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TOM TAT

Trong thi nghiém ndy da nghién ciru bién tinh nano graphene ung dung ché tao muec in dan
dién. Nano graphene sau khi dige bién tinh bang axit oleic dé tang kha nang phan tan trong dung
moi hitu co duoc tron vdi ti l¢ chat két dinh va dung méi phit hop tao thanh muec in dan dién. Da
ché tao thanh cong mau mye in dan dién trén co sé graphene muee dung méi véi ti 1é thanh phan
6% bot graphene dwoc bién tinh véi 2,5% axit oleic va 0,75% chdt két dinh cellulose acetate
butyrate hoa tan trong dung moi elyl axetat. O céng thite muc ndy dién tré thdp nhat thu dwoe la
22 Qva dién tré sudt 7,56 Q.cm™

Tir kho4: Muyc in dan dién; Nano graphene.
1. MO PAU

Nano graphene c6 nhiéu tinh chét dac biét nén dugc nghién ctru tng dung rong réi trong nhiéu
linh vue, ddc bi€t 12 nganh dién tir lam myc in dan dién. Muc dan dién graphene c6 tiém ning cach
mang héa nganh in dan dién boi kha ning thay thé myc kim loai, muc polymer din dién va cac
loai myc st dung vt liéu cacbon khac. Bao cdo ciia Huang [1] nghién ciru vé mot loat cic quy
trinh in phun stir dyng graphene oxide (GO) don 16p va GO (FGO) da 16p phén tan trong nuée duge
in trén cac chat nén khac nhau, két qua cho thay d6 dan dién ciia GO va FGO sau 25 lan in trén
nén polyimide (PI) lan lugt la 5,0x10? S/m va 9,0 x10? S/m. Trong khi d¢, Gao [2] ché tao céc
dién cuc graphene c6 d6 dan cao bang cach in phun st dung ethyl cellulose. Mang in c6 do dan
cao voi gia tri 9,24 x10% S/m sau 30 lan in nung ¢ 300 °C trong 30 phut. Vao nam 2016, Miao [3]
bao cao vé mot phuong phap diéu ché graphene cau (GNPs) don gian bang cach st dung qua trinh
dién hoa trong chat dién phan trén co s& mudi vo co khong sir dung chit 6n dinh. Majee [4] bao
c4o vé muc GNP dung méi nudc ché tao bang cach sii dung qua trinh an mon véi xic tac brom va
chat 6n dinh cellulose hoa tan trong nudc, vi du (hydroxypropyl)methyl cellulose. 6 dan dién
dong mot chiéu (DC) 1a 1,4x10% S/m khi mang in GNP duoc siy kho ¢ 100 °C va ting dén khoang
3 x10* S/m néu nhiing mang vao dung dich idt trudc khi sdy. He va cong su [5] ché tao mang khur
graphene oxide (rGO), in trén nén Si/SiO va thuy tinh, siy & 80 °C. Mang in ¢6 d6 dan dién cao
v6i gia tri tir 1,53x10* S/m dén 2,48x10* S/m véi dudng kinh tir 0,68 wm dén 35,9 pm. Vio nim
2017, Secor [6] thi nghiém muc graphene véi nitrocellulose nhur 13 chat 6n dinh polymer tong hop.
Mang in graphene trén thiy tinh c6 gia tri dan dién 1a 1,0 x10* S/m va 4,1 x10* S/m twong ung khi
nung & 200 °C va 350 °C. Nam 2019, Bishakha Ray [7] va cong su di tong hop muc rGO , muyc tir
rGO bién tinh voi Fe304 va bién tinh véi Ni. Két qua thu duge do din dién caa muc rGo, rGo-
Fe304 va rGO-Ni lan luot 13 0,02 S/m, 0,10059 S/m va 0,1828 S/m. Tir d6, ta thay duoc rang bién
tinh v6i céc hat nano kim loai da lam tang do dan dién cia mang so véi rGO. Nam 2020, Yaohong
Zhang va cong su [8] da sir dung GO bién tinh véi butylamin (BTA) d€ ché tao muc in ing dung
trong pin mat troi thé hé méi. GO bién tinh voi BTA gitp ting tde do truyén dién tich, tinh di dong
ctia song mang, va do dan dién.

