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PREPARATION OF NANO CARBON MATERIALS FROM COKE ORIENTED FOR
APPLICATION AS ANODE IN Li-ION BATTERIES

SUMMARY

Successfully fabricated porous carbon (CDC) nanomaterials from coke (CD) by Hummer method. The
fabricated nanomaterials are porous, with an average size of 30 - 40 nm. CDC electrode works well, stably
with capacitance retention of 74.7% after 1000 cycles. The constant current discharge method determined
the CDC specific capacitance to be 118 F/g corresponding to a current density of 0.01 A. The specific
capacitance decreased with increasing current density. CDC electrodes conducted electricity well. The
charge transfer resistance was very small. The results on the electrochemical properties of the material
showed that the energy storage capacity of the CDC material was good and stable.
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1. MO PAU

Nhu ciu thyc t& san xuit vat liéu anode cho pin
Li-ion cua thé gioi 1a rat Ion, chiém khoang 70
triéu tin/nam, hién nay chi tip trung duoc & mot
sé nudc co trinh do cong nghé phét trién nhu
Trung Qudc, Nhat Ban, My, Nga, Han Qudc,
Chau Au, An D¢, Indonia...[1]. Huéng nghién ctu
Vva cai tién vat liéu c6 kich thudc micro, nano tng
dung cho pin Li-ion ngay nay dang duoc tap trung
nghién ctru, ciing nhu giai quyét cac bai toan vé
gia thanh vat liéu, than thién moi truong. Vat liéu
anode sir dung trong pin Li-ion phd bién nhat hién
nay la graphite (tu nhién hodc nhén tao) [2-11],
tuy nhién téng hop theo huéng nhan tao gay ra 6
nhiém méi trudng, chi phi 1on (do can tong hop &
nhiét d6 cao 2500 - 2800 °C). Thoi gian gan
huéng téng hop nano carbon di tir than da lam vat
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lieu anode trong pin Li-ion dugc nhiéu nha khoa
hoc quan tdm nghién ctru, do tinh wu viét vé moi
truong, diéu kién, quy trinh céng nghé khdng qué
phuc tap, gia thanh dau tu thap. Tac gid Quan
Zhou va cong su [10] da téng hop vat liéu
graphene va graphene - kim loai quy tir than da
bang phuong phap graphit hoa xuc tac, oxy hoa
hoa hoc va khir oxy hd tro plasma phéong dién rao
can dién moi (DBD). Yaxiong Liu [4] d4 ché tao
thanh cong di¢n cuc duong trong pin Li-ion tu
than cdc hoat hoa bang HF va HCI sau d6 dugc
nung & 600 °C va 900 °C trong 1 gio. Két qua cho
thdy mau nung & 900 °C ¢6 dung luong cao. Nudc
ta 6 trir lwong than da 16n, tuy nhién viéc ché
bién sau thanh cac san pham c6 gia thanh cao dé
xuit khau chua duoc nhiéu. Viée dau tu, phat trién
cdng nghé, cai tién san xuat vat liéu tién tién, co
gia tri cao 1a doi hoi cua thyc tién hién nay cua



nganh than, khoang san néi chung va than da noi
riéng. Hién nay trong nudc chua c6 nha khoa hoc
nao nghién ctiru ché tao vat lidu di tir than d4 thanh
vt liéu lam dién cuc anode trong pin Li-ion. Trong
bai bao nay gisi thiéu cac két qua ché tao vat liéu
carbon xdp kinh thudc nano di tir than céc nha
may Coc hda - Cong ty C6 phan Gang thép Thai
Nguyén va dinh hudng tng dung lam anode trong pin
Li-ion.

