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cellulose dinh huéng ting dung trong pin nhién liéu
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TOM TAT

Trong nghién ctu nay, ching téi da téng hop thanh cong vét liéu t6 hap gitra nano tinh thé cellu-
lose va imidazole (CNC/Im) c6 kha nang déan proton trong diéu kién do dm thdp, nham huéng dén
(ng dung trong pin nhién liéu da dugc diéu ché thanh cong. Thanh phan, cau trdc va hinh thai vat
liéu dugc khao sat bang cac phuang phap nhu phd héng ngoai bién déi Fourrier (FT-IR), gian do
nhiéu xa tia X (XRD) va &nh hién vi dién tir quét (SEM). Tinh chat nhiét va dé dan proton clia vat liéu
t& hgp CNC/Im cling dugc phan tich va so sénh véi vat liéu CNC thuan. Két qua phan tich phé téng
tr& dién hoa (EIS) cho thdy gid tri dd dan proton clia CNC/Im & d6 8m tuong déi 40%, tai nhiét do la
25°C dugc cai thién ro rét (tang gap 6 lan so vdéi vat liéu CNC thuan). Gia tri d6 dan nay phu thudc
vao chi s6 n, sé phan tir imidazole lién két véi cac don vi glucose theo ty [é mol. Trong nghién clu
clia chuiing t6i, chi sé n dugc xac dinh theo mét cong thic dugc dé nghi dua trén két qua phan
tich gidn dé nhiét lugng ké quét vi sai (DSC), va thu dugc gia trj la 1:17. Ngoai ra, két qua phan tich
nhiét - khéi lugng (TGA) cling cho théy vat liéu t& hgp CNC/Im ¢ d6 bén nhiét cao hon so véi CNC.
Mang t6 hgp CNC/Im cho thdy c6 trién vong Ién dé dng dung lam mang rdn dan proton cho pin
nhién liéu hoat dong trong diéu kien do &m thap.
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Hién nay, nguén cung cdp ning lugng cht yéu cho
cac nhu cau thiét yéu ctia con ngui dén tii cac ngudn
nhién liéu héa thach (than da, ddu ma, khi ty nhién).
Tuy nhién, nhién liéu héa thach la nguén nang lugng
c6 gi6i han, khong c6 kha ning tdi tao ma lai con gay
ra cac van d€ c¢6 hai cho mdi truong. Chinh vi vay, viéc
tim kiém cdc nguén nang lugng “xanh” dé thay thé
la cén thiét hon bao gi¢ hét. Cac ngudn ning lugng
tai tao ¢6 ngudn gbc tli nudc, gio, mat troi... 1a mot
trong s6 cac ing vién tiém nang dé thay thé cho ning
lugng tii nhién liéu héa thach. Tuy nhién, ngudén nang
lugng nay ton tai mot nhuge diém khong thé khic
phuc dugc 1a phuy thudc nhiéu vao su bién déi cta ty
nhién va diéu kién khi hau.

Pin nhién liéu st dung mang trao ddi proton
(PEMEC) la mot thiét bi st dung nhién liéu hydrogen
va oxygen dé tao ra dién ning thong qua cac phan ting
dién hod. Hién nay, PEMFC dang thu hut manh mé
su quan tdm nghién ctu, phét trién va ting dung bai
day la thiét bi chuyén d6i ning lugng véi hiéu suit
cao (40-60%), than thién véi moi trudng va rat phu
hgp cho nhiéu ting dung khac nhau nhu phuong tién
giao thong, thiét bi di dong va cam tay..., gop phéin
lam giam muic tiéu thu nhién liéu hod thach, do dé,
lam giam khi thai CO, gay 6 nhiém méi trudng’.

Phan ting dién hoa trong PEMFC c¢6 thé dugc chia
ra lam hai ban phéan ting, méi ban phéan tGng tuong
ting cho moéi dién cuc ctia pin. Hydrogen sé dugc nap
vao anode va dugc hép phu 1én bé mat ctia chat xic
tac (platinum), tai day phan ti hydrogen sé phan ly
thanh cdc nguyén ti va mdi nguyén ti sé gidi phong
mot electron vé phia dién cyc. Ti€p dén, nguyén tu
hydrogen nay sé di chuyén qua dung dich dién phan
dudi dang ion mang dién tich duong - proton. Cling
luc do tai cathode, oxygen dugc hip phu lén bé mit
dién cyc va phén ly thanh hai nguyén tt oxygen. Mbi
nguyén tt nay nhén hai electron, cic electron nay di
chuyén dén cathode bing moét mach dién dugc néi
bén ngoai, hinh thanh nén ion oxygen mang dién tich
am. Nhiing proton sau khi di chuyén xuyén mang sé
phén ing v6i nhiing nguyén tli oxygen nay hinh thanh
nén phén ti nudc?.

