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MO DAU

Ac quy lithium-ion dang dugc tmg dung rong rii cho cac san pham tiéu dung, xe dién va
Iuu trix. Vi thé, n6 doi hoi phai ting cudng hon nita vé mét d6 ning luong, vong doi va do an
toan, tit ca déu dua vao dic diém cdu trac va héa Iy cta cac thanh phan té bio. Mahg ngin
(separator) 12 thanh phan quan trong trong ac quy lithium ion, né nam gitra hai d'@,xc duong
va 4m dé ngan chin su tiép xac vét Iy déng thoi cho phép dan ion qua ché:[ di¢duphan. Mac du
14 thanh phan khong hoat dong trong té bao, nhung separator c6 tac C@\nanh dén su van
chuyén ion, hiéu sut, tudi tho cta té bao va do an toan cia pin. Ng§§nay ¢6 rat nhiéu loai

mang separator dang dugc st dung hoac dang dugc xem xét, baﬂ 5in polyolefin, composite.

Pé tai nghién ctru tong hop mang composite tir ionic li@ va TiO», Triton X-100 bang
cong nghé plasma dinh hudng tmg dung trong ic quy@@m ion. Cac déc tinh cila mang duoc
kha sat thong qua SEM, FTIR, TGA, DTA. Tinh c‘h?’(Qi on hda cua mang duoc tién hanh thong
qua do pho tong trd (EIS). Céc két qua chi ra ra g}méng composite da duoc tong hop thanh
cong va c6 kha nang g dung lam mang n&@ia ac quy liti ion.

%@

Nghién ctru tong hgp méang @Si‘[e trén co sé ionic liquid, triton X-100 va TiOz bang

Muc dich cua nghién ciru:

cong nghé plasma than thién m@itruong, ¢ nhiét do thap, thoi gian ngin va khong can phai sir

dung hoa chat doc hai. Mé@ong hop duge dinh hudng tmg dung trong ac quy liti ion.
No6i dung nghién cﬁ{\
- Tong hc_)gjb%g composite tir ionic liquid, triton X-100 va TiOz bang cong nghé plasma

- Kh@% anh huong ctia ham lugng TiO2 dén d6 day va do bén nhiét cia mang
O&bp site

- Panh gia do dan ctia mang c6 va khong c6 TiOx.
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Y nghia khoa hoc:

Nghién ctru dua TiO2 vao mang polymer tao thanh composite 1a cuc ky quan trong trong
viéc cai thién do day cia mang, tang tinh chat co 1y va do dan ctia mang. Tir d6, mang tong hop
duoc dinh hudng tmg dung trong ac quy liti ion. Mot diém rat quan trong trong nghié{é,ﬁru nay
14 cong nghé tong hop méi, ding plasma tong hgp mang composite & didu kién n{?@ do phong,
ap suat khi quyén, thoi gian nhanh va d& van hanh, c¢6 thé d& dang tmg dung {S{é cong nghiép.
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CHUONG I: TONG QUAN
1. Tong quan vé dc quy lithium ion
1.1 Ac quy lithium ion
Vé6i nhu cau ning luong ngay cang ting va su can kiét nhanh chong cta nhién liéu héa
thach, viéc tham do cac ngudn ning lugng bén vimg va phat trién cac cong nghé luu
trit/chuyén d6i ning luong dién hoa twong ing dang duoc quan tim nhing rég;&g n day.
Nhitng cong nghé ndy bao gém pin sac, siéu tu dién va pin nhién liéu ¢ é&c ung dung
trong xe dién (EV), thiét bi dién tir cAm tay va nha may dién cé dinh. Teong sé mot sé loai
pin c6 thé sac lai, ac quy lithium-ion (LIB) ¢6 trién vong nhat vi ma@ nang lugng va dién
ap hoat dong tuong ddi cao, cling nhu tudi tho dai, ty 1€ tu ph(’)n%@én thép va 6 nhiém moi
truong thap. LIB ciing linh hoat hon vé mat thiét ké cho nhieiring dung trong cac thiét bi
dién tir cam tay, c6 thé dugc san xuat voi nhidu kich & inh dang khac nhau dé lap day
khong gian san c6 mot cach hiéu qua. LIB thuong @ﬁo gém mot s6 thanh phan chinh:
dién cuc duong va am, bg thu dong kim loai, ch&én phan va mang separator. Hinh 1.1
thé hién cac thanh phan co ban ciia mot LIBNTrang nhitng nam gan day, su gia ting nhanh
chong ciia cac phuong tién st dung nangWrong méi, bao gom xe dién hybrid (HEV), xe
dién hybrid cam dién (PHEV) va xe @?ﬂ thuan tay (EV) [1], d lam ting dang ké yéu ciu
vé hiéu suat LIB. \
— e e —>
é Charge i Discharge

Cathode| /

=

/T/Dischargé;

1 T
Non-agueous Separator
electrolyte

Hinh 1.1. So @ minh hoa céac thanh phan chinh cta LIB
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Tuy nhién, vi¢c rng dung va thuong mai héa LIB trén quy mé 16n trong cdc phuong
tién st dung nang luong maéi van bj can trd béi mot s rao can cong ngh¢ 16n, bao gém chi
phi cao, vong doi khong du, dac tinh an toan kém vé ban chét va hiéu suét kém & nhiét do
thap [2,3]. Ngoai ra, dé ting quang dudng di dugc cia cac phuong tién st dung ning luong
moi, cic yéu cau vé hiéu sudt cua hé thong pin di tré nén khat khe hon, can mat §6 nang

luong cao hon, hiéu suét pin cao hon, tdc do sac nhanh hon, hoat dong & nhiétéﬁ\h p hon
K\

Hién nay, khi cac thiét ké pin cong nghi€p tré nén ti€éu chuan h(’)@c cai tién vé dac

va an toan tot hon trong moi truong khic nghiét [4].

tinh LIB s€ chu yéu phu thudc vao tién bo k¥ thuat cia mot s6 vat 1iéd chinh va cong nghé

>
Ny

1.2 Vat liéu dién cwc duwong Q)Q

lién quan cua ching.

Mot thanh phén quan trong cua LIB la vat li¢ ¢n cuc duong (hay goi la vat liéu
cathode). Vit li¢u nay dong mot vai trd quan @ﬂg trong viéc xac dinh mat d§ nang
luong/nang lugng va vong doi cua pin. Véi @céu ngay cang ting vé mat do ning luong
LIB, mat d0 nang luong, vong doi va do 6@% trong xe dién tdt hon, cac vat liéu tich cuc
¢6 hiéu suét tot hon can duoc phat tri(éé@cm nira. Hién nay, viéc phat trién vat liéu cathode
la mét trong nhitng hudng phat rié&luan trong nhat trong linh vuc LIBs [5—7]. Hién tai,
co ba loai vat liéu cathode chinfr vat li€u olivin (vi du LiFePOs), vat liéu Spinel (vi du
LiMn,04) va vat li¢u phémép (vi du LiNixCoyMn,0), dang dugc trng dung rong rai trong
LIB, dac biét 1a cho cé\@huong tién st dung nang luong moi [5—12].

1.3. Vat liu diégk@& Am

Vat li¢y (%chc am (hay con goi la vat liéu anode) 1a mot thanh phén quan trong khac
trong LIBQhan chi dugc str dung thuong mai lam vat liéu anode vi tinh dan dién cao va
gia t@ tuong doi thap. Nhung than chi c6 mat d6 nang lugng han ché, vi clr sau nguyén
tir carbon chi ¢6 thé chira mot nguyén tir lithium [13—17]. Dé cai thién ning luong riéng
cua LIB, nén stir dung céc dién cuc anode c6 dung luong riéng cao. Mot s6 vat liéu anode
dugc st dung hién nay bao gdom silicon, thiéc va oxit kim loai, cling nhu vat liéu

nanocomposite cua chung.
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1.4 Chét dién phén

Chat dién phan 1 thanh phan chinh ciia LiB, 4nh hudng truc tiép dén hiéu suat dién
hoa, d6 an toan va do 6n dinh 1au dai cua thiét bi. Dung dich dién phan cho LIB phai du
phan cuc dé phan ly mudi nhung van tro vé mit dién hoa trong pham vi thé rong (0-5,0 V
so v6i Li/Li*) [18] cuing mot lac. Yéu cau nay giéi han viéc lwa chon chat dién_phan va
dung méi vé co ban chi & mét s6 ho hop chét hitu co khong proton. Va boi Vé% vat li¢u
dién cuc cathode khic nhau dang dugc chil ¥ gan day vi 13 ing ctr vién ﬁ%rién vong dé
cai thi¢n mat do nang lugong LIB hoat dong ¢ dién ap cao, nén hé¢ th(”’ég\dién phan tuong
ung cling can On dinh & di¢n ap cao va mot s6 phuong phép da dwec kham phd dé phat
trién hé thong dién phan thich hop c6 du dién ap. sy 6n dinh. Vi, dung méi dinitril, [19]
chat 16ng ion [20] va dung mdi gbc sulfone [21,22] c6 dd {gg-nh cao dudi dién &p cao da
dugc sir dung trong hé thong LIB nham giam thiéu su g@hﬁy oxy hoa khong mong mudn
ctia chat dién phan ¢ dién ap cao 16n hon 4,4 V sog%i Li/Li*. Tuy nhién, tat ca cac dung
moi nay déu c6 d6 nhét nodi tai cao va su pha im manh vat liéu dién cuc anode. Do do,
viéc hinh thanh mang SEI on dinh trén bé lXiién cuc am 1a diéu kién tién quyét quan
trong dé duy tri su on dinh cua hoat déng@én héa LIB. Gan day, fluorination thuong duoc
sir dung dé bién d6i ciu trac dung nféd cua chat dién phan, trong d6 viéc dua cac nguyén
tr fluorine vao céac phan tu chéﬁén phan c6 thé 1am giam muc ning luong d6i véi quy
dao phén tir chiém ty 1& cao t@t (HOMO) va quy dao phan tir khong bi chiém thap nhat
(LUMO). Viéc giam mué‘&ﬁg lugng cia HOMO c¢6 thé cai thién cac tinh chat dién hoa va
vat 1y nhu do phan 1& do bén oxy hoa, pham vi nhiét do chét long va kha nang khong
chay vi fluorua Q@é mang lai d6 4m dién manh va d6 phan cyc yéu. Sy giam mic ning
luong cua I:L@t@ dan dén luc can chéng lai sy giam yéu hon, nhung cling c6 thé tao ra su
hinh thanl@mg t6t hon néu sy hinh thanh bat dau ¢ dién thé cao hon. Cau triic va cac
thz‘tnh@lyn clia mang ran/chit dién phan dugc diéu chinh béi sy hinh thanh mang nay sau
d6 co thé cai thién hiéu sudt cta chu trinh LIB [23].
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1.5 Mang separators

V6i sy phat trién khong ngimg cua LIB, nhu cdu cai thién do an toan cta pin di trd
nén quan trong va mot thanh phan quan trong cho cai tién nay 1a separator va can c6 nhimng
cai tién 16n. Hién nay, cac separator dugc st dung trong LIB thuong mai bao gdm mang
poly(ethylene) hoic poly(propylene) vi xp hodc két hop ca hai [24]. Trong diéu @n binh
thudng, hiéu suat dién hoa cua cac mang xSp ndy bi anh hudng béi sy phan @‘chét dién
phan long. Do d6, 46 xdp va do dai 16 xdp va kha ning thim udt cﬁa'rri@ c6 lién quan
chit ché véi nhau [25,26]. Trong diéu kién hoat dong binh thuong, mé@olyoleﬁn cO ban
trén thi truong chi co do x6p khoang 40%. Ngoai ra, cac mang oT&t)n nay dé bi co lai &
nhiét d6 cao hon, dan dén hién tuong doan mach cac dién cuig@q(gcéc phan ing dién hoa
tda nhiét bt ngo trong pin. &

Do d6, dé cai thién hiéu suat téng thé cua LIB@Q%{ dinh cua separator 1a rat quan
trong. Cac separator c6 do 6n dinh nhiét dugc n%n@a va kha nang tham uat tot trong chét
dién phan long hitu co rat duoc mong mudn K}ém bao hoat dong cua hé théng LIB an
toan va dang tin cay [27,28]. Dua trén dié@r, Syzdek va cong su [29] da gidi thiéu mot
mang polyme-trong-gdm méi mang lq'theu qua 1au dai sy on dinh. Pé ting d6 6n dinh
nhiét cia separator, Jeong va cong @?0] da phu Al>O3 1én cé hai mdt ciia mang polyetylen
x6p va phan tich cdu hinh chu k@a separator v&i két qua day hira hen [31]. Nunes-Pereira
va cong su [32,33] va Lope&?céng su [34] da nghién ctru tinh chat vat 1y va dac tinh dién
héa cia mang vi }%\&montmorillonite (MMT)/P(VAF-TrFE) v&i nong d6 MMT
(montmorillonite) k{é}nhau va két luan rang mang xp MMT/P (VdF-TrFE) v&i ham
luong chat don a to1 uu cho cac ung dung pin trong vé d6 on dinh dién hoa va tinh
chit co hoe

N
copolyn@lylidene fluoride (VDF) cho cac tng dung LIB.

