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Linh vwe ky thuat dwoc dé cap

Sang ché dé cap t6i linh vuc tich trit va bién dbi nang luong dién hoa
thuan nghich va cu thé hon, sang ché d& cp t6i cac bé mit din dién duge phu
mang, vi du céc dién cuc, va acquy cé cac bé mat din dién nay. Cu thé hon
nita, sang ché dé cp tdi cum Iip rép pin dién héa va phuong phép san xuét

cum ldp rap pin dién héa nay.

Tinh trang k§ thuit ciia sing ché

O Uc, viée cung cip dién ning phan 16n dya trén cac nha may dién st
dung nhién liéu hoa thach dugc tap trung & xa. Mot s6 nhan tb dang ndi 1én
s& thay d6i nén tang hé thdng nay sang mot nén tang hé thng khac c6 tinh
chét phén tan hon, va c6 kha ning phat dién gian doan. Céc nhan té nay bao
gdm ca nhing ky vong tir co quan chinh pht va ngudi tiéu ving 1a cit giam
muc phat thai cacbon, 1am gidm murc chi phi cao lién quan t&i ning lugng hoda
thach théng thudng, va yéu cau phai cai thién chit luong luéi dién va do tin
cdy & mot s6 khu vuc ngoai bién va kho tiép can. Su chuyén dich dan vé cac
hé théng phan tan va gian doan nhu viy doi hoi su phét trién dong thoi cta
cong nghé tich trit ning lwong néu do tin ciy va chit lugng cia ngudn cép
can phai duoc duy tri. Trong thuc té, mang ludi két ndi ngudn tich trit nang
luong hién duge xem la thanh phan quan trong cia co s& ha tAng cung cap
dién trong tuong lai. Cac cong nghé khac nhau dang dugc xem xét cho cic
Ung dung tich trit ning lugng cho ludi va vén tai, ké ca cc acquy lithi-ion,
cac acquy natri-sulfur (NGK Japan), cac acquy dong oxy hoéa-khir, cic hé
thong khi nén, céc banh da, céc siéu ty dién va nhidu hé théng khac. Céc
acquy dong oxy hoa-khir tir 1du d4 duogc xem la phuong tién tich trit nang

luong phtt hop nhat déi véi cac tmg dung hitu ich do c6 tudi tho dai, dic tinh
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phong dién sau va c6 thé dugce san xuét véi chi phi thip. Céng nghé acquy
dong oxy héa-khir khac véi céc cong nghé acquy khac & chd chat dién phan
dugc bom trén cac dién cuc, cac dién cuc nay duy tri tro v& mit dién hoa, nho
d6 tich trit dién tich nho thay dbi vé trang thai oxy hoa (vi du oxy hoéa-khir
vanadi) hodc nho hién tuong két tia dién, nhu acquy kém-brom. Trong sb
ndy, acquy kém-brom tao ra giai phap cho hau hét cic vin dé dit ra dbi véi
cac hé acquy dong oxy hda-khir va dugc xem 1a cong nghé c6 trién vong cao.

Acquy k&m-brom bao gdém hai khoang dwoc ngin c‘éch bé1 mot mang
thdm dugc ma chét dién phan k&m bromua/brom dugc tudn hoan qua d6 (vi
du, xem Fig.1). Trong budc nap dién, kém duoc ma dién 1én anot carbon, va
Br, duoc tao ra & catot carbon. Chét tao phirc trong chét dién phan, N-etyl-N-
metylpyrolidinibromua (MEPBr), dugc sir dung dé giam b6t hoat tinh va ap
sudt hoi ctia nguyén t6 Br, bang cach tao phtrc phan 16n Br, véi MEPBr, nhd
d6 tao ra phirc chit polybromua (MEPBr,). Diéu nay cho phép giam t&i murc
t6i thiéu hién tuong tu phéng dién cla acquy va cai thién dang ké do an toan
ctia h¢ thong. Phtic chit nay duoc loai bo ra khoi céc ngin xép nhd chit dién
phan di chuyén va dugc bao quéan trong mdt binh chira bén ngoai. Khi phéong
dién, phtrc chét dugc dua trd lai cac ngan xép acquy nho hoat dong ctia mot
van hodc bom thir ba. Kém dugc oxy héa thanh céc ion kém trén cac anot;
Br, dugc giai phong ra khéi phiic chét va sau d6 duge khir thanh cac ion Br~
trén céac catot.

Mic db hoat dong c6 hiéu qua va c6 tinh kinh t& d6i véi mét sé ung
dung, cdng nghé acquy kém-brom hién c6 chi hoat dong & mirc ning luong
riéng bang 15% muic ning lugng riéng c6 thé dat dugc theo 1y thuyét (dua
trén kha ning hoa tan ZnBr,) do thiét ké dién cuc chua tdi uu, dédc tinh dong
luc hoc chét luu kém va trang thai tao phirc duoc tach béhg trong luc thanh
hai pha chét luu kém hiéu qué cta Bry. C4c han ché nay giéi han acquy &

nhitng tmg dung phi vén tai va cé muc ning lugng riéng thip cling nhu mat
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d6 ning luong thap. Nhiéu nhuoc diém cia cong nghé acquy ké€m-brom hién
tai lién quan t&i cac van d& 1a kha nang tich trit va/hodc di chuyén hitu hiéu
Zn** va Bry/Br_ trong dung dich chét dién phan. Vi du, cac hé théng acquy
hién tai c6 dau ra ning luong riéng bi gidi han bsi kha nang tao phirc cla cac
tdc nhan chelat héa brom (BSA) trong chét dién phan, va mang chon ion cin
phai duge st dung trong cic hé thdng acquy nay dé ngan chin phan tng truc
tiép gifta dién cuc kém va brom la nguyén nhan khién cho acquy bi ngén

mach.

Ban chit k§ thuét ciia sing ché

Séng ché dwoc mo ta & day dé cap t6i nén tang k¥ thuét cho thiét ké
acquy dua trén cic chat dién phan c6 cic hé mang l6ng ion dugc gel hoa
(GILF) dugc phu 1én cac ngin xép ciia cac dién cuc mém déo c6 dién tich bé
mit 16n, vi du, cac dién cuc carbon. Nén tang k¥ thuat nay tao ra co s& dé san
Xult cic acquy c6 gia thanh thip, dic tinh 1am viéc cao, vi du, céc acquy
k&m-brom. Sang ché dé cap téi mot hodc nhiéu tham s6 khoa hoc co ban sau
day dé xac dinh dic tinh cla cac acquy:

1. Téc d6 cta cac phan tng héa hoc d8 tich trit hodic giai phéng cac
electron (tbc d6 nap dién/phdng dién);

2. Téc d6 ma cac ion di chuyén bén trong acquy dé bu dong electron;

3. D6 chon loc cia di chuyén va hoat tinh cta céc chét ¢ dap ung dién
dé giam t6i murc t5i thidu hién twong ty phéng dién;

4. D6 6n dinh hoa hoc cta chét dién phéan, cac chét ¢6 dap ung dién va
cac bé mefit dién cuc dé gidm t61 muac ti thiéu suy giam déc tinh trong nhiéu
chu ky sau; va

5. D¢ 6n dinh co hoc d& tiép nhan cac thay ddi thé tich trong qué trinh
nap di€n/phdéng dién.
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Trong ndi dung ban md ta, sing ché dé xuét giai phap cai tién cho céac
hé acquy dong oxy héa-khir hién cé bing cach thay thé cac dung dich chét
dién phéan/chelat héa brom c6 hiéu qua han ché va loai bd mang chon loc ion,
trong khi duy tri kha ning nap dién va phéng dién ctia acquy bing cach ngin
khong cho chit oxy héa (vi du, brom) phan tng vé&i chat khir (vi du, k&m).
Giai phdp méi ndy str dung cac mang chira cac chit 10ng ion duge d& trén cac
dién cuc acquy, hodc cu thé hon, cac mang long ion dugc gel héa (GILF)
(‘c4c gel ion”). Mt vi du khéng nhiam giéi han vé pin dién héa theo sang ché
dugc thé hién trén Fig.2.

Hé théng acquy theo sang ché c6 thé lién quan t&i mot hodc nhiéu cai
tién sau ddy so v6i cac hé théng da biét:

1. Chu dong téi thu dong: nhugc diém chinh trong thiét ké cua cac
acquy k&m-brom hién c6 niam & chd kha ning sir dung cdp oxy héa-khir ré
tién chi c6 thé thuc hién duoc khi chép nhan nhugc diém quan trong trong
viéc kiém soat brom trong dung dich chita nuéc; didu nay khién cho hé théng
tré nén phiec tap, céng kénh, va tdc do cham. Theo sang ché, viéc st dung
mubi 16ng dugc gel hoa tao thanh polybromua dé kiém so4t brom ma khong
can phai bom cac dung dich c6 thé cho phép su gia ting cuia ndng d6 bromua,
va lam giam ca mirc d§ phirc tap (khéng c6 bd phan di chuyén) va muc do
cong kénh ciia hé théng. Viéc thay d6i tir dong chu dcf)ng trong dung dich
chita nuéc thanh gel ion khong chtra nuéc va khong duge khudy tron con cé
thé lam giam chi phi trong khi duy tri tinh chit dién héa c6 loi cia kém
bromua. Hoi 4&m ngAu nhién khong thé anh huéng bt loi dén bo acquy hoac
hoat dong ctia né, vi thé lam giam hon nita chi phi va gia ting d5 chic chin
ctia hé théng;

2. Loai bo cac ché d6 su cb ung suét bén trong: mot trong cac ly do
chinh xay ra su ¢ trong céc acquy thong thuong 1 c4c tmg suat bén trong

xuit hién trong qu trinh nap dién va phéng dién: nghia 13 céc thay dbi thé
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tich va cac dao dong nhiét do. Viéc sir dung cac dién cuc mém déo, vi dy, cac
dién cuc carbon, két hop vé6i cac gel ion theo sang ché cho phép cac acquy cb
thé giam bét cac tmg suét nay. Kha ning chdng ting suét nhu vy c6 thé duoc
tao ra nhd kha ning vén c6 cia cac gel nhét dan hdi 13 né ra va thu vao vé
thé tich trong khi khong lam giam qué mirc hién tuong khuéch tan so véi hién
c6 trong chinh chit 16ng ion;

3. B tri chit oxy héa-khir: cac chit dién phan gel ion phan tng dan
dong clia cac chit c6 dap tmg dién, vi du, thu giit brom khi nap dién va tao
phirc Zn** khi phéng dién. Vai trd cht dong ndy ciia chét dién phan 13 mét loi
ich quan trong vi gel 16ng, duoc ché tao riéng cho mdi dién cuc, c6 thé duy tri
céc chat nay ké sat bé mat dién cuc cua ching, nho dé cai thién dac tinh dong
hoc va thu duoc céc toc dd nap dién/phong dién co lgi. Cac két qué tht
nghiém duogc thuc hién theo sang ché phi hop véi quan diém nay (xem cac vi
du thuc hién séng ché s& mo ta sau);

4. Loai bé mang: cac gel ion véi kha ning lién két t6t hon c6 thé loai
b6 yéu cau sir dung mot mang, vi duy, dé duy tri Br, cach xa dién cuc kém vi
brom sé& dugc giit lai bén trong 16p gel ion cta né. Cai tién nay con cé thé cho
phép cai thién dac tinh dong hoc;

5. Cac gel ion dugc in dang ba chiéu: cac gel ion c6 thé in dugc 1én céc
dién cuc duoc lam hoat héa bé mit v6i d6 day it nhit bing 50pum, nghia 14 cai
thién hon nhiéu so véi do day bang 1pm c6 thé thuc hién dugc bang k§ thuat
in phun myc. Theo mot khia canh quan trong, sang ché du kién viéc in cac
16p gel c6 cac dic tinh khac nhau, diéu nay dén dén sy phan cAp vé chuc
ning bén trong toan bo tap hop cic mang, va cai thién hon nita kha ning diéu
chinh ctia acquy. Piéu nay c6 thé cho phép kha nang tao dang cac acquy theo
dang ba chiéu nhat dinh, cho phép két hop céc acquy nay vio nhitng vi tri b
han ché vé khong gian va thiét ké trén céc phuong tién di chuyén va céc cong

trinh.
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Cac mang 1ong ion dugc gel héa (GILF) theo sang ché c6 thé dugc
tdng hop bang cach trén cc chét 1éng ion duge chon véi cac chit gel hoa (vi
du, axit 12-hydroxystearic). Chat gel ha sau d6 c6 thé tu 1ip ghép thanh mot
gian dang ba chiéu, nho dé déng bao cdc chét 16ng ion (IL). Cac 16p mong
ctia cac gel nhu vy c6 thé duoc phu 1én céc bé mat & dang mang; nhu vy,
mic dit mang 13 mot gel dang chét rin, mang ndy van c6 cac dic tinh chét luu
ctia mot chit 16ng do tinh linh dong cua céc ion chét long ion (IL) bén trong
gian. Mang dugc tao ra theo cach nhu vy c6 thé dwoc mé ta 13 ‘mang 16ng’,
hodc ‘mang long ion dugc gel hoa’ (GILF).

Bing cach thay ddi su lua chon cac cation va cc anion chét long ion
(IL) trong gel, cac GILF c6 thé duoc tao ra ma khéng tu tron (nghia 14, cac
mang chat 16ng ion (IL) dugc gel héa khong thé tron 13n). Ngoai ra, c6 thé
thiét ké cac chét 1éng ion (IL), va bing cach mé rong céc gel chita cac chit
16ng ion (IL), c6 thé giit ¢d dinh cac halogenua ching han brom, va/hoic tiép
nhéan rat kém hiéu qué céc cation, vi du, Zn*". Theo cach riéng biét hodc két
hop, cdc mang nhu vay co thé duoc d& trén hodc dugc phu 1én mot bé mit
dién cuc, trong d6 c6 thé giéi han cac ion Zn*" & mot mang va Br, & mot
mang khac.

Céc acquy theo sang ché c6 thé bao gdbm mot hodc nhiéu pin dién hoa,
cac pin nay co it nhét anot, catot, va mot hodc nhiéu chat dién phan. Trong
khi nap dién acquy, anot, thuong 13 mot nguyén té kim loai, bi oxy hoa dé tao
ra cac cation kim loai. Phan ung khir & catot phu thudc vao loai chit duoc
khir. |

Vi du, phéan {mg oxy héa & anot trong khi nap dién acquy c6 thé duge
biéu dién bang chiéu thuan cua Cong thire 1:

M == M" +ne” ... Cong thirc 1

Phan tng khir & catot trong khi nap dién acquy c6 thé dugc biéu dién

bang chiéu thuan cta Cong thirc 2:
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R+ne” = R" ... Cong thirc 2

Nhu d3 mo ta trén ddy, cic gel dong bao cac chét 16ng ion nhét dinh cé
thé dugc phu 1én cac bé mat, vi du, cic bé mit dién cuc. Khi duoc phu 1én bé
mat cua anot hodc catot, gel c6 thé tao ra mot 16p phu dang rén trén dién cuc,
nhung van duy tri cac ddc tinh chat luru ctia mot chét 1éng do tinh linh dong
clia cc ion chét 16ng ion (IL) bén trong né.

Mot uu diém cia viée phu cic mang bao gdm céc gel dong bao cac
chit 1éng ion nhit dinh truc tiép 1én bé mit dién cuc 13 chét 1ong ion (IL) c6
thé dugc chon cu thé sao cho c6 cac dic tinh chelat héa nhat dinh phu thudc
vao dién cuc ma nd s€ dugc phu 1€n (vi du, anot hodc catot), va phu thudc
vao dic tinh cta cac chat hoa hoc oxy hoac khr ¢ dién cuc nay. Vi du, chét
1éng ion (IL) trong mang phu catot c6 thé dwoc chon sao cho c6 thé gitr cb
dinh chat oxy héa, R, gén bé mit cia catot b%lng cach st dung, vi du, chét
1ong ion (IL) chelat héa R trong mang nay. Hon nita, chét 16ng ion (IL) trong
mang phu catot c6 thé 12 dic biét kém hidu qua trong viéc gift cac cation M™
dugc tao ra & anot. Trong khi d6, chat 16ng ion (IL) trong mang phu anot cé
thé 12 dic biét kém hiéu qua trong viéc giit chat oxy héa, R, va chelat hoa cac
cation M"™" dugc tao ra & anot. Theo cach nay, cac mang catot va anot c6 thé
duoc thiét ké dic biét dbi véi cac phan tng héa hoc xay ra & cac bé mit dién
cuc tuong Ung. |

Mot wu diém khac cua viée phi cac mang bao gém cac gel dong bao
cac chat 1éng ion (IL) nhét dinh truc tiép 1én cac bé mit dién cuc 13 mang
chit 16ng ion (IL) trén (c4c) catot ¢ thé duoc thiét ké sao cho khéng thé tron
14n v&i mang chit 16ng ion (IL) trén (c4c) anot. Mot loi ich cta cac mang
khong thé trén 13n véi nhau 13 (cac) anot va (céc) catot duoc phi mang c6 thé
duge xép chong xen k& dé tao ra mot acquy c6 dién 4p diéu chinh dugc. Tuy
nhién, khi cidc mang gel ctia catot va anot tiép xtic mot phan hodc tiép xuc

hoan toan vé6i nhau, kha nang khong thé tron lan dugc ctia chung s& ngin
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khong cho ching hoa 1dn vao nhau. Nhu vy, cdc san phim phan tGng oxy
héa-khir dugc chelat hoa bit ky c6 thé duoc giit lai mot cach hitu hiéu bén
trong mdt mang gel cho dii cdc mang ndy tiép xic véi nhau. Hon nita, vi cac
gel bao gdm céc ion chit 16ng ion (IL) (va theo cich tlly chon con cé céc chét
dién phan b sung) c6 tinh linh dong twong tu chét léng, loi ich thtt hai duoc
tao ra 13 cac mang con c6 tac dung 1am mét chét dién phan, nho d6 cho phép
di chuyén ion gitra cac dién cuc va vi thé duy tri déc tinh trung hoa dién tich.
Piéu nay loai bd yéu ciu sit dung cac thé tich 16n cta chit dién phén léng va
céc van dé bat ky lién quan t4i viée van chuyén va bao quan.