2. THUC NGHIEM
2.1. Ché tao vit li¢u carbon x6p

Ché tao vat liéu nano carbon xép tir than cdc theo
phuong phap Hummer céi tién nhu sau [7] :

Than céc ldy tir Nha may Céc héa - Cong ty C6
phan Gang thép Thai Nguyén, kich thugc 15mm,
duogc sir dung lam nguyén liéu ban dau dé ché tao
vt liéu carbon x4p. Than cdc sau d6 duoc nghién
va sang thanh bot va kich thuéc hat thu dugc hon
0,5 mm va ky hiéu la CD. L4y dung dich acid
H,SO, va HsPO, theo ty 18 thé tich H,SO, : HsPO,
bang 3:1 vao cdc dung tich 500 mL, dat 1én may
khuéiy tir gia nhiét & nhiét d6 80 °c trong thoi gian
30 phut, cho vao cdc 1 g than ce CD, khudy trong
1,5 gio. Sau dé, 1am lanh bang cach cho vao chau
nude da va thém tr tr 6 g KMnO,4 vao dung dich,
cho cbc dung dung dich 1én méay khudy tir gia
nhiét & nhiét do 45 °C trong 1 gid. Sau d6 ting
nhiét do 1én 90 °C, cho tiép 50 mL nudc cét va 4
mL H,0, khudy déu dung dich trong 15 phut. Cudi
cling cho dung dich HCI 36 % vao hdn hop,
khudy, ly tdm, rira lai bang nudc ct cho dén khi
dung dich rira c6 pH=7. Vit liéu dem di siy &
nhiét d6 90 °C trong 24 gid va dugc ky hiéu la
CDC.

2.2. Khio sat dic diém bé mit, ciu tric, thanh
phén ciia vt ligu CD va CDC

Hinh thai hoc vat liéu CD, CDC duoc khao sat
bang kinh hién vi dién tir quét (SEM), hién vi dién
ttr truyén qua (TEM), thanh phan vat liéu dugc xéac
dinh bang phwong phap phd tan xa ning lugng
(EDS), phan tich nhiét. Cau trac vat liéu duoc Xac
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dinh bang phuong phap nhidu xa tia X (XRD),
phé Raman. Dién tich bé mat riéng vat liéu dugc
x4c dinh bang phuong phap (BET). Cac phép do
SEM, TEM, EDS dugc thuc hién tai Vién Vit
liéu - Vién Han 1am Khoa hoc va Cong nghé Viét
Nam. Phan tich nhiét duogc do tai Khoa Hoa hoc -
Truong Pai hoc Khoa hoc Ty nhién - Pai hoc
Qudc gia Ha Noi, Dién tich bé mit riéng BET
duoc do tai Khoa Héa hoc - Truong Pai hoc Su
pham Ha Noi. Phd Raman dugc do tai Trung tim
Thi nghiém - Thuc hanh - Trudong Pai hoc Khoa
hoc - Pai hoc Thai Nguyén.

2.3. Ché tao dién cwe tir vat liéu carbon xop

Pién cuc ché tao tir vat liéu than cdc bao gdm nhing
budce chinh nhu sau:

- Can khéi luong vat liégu CDC, chat phu gia (chat
dan dién graphite, carbon nanotube, chét két dinh
PVA) theo ti 1& khdi lwong CDC: chat dan dién
graphite: carbon nanotube: chit két dinh PTFE
(polytetrafluoroethylene) bing 70 : 10 :10: 10.

- Tron déu cac vat liéu nay véi nhau trong céi
ma nao.

- Thém tir tir dung moi Butyl acetate dé hoa tan
chat két dinh PTFE, dong thoi tron déu cac vat
liéu trong cdi ma ndo dén khi hdn hop co dang sét

nhu hd.

- D6 hdn hop hd 1én hai mat 14 nickel c6 duong
kinh 1cm va cdn mong (cé do day I6p mang mong
1a 200 um), rdi ép lec ép 5 tin trong vong 5 phut
trén may ép thuay luc (Trung tdm Thi nghiém -
Thyc hanh - Truong Pai hoc Khoa hoc - Pai hoc
Thai Nguyén).

- Séy kho dién cyc trong ta sdy chan khéng &
80 °C - 110 °C trong thoi gian 12 gio. Sau dé dién cuc
duoc ngam trong dung dich KOH 6M trong 12 gio dé
do dién hoa.

Céc phép do dién hoa dugc thuc hién trén hé dién
hoa Autolab PSGTATI100 tai Khoa Hoa hoc -
Truong Pai hoc Su pham — Pai hoc Thai Nguyén.



