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MỞ ĐẦU 

     Ắc quy lithium-ion đang được ứng dụng rộng rãi cho các sản phẩm tiêu dùng, xe điện và 

lưu trữ. Vì thế, nó đòi hỏi phải tăng cường hơn nữa về mật độ năng lượng, vòng đời và độ an 

toàn, tất cả đều dựa vào đặc điểm cấu trúc và hóa lý của các thành phần tế bào. Màng ngăn 

(separator) là thành phần quan trọng trong ắc quy lithium ion, nó nằm giữa hai điện cực dương 

và âm để ngăn chặn sự tiếp xúc vật lý đồng thời cho phép dẫn ion qua chất điện phân. Mặc dù 

là thành phần không hoạt động trong tế bào, nhưng separator có tác động mạnh đến sự vận 

chuyển ion, hiệu suất, tuổi thọ của tế bào và độ an toàn của pin. Ngày nay có rất nhiều loại 

màng separator đang được sử dụng hoặc đang được xem xét, bao gồm polyolefin, composite.  

     Đề tài nghiên cứu tổng hợp màng composite từ ionic liquid và TiO2, Triton X-100 bằng 

công nghệ plasma định hướng ứng dụng trong  ắc quy lithium ion. Các đặc tính của màng được 

khả sát thông qua SEM, FTIR, TGA, DTA. Tính chất điện hóa của màng được tiến hành thông 

qua đo phổ tổng trở (EIS). Các kết quả chỉ ra rằng, màng composite đã được tổng hợp thành 

công và có khả năng ứng dụng làm màng ngăn của ắc quy liti ion. 

Mục đích của nghiên cứu: 

Nghiên cứu tổng hợp màng composite trên cơ sở ionic liquid, triton X-100 và TiO2 bằng 

công nghệ plasma thân thiện môi trường, ở nhiệt độ thấp, thời gian ngắn và không cần phải sử 

dụng hóa chất độc hại. Màng tổng hợp được định hướng ứng dụng trong ắc quy liti ion. 

Nội dung nghiên cứu 

- Tổng hợp màng composite từ ionic liquid, triton X-100 và TiO2 bằng công nghệ plasma 

- Khảo sát ảnh hưởng của hàm lượng TiO2 đến độ dày và độ bền nhiệt của màng 

composite 

- Đánh giá độ dẫn của màng có và không có TiO2. 
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Ý nghĩa khoa học: 

Nghiên cứu đưa TiO2 vào màng polymer tạo thành composite là cực kỳ quan trọng trong 

việc cải thiện độ dày của màng, tang tính chất cơ lý và dộ dẫn của màng. Từ đó, màng tổng hợp 

được định hướng ứng dụng trong ắc quy liti ion. Một điểm rất quan trọng trong nghiên cứu này 

là công nghệ tổng hợp mới, dùng plasma tổng hợp màng composite ở điều kiện nhiệt độ phòng, 

áp suất khí quyển, thời gian nhanh và dễ vận hành, có thể dễ dàng ứng dụng trong công nghiệp.  
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CHƯƠNG I: TỔNG QUAN 

1. Tổng quan về ắc quy lithium ion 

1.1 Ắc quy lithium ion  
Với nhu cầu năng lượng ngày càng tăng và sự cạn kiệt nhanh chóng của nhiên liệu hóa 

thạch, việc thăm dò các nguồn năng lượng bền vững và phát triển các công nghệ lưu 

trữ/chuyển đổi năng lượng điện hóa tương ứng đang được quan tâm những năm gần đây. 

Những công nghệ này bao gồm pin sạc, siêu tụ điện và pin nhiên liệu cho các ứng dụng 

trong xe điện (EV), thiết bị điện tử cầm tay và nhà máy điện cố định. Trong số một số loại 

pin có thể sạc lại, ắc quy lithium-ion (LIB) có triển vọng nhất vì mật độ năng lượng và điện 

áp hoạt động tương đối cao, cũng như tuổi thọ dài, tỷ lệ tự phóng điện thấp và ô nhiễm môi 

trường thấp. LIB cũng linh hoạt hơn về mặt thiết kế cho nhiều ứng dụng trong các thiết bị 

điện tử cầm tay, có thể được sản xuất với nhiều kích cỡ và hình dạng khác nhau để lấp đầy 

không gian sẵn có một cách hiệu quả. LIB thương mại bao gồm một số thành phần chính: 

điện cực dương và âm, bộ thu dòng kim loại, chất điện phân và màng separator. Hình 1.1 

thể hiện các thành phần cơ bản của một LIB. Trong những năm gần đây, sự gia tăng nhanh 

chóng của các phương tiện sử dụng năng lượng mới, bao gồm xe điện hybrid (HEV), xe 

điện hybrid cắm điện (PHEV) và xe điện thuần túy (EV) [1], đã làm tăng đáng kể yêu cầu 

về hiệu suất LIB. 

 

Hình 1.1. Sơ đồ minh họa các thành phần chính của LIB 
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Tuy nhiên, việc ứng dụng và thương mại hóa LIB trên quy mô lớn trong các phương 

tiện sử dụng năng lượng mới vẫn bị cản trở bởi một số rào cản công nghệ lớn, bao gồm chi 

phí cao, vòng đời không đủ, đặc tính an toàn kém về bản chất và hiệu suất kém ở nhiệt độ 

thấp [2,3]. Ngoài ra, để tăng quãng đường đi được của các phương tiện sử dụng năng lượng 

mới, các yêu cầu về hiệu suất của hệ thống pin đã trở nên khắt khe hơn, cần mật độ năng 

lượng cao hơn, hiệu suất pin cao hơn, tốc độ sạc nhanh hơn, hoạt động ở nhiệt độ thấp hơn 

và an toàn tốt hơn trong môi trường khắc nghiệt [4].  

Hiện nay, khi các thiết kế pin công nghiệp trở nên tiêu chuẩn hóa, các cải tiến về đặc 

tính LIB sẽ chủ yếu phụ thuộc vào tiến bộ kỹ thuật của một số vật liệu chính và công nghệ 

liên quan của chúng.  

1.2 Vật liệu điện cực dương 

Một thành phần quan trọng của LIB là vật liệu điện cực dương (hay gọi là vật liệu 

cathode). Vật liệu này đóng một vai trò quan trọng trong việc xác định mật độ năng 

lượng/năng lượng và vòng đời của pin. Với nhu cầu ngày càng tăng về mật độ năng lượng 

LIB, mật độ năng lượng, vòng đời và độ an toàn trong xe điện tốt hơn, các vật liệu tích cực 

có hiệu suất tốt hơn cần được phát triển hơn nữa. Hiện nay, việc phát triển vật liệu cathode 

là một trong những hướng phát triển quan trọng nhất trong lĩnh vực LIBs [5–7]. Hiện tại, 

có ba loại vật liệu cathode chính: vật liệu olivin (ví dụ LiFePO4), vật liệu Spinel (ví dụ 

LiMn2O4) và vật liệu phân lớp (ví dụ LiNixCoyMnzO2), đang được ứng dụng rộng rãi trong 

LIB, đặc biệt là cho các phương tiện sử dụng năng lượng mới [5–12].  

1.3. Vật liệu điện cực âm 

Vật liệu điện cực âm (hay còn gọi là vật liệu anode) là một thành phần quan trọng khác 

trong LIB. Than chì được sử dụng thương mại làm vật liệu anode vì tính dẫn điện cao và 

giá thành tương đối thấp. Nhưng than chì có mật độ năng lượng hạn chế, vì cứ sáu nguyên 

tử carbon chỉ có thể chứa một nguyên tử lithium [13–17]. Để cải thiện năng lượng riêng 

của LIB, nên sử dụng các điện cực anode có dung lượng riêng cao. Một số vật liệu anode 

được sử dụng hiên nay bao gồm silicon, thiếc và oxit kim loại, cũng như vật liệu 

nanocomposite của chúng.  
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1.4 Chất điện phân 

Chất điện phân là thành phần chính của LiB, ảnh hưởng trực tiếp đến hiệu suất điện 

hóa, độ an toàn và độ ổn định lâu dài của thiết bị. Dung dịch điện phân cho LIB phải đủ 

phân cực để phân ly muối nhưng vẫn trơ về mặt điện hóa trong phạm vi thế rộng (0–5,0 V 

so với Li/Li+) [18] cùng một lúc. Yêu cầu này giới hạn việc lựa chọn chất điện phân và 

dung môi về cơ bản chỉ ở một số họ hợp chất hữu cơ không proton. Và bởi vì các vật liệu 

điện cực cathode khác nhau đang được chú ý gần đây vì là ứng cử viên đầy triển vọng để 

cải thiện mật độ năng lượng LIB hoạt động ở điện áp cao, nên hệ thống điện phân tương 

ứng cũng cần ổn định ở điện áp cao và một số phương pháp đã được khám phá để phát 

triển hệ thống điện phân thích hợp có đủ điện áp. sự ổn định. Ví dụ, dung môi dinitril, [19] 

chất lỏng ion [20] và dung môi gốc sulfone [21,22] có độ ổn định cao dưới điện áp cao đã 

được sử dụng trong hệ thống LIB nhằm giảm thiểu sự phân hủy oxy hóa không mong muốn 

của chất điện phân ở điện áp cao lớn hơn 4,4 V so với Li/Li+. Tuy nhiên, tất cả các dung 

môi này đều có độ nhớt nội tại cao và sự phân hủy mạnh vật liệu điện cực anode. Do đó, 

việc hình thành màng SEI ổn định trên bề mặt điện cực âm là điều kiện tiên quyết quan 

trọng để duy trì sự ổn định của hoạt động điện hóa LIB. Gần đây, fluorination thường được 

sử dụng để biến đổi cấu trúc dung môi của chất điện phân, trong đó việc đưa các nguyên 

tử fluorine vào các phân tử chất điện phân có thể làm giảm mức năng lượng đối với quỹ 

đạo phân tử chiếm tỷ lệ cao nhất (HOMO) và quỹ đạo phân tử không bị chiếm thấp nhất 

(LUMO). Việc giảm mức năng lượng của HOMO có thể cải thiện các tính chất điện hóa và 

vật lý như độ phân cực, độ bền oxy hóa, phạm vi nhiệt độ chất lỏng và khả năng không 

cháy vì fluorua có thể mang lại độ âm điện mạnh và độ phân cực yếu. Sự giảm mức năng 

lượng của LUMO dẫn đến lực cản chống lại sự giảm yếu hơn, nhưng cũng có thể tạo ra sự 

hình thành màng tốt hơn nếu sự hình thành bắt đầu ở điện thế cao hơn. Cấu trúc và các 

thành phần của màng rắn/chất điện phân được điều chỉnh bởi sự hình thành màng này sau 

đó có thể cải thiện hiệu suất của chu trình LIB [23].  
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1.5 Màng separators  

Với sự phát triển không ngừng của LIB, nhu cầu cải thiện độ an toàn của pin đã trở 

nên quan trọng và một thành phần quan trọng cho cải tiến này là separator và cần có những 

cải tiến lớn. Hiện nay, các separator được sử dụng trong LIB thương mại bao gồm màng 

poly(ethylene) hoặc poly(propylene) vi xốp hoặc kết hợp cả hai [24]. Trong điều kiện bình 

thường, hiệu suất điện hóa của các màng xốp này bị ảnh hưởng bởi sự phân phối chất điện 

phân lỏng. Do đó, độ xốp và độ dài lỗ xốp và khả năng thấm ướt của màng có liên quan 

chặt chẽ với nhau [25,26]. Trong điều kiện hoạt động bình thường, màng polyolefin có bán 

trên thị trường chỉ có độ xốp khoảng 40%. Ngoài ra, các màng olefin này dễ bị co lại ở 

nhiệt độ cao hơn, dẫn đến hiện tượng đoản mạch các điện cực trong các phản ứng điện hóa 

tỏa nhiệt bất ngờ trong pin. 

