude va sau khi duoc nung so bd véi ion hodc phtc

chét ctia kim loai chuyén tiép & trang thai dung dich.

[5] Phuong phép san xuat theo muc [4], trong d6 dung méi & trang thai
dung dich dugc chon tlir nuée, rugu hodc hdn hop nudc va ruou, va ion hodc
phuc chét ctia kim loai chuyén tiép ¢ trang thai dung dich thu duoc béng cach
hoa tan axetat, nitrat, sulfat, clorua, alkoxit, hop chét hitu co kim loai cua kim

loai chuyén tiép hoic axetylaxetonat ciia kim loai chuyén tiép trong dung mai.

[6] Phwong phép san xuét theo muc bét ky trong sd cac muc tir [1] d&én [5],

trong d6 hop chét hitu co 12 mdt hodc hai hodic nhiéu chét duoc chon tir nhom
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bao gém tinh bot, xenluloza, protein, colagen, axit alginic, nhya dama, kovar,
nhua thong, nhua két, cao su thién nhién, nhua xenluloza, xenluloza axetat,
xenluloza nitrat, xenluloza axetat butyrat, chit déo casein, chit déo lam bang
protein ciia dd twong, nhuwa phenol, nhua ure formaldehyt, nhya melamin, nhya
benzoguanamin, nhua epoxy, nhua dialyl phtalat, nhua polyeste chua no, nhya
epoxy loai bisphenol A, nhua epoxy loai Novolac, nhua epoxy da churc, nhua
epoxy vong béo, nhua alkyt, nhua uretan, nhya vinyl clorua, polyetylen,
polypropylen, polystyren, polyisopren, butadien, nylon, vinylon, sg¢i acrylic, to
nhan tao, polyvinyl axetat, nhua ABS, nhua AS, nhua acrylic, polyaxetal,
polyimit, polycacbonat, polyphenylen ete (PPE) bién tinh, polyetylen terephtalat,
polybutylen terephtalat, polyalylat, polysulfon, polyphenylen sulfua, polyete ete
keton, nhya chira flo, polyamit imit, benzen, naphtalen, antraxen, hic in diu mo,
nhua than da, cdc dau mé, cde than, mudi than, cacbon hoat tinh, chit déo thai,

gd thai, thuc vat thai va rac.

[7] Phuwong phap san xuit theo muc bat ky trong s6 cac muc tir [1] dén [6],
trong do6 vat lidu dang bot va/hodc dang hat 1am bang hop chét hitu co ma duoc
nung so bd dén mtrc van con chira hydro 1a mdt hodc hai hoac nhiéu vat liéu
dang bot va/hodc dang hat dugc chon tir nhdm bao gém cdc diu mo, cbe than va

mudi than c6 hydro tuong Umg v6i hydro con lai tur trudce.

[8] Phuong phéap san xuét theo muc bat ky trong sd cac muc tir [1] dén [7],
trong dé binh kin dugc lam bé‘mg vat li€u chiu nhiét 1a chén nung graphit duoc
tao nip c6 ren.

[9] Ong nano cacbon trong d6 toan bd chiéu dai hodc mot phén cta né
duoc ép dé tao thanh dai, va

[10] Ong nano cacbon theo muc [9], trong dé chiéu réng phan dang dai
ctia dng nano cacbon nim trong khoang tir 15nm dén 300nm va chiéu day cua

n6 nam trong khoang tir Inm ¢én 20nm.

Theo sang ché, CNT c6 thé duogc tao ra nhd phan tmg CVD st dung thiét
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bi HIP thong thuong ¢é kich ¢& 16n va binh dugc lam béng vat liéu chiu nhiét
ching han nhu graphit 1am binh phan tng, va do d6, kha ning san xuit duoc
nang cao mot cach dang ké va céc vat lidu giad ré co thé duoc tao ra. Cu thé 13 ¢
thé nap vat liéu ban diu bing 10 tin/mé trong thiét bi HIP c6 kich c¢& 16n hién c6
trén thi truomg, va c6 thé dat ning suét 5 tn/mé mdi ngay vé6i hidu suit bang
50%.

Ngoai ra, c6 thé cho phép hop chét hitu co mang chit xtc tic dé tao ra
CNT mot cach truc tiép trén d6 hodc mang chit xtc tac c6 kich ¢ nano duoc
ion héa trong dung dich trén d6, va do d6, CNT cé dudng kinh duoc kiém soét
(1a “dudng kinh ngoai” cua éng va dudi day, doi khi con duoc goi 1a “dudng
kinh™) co thé duoc tao ra véi d6 chon loc cao.

Theo phuong phap cia sang ché néu trén, c6 thé thu dugc CNT dang dai
trong d6 CNT ¢6 thanh twong déi moéng so véi dudong kinh twong d6i 16n cia nd
dugc ép theo toan bd chiéu dai hodc mot phﬁn cua nd. CNT dang dai c6 dac tinh
1a hau nhu khéng tao thanh bé véi nhau.

Vi CNT dang dai khong tao thanh bo, viéc xtr Iy mirc d cao (ching han
nhu xr 1y bing song siéu 4m) ma thuong dugce yéu cau dé thdo bo khéng cén
thiét phai ¢6 va do d6 CNT dang dai c6 thé d& dang trd lai trang thai CNT ban
dAu (c6 thanh tuong d6i moéng so v6i dudng kinh twong dbi 16n cta no).

CNT thu duoc d6 cb, do thanh méng ctia nd, dic tinh 1a tao ra thong sb
tuong tu voi SWCNT. Mit khac, CNT co, do duong kinh 16n cua no, dic tinh 1a
duoc xir Iy mét cach dé dang dbi voi céc tén hai dén stc khoe do sinh bui so voi
trude day.

MO ta van tit cac hinh vé
FIG.1 12 hinh v& mit cét ctia chén nung graphit c¢6 nép c6 ren trén dinh.

FIG.2 14 hinh v& mit cét cta chén nung graphit duoc déng kin trén dinh

cua Fig.1, trong dé vat liéu ban dau da duoc nung so bd dugc nap va toan bo
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dinh va day cuia nd dugc boc bang cac miéng dém va toan bd mat bén cia nod

dugc boc bang vo.

FIG.3 1a anh hién vi dién t&r quét (scanning electron microscope — SEM) ctia

CNT dang dai thu dugc trong vi du 1.
FIG.4 1a hinh anh SEM cua CNT dang dai thu dugc trong vi du 2.
FIG.5 13 hinh anh phéng dai ctia phan 1-6 trén Fig. 4.
FIG.6 14 hinh anh SEM cuia CNT dang dai thu dugc trong vi du 3.
FIG.7 14 hinh anh SEM cua CNT dang dai thu dugc trong vi du 4.
FIG.8 1a hinh 4nh phong dai cua Fig.7.

FIG.9 1a anh hién vi dién t truyén qua (TEM) cia CNT dang dai thu
duoc trong vi du 4.

FIG.10 1a hinh anh phoéng dai ctia Fig.9.
MO ta chi tiét sang ché

Theo sang ché, CNT c6 thé duoc tao ra mot cach lua chon béng cach su
dung, nhu vat lidu ban du, hop chét hitu co ma 1a vat lidu hitu co rén c6 mat do
cacbon cao va lam cho phan tng CVD dat hiéu qua cao ma khong c6 su thing
hoa ciia cacbon trong viing ba chiéu trén chit xtc tac, c6 chuc nang nhu diém
khoi phat phan tmg, duoc mang trén hop chit hitu co. CNT, cu thé 1a CNT dang
dai, c6 thé dugc tao ra modt cach lua chon brfmg cach diéu chinh cac yéu td chéng
han nhu loai hop chét hitu co lam vat liéu ban dau, nhiét d6 nung so bd hop chét
hitu co, lugng hydro con lai dugce chita trong hop chét hitu co da duge nung so
b0, loai, luong va kich ¢& cta chét xuc tac can dugce mang trén hop chét hiru co,
nhiét d6 gi6i han 16n nhét, &p suét gi6i han 16n nhat, téc do gia nhiét va ép va
mau gia nhiét va ép trong budc xtt ly HIP va vat liéu ché tao binh graphit va

phuong phép bit kin no.

Vi dy, vat liéu dang bot va/hozc dang hat 1am bang hop chét hitu co duoc
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cacbon hoa duéi cac diéu kién nung so bd thich hop dé tao ra vat liéu ban dau da
duoc nung so b trong trang thai duy tri hydro trong dé va sau do vat liéu dang
bot va’/hodc dang hat lam béng hop chét hitu co da duge nung so bd dugc mang
chét xtc tac trén d6 hodc vat liéu dang bdt va/hodc dang hat 1am béng hop chét
hitu co dugc mang trudce chét xuc tac trén d6 duoc nung so bo dé tao ra vat liéu
ban dau da duoc nung so by mang chit xtc tic. Sau do, vat liéu dang bot
va/hoac dang hat lam béng hop chét hiru co da duoc nung so by dugc nap vao
binh kin lam bé‘mg vat li€u chiu nhiét va duogc st dung lam binh phan Ung, va
dugce xir 1y gia nhiét va ép bang thiét bi ép nong ding tinh (HIP) bang cach sir

dung khong khi nén chang han nhu argon.

Ngoai ra, theo sang ché, viéc san xudt CNT cé thé duge thuc hién bing
cach trudc tién cho phép chit mang bao gdm oxit kim loai (vi dy, zeolit, nhom
oxit, magie oxit) mang cac chét xtc tac va sau d6 tron chét mang va vat liéu ban
dau da duoc nung so bo dé tao ra vat liéu ban dau da duoc nung so by mang cac

chat xuc tac, sau d6 xu ly giong nhu néu trén.

Cu thé 14, theo sang ché, CNT dang dai co thé duoc tao ra mot cach hiéu
qué bang cach didu chinh nhiét do gi6i han 16n nhat trong bude xir ly HIP trong

mot khoang nhét dinh.