Sta va cong sy [35] cling da xem xét cac separator dua trén polyme va

g PU/PVAF xbp va co gidn duoc ché tao bang phuong phap quay dién [35]. Mang
nay c6 do Xép cao c6 thé mang lai kha nang van chuyén Li-ion cao va hiéu suét dién hoa
t6t. Vat liéu gém st gion, dé nuat; tuy nhién, néu vat liu gom dugc dat trong mot nén

polyme lién tuc va c6 tinh thdm thi d6 6n dinh ctia né c6 thé dugc cai thién [37]. Trong
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nhitng nim gan day, dat sét nano MMT, mdt loai khoang sét dugc goi 1a “smectites” hozc
“smectite clay”, da thu hat dugc sy quan tdm nho cac dac tinh ndi trdi cua nd nhu ty 1€
khung hinh cao va céc dic tinh xen k&/tdy da chét doc ddo [36,37]. Dién tich 4m tong thé
ctia dét sét ciing c6 thé duoc can bang bdi cac ion natri va canxi duoc hoa tan boi cac phan
tor nude trong 16p xen ké [38]. Trong truong hop nay cac hat MMT dugc giam gif trong
chudi polyme, chat dién phan 16ng duoc hap thu c6 thé di chuyén theo dudng (¢ Ahén do
dan dién, s6 lan truyén jon, tinh chat bé mat, tinh chat co hoc va do 6n @\ nhiét duoc
nang cao [39,40]. {\\

Phuong phap phu st dung AlO; da dugc chimg minh 1a c6 hét qua trong viéc cai
thién hiéu suat cua separator [41]. Vi du, separator trén co sO 3/PET ¢6 thé duoc ché
tao thanh cong thong qua quy trinh phii nhung dé dang va he hién d6 xdp cao hon, dugc
tang cuong do thAm w6t cua chat dién phan, kha nan thu chat dién phan cao hon va

dd dan ion cao hon so véi Celgard 2500 thuong mai.Hon nita, ALO3/PET con tao ra do on

dinh nhiét cao cép, cai thién dang ké do an toa ' [41].
2. Tong quan veé separator .Q\

O

LIB di cach mang hoa cac thiét ién tir chay bang pin véi kha ning luu trit ning
luong cao va tudi tho dai. Ké t @duqc gi61 thi€u vao nam 1991, ching da phat trién
thanh mot thi truong tri gia 2 la vao nam 2010 va chiém wu thé trong linh vyc cung
cap nang luong cho cac t@&bi dién tir cong thong tin bao gdm mady tinh xach tay, dién
thoai di dong va méy.é{@(y thuat s6 [42]. Mic du vdy, nhitng nd lyc chuyén sau van dang
duogc tién hanh déé‘&i thién hon nita cong nghé. Gan dy, pham vi tmg dung cta LIB di
dugc mé rong %5& thiét bi dién, xe dap chay bang pin, xe dién hybrid (HEV), v.v.[43] Muc
tiéu chinh 'Bgdé lwc nay khong chi 12 nganh cong nghiép 6 t6 bang cach dat dugc mat do
nang ludng va nang lugng cao hon ma con 1a thi tredng luu trit ndng lugng dé bo sung cho
cac ngggn nang lugng than thi¢n véi moéi trudng nhu nang lwgng mat troi va tua-bin gio.

Mot LIB bao gém mot cuc duong, mgt cuc Am va mot separator. Mang separator ngan
cach hai di¢én cyc va dong vai tro 1a phuong tién van chuyén lithium-ion gitra hai dién cuc
dé kiém soat s6 lugng ion lithium va kha ning di chuyén ciia chiing. Céu tric x6p ctia mang
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separator chtra ddy chat dién phan 16ng (mudi lithium hoa tan trong hén hop mét hoic
nhiéu dung moi). Khi sac pin, mot nguén dién bén ngoai s€ bom cac electron vao cuc
duong. Dong thoi, cuc 4m tir bd mot sb ion lithium cua nd, ching di chuyén qua chat dién
phan dén cuc duwong va van & d6. Trong qua trinh nay, dién duoc luu trit trong pin dudi
dang nang luong hoa hoc. Sau khi x4 pin, cac ion lithium di chuyén nguoc qua chét dién

phan dén cuc Am, cho phép giai phong cac electron ra mach ngoai dé thuc hié@g&h dién.

Mang separator 13 thanh phan quan trong ctia pin vi cac dic tinh ’ma% co tac dong
manh mé& dén qua trinh san xuét pin, hiéu suét, tudi tho cia pin va qua@ng nhit 1a d6 tin
cdy va an toan, mic du nd khong “truc tiép” tham gia vao bat ky }an ung nao [44-47].
Hon nita, nhu cau méi cua thi truong, xuat phat tir cac ung d fig-oi n6i vé luu trit ning
luong ¢ dinh va hd tro hé thong truyén dong dién trong é&s rudng 6 t6, i din dén cac
yéu cAu moi duoc dit ra ddi voi vat lidu separator.,@'gﬁi tai, separator thuong la mang
polyolefin, cho thdy mét s6 han ché vé cong nghé lig quan dén d6 am, do x6p, do co ngot
va tan chay. Hiy nhé rang cic mdi quan tAm y&d6 tin cdy va an toan cua pin 1a hét stc
quan trong va chiing c6 lién quan chat ché Ac dac tinh cua vat li€u separator, nén ngay
cang c6 nhu cau ting cuong do an toan Vﬁ@ tin cdy cua pin ma khong anh huéng dén hiéu
suat va chi phi, diéu nay di dua se%%or rat dugc quan tdm nghién ctru va phat trién trén
toan thé gidi trong gidi hoc thu%a cong nghiép.

2.1 Yéu ciu véi Separato&}Q

Maic du dugc phﬁl&@ 1a thanh phan ac quy khong hoat dong, nhung cac dic tinh cua
separator dong Vaig&quan trong trong viéc hoat dong tdi vu ciing nhur d6 an toan cta LiB.
Mot s6 yéu to {;én\duoc xem xét dé lua chon duoc separator thich hop cho cac ing dung
cu thé. Ng '&&éc s& hitu nhitng dic tinh t6i uvu ban dau dé dap g yéu cau cho mot ing
dung ,@e, cac dac tinh vat liéu phai déng nhét va 6n dinh trong subt thoi gian tdn tai
mong udn. Nhirng dac diém nay rit can thiét dé dat duoc mat do nang luong va cong suat
cao cho cac Gmg dung yéu cau cac thudc tinh hiéu suat nhu vdy. Danh sach cac thong sb

yéu cau doi vai separator dugc dua ra trong Bang 1.
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Bang 1.1. Danh sach céac thong sb k¥ thuét yéu cau ddi v6i mang separator cta LiB.

Théng s6 k§ thuat

Yéu cau

Bén hoa chat va on dinh dién

On dinh trong thoi gian dai

hoa
;\
Thim uét Tham udét hoan toan C'O\Q
Do day (um) 20-25 Q’}
| D
bo xop

40-60% \){\‘

Kich thudc 16 x6p (pm)

Kha ning thim thiu [48] §tr1
Tham khi [44] 5/25,4 um

Tinh chat co 1y [44]

< 2% tai 1000 psi
\{\ o tg p

L4
4

Kha nidng danh thung [49]

>300 g/25,4 um

O

On dinh kich thudc O Nim phang va khong cudn tron
-
Kha ndng co nhiét [50] ~$O D0 co rat <5% sau 60 phut & 90 °C
A
Shutdown (b" O nhiét do cao
«
On dinh ¢ nhiét o cao ,@)\ Duy tri tinh chat co hoc & nhiét do cao
O
O\\

N\

2.2 Bén héa chﬁﬁ\o
S

bé c6 @tbo cao, separator phai c6 do 6n dinh hoa hoc cao dé chéng lai su Xuéng
cap Vtgh@c 4t d6 bén co hoc do phan tng voi hodc hoa tan bai chat dién phan [44,46].
Chung khong dugc tao ra tap chat c6 thé can trd hoat dong ctia pin. Hon nita, cac separator
phai 6n dinh vé mit dién hoa trudc moi trudng oxy hoéa va khir manh trong hoat dong cua

pin gy ra.
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2.3 Kha niing thim wét

Tinh thAm wét 1a mot dic tinh quan trong vi sy hap thu chat dién phan long 14 can thiét
cho qua trinh van chuyén ion. Mang separator phai c6 kha ning hap thy lrong dang ké chat
dién phan 16ng va cling c6 thé giit lai lugng hap thu trong qué trinh van hanh cua pin. Hai
thong s6 nay gop phan giam dién tré clia mang separator nham nang cao hiéu.g%é hoat
dong cua pin. Ngoai ra, mang separator phai dugc lam w6t nhanh chong b ‘Qi’lﬁt dién
phan dé tao diéu kién thuan loi cho viéc dién day chat dién phan va 1§p %B. Téc do
1am w6t c6 lién quan dén thoi gian 1am ddy chét dién phan va phu th@véo loai polyme

ctia chat phan tach, kich thudce 16 rSng, do xép va d§ quanh co [44,46/.
2.4 Pp diy . l‘b’

D6 day mang separator ti thiéu 1a can thiét cho cac ¥ \dung nang lugng cao va cong
suét cao. Hién tai, do day 20-25 um ddi véi cac dé{'z\%n cach thuong mai duong nhu la
tiéu chuan [44,46]. Tuy nhién, diéu nay co thé cé\@c dong tiéu cuc dén d6 bén co hoc va
dd an toan. Mang separator cang mong thi dﬁxb.&y co hoc cang thap va kha ning hinh thanh
vét thing trong qué trinh lap rap LiB cé@ao, diéu nay co6 thé din dén doan mach bén
trong. Mat khac, cac separator day ang lai dién tré cao hon, do do6 lam giam hiéu
suat cia LiB. Tinh dong nhat vé d@y cling 13 diéu mong mudn vi su thay doi vé do day
¢6 thé dan dén 1am giam hiéu Q@ cua LiB.