Can luu ¥ ring két hop phit hop bt ky clia cac chét ¢6 hoat tinh oXy
héa-khir va cac mang chét 1ong ion (IL) tuong tmg c6 thé duge st dung dé
tao ra acquy nhu vdy. Vi duy, anot c6 thé 1 kim loai ¢6 hoat tinh oxy héa-khir
bat ky, vi du, Li, Mg, Zn, Cu, Fe, Co, Mn, Cr, v.v. va chét oxy hoéa cé thé 1a
chét oxy héa phu hgp bat ky, vi duy, mdt halogen (vi du, Cl, Br, I), oxy,
permanganat, dicromat, perclorat, v.v.. Mot hé thdng acquy phu hop trong dé
cac mang chét 16ng ion (IL) c6 thé dugc st dung la acquy kém-brom, dac biét
khi xét dén déc tinh &n mon va dadm dac cua Br, duogc tao'ra trong qua trinh
nap dién acquy va cac nhugc diém nhu néu trén lién quan t6i viée tich trit va
véan chuyén ctia brom trong chét dién phan. Mot vi du vé& quy trinh oxy hoéa-
khir va cAc mang chét 1éng ion (IL) lién quan ding cho acquy kém-brom s&
dugc mo ta sau day.

Phan ung khit & catot trong khi acquy k&m-brom phéng dién dugc biéu
thi bang chiéu thuan trong Cong thirc 3:

Br,+2e¢” = 2Br ... Cong thirc 3

Do d6, mang 16ng phu catot s& c6 kha ning giit ¢ dinh Br, gan bé mit
clia catot (bang céach sir dung, vi du, chit 16ng ion (IL) chelat héa brom trong
mang), va mang 1dng c6 thé cho phép dic tinh linh dong cta ion Br. Pong

thoi, mang 1éng phu catot ¢6 dic tinh khong thé tron 13n véi mang ph anot,
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va theo mét canh béo tiy chon bd sung, 14 kém hiéu qua trong viéc tich gift
céc cation, vi du, Zn*".

Phan tmg oxy héa & anot trong khi acquy ké€m-brom phéng dién dugce
biéu thi bing chiéu thuan trong Cong thirc 4:

Zng == Zn*" +2¢” ... Cong thuc 4

Do d6, mang phi1 anot ¢ thé cho phép dic tinh linh déng cta ion Zn?*
va khong thé tron 13n v6i mang phu catot, va theo mot canh bao bd sung, 1a
kém hi€u qua trong viéc giir cb dinh cac halogenua, vi dy, Br,

Nhu d3 mb ta trén ddy, cac dién cuc phil mang 1ong theo sang ché c6
thé dugc st dung trong acquy kém-brom ma khéng cin dén chét dién phan
long hodc mang chon loc ion. Trong khi nap dién va phéng dién, cac ion Br~
c6 thé di chuyén tir mot mang vao mang khac dé can bang chéit dién phén va
dién tich, trong khi Br, duy tri tach roi ra khoi kim loai Zn trong mang catot.
Céc ion phu tro khac (nhu néu trén) con cé thé thyc hién vai trd lam cin bang
dién tich. Cac ion Zn** con c6 thé duge lua chon dé duy tri trong mang cua
ching dé tro gitp viéc ting téc qua trinh nap dién. Theo cach nay, cac dién
cuc duoc phi mang 10ng c6 thé duoc st dung dé thuc hién qué trinh ma dién
thuan nghich cta k&m va ddng thoi tao ra brom tir bromua (nap dién acquy)
khi cdp bé ngudn ngoai va cling hé théng nay c6 thé dugc sir dung dé giai
phéng dién ning tich trir bing cach oxy hoéa kim loai k&m thanh Zn*" va khtr
brom thanh bromua.

Céac mang chét 16ng ion (IL) theo sang ché cb tac dung lam cac bo loc
ddi véi electron di chuyén t6i va tir dién cuc bén duéi. Do d6, mdi khi mot sy
kién c6 thé duoc lién hé véi thay dbi dién tich (phan phdi hodc luéi) bén
trong mang, dién thé s& thay d6i hoic dong dién chay qua c6 thé dugc phat
hién. Trong trudng hop cé chon loc ion, dic tinh nay nghia 13 sang ché s& cho

phép nhiéu tmg dung bd cam bién khéc nhau.

-10-
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Theo khia canh thir nhét, sang ché dé xuét cum 13p rap c6 mang 10ng
ion dugc gel hoa thir nhét tiép xtGc véi bé mit din dién thu nht, trong do
mang 16ng ion dugc gel héa thir nhit nay c6 chit 1ong ion duge dong bao bén
trong mot nén gel.

Cum lép réap theo khia canh thir nhat nhu néu trén c6 thé c6 mang 1éng
ion dugc gel hoa thir hai tiép xc voi bé mit dan dién thi hai, trong d6 mang
16ng ion dugc gel héa thir hai nay cé chit 16ng ion duoc déng bao bén trong
mdt nén gel; va trong d6 cac mang 16ng thir nhit va tht hai tiép xac véi nhau.

Theo khia canh thtt hai, sang ché dé xuét cum 1ép rap bao gdm: mang
léng ion dugc gel héa thr nhat tiép xtc v&i bé miat dan dién thi nhét, trong
d6 mang 16ng ion dugc gel hoa thir nhit nay cé chat léng ion thir nhit duoc
déng bao bén trong mot nén gel; va mang léng ion duoc gel hoa tht hai tiép
xic v6i bé miat dan dién thir hai, trong d6 mang 1dng ion dugc gel héa thir hai
nay c6 chat 1éng ion thi hai duoc déng bao bén trong mot nén gel; trong do
cdc mang 16ng ion dugc gel hoa thir nhét va thit hai tiép xtGc véi nhau.

Céc tly chon sau day c6 thé duoc sir dung phéi hop v6i cac khia canh
tht nhat hogc thi hai theo cach dc 14p hodic két hop & dang phi hop bat ky.

Chét 16ng ion, vi du, chat Iéng ion thtr nhit va/hodc tht hai, ¢ thé cé
mot hodc nhidu anion dugc chon tr nhém bao gém anion halogen,
sulfonylimit, carboxyl héa, va phosphat flo hoa. Chét léﬁg ion, vi du, chét
long ion thi nhét va/hodc thit hai, ¢ thé cé mot hodc nhiéu cation duoc chon
tir nhém bao gdm cation alkylpyridini, dialkylimidazoli, dialkylpyrolidini,
tetraalkylphosphoni, va tetraalkylamoni. Mang long ion duogc gel hoa thi
nhét va/hodc tht hai c6 thé con c6 mot mudi dién phan. Mudi dién phan cé
thé c6 thé hoa tan trong chit 16ng ion. Khi tiép xtic voi nhau, cac mang long
ion dugc gel héa thir nhét va thir hai c6 dic tinh khong thé tron 13n.

Bé mit dan dién thit nhét c6 thé 12 mot dién cuc. B& mat din dién thir

hai c6 thé 1a mét dién cuc. Tung dién cuc c6 thé doc 14p c6 mot hodc nhiéu
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thanh phin bét ky trong sb: graphit (cacbon), cic éng nano cacbon (dugc
thém phu gia hodc khong thém phu gia), 14 graphit (dugc thém phu gia hoic
khéng thém phu gia), composit 14 graphit, gidy than, platin, vang, hoic titan.
Vi dy, bé mit dan dién tht nhét c6 thé 12 anot, va bé m3t din dién thir hai c6
thé 13 catot. Anot va/hodc catot c¢6 thé bao gé)m mét hodc nhiéu thanh phén
bat ky trong sb: graphit (cacbon), cac 6ng nano cacbon (dugc thém phu gia
hodc khong thém phu gia), 14 graphit (dugc thém phu gia hodc khong thém
phu gia), composit 14 graphit, gidy than, platin, vang, ho3¢ titan. Mang 1éng
ion dugc gel héa thir nhat c6 thé c6 do day nim trong khoang tir 50pum téi
10mm. Mang 16ng ion dugc gel héa thi hai c6 thé c6 d6 day nim trong
khoang tir 5S0pum t6i 10mm.

Chét long ion dugc dong bao, vi du, chét long ion dugc dong bao thi
nhét va/hodc thit hai, c¢6 thé cé mét hodc nhiéu anion duoc chon tir nhém bao
gdbm bromua, clorua, iodua, bis(triflometyl-sulfonyl)imit ~ (NTf,),
bis(flosulfonyl)imit, axeta, propionat, pentanoat, hexanoat, hexaflophosphat,
va tris(pentaflo)triflophosphat. Chit 16ng ion duoc déng bao, vi dy, chit long
ion dugc dong bao thir nhét va/hogc thir hai, c6 thé c6 m@t' hozc nhiéu cation
dugc chon tr nhém bao gdm 1-butylpyridini, l-octylpyridini, 1-(2-
hydroxyetyl)pyridini, 1-etyl-3-metylimidazoli, 1-butyl-3-metylimidazoli, 1-
pentyl-3-metylimidazoli, 1-hexyl-3-metylimidazoli, 1-metyl-3-octylimidazoli,
1-(2-metoxyetyl)-3-metylimidazoli, 1-(1-metoxymetyl)-3-metylimidazoli, 1-
metyl-1-etylpyrolidini, 1-metyl-1-butylpyrolidini, 1-metyl-1-hexylpyrolidini,
1-(2-metoxyetyl)-1-metylpyrolidini, ~ 1-(1-metoxymetyl)-1-metylpyrolidini,
tetrabutylphosphoni, tributyloctylphosphoni, tributyl(2-
metoxyetyl)phosphoni, tributyl-tert-butylphosphoni, tributyl(1-
metoxymetyl)phosphoni, tetraetylamoni, tetrabutylamoni, tributyloctylamoni,
tributyl(2-metoxyetyl)amoni, tributyl(1-metoxymetyl)amoni, va tributyl-tert-

butylamoni.
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Nén gel thir nhat va/hodc thir hai cé thé dugc tao ra tir chit gel hoa
dugc chon tir mdt hozic nhiéu thanh phan bt ky trong sb: hop chét hitu co thé
hydroxy, polysacarit, dipeptit, protein, polyme, cdc dng nano cacbon, 14
graphit khong thém phu gia hodc c6 thém phu gia, cac hat nano hinh ciu
silica chirc ning héa, va sol-gel silica. Khi chét gel héa 13 mdt polyme,
polyme cé thé 1a poly(vinyliden florua-co-hexaflopropylen). Mang 1ng ion
duoc gel hoa thir nhit va/hodc thir hai c¢6 thé con c¢6 chit oxy héa-kht hoa tan
bb sung. Chét oxy héa-khir hoa tan bd sung c6 thé duoc chon tir nhém bao
gdm: mudi axeta, nitrat, sulfat, hogc triflat cia Li*, Mg, Zn**, Cu™", Fe*"*",
Co*"*, Mn**, hozic Cr’*; mét halogen (vi du, Cl,, Br, 1,); oxy, permanganat,
dicromat, perclorat, hoac mudi halogenua cta Li*, K, Ca’", Na*, hoac Mg2+;
va hdn hop ctia hai hodc nhidu hon cac chét bat ky néu trén. Mang léng ion
duoc gel héa thir nhét va/hodc thi hai cé thé bao gdm hai hodc nhiéu hon
chit 16ng ion khac nhau. Chét 16ng ion thir nht va/hoiic thi hai c6 thé c6 hai
hodc nhiéu hon cation va hai hodc nhiéu hon anion dé cung tao ra mdt hon
hop eutectic.

Mang 16ng ion duoc gel hoa thi nhit va/hodc thir hai c6 thé dugc tao
ra bang cach in chét 16ng ion va chit gel hoa 1én bé mat din dién. Piéu nay
c6 thé cho phép cac 16p khac nhau va cic hop chét gel da phan loai trong
chimg muc nhét dinh c6 thé dugce xép chong nhim cho phép tinh chinh bén
trong mot vung gel, didu nay dén luot né cé thé tao ra hiéu qua kiém soét su
khuéch tan cia chét hoat hoa dién. Ngoai dac diém loai bod yéu clu vé mot
mang chuyén dung va cai thién cac tbc do phéng dién va nap dién, dung sai
ctia hé théng d6i véi bién dbi nhiét d6 c6 thé duoc thiét ké d& dang hon vi
hién tuong khuéch tan qua mang duogc loai bé & dang tham s6 han ché.

Theo khia canh thtr ba, sang ché dé xuét pin dién hoa 1a cum lp rap

theo khia canh thir nhat hodc thi hai néu trén.
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Theo khia canh thit tw, sang ché d& xuit cum I4p rap theo khia canh thé
nhat hodc th hai nhu néu trén 13 pin dién hoa.

Theo khia canh thir nim, sing ché d& xuét pin dién héa c6 mang long
ion duoc gel hoa thir nhat tiép xtc v6i bé mit din dién thir nhét, trong dé
mang léng ion dugc gel hoa thir nhat nay c6 chét 16ng ion thir nhat duge déng
bao bén trong mét nén gel; va mang 16ng ion dugc gel héa thir hai tiép xtic
v6i bé mit din dién thir hai, trong d6 mang long ion dugc gel hoa thir hai nay
¢ chit 16ng ion thtr hai duoc déng bao bén trong mdt nén gel; va trong d6
cac mang 16ng thir nhat va thi hai tiép xtc it nhat mot phan véi nhau.

Céc tly chon sau day c6 thé duoc sir dung phéi hop v6i khia canh thi
ba, thir tu, hodc khia canh thr ndm theo cach dgc 14p hodc két hop & dang phu
hop bat ky.

Céc mang 1éng ion dugc gel hoa thir nhit va thir hai tiép xtc it nhét
mdt phan cé dic tinh khong thé tron 13n v6i nhau. BE mit din dién thir nhat
c6 thé 13 anot va bé mit din dién tht hai c6 thé 1a catot. Chét long ion tha
nhét va/hodc thi hai ¢6 thé ¢ mot hodc nhiéu anion dugc chon tir nhém bao
gdm anion halogen, sulfonylimit, carboxyl héa, va phosphat flo héa. Chét
long ion th nhét va/hodc tht hai ¢ thé c6 mot hodc nhiéu cation dugc chon
tir nhém bao gdm cation alkylpyridini, dialkylimidazoli, dialkylpyrolidini,
tetraalkylphosphoni, va tetraalkylamoni. Chét 16ng ion thir nhit va/hodc thi
hai c6 thé ¢6 hai hodc nhiéu hon cation va hai hodc nhiéu hon anion dé cung
tao ra mot hdn hop eutectic. Mang 16ng ion dugc gel hoéa thir nhét va/hodc
thir hai c6 thé con ¢6 mot mudi dién phan. Mang 16ng ion dugc gel hoa tha
nhat va/hodc thir hai c6 thé c6 d6 day nim trong khoang tir 50pum t6i 10mm.

Cum lip réap hodc pin dién hoéa c6 thé con co mang long ion dugc gel
héa thi ba tiép xtc véi bé mit dan dién thir ba, trong d6 mang 1éng ion duogc
gel hoa thir ba nay c6 chét 1dng ion thir ba duoc déng bao bén trong mét nén

gel; va trong d6 cdc mang 1éng ion dugc gel hoéa thir hai va thir ba tiép xtc it
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nhit mét phan v6i nhau. Céc mang long ion dugc gel hda thir hai va thir ba
tiép xtic it nhat mot phan cé dic tinh khong thé trén 13n véi nhau.

Cac bé mit dan dién thtr nhat va thit ba c6 thé 14 cic anot va bé mit din
dién thir hai c6 thé 1a catot. Cac anot va/hodc catot c6 thé bao gbm mot hodc
nhiéu thanh phin bét ky trong sb: graphit (cacbon), cac dng nano cacbon
(dugc thém phu gia hodc khong thém phu gia), 14 graphit (dugc thém phu gia
ho#c khong thém phu gia), composit 14 graphit, gidy than, platin, vang, hodc
titan. '

Mang 1éng ion dugc gel héa thi nhit c6 thé dugce tao ra bang céach in
chit 16ng ion va chit gel hoa 1én bé mit dan dién thir nhAt.

Theo khia canh thir sau, sang ché dé xuit phuong phap san xut cum
lap rap theo khia canh thir nhit nhw néu trén, phuong phap ndy bao gdm cac
cong doan: két hop chét gel hoa véi mot chat 16ng ion & nhiét d6 phi hop dé
tao ra hon hop, va cho phép chit gel héa déng ctng va nhd d6 tao ra mang
16ng ion dugc gel héa thir nhét trong d6 chit 16ng ion duoc déng bao; va cho
hdn hop hodc mang 16ng ion duoc gel héa thir nhit tiép xtc véi bé mit din
dién thtr nhat.

Phuong phép theo khia canh thir sdu néu trén c¢6 thé con c6 cong doan:
tao ra mang 16ng ion dugc gel hoa thir hai cé chat 1ong ion dugc déng bao thir
hai va tiép xtic v6i bé mit dan dién tht hai; va tao ra tiép xuc gifta céc mang
16ng ion dugc gel héa thir nhét va thi hai. B& mit dan dién thir nhét c6 thé 1a
anot va bé mit din dién tht hai c6 thé 13 catot.

Theo khia canh thir bay, séng ché d& xuit phuwong phéap san xuit cum
lap rap theo khia canh thtr hai hodic thi tu néu trén hodc pin dién hoéa theo
khia canh thtt ba ho#c thtr nim néu trén, phwong phap nay bao gdm céc cong
doan:

tao ra mang 1ong ion dugc gel hoa thir nhét c6 chat 16ng ion duoc dong

bao thir nhét tiép xtc véi bé mit dan dién thi nhét;
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tao ra mang 16ng ion dugc gel hoéa thit hai c6 chat 16ng ion dugc déng
bao thir hai tiép xtc voi bé mit dn dién thi hai; va

tao ra tiép xuc giita cAc mang 16ng ion duoc gel héa thir nhit va tha
hai.

Céc tiy chon sau day c6 thé dugc sit dung phdi hop véi khia canh thi
sau hodc khia canh thtr bay néu trén theo cach doc lap hodc két hop & dang
pht hop bét ky.

Cong doan tao ra mang 1ong ion dugc gel héa néu trén co thé bao gom:
két hop chét gel héa voi mot chat 16ng ion ¢ nhiét d6 phi hop dé tao ra hdn
hop, va cho phép chét gel héa dong cing va nhd d6 tao ra mang 16ng ion
dugc gel héa ma trong d6 chit 1éng ion duge déng bao; va cho hdn hop hoic
mang long ion dugc gel hoa tiép x0c véi mot bé mat dan dién.

Hoén hop c6 thé dugc lam tiép xtc véi bé mat dan dién, vi du, bé mit
dan dién thir nhét va/hodc bé mit din dién thir hai truée khi cho phép chét gel
héa dong ciing. Cong doan cho hén hop hodc mang léng ion dugc gel hoa
tiép xtic véi bé miat din dién c6 thé duoc thuc hién bang cach in hdn hop 1én
bé mit dan dién, vi du, 1én bé mit dén dién thir nhat va/hoic bé mit din dién
thtr hai. B& mit dan dién thir nhat c6 thé 14 anot va bé mit din dién tht hai c6
thé 13 catot.

