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Abstract 

In this work, carbonnanotubes (CNT) was firstly purified to remove residual metal catalyst in the preparation 

process. Afterward, H2O2/NH3 mixture was used as the oxidizing agent for CNT treatment in order to form 

functional groups COOH and NH2 on CNT surface. Polyethyleneglycol and bis(3-triethoxysilylpropyl) 

tetrasulfide (TESPT) were then grafted onto the oxidized surface of CNT under appropriate conditions of Fischer 

esterification reaction. The structure of CNT and modified CNT were characterized by infrared spectroscopy, 

Raman, transmission electron microscopy (TEM) and weight thermal analysis (TGA). The results have proven 

that organic functional groups (-COOH and -NH2) were successfully attached onto the surface of CNT and the 

content of the organic functional group is about 27.85 %. By the CNT modified with PEG and TESPT the content 

of –CO-PEG and –CO-TESPT are about 24.66 % and 3.28 %, respectively.  

Keywords. Carbonnanotube, surface modification, TESPT. 

 

1. MỞ ĐẦU 

 

Do những đặc điểm về cấu trúc bề mặt ống 

cacbon nano (CNT), nên việc phân tán cũng nhƣ 

tƣơng tác với nền polyme nói chung và cao su nói 

riêng rất hạn chế. Đặc biệt là do ảnh hƣởng của hiệu 

ứng kích thƣớc và hiệu ứng bề mặt xảy ra với các 

vật liệu nano nên CNT rất dễ xảy ra hiện tƣợng kết 

tụ. Sự kết tụ này đƣợc hỗ trợ thêm bởi liên kết Van 

der Walls khiến cho CNT càng khó khăn phân tán 

trên nền hữu cơ, làm suy yếu tính chất cơ học của 

vật liệu polyme/CNT nanocompozit. Cũng chính 

hiện tƣợng này làm cho khả năng bám dính của CNT 

với nền polyme không đƣợc tốt, và dƣới những tác 

động nhất định sẽ dễ dàng kéo CNT ra khỏi bề mặt 

polyme nền [1]. Chính vì vậy, để giúp cho quá trình 

phân tán CNT vào nền polyme cũng nhƣ tƣơng tác 

của chúng với vật liệu nền đƣợc tốt, ngƣời ta thƣờng 

phải biến tính bề mặt bằng cách gắn những nhóm có 

khả năng tƣơng hợp hoặc liên kết tốt với vật liệu nền 

polyme tƣơng ứng. Trong công trình này, đầu tiên bề 

mặt CNT đƣợc oxi hóa để gắn nhóm COOH và NH2, 

tiếp theo đó ghép polyetylenglycol (PEG) hoặc 

bis(3-trietoxysilylpropyl) tetrasulphit (TESPT) theo 

phản ứng este hóa Fischer. Kết quả chức hóa bề mặt 

CNT đƣợc xác định bằng các phƣơng pháp phổ hồng 

ngoại (IR), phổ Raman, kính hiển vi điện tử truyền 

qua (TEM) và phƣơng pháp phân tích nhiệt trọng 

lƣợng (TGA). 

 

2. VẬT LIỆU VÀ PHƢƠNG PHÁP NGHIÊN CỨU 

 

2.1. Vật liệu nghiên cứu 

 

Ống cacbon nanotube (CNT) của hãng Nanocyl 

S.A. (Bỉ); các hóa chất và dung môi gồm: thionyl 

clorua (SOCl2), dimetylfomamid (DMF), tetrahydro 

furan (THF), H2O2, NH3, polyetylen glycol (PEG) 

(có khối lƣợng phân tử khoảng 6000 g/mol), bis(3-

trietoxysilylpropyl) tetrasulphit (TESPT) đều của 

Trung Quốc. 

