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TOM TAT
Cdu triic mang sulfo héa poly (ethylene-co-
tetrafluoroethylene)  (ETFE) ghép  mach

poly(styrene sulfonic acid) (ETFE-PEM) duwoc
nghién ciru sir dung phé thoi gian séng ciia bite xa
huy positron (PALS) va ky thudt tdn xa tia X goc
hep (SAXS) bcing cdch so sdnh véi vt lidu ban dau
ETFE va phim ghép mach grafted-ETFE. Phé
PALS ciia cdc mdu cho thdy cé hai thanh phan thoi
gian séng lién quan dén sw hiy ciia ortho-
Positronium (o-Ps). Hai thanh phdn thoi gian

séng ndy lién quan dén cdu tric rong kich thudc
dudi nano mét dinh xir trong pha tinh thé va pha
vé dinh hinh. Phé SAXS ciia cdc méu cho thcfy su
hién dién cia cdu tric lamellar va khéi cdu triic
lamellar. Kich thuéc cia lamellar va khoi
lamellar c6 sw thay asi dang ké sau qud trinh ghép
mach nhing chi thay déi nhé sau qud trinh sulfo
héa va mang chira nude. Sw két hop phd PALS va
SAXS dii cho thdy cau triic chi tiét ciia cdc mdu voi
kich thude trai dai tir vai A dén ym.

Tir khoa: mang dién cuc polymer, tdn xa tia X goc hep, hity positron

MO PAU

Pin nhién liéu 1a thiét bi su dung nhién li¢u
nhu hydrogen dé tao ra dién ning théng qua céac
phan tng dién hoa, dang thu hut manh mé sy quan
tam nghién ciru, phat trién, va img dung boi day la
thiét bi chuyén dbi ning luong véi hiéu suit rat
cao (40-60 %), than thién voi moi truong, va rat
phit hop cho nhidu mg dung khic nhau nhw
phwong tién giao théng, thiét bi di dong, cAm tay,
g6p phﬁn lam giam ti€u thu nhién li€u hda thach,
va do d6 giam khi thai CO; [1]. B¢ phan quan
trong nhét cua pin nhién liéu hydrogen 1a mang
dién phan polymer (PEM) hay mang dan proton cé
chirc ning dan proton tir anote sang catote va ngin
can sy thim thau khi Ha, O qua mang. Nafion 1a
mang dan proton thwong mai dang st dung phd

bién nhit cho pin nhién liéu nhung c6 gia thanh
cao va modt s6 nhuge diém cb hitu nhu tinh din
proton va dé bén co hoc giam khi d6 4m giam va
nhiét do tang cao (< 50 % RH, > 80 °C). Do d6
nhitng nghién ctru gin diy dang tap trung ché tao
vat liéu PEM mdi c6 gia canh tranh hon Nafion
nhung van dam béo céc tinh chét can thiét sir dung
cho pin nhién liéu [2].

Phuong phép ghép mach polymer khoi mao
béng birc xa hat nhin dé téng hop mang PEM sit
dung cho pin nhién li¢u dugc thuc hién theo 3
bude d6 1a (1) chibu xa polymer ban dau dé tao ra
cac gbe tw do sau d6 (2) ngam polymer da chiéu
xa vao dung dich monomer dé cho cac phan tmg
ghép mach xay ra va (3) sulfo hoéa phim ghép
mach. Phuong phap nay dang dugc thu hat quan
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tam nghién ctru va phat trién manh mé& trong hon
15 ndm qua béi vi quy trinh téng hop mang don
gian, d& dang kiém soat mirc d6 ghép mach birc xa
(GD) va do d6 kha ning trao ddi ion (IEC) bang
cach kiém sodt cdc diéu kién chiéu xa hodc/va diéu
kién ghép mach. Hon nita phuong phap nay két
hop dugc nhitng tinh chit vu viét cia polymer nén
khac nhau véi cac monomer khac nhau dé téng
hop nén mang PEM khac nhau st dung cho pin
nhiéu lidu [3]. Trong s6 cac mang PEM duoc tong
hop bang ghép mach birc xa hat nhén thi gan day
mang poly(ethylene-co-tetrafluoroethylene)
(ETFE) ghép mach poly(styrene sulfonic acid)
(ETFE-PEM) dugc quan tdm nghién ctru manh mé
boi vi mang nay cho thiy sy cén bang t6t gitra kha
ning van chuyén ion (tinh dn proton, d6 hip thu
nudce, d6 linh hoat cua ion, d6 két tinh), d bén co
hoc (d6 bén kéo dut, d6 dan dai), va do bén ciing
nhu @6 6n dinh cia PEM (d6 bén hoa hoc, hiéu
suét hoat dong cua pin) [4].