Do đó, để cải thiện hiệu suất tổng thể của LIB, độ ổn định của separator là rất quan 

trọng. Các separator có độ ổn định nhiệt được nâng cao và khả năng thấm ướt tốt trong chất 

điện phân lỏng hữu cơ rất được mong muốn để đảm bảo hoạt động của hệ thống LIB an 

toàn và đáng tin cậy [27,28]. Dựa trên điều này, Syzdek và cộng sự [29] đã giới thiệu một 

màng polyme-trong-gốm mới mang lại hiệu quả lâu dài sự ổn định. Để tăng độ ổn định 

nhiệt của separator, Jeong và cộng sự [30] đã phủ Al2O3 lên cả hai mặt của màng polyetylen 

xốp và phân tích cấu hình chu kỳ của separator với kết quả đầy hứa hẹn [31]. Nunes-Pereira 

và cộng sự [32,33] và Lopes và cộng sự [34] đã nghiên cứu tính chất vật lý và đặc tính điện 

hóa của màng vi xốp montmorillonite (MMT)/P(VdF-TrFE) với nồng độ MMT 

(montmorillonite) khác nhau và kết luận rằng màng xốp MMT/P (VdF-TrFE) với hàm 

lượng chất độn 4% là tối ưu cho các ứng dụng pin trong về độ ổn định điện hóa và tính 

chất cơ học. Costa và cộng sự [35] cũng đã xem xét các separator dựa trên polyme và 

copolyme vinylidene fluoride (VDF) cho các ứng dụng LIB. 

Màng PU/PVdF xốp và co giãn được chế tạo bằng phương pháp quay điện [35]. Màng 

này có độ xốp cao có thể mang lại khả năng vận chuyển Li-ion cao và hiệu suất điện hóa 

tốt. Vật liệu gốm sứ giòn, dễ nứt; tuy nhiên, nếu vật liệu gốm được đặt trong một nền 

polyme liên tục và có tính thấm thì độ ổn định của nó có thể được cải thiện [37]. Trong 
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những năm gần đây, đất sét nano MMT, một loại khoáng sét được gọi là “smectites” hoặc 

“smectite clay”, đã thu hút được sự quan tâm nhờ các đặc tính nổi trội của nó như tỷ lệ 

khung hình cao và các đặc tính xen kẽ/tẩy da chết độc đáo [36,37]. Điện tích âm tổng thể 

của đất sét cũng có thể được cân bằng bởi các ion natri và canxi được hòa tan bởi các phân 

tử nước trong lớp xen kẽ [38]. Trong trường hợp này các hạt MMT được giam giữ trong 

chuỗi polyme, chất điện phân lỏng được hấp thụ có thể di chuyển theo đường chéo đến độ 

dẫn điện, số lần truyền ion, tính chất bề mặt, tính chất cơ học và độ ổn định nhiệt được 

nâng cao [39,40]. 

Phương pháp phủ sử dụng Al2O3 đã được chứng minh là có hiệu quả trong việc cải 

thiện hiệu suất của separator [41]. Ví dụ, separator trên cơ sở Al2O3/PET có thể được chế 

tạo thành công thông qua quy trình phủ nhúng dễ dàng và thể hiện độ xốp cao hơn, được 

tăng cường độ thấm ướt của chất điện phân, khả năng hấp thụ chất điện phân cao hơn và 

độ dẫn ion cao hơn so với Celgard 2500 thương mại. Hơn nữa, Al2O3/PET còn tạo ra độ ổn 

định nhiệt cao cấp, cải thiện đáng kể độ an toàn LIB [41]. 

2. Tổng quan về separator 

LIB đã cách mạng hóa các thiết bị điện tử chạy bằng pin với khả năng lưu trữ năng 

lượng cao và tuổi thọ dài. Kể từ khi được giới thiệu vào năm 1991, chúng đã phát triển 

thành một thị trường trị giá 2 tỷ đô la vào năm 2010 và chiếm ưu thế trong lĩnh vực cung 

cấp năng lượng cho các thiết bị điện tử cổng thông tin bao gồm máy tính xách tay, điện 

thoại di động và máy ảnh kỹ thuật số [42]. Mặc dù vậy, những nỗ lực chuyên sâu vẫn đang 

được tiến hành để cải thiện hơn nữa công nghệ. Gần đây, phạm vi ứng dụng của LIB đã 

được mở rộng sang thiết bị điện, xe đạp chạy bằng pin, xe điện hybrid (HEV), v.v.[43] Mục 

tiêu chính của nỗ lực này không chỉ là ngành công nghiệp ô tô bằng cách đạt được mật độ 

năng lượng và năng lượng cao hơn mà còn là thị trường lưu trữ năng lượng để bổ sung cho 

các nguồn năng lượng thân thiện với môi trường như năng lượng mặt trời và tua-bin gió. 

Một LIB bao gồm một cực dương, một cực âm và một separator. Màng separator ngăn 

cách hai điện cực và đóng vai trò là phương tiện vận chuyển lithium-ion giữa hai điện cực 

để kiểm soát số lượng ion lithium và khả năng di chuyển của chúng. Cấu trúc xốp của màng 
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separator chứa đầy chất điện phân lỏng (muối lithium hòa tan trong hỗn hợp một hoặc 

nhiều dung môi). Khi sạc pin, một nguồn điện bên ngoài sẽ bơm các electron vào cực 

dương. Đồng thời, cực âm từ bỏ một số ion lithium của nó, chúng di chuyển qua chất điện 

phân đến cực dương và vẫn ở đó. Trong quá trình này, điện được lưu trữ trong pin dưới 

dạng năng lượng hóa học. Sau khi xả pin, các ion lithium di chuyển ngược qua chất điện 

phân đến cực âm, cho phép giải phóng các electron ra mạch ngoài để thực hiện công điện. 

Màng separator là thành phần quan trọng của pin vì các đặc tính của nó có tác động 

mạnh mẽ đến quá trình sản xuất pin, hiệu suất, tuổi thọ của pin và quan trọng nhất là độ tin 

cậy và an toàn, mặc dù nó không “trực tiếp” tham gia vào bất kỳ phản ứng nào [44–47]. 

Hơn nữa, nhu cầu mới của thị trường, xuất phát từ các ứng dụng mới nổi về lưu trữ năng 

lượng cố định và hỗ trợ hệ thống truyền động điện trong môi trường ô tô, đã dẫn đến các 

yêu cầu mới được đặt ra đối với vật liệu separator. Hiện tại, separator thường là màng 

polyolefin, cho thấy một số hạn chế về công nghệ liên quan đến độ ẩm, độ xốp, độ co ngót 

và tan chảy. Hãy nhớ rằng các mối quan tâm về độ tin cậy và an toàn của pin là hết sức 

quan trọng và chúng có liên quan chặt chẽ đến các đặc tính của vật liệu separator, nên ngày 

càng có nhu cầu tăng cường độ an toàn và độ tin cậy của pin mà không ảnh hưởng đến hiệu 

suất và chi phí, điều này đã đưa separator rất được quan tâm nghiên cứu và phát triển trên 

toàn thế giới trong giới học thuật và công nghiệp. 

2.1 Yêu cầu với Separator 

Mặc dù được phân loại là thành phần ắc quy không hoạt động, nhưng các đặc tính của 

separator đóng vai trò quan trọng trong việc hoạt động tối ưu cũng như độ an toàn của LiB. 

Một số yếu tố cần được xem xét để lựa chọn được separator thích hợp cho các ứng dụng 

cụ thể. Ngoài việc sở hữu những đặc tính tối ưu ban đầu để đáp ứng yêu cầu cho một ứng 

dụng cụ thể, các đặc tính vật liệu phải đồng nhất và ổn định trong suốt thời gian tồn tại 

mong muốn. Những đặc điểm này rất cần thiết để đạt được mật độ năng lượng và công suất 

cao cho các ứng dụng yêu cầu các thuộc tính hiệu suất như vậy. Danh sách các thông số 

yêu cầu đối với separator  được đưa ra trong Bảng 1. 
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Bảng 1.1. Danh sách các thông số kỹ thuật yêu cầu đối với màng separator của LiB. 

Thông số kỹ thuật Yêu cầu 

Bền hóa chất và ổn định điện 

hóa 
Ổn định trong thời gian dài 

Thấm ướt Thấm ướt hoàn toàn 

Độ dày (μm) 20-25 

Độ xốp 40-60% 

Kích thước lỗ xốp (μm) < 1 

Khả năng thẩm thấu [48] < 11 

Thẩm khí [44] ~ 25/25,4 μm 

Tính chất cơ lý [44] < 2% tại 1000 psi 

Khả năng đánh thủng [49] > 300 g/25,4 μm 

Ổn định kích thước Nằm phẳng và không cuộn tròn 

Khả năng co nhiệt [50] Độ co rút <5% sau 60 phút ở 90 ºC 

Shutdown ở nhiệt độ cao 

Ổn định ở nhiệt độ cao Duy trì tính chất cơ học ở nhiệt độ cao 

 

2.2 Bền hóa chất 

Để có tuổi thọ cao, separator phải có độ ổn định hóa học cao để chống lại sự xuống 

cấp và/hoặc mất độ bền cơ học do phản ứng với hoặc hòa tan bởi chất điện phân [44,46]. 

Chúng không được tạo ra tạp chất có thể cản trở hoạt động của pin. Hơn nữa, các separator 

phải ổn định về mặt điện hóa trước môi trường oxy hóa và khử mạnh trong hoạt động của 

pin gây ra. 
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2.3 Khả năng thấm ướt 

Tính thấm ướt là một đặc tính quan trọng vì sự hấp thụ chất điện phân lỏng là cần thiết 

cho quá trình vận chuyển ion. Màng separator phải có khả năng hấp thụ lượng đáng kể chất 

điện phân lỏng và cũng có thể giữ lại lượng hấp thụ trong quá trình vận hành của pin. Hai 

thông số này góp phần giảm điện trở của màng separator nhằm nâng cao hiệu quả hoạt 

động của pin. Ngoài ra, màng separator phải được làm ướt nhanh chóng bằng chất điện 

phân để tạo điều kiện thuận lợi cho việc điền đầy chất điện phân và lắp ráp LiB. Tốc độ 

làm ướt có liên quan đến thời gian làm đầy chất điện phân và phụ thuộc vào loại polyme 

của chất phân tách, kích thước lỗ rỗng, độ xốp và độ quanh co [44,46]. 

2.4 Độ dầy 

Độ dày màng separator tối thiểu là cần thiết cho các ứng dụng năng lượng cao và công 

suất cao. Hiện tại, độ dày 20–25 µm đối với các dải phân cách thương mại dường như là 

tiêu chuẩn [44,46]. Tuy nhiên, điều này có thể có tác động tiêu cực đến độ bền cơ học và 

độ an toàn. Màng separator càng mỏng thì độ bền cơ học càng thấp và khả năng hình thành 

vết thủng trong quá trình lắp ráp LiB càng cao, điều này có thể dẫn đến đoản mạch bên 

trong. Mặt khác, các separator dày hơn mang lại điện trở cao hơn, do đó làm giảm hiệu 

suất của LiB. Tính đồng nhất về độ dày cũng là điều mong muốn vì sự thay đổi về độ dày 

có thể dẫn đến làm giảm hiệu suất của LiB. 

2.5 Độ xốp 

Cần có độ xốp tối ưu để giữ đủ lượng chất điện phân trong các lỗ nhằm duy trì độ dẫn 

ion cao. Thông thường, separator có độ xốp là 40% [44]. Tuy nhiên, độ xốp quá cao có thể 

ảnh hưởng xấu đến hiệu suất tắt máy (shutdown). Mặt khác, các separator có độ xốp rất 

thấp có thể giữ lại ít chất điện phân hơn, dẫn đến tăng điện trở trong. 

Độ xốp của separator được định nghĩa là tỷ lệ giữa thể tích trống và thể tích hình học 

biểu kiến và có thể được tính theo phương trình sau: [44] 

Độ 𝑥ố𝑝 (%) = 1 −
khối lượng mẫu

 ℎể  í𝑐ℎ 𝑚ẫ�

Khối lượng riêng
 x 100% 
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Phương pháp thiết thực nhất để đo độ xốp là trọng lượng trước và sau khi hấp thụ chất 

điện phân lỏng:[4c] 

Độ 𝑥ố𝑝 (%) = 1 −
𝑊−𝑊0

ρ𝐿V0
 x 100% 

trong đó W0 và W lần lượt là trọng lượng của separator trước và sau khi ngâm trong chất 

lỏng, ρL là mật độ của chất lỏng và V0 là thể tích hình học của separator. 