 
2.2. Biến tính bề mặt CNT bằng phản ứng este 

hóa Fischer  

 

CNT đƣợc loại bỏ kim loại còn dƣ trong quá 

trình tổng hợp lắng đọng hơi hóa học (CVD) bằng 

cách ngâm với HCl và khuấy trong 2 giờ ở 50 
o
C 

dƣới điều kiện thƣờng, rửa nhiều lần bằng nƣớc cất 

cho tới khi pH = 7, làm khô trong 12 giờ, sản phẩm 
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ký hiệu p-CNT. Hòa tan 0,3 g p-CNT trong 25 ml 

hỗn hợp NH4OH và H2O2 (tỉ lệ 1:1). Khuấy hỗn hợp 

trong 5 giờ ở 80 
o
C dƣới áp suất thƣờng [2]. Hỗn 

hợp sản phẩm đƣợc lọc bằng màng lọc PTFE (kích 

thƣớc mao quản 0,2 μm), rửa bằng nƣớc cất về môi 

trƣờng trung tính và làm sạch bằng axeton nhiều lần. 

Sản phẩm biến tính kí hiệu CNT-Oxy hóa đƣợc sấy 

80 
o
C trong 48 giờ. 

 

- Ghép nhóm -COCl lên CNT 

Cân 0,5 gam CNT-Oxy hóa cho vào bình cầu 

100ml có sẵn 20 ml SOCl2 và 10 ml DMF, tiến hành 

khuấy trộn dƣới áp suất thƣờng trong 24 giờ ở 70 
o
C, 

sau khi kết thúc phản ứng đƣợc hỗn hợp màu nâu 

đen CNT-COCl, rửa sạch bằng THF và làm khô ở 

nhiệt độ phòng. 

 

- Tổng hợp CNT-CO-TESPT 
5 ml TESPT đƣợc thủy phân trong 20 ml cồn 

96
o
, 10 ml nƣớc cất và 5 ml NaOH 10 % ở 50 

o
C 

trong 2 giờ, tiến hành cất quay loại bỏ dung môi, sau 

đó chất rắn màu vàng TESPT-OH đƣợc làm khô ở 

50 
o
C trong 4 giờ [3]. Cân 0,1g CNT-COCl và 1g 

TESPT-OH rồi cho vào bình cầu 100 ml có sẵn 30 

ml C2H5OH khan, tiến hành khuấy trộn trong 5 giờ ở 

60 
o
C, hỗn hợp sản phẩm đƣợc rung siêu âm 60 phút 

ở 60 
o
C, tốc độ 6000 vòng/phút nhằm nâng cao hiệu 

suất, sau đó lọc qua màng lọc PTFE, rửa sạch nhiều 

lần bằng nƣớc nóng để loại bỏ silan còn dƣ, làm khô 

và rửa tiếp bằng axeton. Sản phẩm thu đƣợc đem sấy 

chân không ở 60 
o
C trong 5 giờ [4]. 

 

- Tổng hợp CNT-CO-PEG  

Cân 1 gam PEG, đun nóng chảy ở 90 
o
C, cho 

vào bình cầu chứa sẵn 0,1 gam CNT-COCl, khuấy 

trộn 10 phút rồi thêm tiếp 40 ml hỗn hợp 

benzen/THF (tỉ lệ thể tích 3:1), tiến hành phản ứng ở 

80 
o
C trong 40 giờ. Kết thúc phản ứng, hỗn hợp sản 

phẩm đƣợc rung siêu âm 30 phút ở 60 
o
C, tốc độ 

3000 vòng/phút, sau đó lọc qua màng lọc PTFE, hỗn 

hợp rắn màu đen đƣợc rửa sạch bằng axeton và ete 

dầu hỏa 3 lần,  làm khô ở 90 
o
C trong 12 giờ [4]. 