Sy hiéu biét c6 hé théng va toan dién vé mbi
lién hé cAu truc — tinh chit ciia PEM c6 vai tro rat
quan trong trong viéc cai thién hiéu qua hoat dong,
tinh 6n dinh va gid thanh cia pin. Do d6 cac
nghién ctru gin ddy dang tap trung phan tich ciu
trac khong gian da kich thudc cia PEM tir kich
thwde nguyén tir dén vai micro mét thi du nhu hinh
dang tinh thé, su két ndi va sip xép cac pha tinh
thé, cdu trac ving dan ion (cAu trac cac kénh din
ion) chtra vt liéu ghép mach, cAu tric bén trong
ving dan thi dy nhu sy két tu cic nhém ion va
nude, su két ndi lién tuc hay gian doan cia nhom
jon va phan b cua chiing trong pha v6 dinh hinh
va xung quanh pha tinh thé, su tach pha ciu trac
ving ky nudc, ving ua nudc [5,6]. Ngoai ra céu
tric rong voi kich thudc nano hoic dudi nano
duogc cho c6 lién quan dén tinh thim thiu khi Ha,
0, qua mang PEM dan dén su hinh thanh H,0,,
mot cht ¢o tinh oxy héa manh c6 thé 1am giam do
bén cua pin. Tuy nhién, cho dén hién nay chi c6
vai bao céo lién quan dén phén tich cdu truc khong
gian va hinh thai hoc va méi lién hé cua chiing véi

tinh chét ciia mang ETFE-PEM [4,7]. Ngoai ra,
c4c nghién ciru d6 chwa chi tiét va toan dién dé
hiéu ban chat cia méi quan hé ciu trac — tinh chét
dé cai thién hiéu qua hoat dong cua vat lidu nay.
Do d6, muc dich cua bao cdo nay la st dung
phuong phép tan xa tia X goc hep (SAXS) va phd
thoi gian séng cua birc xa hiy positron (PALS) dé
nghién ciru ciu triic da kich thude va cu tric rdng
kich thudc dudi nano mét cia mang ETFE-PEM.
VAT LIEU VA PHUONG PHAP
Thuc nghiém téng hop miu

Vit liéu ETFE duogc chiéu béi bire xa gamma
ctia ngudn ddng vi phong xa Co®Ovdi lidu chiéu 15
kGy dé tao ra cac gbc tw do.Khi ngdm miu vao
dung dich styrene, cic monomer styrene s& gin
vao cac gdc ty do tao thanh phim ghép mach
grafted-ETFE.Phim grafted-ETFE tiép tuc dugc
sulpho héa béi dung dich chlorosulfonic acid ndng
d6 0,2 M trong dung mdi 1,2-dicloroethane tao
thanh mang din proton ETFE-PEM.Vat liéu
ETFE-PEM duogc tao thanh véi nhiéu muc do
ghép mach (GD) khac nhau tir 0-127% duogc tinh
theo cong thirc:

GD(%):uxm%

Yo M
v6i Wo va W, 1a khdi lugng miu trude va sau khi
ghép mach.