2.5 D) x6p \é

Can ¢6 do x6p tﬁ{lhu dé gitr di lwong chat dién phan trong cac 16 nham duy tri d6 dan
ion cao. Thong t g, separator ¢ do x6p 1a 40% [44]. Tuy nhién, d6 xp qué cao co thé
anh huong .x@)cﬁén hiéu suét tat may (shutdown). Mat khac, cac separator c¢6 do x6p rat
thap co thOQ}ﬁ: lai it chét dién phan hon, din dén ting dién trd trong.

fgiép clia separator dugc dinh nghia 1a ty 1¢ gitra thé tich trong va thé tich hinh hoc
biéu kién va co thé dugc tinh theo phuong trinh sau: [44]

khéi lvong miu

Dé X6p (%) =1- thé tich mau x 100%

Khéi lwgng riéng
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Phuong phap thiét thuc nhat dé do do xdp 1a trong luong trudce va sau khi hip thy chat
dién phan 1ong:[4c]

Po x6p (%) =1 — ”;“‘j"’ x 100%

LVo

trong 46 Wo va W 1an luot 13 trong luong clia separator trudc va sau khi ngdm trong chét

long, pr 1a mat do cua chét long va Vo la thé tich hinh hoc cua separator. ”\\v
2.6 Kich thwéc 16 x6p va sw phan b Q}
Su phan b kich thudc 16 dong déu ciing 1a diéu mong mudn tr ng dién tich cua

separator dé tranh ton that hiéu suat, bat nguon tir su phan bd dc‘)(g 1én khong dong déu.
Kich thudc 16 rdng phai nhoé hon kich thudc hat cia cac ths ](Q‘hén dién cuc. Trong cac
truong hop thuce té, kich thudc 16 duéi micromet di dugc e@g minh 1a da trong viéc gidm
kha nang xdy ra doan mach bén trong bf?lng cach n@én sy xam nhdp cua cac hat vat
liéu dién cuc 16n hon hoic bang kim loai lith‘iuﬁ 61 gai. Phép do do xp thuy ngan
thuong duoc sir dung dé mé ta cac dic tinh phéjéﬁch lién quan dén ty 1& phan tram do x6p,

su phan bd kich thudc 16 rdng va kich thu@& ong trung binh [44].
Q)

2.7 Kha ning thim thau Q

biac tinh quan trong cua sep{}}f?la tinh thAm cta nd, vi sy hién dién cua separator
lam ting déng ké dién tro hi@ng clia chat dién phan dan ion. Ty 18 dién tré ciia binh
tach chura déy chit dién chia cho dién tr& cua riéng chit dién phan dugc goi la sb
MacMullin [48]. S6 M@Iullin cao t6i 8 da duoc sir dung trong pin lithium cong suat cao;
tuy nhién d6i voj &u: dung trong xe dién hybrid, sé MacMullin phai cang thap cang tot.
D§ thodng khic thé dugc s dung gian tiép dé ude tinh s6 MacMullin. D9 thoang khi
duoc biéu ¢ jqééng sO Gurley, [44] dugc dinh nghia 13 thoi gian can thiét d¢é mot luong
khon @cu thé di qua separator dudi mot ap suit cu thé. SO Gurley 1a mot phuong phap
dé dang va chinh xac dé mo ta dic tinh cua mang, va nhiing sai léch so vdi cac gia tri cu
thé 12 ddu hiéu tét cho thay co van dé [44.45,47]. S6 Gurley thap cho thiy separator c6 do
x6p cao va d6 quanh co thap. Thong thudng, sd lwong dai phan cach Gurley nho hon 25

gidy trén 25,4 mm dugc do theo tiéu chuan ASTM D726. Separator c6 d6 thim dong déu
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1a diéu can thiét cho tudi tho dai cua pin. Sy thay ddi do thAm s& dan dén su phan bd mat
d6 dong dién khong dong déu, d6 1a nguyén nhan chinh hinh thanh dendrite lithium trén

dién cuc am.
2.8 On dinh kich thuéc

Céc separator phai phang va khong bi cudn tron khi dit ra va tam chat dién @%9 long.
Tuy nhién, trong thuc té, ngudi ta thuong quan sat thdy mot sé do cong cé{ﬁ:@\géy ra sai
léch giira cac dién cuc va separator trong qua trinh lip rap [44]. Cac sepa,ﬁ%r phai duy tri
kich thudc 6n dinh trong diéu kién van hanh va bao quan pin trong \p@ vi nhi¢t do rong.

2.9 Co ngot nhiét Jox
o

Tat ca cac vat liéu dugc sir dung dé lap rap pin phai dred [am kho trudce khi mang di
dong LiB ¢ nhiét d6 80 °C trong chan khong, cac separéfor phai co do co rat tdi thiéu va
khong duoc nhin trong cac diéu kién sdy kho nay. Q} ¢au vé d6 co nhiét thudong nho hon

5% sau 60 phut & 90 °C [50]. \{\

Ngoai nhirng yéu cau nay, chi phi cia 4riator cling rat quan trong vi né c6 thé vuot
qua 20% tong chi phi cua pin cong suét@o va co thé 1a yéu t6 han ché ddi véi cac tmg
dung mé rong ctua chung. Vi vay, Visgmghién ctru cac phuong phap san xuat moi dé tao ra
cac separator chi phi thap 1a c%%hié’t dé hudng t6i viée phat trién pin lithium-ion dung
luong cao. &Q
3. Vai tro cua separqt@ggng LiB

Céc dac tinh c@‘separator dong vai tro quan trong trong viéc dat dugc hiéu suat toi uu
ctia té bao va nga toan von c6 ciia LiB.
3.1 Cach @

Cﬁc}separator phai c6 cu trac 16 ddng nhat va c6 dién trd thap hodc d6 dan ion cao dé
dat dugc hiéu suat tot. Dac tinh separator dién tré thap c6 anh hudng 16 rét dén cong suat,
hiéu suét tdc do, kha nang sac nhanh, di¢n tro téng thé cta LiB va vong doi [44]. Dién tr&

thép c6 thé dat duge khi céac separator hép thu va gitr lai mét lugng 16n chit dién phan long.
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Tuy nhién, do nhirng lo ngai vé€ an toan, lgi ich ctia viéc stt dung mang méng co6 thé

anh huong dén tinh an toan va tinh cht co 1y ctia mang.
3.2 Pac tinh nhiét va shutdown

Separator khong dugc co lai dang ké va chic chan khong dugc nhan khi nhiét do ting
trong qua trinh van hanh LiB. Nhiét do c6 thé tang 1én do sinh nhiét néu pin 1itth¥,ion vo
tinh bi sac qua mutc hodc lam dung. Trong nhitng diéu kién nay, hién tuc_mgé&t nhiét co
thé xay ra khi nhiét do ting lam thay d6i cac diéu kién theo hudng klﬁ@q’nhiet do ting
thém. 0’0\

biéc tinh ngimg hoat dong (shutdown) cua polyme separatofgo thé mang lai mic 46
an toan bén trong chdng lai hién twong doan mach bén ngoé&ﬂ trang qua tai ngau nhién
hodc tinh trang lam dung dan dén nhiét d6 LiB tdng cao. @ nhién, co ché tit may s€ cung
cép rat it kha nang bao v¢ khéi hién tugng doan macQ\%trong hodc qua tai & mat do dong
dién cao kém theo toc do gia nhiét bén trong nh\@s chong gay ra su co rat cia separator
hodc tham chi tan chay [44-47]. \4’

Vit liéu separator cling phai bén nhigfy bén co hoc cao. Sau khi xay ra tat mdy, nhiét
d6 LiB c6 thé s& tiép tuc ting. Separ@?’phéi duy tri tinh chat co hoc 6n dinh va tré khang
cao theo thoi gian ¢ nhiét do cao\dggén cac dién cyc tiép xuc vat 1y va tao ra mbi nguy
hiém an toan do doan mach @%ong. Separator nhiéu 16p duoc thiét ké voi tinh nang tat
may, trong dé hai 16p cQ@ct d6 chuyén pha khac nhau. Khi nhiét d6 cua LiB ting 1én,
thanh phan nong chaiathap hon sé tan chay va lap day céac 16 cta 16p ran khac va ngimng
van chuyén ion gji \1hu dong dién trong LiB [46]. Trong mang separator PP/PE/PP két
hop polyprop (PP) va polyethylene (PE), do su khac biét vé diém néng chay PP va PE
(Tw=165° ‘ i v6i polypropylene va 130-140 °C dbi voi polyethylene), 16p PE bén trong
tan CI‘@Q lap day cac 16 réng dé trc ché sy dan ion, trong khi cac 16p PP tiép tuc cung cap
su ho trg co hoc 1é€n dén diém nong chdy cua ching [51,52]. Do dd, thiét ké nhiéu 16p nay
o thé ngan chan sy thodt nhi€t nhanh ctia LiB. Pac tinh ngung hoat dong cua vat li¢u
separator ¢6 thé duoc dic trung bang cach theo ddi tré khang vat liéu separator bao hoa
chat dién phan khi nhiét d6 ting cao [52—54].
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3.3 P bén dam thiing

Do bén dam thung dugc str dung dé biéu thi xu huéng cta cac separator cho phép doan
mach trong qua trinh 1ap rap pin. Hién tai c6 hai quy trinh lip rap ngin xép chinh cho pin
lithium-ion kho 1én: quy trinh cudén diy xoin ¢ va quy trinh tim xép chong 1én nhau.[5]
Trong qué trinh cudn day xo0dn 6c, mdi dién cuc duge dit chit gifra hai separator g qua
trinh cudn day. Separator phai c6 du d6 bén dé khong bi gdy hoic giam chiéu ‘X dudi tac
dung cua cudn day. Hon nira, trong qua trinh quén day, cac manh vat li’é@n cuc nhé co
thé bong ra va bi ép vao separator do irng suit cudn day. Separator kh(}@\.duqc choc thung,

néu khong pin sé& bi chép.

(%

Do bén dam thing cling phai dugce cung cap bai sepg%@frong quy trinh tdm xép
chdng 1én nhau, trong d6 ngin xép duoc nén va ép vao ho ac cac dién cuc va separator
dugc ép lai voi nhau trude khi dong thi. Cac budce ?X&oée can tao ap luc Ién separator.
Céc bd phan tach cling phai c6 kha ning tranh §U:¢é nhap cua kim loai lithium dudi gai
c6 thé duoc hinh thanh trong cac diéu kién {Qt’a\lte bao khong mong mubdn [44].

Do bén co hoc cua separator dugc d%%ng boi dac tinh kéo va cuong do dam thiung
theo huéng may (MD) va hudng ngan@(TD) [44-46]. Tat ca cac thong sé ndy dugc mé ta
boi Mo dun Youngs. Vi Modun Yowltg rét kho do luong nén loi sut ba dip 2% la thudc
do tét; o 1éch nhé hon 2% & 1600 psi (14,5 psi =1 bar) c¢6 thé chap nhan dugc ddi véi hau
hét cac may quin day (AS@( -882). P bén dam thung cao ciing can thiét dé chéng lai
su xam nhdp cua vat I'K 1én cuc. PO bén dam thung 14 tai trong toi da phai tac dung 1én
kim dé choc thﬁn%ét separator nhét dinh [15]. Néu céc vat liéu dang hat tur cac dién cuc
di qua separatocl:’;ﬁén tuong doan mach cua pin s& xay ra. Do bén dam thing ciia separator
25 um déi v cac ing dung LiB thong thuong phai it nhit 1a 300 g khi si dung ASTM

D376&JOQ
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4. Plasma
4.1 Tong quan vé plasma

Khi cung cdp ning luong cho mot chit rin, sy chuyén dong twong ddi giita nhimg
nguyén tir hodc phan tir ting 1én lam vat chét trudc hét chuyén sang trang thai 16ng, sau d6
thanh trang thai khi. Néu tiép tuc cung cap ning luong cao hon nita thi qua tri,m@ cham
giita cac hat trong chat khi tré' nén ménh 1iét va da manh khién cac hat v& th@frng phan
tao thanh cac hat mang dién tich 1a c4c electron va ion. Trang thai nay mg)goi la plasma
hay “trang thai thr tu” cta vat chat. Plasma 13 mot hé tua trung tigh, toan thé bao gém
nhiing hat mang di¢n nhu di¢n tir, ion va cé hat trung tinh (bao ‘%(‘)im ca géc tu do), duoc
tao ra do phong dién & 4p suat thap hay ap suét thuong trongm{aﬁén khi trung hoa vé dién
tich (Hinh 1.2). Goi 13 trung tinh toan thé vi trong téng @\d’iéi plasma co sy can bang
nhau giita dién tich m va dién tich dwong. Q\(\Q’

&
N\
® )

e : .I(’_ @ ‘

@lon hoa @ ¢ '|

Q :1)1 ¢ G)

(o) o7
&Q(\ Trung tinh s

“O" Hinh 12. So db hinh thanh plamsa

e

bact cua plasma la céac hat tich dién va c6 nang luong cao. Moi truong plasma co
thé phé G24hh sang tir blrc xa hong ngoai véi bude séng vai tram micromet ti budc song
ngan nam trong ving tir ngoai. Plasma nhiét d6 cao ngoai tia tir ngoai con birc xa ca tia
Roentgen.