Phuong phép ndy c6 thé con c6 cong doan: tao ra mang 16ng ion duogc
gel hoa thir ba c6 chét 16ng ion dugc dong bao thir ba va tiép xtc voi bé mit
dan dién th ba; va tao ra tiép xuc giita cac mang 16ng ion duogc gel héa thir
hai va thir ba. Bé mit dn dién thir ba c6 thé 1 anot.

Mot hozc nhiéu chit 1ong bt ky trong sb céc chit long ion thir nhit,
thir hai va/hosc thit ba c6 thé bao gém: (a) mot hodic nhiéu anion dugc chon
tir nhém bao gbébm bromua, clorua, iodua, bis(triflometylsulfonyl)imit,
bis(flosulfonyl)imit, axeta, propionat, pentanoat, hexanoat, hexaflophosphat,

va tris(pentaflo)triflophosphat; va/hoic (b) mdt hodic nhidu cation duge chon
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tir nhém bao gém 1-butylpyridini, 1-octylpyridini, 1-(2-hydroxyetyl)pyridini,

1-etyl-3-metylimidazoli, 1-butyl-3-metylimidazoli, 1-pentyl-3-
metylimidazoli, 1-hexyl-3-metylimidazoli, 1-(2-metoxyetyl)-3-
metylimidazoli, 1-(1-metoxymetyl)-3-metylimidazoli, 1-metyl-3-

octylimidazoli, 1-metyl-1-etylpyrolidini, 1-metyl-1-butylpyrolidini, 1-metyl-
1-hexylpyrolidini, 1-(2-metoxyetyl)-1-metylpyrolidini, 1-(1-metoxymetyl)-1-
metylpyrolidini, tetrabutylphosphoni, tributyloctylphosphoni, tributyl(2-
metoxyetyl)phosphoni, tributyl-tert-butylphosphoni, tributyl(1-
metoxymetyl)phosphoni, tetraetylamoni, tetrabutylamoni, tributyloctylamoni,
tributyl(2-metoxyetyl)amoni, tributyl(1-metoxymetyl)amoni, va tributyl-tert-
butylamoni.

Mot hozc nhiéu mang bit ky trong sb céc mang 1éng ion dugc gel hoa
th nhét, thir hai va/hozic thir ba c6 thé con c¢6 mot mudi dién phan. Chét long
ion thtr nhat va/hodc thit hai vi/hogc thit ba cé thé ¢ hai hodc nhidu hon
cation va hai hodc nhiéu hon anion dé cing tao ra mot hon hop eutectic.

Theo mot phuong an, phuong phap theo khia canh thir bay néu trén c6
cac cong doan:

tao ra mang 10ng ion dugc gel hoa thi nhét c6 chit 16ng ion dugce dong
bao thir nhat tiép xtic véi bé mit din dién tha nhét, trong dé cong doan tao ra
mang 16ng ion dugc gel héa bao gdm: két hop chét gel héa thir nhét véi chat
16ng ion thir nhét & nhiét d9 phii hop dé tao ra hdn hop thir nhét, va cho phép
chét gel héa déng cimg va nho d6 tao ra mang 10ng ion duoc gel hoa thi nhét
trong dé chét 1éng ion dugc déng bao; va cho hdn hop hodc mang long ion
duogc gel héa tiép xtic véi bé mit din dién thu nhat; va

tao ra mang 16ng ion dugc gel hoa thi hai c6 chét 1ong ion duoc déng
bao thr hai tiép xtc véi bé mit din dién thit hai, trong d6 cong doan tao ra
mang 16ng ion dugc gel héa bao gdm: két hop chit gel hoa tht hai véi chat

16ng ion thir hai & nhiét d6 phtt hop dé tao ra hdn hop thi hai, va cho phép
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chit gel héa déng cimg va nhd d6 tao ra mang 1dng ion dugc gel hoa thit hai
trong d6 chat 16ng ion dwoc déng bao; va cho hdn hop hoic mang 16ng ion
duoc gel hoa tiép xuc v6i bé mat dan dién thit hai; va

tao ra tiép xuc gifra cdc mang 1ong ion duoc gel héa thi nhat va tha
hai.

Theo mot phuong an khéc, phuong phap theo khia canh thir bay néu
trén bao gdm céc cong doan:

tao ra mang 1ng ion duoc gel héa thi nhat c6 chét léng ion dugc dong
bao tht nhét tiép x0c véi bé mat din dién thi nht, trong d6 cong doan tao ra
mang 16ng ion duogc gel hoa bao gém: két hop chit gel hoa thir nhit véi chat
16ng ion thir nhét & nhiét d6 phi hop dé tao ra hdn hop tht nhét, cho hdn hop
tiép xtic véi bé miat din dién thir nhét trudc khi cho phép chit gel hoa dong
cting, va cho phép chit gel hoa dong cting, nhd d6 tao ra mang 16ng ion dugc
gel hoa thir nhit trong d6 chét 1éng ion duge déng bao;

tao ra mang 1ong ion dugc gel hoa thir hai c6 chit 16ng ion dugc déng
bao thir hai tiép xic véi bé mit din dién th hai, trong d6 cong doan tao ra
mang 16ng ion dugc gel héa bao gdm: két hop chit gel héa thir hai v6i chét
16ng ion thit hai & nhiét do phit hop dé tao ra hdn hop thir hai, cho hdn hop
tiép xtc voi bé mit din dién thir hai trude khi cho phép chét gel héa dong
cting, va cho phép chét gel héa dong cting, nhd d6 tao ra mang léng ion duoc
gel héa thit hai trong d6 chit 1éng ion duoc déng bao; va

tao ra tiép xuc gifta cac mang 16ng ion dugc gel héa thit nhat va thir
hai.

Theo mdt phuong an khéc nita, phuong phép theo khia canh thir bay
néu trén bao gdém céc cbng doan:

tao ra mang 16ng ion dugc gel héa thir nhit c6 chit 1éng ion dwgc dong
bao thir nhét tiép xtic v6i bé miat dan dién thir nhét, trong d6 bé mit dan dién

thir nhat 13 anot, trong d6 cong doan tao ra mang 16ng ion dugc gel hda bao

-18-



30199

gdm: két hop chit gel hoa thir nhit véi chit 16ng ion thir nhat & nhiét d6 phu
hop dé tao ra hdn hop thir nhét, cho hdn hop tiép xtc v6i bé mit dan dién thir
nhét truéc khi cho phép chit gel hoa dong cimg, trong d6 cong doan cho tiép
xtic duge thuc hién bing cich in hdn hop 1én bé mit din dién tht nhit, va
cho phép _chét gel hoéa dong cliing, nho do tao ra mang 16ng ion dugce gel héa
thir nhit trong d6 chét 16ng ion thi nhét dugc déng bao;

tao ra mang 16ng ion dugc gel héa thir hai cé chit 16ng ion dwoc déng
bao thir hai tiép xtic véi bé mit dan dién thir hai, trong d6 bé mit din dién thi
hai 14 catot, trong d6 cdng doan tao ra mang léng ion dugc gel héa bao gdm:
két hop chét gel héa thi hai véi chat 16ng ion thir hai & nhiét do phu hop dé
tao ra hdn hop tht hai, cho hdn hop tiép xuc v6i bé mit din dién tht hai
truge khi cho phép chét gel héa dong clng, trong d6 céng doan cho tiép xuc
dugc thuc hién bﬁng cach in hon hop 1én bé mit din dién thir hai, va cho
phép chét gel hoa déng ctmg, nhd d6 tao ra mang 16ng ion dugc gel hoa thir
hai trong d6 cht 16ng ion thtr hai dugc déng bao; va

tao ra tiép xuc giita cic mang long ion duoc gel héa thtr nhat va thi

hai.

MO ta vin tit cac hinh vé

Céc phuong 4n wu tién clia sing ché s& dwoc mé ta sau ddy theo céch chi
dé minh hoa sang ché, va c6 dua vao cac hinh v& kém theo, trong do:

Fig.1 12 hinh v& dang so db thé hién céng nghé acquy dong oxy héa-khir
hién c6, trong d6 thé hién cac thing 16n can thiét dé chua chét dién phan va
chit oxy héa-khtr;

Fig.2 1a hinh v€& dang so dd thé hién mét vi du vé pin dién hoa theo sang
ché (trong d6 s chi din 10 biéu thi anot, vi du, kim loai hoat héa oxy khu,
kim loai chuyén tiép, hodc kim loai nhém I hoic II, vi du, Li, Mg, Zn, Cu, Fe,

Co, Mn, Cr, hodc graphit (cacbon), cac éng nano (cacbon), hodc kim loai
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khong phan tmg bt ky, vi du, platin, vang, v.v.; sb chi dan 15 biéu thi mang
1éng ion duoc gel héa tiép xic v6i anot, bao gém chit 16ng ion phu hop bét
ky va chit oxy héa-khir hoa tan bd sung, vi du, ion M™, vi du, Li", Mg?",
Zn**, Cu™™, Fe***, Co*" 3 Mn**, Cr’", v.v.; sb6 chi dan 25 biéu thi catot, vi
du, graphit (cacbon), cac dng nano (cacbon), hosc kim loai khéng phan tng
bét ky, vi du, platin, vang, v.v.; s6 chi din 20 biéu thi mang 1éng ion dugc gel
héa tiép xiic véi catot, bao gdm chét léng ion phi hop bat ky va chét oxy
héa-khir hoa tan bd sung, vi du, Cl, va/hoac Cl7; Br, va/hoac Br™; I, va/hoic
["; MnO,~ va/hodc Mn*"; CrO,> va/hodc Cr,0,7; v.v.; sb chi dan 30 bidu thi
phu tai hoac nguén dién);

Fig.3 14 d thi thé hién dit 1iéu phé Raman d6i véi hop chit C,MPyrBr
c6 10% MeOH:MeCN dugc bd sung Br,, trong d6: diém a) thé hién tin hiéu
tir nén, diém b) thé hién diém kéo gifin tribromua ddi ximg (160 cm™), diém
c) thé hién diém kéo gidn chong nhau khong dbi xtimg tir Bry (197 cm™) va
Brs (208 cm™), diém d) thé hién diém kéo gifin pentabromua ddi xung (256
cm™);

Fig.4 12 @0 thi thé hién hiéu qua cta sy hinh thanh polybromua (ti sb
mol ctia Brs:Br;” & cac diém kéo gidn trén phé Raman dbi xtng) bang cich
thay dbi cac cation chét 16ng ion theo su bd sung gia ting c;ﬁa brom, trong d6
Fig.4(a) thé hién céc cation dugc thé etyl, Fig.4(b) thé hién cac cation dugc
thé butyl, Fig.4(c) thé hién cac cation dugc thé hexyl hodc octyl, cac duong
nét dat chi 1a duong hudéng din truc quan;

Fig.5(a) 1a db thi thé hién cac cation dwoc nghién ciru duge sap xép theo
muc do uu tién cua chung vé phia tao thanh béac polybromua cao hon; va
Fig.5(b) 1 d6 thi thé hién anh huéng ctia d6 dai mach alkyl cia céc cation ddi
v6i hiéu qua tao thanh polybromua;

Fig.6 13 db thi minh hoa cac xu huéng quan sat duoc dbi véi dic tinh

chelat hoa brom véi cac nang lugng lién két ion;
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Fig.7 la dd thi thé hién dich chuyén héa hoc ctua proton C2 cua
C,MPyrBr phu thudc vao néng d¢ trong dung dich 10% MeOD:CD;CN,;

Fig.8 13 anh chup thé hién dién cuc ‘phia k&m’ bao gém chét 16ng ion
[CsPy]NTf, duoc gel héa bing PVAF-HFP 20% theo trong lugng voi
Zn(NOs); 10% theo trong luong.6H,O hoa tan la nguén kém trén dién cuc
giéy than c6 dién tich bé mat hinh hoc 1a 4 cm?, duoc gén chit vao mot bo on
&p bang day bac;

Fig.9 12 anh chup thé hién dién cuc ‘phia brom’ bao gdm chit léng ion
[Pg, 4, 4, 4]Br dugc gel héa bz‘?mg PVdF-HFP 20% theo trong luong chira 8,8%
theo trong lwong ZnBr, hoa tan 13 ngudn brom trén dién cuc gidy than c6 dién
tich bé mit hinh hoc 14 4 cm?, dugc gén chit vao mot bd én ap béng day bac;

Fig.10 13 d6 thi thé hién céc két qua cia thir nghiém phép do dién lugng
theo chu ky (CV) hai dién cuc bén dudng quét, trong d6 dién cuc phia brom
trén Fig.9 duoc thiét lap lam dién cuc lam viéc va dién cuc phia kém trén
Fig.8 duogc thiét 1ap 1am dién cuc dbi va gia chuén;

Fig.11 1a c4c dd thi thé hién qué trinh nap dién theo thoi gian dbi véi pin
thir nghiéfn dugc st dung trén Fig.10, trong do thé hién muc nap dién 50%
(twong duong véi 16 C) dat duoc sau 35 phut (db thi trai), va thé hién dudng
cong phéng dién mau thu dugc bang cach thiét 1ap dién thé bing 0 V qua
acquy thir nghiém (dd thi phai), trong d6 cho thiy dong dién thip hon mirc 1
C sau 18 phut phéng dién, gan nhu twong duong véi 6% mitc tré vé cla cac
chét c6 dap tmg dién;

Fig.12 12 anh chup thé hién dién cuc ‘phia k&m’ bao gdm chét l6ng ion
[CsPy|NTS, dugc gel hoda br?mg PVdAF-HFP 20% theo. trong luong véi
Zn(NO3), 10% theo trong lwong.6H,0 hoa tan 1a ngudn kém trén dién cuc
giéy than c6 dién tich bé mat hinh hoc 14 4 cm?, duoc gén chit vao mot bd 6n

ap béng day bac, sau khi nap dién muic 50% nhu duoc thé hién trén Fig.11;
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Fig.13 thé hién dién cuc ‘phia brom’ bao gdm chét 1ong ion [Pg 4 4 4]Br
dugc gel hoa biang PVAE-HFP 20% theo trong luong chira 8,8% theo trong
lugng ZnBr, hoa tan 12 ngudn brom trén dién cuc gidy than cé dién tich bé
mit hinh hoc 13 4 cm?, duoc gén chit vao mét bd én ap béng day bac, sau khi
nap dién muc 50% nhu duoc thé hién trén Fig.11;

Fig.14 1a anh chup thé hién hai dién cyuc nira pin (‘dién cuc brom’ va
‘dién cuc kém’), timg dién cuc nay bao gém gel 16ng ion duoc gel hoa (bao
gdbm [OMIM]NTT, va [OMIM]Br trong dung dich PVdF-HFP nhu dugc mé
ta theo vi du 8) tiép xtic v6i mot dién cuc ludi titan, duoc déng gbi trong
khudn Teflon® duoc thiét ké va dugc ché tao & dai hoc Sydney;

Fig.15 13 anh chup thé hién hai nira pin trén Fig.14 dugc ép vao nhau
sao cho gel chét 1éng ion & nira pin thir nhét tiép xtGc v6i gel chét 1ong ion cua
nua pin thi hai, trong dé hai ntra pin dugc bit kin véi nhau va dugce ndi véi
mot mach ngoai, nh¢ do co thé phan tich dién héa bﬁng cééh st dung mot bd
n ap eDAQ;

Fig.16(a) 1a d thi thé hién cic phép do dién lugng theo chu ky trudc,
Fig.16(b) 12 d6 thi thé hién cac phép do dién lugng theo chu ky sau, Fig.16(c)
13 6 thi thé hién cac chu ky nap dién 20 phit, va Fig.16(d) 1a dd thi thé hién
cac chu ky phdong dién 20 phtt cda pin 1 trén Bang 2;

Fig.17(a) 12 d6 thi thé hién cac phép do dién luong theo chu ky trude,
Fig.17(b) 13 db thi thé hién cac phép do dién lwong theo chu ky sau, Fig.17(c)
1a d6 thi thé hién cac chu ky nap dién 20 phut, va Fig.17(d) 1 db thi thé hién
cac chu ky phéng dién 20 phut cia pin 2 trén Bang 2;

Fig.18(a) 1a dd thi thé hién cac phép do dién lugng theo chu ky trude,
Fig.18(b) 12 @b thi thé hién cac phép do dién lugng theo chu ky sau, Fig.18(c)
1a d thi thé hién céc chu ky nap dién 20 phut, va Fig.18(d) 1a dd thi thé hién
cac chu ky phéng dién 20 phut cta pin 3 trén Bang 2;
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Fig.19(a) 1a d6 thi thé hién cac phép do dién lugng theo chu ky trudc,
Fig.19(b) 1 db thi thé hién cac phép do dién luong theo chu ky sau, Fig.19(c)
1a d thi thé hién cac chu ky nap dién 20 phut, va Fig.19(d) 1 dd thi thé hién
cac chu ky phéng dién 20 phut cta pin 4 trén Bang 2;

Fig.20(a) la do thi thé hién cac phép do dién luong theo chu ky trudc,
Fig.20(b) 12 db thi thé hién céc phép do dién luong theo chu k¥ sau, Fig.20(c)
12 d thi thé hién cdc chu ki nap dién 20 phut, va Fig.20(d) 1 db thi thé hién
cac chu ky phéng dién 20 phut cia pin 5 trén Bang 2;

Fig.21(a) 1a db thi thé hién cac phép do dién lugng theo chu ky trude,
Fig.21(b) 1a db thi thé hién cac phép do dién luong theo chu ky sau, Fig.21(c)
13 db thi thé hién cac chu ky nap dién 20 phut, va Fig.21(d) 1 dd thi thé hién
cac chu ky phoéng dién 20 phut cua pin 6 trén Bang 2; va

Fig.22 14 cac do thi 1an luot thé hién qué trinh nap dién theo thdi gian
clia pin 2 trén Bang 2 sau khi nap dién 20 phit (d6 thi trén) va sau khi phéng
dién 20 phut (d6 thi dudi), trong d6 cho thiy thu lai duoc 58% tdng dung
lugng acquy khi nap dién.

MO ta chi tiét sang ché

Nhu duge sir dung trong ban mé ta sang ché, vi du, thuat ngir “chit oxy
héa-khir hoa tan bb sung” 13 mot chit oxy héa-khir hoa tan bd sung va con co
thé 13 hai hodc nhiéu hon chit oxy héa-khir hoa tan bd sung.