GNPs ¢ do hoa tan kém trong cac dung moi pho bién do dic tinh ty nhién cta graphene 14 ky
nuée. Dé ting cuong kha ning phan tan graphene trong dung méi thi bé mit cta vat liéu graphene
can phai dwogc bién tinh dé gin két v6i cac nhom chire hoa hoc. Hién nay, c¢6 nhidu phuong phap
khac nhau dé bién tinh gin nhom chirc hoa hoc 1én bé mit cua graphene, trong cac phuong phap
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d6 thi pho bién nhat 1a phuong phap bién tinh hoa hoc bang cach sir dung chat oxi héa manh.
Céc nhom chue dung d€ gan két 1én bé mat graphene cling kha da dang, thuong thay 1a nhom chire
—COOH. Trong nghién ctru nay dua ra phuong an bién tinh graphene v6i axit oleic.
2. THUC NGHIEM

2.1. Héa chit, thiét bi

Dung dich Graphene phan tan 4% (Vngraphene). Cellulose acetate butyrate (CAB), Etyl axetat
(Merk) 99,8%, Axit Oleic 99% (VIETCHEM). Thi nghiém st dung mdy khuay cat toc do cao
Model AD500S-H, ti say Memmert UN110 va thiét bi do dién trd suat Jandel RM3-AR.
2.2. Quy trinh bién tinh nanographene

Cho dung dich graphene vao may khudy cit & toc do 5000 vong/phut dong thoi gia nhiét bang
phuong phap cach thuy. Khi dung dich dat nhiét d¢ tu 70 dén 80 °C thi ding cap nhiét, cho axit
oleic vao khuay cit trong 1 tleng Luc ndy, cac phan tir axit oleic s& bam dinh 1én bé mit graphene
ddng thoi viée khuay cét s& gitp giam kich cd hat graphene. Sau khi bién tinh, dung dich graphene
duoc dua vao tu sdy ¢ nhi¢t do 140 °C va say dén khi nude bay hoi hoan toan va ta thu dugc bot
graphene bién tinh.

2.3. Phuwong phap nghién ciru
2.3.1. Pdc trung tinh chdt ciia nano graphene sau khi bién tinh

Céc tinh chat ciia nano graphene sau khi bién tinh dugc nghién ctru bang phuong phap anh
SEM, nhiéu xa tia X va quang pho FTIR.

2.3.2. Khdo sat anh hwéng ciia ham leong axit oleic 1én tinh chdt muec in

Lay 11 dung dich graphene chia déu ra 10 c6¢ 100 ml. Cho timg coc vao méay khudy cat dong
thoi gia nhiét. Khi dung dich graphene dat 70 °C cho tir tr c}ung dich axit oleic voi ham luong %
lan luot 13 50; 43; 33; 27; 20; 11; 5; 2,5; 2; 1,5 vao nam coc dung dich graphene. Sau khi dugc
khudy & toc do 5000 Vong/phut trong 1 tiéng dua mAu sdy & 140 °C cho dén khi dung dich graphene
bay hoi hét con lai hop chét dang bot graphene bién tinh axit oleic.

Sau khi sdy xong, 14y 1 g timg mau cho vao cac lg chira 5 ml dung dich chat két dinh CAB hoa
tan trong etyl axetat. Khuay déu cac mau dén khi bot GNPs phan tan deu trong dung dich. In cac
mau muyc 1én nén gidy tring binh thuong véi 3 16p in va do dién tré suat cua timg mau.

2.3.3. Khdo sdt anh huwéng ciia ham lwong chat két dinh t6i dién tré sudt miec in

Pha 5 ml dung dich chat két dinh Cellulose acetate butyrate hoa tan trong Etyl axetat voi ham
luong % Cellulose acetate butyrate lan lugt la 10; 8; 6; 4; 2; 1,5; 1, 0,8; 0,75; 0,6; 0,5. Sau do, Cho
1 g GNPs bién tinh axit oleic vao cac mau dung dlCh chat két dinh vira pha Khuay deu cac mau
cho dén khi bot GNPs bién tinh phan tan deu trong dung dich. In cac mau myc lén nén gidy tring
binh thudng véi 3 16p in va do dién tro suét ciia timg mau.

