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TÓM TẮT
Trong nghiên cứu này, chúng tôi đã tổng hợp thành công vật liệu tổ hợp giữa nano tinh thể cellu-
lose và imidazole (CNC/Im) có khả năng dẫn proton trong điều kiện độ ẩm thấp, nhằm hướng đến
ứng dụng trong pin nhiên liệu đã được điều chế thành công. Thành phần, cấu trúc và hình thái vật
liệu được khảo sát bằng các phương pháp như phổ hồng ngoại biến đổi Fourrier (FT-IR), giản đồ
nhiễu xạ tia X (XRD) và ảnh hiển vi điện tử quét (SEM). Tính chất nhiệt và độ dẫn proton của vật liệu
tổ hợp CNC/Im cũng được phân tích và so sánh với vật liệu CNC thuần. Kết quả phân tích phổ tổng
trở điện hóa (EIS) cho thấy giá trị độ dẫn proton của CNC/Im ở độ ẩm tương đối 40%, tại nhiệt độ là
25oC được cải thiện rõ rệt (tăng gấp 6 lần so với vật liệu CNC thuần). Giá trị độ dẫn này phụ thuộc
vào chỉ số n, số phân tử imidazole liên kết với các đơn vị glucose theo tỷ lệ mol. Trong nghiên cứu
của chúng tôi, chỉ số n được xác định theo một công thức được đề nghị dựa trên kết quả phân
tích giản đồ nhiệt lượng kế quét vi sai (DSC), và thu được giá trị là 1:17. Ngoài ra, kết quả phân tích
nhiệt - khối lượng (TGA) cũng cho thấy vật liệu tổ hợp CNC/Im có độ bền nhiệt cao hơn so với CNC.
Màng tổ hợp CNC/Im cho thấy có triển vọng lớn để ứng dụng làm màng rắn dẫn proton cho pin
nhiên liệu hoạt động trong điều kiện độ ẩm thấp.
Từ khoá: nano tinh thể cellulose, imidazole, độ dẫn proton, pin nhiên liệu

MỞĐẦU
Hiện nay, nguồn cung cấp năng lượng chủ yếu cho
các nhu cầu thiết yếu của con người đến từ các nguồn
nhiên liệu hóa thạch (than đá, dầu mỏ, khí tự nhiên).
Tuy nhiên, nhiên liệu hóa thạch là nguồn năng lượng
có giới hạn, không có khả năng tái tạo mà lại còn gây
ra các vấn đề có hại chomôi trường. Chính vì vậy, việc
tìm kiếm các nguồn năng lượng “xanh” để thay thế
là cần thiết hơn bao giờ hết. Các nguồn năng lượng
tái tạo có nguồn gốc từ nước, gió, mặt trời… là một
trong số các ứng viên tiềm năng để thay thế cho năng
lượng từ nhiên liệu hóa thạch. Tuy nhiên, nguồn năng
lượng này tồn tại một nhược điểm không thể khắc
phục được là phụ thuộc nhiều vào sự biến đổi của tự
nhiên và điều kiện khí hậu.
Pin nhiên liệu sử dụng màng trao đổi proton
(PEMFC) là một thiết bị sử dụng nhiên liệu hydrogen
và oxygen để tạo ra điện năng thông qua các phản ứng
điện hoá. Hiện nay, PEMFC đang thu hút mạnh mẽ
sự quan tâm nghiên cứu, phát triển và ứng dụng bởi
đây là thiết bị chuyển đổi năng lượng với hiệu suất
cao (40-60%), thân thiện với môi trường và rất phù
hợp cho nhiều ứng dụng khác nhau như phương tiện
giao thông, thiết bị di động và cầm tay…, góp phần
làm giảm mức tiêu thụ nhiên liệu hoá thạch, do đó,
làm giảm khí thải CO2 gây ô nhiễm môi trường1.

