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TOM TAT

Trong nghién ciu nay, chiing toi da ché tao mang composite ba thanh phan trén co s& imidazole,
Nafion® 117 va nano tinh thé cellulose (NCI) bing maét phuong phap dung dich don gian. Cau truc,
hinh thai bé mat va tinh chat ctia mang NCI da dugc phan tich bang cac phuong phap bao gobm
phé héng ngoai bién déi Fourier (FT-IR), gidn d6 nhiéu xa tia X (XRD), anh hién vi dién t& quét (SEM),
phé tan sdc nang lugng tia X (EDX), phan tich nhiét trong lugng (TGA), phucng phéap nhiét luong
ké quét vi sai (DSC) va phd téng trd dién hoa (EIS). Mang composite NCI c6 kha nang dan proton
trong diéu kién d6 dm thdp vai dinh hudng ting dung trong inh vuc pin nhién liéu. K&t qua phan
tich EIS cho thay d6 dan proton ctia mang NCI phu thudc vao ca imidazole va Nafion, va gia tri nay
cao hon khodng 32 14n so véi mang CNC thudn. Anh SEM cho thay cac pha thanh phan trong cau
trac vat liéu NCl c6 su tuong tac tot va khdng xay ra hién tuong tach pha. Ngoai ra, két qua phan
tich TGA cling chiing minh rdng khi cé CNC phan tan trong cau tric cla vat liéu composite sé can
tr& chuyén dong nhiét ctia chudi Polytetrafluoroethylene (PTFE) trong Nafion, khién cac chudi nay
khéng bi phan hay & nhiét do cao. Nghién ctu nay cho thdy mang composite NCI ¢é thé dugc
t6i uu hda dé hoat dong nhu mét mang rdn dan proton cho pin nhién liéu c6 kha nang van hanh
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MG PAU

Hién nay, pin nhién liéu st dung mang trao d6i proton
(PEMFC) dang dugc tap trung nghién ctiu, phat trién
va tng dung trong nhiéu linh vuc nhu phuong tién
giao thong, thiét bi di dong va cAm tay... Pa c¢6 hon
15.000 cdng trinh nghién ctiu vé PEMFC dugc cong
b6 trong cdc nam tit 2008 dén 2018 . Dayla mot thiét
bi st dung nhién liéu hydrogen va oxygen dé tao ra
dién nang, thong qua cc phan tng dién hoa véi hiéu
sudt cao (40 - 60%). Uu diém ctia PEMFCla lam gidm
muc tiéu thu nhién liéu hoa thach, do d¢, lam giam
khi thai CO; gy 6 nhiém mbi trudng. >

Mot trong nhiing bd phan quan trong cia PEMFC 1a
mang dan proton. Hién nay, mang dan proton phd
bién diing trong PEMFC la Nafion, mét loai polymer
6 cdu tao gdbm mach chinh fluorocarbon ky nudc va
cdc mach nhénh chtta cdc nhom sulfonic ua nudc.
Céc mang nay c6 kha nang chiju nhiét, bén co hoc
va dan proton t6t. Tuy nhién, mang Nafion chi dan
proton hiéu qua trong diéu kién d6 4m cao, diéu nay
lam cho nhiét d6 hoat dong cua thiét bi bi han ché,
thudng chi la khoang 80°C. Khi nhiét d¢ ting cao sé
lam lugng nudc hép thu trong mang bay hoi, tit d6
lam d¢ dan proton ctia mang gidm. Ngoai ra, Nafion
con 14 loai vét liéu dit tién, khé téng hgp, anh hudng

khong t6t dén méi truong do cac hgp chat forinat va
céc chdt trung gian gay doc xudt hién trong qua trinh
t6ng hgp 2. Chinh nhiing nhugc diém nay da thic ddy
cac nha khoa hoc nghién ctiu st dung cac loai vat liéu
mdi d€ thay thé Nafion. Mot s6 cac loai mang tong
hgp da dugc nghién citu kha nhiéu trong thoi gian gan
day nhu polybenzimidazole, polyimides, polysulfone,
poly(ether ether ketones) **... Tuy nhién, cho dén nay
chi phi ché tao cic loai mang nay van con kha dat va
hiéu qua khi stt dung mang & nhiét do cao con han
ché. Vi véy, viéc tim ra mot loai mang dan proton ré
hon, “xanh” hon va hoat dong dugc trong diéu kién
d6 4m thép, ly tudng nhét 1a trong moéi trudng khan
nudc trong linh vic PEMFC dang la m¢t van dé rat
dugc quan tam.

Xuét phat tit y tudng d6, mét s6 cac nghién ctiu vé viéc
ché tao vat liéu t6 hgp hodc bién tinh bé mit trén co
sG cac loai polymer tu nhién, bao gébm cé nano tinh
thé cellulose (CNC) di dugc cong b6°~7. Cellulose 1a
mot trong nhiing loai polymer thién nhién phd bién
nhét trén thé gidi, 1a thanh phin chinh cta thuc vét
va sgi tao®. Day la loai polymer c6 ciu tric bén két
tinh vé6i cdc vung tinh thé va v6 dinh hinh sip xép
xen ké nhau, ré tién, c6 kha ning tai tao va phan hay
sinh hoc. Trong ciu truc cla cellulose c6 chiia rat