Nhu duge & day, thuat ngit “bao gdm” con ¢ nghia 1a “13”. Cac bién thé
ctia thuét ngit “bao gébm” ndy, ching han “gdm” va “gdm cb, ” c6 céc y nghia
bién thé twong tmg. Nhu vy, vi du, mang 1dng ion duoc gel hoa “bao gdm”
chit 16ng ion dugc déng bao bén trong mdt nén gel c6 thé chi bao gdm chét
16ng ion duoc déng bao bén trong mét nén gel hoic ¢ thé ¢é6 mot hodc nhidu
thanh phan b sung (vi du chét oxy héa-khtr hoa tan bd sung, chét dién phén,

V.V.).
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Can phai hidu ring viéc sir dung thuat ngit “khoang” & day dé cép t6i tri
s6 duogc néu bao gdm tri s& duoc néu va cac tri sb trong pham vi cOng trir
10% tri s6 dwoc néu nay.

Cén phai hiéu ring viéc sir dung thuét ngit “giita” & day khi dé cap t6i
khoang cac tri s6 bao ham céc trj s6 & timg diém cudi cua khoang gia tri nay.
Vi du, nhiét d6 nim trong khoang tir 80°C t&i 150°C cling bao gdm gia tri
nhiét d6 bang 80°C va gi4 tri nhiét d¢ bing 150°C.

Céc thuat ngir ‘chét léng ion dugc gel hoa’ va ‘gel ion” dugc st dung
thay thé 14n nhau & ddy dé biéu thi chét léng ion dwoc déng bao bén trong
mét nén gel, va trong d6 c6 thé hidu duge tir bdi canh twong tmg 13 gel ion c6
dang mcf)t'lérp hodc mang, cic thuit nglt ‘mang 16ng ion dugc gel hoa’ va ‘gel
ion’ cling dugc st dung thay thé 13n nhau.

Phin mb ta bat ky vé céc giai phap k¥ thuét da biét & day, hodc cac phat
biéu & day duogc trich dan tir hodc dua trén cac tai lidu nay, khong cé nghia
thira nhan rang céc tai liéu nay hodic cac phat biéu trich din 13 mot phan cua
kién thirc chung d3 biét cua k¥ thuat lién quan.

Nhim muc dich md ta, tit ca cac tai liéu dugc néu ra & day déu dugc két
hop toan bd bang cach vién dn trir khi duge x4c dinh khac di.

Sang ché dé cap t6i cac cum lép rap bao gdm céc mang 1dng ion dugc
gel hoa tiép xUc voi cac bé mat dan dién, vi du cac dién cuc, trong d6 cac dac
tinh tuong tu chét rin cta céc gel cho phép cac mang c6 thé duoc giit ¢ dinh
vé vat Iy trén cac bé mat din dién trong khi cac dic tinh tuong tu chit long
ctia cac chét 1ong ion dugc déng bao bén trong cac mang cho phép di chuyén
ctia céc loai mang dién tich. Cac cum lip rap nhu vAy duoc 1am thich ung voi
cac Umg dung khéc nhau, vi du, hinh thanh céc pin dién phin. C4c cum lép
rép theo sang ché dugc lam thich tmg dic biét dbi véi cac hé acquy dong oxy
héa-kh.

Mang long ion dwoc gel hoa
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Sang ché d& xuét cum 1ap rap, vi dy, phu hop dé sir dung trong cac pin
dién héa (vi dy, cac acquy). Cum lap rap nay cé thé c6 mang long ion dugc
gel héa tiép xtc véi mot bé mit dan dién. Mang 16ng ion duoc gel hoa ¢ thé
c6 chét 1ong ion dugc déng bao bén trong mot nén gel.

Chat gel héa/nén gel

Viéc déng bao chét 1ong ion bén trong mot nén gel c6 thé duoc thuc
hién bang cach st dung k¥ thuat phit hop bt ky. Vi du, chét 16ng ion c6 thé
dugc bd sung vao mét nén gel duoc 18p sin sao cho chét léng ion s€ trd thanh
dugce déng bao bén trong nén gel. Theo cach khac, tién thé nén gel hoic chit
gel héa c6 thé dugc két hop véi chit long ion sao cho nén gel thu dugc hinh
thanh trong hogc quanh chat 16ng ion va nh& d6 déng bao né.

Cé4c vi du khéng gidi han sang ché vé cac nén gel duge lip sén bao
gbm sol-gel silica c6 thé dugc chuin bi bang céch polyme héa xtc tac nhd
axit trialkoxysilan phu hop bat ky (vi du, trimetoxysilan hodc trietoxysilan)
trong chat 16ng ion tao khuén phi hop bt ky. Cac phwong phap dé tdng hop
cac sol-gel silica ¢ céc dic tinh cAu tric da biét, vi du, ki'ch thuée 18 va thé
tich, c& hat, dién tich bé mit, v.v. 1 di biét trong linh vuc nay (vi du,
Menyen, V.; Cool, P. Vansant, E.F. “Verified Syntheses of mesoporous
materials” Micropor. Mesopor. Mater. 2009, 125, 170-223), & dang céc chit
long ion tao khudn phu hop (vi du, Antionetti, M.; Kuang, D.; Smarsly, B.;
Zhou, Y. “Ionic liquids for the convenient synthesis of functional
nanoparticles and other inorganic nanostructures” Angew. Chem. Int. Ed.
2004, 43, 4988-4992; Trewyn, B.G.; Whitman, C.M.; Lin, V.S.-Y.
“Morphological control of room-temperature ionic liquid templated
mesoporous silica nanoparticles for controlled relaes of antibacterial agents”
Nano Lett. 2004, 4, 2139-2143; Wang, T.; Kaper, H.; Antionetti, M.;
Smarsly, B. “Templating behaviour of a long-chain ionic liquid in the

hydrothermal synthesis of mesoporous silica” Langmuir 2007, 23, 1489-
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1495; Yuen, A.K.L.; Heinroth, F.; Ward, A.J.; Masters, A.F.; Maschmeyer, T.
“Novel bis(methylimidazolium)-alkane bolaamphiphiles as templates for
supermicroporous and mesoporous silicas” Micropor. Mesopor. Mater. 2012,
148, 62-72). Chét 1ong ion tao khuén c6 thé 1a chit 1dng ion phi hop bét ky,
vi du, chét 1dng ion tao khuén c6 thé 1a chit 16ng ion nhu mé ta & day trong
phan c6 tiéu d& 13 ‘cac chét 16ng ion’. Chét 1dng ion tao khudn c6 thé 12 chét
long ion dugce déng bao bén trong nén gel, hodc chét 16ng ion tao khuén c6
thé duoc thay thé bang chét 1ong ion nhu mé ta & day trong phan c6 tiéu d& 1a
‘cAc chét 16ng ion’ bing cach str dung cac phuong phéap da biét trong linh vuc
nay, vi du, nung sol-gel dé loai bod chét l6ng ion tao khuon, sau d6 dua vao
mdt chét 16ng ion khéc, vi du, bang cac phuong phép khéi tao uét.

Cac vi du khong gidi han sang ché vé& cac tién thé nén gel hodc céc
chat gel hoa c6 thé dugc két hop véi chét 16ng ion dé tab ra chét léng ion
duogc déng bao bén trong mot nén gel c6 thé 13 chit bat ky c6 kha nang tao ra
mang dang ba chiéu duoc lam dn dinh nho mét hodc nhidu luc gifra cac phan
ttr, ké ca, nhung khong bi gié¢i han nhu vay, cac tuong tac ludng cuc ion, cic
tuong tac ludng cuc-ludng cuc, va cac luc phan tan, vi du, lién két hydro, cac
tuong tac xép chdng n-7, hoic cac két hop bat ky cia chung, theo cach doc
1ap hodc két hop v6i mot hodc nhidu chét 1ong ion. Do d6, céc tién thé nén
gel hodc cac chat gel hoa phi hop c6 thé cé hop chét hiru co thé hydroxy,
polysacarit, dipeptit, protein, polyme, cic éng nano cacbon va céc hat nano
hinh cu silica chirc ning héa, va theo cach tily chon, chit bat ky trong s cac
chat néu trén khi dugc két hop véi chit 16ng ion nhu duoc mé ta trong phin
c6 tiéu d@ 1 “‘cac chét 1ong ion’. Cac tién thé nén gel hodc cac chit gel héa c6
thé 13 chit 16ng & dang nguyén chat, hodc c6 thé 1a chét rin.

Vi du, tién thé nén gel hoic chit gel héa c6 thé 1a chit c6 kha ning tao
ra mang lién két hydro dang ba chiéu theo cach doc 1ap hoic két hop véi mot

hodc nhiéu chat 1éng ion. Cac vi du khong gidi han sang ché vé cac chat gel
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héa nhu vay do d6 c6 thé c6 hop chit hitu co thé hydroxy. Hop chét hitu co
pht hop bat ky c6 thé duoc st dung, vi du, hop chit hitu co cé thé 13 axit
carboxylic, vi dy, axit carboxylic hodc axit béo mach dai (C3-C,;). Axit béo
mach C3-Cy; ¢6 thé 14 no hodc c6 thé 13 khong no, va’/hoac co thé 14 mach
théng, mach nhanh, hodc mach vong. Axit béo co thé 1a hop chit thom. Axit
béo c6 thé bao gém cac nhém chirc phit hop bét ky khéac, nhung tot hon 14
bao gdm madt hoic nhidu nhém hydroxyl. Cac vi du khéng gidi han sang ché
vé cac chét gel hoa hop chét hitu co thé hydroxy phtt hop do d6 c6 thé c6 cac
axit béo dugc thé mét, hai hoic ba hydroxy, vi duy, axit hydroxypalmitic, axit
hydroxystearic, axit hydroxyarachidic, vi du, axit 12-hydroxystearic. Theo
sang ché, cac hop chét hitu co thé hydroxy nhu néu trén c6 thé duge két hop
v6i chit 16ng ion nhu dugc md ta trong phan c6 tiéu dé 13 ‘céc chét 1ong ion’
dé tao ra chét 16ng ion dugc déng bao bén trong mét nén gel biang cach sir
dung céc phuong phéap di biét trong linh vuc nay (vi du, Voss, B.A.; Bara,
J.E.; Gin, D.L.; Noble, R.D. “Physically gelled ionic liquids: solid membrane
materials with liquidlike CO, gas transport” Chem. Mater. 2009, 21, 3027-
3029).

Céc vi du khong giéi han sang ché khac vé cac chat gel hoa phu hop ¢6
polysacarit. Cac polysacarit phi hop bat ky c6 thé duoc chon, vi du,
polysacarit bao gdm galactoza monome hodc din xuit cua ching, hoic
sorbitol monome hoic din xuét cta ching, vi du, agaroza gel, 3, 4-dimetyl-2,
4-O-metyl-benzyliden-D-sorbitol va din xuit cia né, va gém guar. Theo sang
ché, polysacarit nhu néu trén c6 thé dugc két hop vai chat 16ng ion nhu dugc
md ta trong phan cé tiéu d& 13 ‘cac chit 1ong ion’ dé tao ra chét long ion dugc
déng bao bén trong mot nén gel bing cach st dung cac phuong phap da biét
trong linh vyc nay (vi du, Sun, S.; Song, J.; Feng, R.; Shan, Z. “Ionic liquid
gel electrolytes for quasi-solid-state dye-sensitized solar cells” Electrochim.

Acta 2012, 69, 51-55; Mohmeyer, N.; Wang, P.; Schmidt, H.-W.;
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Zakeeruddin, SM.” Gritzel, M. “Quasi-solid-state dye sensitized solar cells
with 1,3:2,4-di-O- benzylidene-D-sorbitol derivatives as low molecular
weight organic gelators” J. Mater. Chem. 2004, 14, 1905-1909).

Céc vi du khéng gi6i han sdng ché vé cac chit gel héa phi hop con ¢6
dipeptit. C4c dipeptit phit hgp bt ky c6 thé dugc chon, vi dy, dipeptit bao
gém phenylalanin hoic dan xuét ctia né, leuxin hodc din xuét cta né, hodc
asparagin hodc dan xuit ciia né, vi du, N—carbobenzyloxy-L-ixoleuxylamino-
octadecaﬁ, va cyclo(L-B-3, 7-dimetyloctylasparaginyl-L-phenylalanyin). Céc
chét gel hoa phi hop c6 thé con ¢6 protein, ching han collagen hodc din xuit
cua n6, mot vi du khong nhém giéi han vé protein 13 gelatin. Theo sang ché,
dipeptit va/hodc protein nhur néu trén cé thé duge két hop véi chat 1éng ion
nhu dugc mé ta trong phin cé tiéu dé 1a ‘cac chét long ion’ dé tao ra chét
16ng ion dugc déng bao bén trong mdt nén gel bang cach sir dung céc phuong
phap da biét trong linh vuc nay (Hanabusa, K.; Fukui, H.; Suzuki, M.; Shirai,
H. “Specialist Gelator for lIonic Liquids” Langmuir 2005, 10383-10390;
Smith, N.W.; Knowles, J.; Albright, J.G.; Dzyuba, S.V. “Ionic liquid-assisted
gelation of an organic solvent” J. Mol. Liquids 2010, 157, 83-87; Kubo, W.;
Kambe, S.; Nakade, S.; Kitamura, T.; Hanabusa, K.; Wada, Y.; Yanagida, S.
“Photocurrent-Determining Processes in Quasi-Solid-State Dye-Sensitized
Solar Cells Using Ionic Gel Electrolytes” J. Phys. Chem. B 2003, 107, 4374-
4381; Hanabusa, K.; Hiratsuka, K.; Kimura, M.; Shirai, H. “Easy Preparation
and Useful Character of Organogel Electrolytes Based on Low Molecular
Weight Gelator” Chem. Mater. 1999, 11, 649-655; Voss, B.A.; Noble, R.D.;
Gin, D.L. “Ionic Liquid Gel-Based Containment and Decontamination
Coating for Blister Agent-Contacted Substrates” Chem. Mater. 2012, 24,
1174-1180).

Céc vi dy khong gi6i han séng ché nita v& cac chit gel héa phu hop ¢o

amit. Cac amit phu hop bét ky cé thé duoc chon, vi du, amit bao gém mot
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hoac nhiéu nhom alkanoylaminophenyl, vi du, bis(4-
octanoylaminophenyl)ete, va bis(4-octanoylaminophenyl)-metan. Theo sang
ché, amit nhu néu trén c6 thé duogc két hop véi chét long ion nhu dugc mo ta
trong phén c6 tidu dé 1a ‘cac chat 16ng ion’ dé tao ra chit l(;)ng ion dugc dong
bao bén trong mot nén gel bing cach st dung cac phuong phép d3 biét trong
linh vuc nay (vi dy, Tan, L.; Dong, X.; Wang, H.; Yang, Y. “Gels of ionic
liquid [Cymim]PFs formed by self-assembly of gelators and their
electrochemical properties” Electrochem. Commun. 2009, 11, 933-936).

Céc vi du khéng gidi han sang ché nita v& cac chit gel héa phu hop ¢6
thé c6 polyme. Cac polyme phil hop bt ky c6 thé dugc chon, vi du, polyme
hozc copolyme bao gbém etylen oxit, metyl metaxylat, tetrafloetylen sulfonat
hoa, vinyliden flo hda, va/hodc propylen flo héa, vi du,. poly(etylen oxit),
poly(metyl metacrylat), tetrafloetylen sulfonat héa (Nafion®), hoic
poly(vinyliden florua-co-hexaflopropylen) (PVdF-HFP). Theo sang ché,
polyme nhu néu trén c6 thé duge két hop véi chit 1ong ion nhu duge moé ta
trong phan c6 tiéu dé 13 ‘cac chit 1ong ion’ dé tao ra chét 16ng ion dugc dong
bao bén trong mot nén gel bing cach sir dung cac phuong phap da biét trong
linh vuc nay (vi du, Hong, S. U.; Park, D.; Ko, Y.; Baek, I. “Polymer-ionic
liquid gels for enhanced gas transport” Chem. Commun. 2009, 7227-7229;
Yoon, J.; Kang, D.; Won, J.; Park, J.-Y.; Kang, Y. S. “Dye-sensitized solar
cells using ion-gel electrolytes for long-term stability” J. Power Sources
2012, 210, 395-401; Delaney, J. Y. J.; Liberski, A. R.; Perelaer, J.; Schubert,
U. S. “A Practical Approach to the Development of Inkjet Printable
Functional Ionogels— Bendable, Foldable, Transparent, and Conductive
Electrode Materials” Macromol. Rapid. Commun. 2010, 31, 1970-1976).

CAc vi du khong gidi han sang ché bd sung vé cac chit gel héa phu hop
c6 thé c6 cac 6ng nano cacbon va 14 graphit (duoc thém phu gia va khong

thém phuy gia), cac hat nano hinh cau silica chirc ning héa, va cac sol-gel
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silica. Vi du, céc hat nano hinh cAu silica ¢ thé dugc chir nang hoda véi cac
nhém chic phu hop bat ky, vi dy, cac nhom silanol hodc cac nhom
propylamin. Theo sang ché, céc dng nano cacbon, 14 graphit (dugc thém phu
gia va khong thém phu gia), hodc cc hat nano hinh cu silica chirc ning héa
c6 thé duoc két hop véi chit 1ong ion nhur dugc md ta trong phan c6 tidu dé 1a
‘cac chit 16ng ion’ dé tao ra chét 16ng ion dugc déng bao bén trong mdt nén
gel bang cach st dung cac phuong phép da biét trong linh vuc nay (Céc éng
nano cacbon: vi du, Fukushima, T.; Kosaka, A.; Ishimura, Y.; Yamamoto, T.;
Takigawa, T.; Ishii, N.; Aida, T. Science 2003, 300, 2072-2074; 14 graphit
khong thém phu gia: Zhu, Jixin; Yang, Dan; Yin, Zongyou; et al., Small,
2014, 10(17), 3480-3498; 14 graphit dugc thém phu gia: Zhu, Jixin; Yang,
Dan; Yin, Zongyou; et al., Small, 2014, 10(17), 3480-3498; hat nano hinh cau
silica khong dugc chirc ndng héa (nghia 14, cac nhém silanol): vi du, Wang,
P.; Zakeeruddin, S. M.; Comte, P.; Exnar, 1.; Gritzel, M. J. Am. Chem. Soc.
2003, 125, 1166-1167; Stathatos, E.; Lianos, P.; Zakeeruddin, S. M.; Liska,
P.; Gritzel, M. Chem. Mater. 2003, 15, 1825-1829; Berginc, M.; Hodevar,
M.; Opara KraSovec, U.; Hinsch, A.; Sastrawan, R.; Topi¢, M. Thin Solid
Films 2008, 516, 4645-4650; Shimano, S.; Zhou, H.; Honma, I. Chem. Mater.
2007, 19, 5216-5221; cé4c hat nano hinh ciu silica dugc chtc nang hoéa véi
amin: vi du, Fang, Y.; Zhang, J.; Zhou, X.; Lin, Y.; Fang, S. Electrochim.
Acta 2012, 68, 235-239; céc hat nano hinh cAu silica dugc chirc nang hoa véi
axit carboxylic: vi du, Fang, Y.; Zhang, D.; Zhou, X.; Lin, Y.; Fang, S.
Electrochem. Commun. 2012, 16, 10-13; cc hat nano hinh cau silica duoc
chirc ndng héa véi polyme: vi du, Ueno, K.; Hata, K.; Katakabe, T.; Kondoh,
M.; Watanabe, M. J. Phys. Chem. B 2008, 112, 9013-9019; Ueno, K.;
Imaizumi, S.; Hata, K.; Watanabe, M. Langmuir 2009, 25, 825-831; Ueno,
K.; Inaba, A.; Sano, Y.; Kondoh, M.; Watanabe, M. Chem. Commun. 2009,
3603-3605; Ueno, K.; Inaba, A.; Ueki, T.; Kondoh, M.; Watanabe, M.
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Langmuir 2010, 26, 18031-18038; Ueno, K.; Sano, Y.; Inaba, A.; Kondoh,
M.; Watanabe, M. J. Phys. Chem. B 2010, 114, 13095-13103). Céac sol-gel
silica c¢6 thé dugc chudn bi bang cach polyme hoéa xtc tdc nhd axit
trialkoxysilan phi hop bt ky (vi dy, trimetoxysilan hodc trietoxysilan) trong
chét 16ng ion phi hop bét ky nhu mé ta & day trong phan c6 tiéu dé 1a ‘cac
chét 16ng ion’.