Theo sang ché, chiéu rong phan dang dai ctia dng nano cacbon nim trong
khoang tir 15nm dén 300nm, t6t hon 13 nim trong khoang tir 25nm dén 200nm
va t6t hon nita 1a ndm trong khoang tir 25nm dén 150nm. Chiéu day cua thanh
tao ra CNT dang dai (chiéu day thanh) ndm trong khoang tir 1 dén 20nm, t8t hon
1a ndm trong khoang tir 2nm dén 15nm va tét hon nita 1a nim trong khoang tur

2nm dén 10nm.

Co ché tao ra CNT dang dai dugc cho 1a nhu sau, nhung sang ché khong
bi giéi han & d6. Theo sang ché, nhu néu trén, mic di c6 thé thu duge CNT co
thanh tuvong d6i mong so voi dudng kinh twong dbi 1on ctiia nd, CNT duoc cho

1a duge ép mot cach dé dang dudi ap suat khong khi sau khi xtt Iy ép néng ding
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tinh. Ttc 14, trong trudng hop trong d6 CNT dugc tao ra bang cach xir ly ép
néng dang tinh, 4p sudt cao ding tinh dwoc sir dung voi moi trudng ap sut
chéng han nhu argon va nito. Vi dy, dudi khi argon biang 50PMa, vi argon mat
dd cao ton tai trén ca hai bé mat ngoai cua CNT va bé mat trong cia CNT véi
mat d cao va ap suét déng tinh dugc tdc dung nhu nhau trén toan bg cac bé mat,
nén CNT c6 thé phat trién v6i su duy tri mat cét tron hodc elip va c6 thé duy tri
hinh dang nay ngay ca khi chiéu day thanh cia CNT mong. Ngoai ra, argon mat
dd cao chin luc Van der Waals trén bé mit ngoai cua CNT (bé mat graphen
ngoai cling) va ngin can CNT tao thanh b6 véi CNT lién k&. Do d6, khdi bao
gém CNT riéng biét ma khoéng tao thanh bé dugce tao ra. Tuy nhién, sau khi xu
ly ép nong déng tinh, khi 4p sut duoc giam mot cach tir tir dén 4p suét khong
khi, mat d6 argon & khong gian bén trong ctia CNT ciing bi giam va cac bé mit
trong cia CNT tién lai gﬁn nhau hodc tiép xuc voi nhau nho luc Van der Waals
trén bé mit graphen va sau dé dé hinh dang duoc ép tao thanh CNT dang dai

theo sang ché.

Trong CNT dang dai thu duoc, vi bé mit trong cua thanh gén nhau hoac
tiép xc v6i nhau, lyc Van der Waals bén ngoai thanh bi giam mét cach hoan
toan va khi argon duogc st dung lam moi trudng 4p sudt bi hap phu va gii theo
quy luat ty nhién trén bé mit ngoai cua CNT. Do d6, dugc xem réng CNT co

dic tinh hau nhu khéng tao thanh bé véi nhau.

Ngoai ra, bang cach sdy va xir Iy nhiét CNT dang dai & nhiét do khong
nho hon 100°C dé loai bo khi hép phu va sau d6 phén tan CNT dang dai véo
trong dung mdi hitu co, CNT dang dai c6 thé dé dang trd lai trang thai CNT ban
dau (CNT c6 thanh twong d6i mong so véi dudng kinh tuong dbi 16n cua no).
Céc vi du v& CNT 13, vi du, CNT c6 dudng kinh ngoai ndm trong khoang tir
9,55nm dén 191nm, t6t hon 13 ndm trong khoang tir 15,9nm dén 127nm va tdt
hon nita 14 ndm trong khoang tir 15,9nm dén 95,5nm, va chiéu day thanh nim
trong khoang tir Inm dén 20nm, t6t hon 13 ndm trong khoang tir 2nm dén 15nm

va tét hon nita 12 ndm trong khoang tir 2nm dén 10nm, va CNT c6 dudng kinh
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ngoai nhu duoc thé hién trén day va ty 1& chiéu day thanh véi duong kinh ngoai

nhé hon 15%, t6t hon 1a nhd hon 13% va t6t hon nita 1a nho hon 10%.

Hop chét hiru co duoc st dung trong sang ché 12 vat liéu hitu co ran o ty
khéi tuong ddi cao. Viéc xir 1y nhiét hop chét hitu co déy manh viéc lam tang
trong luong phan tir va tao ra nguyén tir oxy, nito va hydro trong céu tric cia
hop chét hitu co khéng 6n dinh va duoc giai phong, va do dé, dién ra su cacbon
héa. Theo sang ché, hop chét hitu co (d3 dugc nung so bd) trong dé su cacbon
héa bi ding lai & trang thai cacbon, hydro va oxy con lai trong hop chét hitu co

duoc str dung lam vt liéu ban du di duoc nung so bo.

Céc vi du vé hop chét hitu co trong sang ché 13 cic polyme hitu co tu
nhién ching han nhu tinh bét, xenluloza, protein, colagen, axit alginic, nhua
dama, kovar, nhua thong, nhua két va cao su thién nhién; cac polyme nta tong
hop chéng han nhu nhyua xenluloza, xenluloza axetat, xenluloza nitrat, xenluloza
axetat butyrat, chit déo casein va chat déo lam bang protein cta d6 twong; va
cac polyme téng hop chéng han nhu c4c nhya rén nhiét nhu nhua phenol, nhyua
ure formaldehyt, nhya melamin, nhya benzoguanamin, nhya epoxy, nhya dialyl
phtalat, nhua polyeste chua no, nhua epoxy loai bisphenol A, nhua epoxy loai
Novolac, nhya epoxy da chirc, nhya epoxy vong béo, nhya alkyt va nhya uretan,
cac nhya déo noéong nhu nhua vinyl clorua, polyetylen, polypropylen va
polystyren, céc cao su tong hgp nhu polyisopren va butadien, cac soi téng hop
nhu nylon, vinylon, s¢i acrylic va to nhan tao, va cac véat liéu khac nhu
polyvinyl axetat, nhya ABS, nhua AS, nhya acrylic, polyaxetal, polyimit,
polycacbonat, polyphenylen ete (PPE) bién tinh, polyetylen terephtalat,
polybutylen terephtalat, polyalylat, polysulfon, polyphenylen sulfua, polyete ete

keton, nhya chura flo, polyamit imit, benzen, naphtalen va antraxen.

Tat nhién, hac in dau moé, nhua than da, coc dau md, coc than, mudi than
va cacbon hoat tinh ma dugc tao ra khi cac nhién liéu hoa thach chang han nhu

dau mo va than, vi dy, dugc tinh ché cé thé dugc st dung lam vat liéu ban dau.

-12-



22156

Ngoai ra, huéng dén thiét lap mot xa hoi tai ché cac ngué)n, viéc dua hé théng
cacbon héa di dugc phat trién nhim st dung hiéu qua cacbon trong céc chit thai,
va cac chit déo thai ma 1a cac hdn hop ctia cac nhua néu trén, gb thai, thuc vat
thai va cdc chét thai thuc phadm chéng han nhu rac ciing c6 thé duoc sir dung lam

vat liéu ban dau.

Trong sb ching, cac nhua rin nhiét chéng han nhu nhua phenol dugc uu
tién nham gitt mot luong 16n cacbon sau khi xir Iy nhiét, cac chét déo thai va cac
cacbua thai dugc wu tién vé mit chi phi san xudt va v& mit moi treong nho hiéu
qua lam giam CO2, va mudi than dugc wu tién vé mit san xuét cac vat liéu

cacbon co kich ¢ nho.

Hop chét hitu co duoc st dung trong sang ché t6t hon 14 vat liéu dang bot
va/hodc dang hat. Péi voi vt lidu dang bot va/hodac dang hat trong sang ché,
kich ¢& va hinh dang cta cac don vi thanh phan cta chung 13 khong giéi han, va
vat liéu dang bot va/hodc dang hat két hop véi bot chira cadc don vi thanh phr?m
tuong d6i nhod hodc cac hat chira cac don vi thanh phan két tu tuong dbi 16n.
Hinh dang ctia cac don vi thanh phan nay bao gdm nhiéu dang khac nhau ching

han nhu hat, vién nho, s¢i dai va sgi ngan.

Céc hop chét hitu co dugc st dung trong sang ché c6 thé bao gdm cac
dang nay trong d6 chtra hydro tu trudc tuong tng véi hydro con lai vai luong
thich hop dé st dung trong sang ché ngay ca khi khong can nung so bd. Khi vat
liéu dang bot va/hodc dang hat 1am bang hop chat hitu co chira lugng hydro
thich hop tir trudc, khong cin phai nung so bd, va vat liéu dang bot va/hodc
dang hat lam béng hop chét hitu co ¢6 thé dugc st dung nhu 1a “vét liéu dang
bot va/hodc dang hat 1am bing hop chét hitu co di duoc nung so bd dén muc
van con chira hydro” theo sang ché. Cu thé 13, theo sang ché, “vat lidu dang bot
va/hodc dang hat 1am bang hop chit hitu co dd duoc nung so bd dén muc vin
con chtra hydro” bao gdm vat liéu khéng dugc nung so bd va duy tr luong

hydro thich hop ma can duoc duy tri trong vat liéu dang bdt va/hodc dang hat

-13-



22156

lam béng hop chét hitu co sau khi nung so bd. Cac vi du vé vt liéu dang bot
va/hoac dang hat lam b@fmg hop chit hitu co 12 cbc diu md, cde than, mudi than

va tuong tu.

Theo sang ché, cac hop chit hitu co c6 thé duge st dung riéng biét hoac

6 thé dugce st dung dudi dang hdn hop hai hodc nhiéu hop chat do.