Trich dan bai bao nay: An VN, Anh T M, Long N H, Hoang N V, Phong L P N, Hi€u L V. Ché tao composite
ba thanh phan trén co s& imidazole, nafion va nano tinh thé cellulose dinh huéng ing dung trong
pin nhién liéu. Sci. Tech. Dev. J. - Nat. Sci.; 6(2):1991-2003.
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nhiéu cac nhém chic -OH, nén gitia cac mach cel-
lulose hinh thanh nén mot mang luéi day dic cac lién
két hydrogen ndi phan ti va lién phan ti. CNC dugc
tao thanh bang céch loai b6 phan v6 dinh hinh trong
cdu truc cta cellulose tinh khiét. Diéu nay giup cho
CNC ¢6 d6 bén co hoc cao cling khéa ning dan proton
t6t9-11, Jiang va céc cOng su 12 45 nghién ctiu d6 dan
ctia mang cellulose vi khuén (BC) bidng cich ngdm
mang trong acid H3PO4 hoic phytic acid. Két qua
d6 dan proton ctia mang thu dugc 1an lugt 1a 80 va 50
mS.cm ™! §25°C. V6i myc dich giam gi4 thanh va han
ché cac nhugc diém ctia Nafion, nhém nghién ctiu nay
da ché tao mang composite giita BC va Nafion '*. Khi
ty 1 khéi lugng gitia BC va Nafion la 1:9 thi mang c6
d6 dan proton la 56 mS.cm ™! thdp hon so véi mang
Nafion thudn 12 71 mS.cm ™! & 30°C va d6 4m tuong
ddi1a 100%. Gadim ciing cac cong su'* da tiép tuc ¥
tudng cla Jiang va thu dugc mang BC/Nafion véi do
dan proton c6 gid tri thip hon (40 mS.cm ! $40°Cva
d6 4m tuong d6i 1a 98%) khi ty 1é khdi lugng gitta BC
va Nafion la 1:1. Véi d6i tuong la CNC, hién nay gén
nhu rdt it cic cong bé lién quan dén viéc ché tao com-
posite gitia CNC va Nafion. Lién quan dén déi tugng
nay, mot hudng tiép cin khdcla ché tao vatliéu t6 hgp
trén co s6 CNC v6i cac phén ti di vong c6 chiia nitro-
gen nhu imidazole, benzimidazole, pyrazole 15-17
Nhiing mang vét liéu ran nay sé dan proton thong qua
cac phén tl di vong c6 chita nitrogen thay vi cic phan
tli nudc nhu cic mang Nafion truyén théng '8, Smo-
larkiewicz va cong su 19 qa st dung imidazole pha tap
vao cellulose vi tinh thé (MCC) d€ thu dugc mang c6
dd dén proton x4p xi 20 x 10~* mS.cm™! trong diéu
kién khan ¢ 160°C. Cung cach tiép cén nay, Tritt - Goc
va cac cong su? da thay thé MCC bing CNC va gia
tang ham lugng imidazole dan dén thu dugc gia tri d6
dan 13 27 x 1072 mS.cm ™! & 140°C. Tuy nhién, khi
cdc mang dan proton ran nay dugc st dung tai nhiét
d0 cao & thaoi gian dai c6 thé sé gay ngd doc cho xtc
tac (thuong stt dung Pt) tai hai dién cuc trong cdu truc
cta pin nhién liéu.

Trong nghién ctiu nay, ching toi da tap trung vao viéc
ché tao vt liéu composite ba thanh phan trén co s&
imidazole, Nafion va CNC (NCI) béng phuong phép
dung dich don gian va than thién v6i moéi trudng. Vat
liéu mang rin thu dugc véi ky vong cé sy cai thién
dang k& vé€ do dan proton trong diéu kién do 4m va
nhiét d9 thip cting cac dic tinh nhiét 6n dinh, hita hen
tiém nang c6 thé dung lam mang dan proton trong pin
nhién liéu.

VAT LIEU VA PHUONG PHAP

1992

Vatliéu

Cellulose cong nghiép (CMC) Avicel _PH101 c6 kich
thudc hat ~50 um dugc mua tit hang Sigma-Aldrich.
Dung dich Naﬁong 117 (N117) dugc st dung trong
nghién ctiu nay 13 dang dung dich trong suét, néng
do6 5%, cling dugc mua tit hang Sigma-Aldrich. Im-
idazole (C3H4Ny) la chit rdn, mau vang nhat, dugc
cung cép ti hang Merck-Diic. Sulfuric acid (H»SO4)
va chloroform (CH3Cl) 1a héa chat thuong mai c6
xudt xt Trung Qudc. Quy trinh ché tao vat liéu déu
sti dung nu6c khit ion (DI) va tit ca cdc hoa chét duge
stt dung truc tiép ma khong cin phai tinh ché lai.

Phuong phap phan tich

Phé hong ngoai bién ddi Fourier (FT-IR) dugc phan
tich trén may quang phd TENSOR 27 (Bruker, Dtic)
trong viing s& song tit 4000 &&n 400 cm ™! véi d6 phan
gidi 1a 4 cm™!. Cdc miu phén tich dugc ép vién véi
KBr theo ty 1¢ khéi lugng mau va KBr 1a 1:100 & luc
nén 250 kN. C4u tric tinh thé va thanh phin pha ctia
cac mau nghién ctiu dugc xdc dinh théng qua gian
d6 nhiéu xa tia X (XRD) dugc phén tich v6i géc 20
tit 10° dén 80° va budc chuyén 0,02°/phut trén may
D2 PHARSER (Bruker, Dtic). Hinh thai bé mat vat
liéu dugc phan tich bing anh SEM, trén thiét bi IGS-
QUANTA 650 véi thé gia t6c 20 kV. Tinh chat nhiét
dugc khdo sat thong qua phuong phép phén tich nhiét
trong lugng (TGA). Gian d6 TGA dugc phan tich trén
may TGA Q500 (My), mau dugc khao sat tit nhiét do
phong dén 800°C trong mdi trudng nitrogen. Nhiét
lugng k& quét vi sai (DSC, TA Q100, My) dugc st
dung d€ nghién citu nhiét d6 chuyén thuy tinh (T,),
két tinh lanh va nhiét d6 néng chay ctia cic mau. Mau
phan tich duoc khao sat tii nhiét d6 phong dén 290°C
trong moi trudng nitrogen. Pdc tinh dién hoa cta
vat liéu dugc nghién ctiu bing phé téng tré dién héa
(EIS), trén hé thong do dién hoéa da ning Biologic
VSP3B-5. Trudc khi tién hanh khao sat, cic miu c6
dang dia tron v6i dudng kinh 10,0 mm, dugc dit trong
moi trudng cé dd &m bao hoa 40% trong 24 gid. Sau
d6, mau dugc 14y ra va ép gitia hai dién cuc gop bing
dong trong pin mo hinh Swagelok (Hinh 1) va tién
hanh phan tich. Pin mé hinh dugc lp rp trong diéu
kién khong khi binh thudng va dugc 6n dinh & nhiét
dd 25°C trong it nhat 30 phut, sau d6 tién hanh phép
do EIS béing cach dp vao 2 ddu dién cyc mot thé xoay
chiéu c6 bién d6 20 mV va tan s6 dugc kiém sodt tir 1
MHz dén 10 mHz 2123, S§liéu EIS nhan dugc tii thuc
nghiém dugc xt ly bang phuong phap trung khit trén
phdn mém EC-Lab dé xac dinh cdc phén tl ctia mach
tuong duong.
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Hinh 1: Pin mé hinh Swagelok

