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1. Đặt vấn đề

Graphene là một cấu trúc 2D có độ dày đơn nguyên tử gồm các 
nguyên tử carbon liên kết với nhau bằng liên kết sp2. Với cấu trúc 2D 
đặc biệt, graphene sở hữu hàng loạt tính chất vượt trội như độ đẫn 
điện và dẫn nhiệt cao, tính chất cơ học tốt, diện tích bề mặt lớn và tính 
chắn tốt. Hơn nữa, graphene với thành phần hóa học là carbon cung 
cấp nhiều khả năng biến tính cho các ứng dụng khác nhau như điện 
tử, dự trữ năng lượng, xúc tác, cảm biến, dược phẩm tới công nghệ 
composite [1-3]. Graphene có thể được tạo ra bởi nhiều phương pháp 
như tách cơ học graphite [4], khử-tách nhiệt hoặc khử hóa học GO 
[5-7], tổng hợp trên đế silicon carbide [8], phương pháp lắng đọng hơi 
hóa học trên đế kim loại [9]... Trong đó, khử tách nhiệt GO là phương 
pháp đầy hứa hẹn vì graphene có thể được sản xuất với số lượng lớn 
và giá thành thấp từ graphite. Graphite có thể bị oxit hóa dựa trên các 
quy trình oxit hóa phổ biến như phương pháp Hummer, Bodie… [10]. 
Với những ưu điểm trên, graphene là vật liệu có tiềm năng ứng dụng 
vô cùng lớn.

Hiện nay, có rất nhiều ứng dụng cần một lớp phủ dẫn điện như 
chống tĩnh điện hoặc chắn sóng điện từ hay vô tuyến (EMI/RFI) [11, 
12]. Các lớp phủ kim loại truyền thống thường yêu cầu các kỹ thuật 
chế tạo phức tạp và tốn kém. Trong khi đó, việc sử dụng một loại sơn 
giống như sơn thông thường nhưng có tính chất dẫn điện có nhiều ưu 
điểm như dễ sử dụng, có thể phủ lên nhiều loại bề mặt như tường, 
giấy, gỗ, vải và các bề mặt nhựa… [11, 12]. 

Để tạo được sơn nước dẫn điện, có 2 phương pháp chính: (1) 
Dùng polyme dẫn điện làm chất tạo màng; (2) Sử dụng các hạt vật liệu 
dẫn điện phân tán trong nền sơn thông thường. Trong phương pháp 
thứ nhất, mặc dù các polyme dẫn điện có độ dẫn tương đối tốt nhưng 

những vật liệu này thường kém bền hóa học, dễ bị giảm hoặc mất tính 
dẫn điện khi tiếp xúc lâu ngày với ánh nắng và môi trường, giá thành 
cao và độ tan trong dung môi kém. Phương pháp thứ hai có nhiều ưu 
điểm hơn, lớp sơn bền hơn [13]. Các hạt vật liệu dẫn điện được sử 
dụng phổ biến trong sơn dẫn điện gồm có graphite, carbon đen và các 
loại bột kim loại như đồng, niken hoặc bạc. Lớp phủ dẫn điện được 
chế tạo bằng cách kết hợp nhựa epoxy và carbon đen đạt độ dẫn điện 
cao nhất là 4,23×10-4 Scm-1 cho lớp phủ chứa 20% trọng lượng carbon 
đen [14]. Graphene với độ dẫn điện tốt có tiềm năng ứng dụng để 
làm sơn nước dẫn điện. Cho đến nay, số lượng những nghiên cứu ứng 
dụng graphene trong chế tạo sơn dẫn điện trên cơ sở graphene khá hạn 
chế. Có thể kể ra một vài nghiên cứu như sử dụng graphene phân tán 
trong sơn polyacrylate để chế tạo một loại sơn dẫn điện có thể sơn lên 
giấy in thông thường tạo ra giấy dẫn điện với độ dẫn điện cao (điện trở 
bề mặt tối ưu của sơn đạt 10 Ω/sq), độ bền cơ học và độ mềm dẻo tốt 
có tiềm năng ứng dụng cho chắn điện từ và chế tạo các thiết bị điện tử 
mềm mỏng [1]. Một ví dụ khác là nghiên cứu sử dụng graphene pha 
tạp nitogen làm vật liệu dẫn điện để chế tạo keo dẫn điện sở hữu độ 
dẫn tốt với hàm lượng graphene cực nhỏ, có thể dùng như một vật liệu 
phụ gia cho keo dẫn điện bạc giúp giảm đáng kể hàm lượng bạc trong 
keo mà vẫn đạt được độ dẫn điện tốt [15]. 