Phản ứng điện hóa trong PEMFC có thể được chia
ra làm hai bán phản ứng, mỗi bán phản ứng tương
ứng cho mỗi điện cực của pin. Hydrogen sẽ được nạp
vào anode và được hấp phụ lên bề mặt của chất xúc
tác (platinum), tại đây phân tử hydrogen sẽ phân ly
thành các nguyên tử và mỗi nguyên tử sẽ giải phóng
một electron về phía điện cực. Tiếp đến, nguyên tử
hydrogen này sẽ di chuyển qua dung dịch điện phân
dưới dạng ion mang điện tích dương - proton. Cùng
lúc đó tại cathode, oxygen được hấp phụ lên bề mặt
điện cực và phân ly thành hai nguyên tử oxygen. Mỗi
nguyên tử này nhận hai electron, các electron này di
chuyển đến cathode bằng một mạch điện được nối
bên ngoài, hình thành nên ion oxygenmang điện tích
âm. Những proton sau khi di chuyển xuyên màng sẽ
phảnứng với nhữngnguyên tử oxygennày hình thành
nên phân tử nước2.
Bộ phận quan trọng của PEMFC là màng dẫn proton.
Hiện nay, các màng dẫn proton dùng trong PEMFC
phổ biến là màng Nafion bao gồm mạch chính fluo-
rocarbon kỵ nước và các mạch nhánh chứa các nhóm
sulfonic ưa nước. Các màng này có khả năng chịu
nhiệt, bền cơ học và dẫn proton tốt1. Tuy nhiên,
màngNafion chỉ có độ dẫn proton cao trong điều kiện
hydrate hóa. Nói một cách khác khả năng dẫn proton
của Nafion phụ thuộc rất lớn vào hàm lượng nước
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“xanh” trên cơ sở imidazole/ nano tinh thể cellulose định hướng ứng dụng trong pin nhiên liệu. Sci.
Tech. Dev. J. - Nat. Sci.; 5(4):1694-1704.
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trong màng, điều này gây ra sự giới hạn về nhiệt độ
hoạt động của thiết bị, thường chỉ là khoảng 80oC3.
Nhiệt độ cao không những làm cho độ dẫn proton của
Nafion giảm do quá trình dehydrate hóa, sự khuếch
tán khí qua màng cao và độ bền cơ học giảm nhanh
do Nafion có nhiệt độ chuyển hóa thủy tinh thấp
(~110oC)3. Ngoài ra, Nafion còn là loại vật liệu đắt
tiền, khó tổng hợp, ảnh hưởng không tốt đến môi
trường do các hợp chất forinat và các chất trung gian
gây độc xuất hiện trong quá trình tổng hợp1. Do đó,
một nỗ lực lớn trong nghiên cứu PEMFC là tìm ra
vật liệu rẻ hơn và “xanh” hơn cho các màng có thể
hoạt động trong điều kiện độ ẩm thấp, lý tưởng nhất
là trong môi trường khan nước 4.
Hiện nay, vật liệu tổ hợp trên cơ sở polymer sinh
học như cellulose vi khuẩn (BC), cellulose vi tinh thể
(MCC), nano tinh thể cellulose (CNC), axit alginic
hoặc các dẫn xuất của chitosan với các phân tử dị
vòng có chứa nitrogen như imidazole, benzimidazole
và pyrazole đang được nghiên cứu rộng rãi5–9. Đây
không chỉ là những vật liệu rắn dẫn protonmới thông
qua các phân tử dị vòng có chứa nitrogen thay vì các
phân tử nước như các màng Nafion truyền thống10

mà còn có khả năng đáp ứng được hầu hết các yêu cầu
củamàng dẫn proton. Smolarkiewicz và cộng sự 11 đã
sử dụng imidazole được pha tạp vàoMCCđể thuđược
màng có độ dẫn proton xấp xỉ 2×10−4 S/m trong điều
kiện khan ở 160◦C. Nhóm tác giả cũng đã công bố
ảnh hưởng của hàm lượng imidazole pha tạp đến độ
dẫn điện của vật liệu. Tuy nhiên, quá trình tạo màng
của Smolarkiewicz và cộng sự11 đòi hỏi sử dụng một
lượng lớn dung môi chloroform độc hại. Cùng cách
tiếp cận này, Tritt - Goc và các cộng sự 12 đã thay thế
MCCbằngCNC và gia tăng hàm lượng imidazole dẫn
đến thu được giá trị độ dẫn là 2,7×10−2 S/m ở 140ºC.
Nhược điểm của công bố này là hỗn hợp giữa CNC và
imidazole trước khi tạo màng phải tiến hành cô quay
loại bỏ dung môi trong thời gian dài12. Do đó, trong
nghiên cứu này, chúng tôi tiến hành chế tạo vật liệu
composite CNC/Imidazole (CNC/Im) bằng phương
pháp dung dịch đơn giản và thân thiện vớimôi trường
khi sử dụng một lượng ít dung môi hữu cơ độc hại.

VẬT LIỆU VÀ PHƯƠNG PHÁP
Vật liệu
Cellulose công nghiệp (CMC) Avicel_PH101 dạng
bột, là loại tinh khiết (~100%) sử dụng trong sắc ký,
có kích thước hạt ~50 µm được mua từ hãng Sigma-
Aldrich. Imidazole (C3H4N2, 99,5%) là chất rắn, màu
vàng nhạt, được cung cấp từ hãng Merck-Đức. Axit
sulfuric (H2SO4, 98%) và chloroform (CH3Cl, 99,5%)
là hóa chất thương mại có xuất xứ Trung Quốc. Quy

trình chế tạo vật liệu đều sử dụng nước khử ion (DI)
và tất cả các hóa chất được sử dụng trực tiếpmà không
cần phải tinh chế lại.