B¢ phén quan trong cia PEMFC la mang dan proton.
Hién nay, cic mang dan proton dung trong PEMFC
phd bién 1a mang Nafion bao gobm mach chinh fluo-
rocarbon ky nuiéc va cdc mach nhénh chia cdc nhom
sulfonic ua nudc. Cac mang nay c6 kha ning chiu
nhiét, bén co hoc va din proton t5t!. Tuy nhién,
mang Nafion chi c¢6 6 dan proton cao trong diéu kién
hydrate héa. N6i mot cich khéc kha ning dan proton
ctia Nafion phu thudc rit 16n vao ham lugng nuéc
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trong mang, di€u nay gy ra sy giéi han vé nhiét do
hoat dong ctia thiét bi, thudng chi 1a khoing 80°C?>.
Nhiét d6 cao khong nhiing 1am cho d¢ din proton cua
Nafion gidm do qud trinh dehydrate hoa, su khuéch
tan khi qua mang cao va d¢ bén co hoc gidm nhanh
do Nafion c¢6 nhiét d¢ chuyén héa thay tinh thip
(~110°C)>. Ngoai ra, Nafion con 13 loai vat liéu dat
tién, khé téng hop, anh hudng khong tot dén moi
trudng do cdc hgp chat forinat va céc chit trung gian
gay doc xudt hién trong qua trinh téng hop!. Do dé,
moét nd luc 16n trong nghién cdu PEMFC la tim ra
vat liéu ré hon va “xanh” hon cho cdc mang c6 thé
hoat dong trong diéu kién d¢ 4m thdp, ly tudng nhit
13 trong méi trudng khan nudc?.

Hién nay, vat liéu t6 hgp trén co s& polymer sinh
hoc nhu cellulose vi khudn (BC), cellulose vi tinh thé
(MCC), nano tinh thé€ cellulose (CNC), axit alginic
hodc cdc dan xuét cta chitosan vGi cdc phan ti di
vong c6 chiia nitrogen nhu imidazole, benzimidazole
va pyrazole dang dugc nghién ctiu rong rai®~°. Pay
khoéng chila nhiing vt liéu ran dan proton méi thong
qua céc phén td di vong c6 chida nitrogen thay vi cac
phén t& nudc nhu cic mang Nafion truyén théng '
ma con c6 kha nang dap ting dugc hdu hét cac yéu cau
clia mang dan proton. Smolarkiewicz va cong sy ! da
sti dung imidazole dugc pha tap vao MCC dé thu dugc
mang c6 d6 dan proton xép xi 2x10~* $/m trong diéu
kién khan & 160°C. Nhom tac gia ciing da cong bo
anh hudng ctia ham lugng imidazole pha tap dén do
dan dién cta vat liéu. Tuy nhién, qud trinh tao mang
ctia Smolarkiewicz va cdng su 11 doi hoi st dung mét
lugng 16n dung moi chloroform doc hai. Clng cach
tiép can nay, Tritt - Goc va cic cong su'? da thay thé
MCCbang CNC va gia ting ham lugng imidazole dan
dén thu dugc gid tri d6 dan 12 2,7x 1072 $/m & 140°C.
Nhuoc diém ctia cong b nay 1a hon hop gitia CNC va
imidazole trudc khi tao mang phai tién hanh c6 quay
loai bé dung méi trong thdi gian dai 2. Do d6, trong
nghién ctiu nay, ching toi tién hanh ché tao vt liéu
composite CNC/Imidazole (CNC/Im) bang phuong
phép dung dich don gian va than thién v6i moi trudng
khi st dung mét lugng it dung moéi hitu co doc hai.
VAT LIEU VA PHUONG PHAP

Vat liéu

Cellulose cong nghiép (CMC) Avicel PH101 dang
bot, 1a loai tinh khiét (~100%) st dung trong sic ky,
c6 kich thuéce hat ~50 um dugc mua tii hang Sigma-
Aldrich. Imidazole (C3H4N», 99,5%) la chit rdn, mau
vang nhat, dugc cung cdp tit hang Merck-Dtc. Axit
sulfuric (H,SOy4, 98%) va chloroform (CH3Cl, 99,5%)
la hoéa chdt thuong mai cé xudt xt Trung Qudc. Quy
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trinh ché tao vét liéu déu st dung nudc khit ion (DI)
va tit ca cac hoa chat dugc sti dung truc tiép ma khong
cén phai tinh ché lai.