Tuy nhiên, một trong những hạn chế của graphene là khó phân 
tán được trong nước do có bề mặt carbon kị nước, phân tán kém trong 
nhiều dung môi hữu cơ và dễ bị kết tụ do lực hút giữa các hệ liên kết 
pi của các tấm graphene (π-π stacking) [16]. Vì thế, để có thể ứng 
dụng trong chế tạo sơn dẫn điện, graphene cần phải được biến tính 
phù hợp để có thể phân tán đều và bền trong những hệ sơn. Graphene 
có thể được biến tính bằng 2 phương pháp khác nhau là: cộng hóa 
trị hoặc không cộng hóa trị. Trong biến tính cộng hóa trị, các nhóm 
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Tóm tắt:

Bài báo trình bày quy trình nghiên cứu chế tạo graphene khử tách nhiệt và biến tính với polyvinyl alcohol (PVA) ứng dụng làm 
sơn nước dẫn điện trên cơ sở polyurethane (PU). Graphite oxide (GO) được oxit hóa từ   graphite theo phương pháp Hummer, 
sau đó graphene được tạo thành bằng phương pháp khử tách nhiệt GO. Graphene được biến tính bằng cách phân tán vào dung 
dịch PVA với nhiều nồng độ và tỷ lệ khối lượng khác nhau để tối ưu hóa quá trình biến tính. Graphene sau khi được biến tính với 
PVA có thể phân tán dễ dàng trong nước. Polyme tạo màng sơn PU gốc nước (water-borne) được chế tạo bằng phản ứng polyme 
hóa giữa isophorone diisocyanate (IPDI) với poly(tetramethylene glycol) (PTMG) và dimethylol propionic acid. Các nhóm chức 
carboxylate trên bề mặt các hạt polyme giúp cho các hạt này phân tán tốt và bền trong nước, do đó quy trình polyme hóa này 
không sử dụng các chất hoạt động bề mặt. Các thiết bị, phương pháp phân tích và đánh giá được sử dụng là kính hiển vi điện tử 
quét phát xạ trường (FESEM) tích hợp phân tích tán xạ năng lượng tia X (EDX), đo diện tích bề mặt riêng (BET), phổ Micro-
Raman, thiết bị đo điện trở... Sơn nước dẫn điện trên cơ sở graphene có độ bám dính tốt, độ dẫn điện của màng sơn khô từ 0,1-4 
mS/cm với hàm lượng graphene trong màng sơn khô khoảng 5-10 wt%.
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chức được gắn trực tiếp lên bề mặt graphene bằng các liên kết cộng 
hóa trị với các tác nhân biến tính như: các loại muối diazonium, vòng 
pyrrolidine… hoặc các tác nhân gắn lên GO như octadecylamine, 
vòng porphyrin, các hợp chất isocyanate và diisocyanate… [17]. Ưu 
điểm của phương pháp này là các tác nhân biến tính được gắn chặt 
trên bề mặt graphene nhưng sẽ làm giảm độ dẫn điện của graphene do 
các vân đạo liên hợp sp2 bị thay bằng các vân đạo sp3. Trong khi đó, 
quá trình biến tính không cộng hóa trị không làm ảnh hưởng đến hệ 
liên kết π này, do các nhóm chức liên kết với bề mặt graphene bằng 
các liên kết vật lý như lực Van der Waals hay lực tương tác giữa các 
hệ liên kết π. Các tác nhân biến tính của phương pháp này bao gồm: 
poly(sodium 4-styrenesulfonate), sodium lignosulfonate, sodium 
carboxymethyl cellulose, pyrene-containing hydroxypropyl cellulose, 

1,5- diaminonaphthalene, 1-nitropyrene, PEG-OPE… [2]. Trong đó, 
PVA là một polyme sở hữu nhiều nhóm chức hydroxyl tan tốt trong 
nước, có thể được gắn lên bền mặt graphene tách nhiệt bởi các liên kết 
hydro giữa các nhóm hydroxyl của những mạch polyme và các nhóm 
epoxide còn sót lại của graphene sau khi tách nhiệt giúp graphene có 
thể phân tán tốt và bền trong nước [18]. 

PU là một polyme đặc biệt sở hữu đồng thời tính đàn hồi của một 
hợp chất cao su, tính dẻo dai và bền của kim loại. Vì vậy, PU có thể 
được kết hợp vào nhiều loại vật liệu khác nhau như sơn, lớp phủ lỏng, 
chất đàn hồi, chất cách điện, sợi đàn hồi, da tích hợp… [19]. PU có 
tiềm năng ứng dụng làm polyme tạo màng sơn cho sơn nước dẫn điện 
với graphene tách nhiệt biến tính PVA. Bài báo trình bày quy trình 
nghiên cứu chế tạo graphene khử tách nhiệt và biến tính với PVA ứng 
dụng làm sơn nước dẫn điện trên cơ sở PU.

