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Khảo sát tỷ lệ phối trộn Polyvinylidene Fluoride (PVDF) và đánh
giá tính chất điện hóa củamàng điện giải Gel-Polymer
PEO/PVDF/SiO2/LiTFSI sử dụng cho pin sạc Li||LiFePO4

Nguyễn Thị Thùy Trang1,2, Vũ Tấn Phát1,2,*, Trần VănMẫn1,2,3, Lê Mỹ Loan Phụng1,2,3

TÓM TẮT
Bài báo trình bày việc tổng hợpmột loại màng điện giải polymer dạng gel (Gel Polymer Electrolyte,
GPE) trên cơ sở polyethylene oxide (PEO) làm polymer chủ trong hệ điện giải phối trộn với hợp chất
phụ gia polyvinylidene fluoride (PVDF), đồng thời kết hợp với nano silica (SiO2) và muối lithium
bis(trifluoromethanesulfonyl)imide (LiTFSI). Màng GPE được chuẩn bị bằng cách hòa tan các hợp
chất trong dungmôiN,N-dimethylformamide (DMF) và sấy khô ở 60oC. Kết quả cho thấy việc thêm
PVDF vào hệ đã giúp cải thiện độ ổn định nhiệt và tăng cường tính chất cơ lý cho kết cấu màng
GPE, ngoài ra, bổ sung thêm hợp chất SiO2 giúp thúc đẩy muối LiTFSI phân ly ion Li+. Nghiên cứu
tính chất điện hóa củamàng GPE trong vùng nồng độ khối lượng PVDF (0%, 5%, 10%, 15% và 20%),
5% khối lượng SiO2 và 15% khối lượngmuối LiTFSI so với tổng khối lượng PEO 100%, bằng phương
pháp quét thế tuyến tính (LSV) cho thấy hệ PEO–5 wt% PVDF–5 wt% SiO2–15 wt% LiTFSI có thế
bắt đầu bị oxi hóa cao nhất (3,9 V so với Li+/Li). Kết quả phân tích bằng phương pháp phổ tổng
trở điện hóa (EIS) cho thấy độ dẫn ion Li+ của màng GPE nói trên ở 60oC đạt 2,32 x 10−4 S/cm và
kết quả đo phóng sạc có dung lượng phóng là 104 mAh/g tại tốc độ C/10. Với kết quả đạt được,
GPE có tiềm năng ứng dụng rộng rãi trong lĩnh vực pin Li−ion.
Từ khoá: Pin Li-ion, màng điện giải polymer, chất kết dính PVDF, nano SiO¬2

TỔNGQUAN
Tầm quan trọng của pin lithium−ion (Lithium−ion
Battery, LIB) đã tăng lên đáng kể trong suốt các thập
kỉ qua, trong cuộc đua phát triển và mở rộng các thiết
bị lưu trữ năng lượng điện hóa, LIB vẫn chiếm ưu thế
và được ứng dụng rộng rãi trong các thiết bị điện tử,
xe điện, hệ thống lưu trữ năng lượng và nhiều thiết bị
khác,… nhờ các tính năng nổi bật như mật độ năng
lượng cao, khối lượng nhẹ và tuổi thọ dài 1. Với sự
phát triển công nghệ nhanh chóng, nhu cầu sử dụng
LIB dự kiến sẽ tiếp tục tăng mạnh theo thời gian, giữ
vững vị thế trên thị trường pin2. Chất điện giải là một
trong những thành phần quan trọng nhất của pin, việc
lựa chọn loại điện giải sử dụng ảnh hưởng trực tiếp
đến sự an toàn và hiệu suất điện hóa của LIB. Hiện
nay, hầu hết các dòng pin thương mại đều sử dụng
điện giải hữu cơ lỏng, tuy nhiên, điện giải lỏng gặp
một số vấn đề như dễ cháy, tính ăn mòn cao, dễ rò rỉ,
dễ bay hơi và không ngăn được sự phát triển của kết
tủa lithium hình thành nhánh cây, các nhược điểm
này luôn tiềm tàng nguy cơ cháy nổ pin3. Do đó, để
nâng cao độ an toàn hoạt động cũng như tuổi thọ cho
pin, việc phát triểnmột loại điện giải có thể khắc phục
các thách thức hiện tại của chất điện giải lỏng là một

ưu tiên hàng đầu4,5.
So với điện giải lỏng, điện giải polymer dạng gel (Gel
Polymer Electrolyte, GPE) có nhiều tiềm năng hơn
cho pin kim loại lithium (Lithium−metal Battery,
LMB) nhờ có các ưu điểmnổi bật như khả năng kháng
cháy, tiếp xúc tốt với bề mặt điện cực và cấu trúc
linh hoạt6. Một trong những loại polymer được sử
dụng để tổng hợp điện giải rắn đáng chú ý nhất hiện
nay là polyethylene oxide (PEO). PEO có khả năng
tương thích tốt với nhiều loại muối lithium do sở hữu
các nhóm ether oxygen (EO) có thể nhường electron,
chuỗi đại phân tửmềm và linh hoạt, ổn định điện hóa
tốt, bền nhiệt và khả năng tạo màng dễ dàng thông
qua quá trình hòa tan và sấy khô dung dịch 7,8. Tuy
có rất nhiều lợi thế, nhưng chất điện giải polymer sử
dụng PEO gặp vấn đề nghiêm trọng về khả năng dẫn
ion kém ở nhiệt độ phòng do xu hướng tinh thể hóa
ở nhiệt độ thấp, pha tinh thể lại có khả năng dẫn ion
kém hơn nhiều so với pha vô định hình 9. Ngoài ra,
tính chất cơ lý của màng điện giải PEO đặc biệt trở
nên yếu kém ở nồng độmuối lithium cao do khả năng
hòa tan thấp của muối trong cấu trúc pha vô định
hình10. Do đó, để cải thiện độ dẫn ion cũng như độ
bền, những năm gần đây đã có một số phương pháp
được đề xuất như phối trộn PEO với các loại polymer