Thuenghiém tan xa tia x géc hep

Thuc nghiém do SAXS duogc thuc hién tai
Vién Khoa Hoc V4t Lidu Quéc Gia Nhat Ban
(National Institute for Material Science - NIMS)
va tai SPring-8 (Super Photon ring-8 GeV). Tai
NIMS, thuc nghiém do tan xa tia X goc hep dugc
thuc hién bé‘mg cach str dung tia X dédc trung K,
ciia Mo (A= 0,07 nm) (thiét bi ciia hing Rigaku
NANO-Viewer, Tokyo, Nhat Ban) va tia X dac
trung K, cia Cr (A« = 0,23 nm) (Bruker
NanoSTAR, Duc). Cuong d6 tan xa 2D duoc ghi
nhéan bz?mg detector 2D (Bruker, HiStar, Dirc) roi
sau d6 chuyén thanh cuong d6 1D bing phan mém
Igor Pro. Khoang céch giita diu do birc xa va mau
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d6i voi ngudn Mo 14 35 cm trong khi voi ngudn Cr
1a 105,6 cm. Do d06, day gia tri vecto tan xa q cla
SAXS do tai NIMS 1a q = 0,07-3,13 nm™!, & ddy q
1a d6 16n cua vecto tan xa dugc tinh bdi cong thirc
q =4msinb/A vai 20 1a goc tan xa va A 1a bude song
cua tia X. Tai SPring-8, thuc nghiém do SAXS
thuc hién tai beamline BL19B2 sur dung tia X voi
nang lugng 18 keV. Cuong d6 tia X tan xa dugc
thu nhan boi mot mang detector 2D (PILATUS-2
M) sau @6 chuyén thanh cudng d6 tan xa 1D ciing
béng phan mém Igor Pro. Khoang cach giita mau
va detector 1a 42 m tuwong tng véi day gia tri vecto
tan xa q = 0,003-0,242 nm'. Nhur véy két hop do
SAXS tai NIMS va SPring-8 da thu dugc s6 lidu
voi diy do rét rong (q = 0,003-3,13 nm™) tuong
ung voi kich thude twong quan do duoc la d =2
2100 nm. Cuong do tan xa I(q) ghi nhan dugc sau
d6 duge hiéu chinh phin do hép thu bsi miu, do
phong va nhiéu. Sau d6 gia tri tuyét déi 1(q) duoc
tinh théng qua viéc do miu chuan glassy carbon.

Thue nghi¢m do phd hity positron

Hé phd ké thoi gian séng cua birc xa hiy
positron c6 d6 phan gidi 192 ps tai Phong Vat Ly
— thudc Trung tim Hat nhan thanh phd HO Chi
Minh da dugc st dung cho nghién ctru nay. Cac
mAu duoc tién hanh do trong diéu kién chan khong
dat 2x1073 mbar tai nhiét 46 phong thi nghiém.
M&i phd thoi gian séng dwoc ghi nhén trén 3x10°
s6 dém. Phan tich ph PALS dugc thuc hién bing
phan mém LT v9 sau khi d4 hiéu chinh déng gop
ciia ngudn khoang 10 % (7 % cua NaCl véi thoi
gian huy 380 ps va 3 % ctia miéng nhém véi thoi
gian huy 160 ps) tuong trng véi positron hily trong
vat ligu ngudn va mang nhom. Trong phép do thoi
gian séng cua birc xa hily positron, ngudi ta ghi
nhan gamma ning lwong 1,27 MeV phat ra déng
thoi voi positron dé danh diu thoi diém positron
di vao miu. Thoi diém két thiic thoi gian séng cia
positron trong miu dugc ghi nhan béi viéc phat
hién buc xa huy 0,51 MeV giita positron va
electron. Hay ndi cach khac, khoang thoi gian tré

tir Itic phat hién gamma 1,27 MeV dén birc xa huy
0,51 MeV goi la thoi gian sdng ciia positron trong
mAu. Phd thoi gian séng 1a chdng chap vi phan cta
cac thanh phan N(t). Do do, cic gia tri thoi gian
sdng T va cudng do I; trong phd PALS c6 thé duoc
tach ra bang cach giai chap, trir phong va phuong
phap 1am khép khong tuyén tinh. Phd duoc hinh
thanh tir bén thanh phan thoi gian séng 11, T2, T3,
14, dwoc 1am khép bing bidu thirc:

N(t)=> A TLe™ 2

trong d6 A= 1/t goi 1a tbc d6 huy cua positron.
Positronium 1a trang thai lién két giita positron va
electron. Trong vat liéu polymer, positronium c6
thé hinh thanh thanh phin thoi gian séng ngén
para-positronium (p-Ps) hodc thdi gian séng dai
ortho-positronium (0-Ps). Do d6 phd thoi gian
séng véi sy hién dién Ps thuong chira ba hoac bdn
thanh phin bao gdm p-Ps vai thoi gian sdng 1~
125 ps voi cudng do hiy trong tng I, thanh phan
hiy véi electron tu do T2~ 400 - 500 ps vdi cuong
d0 I, va 0-Ps véi 134~ 1 - 10 ns véi cuong d6 I,
I,. Mbi lién hé giita kich thuéc 16 réng ty do va
thoi gian sdng o—Ps bi biy trong 15 rdng dugc mod
td boi moé hinh Tao—Eldrup [8]. Trong mé hinh
ndy, cac by positronium c6 dang hinh cau va
giéng thé niang hinh chir nhat chidu sau v6 han.
Dua vao ban thuc nghiém, mdi lién hé gitra thoi
gian sbéng o-Ps, T (ns), va ban kinh 15 rdng hinh
cu, R; (nm), dugcbiéu dién boi phuong trinh
Tao—Eldrup:

-1
5 =1{1— R, +1sin[ 2R, H (i=3,4)
2| R+AR 21 (R, +AR 3)

trong d6 AR =1,66 A° 1a thong s6 do dugc
tirthue nghiém. Cong thire trén chi diing khi o-Ps

c6 thoigian sdng nhé hon 10ns. Thé tich 15 rdng,
Vi (nm?), dugc tinh theo cong thic:

\% =fnR§(i =3,4)
3 )

KET QUA VA THAO LUAN
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Hinh 1 trinh bay phé PALS cia miu ETFE
ban dau. Phé PALS cua ETFE dugc phédn tich
thanh 4 thanh phén thoi gian séng bai vi viéc phan
tich nay cho hé s6 lam khop tt nhit va phu hop
v6i cu trac da pha cua vat lidu nay. Trong cac bao
c4o trude day vé mang dién cyc polymer sir dung
cho pin nhién li¢u thi phé PALS cua vat liéu
thuong mai Nafion d3 dugc phan tich thanh ba
thanh phan thoi gian sdng [9] trong khi mang ghép
mach btrc xa PTFE-PEM dugc phan tich thanh 4
thanh phéan thoi gian song [10]. Déi véi vit liu
Nafion thi thanh phan thoi gian séng thir ba 13
duoc quy cho su huy cta o-Ps trong ciu triic rong
trong khi vat liéu PTFE xuit hién hai loai thanh
phén thoi gian séng cta 0-Ps (13, T4) twong tmg voi
su huy trong cac cu trac rdng co6 kich thude nho
hon (pha tinh thé) va 16n hon (pha v6 dinh hinh).

10°
104|'

0 4 8 12 16 20

Thoi gian song (ns)

Hinh ~1 Phd thoi gial? sbng ciia birc xa hiy positron
ciia mau ETFE ban dau. Céc ti (i = 1-4) cua 4 thanh
phan thoi gian song twong ung dugc the hi¢n trong
hinh

Hai vét liéu PTFE va ETFE déu gidng nhau la
c4c polymer ban tinh thé, c6 thanh phan céu tao va
céu trac khong gian tuong tu nhau, déu dugc tong
hop boi phuong phap ghép mach birc xa dé tao
thanh mang din proton. Do d6, twong tu nhu
PTFE, phé PALS ctua ETFE duoc phan tich 4
thanh phan thoi gian séng trong d6 thanh phin thoi
gian séng nho nhét 1, trong tng véi sy huy cua p-
Ps, thanh phan thoi gian sdng thir hai 1, twong tmg
v6i sy huy ciia cac positron ty do va hai thanh phan
thoi gian séng dai con lai (13, 4) dugc quy cho su
huy cta o-Ps. Bén thanh phén thoi gian séng 1,

T2, T3, T4 S& twong Ung v&i bén thanh phan cuong
d6 huy positron I, I, I, Is. Trong pha tinh thé cua
phim ban diu ETFE, cac chudi polymer sip xép
c6 trat tu, co dinh hudng va tdp trung day dac.
Nguoc lai, trong pha vo dinh hinh cic chudi
polymer sap xép ngiu nhién, khong day dic, va co
d9 linh hoat cao. Céc cu triic réng trong pha vo
dinh hinh dugc mong doi cé kich thude lon hon
trong pha tinh thé. Do d6, hai thanh phn thoi gian
sdng dai (13, T4) clia 0-Ps ctia phim ETFE duoc quy
cho su huy trong 156 réng c6 kich thudc nho hon
(t3) va 16n hon (t4) thudc pha tinh thé va pha vo
dinh hinh theo tht ty tvong tmg. Tuong ty, phd
PALS cua phim ghép mach burc xa grafted-ETFE
v6i GD = 19% va mang din proton ETFE-PEM
véi cung gia tri GD = 19% cling dugc phan tich 4
thanh phin thoi gian séng twong tu nhu phim ban
dau ETFE.