Chét xtc tac dugc st dung trong sang ché 13 mot trong sb cac yéu t6 dé
kiém soat, luong, hinh dang, kich ¢& (dudng kinh, sb 16p graphen dugc tao 16p,
chiéu dai va tuong tu) va dac diém tuong tu cia CNT can duoc tao ra. Céc vi du
vé cac chét xuc tac co thé st dung 14 (1) céac kim loai chuyén tiép duoc chon tur
vonfram, reni, osmi, tantan, molybden, niobi, iridi, ruteni, hafini, tecneti, rodi,
vanadi, crom, ziricon, platin, thori, luteti, titan, paladi, protactini, tuli, scandi, sét,
ytri, erbi, coban, holmi, niken, dysprosi, tebi, curi, gadolini, mangan, amerixi,
prometi, urani, déng, samari, vang, actini, neodym, berkeli, bac, praseodym,
lantan, californi, europi, yterbi, xeri, plutoni, neptuni va tuong tu, (2) cac kim
loai khac dugc chon tir beryli, germani, canxi, stronti, bari, radi, nhém, magie,
kém, chi, cadimi, tali, bismut, thiéc, lithi, indi, natri, kali, rubidi, gali, xesi va
tuong tu, (3) cac nguyén té khac dugc chon tir antimon, poloni, silic, telu va
tuong tu, (4) sulfua, borua, oxit, clorua, hydroxit, nitrua va hop chét hitu co-kim
loai ctia kim loai bat ky trong nhém tir (1) d&én (3), (5) hdn hop cta kim loai bat
ky trong nhom tir (1) dén (3) va (4) néu trén va lvu huynh va/hodc sulfua (bao
gdém hop chét hiru co-luu huynh) va hdn hop cia kim loai bét ky trong nhom tix
(1) d&n (3) va (4) néu trén va bo va/hodc borua (bao gdm hop chét hitu co-bo).
Trong s6 ching, dugc wu tién st dung 1 (1) cac kim loai chuyén tiép duoc chon
tor vonfram, tantan, molybden, niobi, iridi, vanadi, crom, ziricon, titan, sat,
coban, niken, mangan, dong, samari, neodym, bac, praseodym, lantan va tuong
tu, (2) cac kim loai khéc dugc chon tir canxi, stronti, bari, nhdm, magie, kém,
chi, cadimi, bismut, thiéc, lithi, indi, natri, kali, rubidi, gali, xesi va tuong tu, (3)
cac nguyén t6 khéc chéng han nhu silic, (4) oxit, clorua, hydroxit, nitrua va hop

chit hitu co-kim loai kim loai bat ky trong nhém tir (1) dén (3), (4) hdn hop cta
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kim loai bat ky trong nhom tir (1) dén (3) va (4) néu trén va luu huynh va/hoic
sulfua (bao gébm hop chét hitu co-luu huynh) va hdn hop cua kim loai bt ky
trong nhém tir (1) dén (3) va (4) néu trén va bo va/hoic borua (bao gdm hop
chét hitu co-bo). Céc chét xtc tac ndy co thé duoc st dung riéng biét hodc co6 thé

duoc st dung duéi dang hdn hop hai hodc nhiéu chat do.

Theo sang ché, luong chit xtc tac cuc nho 1a dua, va thong thuong luong
nay khéng nhé hon 1000ppm, t&t hon 1a khéng nhé hon 2000ppm, 13 da dé thuc
hién pht hop sang ché. Luong chét xtc tac tét hon 1 khong nhé hon 10000ppm,
t6t hon nita 13 khéng nho hon 100000ppm.

Vi céc chét xic tac trd thanh diém khoi phat ctia phan tng CVD dé tao ra
CNT, mong mudn tao ra cac chét xdc tac nhd va cho phép cac chat xuc tac duge
mang trén vat liéu ban dau da dugc nung so bd & trang thai dugc phén tan déng

déu nhat co thé.

Phuong phép cho céc chit xtc tac duoc mang trén vat liéu ban dau da
dugc nung so bo khong bi gidi han va vi dy, cd thé duoc thuc hién béng cach
tron vat lidu ban dau da dugc nung so bd véi cac chét xic tac duge tao ra & dang
nhd. Theo cach khéc, viéc nay cling co thé duoc thuc hién béng cach trudc tién
cho chit mang bao gdém oxit kim loai (vi du, zeolit, nhém oxit, magie oxit)
mang cac chit xtc tdc va sau d6 tron chét mang va véat liéu ban dau da duoc

nung so bd.

Céac chét xtc tac cling cé thé duoc mang trén vat liéu ban dau da duoc
nung so bo béng cach tron hydroxit kim loai chuyén tiép lam céc chét xuc tac
véi vat lidu ban dau da duoc nung so bd. Hydroxit kim loai chuyén tiép 6 thé
thu duoc bing cach hoa tan alkoxit kim loai chuyén tiép hodc phutrc chét chta
kim loai chuyén tiép trong ruou dé téng hop dung dich ruou chira phtrc kim loai,
cho dung dich nay thity phan va sau d6 loc dé thu duoc san phdm két tia. Khi
tong hop hydroxit kim loai chuyén tiép théng qua thiy phan béng cach st dung

alkoxit kim loai chuyén tiép hodc phirc chat chira kim loai chuyén tiép lam vét
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liéu ban dau, c6 thé thu dugc céc hat min hon va n6 c¢6 thé c¢6 chic nang nhu
diém khoi phat phan tng.

Phuong phap cho vat liéu ban dau di duoc nung so bd mang chét xic tac
duoc vu tién bao gém cho vt liéu ban dau da dugc nung so bo tiép xuc vdi ion
(bao gbém ion phirc) hodic phirc chira chét xuc tac néu trén (vi du kim loai, cu thé
13 kim loai chuyén tiép) & trang thai dung dich va sau d6 cho chit xtc tac can
duoc hip phu va dugc mang trén vat liéu ban diu da dugc nung so bd. Trong
truong hop nay, chit xuic tac ¢6 kich ¢& nano cé thé duge mang & kich ¢& nano
trén bé mit cta vat liéu ban dau da dugc nung so bd va chét xtc tac duogc mang
¢6 chtic nang nhu diém khoi phat phan Gng min. Vi du, phuong phép nay nap
vat liéu ban dau dd dugce nung so bd trong dung dich ion hodc dung dich phtrc
clia chéit xuc tac va phén tan vat liéu ban dau da duoc nung so bd gén nhu déng
nhét. O thoi diém nay, vat liéu ban dau da duoge nung so bd co thé duoc nap mot
cach truc tiép hodc, tt hon 13, c6 thé duoc nap sau khi dugc hoa tan trudc vao
trong dung mdi ching han nhu ruou (vi duy, etanol, 2-metoxyetanol, ruqu
isopropyl) hodc hdén hop nuéc va ruou (tt hon 1a ruou). Trong hdn hop thu
duoc, chat xuc tac bi hép phu trong vat liéu ban dau d3a duoc nung so by dudi
dang ion don hodc phtrc va sau do6 vat liéu ban dau da duoc nung so bg duoc loc
va duoc siy va xir ly nhiét. Viéc sy la quy trinh dé lam bay hoi dung méi va cé
thé duoc thuc hién bing cach sir dung phuong phap thong thuong, phu thudc
vao loai dung moi. Viét xtr ly nhiét 1a quy trinh dé trao ddi chat xuc tac duge
hip phu dudi dang mudi hodc phirc véi oxit hodc twong tu va c6 thé dugc thuc
hién bang cach sir dung phuong phap théng thuong, phu thudc vao loai mudi
hodc phtic. Vit liéu ban dau da duoc nung so b mang chét xuc tdc ma thu duoc
trong cac quy trinh néu trén c6 thé duoc vu tién cho xtr Iy HIP.

Dung dich ion hozc dung dich phirc clia chét xic tic ¢6 thé dugc tao ra
béng cach hoa tan chit xtc tac chéng han nhu axetat, nitrat, sulfat, clorua,
alkoxit, hop chit kim loai hitu co (vi du, hop chit kém hitu co nhu

clo(etoxycacbonylmetyl)kém, hop chat ddng hiru co nhu dimetyl dong lithi, hop
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chat magie hitu co nhu thudc thir Grignard lam bang metylmagie iodua va
dietylmagie, hop chat lithi hiru co nhu n-butyllithi, cacbonyl kim loai, phirc
carben, metaloxen nhu feroxen), phirc chat chtra kim loai chuyén tiép (vi du,
axetylaxetonat ctia kim loai chuyén tiép) va tuong tu trong dung mdi ching han
nhu nudce, rugu (vi dy, etanol, 2-metoxyetanol, ruou isopropyl), hodc hén hop
nudc va rugu (tét hon 1a, rugu). Trong sb do, dung dich duogc tao ra béng cach
si dung axetat hodc axetylaxetonat chtra chdt xuc tac (t6t hon 13, kim loai
chuyén tiép) duoc uu tién st dung. Ngoai ra, céc kim loai chuyén tiép co thé
duoc uu tién bao gém coban, sit, niken, molybden, vonfram va trong sb do, sit,
coban va niken 14 thich hop va déc biét 1a, coban dugc vu tién sir dung. Cac kim
loai chuyén tiép nay co thé duoc su dung riéng biét hoac két hop hai hodc nhiéu

kim loai nay thanh héon hop.

Viéc mang chét xuc tac trén vat liéu ban dau da duogc nung so bd co thé
duoc thuc hién cling béng cach cho vat li€u dang bt va/hodc dang hat lam b.;flng
hop chat hitu co trude khi dwoc nung so bd mang chit xtc tac va sau dé cho
nung so bd. Trong truong hop nay, viéc cho vt liéu dang bot va/hodc dang hat
Jam bang hop chét hitu co trude khi dugce nung so bd mang chat xtc tic co thé
duogc thuc hién theo cach gidng nhu trong phuong phéap cho vat liéu ban dau da

dugc nung so bd mang chat xtic tac néu trén.

Vat liéu ban dau da duoc nung so bé mang chét xuc tac duoc nung so bd
& toe dd tdng nhiét do dinh trudc trong dong khi nito hodc trong khi tro. béi véi
viéc nung so bJ, kiéu gia nhiét béng dién hoic kiéu gia nhiét béng khi, c6 thé sir
dung 16 nung bén ngoai, 10 nhidu dng lién tuc, 16 quay dbt trong, 10 rung hodc
tuong ty.