Phuong phap nghién ciu

Phé hong ngoai bién ddi Fourier (FT-IR) dugc phan
tich trén mdy quang phé TENSOR 27 (Bruker, Diic)
trong viing s6 song tli 4000 dén 400 cm ™! v&i d6 phan
gidila 4 cm~!. Cdc mau dugc phan tich theo phuong
phép ép vién véi KBr theo ty 1é khdi lugng mau va
KBr 14 1:100 & lyc nén 250 kN. C4u truc tinh thé va
thanh phan pha cta cdc miu trong nghién ctiu nay
dugc xac dinh thong qua gidn d6 nhiéu xa tia X (XRD)
dugc phén tich véi goc 26 tu 10° dén 80° va bude
chuyén 0,02°/phut trén may D2 PHASER (Bruker,
buc). Hinh thdi bé mit vét liéu dugc phan tich bing
anh SEM, trén thiét bi QUANTA 650 véi thé gia toc
20 kV. Tinh chat nhiét ctia mau dugc phén tich thong
qua dudng cong phén tich nhiét khdi lugng (TGA).
Gian d6 TGA dugc phan tich trén may TGA Q500
(My), mau dugc khao sat tit nhiét d¢ phong dén 800°C
trong moi trudng nitrogen. Nhiét lugng ké quét vi
sai (DSC, TA Q100, My) dugc sti dung d€ nghién ctiu
nhiét do chuyén thay tinh (T,), két tinh lanh va nhiét
d6 nong chay cta cdc mau. Mau phén tich duoc khao
sat ti nhiét 46 phong dén 290°C trong moi trudng
nitrogen. Pic tinh dién hoa cta vit liéu dugc nghién
ctiu bing phé t6ng trd dién héa (EIS), trén hé théng
do dién hoa da ning Biologic VSP3B-5. Trudc khi
tién hanh khao sat, cic miu c6 dang dia tron véi
duodng kinh 10,0 mm, dugc dit trong mdi trudng cd
d6 &m bao hoa 40% trong 24 gid. Sau d6, miu dugc ldy
ra va ép gitia hai dién cyc gép bang dong trong pin mo
hinh Swagelok (Hinh 1) va tién hanh phén tich. Pin
mo hinh dugc ldp rap trong diéu kién khong khi binh
thudng va dugc 6n dinh & nhiét d6 25°C trong it nhit
30 pht sau d6 tién hanh phép do EIS bing cach ép vao
2 dau dién cyc mot thé xoay chiéu c6 bién do 20 mV va
tan s6 dugc kiém soét tii 1 MHz dén 10 mHz 13-1°. S§
liéu EIS nhan dugc tu thuc nghiém dugc xt ly bing
phuong phép truing khit trén phdn mém EC-Lab dé
xac dinh céc phan ti ctia mach tuong duong.

Quy trinh téng hgp CNC tif nguén CMC ban
dau

Cellulose cong nghiép (CMC) dugc thay phan véi
dung dich axit HySO4 50% nhu quy trinh thé hién
trén Hinh 2. Cuy thé, 6 g CMC dudgc cho vao binh ciu
ba ¢8 ¢6 lap khudy co va dit trong bé nude nhdm 6n
dinh nhiét. Sau do, bat may khudy co va nho giot that
chédm 90 mL dung dich HySO4 50% (CMC:H,SO4 =
1:15 w/v) vao binh phan ting. Sau 30 phut, khi lugng
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Hé théng
phan tich

Hinh 1: Pin mé hinh Swagelok

axit da cho hét vao binh, tat khudy co va d€hé 6n dinh
trong 5 phat. Ti€p dén, hé dugc chuyén vao bé diéu
nhiét & 45°C va tiép tuc khudy trong 1 gio. Két thuc
thoi gian phan ting, 500 mL nuéc DI dugc cho vao
binh dé€ két thic qué trinh thay phan. Dung dich sau
d6 dugc dem di ly tim nhiéu lan véi nuéce DI véi toc
do6 4000 vong/phit, trong 10 phut cho dén khi gid tri
pH=7. Phén rin dudi ddy ong ly tim dugc dem sdy
kho thu dugc CNC.

Téng hop CNC pha tap véi Imidazole

Quid trinh t6ng hgp CNC pha tap v6i imidazole dugc
miéu td nhu trén Hinh 3. P4u tién, 0,5 g CNC dugc
cho phén tan trong 50 mL nudc DI va danh siéu am
trong 30 phut. Huyén phti sau d6 dugc khudy tit trong
2 gid. Song song v4i qua trinh nay, 2 g imidazole dugc
hoa tan trong 20 mL nudc DI tao dung dich trong
suét. Dung dich imidazole dugc cho vao huyén phu
CNC va khudy tu trong 2 gid, tiép theo 10 mL chloro-
form (CH3Cl) dugc cho vao dung dich trén va khudy
tii tiép trong 5 phut. Cudi cung, hé huyén phu dugc
dem di loc chan khong trén mang loc PTFE duong
kinh 47 mm. San phim thu dugc (CNC/Im) trén
mang loc PTFE c¢6 dang tdm, dugc dem ép gia nhiét
4 110°C trong 150 phit. Sau d6, mang CNC/Im dugc
tach ra khoi mang loc PTFE va dugc cat thanh dang
dia tron véi dudng kinh 10,0 mm.

KET QUA THAO LUAN

Phé héng ngoai bién ddi Fourier - FT-IR

Phé FT-IR ctia cd hai mau CMC va CNC trén Hinh 4
déu c6 cac mii tin hiéu gdn nhu trung véi nhau,
diéu nay c6 thé dugc ly giai bing viéc stt dung ngudn

vat liéu ban dau. Cellulose sau khi da dugc nha san
xudt tinh ché€ v6i ham lugng cellulose cao nén cac
thanh phén khac nhu hemicellulose, lignin va pectin
da dugcloai bo. Két hgp Hinh 4 va Bang 1 6 thé chia
phd FT-IR thanh hai viing la viing ¢6 s6 séng cao 3500
- 2800 cm™! (viing I) va viing c6 s6 song thap 1800 -
400 cm ™! (ving II).