2.6 Kích thước lỗ xốp và sự phân bố 

Sự phân bố kích thước lỗ đồng đều cũng là điều mong muốn trong tổng diện tích của 

separator để tránh tổn thất hiệu suất, bắt nguồn từ sự phân bố dòng điện không đồng đều. 

Kích thước lỗ rỗng phải nhỏ hơn kích thước hạt của các thành phần điện cực. Trong các 

trường hợp thực tế, kích thước lỗ dưới micromet đã được chứng minh là đủ trong việc giảm 

khả năng xảy ra đoản mạch bên trong bằng cách ngăn chặn sự xâm nhập của các hạt vật 

liệu điện cực lớn hơn hoặc bằng kim loại lithium đuôi gai. Phép đo độ xốp thủy ngân 

thường được sử dụng để mô tả các đặc tính phân tách liên quan đến tỷ lệ phần trăm độ xốp, 

sự phân bố kích thước lỗ rỗng và kích thước lỗ rỗng trung bình [44]. 

2.7 Khả năng thẩm thấu 

Đặc tính quan trọng của separator là tính thấm của nó, vì sự hiện diện của separator 

làm tăng đáng kể điện trở hiệu dụng của chất điện phân dẫn ion. Tỷ lệ điện trở của bình 

tách chứa đầy chất điện phân chia cho điện trở của riêng chất điện phân được gọi là số 

MacMullin [48]. Số MacMullin cao tới 8 đã được sử dụng trong pin lithium công suất cao; 

tuy nhiên đối với pin sử dụng trong xe điện hybrid, số MacMullin phải càng thấp càng tốt. 

Độ thoáng khí có thể được sử dụng gián tiếp để ước tính số MacMullin. Độ thoáng khí 

được biểu thị bằng số Gurley, [44] được định nghĩa là thời gian cần thiết để một lượng 

không khí cụ thể đi qua separator dưới một áp suất cụ thể. Số Gurley là một phương pháp 

dễ dàng và chính xác để mô tả đặc tính của màng, và những sai lệch so với các giá trị cụ 

thể là dấu hiệu tốt cho thấy có vấn đề [44.45,47]. Số Gurley thấp cho thấy separator có độ 

xốp cao và độ quanh co thấp. Thông thường, số lượng dải phân cách Gurley nhỏ hơn 25 

giây trên 25,4 mm được đo theo tiêu chuẩn ASTM D726. Separator có độ thấm đồng đều 
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là điều cần thiết cho tuổi thọ dài của pin. Sự thay đổi độ thấm sẽ dẫn đến sự phân bố mật 

độ dòng điện không đồng đều, đó là nguyên nhân chính hình thành dendrite lithium trên 

điện cực âm. 

2.8 Ổn định kích thước 

Các separator phải phẳng và không bị cuộn tròn khi đặt ra và tẩm chất điện phân lỏng. 

Tuy nhiên, trong thực tế, người ta thường quan sát thấy một số độ cong có thể gây ra sai 

lệch giữa các điện cực và separator trong quá trình lắp ráp [44]. Các separator phải duy trì 

kích thước ổn định trong điều kiện vận hành và bảo quản pin trong phạm vi nhiệt độ rộng. 

2.9 Co ngót nhiệt 

Tất cả các vật liệu được sử dụng để lắp ráp pin phải được làm khô trước khi mang đi 

đóng LiB ở nhiệt độ 80 ºC trong chân không, các separator phải có độ co rút tối thiểu và 

không được nhăn trong các điều kiện sấy khô này. Yêu cầu về độ co nhiệt thường nhỏ hơn 

5% sau 60 phút ở 90 ºC [50]. 

Ngoài những yêu cầu này, chi phí của separator cũng rất quan trọng vì nó có thể vượt 

quá 20% tổng chi phí của pin công suất cao và có thể là yếu tố hạn chế đối với các ứng 

dụng mở rộng của chúng. Vì vậy, việc nghiên cứu các phương pháp sản xuất mới để tạo ra 

các separator chi phí thấp là cần thiết để hướng tới việc phát triển pin lithium-ion dung 

lượng cao. 

3. Vai trò của separator trong LiB 

Các đặc tính của separator đóng vai trò quan trọng trong việc đạt được hiệu suất tối ưu 

của tế bào và sự an toàn vốn có của LiB. 

3.1 Cách điện 

Các separator phải có cấu trúc lỗ đồng nhất và có điện trở thấp hoặc độ dẫn ion cao để 

đạt được hiệu suất tốt. Đặc tính separator điện trở thấp có ảnh hưởng rõ rệt đến công suất, 

hiệu suất tốc độ, khả năng sạc nhanh, điện trở tổng thể của LiB và vòng đời [44]. Điện trở 

thấp có thể đạt được khi các separator hấp thụ và giữ lại một lượng lớn chất điện phân lỏng. 
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 Tuy nhiên, do những lo ngại về an toàn, lợi ích của việc sử dụng màng mỏng có thể 

ảnh hưởng đến tính an toàn và tính chất cơ lý của màng. 

3.2 Đặc tính nhiệt và shutdown 

Separator không được co lại đáng kể và chắc chắn không được nhăn khi nhiệt độ tăng 

trong quá trình vận hành LiB. Nhiệt độ có thể tăng lên do sinh nhiệt nếu pin lithium-ion vô 

tình bị sạc quá mức hoặc lạm dụng. Trong những điều kiện này, hiện tượng thoát nhiệt có 

thể xảy ra khi nhiệt độ tăng làm thay đổi các điều kiện theo hướng khiến nhiệt độ tăng 

thêm. 

Đặc tính ngừng hoạt động (shutdown) của polyme separator có thể mang lại mức độ 

an toàn bên trong chống lại hiện tượng đoản mạch bên ngoài, tình trạng quá tải ngẫu nhiên 

hoặc tình trạng lạm dụng dẫn đến nhiệt độ LiB tăng cao. Tuy nhiên, cơ chế tắt máy sẽ cung 

cấp rất ít khả năng bảo vệ khỏi hiện tượng đoản mạch bên trong hoặc quá tải ở mật độ dòng 

điện cao kèm theo tốc độ gia nhiệt bên trong nhanh chóng gây ra sự co rút của separator 

hoặc thậm chí tan chảy [44-47]. 

Vật liệu separator cũng phải bền nhiệt và bền cơ học cao. Sau khi xảy ra tắt máy, nhiệt 

độ LiB có thể sẽ tiếp tục tăng. Separator phải duy trì tính chất cơ học ổn định và trở kháng 

cao theo thời gian ở nhiệt độ cao để ngăn các điện cực tiếp xúc vật lý và tạo ra mối nguy 

hiểm an toàn do đoản mạch bên trong. Separator nhiều lớp được thiết kế với tính năng tắt 

máy, trong đó hai lớp có nhiệt độ chuyển pha khác nhau. Khi nhiệt độ của LiB tăng lên, 

thành phần nóng chảy thấp hơn sẽ tan chảy và lấp đầy các lỗ của lớp rắn khác và ngừng 

vận chuyển ion cũng như dòng điện trong LiB [46]. Trong màng separator PP/PE/PP kết 

hợp polypropylen (PP) và polyethylene (PE), do sự khác biệt về điểm nóng chảy PP và PE 

(Tm=165 °C đối với polypropylene và 130–140 °C đối với polyethylene), lớp PE bên trong 

tan chảy và lấp đầy các lỗ rỗng để ức chế sự dẫn ion, trong khi các lớp PP tiếp tục cung cấp 

sự hỗ trợ cơ học lên đến điểm nóng chảy của chúng [51,52]. Do đó, thiết kế nhiều lớp này 

có thể ngăn chặn sự thoát nhiệt nhanh của LiB. Đặc tính ngừng hoạt động của vật liệu 

separator có thể được đặc trưng bằng cách theo dõi trở kháng vật liệu separator bão hòa 

chất điện phân khi nhiệt độ tăng cao [52–54]. 
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3.3 Độ bền đâm thủng 

Độ bền đâm thủng được sử dụng để biểu thị xu hướng của các separator cho phép đoản 

mạch trong quá trình lắp ráp pin. Hiện tại có hai quy trình lắp ráp ngăn xếp chính cho pin 

lithium-ion khổ lớn: quy trình cuộn dây xoắn ốc và quy trình tấm xếp chồng lên nhau.[5] 

Trong quá trình cuộn dây xoắn ốc, mỗi điện cực được đặt chặt giữa hai separator trong quá 

trình cuộn dây. Separator phải có đủ độ bền để không bị gãy hoặc giảm chiều rộng dưới tác 

dụng của cuộn dây. Hơn nữa, trong quá trình quấn dây, các mảnh vật liệu điện cực nhỏ có 

thể bong ra và bị ép vào separator do ứng suất cuộn dây. Separator không được chọc thủng, 

nếu không pin sẽ bị chập. 

Độ bền đâm thủng cũng phải được cung cấp bởi separator trong quy trình tấm xếp 

chồng lên nhau, trong đó ngăn xếp được nén và ép vào hộp, hoặc các điện cực và separator 

được ép lại với nhau trước khi đóng túi. Các bước nén hoặc cán tạo áp lực lên separator. 

Các bộ phân tách cũng phải có khả năng tránh sự xâm nhập của kim loại lithium đuôi gai 

có thể được hình thành trong các điều kiện quá tải tế bào không mong muốn [44]. 

Độ bền cơ học của separator được đặc trưng bởi đặc tính kéo và cường độ đâm thủng 

theo hướng máy (MD) và hướng ngang (TD) [44-46]. Tất cả các thông số này được mô tả 

bởi Mô đun Youngs. Vì Môđun Young rất khó đo lường nên lợi suất bù đắp 2% là thước 

đo tốt; Độ lệch nhỏ hơn 2% ở 1000 psi (14,5 psi =1 bar) có thể chấp nhận được đối với hầu 

hết các máy quấn dây (ASTM D-882). Độ bền đâm thủng cao cũng cần thiết để chống lại 

sự xâm nhập của vật liệu điện cực. Độ bền đâm thủng là tải trọng tối đa phải tác dụng lên 

kim để chọc thủng một separator nhất định [15]. Nếu các vật liệu dạng hạt từ các điện cực 

đi qua separator, hiện tượng đoản mạch của pin sẽ xảy ra. Độ bền đâm thủng của separator 

25 µm đối với các ứng dụng LiB thông thường phải ít nhất là 300 g khi sử dụng ASTM 

D3763. 
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4. Plasma  

4.1 Tổng quan về plasma 

Khi cung cấp năng lượng cho một chất rắn, sự chuyển động tương đối giữa những 

nguyên tử hoặc phân tử tăng lên làm vật chất trước hết chuyển sang trạng thái lỏng, sau đó 

thành trạng thái khí. Nếu tiếp tục cung cấp năng lượng cao hơn nữa thì quá trình va chạm 

giữa các hạt trong chất khí trở nên mãnh liệt và đủ mạnh khiến các hạt vỡ thành từng phần 

tạo thành các hạt mang điện tích là các electron và ion. Trạng thái này được gọi là plasma 

hay “trạng thái thứ tư” của vật chất. Plasma là một hệ tựa trung tính toàn thể bao gồm 

những hạt mang điện như điện tử, ion và cả hạt trung tính (bao gồm cả gốc tự do), được 

tạo ra do phóng điện ở áp suất thấp hay áp suất thường trong một nền khí trung hòa về điện 

tích (Hình 1.2). Gọi là trung tính toàn thể vì trong tổng thể khối plasma có sự cân bằng 

nhau giữa điện tích âm và điện tích dương. 

 

Hình 1.2. Sơ đồ hình thành plamsa 

Đặc trưng của plasma là các hạt tích điện và có năng lượng cao. Môi trường plasma có 

thể phát ra ánh sáng từ bức xạ hồng ngoại với bước sóng vài trăm micromet tới bước sóng 

ngắn nằm trong vùng tử ngoại. Plasma nhiệt độ cao ngoài tia tử ngoại còn bức xạ cả tia 

Roentgen. 