Quy trinh téng hgp CNC va pha tap véi imi-
dazole (CNC/Im)

Qua trinh t6ng hgp CNC va pha tap v6i imidazole
dugc thuc hién tudn ty qua hai giai doan chinh la téng
hgp CNC bang céch thuy phén cellulose cong nghiép
(CMC) va pha tap CNC véi imidazole. 6] giai doan
dau tién, 6 g CMC dudgc cho vao binh ciu ba ¢6 ¢6 ldp
khudy co va dit trong bé nuéc nhim 6n dinh nhiét.
Sau d6, bat mdy khudy co va nho giot that chdm 90
mL dung dich HySO4 50% (CMC:H,SO4 = 1:15 w/v)
vao binh phan ting. Sau 30 phut, khi lugng H,SO4 da
cho hét vao binh, ngung khudy va d€ hén hgp 6n dinh
trong 5 phut. Tiép dén, hé dugc gia nhiét dén 45°C va
tiép tuc khudy trong 1 gi6. Sau 1 gid, 500 mL nudc
DI dugc thém vao va huyén phu trong binh phan ting
dugc délang va tién hanh dem di ly tim nhiéu lan véi
nudc DI véi téc d6 4000 vong/phit trong 10 phit cho
dén khi gia tri pH = 7. Phan rin dudi ddy 6ng ly tAm
dugc dem sdy kho thu dugc CNC. Giai doan tiép theo
la qua trinh pha tap imidazole v6i CNC. Pau tién, 0,5
g CNC dugc phan tdn trong 50 mL nu6e DI bang cach
danh siéu am trong 30 phat. Huyén phu sau d6 dugc
khudy tii trong 2 gi6. Song song véi qua trinh nay, 2 g
imidazole dugc hoa tan trong 20 mL nuéc DI tao dung
dich trong suét. Dung dich imidazole dugc cho vao
huyén phtt CNC va khudy tii trong 2 gio, tiép theo 10
mL chloroform (CH3Cl) dugc cho vao dung dich trén
va khudy tu tiép trong 5 phut. Cudi cung, hé huyén
phu dugc dem diloc chan khong trén mang loc PTFE
duong kinh 47 mm. San phdm thu dugc (CNC/Im)
trén mang loc PTFE c¢6 dang tdm, dugc dem ép gia
nhiét & 110°C trong 150 phut. Sau d6, mang CNC/Im
dugc tach ra khoi mang loc PTFE va dugc cit thanh
dang dia tron v6i dudng kinh 10,0 mm.

Téng hop composite CNC/Im/Nafion (NCI)

Hinh 2 mo ta qué trinh tng hgp composite ba thanh
phén trén co s¢ imidazole, Nafion va CNC. Cu thé,
sau khi loai lugng CH3Cl ra khoi huyén phtt CNC da
pha tap imidazole thi 1,15 mL dung dich Nafion 117
(1lg Naﬁonw) dugc cho vao, hon hgp duge khudy
tir lién tuc trong sudt 24 gis. Tiép dén, hén hop duge
loc chén khong bang mang loc PTFE dudng kinh 47
mm. San phdm thu dugc trén mang loc PTFE c6 dang
tdm, dugc dem ép gia nhiét § 110°C trong 150 phut.
Sau d6, mang NCI dugc tach ra khoi mang loc PTFE
va dugc cét thanh dang dia tron véi dudng kinh 10,0
mm.

KET QUA THAO LUAN

Phé héng ngoai bién ddi Fourier - FT-IR

Su hién dién ctia cic phén tl imidazole trén cellu-
lose sau qua trinh pha tap dugc xdc dinh trén phd FT-
IR ctia CNC/Im (Hinh 3). Hai mui hép thu tai 1264
cm ™! va 840 cm ™! diic trung cho bién dang trong va
ngoai mit phéng ctia lién két N-H. Vé 1y thuyét, dao
dong lién két trong amine bac 2 ctia phén ti imida-
zole sé xudt hién trong viing c6 s6 song tti 3500 - 3310
cm~! & dang miii don va hinh dang mi nhon. Tuy
nhién, sy xuit hién ctia nhém OH va sy hinh thanh
lién két hydrogen gitia cac nhém chic (hydroxyl va
amine) lam cho mii tin hiéu cua lién két N-H bi che
ldp. Thay vao d6 mii tin hiéu nay xudt hién trong
viing ¢6 s6 séng 3500 - 3100 cm~!. Dao dong kéo
dan ctia lién két C-H ting v6i carbon lai héa sp? trong
c4u truc ctia imidazole cho cdc mii tin hiéu tai 3124
cm~ ! va 3026 cm~ 1. Ngoai ra, cdc mii tin hiéu trén
trong viing 2950 - 2800 cm ! ciing dic trung cho lién
két cuia ca hai thanh phédn. Tai viing s6 song thap, dao
dong bién dang trong mit phing ctia C-H dic trung
tai 1262 cm™! va 1147 cm™!. Dao dong bién dang
ngoai mit phing sé xudt hién tai s6 séng 936 cm™! va
757 em ™14,