Trích dẫn bài báo này: Trang N T T, Phát V T, Mẫn T V, Phụng L M L. Khảo sát tỷ lệ phối trộn 
Polyvinylidene Fluoride (PVDF) và đánh giá tính chất điện hóa của màng điện giải Gel-Polymer
PEO/PVDF/SiO2/LiTFSI sử dụng cho pin sạc Li||LiFePO4. Sci. Tech. Dev. J. - Nat. Sci. 2024; 8(3):3099-3111.
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khác, thêm phụ gia làm mềm hoặc bổ sung các hợp
chất vô cơ ở kích thước nano,…11. Tuy nhiên, luôn
có sự đánh đổi giữa độ dẫn ion và tính chất cơ lý của
màng điện giải nên việc kết hợp nhiều loại phụ gia
khác nhau là hoàn toàn cần thiết để tạo nên một hệ
GPE tối ưu.
Utpalla và cộng sự12 đã nghiên cứu các yếu
tố ảnh hưởng đến độ dẫn ion của màng điện
giải gel−polymer bao gồm các thành phần là
PEO, silicon dioxide (SiO2) và muối lithium
bis(trifluoromethanesulfonyl)imide (LiTFSI) khi
thay đổi nồng độ SiO2, trong đó, nồng độ LiTFSI
được cố định là 5% trọng lượng. Kết quả cho thấy ở
30oC, màng điện giải sử dụng 5% trọng lượng SiO2

có độ dẫn ion cao nhất (2,5 x 10−7 S/cm). Tuy nhiên
giá trị độ dẫn ion này vẫn chưa đảm bảo được khả
năng phóng sạc cho pin. Với kì vọng tăng độ dẫn ion
ở cả điều kiện nhiệt độ phòng, bài báo trình bày việc
lựa chọn nồng độ muối LiTFSI sử dụng là 15% trọng
lượng so với PEO, nhằm mục đích tăng lượng ion
Li+ cho hệ điện giải GPE13,14. Lưu ý khi tăng nồng
độ muối Li+ là màng điện giải sẽ dẻo hóa, dẫn đến
khó hình thành màng hoàn chỉnh, do đó đã chọn
bổ sung polyvinylidene fluoride (PVDF) có nhiệt độ
nóng chảy cao và độ cứng cơ học tốt ngay cả ở nhiệt
độ cao, nhằm giúp cải thiện độ ổn định nhiệt và tính
chất cơ lý tương đối đảm bảo an toàn cho các thiết bị
hoạt động ở nhiệt độ cao hơn nhiệt độ môi trường.
Ngoài ra, PEO và PVDF có tính tương thích cấu trúc
với nhau, chúng có thể tạo thành một mạng lưới liên
kết bền chặt15–18.
Việc thêm vào các chất phụ gia vô cơ như SiO2, TiO2,
ZnO,… nhằm có các lợi ích như: (i) Gốc anion của
muối lithium có thể tương tác với bềmặt của hợp chất
vô cơ, quá trình này thúc đẩymuối phân li cation, giúp
màng GPE có sẵnmột lượng lớn Li+ 19–21; (ii) Bề mặt
của các hợp chất vô cơ này có thể tạo thành con đường
dẫn truyền ion, giúp Li+ di chuyển dễ dàng hơn20,22;
(iii) Phụ gia vô cơ ở kích thước nano có thể ngăn cản
quá trình hình thành và phát triển dendrite lithium,
hạn chế hiện tượng ngắn mạch pin. Do đó, việc kết
hợp phụ gia vô cơ là cần thiết để cải thiện độ dẫn ion
cho GPE23,24. Dhartawal và cộng sự đã nghiên cứu
tác động của phụ gia vô cơ SiO2 đến các đặc tính hóa
lý của hỗn hợp điện giải PEO/PVDF với biến thiên
nồng độ phần trăm khối lượng SiO2 từ 0% đến 15%
trong tỷ lệ thành phần cố định (50:50) của polymer
chủ PEO/PVDF. Khi sử dụng SiO2 hàm lượng 5% (ở
khoảng nồng độ trung gian) giúp thu được kết quả
điện hóa đáng kỳ vọng nhất, nếu sử dụng SiO2 ở nồng
độ cao hơn, khả năng cao các hạt nano có thể tụ lại
trong chuỗi polymer, làm suy yếu tính chất của hệ, và
nếu sử dụng SiO2 ở nồng độ thấp, đôi khi không đem

lại hiệu quả cao trong việc cải thiện các đặc tính của
GPE25–28.
Màng điện giải gel-polymer được tổng hợp sử dụng
hàm lượng cố định 5% trọng lượng SiO2 và 15%
trọng lượng muối LiTFSI để tiếp tục khảo sát
ảnh hưởng của nồng độ PVDF lên hệ điện giải
PEO/PVDF/SiO2/LiTFSI với các tỷ lệ nồng độ biến
đổi từ 0% đến 20% trọng lượng PVDF so với polymer
gốc PEO. Hiệu suất điện hóa của pin sử dụng hệ điện
giải PEO/PVDF/SiO2/LiTFSI được khảo sát cùng với
vật liệu điện cực dương là LiFePO4 (LFP) và cực âm là
kim loại lithium. Các màng điện giải gel polymer sau
khi được tạo thành được đánh giá bằng các phương
pháp điện hóa.

THỰC NGHIỆM
Hóa chất
PEO polymer dạng hạt (Mw = 100000 g/mol, 100%,
Sigma, Aldrich), PVDF polymer dạng bột (Mw =
534000 g/mol, 100%, Sigma, Aldrich), SiO2 (15
nm, 99,8%, UR Chemical), muối LiTFSI (Sigma,
Aldrich), dung môi N,N-dimethylformamide (DMF)
(99,5%, Acros), dung môi -methyl-2-pyrrolidon
(NMP) (99,5%,Merck), Super carbon (C65) (Imerys),
kim loại lithium (99,9 %, Sigma, Aldrich) và vật liệu
LFP (diện tích bề mặt riêng 11,0± 2,0 m2/g, độ ẩm <
0,15%, MTI).