Tai vung I, cd hai mau déu cho tin hiéu mai bau tai
viing 3500 - 3300 cm ™! diic trung cho dao déng kéo
dan ctia nhém O-H, mili bau cling chiing minh dugc
cac nhom O-H trén bé mait cellulose c6 mat do day
dac da tao dugc céc lién két hydrogen noéi va lién phan
tee 16, Tuy nhién, vi tri mai bdu cia CNC (Hinh 4b) lai
biléch so véi CMC (Hinh 4a) mét khoang 70 cm ! vé
vung c6 s6 song thép hon. Diéu nay chiing minh dugc
rdng trong qua trinh thay phan, axit sulfuric d4 loai bo
dugc mot phan vo dinh hinh trong cdu tric ctia cellu-
lose nén s6 lugng nhém OH cling gidm theo lam cho
mi tin hiéu bi dich chuyén. Ngoaira, ph6 FT-IR cling
quan sat thdy mai hdp thu tai 2900 cm ™! dic trung
cho dao dong kéo dan cua lién két C-H trong nhom
-CH, 7. Tai vung IT, miii hdp thu tai vi tri 1640 cm ™!
la dao dong bién dang cua lién két O-H ctia hoi nuée
¢6 trong mau. Trong ciu tric vong polysaccharide thi
dao dong cit kéo ctia nhom -CH, va dao dong bién
dang cta lién két C-H xudt hién & vi tri 1430 cm!
va 1375 cm ™!, Ngoai ra, dao dong kéo dan cta lién
két C-C va lién két C-O-C cua vong pyranose cling
xudt hién tai 1161 cm ™! va 1110 cm™ 17, Lién két -
1,4-glycosidic 1a mét trong nhiing lién két dién hinh
nhét ctia cellulose va ¢6 tin hiéu xudt hién tai vi tri 898
cm™~!, diic trung cho dao dong lic ctia lién két C-H '8,
Ph§ FT-1IR ctia CNC/Im (Hinh 4c) cho théy sy hién
dién ctia cac phan ti imidazole trén cellulose sau qua
trinh pha tap. Phén ti imidazole c6 chita amine bac
hai, vé€ ly thuyét dao dong ctia lién két nay sé xuit
hién & dang mii don, hinh dang mii nhon va xuét
hién trong viing c6 s6 séng tit 3500 - 3310 cm ! 17,
Tuy nhién, do c¢6 sy xuét hién ciia nhém OH va su
hinh thanh lién két hydrogen gitta cac nhém chuic (hy-
droxyl va amine) v6i nhau nén mi tin hiéu cta lién
két N-H da bi che 1dp. Thay vao d6 mii tin hiéu xuét
hién trong viing c6 s6 séng 3500 - 3100 cm ™!, Bién
dang trong va ngodi mit phing ctia lién két N-H xuét
hién l4n lugt tai 1264 cm ™! va 840 cm™!. C4c mii tin
hiéu tai 3124 cm~! v4 3026 cm ™! 1a dao dongkéo dan
clia lién két C-H ting v6i carbon lai héa sp? trong cfu
tric clia imidazole 1. Ngoai ra, cdc miii tin hiéu trén
trong viing 2950-2800 cm ! ciing dic trung cho lién
két ctia ca hai thanh phén. Tai viing s6 séng thap, dao
dong bién dang trong mit phing ctia C-H dic trung
tai 1262 cm~! va 1147 cm~!. Dao dong bién dang
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Hinh 2: Qua trinh thay phan CMC bang dung dich H,SO4 50%

2z

0.5g
Imidazols CNC
mi azok‘ \‘

1/ Danh si¢u dm 30°
20mL :'l]:. —_— S0mL él}. ——f
2/ Khudy tir 2h P

D DI
'\U ~

CNC suspension (B)

S

CHCI,

Khuiy “',‘_'n;b 1/ Thém 10mlL CHCI, 1/ Logi CHCI,
i: . 2/ Khuay ur 5° i 2/ Lye chin khong

Hinh 3: Qua trinh téng hgp CNC pha tap véi imidazole

Bang 1: Cac dao dong dic trung ciia CNC2°

S6 séng (cm™!) Lién két Loai dao dong
3500 - 3300 O-H Kéo dan

2900 C-H Kéo dan dong pha
1640 O-H Bién dang

1430 C-H Bién dang (cit kéo)
1375 C-Hyong Bién dang

1161 C-Crong Kéo dan

1110 C-0-C Kéo dan

898 B-1,4-glycosidic Bién dang (lic)
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Hinh 4: Phé FT-IR cta (a) CMC, (b) CNC va (c) CNC/Im

ngoai mit phing sé xuft hién tai s6 séng 936 cm ™! va
757 cm =119,

Két qua phd FT-IR ctia CNC/Im ciing x4c nhén dao
dong ctia lién két C=C va C-N thong qua mii hip
thu tai 1577 cm ™!, dic trung cho dao dong ctia lién
két C=C va cdc mai hdp thu trong ving 1500 - 1320
cm~! Ging véi dao dong ctia lién két C-N. Bién dang
trong mit phdng ctia imidazole lam xudt hién cdc mai
tin hiéu trong viing 900 - 800 cm ', day ciing la viing
lién quan dén dao dong ctia lién két f-1,4-glycosidic
cta cellulose. Ngoai ra, bién dang ngoai mat phing
ctia vong imidazole cling lam xuét hién cac mii hdp
thu trong viing 700 - 600 cm ™~ 1%,