Can phai hiéu rang nén gel d6ng bao chét long ion c6 thé bao gdm mét
chét gel hc’)a, hozic ¢6 thé bao gébm hén hop c¢6 hai hodc nhidu hon chét gel
héa bat ky nhu mé ta & day.

Cdc chat 1ong ion

Chét 16ng ion duge déng bao bén trong mot nén gel theo sang ché c6
thé 14 chét 16ng ion phil hop bét ky. Vi dy, chét léng ion c6 thé ¢6 anion phu
hop bat ky, vi dy, anion dugc chon tir nhém bao g(‘“)m anion halogen, anion
hitu co hodc anion v6 co. Cac vi du khéng giéi han sang ché vé cac anion
halogen phu hop cé bromua, clorua, va iodua. Cac vi du khong gidi han sang
ché vé& cac anion hiru co phil hop cé anion sulfonylimit va carboxyl héa, vi
du, bis(triflometylsulfonyl)imit, bis(flosulfonyl)imit, axeta, propionat,
pentanoat, hexanoat. Cac vi du khong giéi han séng ché vé cac anion vé co
phu hop c¢6 anion phosphat flo hoéa, vi du, hexaflophosphat,
tris(pentaflo)triflophosphat.

Chét 16ng ion c6 thé con cé cation pht hop bét ky, vi du, cation dugc
chon tir nhém bao gdém céc cation di vong dugc thé bang alkyl, cac cation
phosphoni duoc thé bang alkyl va cic cation amoni duoc thé bang alkyl,
trong d6 nhém alkyl c¢é thé 13 nhém khéng no, no, mach thing, mach nhanh,
mach vong khong thom, hodc thom ctia nhéom alkyl C; t&i C;, hodc nhom
khoéng no, no, mach théng, mach nhanh, mach vong khéng thom, hodc thom
duoc thé tily chon cta nhém alkyl C; t6i Cyy, vi du, ete dugc thé nhom alkyl

C, t61 Cyy. Céc vi du khong gidi han sang ché vé céc cation di vong dugc thé
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bang alkyl phi hop c6: cac cation alkylpyridini, vi du, 1-butylpyridini, 1-
octylpyridini va 1-(2-hydroxyetyl)pyridini; cac cation dialkylimidazoli, vi du,

1-etyl-3-metylimidazoli, 1-butyl-3-metylimidazoli, 1-pentyl-3-
metylimidazoli, 1-hexyl-3-metylimidazoli, 1-(2-metoxyetyl)-3-
metylimidazoli, 1-metyl-3-octylimidazoli, va  1-(1-metoxymetyl)-3-

metylimidazoli; va cac cation dialkylpyrolidini, vi duy, 1-metyl-1-
etylpyrolidini, 1-metyl-1-butylpyrolidini, 1-metyl-1-hexylpyrolidini, 1-(2-
metoxyetyl)-1-metylpyrolidini va 1-(1-metoxymetyl)-1-metylpyrolidini. Cac
vi du khong gidi han sang ché vé cac cation phosphoni duoc thé bang alkyl
phu hop c6: cation tetraalkylphosphoni, vi du, tetrabutylphosphoni,
tributyloctylphosphoni,  tributyl(2-metoxyetyl)phosphoni,  tributyl-tert-
butylphosphoni va tributyl(1-metoxymetyl)phosphoni; va.cac cation amoni
tetraalkyl, vi du, tetraetylamoni, tetrabutylamoni, tributyloctylamoni,
tributyl(2-metoxyetyl)amoni, tributyl(1-metoxymetyl)amoni va tributyl-tert-
butylamoni.

Chét 16ng ion dugc déng bao bén trong mot nén gel theo sang ché c6
thé duogc lam thich ung véi bé mit din dién ma n6 s& tiép xuc voi, vi du, khi
bé mit din dién la dién cuc duong, chét l6ng ion dugc dong bao bén trong
nén gel c6 thé duoc chon lién quan t6i kha ning van chuyén ion, va trong do
bé mit din dién 1a dién cuc tro, chét léng ion dugc dong bao bén trong nén
gel c6 thé duoc chon lién quan t&i kha ning tuong tic héa hoc cta né véi cac
chit duoc giai phéng tir bé mit din dién.

C4c loai phu hop va khong gi6i han sang ché cta chat 16ng ion c6 thé
ding dé bao géi trong gel tiép xtic v6i mot dién cuc tro ¢6 thé duogc chon tir
nhém bao gdm cac halogenua di vong duge thé bang alkyl, cac halogenua
phosphoni dugc thé bing alkyl va cac halogenua amoni dugc thé bang alkyl.
Vi duy, halogenua c6 thé 12 bromua. Céc vi du khong gi6i han sang ché vé céac

chit 16ng ion nhu vay c6: 1-butylpyridini bromua, l-octylpyridini bromua, 1-
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(2-hydroxyetyl)pyridini bromua, 1-etyl-3-metylimidazoli bromua, 1-butyl-3-
metylimidazoli bromua, 1-pentyl-3-metylimidazoli bromua, 1-hexyl-3-
metylimidazoli bromua, 1-(2-metoxyetyl)-3-metylimidazoli bromua, 1-(1-
metoxymetyl)-3-metylimidazoli bromua, 1-metyl-3-octylimidazoli bromua, 1-
metyl-1-etylpyrolidini bromua, 1-metyl-1-butylpyrolidini bromua, 1-metyl-1-
hexylpyrolidini bromua, 1-(2-metoxyetyl)-1-metylpyrolidini bromua, 1-(1-
metoxymetyl)-1-metylpyrolidini bromua, tetrabutylphosphoni bromua,
tributyloctylphosphoni bromua, tributyl(2-metoxyetyl)phosphoni bromua,
tributyl-tert-butylphosphoni ~ bromua, tributyl(1-metoxymetyl)phosphoni
bromua, tetraetylamoni bromua, tetrabutylamoni bromua, tributyloctylamoni
bromua, tributyl(2-metoxyetyl)amoni bromua, tributyl(1-metoxymetyl)amoni
bromua va tributyl-tert-butylamoni bromua.

Theo vi du khéng gi6i han sang ché, khi phan tmg hoéa hoc & dién cyuc
tro duoc biéu thi bing Céng thic 5:

Xy+2e = 2X° ... Cong thirc 5
trong d6 X 1a mot halogen (vi du, Cl, Br hodc I) hozc chit oxy héa phu hop
bét ky khéc, thi chét 1éng ion dugc déng bao bén trong nén gel tiép xtc véi
dién cuc tro c6 kha ning giit ¢b dinh X, gan bé mit clia dién cyc nho cac
tuong téc» gitta chat 1dong ion va cac phén tir X,. Do vAy, cac chit léong ion ¢o
thé 13 ddc biét phi hop dé déng bao trong gel tiép xtic v6i mét dién cuc tro cb
thé ¢ cation di vong dugc thé bang alkyl véi cdc anion X, céc cation
phosphoni dugc thé bing alkyl véi cdc anion X~ va céc cation amoni duge
thé bang alkyl véi cac anion X. Khong bj rang budc béi ly thuyét, sy ¢6 mat
clia cac anion X trong chét 1ong ion c6 thé c¢6 tac dung 1am “hat gidng” dbi
v6i su hinh thanh cac loai polyhalogenua, vi duy, khi X 1la Br, cac loai
polybromua, c6 thé twong tng tro gitp viée gitt c¢b dinh cic phén tir X, trong

chat l16ng ion dugc déng bao bén trong nén gel. Hon nita, cac loai cation nay
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c6 thé c6 dién tich diém cuc bd duge chin va vi thé c¢6 ning luong lién két
cao dbi v6i cdp ion va ning lugng dime hoa thdp dbi véi cip anion-cation.

Céc loai chit 1ong ion c6 thé 13 dic biét phu hop dé déng bao trong gel
tiép xuc voi mdt dién cuc duong céd thé dugc chon tir nhém bao gém cac
cation di vong dugc thé bing alkyl, cac cation phosphoni duoc thé bing
alkyl, va céc cation amoni dugc thé bing alkyl vé&i -cac anion k& ca
bis(triflometylsulfonyl)-imit, bis(flosulfonyl)imit, hexaflo-phosphat,
tris(pentaflo)triflophosphat, axeta, propionat, pentanoat va hexanoat.

Vi dy, khi phan tng hoéa hoc & dién cuc duong dugc biéu thi béng
Cong thuc 1, trong &6 M 1a kim loai phu hop bat ky, vi dy, Li, Mg, Zn, Cu,
Fe, Co, M, Cr, v.v., chét 16ng ion dugc déng bao bén trong nén gel tiép xtc
v6i dién cuc duong cé kha nédng tao diéu kién thuan loi cho di chuyén cla cac
ion M™",

Can phai hiéu ring céc chét léng ion pht hop dé déng bao trong gel
tiép xtc véi mot dién cuc duong c6 thé 13 phi hop tuong duong dé déng bao
trong gel Atié'p xtic véi mot dién cuc tro néu, vi du, gel con cé chit oxy hoa-
khir hoa tan bd sung c6 kha nang bi oxy hdéa hodc bi khir & dién cuc tro.

Can phai hiéu rang nén gel déng bao chat 16ng ion c6 thé bao gdbm maot
chit 16ng ion, hogic c6 thé bao gdm hén hop ciia hai hodic nhiéu hon chét 16ng
ion khac nhau nhu mé ta & day. Vi dy, nén gel tiép xtc véi dién cuc thi nhét
(vi du, anot) co thé déng bao mdt chét long ion, hodc co thé déng bao hon
hop ctia hai hoic nhiéu hon chit 16ng ion khac nhau nhu mé ta & day, va/hodc
nén gel tiép xtc véi dién cyuc th hai (vi du, catot) c6 thé dong bao mot chat
16ng ion, hozic c6 thé dong bao hdn hop ctia hai hodc nhiéu hon chit 1ong ion
khac nhau nhu moé td & day. Mot hodc nhiéu chét long ion dugc dong bao
trong nén gel tiép xtc véi dién cuc thir nhat ¢ thé khac véi mot hodc nhidu
chit 16ng ion duogc déng bao trong nén gel tiép xuc véi dién cuc thi hai. Khi

hdn hop cua hai chét long ion khac nhau (dugc ky hiéu la ‘A’ va ‘B’) duogc str
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dung, trong d6 ting chit 1ong ion ‘A’ va ‘B’ 1 chét 16ng ion nhu dugc mé ta
trong phan c6 tiéu dé ‘cac chét long ion’ va ‘A’ va ‘B’ 1a khac nhau, ty 18
theo trong luong cuia chit 16ng ion ‘A’ trong nén gel c¢6 théném trong khoang
tu 0,1 té1 50% theo trong luong, va ty 1¢ theo trong lugng clia chét 1éng ion
‘B’ trong nén gel ¢ thé nim trong khoang tir 50 t6i 99,9% theo trong luong.
Vi du, nén gel c6 thé c¢6 hdn hop chit 1éng ion bao gdm khoang 50% theo
trong lugng 13 chat 16ng ion ‘A’ va khoang 50% theo trong luong 13 chét 16ng
ion ‘B’, hodic c¢6 thé c6 hdn hop chét 16ng ion bao gdm khoang 40% theo
trong lwong 1a chat 16ng ion ‘A’ va khoang 60% theo trong lugng 14 chit long
ion ‘B’, hodc c6 thé c6 hdn hop chét 1ong ion bao gdom khoang 30% theo
trong lwong 14 chat 16ng ion ‘A’ va khoang 70% theo trong lugng 1a chit long
ion ‘B’, hodc c6 thé c6 hdn hop chét 1ong ion bao gdbm khoang 20% theo
trong luwong 13 chat 1ong ion ‘A’ va khoang 80% theo trong lugng 13 chit long
ion ‘B’, hoic c¢6 thé c6 hdn hop chit 1éng ion bao gdm khoang 1% theo trong
luong 14 chét 16ng ion ‘A’ va khoang 99% theo trong luong 1a chét 16ng ion
‘B’, hoic c6 thé c6 hdn hop chit 1ong ion bao gdm khoang 40% theo trong
luong 13 chat 1éng ion ‘A’ va khoang 60% theo trong luong 13 chét 1ong ion
‘B’. Theo mét phuong 4n, chat 16ng ion ‘A’ 13 dialkylimidazoli halogenua, vi
du, 1-metyl-3-octylimidazoli bromua, va chét léng ion ‘B’ 13 dialkylimidazoli
sulfonylimit, vi dy, 1-metyl-3-octylimidazoli bis(triflometylsulfonyl)imit. Do
vay, nén gel tiép xuc voi mét dién cuc (vi dy, dién cuc tro hodc dién cuc
duong) c6 thé 1a hdn hop bao gdm khoang 50% theo trong luong
[OMIM]NTT{;, (octylimidazoli bis(triflometylsulfonyl)imit) va 50% theo trong
lugng [OMIM]Br (1-metyl-3-octylimidazoli bromua).

Céc chét 1ong ion dic biét phi hop dé déng bao bén trong gel tiép xuc
v61 mot dién cuc tro, vi du, tiép xGc vOi anot tro va/hodc catot tro, c6 thé

duoc chon tir nhém bao gém 1-metyl-3-octylimidazoli bromua (dugc viét tét
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la [OMIM]Br), 1-metyl-3-octylimidazoli bis(triflometylsulfonyl)imit (dwgc
viét tit 1a [OMIM]NTY,), va cac hdn hop ctia ching nhu d4 mé ta trén day.

Theo mdt phuong 4n, trong d6 hai hodc nhiéu hon chét 16ng ion dugc
déng bao bén trong ciing nén gel, hdn hop thu dugc cia cac chét long ion co
thé 13 hdn hop eutecti.

Cdc chdt 1éng ion chelat héa brom

Nhu d3 mo ta trén ddy, chat 16ng ion duoc déng bao bén trong nén gel
c6 thé duoc chon lién quan t6i kha ndng tuong tac héa hoc cia nd véi cac
chit dugc giai phéng tir bé mit dan dién. Theo mot phuong an, chét 1ong ion
¢ thé dugc chon lién quan t6i kha ning chelat héa, hodc lién két, gén két
hogc kha ning gift ¢6 dinh héa hoc khéc, cac chit nhat dinh dwoc giai phéng
tir b mit dan dién. Vi duy, cc loai chit c6 thé 1a halogenua, vi du, brom
(Bry), va hop chat chelat héa cua halogenua, vi du, brom (Bry) c6 thé thu
duoc nho sy hinh thanh cua céc loai polyhalogenua, vi du, polybromua. Cac
chét long ion dugc chon theo sang ché, va cu thé hon, cc chit duge chon dé
dong bao bén trong mang 16ng ion dugc gel héa tiép xtc véi catot, do d6 c6
thé c6 kha nang tao didu kién thuén loi cho viéc tao thanh cac polyhalogenua,
vi dy, polybromua. Céc vi du khong gidi han sang ché v& cac chét long ion
phu hop, Va chc phuong phép khéng gi6i han sang ché dé phan loai cac chét
16ng ion khéc phu hop cho muc dich nay, dugc néu trong vi du 1.