Tổng hợpmàng điện giải
Đầu tiên, cân lượng PEO và PVDF với tỉ lệ phần trăm
khối lượng PVDF lần lượt là 0%, 5%, 10%, 15% và
20% theo tổng khối lượng PEO cố định, sau đó cân
tiếp vật liệu nano SiO2 vào lọ thủy tinh, thêm vào đó
dung môi DMF, khuấy đều hỗn hợp bằng máy khuấy
từ với tốc độ 200 ppm ở 60◦C trong 1 giờ, quá trình
này giúp hòa tan PEO và PVDF trong dung môi đồng
thời giúp khuếch tán SiO2 trong dung dịch. Tiếp tục
bổ sung muối LiTFSI vào hỗn hợp, thao tác này được
thực hiện trong buồng thao tác cách ly (glove box)
để tránh tác động của không khí và độ ẩm lên muối
lithium. Khuấy hỗn hợp trong 24 giờ ở cùng điều
kiện trên để đảm bảo các hợp chất được hòa tan và
pha trộn với nhau hoàn toàn. Sau đó rót dung dịch
vào hũ nhựa teflon, sấy ở 60oC để làm bay hơi toàn
bộ dung môi (thời gian sấy còn tùy thuộc vào lượng
dung dịch đổ vào hũ). Cuối cùng, dung dịch được đúc
ở nhiệt độ phòng để thu được sản phẩm là màng điện
giải PEO/PVDF/SiO2/LiTFSI, độ dày của các màng
đo được phân bố từ 0,05–0,12 mm. Trước khi phân
tích, màng GPE được sấy khô hút chân không ở 60 oC
trong 8 giờ để loại bỏ các vết dung môi.
Bềmặt và cácmặt cắt ngang củamàngGPEđược khảo
sát để tìm hiểu về các tính chất liên quan đến cấu trúc
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và hình thái của màng bằng phương pháp kính hiển
vi điện tử quét (JEOL-JSM-IT200, Shimadzu, Japan)
và phương pháp phổ tán xạ Raman quét từ 200 cm−1

tới 3500 cm−1 ở bước sóng 532 nm (Horiba, Japan).
Phương pháp phân tích nhiệt (STA PT 1600, Linseis,
Đức; tốc độ gia nhiệt 10oC/phút) được sử dụng để
theo dõi trọng lượng màng GPE theo thời gian (t)
hoặc trọng lượng (T) khi nhiệt độ củamàng trong khí
quyển xác định được kiểm soát theo chương trình.
Phổ tổng trở điện hóa (Electrochemical Impedance
Spectroscopy, EIS) được đo trong khoảng tần số
100000 Hz đến 0,1 Hz ở biên độ 10 mV. Độ dẫn ion
σ (S/cm) được tính theo công thức (1):

σ =
L

RbS
(1)

Trong đó, L (cm) là độ dày của lớp màng GPE, Rb (Ω)
là điện trở của màng GPE và S (cm2) là diện tích tiếp
xúc giữa màng GPE và điện cực (29).
Phương pháp quét thế tuyến tính (Linear Sweap
Voltammetry, LSV) được đo trong khoảng thế từ 0,01
V đến 6 V (so với Li+/Li) với tốc độ quét 5mV/s. Cấu
trúc lắp ráp pin swagelok là Al/GPE/Li và pin được lắp
trong glove box.
Pin đối xứng Li/GPE/Li được lắp để đo số lượng ion
Li+ truyền qua (tLi+) ở 60 oC. Vincent và cộng sự29

đã đề xuất công thức (2):

tLi+ =
Iss (△V − I0R0)

I0 (△V − IssRss)
(2)

Trong đó, I0 là dòng điện ban đầu, ISS là dòng điện
khi đạt trạng thái cân bằng, R0 và RSS lần lượt là trở
kháng trước và sau khi thực hiện đo phóng sạc.
Thiết bị đo phóng sạc (LAND) được sử dụng để thực
hiện nghiên cứu hiệu suất chu kì của pin sử dụng
GPE bằng phương pháp phóng sạc dòng cố định (Gal-
vanostatic Cycling with Potential Limitation, GCPL),
khoảng điện áp từ 2,8–3,8 V. Mô hình pin đồng xu
được lắp ráp trong buồng thao tác cách ly (glovebox)
với cực dương là vật liệu LFP và cực âm là kim loại
lithium. Hiệu suất sạc xả ở mật độ dòng C/10 ở 60oC.
Vật liệu điện cực dương được tổng hợp bằng cách
khuấy trộn LFP, super carbon (C65) và chất kết dính
PVDF (tỉ lệ khối lượng là 90:5:5) trong dung môi N-
methyl pyrrolidone (NMP), tải trọng của LFP trong
điện cực từ 5–6 mg/cm2. Pin được hoạt hóa trong 24
giờ ở 60oC để tăng cường sự tiếp xúc bềmặt giữa điện
cực và GPE.

KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN
Tính chất cơ lý và hình thái
Ảnh chụp của các màng điện giải PEO - x wt% PVDF
- 5% SiO2 - 15% LiTFSI (x = 0, 5, 10, 15 và 20) được

trình bày ở Hình 1. Có thể thấy rằng màng có độ
trong suốt quang học tương đối cao, dễ uốn cong,
độ bền chặt của màng tăng khi nồng độ PVDF tăng
dần. Mép viền và bề mặt của màng GPE chứa 0 wt%
PVDF và 5 wt% PVDF quan sát thấy có nhiều vết nứt,
nguyên nhân domàng được tổng hợp ở nồng độmuối
cao nhưng lượng PVDF sử dụng lại thấp khiến độ
nhớt của màng tăng, gây khó khăn cho quá trình đục
màng. PEO có nhiệt độ nóng chảy khoảng 69,9oC,
khi sấy màng ở nhiệt độ cao hơn nhiệt độ nóng chảy,
xảy ra sự mất trật tự trong cấu trúc pha tinh thể dẫn
đến mất ổn định kích thước, tạo kết cấu màng dạng
lỏng nhớt. Màng GPE ở trạng thái nhớt này tuy tăng
độ linh hoạt cho việc vận chuyển ion nhưng khiến
độ bền cơ học của màng trở nên yếu kém. Nhiệt độ
nóng chảy của PVDF khoảng 177oC, vì vậy ở cùng
một nhiệt độ nhưng PVDF sẽ cho độ cứng cơ học tốt
hơn PEO30,31. Có thể thấy bề mặt của các mẫu màng
GPE ở 10 wt% PVDF, 15 wt% PVDF và 20 wt% PVDF
mịn và ít khiếm khuyết hơn.
Ảnh SEM màng GPE ở các tỉ lệ trọng lượng PVDF
khác nhau (các Hình 2a–2e) cho thấy sự ảnh hưởng
lên cấu trúc màng GPE khi thay đổi nồng độ phụ gia
polymer. Hình 2a là màng GPE không chứa PVDF,
có thể thấy cấu trúc của màng xuất hiện các khoảng
trống có kích thước và phân bố không đồng đều, kết
cấu thiếu trật tự, có các vị trí màng gắn kết rất bền
chặt, đại diện chomức độ tinh thể cao của PEO17, tuy
nhiên lại có các vị trí chứa tập trung các khe trống, đại
diện cho một lượng nhỏ pha vô định hình của PEO.
Tương tác kết nối giữa PEOvàPVDFphụ thuộc nhiều
vào quá trình sấy dung dịch điện giải32, màng GPE
được sấy ở 60oC, nhiệt độ này thấp hơn nhiệt độ nóng
chảy của PVDF (khoảng 177oC) và gần bằng với nhiệt
độ nóng chảy của PEO (khoảng 65oC). Khi dung môi
bay hơi ở 60oC, PEO bắt đầu trạng thái nóng chảy và
tồn tại ở dạng vô định hình, trong khi PVDF vẫn duy
trì tính tinh thể, các chuỗi PEO vô định hình tích tụ
xung quanh tinh thể PVDF, hạn chế cho tinh thể hình
thành kích thước lớn hơn. Sau khi vật liệu được sấy
khô hoàn toàn ở 60oC, để nguội từ từ xuống nhiệt
độ phòng, lúc này PEO bước vào quá trình tinh thể
hóa, nhưng các tinh thể PVDF đã hình thành trước
đó đã phần nào ngăn được sự phát triển của các tinh
thể PEO có kích thước lớn33.
Hình dạng bề mặt của các tấm màng GPE khi thêm
phụ gia PVDF có cấu trúc rất khác so với màng GPE
chỉ bao gồm gốc polymer là PEO, và bề mặt màng
cũng khác nhau rất nhiều khi thay đổi tỉ lệ PVDF.
Hình 2b cho thấy khi có 5% trọng lượng PVDF, các
khoảng trống được phân bố khá đồng đều, diện tích
các khoảng trống không có quá nhiều khác biệt, khi
bổ sung PVDF vào, các chuỗi polymer giữa PEO và
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Hình 1: Ảnh các màng điện giải PEO - x wt% PVDF - 5% SiO2 - 15% LiTFSI; với x = 0, 5, 10, 15, 20.

PVDF có dấu hiệu liên kết với nhau tạo bề mặt ổn
định hơn. Sự thay đổi về cấu trúc bề mặt ngày càng
đáng kể khi tăng dần nồng độ khối lượng PVDF lên
10%, 15% và 20%, kết cấu màng GPE dần khít lại,
khoảng trống được thu hẹp. Những khác biệt trong
cấu trúc màng GPE ở các tỉ lệ khác nhau đặc trưng
cho tương tác giữa PEO và PVDF, khi có sự hiện diện
của PVDF trong chuỗi PEO, bề mặt màng bền chặt
hơn, tăng cường tính chất cơ lý. Ngoài những dấu
hiệu cho thấy bề mặt màng (Hình 2c) với tỉ lệ PEO –
10 wt% PVDF dần có hiện tượng các chuỗi polymer
se khít lại với nhau thì có thể thấy rằng các đốm trắng
đại diện cho các hạt phụ gia nano SiO2 xuất hiện rõ
ràng và có sự phân bố đều trên bề mặt hơn. Hình 2d
cho thấy bề mặt tổng thể của màng GPE đặc biệt trở
nên mượt hơn do các chuỗi polymer xếp chồng lên
nhau khi tăng nồng độ PVDF, có thể thấy được khả
năng tương thích tốt giữa PEO và PVDF ở tỉ lệ PEO
– 15 wt% PVDF. Hình thái của màng ở tỉ lệ này phù
hợp với kết quả SEM trước đây của Rathika và cộng
sự về bềmặtmàng điện giải dựa trên PEO/PVDF giàu
PEO17,34. Ở Hình 2e, tỉ lệ PEO – 20 wt% PVDF, có
thể thấy với lượng PVDF quá nhiều dẫn đến phân bố
không đồng đều, khiến cho bề mặt màng trở nên gồ
ghề, tạo thành nhiều mảng có độ cao thấp khác nhau.
Phép đo phổ tán xạ năng lượng EDX để xác nhậnmức
độ tinh sạch và mật độ phân bố các nguyên tố trong
mẫu GPE chứa 20% trọng lượng PVDF (Hình 3).
Phép đo cho biết các nguyên tố như C, O, F, Si và S