Theo sang ché, loai va lugng khi dé gay ra phan tmg cho su phat trién pha
hoi trong xir Iy HIP c6 thé dugc kiém soat bang nhiét d6 nung so bd hodc lugng
hydro con lai trong vét liéu ban dau di duoc nung so bd. Cu thé 13, véi lugng

hop chét hitu co nhét dinh khéng ddi, loai, n@)ng do va téng lugng khi (hydro,
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hydrocacbon, cacbon monoxit, hoi nudc va tuong tu) can dugc tao ra trong xu
Iy HIP t4t nhién tré nén khong dbi cho dén khi nhiét d6 nung so bd 1a khong dbi.
Ngoai ra, ting luong hydro, hydrocacbon, cacbon monoxit, hoi nudc va tuong
tu dugc tao ra cé su tuong ing véi lugng hydro con lai. Do d6, mic dd nung so
bd c6 thé duoc diéu chinh mdt cach thich hop bﬁmg cach str dung nhiét d nung

so bo hodc lugng hydro con lai nhu mot chi sb.

Nhiét d6 nung so bd co thé thay ddi phu thudc vao cac diéu kién khac
nhau ching han nhu loai hgp chét hitu co dugc st dung va nhiét do gi6i han lén
nhét trong budc xir Iy HIP, va théng thuong tét hon 14 khong nhd hon 400°C, tét
hon 13 ndm trong khoang tir 500°C dén 1000°C.

Khoang dugc wu tién ctia lugng hydro con lai thay ddi phu thudc vao kich
c& ctia hop chat hitu co duoc st dung, va thuong ndm trong khoang tir 500ppm

dén 60000ppm, t&t hon 14 nim trong khoang tir 2500ppm dén 40000ppm.

Trong truong hop tao ra CNT mét cach chon loc, tét hon 13 nhiét do nung
so bo nim trong khoang tir 500°C dén 700°C va luong hydro con lai nam trong
khoang tir 20000ppm dén 40000ppm. Trong trudng hop st dung vét liéu hitu co
6 kich ¢& nam trong khoang tir 1um hoéc nho hon (vi du, mudi than c6 kich c&
nam trong khoang tir 1pum hodc nhé hon) lam vat li€u (vat liéu dang bdt va/hoic
dang hat) cin duoc nung so bd, lugng hydro con lai nim trong khoang tir

500ppm dén 20000ppm dugc wu tién.

Vat liéu ban dau da dugc nung so bd mang chét xuc tac duogc nap vao
binh kin lam b.%mg vat liéu chiu nhiét, va dugc xtr ly HIP st dung binh nay lam
binh phan tmg. Binh kin cé chtic ning nhu binh phan tng dé gay ra phan tng
CVD v6i hydro, cacbon monoxit va cac khi hydrocacbon dugec tao ra tir vat liéu
ban dau dd dugc nung so bd trong xir Iy HIP. Vi can thiét phai gdy ra phan Gng
hoa hoc ma khong lam phéan tan khi phan Gng dugc tao ra bén ngoai binh trong
khi duy tri 4p suat cao dang tinh béi ap sut khi, vat liéu lam binh va két cAu bit

kin ctia né dugc lua chon mdt cach thich hop. Néu vat liéu qua déc, su chénh
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léch ap suét gitta bén trong va bén ngoai binh ting, ma din dén phéa v& binh do
nb. Mit khac, néu vat lidu qua xdp, khi phan tmg duoc tao ra bén trong binh bj
phan tan mot cach d& dang ra bén ngoai binh va hiéu suit ctia phan tng héa hoc
bi giam nhiéu.

Vat liéu va cAu tric cta binh duge lua chon madt cach thich hop khi xem
xét su can thiét phai dua san phim da duoc xir Iy HIP ra khoi binh, viéc bit kin
binh c6 thé thuc hién dugec mot cach dé dang béi vi viée nap vat liéu ban dau
thuén lgi trude khi xtr ly HIP, va viéc duy tri d bén cta binh & nhiét d6 cao dé
c6 thé chiu dugc ap suét bén trong do su tao ra khi phan ung tir vat li€u ban dau
dd dugc nung so b, va cling nhu khi xem xét viéc tiép xuc véi nhiét db cao

trong xu ly HIP.

Cac vi du vé cac vat liéu chiu nhiét cheé tao binh kin la graphit va ngoai ra,
cac san pham gdém chang han nhu nhom oxit, magie oxit va ziricon oxit, va cac
kim loai chidng han nhu sat, niken, ziricon va platin. Trong s6 d6, graphit dugc

uu tién su dung.

Céc binh graphit lam bang, vi du, c4c vat liéu graphit nhan tao duoc tao ra
bang dic ép dun, dic CIP, duc ép khudn, duc rung hodc dic nén, cic vt liu
cacbon cting, bao gdm cacbon dang thuy tinh, dugc tao ra chu yéu bang dic
nhya rin nhiét, cac vat liéu cacbon duogc gia cudng béng soi cacbon hodc cac vat
liéu composit cua ching 1 cdc vi du minh hoa 1am binh graphit. Ty 18 18 x6p ho
clia vat liéu graphit lién quan dén hiéu suét ciia phan tmg héa hoc trong binh.
Trong trudng hop vt lidu co6 ty 18 16 xdp hd bang 20% hodc 16n hon, céc khi
phan tmg bi khuéch tan nhiéu ra bén ngoai binh, va do dd, ndng do cia cac khi
can thiét dé tao ra CNT nhu du kién khéng thé duoc duy tri. Vi du vé binh

graphit thich hop la chén nung graphit.

Chén nung graphit dugc tao nip c6 ren tot hon 1a c6 thé duoc str dung dé
nap vat liéu ban dau da duoc nung so bd trong binh va thao san phém sau khi xtr

ly HIP c6 thé dugc thuc hién mét cach hiéu qua.
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Fig.1 14 hinh v& mit cat két ciu ctia chén nung graphit dugc tao nép co ren
trén dinh. Thanh trong 2a ¢ dinh cua than chén nung 2 va chu vi ngoai la cua
nép chén nung 1 duogc tao ren bang cach xr 1y tard dic biét, va do d6 chén nung
c6 thé duoc bit kin béng cach van nép chén nung 1 véi ren sau khi nap vat liéu
ban dau d3 duogc nung so bd 3. Ngoai ra, vat liéu ban dau da duoc nung so bo 3
c6 thé duoc xir ly HIP béng cach boc toan bd (hoac mot ph?m) dinh va day cua
né béng cac miéng dém duoc lam béng vat 1iéu cacbon nhim ngan can sy phan
tan khi ding cho phan tmg phat trién trong pha hoi va 1am ting ndng dd khi, nho
do6 nang cao hiéu suét phan tmg. Hon nita, vat liéu ban dau da duoc nung so bo 3
c6 thé duoc xur ly HIP bﬁng cach boc toan bo (hodc mot phén) canh cua nd béng
vo dugc lam bé’mg vat li€u cacbon vi cac muc dich nhu néu trén. Fig.2 thé hién
vat lidu ban dau di dugc nung so bd 3 dang & trang théi trong d6 toan bd dinh va
day cua no6 dugc boc béng cac miéng dém 4 va tit ca cac canh cta no duoc boc
béng v 5. Céc vi du vé vt liéu cacbon dung lam miéng dém va vo la graphit,
cacbon dang thuy tinh, cacbon gidng kim cwong, cacbon v6 dinh hinh va tuong
tu, va mot trong sb chung c6 thé duoc st dung riéng biét hoic hai hodc nhiéu vét
lidu d6 c6 thé dugc sir dung két hop v6i nhau. Trong s6 do, miéng dém hoic vo
dugc lam bang graphit dugc wu tién st dung. Theo sang ché, miéng dém la
miéng ma boc vt liéu ban dau da duoc nung so by dugc nap vao trong binh chu
yéu & dinh hodc day cua vat liéu va vo 1a vé ma boc vat liéu ban dau da duoc
nung so bd dugc nap vao trong binh chu yéu O canh cua véat liéu. Tuy nhién, c6
truong hop trong do sy khéc biét cta hai loai nay khong c¢6 y nghia, phu thudc
vao hinh dang binh.

D6i véi vat lidu 1am chén nung graphit, thich hop 1a st dung graphit nhan
tao hodc vt liéu graphit dang huéng cé dung trong nam trong khoang tir 1,6 dén
1,9, ty 1& 156 xdp h& nho hon 20%, kich ¢& 15 x6p khong 16n hon 3um va do din
nhiét khong nhé hon 50 W/(m-K).

Theo sang ché, bang cach cho vat liéu ban diu da dugc nung so bd duoc

xtt Iy HIP, cac khi ching han nhu hydro, hydrocacbon va cacbon monoxit duogc
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tao ra va phan tng CVD dién ra bén trong binh phan tmg. Céac khi nay cé thé
dugc tao ra & nhiét d6 nim trong khoang tir 400°C dén 1500°C phu thudc vao
loai vat liéu ban dau bé’mg cach kiém soét nhiét do nung so by va cac diéu kién

xir ly HIP.

Téc @6 tang nhiét do trong xur ly HIP la, vi duy, khoang 20°C hoac 16n
hon/gid, t6t hon 1a khoang 100°C hozc 16n hon/gio va tot hon nita 1a khoang
300°C hoéac 16n hon.

Khoang nhiét d6 gi6i han 16n nhét trong bude xir Iy HIP dé tao ra CNT ¢6
thé thay ddi phu thudc vao cac diéu kién khac nhau chéng han nhu l_oai va luong
chét xtc tac va 4p suét gidi han 16n nhét trong budce xir ly HIP, va, vi dy, niam
trong khoang tir 850°C dén 1300°C. Ap suét gi6i han 16n nhét trong buédc xir ly
HIP, vi du, ndm trong khoang tir IMPa dén 300MPa, tét hon 12 nim trong
khoang tir IMPa dén 200MPa va tSt hon nita 14 nim trong khoang tir 10MPa dén
200MPa.