Gian d6 nhiéu xa tia X - XRD

Gian d6 XRD cta CMC trudc va sau khi thily phin
véi dung dich HySO4 50% dugc thé hién trén Hinh 5,
c& hai mau déu thé hién cac dinh két tinh tai cac vi tri
20 lan lugt 1a 14,8°; 16,2°; 22,5° va 34,0° ting véi cac
mit mang (1 0), (110), (200) va (004) 1>21,

Sau khi thay phan, cdc dinh nhiéu xa ctia CNC c6
cuong do tang hon so véi CMC. Ban chat cia CMCla
mot polymer ban két tinh, véi cac ving vo dinh hinh
(cdu trac 1ong 1éo0) va vung tinh thé (ciu truc clng
chéc) dan xen nhau. Trong qua trinh thuy phén, cic
ion hydronium ctia axit manh sé tin cong vao ving
v6 dinh hinh, lam cit duit cic lién két B-glycoside va
loai bo cic ving nay, chi dé lai nhiing ving ¢ d6 két
tinh cao. Nhu vy, sau phan ting thuy phan, cic phan
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Hinh 5: Gian d6 XRD clia CMC, CNC va CNC/Im

tu axit da loai bo b6t viing vo dinh hinh ¢é trong cdu
triuc cia CMC. Diéu nay lam cho ham lugng pha tinh
thé ting 1én, do d6 dinh nhiéu xa ciia CNC c6 cudng
d6 tang hon so v6i CMC %22,

Do két tinh (hay chi s6 két tinh - CI) dugc xac dinh

thong qua gian d6 XRD bing cong thiic Segal (1) >:
Lye — 1,
CI(%) = 2“——"" % 100 1)

ac

Trong d6 1. 1a gid tri cudng do tai dinh cia médt mang
(200) va I, 1a gid tri c6 cudng do thap nhat & gitia hai
mét mang (110) va (200).

Theo do, gia tri d6 két tinh xac dinh dugc déivéi CMC
va CNC la 76,63% va 82,55%. Sau qua trinh pha tap
v6i imidazole, gian d6 XRD ctia CNC/Im trén Hinh 5
khong c6 sy xudt hién dinh tin hiéu méinao, gid tri d6
két tinh ctia hai mau CNC trude va sau khi pha tap v6i
imidazole dugc x4c dinh 1a 82,55% va 82,95%. Diéu
nay cho thdy imidazole khong tao thanh céu tric két
tinh khi pha tap vao CNC va d6 két tinh cia CNC gin
nhu khéng thay d&i*!°.

Kinh hién vi dién ti quét - SEM

Két qua anh SEM cho théy hinh thdi va kich thudc ctia
CNC (Hinh 6a, Hinh 6b va Hinh 6¢) sau khi thity phin
¢6 st khong dong déu. Diéu nay c6 thé dugc gidi thich
rdng trong qua trinh thuy phan, axit sulfuric khong
chi tdn cdéng vao ving vo dinh hinh ¢é cu tric long
1éo cia CMC ma con tdn cdng vao ca vung tinh thé,

1698



Tap chi Phdt trién Khoa hoc va Céng nghé - Khoa hoc Tu' nhién, 5(4):1694-1704

Hinh 6: Anh SEM clia (a, b, ¢) CNC va (d, ) CNC/Im

dan dén viéc phd v6 céc cdu trac tinh thé 16n va hinh
thanh nén nhéng viing tinh thé nho hon. Anh SEM
ctia CNC/Im (Hinh 6d va Hinh 6e) cho két qua phu
hgp véi nhén dinh ti gian d6 XRD, qua trinh pha tap
imidazole lén CNC khong lam thay d6i cdu tric cling
nhu hinh théi cia CNC. Qua trinh loc chan khong dé
tao mau lam cho c4dc bo sgi ndm st lai véi nhau va tao
thanh tting “mang” CNC. Theo nhiing nghién ctiu gin

dﬁy9’24’25

, st hinh thanh nhiing “mang” nay trong ciu
truc sé giup qua trinh dan proton trong mang xay ra

thuan lgi.