 

2.3. Các phương pháp phân tích, đánh giá 

 

Kết quả chức hóa bề mặt CNT đƣợc xác định 

bằng các phƣơng pháp phân tích nhƣ phổ hồng ngoại 

(IR) dƣới dạng ép viên với KBr trên máy FTS-6000  

(của hãng Biorad, Mỹ), phổ Raman với máy HR 

LabRAM 800 (của hãng Horiba, Jobin Yvon), kính 

hiển vi điện tử truyền qua (TEM) trên máy Jeol 1010 

(của hãng Jeol, Nhật Bản), phƣơng pháp phân tích 

nhiệt trọng lƣợng trên máy Setaram (Pháp), tốc độ 

nâng nhiệt là 10
o
C/phút trong môi trƣờng không khí 

trong khoảng nhiệt độ nghiên cứu từ 25 đến 800 
o
C. 

 

3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

 

3.1. Oxi hóa bề mặt CNT 

 

3.1.1. Phổ hồng ngoại và phổ Raman của vật liệu 

 

Kết quả phân tích phổ hồng ngoại của mẫu CNT 

(hình 1a) cho thấy có sự xuất hiện pic 1659 cm
-1

 đặc 

trƣng cho dao động biến dạng của δC=C và pic 2974 

cm
-1

 có cƣờng độ mạnh đặc trƣng cho dao động hóa 

trị của liên kết υC-C, điều này hoàn toàn phù hợp với 

cấu trúc dạng graphit của CNT. Trên phổ IR của 

CNT-COOH (hình 1b) xuất hiện pic có cƣờng độ 

mạnh ở 3316 cm
-1

 đặc trƣng cho dao động nhóm OH 

(tham gia liên kết hydro nội phân tử                            

-CO-O-H...NH2-) và hai pic khác ở 1192 cm
-1

 và 

1684 cm
-1

 đặc trƣng cho dao động của liên kết C-O 

và C=O của nhóm cacboxyl (các pic này không thấy 

xuất hiện trên phổ IR của CNT). Trên phổ IR của 

CNT-Oxy hóa  cũng thu đƣợc tín hiệu của pic hấp 

thụ có cƣờng độ mạnh ở 3668 cm
-1

 đặc trƣng cho 

dao động hóa trị đối xứng của liên kết N-H và pic 

1492 cm
-1

 đặc trƣng cho dao động hóa trị của liên 

kết C-N. Từ những dữ kiện trên đây có thể khẳng 

định bề mặt CNT bị oxi hóa và đƣợc đính nhóm 2 

nhóm chức COOH và NH2. 

 

 

 

 

 

 

 

 Hình 1: Phổ IR của  và CNT (a) và CNT-Oxy hóa (b) 



 

TCHH, 53(4), 2015  Nghiên cứu biến tính bề mặt ống... 

522 

Để làm rõ thêm nhận định trên, phổ tán xạ 

Raman tại bƣớc sóng 632,81 nm của các vật liệu trên 

tiếp tục đƣợc chụp (hình 2). Nhận thấy rằng, trên 

phổ đồ của CNT có hai vùng phổ đặc trƣng cho 

trạng thái hỗn loạn (đỉnh D) ở 1323 cm
-1

 và vùng trật 

tự (đỉnh G) ở 1587 cm
-1

. Đỉnh G sinh ra từ mạng 

graphit của CNT đặc trƣng cho tính trật tự của cấu 

trúc gồm các nguyên tử cacbon sắp xếp dạng vòng 6 

cạnh. Trong khi đó đỉnh D lại đặc trƣng cho các 

khuyết tật trong cấu trúc của CNT, sự xuất hiện của 

đỉnh D là do dao động của các nguyên tử C ở trạng 

thái sp
3
. Sau phản ứng oxi hóa, đỉnh D và G của 

CNT-COOH dịch chuyển tƣơng ứng với 1325 và 

1595 cm
-1

. Mức độ trật tự của cấu trúc graphit có thể 

đƣợc xác định thông qua tỷ số giữa hai đỉnh D, G 

tức giá trị ID/IG. Giá trị này tăng từ 1,70 (đối với 

CNT) lên 1,79 (đối với CNT-Oxy hóa). Điều này 

đƣợc giải thích là do quá trình oxy hóa đã làm phá 

vỡ cấu trúc mạng graphit, chuyển từ C lai hóa sp
2
 

sang Csp
3
 trong nhóm COOH. 