2. Vật liệu và phương pháp nghiên cứu

2.1. Vật liệu

Bột graphite tự nhiên (99%, Aldrich), acid sulfuric H2SO4 (98%, 
Merck), potassium permanganate KMnO4 (99%, Merck), hydrogen 
peroxide H2O2 (30%, Acros), acid hydrochloric (37%, Merck), 
polyvinyl alcohol (Mw ~145.000, Merck), poly(tetramethylene glycol) 
(PTMG) (Mn~1.000, Aldrich), dibutyltin dilaurate (DBT) (95%, 
Aldrich), isophorone diisocyanate (IPDI) (98%, Acros), dimethylol 
propionic acid (DMPA) (98%, Acros), 1,4-butanediol (BD) (99%, 
Acros), triethylamine (TEA) (99%, Merck), diethylenetriamine 
(DETA) (99%, Aldrich), nước khử ion (DI).

2.2. Phương pháp tổng hợp 

6 g bột graphite được thêm vào 140 ml H2SO4 đặc, làm lạnh và 
thêm từ từ 20 g KMnO4, khuấy liên tục. Sau đó gia nhiệt và giữ hỗn 
hợp phản ứng ở 40oC và khuấy trong 2 h để ôxy hóa graphite tạo thành 
GO. Sau 2 h thì ngừng gia nhiệt và pha loãng hỗn hợp bằng 240 ml 
nước DI (thêm từ từ tránh để hỗn hợp sôi trào). Đợi hỗn hợp nguội 
rồi thêm 400 ml nước và 60 ml H2O2 (30%), khuấy trong 30 phút (lúc 
này hỗn hợp chuyển từ màu nâu thẫm sang màu vàng chanh). Tiếp 
theo thêm 1,2 l nước DI, khuấy 10 phút rồi để lắng qua đêm. Sau khi 
hỗn hợp lắng tách thành 2 phần, gồm phần dung dịch lỏng trong suốt 
phía trên và phần rắn huyền phù phía dưới, gạn bỏ phần dung dịch 
phía trên. Hỗn hợp rắn huyền phù được rửa gạn 3 lần bằng 1,6 l dung 
dịch HCl 5%. Hỗn hợp được lọc hút chân không và sấy ở 60ºC trong 
48 h để thu được GO, sau đó nghiền mịn GO này và sấy lại trong 24 
h trước khi đem đi tách nhiệt để đảm bảo không bị ẩm làm ảnh hưởng 
tới quá trình tách nhiệt.

2.3. Phương pháp tách nhiệt GO để thu graphene tách nhiệt 
(TG)

Bột GO (0,5 g) được nạp vào trong ống thạch anh đậy kín và thổi 
khí nitơ (N2) liên tục tạo môi trường trơ trong ống. Đưa ống thạch anh 
vào lò nung ống ngang đã được gia nhiệt từ trước ở 1.100oC và giữ 
ống thạch anh trong lò trong 1 phút với dòng khí nitơ liên tục chạy 
qua ống để khử tách nhiệt GO tạo ra graphene. Sau đó, ống thạch anh 
được lấy ra khỏi lò nung và được để nguội ngoài không khí cho đến 
khi nhiệt độ của ống thạch anh hạ xuống đến nhiệt độ phòng. Khi ống 
thạch anh đã nguội, tắt khí N2 và lấy graphene ra khỏi ống.
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Abstract:

This paper presents the fabrication of thermally reduced 
graphene modified with polyvinyl alcohol (PVA), which can be 
used as a conductive water-based paint based on polyurethane 
(PU). Graphite oxide (GO) was oxidised from graphite by the 
Hummer method, and then graphene was formed by the thermal-
reducing GO method. The graphene was modified by dispersing 
it into a PVA solution with various concentrations and mass ratios 
to optimise the modification process. The graphene modified 
with PVA could be easily dispersed in water. Water-borne PU 
film-forming polymer was prepared by polymerisation reaction 
between isophorone diisocyanate with poly(tetramethylene glycol) 
and dimethylolpropionic acid. The carboxylate functional groups 
on the surface of the polymer particles make the polymer particles 
dispersed well and stable in water, so this polymerisation process 
does not use any surfactants. The characterisation methods 
included field emission scanning electron microscope with 
energy-dispersive X-ray spectroscopy (FESEM-EDX), specific 
surface area measurement, Raman microspectroscopy, resistance 
measurement... The graphene-based conductive paint has good 
adhesion, conductivity of the dry paint film was from 0.1-4 mS/cm 
with graphene content in the dry paint film was about 5-10 wt%.