Nguyén nhan cua nhitng bién ddi hoa hoc xay ra khi vat chat bi plasma twong tac 1a do

nhirng va cham cua cac loai hat c6 nang lugng cao, trong d6 cach thirc va cham cua céc hat
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trong plasma dong mot vai tro quan trong. Plasma tao thanh do mot chét khi hodc mot hdn
hop khi duoc dit trong dién truong thich hop. Trudng dién tir s& truyén ning luong téi cac
electron khi (ddy 1a phan 16n nhitng dang tich dién di dong). Chinh ning luong dién nay s&
tiép tuc truyén t6i cac dang trung tinh bang nhiing va cham. Nhiing loai va cham nay lam
thay ddi trang thai va tinh chat cta plasma, gop phan vao cac qua trinh héa hoc v vat Iy
phtrc tap trong moi trudng nay. Cac loai va cham nay cling quan trong trong ’%' iéu va
diéu khién cac tng dung cuia plasma trong nhiéu linh vuc khac nhau nhu c@nghe y hoc,

va nang lugng. ’Q
4.2 Trung hgp Plasma 0

Phéan g trung hop plasma dé cap dén sy hinh thanh %‘a‘éu polyme bang cach st
dung trang thai monome trong plasma hodc cac loai ph@@rng dugc tao ra ¢ trang thai
plasma. Plasma 1a trang thai thi tu cta vat chat, b@\ phan 16n khi bi ion hoa duy tri
tinh trung hoa dién téng thé. Plasma duoc st dl_{n ¢ hinh thanh vat liéu polyme duogc goi
1a 'plasma nhiét d6 thip' hodc 'plasma ap sud t}ﬁp', trong d6 trang thai can bang nhiét
khong duogc duy tri gitra cac electron, io cac chat trung tinh. Pong nang (kT) cua
electron, biéu thi bing nhiét do elect@%ﬁm trong khoang 60 000 K, trong khi gia tri
tuong ing cua céac ion va cac loai L@ tinh thuong nam trong khoang 300500 K.

Plasma nhiét do thép co @hrqc tao ra béng nhiéu cach khac nhau; thuc té nhét, dé
hinh thanh vat li¢u polym@sng phong thi nghiém va trong céc ting dung cong nghiép, la
su phong dién phat sa oc tao ra bang cach st dung cac ngudn ning lugng da dang nhu
DC va 16 vi son 8@ do, thuat ngir “sy trung hop phong dién phat sdng” dugc s dung
dong nghia V()Vb)i trung hop plasma”, mac du plasma phong dién phat sang chi dai dién
cho mdt nh cua plasma. Viéc sir dung plasma nhi¢t do cao cho vat liéu hitu co la
khon ’&e vi dic tinh khong bén voi nhiét ctia chung. Mat khac, qua trinh tring hop

plasmakhong chi gidi han & cac vat liéu hiru co va vé nguyén tic, qua trinh tong hop bang

plasma cua céc vat li¢u vo co phai dugc dua vao qua trinh trung hop plasma [56-61].

Sy hinh thanh cac phan (mg dugc sir dung dé hinh thanh vat liéu polyme dién ra trong

plasma. Tty thudc vao vi tri ctia cic qua trinh hinh thanh polyme tiép theo, qua trinh tring
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hop plasma c6 thé duoc chia thanh hai loai chinh: (i) trung hop & trang thai plasma va (ii)
trung hop do plasma gay ra. No1 mdt cach don gidn, trung hop & trang thai plasma la su
ling dong chan khong cua cic polyme; Phan tng tring hop do plasma gy ra la phan Gmg
trung hop pha ngung tu (16ng va rin) cta cac monome dugc bit dau boi tic dong cia
plasma. Loai thir hai thudng dugc goi 1a trung hop bat dau tir plasma; tuy nhién, AB trung

o1 cac

hop do plasma gy ra” c6 vé pht hop hon, bdi vi qua trinh tring hop dugc bi éﬁ'
loai phan tng duoc tao ra dudi tic dong cta huyét twong chir khong pha1 @*chmh huyét

tuong.
Q

Sy lang dong polyme tir cic monome trong chan khong khongsxdy ra trong cac phan
g trung hop thong thudng [62]. Do nhiét d6 tran thap cho % h trung hop trong chan
khong, hau hét cac phan tng trung hop, chang han nhu tri; Y op cOng cac monome vinyl,
khong tao ra vat lidu c6 trong luong phan tir du cao dé dufec nhan biét nhu cac polyme. Sy
trung hop ¢ trang thai plasma duong nhu 1a mot ngai 1¢ trong d6 vat liéu polyme lang
dong tr chan khong. Mot vi du dang chi v k aowe phan tng trung hop ling dong chin
khong 1a su lang dong chan khong du’g@ﬂl i tao bang nhiét cia cac din xuit cia
paracyclophene dugc goi la “phan t@lg hop parylene”. Cac nghién ciru gan day vé
cac nguyén tic co ban cia tring hO]ggylene [63-67] da cho thay sy twong dong dang kinh
ngac gitra trung hop plasma va g hop parylene, va ca hai qué trinh duong nhu chiém
phan 16n trong qua trinh tru op ling dong chan khong. Khong c6 gi dang ngac nhién
khi cac nguyén tic co bé!@?ﬁng nhau ciia su hinh thanh polyme trong chan khong déu ap

04

dung cho ca hai qua {r

Trung hop fﬂagna hoic ling dong plasma dugc md ta nhu trong Hinh 1.3. Mot
monome dio@?lasma & pha hoi. Monome duoc plasma chuyén dbi thanh cic manh phan
ung, ch@é két hop lai thanh polyme & pha khi. Nhitng polyme niy cé thé duoc lang
dongcéb chat nén, do dé tao ra 16p phu polyme ling dong plasma trén bé mat [61]. Do
monome ban dau bi tach nho trong plasma nén 16p polymer dugc tao ra s& khong nhét thiét
phai c6 cau triic va thanh phan twong ty nhu cac polyme dat dugc bang cach trung hop

thong thuong cta ciing mot monomer. Qua trinh tring hop plasma cé thé dién ra voi nhidu
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monome & pha hoi, ngay ca khi chung khéng c6 lién két khong bio hoa hodc ciu trac tuan

hoan.

++ ~ Plasma + +_+_

{inert gas and
monomer in vapour phase) A
N

Substrate

Hinh 1.3. Tong hop polymer @?&mg nghé lang dong plasma

Su khac biét chinh gitra trung hc.)I@lasma va ghép plasma 1a & chd trung hop plasma
phu 1€n chat nén chir khong phai liémKet cong hoa tri vai bé mat polyme bién. Do do, néu
st dung cing mot monome, ca€pdlyme duoc trung hop trong plasma sé& thé hién céc tinh
chat vat 1y va hoa hoc khé&l}b u 50 V4i cac polyme thu dugc bang phuong phap tong hop

thong thuong. N &'

Monome duf{@& dung thudng xuyén nhét trong qua trinh tring hop plasma trén céac
polymer phan hBy sinh hoc 13 allylamine [68] dé tao ra cac bé mat ¢ tinh wa nudc cao
(WCA tr q)ro xudng) do su ¢6 mit cia nhém amin. Qua trinh tring hop plasma trén
nén 3P RDA da duoc bao cdo trong nghién ctru cia Barry et al. (2005), nguodi da so sanh
viéc ;ggp plasma véi qua trinh trung hop plasma bang cach st dung allylamine [68]. Ddi
v6i ca hai quy trinh, nén déu duoc xir 1y trude bang plasma oxy. Vi phuong phap ghép
plasma, cac mau duoc xir Iy trude duge tiép xtic véi hoi allylamine, trong khi véi qua trinh

trung hop plasma, cac nén duoc xir 1y trude phai tiép xtac véi plasma dugc tao ra trong hoi
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allylamine. XPS cho thy rang viéc ghép plasma din dén ndng do nito déng nhét hon trén
bé mit bén trong cua gian gido; di v4i qua trinh trang hop plasma, néng do nito qua nén
ma trén d6 polymer dugc ling dong da giam tir ria dén 15i ctia nén. Nhung qua trinh tring
hop plasma khong dugc coi 1a kém hiéu qua hon, vi ngay ca ¢ ndng d0 nito thap nhat, ndng
do nito trén bé mat bén trong cta nén polymer hoa plasma van 16n hon bé mat duac ghép.
Ngoai ra, cac nén dugce pha plasma cho thiy hoat dong trao ddi chit cao hog’\%’ 01 cac
mau dugc ghép bang plasma [68].
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CHUONG 2: PHUONG PHAP NGHIEN CUU

1. Héa chit va dung cu

1.1 Céc loai hoa chit

Céc loai hoa chét sir dung trong nghién ctru duoc liét ké trong bang dudi day:;

Bang 2.1: Cac hoa chét st dung (;\\'
, Cong thirc phan N .
STT Tén hoa chat s P Dic tinh ’&V gudn goc
DY
o ot | KhOi lugngphén
1 Triton X-100 70(@ el . Pirc
a
S
Tonic liquid (1-Butyl- | «.cH, 7oN
7y BFy 1 lugng phan
2 | 3-methylimidazolium | "N 4 Dirc
o~ tir 226,02 Da
tetrafluoroborate) CHs ‘\Q
Titanium(IV) oxide, i% Khéi lwong phan ,
3 . @ Trung Quoc
Aeroxide(R) to 79,87 Da
1%
%v) Ham lugng ,
4 Acetone N H3COCH3 Trung Quoc
Q 99,9%
L
Q} Ham lugng ,
7 Ethan C.HsOH Trung Quoc
2\ >99,7%
L
um Ham lugng
8 LiPFs buc
he%ﬁuorophosphate 99,9%
A\

X

1.2 Tgé')t bi va dung cu thi nghiém

Céc thiét bi, dung cu str dung trong nghién ctru dugc li¢t ké trong Bang 2.2.
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Bang 2.2: Cac thiét bi va dung cu st dung trong thi nghiém

STT

Thiét bi

Hinh d4nh minh hoa

Dac tinh

May Plasma

GoOm hé thdng chiéu

Plasma va gid di ¢ ﬂn
P
N
S
O

Tu say

Su dap‘énhiét do tur 40-
\s@&%, dung dé say mau va

“dung cu thi nghiém.

Can phan

tich

Sai s0 can 0.0001g str dung
dé can khoi lugng cac mau
c6 trong lugng nho, can cod

do chinh xac cao.

Méy lan tron dé phan tan
déu cac chat trude khi chay

Plama.

Cbc thuy tinh, micropipet,
tam kinh 20x20....




2. Péi twong nghién ciru

Pé tai nay huéng toi tao mang composite dinh huéng tng dung lam mang separator
trong LiB. LiB mang dén tiém ning cach mang héa cac nganh cong nghiép tir xe dién dén

hé théng nang luong tai tao.

3. Phuwong phap nghién ctiru . @

Van dé nghién ctru lya chon cua dé tai lién quan dén cong nghé ché tao g@ hop mang
polymer/composite. Cac yéu té anh hudng dén d6 diay mang nhu ty 1€-enic liquid, véi
Triton X-100, ham lugng phu gia (TiO2) va diéu kién tong hop nhuNoai khi st dung, toc
d6 quét plasma, toc do khi, cong suat may plasma, thoi gian tér(@hqp, v.v. Dé giai quyét
cac van dé nghién ctru ma dé tai lua chon, ching t6i str dun&c cach tiép can sau:

e Tiép can thong tin: Khai thac va xir Iy cac thongdin lién quan dén van dé nghién
ctru, lién quan dén tinh chat mang polymer/c@posite, co ché hinh thanh mang, cac

yéu t6 anh hudng dén do day mang ¢ % kha niing dan ion lithitum ctia mang.

e Tiép can ké thira va phat trién: T6 phan tich va chon loc dé ké thira nhiing
van dé, nhimg két qua nghién @I@da thuc hién trong giai doan trudc cia nhom
nghién cru va cua cac n@@ nghién ctru trén thé gidi vé tong hop mang
polymer/composite dungrkng ngh¢ plasma va dinh hudng tng dung trong pin liti
ion. Trén co s& cac v{ﬁé nghién ctru chua duoc hoan thién hodc chua duoc thuc
hién s& 1a tién dé wc hién nghién ctru ctia dé tai nham c6 dugc cac két qua mai
va tién tGi gl{@yet mot s6 van dé con ton tai nhu da néu o trén.

e Tiép ca?.;&ac nghi¢m: St dung cac phuong phdp thuc nghi¢m thich hop, da phat

trién &c tai nhom nghién clru, tai co s& nghién ctru va tai cac co sé nghién cuu

d])@Qal khac ¢ trong nude.

e Tiép can Iy thuyét: Khai thac cac 1y thuyét lién quan dén van dé nghién ctru dé c6
nhitng hiéu biét sdu sac hon co ché hap tong hop, co ché dan ion liti, cach cai thién

do day mang va céac yéu to anh hudng dén hi¢u qua dan ion liti.
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Dé tai nay str dung nhiéu phuong phap nghién ciru khac nhau, tuy nhién cac phuong

phap nghién ctru chinh, quan trong ma dé tai lya chon nhu sau:
e (Cong nghé plasma long sir dung tong hop mang polymer/composite.
e Phuong phap chuyén dé boc tic mang.

e Ky thuat phan tich dic tinh vat liéu lai rat quan trong, sau day la nhiin ?&e phan
tich s& duoc lra chon nhu nhidu xa tia X, kinh hién vi dién tir quét, kéjs ién vi dién
tir truyén qua, phd quang dién tia X, quang phd tir ngoai kha k &, han tich nhiét

quét sai. 0

e Ky thuat phan tich tinh chat dién hoa: Pho tong tro ]@c}c do trén may I[VIUM

L4

stat. Q\
o )
4. Quy trinh tong hop NQ

4.1 Quy trinh tong hgp mang composite . \Q

Quy tinh tong hop mang composite du’gQép hanh theo Choi cung cong su [69]. Theo
do, dung dich chtra 1,5% mol Triton X- trong ionic liquid dugc chuan bi trudc. Tiép
theo do, phu gia TiO, dugc cho vao dgig dich v&i cac ham lugng khac nhau tur 0,25 dén
2% khoi lugng theo Bang 2.3. \

Bang 2.3: Thanh phan mau K@iﬁu

)
Tén @' Ham luong khdi lugng TiO:
“M\
1 0
«O
&S M2 0,25

OQ' M3 0,65
f.

