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SUMMARY 

RESEARCH ON SYNTHESIS OF PVDF/CNTs COMPOSITE  

NANOMATERIALS USING ELECTROSPINNING METHOD 

 

The nano composite of polyvinylidene fluoride doped with carbon nanotubes 

(PVDF/CNTs) was successfully synthesized by using electrospinning method. Scanning 

electron microscopy (SEM) characterization showed that  the composite films were 

composed by nano fibers (300-500nm) as the weight percentage of PVDF exceeded 16% 

wt. The size of nano fibers appeared more uniformly when the PVDF concentrations 

were less than 18% wt. According to the obtained results, synthesis processes were 

considerably affected by temperature applied in post-heating treatments. X-ray 

diffraction (XRD) analyses confirmed that CNTs introduces more β-phase in the 

composite. 

 

1. MỞ ĐẦU 

PVDF, Poly (vinylidene fluoride) (CH2-CF2), là một loại polyme đã đƣợc nghiên 

cứu trong hơn bốn thập kỷ qua do tính chất dẫn điện tốt, ổn định và bền trong các môi 

trƣờng khác nhau. PVDF là một polyme bán tinh thể, đƣợc ứng dụng nhiều trong các 

lĩnh vực nhƣ cảm biến, thiết bị truyền động, và bộ cảm biến năng lƣợng [1]. PVDF tồn 

tại ở năm pha kết tinh là α, β, γ, δ, ε. Trong đó, ba pha β, γ và δ có lƣỡng cực vĩnh viễn, 

pha-β phân cực cao hơn so với hai pha khác [2]. Pha-α không phân cực là pha phổ biến 

nhất, còn định hƣớng pha-β của PVDF có đặc tính sắt điện đồng thời có tính áp điện lớn 

nhất, điều này làm cho pha-β đƣợc chú ý, nghiên cứu nhiều nhất.  
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Pha-β của PVDF có tính áp điện thƣờng đƣợc tạo ra bằng phƣơng pháp phun tĩnh 

điện trên cơ sở sự kéo căng cơ học và đặt trong điện trƣờng mạnh. Tuy nhiên, khi sử 

dụng phƣơng pháp này, hàm lƣợng pha-β trong màng sợi nano PVDF còn thấp, vì vậy 

để làm gia tăng thành phần pha-β và đồng thời nâng cao mật độ điện tích bề mặt của sợi 

nano PVDF, một lƣợng Cacbon nanotubes (CNTs) phù hợp sẽ đƣợc pha tạp thêm vào 

dung dịch PVDF trƣớc khi thực hiện quá trình phun tĩnh điện. Bài báo này trình bày các 

kết quả nghiên cứu ban đầu về màng composite PVDF/CNTs đƣợc chế tạo bằng phƣơng 

pháp phun tĩnh điện nhằm hƣớng đến hoàn thiện phƣơng pháp và mở rộng khả năng ứng 

dụng của vật liệu chế tạo đƣợc. 

2. THỰC NGHIỆM 

2.2. Phƣơng pháp phun tĩnh điện  

Phun tĩnh điện (electrospinning) là một kỹ thuật kéo sợi từ dung dịch polyme hoặc 

polyme nóng chảy bằng cách sử dụng lực tĩnh điện (điện trƣờng). Sợi polyme thu đƣợc 

có đƣờng kính rất nhỏ (từ nanomet đến micromet) so với quá trình kéo sợi thông 

thƣờng. 

Sơ đồ nguyên lý cơ bản của hệ thiết bị phun tĩnh điện sử dụng trong nghiên cứu 

này đƣợc thể hiện trong hình 1. 

 
Hình 1: Ảnh chụp các bộ phận của thiết bị phun tĩnh điện 

Hệ thiết bị gồm 3 khối cơ bản nhƣ sau: 

- Khối cao áp: Đây là phần quan trọng nhất của thiết bị phun tĩnh điện. Trên cơ sở 

bộ phận cao áp của máy thu hình, nhóm nghiên cứu đã tự thiết kế chế tạo bộ áp thế cao 

hoạt động trong khoảng từ 0 ÷ 30 kV 

- Khối cấp nguyên liệu: Khối cấp nguyên liệu gồm có xylanh, ống tiêm và kim 

phun. Phần xylanh là quan trọng nhất, nó cho phép thay đổi chính xác, ổn định tốc độ 

phun dung dịch. Trong thiết bị này, xylanh điện ULIS P1B đƣợc sử dụng với kim phun 

inox có đƣờng kính trong là 0,5 mm và tốc độ phun thay đổi từ 1mL/h đến 999 mL/h.  