Phương pháp nghiên cứu
Phổ hồng ngoại biến đổi Fourier (FT-IR) được phân
tích trên máy quang phổ TENSOR 27 (Bruker, Đức)
trong vùng số sóng từ 4000 đến 400 cm−1 với độ phân
giải là 4 cm−1. Các mẫu được phân tích theo phương
pháp ép viên với KBr theo tỷ lệ khối lượng mẫu và
KBr là 1:100 ở lực nén 250 kN. Cấu trúc tinh thể và
thành phần pha của các mẫu trong nghiên cứu này
được xác định thông qua giản đồ nhiễu xạ tia X (XRD)
được phân tích với góc 2θ từ 10◦ đến 80◦ và bước
chuyển 0,02◦/phút trên máy D2 PHASER (Bruker,
Đức). Hình thái bề mặt vật liệu được phân tích bằng
ảnh SEM, trên thiết bị QUANTA 650 với thế gia tốc
20 kV. Tính chất nhiệt của mẫu được phân tích thông
qua đường cong phân tích nhiệt khối lượng (TGA).
Giản đồ TGA được phân tích trên máy TGA Q500
(Mỹ),mẫu được khảo sát từ nhiệt độ phòng đến 800ºC
trong môi trường nitrogen. Nhiệt lượng kế quét vi
sai (DSC, TA Q100, Mỹ) được sử dụng để nghiên cứu
nhiệt độ chuyển thủy tinh (Tg), kết tinh lạnh và nhiệt
độ nóng chảy của các mẫu. Mẫu phân tích đươc khảo
sát từ nhiệt độ phòng đến 290◦C trong môi trường
nitrogen. Đặc tính điện hóa của vật liệu được nghiên
cứu bằng phổ tổng trở điện hóa (EIS), trên hệ thống
đo điện hóa đa năng Biologic VSP3B–5. Trước khi
tiến hành khảo sát, các mẫu có dạng đĩa tròn với
đường kính 10,0 mm, được đặt trong môi trường có
độ ẩmbãohòa 40% trong 24 giờ. Sau đó,mẫuđược lấy
ra và ép giữa hai điện cực góp bằng đồng trong pinmô
hình Swagelok (Hình 1) và tiến hành phân tích. Pin
mô hình được lắp ráp trong điều kiện không khí bình
thường và được ổn định ở nhiệt độ 25ºC trong ít nhất
30 phút sau đó tiến hànhphépđoEIS bằng cách áp vào
2 đầu điện cựcmột thế xoay chiều có biên độ 20mVvà
tần số được kiểm soát từ 1MHz đến 10mHz13–15. Số
liệu EIS nhận được từ thực nghiệm được xử lý bằng
phương pháp trùng khít trên phần mềm EC-Lab để
xác định các phần tử của mạch tương đương.

Quy trình tổng hợp CNC từ nguồn CMC ban
đầu
Cellulose công nghiệp (CMC) được thủy phân với
dung dịch axit H2SO4 50% như quy trình thể hiện
trên Hình 2. Cụ thể, 6 g CMC được cho vào bình cầu
ba cổ có lắp khuấy cơ và đặt trong bể nước nhằm ổn
định nhiệt. Sau đó, bật máy khuấy cơ và nhỏ giọt thật
chậm 90 mL dung dịch H2SO4 50% (CMC:H2SO4 =
1:15 w/v) vào bình phản ứng. Sau 30 phút, khi lượng
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Hình 1: Pin mô hình Swagelok

axit đã cho hết vào bình, tắt khuấy cơ và để hệ ổn định
trong 5 phút. Tiếp đến, hệ được chuyển vào bể điều
nhiệt ở 45ºC và tiếp tục khuấy trong 1 giờ. Kết thúc
thời gian phản ứng, 500 mL nước DI được cho vào
bình để kết thúc quá trình thủy phân. Dung dịch sau
đó được đem đi ly tâm nhiều lần với nước DI với tốc
độ 4000 vòng/phút, trong 10 phút cho đến khi giá trị
pH=7. Phần rắn dưới đáy ống ly tâm được đem sấy
khô thu được CNC.

Tổng hợp CNC pha tạp với Imidazole
Quá trình tổng hợp CNC pha tạp với imidazole được
miêu tả như trên Hình 3. Đầu tiên, 0,5 g CNC được
cho phân tán trong 50 mL nước DI và đánh siêu âm
trong 30 phút. Huyền phù sau đó được khuấy từ trong
2 giờ. Song song với quá trình này, 2 g imidazole được
hòa tan trong 20 mL nước DI tạo dung dịch trong
suốt. Dung dịch imidazole được cho vào huyền phù
CNC và khuấy từ trong 2 giờ, tiếp theo 10 mL chloro-
form (CH3Cl) được cho vào dung dịch trên và khuấy
từ tiếp trong 5 phút. Cuối cùng, hệ huyền phù được
đem đi lọc chân không trên màng lọc PTFE đường
kính 47 mm. Sản phẩm thu được (CNC/Im) trên
màng lọc PTFE có dạng tấm, được đem ép gia nhiệt
ở 110ºC trong 150 phút. Sau đó, màng CNC/Im được
tách ra khỏi màng lọc PTFE và được cắt thành dạng
đĩa tròn với đường kính 10,0 mm.