Nguyên nhân của những biến đổi hóa học xảy ra khi vật chất bị plasma tương tác là do 

những va chạm của các loại hạt có năng lượng cao, trong đó cách thức va chạm của các hạt 
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trong plasma đóng một vai trò quan trọng. Plasma tạo thành do một chất khí hoặc một hỗn 

hợp khí được đặt trong điện trường thích hợp. Trường điện từ sẽ truyền năng lượng tới các 

electron khí (đây là phần lớn những dạng tích điện di động). Chính năng lượng điện này sẽ 

tiếp tục truyền tới các dạng trung tính bằng những va chạm. Những loại va chạm này làm 

thay đổi trạng thái và tính chất của plasma, góp phần vào các quá trình hóa học và vật lý 

phức tạp trong môi trường này. Các loại va chạm này cũng quan trọng trong việc hiểu và 

điều khiển các ứng dụng của plasma trong nhiều lĩnh vực khác nhau như công nghệ, y học, 

và năng lượng. 

4.2 Trùng hợp Plasma 

Phản ứng trùng hợp plasma đề cập đến sự hình thành vật liệu polyme bằng cách sử 

dụng trạng thái monome trong plasma hoặc các loại phản ứng được tạo ra ở trạng thái 

plasma. Plasma là trạng thái thứ tư của vật chất, bao gồm phần lớn khí bị ion hóa duy trì 

tính trung hòa điện tổng thể. Plasma được sử dụng để hình thành vật liệu polyme được gọi 

là 'plasma nhiệt độ thấp' hoặc 'plasma áp suất thấp', trong đó trạng thái cân bằng nhiệt 

không được duy trì giữa các electron, ion và các chất trung tính. Động năng (kT) của 

electron, biểu thị bằng nhiệt độ electron, nằm trong khoảng 60 000 K, trong khi giá trị 

tương ứng của các ion và các loại trung tính thường nằm trong khoảng 300–500 K. 

Plasma nhiệt độ thấp có thể được tạo ra bằng nhiều cách khác nhau; thực tế nhất, để 

hình thành vật liệu polyme trong phòng thí nghiệm và trong các ứng dụng công nghiệp, là 

sự phóng điện phát sáng được tạo ra bằng cách sử dụng các nguồn năng lượng đa dạng như 

DC và lò vi sóng. Do đó, thuật ngữ “sự trùng hợp phóng điện phát sáng” được sử dụng 

đồng nghĩa với “sự trùng hợp plasma”, mặc dù plasma phóng điện phát sáng chỉ đại diện 

cho một khía cạnh của plasma. Việc sử dụng plasma nhiệt độ cao cho vật liệu hữu cơ là 

không thực tế vì đặc tính không bền với nhiệt của chúng. Mặt khác, quá trình trùng hợp 

plasma không chỉ giới hạn ở các vật liệu hữu cơ và về nguyên tắc, quá trình tổng hợp bằng 

plasma của các vật liệu vô cơ phải được đưa vào quá trình trùng hợp plasma [56-61]. 

Sự hình thành các phản ứng được sử dụng để hình thành vật liệu polyme diễn ra trong 

plasma. Tùy thuộc vào vị trí của các quá trình hình thành polyme tiếp theo, quá trình trùng 
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hợp plasma có thể được chia thành hai loại chính: (i) trùng hợp ở trạng thái plasma và (ii) 

trùng hợp do plasma gây ra. Nói một cách đơn giản, trùng hợp ở trạng thái plasma là sự 

lắng đọng chân không của các polyme; Phản ứng trùng hợp do plasma gây ra là phản ứng 

trùng hợp pha ngưng tụ (lỏng và rắn) của các monome được bắt đầu bởi tác động của 

plasma. Loại thứ hai thường được gọi là trùng hợp bắt đầu từ plasma; tuy nhiên, “sự trùng 

hợp do plasma gây ra” có vẻ phù hợp hơn, bởi vì quá trình trùng hợp được bắt đầu bởi các 

loài phản ứng được tạo ra dưới tác động của huyết tương chứ không phải bởi chính huyết 

tương. 

Sự lắng đọng polyme từ các monome trong chân không không xảy ra trong các phản 

ứng trùng hợp thông thường [62]. Do nhiệt độ trần thấp cho quá trình trùng hợp trong chân 

không, hầu hết các phản ứng trùng hợp, chẳng hạn như trùng hợp cộng các monome vinyl, 

không tạo ra vật liệu có trọng lượng phân tử đủ cao để được nhận biết như các polyme. Sự 

trùng hợp ở trạng thái plasma dường như là một ngoại lệ trong đó vật liệu polyme lắng 

đọng từ chân không. Một ví dụ đáng chú ý khác về phản ứng trùng hợp lắng đọng chân 

không là sự lắng đọng chân không được khởi tạo bằng nhiệt của các dẫn xuất của 

paracyclophene được gọi là “phản ứng trùng hợp parylene”. Các nghiên cứu gần đây về 

các nguyên tắc cơ bản của trùng hợp parylene [63-67] đã cho thấy sự tương đồng đáng kinh 

ngạc giữa trùng hợp plasma và trùng hợp parylene, và cả hai quá trình dường như chiếm 

phần lớn trong quá trình trùng hợp lắng đọng chân không. Không có gì đáng ngạc nhiên 

khi các nguyên tắc cơ bản giống nhau của sự hình thành polyme trong chân không đều áp 

dụng cho cả hai quá trình. 

Trùng hợp plasma hoặc lắng đọng plasma được mô tả như trong Hình 1.3. Một 

monome đi vào plasma ở pha hơi. Monome được plasma chuyển đổi thành các mảnh phản 

ứng, chúng sẽ kết hợp lại thành polyme ở pha khí. Những polyme này có thể được lắng 

đọng trên chất nền, do đó tạo ra lớp phủ polyme lắng đọng plasma trên bề mặt [61]. Do 

monome ban đầu bị tách nhỏ trong plasma nên lớp polymer được tạo ra sẽ không nhất thiết 

phải có cấu trúc và thành phần tương tự như các polyme đạt được bằng cách trùng hợp 

thông thường của cùng một monomer. Quá trình trùng hợp plasma có thể diễn ra với nhiều 
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monome ở pha hơi, ngay cả khi chúng không có liên kết không bão hòa hoặc cấu trúc tuần 

hoàn. 

 

Hình 1.3. Tổng hợp polymer bằng công nghệ lắng đọng plasma 

Sự khác biệt chính giữa trùng hợp plasma và ghép plasma là ở chỗ trùng hợp plasma 

phủ lên chất nền chứ không phải liên kết cộng hóa trị với bề mặt polyme biến. Do đó, nếu 

sử dụng cùng một monome, các polyme được trùng hợp trong plasma sẽ thể hiện các tính 

chất vật lý và hóa học khác nhau so với các polyme thu được bằng phương pháp tổng hợp 

thông thường. 

Monome được sử dụng thường xuyên nhất trong quá trình trùng hợp plasma trên các 

polymer phân hủy sinh học là allylamine [68] để tạo ra các bề mặt có tính ưa nước cao 

(WCA từ 20° trở xuống) do sự có mặt của nhóm amin. Quá trình trùng hợp plasma trên 

nền 3D PLA đã được báo cáo trong nghiên cứu của Barry et al. (2005), người đã so sánh 

việc ghép plasma với quá trình trùng hợp plasma bằng cách sử dụng allylamine [68]. Đối 

với cả hai quy trình, nền đều được xử lý trước bằng plasma oxy. Với phương pháp ghép 

plasma, các mẫu được xử lý trước được tiếp xúc với hơi allylamine, trong khi với quá trình 

trùng hợp plasma, các nền được xử lý trước phải tiếp xúc với plasma được tạo ra trong hơi 
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allylamine. XPS cho thấy rằng việc ghép plasma dẫn đến nồng độ nitơ đồng nhất hơn trên 

bề mặt bên trong của giàn giáo; đối với quá trình trùng hợp plasma, nồng độ nitơ qua nền 

mà trên đó polymer được lắng đọng đã giảm từ rìa đến lõi của nền. Nhưng quá trình trùng 

hợp plasma không được coi là kém hiệu quả hơn, vì ngay cả ở nồng độ nitơ thấp nhất, nồng 

độ nitơ trên bề mặt bên trong của nền polymer hóa plasma vẫn lớn hơn bề mặt được ghép. 

Ngoài ra, các nền được phủ plasma cho thấy hoạt động trao đổi chất cao hơn so với các 

mẫu được ghép bằng plasma [68]. 
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CHƯƠNG 2: PHƯƠNG PHÁP NGHIÊN CỨU 

1. Hóa chất và dụng cụ 

1.1 Các loại hóa chất 

Các loại hóa chất  sử dụng trong nghiên cứu được liệt kê trong bảng dưới đây: 

Bảng 2.1: Các hóa chất sử dụng 

STT Tên hóa chất 
Công thức phân 

tử 
Đặc tính Nguồn gốc 

1 Triton X-100 
 

Khối lượng phân 

647 Da 
Đức 

2 

Ionic liquid (1-Butyl-

3-methylimidazolium 

tetrafluoroborate)  

Khối lượng phân 

tử 226,02 Da 
Đức 

3 
Titanium(IV) oxide, 

Aeroxide(R) 
TiO2 

Khối lượng phân 

tử 79,87 Da 
Trung Quốc 

4 Acetone CH3COCH3 
Hàm lượng 

99,9% 
Trung Quốc 

7 Ethanol C2H5OH 
Hàm lượng 

≥99,7% 
Trung Quốc 

8 
Lithium 

hexafluorophosphate 
LiPF6 

Hàm lượng 

99,9% 
Đức 

 

1.2 Thiết bị và dụng cụ thí nghiệm 

Các thiết bị, dụng cụ sử dụng trong nghiên cứu được liệt kê trong Bảng 2.2. 
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Bảng 2.2: Các thiết bị và dụng cụ  sử dụng trong thí nghiệm 

STT Thiết bị Hình ảnh minh họa Đặc tính 

 

1 

 

Máy Plasma 

 

Gồm hệ thống chiếu 

Plasma và giá di chuyển  

 

2 

 

Tủ sấy 

 Sử dụng nhiệt độ từ 40-

60oC, dùng để sấy mẫu và 

dụng cụ thí nghiệm. 

 

3 

 

Cân phân 

tích 

 Sai số cân 0.0001g sử dụng 

để cân khối lượng các mẫu 

có  trọng lượng nhỏ, cần có 

độ chính xác cao. 

 

4 

 

Máy lắc 

tròn 

 

 

Máy lắn tròn để phân tán 

đều các chất trước khi chạy 

Plama. 

 

5 

 

Một số dụng 

cụ, vật tư 

khác  

Cốc thủy tinh, micropipet, 

tấm kính 20x20…. 
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2. Đối tượng nghiên cứu 

Đề tài này hướng tới tạo màng composite định hướng ứng dụng làm màng separator 

trong LiB. LiB mang đến tiềm năng cách mạng hóa các ngành công nghiệp từ xe điện đến 

hệ thống năng lượng tái tạo.  

3. Phương pháp nghiên cứu 

Vấn đề nghiên cứu lựa chọn của đề tài liên quan đến công nghệ chế tạo tổng hợp màng 

polymer/composite. Các yếu tố ảnh hưởng đến độ dày màng như tỷ lệ ionic liquid, với 

Triton X-100, hàm lượng phụ gia (TiO2) và điều kiện tổng hợp như loại khí sử dụng, tốc 

độ quét plasma, tốc độ khí, công suất máy plasma, thời gian tổng hợp, v.v. Để giải quyết 

các vấn đề nghiên cứu mà đề tài lựa chọn, chúng tôi sử dụng các cách tiếp cận sau: 

• Tiếp cận thông tin: Khai thác và xử lý các thông tin liên quan đến vấn đề nghiên 

cứu, liên quan đến tính chất màng polymer/composite, cơ chế hình thành màng, các 

yếu tổ ảnh hưởng đến độ dày màng cũng như khả năng dẫn ion lithitum của màng.     

• Tiếp cận kế thừa và phát triển: Tổng kết, phân tích và chọn lọc để kế thừa những 

vấn đề, những kết quả nghiên cứu đã thực hiện trong giai đoạn trước của nhóm 

nghiên cứu và của các nhóm nghiên cứu trên thế giới về tổng hợp màng 

polymer/composite dung công nghệ plasma và định hướng ứng dụng trong pin liti 

ion. Trên cơ sở các vấn đề nghiên cứu chưa được hoàn thiện hoặc chưa được thực 

hiện sẽ là tiền đề để thực hiện nghiên cứu của đề tài nhằm có được các kết quả mới 

và tiến tới giải quyết một số vấn đề còn tồn tại như đã nêu ở trên. 