 

 

 

 

 

 

 

 
3.1.2. Đặc tính phân tán trong nước và cấu trúc hình 

thái của vật liệu 

 

- Đặc tính phân tán trong nước của vật liệu 

Sự khác biệt của CNT và CNT-Oxy hóa còn 

đƣợc đánh giá một cách trực quan thông qua đặc 

tính phân tán của chúng trong nƣớc (hình 3). Nhận 

thấy rằng, sự phân tán của CNT và CNT-Oxy hóa 

trong nƣớc sau khi rung siêu âm 1 giờ khác hẳn 

nhau. Điều  đó có thể giải thích, do sự xuất hiện các 

nhóm chức COOH và NH2 trên bề mặt CNT có khả 

năng tạo liên kết hydro liên phân tử với H2O, nên 

CNT có khả năng phân tán đều trong nƣớc (3b). 

Trong khi đó, CNT chƣa biến tính hoàn toàn không 

tan trong nƣớc (3a). Kết quả này cũng tƣơng tự kết 

quả của tác giả đã công bố của tác giả Zhiyuan  

Zhao và cộng sự [5]. 

- Cấu trúc hình thái của vật liệu 

Cấu trúc hình thái của CNT và CNT-Oxy hóa 

đƣợc xác định bằng phƣơng pháp hiển vi điện tử 

truyền qua (TEM). Trên hình 4 là ảnh chụp TEM 

của các mẫu vật liệu. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Raman (cm-1) 

Hình 2: Phổ Raman của CNT và CNT-Oxy hóa 

a
bb

Hình 3: Sự phân tán của CNT (a) và CNT-Oxy 

hóa (b) trong nƣớc sau khi rung siêu âm 1 giờ 

Hình 4: Ảnh TEM của CNT (a) và CNT-Oxy hóa (b) 
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Từ hình 4 cho thấy, so với CNT, cấu trúc bề mặt 

CNT-Oxy hóa đã thay đổi khá nhiều. Cấu trúc của 

CNT trƣớc oxi hóa khá co cụm, xuất hiện thành búi 

chồng chất lên nhau (hình 4a). Sau khi oxi hóa, cấu 

trúc khá đồng đều ít thấy hiện tƣợng tích tụ thành 

các bó (hình 4b). Đặc biệt quá trình oxi hóa đã gắn 

nhóm chức COOH và NH2 làm gia tăng đáng kể 

đƣờng kính ống tăng lên đến 16,0 đến 17,7 nm 

(trƣớc khi oxi hóa chỉ có 10,7 đến 12,4 nm). 

3.1.3. Tính chất nhiệt của vật liệu và hàm lượng các 

nhóm gắn lên bề mặt CNT 

 

Để đánh giá tính chất nhiệt cũng nhƣ lƣợng các 

nhóm chức hữu cơ đƣợc gắn trên bề mặt CNT, 

phƣơng pháp phân tích nhiệt trọng lƣợng (TGA) đã 

đƣợc sử dụng. Kết quả phân tích thu đƣợc, đƣợc thể 

hiện trong bảng 1. 

 

Bảng 1: Kết quả phân tích TGA của CNT trƣớc và sau khi oxi hóa 

Mẫu vật liệu Nhiệt đô bắt đầu 

phân hủy (
o
C) 

Nhiệt đô phân hủy 

mạnh nhất 1 (
o
C) 

Nhiệt đô phân hủy 

mạnh nhất 2 (
o
C) 

Tổn hao khối lƣợng 

đến 750 
o
C (%) 

CNT 500 577  - 53,67 

CNT – Oxy hóa 460 535 615 81,52 

 