- Khối thu: khối thu đƣợc thiết kế dạng trục quay với tốc độ quay thay đổi tối đa 

có thể đạt đến 1500 vòng/phút. 
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2.3. Hóa chất và thiết bị, dụng cụ 

Các hóa chất chính sử dụng trong nghiên cứu gồm: polyme polyvinylidene 

fluoride (PVDF), Cacbon nanotubes (CNTs) và dung môi Dimethylformamide (DMF) 

của Merck (Đức), acetone của Daejung (≥ 99,5 %, Hàn Quốc).  

- Bộ thiết bị phun tĩnh điện tự chế (hình 1), cân phân tích, tủ sấy, mấy khuấy từ 

gia nhiệt. Dụng cụ thủy tinh cơ bản của phòng thí nghiệm. 

- Kính hiển vi điện tử quét (SEM) S-4800 của hãng Hitachi - Nhật Bản, thiết bị 

phân tích phổ nhiễu xạ tia X (XRD) D8-Advance của hãng Bruker - CHLB Đức. 

2.4. Tổng hợp vật liệu nano compozit (PVDF-CNTs) 

2.4.1. Chuẩn bị mẫu 

- Chuẩn bị dung môi là hỗn hợp của dimethylformamide (DMF) và acetone (tỉ lệ 

1: 1 theo khối lƣợng), khuấy và siêu âm trong thời gian 30 phút để thu đƣợc một hỗn 

hợp đồng nhất. 

- Chuẩn bị bột PVDF, CNTs, nghiền mịn. 

2.4.2. Quy trình 

Việc khảo sát nồng độ PVDF đƣợc thực hiện nhƣ sau: hòa tan bột PVDF trong 

hỗn hợp dung môi DMF:Aceton (1:1) với các nồng độ khảo sát theo khối lƣợng là 12, 

14, 16, 18% (kí hiệu tƣơng ứng là P12, P14, P16, P18), hòa tan và khuấy đều bằng siêu 

âm trong thời gian 2 giờ ở 65
0
C. Dung dịch này đƣợc nạp vào bộ phận phun của thiết bị 

phun tĩnh điện với điện áp đặt ở 16 kV. Tốc độ phun đƣợc điều chỉnh là 1mL/h, khoảng 

cách từ đầu phun đến bộ thu là 12cm. Tất cả các thí nghiệm đƣợc thực hiện ở nhiệt độ 

phòng và độ ẩm môi trƣờng xung quanh là từ 55% đến 70% độ ẩm tƣơng đối. Các màng 

PVDF thu đƣợc sấy khô ở nhiệt độ 65
o
C. Việc lựa chọn nồng độ PVDF tối ƣu dựa trên 

kết quả chụp ảnh SEM của vật liệu thu đƣợc tƣơng ứng. 

 Sau khi chọn đƣợc nồng độ PVDF tối ƣu, việc khảo sát nồng độ pha tạp CNTs 

đƣợc thực hiện với các nồng độ theo khối lƣợng là 0; 0,1; 0,3; 0,5; 0,7; 0,9% (kí hiệu 

tƣơng ứng là C0, C1, C3, C5, C7, C9), khuấy, siêu âm trong 3 giờ ở 65
o
C. Các bƣớc 

thực hiện khác tƣơng tự nhƣ khảo sát nồng độ PVDF nêu trên để thu đƣợc vật liệu 

PVDF/CNTs tối ƣu. 

3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

Trên cơ sở khảo sát nồng độ PVDF (nêu ở mục 2.4.2), kết quả cho thấy nồng độ 

PVDF 16%wt tạo ra màng PVDF tối ƣu nhất, cũng nhƣ phù hợp với kích thƣớc kim 

phun và độ nhớt của dung dịch phun tĩnh điện. Do đó, nồng độ PVDF 16%wt đƣợc lựa 

chọn để nghiên cứu quá trình pha tạp CNTs vào vật liệu. 