A M4 1,0

M5 2,0
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Sau khi phan tan déu TiO» trong dung dich ionic liquid va Triton bing cach st dung
May trén Vortex-KMC-1300 V trong 15 phat, 0,5 mL hdn hop duoc nho 1én dé kinh dién
tich 2 x 2 cm. Sau khi hén hop dung dich duoc trai déu trén bé mat tim kinh. Mau dugc
mang di xir Iy plasma trong diéu kién ap suéat khi quyén, thoi gian 10 phut, cong suat 150
W va luu luong khi SL/phit, toc do di chuyén dé 20 mm/s. Mang sau d6 duoc gtra véi
acetone va nudc cat vai 1an truéc khi mang di stir dung. Quy trinh tong hop mér&%gﬁ;osite
duoc mo ta nhu Hinh 2.1 va Hinh 2.2. é

Nhu Hinh 2.2 mé ta, hdn hop dung dich ban dau khong mau. Sau 1@1 1y bang plasma

10 phat, mang da chuyén tir khong mau sang mau canh gian. Sy thayA6i mau chimg t6 cd

sy hinh thanh mang polymer/composite sau khi xtr Iy bang p\L

lasi.
N
&

Hinh 2.1. M6 hinb{ninh hoa quy trinh tong hop mang composite tir Triton X-100, ionic
%)
Q&

S

liquid va TiO2 bang cong nghé plasma
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» 50 puldd (H) > Céngsuitplama:130 W
t{ > nhdléntimkinh  » Luu lugngdéng Ar: 5,5 lit/phit
! » T6c dé di chuyén mau: 20 mm/s
» 150 rpm ] » Thoigian chiéu plasma: 15 phit

> 50 pl Triton Py
l » 1000 pl lonic L
S » xmgTio,

# 15 phat

» Manglls hinh thanh

0
. el
L

(3)

Tach mang

trong Axeto&

(o
2

Chiéu Plasma

N
Hinh 2.2: Quy trinh ché tao mang compos@%g cong nghé plasma
4.2 Quy trinh déng Pin dé do dd din ion Q

&

Quy trinh déng pin dugc thyc hién tron%(k)\ng khi tro Argon nhu mo ta Hinh 2.3.
Céac budc thue hién cu thé nhu sau: Q

O
+ V6 pin c)Q)
+ Pit tAm thép khong gi SS da c’égnang composite

+ Phu 16p mang separator &@g hop hop tdm thép khong gi chwa dugc phii mang
composite) Q’\a

+ Nho 50 pl dung 8&1\LiPF6

+ Pit tiép témQ)%ép khong gi SS

+ bat témQ\ring 1én trén tim thép khong gi SS

+ Dét(;é’ pin con lai Ién trén cung

+ Pua toan bd vao may dap pin va dap ¢ 1 bar trong méi trudong khi tro

+ Lay pin ra khoi may va budng déng mau dé tién hanh do d6 dan
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Téch, riPa mang trong
Axetone va nudc cét truee
khi chuyén Ién tam thép

Chiéu plasma khéng gi
» Céng suat plama: 130 W
» Luu lwong dong Ar: 5,5 lit/phat
» Tbc do di chuyén mau: 20 mmi/s
T- » Thoi gian chiéu plasma: 15 phut
» 50 pl Triton Chuyén mang Ién tém thép
» 1000 pl lonic khéng giva say khdé & doC
» x mg TiO, trong 1 gi& trwdre khi dong o \‘
Pin do @6 dén a
Cye ()
Spring \
LiPF6/DMC < \'

iLs -0.65% TiO
e . Doéng pin do d6 fbna
mang |L°
'\

Hinh 2.3. Quy trinh dong cell @%@ dan

5. Cac phwong phap phéan tich QQ
5.1. Kinh hién vi dién tir quét S

Phuong phép do SEM (scanning ele@ microscope) la phuong phap st dung chum
tia dién tir dé tao thanh anh mau nghié@eru. Anh SEM cross-sectional cho phép xac dinh
chiéu day mang va phan b hat @mg mang.

SEM la cong nghé st du@ét loai kinh hién vi dién tir tao ra hinh anh ctia mau bﬁng
cach quét bé mit bang electron tap trung. Céc electron twong tac vdi cdc nguyén
t trong mau, tao ra Cﬁ&l hi¢u khac nhau chtra thong tin vé dia hinh bé mat va thanh phén
ctia mau. Chum '@én tir duoc quét theo kiéu quét raster va vi tri ctia chum tia duoc két
hop voi cu‘dn&@ tin hiéu dugc phat hién dé tao ra hinh anh. Trong ché do SEM phé bién
nhat, cac ron thir cAp phat ra tir cac nguyén tir bi kich thich bai chum tia dién tir duoc
phat l@ﬁﬁmg may do dién tir thir cAp (mdy do Everhart-Thornley). S luong electron thi
cap co thé dugc phat hién va do d6 cudng d6 tin hiéu phu thudc vao dia hinh miu vat. Mot

s6 SEM c6 thé dat dugc do phan giai tdt hon 1 nanomet.
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Céac méu dugc quan sat trong chan khong cao trong SEM thong thuong hoic trong diéu
kién chan khong hoic 4m wdt thap trong ap suét thay d6i hoac SEM méi trudng va & pham

vi nhi¢t 40 dong lanh hodc cao bﬁng cac dung cu chuyén dung.
5.2. Quang phd hong ngoai

Phuong phéap quang pho hdng ngoai bién doi Fourier (FTIR) 1a phuong phé@i quan
hé gitta phan trim d6 truyén cua anh sang hong ngoai v6i bude song sé bi h@au boi cac
nhom chirc va tao nén quang phé dac trung FTIR. FTIR 1a mdt k§ thuat.@c su dung dé
thu duoc phé héng ngoai cua su hép thu hodc phat xa cia chét ra ’@ﬁt long hoac chét
khi. M4y quang phd FTIR dong thoi thu thap dir liéu quang phé;.&g;@ phan giai cao trén
dai pho rong. '\éb'

, D 7

FTIR 1a mdt cong cu to1 wu trong linh vge mo ta d%%h vat liéu dé nghién ctru cac
lién két hoa hoc cta vi nhya. Quang phd FTIR duQ\{{}uc hién thong qua giao thoa anh
sang, cho phép quét tit ca cac tan s co trong bﬂr@ hong ngoai. Bang cach ap dung phép
bién ddi Fourier, giao thoa duoc chuyén dé%%nh quang phd véi cac dinh twong tng véi
cac lién két hoa hoc hoic dao dong phé@u thé. Vung quang pho ghi lai & ché do hap
thu trong pham vi 4000 dén 400 cm'! %Q)

Thuc nghiém: Trong lu@% nay, cac mau do phd hong ngoai FTIR dugc thuc
hién trén thiét bi phan tich ph. IR Spectrum Two, Perkin Elmer (My) vé1 dai bude song
8300-350cm™!, @ phan @phé 0,5cm™, do chinh xac budc song 0,1cm™ tai 3000cm™,

thye hién tai trung tan yme — Tép doan Phenikaa.
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Hinh 2.4.Thiét bi phén tich phd FTIR Spectrum Tv@&r’kin Elmer (MY)

Dua vao quang phd FT-IR dé xac dinh cac lién ké@%i phat sinh, nhém chirc méi
dugc tao thanh hay sy c6 mit ctia TiO, trong mang @@osite.

5.3 Phan tich nhiét khoi lwgng . @

Phuong phép phan tich nhiét trong lugn®Ja phuong phap dua trén co s¢ xac dinh khdi

lwong ciia mau vat chit bj mat di hodc nfan vao trong qué trinh chuyén pha dé xay dung

\}O)Q)

Khi & nhiét do cao, khi 1u®cﬁa mau thir ¢6 su bién thién do qua trinh bay hoi hodc

ham cua nhiét do.

do cac phan ing hoda hoc x4 Qgiéi phong khi. Mot s6 mau c6 thé gia ting khdi luong do
phan (g v6i khong khi ffong diéu kién nhat dinh.

Qua phuong p i}g phan tich nhiét trong luong xac dinh duoc khéi lwong bi mét trong
qua trinh chuy%‘%oi giita cac pha, khéi lwong bi mét theo thoi gian, nhiét do trong qua
trinh chuyé'n@ha. Sy thay déi khdi luong mau 1a két qua cta qua trinh chuyén doi, hinh
thanh ca két vat 1y- hoa hoc tai mot nhiét do xac dinh, tir 6 xdy ra qué trinh bay hoi

hodac tae’thanh cac san phém co trong luong 16n hon.

Cac miu do TGA trong luan an nay dugc chuan bi ¢ dang mang ran khdi luong
10+-15mg/mau va chu trinh do tir 30 °C dén 700 °C véi toc do gia nhiét 20 °C/phat thuc
hién trén thiét bi phan tich nhiét TGA4000, Perkin Elmer (M¥) véi kha ning can 1500mg,
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do chinh xac £ 0,01%, do nhay 1ug, dd chinh xac nhiét 4o +0,8 °C, tde do quét 0,1°C/phut
dén 200°C/phut, thyc hién tai trung tam Polyme — Tap doan Phenikaa.

OQi}kin Elmer, My

Hinh 2.5. Thiét bi phén tich nhiét TGA400 o
5.4. Phan tich nhiét quét vi sai NQ

Phuong phap quét nhiét vi sai 13 phuong phap(éc dinh luu lwong nhiét vi sai can thiét
dé duy tri nhiét do ctia mau thtr va mau ch@?mg nhau. Qua phuong phap nay gilp ta
xac dinh dugc nhirng thong tin vé su chu ha cua vat chat, nhi¢t dung, dd phat xa nhiét
va do tinh khiét cuia mau thir. Dya 48,phuong phap nay co thé gitip do duogc cac hién
tuong ctia qua trinh chuyén pha @ong chay, két tinh, thuy tinh héa, v.v.

Cac mau do DTA tron i an ndy dugc chudn bi ¢ dang mang ran khéi luong
10+15mg/mau va chu tripf’do tir 30 °C dén 700 °C voi tée d6 gia nhiét 20 °C/phut thuc
hién trén thiét bi phﬁﬂ@ nhiét TGA4000, Perkin Elmer (M¥) v6i kha ndng can 1500mg,
do chinh xac +0 6‘, do nhay 1pg, do chinh xac nhiét d¢ +0,8°C, tdc do quét 0,1°C/phut
dén 200°C/phé)ﬂ:jhuc hién tai trung tdm Polyme — Tap doan Phenikaa.