• Tiếp cận thực nghiệm: Sử dụng các phương pháp thực nghiệm thích hợp, đã phát 

triển được tại nhóm nghiên cứu, tại cơ sở nghiên cứu và tại các cơ sở nghiên cứu 

hiện đại khác ở trong nước.  

• Tiếp cận lý thuyết: Khai thác các lý thuyết liên quan đến vấn đề nghiên cứu để có 

những hiểu biết sâu sắc hơn cơ chế hấp tổng hợp, cơ chế dẫn ion liti, cách cải thiện 

độ dày màng và các yếu tố ảnh hưởng đến hiệu quả dẫn ion liti. 
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Đề tài này sử dụng nhiều phương pháp nghiên cứu khác nhau, tuy nhiên các phương 

pháp nghiên cứu chính, quan trọng mà đề tài lựa chọn như sau: 

• Công nghệ plasma lỏng sử dụng tổng hợp màng polymer/composite. 

• Phương pháp chuyển để bóc tác màng. 

• Kỹ thuật phân tích đặc tính vật liệu lai rất quan trọng, sau đây là những phép phân 

tích sẽ được lựa chọn như nhiễu xạ tia X, kính hiển vi điện tử quét, kính hiển vi điện 

tử truyền qua, phổ quang điện tia X, quang phổ tử ngoại khả kiến, phân tích nhiệt 

quét sai. 

• Kỹ thuật phân tích tính chất điện hóa: Phổ tổng trở EIS được đo trên máy IVIUM 

stat. 

4. Quy trình tổng hợp  

4.1 Quy trình tổng hợp màng composite 

Quy tình tổng hợp màng composite được tiến hành theo Choi cùng cộng sự [69]. Theo 

đó, dung dịch chứa 1,5% mol Triton X-100 trong ionic liquid được chuẩn bị trước. Tiếp 

theo đó, phụ gia TiO2 được cho vào dung dịch với các hàm lượng khác nhau từ 0,25 đến 

2% khối lượng theo Bảng 2.3. 

Bảng 2.3: Thành phần mẫu ban đầu 

Tên mẫu Hàm lượng khối lượng TiO2 

M1 0 

M2 0,25 

M3 0,65 

M4 1,0 

M5 2,0 
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Sau khi phân tán đều TiO2 trong dung dịch ionic liquid và Triton bằng cách sử dụng 

Máy trộn Vortex-KMC-1300 V trong 15 phút, 0,5 mL hỗn hợp được nhỏ lên đế kính diện 

tích 2 x 2 cm. Sau khi hỗn hợp dung dịch được trải đều trên bề mặt tấm kính. Mẫu được 

mang đi xử lý plasma trong điều kiện áp suát khí quyển, thời gian 10 phút, công suất 150 

W và lưu lượng khí 5L/phút, tốc độ di chuyển đế 20 mm/s. Màng sau đó được rửa với 

acetone và nước cất vài lần trước khi mang đi sử dụng. Quy trình tổng hợp màng composite 

được mô tả như Hình 2.1 và Hình 2.2. 

Như Hình 2.2 mô tả, hỗn hợp dung dịch ban đầu không mầu. Sau khi xử lý bằng plasma 

10 phút, màng đã chuyển từ không màu sang màu cánh gián. Sự thay đổi màu chứng tỏ có 

sự hình thành màng polymer/composite sau khi xử lý bằng plasma. 

 

 

Hình 2.1. Mô hình minh họa quy trình tổng hợp màng composite từ Triton X-100, ionic 

liquid và TiO2 bằng công nghệ plasma 
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Hình 2.2: Quy trình chế tạo màng composite bằng công nghệ plasma 

4.2 Quy trình đóng Pin để đo độ dẫn ion 

Quy trình đóng pin được thực hiện trong buồng khí trơ Argon như mô tả Hình 2.3. 

Các bước thực hiện cụ thể như sau: 

+ Vỏ pin 

+ Đặt tấm thép không gỉ SS đã có màng composite 

+ Phủ lớp màng separator (trường hợp hợp tấm thép không gì chưa được phủ  màng 

composite) 

+ Nhỏ 50 µl dung dịch LiPF6 

+ Đặt tiếp tấm thép không gỉ SS 

+ Đặt tấm Spring lên trên tấm thép không gỉ SS 

+ Đặt vỏ pin  còn lại lên trên cùng 

+ Đưa toàn bộ vào máy dập pin và dập ở 1 bar trong môi trường khí trơ 

+ Lấy pin ra khỏi máy và buồng đóng mẫu để tiến hành đo độ dẫn 
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Hình 2.3. Quy trình đóng cell đo độ dẫn 

5. Các phương pháp phân tích 

5.1. Kính hiển vi điện tử quét 

Phương pháp đo SEM (scanning electron microscope) là phương pháp sử dụng chùm 

tia điện tử để tạo thành ảnh mẫu nghiên cứu. Ảnh SEM cross-sectional cho phép xác định  

chiều dày màng và phân bố hạt TiO2 trong màng. 

SEM  là công nghệ sử dụng  một loại kính hiển vi điện tử tạo ra hình ảnh của mẫu bằng 

cách quét bề mặt bằng chùm electron tập trung. Các electron tương tác với các nguyên 

tử trong mẫu, tạo ra các tín hiệu khác nhau chứa thông tin về địa hình bề mặt và thành phần 

của mẫu. Chùm tia điện tử được quét theo kiểu quét raster và vị trí của chùm tia được kết 

hợp với cường độ tín hiệu được phát hiện để tạo ra hình ảnh. Trong chế độ SEM phổ biến 

nhất, các electron thứ cấp phát ra từ các nguyên tử bị kích thích bởi chùm tia điện tử được 

phát hiện bằng máy dò điện tử thứ cấp (máy dò Everhart–Thornley). Số lượng electron thứ 

cấp có thể được phát hiện và do đó cường độ tín hiệu phụ thuộc vào địa hình mẫu vật. Một 

số SEM có thể đạt được độ phân giải tốt hơn 1 nanomet. 
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Các mẫu được quan sát trong chân không cao trong SEM thông thường hoặc trong điều 

kiện chân không hoặc ẩm ướt thấp trong áp suất thay đổi hoặc SEM môi trường và ở phạm 

vi nhiệt độ đông lạnh hoặc cao bằng các dụng cụ chuyên dụng. 

5.2. Quang phổ hồng ngoại 

Phương pháp quang phổ hồng ngoại biến đổi Fourier (FTIR) là phương pháp mối quan 

hệ giữa phần trăm độ truyền của ánh sáng hồng ngoại với bước sóng sẽ bị hấp thụ bởi các 

nhóm chức và tạo nên quang phổ đặc trưng FTIR. FTIR là một kỹ thuật được sử dụng để 

thu được phổ hồng ngoại của sự hấp thụ hoặc phát xạ của chất rắn, chất lỏng hoặc chất 

khí. Máy quang phổ FTIR đồng thời thu thập dữ liệu quang phổ có độ phân giải cao trên 

dải phổ rộng. 

FTIR là một công cụ tối ưu trong lĩnh vực mô tả đặc tính vật liệu để nghiên cứu các 

liên kết hóa học của vi nhựa. Quang phổ FTIR được thực hiện thông qua giao thoa ánh 

sáng, cho phép quét tất cả các tần số có trong bức xạ hồng ngoại. Bằng cách áp dụng phép 

biến đổi Fourier, giao thoa được chuyển đổi thành quang phổ với các đỉnh tương ứng với 

các liên kết hóa học hoặc dao động phân tử cụ thể. Vùng quang phổ ghi lại ở chế độ hấp 

thụ trong phạm vi 4000 đến 400 cm-1. 

Thực nghiệm: Trong luận án này, các mẫu đo phổ hồng ngoại FTIR được thực 

hiện trên thiết bị phân tích phổ FTIR Spectrum Two, Perkin Elmer (Mỹ) với dải bước sóng 

8300-350cm-1, độ phân giải phổ 0,5cm-1, độ chính xác bước sóng 0,1cm-1 tại 3000cm-1, 

thực hiện tại trung tâm Polyme – Tập đoàn Phenikaa. 
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Hình 2.4.Thiết bị phân tích phổ FTIR Spectrum Two, Perkin Elmer (Mỹ) 

Dựa vào quang phổ FT-IR để xác định các liên kết mới phát sinh, nhóm chức mới 

được tạo thành hay sự có mặt của TiO2 trong màng composite. 

5.3 Phân tích nhiệt khối lượng 

Phương pháp phân tích nhiệt trọng lượng là phương pháp dựa trên cơ sở xác định khối 

lượng của mẫu vật chất bị mất đi hoặc nhận vào trong quá trình chuyển pha để xây dựng 

hàm của nhiệt độ. 

Khi ở nhiệt độ cao, khối lượng của mẫu thử có sự biến thiên do quá trình bay hơi hoặc 

do các phản ứng hóa học xảy ra giải phóng khí. Một số mẫu có thể gia tăng khối lượng do 

phản ứng với không khí trong điều kiện nhất định. 

Qua phương pháp phân tích nhiệt trong lượng xác định được khối lượng bị mất trong 

quá trình chuyển đổi giữa các pha, khối lượng bị mất theo thời gian, nhiệt độ trong quá 

trình chuyển pha. Sự thay đổi khối lượng mẫu là kết quả của quá trình chuyển đổi, hình 

thành các liên kết vật lý- hóa học tại một nhiệt độ xác định, từ đó xảy ra quá trình bay hơi 

hoặc tạo thành các sản phẩm có trọng lượng lớn hơn. 

Các mẫu đo TGA trong luận án này được chuẩn bị ở dạng màng rắn khối lượng 

10÷15mg/mẫu và chu trình đo từ 30 oC đến 700 oC với tốc độ gia nhiệt 20 oC/phút thực 

hiện trên thiết bị phân tích nhiệt TGA4000, Perkin Elmer (Mỹ) với khả năng cân 1500mg, 
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độ chính xác ± 0,01%, độ nhạy 1µg, độ chính xác nhiệt độ ±0,8 oC, tốc độ quét 0,1oC/phút 

đến 200oC/phút, thực hiện tại trung tâm Polyme – Tập đoàn Phenikaa. 

 

Hình 2.5. Thiết bị phân tích nhiệt TGA4000, Perkin Elmer, Mỹ 

5.4. Phân tích nhiệt quét vi sai 

Phương pháp quét nhiệt vi sai là phương pháp xác định lưu lượng nhiệt vi sai cần thiết 

để duy trì nhiệt độ của mẫu thử và mẫu chuẩn bằng nhau. Qua phương pháp này giúp ta 

xác định được những thông tin về sự chuyển pha của vật chất, nhiệt dung, độ phát xạ nhiệt 

và độ tinh khiết của mẫu thử. Dựa vào phương pháp này có thể giúp đo được các hiện 

tượng của quá trình chuyển pha như nóng chảy, kết tinh, thủy tinh hóa, v.v. 

Các mẫu đo DTA trong luận án này được chuẩn bị ở dạng màng rắn khối lượng 

10÷15mg/mẫu và chu trình đo từ 30 oC đến 700 oC với tốc độ gia nhiệt 20 oC/phút thực 

hiện trên thiết bị phân tích nhiệt TGA4000, Perkin Elmer (Mỹ) với khả năng cân 1500mg, 

độ chính xác ±0,01%, độ nhạy 1µg, độ chính xác nhiệt độ ±0,8oC, tốc độ quét 0,1oC/phút 

đến 200oC/phút, thực hiện tại trung tâm Polyme – Tập đoàn Phenikaa. 

5.5. Phổ tổng trở  

Phổ tổng trở (EIS) là một phương pháp được sử dụng để nghiên cứu tính chất dẫn ion 

rất hữu hiệu. Phương pháp EIS bao hàm việc sử dụng một tín hiệu nhỏ của điện thế hoặc 

dòng điện. Tín hiệu là một sóng hình sin đơn hoặc sự chồng chất của một số sóng hình sin 

với các tần số khác nhau. Tín hiệu đáp ứng đo được thường lệch pha so với tín hiệu áp đặt. 
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Từ những tín hiệu sử dụng và tín hiệu đáp ứng đo được, tổng trở và sự lệch pha được xác 

định. 