KẾT QUẢ THẢO LUẬN
Phổ hồng ngoại biến đổi Fourier - FT-IR
Phổ FT-IR của cả hai mẫu CMC và CNC trên Hình 4
đều có các mũi tín hiệu gần như trùng với nhau,
điều này có thể được lý giải bằng việc sử dụng nguồn

vật liệu ban đầu. Cellulose sau khi đã được nhà sản
xuất tinh chế với hàm lượng cellulose cao nên các
thành phần khác như hemicellulose, lignin và pectin
đã được loại bỏ. Kết hợp Hình 4 và Bảng 1 có thể chia
phổ FT-IR thành hai vùng là vùng có số sóng cao 3500
- 2800 cm−1 (vùng I) và vùng có số sóng thấp 1800 -
400 cm−1 (vùng II).
Tại vùng I, cả hai mẫu đều cho tín hiệu mũi bầu tại
vùng 3500 - 3300 cm−1 đặc trưng cho dao động kéo
dãn của nhómO–H, mũi bầu cũng chứng minh được
các nhóm O–H trên bề mặt cellulose có mật độ dày
đặc đã tạo được các liên kết hydrogen nội và liên phân
tử16. Tuy nhiên, vị trí mũi bầu của CNC (Hình 4b) lại
bị lệch so với CMC (Hình 4a)một khoảng 70 cm−1 về
vùng có số sóng thấp hơn. Điều này chứngminh được
rằng trong quá trình thủy phân, axit sulfuric đã loại bỏ
được một phần vô định hình trong cấu trúc của cellu-
lose nên số lượng nhóm OH cũng giảm theo làm cho
mũi tín hiệu bị dịch chuyển. Ngoài ra, phổ FT-IR cũng
quan sát thấy mũi hấp thu tại 2900 cm−1 đặc trưng
cho dao động kéo dãn của liên kết C–H trong nhóm
–CH2

17. Tại vùng II, mũi hấp thu tại vị trí 1640 cm−1

là dao động biến dạng của liên kết O–H của hơi nước
có trongmẫu. Trong cấu trúc vòng polysaccharide thì
dao động cắt kéo của nhóm –CH2 và dao động biến
dạng của liên kết C–H xuất hiện ở vị trí 1430 cm−1

và 1375 cm−1. Ngoài ra, dao động kéo dãn của liên
kết C–C và liên kết C–O–C của vòng pyranose cũng
xuất hiện tại 1161 cm−1 và 1110 cm−117. Liên kết β–
1,4–glycosidic là một trong những liên kết điển hình
nhất của cellulose và có tín hiệu xuất hiện tại vị trí 898
cm−1, đặc trưng cho dao động lắc của liên kết C–H18.
Phổ FT-IR của CNC/Im (Hình 4c) cho thấy sự hiện
diện của các phân tử imidazole trên cellulose sau quá
trình pha tạp. Phân tử imidazole có chứa amine bậc
hai, về lý thuyết dao động của liên kết này sẽ xuất
hiện ở dạng mũi đơn, hình dạng mũi nhọn và xuất
hiện trong vùng có số sóng từ 3500 - 3310 cm−1 19.
Tuy nhiên, do có sự xuất hiện của nhóm OH và sự
hình thành liên kết hydrogen giữa các nhómchức (hy-
droxyl và amine) với nhau nên mũi tín hiệu của liên
kết N–H đã bị che lấp. Thay vào đó mũi tín hiệu xuất
hiện trong vùng có số sóng 3500 - 3100 cm−1. Biến
dạng trong và ngoài mặt phẳng của liên kết N–H xuất
hiện lần lượt tại 1264 cm−1 và 840 cm−1. Các mũi tín
hiệu tại 3124 cm−1 và 3026 cm−1 là dao động kéo dãn
của liên kết C–H ứng với carbon lai hóa sp2 trong cấu
trúc của imidazole19. Ngoài ra, các mũi tín hiệu trên
trong vùng 2950-2800 cm−1 cũng đặc trưng cho liên
kết của cả hai thành phần. Tại vùng số sóng thấp, dao
động biến dạng trong mặt phẳng của C–H đặc trưng
tại 1262 cm−1 và 1147 cm−1. Dao động biến dạng
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Hình 2: Quá trình thủy phân CMC bằng dung dịch H2SO4 50%

Hình 3: Quá trình tổng hợp CNC pha tạp với imidazole

Bảng 1: Các dao động đặc trưng của CNC 20

Số sóng (cm−1) Liên kết Loại dao động

3500 – 3300 O–H Kéo dãn

2900 C–H Kéo dãn đồng pha

1640 O–H Biến dạng

1430 C–H Biến dạng (cắt kéo)

1375 C–Hvong Biến dạng

1161 C–Cvong Kéo dãn

1110 C–O–C Kéo dãn

898 β–1,4–glycosidic Biến dạng (lắc)