5.5. Pho t@ tré
O

P@éng tré (EIS) 1a mot phuong phap duoc st dung dé nghién ctru tinh chat din ion
rat hiru hiéu. Phuong phap EIS bao ham viéc st dung mét tin hi¢u nho cua di¢n thé hodc
dong di¢n. Tin hi¢u 1a mdt song hinh sin don hoac sy chéng chét ciia mot s6 song hinh sin

vé6i cac tan s6 khac nhau. Tin hiéu dép tmg do duoc thudng 1éch pha so véi tin hiéu ap dat.
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Tt nhitng tin hi€u s dung va tin hiéu dap ung do duoc, téng tro va su 1€ch pha dugc xac
dinh.

Do dan Ion ciia mang composite dugce do bang phuong phap quang pho tré khang dién
hoa (EIS) bang thiét bi IviumStat, Khoa Cong nghé sinh hoc, Hoa hoc va K§ thuat méi
truong - Truong Pai hoc Phenikaa. Dit liéu ESI duogc thu thap véi dai tan sd tu: J%) mHz
dén 100 kHz va bién do AC 10mV. &(0
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1. Co ché tao mang polymer/composite

/
v
-y /

CHUONG 3. KET QUA VA THAO LUAN
\
\N
+

\ %
CF;SO N P
- 4< j (CF350,),N

N__C4H3 3

R \

\(\

o
[¢]

/ +
Hinh 3.1. Sy hinh @n supramolecular

Dudi tac dung ciia plasma, co sy tach ®ac ionic liquid dé hinh thanh cac gbc méi. Nhu
mé ta trén Hinh 3.1, ¢ rat nhiéu ¢ '(Cgé’c ionic liquid mdi dugc hinh thanh véi cac mach
phan tir ngan hon mach ban déu.’Q giai doan tiép theo, cac mach phan tir ngin cta cac gc
ionic liquid twong tac v&i nh@dva hinh thanh cac mach c6 khéi luong phan tir cao hon
(supramolecular) [70]. \@néy cling s& xay ra dong thoi va tuong tu voi PEO va tir d6
hinh thanh duoc mach®dai phan tir polymer. Chi tiét qua trinh hinh thanh mach dai phan tir
dugc Choti cung&@ su dua ra theo co ché trung hop gbc tir do qua 03 giai doan: Khoi

mao, phat trl%m khau mach:

Gi ‘@an khoi mao

O

-

R-{O—EH—CH%{)—H + 5

Plasma

_,..R—O—fCHz—CHI—O);CHl—Cﬂz—ﬂ. + "

AN

R-——O—{-CH;—CHI—O-)EH

RO + H—O—(CHZ—CHI—O%CHI-CH;
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HBF, + H — 5 BF; + H, + F

Cdc goc tir do tao ra & giai doan khoi mao goi chung la P*

Giai dogn phat trién mach

‘b’
Giai doan khau mach ‘\gb'
N
3

CH,
+ = P

= BF. . =
Rim *— K

VAV \§ A CH:
Co ché ghép néi giir hat TiO: véi man@gymer tao composite

S 7

OH
|
O

Hinh 3.2. Co ché ghép nbi giit hat TiO, vi mang polymer tao composite
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Trong qué trinh tai to hop cac gdc ionic liquid méi duoc tao ra tir qua trinh tach dudi
ning luong plasma, cac nhom chirc trén bé mat TiO2 c6 thé tham gia va tao lién két véi
supramolecular va polymer. Tir d6, TiO2 dugc lién két vao trong mang polymer va tao ra
composite. Duéi tac dung cta dong plasma, cung cip ning luong hoat hoa bé mit cac hat
TiO; dé tao ra cac nhom -OH trén bé mat. Cac nhom -OH trén bé miat TiO» sé két hop voi
cac nhom -OH cuia mang polymer tao lién két gitp mang day 1én va c6 do b@ﬁ c tang

AQ)

2 Khdo sat s phan tan TiO; trong mang polymer tao composite Q

cuong nho cac hat TiOo.

Pé ching minh vai trd cia TiO, trong viéc 1am ting d(f)(ge:ly mang polymer, tao
composite, dé tai tién hanh thi nghiém voi viée tao mau Q‘@z va mau c6 ham luong
khéi lugng 0,25% TiO». Qua trinh tong hop mang compos@wo muc 2.1 tir hdn hop tién
chat bao goém ionic liquid, triton X-100 va TiO> dw: Qé 1én nén kinh. Sau khi dan déu
bén mat kinh, mau duoc dwa vao xir ly plasma %ﬁgcho thdy su bién d6i mau sic 16
rang ciia mau trudc va sau khi xtr 1y tir mau Q rong chuyén sang mau vang canh gian.

Két qua thu duoc mang sau khi xir Iy plas \ 5"phut dugc cho trén Hinh 3.3.

*

@inh 3.3. Anh chup mau mang véi (a) 0%TiOz va (b) 0,25% TiO>

T\@ inh 3.3 ¢6 thé thay rd, mau sic cta hai mang 0%TiO> va 0,25% TiOz c¢6 sy khac
biét rd rang. Véi mau chua 0%TiO2 c6 mau canh gian dam trong khi mau c6 0,25% TiO>
c6 mau canh gidn nhat. Mau canh gian dam thu dugc ciia mang polymer khong str dung
TiO2 hoan toan gidng véi két qua nghién ctr truée day cua Choi va cong su [69]. Két qua

chtng t6 rang, TiO2 di duoc phan tan thanh cong vao trong mang. Su c6 mit cta TiO2 cd
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mau trang da lam gidm mau sac cua mang polymer ban dau va tao thanh mang composite
trén co so TiO2 véi mang polymer dugc tao thanh bang cong nghé plasma. Ngoai ra, su

khac biét v& mau sic ciing c6 thé boi nguyén nhan tir 46 day mang khac nhau.

Pé khang dinh thém viéc phéan tan thanh cong TiO» vao trong mang polymer va anh
huong cua TiO» dén do day cua mang, dé tai tién hanh cac phép do bé mat va chicu day
mang bang kinh hién vi dién tir quét va ban dd phan bd nguyén td. Cac két @ uoc dua

*

ra trén cac Hinh 3.4, 3.5, 3.6.
D

N

KUNSAN 5.0kV 8.4mm x400 SE(M) 100um | KUNSAN 5.0kV 8.3mm x400 SE(M) 100um

Hinh 3.4. Anh SEM chuyp bé mat @?)mﬁu mang véi (a) 0%TiO; va (b) 0,25% TiO:

Nhu két qua thu duoc trén ‘h?SAa ciia mang tong hop khong chtra TiO», bé mat
mang nhin chung twong ddi g. Co6 mot vai vét gon song trén bé mat, didu db ching to
viéc tong hop mang po@l bang cong nghé plasma. Két qua nay hoan toan phu hop véi
Choi cung cong su de{bo g bd ndm 2016 [69]. Phai luu y r::ing, viéc van hanh plasma hoat
dong dudi at sué&gl quyén can diéu kién rat khat khe vé do tinh khiét ctia ionic liquid.
Néu ionic québcé d6 tinh khiét thap nghia 13 c6 chira mot ham luong nude trong ionic
liquid s€ 4 \huéng dén viéc van hanh plasma va chat luong ctia mang tao thanh. Mang
polynferduroc téng hop trude diy cua Choi va cong sur [69] phai dung do tinh khiét cao tir
ngudn Sigma-Aldrich. O day chung t6i sir dung hoan toan ngudn héa chat tir Trung Qudc
v6i do tinh khiét thip hon nhiéu Sigma-Aldrich. Vi thé, viéc tong hop thanh cong mang
polymer véi cac diéu kién tai Viét Nam nhu ngudn hoa chat mang tinh thwong mai, d6 4m
cao trong khong khi 1a mot thanh cong 16n. N6 dam bao viéc lam chi cong nghé tong hop
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va 6 thé chuyén giao van hanh tong hop v6i quy mé 16n trong cong nghiép do ngudn
nguyén vat liéu nhap tir Trung Qudc thuan lgi va gia thanh thap hon nhiéu so véi Sigma-

Aldrich.

Hinh 3.4b mé ta anh SEM chup bé mit ctia mau duogc tong hop véi ham lugng khi
luong TiO2 13 0,25%. C6 thé thay rd rang su khac biét trén bé mat ciia mau khong €6 TiO»
(Hinh 3.4a) voi mang c6 chira TiO2 (Hinh 3.4.b). D6 nham trén bé mit ciia m3 ‘\hﬁ’a TiO,
cao hon nhiéu so v6i mang khong chira TiO,. Sy khong bang ph’fmg‘ ‘cr&@bé mat mang
composite c6 thé dén tir TiO, phan tin vao trong mang chua thuc sy r@ déu hodc c6 thé
do xtc tac ctia TiO2 1am tang d6 day mang tai cac diém chira TiOz.\D@t nguyén nhan khac
cling c6 thé xem xét dén 1a sy phéan tan khong déu ciia dam T'@@fong qua trinh phan tan
ban diu. Tuy nhién, véi két qua thu duoc tir kinh hién vi dién 't quét chup bé mit, ching
t6i thay rang, mang polymer dugc tong hop thanh cén(@hg cong nghé plasma trong diéu
kién ap suat khi quyén, do 4m cao, thdi gian ngan, V%l‘mg hoa chat voi do tinh khiét chua

cao. Cong nghé nay dugc ap dung va va phan e{fN anh cong TiO; vao trong mang.

Pé khang dinh hon nita viéc tong hc_r%Q\hm cong mang polymer va phan tan thanh
cong TiO2 vao mang, chung toi tién hﬁ% up mit cit mau bang kinh hién vi dién tir quét.
Két qua thu dugc cta hai mau du:(j@a ra trén Hinh 3.5.

ca

N

)
\
xS
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Hinh 3.5. Anh SEM chup mit cit ctia mau mang voiN@) 0%TiOz va (b) 0,25% TiO»

Q

Hinh 3.5a md ta mit cit cia mang polymer ]&Qng chtra TiO; hay ham lugong TiO> la

*

0%. Chiing ta c6 thé thdy rd rang bé mat me‘mw}rmer turong d6i bang phang. Két qua nay
hoan toan phu hop véi két qua chup bé m3{ntang polymer bang kinh hién vi dién tr quét
(Hinh 3.4a). b6 day mang thu dugc la @ m. K&t qua nay cao hon 4 pm thu dugc tir Choi
va cong sy [69]. Diéu kién thi ngh'@%/é dd 4m va do tinh khiét ciia hoa chat co thé dugc
xem la nguyén nhan gay ra su k@biét nay. Két qua ciing chi ra rang, tap chat trong nguyén
vt liéu ban dau ciing c6 th% xuc tac dé lam tiang d6 day mang. Két qua ciing goi ¥ rang,
viéc thém TiO: vao tro on hop tién chit ban dau s& lam ting d6 dy ctia mang composite
thu dugc. Hinh 3.51&m§ ta anh chup mit cit cia mang composite v6i ham luong 0,25%
khéi luong TiOz.“l%d?ay clia mang ting 1én dang ké tir 4,3 1én 5,0 um chimg t6 vai tro cta
TiOs 1a rat c:\l@?%ﬂ_)ng. Ngoai ra, anh chup mit cit ngang Hinh 3.5b ciing cho thiy bé mit
mang C(@site thu dugc ¢ do nham cao hon nhiéu so voi mang khong chtra phu gia
TiOz.Qﬂh mit cit ngang Hinh 3.5 ciing cho thiy sy ¢6 mit cua TiO, trong mang tong hop
chtra TiO2 (Hinh 3.5b) so v&i mang khong chira TiO» (Hinh 3.5a). Nhitng chim tring trong
mit cit ngang cua mang composite chimg to su phan tan thanh cong TiO, vao mang

polymer. N6i cach khac, mang composite da dugc tong hop thanh cong bang cong nghé
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plasma. Két qua nay hoan toan phu hop véi anh chup bé mit va anh chup mau sic cia
mang. Viéc cai thién do day mang c6 ¥ nghia quan tong trong viéc cai thién tinh chat co Iy
ctia mang polymer. Su c6 mit TiO; trong mang khong chi 1am tang tinh chit co 1y ma dong
thoi con lam ting d6 x6p cho mang. Tir 6 ngan chan kha ning dam thung mang cua gai

cay liti va tang d¢ dan ion cho mang separator.
L4

Dé khing dinh hon nita sy phan tan thanh céng TiO; vao trong mang po y)?er. Chung
t6i tién hanh do SEM-EDS-mapping dé dénh gia su phan bd TiOz trc‘na%éng. Két qua
dugc mé ta trén Hinh 3.6. C6 thé thiy rang Ti nguyén tb mau xanh du’(_@ﬁi déu trén mang.
Két qua cho théy, TiO2 phan bd déng déu trén mang ché tao du&Q\I 01 mot cach khac,
mang composite da duoc tong hop thanh cong trén co sé ionic b’&ld, triton X-100 va TiO;
bang cong nghé plasma. Két qua nay hoan toan phu hop cé& két qua phia trén.