Bang 1 trinh bay gia trj cac thanh phan thoi
gian sng cling vai cac gia tri cuong do hity tuong
ung cua phim ban dau ETFE, phim ghép mach buc
xa grafted-ETFE véi GD = 19% va mang dan
proton ETFE-PEM c6 cung gia tri GD. Gia tri t; (i
= 1-4) ctia phim ban ddu ETFE 1an luot 13 0,165;
0,458;1,75; 3,51 ns. Cac thanh phén cuong do huy
I; (i= 1-4) trong tmg v6i cac thanh phin thoi gian
song trén 1an luot 14 39; 49; 4,3; va 7,9 %. Két qua
trén cho thiy ring thoi gian séng va cuong do hiy
trong c4u tric rdng cta pha vo dinh hinh (14 =3,51
ns, I4 = 7,9 %) cao hon khoang 50 % so vdi trong
pha tinh thé (13 = 1,75 ns, I; = 4,3 %). Ngoai ra
cuong d6 huy cua o-Ps (I3+ly) chiém khoang
12,2 % tong cudng do hity. Poi voi phim ghép
mach grafted-ETFE (ttc 1a sau khi ghép
polystyrene vao phim ban ddu ETFE), cac thanh
phén thoi gian song cta o-Ps (t3 = 1,84 ns, 14 =
3,34 ns) thay ddi khong dang ké so v6i cac thanh
phin thoi gian séng twong tng cua phim ban dau
ETFE. Tuy nhién, cdc thanh phin cudng d6 huy
thay d6i dang ké tir mau ban dau ETFE sang phim
ghép mach grafted-ETFE. Cu thé 13, I, giam tir 49
xudng 33 % trong khi d6 I5 ting tir 4,3 1én 11,5 %
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va I4 tang tir 7,9 1én 11,8 %. Sy tang 1én cua I3 va
I4 ctia phim ghép mach grafted-ETFE chiing t6 co
su ghép mach cia polystyrene vao pha tinh thé va
pha dinh hinh cta phim ban dau ETFE. Hon thé
nita, sy ghép mach tai gia tri GD = 19 % dién ra
trong pha tinh thé nhiéu hon trong pha v6 dinh
hinh béi vi I; ting manh hon I,. Chu ¥ ring cudng
d6 hay cta o-Ps (I3+1y) 1a 23,3 %, tirc ting gap doi
s0 v6i miu ban ddu ETFE. Péi voi mang din
proton ETFE-PEM (tuc 1la phim ghép mach
grafted-ETFE sau khi
chlorosulfonicacid), cac thanh phén thoi gian sng

duoc sulfo hoa véi

cua 0-Ps co su giam nhe so vdi phim ghép mach
grafted-ETFE. Cu thé 1a t; giam tir 1,84 xudng

1,41 ns trong khi dé 74 giam tir 3,34 xudng 3,21
ns. Diéu thu vi 14 cac thanh phin cuong d6 hiy
tiép tuc co sy thay ddi manh mé sau khi sulfo héa.
Cuong do I, tang manh tir 33 1én 55 %, I3 gidm
manh tir 11,5 xuéng 3,6 %, tuong tu I4 gidm manh
tr11,8 xuéng 5,1 %. Su giam manh cua céc thanh
phin I, 14 xuét phat tir gbc SO:H- boi vi nhém nay
ht dién tr, din dén c6 su canh tranh véi su huay
cua positron voéi electron. Khi nhém SOs;H™ hut
dién tor s€ lam tang kha ndng huy positron voi
electron tu do. Hay ndi cach khac sy hién dién cia
nhém SO3H" s€ lam giam cuong do I, I4+ nhung
lam tang I, nhu trinh bay trong Bang 1.