có trong màng điện giải. Qua phép đo EDX càng thấy
rõ bề mặt lồi lõm của mẫu chứa 20 wt% PVDF, elec-
tron đi tới bề mặt màng, sau đó bị hấp thu và không
có dấu hiệu tán xạ trở lại, đó là nguyên nhân không
thể dò được các nguyên tố ở phần bề mặt bị lõm của
màng. Nồng độ PVDF quá cao khiến bề mặt không
đồng đều, màng điện giải và điện cực sẽ không thể
tiếp xúc với nhau hoàn toàn, gây ảnh hưởng đến các
tính chất điện hóa.
Biểu đồ phân hủy trọng lượng theo nhiệt độ của các
mẫu điện giải PEO – x wt% PVDF – 5 wt% SiO2 –
15 wt% LiTFSI (x = 0, 5, 10, 15 và 20) (Hình 4). Có
thể thấy cả 5 mẫu đều bắt đầu quá trình phân hủy ở
khoảng 183oC, sự phân hủy này xảy ra do hiện tượng
phá vỡ liên kết C−O−C trong cấu trúc PEO. Tuy
nhiên, tại nhiệt độ 110oC, có sự thất thoát khoảng
2% khối lượng điện giải do quá trình khử các tạp chất
cũng như vết dungmôi còn sót lại. Biểu đồ cho thấy ở
267oC xảy ra một quá trình phân hủy khác, gây ra bởi
sự phânhủy liên kết Li−O(ionLi+ trongmuối LiTFSI
trước đó đã hình thành liên kết với oxygen của nhóm
chức C−O−C trong cấu trúc PEO)35.
Ali và cộng sự đã thực hiện phép đo TGA cho PEO
và PVDF và thấy nhiệt độ phân hủy lần lượt là
khoảng 375oC và 460oC. TGA cũng cho thấy hỗn hợp
PEO/PVDF cónhiệt độ phânhủy ở khoảng trung gian
giữa PEO và PVDF, nhiệt độ phân hủy nằm ở khoảng
390oC và còn lại khoảng 19% khối lượng, chỉ có duy
nhất một đỉnh mất khối lượng, điều này chứng tỏ
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PEO và PVDF có tính tương thích tốt và PVDF phân
bố đồng đều trong cấu trúc PEO36. Mẫu GPE chứa
5%, 10%, 15% và 20% khối lượng PVDF trong Hình 4
cũng ghi nhận tại khoảng 356oC có xảy ra quá trình
mất khối lượng được cho là do PVDF và lượng PEO
còn lại đã được PVDF đan cài cấu trúc bị phân hủy,
phù hợp với nghiên cứu trước đó của tác giả Ali. Cơ
chế phân hủy PVDF ở nhiệt độ cao được giải thích
bao gồm cả hiện tượng giải phóngHF 37. HF tác dụng
với SiO2 trong điện giải tạo khí SiF4 gâymất mát khối
lượng38,39. Nhiệt độ phân hủy và độ mất khối lượng
của các mẫu GPE được thể hiện trong ảng 2. Từ kết
quả trên có thể kết luận rằng tất cả các mẫu GPE đều
có độ ổn định nhiệt lên đến khoảng 183–187oC.
Phổ tán xạ Raman củaGPE ở các nồng độ PVDF khác
nhau, 0%, 5%, 10%, 15% và 20% (Hình 5). Đối với
PEO, tín hiệu ở 1486 cm−1 là dao động uốn cong của
CH2, ở 2923 cm−1 là dao động kéo giãn đối xứng của
CH2 và cũng là mũi đặc trưng của PEO. Ngoài ra, tín
hiệu ở 1255 cm−1 và 1239 cm−1 là dao động xoắn của
nối C−H, tín hiệu ở 1085 cm−1 là dao động kéo giãn
của nối C−O và tín hiệu tại 840 cm−1 đại diện cho
nối O−H40.
PVDF cho các tín hiệu rất thấp nhưng vẫn có thể quan
sát được cácmũi tại 480 cm−1 và 513 cm−1 tương ứng
với chuyển động uốn của nhóm CF2, tín hiệu tại 794
cm−1 và 1431 cm−1 lần lượt tương ứng với dao động
lắc của CH2 ở pha α và chuyển động uốn cong của
CH2 ở pha β và pha γ 40,41. Nồng độ PVDF càng tăng
lên thì các tín hiệu đặc trưng của PVDF càng hiện rõ
hơn. Cácmũi tín hiệu đại diện cho SiO2 dễ dàng nhìn
thấy được ở 800–810 cm−1 và 1150–1200 cm−1 đại
diện cho các dao động kéo giãn đối xứng của liên kết
Si-O42. Cường độ của các tín hiệu đặc trưng cho SiO2

cao hơn khi tăng nồng độ PVDF trong mẫu GPE lên,
vì hệ chứa nhiều PVDF có cấu trúc ổn định hơn, ngăn
các hạt SiO2 tụ lại một vị trí, làm tăng tín hiệu Raman.
Đối với muối LiTFSI, quan sát thấy được nhiều mũi
tín hiệu đặc trưng. Tín hiệu tại 552 cm−1 là chuyển
động uốn của nhóm SO2 và tại 747 cm−1 là chuyển
động uốn của nhóm C−N−C. Ở 1130 cm−1 và 1245
cm−1 lần lượt đại diện cho các chuyển động kéo giãn
đối xứng của các nhóm SO2 và CF3. Cuối cùng là
dao động kéo giãn bất đối xứng của nhóm SO2 ở 1316
cm−1 43.