3. KET QUA VA THAO LUAN

3.1. Khao sat tinh chit vat Iy, dic diém bé mit
cua vat liéu CD va CDC
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Hinh 1: (a) Két qua do TG va DTA ciia CD; (b)
Puong dang nhiét hap phu - giai hdp phu nito cia
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Hinh 2: (a) anh SEM; (b) anh TEM; (c) phé EDX

(d) va (d) gign do XRD cua CDC; (e) phé Raman
cua CD va (f) cua CDC

Tir Hinh 1a cho thay trén duong DTA cuia vat liéu
CD c¢6 hai hiéu tng téa nhiét tai 318 va 597 °C.
Trén duong TG cho thay c6 hai hi¢u img mét khdi
lwong. Hiéu tmg mat khdi lugng thir nhit img véi
nhiét 6 gan 500 °C dén 650 °C (khdi lwong giam
82,16%) tmg voi su chay cua cac chat co trong
CD. Tir 800 °C khéi lugng mau gan nhu 6n dinh
¢6 thé du doan cac san phim con lai cua CD chinh
1a thanh phan cbc hoa kho chay ¢ nhiét do thip
(800 °C) va c6 thé nhidm, 1an mét it cac oxid kim
loai ¢6 1an trong than cdc.
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Qua két qua anh chup SEM, TEM Hinh 2a,b cho
thdy vat liéu CDC c6 dang hat dai, kich thuéc c&
30-40 nm. Két qua phan tich EDX (Hinh 2c) cho
thdy vat lieu CDC c6 thanh phan cha yéu la C,
ngoai ra con 1an mot sé tap chit khac nhu P, S, K,
Mn...Gian d6 XRD (Hinh 2d) cho thay vat ligu
CDC thanh phan pha chi yéu Ia graphite, ngoai ra
trong thanh phan vat liéu con Ian pha ciia MnO,
MnO, va MnS, diéu nay phu hop véi két qua phan
tich EDX ¢ trén. Két qua tir Hinh 2e va Hinh 2f
cho thiy ca vat liéu CD va CDC tai G- band 1592
cm™, gia tri nay dich chuyén s6 song Ién hon so
v6i cua graphite (1570 cm™) boi sy oxi hoa
graphite. Tai D -band (1349 cm™) dic trung cho
su hinh thanh khuyét tat va sy bién dang do su
hién dién cua di nguyén tir trong mat phang, ranh
gisi hat, chudi aliphatic... Mat khac ¢ 2D-band
(2945 cm™), pic nay nho va ti & CDC la do sy pha
v cac 16p trat tu stacking (stacking oder) boi
phan ung oxi hoa [11]. Nhu vay cd thé thay, qua
trinh hoat héa CD thanh CDC da bdc tich cac mat
phang cuia graphite tao thanh cac graphite va sau
d6 bi oxi héa thanh graphene oxide. Con than céc
CD dinh 2D -band (2945 cm™) c¢6 dinh nhon va
nén cao, chd nay dic trung cho khuyét tat cd I8 1a
do than céc con nhiéu khuyét tat hay noi cach
khac 1a CD c6 céu tric tinh thé chua trat tu nhu
vat liéu CDC.

Hinh 1b cho thiy dwong hap phu dang nhiét nito
cua vat liéu CDC tuan theo duong dang nhiét loai
IV theo phén loai cia Lién minh Hbéa hoc thuan
tuy va tng dung lién qudc gia (IUPAC) va vong
lap tré H4. Hon nira, vong lap tré H4 thuong dugc
tim thay trong chat hip phu c6 kich thudc hat tir vi
mao quan dén kich thuéc mao quan trung binh. Do
cac duong cong hap phu dang nhiét nito quan sat
dugc khi &p suét twong déi (p/p°) 1a tir 0,40 - 0,90
c6 lién quan dén sy hap phu cia cac hat kich
thudc mao quan trung binh, trong khi cac duong
cong dugc phat hién khi p/p°® 16n hon 0,90 c6 lién
quan dén su hip phu cua céc hat c6 kich thudc vi
mao quan. Tuy nhién vat liéu CDC c6 kich thudc
mao quan trung binh 1a chu yéu. Két qua do BET
vat liéu carbon ché tao tir than cbc la 33,9601
m2/g, thé tich mao quan trung binh 1a 0,001609



cm3/g. Tir cac két qua trén cho thiy da ché tao
thanh cong vat liéu nano carbon xdp tir than cdc.