. \é?nh 3.6. Anh SEM-EDS-mapping ctia mau chtra 0,25%TiO>

QOQ
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Hinh 3.7 thé hién anh chy \I'IR clia cac mang ché tao bang cong nghé plasma va
dugc so sanh cung TiO». I%*qué thu dugc cua polymer tong hop tir ionic liquid va Triton
X100, mdt s6 pic dic t\@bg. Hai dai & 1725 va 1660 cm™! trong phd IR clia polymer tong
hop tuong ung V(’y'bﬁé gian C=0 va C=C tuong tng. Trong vung 1540—1204 cm™! cua
polymer, cac dz’.r;h&nh(’), tham chi dai cuong do cao & 1511 em™, ¢6 thé duoc dic trung la
dao dong k%\%éi ctia nhoém benzenoid trong Triton X100, ciing nhu CH3;, CH, khong dbi
xtng [71;32]. Dinh chinh ciia mang polymer duoc quan sat thay trong khoang tir 900 dén
1200 ¢! (Hinh 3.7) twong tmg véi pic 1109 cm™ ddi véi C—O—C va 1053 cm™! d6i voi
B-F. Lién két C—O—C duoc lién két vai sy hién dién cta cac don vi etylen oxit trong cAu
trac Triton X-100 [73] trong khi doan B—F dugc gén cho cac anion BF4—trong ionic liquid.

Két qua nay hoan toan phu hop véi két qua ctia nghién ctru trude day [69]. Cac dinh pic
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clia cac mau c6 chira TiO2 twong tu v6i cac dinh pic cia mau khong chira TiO,. Pidu d6
chtng to véi viée tron TiO2 vao hdn hop ionic liquid va triton X-100 khong anh huong dén
ciu tao mang polymer. Néi cach khac, khong c6 sy hinh thanh lién két gitta TiO2 va mang
polymer. Diéu d6 goi y rang, khong phai toan bo TiO» dugc phan tan ban dau di di vao
mang polymer. Két qua ciing chi ra rang, ham luong TiO> s& anh hudng rat 16n déndo day,
tinh chét co 1y ciia mang composite téng hop duoc. é;\\'

Pé khang dinh chic chin hon vé su thanh cong cia viéc phan tfl@z vao mang
polymer ctia mau (b) v6i 0,25% TiO», chung toi tiép tuc khao sat ph&A cua 02 mang

da duoc ché tao & trén. Két qua do TGA dugc md ta trén Hinh 3.8.
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Hinh 3.8. Gian d6 TGA cua mang composite véi 0% TiOz va 0,25 % TiO»

Phan tich trong truong (TGA) ctua cdc mang composite dugc mo ta trén Hinh 3.8. Véi

chat ran TiOx thi sau khi ra nhiét cho dén khoang 800 °C thi khdi lwgng hau nhu khong c6
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su thay d6i. Nhung v6i cac mang composite thi chung bét dau phan huy ngay khi ting nhiét
d6 1én, nhung sai léch khong dang ké. Pén khoang nhiét d6 305 °C mang bat dau co sy
phan hiy manh, kéo dai cho dén nhiét d6 khoang 475 °C. Sau giai doan nay thi mang lai
phan hay cham lai cho dén nhiét do khoang 800 °C thi khoi lugng phan tr cia mang

polymer véi1 0,25% TiO2 con lai cao hon mang polymer 0% TiO> tur 3-5%. Co %ﬁ thy

OC giai

rang, du lwong con lai sau khi phan huy ton tai trong tit ca cac mau. Piéu nf%yém
thich boi sy ton tai thanh phan gbc flo trong chudi polymer c6 lién két nga®{74,7 5]. Voi
mau chira 0,25% TiOx thi % khdi luong ciing ting cao hon so v6i mafig khong co TiOs.
Két qua nay khang dinh lai su phan tan thanh coéng TiO2 vao tror@éng composite. Noi
cach khac, mang composite da duoc téng hop thanh cong bﬁng(&@g nghé plasma.

3. Khao sat anh hwéng ciia ham lwong TiO: dén dd dz‘i@ang composite

Tién hanh ché tao cac mang composite véi cé§‘t@% luong TiO> khac nhau tir 0%;
0,25%; 0,65%: 1,0%; 2,0% khoi luong tuong ﬁn@ i cac mau M1 dén M5 theo phuong
phap ché tao mang muc 2.1. Ty 1& khdi luon lka chat sir dung cho mdi miu duoc tinh
toan theo bang phdi liéu tao mang compos@én dudi:

Bang 3.1: Béng@éi liéu tao mang composite

N

Mau | Triton X-100, pl (\@{c liquid, ul | L,mg | TiO2, mg % TiO»
Vo
M1 50 .&\" 1000 1263,5 0 0,00
@
M2 50O 1000 1263,5 3.1 0,25
N4
M3 &@0 1000 1263,5 8.2 0,65
M4 | QS’.) 50 1000 1263,5 12,4 1,00
] N
M5 50 1000 1263,5 24.8 2,00
-

Tuong ty nhu trén, mang composite sau khi tong hop duoc co sy thay d6i mau sic
dang ké tir M1 dén M5. Két qua chup anh mau cau cac miu composite dugc tong hop véi

ham luong TiO2 khac nhau dugc dua ra trén Hinh 3.9.
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Hinh 3.9. Hinh anh mang composite sau khi tong hop bang cong nghé p]{gﬁla voi cac

ham lugng TiO2 khéc nhau . \4

Nhu mé ta trén Hinh 3.9, sy thay d6i ham lwong TiO2 dan dén s@ d6i mau sic dang
ké ctia mang. V&i mau canh gian dam ctia M1 sang mau cdnh gpan nhe cia M2 va duoc
tang dan do dam ciia mau canh gian véi viée tang ty 1& Ti 0,25 dén 2% khéi lwong
TiO2. Nhu thao luan phia trén, sy thay d6i mau sic c6 @u’(}c gan cho nguyén nhan tur
ham lugng TiO2, d6 day ciia mang va d¢ nham, do )Q\@a mang véi ham lugng TiO; khéc

nhau. .
$
Pé khang dinh cic nhan xét trén, ching f&té;n hanh chup bé mat va mit cit ngang cia

cac mang composite bang kinh hién vi dl@% quét. Két qua dugc dua ra trén Hinh 3.10 va

Hinh 3.11.

Ng
>
N

2
&
$
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KUNSAN 5.0kV 8.4mm x400 SE(M)

a0 A

L R

1[I)OLIJ|'nI

KUNSAN 5.0kV 8.2mm x400 SE(M)

81‘)@?10. Anh SEM chyp bé mit ctia cdc mang composite duoc tong hop véi cac
ham lugng TiO2 khac nhau
Nhu mé ta trén Hinh 3.10, véi sy thay ddi ham lwong TiOs, hinh thai bé mit mang
composite ciing thay d6i dang ké. D6 nham bé mit tang dan voi viée ting dan ham luong
TiOa. Cu thé, M1 khong chira TiO2 c¢6 bé mit mang tuong dbi bang phang. N6i cach khac
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d6 nham ctia miu 1a khong cao. Két qua nay hoan toan phu hop véi két qua téng hop cia
Choi cung cong su [69]. Trai ngugc voi mang khong chira TiO2, cac mang tong hop cd
chtra TiO2 tao thanh composite c6 do nhdm Ién hon han. Sy c6 mat cta TiO; ¢6 thé nhan
thy trén anh SEM véi cac hat nho mau tring trén bé mit mang. Véi cac ti 16 khac nhau tir

bé mat mang cling co su khac nhau ro rét. O mau M2 cho ta théy voi ti l€ 0, 10, vé

0,25 dén 2,0% TiO> tuong ing voi cac mau tr M2 dén mau M5 thi su phan gz trén
khéi luong trong hon hop thi TiO2 xuat hién kha it trén bé mat mang va d@q}han b ciing
khong dong déu, nguyén nhan c6 thé 1a do lwong TiO2 van con it din déa Chua du % khdi
luong dé TiO: c6 thé phan tan vao trong mang. Mau M3 cho théys@mét tuong ddi bang
phang so véi M2, chiing t6 TiO2 da phan b6 dong déu hoic ha‘m}@’ng TiO> da dat ngudng
cho phép. Dé ching té didu do, chiing t6i khao sét tiép mﬁuﬂm va M5 véi viée tiép tuc
tang ham lugng TiO> tir 0,65% 1én 1,0 va 2,0%. Nhu két@uta trén Hinh 3.10, do nham cua
bé mit ting manh. Su ting d6 gd ghé trén bé mit QI g t6 ham lugng TiO2 phén tan da
qué muc cho phép cia mang polymer. Sy khf)ng\%ng phang nay sé& dan t6i sy khong t6t
vé d6 dan ion cling nhu sy an toan cho hoat@* cua LiB.

Sy thay doi vé d6 nham trén bé mit 1@1g composite phan nao giai thich sy khac nhau
vé mau sic clia cac mang nhan duoc Hinh 3.9. Sy ting d6 nham c6 thé do nguyén nhan
boi sy khong déng déu cua Tioépng mang, su von cuc, tao dam cua TiO: trong qué trinh

phan tan ban dau. Q
3
N
O\Q
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Hinh 3.11. Chyp mat cit SEM cross—sec&hl cia cac mau véi ham luong TiO,
kh@hau
Q)

Nhu két qua trén, c6 thé thiy véi g)%g tong hop khong c6 TiO2, dd diy mang dat duoc

khoang 4.3 um va rat déu. Tuy Q@dé day mang ting 1én dan sau khi thém khéi luong
TiO2 dugc phén tdn vao man 1én. Cu thé, d§ day mang composite ctia M2 chtra 0,25%
TiOz 1én 5,0 um, cua @ﬁa 0,65% TiO2 1én téi 12,4 um, cua M4 ¢ chua 1,00% TiO»
1én t&1 11,7 pm va cﬁa@ chira 2,00% TiO> 1én ti 11,30 um. D6 day nay gp gan 2- 3 lan
so véi mau kho éﬁ'a TiO,. C6 thé nhan thiy rang, 46 day mang composite ting dan tir
4,31én 12,9 w@hri ham luong khéi lugng TiO; tang tir 0 1én 0,65%. Sau d6, do diy mang
giam dan “&4 xudng 11,3 pm khi ham luong khéi luong TiOx tiép tuc ting vuot 0,65%.
Két qua ¢ho hay, ham luong TiO2 anh huéng 16n dén do day mang composite. Va diém tdi
uu cﬁggém luong khdi lugng TiO: dat dugc 1a 0,65%. Véi ham lugng nay, ngoai do dﬁy
mang dat cao nhit 13 12,4 um gip 3 1an mang khéng chira TiO: thi d6 dong déu cua TiO,
duoc phan tan ciing dong déu nhat, mang phang v4i do nham tuong duong véi mau M1

khong chira TiO2. D6 ddy cia mang goi ¥ tinh chét co 1y ciia mang. Theo d6, mang cang
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day tinh chit co Iy cang cao. Su ddng déu ctia TiO2 phéan tan hay su phén tan tot ctia TiO2
quyét dinh sy 6n dinh ctia mang separator khi van hanh LiB. Vi thé mang composite M3
s& 12 lya chon tot cho viée kha sat tinh chit dan véi dinh huong Uing dung lam mang

separator trong LiB.
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Hinh 3.12. Gian d6 TGA c¢ (Qéc mang composite v4i ham luong khdi lugng TiO,
@ khéac nhau

Két qua phan tic{ﬁbng truong (TGA) ctia cac mau M1-M5 duoc mo ta trén Hinh 3.12.
Két qua khang digh/lai sy phan tan thanh cong cua TiO2 vao mang polymer vdi cac ham
luong khéc,n@cQ Vi nhiét @6 phan huy khoang 700 °C chiing ta khong thy su khac biét
16n gitra mau M2-M5. Di€u d6 chiing té ham lugng TiO2 phén tan vao trong mang la
co gi@an. Thuy nhién, v&i sy chénh léch vé ham lugng phan hity, chiing ta ¢ thé két
luan ré‘mg, viéc phan tan TiO; v6i cac ham lugng khdi lugng khac nhau vao mang polymer

téng hop bang cong nghé plasma da thanh cong.
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Xét nhiét d6 phan hay 50% khdi lwong mang ciia cac mau tir M1 dén M5 thu duoc
bang két qua dudi day:

Bang 3.2: Sy phu thudc nhiét dd phan hiuy mang composite vdi ham lugng TiO»

khac nhau.
~ 7 \
Tén mau Nhiét d§ phan huy 50% khoi kk °C
¢
Ml 42327 Q}
M2 22497
\?’l‘
M3 08
25
M4 '&425,98
O

M35 425,31

oF%

X

\
434 4 Nhiét d6 ph@h y 50% kh&i lwong mau

M1 M2 M3 M4 M5

Hinh 3.13. Sy phu thudc nhi¢t d6 phan hity mang composite véi ham lugng TiO;

khac nhau
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Cin cir bang két qua nhiét do can thiét dé phan hay 50% khéi lugng mang, chung toi
danh gia khi sir dung TiO> d6 bén nhiét cia mang composite ting 1én, diéu nay co thé giai
thich do TiO, phén tan vao mang tao nén lién két gitta polymer-TiO, lam ting mat d6 mang,
tang lién két giup mang bén hon, ngoai ra TiO2 13 hop chit v6 co c¢6 nhiét 6 nong chay
1843 °C (khong bi nong chay tai nhiét d khao sat) do vay nd céan tré qua trinh chay gitp
mang polymer bén nhiét hon. Vi mau mau sir dung 0,65% TiO> khdi lwong &8 o bén
nhiét tot nhat twong tng voi nhiét 46 432,08 °C, diéu nay phu hop véi giai @th chiéu day
mang polymer tng véi ham luong TiO; sir dung, do ban dau khi ham fong TiO; it, kha
ning phan tan déu TiO2 vao mang s& lam ting lién két TiOz—pob@r gitp tang mat do
mang va lam mang bén viing hon, tuy nhién khi ham lugng TiOg@lg 1én sdy ra hi¢n tuong
lang va cac hat TiO2 bi tap hop lai 1am giam lién két TiO, {@hymer nén do bén ctia mang

khong ting 1én va tham tri bi giam di do hién tuong lang@3 du TiO».

Duya trén két qua khiao sat chiéu day man <20mposite, d6 dong déu cia mang
composite va khdo sat gian d6 TGA cua cac m 1 ham lugng TiO: khac nhau ta c6 thé
lwa chon ham luwong 0,65% TiO2 khdi luc \u ng ng v4i chiéu day 16n nhét ciia mang
va d6 bén nhiét tot nhit ctia mang comp@ite dé tién hanh ché tao mau do do6 din mang
composite danh gid anh hudng cua dén do dan ion clia mang.

4. Khao sat anh huwdéng caa T@dén d$ din ion ciia mang composite

Trén co sé cac khao s@‘nan trén, chung t61 lya chon ham lugng 0,65% TiO2 vé1 muc
dich dam bao mang cé ay cao nhat, dong déu vé bé mat, c6 do nham, x6p va c6 do bén
nhiét tot vuot troi ézéi cac ty 1¢ khac dé tién hanh téng hop mang so sanh do dan ion v&i

mang composi&) ong c6 chira TiO2 va mang separator thuwong mai dang st dung trén thi

truong. '\QJ
BangA3.3+Danh sach mang separator
Pin 1(M1) Pin 2 (M2) Pin 3 (M3)
Separtor Polypropylen 0% TiO2 0,65% TiO:
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Chung t6i luu , cac phép do d6 dan dién dugc thyuc hién bang cach kep mang polymer
giita hai tim thép khong gi (SS) (MTI, KOREA). Nhiing tdm nay (duong kinh 15,6 mm x
d6 day 1 mm) trudc tién dugce rira can than nhiéu 1an bang axeton trong mdy siéu 4m trong
10 phut va sau d6 siy kho ¢ 50 °C trong 2 gio trong tii chan khong. Tiép theo, mang polymer
téng hop duge chuyén 1én mot tAm SS. Sau d6, nhé 0,5 mL dung dich LiPFe/DMC{ M lén
dién cuc di chuan bi. Cubi cung, cac mau dugc kep giita hai dién cuc SS trong % nhiéu
16p bang nhom. Sau do, cac pin dugc chuyén vao may hut chan khong dé@m phong vé
nh6m nhiéu 16p. é\

D6 dan ion cua cac mang dugc do bang phuong phap quan@gé tong tré dién hoa
(EIS) bang thiét bi IviumStat. Dit liéu EIS duoc thu thap V(@n tir 100 mHz dén 100
kHz va bién d6 13 10 mV déi vé6i diéu kién mach ho. Bién QQ C 10 mV duogc ap dung véi
tan s6 quét tir 1 Hz d¢én 1 MHz. TAt ca cac phép do dqg&huc hién & nhiét do phong. Pho
thu dugc duge trang bi bang phan mém Z-View (V2%, Scribner Associates, Inc.) c6 tham

N
{@
@)

chiéu dén mach tuong duong dugc dé xuit.
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Hinh 3.16. EIS cuaggll voi composite chira 0,65% TiO2

D¢ dan mang separator du’q&’ theo cong thirc:

)

o=L(S*R) Q\'
N\
Trong do: &é
c: Do d?é{mn clia mang ngin cich
N

L: @u day cua mang
g‘bién tich cua mang

R: Dién tré xac dinh tir EIS

Chiéu day cua cac 16p mang separator dugc do cu thé:
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- Mang Separator (PP) c6 chiéu day do duoc: 180 um (0,0018 cm)

- Mang ILs (0% TiO2) c6 chiéu day theo két qua do SEM: 4,3 pum (0,00043 cm)
Mang Ils (0.65% TiO2) c6 chiéu day theo két qua do SEM: 12,4 pm (0,00124 cm)
- Dién tich mang twong (mg véi dién tich ctia tim thép khong gi (SS): 1,886 cm?

i

Tur cac s0 ligu trén va ap dung cong thire tinh do dan ion, ta c6 bang so li¢u sa%

N

Bang 3.4: Két qua tinh d6 dan ion clia cac mang . AQ)
_ AN
Chiéu day mang Di¢n tich mang Diéo*@ b6 dan:
Pin
L (um) S (cm?) ®(@Q) | o(Sem™)
N2
Polypropylen 180 1,886 1,290 7,40 x104
o
0% TiO, 4,3 1,886Q\Q‘J 2,186 1,04 x10*
0,65% Ti0O: 12,4 L, i 1,183 5,56 x10*
N

Két qué do do dan ion cua cac mang d\Q}?u:c hién béi EIS nhu Hinh 3.14, Hinh 3.15
va Hinh 3.16. Két qua phan tich dwoend ta trén Bang 3.4. Chiing ta ¢ thé thay, d6 dan
cua mang khong chira TiO; la I,OQ(;?O"‘ S em™! va dugc ting 1én khoang 5 1an khi cho
0,65% khdi lugng TiO2 (5,56 xl‘@.\" S em™!) vao trong mang polymer. Két qua nay c6 dugc
dua trén nhiéu yéu to. Tro 5, su phan tan tot cua TiO2 trong mang polymer la nhan t6
cuc ky quan trong trqn@ki d6 day ctia mang duoc cai thién ting gap 3 1an. Su phén tan
t6t cua TiO, trong nﬁng composite lam ting do xdp, d6 day va cubi cung ting d6 dan ion
clla mang. Kuméfv ng cong su da tong hop mang PVAF-HFP duoc pha tap véi cac thanh
nano TiO» v@ic tiéu micron TiO> thuong mai 1am chat don [76]. Viéc phan tan 5% khdi
luong T*@Qéo mang d3 dua d6 din mang ting 1én ~1,11 x 1072 S cm ™! trong khi d dan
mémgga’n dau khong c6 TiO> chi dat ~1,72 x 107* S em™'. Két qua cho thay vai tro cta
TiOs trong viée ting d6 dan. Két qua nghién ciru trong dé tai ndy hoan toan phu hop véi

nghién ctru ciia Kumar cung cong su. Diéu nay ciling dugc khang dinh qua nghién ctru ctia
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Yang cung cong su [77]. Noi mot cach khac, su bd sung TiO2 vao mang polymer tao thanh

composite sé& cai thién dang ké d6 dan ctia mang tong hop duoc.

So sanh v6i mang separator thuong mai, ching t6i nhan thdy mang composite c6 do
dan thap hon khong dang ké so voi mang thwong mai trén co s propylene (7,4 x10* S
cm!). Két qua chi ra trién vong 16n cta viée ing dung mang composite lam mang&%ara‘tor
trong LiB. Dic biét & day 1a cong nghé ché tao don gian, than thién moi trug SMhoi gian

tong hop ngan va khong can phai str dung hoa chit doc hai. AQ)
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CHUONG 4. KET LUAN VA KIEN NGHI

Pé tai nghién ctru tong hop thanh cong mang polymer va composite trén co s& ionic
liquid, triton X-100 va phy gia TiO2 bing cong nghé plasma. Tinh chit cua mang dugc
khao sat qua cac phép do SEM bé mit, mit cat SEM, SEM-EDS mapping, TGA dé danh
gia dic tinh mang tong hop duoc, EIS duoc st dung dé danh gia d6 dan ion Qﬁ%méng
composite. Cu thé: &‘%’\\'

- Dé tai di thanh cong trong viéc 1am chu cong nghé tong hop mé,ngk%{ymer trén co
s& ionic liquid va Triton X-100 véi do tinh khiét khong cac@hém thuong mai
va khong dat bang cong nghé plasma than thién moi tru:(‘mgbg Oi gian tong hop ngin
va khong can sir dung bat ky hoa chat doc hai nao. @Biét, viéc téng hop duoc
thuc hién tai Viét Nam véi diéu kién d6 4m cao, d@)ﬁ tién dé cho viéc nang quy

mo san xudt boi str dung nguyén vat lidu thu ai va chi phi thap.

- Dé tai da phan tan thanh cong TiO2 vao @slg mang polymer véi cac ham lugng
khac nhau. Do day cia mang phu thydéc\vao ham luong TiO: phén tan. Do day tdi
uu dat dugc 12,4 pm tai ham lu’g@éi lugng 0,65% TiO> trong khi d§ day mang
khong co TiO» dat 4,3 pm. <

&

- Do dan ion clia mang comgylte v6i 0,65% khdi luong TiO2 dat 5,56 x10* S cm™
cao hon nhiéu so véi r@(gkhéng chtra TiO2 (1,04 x10* S cm™) va gan bang so véi
mang thuong mai,@ x10*S cm™). V6i cac dic tinh do day va tinh chat co 1y cai
thién, do xdp 'n& cao mang composite dugc tong hop trong nghién ciru nay cod
tiém néng{@%rong viéc ing dung lam mang separator cua LiB.

Kién nghi:, Q)O_)
N
- C@Qét qua thu dugc trong nghién ctru ndy ban dau phu hop véi dinh huéng Gmg
ung lam mang separator trong LiB. Tuy nhién, can thém khdo sat cac dac tinh nhu
tinh chit co 1y, do xop cia mang cling nhu danh gia hiéu qua cia mang trong hoat

dong cua LiB.
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Céc dac tinh khac ctia mang nhu do tham thau, thAm khi, v.v. 1a cac dic tinh quan
trong clia mang separator can duoc khao sat ky thém & cac nghién ciru sau

D6 din ion cta mang dat dugc van thip hon so véi mang thuong mai. Vi thé can
nghién ctru cai tién nhu thay d6i loai ionic liquid, surfactant, hay chat phu gia khac

dé ting duoc d6 din ciia mang. A
N

64



CONG TRINH KHOA HQC PA CONG BO CUA LUAN VAN

Ngoc Hung Vu, Hai-Linh Thi Dang, Hong-Ha Thi Vu, Nang Xuan Ho, Viet-Cuong Tran,
Dang Thanh Tran, Van-Duong Dao*, “Synthesis and evaluation of electrochemical

properties of layered-spinel LisMnTiOs+, cathode material applied for Li—ior} @eries”,

Inorganic Chemistry Communications 2022, 144, 109861. (g\
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