Gian dé nhiét khéi lugng - TGA

Gian d6 TGA ctia qua trinh phan hay nhiét cia CNC
va CNC/Im dugc thé hién trén Hinh 7. Vat liéu CNC
6 hai viung mat khéi lugng chinh. Ving thit nhat, bit
dau tit nhiét do phong (25°C) dén khoang 130°C day
14 viing mét khdi lugng ctia cdc hop chit dé bay hoi,
dacbiétla hoi dm c6 trong mau vi cellulose c6 chita céc
nhoém chiic phan cuc nén dé dang tao lién két hydro-
gen véi cdc phén tl nudc trong mai trudng. Ving thi
hai, la giai doan trugt 1én nhau cta cac chudi cellulose
dién ra trong viing nhiét d¢ tit 130°C dén 250°C. Viing
thi ba dién ra qua trinh phan hay cic nhém chiic ¢6
trén mach chinh ctia CNC trong khoéng 250°C dén
450°C. Gidi thich cho viéc d¢ déc cta gian d6 trong
vung nhiét d¢ trén rét cao 1a vi trén mach CNC c6
nhiéu nhém OH, vi vay viéc phén hity d6ng loat cac
nhém chiic trong mot viing nhié¢t do nho lam cho
d6 doc cua gian do6 trong vung nay rat 16n. Sau khi
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phan hiy cac nhom chiic, qua trinh phan hay cellu-
lose chuyén sang giai doan thi tu. Giai doan nay cac
chudi cellulose sé phin hiry thanh céc hgp chat dé bay
hoi, dong thoi véi qué trinh graphite hoa trong moi
truong khi tro dudi tac dung ctia nhiét do cao dugc
dién ra. Hién tugng nay lam d6 d6c cta gian do trong
vung nay kh4 thdp va gin nhu khong xuat hién mai tin
hiéu trén dudng DTG, & 800°C lugng than ran con lai
khodng 14,5%.

Gian d6 TGA ctia mau CNC/Im c6 ba viing mit khéi
lugng chinh. Viing thii nhat la qua trinh bay hoi nuéc
6 trong mau xay ra trong vung nhiét do tit 25°C dén
100°C v6i do mat khdi lugng tuong ting la 2% (so véi
4,5% ctia mau CNC thuén). Diéu nay dugc giai thich
la do viéc pha tap imidazole vao CNC da gép phan
tang s6 lugng nhém chiic phan cuc lam cho mét do
phan bé lién két hydrogen lién phan ti gitia CNC/Im
va phén tit nudc chit ché hon nén & ving nhiét do
thdp lugng nudc giai hap ra khoi mau thdp hon so
v6i CNC thudn. Vung thit hai, dién ra trong khoéng
100°C - 270°C, nhiét d6 cao da lam gian doan mang
luéi lién két hydrogen lién phén ti nén su mat khoi
lugng & viing nay la do qua trinh bay hoi clia cac phan
tt nudce tao lién két manh trong cdu truc. Pong thai,
tai nhiét do trén ciing xay ra sy thit thodt m¢ét phan
imidazole c6 trong mau''. Qué trinh phéan htty céc
nhoém chic trén mach cia CNC xay ra tai ving thi ba,
d6i véi mau CNC/Im nhiét do bét dau cho qud trinh
nay cé gia tri cao hon so v6i mau CNC thudn, hién
tugng nay phu hgp véi két qua da dugc cong bé trude
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Hinh 7: Gian d6 TGA va DTG ctia CNC va CNC/Im

Bang 2: Nhiét do bat dau phan hay (T,), nhiét dd phan hay cuc dai (T,,,,), @ mat khéi lugng (W, ) tuong ing cia

cac mau xac dinh théng qua gian d6 TGA

Mau
Gid tri
Ving 1 T, (°C)
Tnax (°C)
W (%)
Viing 2+3 T, (°C)
Tnax (°C)
W (%)
Viing 4 T, (°C)
Mz (CC)
Wi (%)

Luong than con lai (%)

CNC CNC/Im
34,00 34,00
67,10 45,42
4,38 1,88
150,00 126,03
315,85 182,02
81,16 19,01
- 250,05
= 330,70
- 73,10
14,46 6,01

day 1 Két qua phan tich TGA ctia hai miu dugc liét
ké chi tiét trong Bang 2.

Gian d6 nhiét lugng ké quét vi sai - DSC

Gian d6 DSC ctia CNC va CNC/Im dugc théhién trén
Hinh 8. CNC/Im xudt hién mot miai thu nhiét trong
vung nhiét d6 tit 100°C dén 115°C vdi gia tri enthalpy
ghi nhan dugc trong qud trinh nayla 5 J/g, tuong ting
vG6i qud trinh thodt &m clia mau. Mdi thu nhiét tiép
theo ctia CNC/Im ¢6 gia tri 4,8 mW/mg xudt hién
trong khoang 173°C dén 177°C, diy dugc cho la sy
bay hoi ctia cac phan t&t nudc ndm sau trong cdu tric
tinh thé ctia CNC, c6 lién két lién phén ti manh, nén
can mot nguén ning lugng 16n (nhiét do cao) dé€ c6
thé pha v6 lién két va thodt ra khoi cdu tric ciia CNC.
Qud trinh nay dién ra d6ng loat trong pham vi nhiét
do6 kha thdp (khoang 20°C) so v6i qua trinh tuong tu

dién ra trong cdu tric ciia CNC thudn, gid tri enthalpy
ghi nhan cho qua trinh nay la 100 J/g va 80 J/g ting v6i
cac mau CNC va CNC/Im. Vung thi ba la qué trinh
that thoat imidazole trong CNC/Im va ghi nhén gia
tri cuc dai cia qua trinh 6 230°C véi gid tri enthalpy
la 21 J/g. Két qua nay phtt hgp véi cac cong bé trude
day10-12,

Mot yéu t6 anh hudng dén do dan proton cta vat liéu
CNC pha tap vé6i imidazole 1a s6 phén tit imidazole
lién két vé6i cac don vi glucose theo ty 1é mol - n -
chi s6 trén cang nho déng nghia véi viéc d6 dan sé
cang cao. Két luan trén dugc khing dinh thong qua
céac cong trinh nghién ctiu ctia Smolarkiewicz va cic
cong su'3 hay Tritt-Goc va cic cong sy 12, Trong
cac cong trinh nghién ciu minh, cic tac gid st dung
phuong phap phén tich nguyén t6 nham xdc dinh ham
lugng nitrogen c6 trong toan khéi vat liéu tit d6 xac
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dinh dugc chi s6 n. Trong nghién ciiu nay, ching t6i
sti dung gidan d6 DSC ma cu thé la mai that thoat imi-
dazole trong viing nhiét d¢ tit 200 - 250°C dé x4c dinh
chi s6 trén.