3.2. Két qua do dién hoéa cia dién cwe CDC
3.2.1. Két qua quét thé vong da chu ky

bé danh gia nhanh tinh chét dién hoa cua dién cuc
CDC, phuong phap quét thé vong da chu ky CV
duogc st dung. Dién cuc sau khi ché tao duoc hoat
hoa CV véi toe do quét thé thay ddi 20, 50, 70,
100 mV/s, khoang quét thé - 0,7 dén 1,1V/SCE
trong dung dich KOH 6M. Sau d6 dugc hoat hoa
50 chu ky, khi dién cuc CDC hoat dong 6n dinh
tiép tuc hoat hoa tiép dén 1000 chu ky, toc do quét
100 mV/S, khoang quét thé - 0,7 d&én 1,1 V/SCE
trong dung dich KOH 6M.
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Hinh 3: (a) Két qua do phé CV dién cuc CDC Véi
cac toc do quét khac nhau (20 -100 mV/S); (b) Két
quda do phé CV dién cuc CDC tai céc chu ky 10,
30, 50 vdi tde dg quét thé 100 mV/s; (c) Két qua
do phé CV dién cuc CDC tgi cac chu ky 1, 500,
1000 v4i tée dé quét thé 100 mV/s

Két qua do phd CV & cac tdc do quét cac nhau cua
dién cuc CDC dugc trinh bay trén Hinh 3a. Tir cac
phd CV & Hinh 3a cho thiy phé CV khéng c6 cac
van pic phan ng phuy, chi ¢c6 duong nap dién va
duong phong dién. Khi tbc d6 quét thé ting thi
mat do dong nap (gié tri duong), mat do phong
(gié tri 4m) tang dan. Didu nay cho thiy dién cuc
CDC c6 tinh thuan nghich cao. Két qua Hinh 3b
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cho thay tai cac chu ky hoat héa 10, 30, 50 CV,
mat d6 dong nap (gia tri duong), mat do phdong
(gié tri 4m) tang dan. Didu nay cho thiy dién cuc
CDC hoat dong tét va 6n dinh. Tuy nhién sau 50
chu ky CV hoat hoa dién cyc 6n dinh thi mat do
dong nap va mat @6 dong phong ¢ chu ky 500 va
1000 déu giam. Didu nay ching té dién dung cua
dién cuc CDC giam dan theo sé chu ky phéng nap
(Hinh 3c).

C6 thé tinh dién dung cua dién cuc theo phuong
phép CV theo cong thic sau:

[& I(E)dE
N 2m’U(Ef — E,;)

Trong d6: m l1a khéi luong cua vat lidu dién cuc
(9), v la toc a6 quét thé (mV/s), (E; — E;) la khoang
dién thé, ff_ FI(E)dE 1a dién tich tich hop trong
a6 thi.

Tir phd CV dién cuc CDC tai céc chu ky 1; 500;
1000 véi toe do quét thé 100 mV/s (Hinh 3c) ding
phan mém trg giup tinh duge dién dung riéng cua
dién cuc. Két qua thé hién & Bang 1.

Bang 1: Két qua tinh dién dung riéng cia dién cuc

CDC theo phuong phap CV
S6 chu ky CV

bién dung riéng (F/g)

1 6,083
500 4,736
1000 4,548

Két qua Bang 1 cho thiy sau 500 CV dién dung
riéng con 77,85 %, sau 1000 CV con 74,7% so véi
dién dung riéng cua dién cyc ban dau. Diéu nay
cho thay dién cuc CDC hoat dong 6n dinh va hiéu
qua. Bac biét tir chu ky 500 dén chu ky 1000 CV,
dién dung riéng cua dién cuc chi giam 2%.