Đánh giá kết quả điện hóa
Kết quả quét thế tuyến tính của hệ điện giải PEO –
x wt% PVDF – 5 wt% SiO2 – 15 wt% LiTFSI với x là
năm tỷ lệ phần trăm khối lượng PVDF tương ứng 0%,
5%, 10%, 15% và 20% (Hình 6). Để thực hiện phép
đo LSV, pin swagelok được lắp ráp với một màng điện

giải polymer đặt ở giữa ngăn cách hai điện cực, trong
đó màng nhôm đóng vai trò điện cực dương và kim
loại lithium đóng vai trò điện cực âm. Hình 5 cho
thấy mẫu điện giải chứa 5% khối lượng PVDF có hồi
quy dòng không thay đổi đến khi điện thế đạt khoảng
3,9 V (so với Li+/Li). Trong khi điện thế của các mẫu
còn lại đều cho giá trị thấp hơn, cụ thể với mẫu không
chứa PVDF, độ bền oxi hóa khử là 3,6 V, đối với mẫu
10%, 15% và 20% khối lượng PVDF đạt được lần lượt
là 3,2 V; 3,5 V và 3,1 V.Mẫu ở tỷ lệ 5% PVDF có độ ổn
định điện hóa cao hơn so với các tỷ lệ khác, có thể đến
từ việc kết hợp lượng PVDF thích hợp vào hệ điện giải
giúp hệ có cấu trúc tối ưu hơn, đạt được sự cân bằng
giữa khả năng truyền dẫn ion và khả năng tương tác
hóa học với bề mặt điện cực.
Độ dẫn ion cao trong điện giải rắn là một yêu cầu tiên
quyết cho việc ứng dụng pin thể rắn (Solid State Bat-
tery, SSB). Hình 7 thể hiện phép đo phổ tổng trở của
hệ điện giải PEO – x wt% PVDF – 5 wt% SiO2 – 15
wt% LiTFSI với x = 0%, 5%, 10%, 15% và 20% ở 60
oC được khảo sát bằng mô hình bán pin swagelok với
điện cực dương là vật liệu LFP, thiết lập tần số quét từ
100000 Hz đến 0,1 Hz.
Đường biểu diễn tổng trở đều có dạng một nửa hình
tròn và đuôi thẳng dốc, trở kháng của GPE được xác
định ngay tại điểm đầu tiên của cung. Trở kháng có
xu hướng ngày càng tăng khi tăng dần nồng độ PVDF.
Cụ thể, ở mẫu GPE không chứa PVDF, giá trị tổng trở
đạt được mức thấp nhất tại 60oC là 20 Ω, các mẫu
còn lại ở các tỷ lệ trọng lượng 5%, 10%, 15%, 20%
PVDF lần lượt là 26 Ω, 94 Ω, 213 Ω, 278 Ω. Trở
kháng tăng nhẹ và chênh lệch không đáng kể khi thay
đổi nồng độ PVDF từ 0% lên 5% và tăng đột ngột khi
nồng độ PVDF tiếp tục tăng. Độ dẫn ion không chỉ
liên quan đến nồng độ ion Lithium mà còn liên quan
đến khả năng ion di chuyển trong chất điện giải, việc
tăng hàm lượng PVDF vào đồng nghĩa với việc pha
tinh thể trong GPE trở nên nhiều hơn gây cản trở con
đường dẫn truyền ion dẫn đến việc làm giảm độ dẫn
ion. Kết hợp kết quả SEM và EIS, mẫu chứa 5% trọng
lượng PVDF, là mẫu chứa ít PVDF nhất, có thể đạt
được điều kiện đảm bảo tính chất cơ lý cho màng mà
vẫn cho giá trị trở kháng tương đương với mẫu không
chứa PVDF.Độ dẫn ion củamẫu chứa 5% trọng lượng
PVDF ở 60oC là 2,32× 10−4 S/cm.
Kết quả đo phổ tổng trở của của màng điện giải PEO
– x wt% PVDF – 5 wt% SiO2 – 15 wt% LiTFSI, với
x = 0%, 5%, 10%, 15% và 20% ở các nhiệt độ 30oC,
40oC, 50oC, 60oC và 70oC được thể hiện ở Hình 8.
Tất cả các mẫu đều có xu hướng giảm dần trở kháng
khi tăng dần nhiệt độ. Tại nhiệt độ 303 K, 313 K và
323 K, ở các tỷ lệ khối lượng PVDF, độ dẫn ion xếp
từ cao nhất tới thấp nhất là 5% > 0% > 10% > 15%
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Hình 2: Ảnh SEM củamàng điện giải PEO – x wt% PVDF – 5 wt% SiO2 – 15 wt% LiTFSI, với x là (a) 0, (b) 5, (c) 10, (d)
15, (e) 20.
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Hình 3: Phổ EDX của mẫu PEO – 20 wt% PVDF – 5 wt% SiO2 – 15 wt% LiTFSI.

Hình 4: Biểu đồ TGA của các mẫumàng điện giải PEO – x wt% PVDF – 5 wt% SiO2 – 15 wt% LiTFSI, với x = 0%, 5%,
10%, 15% và 20%.
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Bảng 1: Nhiệt độ phân hủy và độmất khối lượng của cácmẫu điện giải PEO – xwt% PVDF – 5wt% SiO2 – 15wt%
LiTFSI (x = 0%, 5%, 10%, 15% và 20%).

Chất điện giải Phân hủy C-O-C Phân hủy Li-O Giải phóng HF

PEO – 5 wt% SiO2 – 15 wt%
LiTFSI

183◦C (mất 33% khối lượng) 267◦C (mất 43% khối
lượng)

–

PEO – 5 wt% PVDF – 5 wt%
SiO2 – 15 wt% LiTFSI

184◦C (mất 36% khối lượng) 269◦C (mất 40% khối
lượng)

358◦C (mất 18% khối
lượng)

PEO–10wt%PVDF–5wt%
SiO2 – 15 wt% LiTFSI

185◦C (mất 35% khối lượng) 269◦C (mất 36% khối
lượng)

356◦C (mất 14% khối
lượng)

PEO–15wt%PVDF–5wt%
SiO2 – 15 wt% LiTFSI

187◦C (mất 33% khối lượng) 269◦C (mất 35% khối
lượng)

356◦C (mất 16% khối
lượng)