Độ dẫn Ion của màng composite được đo bằng phương pháp quang phổ trở kháng điện 

hóa (EIS) bằng thiết bị IviumStat, Khoa Công nghệ sinh học, Hóa học và Kỹ thuật môi 

trường - Trường Đại học Phenikaa. Dữ liệu ESI được thu thấp với dải tần số từ 100 mHz 

đến 100 kHz và biên độ AC 10mV. 
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CHƯƠNG 3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

1. Cơ chế tạo màng polymer/composite 

 

Hình 3.1. Sự hình thành supramolecular 

Dưới tác dụng của plasma, có sự tách các ionic liquid để hình thành các gốc mới. Như 

mô tả trên Hình 3.1, có rất nhiều các gốc ionic liquid mới được hình thành với các mạch 

phân tử ngắn hơn mạch ban đầu. Ở giai đoạn tiếp theo, các mạch phân tử ngắn của các gốc 

ionic liquid tương tác với nhau và hình thành các mạch có khối lượng phân tử cao hơn 

(supramolecular) [70]. Việc này cũng sẽ xảy ra đồng thời và tương tự với PEO và từ đó 

hình thành được mạch đại phân tử polymer. Chi tiết quá trình hình thành mạch đại phân tử 

được Choi cùng cộng sự đưa ra theo cơ chế trùng hợp gốc tự do qua 03 giai đoạn: Khơi 

mào, phát triển và khâu mạch:  

Giai đoạn khơi mào 
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Các gốc tự do tạo ra ở giai đoạn khơi mào gọi chung là P* 

Giai đoạn phát triển mạch 

 

Giai đoạn khâu mạch 

 

Cơ chế ghép nối giữ hạt TiO2 với màng polymer tạo composite 

 

Hình 3.2. Cơ chế ghép nối giữ hạt TiO2 với màng polymer tạo composite 
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Trong quá trình tái tổ hợp các gốc ionic liquid mới được tạo ra từ quá trình tách dưới 

năng lượng plasma, các nhóm chức trên bề mặt TiO2 có thể tham gia và tạo liên kết với 

supramolecular và polymer. Từ đó, TiO2 được liên kết vào trong màng polymer và tạo ra 

composite. Dưới tác dụng của dòng plasma, cung cấp năng lượng hoạt hóa bề mặt các hạt 

TiO2 để tạo ra các nhóm -OH trên bề mặt. Các nhóm -OH trên bề mặt TiO2 sẽ  kết hợp với 

các nhóm -OH của màng polymer tạo liên kết giúp màng dày lên và có độ bền được tăng 

cường nhờ các hạt TiO2. 

2 Khảo sát sự phân tán TiO2 trong màng polymer tạo composite 

Để chứng minh vai trò của TiO2 trong việc làm tăng độ dầy màng polymer, tạo 

composite, đề tài tiến hành thí nghiệm với việc tạo mẫu 0% TiO2 và mẫu có hàm lượng 

khối lượng 0,25% TiO2. Quá trình tổng hợp màng composite theo mục 2.1 từ  hỗn hợp tiền 

chất bao gồm ionic liquid, triton X-100 và TiO2 được đưa lên nền kính. Sau khi dàn đều 

bền mặt kính, mẫu được đưa vào xử lý plasma. Kết quả cho thấy sự biến đổi màu sắc rõ 

ràng của mẫu trước và sau khi xử lý từ màu trắng trong chuyển sang màu vàng cánh gián. 

Kết quả thu được màng sau khi xử lý plasma 15 phút được cho trên Hình 3.3. 

 

Hình 3.3. Ảnh chụp mẫu màng với (a) 0%TiO2 và (b) 0,25% TiO2 

Như Hình 3.3 có thể thấy rõ, màu sắc của hai màng 0%TiO2 và 0,25% TiO2 có sự khác 

biệt rõ rang. Với mẫu chưa 0%TiO2 có màu cánh gián đậm trong khi mẫu có 0,25% TiO2 

có màu cánh gián nhạt. Màu cánh gián đậm thu được của màng polymer không sử dụng 

TiO2 hoàn toàn giống với kết quả nghiên cứ trước đây của Choi và cộng sự [69]. Kết quả 

chứng tỏ rằng, TiO2 đã được phân tán thành công vào trong màng. Sự có mặt của TiO2 có 
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màu trắng đã làm giảm màu sắc của màng polymer ban đầu và tạo thành màng composite 

trên cơ sở TiO2 với màng polymer được tạo thành bằng công nghệ plasma. Ngoài ra, sự 

khác biệt về màu sắc cũng có thể bỏi nguyên nhân từ độ dày màng khác nhau.  

Để khẳng định thêm việc phân tán thành công TiO2 vào trong màng polymer và ảnh 

hưởng của TiO2 đến độ dày của màng, đề tài tiến hành các phép đo bề mặt và chiều dày 

màng bằng kính hiển vi điện tử quét và bản đồ phân bố nguyên tố. Các kết quả được đưa 

ra trên các Hình 3.4, 3.5, 3.6. 

 

Hình 3.4. Ảnh SEM chụp bề mặt của mẫu màng với (a) 0%TiO2 và (b) 0,25% TiO2 

      Như kết quả thu được trên Hình 3.4a của màng tổng hợp không chứa TiO2, bề mặt 

màng nhìn chung tương đối phẳng. Có một vài vết gợn sóng trên bề mặt, điều đố chứng tỏ 

việc tổng hợp màng polymer bằng công nghệ plasma. Kết quả này hoàn toàn phù hợp với 

Choi cùng cộng sự đã công bố năm 2016 [69]. Phải lưu ý rằng, việc vận hành plasma hoạt 

động dưới át suất khí quyên cần điều kiện rất khắt khe về độ tinh khiết của ionic liquid. 

Nếu ionic liquid có độ tinh khiết thấp nghĩa là có chứa một hàm lượng nước trong ionic 

liquid sẽ ảnh hưởng đến việc vận hành plasma và chất lượng của màng tạo thành. Màng 

polymer được tổng hợp trước đây của Choi và cộng sự [69] phải dùng độ tinh khiết cao từ 

nguồn Sigma-Aldrich. Ở đây chúng tôi sử dụng hoàn toàn nguồn hóa chất từ Trung Quốc 

với độ tinh khiết thấp hơn nhiều Sigma-Aldrich. Vì thế, việc tổng hợp thành công màng 

polymer với các điều kiện tại Việt Nam như nguồn hóa chất mang tính thương mai, độ ẩm 

cao trong không khí là một thành công lớn. Nó đảm bảo việc làm chủ công nghệ tổng hợp 
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và có thể chuyển giao vận hành tổng hợp với quy mô lớn trong công nghiệp do nguồn 

nguyên vật liệu nhập từ Trung Quốc thuận lợi và giá thành thấp hơn nhiều sơ với Sigma-

Aldrich. 

Hình 3.4b mô tả ảnh SEM chụp bề mặt của mẫu được tổng hợp với hàm lượng khối 

lượng TiO2 là 0,25%. Có thể thấy rõ ràng sự khác biệt trên bề mặt của mẫu không có TiO2 

(Hình 3.4a) với màng có chứa TiO2 (Hình 3.4.b). Độ nhám trên bề mặt của màng chứa TiO2 

cao hơn nhiều so với màng không chứa TiO2. Sự không bằng phẳng trên bề mặt màng 

composite có thể đến từ TiO2 phân tán vào trong màng chưa thực sự đồng đều hoặc có thể 

do xúc tác của TiO2 làm tang độ dày màng tại các điểm chứa TiO2. Một nguyên nhân khác 

cũng có thể xem xét đến là sự phân tán không đều của đám TiO2 trong quá trình phân tán 

ban đầu. Tuy nhiên, với kết quả thu được từ kính hiển vi điện tử quét chụp bề mặt, chúng 

tôi thấy rằng, màng polymer được tổng hợp thành công  bằng công nghệ plasma trong điều 

kiện áp suất khí quyên, độ ẩm cao, thời gian ngắn, và dùng hóa chất với độ tinh khiết chưa 

cao. Công nghệ này được áp dụng và và phân tán thành công TiO2 vào trong màng. 

Để khẳng định hơn nữa việc tổng hợp thành công màng polymer và phân tán thành 

công TiO2 vào màng, chúng tôi tiến hành chụp mặt cắt mẫu bằng kính hiển vi điện tử quét. 

Kết quả thu được của hai mẫu được đưa ra trên Hình 3.5. 

 

Cop
ies

 fo
r i

nter
nal 

use
 on

ly 
in Phen

ika
a U

nive
rsi

ty



45 
 

 

Hình 3.5. Ảnh SEM chụp mặt cắt của mẫu màng với (a) 0%TiO2 và (b) 0,25% TiO2 

Hình 3.5a mô tả mặt cắt của màng polymer không chứa TiO2 hay hàm lượng TiO2 là 

0%. Chúng ta có thể thấy rõ ràng bề mặt màng polymer tương đối bằng phẳng. Két quả này 

hoàn toàn phù hợp với kết quả chụp bề mặt màng polymer bằng kính hiển vi điện tử quét 

(Hình 3.4a). Độ dày màng thu được là 4,3 µm. Kết quả này cao hơn 4 µm thu được từ Choi 

và cộng sự [69]. Điều kiện thí nghiệm về dộ ẩm và độ tinh khiết của hóa chất có thể được 

xem là nguyên nhân gây ra sự khác biệt này. Kết quả cũng chỉ ra rằng, tạp chất trong nguyên 

vật liệu ban đầu cũng có thể là xúc tác để làm tăng độ dày màng. Kết quả cũng gợi ý rằng, 

việc thêm TiO2 vào trong hỗn hợp tiền chất ban đầu sẽ làm tăng độ dầy của màng composite 

thu được. Hình 3.5b mô tả ảnh chụp mặt cắt của màng composite với hàm lượng 0,25% 

khối lượng TiO2. Độ dày của màng tăng lên đáng kể từ 4,3 lên 5,0 µm chứng tỏ vai trò của 

TiO2 là rất quan trọng. Ngoài ra, ảnh chụp mặt cắt ngang Hình 3.5b cũng cho thấy bề mặt 

màng composite thu được có độ nhám cao hơn nhiều so với màng không chứa phụ gia 

TiO2. Ảnh mặt cắt ngang Hình 3.5 cũng cho thấy sự có mặt của TiO2 trong màng tổng hợp 

chứa TiO2 (Hình 3.5b) so với màng không chứa TiO2 (Hình 3.5a). Những chấm trắng trong 

mặt cắt ngang của màng composite chứng tỏ sự phân tán thành công TiO2 vào màng 

polymer. Nói cách khác, màng composite đã được tổng hợp thành công bằng công nghệ 
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plasma. Kết quả này hoàn toàn phù hợp với ảnh chụp bề mặt và ảnh chụp màu sắc của 

màng. Việc cải thiện độ dày màng có ý nghĩa quan tọng trong việc cải thiện tính chất cơ lý 

của màng polymer. Sự có mặt TiO2 trong màng không chỉ làm tăng tính chất cơ lý mà đồng 

thời còn làm tăng độ xốp cho màng. Từ đó ngăn chặn khả năng đâm thủng màng của gai 

cây liti và tăng độ dẫn ion cho màng separator. 

Để khẳng định hơn nữa sự phân tán thành công TiO2 vào trong màng polymer. Chúng 

tôi tiến hành đo SEM-EDS-mapping để đánh giá sự phân bố TiO2 trong màng. Kết quả 

được mô tả trên Hình 3.6. Có thể thấy rằng Ti nguyên tố màu xanh được trải đều trên màng. 

Kết quả cho thấy, TiO2 phân bố đồng đều trên màng chế tạo được. Nói một cách khác, 

màng composite đã được tổng hợp thành công trên cơ sở ionic liquid, triton X-100 và TiO2 

bằng công nghệ plasma. Kết quả này hoàn toàn phù hợp các các kết quả phía trên.  