Bang 1. Gia tri cic thanh phan thoi gian séng cling véi gia tri cac cuong do huy trong Gmg cia mau
ETFE, grafted-ETFE, ETFE-PEM v&i GD = 19%

Mau 1 (ns) T2(ns) 3 (ns) T4 (ns) L (%) L(%) I3 (%) L (%)
ETFE 0,165+£0,007 0,458+0,009 1,75+0,23 3,51+0,09 39+1 49+1 4,340,5 7,910,7
Grafted-

+ + + + + +
g0, 0-165:0.005 043310011 1842012 3341008 44l 33l 115508  118£10
ETFE-

+ + + + + + + +
PEM 19% 0,157+£0,007 0,437+0,008 1,41+£0,21 3,21+0,92 36*1 55+1 3,6+0,3 5,1+0,5

Bang 2 trinh bay gia tri R3, R4 tuong ting voi
cic gia tri thoi gian sdng 13, 14 tinh tir cong thirc
s6 3 ciing véi gia tri cac thé tich Vs, V4 trong tng
tinh tir cong thirc s 4 ciia miu ETFE, grafted-
ETFE, ETFE-PEM v6i GD = 19%. Cac gia tri Rs,
R, thay ddi theo quy trinh téng hop mau tuong tu
nhu T3, 14 thdng qua cong thirc sé 3. Két qua Bang
2 cho thy rang thé tich c4u triic rdng trong pha v

Su tham thau khi Ha, 02 qua mang dugc cho la
khuéch tan qua céc ciu tric rdéng c6 kich thude
nano hodc dudi nano. Sy giam thé tich cu tric
rong (V3, V4) ctia mang din proton ETFE-PEM so
v6i phim ghép mach grafted-ETFE va phim ban
ddu ETFE sé lam han ché su khuéch tan cua céc
khi qua mang. Nhu di trinh bay trong phin m&
dAu, su khuéch tan Ha, O, qua mang co thé dan

dén sy hinh thanh H,O,, mdt chét oxy hdéa manh,
c6 thé din dén 1am hong mang dién cuc polymer.
Do d6, sy giam cdu tric réng ctia ETFE-PEM rét
¢4 loi vé mat do bén va én dinh cua pin nhién li¢u.

dinh hinh cao gap 3 dén 5 1an thé tich cdu tric rdng
trong pha tinh thé. Ngoai ra, thé tich cau tric réng
V3 gidm manh sau khi sulfo hoéa phim ghép mach.

Bang 2. Gid tri cdc ban kinh Rs, Ry tuong tmg v6i cdc gia tri thoi gian sOng T3, T4 clng voi gia tri cac thé
tich V3, V4 tuong ung cia mau ETFE, grafted-ETFE, ETFE-PEM v6i GD =19 %

Mau R3 (nm) R4(nm) V3 (nm?) V4 (nm?®)
ETFE 0,252 0,395 0,067 0,258
Grafted-ETFE 19 % 0,266 0,384 0,078 0,237
ETFE-PEM 19 % 0,218 0,373 0,043 0,217
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Hinh 2 m6 ta db thi SAXS ciia phim ban diu
ETFE, phim ghép mach grafted-ETFE 19% va cac
mau sau khi sulfo hoa & trang thai kho (Dry ETFE-
PEM) va trang thai chira nudc (Wet ETFE-PEM).
Dua vao céc dic diém thay ddi vé do déc, dang
dinh tan xa va cuong do tan xa, dd thi SAXS duoc
chia thanh hai vung: ving I c¢6 q;=0,0036-0,15nm
! (Hinh 2c¢) va ving I ¢6 qu = 0,15-15 nm™' (Hinh
2b).