Vi du, céc chét long ion c6 kha nang tao diéu kién thuén loi cho viéc
tao thanh cac polyhalogenua, vi dy, polybromua, c6 thé c6 cac halogenua di
vong duoc thé bang alkyl, cic halogenua phosphoni dugc thé bing alkyl va
cac halogenua amoni duoc thé bang alkyl. Vi du, khi halogenua la bromua,
cac vi dy khong gi6i han sang ché vé cac chit 16ng ion c6 kha ning tao diéu
kién thuan loi cho viéc tao thanh polybromua c6 thé bao gém: 1-butylpyridini
bromua, 1-octylpyridini bromua, 1-(2-hydroxyetyl)pyridini bromua, 1-etyl-3-

metylimidazoli bromua, 1-butyl-3-metylimidazoli bromua, 1-pentyl-3-
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metylimidazoli bromua, 1-hexyl-3-metylimidazoli bromua, 1-(2-metoxyetyl)-
3-metylimidazoli bromua, 1-(1-metoxymetyl)-3-metylimidazoli bromua, 1-
metyl-3-octylimidazoli bromua, 1-metyl-1-etylpyrolidini bromua, 1-metyl-1-
butylpyrolidini bromua, 1-metyl-1-hexylpyrolidini bromua, 1-(2-metoxyetyl)-
l-metylpyrolidini bromua, 1-(1-metoxymetyl)-1-metylpyrolidini bromua,
tetrabutylphosphoni bromua, tributyloctylphosphoni bromua, tributyl(2-
metoxyetyl)phosphoni ~ bromua, tributyl-tert-butylphosphoni  bromua,
tributyl(1-metoxymetyl)phosphoni ~ bromua,  tetraectylamoni  bromua,
tetrabutylamoni ~ bromua,  tributyloctylamoni  bromua,  tributyl(2-
metoxyetyl)amoni bromua, tributyl(1-metoxymetyl)amoni bromua va
tributyl-tert-butylamoni bromua. Khong bi rang budc bai 1y thuyét, su c6 mat
clia cac anion Br trong céc chit 16ng ion nay cé thé cé tac dung lam “hat
gidng” d6i véi sy hinh thanh céc loai polybromua, va céc cation trong cac
chét 16ng ion nay c6 thé c6 dién tich diém cuc bd duge chin va vi thé c6 nang
lwong lién két cao ddi véi cip ion va ning luong dime héa thép dbi véi cip
anion-cation.
Cdc chat ong ion dwoc gel héa

Nén gel dong bao chét 16ng ion c6 thé co ty 16 theo trong lugng phu
hop bt ky ciia tién thé nén gel/cht gel hoa so véi trong luong clia chét long
ion. Vi du, nén gel déng bao chét 16ng ion c6 thé c6 tir 1 t6i 30% theo trong
lugng tién thé nén gel, chit gel hoa, hodc nén gel dugc 1p sin, vi du nén gel
c6 thé ¢6 tir 1 t6i 10% theo trong luong, hodc tir 10 t&i 20% theo trong lugng,
hoic tlr 20 t6i 30% theo trong luong tién thé nén gel, chit gel hoa, hodc nén
gel duogc lp sn. Ty 18 theo trong luong cia tién thé nén gel/chit gel héa
hozc nén gel dugc 1dp sin so véi trong lugng cia chit 16ng ion c6 thé duoc
do trudc khi tao thanh gel, va do d6 céc gia tri ndy c6 thé thay dbi trong san

pham gel hodc mang 16ng ion duoc gel hoéa cudi cung.
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Nén gel dong bao chét 16ng ion c¢6 thé con c6 mudi dién phan phu hop
bat ky. Mudi dién phan c6 thé c6, vi duy, cac ion halogen va céc ion kim loai
nhém I hodc II, vi du, natri clorua. Mudi dién phén co thé c6 thé hoa tan
trong chat 16ng ion dugc déng bao trong nén gel. Mubi dién phan c6 thé duoc
bd sung vao chét gel héa va chit 16ng ion trong qua trinh téng hop nén gel,
hodc ¢6 thé dugc phén tan thy dong vao nén gel khi n6 d3 tao thanh. Ty 18
theo trong lugng ctia mubi dién phan trong nén gel c6 thé tir 0 t6i 20% theo
trong lugng, vi du, ty 18 theo trong luong ctia mudi dién phan trong nén gel
c6 thé ndm trong khoang tir 0 t6i 5% theo trong luong, hodc ndm trong
khoang tir 5 t6i 10% theo trong lwong, hoic ndm trong khoang tir 10 téi 20%
theo trong lugng, vi du, c6 thé bing 0% theo trong luwong, khoang 5% theo
trong lugng, khodng 10% theo trong lugng, khoang 15% theo trong luong
hodc khoéng 20% theo trong luong.

Nén gel déng bao chét l6ng ion hodc mang léng ion dugc gel héa co
thé con c6 chét oxy hoéa-khir hoa tan bd sung phit hop bét ky. Chéit oxy héa-
khir hoa tan bd sung trong nén gel hoic mang 16ng ion duogc gel héa c6 thé
duoc chon theo bé mat dan dién ma nén gel hoac mang sé tiép xuc véi. Vi dy,
khi phan mg héa hoc & dién cuc duong duoc biéu thi bing Céng thirc 1,
trong d6 M 1a kim loai phu hop bét ky, vi du, kim loai hoat héa oxy khir, kim
loai chuyén tiép, hodc kim loai nhém I hoac II, vi du, Li, Mg, Zn, Cu, Fe, Co,
Mn, Cr, v.v., chit oxy héa-khir hoa tan bd sung c6 thé 1a ion M™, vi du, Li",
Mg2+, Zn2+, Cu+/2+, Fez+/3+, C02+/3+, Mn2+, Cr3+, v.v.. Theo mét vi du khong
gi6i han khéc, khi phan ing héa hoc ¢ dién cuc tro is cling duoc biéu dién
bang Céng thirc 1, trong dé M 14 kim loai phu hop bét k¥, vi du, kim loai hoat
héa oxy khir, kim loai chuyén tiép, hodc kim loai nhém I hodc II, vi du, Li,
Mg, Zn, Cu, Fe, Co, Mn, Cr, v.v., chit oxy héa-khir hoa tan bd sung co thé 1a
ion M™, vi du, Li", Mg*, Zn**, Cu™**, Fe***, Co*"**, Mn*', Cr**, v.v.. Chét

oxy héa-khir hoa tan bd sung c6 thé cé trong nén gel va/hodc chit long ion
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duoc dong bao trong dé va/hodc trong mang 16ng ion dugc gel hoa thu dugce
& nong d6 phi hop bat ky. Chét oxy héa-khir hoa tan bd sung c6 thé c6 ion
nguoc dau phu hop bét ky, vi dy, ion ngugc diu v6 co, vi dy, axeta, nitrat,
hoac sulfat, hodc ion ngugc diu hitu co, vi dy, triflat (triflometansulfonat).
Theo mdt phuwong 4n, chit oxy héa-khir hoa tan bd sung 13 Zn(OTf),. Khi
phan ung hoéa hoc ¢ dién cuc tro duoc biéu thi béng Cong thtrc 2, trong d6 R
1a chat oxy héa phit hop bt ky, vi du, mét halogen (vi du, Cl, Br,, L), oxy,
- permanganat, dicromat, perclorat, v.v. va R" 1a dang bi khir ctia R, chit oxy
héa-khir hoa tan bd sung trong nén gel c6 thé 1a R vi/holic ¢6 thé 13 céc loai
R"™, vi dy, chit oxy héa-khir hoa tan bd sung trong nén gel c6 thé 1a Cl,
va/hoic Cl7; Br, va/hodc Br; I, va/hodc I; MnO,~ va/hodc Mn?*; CrO,>
va/hodc Cr,0,°7; v.v. Khi chit oxy héa-khir hoa tan bd sung trong nén gel 13
R™, thi R” ¢6 thé 13 ion nguoc d4u phi hop bét ky. Vi dy, ion nguoc diu c6
thé 13 mot cation kim loai, vi du, cation kim loai ¢6 thé khir chudn 4m 16n, vi
du, Li*, K*, Ca®*, Na", hosic Mg**. Do vy, theo mdt phuong 4n, chit oxy héa-
khir hoa tan bo sung 14 LiBr.

Nén gel déng bao chét 16ng ion va/hodc mang 16ng ion dugc gel hoa cod
thé bao gdm mét chit oxy héa-khir hoa tan bd sung nhu néu trén hoic cé thé
bao gém hén hop cua hai hodc nhidu hon chit oxy héa-kht hoa tan bd sung
nhu d4 mé ta trén day. Vi dy, chit oxy hoa-khir hoa tan bd sung trong nén gel
c6 thé bao gdm cac loai R (vi du, Br,) va con c6 thé bao gdm cac loai R (vi
duy, c6 dang LiBr hoa tan), va cé thé theo cach tiy chon con cé ion M™, vi du,
Li", Mg2+, Zn*", Cu™*, Fe***, C02+/3+, Mn?* hodc Cr’* ¢6 ion nguoc dAu phu
hop bét ky, vi dy, axeta, nitrat, sulfat, hodc triflat (triflometansulfonat).

Chat oxy hoa-khir hoa tan bd sung c6 thé c6 trong nén gel va/hodc chit
long ion dugc dong bao trong dé va/hoac trong mang 16ng ion duoc gel hoa &
ndéng d6 phu hop bét ky. Ty 18 theo trong luong cia timg chét oxy héa-khit

hoa tan bb sung trong nén gel hoic mang cé thé nim trong khoang tir 0 t&i
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20% theo trong luong, vi duy, ty 1€ theo trong luong cua chét oxy hoa-khir hoa
tan bd sung trong nén gel hoic mang c¢6 thé nim trong khoang tir 0 téi 5%
theo trong lurong, hodc nim trong khoang tir 5 t6i 10% theo trong luong, hoic
nim trong khoang tir 10 t6i 20% theo trong lugng, vi dy, ty 18 theo trong
lwong ciia chat oxy hoéa-khir hoa tan bd sung trong nén gel hosic mang co thé
bing 0% theo trong lugng, khoang 1% theo trong luong, khoang 2% theo
trong luong, khoang 3% theo trong lugng, khoang 4% theo trong lugng,
khoang 5% theo trong lugng, khoang 6% theo trong lugng, khoang 7% theo
trong luong, khoang 8% theo trong lugng, khoang 9% theo trong lugng,
khoang 10% theo trong luong, khoang 15% theo trong lugng hoac khoang
20% theo trong luong.

Chét oxy héa-khir hoa tan bd sung nhu d3 mé ta trén day c6 thé duoc
bd sung vao chét gel hoa va chit 16ng ion trong qué trinh téng hop nén gel,
hoic ¢ thé dugc phan tan thu dong vao nén gel khi né da tao thanh.

Gel va/hoac cac mang 1éng ion dugc gel hoa céd thé con c6 mdt dung
moi. Vi dﬁ, néu mot dung moi da dugc st dung dé hoa tan, 1am n& ho3c tao
huyén phu chat gel hoa, gel va/hodic cic mang 1dng ion duoc gel hoa c6 thé
chtra lugng con lai hodc luong vét cia dung méi ndy. Néu gel va/hodc mang
16ng ion dugc gel hoa duge dé dong cing & cac didu kién phong thi nghiém
tiéu chudn, luong dung méi con lai trong gel hodic mang 16ng ion dugc gel
hoéa c6 thé nim trong khoang tir 0 t6i 25% theo trong lwong, vi du, ndm trong
khoang tlr 0 ti 5% theo trong lwong, nim trong khoang tir 5 t6i 10% theo
trong lwong, nam trong khoang tir 10 t6i 15% theo trong luong, hodc nim
trong khoang tir 15 t&i 25% theo trong luwong. Dung méi phi hop bét ky ¢6
thé duoc st dung. Vi dy, dung méi nay cé thé 12 mot dung moéi hitu co, vi duy,
dung méi hitu co c6 cira s6 dién héa rong pht hop dé khong anh huéng dén
quy trinh dién héa cua pin dién héa. Vi du, dung méi c6 thé 1a axeton hodc c6

thé 13 axetonitril.
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Gel c6 thé c6 dic tinh dn nhiét 1én dén nhiét d6 phd hop bét ky, vi du,
gel c6 dic tinh 6n nhiét 1én dén nhiét do it nhat bing khoang 150°C, it nhét
bang khoang 160°C, hoic it nhét bang khoang 180°C. Gel.c6 thé ¢6 dic tinh
6n dinh dién héa pht hop bét ky, vi du, gel c6 thé c6 dic tinh én dinh dién
héa 16n hon so véi ctra sb dién hoa cta cap oxy hoéa-khi, vi dy, cdp oxy hoa-
khit M/M™ va R/R”™, vi du, Zn/Zn** va Br,/Br (-0,83 V dbi v6i Zn/Zn*" va
1,07 V dbi vé6i Br,/Br).

Céc vi du khong giéi han sang ché vé& cac chét 16ng ion duge gel hoa
duogc tao ra theo sang ché duogc néu trong Vi du 2. Cac vi du khong gidi han
sang ché vé& cac chét léng ion duoc gel héa duge tao ra theo sang ché bao
gdm chét oxy héa-khir hoa tan bd sung dugc néu trong Vi du 3, Vi du 4 va Vi
du 8.

Cdc mang Iong ion dwoc gel héa (GILF)

Mang 16ng ion dugc gel héa theo sang ché c6 chét 16ng ion duoc dong
bao bén trong mdt nén gel. Nén gel c6 thé nhu duoc mod ta trong phan cé tiéu
dé 1a ‘chat gel héa/nén gel’. Chét l6ng ion duge déng bao c6 thé nhu duge
mo ta trong phin c6 tiéu dé 1a ‘cac chét long ion’. Cac mang léng ion duoc
gel hoéa c6 thé bao gdm céc loai khéc, vi du, cac mudi dién phan va/hoidc chat
oxy héa-khir chirta nudc khac va/hoic c6 thé c6 cac dic tinh vat Iy va/hoac
héa hoc nhit dinh nhu dugce mé ta trong phin c6 tiéu dé 12 ‘cac chat long ion
dugc gel hoa’.

Ngudi c6 hiéu biét trung binh trong linh vuc k¥ thuat nay can phai hiéu
ring nén gel déng bao chét 1ong ion ¢ thd duoc tao thanh mang, nho d6 trd
thanh mang 16ng ion dugc gel héa, bang cach sit dung k§ thuat tao mang phu

hop bat ky.
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Cum Iép rdp
Bé mdit dén dién

Cum l4p rap nhu mé ta & day c6 thé c6 mang 16ng ion dugc gel héa
tiép xtc véi mot bé mit dan dién. Trang thai tiép xtc ¢6 thé duge thuc hién,
vi du, béng cach in hon hop lén bé mit din dién. B& mat dn dién c6 thé dan
dién. B& mit din dién c6 thé 1a mét dién cuc, vi du, anot hodc catot. Anot
va/hodc catot c6 thé 13 dién cuc tro, vi du, c6 thé 1a graphit (cacbon), cac 6ng
nano (cacbon), composit 14 graphit (cacbon), hodac kim loai khong phan tng
bat ky, vi du, platin, vang, titan, hoic cac hdn hop cta chung v.v.. T6t hon 13,
catot c6 dic tinh tro. Anot hodc catot c¢6 thé hoat dong xen k& (nghia la, phan
tmg), vi dy, c6 thé 13 kim loai phan tmg phi hop bat ky, vi du, mét kim loai
chuyén tiép, ké ca Fe, Zn, Ni, Cu, Mn, v.v.. Anot va catot c6 thé duoc ché tao
tlr ciing vat lidu. Vi du, theo mdt phuong 4n, ca anot 14n catot 14 hodc duoc
1am bang graphit (cacbon), vi du, gidy than, hodc composit 14 graphit. Theo
mdt phuong 4n khéc, ca anot 1an catot 13 hoic duoc lam béng titan, vi du,
luéi titan. Céc thuat ngit ‘anot’ va ‘catot’ dugc st dung trong phan ndy va
phan bat ky khac ctia ban mé ta va yéu ciu bao hd dé cap t6i anot (nghia 13,
noi xay ra phan Umg oxy hoéa) va catot (nghia 13, noi xdy ra phan tng khtr) khi
mot mach kin bao g6m anot va catot dang hoat dong theo chiéu tu phat
(nghia 13, trong khi phéng dién), trir khi ngit canh xac dinh khac.
Cdc diéu kién tiép xiic

Cum l4p rap theo sang ché c6 mang 16ng ion dugc gel hoa tiép xtic voi
mdt bé mit dan dién c6 thé dugc tao ra bing cach 4p dung phuong phép phu
hop bat ky. Vi du, mang 16ng ion dugc gel héa c6 thé duge lam tiép xtc véi
bé mit din dién bang cach phu chit 16ng ion duge déng bao bén trong mot
nén gel 1én bé mit din dién béng cach str dung céc k¥ thuét tao mang da biét
trong linh vuc nay, ké ca k§ thuat trai, sdy bay hoi, ma nhing, v.v.. Chit long

ion dugc déng bao bén trong mét nén gel c6 thé duoc tao thanh mang trudc
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khi tiép xtc véi bé mit din dién. Theo cach khac, chét 1ong ion duge déng
bao bén trong mét nén gel c6 thé tao thanh mang khi dwoc phu 1én bé mat din
dién, vi du, chat long ion dugc dong bao bén trong mot nén gel cé thé dugc
pht 1én bé& mit din dién bing cach st dung céc ky thuét tao mang bat ky nhu
néu trén trong khi dugc niu chay, vi du, & nhiét do nam trong khoang tir 80°C
dén 150°C, va sau d6 duoc dé dong ctmg trén bé mit dan cﬁén dé tao ra mang
1ong ion duge gel héa trén d6. Mang c6 thé duge phu 1én mot phia va/hodc
mdét mit cia bé mit din dién, hodc c6 thé dugc phu 1én tAt ca céc phia
va/hodc cac mit ciia bé mit dan dién.

Tiép xuc gitta mang 16ng ion duoc gel héa va bé mat din dién cé thé
dugc ting cudng biang cac twong tac hit gitta mang va bé mit.

Cum lap rap theo sang ché con c6 thé duoc tao ra biang cach in hdn hop
ctia chét gel héa va chét 1ong ion 1én mot bé mit din dién. K§ thuat in phu
hop bat ky c6 thé dugc st dung; vi du, k§ thuét in c¢6 thé 13 in phun muyc
va/hodc dang ba chiéu. Khi k¥ thuat in phun muc/dang ba chiéu dugc st
dung, hdon hop cua chét gel hoéa va chét léng ion co thé duogc in hodc duoc
ling phu 1én bé mat din dién. HOn hop cua chét gel héa va chét long ion c6
thé dwoc ling phu trén bé mat din dién bang may in trude khi hdn hop dong
cting. Theo cach nay, méy in c6 thé cho phép tao thanh mang léng ion dugc
gel héa cé d6 day dinh trude hodc diéu chinh duoc trén bé mit din dién. Quy
trinh in c6 thé 14 lam ldng phu 16p thir nhit ciia hdn hop cia chit gel hoa va
chit 16ng ion trén mot bé mit dan dién, hodc c6 thé 1a lam léng pht 16p thi
nhéat va 16p thi hai ciia hdn hop ctia chét gel héa va chét 16ng ion trén mot bé
mit din dién, trong d6 16p thi hai duoc ldng phi trén 16p thir nhét va trong
d6 16p thit hai c6 thé bao gdm chét gel hoa va/hodc chét 10ng ion gidng hoic
khac v6i 16p thir nhét. Quy trinh in c6 thé con ¢é budce lam ling phu 16p thir
ba, thit tu, thr nim, hodc khac nita ctia hon hop g(‘A)m chét gel hoa va chét

long ion trén bé mat dan dién sao cho d§ day mong muon va/hodc so lugng
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16p mong mudn dugc tao ra. Quy trinh in c6 thé c6 bude 1am ling phti mot
hozc nhidu 16p ctia hdn hop clia chét gel héa va chit 1ong ion trén mét phia
va/hodc mot mdt cia bé mit dan dién, hodc ¢ thé c6 budc 1am léng pht mot
hozc nhiéu 16p cta hdn hop cua chét gel héa va chit long ion trén tit ca cac
phia va/hozic cac mit ciia bé mit dan dién.

Mang 1éng ion dugc gel héa c6 thé c6 dd diy nim trong khoang tir
50um t6i 10mm, vi du, ndm trong khoang tir 50pum téi Imm, hodc nim trong
khoang tlir 100pm t&i 10mm, hodic nim trong khoang tir 100pum t6i 1mm, hodic
nim trong khoang tir 0,5mm téi 1mm, hodc nim trong khoang tir Imm t6i 5
mm, ho3c nim trong khoang tir Smm t6i 10mm.