Nhu chung ta da biét, enthalpy ctia qud trinh chuyén
pha trong phan tich DSC sé ty 1é v6i s6 mol ctia hgp
chat?” va dugc x4c dinh ti phuong trinh (2):

AH® xm

ZX}{ = ““Xi“‘* (2)

Trong do, m (g) 1a khoi lugng ctia mau phén tich; M
(g:mol ") 1a khéi lugng mol va AH? (kJ.mol~!) 12 en-
thalpy ctia m¢t mol hgp chét xay ra trong qua trinh
chuyén pha. Vi véy, enthalpy cia Im va CNC/Im dua
theo két qua phén tich DSC dugc tinh toan theo cac
phuong trinh (3) va (4):

AH[Om XMy

AHp, = M,
m

€)

(AHEyc+AHR,) X mene /im

(4)
(Mcne + M)

AHeweypm =

Két qua DSC ctia CNC khong c6 tin hiéu nao xudt
hién trong viing nhiét d¢ tii 220°C dén 260°C. Diéu
nay cho thdy CNC khong xay ra bat ky sy thay d6i nao
trong khoang nhiét d6 nay. Thém niia, khéi lugng ctia
CNC va CNC/Im dugc ching t6i stt dung bang nhau
khi phan tich DSC. Do dé mcyc/j,, s€ bang voi myy,
va AH? ey = 0. Vi véy, ti phuong trinh (3) va (4), gid
tri ctia n dugc tinh todn cu thé nhu phuong trinh (5):

My 840
" Mene My, 2,381+ 1

AHewneyim
AHpp,

(5)

Trong d6, khdi lugng mol ctia Im va CNC/Im lan lugt
12 68 va (68 + 162n) g.mol~!. AHj,, la nhiét héa hoi
cua imidazole trong viing nhiét d6 tit 200 - 250°C va
¢6 gid tri 12 57,12 kJ.mol !, hay 840 J.g~! 7. Chi s6 n
déc trung cho s6 don vi glucose lién két v6i mot phan
tt imidazole theo ty 16 mol. Dua vao két qua DSC, gia
tri n tinh dugc 1a 17, vy trung binh theo ty 1é mol
thi ctt méi 17 vong glucose sé xudt hién mot phan tu
imidazole.

Téng tré dién héa - EIS

Thong thuong duong cong dang Cole - Cole dugc st
dung déxdc dinh céc thong s6 vat ly trong mot hé dién
héa. D6 thi ghi nhin dugc c6 dang hinh ban nguyét
ndm trong hé truc toa d¢ 7'7" véi tAm ctia hinh ban
nguyét gan véi truc x (truc Z’). Céc gid tri ghi nhan
dugc mo6 phong bing phuong trinh Cole (6), c6 dang
nhu saw:

Ric
7" (0) =7 (0) +iZ" () = 1+(i[ior)a (©)
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Hinh 8: Gian d6 DSC ctia CNC va CNC/Im

Trong d6: Z*(w) 1a gid tri tong trd ghi nhan theo sy
thay d6i ctia tin s6 goc “w” (v6i o = 2xf, “f” 1a tin s6
phét ra tii mdy do) va xdc dinh dudi dang s6 phuic.
Z/(a)) va Z”((o) ung véi phén thuc va phin do cta
Z*(w), “Rdc” 1a dién trd cta su dan ion, bao gom su
di chuyén cta ion bén trong cdu tric mang vat liéu
va tich luy ion trén hai bé mat ctia mang, “t” hing s6
thoi diém déc trung cta tiing vat liéu, “a” hang s6 ma
thuc nghiém (c6 gid tri trong khoang 0 < ¢ < 1) val
= (-1)'/2. Phuong trinh (6) dung dé mo phong gi4 tri
phén thuc va phéan do trong phd nghiém, cling nhu
xdc dinh céc thong s6 trong phuong trinh Cole (ké ca
gid tri “Ry.”). Khi c6 céc thong s6 vé kich thude cta
mau (dién tich bé mat - “A’, d6 day mau - “d”) do
dan ctia mau dugc xac dinh bang coéng thic (7) nhu
sau'l:

_d
T AXRy,

Odc (7)
Céc duodng cong Nyquist ghi nhin dugc trong qua
trinh do tong trd dugc cho trén Hinh 9a. Gid tri “Ry.”
dugc xdc dinh tai giao diém ctia dudng cong Nyquist
véi truc thuc (truc Z/) & viing tan s6 thip '4282°, Theo
do la gid tri 40 dan dugc tinh theo cong thiic (7) va
dugc thé hién trén Hinh 9b.