2.3.4. Khdo sat anh hwong cia ham heong GNPs t6i dién tré sudt ciia myee in

Pha 5 ml dung dich chét két dinh Cellulose acetate butyrate hoa tan trong Etyl axetat voi nong
dd Cellulose acetate butyrate thanh 10 cbe. Sau d6 cho bot GNPs bién tinh axit oleic vao cac mau
dung dich chét két dinh vira pha voi ham lugng % lan luot 1a 1; 2; 3; 4; 5; 6; 7; 8; 9; 10. Dung diia
thuy tinh khuay déu cac mau cho dén khi bot GNPs bién tinh phan tan deu trong dung dich. In céc
mAau myc 1én nén gidy tring binh thuong vai 3 16p in va do dién tro suét ctia timg mau.

3. KET QUA VA THAO LUAN

3.1. Pic trung tinh chit ciia nano graphene sau khi bién tinh

_ Hinh thai cua cac 16p nano graphene (GNPs) va GNPs bién tinh boi axit oleic dugc quan sat
bang kinh hién vi dién tir quét (SEM), dugc thé hién ¢ hinh 1 dudi day. C6 thé thay rang cac tim
nano graphene (GNPs) ¢6 hinh thai cau trac nép nhan va cudn (hinh 1a). Sau khi bién tinh bang
axit oleic, cdc GNPs c¢6 xu hudng tang su xép chong 1én nhau cua cac 16p (hinh 1b).
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4mm x5.00k SE(M)

Hinh 1. Anh kinh hién vi dién tir quét (SEM) ciia mau nano graphene (a)
va nano graphene bién tinh véi acid oleic (b).

Bé mit cdu triic cia GNPs bién tinh axit oleic duoc phan tich bai quang pho hong ngoai Fourier
(FTIR) va phé XRD (hinh 2). O phd hdong ngoai ctia GNPs, dinh peak 3424 va 1629 cm™ 1a dao
dong cua nhém -OH duoc hép thu trén bé mat cia GNPs [9]. Hai dinh hép thu con lai ¢ 2369 va
1055 cm 1a dic trung dao dong ctia COO- va C-O [10]. Diéu nay chi ra rang GNPs hau nhu khong
bi oxi hoa trong qua trinh téng hop. Tt ca dinh hép thu phé hdng ngoai ciia GNPs déu yéu hon
hodc gan nhu tiéu bién so v6i phd hdng ngoai cia GNPs bién tinh axit oleic, didu nay ddng nghia
v6i viéc bé mat cia GNPs di duge bao phil hoan toan boi axit oleic. Trong pho hong ngoai cua
GNPs bién tinh, dinh hap thu & 2929 va 2855 cm L dac tru'ng cho dao dong dbi ximg va bat ddi
xung cua -CHa- [11]. Céc dinh peak ¢ 1710 cm™ va 1285 cm™ twong tng véi dao dong cua nhom
cacbonxylic C=0 va C-O [12]. Dai dinh 1461 cm™ dic trung cho dao dong udn (CH,-) [13]. Két
qua nay cho thay toan bo bé mat GNPs dugc bao phu boi axit oleic. Két luan nay cang duoc thé
hién rd hon qua anh chup XRD (hinh 2b). Qua phd XRD ta thiy duoc dinh dic trung ctia GNPs &
26.4°. Sau khi duoc bién tinh axit oleic, dinh nay hau nhu bién mat nghia 12 bé mit cia GNPs di
duoc bao pht bdi axit oleic.

Axit oleic s& tao cac lién két hydro véi cac chat hoat dong bé mit trong dung dich graphen, lam
tang kha nang phén tan ctia nano graphene trong dung moi.
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Hinh 2. Phé FTIR (a) va XRD (b) ciia graphene truéc va sau bién tinh.
3.2. Khio sat tinh chit mwec in v6i ham lugng axit oleic khac nhau
Bang 1 cho théy anh hudng ctia thanh phér‘l axit oleic lén dién tr& spét ctia myc in dan dién trén
co s& GNPs da bien tinh véi axit oleic trén beé mat giay voi thanh phan cia muc 1a 1,5% chat két
dinh CAB va 4% GNP bién tinh.
Bing 1. Anh huong ciia ham lwong axit oleic t6i dién tré sudt ciia mec in.
Ham luong axit oleic (%) 50 | 43 | 33 | 27 | 20 | 11 5 (25| 2 |15
Dién tré suét (Resistance, Q. cm) 536 | 454 | 327 | 282 | 235 | 168 | 102 | 95 | 92 | 90
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Két qua cho thay dién tro suat cia myc giam dan khi giam ham lugng axit oleic. V&i ham luong
axit oleic 1a 50%, dién trd suat cia myc dugc xac dinh xap xi 546 Q. cm. Khi ham lugng giam xuong
2,5%, dién trd suat cia myc giam dang ke xuong con 95 Q. cm. Diéu nay co thé giai thich 1a do tinh
chat khong dan dién cta cua axit oleic, do do, khi axit oleic tang thi dién tr¢ suat tang. Tiép tuc gidm
ham lugng axit oleic xuong it hon 2,5%, dién tr¢ suat giam khong dang ké, tuy nhién, & ham lugng
nay graphene kho phén tan trong mye, dan dén myc xuat hién nhiéu hat 16n va khong dong nhat. Do
d6, ham lugng axit oleic 2,5% dwoc chon lam ham lugng axit oleic tdi wu dé bién tinh GNPs.