Keywords: conductive water-based paint, modified graphene, 
polyurethane, PVA,  thermally reduced graphene.
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2.4. Phương pháp biến tính graphene (PVA-G)

 Graphene (1 g) được thêm vào 500 ml dung dịch PVA 1% và 
khuấy đều trong 30 phút. Hỗn hợp được rung siêu âm trong 30 phút 
bằng thanh rung siêu âm cao tần 20 kHz (Ultrasonic Liquid Processors 
VCX 750, Sonics & Materials). Hỗn hợp được lọc hút chân không và 
rửa bằng nước DI để loại bỏ PVA dư không gắn lên bề mặt graphene. 
Graphene biến tính được phân tán lại trong nước để dùng cho chế tạo 
sơn dẫn điện.

2.5. Phương pháp tổng hợp polyme tạo màng sơn (PU)

PTMG (34,1 g) và chất xúc tác DBT (0,019 ml) được cho vào 
bình phản ứng. Tiếp theo, IPDI (21,39 ml) được thêm từ từ vào bình 
phản ứng và nhiệt độ được gia nhiệt lên 80ºC với khuấy cơ học trong 
2 h. Sau đó, DMPA (6,0032 g) được thêm nhanh vào bình phản ứng 
và khuấy đều ở 80ºC trong 3 h. Sau khi khuấy xong 3 h thì thêm từ từ 
BD (0,4188 g) vào bình phản ứng và tiếp tục khuấy đều ở 80ºC trong 
1 h. Bước kế tiếp giảm nhiệt độ của bình phản ứng xuống còn 30ºC và 
TEA (0,4188 g) được thêm từ từ vào bình phản ứng để trung hòa các 
nhóm COOH của DMPA trên mạch polyme và tiếp tục khuấy trong 
15 phút. Tiếp theo cho 207,1 ml nước DI thật chậm vào bình phản ứng 
và tiếp tục khuấy đều. Cuối cùng, dung dịch DETA (1,2875 g DETA 
trong 41,27 ml nước) được thêm vào và cho phản ứng trong 1 h để thu 
được sản phẩm cuối cùng.

2.6. Phương pháp tổng hợp sơn nước dẫn điện

Phân tán graphene biến tính vào polyme PU bằng khuấy cơ học và 
rung siêu âm. Cụ thể, lượng graphene tính được (3, 5, 7 và 10% khối 
lượng) được thêm vào hệ polyme và được khuấy từ trong 1 giờ. Hỗn 
hợp được rung siêu âm sử dụng bể rung siêu âm trong 30 phút để thu 
được sơn nước dẫn điện trên cơ sở graphene.

2.7. Thiết bị phân tích

Cấu trúc và hình thái của các vật liệu chế tạo được quan sát sử 
dụng kính hiển vi điện tử quét phát xạ trường FESEM SU8010, 
Hitachi. Phân tích nhiệt trọng lượng (TGA) của các vật liệu bằng thiết 
bị Thermoplus EVO2, Rigaku. Phổ Raman của vật liệu được phân 
tích bằng thiết bị phổ kế Micro-Raman Labram. Phân tích kích thước 
hạt của các polyme tạo màng sơn bằng phương pháp Dynamic Light 
Scattering (DLS) sử dụng thiết bị LB-550, Horiba. Diện tích BET của 
vật liệu được phân tích bằng thiết bị Belsorp-mini, Bell Inc.

2.8. Phương pháp đánh giá độ dẫn điện của mẫu sơn

Mẫu đo được chuẩn bị bằng cách phủ sơn lên đế nhựa PET bằng 
phương pháp casting và sấy khô. Sau đó mẫu được cắt thành tấm có 
kích thước 0,5x0,5 cm và tiếp đến tấm sơn khô được bóc ra khỏi đế 
nhựa PET và được đo điện trở bằng Fluke 179. Độ dẫn điện của các 
mẫu sơn được tính bằng công thức sau:
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ứng xuống còn 30ºC và TEA (0,4188 g) được thêm từ từ vào bình phản ứng 
để trung hòa các nhóm COOH của DMPA trên mạch polyme và tiếp tục khuấy 
trong 15 phút. Tiếp theo cho 207,1 ml nước DI thật chậm vào bình phản ứng 
và tiếp tục khuấy đều. Cuối cùng, dung dịch DETA (1,2875 g DETA trong 
41,27 ml nước) được thêm vào và cho phản ứng trong 1 h để thu được sản 
phẩm cuối cùng. 

2.6. Phương pháp tổng hợp sơn nước dẫn điện 
Phân tán graphene biến tính vào polyme PU bằng khuấy cơ học và rung 

siêu âm. Cụ thể, lượng graphene tính được (3, 5, 7 và 10% khối lượng) được 
thêm vào hệ polyme và được khuấy từ trong 1 giờ. Hỗn hợp được rung siêu 
âm sử dụng bể rung siêu âm trong 30 phút để thu được sơn nước dẫn điện trên 
cơ sở graphene. 