Từ bảng 1 nhận thấy rằng, trong khoảng nhiệt độ 

phòng tới 500 
o
C (đối với mẫu CNT) tới 460 

o
C (đối 

với mẫu CNT-Oxy hóa, quá trình tổn hao khối lƣợng 

do việc bốc hơi nƣớc và phân hủy của các thành phần 

carbon vô định hình còn lẫn trong các mẫu là không 

đáng kể. Đến 500 
o
C, CNT bắt đầu phân hủy và phân 

hủy mạnh nhất ở 577 
o
C. Quá trình phân hủy kéo dài 

đến khoảng 750 
o
C thì khối lƣợng mẫu hầu nhƣ 

không đổi, lúc này khối lƣợng mẫu mất đi 53,67 % do 

CNT bị phân hủy. Trong khi đó, ở mẫu CNT-Oxy 

hóa, đến 460 
o
C đã bắt đầu phân hủy và phân hủy 

mạnh nhất ở 535 
o
C. Trong khoảng nhiệt độ này có 

thể là xảy ra quá trình phân hủy của các nhóm hữu cơ 

kết hợp với việc bắt đầu phân hủy của CNT, qua nhiệt 

độ đó, tốc độ phân hủy giảm một chút và đến khoảng 

615 
o
C lại tiếp tục mất khối lƣợng mạnh (có thể do 

quá trình phân hủy của CNT) và cho đến 750 
o
C khối 

lƣợng mẫu không đổi và lúc này đã bị mất đi 81,52 

%. Cũng từ những kết quả trên cho thấy rằng, hàm 

lƣợng nhóm COOH và NH2 đƣợc gắn lên bề mặt 

CNT chiếm khoảng 27,85 % khối lƣợng vật liệu.  

 

3.2. Biến tính bề mặt CNT với TESPT và PEG 

  
Sơ đồ chức hóa bề mặt CNT đƣợc mô tả trên 

hình 5. 

NH3/H2O2
COOH

NH2

SOCl2

DMF/700C/24h
COCl

PEG

benzen/THF

800C/40h

CO-PEG

800C/5h

NH2

NH2

(CH2)3Si(OC2H5)3

S4

(CH2)3Si(OC2H5)3

C2H5OH

NaOH 10%/500C, 2h

(CH2)3Si(OH)3

S4

(CH2)3Si(OH)3

NH2

CO-TESPT

 

 

3.2.1. Xác định cấu trúc của vật liệu 

 

Cấu trúc của vật liệu tổng hợp đƣợc, đƣợc xác 

định bằng phƣơng pháp quang phổ hồng ngoại. Trên 

hình 6 là phổ IR của CNT-CO-TESPT  và CNT-CO-

PEG. 

Nhận thấy rằng, trên phổ IR của CNT-CO-

TESPT (hình 6a) xuất hiện pic 876 cm
-1

 và 1030 cm
-1

  

đặc trƣng cho dao động hóa trị và biến dạng của liên 

kết Si-O. Ngoài ra vẫn xuất hiện các pic đặc trƣng 

của nhóm C=O este thơm ở 1715-1750 cm
-1

, pic 

1406 cm
-1

 đặc trƣng cho liên kết N-H trong nhóm 

Hình 5: Sơ đồ biến tính bề mặt CNT bằng phản ứng este hóa Fischer 
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NH2, pic 3410 cm
-1

 đặc trƣng nhóm OH ở cuối mạch 

(CNT-COO)3Si(CH2)3S4(CH2)3Si(OH)3. Trên phổ đồ 

của CNT-CO-PEG (hình 6b) có pic 3254 cm
-1

 đặc 

trƣng cho dao động của nhóm OH ở cuối mạch 

CNT-COO-(CH2-CH2)n-OH, pic 3524 cm
-1

 và 1558 

cm
-1

 biểu thị tín hiệu của nhóm N-H, pic 1715 cm
-1

 

cƣờng độ mạnh là tín hiệu của nhóm C=O este. Phổ 

IR của CNT-CO-PEG cũng xuất hiện pic 1038 cm
-1

 

đƣợc gán cho nhóm C-O trong PEG, hai pic 2835 

cm
-1

 và 3019 cm
-1

 đặc trƣng cho dao động đối xứng 

và phản đối xứng của liên kết C-H trong PEG. 