Trong xtr ly HIP, t5t hon 14 ting 4p sudt bén trong dén gia tri nhat dinh
dén khi nhiét do tang dén nhiét do nung so bd cua vat liéu ban dau va tac dung
ap suat di trong khoang nhiét do cao hon nhiét do nung so bd. Gia tri 4p suét
nhét dinh 13 4p sudt ma da dé ngin can su phan tan cac khi dugc tao ra trong
khoang nhiét d§ cao hon nhiét d6 nung so bd ra bén ngoai binh va dugc str dung
lam vt liéu ban ddu ctia qua trinh phat trién trong pha hoi. Vi du vé 4p suit nhat

dinh 1a khoang 0,5MPa.

Trong truong hop tao ra mot cach chon loc CNT dang dai, nhiét do gioi
han 16n nhét trong budc xtr Iy HIP 13 yéu t6 quan trong. Cac vi du vé khoang
nhiét d¢ gidi han 16n nhét ndm trong khoang tir 750°C dén 1200°C, tét hon 1a
ndm trong khoang tir 800°C dén 1150°C va tét hon nita 1a nam trong khoang tir
850°C dén 1150°C. Trong trudng hop nay, ap suit giéi han 16n nhat trong budc
xt Iy HIP, vi du, ndm trong khoang tir 10MPa dén 300MPa, tot hon 1a nam
trong khoang tur 20MPa dén 200MPa va t6t hon nita 14 ndm trong khoang tir
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40MPa dén 200MPa.

CNT dang dai thu dugc d6 theo séang ché c6 thé tro lai trang thai CNT ban
dau béng cach xt ly nhiét (vi dy, & nhiét d0 khong nhé hon 100°C), néu can,
CNT dang dai dé loai bo khi tao mdi truong ap suét bi hép phu trén bé mit cua
no, hoa tan CNT dang dai v&i dung mdi hitu co, sir dung, néu can, song siéu am
hoic luc cit tée d6 cao béng may tron déu, sau d6 cho, néu cin, CNT dang dai li
tdm dé tach phan ndi, sau d6 chung cit dung méi bing cach sit dung phuong

phéap thong thuong.

Ngoai ra, chét 16ng phan tan trong d6 CNT dugce phan tan trong d6 (chét
16ng phan tan CNT) c6 thé thu duoc bang cach phan tan CNT dang dai theo séng
ché ma, néu can, duoc xr 1y nhiét véi dung méi hiru co va tuy y bd sung cac
chét phu gia (vi du, chét cai tao do nhdt, tic nhan phén tan, chit pha lodng, va
tuong tu) ma thuong dugc str dung trong linh vuce nay, hoic bang cach st dung,
néu can, séng siéu am hoic luc cit téc d6 cao bang may tron déu cho hdn hop

chira CNT thu duoc do, va sau d6 cho, néu cén, hdn hop i tam dé tach phﬁn noi.

Céc vi du vé dung méi hitu co 14 1,2-dicloetan, benzen, thionyl clorua,
axetyl clorua, tetracloetylen cacbonat, dicloetylen cacbonat, benzoyl florua,
benzoyl clorua, nitrometan, nitrobenzen, anhydrit axetic, phospho oxyclorua,
benzonitril, selen oxyclorua, axetonitril, tetrametylsulfon, dioxan,
1,2-propandiol cacbonat, benzyl xianua, etylen sulfit, isobutyronitril, propionitril,
etylen cacbonat, axit phenyl phosphoric diflorua, metyl axetat, n-butyronitril,
axeton, etyl axetat, nudc, axit phenyl phosphoric diclorua, ete dietyl,
tetrahydrofuran, axit diphenyl phosphoric clorua, trimetyl phosphat, tributyl
phosphat, dimetylformamit, N-metylpyrolidin, n-dimetylaxetamit, dimetyl
sulfoxit, N-dietylformamit, N-dietylaxetamit, pyridin, amit
hexametylphosphoric, hexan, cacbon tetraclorua, diglyme, triclometan,
2-propanol, metanol, etanol, propanol, metyl etyl keton, 2-metoxyetanol,

dimetylaxetamit, toluen, polybenzimidazol, nuéc ma chat hoat dong bé mat

-22-



22156

duoc bd sung vao d6 va tuong tu. Trong sb d6, dimetylformamit, nudc ma chét
hoat déng bé mit dugc bd sung vao d6, 2-metoxyetanol va tuong tu 1a thich
hop.

Céc vi du vé cac chat hoat dong bé mit ma c6 thé duge st dung la: cac
chét hoét dong bé mit loai anion (cac chat hoat dong bé mit anion) chéng han
nhu cdc mudi cua axit béo (vi dy, natri dodecanoat), cac mudi ciia axit cholic (vi
du, natri cholat), cac cac monoalkyl sulfat (vi du, natri lauryl sulfat), alkyl
polyoxyetylen sulfat, cac alkyl benzen sulfonat (vi duy, natri dodexyl benzen

sulfonat) va monoalkyl phosphat;

cac chit hoat dong bé mit loai cation (cac chit hoat dong bé mat cation)
ching han nhu cidc mudi amoni alkyl trimetyl (vi du, xetyl trimetyl amoni
bromua), cac mudi amoni cua dialkyl dimetyl (vi du, didexyl dimetyl amoni
clorua) va cadc mubi amoni cta alkyl benzyl dimetyl (vi du, alkyl benzyl dimetyl

amoni clorua);

cac chét hoat dong bé mat ludng tinh (cac chét hoat dong bé mat Gemini)

ching han nhu alkyl dimetyl amin oxit va alkyl carboxybetain; va

cac chét hoat dong bé mat loai khong ion (cac chét hoat dong bé mat
khéng ion) ching han nhu polyoxyetylen alkyl ete (vi du, polyoxyetylen
dodexyl ete), este sorbitan axit béo, alkyl polyglucosit, axit béo dietanol amit va
alkyl monoglyxeryl ete. Trong s6 d6, cac monoalkyl sulfat va cac mudi cia axit

béo ¢ thé dugc sir dung mdt cach thich hop.

Céc phuong tién dé xir 1y séng siéu 4m khong bi gidi han cu thé, va c6 thé
duoc thuc hién béng cach sur dung, vi du, thiét bi 1am sach siéu am. Tét hon la
tin sb cua song siéu 4m can duoc st dung nam trong khoang tir 20kHz dén
100kHz. Khoang thoi gian dé xtr 1y t6t hon 1a nim trong khoang tir 1 phut dén
60 phut.

Trong truong hop st dung may tron déu, diéu kién cia né dugc dat & toc

d6 quay nam trong khoang tir 1000 dén 50000 vong/phut va tét hon 1 nim trong
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khoang tir 5000 dén 30000 vong/phut.

Tét hon 1 viéc ly tAm duoc thuc hién & tde do tang tdc ndm trong khoang
tir 100G dén 100000G, t6t hon 13 ndm trong khoang tir 100G dén 10000G, nim
trong khoang thdi gian tir 1 phit dén 60 phit, t6t hon 13 tir 5 phit dén 30 phut.

Viéc phan tan CNT thu dugce dé c6 thé duge st dung, vi du, khi muc cén
duge sir dung dé tao ra ban mach va mang mong ding cho céc san pham dién tir
¢ thé in duge. N6i cach khac, ban mach va tuong tu co thé dugc tao ra bé‘mg
céch in CNT phan tén trén bé mit ctia nén bang cic phuong phép in khac nhau
ching han nhu in ndi bing khuén mém (in bing may in typd), in dpset (in
phang), in khéc (in 16m), in ludi, in phun, in chup anh dién, truyén nhiét va

truyén laze.

Ngoai ra, ban mach mong mubn cé thé thu duoc bang cach st dung CNT
phan tan trén nén bang cach phi wét chdng han nhu quay phu, phu theo ranh,
pht bang thanh, phu bang ludi gat hodc phun pht va sau dé thuc hién tao mau
trén nén phu bang cach sir dung k§ thuat tao miu chang han nhu in tiép xtc
nano-micro, in litd dip-pen, in truyén nhiét nano-micro, in nano, k¥ thuét in lit6

bang chum tia dién tir, hodc in litd anh.

Hon nita, ban mach mong mudn cé thé thu dugc bing cach sur dung CNT
thu dugc trén day trén nén bang cach phu khé ching han nhu két tia chan khong,
phiin xa catot hodc CVD & tao ra mang trén nén va sau dé thuc hién tao mau

trén nén bang cach st dung k¥ thuét tao mau néu trén.

Ngoai ra, cac mang chirc ning cao khac nhau ching han nhu mang dan
dién trong subt, mang dan dién cao va mang dan nhiét cao chira CNT c6 thé thu
duogc bang cach phén tan hodc tron CNT hodc CNT phan tan thu dugc trén day
hozc v6i nhua bat ddu ctia mang PET, mang ionome (mang [0), mang
polyetylen duoc 1am bang polyetylen ty trong cao (HDPE), polyetylen ty trong
trung binh (MDPE), polyetylen ty trong thdp (LDPE), polyetylen ty trong thap
mach thang (L-LDPE) hoic metaloxenpolyetylen ty trong thap mach thing loai
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chét xuc tac metaloxen (mL-LDPE), mang polyvinyl clorua cimg, nta cing
hodc mém (mang PVC), mang polyvinyliden clorua (mang PVDC), mang
polyvinyl alcohol (mang PVA), mang polypropylen (mang PP), mang polyeste,
mang polycacbonat (mang PC), mang polystyren (mang PS), mang
polyacrylonitril (mang PAN), mang copolyme etylen-vinyl alcohol (mang
EVOH), mang copolyme etylen-axit metacrylic (mang EMAA), mang nylon
(mang NY, mang polyamit (PA)), hoac xelophan.