 

 

     

 

Hình 3.6. Ảnh SEM-EDS-mapping của mẫu chứa 0,25%TiO2 
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Hình 

3.7. Phổ FTIR màng với 0% TiO2 và 0,25% TiO2 

Hình 3.7 thể hiện ảnh chụp FTIR của các màng chế tạo bằng công nghệ plasma và 

được so sánh cùng TiO2. Kết quả thu được của polymer tổng hợp từ ionic liquid và Triton 

X100, một số pic đặc trưng. Hai dải ở 1725 và 1660 cm−1 trong phổ IR của polymer tổng 

hợp tương ứng với độ giãn C=O và C=C tương ứng. Trong vùng 1540−1204 cm−1 của 

polymer, các đỉnh nhỏ, thậm chí dải cường độ cao ở 1511 cm−1, có thể được đặc trưng là 

dao động kéo dài của nhóm benzenoid trong Triton X100, cũng như CH3, CH2 không đối 

xứng [71,72]. Đỉnh chính của màng polymer được quan sát thấy trong khoảng từ 900 đến 

1200 cm−1 (Hình 3.7) tương ứng với pic 1109 cm−1 đối với C−O−C và 1053 cm−1 đối với 

B−F. Liên kết C−O−C được liên kết với sự hiện diện của các đơn vị etylen oxit trong cấu 

trúc Triton X-100 [73] trong khi đoạn B−F được gán cho các anion BF4−trong ionic liquid. 

Kết quả này hoàn toàn phù hợp với kết quả của nghiên cứu trước đây [69]. Các đỉnh pic 
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của các mẫu có chứa TiO2 tương tự với các đỉnh pic của mẫu không chứa TiO2. Điều đó 

chứng tỏ với việc trộn TiO2 vào hỗn hợp ionic liquid và triton X-100 không ảnh hưởng đến 

cấu tạo màng polymer. Nói cách khác, không có sự hình thành liên kết giữa TiO2 và màng 

polymer. Điều đó gợi ý rằng, không phải toàn bộ TiO2 được phân tán ban đầu đã đi vào 

màng polymer. Kết quả cũng chỉ ra rằng, hàm lượng TiO2 sẽ ảnh hưởng rất lớn đến độ dầy, 

tính chất cơ lý của màng composite tổng hợp được. 

Để khẳng định chắc chắn hơn về sự thành công của việc phân tán TiO2 vào màng 

polymer của mẫu (b) với 0,25% TiO2, chúng tôi tiếp tục khảo sát phổ TGA của 02 màng 

đã được chế tạo ở trên. Kết quả đo TGA được mô tả trên Hình 3.8. 

Hình 3.8. Giản đồ TGA của màng composite với 0% TiO2 và 0,25 % TiO2 

Phân tích trọng trường (TGA) của các màng composite được mô tả trên Hình 3.8. Với 

chất rắn TiO2 thì sau khi ra nhiệt cho đến khoảng 800 ºC thì khối lượng hầu như không có 
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sự thay đổi. Nhưng với các màng composite thì chúng bắt đầu phân hủy ngay khi tăng nhiệt 

độ lên, nhưng sai lệch không đáng kể. Đến khoảng nhiệt độ 305 ºC màng bắt đầu có sự 

phân hủy mạnh, kéo dài cho đến nhiệt độ khoảng 475 ºC. Sau giai đoạn này thì màng lại 

phân hủy chậm lại cho đến nhiệt độ khoảng 800 ºC thì khối lượng phân tử của màng 

polymer với 0,25% TiO2 còn lại cao hơn màng polymer 0% TiO2 từ 3-5%. Có thể thấy 

rằng, dư lượng còn lại sau khi phân hủy tồn tại trong tất cả các mẫu. Điều này được giải 

thích bởi sự tồn tại thành phần gốc flo trong chuỗi polymer có liên kết ngang [74,75]. Với 

mẫu chứa 0,25% TiO2 thì % khối lượng cũng tăng cao hơn so với màng không có TiO2. 

Kết quả này khẳng định lại sự phân tán thành công TiO2 vào trong màng composite. Nói 

cách khác, màng composite đã được tổng hợp thành công bằng công nghệ plasma. 

3. Khảo sát ảnh hưởng của hàm lượng TiO2 đến độ dày màng composite 

Tiến hành chế tạo các màng composite với các hàm lượng TiO2 khác nhau từ 0%; 

0,25%; 0,65%; 1,0%; 2,0% khối lượng tương ứng với các mẫu M1 đến M5 theo phương 

pháp chế tạo màng mục 2.1. Tỷ lệ khối lượng hóa chất sử dụng cho mỗi mẫu được tính 

toán theo bảng phối liệu tạo màng composite bên dưới: 

Bảng 3.1: Bảng phối liệu tạo màng composite 

Mẫu Triton X-100, µl Ionic liquid, µl L, mg TiO2, mg % TiO2 

M1 50 1000 1263,5 0 0,00 

M2 50 1000 1263,5 3,1 0,25 

M3 50 1000 1263,5 8,2 0,65 

M4 50 1000 1263,5 12,4 1,00 

M5 50 1000 1263,5 24,8 2,00 

Tương tự như trên, màng composite sau khi tổng hợp được có sự thay đổi màu sắc 

đáng kể từ M1 đến M5. Kết quả chụp ảnh màu cảu các mẫu composite được tổng  hợp với 

hàm lượng TiO2 khác nhau được đưa ra trên Hình 3.9. 
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Hình 3.9. Hình ảnh màng composite sau khi tổng hợp bằng công nghệ plasma với các 

hàm lượng TiO2 khác nhau 

Như mô tả trên Hình 3.9, sự thay đổi hàm lượng TiO2 dẫn đến sự thay đổi màu sắc đáng 

kể của màng. Với màu cánh gián đậm của M1 sang màu cánh gián nhẹ của M2 và được 

tăng dần độ đậm của màu cánh gián với việc tăng tỷ lệ TiO2 từ 0,25 đến 2% khối lượng 

TiO2. Như thảo luận phía trên, sự thay đổi màu sắc có thể được gán cho nguyên nhân từ 

hàm lượng TiO2, độ dày của màng và độ nhám, độ xốp của màng với hàm lượng TiO2 khác 

nhau.  

Để khẳng định các nhận xét trên, chúng tôi tiến hành chụp bề mặt và mặt cắt ngang của 

các màng composite bằng kính hiển vi điện tử quét. Kết quả được đưa ra trên Hình 3.10 và 

Hình 3.11. 
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Hình 3.10. Ảnh SEM chụp bề mặt của các màng composite được tổng hợp với các 

hàm lượng TiO2 khác nhau 

Như mô tả trên Hình 3.10, với sự thay đổi hàm lượng TiO2, hình thái bề mặt màng 

composite cũng thay đổi đáng kể. Độ nhám bề mặt tăng dần với việc tăng dần hàm lượng 

TiO2. Cụ thể, M1 không chứa TiO2 có bề mặt màng tương đối bằng phẳng. Nói cách khác 
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độ nhám của mẫu là không cao. Kết quả này hoàn toàn phù hợp với kết quả tổng hợp của 

Choi cùng cộng sự [69]. Trái ngược với màng không chứa TiO2, các màng tổng hợp có 

chứa TiO2 tạo thành composite có độ nhám lớn hơn hẳn. Sự có mặt của TiO2 có thể nhận 

thấy trên ảnh SEM với các hạt nhỏ mầu trắng trên bề mặt màng. Với các tỉ lệ khác nhau từ 

0,25 đến 2,0% TiO2 tương ứng với các mẫu từ M2 đến mẫu M5 thì sự phân bố TiO2 trên 

bề mặt màng cũng có sự khác nhau rõ rệt. Ở mẫu M2 cho ta thấy với tỉ lệ 0,25% TiO2 về 

khối lượng trong hỗn hợp thì TiO2 xuất hiện khá ít trên bề mặt màng và độ phân bố cũng 

không đồng đều, nguyên nhân có thể là do lượng TiO2 vẫn còn ít dẫn đến chưa đủ % khối 

lượng để TiO2 có thể phân tán vào trong màng. Mẫu M3 cho thấy bề mặt tương đối bằng 

phẳng so với M2, chứng tỏ TiO2 đã phân bố đồng đều hoặc hàm lượng TiO2 đã đạt ngưỡng 

cho phép. Để chúng tỏ điều đó, chúng tôi khảo sát tiếp mẫu M4 và M5 với việc tiếp tục 

tăng hàm lượng TiO2 từ 0,65% lên 1,0 và 2,0%. Như kết quả trên Hình 3.10, độ nhám của 

bề mặt tăng mạnh. Sự tăng độ gồ ghề trên bề mặt chứng tỏ hàm lượng TiO2 phân tán đã 

quá mức cho phép của màng polymer. Sự không bằng phẳng này sẽ dẫn tới sự không tốt 

về độ dẫn ion cũng như sự an toàn cho hoạt động của LiB.  

Sự thay đổi về độ nhám trên bề mặt màng composite phần nào giải thích sự khác nhau 

về màu sắc của các màng nhận được trên Hình 3.9. Sự tăng độ nhám có thể do nguyên nhân 

bởi sự không đồng đều của TiO2 trong màng, sự vón cục, tạo đám của TiO2 trong quá trình 

phân tán ban đầu. 
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Hình 3.11. Chụp mặt cắt SEM cross-sectional của các mẫu với hàm lượng TiO2 

khác nhau  

Như kết quả trên, có thể thấy với màng tổng hợp không có TiO2, độ dày màng đạt được 

khoảng 4,3 µm và rất đều. Tuy nhiên độ dày màng tăng lên dần  sau khi thêm khối lượng 

TiO2 được phân tán vào màng tăng lên. Cụ thể, độ dày màng composite của M2 chứa 0,25% 

TiO2 lên  5,0 µm, của M3 chứa 0,65% TiO2 lên tới 12,4 µm, của M4 ở chứa 1,00% TiO2 

lên tới 11,7 µm và của M5 chứa 2,00% TiO2 lên tới 11,30 µm. Độ dày này gấp gần 2- 3 lần 

so với mẫu không chứa TiO2. Có thể nhận thấy rằng, độ dạy màng composite tăng dần từ 

4,3 lên 12,9 µm khi hàm lượng khối lượng TiO2 tăng từ 0 lên 0,65%. Sau đó, đọ dầy màng 

giảm dần từ 12,4 xuống 11,3 µm khi hàm lượng khối lượng TiO2 tiếp tục tăng vượt 0,65%. 

Kết quả cho thấy, hàm lượng TiO2 ảnh hưởng lớn đến độ dày màng composite. Và điểm tối 

ưu của hàm lượng khối lượng TiO2 đạt được là 0,65%. Với hàm lượng này, ngoài độ dầy 

màng đạt cao nhất là 12,4 µm gấp 3 lần màng không chứa TiO2 thì độ đồng đều của TiO2 

được phân tán cũng đồng đều nhất, màng phẳng với độ nhám tương đương với mẫu M1 

không chứa TiO2. Độ dầy của màng gợi ý tính chất cơ lý của màng. Theo đó, màng càng 
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dầy tính chất cơ lý càng cao. Sự đồng đều của TiO2 phân tán hay sự phân tán tốt của TiO2 

quyết đinh sự ổn định của màng separator khi vận hành LiB. Vì thế màng composite M3 

sẽ là lựa chọn tốt cho việc khả sát tính chất dẫn với định hướng ứng dụng làm màng 

separator trong LiB. 

 

Hình 3.12. Giản đồ TGA của các màng composite với hàm lượng khối lượng TiO2 

khác nhau 

Kết quả phân tích trọng trường (TGA) của các mẫu M1-M5 được mô tả trên Hình 3.12. 

Kết quả khẳng định lại sự phân tán thành công của TiO2 vào màng polymer với các hàm 

lượng khác nhau. Với nhiệt độ phân hủy khoảng 700 oC chúng ta không thấy sự khác biệt 

lớn giữa các mẫu M2-M5. Điều đó chứng tỏ hàm lượng TiO2 phân tán vào trong màng là 

có giới hạn. Thuy nhiên, với sự chênh lệch về hàm lượng phân hủy, chúng ta có thể kết 

luận rằng, việc phân tán TiO2 với các hàm lượng khối lượng khác nhau vào màng polymer 

tổng hợp bằng công nghệ plasma đã thành công. 
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Xét nhiệt độ phân hủy 50% khối lượng màng của các mẫu từ M1 đến M5 thu được 

bảng kết quả dưới đây: 

Bảng 3.2: Sự phụ  thuộc nhiệt độ phân hủy màng composite với hàm lượng TiO2 

khác nhau. 