1697



Tạp chí Phát triển Khoa học và Công nghệ – Khoa học Tự nhiên, 5(4):1694-1704

Hình4: Phổ FT-IR của (a) CMC, (b) CNC và (c) CNC/Im

ngoài mặt phẳng sẽ xuất hiện tại số sóng 936 cm−1 và
757 cm−1 19.
Kết quả phổ FT-IR của CNC/Im cũng xác nhận dao
động của liên kết C=C và C–N thông qua mũi hấp
thu tại 1577 cm−1, đặc trưng cho dao động của liên
kết C=C và các mũi hấp thu trong vùng 1500 - 1320
cm−1 ứng với dao động của liên kết C–N. Biến dạng
trongmặt phẳng của imidazole làm xuất hiện các mũi
tín hiệu trong vùng 900 - 800 cm−1, đây cũng là vùng
liên quan đến dao động của liên kết β–1,4–glycosidic
của cellulose. Ngoài ra, biến dạng ngoài mặt phẳng
của vòng imidazole cũng làm xuất hiện các mũi hấp
thu trong vùng 700 - 600 cm−1 19.

Giản đồ nhiễu xạ tia X – XRD
Giản đồ XRD của CMC trước và sau khi thủy phân
với dung dịch H2SO4 50% được thể hiện trên Hình 5,
cả hai mẫu đều thể hiện các đỉnh kết tinh tại các vị trí
2θ lần lượt là 14,8º; 16,2º; 22,5º và 34,0º ứng với các
mặt mạng (1 0), (110), (200) và (004)15,21.
Sau khi thủy phân, các đỉnh nhiễu xạ của CNC có
cường độ tăng hơn so với CMC. Bản chất của CMC là
một polymer bán kết tinh, với các vùng vô định hình
(cấu trúc lỏng lẻo) và vùng tinh thể (cấu trúc cứng
chắc) đan xen nhau. Trong quá trình thủy phân, các
ion hydronium của axit mạnh sẽ tấn công vào vùng
vô định hình, làm cắt đứt các liên kết β -glycoside và
loại bỏ các vùng này, chỉ để lại những vùng có độ kết
tinh cao. Như vậy, sau phản ứng thủy phân, các phân

Hình 5: Giản đồ XRD của CMC, CNC và CNC/Im

tử axit đã loại bỏ bớt vùng vô định hình có trong cấu
trúc của CMC. Điều này làm cho hàm lượng pha tinh
thể tăng lên, do đó đỉnh nhiễu xạ của CNC có cường
độ tăng hơn so với CMC16,22.
Độ kết tinh (hay chỉ số kết tinh – CI) được xác định
thông qua giản đồ XRD bằng công thức Segal (1)23:

CI (%) =
Iac − Iam

Iac
×100 (1)

Trong đó Iac là giá trị cường độ tại đỉnh củamặtmạng
(200) và Iam là giá trị có cường độ thấp nhất ở giữa hai
mặt mạng (110) và (200).
Theođó, giá trị độ kết tinh xác định được đối vớiCMC
và CNC là 76,63% và 82,55%. Sau quá trình pha tạp
với imidazole, giản đồ XRD của CNC/Im trên Hình 5
không có sự xuất hiện đỉnh tín hiệumới nào, giá trị độ
kết tinh của haimẫuCNC trước và sau khi pha tạp với
imidazole được xác định là 82,55% và 82,95%. Điều
này cho thấy imidazole không tạo thành cấu trúc kết
tinh khi pha tạp vào CNC và độ kết tinh của CNC gần
như không thay đổi4,15.

Kính hiển vi điện tử quét – SEM
Kết quả ảnh SEM cho thấy hình thái và kích thước của
CNC (Hình 6a,Hình 6b vàHình 6c) sau khi thủy phân
có sự không đồng đều. Điều này có thể được giải thích
rằng trong quá trình thủy phân, axit sulfuric không
chỉ tấn công vào vùng vô định hình có cấu trúc lỏng
lẻo của CMC mà còn tấn công vào cả vùng tinh thể,
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Hình 6: Ảnh SEM của (a, b, c) CNC và (d, e) CNC/Im

dẫn đến việc phá vỡ các cấu trúc tinh thể lớn và hình
thành nên những vùng tinh thể nhỏ hơn. Ảnh SEM
của CNC/Im (Hình 6d và Hình 6e) cho kết quả phù
hợp với nhận định từ giản đồ XRD, quá trình pha tạp
imidazole lên CNC không làm thay đổi cấu trúc cũng
như hình thái của CNC. Quá trình lọc chân không để
tạomẫu làm cho các bó sợi nằm sát lại với nhau và tạo
thành từng “mảng”CNC.Theonhững nghiên cứu gần
đây9,24,25, sự hình thành những “mảng” này trong cấu
trúc sẽ giúp quá trình dẫn proton trong màng xảy ra
thuận lợi.