Tai ving II, @b thi SAXS cho thay rang phim
ETFE tdn tai dinh tan xa tai vi tri q; = 0,285 nm'!
twong duong vai do dai twong quan d; = 22,0 nm
(theo dinh luat Bragg d=2m/q) c6 ngudn gbc tir ciu
truc lamellar [7]. Déi voi phim grafted-ETFE, vi
tri dinh tan xa dich chuyén v& phia q c6 gi4 tri thap
hon (q;
ting 1én d; = 26,1 nm. Diéu d6 ching té ring
styrene di di vao bén trong ciu trac lamellar va
lam tang kich thudc hodc chu ky lamellar. Sau khi

= 0,241 nm™) tic 1a kich thudc lamellar

sulfo hoa phim ghép mach (tirc 1a mang Dry ETFE-
PEM), dinh tan xa cAu tric lamellar xuit hién tai

q1 = 0,229 nm’! trong tmg véi d; = 27,4 nm. Két
qua cho thiy ring d; ciia Dry ETFE-PEM ting 1,3
nm so véi phim grafted-ETFE va tang 4,1 nm so
voi phim ban dau ETFE. Nhu vdy, sau qua trinh
sulfo hoa cac nhom sunphonic acid ciing dinh xu
bén trong cu triic lamellar nhung it tic dong dén
kich thudc cua cdu tric nay so v6i qué trinh ghép
mach. Khi mang ¢ trang thai chita nudc (Wet
ETFE-PEM), dinh cAu tric lamellar xuét hién tai
qi = 0,223 nm! twong tmg véi di = 28,1 nm, tirc 1a
chi ting 0,7 nm so v&i mau Dry ETFE-PEM. Két
qué nay chimg t6 rang tai GD = 19%, c6 su hién
dién ciia cac phan tir nuc bén trong chu truc
lamellar nhung khong lam thay d6i déang ké kich
thude ciia clu trac nay. Ngoai ra, dd thi SAXS cua
grafted-ETFE, Dry va Wet ETFE-PEM cho thiy
dinh tan xa c6 hinh dang thoai hon (shoulder peak
— dinh dang bd vai) so véi mdu ETFE ban dau.
Didu d6 cho thdy ring qua trinh ghép mach va
sulfo hoa da anh huéng 1én sy dinh huéng cu tric
lamellar trén toan thé tich ciia mau.
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Hinh 2. DJ thi SAXS cta phim ban dau ETFE, phim ghép mach grafted-ETFE vdi GD = 19%, mang sau khi sulfo

hoa ¢ trang thai khé (Dry ETFE-PEM) va chtra nuéc (Wet ETFE-PEM) cung gia tri GD
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Tai ving I, dd thi SAXS ctia cac miu cho théy
su khac biét vé dinh tan xa va cuong do tan xa. bd
thi SAXS mau ETFE khong cho th?iy cO su hién
dién cua bat ky dinh cu tric nao trong khi cac
mAu con lai déu xuét hién hai dinh tan xa co dang
bo vai. Ngodi ra, cuong d6 tin xa clia cac mau co
xu huéng thay déi giéng nhu & ving II. Hai dinh
t4n xa clia mau grafted-ETFE xuét hién tai qQ =
0,021 nm™' (d2 =299,2 nm) va q3 = 0,0047 nm™' (d;
= 1336,8 nm). Nhu vay ciu trac phim ETFE c6 su
thay d6i dang ké tai viing I sau khi ghép mach véi
GD = 19%, mét ciu trac méi hinh thanh c6 cdu tao
tir pha v6 dinh hinh chira polystyrene xen k& céc
khdi lamellar co s& c¢6 dinh huéng. Do do, & mic
do ghép mach GD = 19%, styrene khong chi di vao
pha v6 dinh hinh ctia lamellar co s6 ma con di vao
cac vung khac bén ngoai cac lamellar co s6. Su
hinh thanh hai dinh tan xa trén 1a do khoang cach
twong quan ngin va dai giita cac khdi lamellar
twong tng. Sau d06, vi tri cua hai dinh tan xa nay
¢6 sy dich chuyén vé phia q nho hon sau qua trinh
sulfo héa. D6 thi SAXS mau Dry ETFE-PEM c¢6
hai dinh ton tai ¢ vi tri g2 = 0,0196 nm™' (d> =320,6
nm) va qs = 0,0044 nm' (ds = 1427,9 nm). Két qua
nay cho thiy cic nhom sunphonic acid da di vao
pha v6 dinh hinh méi (pha v dinh hinh giira cac
khéi lamellar), 1am cho kich thuéc cia cu tric
khéi lamellar tang 1én. Vi tri hai dinh tan xa tiép
tuc ¢6 su dich chuyén nho vé phia q c6 gia tri nho
hon khi mang chira nuéc. Hai dinh tin xa ctia mau
Wet ETFE-PEM xuit hién tai vi tri qz = 0,0192
nm”! (d2 = 327,2 nm) va q; = 0,0043 nm™!' (d; =
1461,2 nm). Nhu vay, kich thu6e cu trac khbi
lamellar cia mdu Wet ETFE-PEM tai vi tri dinh q3
tang 33,3 nm so véi mang khé Dry ETFE-PEM
(torc chi tang 2,3 %) va tang 6,6 nm (tuc ting
2,1 %) ddi véi kich thude ciu trac khdi lamellar
tai dinh ¢ vi tri q2. Ty 1¢ ting gan nhu nhau chiing