Dao dong ctia lién két C=C va C-N trong CNC/Im
ciing dugc xdc nhin théng qua mai hip thu tai 1577
ecm™! v cic mii hdp thu trong viing 1500 — 1320
cm~! trong phé FT-IR. Bién dang ngoai mit phing
ctia vong imidazole lam xudt hién cidc mii hép thu
trong viing 700 - 600 cm ™ !. Ngoai ra, bién dang trong
mit phing ctia imidazole lam xuét hién cic mii tin
hiéu trong viing 900 - 800 cm ™!, déy ciing la viing
lién quan dén dao dong ctia lién két B-1,4-glycosidic
cuia cellulose. Phé FT-IR ctia NCI va mau N117 cting
cho thdy cac dao dong dic trung cua Nafion”. Cu
thé Ia mii hdp thu trong viing s8 séng ti 3500 cm ™!
dén 3300 cm ™! 1a dao dong kéo dan cda lién két O-
H trong cdu tric ciia nhém sulfoacid ciing nhu trong
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1/ Thém 10mL CHCI,
2/Khudy tir 5 phut

_—

Hinh 2: Qua trinh t8ng hgp composite gilta Naﬁonm 117 va CNC/Im

cdu truc ctia cic phén ti nude duge hip phu bén trong
méu '® va tai s6 s6ng 1630 cm ! 1a dao dong bién dang
ctia lién két O-H ctia hoi nudc hdp phu trong mau. Vi
tri mii doi tai 1201 cm ™~ ! va 1145 cm ™! 1an lugtla dao
dong kéo dan bat doi xting va d6i xting ctia lién két C—
F (trén mach nhanh va mach chinh) c¢6 trong ciu trac
ctia Nafion . Ngoai ra hai s6 séng trén cling déc trung
cho dao dong ctia lién két S=O trong nhém sulfoacid.
Bén canh d6, mach nhanh cta Naﬁonﬁ ¢6 chua lién
két ether va dao dong kéo dan cta lién két nay xuit
hién tai s6 séng 976 cm~!. Nhoém sulfonate & vi tri
cudi mach nhanh cling cho cac miii tin hiéu khac trén
ph3 FT-IR, bao gom tai s song 632 cm ™~ ! 1a dao dong
kéo din ctia lién két C-S, dao dong kéo dan déi xing
ctia lién két S-O tai s séng 1060 cm ™! va bién dang
dai xiing cua lién két O-S-O cho tin hiéu tai s6 séng
512cm~ .

D3Ei véi mau NCI, do c6 su hién dién ctia pha phan tdn
la cellulose nén ngoai nhiing mii dao dong dac trung
clia Nafion thi céc mii ciia cellulose ciing dugc ghi
nhén trong ving dinh danh nhu: dao dong ctia lién
két O-H trong nudc va nhém sulfoacid (s6 séng ti
3500 cm ! dén 3300 cm~!) cho miii tin hi?u bau hon
va c¢6 cudng do cao hon so v6i mau Nafion thudn, tai
s6 séng 2900 cm ™! ciing xuft hién mii tin hiéu méi,
dac trung cho dao dong cta lién két C-H c6 trong
cdu truc cia CNC. Jiang va cic cong su 13 43 ché tao
composite gitia Nafion 115 va cellulose vi khusn va
dua ra két luan rang, trong ving van tay ctia phé FT-
IR sé c6 nhiing mi tin hiéu cta cellulose va Nafion
bi trung ldp v6i nhau. Tuy nhién ciing sé c6 cac tin
hiéu dic trung cho dao dong ctia mbi thanh phan, cu
thé1a: viing s6 séng 3300 — 3400 cm ™! va 1110 - 1030
cm ™! dic trung cho cellulose, cac tin hiéu gin s6 séng

1201 cm ™! va 983 cm ™! dic trung cho Nafion .
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Hinh 3: Ph8 FT-IR ctia CNC/Im, N117 va NCI

Gian dé nhiéu xa tia X - XRD

Sau qua trinh pha tap véi imidazole, gian d6 XRD cuia
CNC/Im trén Hinh 4 ¢4 cac dinh nhiéu xa tai cic vi
tri 20 1an lugt 1a 14,8°; 16,29 22,5° va 34,0° uing véi
cdc mit mang (10), (110), (200) va (004)%°. Day la
cdc dinh tin hiéu dic trung cho cdu truc tinh thé cta
CNC. Theo nhiing cong b6 gin day>*?’ thi Nafion c6
hai dinh nhiéu xa, moét dinh r6 tai g6c 26 = 17° va mét
dinh b4u tai géc 26 = 40°. Dinh tai 20 = 17° la do su
chdng chép cta ca dinh két tinh tai 26 = 17,5° va dinh
v6 dinh hinh tai 20 = 16° trong céu tric cua Nafion.
Két qua XRD ctia N117 cho théy vétliéu c6 dinh nhiéu
xa tai vi tri 13,5° dic trung cho sy sdp xép co trat tu
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ciia cac mach perflourocarbon?®. Nhu vay I tit dung
dich Nafion 5% ban déu, sau qua trinh loc chan khong
loai bé dung moéi, cac mach Nafion trong dung dich
da c6 sy tai sdp xép lai cdu tric dé hinh thanh nén cac
pha tinh thé ctia vat liéu. Tuy nhién, cdc viing tinh
thé nay lai c6 su xdp xép khong dong nhit véi nhau
nén dinh c6 dang bau. Gian d6 XRD cua NCI van giit
dugc cac dinh nhiéu xa déc trung ctia CNC/Im tai cac
g6c 26 12 22,5° va 34,0°. Tuy nhién, dinh nhiéu xa tai
vi tri 14,8° va 16,2° lai bau hon do ¢6 sy chong chép
v6i dinh nhiéu xa tai 20 = 13,5 clia Nafion. C4c két
qua trén déﬂ cho thdy sy hinh thanh céc viing tinh thé

cuia Nafion trén bé mat ciia CNC.
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Hinh 4: Gian d6 XRD ctia CNC/Im, NCl va N117