Tên mẫu Nhiêt độ phân hủy 50% khối lượng, oC 

M1 423,27 

M2 424,97 

M3 432,08 

M4 425,98 

M5 425,31 

 

 

Hình 3.13. Sự phụ thuộc nhiệt độ phân hủy màng composite với hàm lượng TiO2 

khác nhau 
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Căn cứ bảng kết quả nhiệt độ cần thiết để phân hủy 50% khối lượng màng, chúng tôi 

đánh giá khi sử dụng TiO2 độ bền nhiệt của màng composite tăng lên, điều này có thể giải 

thích do TiO2 phân tán vào màng tạo nên liên kết giữa polymer-TiO2 làm tăng mật độ mạng, 

tăng liên kết giúp màng bền hơn, ngoài ra TiO2 là hợp chất vô cơ có nhiệt độ nóng chảy 

1843 oC (không bị nóng chảy tại nhiệt độ khảo sát) do vậy nó cản trở quá trình cháy giúp 

màng polymer bền nhiệt hơn. Với mẫu mẫu sử dụng 0,65% TiO2 khối lượng có độ bền 

nhiệt tốt nhất tương ứng với nhiệt độ 432,08 oC, điều này phù hợp với giải thích chiều dày 

màng polymer ứng với hàm lượng TiO2 sử dụng, do ban đầu khi hàm lượng TiO2 ít, khả 

năng phân tán đều TiO2 vào màng sẽ làm tăng liên kết TiO2-polymer giúp tăng mật độ 

mạng và làm màng bền vững hơn, tuy nhiên khi hàm lượng TiO2 tăng lên sảy ra hiện tượng 

lắng và các hạt TiO2 bị tập hợp lại làm giảm liên kết TiO2 - polymer nên độ bền của màng 

không tăng lên và thậm trí bị giảm đi do hiện tượng lắng và dư TiO2. 

Dựa trên kết quả khảo sát chiều dày màng composite, độ đồng đều của màng 

composite và khảo sát giản đồ TGA của các mẫu với hàm lượng TiO2 khác nhau ta có thể 

lựa chọn hàm lượng 0,65% TiO2 khối lượng tương ứng với chiều dày lớn nhất của màng 

và độ bền nhiệt tốt nhất của màng composite để tiến hành chế tạo mẫu đo độ dẫn màng 

composite đánh giá ảnh hưởng của TiO2 đến độ dẫn ion của màng. 

4. Khảo sát ảnh hưởng của TiO2 đến độ dẫn ion của màng composite 

Trên cơ sở các khảo sát phần trên, chúng tôi lựa chọn hàm lượng 0,65% TiO2 với mục 

đích đảm bảo màng có độ dày cao nhất, đồng đều về bề mặt, có độ nhám, xốp và có độ bền 

nhiệt tốt vượt trội so với các tỷ lệ khác để tiến hành tổng hợp màng so sánh độ dẫn ion với 

màng composite không có chứa TiO2 và màng separator thương mại đang sử dụng trên thị 

trường. 

Bảng 3.3: Danh sách màng separator  

 Pin 1(M1) Pin 2 (M2) Pin 3 (M3) 

Separtor Polypropylen 0% TiO2 0,65% TiO2 
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Chúng tôi lưu ý, các phép đo độ dẫn điện được thực hiện bằng cách kẹp màng polymer 

giữa hai tấm thép không gỉ (SS) (MTI, KOREA). Những tấm này (đường kính 15,6 mm × 

độ dày 1 mm) trước tiên được rửa cẩn thận nhiều lần bằng axeton trong máy siêu âm trong 

10 phút và sau đó sấy khô ở 50 °C trong 2 giờ trong tủ chân không. Tiếp theo, màng polymer 

tổng hợp được chuyển lên một tấm SS. Sau đó, nhỏ 0,5 mL dung dịch LiPF6/DMC 1 M lên 

điện cực đã chuẩn bị. Cuối cùng, các mẫu được kẹp giữa hai điện cực SS trong hộp nhiều 

lớp bằng nhôm. Sau đó, các pin được chuyển vào máy hút chân không để niêm phong vỏ 

nhôm nhiều lớp.  

Độ dẫn ion của các màng được đo bằng phương pháp quang phổ tổng trở điện hóa 

(EIS) bằng thiết bị IviumStat. Dữ liệu EIS được thu thập với dải tần từ 100 mHz đến 100 

kHz và biên độ là 10 mV đối với điều kiện mạch hở. Biên độ AC 10 mV được áp dụng với 

tần số quét từ 1 Hz đến 1 MHz. Tất cả các phép đo được thực hiện ở nhiệt độ phòng. Phổ 

thu được được trang bị bằng phần mềm Z-View (v2.8d, Scribner Associates, Inc.) có tham 

chiếu đến mạch tương đương được đề xuất.  
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Hình 3.14. EIS của cell với Polypropylen separator 
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Hình 3.15. EIS của cell với composite chứa 0% TiO2 
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Hình 3.16. EIS của cell với composite chứa 0,65% TiO2 

 

Độ dẫn màng separator được tính theo công thức:  

   =L/(S*R) 

Trong đó:  

: Độ dẫn ion của màng ngăn cách 

L: Chiều dày của màng 

S: Diện tích của màng 

R: Điện trở xác định từ EIS 

 Chiều dày của các lớp màng separator được đo cụ thể:  
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- Màng Separator (PP) có chiều dày đo được: 180 µm (0,0018 cm) 

- Màng ILs (0% TiO2) có chiều dày theo kết quả đo SEM: 4,3 µm (0,00043 cm) 

Màng Ils (0.65% TiO2) có chiều dày theo kết quả đo SEM: 12,4 µm (0,00124 cm) 

- Diện tích màng tương ứng với diện tích của tấm thép không gỉ (SS): 1,886 cm2 

Từ các số liệu trên và áp dụng công thức tính độ dẫn ion, ta có bảng số liệu sau: 

Bảng 3.4: Kết quả tính độ dẫn ion của các màng 

Pin 
Chiều dày màng 

L (µm) 

Diện tích màng 

S (cm2) 

Điện trở 

R (Ω) 

Độ dẫn:  

 (S cm−1) 

Polypropylen 180 1,886 1,290 7,40 x10-4 

0% TiO2 4,3 1,886 2,186 1,04 x10-4 

0,65% TiO2 12,4 1,886 1,183 5,56 x10-4 

Kết quả đo độ dẫn ion của các màng được thực hiện bởi EIS như Hình 3.14, Hình 3.15 

và Hình 3.16. Kết quả phân tích được mô tả trên Bảng 3.4. Chúng ta có thể thấy, độ dẫn 

của màng không chứa TiO2 là 1,04 x10-4
 S cm−1 và được tăng lên khoảng 5 lần khi cho 

0,65% khối lượng TiO2 (5,56 x10-4 S cm−1) vào trong màng polymer. Kết quả này có được 

đựa trên nhiều yếu tố. Trong đó, sự phân tán tốt của TiO2 trong màng polymer là nhân tố 

cực kỳ quan trọng trong khi độ dày của màng được cải thiện tăng gấp 3 lần. Sự phân tán 

tốt của TiO2 trong màng composite làm tăng độ xốp, độ dày và cuối cùng tăng độ dẫn ion 

của màng. Kumar cùng cộng sự đã tổng hợp màng PVdF-HFP được pha tạp với các thanh 

nano TiO2 và các tiểu micron TiO2 thương mại làm chất độn [76]. Việc phân tán 5% khối 

lượng TiO2 vào màng đã đưa độ dẫn màng tăng lên ∼1,11 × 10−2 S cm−1 trong khi độ dẫn 

màng ban đầu không có TiO2 chỉ đạt ∼1,72 × 10−4 S cm−1. Kết quả cho thấy vai trò của 

TiO2 trong việc tăng độ dẫn. Kết quả nghiên cứu trong đề tài này hoàn toàn phù hợp với 

nghiên cứu của Kumar cùng cộng sự. Điều này cũng được khẳng định qua nghiên cứu của 
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Yang cùng cộng sự [77]. Nói một cách khác, sự bổ sung TiO2 vào màng polymer tạo thành 

composite sẽ cải thiện đáng kể độ dẫn của màng tổng hợp được.  

So sánh với màng separator thương mại, chúng tôi nhận thấy màng composite có độ 

dẫn thấp hơn không đáng kể so với màng thương mại trên cơ sở propylene (7,4 x10-4 S 

cm−1). Kết quả chỉ ra triển vọng lớn của việc ứng dụng màng composite làm màng separator 

trong LiB. Đặc biệt ở đây là công nghệ chế tạo đơn giản, thân thiện môi trường, thời gian 

tổng hợp ngắn và không cần phải sử dụng hóa chất độc hại. 
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CHƯƠNG 4. KẾT LUẬN VÀ KIẾN NGHỊ 

Đề tài nghiên cứu tổng hợp thành công màng polymer và composite trên cơ sở ionic 

liquid, triton X-100 và phụ gia TiO2 bằng công nghệ plasma. Tính chất của màng được 

khảo sát qua các phép đo SEM bề mặt, mặt cắt SEM, SEM-EDS mapping, TGA để đánh 

giá đặc tính màng tổng hợp được, EIS được sử dụng để đánh giá độ dẫn ion của màng 

composite. Cụ thể: 

- Đề tài đã thành công trong việc làm chủ công nghệ tổng hợp màng polymer trên cơ 

sở ionic liquid và Triton X-100 với độ tinh khiết không cao, sản phẩm thương mại 

và không đắt bằng công nghệ plasma thân thiện môi trường, thời gian tổng hợp ngắn 

và không cần sử dụng bất kỳ hóa chất độc hại nào. Đặc biệt, việc tổng hợp được 

thực hiện tại Việt Nam với điều kiện độ ẩm cao, đây là tiền đề cho việc nâng quy 

mô sản xuất bởi sử dụng nguyên vật liệu thương mại và chi phí thấp. 

- Đề tài đã phân tán thành công TiO2 vào trong màng polymer với các hàm lượng 

khác nhau. Độ dày của màng phụ thuộc vào hàm lượng TiO2 phân tán. Độ dày tối 

ưu đạt được 12,4 μm tại hàm lượng khối lượng 0,65% TiO2 trong khi độ dày màng 

không có TiO2 đạt 4,3 μm. 

- Độ dẫn ion của màng composite với 0,65% khối lượng TiO2 đạt 5,56 x10-4 S cm−1 

cao hơn nhiều so với màng không chứa TiO2 (1,04 x10-4
 S cm−1) và gần bằng so với 

màng thương mại (7,40 x10-4
 S cm−1). Với các đặc tính độ dày và tính chất cơ lý cải 

thiện, độ xốp nâng cao màng composite được tổng hợp trong nghiên cứu này có 

tiềm năng lớn trong việc ứng dụng làm màng separator của LiB. 

Kiến nghị: 

- Các kết quả thu được trong nghiên cứu này ban đầu phù hợp với định hướng ứng 

dụng làm màng separator trong LiB. Tuy nhiên, cần thêm khảo sát các đặc tính như 

tính chất cơ lý, độ xốp của màng cũng như đánh giá hiệu quả của màng trong hoạt 

động của LiB. 
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- Các đặc tính khác của màng như độ thẩm thấu, thấm khí, v.v. là các đặc tính quan 

trọng của màng separator cần được khảo sát kỹ thêm ở các nghiên cứu sau 

- Độ dẫn ion của màng đạt được vẫn thấp hơn so với màng thương mại. Vì thế cần 

nghiên cứu cải tiến như thay đổi loại ionic liquid, surfactant, hay chất phụ gia khác 

để tăng được độ dẫn của màng. 
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CÔNG TRÌNH KHOA HỌC ĐÃ CÔNG BỐ CỦA LUẬN VĂN 

 

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 Li3MnTiO4+z cathode material applied for Li-ion batteries”, 

Inorganic Chemistry Communications 2022, 144, 109861. 
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