Mang 1éng ion dugc gel héa cb thé chdng hodc phu téi da 100% dién
tich bé mit ciia bé mit din dién, hojc tdi da khoang 99%, hoac t5i da khoang
95%, hodc t6i da khoang 90%, khoang 80%, khoang 70%, khoang 60%, hoaic
t6i da khoang 50% dién tich b& mit cia bé mat din dién. Khi bé mat dan dién
la mét dién cuc, va dién cuc bao gém hai mit c6 dién tich bé mit 16m, mang
long ion dugc gel héa cod thé phu t6i da 100% dién tich bé mat cua mot trong
hai hodc ca hai mit nay, hodc t6i da khoang 99%, hoac tbi da khoang 95%,
hoic t6i da khoang 90%, khoang 80%, khoang 70%, khoéng 60%, hoic tdi da
khoang 50% dién tich bé mit ctia mot trong hai hodc cé hai mét nay.

Cum lip rap theo sang ché va nhu duge mo ta trong phan nay c6 thé c6
mang 16ng ion duoc gel héa thir nhat tiép xuc v6i bé mit din dién thir nhét,
trong d6 mang 16ng ion duogc gel hoa thir nhit nay cé chit léng ion duoc
déng bao bén trong mdt nén gel. Mang 16ng ion dugc gel héa thir nhat c6 thé
bao gdm nén gel nhu dugc mé ta trong phan c6 tiéu dé 1a ‘chat gel héa/nén
gel’, chat 1ong ion dugc déng bao nhu dwgc mé ta trong phin c6 tidu d l1a
‘cac chit 16ng ion’, va theo cach tuy chon, cac loai khac, vi du, cdc mudi dién
phan va/hoic chit oxy héa-khir hoa tan trong nuéc bd sung nhu duge md ta

trong phan c6 tidu dé 13 ‘céc chét 16ng ion duoc gel héa’. B& mit din dién thi
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nhét c6 thé nhu dugc mo ta trong phﬁn c6 tidu dé 13 ‘bé mit din dién’, va
mang 1éng ion dugc gel hoa thir nhét c6 thé duoc 1am tiép xuc véi bé mit dan
dién tht nh4t nhu duoc mé ta trong phin c6 tidu dé 13 ‘cac diéu kién tiép
xuc’.

Cum lip rap theo sang ché va nhu duoc mé ta trong phin nay cé thé
con c6 mang 16ng ion dugc gel héa thit hai tiép xtc véi bé mit dan dién thir
hai, trong d6 mang 16ng ion dugc gel héa thir hai nay cé chat 16ng ion duoc
déng bao bén trong mét nén gel, va trong d6 cac mang 16ng thir nhat va thir
hai tiép xtic v6i nhau. Khi tiép xtc véi nhau, cdc mang léng thi nhat va thi
hai ¢6 dic tinh khong thé tron 14n. Mang 1éng ion duoc gel héa thit hai ¢6 thé
bao gém nén gel nhu dugc mé ta trong phan cé tidu d& 13 ‘chét gel hoéa/nén
gel’, chit 1dng ion dugc déng bao nhu duge mb ta trong phan c6 tiéu d& 1a
‘céc chat 16ng ion’, va theo cach tiy chon, cac loai khéc, vi du, cac mubi dién
phan va/hodc chit oxy héa-khir hoa tan bd sung nhu dugc mé ta trong phan
c6 tiéu d& 13 ‘céc chét 1ong ion dugc gel hoa’. B& mit din dién tha hai c6 thé
nhu dugc md ta trong phan c6 tidu dé 1a ‘bé mat din dién’, va mang 16ng ion
duoc gel hoa thir hai c6 thé dugc 1am tiép xtc voi bé mat dan dién tht hai
nhu duge mé ta trong phan cé tiéu dé 1a ‘cac didu kién tiép xtc’. Tét hon 13,
bé mit dan dién thi nhét 12 anot, va b& m3t din dién th hai 13 catot. Tét hon
nita 13, anot 1a anot tro, va catot 1a catot tro.

Cum lap rép theo sang ché va nhu duoc mé ta trong phin nay c6 thé
con c¢6 mang 1éng ion dugc gel hoa thir ba tiép xic v6i bé mit dan dién tha
ba, trong d6 mang 1éng ion dugc gel héa thir ba nay c6 chét 16ng ion thir ba
dugc déng bao bén trong mdt nén gel; va trong d6 cac mang 16ng thtr hai va
thit ba tiép xtic it nhat mot phin véi nhau. Khi tiép xic véi nhau, cac mang
16ng thtr hai va thit ba ¢6 dic tinh khong thé tron 13n. Mang léng ion dugc gel
héa thir ba c6 thé bao gbm nén gel nhu dugc md ta trong phan c6 tiéu dé 1a

‘chat gel hoéa/nén gel’, chit léng ion dugc dong bao nhu dugc mod ta trong

-45-



30199

phan c6 tidu dé 13 ‘cac chét 1ong ion’, va theo cach iy chon, cac loai khéc, vi
du, cac mubi dién phan va/hoac chét oxy héa-khir hoa tan bd sung nhu duogc
mb ta trong phan c6 tiéu d& 1 ‘cac chét long ion duoc gel héa’. B& mit dan
dién thir ba c6 thé nhu dwoc md ta trong phan c6 tidu dé 1a ‘bé mit dan dién’,
va mang 16ng ion duoc gel héa thir ba c6 thé duge 1am tiép xuc v6i bé mit
dan dién thir hai nhu dugc md ta trong phan c6 tiéu dé 13 ‘céc diéu kién tiép
xtic’. Tét hon 13, bé mit din dién thir ba 13 anot.

Theo sang ché, khi cic mang 1éng ion duoc gel héa thir hai va tht ba
tiép xtc voi nhau, cdc mang 16ng ion duoc gel hoa thi nhat va thir ba khong
tiép xtic v6i nhau. Do vay, theo mdt phuong an, mang 16ng ion dugc gel hoa
tht nhat tiép xuc voi mot mét hodc mot phia cia mang long ion dugc gel hoa
thir hai, mang 16ng ion duoc gel héa thir hai nay tiép xtic v6i bé mit dan dién
th(r hai, va mang long ion dugc gel hoéa thir ba tiép xuc voi mot mat hodc mot
phia khac (vi du, dbi dién hodc song song) clia mang 16ng ion dugce gel héa
tht hai.

Cum l4p rap theo sang ché cé thé con c6 mang léng ion duge gel hda
tht tu tiép xuc véi bé mit din dién thir tu, va theo cach tuy chon, mang long
ion dugc gel héa thir nam tiép x0c v6i bé mit din dién tht nam, 18n dén bé
mdt dan dién thie n tiép xtc véi bé mdt ddn dién thit n, trong d6 n 13 mot sb
nguyén duong. Tét hon 13, cum Iip rap theo sang ché bao gdm mét s6 chin
cac mang 16ng ion dugc gel hoa tiép xic vdi cac bé mit dan dién. Do vy,
theo mot phuong 4n, mbi bé mit din dién thr nhét 13 anot, va mdi bé mit dan
dién thir hai 1a catot.

Pin dién héa
Cdu tao

Sang ché dé xuét pin dién héa la cum lép rép nhu d3 mé ta trong phan

c6 tiéu dé 1 ‘cum ldp rap’. Cu thé hon, sang ché d& xuét pin dién héa bao

gdm it nh4t mang 16ng ion dugc gel héa thi nhét tiép xuc v6i bé mit din dién
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thir nhit va mang 16ng ion duoc gel héa thir hai tiép xtic v6i bé mit din dién
thi hai, trong d6 cac mang 1ng ion duoc gel hoa thi nhit va thir hai c6 chét
l6ng ion dugc dong bao bén trong mot nén gel, va trong d6 cac mang long
th nhat va thir hai tiép xtc véi nhau.

Sang ché con d& xuét pin dién héa cé mang 16ng ion duoc gel héa thi
nhét tiép xic véi bé mit din dién thir nhit, trong d6 mang 16ng ion dugc gel
hoéa thtr nhat nay c6 chét 1ong ion thir nhét duge déng bao bén trong mot nén
gel, va mang 16ng ion dugc gel hoa thir hai tiép xtc v6i bé mit dan dién tha
hai, trong d6 mang 16ng ion duoc gel héa thir hai nay c6 chét 1dng ion thir hai
dugc déng bao bén trong mdt nén gel, trong dé cic mang 16ng thir nhat va
thir hai tiép xtc it nhat mot phan véi nhau. Thuat ngit “tiép xic mot phan’ c6
thé dé cap téi cac mang léng chdng nhau it nhit khoang 30%, hodc it nhét
khoang 40%, 50%, 60%, 70%, 80%, 90%, 99%, hoic chdng nhau 1én dén
100%, trong d6 kich thudc ciia ving chdng nhau 13 bang nhau hodc xAp xi
bing nhau d6i véi ca hai mang.

Nhu d& mo ta trong phan c6 tiéu d& 14 ‘cum lip rap’, mang léng ion
dugc gel héa thir nhat va/hodc thir hai c6 thé bao gdm nén gel nhu dugc md ta
trong phan c6 tidu dé 13 ‘chit gel héa/nén gel’, chit 16ng ion dugc déng bao
nhur dugc md ta trong phan c6 tiéu dé 13 ‘cac chat 10ng ion’, va theo cach tiy
chon, céc loai khac, vi du, cac mubi dién phan va/hodc chét oxy héa-khir
chira nuée khac nhu duge md ta trong phan cé tidu dé 13 ‘cac chét long ion
duoc gel héa’. Bé mit dan dién thir nhit va/hodc bé mit din dién thi hai c6
thé nhu dugc md ta trong phan cé tiéu dé 13 ‘bé mit dan dién’, va mang 1ong
ion dugc gel hoa thir nhat va/hoic thir hai c6 thé duoc lam tiép xtc 14n luot
v6i bé mit dAn dién thir nhat va/hodc bé mit dan dién thi hai nhu dugc mé ta
trong phan c6 tiéu dé 1a ‘cac didu kién tiép xuc’. Tét hon 13, bé mit din dién
tht nhét 13 anot, va bé mit dan dién thir hai 13 catot. T8t hon nita 13, anot 1a

anot hoat dong, va catot 1a catot tro.
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Pin dién héa nhu néu trén c6 thé con c6 mang 1dng ion duoc gel héa
thi ba tiép xtic v6i bé mit dan dién thir ba, trong d6 mang 16ng ion dugc gel
hoéa tht ba nay c6 chét long ion thir ba dugc déng bao bén trong mot nén gel,
va trong d6 cac mang léng thir hai va thi ba tiép xtc it nhat mot phan véi
nhau. Cac mang 1éng thw hai va thir ba ¢é dic tinh khong thé tron 13n khi tiép
xic v6i nhau. Mang 16ng ion thit ba c6 thé bao gdm nén gel nhu dugc mé ta
trong phan c6 tidu dé 1a ‘chat gel hoa/nén gel’, chat 16ng ion duoc déng bao
nhu durgc mo ta trong phan c6 tidu dé 1a ‘cac chit 16ng ion’, va theo cach tuy
chon, céac loai khac, vi du, cic mudi dién phan va/hodic chit oxy héa-khir
chira nuéc khac nhu duoc mé ta trong phin c6 tidu dé 1a ‘cac chit 16ng ion
duoc gel héa’. Bé miat din dién th ba c6 thé nhu duoc mé ta trong phan cé
tiéu dé 12 ‘bé mit din dién’, va mang l6ng ion dugc gel héa thu ba cd thé
duoc 1am tiép xuc voi bé mit dan dién thir ba nhu duge md ta trong phan c6
tiéu dé 1a ‘cac diéu kién tiép xuc’. Tét hon 13, cac bé mat din dién tht ba va
thir nhét 13 c4c anot va bé mit dan dién thir hai 13 catot. Tét hon nita 13, cac
anot 1a cac anot tro, va catot la catot tro.

Nhu d3 mé ta trén day vé cum lip rap theo sang ché, pin dién hda theo
sang ché c6 thé con cb mang 16ng ion duoc gel héa thit tu tiép xuc véi bé mit
dan dién thi tu, theo cach tly chon, mang 1éng ion duoc gel hoa thir nim tiép
xtc voi bé mit dan dién tht nim, va theo cach tiy chon, 1én dén bé mdr dén
dién thit n tiép xtc v&i bé mdt dan dién thit n, trong d6 n 1a mot s nguyén
duong.

Pin dién hoa do d6 c6 thé c6 bao gdm hai hodc nhiéu hon cum 18p rap,
vi dy, hai hodc nhiéu hon anot va/hoic catot xen k&, trong dé ting anot va
catot tiép xuic vdi mang 16ng ion duoc gel hoa ciia chinh né. Tét hon 13, cac
mang léng ion duoc gel hoa tiép xuc véi cac bé mit anot va catot lién ké
cling tiép xtic véi nhau, sao cho sy van chuyén ion gita hai mang long ion

dugc gel hoda cé thé duoc thyc hién.
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Céc chét 16ng ion duoc déng bao trong cac nén gel clia cac mang l1éng
ion dugc gel héa con c6 thé thay ddi sao cho chat 16ng ion duge déng bao
trong nén gel tiép xtc v6i anot c6 mdt thanh phan, va chit 16ng ion duoc
déng bao trong nén gel tiép xtc véi catot c6 thanh phan khéac. Tét hon 13,
chét 1dng ion dugc déng bao trong nén gel tiép xtic voi anot khong thé trén
14n vé6i chét 16ng ion dugc déng bao trong nén gel tiép xtic véi catot, sao cho
mang 1éng ion duogc gel hoa tiép xic v6i anot khong thé tron 14n véi mang
16ng ion dugc gel héa tiép xic véi catot. Theo cach c6 lgi, diu nay c6 thé
ngan khong cho cic mang 1éng ion dugc gel héa bi tron 1an khi tiép xic véi
nhau, trong khi van cho phép sy van chuyén ion giita cac mang. Theo mot s6
phuong an, cac chét léng ion cé thé tron 13n véi nhau duge st dung trong cac
mang anot va catot 13 noi cac mang gel di dé gitr cb dinh céc chét long ion va
ngin khong cho ching bj tron 14n hodc co ban bi tron 1an.

Cac mang léng ion dugc gel héa con cé thé khéng thé trén 13n véi
nhau. Trohg bbi canh ciia cic mang 16ng ion duoc gel héa, thuat ngir ‘khong
thé tron 13n° c6 thé dé cap toi nén gel cia mdt mang riéng biét hodc tach roi
vé& mat vat ly ra khoi nén gel cua mdt mang khéac, mac du sy van chuyén ion
c6 thé duge cho phép giita cac mang khi chiing tiép xuc vé6i nhau. Do vay,
nén gel ctia mot mang c6 thé duge tao ra tir chat gel hoa gidng nhu nén gel
clia mot mang khac, nhung nhd, vi du, su tong hop riéng biét ctia hai mang,
cac mang nay cé dic tinh khéng thé trén 14n khi tiép xtc véi nhau. Vi dy, cac
mang 16ng ion dugc gel hoa thir nhét va thi hai c6 dic tinh khong thé tron 1an
khi tiép xtic v6i nhau, va cac mang 16ng ion dugc gel héa thir hai va thi ba ¢d
dic tinh khéng thé tron 14n khi tiép xtc v6i nhau. Cac mang léng ion duge
gel hoa c6 dic tinh khong thé tron 14n véi nhau khi cac chit 16ng ion dugc
déng bao bén trong cac nén gel khong thé tron 14n, hodc khi cac chit 16ng ion
c6 thé tron 13n v6i nhau. Do vay, theo mét phuong 4n, cic mang 1ong ion

dugc gel héa thir nhat va thir hai (hodc thir hai va thi ba) bao gdm cac chét
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16ng ion c6 thé tron 14n voéi nhau, nhung chinh cic mang ndy c6 dic tinh
khong thé trén 13n khi tiép xtc v6i nhau. Theo mét phuong an khac, cac
mang 16ng ion dugc gel hoa thi nhit va tht hai (hoidc tht hai va thi ba) bao
gdm céc chit 16ng ion khéng thé tron 14n, va chinh cac mang nay c6 dic tinh
khéng thé tron 14n khi tiép xtc véi nhau.

Céac cum lip rép c6 thé duwoc ndi véi mot mach ngodi bang cach st
dung phuong tién pht hop bét ky, vi du, bing cach st dung vt liéu din dién
ph hop bét ky ¢ kich thudc hodc hinh dang phu hop bét ky. Vi du, mach
ngoai nay c6 thé bao gdm céc day dan, vi du, cac ddy dan kim loai, 13 phuong
tién dé ndi voi mot hodc nhidu thiét bi bén ngoai, vi du, cac thiét bi dé di
dong dién, dién ap, va/hoic dién trd, hodc phuong tién dé néi véi mot hodc
nhidu phu tai dé phéng dién, hodc phuong tién d& ndi véi mét hodc nhidu
ngudn dién dé cho phép nap lai dién. Nhu vy, mach ngoai c6 thé c6 (cac)
thiét bi phu hop bat ky d& van chuyén va/hodc diéu chinh dién ning dé tidu
thu trong Gng dung ngoai. Mach ngoai c¢6 thé dugc ndi véi (cac) anot va (cac)
catot bang cach 4p dung phwong phap phi hop bét ky, vi du, kep, han, hodic
c¢b dinh bing chat két dinh, vi du, nhya epoxy, v.v. sao cho dong electron t&i
hodc tlr anot hodc catot qua mach ngoai co thé dugc thuc hién.

Theo mét phuong 4n, cac anot va céc catot trong timng cum 18p rap c6
thé c6 dang phing hoic gn nhu phéng, vi dy, cic ban hinh vudng hodc hinh
chit nhat phang hoic céc lang tru hinh vuéng hodc hinh chit nhat gan nhu
phéng, va mang 1éng ion dugc gel héa tiép xtc véi timg anot hoidc catot ¢o
thé phu dén 100% dién tich bé mat anot hodc catot hi€u dung, hodc 1én dén
95%, 90%, 85%, 80% hoic 70% dién tich bé mat anot hodc catot hiéu dung.
Dién tich bé mit anot hoic catot hiéu dung co thé 1a téng dién tich bé mit cia
anot hodc catot trir dién tich bé mat cin thiét dé ndi anot hoac catot v&i mot
mach ngoai va/hodc d& anot hoic catot trong ngin xép. Vi du, mang 14ng ion

duogc gel hoa tiép xuic véi timg anot hodc catot c6 thé pht dén 100% timg bé
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mit gin nhu phing cua catot hodc anot, theo cach tiy chon, ciing nhu phi
timng mép hodc mat mép. Kich thudc va hinh dang cta ting anot va catot co
thé béng nhau hodc cé thé khac nhau. Tuong tu, ty 1€ phén tram d¢ phu dién
tich cla cic mang léng ion duoc gel héa trén ting anot hodc catot cé thé
bing nhau hoic c¢6 thé khac nhau.