Anh hién vi dién tif quét - SEM va phé tan
sdc nang lugng tia X - EDX

Anh SEM va ph8 EDX clia CNC/Im va NCI dugc thé
hién trén Hinh 5. Nhu két qua da dugc dé cip dén
trong nghién ctu truéc day ctia nhém ching t6i°,
qua trinh pha tap imidazole 1én CNC khéng lam thay
d6i cdu tric va hinh thai dang sgi cia CNC. Qud
trinh loc chin khong d€ ché tao CNC/Im da lam cho
cdc bd sgi ndm sat lai v6i nhau va tao thanh ting
“mang” CNC. Két qua SEM ctia NCI cho thdy cac
“mang” CNC nay dugc bao boc boi mot 16p nhua
(viing khoanh vang) va khong c6 hién tugng tach pha
dién ra. Diéu nay cho théy c6 su tuong hgp gitia cac
pha CNC/Im va N117 trong cdu tric clia vat liéu com-
posite.

Cac nguyén t6 trén bé mit vat liéu dugc dinh danh
va xdc dinh ham lugng bing phé EDX. Dya vao quy
trinh ché tao mau CNC/Im, c6 thé du doan dugc cic
nguyén t6 sé dugc ghi nhin boi phé EDX la carbon
(C), oxygen (O), nitrogen (N) va luu huynh (S). Tuy
nhién, két qua ghi nhin dugc chi ¢6 carbon (C), oxy-
gen (O) va nitrogen (N) v6i phén trdm khoi lugng va
nguyén ti dugc thé hién trong bang trén Hinh 5. Viéc
khong xudt hién nguyén t6 luu huynh (do qué trinh
thay phan véi sulfuric acid sinh ra) c6 thé dugc giai
thichla do céc phéan tt imidazole trén bé mit cia CNC
da can trd cac electron t6i. Nguyén t6 nitrogen (N) cd
nguyén ttf s6 gan bang véi carbon (C) va oxygen (O)
ciing nhu ham lugng da dugc chung t6i xac dinh tai
cdng bo trude 1a khong cao, nén tin hiéu c6 cuong do
thép. Phd EDX ctia NCI cho thdy ngoai cic nguyén t6
carbon (C) va oxygen (O) trong ciu truc ctia cellulose
thi florine (F) va luu huynh (S) ¢6 trong cdu truc ctia
Nafion’ ciing dugc ghi nhén.

Gian d6 nhiét khéi lugng - TGA

Gian d6 TGA ctia mau CNC/Im (Hinh 6) c6 ba viing
mat khoi lugng chinh. Vung thit nhat 1a qua trinh bay
hoi nudc c6 trong mau xdy ra trong viing nhiét do tu
25°C dén 100°C véi d6 mét khoi lugng tuong ting la
2%. Ving tht hai, dién ra trong khoang 100 - 270°C,
nhiét do cao da lam gian doan mang ludi lién két hy-
drogen lién phan t& nén sy mat khéi lugng & viung
nay 1a do qua trinh bay hoi ctia cic phan t nudc tao
lién két manh trong ciu truc. Pong thai, tai nhiét do
trén cling xay ra sy thét thoat mot phan imidazole c6
trong mau ', Qua trinh phan hity cdc nhém chic trén
mach ctia CNC xdy ra tai vung thi ba, & nhiét do trén
270°C.

Almeida va cic cong su” da nghién ciu vé qué trinh
phén hty nhiét ciia N117 va dua ra két luan, cd it nhat
ba qua trinh phan huly nhiét dién ra trong ving nhiét
do khao sat. P4u tién l1a qua trinh bay hoi nuéc ¢
trong mau, dién ra trong khoang nhiét do tit 25°C
dén 260°C day la qud trinh vat Iy nén khong tinh vao
qua trinh phén hity nhiét. Qua trinh du tién, dién ra
trong ving nhiét do tit 290°C dén 400°C la sy phén
hty cac nhém sulfonate (-SO37) trén mach nhanh
ctia Nafion . Qua trinh tht hai dién ra ngay sau d6
va dugc ghi nhan la do su phan hity mach nhanh cua
N117 trong vung nhiét do tii 400°C dén 470°C. Qua
trinh tht ba dién ra lién tiép v6i qud trinh thi hai va
két thuc tai 560°C day la giai doan phan huy mach
chinh - PTFE. Nhém tac gia ciing cho biét thém trong
qué trinh phan hay nhiét, tai viing nhiét d¢ tu 25°C
dén 355°C vit liéu sé sinh ra cac khi/hoi bao gém
H,0, SO, va CO,, khi nhiét d¢ dat gia tri cao hon
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Hinh 6: Gidn d6 TGA va DTG ctia CNC/Im (a), N117 (b) va NCI (c)
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thi sé sinh ra cac khi tii qud trinh phan hay cdc nhém
c6 chua flourine nhu HF va COF,.