PEO–20wt%PVDF–5wt%
SiO2 – 15 wt% LiTFSI

187◦C (mất 36% khối lượng) 273◦C (mất 31% khối
lượng)

353◦C (mất 13% khối
lượng)

> 20%. Tuy nhiên ở nhiệt độ 333 K và 343 K, mẫu
GPE không chứa PVDF lại có độ dẫn ion Li+ cao hơn
mẫu chứa 5% trọng lượng PVDF. Điều này có thể giải
thích như sau, PVDF vốn có nhiệt độ nóng chảy cao
hơn PEO, do đó sau khi hoạt hóa pin ở 333 K và đưa
về 303 K để thực hiện phép đo, PEO bắt đầu quá trình
tinh thể hóa, nhưng đối với mẫu GPE chứa 5% trọng
lượng PVDF, pha tinh thể của PVDF đã hình thành
trước đó giúp PEO hạn chế hình thành tinh thể kích
thước lớn nên độ dẫn ion mẫu 5% tăng. Ngược lại,
tại nhiệt độ cao hơn, PEO chuyển sang pha vô định
hình, tuy nhiênmẫuGPE chứa 5% trọng lượng PVDF
vẫn còn pha tinh thể của PVDF, gây cản trở cho con
đường dẫn ion hơn so với mẫu không chứa PVDF. Sự
thay đổi độ dốc của đường biểu thị độ dẫn ion theo
nhiệt độ cho thấy có sự thay đổi cơ chế dẫn truyền
ion trong polymer. Dưới 333 K, polymer chứa nhiều
pha tinh thể khiến khả năng dẫn ion Li+ kém, trên
333 K, gần với điểm nóng chảy của mẫu GPE, mạch
polymer linh hoạt hơn do pha vô định hình tăng lên,
giúp vận chuyển ion dễ dàng hơn7.
Độ dẫn ion của PEO trong nghiên cứu của Charles và
cộng sự44 ghi nhận giá trị là 7,7× 10−7 S/cm ở 20oC
44, trong nghiên cứu này, đối với mẫu điện giải PEO
– 5 wt% SiO2 – 15 wt% LiTFSI, tại nhiệt độ 30oC, độ
dẫn ion là 1,99 × 10−5 S/cm. Có thể thấy độ dẫn ion
đã tăng lên đáng kể khi tăng nhiệt độ và thêm phụ gia
vào hệ điện giải, ngoài sự ảnh hưởng do nồng độmuối
lithium sử dụng thì SiO2 cũng hỗ trợ rất nhiều cho
khả năng dẫn ion củamàngGPE.Nhờ có các đặc điểm
là kích thước hạt nhỏ, diện tích bề mặt riêng lớn và
khả năng hình thành liên kết hóa học giữa C−O−Si
mà các hạt nano SiO2 có thể dễ dàng phân tán vào
trong chuỗi đại phân tử polymer. Khi hình thành
liên kết hóa học, diện tích bề mặt lớn sẽ tăng cường
tương tác giữa SiO2 và PEO dẫn đến hiện tượng tăng
nhiệt cục bộ, giúp thúc đẩy chuyển pha vô định hình.

Ngoài ra, khả năng phân tán tốt của SiO2 trong hệ có
thể ngăn cản sự ghép nối và chồng chéo nhau của các
phân tử polymer, hạn chế hình thành tinh thể44.

Hình5: PhổRaman của cácmẫumàngđiệngiải PEO
– x wt% PVDF – 5 wt% SiO2 – 15 wt% LiTFSI, với x =
0%, 5%, 10%, 15% và 20%.

Để nghiên cứu về khả năng ứng dụng trong thực tế
của GPE, tiến hành kiểm tra hiệu suất điện hóa của
các mẫu màng điện giải PEO – x wt% PVDF – 5 wt%
SiO2 – 15 wt% LiTFSI, với x = 0%, 5%, 10%, 15% và
20%, bằng cách sử dụng pin cúc áo có điện cực âm là
kim loại Lithium và điện cực dương là LiFePO4 (LFP)
thông qua phươngphápđophóng sạc dòng cố định tại
C/10 ở 60oC tại vùng thế 2,8–3,8 V được thể hiện qua
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Hình 9: Đường cong phóng sạc của pin đồng xu sử dụng màng điện giải PEO – x wt% PVDF – 5 wt% SiO2 – 15
wt% LiTFSI, với x = 0%, 5%, 10%, 15% và 20% ở (a) chu kì 1, (b) chu kì 2 và (c) chu kì 5.

Hình 6: Kết quả quét thế tuyến tính của hệ điện giải
ở các tỷ lệ trọng lượng PVDF 0%, 5%, 10%, 15% và
20% với tốc độ quét tại 60ºC.

Hình 9. Tại chu kì đầu tiên, dung lượng phóng của
mẫu GPE không chứa PVDF đạt 102 mAh/g, dung
lượng có xu hướng giảm dần khi tăng nồng độ PVDF,
cụ thể, đối vớimẫu chứa 5% và 10%khối lượng PVDF,
dung lượng phóng lần lượt là 63 mAh/g và 36mAh/g.
Cho đến mẫu chứa 15% và 20% khối lượng PVDF,

Hình 7: Kết quả đo phổ tổng trở ở 60oC của màng
điện giải PEO – x wt% PVDF – 5 wt% SiO2 – 15 wt%
LiTFSI, với x = 0%, 5%, 10%, 15% và 20%.