Trong san xuét cic ban mach va cac mang néu trén, phuong phap ép dun
néng chay, phuong phap thdi phdng, phuong phap ding khudn dic chit T,
phuong phap ding khuén dac phang, phuong phap duic rét dung méi, phuong
phép can trang, phuong phap vudt phing, phwong phap xit 1y da 16p, phuong
phap ddng ép dun, dong ép dun bing phwong phap thbi phdng, phuong phap in
ronéo nhiéu 14n, phuong phap tao 16p, phuong phap tao 16p bing ép dun,
phuong phép tao 16p str dung chét két dinh, phwong phép tao 16p uét, phwong
phap tao 16p khd, phuong phép tao 16p néng chay, phuong phap gan néng,
phuong phap gia nhiét ngoai, phuong phép gia nhiét trong, xtr ly dién hoa, xtr ly
plasma c6 thé sur dung mot céch thich hop céc k¥ thuat da biét chéng han nhu xtr
Iy ngon lira, xtt Iy mo, phu, phil u6t, phit kho, két tiia, ma ion, ma ion, va phin

Xa catot.

Ngoai ra, cac vat liéu composit bang nhua ching han nhu cic san phim
nhua duoc dic va cac chat déo duge gia cudng bang soi (FRP) chira CNT va c6
tinh dan dién, tinh din nhiét, tinh chiu nhiét, d6 bén, d6 bén chdng giy va tinh
d& udn duogc cai thién co thé thu dugce béng cach phén tan hoac tron CNT thu
duogc hoac CNT phéan tan trong hodc véi cac nhua thién nhién thu dugc tir cac
loai cay chrfmg han nhu nhya thong, nhya dama, nhya dama, nhya mastic, nhua
copal, hd phach, bom va cao su thién nhién, cac nhya thi€n nhién thu duogc tur
cac loai dong vat chéng han nhu senlac, keo, tortoiseshell va casein, cac nhua
ran nhiét chéng han nhu nhya phenol, nhua epoxy, nhuya melamin, nhya ure

formaldehyt, nhua polyeste chua no, nhua alkyt, polyuretan va polyimit rin

-25-



22156

nhiét, cdc nhua déo néng ching han nhu polyetylen, polyetylen ty trong cao,
polyetylen ty trong trung binh, polyetylen ty trong thap, polypropylen, polyvinyl
clorua, polyvinyliden clorua, polystyren, polyvinyl axetat, polytetrafloetylen,
nhua ABS, nhya AS va nhua acrylic, va cac vat li€u déo chéng han nhu céac chét
déo k¥ thuadt nhu polyamit, nylon, polyaxetal, polycacbonat, polyphenylen ete
cai bién, polybutylen terephtalat, polyetylen terephtalat, polyetylen terephtalat
dugc gia cudng bang soi thuy tinh, polyolefin vong, polyphenylen sulfua,
polysulfon, polyete sulfon, polyarylat v6 dinh hinh, polyme tinh thé, polyete ete

keton, polyimit déo néng va polyamit-imit, va, sau do, nhao, sdy va duc.

Ngoai ra, cac loai cao su va cac vat liéu composit bing cao su chira CNT
va c6 tinh dan dién, tinh din nhiét, tinh chju nhiét, do bén va tinh d& uén dugc
cai thién c6 thé thu dugc b%mg cach phan tan hodc trén CNT thu dugc hoac CNT
phén tan trong hodc véi cac cao su tong hop ching han nhu cao su acrylic, cao
su nitril, cao su isopren, cao su uretan, cao su etylen propylen, cao su
epiclohydrin, cao su clopren, cao su silicon, cao su styren-butadien, cao su

butadien, cao su chtra flo va cao su polyisobutylen, va, sau d6, nhao, say va duc.

Ngoai ra, cac vat liéu composit khac nhau chira CNT va cé tinh dan dién,
tinh dan nhiét, tinh chiu nhiét, do bén, dd bén chéng gdy va tinh chin bude song
dién tir duoc cai thién c6 thé thu duoc brfmg cach phén tan hoac tron CNT thu
duoc hodic CNT phan tan trong hodc vdi cac oxit chang han nhu gbm, thuy tinh,
xi mang, vira, thach cao, men trang, nhdm oxit va ziricon oxit, cac hydroxit
ching han nhu hydroxyapatit, cac cacbua ching han nhu silic cacbua va bo
cacbua, cac cacbonat, cac nitrua chéng han nhu silic nitrua, bo nitrua, nhom
nitrua va GaN, cac halogenua ching han nhu florit, phosphat, bari titanat, va céc
vat liéu gém chéng han nhu cac san phém gém siéu dan dién nhiét do cao, ferit,
chi ziricon titanat, steatit, kém oxit va cac GaA, va, sau do, nhao, séy, dac, nung

va nung keét.

Ngoai ra, cac vat liéu khac nhau chira CNT va c6 tinh dan dién, tinh dan

-26-



22156

nhiét, tinh chiu nhiét, tir tinh, d6 bén, tinh dan hdi va d6 bén chéng giy duogc cai
thién c6 thé thu duoc bz“mg cach phéan tan hodc tron CNT thu dugc hodc CNT
phan tan trong hodc véi cac nguyén t6 ching han nhu vonfram, reni, osmi,
tantan, molybden, niobi, iridi, ruteni, hafini, tecneti, bo, rodi, vanadi, crom,
ziricon, platin, thori, lutexi, titan, paladi, protactini, tuli, scandi, sét, thép, gang,
ytri, erbi, coban, holmi, niken, dysprosi, silic, tebi, curi, gadolini, beryli, mangan,
amerixi, prometi, urani, déng, samari, vang, actini, neodym, berkeli, bac,
germani, praseodym, lantan, californi, canxi, europi, yterbi, xeri, stronti, bari,
radi, nhdm, magie, plutoni, neptuni, antimon, telu, kém, chi, cadimi, tali, bismut,
poloni, thiéc, thiéc, lithi, indi, luu huynh, natri, kali, rubidi, gali, xesi, va cac hop
kim, céc cacbua, cac oxit, cdc nitrua va cac hydroxit cia cac nguyén t6 nay, va,
sau do, nhao, séy, duac, ép dun, nén, lam néng chay, dac, rén, can, tao hat va

phun Ia.

Trong s6 cac vét liéu nay, CNT c6 tinh linh dong ctia electron va do bén
tot nhéat, va do do, tir quan diém nay, su chirc nang hoa cao cé thé dat duoc trong
cac vat liéu khac nhau néu trén béng cach st dung CNT. Hon nita, c6 thé thu
dugc céc vat liéu composit béng cach tron tiép V01 cac soi chéng han nhu soi
cacbon, soi cacbon, graphen, sgi nano cacbon va poly-paraphenylen

terephtalamit néu can.

Hon thé nita, cc hop chit dan xen c6 thé duoc tao ra béng cach két hop
cac phén la khac nhau v6i CNT nhidu 16p (cu thé 1a CNT c6 sé 16p nhd) nhu
truong hop graphit, va trong truong hgp CNT don 16p, céc loai la khac nhau cé
thé dugc phdi tri trén bé mit cla né (hop chét phdi tri). Bing cach lua chon cac
vat liéu phu hop l1am céc loai la, cac dic tinh cla cac chit ban din (bao gém cac
chét ban dan loai n va loai p) ching han nhu 6 tréng cta dai va tinh linh dong

cua chat mang c6 thé dugc di€u chinh.

Vé cac phan la, cac vi du vé vt li€u loai cho ma c6 thé dugc sir dung

thich hop 14 céc kim loai kiém chang han nhu Li, K, Rb, Cs va Na; cac kim loai
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kiém thd nhu Ca, Sr va Ba; cac nguyén t6 kim loai chéng han nhu Sm, Eu, Yb
va Tm; cac hop kim chang han nhu K-Hg, Rb-Hg, K-TI va Ba-Na; c4c hop chat
hydro hodc hydro ning ching han nhu KH, NaH va KD; va cac hop chét trong
d6 ammoniac ho#c céc phén tir hitu ¢6 khac nhau duoc phéi tri trén cac kim loai
kiém va céc kim loai kiém thé, vi du, Li-THF, K-THF, Rb-THF, Cs-THF,
Na-THF, K-NHj, Be-NH;, Eu-NHj, Ba-THF va Sr-THF. Cac vi du vé vat liéu
loai nhan ma c6 thé dugc sur dung mot cach thich hop 1a cac halogen chéng han
nhu Br,, F,, ICI va IF;, cac clorua chéng han nhu MgCl,, FeCl;, FeCl, va NiCl,,
cac hop chét halogen chéng han nhu AlBr;, CdBr,, HgBr,, FeBr;, AsFs, SbFs va
NbFs, cac oxit chéng han nhu CrOs;, MoOs;, HNO;, H,SO,4 va HCIO,, va tuong
tur. Ngoai ra, hydro florua, graphit florua, graphit oxit, va tuong tu c¢6 thé duoc

st dung mdt cach thich hop lam vat li€u loai nhén.

Céc vi du vé& cac hop chit dan xen graphit 1 hop chét éép thtr nhat, trong
d6 cac phan la duoc xen giita tt ca cac 16p, hop chét cép thi hai, trong do céc
phan la duogc chén vao timg 16p khac nhau, va hop chét cip cao hon theo cach
nay, va tinh chét vat ly cua vat lidu thu dugc c6 thé dugc kiém soat béng cach
diéu chinh s cdp. Qua trinh tuong tu ciing c6 thé duoc st dung trong truong
hop CNT. Cac vi du vé phuong phép didu chinh s cép 13 cac phuong phép didu
chinh nhiét d9, ap suét, ndng do khi mang dung méi chtra cac phén la hodc céc

phe‘“m la d& hoa hoi hodc héa long tiép xtc vé6i vat liéu chu.