Két qua TGA cho thdy NCI c6 ba qud trinh phan hay
chinh xay ra, nhu dugc liét ké trén Hinh 6. Qua trinh
thé nhét dién ra trong ving nhiét do tit 25°C dén
250°C day 1a vung nhiét do bay hoi nudc c6 trong
mau. Tuy nhién, trong viing nhiét do trén cting dién
ra qud trinh phan huy cta imidazole gin trén gid
mang CNC, diéu nay dugc thé hién ro trén gidn do6
TGA khi d6 sut giam khéi lugng ctia mau composite
nhiéu hon (7,39%) so v&i mau N117 thuan (5,96%).
Ving th hai, la giai doan phan hly cia CNC dién ra
trong vung nhiét do tit 250°C dén 370°C. Vung thu
ba, 1a sy phan hty nhiét clia cac nhom sulfonate (-
SO37) trén mach nhéanh cua Naﬁonm, dién ra trong
viing nhiét d¢ tii 370°C dén 480°C cao hon rét nhiéu
so v6i qud trinh tuong tu dién ra trong mau N117
thudn (tit 280°C dén 390°C).

biéu nay c6 thé dugc ly gidi la do tuong téc lién phan
tu gitia cdc mach CNC vé6i Nafion da lam cho lién két
C-S tr6 nén an dinh hon, tit d6 1am cho nhiét d6 phan
hay ctia nhém chic nay ciing ting 1én. D6i véi mau
N117 trong ving nhiét d6 390°C dén 570°C duong
DTG xudt hién hai mai tin hiéu phan hay. Céc mai
nay dugc gan cho sy phan huy cia mach nhanh va
mach chinh trong c4u tric cua Nafion . Ving thu tu,
ti 480°C cho dén 800°C, dudng DTG khong ghi nhén
thém bat ky tin hiéu ndo dang ké, tit d6 c6 thé thdy
rdng qud trinh phan hiy mach PTFE trong méu com-
posite dd khong dién ra nhu trong mau N117 thudn,
hién tugng nay cé thé la do cidc mach CNC phan tan
trong cdu truc clia composite da can tré qud trinh
chuyén dong nhiét ctia cdc mach PTFE lam cho céac
mach nay khong bi phan htty du nhiét d¢ khao sat 1én
dén 800°C. Céc gid tri vé€ nhiét do bat dau phan huy
(Ty), nhiét do phéan hay cuc dai (Tyux), 40 mét khoi
lugng tuong ting (%) dugc thé hién trén Bing 1.

Gian d6 nhiét luong ké quét vi sai - DSC

Gian d6 DSC ctia CNC va CNC/Im dugc thé hién
trén Hinh 7a. Qua trinh thoat 4m trong CNC/Im lam
xudt hién mot mii thu nhiét trong viing nhiét d¢ tu
100°C dén 115°C véi gia tri enthalpy ghi nhan dugc
trong qua trinh nay 1a 5 J/g. Su bay hoi clia cic phan
tl nude tao lién két lién phan td manh va ndm sau
trong cdu truc tinh thé ciia CNC sé dugc ghi nhan tai
mai thu nhiét ti€p theo cia CNC/Im xut hién trong
khoang 173°C dén 177°C, véi gia tri 4,8 mW/mg. Gid
tri enthalpy ghi nhan cho qua trinh nay ciia CNC va
CNC/Im 14 100 J/g va 80 J/g. Qua trinh that thoat im-
idazole trong CNC/Im xdy ra & vung thi ba va ghi
nhan gia tri cyc dai ctia qua trinh & 230°C véi gia tri

enthalpy 13 21 J/g. Két qua nay phu hgp véi cic cong
b6 trudc day 1820,

Gidn d6 DSC ctia 117 va composite NCI dugc thé hién
trén Hinh 7b. Thong qua gian d6 DSC, Moore va cac
cong su>! da két luan ring khi nhiét 6 khao sat vugt
qué 100°C thi hai qua trinh nhiét sé xudt hién r6 rang
trong Naﬁonm, cu thé tai 140°C la nhiét d6 thuy tinh
héa ctia pha nén trong Naﬁonw (pha nén dugc hiéu
& day la phan mach chinh - PTFE) va tai 240°C ting
v6i nhiét do thuy tinh hoa ctia cac cluster (cac cluster
dugc hiéu la phin mach nhanh cta Naﬁonm chtia céc
nhoém phén cuyc va d€ 6n dinh vé mat nhiét dong hoc
thi cdc nhom nay sé quay vao nhau va tao thanh cic
cluster). Lap luan trén phu hgp véi két qua ghi nhan
dugc tit mau N117, viing nhiét d6 t 80 - 155°Cla qué
trinh bay hoi nuéc vat Iy cing nhu 13 qua trinh téi sép
xép lai cdc chudi mach trong pha nén. Tuy nhién trong
vung nhiét ti 155 - 200°C xudt hién mdi tin hiéu c6
gid tri cudng do cao, mii nay dugc ly giai 1a su bay
hoi ctia cdc phén tii nudc ndm trong cdu truc ctia cac
cluster va dugc pha nén boc lai nén cc phén tti nuée
ndm trong cdc cluster nay kho bi bay hoi hon so véi
cac phan ti nudc hip phu trén bé mit. Ngoai ra mii
tin hiéu trén ciing dugc gan cho qud trinh bay hoi
ctia cdc hgp chit alcohol thdp phan ti vi miu N117
dugc c6 1ap ti dung dich ban d4u 1a hon hgp cua al-
cohol va nudc, nhiét lugng toa ra cho qua trinh nay
1a 133 J/g. Qua4 trinh nhiét thd hai la sy tai sap xép
ctia cac cluster trong khoang nhiét d6 tii 200 - 280°C
v6i gid tri nhiét lugng ctia qua trinh ghi nhan dugcla
18 J/g. B6i véi composite NCI thi cac hiéu ting nhiét
ghi nhén dugc trong ving nhiét do dudi 200°C la do
qua trinh bay hoi ctia cac phén ti nudc c6 trong cdu
tric cia CNC/Im (Hinh 7a) va nhiét lugng ghi nhan
cho qua trinh nay 1a 80 J/g. Vung th hai trén gian d6
DSC, NCI ghi nhin mii thu nhiét dang mii bau trong
vung nhiét do ti 200 - 290°C, nhiét lugng ghi nhan
cho qua trinh nay 13 51 J/g. Trong viing nay ngoai viéc
tai sdp xép céc cluster trong cdu tric ctia Naﬁ0n® thi
nhiét lugng con dung dé€loai phan dung méi va lugng
nudc con lai ciing nhu 1am that thodt lugng imidazole
¢ trong cdu trac vat liéu.