2.7. Thiết bị phân tích 

Cấu trúc và hình thái của các vật liệu chế tạo được quan sát sử dụng 
kính hiển vi điện tử quét phát xạ trường FE-SEM SU8010, Hitachi. Phân tích 
nhiệt trọng lượng (TGA) của các vật liệu bằng thiết bị Thermoplus EVO2, 
Rigaku. Phổ Raman của vật liệu được phân tích bằng thiết bị phổ kế Micro-
Raman Labram. Phân tích kích thước hạt của các polyme tạo màng sơn bằng 
phương pháp Dynamic Light Scattering (DLS) sử dụng thiết bị LB-550, 
Horiba. Diện tích BET của vật liệu được phân tích bằng thiết bị Belsorp-mini, 
Bell Inc. 

2.8. Phương pháp đánh giá độ dẫn điện của mẫu sơn 

Mẫu đo được chuẩn bị bằng cách phủ sơn lên đế nhựa PET bằng phương 
pháp casting và sấy khô. Sau đó mẫu được cắt thành tấm có kích thước 0,5x0,5 
cm và tiếp đến tấm sơn khô được bóc ra khỏi đế nhựa PET và được đo điện 
trở bằng thiết bị đo điện trở Fluke 179. Độ dẫn điện của các mẫu sơn được 
tính bằng công thức sau: 

Độ dẫn điện (S/cm) = 1
R × l

A 

trong đó: R là điện trở của mẫu; l là khoảng cách giữa 2 điện cực; A là diện 
tích mặt cắt của mẫu. 
3. Kết quả và bàn luận 

Hình 1 là ảnh FESEM của các mẫu graphite gốc, GO, graphene tách 
nhiệt và graphene biến tính với PVA 5%. Mẫu graphite cho thấy cấu trúc lớp 
với các tấm graphene xếp dày đặc và chặt khít. Trong khi đó, cấu trúc lớp của 
GO không quá chặt khít và đồng đều như của graphite và có nhiều phần của 

trong đó: R là điện trở của mẫu; l là khoảng cách giữa 2 điện cực; A là 
diện tích mặt cắt của mẫu.

3. Kết quả và bàn luận

Hình 1 là ảnh FESEM của các mẫu graphite gốc, GO, graphene 
tách nhiệt và graphene biến tính với PVA 5%. Mẫu graphite cho thấy 
cấu trúc lớp với các tấm graphene xếp dày đặc và chặt khít. Trong 

khi đó, cấu trúc lớp của GO không quá chặt khít và đồng đều như của 
graphite và có nhiều phần của các tấm GO bị bóc tách, gãy gập và 
uốn cong. Sự thay đổi cấu trúc này của GO là kết quả của quá trình 
ôxy hóa graphite. Đối với mẫu graphene tách nhiệt, có thể thấy các 
lớp graphene đã được tách rời ra khỏi nhau. Những tấm graphene rất 
mỏng, nhăn nheo là do quá trình tách nhiệt. Chúng xếp chồng lên nhau 
tạo thành các bó và dễ dàng tách ra thành các lớp bằng phương pháp 
rung siêu âm. Hình 1D là ảnh FESEM của graphene biến tính trong 
dung dịch PVA 5%, kết quả cho thấy những tấm graphene biến tính 
rất mỏng có cấu trúc nhăn nheo. Những tấm graphene đã được tách 
rời nhau hoàn toàn chứ không còn tồn tại dưới dạng những bó như 
graphene mới được tách nhiệt. Khi phân tán graphene biến tính vào 
nước thì chúng phân tán rất đều và không bị lắng tụ như graphene tách 
nhiệt (hình 2 nhỏ). Kết quả phân tích FTIR cũng cho thấy, sự xuất hiện 
của PVA trong cấu trúc của graphene biến tính khi xuất hiện các đỉnh 
đặc trưng của PVA, bao gồm các đỉnh tại 3360 cm-1 (liên kết O-H), 
2930 cm-1 (liên kết C-H), 1730 cm-1 (liên kết C=O) và 1090 cm-1 (liên 
kết C-OH) [20-23]. Các đỉnh đặc trưng của graphene bao gồm các đỉnh 
tại 1540 cm-1 (liên kết C=C) và 1230 cm-1 (liên kết C-O).
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các tấm GO bị bóc tách, gãy gập và uốn cong. Sự thay đổi cấu trúc này của 
GO là kết quả của quá trình ôxy hóa graphite. Đối với mẫu graphene tách 
nhiệt, có thể thấy các lớp graphene đã được tách rời ra khỏi nhau. Những tấm 
graphene rất mỏng, nhăn nheo là do quá trình tách nhiệt. Chúng xếp chồng 
lên nhau tạo thành các bó, các bó này dễ dàng tách ra thành các lớp bằng 
phương pháp rung siêu âm. Hình 1D là ảnh FESEM của graphene biến tính 
trong dung dịch PVA 5%, kết quả cho thấy những tấm graphene biến tính rất 
mỏng có cấu trúc nhăn nheo. Những tấm graphene đã được tách rời nhau hoàn 
toàn chứ không còn tồn tại dưới dạng những bó như graphene mới được tách 
nhiệt. Khi phân tán graphene biến tính vào nước thì chúng phân tán rất đều và 
không bị lắng tụ như graphene tách nhiệt (hình 2 nhỏ). Kết quả phân tích FTIR 
cũng cho thấy, sự xuất hiện của PVA trong cấu trúc của graphene biến tính 
khi xuất hiện các đỉnh đặc trưng của PVA, bao gồm các đỉnh tại 3360 cm-1 
(liên kết O-H), 2930 cm-1 (liên kết C-H), 1730 cm-1 (liên kết C=O) và 1090 
cm-1 (liên kết C-OH) [20-23]. Các đỉnh đặc trưng của graphene bao gồm các 
đỉnh tại 1540 cm-1 (liên kết C=C) và 1230 cm-1 (liên kết C-O). 