3.3. Khio sit tinh chit myc in v6i ham lwong chit két dinh khac nhau

Chat két dinh CAB déng vai trd quan trong trong viéc bam dinh ctia muc trén cic chat nén va
anh huong 16n dén do dan dién ciia myc. Khao sat do dién trd suat ciia myc in voi cac ham lugng
CAB khéc nhau ta thu dugc két qua nhu sau:

Bing 2. Anh huéng ciia ham lwong chat két dinh CAB t6i dién tré sudt ciia muec in.

Ham luong CAB (%) 0,8 |6 42|15/ 1 |08|075/06 |05
Dién tro suat (Resistance, Q. cm) | 864 | 659 | 435|324 (125 | 82 | 54 | 48 | 32 | 36 | 37

Két qua trén bang 2 cho thiy anh hudng cuia chat két dinh CAB Ién dién tré suat ctia myc in
dan dién. Véi ham luong chét két dinh CAB 10% trong cong thirc, dién tré suét ctia myc do duoc
1a khoang 864 Q.cm. Tuy nhién, d6 dién tré suat ciia muc giam nhanh chong khi ham luong chét
két dinh CAB giam. Tuong ty nhu axit oleic, su gidm dién tro suét cua muc khi giam ham lugng
CAB c6 thé giai thich 1 do ban chét khong dan dién tot cia CAB. O ham luong CAB 12 0,75%,
dién trd sudt ciia muc do duoc 1a 32 Q. cm. Khi giam ham luong xuéng duéi 0,75%, dién tro suat
clia muc bat dau ting 1én, tuy vay, muc lai c6 do bam dinh thap, dé bong troc (hinh 3). Do d6, ham
luong chit két dinh CAB t6i wu dugc chon 13 0,75%.

Hinh 3. Bg bam dinh ciia muc ¢ ham lwong CAB 0,75% (a), 0,6% (b),; 0,5% (c).
3.4. Khio sat anh huwéng cia ham lwong GNPs téi dién tré sudt muc in

Thanh phan din dién chinh trong cong thirc cia muyc 12 nanographene (GNPs) sau khi di duoc
bién tinh boi axit oleic. Do d6, ham lugng GNPs trong cong thirc clia muc in 1a mot trong nhiing
yéu td quyét dinh anh huong dén d6 din dién cua muc in. Do tinh chit din dién cao cia GNPs,
nén viéc ting ham lugng GNPs sé& cai thién d6 dan dién cia muc. Ham luong GNPs duogc bién tinh
bang axit oleic anh hudng 1én dién trd sudt cia muc in véi thanh phan chét két dinh CAB 0,75%
duoc thé hién o & bang sau:

Bing 3. Anh huong ciia ham lwrong GNPs t6i dién tré sudt ciia mc in.

Ham lugng Graphene(%) 1 2 3 4 5 6 7 8 9 | 10
bién tré suét (Resistance, Q. cm) | 362 [ 267 | 144 | 98 | 46 | 22 | 26 | 25 | 24 23

116 T. V. Khanh, ..., T. V. Chinh, “Nghién citu bién tinh nano graphene ... myc in dén dién.”



Nghién ctru khoa hoc cong nghé

Ta thay 5 rang dién tré suat ciia myc giam manh tir khoang 360 Q.cm & ham luong GNPs 1%
xudng chi con 22 Q. cm & GNP 6%. Khi ham luong GNPs ting 1én hon 6%, dién tré suét co su
thay d6i khong dang ké nhung muc s& ting d6 nhot va ddc quanh, gay khé khan trong qué trinh
viét va in. Do vay, ham lvong GNPs da duoc bién tinh 1a 6% dugc chon lam ty 16 GNPs tdi uu
trong cong thiic cia muc in dan dién.