t6 styrene va sunphonic acid phan phdi déu trong
pha v6 dinh hinh trén toan khéng gian cua ciu tric
khédi lamellar. Nhu vay vung I thé hién sy hinh
thanh va bién ddi cdu tric khdi lamellar sau qua
trinh ghép mach va sulfo hoa. Sy phén tach pha
xay ra kém theo su xuét hién hai dinh tan xa & tat
ca cac dd thi SAXS ngoai trir mau ETFE ban dau.
Vit liéu ghép mach styrene, sunphonic acid va
nuéc lién két véi nhau hinh thanh pha vo dinh hinh
moi, lam ting kich thudc khoi lamellar va dong
thoi gay ra su thay ddi vé cuong do tan xa O cac
mau. Ngoai ra pha v6 dinh hinh méi nay dong vai
trd nhu nhitng kénh chira nudc va dan proton.
Vung II ¢6 su thay dbi gia tri kich thudce lamellar
co s& nhung chu yéu do qua trinh ghép mach. Qua
trinh sulfo hoa hoac ngdm mang trong nudc khong
lam thay d6i dang ké céu triic lamellar co s6.
KET LUAN

CAu truc phim ETFE, grafted-ETFE va mang
dan proton ETFE-PEM duoc nghién ctru bing phd
thoi gian séng cua birc xa hity positron va k¥ thuat
tan xa tia X goc hep. Phd PALS cuia cac mau cho
thdy co hai thanh phdn thoi gian séng lién quan
dén su huy cua ortho-Positronium (o-Ps) tuong
mg v6i sy hity cia positron bén trong cu tric
rong kich thuéc dudi nano mét dinh xi trong pha
tinh thé va pha v6 dinh hinh. Phd SAXS cua cac
mau cho théy sy hién dién cua ciu trac lamellar va
khdi cAu trac lamellar. Kich thude ctia lamellar va
khéi lamellar c6 sy thay ddi dang ké sau qua trinh
ghép mach nhung chi thay dbi nho sau qué trinh
sulfo hoéa va mang chira nudc. Sy két hop phd
PALS va SAXS da cung cip thong tin céu tric chi
tiét clia cdc mau véi kich thude trai dai tir vai Adén
pm.
Loi cam on: Nghién ciru nay dwoc tai tro boi Quy

Phdt trién khoa hoc va cong nghé Quiéc gia
(NAFOSTED) trong dé tai ma so 103.04-2015.61.
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ABSTRACT

grafted  poly(ethylene-co-

The structure of poly (styrenesulfonic acid)-

tetrafluoroethylene)

polymer electrolyte membrane (ETFE-PEM) was

investigated by comparison with

those of

precursor original ETFE film and styrene-grafted

films (grafted-ETFE) using positron annihilation

lifetime spectroscopy (PALS) and small angle X-
ray scattering (SAXS). PALS of these samples
indicated that there were two lifetime components,

which were assigned to the annihilation of ortho-

Positronium (o-Ps). The two types of o-Ps relate

to the free volume at sub nanoscale locating in the

crystalline and amorphous phases. SAXS profiles

of these samples indicated the presence of

lamellar stacks andlamellar grains. Sizes of

lamellar stacks and lamellar grains varied

significantly during the graftingprocess, whereas

only change a little bit at sulfonation process and
at wet state. A compination of PALS and SAXS
allowed us to investigate the structures of ETFE-

PEMs with scale ranging from several Angstroms

to micrometer.

Keywords:polymer electrolyte membrane, small angle X-ray scattering, positron annihilation
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