dung lượng phóng chỉ còn khoảng 8 mAh/g. Chu kì
thứ 2 và thứ 5 cũng có xu hướng giảm dần dung lượng
tương tự chu kì đầu tiên, điều này phù hợp với kết
quả đo phổ tổng trở trước đó, nồng độ PVDF tăng lên
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Hình 8: Sự ảnh hưởng của nhiệt độ lên độ dẫn ion
của GPE ở các tỷ lệ trọng lượng PVDF khác nhau dựa
trên phổ EIS

khiến pha tinh thể trong cấu trúc polymer tăng, làm
hạn chế khả năng dẫn ion dẫn đến hiện tượng dung
lượng giảm. Tuy nhiên, các mẫu có chứa PVDF đều
ghi nhậndung lượng tăng dần khi đo nhiều chu kì hơn
cho đến khi pin không thể phóng sạc được nữa. Đối
với mẫu GPE chứa 5% khối lượng PVDF, dung lượng
phóng ở chu kì 2 là 72 mAh/g, đến chu kì 5 đạt được
104 mAh/g, đạt 61% so với dung lượng lý thuyết của
LFP. Xu hướng này được cho là ảnh hưởng bởi yếu tố
nhiệt độ, pin càng được ủ nhiệt lâu thì GPE bên trong
pin càng được dẻo hóa hơn, pha tinh thể dần chuyển
sang pha vô định hình, lớp SEI được hình thành ổn
định hơn, từ đó giúp dẫn truyền ion Li+ tốt hơn. Mẫu
GPE không chứa PVDF ở chu kì 2 đã đạt được mức
dung lượng phóng cao nhất là 132mAh/g, chiếm 78%
so với dung lượng lý thuyết của LFP, tuy nhiên ở chu
kì 5 cho thấy dung lượng phóng giảm còn 126mAh/g,
thay vì tiếp tục tăng như các mẫu GPE có chứa PVDF.
Điều này là do không có thành phần PVDF trong cấu
trúc nên ít cản trở ion Li+ di chuyển, hệ nhanh chóng
đạt được dung lượng tối đa.

KẾT LUẬN
Màng điện giải gel polymer PEO/PVDF/SiO2/LiTFSI
đã được tổng hợp với các hàm lượng PVDF khác
nhau, màng có độ dày từ 0,05–0,12 mm và bền nhiệt
cho đến 184oC. Màng được tổng hợp với độ phân bố
nguyên tố đồng đều trong các mẫu. Màng gel poly-
mer chứa 5% khối lượng PVDF có thế bắt đầu bị oxi
hóa là 3,9 V so với Li+/Li. Độ dẫn ion Li+ ở 60oC
của màng điện giải nói trên đạt 2,32 x 10−4 S/cm và
dung lượng phóng cao nhất là 104 mAh/g ở tốc độ

C/10. Kết quả đạt được cho thấy điện giải gel poly-
mer PEO/PVDF/SiO2/LiTFSI có tiềm năng ứng dụng
rộng rãi trong lĩnh vực pin lithium−ion.

LỜI CẢMƠN
Nghiên cứu này được tài trợ bởi Quỹ Phát triển khoa
học và công nghệQuốc gia (NAFOSTED) trong đề tài
mã số 104.06-2021.83

DANHMỤC CÁC TỪ VIẾT TẮT
EDX: Energy-dispersive X-ray spectroscopy – Phổ
tán xạ năng lượng tia X
GCPL: Galvanostatic Control Potential Limitation –
Phóng sạc dòng cố định
NMP: N-methyl-2-pyrrolidon
PVDF: Polyvinylidene fluoride
SEM: Scanning Electron Microscopy – Hiển vi điện
tử quét
SEI: Solid Electrolyte Interface – Lớp liên điện rắn –
điện giải
LIB: Lithium−ion Battery –Pin Lithium-ion
LMB: Lithium−metal Battery – Pin kim loại lithium
GPE: Gel Polymer Electrolyte –Điện giải polymer
dạng gel
PEO: Poly(ethylene oxide)
EO: Ether Oxygen
LiTFSI: Muối Lithium
bis(trifluoromethanesulfonyl)imide
LFP: Lithium iron phosphate
TGA:Thermogravimetric Analysis – Phân tích nhiệt
EIS: Electrochemical Impedance Spectroscopy, Phổ
tổng trở điện hóa
LSV:Linear SweepVoltammetry –Quét thế tuyến tính
DMF: N,N-dimethylformamide
SSB: Solid State Battery – Pin thể rắn
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Survey of the Polyvinylidene Fluoride (PVDF) ratio and evaluation
of electrochemical properties of Gel-Polymer
PEO/PVDF/SiO2/LiTFSI membranes used for Li||LiFePO4 batteries

Trang Thuy Thi Nguyen1,2, Phat Tan Vu1,2,*, Man Van Tran1,2,3, Phung LoanMy Le1,2,3

ABSTRACT
This paper presented the preparattion of a gel polymer electrolyte (GPE) based on poly(ethylene
oxide) (PEO) as the host polymer, by blending with the additives polyvinylidene fluoride, PVDF, and
a combination of nano silica (SiO2) and lithium bis(trifluoromethanesulfonyl)imide (LiTFSI) salt. The
GPE membranes were prepared by dissolving the compounds in N,N-dimethylformamide (DMF)
solvent and drying at 60oC. The results showed that the addition of PVDF improved the thermal
stability and enhanced the mechanical properties of the GPE membrane structure. Futhermore,
the incorporation of SiO2 promoted the dissociation of the Li+ ion from the LiTFSI salt. The elec-
trochemical properties of the GPE membranes were investigated within the range of PVDF mass
concentrations at 0%, 5%, 10%, 15% and 20%, with a fixed 5 wt% SiO2 and 15 wt% LiTFSI relative
to the total PEOmass. The Linear Sweep Voltammetry (LSV) measure showed that the sample with
the composition of PEO – 5 wt% PVDF – 5 wt% SiO2 – 15 wt% LiTFSI being the best oxidation on-
set potential (3.9 V vs. Li+/Li). The Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS) results showed
that the Li+ ion conductivity of this GPE membranes reached 2.32 x 10−4 S/cm at 60oC, and the
discharge capacity was 104 mAh/g at C/10 rate. The obtained results showed that the GPEs would
be for applications in Li−ion batteries.
Key words: Li−ion batteries, gel polymer electrolyte, PVDF binder, nano SiO2
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