Giản đồ nhiệt khối lượng – TGA

Giản đồ TGA của quá trình phân hủy nhiệt của CNC
và CNC/Im được thể hiện trên Hình 7. Vật liệu CNC
có hai vùngmất khối lượng chính. Vùng thứ nhất, bắt
đầu từ nhiệt độ phòng (25ºC) đến khoảng 130ºC đây
là vùng mất khối lượng của các hợp chất dễ bay hơi,
đặc biệt là hơi ẩmcó trongmẫuvì cellulose có chứa các
nhóm chức phân cực nên dễ dàng tạo liên kết hydro-
gen với các phân tử nước trongmôi trường. Vùng thứ
hai, là giai đoạn trượt lên nhau của các chuỗi cellulose
diễn ra trong vùng nhiệt độ từ 130ºC đến 250ºC. Vùng
thứ ba diễn ra quá trình phân hủy các nhóm chức có
trên mạch chính của CNC trong khoảng 250ºC đến
450ºC. Giải thích cho việc độ dốc của giản đồ trong
vùng nhiệt độ trên rất cao là vì trên mạch CNC có
nhiều nhóm OH, vì vậy việc phân hủy đồng loạt các
nhóm chức trong một vùng nhiệt độ nhỏ làm cho
độ dốc của giản đồ trong vùng này rất lớn. Sau khi

phân hủy các nhóm chức, quá trình phân hủy cellu-
lose chuyển sang giai đoạn thứ tư. Giai đoạn này các
chuỗi cellulose sẽ phân hủy thành các hợp chất dễ bay
hơi, đồng thời với quá trình graphite hóa trong môi
trường khí trơ dưới tác dụng của nhiệt độ cao được
diễn ra. Hiện tượng này làm độ dốc của giản đồ trong
vùngnày khá thấp và gần như không xuất hiệnmũi tín
hiệu trên đường DTG, ở 800ºC lượng than rắn còn lại
khoảng 14,5%.
Giản đồ TGA của mẫu CNC/Im có ba vùng mất khối
lượng chính. Vùng thứ nhất là quá trình bay hơi nước
có trong mẫu xảy ra trong vùng nhiệt độ từ 25ºC đến
100ºC với độ mất khối lượng tương ứng là 2% (so với
4,5% của mẫu CNC thuần). Điều này được giải thích
là do việc pha tạp imidazole vào CNC đã góp phần
tăng số lượng nhóm chức phân cực làm cho mật độ
phân bố liên kết hydrogen liên phân tử giữa CNC/Im
và phân tử nước chặt chẽ hơn nên ở vùng nhiệt độ
thấp lượng nước giải hấp ra khỏi mẫu thấp hơn so
với CNC thuần. Vùng thứ hai, diễn ra trong khoảng
100ºC - 270ºC, nhiệt độ cao đã làm gián đoạn mạng
lưới liên kết hydrogen liên phân tử nên sự mất khối
lượng ở vùng này là do quá trình bay hơi của các phân
tử nước tạo liên kết mạnh trong cấu trúc. Đồng thời,
tại nhiệt độ trên cũng xảy ra sự thất thoát một phần
imidazole có trong mẫu11. Quá trình phân hủy các
nhómchức trênmạch củaCNCxảy ra tại vùng thứ ba,
đối với mẫu CNC/Im nhiệt độ bắt đầu cho quá trình
này có giá trị cao hơn so với mẫu CNC thuần, hiện
tượng này phù hợp với kết quả đã được công bố trước
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Hình 7: Giản đồ TGA và DTG của CNC và CNC/Im

Bảng 2: Nhiệt độ bắt đầu phân hủy (To), nhiệt độ phân hủy cực đại (Tmax), độmất khối lượng (WL) tương ứng của
các mẫu xác định thông qua giản đồ TGA

Mẫu CNC CNC/Im

Giá trị

Vùng 1 To (ºC) 34,00 34,00

Tmax (ºC) 67,10 45,42

WL (%) 4,38 1,88

Vùng 2+3 To (ºC) 150,00 126,03

Tmax (ºC) 315,85 182,02

WL (%) 81,16 19,01

Vùng 4 To (ºC) – 250,05

Tmax (ºC) – 330,70

WL (%) – 73,10

Lượng than còn lại (%) 14,46 6,01

đây11. Kết quả phân tích TGA của hai mẫu được liệt
kê chi tiết trong Bảng 2.

Giản đồ nhiệt lượng kế quét vi sai – DSC
Giản đồDSC củaCNCvàCNC/Imđược thể hiện trên
Hình 8. CNC/Im xuất hiện một mũi thu nhiệt trong
vùng nhiệt độ từ 100ºC đến 115ºC với giá trị enthalpy
ghi nhận được trong quá trình này là 5 J/g, tương ứng
với quá trình thoát ẩm của mẫu. Mũi thu nhiệt tiếp
theo của CNC/Im có giá trị 4,8 mW/mg xuất hiện
trong khoảng 173ºC đến 177ºC, đây được cho là sự
bay hơi của các phân tử nước nằm sâu trong cấu trúc
tinh thể của CNC, có liên kết liên phân tử mạnh, nên
cần một nguồn năng lượng lớn (nhiệt độ cao) để có
thể phá vỡ liên kết và thoát ra khỏi cấu trúc của CNC.
Quá trình này diễn ra đồng loạt trong phạm vi nhiệt
độ khá thấp (khoảng 20ºC) so với quá trình tương tự