Téng tré dién héa - EIS

Thong thuong duong cong dang Cole - Cole dugc st
dung dé xac dinh cc thong s6 vat ly trong mot hé dién
héa. D6 thi ghi nhan dugc c¢6 dang hinh ban nguyét
ndm trong hé truc toa d 7'7" v6i tam ctia hinh ban
nguyét gan véi truc x (truc Z/). Céc gid tri ghi nhin
dugc mo phong bing phuong trinh Cole (1), c6 dang
nhu sau:

Rac

Z"(w)=Z'(0)+iZ" (0) = T 00)® 1)
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Bang 1: Két qua phan tich TGA cia cac mau NClvaN117

Mau

Gia tri
Ving 1 T, («C)
Tmax (°C)
Wy (%)
Viing 2 T, (°C)
Mz (€C))
Wi (%)
Viing 3 T, (°C)
Mz (€C))
Wi (%)
Viing 4 T, (°C)
Mz (€C))
W (%)
Ving 5 T, (°C)
Mz (€C)
Wi (%)

Luong than con lai (%)

N117 NCI
34,00 34,00
71,86 55,51
3,83 2,39
272,97 132,75
354,97 193,39
15,54 10,28
388,18 247,12
407,52 & 503,87 320,23
77,91 59,18
- 388,64
= 426,62
- 7,28
3,00 15,76

Nhiét d¢ bat ddu phan hity (To), nhiét do phan hity cuc dai (Tyqy), d6 mdt khoi lugng (Wy, ).
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Hinh 7: Gian d6 DSC cta (a) CNC va CNC/Im, (b) N117 va NCI

Trong d6: Z*(w) 1a gid tri tdng trd ghi nhan theo su
thay ddi ctia tn s6 goc “@” (v6i w = 2xf, “€” 1a tin s6
phat ra ti may do) va xac dinh dudi dang s6 phic.
Z(w) va Z”(®) ting v6i phan thuc va phin do cla
Z*(®), “Ry.” 1a dién trd ctia sy dan ion, bao gom sy
di chuyén ctia ion bén trong cdu tric mang vat liéu
va tich luy ion trén hai bé mit ctia mang, “t” hing s6
thoi diém déc trung cha tiing vat liéu, “o” hang s6 ma
thuc nghiém (c6 gid tri trong khoang 0 < o < 1) val=

1998

(-1)1/2. Phuong trinh (1) dung d€ mé phong gia tri
phén thyc va phan do trong phd nghiém, ciing nhu
xdc dinh céc thong s6 trong phuong trinh Cole (k€ c&
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 xdc dinh bing cong thiic (2) nhu

saulO:

= —_— 2
Cdc AXRdC ()
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Céc duong cong Nyquist cia CNC, CNC/Im va NCI
ghi nhin dugc trong qué trinh do tong tré dugc cho
trén Hinh 8a va Hinh 8b. Gia tri “Ry,.” dugc x4c dinh
tai giao diém ctia dudng cong Nyquist vdi truc thuc
(truc 2°) & viing tan s6 thidp2>3233, Theo d6 1a gia tri
d6 dan dugc tinh theo cong thiic (2) va dugc thé hién
trén Hinh 8c.

Déi v6i CNC thudn gid tri d6 dan ghi nhan dugc 1a
0,19 x 10~* $/m va gi4 tri nay d6i véi vat liéu CNC/Im
141,20 x 10~* S/m. Qua trinh pha tap imidazole lén
CNC da lam cho vat liéu CNC/Im ¢6 d¢ dan tang 1én
khoang 6 1an. Két qua trén phu hgp véi cac cong b
clia Tritt-Goc va cac cong sy %34, Kha ning dan pro-
ton ctia mang CNC/Im c6 thé dugc giai thich bang hai
co chéla co ché Vehicle va co ché Grotthuss nhu dugc
biéu dién trén Hinh 9%>3¢, Cic phan ti nuéc dugc
giii lai trong mang trong quad trinh téng hgp phan 16n
la do céc kénh uwa nudc dugc tao ra bdi cdc nhom O -
Hva SO3™~ trén CNC. Cac phén tli nudc dugc proton
héa (H30™, HsO,™) dugc van chuyén doc theo céc
“cluster” ctia sulfonic acid trong co ché Vehicle. Co
ché Grotthuss dugc thé hién théng qua tuong téc acid
- base trong mang khi céc proton nhay gitia nhom sul-
fonic acid va cic nguyén tl nitrogen trén imidazole.
Tuy nhién d€ hiéu dugc ddy du vai trd ctia imidazole
d6i v6i co ché dan proton trong mang CNC/Im, cin
phai tiép tuc thuc hién phén tich EIS trong m¢t pham
vi nhiét d¢ rong, cu théla trén 100°C.