3.5. Hinh thai hoc ciia myec in trén vt li¢u nén

Hinh 4. Anh SEM ciia muee in graphene trén gidy truée(a) va sau (b) khi ép.

Hinh 4a cho thdy hinh anh SEM ctia myc graphene duoc in trong chit nén gidy dwoc lam kho
& nhiét d6 phong trudce khi ép bang may hai con lan. Ta c6 thé quan sat thdy cac vay cua céac 16p
GNPs trong cong thirc ciia myc. Sau khi ép bé mit ctia myc tré nén min hon, su tlep xuc gitia cac
tAm graphene tang 1&€n, lam cho d6 dan dién cia muc duogc cai thién dang ké. Cu thé, dién trd cia
muec trén co s& GNPs bién tinh vé6i axit oleic do duoc 1 khoang 74 Q trudc khi ép. Sau khi ép
bang may hai con lin, dién tro giam xudng chi con 22 Q (hinh 4b). Do d6, k¥ thuat ép duoc st
dung dé cai thién d6 dan dién cua muc.

Dién tré sudt tim cta muc dan dién dya trén GNPs bién tinh voi axit oleic duoc xac dinh béng
cach sir dung phép do dién trd bon dau do cho mang mong. Muc in dan dién trén co s6 GNPs bién
tinh duoc in trén giéy ¢6 kich thudc 2 x 2 cm véi 3 16p in, lam kho ¢ nhiét d6 phong, sau d6 dugc
ép bang may hai truc lan. Gia tri dién trd suat trung binh do duogc 1a 7,56 Q.cm, cho thay rang muc
dwa trén GNPs bién tinh c6 tinh dan dién dang ké cho cac img dung dién tir va cam bién [14, 15].

Hinh 5. Phép do dién tro bén dau do ciia muc dan dién dwa trén co sé GNPs bién tinh.
4. KET LUAN

D3 bién tinh thanh cong graphene bang axit oleic, dua ra quy trinh bién tinh va lya chon ham
luong axit oleic 2,5% t6i wu dé bién tinh GNPs. Tir d6, ché tao thanh cong myc in dan dién véi
thanh phan chat két dinh CAB, dung méi etyl axetat va nano graphene bi€n tinh. Qua qua trinh
khao sat va danh gia cic anh huong dén qua trinh tong hop vat liéu dua ra cac thong sb toi uu dé
ché tao muc in dan dién: myc véi ti 18 thanh phﬁn 6% bot graphene (dugc bién tinh véi 2,5% axit
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oleic) va 0,75% chat két dinh cellulose acetate butyrate hoa tan trong dung moi etyl axetat. O cong
thirc myuc nay dién trd thap nhat thu duoc 1a 22 Q va dién trd suat 7,56 Q/cm™,

L0‘l cam on: Nh0'~m tac gia cam on sy tai tro kinh phi tfr dé tai tré cép Vien Héa hoc — Vat liéu: “Nghién
cvru ché tao myc in dan dién trén co s¢ nano graphene bién tinh”, quyét dinh so 19/0P-VHHVL ky ngay 02
thang 02 nam 2023.
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ABSTRACT
Research on fabrication of modified graphene nanoplalelets conductive ink

In this experiment, we studied and successfully modified graphene with oleic acid,
proposed the modification process and selected the optimal 2.5% oleic acid content to
modify GNPs. From there, we successfully manufactured conductive ink with CAB binder,
ethyl acetate solvent and modified nano-graphene. Through the process of surveying and
evaluating the effects on the material synthesis process, the optimal parameters for
manufacturing conductive ink are given: ink with a composition ratio of 6% graphene
powder (modified with 2,5% oleic acid) and 0.75% cellulose acetate butyrate binder
dissolved in ethyl acetate solvent. In this ink formula, the lowest resistance obtained is 22
Q and the resistivity is 7.56 Q/cm™.

Keywords: Conductive ink; Nano graphene.
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