diễn ra trong cấu trúc của CNC thuần, giá trị enthalpy
ghi nhận cho quá trình này là 100 J/g và 80 J/g ứng với
các mẫu CNC và CNC/Im. Vùng thứ ba là quá trình
thất thoát imidazole trong CNC/Im và ghi nhận giá
trị cực đại của quá trình ở 230ºC với giá trị enthalpy
là 21 J/g. Kết quả này phù hợp với các công bố trước
đây10–12.
Một yếu tố ảnh hưởng đến độ dẫn proton của vật liệu
CNC pha tạp với imidazole là số phân tử imidazole
liên kết với các đơn vị glucose theo tỷ lệ mol – n –
chỉ số trên càng nhỏ đồng nghĩa với việc độ dẫn sẽ
càng cao. Kết luận trên được khẳng định thông qua
các công trình nghiên cứu của Smolarkiewicz và các
công sự 13 hay Tritt–Goc và các cộng sự12,26. Trong
các công trình nghiên cứu mình, các tác giả sử dụng
phương phápphân tích nguyên tố nhằmxác định hàm
lượng nitrogen có trong toàn khối vật liệu từ đó xác
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định được chỉ số n. Trong nghiên cứu này, chúng tôi
sử dụng giản đồ DSCmà cụ thể là mũi thất thoát imi-
dazole trong vùng nhiệt độ từ 200 – 250ºC để xác định
chỉ số trên.
Như chúng ta đã biết, enthalpy của quá trình chuyển
pha trong phân tích DSC sẽ tỷ lệ với số mol của hợp
chất27 và được xác định từ phương trình (2):

△H =
△Ho ×m

M
(2)

Trong đó, m (g) là khối lượng của mẫu phân tích; M
(g.mol−1) là khối lượngmol và ∆Ho (kJ.mol−1) là en-
thalpy của một mol hợp chất xảy ra trong quá trình
chuyển pha. Vì vậy, enthalpy của Im và CNC/Im dựa
theo kết quả phân tích DSC được tính toán theo các
phương trình (3) và (4):

△HIm =
△Ho

Im ×mIm

MIm
(3)

△HCNC/Im =

(
△Ho

CNC +△Ho
Im
)
×mCNC/Im

(MCNC +MIm)
(4)

Kết quả DSC của CNC không có tín hiệu nào xuất
hiện trong vùng nhiệt độ từ 220oC đến 260oC. Điều
này cho thấy CNC không xảy ra bất kỳ sự thay đổi nào
trong khoảng nhiệt độ này. Thêmnữa, khối lượng của
CNC và CNC/Im được chúng tôi sử dụng bằng nhau
khi phân tích DSC. Do đó mCNC/Im sẽ bằng với mIm

và ∆Ho
CNC = 0. Vì vậy, từ phương trình (3) và (4), giá

trị của n được tính toán cụ thể như phương trình (5):

△HCNC/Im

△HIm
=

MIm

MCNC +MIm
=

840
2,38n+1

(5)

Trong đó, khối lượngmol của Im và CNC/Im lần lượt
là 68 và (68 + 162n) g.mol−1. ∆HIm là nhiệt hóa hơi
của imidazole trong vùng nhiệt độ từ 200 - 250ºC và
có giá trị là 57,12 kJ.mol−1, hay 840 J.g−1 27. Chỉ số n
đặc trưng cho số đơn vị glucose liên kết với một phân
tử imidazole theo tỷ lệ mol. Dựa vào kết quả DSC, giá
trị n tính được là 17, vậy trung bình theo tỷ lệ mol
thì cứ mỗi 17 vòng glucose sẽ xuất hiện một phân tử
imidazole.

Tổng trở điện hóa – EIS
Thông thường đường cong dạng Cole – Cole được sử
dụng để xác định các thông số vật lý trongmột hệ điện
hóa. Đồ thị ghi nhận được có dạng hình bán nguyệt
nằm trong hệ trục tọa độ Z′Z′′ với tâm của hình bán
nguyệt gần với trục x (trục Z′ ). Các giá trị ghi nhận
được mô phỏng bằng phương trình Cole (6), có dạng
như sau:

Z∗ (ω) = Z′ (ω)+ iZ′′ (ω) =
Rdc

1+(iωτ)α (6)

Hình 8: Giản đồ DSC của CNC và CNC/Im

Trong đó: Z∗(ω) là giá trị tổng trở ghi nhận theo sự
thay đổi của tần số góc “ω” (với ω = 2πf, “f ” là tần số
phát ra từ máy đo) và xác định dưới dạng số phức.
Z′ (ω) và Z′′ (ω) ứng với phần thực và phần ảo của
Z∗(ω), “Rdc” là điện trở của sự dẫn ion, bao gồm sự
di chuyển của ion bên trong cấu trúc màng vật liệu
và tích luỹ ion trên hai bề mặt của màng, “τ” hằng số
thời điểm đặc trưng của từng vật liệu, “α” hằng sốmũ
thực nghiệm (có giá trị trong khoảng 0 < α ≤ 1) và I
= (–1)1/2. Phương trình (6) dùng đểmô phỏng giá trị
phần thực và phần ảo trong phổ nghiệm, cũng như
xác định các thông số trong phương trình Cole (kể cả
giá trị “Rdc”). Khi có các thông số về kích thước của
mẫu (diện tích bề mặt – “A”, độ dày mẫu – “d”) độ
dẫn của mẫu được xác định bằng công thức (7) như
sau11:

σdc =
d

A×Rdc
(7)

Các đường cong Nyquist ghi nhận được trong quá
trình đo tổng trở được cho trênHình 9a. Giá trị “Rdc”
được xác định tại giao điểm của đường cong Nyquist
với trục thực (trục Z′ ) ở vùng tần số thấp14,28,29. Theo
đó là giá trị độ dẫn được tính theo công thức (7) và
được thể hiện trên Hình 9b.
Đối với mẫu CNC thuần giá trị độ dẫn ghi nhận được
là 0,19×10−4 S/m tại 25ºC và giá trị này đối với mẫu
CNC/Im là 1,20×10−4 S/m (cao hơn khoảng 6 lần)
chứngminh hiệu quả của quá trình pha tạp imidazole
lên CNC. Kết quả trên phù hợp với các công bố của
Tritt–Goc và các cộng sự 12,25. Tuy nhiên trong các
công bố này, nhóm tác giả cũng đã kết luận rằng sau
khi pha tạp với imidazole thì độ dẫn của mẫu tăng
hơn 105 lần so với mẫu CNC thuần. Điều này được
giải thích là domật độ imidazole trongmẫu của nhóm
tác giả rất cao (n ≈ 1,7) trong khi chỉ số trên ứng với
nghiên cứu này là n ≈ 17 (được xác định từ giản đồ
DSC). Tuy nhiên, việc khảo sát giá trị độ dẫn tại 25ºC
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Hình 9: a) Đường cong Nyquist của mẫu CNC, CNC/Im và sơ đồ mạch điện tương đương (hình nhỏ), b) Giá trị độ
dẫn proton của các mẫu tương ứng

chỉ mang giá trị tham khảo, để có thể xác định chính
xác vai trò của imidazole cũng như cơ chế dẫn proton
trong vật liệu thì mẫu cần được tiếp tục khảo sát ở
vùng nhiệt độ cao hơn, ít nhất là trên 80oC.

KẾT LUẬN
Trong nghiên cứu này, CNC được tổng hợp bằng cách
thủy phân CMC với dung dịch axit H2SO4 50%, từ
đó tổng hợp nên vật liệu tổ hợp giữa CNC và imida-
zole (CNC/Im). Sản phẩm cuối cùng thu được ở dạng
màng nhờ vào quá trình lọc chân không. Màng tổ hợp
CNC/Im tạo thành cho thấy tương tác liên diện giữa
hai pha khá tốt, thông qua phân tích ảnh SEM. Ngoài
ra, phân tích TGA và DSC cho thấy vật liệu CNC/Im
có độ bền nhiệt tốt hơn vật liệu CNCban đầu. Kết quả
phân tích phổ tổng trở điện hóa cho thấy giá trị độ dẫn
proton của vật liệu tổ hợp CNC/Im (1,2× 10−4 S/m)
tăng gấp 6 lần so với vật liệu CNC thuần (0,19× 10−4

S/m) và giá trị này phụ thuộc chỉ số n, biểu thị số vòng
glucose trên chuỗi cellulose tương tác vớimột phân tử
imidazole theo tỷ lệ mol. Từ kết quả phân tích DSC,
chúng tôi cũng đã đề nghị công thức và xác định được
chỉ số n là 17. Màng tổ hợp CNC/Im cho thấy có triển
vọng lớn để ứng dụng làm màng rắn dẫn proton cho
pin nhiên liệu hoạt động trong điều kiện độ ẩm thấp.
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ABSTRACT
In this work, we have successfully synthesized cellulose nanocrystals-Imidazole (CNC/Im) compos-
ite, capable of proton conductivity under low humidity conditions for applications in the fuel cell
field. The composition, structure, andmorphologyof preparedCNC/Immaterialwere characterized
by Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR), X-ray diffraction (XRD), and scanning electronmi-
croscope (SEM). The thermal properties and proton conductivity of CNC/Im were determined and
compared with that of pure cellulose nanocrystals. electrochemical impedance spectroscopy (EIS)
analysis showed that the obtained proton conductivity of CNC/Im under a relative humidity of 40%
at 30oC was significantly improved, six times higher than that of pure CNC. This value depends on
the n index (the linked Im in the molar ratio to glucose units). In this study, the n index was de-
termined based on the equation from the analysis of the differential scanning calorimetry (DSC)
diagrams and got the value of n equal to 1:17. In addition, thermogravimetric analysis (TGA) re-
sults also indicated that CNC/Im composite material has higher thermal stability than CNC. This
CNC/Im composite will be a promising candidate for solid proton conductive membrane in fuel
cell operating in low humidity conditions.
Key words: cellulose nanocrystals, imidazole, proton conductivity, fuel cells
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