3.2.2. Két qua do phéng nap bang dong khéng doi

Tién hanh do phong nap dién cuc CDC bang cach
ap dong khong dbi véi mat do dong dién thay dbi
0,01; 0,02; 0,03 A/g trong thoi gian la 120 giay.
dién ap trong khoang 0,20V + 0,45V. Két qua do
phéng nap duogc thé hién trén Hinh 4a va 4b. C6
thé tinh dién dung riéng cua dién cuc theo phuong
phép nap — phong dién theo cbng thic sau:
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Trong d6, I 1a mat d6 dong dién (A/g), m Ia khéi
luong cua vat liéu dién cuc (g), At la thoi gian
phdng (s) va AV la dién ap lam viéc (V).

Tir Hinh 4a cho thiy cac duong cong dién nap,
phong dién déu 1a hinh tam giac, ¢6 tinh d6i xting
cao. Khdng quan sat thiy su sut giam dién &p &
mat d6 dong dién cao, diéu nay cho thay rang vat
liéu nay c6 dic tinh dién héa tét trong diéu kién
dong dién phoéng dién cao va qué trinh luu triv
ning luong trén dién cuc chu yéu théng qua hip
phu vat 1y dé tao thanh céc 16p dién tich kép. Két
qua nay phu hop véi két qua thu duoc tir cac phép
do duong cong CV. Hinh 4b cho thdy & mat do
dong dién thap nhét 12 0,01 A, dién dung riéng cua
CDC la 118 F/g, trong khi ¢ mat d6 dong dién cao
nhat 0,03A, dién dung riéng caa CDC la 78 F/g.
Nhu vay, dién dung riéng giam dan khi mat do
dong dién tang 1én.
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Hinh 4: (a): Két qud phong nap ¢ cac mdt dé dong
khéac nhau; (b): Két qua tinh dién dung riéng cua
CDC phu thugc vao mdt dé dong; (c): Két qud do
tong tré dién cyc CDC

3.2.3. Két qud do tong tré

Két qua do tong tro cua dién cuc CDC duoc trinh
bay trén Hinh 4c. Tir két qua hinh 4c cho thy giao
diém véi truc thyuc biéu thi dién tro dién cuc/chat
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dién phan, hinh ban nguyét ¢ ving tan sé cao c6
thé lién quan dén dién trg chuyén dién tich, trong
khi duong thang tan sb thdp lién quan dén tro
khang khuéch tan caa cac ion vao dién cuc, dugc
goi la tro khang Warburg. Ngoai ra, khéng c6 hinh
ban nguyét nao dwgc quan sat thiy. Piéu nay la do
thuc té 1a duong kinh cua hinh ban nguyét trong
viing tan sé cao cua két qua do tong tro dugc gan
cho dién tré chuyén dién tich. Diéu ndy cho thiy
dién cyc CDC dan dién tét, do do dién trg chuyén
dién tich rat nho, vi vay khong nhin thy hinh ban
nguyét ré rang [3].

Cac két qua vé tinh chét dién héa cua vat liéu cho
thiy kha niang luu trit ning lwong cua vat ligu
CDC t6t, 6n dinh.

4. KET LUAN

Ché tao thanh thanh cong vat liéu nano carbon xép
CDC di tir than cbc CD bang phuong phap
Hummer. Vat liéu nano ché tao duoc xép, kich
thudc trung binh 30 -40 nm. Qua trinh hoat hoa da
lam giam khuyét tat, boc tach cac mit phing cua
graphite tao thanh cac graphite va sau do6 bi oxi
hoa thanh graphene oxide. Vat liéu CDC c6 dién
tich bé mat riéng 33,9601 m*g. Pién cuc CDC
lam viéc tot, 6n dinh véi kha nang duy tri dién
dung riéng 1a 74,7 % sau 1000 chu ky, dan dién
t6t, dién tré' chuyén dién tich rat nho. Pién dung
riéng cua CDC 1a 118 F/g tng véi mat d§ dong
dién 0,01 A. Pién dung riéng giam dén khi mat do
dong dién tang 1én.

Céc két qua vé tinh chét dién hoa cua vat liéu cho
thdy kha nang luu trir ning luong cua vat lidu
CDC tét va 6n dinh.
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