  

  
Hình 1. Ảnh FESEM của Graphite (A), GO (B), Graphene tách nhiệt (C) 
và Graphene biến tính với PVA (D). 

(B) (A) 

(C) (D) 

Hình 1. Ảnh FESEM của graphite (A), GO (B), graphene tách nhiệt (C) và 
graphene biến tính với PVA (D).
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Hình 2. Phổ FTIR của graphene biến tính với PVA. Hình nhỏ là ảnh chụp 
graphene và graphene biến tính phân tán trong nước. 

Phương pháp đo BET cho thấy diện tích BET của graphene tách nhiệt 
là 337 m2g-1. Giá trị này tuy thấp hơn nhiều so với giới hạn lý thuyết là 2630 
m2g-1, nhưng vẫn cao hơn diện tích bề mặt trung bình của các tiểu cầu nano 
graphene [5, 24] Do đó, diện tích BET đã chứng minh rằng quy trình này tạo 
ra graphene với mức độ bóc tách tốt. 

Giản đồ TGA của các mẫu graphite, GO và graphene được trình bày ở 
hình 3. Vì mẫu graphite sử dụng có độ tinh khiết cao, ít tạp chất, nên đường 
cong TGA của graphite hầu như không có sự suy giảm khối lượng. Tuy nhiên, 
đối với GO thì có sự sụt giảm khối lượng lớn ở khoảng 100 đến 200˚C. Điều 
này có thể là do sự phân hủy nhiệt của các nhóm chức chứa ôxy. Còn với 
graphene thì sự giảm trọng lượng là không đáng kể, cho thấy rằng các nhóm 
chức chứa ôxy hầu hết đã bị loại bỏ trong quá trình tách nhiệt. Điều này chứng 
tỏ graphene thu được có mức độ khử cao. 

Phổ Raman của graphite, GO và graphene cũng được thể hiện trong 
hình 3. Phổ của graphite thể hiện 2 đỉnh G và 2D cao và nhọn lần lượt ở 
khoảng 1580 và 2700 cm-1 và đỉnh D nhỏ ở khoảng 1350 cm-1 đại diện cho 
một phần nhỏ các khuyết tật được tìm thấy trong than chì [23, 24]. Phổ của 
GO cho thấy cường độ đỉnh D tăng lên đáng kể trong khi cường độ đỉnh G và 
2D giảm. Điều này cho thấy mức độ ôxy hóa cao vì quá trình ôxy hóa than chì 
tạo ra một lượng lớn các khuyết tật [25-27]. Phổ của graphene tương tự như 
phổ của GO [28]. Sự vắng mặt của đỉnh 2D cho thấy graphene thu được có 
nhiều khuyết tật. Các khuyết tật này có thể là các nhóm chức chứa ôxy còn lại 
hoặc các mảnh graphite nhỏ sót lại trong quá trình tách nhiệt. Các nhóm chức 
chứa ôxy này có thể giúp các phân tử PVA được gắn tốt hơn trên bề mặt các 
tấm graphene khi biến tính nhờ liên kết hydro hình thành giữa các nhóm 

Hình 2. Phổ FTIR của graphene biến tính với PVA. Hình nhỏ là ảnh chụp 
graphene và graphene biến tính phân tán trong nước.