    

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3.2.2. Hàm lượng  nhóm CO-PEG và nhóm  

CO-TESPT ghép lên CNT 

 

Hàm lƣợng nhóm CO-PEG và nhóm CO-TESPT 

ghép lên bề mặt CNT cũng đƣợc xác định bằng 

phƣơng pháp phân tích nhiệt trọng lƣợng (TGA). Kết 

quả phân tích thu đƣợc, đƣợc thể hiện trên bảng 2. 

 

Bảng 2: Kết quả phân tích TGA của CNT-CO-PEG và CNT- CO-TESPT  

Mẫu vật liệu Nhiệt đô bắt đầu 

phân hủy (
o
C) 

Nhiệt đô phân hủy 

mạnh nhất 1 (
o
C) 

Nhiệt đô phân hủy 

mạnh nhất 2 (
o
C) 

Tổn hao khối lƣợng 

đến 750 
o
C (%) 

CNT 500 577  - 53,67 

CNT-CO-PEG  400 443 607 78,52 

CNT- CO-TESPT  400 441 687 56,96 

 

Sự phân hủy nhiệt của CNT-CO-PEG bắt đầu 

khoảng 400 
o
C và đạt cực đại tại 443 

o
C kéo dài cho 

đến 607 
o
C, sau đó tốc độ giảm dần cho tới khi đạt 

đến 750 
o
C không còn tổn hao khối lƣợng, lúc này 

mức độ tổn hao khối lƣợng khoảng 78,52 %, có thể 

tính toán sơ bộ  hàm lƣợng nhóm chức CO-PEG 

đƣợc gắn lên bề mặt CNT tƣơng ứng khoảng 24,85 

%. Từ kết quả phân tích nhiệt trọng lƣợng của mẫu 

CNT-CO-TESPT cho thấy, vật liệu này bắt đầu bị 

phân hủy ở khoảng 395 
o
C và xảy ra mạnh tại 441 

o
C kéo dài cho đến 687 

o
C. Nhiệt độ bắt đầu phân 

hủy thấp cũng nhƣ cực đại phân hủy đầu tiên thấp là 

của các nhóm hữu cơ gắn trên bề mặt CNT cũng nhƣ 

những thành phần cấu trúc kém chặt chẽ của CNT 

bắt đầu phân hủy. Sự phân hủy tƣơng ứng của nhóm 

amin và tách loại nguyên tử lƣu huỳnh theo phản 

ứng:  

 (CNT-COO)3Si(CH2)3S4(CH2)3Si(OH)3
Ct0

         

(CNT-COO)3Si(CH2)3SH [6] 

Tiếp theo đó là quá trình phân hủy của CNT 

cùng những thành phần bền nhiệt của nó. Quá trình 

kéo dài cho đến khoảng 750 
o
C thì khối lƣợng không 

thay đổi nữa, tại nhiệt độ này tổn hao khối lƣợng của 

toàn mẫu là 56,96 %, nhƣ vậy có thể tính toán sơ bộ 

hàm lƣợng nhóm CO-TESPT ghép lên bề mặt CNT 

khoảng 3,29 %.    

 

4. KẾT LUẬN 

 

- Với phản ứng oxi hóa bằng H2O2/NH3 trong 5 

giờ ở 80 
o
C đã gắn đƣợc khoảng 27,85 % các nhóm 

COOH và NH2 lên bề mặt CNT.  

- Bằng phản ứng este hóa Fischer đã ghép đƣợc   

TESPT hoặc PEG lên bề mặt CNT đã oxi hóa với 

hàm lƣợng tƣơng ứng khoảng 24,85 % và 3,29 %.  

- CNT đƣợc gắn các nhóm hữu cơ trên có thể dễ 

dàng phân tán trong nền một số polyme nói chung 

và cao su nói riêng để chế tạo ra các loại cao su-

Hình 6: Phổ IR của CNT-CO-TESPT (a) và CNT-CO-PEG (b) 
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CNT nanocompozit.  
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