Doi véi mau CNC thudn gid tri d6 dan ghi nhan dugc
120,19 10 S/m tai 25°C va gid tri nay d6i véi mau
CNC/Im 14 1,20x10~* S/m (cao hon khoang 6 14n)
chting minh hiéu qua ctia qua trinh pha tap imidazole
lén CNC. Két qua trén phtt hgp véi cac cong bd cua
Tritt-Goc va céc cong sy '>>°, Tuy nhién trong cic
cong bd nay, nhém téc gid cing da két luan ring sau
khi pha tap vé6i imidazole thi d6 din cia mau ting
hon 103 14n so véi miu CNC thudn. Piéu nay dugc
gidi thich la do mat d¢ imidazole trong mau ctia nhém
tac gid rdt cao (n ~ 1,7) trong khi chi s6 trén tng véi
nghién ctiu nay la n =~ 17 (dugc xac dinh ti gian do
DSC). Tuy nhién, viéc khao st gid tri d6 dan tai 25°C
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Hinh 9: a) BPudng cong Nyquist ctia mau CNC, CNC/Im
dan proton clia cdc mau tuong (ing

chi mang gid tri tham khao, d€ c6 thé xac dinh chinh
x4c vai tro ctia imidazole ciing nhu co ché dan proton
trong vét liéu thi miu cin dugc tiép tuc khio sat &
vung nhiét do cao hon, it nhét la trén 80°C.

KET LUAN

Trong nghién ctiu nay, CNC dugc tdng hop bing cach
thay phdn CMC véi dung dich axit HySO4 50%, tui
d6 téng hop nén vat liéu t6 hop gitta CNC va imida-
zole (CNC/Im). San phdm cudi ciing thu dugc 6 dang
mang nhd vao qua trinh loc chan khong. Mang t6 hgp
CNC/Im tao thanh cho thdy tuong tac lién dién gitia
hai pha kha t6t, thong qua phén tich anh SEM. Ngoai
ra, phan tich TGA va DSC cho thdy vat liéu CNC/Im
c6 d¢ bén nhiét t6t hon vatliéu CNC ban dau. Két qua
phén tich phé téng trd dién hda cho thdy gid tri dd dan
proton ctia vét lidu t6 hgp CNC/Im (1,2 x 104 S/m)
ting gip 6 14n so véi vét liéu CNC thudn (0,19 x 1074
S/m) va gia tri nay phu thudc chi s6 n, biéu thj s6 vong
glucose trén chudi cellulose tuong tac véi mot phan tu
imidazole theo ty 1¢ mol. T két qua phan tich DSC,
ching t6i ciing da d€ nghi cong thiic va xdc dinh dugc
chisénlal7. Mang t6 hgp CNC/Im cho théy c6 trién
vong l6n d€ ung dung lam mang rin dan proton cho
pin nhién liéu hoat dong trong diéu kién do &m thap.

LOI CAM ON

Nghién ctiu dugc tai trg bdi Dai hoc Quéc gia Thanh
phé H6 Chi Minh (PHQG-HCM) trong khudn khé
Dé tai ma s6 “562-2018-18-01". Nhoém tac gia xin
chan thanh cdm on Phong thi nghiém Ho4 ly Ung
dung, Khoa Hoa hoc, Trudng Pai hoc Khoa hoc Ty
nhién, PHQG HCM da hoé trg phén tich phé tong trd
dién hoa (EIS) trong sudt qua trinh nghién ctiu.

Proton conductivity (x10% S/m)

va

1241 1.20
0.8
04 4
0.19
00 CNC CNC/im

sd d6 mach dién tuong duong (hinh nho), b) Gia tri d6

DANH MUC TU VIET TAT

CNC: Nano tinh thé cellulose

DSC: Phan tich nhiét lugng ké quét vi sai
EIS: Ph tdng trg dién hoa

FT-IR: Ph& héng ngoai bién ddi Fourier
SEM: Anh hién vi dién tit quét

TGA: Phan tich nhiét - khoi lugng
XRD: Nhiéu xa tia X

XUNG POT LO1 iCH

Nhom tdc gid cam két khong c6 xung dot loi ich.

PONG GOP CUA CAC TAC GIA

Lé Pham Nam Phong, Lé Thi Thu Phuong, Nguyén
Bao Tuyét Vy: thuc nghiém

Vit Néng An, Lé Thi Ngoc Hoa, Lé Vin Hiéu: chuén
bi ban thao va chinh stta/phan héi phan bién, hoan
chinh ban thao.
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Preparation of a “green” composite based on imidazole and
nanocrystalline cellulose for fuel cell application

Vu Nang An*, Nguyen Bao Tuyet Vy, Le Pham Nam Phong, Le Thi Thu Phuong, Le Thi Ngoc Hoa, Le Van Hieu

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
Use your smartphone to scan this field. The composition, structure, and morphology of prepared CNC/Im material were characterized
QR code and download this article by Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR), X-ray diffraction (XRD), and scanning electron mi-
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 30°C 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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