Pé téng hop hop chéat dan xen va hop chét phéi tri ctia cac CNT nay, ¢6
thé st dung mot cach thich hop céc phuwong phap téng hop khac nhau ching han
nhu phuong phép hai ving hodc phuong phép hai van, trong d6 CNT la vét liéu
chu (vat liéu can dugc dan xen) va cac loai la (loai dan xen) dugc nap vao céac
phan riéng biét trong éng phan Gmg thudng 1a trong chan khong hoic dudi diéu
kién 4p suit giam hozc dudi méi truong khi tro va, sau do, sw chénh 1éch nhiét
dd hodc su chénh léch ap suét dugc tac dung 1én ca vat li€u chu va céac loai la
qua phan tng pha hoi; phuong phép cho éng phan tmg chtra hdn hop don cua

cac vit lidu twong Umg dé xir Iy nhiét d6 cao; phuong phap hoa tan hoac phuong
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phép nhung, trong dé vat liéu chi dugc nhing trong cac dung dich khac nhau;
va phuong phéap hoa tan ba cdu ti, trong dé cac phirc hodc cac ion cia kim loai
kiém va kim loai kiém thé dugc tao ra trong dung méi hitu co va duoc cho tiép
xuc vaéi vat liéu chu.

Ngoai ra, thich hop dé tao ra cac vat liéu cacbon thong thudong ma la cac
vat liéu c6 churc ndng cao béng cach tron CNT thu dugc hodc CNT phan tan véi
cac vat liéu cacbon khac nhau chéng han nhu graphit nhan tao, graphit ty nhién,
bot graphit, HOPG, cacbon hoat tinh, mudi than, cacbon dang thuy tinh, cacbon

gidng kim cuong va graphit hinh cau & pha trung gian.

Ngoai ra, c6 thé cho CNT thu dugc hodc CNT phan tan cin duoc phi 1én
cac vat liéu dién cuc dung cho cac pin khac nhau chéng han nhu pin ion lithi, tu
dién ion lithi, tAm dién cuc cua pin nhién li€u, pin mét troi nhay mau, pin mat
troi mang moéng, pin liy khong khi d& khir cyc, pin lithi luu huynh va pin
niken-hydrua kim loai, vat liéu hép thu hydro, v.v., tdc dung xtc tac trong phan
ling héa hoc sir dung bé mit graphen, tim phan (mg méi trong cac linh vuc y

hoc va duoc phim, va hé théng phén phéi thube.

Theo séng ché, luong hydro 1a lugng duoc do theo cac quy tic chung dé
xac dinh hydro trong céac vat liéu kim loai (General Rules for Determination of
Hydrogen in Metallic Materials) (JIS Z 2614: 1990. Viéc xac dinh duogc thuc
hién bang phuong phap gia nhiét khi tro ma 1 diéu kién ddi véi “thép”. Phuong
phép do nay dugc thuc hién mét céch cu thé bé‘mg cach gia nhiét miu dén
2000°C du6i moéi truong khi argon va do lugng hydro dugc tao ra bang phuong
phap sic ky khi.). Luong hydro duoc thé hién bang % trong lwong hoic phén
triéu (ppm) theo trong luong.

Ty 1& 16 x6p ho (d6 xSp bidu kién) 1a ty 18 thé tich cua cac 18 trdng (hd
hdng) ma c6 mit trong thé tich cta vat liéu dugc tinh theo cac duéng kinh ngoai
clia né va trong d6 cac 16 tréng nay cé thé cho long va khi thdm vao trong do.

Thoéng thuong cac vat liéu co ty 18 10 x0p hd cao cé cac 16 xdp lién tuc va tinh
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tham khi. O day, ty 18 16 x6p ho thu duoc tir phuong trinh sau.

Ty 18 15 x6p ho (%) = ((Ty trong biéu kién — Khdi lwong riéng thé tich) /
Ty trong biéu kién) x 100

Vi du thuc hién sang ché

Sau day, sang ché s& dugc giai thich bang céc vi dy, nhung khéng bi giéi

han bo1i cac vi du nay.
Vidul

Nhura phenol hinh céu c6 kich ¢& hat trung binh bing 15pum dugc nung so
bd & nhiét d6 gidi han 1én nhit 600°C trong dong khi nito. Luong hydro con lai
trong vat liéu ban dau sau khi nung so bd dugc do theo cac quy tic chung vé
phuong phép xac dinh lugng hydro cua vat liéu kim loai (JIS Z 2614: 1990), va
lugng do duogc 1a 24000ppm.

Dung dich chtta 5 phan trong luong coban axetat (cung cip béi Wako
Pure Chemical Industries, Ltd., chét luong dac biét) va 95 phén trong luong
2-metoxyetanol (cung cip béi Wako Pure Chemical Industries, Ltd., do tinh
khiét 99%) dugc chuin bi. Luong du, 100g, dung dich 2-metoxyetanol chira
coban axetat dugc bd sung vao 50g vat liéu ban dau da dugc nung so bo, sau do
khudy trong thoi gian mét gio bing may khudy tir. Bun sau khi khudy duoc loc
bang bd loc thuy tinh (dudng kinh bé loc: 2 G) dé thu duge vat liéu ran. VAt lidu
ran thu duogc duoc séy trong khong khi ¢ nhiét d¢ 120°C trong thoi gian hai gio
va sau do duogc cho xur ly nhiét trong khong khi ¢ nhiét d6 400°C trong thoi gian
20 phut thu duge hdn hop trong d6 coban oxit duoc mang trén vat liéu ban dau

da duogc nung so bo.

Hdn hop dugc nap vao trong chén nung graphit loai vit (ty 16 18 x6p hé:
7%, dung trong: 1,80, kich ¢& 16 x6p: 3um, tinh dan nhiét: 120 W/(m-K)), va
nap dinh loai vit dwoc vin dé siét chat vit va bit kin chén nung. Chén nung

graphit d3 dugc bit kin chtra vat liéu ban dau duoc nap trong thiét bi HIP, va sau
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d6 nhiét d6 bén trong dugc tang dén 900°C (nhiét d gii han 16n nhat) & toc do
tang nhiét d6 bang 500°C/gid trong khi thuc hién ép déng tinh & 4p sudt 190MPa
(4p sut gi6i han 16n nhit) st dung khi argon. Sau d6, nhiét d6 va ap suét gidi
han 16n nhéat duoc duy tri trong thoi gian mdt gid, va nhiét do va ap suét dugc
giam.

Mau di xir ly duge quan séat bing cach sit dung SEM (Fig.3). Nhu dugc
thé hién trén Fig.3, mau d3 xir ly c6 hinh dang cu thé trong d6 CNT c6 mat cat
tron duoc ép hoan toan dé tao thanh dai. Tuy nhién, CNT khéng dugc ép dong
déu hoidc hoan toan theo toan bd chidu dai ctia n6é va phan ma khéng duge ép
nhiéu hodc mdt phan ma khong dugc ép déng déu van tdn tai. Chiéu rong cua
CNT dang dai dugc do tir anh chup SEM nim trong khoang tir 30 &én 60nm va
chiéu day thanh chtra 6ng CNT dang dai (chiéu day thanh cia CNT dang dai)
nim trong khoang tir 5 dén 10nm. Khéng quan sat thdy CNT dang dai tao thanh

b6 v4i nhau.
Vidu?2

Viéc xtr Iy HIP duogc thuc hién theo cach gidng nhu trong vi du 1 trir ap
sudt gioi han 16n nhét béng 90MPa, nhiét do gioi han 16n nhét béng 1000°C va

ap suét va nhiét do nay dugc duy tri trong thoi gian hai gio.

Mau di xtr Iy duge quan sat bang cach st dung SEM (cac Fig.4 va 5).
Nhu duge thé hién trén céc Fig.4 va 5, mau da xu 1y c6 hinh dang cu thé trong
d6 CNT c6 mait cét tron duoc ¢p hoan toan dé tao thanh dai. Tuy nhién, CNT
khong duge ép ddng déu hodc hoan toan theo toan bé chiéu dai cia né va phin
ma khong duoc ép nhiéu hodc phan ma khéng duogc ép dong déu van con ton tai.
Chiéu rong ciia CNT dang dai duoc do tir anh chup SEM khoang 100nm va
chidu day thanh nim trong khoang tir 10 dén 20nm. Phan trong d6 nhidu CNT

dang dai bi dinh véi nhau va tao thanh bé mét phan tdn tai.
Vidu3
Nhua phenol hinh cau cé kich ¢& hat trung binh bang 1pm dwgc nung so
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bd & nhiét d6 gidi han 16n nhat 600°C trong dong khi nito. Lwong hydro con lai
trong vat liéu ban dau sau khi nung so bd dugc do theo cac quy téc chung vé
phuong phap xac dinh luong hydro cua vat li€u kim loai (JIS Z 2614: 1990), va
luong do dugc 1a 23000ppm.

Dung dich chita 1 phén trong luong coban axetat (cung cip boi Wako
Pure Chemical Industries, Ltd., chét lugng dac biét) va 99 phén trong luong
etanol (cung cip bdi Wako Pure Chemical Industries, Ltd., do tinh khiét 99%) |
duoc chudn bj. Trén 100g dung dich etanol chtra coban axetat dugc bd sung vao
50g vat lidu ban dau di dugc nung so bd, sau d6 khudy trong thoi gian mot gid
bang may khudy tir. Bun sau khi khudy duoc loc bing bd loc thuy tinh (duong
kinh bo loc: 2 G) dé thu duoc vat liéu ran. Vat liéu ran thu duoc duoc séy trong
khong khi & nhiét d6 120°C trong thoi gian i gid va sau d6 dugc cho xtt 1y nhiét
trong khong khi & nhiét do 400°C trong thoi giah 20 phut thu duge hdn hop

trong d6 coban oxit dugc mang trén vat liéu ban dau da duoc nung so bg.

Hon hop duge cho xir Iy HIP theo céch gidng nhu trong vi du 1 ngoai trix
viéc 4p sudt gidi han 16n nhét bing 90MPa va nhiét do gisi han 16n nhat bing

1000°C.