3.1. Cấu trúc, vi cấu trúc và tính chất sắt điện của màng PVDF/CNTs 

Kết quả chụp kính hiển vi điện tử quét (SEM) để kiểm tra hình thái bề mặt màng, 

cũng nhƣ sự phân bố kích thƣớc sợi và kết quả phân tích nhiễu xạ tia X (XRD) của 

màng PVDF với các nồng độ pha tạp khác nhau của CNTs đƣợc thể hiện tƣơng ứng ở 

hình 2 và hình 3. 

https://www.google.com.vn/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=2&cad=rja&uact=8&ved=0ahUKEwjEtsm0q9zNAhUHLpQKHXW2BK4QFgghMAE&url=https%3A%2F%2Fen.wikipedia.org%2Fwiki%2FDimethylformamide&usg=AFQjCNEJ1ixiGrkeSKO1Ao14mlN-7ywbWw
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Hình 2: Ảnh SEM và đường phân bố kích thước sợi của màng PVDF 16 %wt  

với các tỉ lệ pha tạp CNTs khác nhau (3, 5, 7, 9%wt) 

 

Hình 3: Kết quả phân tích XRD của màng PVDF 16 %wt với các 

 nồng độ pha tạp CNTs  khác nhau (0-0,9%wt) 

Nhƣ đã nêu, pha-β của màng PVDF là cấu trúc phân cực, đóng vai trò quan trọng 

đến tính sắt điện, hỏa điện và áp điện của vật liệu. Do đó, các màng có tỷ lệ pha-β cao 

hơn, thƣờng sẽ có phản ứng áp điện mạnh hơn. Có thể thấy, P16-C0 có các đỉnh đặc 

trƣng ở 2θ = 18.8º, 20.2º và 26.9º, tƣơng ứng với đỉnh nhiễu xạ (020),(110)và (021) của 

dạng α. Theo chiều tăng của hàm lƣợng CNTs, cƣờng độ đỉnh đặc trƣng cho pha  tăng 

và đạt cực đại ứng với mẫu P16-C5, sau đó giảm. Nghĩa là, quá trình pha tạp CNTs làm 

tăng cƣờng pha- trong vật liệu PVDF/CNTs và đạt tốt nhất khi nồng độ CNTs là 

0,5%wt.  

Ảnh hƣởng của hàm lƣợng pha tạp CNTs đến màng PVDF/CNTs có thể giải thích 

do dƣới tác động của điện trƣờng ngoài, CNTs bị nhiễm điện tạo ra các điện tích cảm 

ứng trên bề mặt sợi, làm tăng cƣờng lực Coulomb, khi đó, vật liệu PVDF/CNTs bị phân 

cực. Lực này liên kết các mắt xích PVDF kết tinh trên bề mặt CNTs. Nói cách khác, 

CNTs trở thành tác nhân chuyển đổi các vùng vô định hình cục bộ thành dạng kết tinh 

với cấu trúc pha-β có cực. Kết quả là, lƣợng pha-β trong PVDF/CNTs tăng lên so với 

PVDF nguyên chất. Tuy nhiên, nếu nồng độ CNTs cao (trên 0,5%wt) sẽ khiến các điện 
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tích cảm ứng cục bộ trên bề mặt CNTs truyền theo chiều dọc và bị trung hòa trong sợi, 

và do đó làm giảm tính phân cực của vật liệu [3, 4, 5]. 

Hình 4 là dạng đƣờng trễ sắt điện của vật liệu PVDF và PVDF/CNTs. Đây là 

đƣờng trễ điển hình của vật liệu sắt điện với các giá trị trƣờng kháng (EC), phân cực dƣ 

(Pr) đƣợc nêu trong bảng 1. 

 

Hình 4: Đường trễ sắt điện của màng P16 (a), 

và P16-C5 (b) 

 

Bảng 1: Giá trị EC và Pr của 

P16 và P16-C5 

Mẫu EC  

(kV/cm) 

Pr 

 

(µC/cm
2
) 

PVDF 19,6 5,6 

P16-C5 20,8 13,3 
 

Từ kết quả đo đƣờng trễ của màng PVDF cho thấy, việc pha tạp CNTs có thể làm 

―mềm‖ hóa vật liệu, phân cực dƣ Pr tăng và có xu hƣớng dễ bão hòa do tính dẫn điện 

của nó, làm tăng chất lƣợng của màng PVDF/CNTs. 

4. KẾT LUẬN 

Nghiên cứu đã sử dụng phƣơng pháp phun tĩnh điện tạo ra màng PVDF pha tạp 

vật liệu ống nano cacbon (CNTs). Kết quả nghiên cứu vi cấu trúc cho thấy, màng vật 

liệu thu đƣợc cấu thành bởi các sợi có đƣờng kính trung bình vào khoảng 300÷500 nm 

khi nồng độ PVDF đạt từ 16 %wt trở lên. Bên cạnh đó, hàm lƣợng CNTs cũng ảnh 

hƣởng đến sự hình thành của pha-β trong vật liệu. 
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