Phương pháp đo BET cho thấy diện tích BET của graphene tách 
nhiệt là 337 m2g-1. Giá trị này tuy thấp hơn nhiều so với giới hạn lý 
thuyết là 2630 m2g-1, nhưng vẫn cao hơn diện tích bề mặt trung bình 
của các tiểu cầu nano graphene [5, 24] Do đó, diện tích BET đã chứng 
minh rằng quy trình này tạo ra graphene với mức độ bóc tách tốt.
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Giản đồ TGA của các mẫu graphite, GO và graphene được trình 
bày ở hình 3. Vì mẫu graphite sử dụng có độ tinh khiết cao, ít tạp chất, 
nên đường cong TGA của graphite hầu như không có sự suy giảm 
khối lượng. Tuy nhiên, đối với GO thì có sự sụt giảm khối lượng lớn ở 
khoảng 100 đến 200˚C. Điều này có thể là do sự phân hủy nhiệt của 
các nhóm chức chứa ôxy. Còn với graphene thì sự giảm trọng lượng 
là không đáng kể, cho thấy rằng các nhóm chức chứa ôxy hầu hết đã 
bị loại bỏ trong quá trình tách nhiệt. Điều này chứng tỏ graphene thu 
được có mức độ khử cao.

Phổ Raman của graphite, GO và graphene cũng được thể hiện 
trong hình 3. Phổ của graphite thể hiện 2 đỉnh G và 2D cao và nhọn lần 
lượt ở khoảng 1580 và 2700 cm-1 và đỉnh D nhỏ ở khoảng 1350 cm-1 
đại diện cho một phần nhỏ các khuyết tật được tìm thấy trong than chì 
[23, 24]. Phổ của GO cho thấy cường độ đỉnh D tăng lên đáng kể trong 
khi cường độ đỉnh G và 2D giảm. Điều này cho thấy mức độ ôxy hóa 
cao vì quá trình ôxy hóa than chì tạo ra một lượng lớn các khuyết tật 
[25-27]. Phổ của graphene tương tự như phổ của GO [28]. Sự vắng 
mặt của đỉnh 2D cho thấy graphene thu được có nhiều khuyết tật. Các 
khuyết tật này có thể là các nhóm chức chứa ôxy còn lại hoặc các mảnh 
graphite nhỏ sót lại trong quá trình tách nhiệt. Các nhóm chức chứa ôxy 
này có thể giúp các phân tử PVA được gắn tốt hơn trên bề mặt các tấm 
graphene khi biến tính nhờ liên kết hydro hình thành giữa các nhóm 
hydroxyl của PVA và các nhóm chức chứa ôxy. Các mảnh graphite 
cũng có thể dễ dàng bị tách ra trong quá trình biến tính nhờ đánh siêu 
âm graphene trong dung dịch PVA.

Hình 3. Phổ TGA (trái) và Raman (phải) của graphite, GO và graphene.

Mặc dù quy trình chế tạo polyme tạo màng sơn PU không sử dụng 
các chất hoạt động bề mặt tự do để phân tán các hạt polyme trong nước, 
nhưng các nhóm chức carboxylate trên bề mặt các hạt polyme cũng đủ 
giúp cho các hạt polyme phân tán tốt và bền trong nước. Hình 4 là đồ 
thị phân bố kích thước hạt của polyme tạo màng sơn PU chế tạo được. 
Kết quả cho thấy, kích thước hạt của các hạt polyme phân bố từ 20 tới 
khoảng 100 nm, tập trung ở khoảng 40 nm nhỏ hơn trong nghiên cứu 
của C. Fang và cs (2014) [29]. Do kích thước hạt của các hạt polyme 
rất nhỏ nên nó cũng góp phần giúp polyme tạo màng sơn PU phân tán 
tốt và bền trong nước [30]. Điều này cho thấy polyme tạo màng sơn PU 
chế tạo được phù hợp để sử dụng cho chế tạo sơn.

Hình 4. Phân bố kích thước hạt của polyme tạo màng sơn PU.

Hình 5 là ảnh FESEM chụp mặt cắt của những mẫu sơn khô PU 
chứa lần lượt 3, 5, 7 và 10% graphene. Các mẫu mặt cắt được chuẩn 
bị bằng cách nhúng mẫu sơn khô vào nitơ lỏng và sau đó bẻ mẫu để 

thu được mặt cắt. Có thể thấy graphene phân tán khá đồng đều trong 
cấu trúc của mẫu sơn khô. Khi hàm lượng graphene tăng thì mức độ co 
cụm của các tấm graphene trong cấu trúc sơn cũng tăng lên. Điều này 
có thể ảnh hưởng xấu đến các tính chất của sơn. Màng sơn đạt yêu cầu 
khi kiểm tra độ bền với nước trong 240 h và với kiềm trong 144 h. Độ 
bền va đập của sơn đạt 190 kg.cm. 