Sau khi két hgp v6i N117 thi gid tri dd dan ctia com-
posite NCI tang 1én 13 6,19x10~* S/m, g&p hon 5 lan
s0 v6i d6 dan ctia mang CNC/Im. Trong nghién ctiu
nay, trudc khi tién hanh khéo sit téng trd thi cic mau
déu dugc dit trong moi trudng cé do 4m bao hoa 40%
trong 24 gié v6i muc dich khuéch tin cac phan td
nudéc vao trong cdu truc ctia vat liéu. Bayer cung cac
cong su %2 33 khao sat & dan proton ctia mang Nafion
212 thuong mai, mang CNC va mang CNF & cac do
dm tuong d6i khac nhau tai 30°C. Két qua cho thdy
Nafion c6 d6 dan tang rat it khi d¢ 4m >40%. Trai
ngugc voi Nafion, d¢ dan ciia CNC va CNF ¢6 sy gia
tang dang ké khi d6 4m >40%. Vi vdy, nguyén nhan
dan dén d¢ dan proton ctia composite NCI tang trong
nghién ctiu nay cht yéu la do sy ¢6 mat cia CNC da
gitip cho vt liéu c6 kha nang hép phu va gid nudc
trong cdu truc t6t hon. Ngoai ra, Nafion dugc sti dung
trong nghién ctiu nay la Nafion 117, 1a dang dung dich
v6i Nafion tinh khiét chiém 5% vé mdt khdi lugng.
Nhu vay ham Iugng Nafion trong composite NCI 1a
rét it, diéu nay khong nhiing c6 lgi vé mit kinh t€ ma
con giup gidm thiéu nhiing san phdm doc hai do qua
trinh phan hity ctia Nafion sau khi st dung?.

KET LUAN

Trong nghién ctiu nay, CNC dugc pha tap véi imida-
zole (CNC/Im) da dugc st dung dé€ ché tao vat liéu
mang composite v6i Nafion 117 (NCI) bing phuong
phép dung dich, két hgp véi qua trinh loc chan khéng
don gian. Két qua SEM cho thdy cic pha thanh phan
trong cdu truc vat liéu NCI ¢ sy tuong tac tdt va
khong xay ra hién tugng tach pha. Cac mang vét liéu
déu dugc dit trong moi trudng cé dd 4m bao hoa 40%
trong 24 gio trudc khi ti€n hanh khao sat phé téng tré
dién hoéa (EIS). Pho EIS xac dinh gid tri do dan pro-
ton ctia vat liéu composite NCI la 6,19 x 1074 S/m
tang cao hon 5 14n so v6i CNC/Im (1,2 X 10~4 S/m)
va tang gdp hon 32 14n so véi vat liéu CNC thuén (0,19
x 10~# $/m), khi ty ¢ khéi lugng gitia Nafion 117 va
CNC la 2:1. Nhu vay, két qua nay cho thiy mac du
ham lugng Nafion st dung trong qua trinh ché tao
la kha it nhung mang composite NCI trong nghién
ctiu c6 kha ning dan proton tuong d6i & d¢ dm khd
thép (~40%). Ngoai ra, két qua phan tich nhiét cing
cho thdy khi c6 CNC phén tan trong cdu tric cuia vét
liéu thi da can tré qua trinh chuyén dong nhiét cta
cac mach PTFE trong Nafion lam cho cdc mach nay
khong bi phan hiy ¢ nhiét d6 cao. Mang t6 hgp NCI
cho théy c6 trién vong 16n dé iing dung lam mang ran
dan proton cho pin nhién liéu hoat dong trong diéu
kién d¢ 4m thép va than thién v6i moi trudng.

LO1 CAM ON

Nghién ctiu dugc tai trg bdi Trudng Pai hoc Khoa hoc
Tu nhién, PHQG-HCM trong khudn khé Dé tai ma
$6 T2021-23. Nhom téc gia xin chan thanh cam on.

DANH MUC CAC TU VIET TAT

CNC: Nano tinh thé cellulose

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

EDX: Phé tan sic nang lugng tia X
FT-IR: Ph& héng ngoai bién ddi Fourier
SEM: Anh hién vi dién tit quét

TGA: Phén tich nhiét - trong lugng
XRD: Nhiéu xa tia X

XUNG POT LO1 iCH

Nhoém tac gid cam két khong c6 xung dot 1gi ich.

PONG GOP CUA CAC TAC GIA

Nguyén Hoang Long, Tran Mai Anh thyc hién qud
trinh t6ng hop va phén tich vét liéu duéi sy hudng
dan, thiét ké thyc nghiém cta Vit Nang An va Lé Van
Hiéu. Lé Pham Nam Phong va Nguyén Vin Hoang
thuc hién qua trinh khéo sat dic tinh dién hoa ctia vat
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liéu. Ngoai ra, cic tac gia con chung stic trong viéc

chuén bi ban théo, chinh stia va phan hoi phan bién
dé€ hoan chinh ban thdo.
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ABSTRACT

In this study, we report a facile solution method to prepare a three-component composite mem-
brane including imidazole, Nafion® 117, and cellulose nanocrystals (NCI). The structure and prop-
erties of NCI membrane were characterized by Fourier -Transform Infrared Spectroscopy (FT-IR),
X-Ray Diffraction (XRD), Scanning electron microscopy (SEM), Energy Dispersive X-Ray Analysis
(EDX), Thermogravimetric analysis (TGA), Differential scanning calorimetry (DSC), and Electrochem-
ical impedance spectroscopy (EIS). The NCI composite membrane was capable of proton conduc-
tivity under low humidity conditions for applications in fuel cell field. EIS analysis showed that the
proton conductivity of the NCI film depends on both imidazole and Nafion and this value was
about 32 times higher than that of pure CNC. SEM results showed that the component phases in
the NCI material structure had a good interaction and no phase separation was observed. In ad-
dition, the results of TGA also demonstrated that when having CNC dispersed in the structure of
the composite material, it hinders the thermal movement of PTFE chains in Nafion, making these
chains not decompose at high temperatures. This work shows that the NCI composite membrane
can be optimized to serve as a proton-conducting solid film for fuel cells operating in low humidity
conditions.

Key words: Cellulose nanocrystals, fuel cells, imidazole, Nafion, proton conductivity

Cite this article : An VN, Anh T M, Long N H, Hoang N V, Phong L P N, Hieu L V. Fabrication of ternary

[}
VNUHCM PRESS composite based on imidazole, nafion, and cellulose nanocrystals for fuel cell application. Sci. Tech.
5 yearsof sl pufsing Dev. J. - Nat. Sci.; 6(2):1991-2003.

wran

2003
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