Mau da xir Iy duoc quan sat bang cach st dung SEM (Fig.6). Nhu dugc
thé hién trén Fig.6, mau da xir Iy c6 hinh dang cu thé trong d6 CNT c6 mit cit
tron dugc ép hoan toan dé tao thanh dai. Tuy nhién, CNT khong duoc ép dong
déu hodc hoan toan theo toan bd chiéu dai ctia n6 va phan ma khéng duoc ép
nhiéu hozc phan ma khéng dugc ép ddng déu vAn con tdn tai. Chidu rong cua
CNT dang dai dugc do tir &nh chup SEM khoidng 90nm va chiéu day thanh
khoang 10nm. Khéng quan sat thly CNT dang dai tao thanh b6 véi nhau.

Vidu4

Viée xit ly duogc thuc hién theo cach gibng nhu trong vi du 1 ngoai trur
viéc nhua phenol hinh cau c6 kich ¢& hat trung binh béng lum dugc st dung,

nhiét d6 gi¢i han 16n nhit trong budc nung so bd bing 500°C (lwong hydro con
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lai trong vat liéu ban dau bang 39000ppm) va 4p suit gidi han 1én nhét trong xut

ly HIP biang 90MPa.

Mau di xir Iy duge quan sat bang cach sir dung SEM (cac Fig.7 va B).
Nhu duoc thé hién trén cac Fig.7 va 8, mau d3 x{r 1y c6 hinh dang cu thé trong
d6 CNT c6 mat cét tron duoc ép hoan toan dé tao thanh dai. Tuy nhién, CNT
khéng duoc ép dong déu hodc hoan toan theo toan bd chiéu dai ciia né va phan
ma khéng dugce ép nhiéu hodc phin ma khéong dugc ép déng déu van con ton tai.
Chiéu rong ctiia CNT dang dai dugc do tir anh chup SEM niam trong khoang tir

50 d¢én 100nm va chidu day thanh nidm trong khoang tir 2 d¢én 10nm.

Mau di xt Iy dugc quan sat bang cach st dung TEM (céac Fig.9 va 10).
Chiéu réng ctia CNT dang dai duge do tir cac Fig.9 va 10 khoang 50nm va chiéu
day ctia ng khoang 2,5nm. Khong quan sat thdy CNT dang dai tao thanh b6 véi

nhau.
Kha nang trng dung trong cong nghiép

Ong nano cacbon theo sang ché dwoc mong doi st dung cong nghiép hodc
tmg dung nhiéu trong céac linh vuc céng nghiép khac nhau ching han nhu vt
liéu trit hydro dung cho céc loai xe chay béng pin nhién liéu, nén mang chét xuc
tac, pin mat troi mang mong chang han nhu pin mit trdi nhay mau, cac dién cuc
chang han nhu ding cho man hinh phat xa truong (FED) dam bao tiéu thu dién
thép, do choi cao va it phu thude vao goc nhin va c6 tinh ty phat quang trong cac
[inh vuc thiét bi thong tin dung cho gia dinh, cuc do ciia kinh hién vi tunen, chét
phu gia duoc st dung cho tAm dan dién va tdm dan nhiét cao lam thuée do cho
thir nghiém bui trong quy trinh san xuét chit ban dan bang céach st dung tinh
dan nhiét cao va tinh dan dién cao ciia nd, chit phu gia dugc dung dé cai thién
d6 bén, tinh dan dién, tinh din nhiét, 4 mém cta chét déo, cao su, cac san phém
gém, cac kim loai va tuong tu, vat liéu composit do bén cao trong lugng nhe
dung cho robot, tadc dung xuc tac trong phén tng hda hoc sir dung céc mait tinh

thé luc giac chra cacbon mot chidu (CNT), hai chiéu (bé mat ciia CNT) hodc ba

-33-



22156

chiéu (khong gian bén trong CNT) (tao ra tdim phan (mg méi trong céc linh vuc
y hoc va dugc pham), hé théng phan phéi thudc (DDS) va ngoai ra, cac thiét bi

dién tir c6 thé in duoc, va thiét bi tuong tu.
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YEU CAU BAO HQ
1. Phuong phéap san xuét dng nano cacbon ma dugc ép dé tao thanh dai theo toan
bo chiéu dai hodc mét phan ciia nd, phuong phép nay bao gbm cac bude:
chuan bi vét liéu dang bot va/hodc dang hat 1am bing hop chit hitu co
duoc nung so bd dén muc van con chira hydro va dugc mang chét xdc tac, ma

c6 thé 1a kim loai chuyén tiép, kim loai khac hodc nguyén td khéc, trén do,

nap vat liéu dang bot va/hodc dang hat lam bang hop chét hiru co vao binh

kin lam bang vét li€u chiu nhiét, va

cho vét liéu dang bdt va/hoic dang hat 1am bang hop chét hitu co cung voi

binh duoc xir Iy ép néng dang tinh bing céach st dung khong khi nén,

trong d6 nhiét do gisi han 16n nhét cua bude xi Iy ép néng déng tinh nim

trong khoang tir 750 dén 1200°C.

2. Phuong phép theo diém 1, trong d6 chiéu rong phan dang dai cta 6ng nano
cacbon nam trong khoang tir 15nm dén 300nm va chiéu day ctia né nim trong

khoang tir Inm dén 20nm.

3. Phuong phép theo diém 1 hoic 2, trong d6 chét xtic tac 1a mot hosic hai hodc
nhiéu chét duoc chon tir nhém bao gdm (1) kim loai chuyén tiép duoc chon tir
vonfram, reni, osmi, tantan, molybden, niobi, iridi, ruteni, hafini, tecneti, rodi,
vanadi, crom, ziricon, platin, thori, luteti, titan, paladi, protactini, tuli, scandi, sit,
ytri, erbi, coban, holmi, niken, dysprosi, tebi, curi, gadolini, mangan, amerixi,
prometi, urani, déng, samari, vang, actini, neodym, berkeli, bac, praseodym,
lantan, californi, europi, yterbi, xeri, plutoni, neptuni, (2) cac kim loai khac duoc
chon tir beryli, germani, canxi, stronti, bari, radi, nhdm, magie, k&m, chi, cadimi,
tali, bismut, thi€c, lithi, indi, natri, kali, rubidi, gali va xesi, (3) cdc nguyén té
khac duogc chon tir antimon, poloni, silic va telu, (4) sulfua, borua, oxit, clorua,
hydroxit, nitrua va hop chét hitu co-kim loai ctia kim loai bat ky trong cac nhém

tir (1) dén (3) néu trén, va (5) hdn hop cuda kim loai bét ky trong cac nhom tir (1)
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dén (3) néu trén va (4) va luu huynh va/hodc sulfua va hdn hop cta kim loai bat
ky trong cac nhom tir (1) dén (3) néu trén va (4) va bo va/hoic borua, sulfua bao

g6m hop chét Ivu huynh hitu co, va borua bao gém hop chét bo hitu co.

4. Phuong phép san xuét theo diém bét ky trong sd cac diém tir 1 dén 3, trong do
vat liéu dang bodt va/hodc dang hat mang cac chit xuc tac hép phy kim loai
chuyén tiép trén d6 thong qua qua trinh tiép xuc vt lidu dang bot va/hodc dang
hat lam béng hop chét hitu co trude va sau khi dugc nung so by vdi ion hoac

phtic chét ctia kim loai chuyén tiép & trang thai dung djch.

5. Phuong phép theo diém 4, trong d6 dung méi & trang thai dung dich duogc
chon tlr nudc, rugu hodc hén hop nudc va ruou, va ion hodc phurc chét cia kim
loai chuyén tiép 0 trang thai dung dich thu duogc béng cach hoa tan axetat, nitrat,
sulfat, clorua, alkoxit, hop chét hiru co kim loai ctia kim loai chuyén tiép hoéc

axetylaxetonat ctia kim loai chuyén tiép trong dung méi.

6. Phuong phap san xuat theo diém bt ky trong sé cac diém tir 1 dén 5, trong d6
hop chét hiru co 12 mot hodc hai hodc nhiéu chét dugc chon tir nhém bao g61n
tinh bdt, xenluloza, protein, colagen, axit alginic, nhwa dama, kovar, nhya thong,
nhua két, cao su thién nhién, nhua xenluloza, xenluloza axetat, xenluloza nitrat,
xenluloza axetat butyrat, chit déo casein, chit déo lam bing protein cua d6
twong, nhua phenol, nhua ure formaldehyt, nhya melamin, nhya benzoguanamin,
nhua epoxy, nhua dialyl phtalat, nhya polyeste chua no, nhua epoxy loai
bisphenol A, nhua epoxy loai Novolac, nhya epoxy da chirc, nhua epoxy vong
béo, nhua alkyt, nhua uretan, nhya vinyl clorua, polyetylen, polypropylen,
polystyren, polyisopren, butadien, nylon, vinylon, s¢i acrylic, to nhan tao,
polyvinyl axetat, nhua ABS, nhua AS, nhua acrylic, polyaxetal, polyimit,
polycacbonat, polyphenylen ete (PPE) bién tinh, polyetylen terephtalat,
polybutylen terephtalat, polyalylat, polysulfon, polyphenylen sulfua, polyete ete
keton, nhua chtra flo, polyamit imit, benzen, naphtalen, antraxen, héc in diu mo,

nhya than da, coc dau mo, coc than, mudi than, cacbon hoat tinh, chat déo thai,

-36-



22156
g6 thai, thuc vat thai va rac.

7. Phuong phéap san xuét theo diém bét ky trong s6 cac diém tir 1 dén 6, trong d6
vat liéu dang bdt va/hodc dang hat lam béng hop chét hitu co ma duogc nung so
bd dén mic van con chita hydro 1a mét hodc hai hodc nhiéu vat liéu dang bot
va’/hodc dang hat dugc chon tr nhom bao gém cdc dau mé, cbe than va mudi

than c6 hydro tuong rng vdi hydro con lai tir trude.

8. Phuong phap san xuét theo diém bét ky trong sb cac diém tir 1 dén 7, trong dé
binh kin duoc lam béng vat li€u chiu nhiét 1a chén nung graphit dugc tao nép cod

ren.
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