 

 

Hình 5. Ảnh FESEM chụp mặt cắt của các mẫu sơn khô PU chứa 3, 5, 7 và 
10% graphene.

Hình 6 là kết quả đo điện trở và độ dẫn điện của các mẫu sơn khô 
PU chứa 3, 5, 7 và 10% graphene. Mỗi mẫu được đo 10 lần và tính giá 
trị trung bình. Để có được độ dẫn điện, các tấm graphene trong cấu trúc 
của sơn phải tiếp xúc và liên kết với nhau để tạo thành các kênh dẫn 
điện chạy dọc theo cấu trúc của sơn. Số lượng của các kênh dẫn điện 
này càng nhiều thì độ dẫn điện của mẫu sơn càng tốt. Kết quả độ dẫn 
điện cho thấy, khi hàm lượng graphene trong sơn tăng từ 3 đến 5%, độ 
dẫn điện của sơn tăng lên không đáng kể. Điều này là do ở hàm lượng 
graphene nhỏ, số lượng các tấm graphene ít nên chưa đủ để tạo ra 
nhiều kênh dẫn điện trong cấu trúc sơn. Khi hàm lượng graphene trong 
sơn tăng từ 5 đến 7%, độ dẫn điện của sơn tăng lên đáng kể hơn. Khi 
hàm lượng graphene trong sơn tăng từ 7 đến 10%, độ dẫn điện của sơn 
tăng lên gần 6 lần. Điều này cho thấy, khi hàm lượng graphene trong 
sơn tăng lên, số lượng các kênh dẫn điện trong sơn được tạo ra càng 
nhiều dẫn đến mức độ tăng độ dẫn điện của sơn càng cao. Độ dẫn điện 
của mẫu sơn chứa 5% graphene là 0,19 mS/cm, tương ứng với điện 
trở là 73,2x103 Ω, giá trị điện trở này thấp hơn nhiều so với điện trở 
155x106 của vật liệu nanocomposite WBPU/G chứa 5% graphene phân 
tán trong PU gốc nước của I. Larraza và cs (2020) [31] cho thấy mẫu 

Hình 6. Độ dẫn điện của các mẫu sơn khô theo phần trăm graphene.
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sơn nước có độ dẫn điện tốt hơn. Tuy nhiên, ở hàm lượng graphene 
trong sơn quá lớn, mẫu sơn có thể bị giòn và có tính chất cơ học không 
tốt. Như đã trình bày ở trên, do các tấm graphene trong cấu trúc sơn 
phân tán không tốt và có xu hướng co cụm lại thành từng bó dẫn đến 
độ dẫn điện của các mẫu sơn PU còn bị hạn chế.

4. Kết luận

Bài báo đã trình bày quy trình chế tạo và đánh giá sơn nước dẫn 
điện trên cơ sở graphene tách nhiệt và biến tính với PVA. Graphene 
chế tạo có cấu trúc rất mỏng và nhăn nheo với kích thước chiều ngang 
của các tấm graphene khoảng vài micromet. Graphene thu được có độ 
khử tốt khi phần lớn các nhóm chức chứa ôxy đã được loại bỏ trong 
quá trình khử-tách nhiệt GO. Graphene tách nhiệt sau đó được biến 
tính với PVA giúp graphene phân tán tốt và ổn định hơn trong nước. 
Polyme tạo màng sơn PU chế tạo có kích thước hạt nhỏ, tập trung 
ở khoảng 40 nm, phân tán tốt và bền trong nước mà không cần sử 
dụng thêm các chất hoạt động bề mặt. Polyme có khả năng tạo màng 
polyme tốt, phối trộn với graphene biến tính tạo thành sơn nước dẫn 
điện. Mẫu sơn PU trên cơ sở graphene có độ bền phân tán, độ bám 
dính và tạo màng tốt. Khi phối trộn với các hàm lượng graphene khác 
nhau, graphene phân bố đều trong cấu trúc màng sơn khô nhưng các 
tấm graphene phân tán không tốt và bị kết tụ thành từng bó trong cấu 
trúc sơn. Kết quả đo độ dẫn điện cho thấy, độ dẫn điện tăng lên khi 
tăng hàm lượng graphene trong sơn với độ dẫn điện nằm trong khoảng 
0,1-4 mS/cm. Độ dẫn điện của màng sơn khô đạt 3,05 mS/cm ở hàm 
lượng graphene khoảng 10% khối lượng. Kết quả nghiên cứu cho thấy 
sơn dẫn điện trên cơ sở graphene tách nhiệt có tiềm năng ứng dụng tốt.
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