Khi cac anot va céc catot trong timg cum lip rdp c6 dang gin nhu
phéng, cac cum lap rap cé thé duge xép chdng cling nhau sao cho cac bé mit
gan nhu phing tiép xdc it nhdt mot phan véi nhau. Vi du, cach b tri xép
chdng c6 thé dugc tao ra sao cho bé mit phing hoic gin nhu phing cta anot
tiép xic véi toan bd bé mit phiang hodc gin nhu phing ciia (cac) catot 1ién ké
ctia n6. Theo mot phuong 4n, bé mit gan nhu phing cia anot tiép xtc mot
phan v6i bé mit gin nhu phing cia (cac) catot lién ké ctia né, va cac anot va
céc catot trong ngin xép dugc bd tri so le sao cho cac anot kéo dai qua dién
tich tiép xtic theo mot chidu, va cac catot kéo dai qua dién tich tiép xuc theo
chiéu nguoc lai. Cac cum lip rap xép chdng c6 thé dugc bao boc bang cach
sir dung két cAu bao boc phii hop bét ky.

Phurong phdp san xudt cum ldp rdp

Séﬁg ché con d& xuat phuong phép san xuit cum lép rap nhu duge mé
ta trong cac phan néu trén, phuong phép nay bao gém céc cong doan: tao ra
mang 16ng ion duoc gel hoa thi nhat c6 chét 16ng ion duoc déng bao thir nhét
tiép xtic v6i bé mat dan dién thir nhét; va tao ra mang 1dng ion dugc gel héa
thir hai ¢é chét 1ong ion dugc dong bao thit hai tiép xuc véi bé mat dan dién
thir hai; va tao ra tiép xuc gitta cac mang 16ng ion duoc gel héa thir nhit va
thi hai. Theo phwong phap san xuit cum lép rap ndy, thudt ngit ‘tao ra’ c6 thé
bao gdém két hop chit gel héa (vi du, chat gel héa dang l6ng hodc rin) voi
chét 16ng ion & nhiét d6 phit hop dé tao ra hdn hop, va cho phép hdn hop nay
déng ctng va nhd d6 tao ra mang léng ion dugce gel hda ma trong d6 chét

long ion duge déng bao, va cho hén hop hodc mang 1ong ion dugce gel hoa
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tiép xtc v&i mot bé mit din dién. Cac mang 16ng ion dugc gel hoa thur nhét
va thir hai (va th ba, thir tu, v.v.) ¢ thé dugc tao ra theo cach nay.

Chét gel hoa c6 thé nhu duoc mé ta trong phan c6 tidu dé 1a ‘chét gel
héa/nén gel’ va chét 1ong ion c6 thé nhu dugc mé ta trong phan c6 tidu dé 13
‘cac chét 1ong ion’.

Theo phuong phép san xuit cum l4p rép nhu néu trén, hdn hop héa
long c6 thé dugc lam tiép xtc véi bé miat din dién trude khi cho phép hdn
hop héa 1éng ndy déng cting. Nhu vy, ty 1& 16n hon cta dién tich bé mit hiéu
dung ctia bé mat dan dién c6 thé duoc phu bang, va nhd d6 tuong tac voi, hdn
hop héa long (va vi thé thu dwoc mang 16ng ion duge gel héa) so véi trudng
hop mang 16ng ion duogc gel hoéa dugc dong cimg trude khi cho né tiép xic
voi bé mit dan dién. Trang thai tiép xtc, vi du, ¢ thé dugc thuc hién béng
cach in hdn hop 1én bé mit din dién thir nhét.

Tét hon 13, b& miit din dién thir nhét 13 anot va bd mit din dién th hai
1a catot. |

Phuong phap nhu néu trén c6 thé con ¢ cac cong doan: tao ra mang
16ng ion dugc gel hoa thit ba ¢é chéit 16ng ion duge déng bao thir ba va tiép
xuc v6i bé mat dan dién thu ba, va tao ra tiép xuc gilta cdc mang léng ion
dugc gel héa thir hai va th ba. Tét hon 13, bé mit dan dién tht ba 14 anot.

Nhu d3 mé ta trén ddy, mét hodc nhidu chét 16ng bat ky trong sb cac
chit 16ng ion thir nhét, thir hai va/hodc thit ba c6 thé bao gdm anion duoc
chon tir mot hodc nhiéu thanh phan bét ky trong sd: bromua, clorua, iodua,
bis(triflometylsulfonyl)imit, bis(flosulfonyl)imit, axeta, propionat, pentanoat,
hexanoat, hexaflophosphat, va tris(pentaflo)triflophosphat va/hodc cation
dugc chon tir mot hogc nhiu thanh phan bat ky trong sb: 1-butylpyridini, 1-
octylpyridini, 1-(2-hydroxyetyl)pyridini, 1-etyl-3-metylimidazoli, 1-butyl-3-
metylimidazoli, 1-pentyl-3-metylimidazoli, 1-hexyl-3-metylimidazoli, 1-(2-

metoxyetyl)-3-metylimidazoli, 1-(1-metoxymetyl)-3-metylimidazoli, 1-metyl-
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3-octylimidazoli, 1-metyl-1-etylpyrolidini, 1-metyl-1-butylpyrolidini, 1-
metyl-1-hexylpyrolidini, 1-(2-metoxyetyl)-1-metylpyrolidini, 1-(1-
metoxymetyl)-1-metylpyrolidini, tetrabutylphosphoni,
tributyloctylphosphoni,  tributyl(2-metoxyetyl)phosphoni,  tributyl-tert-
butylphosphoni, tributyl(1-metoxymetyl)phosphoni, tetraetylamoni,
tetrabutylamoni, tributyloctylamoni, tributyl(2-metoxyetyl)amoni, tributyl(1-
metoxymetyl)amoni, va tributyl-tert-butylamoni nhu duoc mé ta trong phan
c6 tidu d& 13 ‘cac chit 1ong ion’. Cac mang léng ion dugc gel héa thir nhit,
thr hai va/hodc thir ba c6 thé theo cach tiy chon bao gdm cac loai khac, vi
du, cac mudi dién phan va/hoac chét oxy héa-khtr chita nudc khac nhu dugce
md ta trong phan c6 tidu dé 1a ‘cac chét long ion dugc gei héa’. Cac bé mit
dan dién thit nhét, thir hai va/hozic thir ba c6 thé nhu dugc mé ta trong phin
c6 tiéu dé 13 ‘bé mit din dién’, va cac mang long ion dugc gel héa thir nhit,
thir hai va/hodc th ba c6 thé duoc lam tiép xuc 14n luot v6i cac bé miat din
dién thr nhét, thit hai va/hodc thir ba nhu dugc mo ta trong ph?ln c6 tidu dé 1a
‘céc diéu kién tiép xuc’.
Cdc vi du thuc hién

Sang ché s& duge mo ta dua vao cic vi du thuc hién cu thé duoc duara
dé minh hoa ma khéng nham gi6i han sang ché.
Vi du 1: viéc tong hop va dic tinh ciia chat [ong ion polybromua

Vi du nay thé hién cac két qua nghién ctru lién quan t6i céc cation chat
16ng ion cé kha ning tao ra cac loai polybromua (xem So d6 1). Tac nhin
chelat héa brom (BSA) [C,MPyr]Br dugc sit dung 1am mau, va ciu tric mach
vong 1-alkyl-1-metylpiperdini (C,MPipBr), chét twong tu thom cua né, 1-
etylpyridini ([C,Py]Br) va chéat twong tu dugc thé etoxy cta no, 1-(2-
hydroxyetyl)pyridini ([C,OHPy]Br) va cic mubi alkylamoni bromua (INy, o, n,
2)Br) dugc nghién ctru.

So db 1
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Viét tat C,MPyrBr  C,MPipBr  C,PyBr C.MIMBr Ny, o, o, nBT
R= C2/4/6HS/9/13 C2/4/6HS/9/13 CZHS/ CZOH C2/4/61_15/9/13 C2/4/8H5/9/17

(a) Tong hop chit 16ng ion: Tetraetyl va tetrabutylamoni bromua dugc
cung cip tir Sigma Aldrich. Céc chét 1éng ion khéc dugc chuén bj bang cach
tao bac boén cho amin bic ba can thiét nhd bromoalkan tuong Ung (Sigma
Aldrich) theo cac phuong phap da biét (Burrell, A.K., et al., The large scale
synthesis of pure imidazolium and pyrrolidinium ionic liquids. Green
Chemistry, 2007. 9(5): p. 449-454).

(b) Chudn bi polybromua: Hau hét cic chét 16ng ion dugc nghién ciru
1a cac bot tinh thé mau tring & nhiét d6 trong phong. Mic du tt ca cac hop
chit ban diu déu c6 thé hoa tan trong cdc dung dich nudc, cac loai
polybromua thu dugc tao ra pha tach roi. P& danh gia dic tinh cta chung
trong dung dich bing ca phd hoc Raman 14n 'H NMR, c4c chit 1ong ion dugc
hoa tan trong hdn hop metanol:axetonitril (1:10) 14 hdn hop cé kha ning hoa
tan tit ca cac chét 16ng ion dugc nghién ctru va polybromua twong Umg cia
ching & cac néng d6 theo yéu ciu. Cac dung dich 1 mol cta chét 16ng ion
duoc chuin bi trude khi bd sung theo thé tich tudn tu brom véi ty sb mol
Br,:IL 12 0,8, 1,0, 1,2, 1,4, 1,6 va 1,8:1.

(¢) Phé hoc Raman: IL-polybromua dugc 14y mau con trong cac éng
mao dan thity tinh sau mdi 14n bd sung brom 16ng va duoc bit kin bang ngon
lira trude khi tién hanh phd hoc Raman. Phé Raman dugc ghi trén phd ké
inVia Renishaw bing céch sir dung bd phat hién Ge dugc 1am mat bing chét
1ong. Phd duoc ghi & ché do tan xa nguoc & nhiét do trong phong (830 nm,

1% cong suét, d6 phan giai 4 cm™).



30199

O céc néng d6 nghién cuu, phé biéu thi su c6 mit cia cac loai tri- va
pentabromua. Nhiam 1am r& cac ty 18 twong dbi gita cac hop chit nay, phd gbc
duoc xir Iy bang k¥ thuat chinh khép dinh Gaussian. Cac ving tich phan cia
céc tin hiéu di chinh khép dinh d6i vé6i cac diém kéo gisin dbi ximg cia tri-
va pentabromua sau d6 dugc st dung dé danh gia cac chét 16ng ion lién quan
t6i hiéu qua tao thanh polybromua (nghia la, mic d6 wu tién cla chung vé
phia polybromua béac cao hon).

(d) Céc thir nghiém dime héa 'H NMR: Cac thir nghiém dime héa dugc
thuc hién theo céc phuong phap da biét (Weber, C.C., A.F. Masters, and T.
Maschmeyer, Controlling hydrolysis reaction rates with binary ionic liquid
mixtures by tuning hydrogen-bonding interactions. Journal of Physical
Chemistry B, 2012. 116(6): p. 1858-186; Hunter, C.A., et al., Substituent
effects on cation-r interactions: A quantitative study. Proceedings of the
National Academy of Sciences of the United States of America, 2002. 99(8):
p. 4873-4876). CD;CN duogc bb sung vao dng NMR c6 trang bi van Young,
v6i cac dung dich 0,1 mol va 1 mol cda chét long ion dugc chon (10% MeOD
trong CD;CN) dugc chudn bi doc 1ap. Cac dung dich gdc nay duoc bd sung
tudn tu vao 6ng NMR trudce khi ghi phé 'H NMR. Dich chuyén hoéa hoc cua
proton C2 ctia chét 16ng ion & ting ndng d6 duoc ghi va dugc chinh khép voi
dudng déng nhiét dime hoa duoc tao ra trudc d6 bdi Weber, et al.

(e) Cdc chi tiét tinh todn: céc tinh toan DFT tiéu chudn dugc tién hanh
nho k¥ thuat Gaussian 09 (Frisch, M.J., et al., Gaussian 09, Revision C.01,
ed. I. Gaussian. 2009, Wallingford CT). Cac dang hinh hoc thu dugc & mirc
M05-2X/6-31G(d) phdi hop véi mé hinh solvat hoa lién tuc SMD (Zhao, Y.,
N.E. Schultz, and D.G. Truhlar, J. Chem. Theory Comput. , 2006. 2: p. 364-
382; Marenich, A.V., C.J. Cramer, and D.G. Truhlar, J. Phys. Chem. B 2009.
113: p. 6378-6396). M6 hinh SMD, khi duoc sir dung phdi hop vé6i phuong
phap M05-2X/6-31G(d), dugc ching minh 14 tao ra cac nang lugng tu do clua
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trang thai solvat hoa véi do 1éch tuyét dbi trung binh chi bing 2,7 kJ mol™
d6i véi tap hop céc chét hoan tan khac nhau trong mét pham vi rong cac dung
mdi khéng chira nu6c (Marenich ef al.). Cac tham sb d6i véi axetonitril dugc
sit dung phdi hop v6i mé hinh SMD dé phan 4nh rd nhat cac diéu kién phan
ung thir nghiém. Cac tn sb dao dong cua cac diém cd dinh duge kiém tra dé
dam bao rang chiing tuong tmg véi muc ti thidu trén mit thé ning. Cac ning
luong diém don d& hiéu chinh thu dugc véi thi tuc MPW-B1K véi tip hop
co s& 6-311+G(3df,2p) (Zhao, Y. and D.G. Truhlar, J. Phys. Chem. A 2004.
108: p. 6908-6918). Céc tac dung twong dbi vé hudng dugc két hop vao cac
tinh toan MPW-B1K bing cach st dung thii tuc Douglas-Kroll-Hess bac hai.
Céc hiéu chinh phan tan D3BJ duoc két hop trong téng cic ning lugng dién
tir. Trong danh gia so bd ndy, di thiy ring thi tuc néu trén tao ra cic ning
luong lién két ctia bromua twong ddng nhit véi cc gia tri chuln thu dwogc véi
tht tuc W1X-2 bac cao (Grimme, S., et al.,, J. Chem. Phys., 2010.
132(154104): p. 1-19; Grimme, S., S. Ehrlich, and L. Goerigk, J. Comput.
Chem, 2011. 32: p. 1456-1465; Chan, B. and L. Radom, J. Chem. Theory
Comput., 2012. 8: p. 4259-4269). Céc ning lugng dao dong diém khong va
cac hiéu chinh nhiét d6i véi entanpi va entropi & 25°C (298 K), thu dugc tir
cac tin s6 MO05-2X/6-31G(d), duoc két hop vao céc néng lugng tong
(Merrick, J.P., D. Moran, and L. Radom, J. Phys. Chem. A, 2007. 111: p.
11683-11700). Téng cac ning lugng tu do MPW-B1K con ¢6 tac dung solvat
hoa bang cach st dung md hinh SMD va céc tham sb thu duoc ddi véi
axetonitril. T4t ca cac ning lugng tu do duge béo cdo 1 cic ning luong tu do
& 25°C (298 K) duogc hiéu chinh solvat héa (kJ mol™).

Cdc két qua va thdo ludn: cic dung dich chit 16ng ion tién trién tir mau
cam nhat t6i mau d6 sdm khi bd sung tudn ty brom. Phd hoc Raman cda cac
dung dich nay cho thiy cac loai tribromua nguyén chit véi ty 1€ Bry:IL 1a

0,8:1 nhu bidu thi bing diém kéo gisn dbi xtng manh & gia tri 160 cm™ va
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diém kéo gisin khéng ddi xting rong & gia tri 197 cm™ (literature, 163 and 198
cm”; Chen, X. et al, Raman Spectroscopic Investigation of
Tetraethylammonium Polybromides. Inorganic Chemistry, 2010. 49(19): p.
8684-8689). V&i su bd sung sau d6 brom, sy phét trién cua céc loai
pentabromua (dugc biéu thj bing diém kéo gidn khéng d6i xtimg rdng & gia
tri 208 cm™ va diém kéo gian dbi xung nhon & gia tri 256 cm’': literature; 210
and 253 cm™'; Chen ef al.) dwoc quan sat thay dbi voi tht ca cac chit 1ong ion.
Mot vi du vé phé Raman déi véi hé [C,MPyr]|Br, duoc thé hién trén Fig.3,
v0i céc dé cao dinh dugc chudn héa déi véi dinh di xting tribromua dé minh
hoa su phét trién cta anion pentabromua theo sy gia ting ciia ndng d brom.
Ti s6 mol ctia Brs/Br;™ xac dinh ‘hiéu qua tao thanh polybromua’ va duge sir
dung dé thiét 14p cac do thi theo Fig.4(a) t6i Fig.4(c).

Fig.4(a) t6i Fig.4(c) 13 cac dd thi thé hién do chon loc d6i véi céc loai
bromua bac cao hon phu thudc vao néng d6 cua Br,. Ddi voi cac loai chét
16ng ion duogc nghién ctru, cac chét tuong tu thom [C,MIM]Br va [C,Py]Br 1a
céc cation thuc hién chic ning kém nhét, trong khi tetraalkylamoni va
pyrolidini va pyridini dugc thé butyl 13 c4c cation thuc hién chirc nang tbt
nhét. Cac cation c¢6 dic tinh vira phai 13 pyrolidini va pyridini mach dai (Cg)
va mach ngén (Cy) déu tao ra céc tri sb tuong tu nhau.

Pé xéac dinh hiéu qua cta su hinh thanh polybromua trong cac chét
16ng ion (IL) khac nhau, ti s6 ctia Brs™ d6i xtmg so véi Brs™ ddi xung kéo gidn
trong phd Raman dugc xac dinh, véi Iy do 1a mét chét 1éng ion (IL) c6 kha
ning tao ra va lam 6n dinh polybromua bic cao hon cang t6t thi nd cang cé
hiéu qua khi st dung l1dm tic nhan chelat héa. Cac dai hdp thu cua
polybromua béc cao hon (Bry, Bry, v.v.) xuét hién & céc sb séng rat gan
nhau, nghia 13 khé c6 thé thu duoc cac ty sé rd rang cia timg polybromua, va
nhu vy cac ty sd khac khong duge xac dinh. Theo Fig.5(a), r6 rang la cac

loai cation nhit dinh duoc cai thién vé kha ning tao ra cac loai polybromua.
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Vi du, cac cation [C;MPyr]" va [Nyus]™ 6 kha ning 16n nhét trong sb céac
cation dugc nghién ctru dé tao ra va 6n dinh héa cac loai polybromua béac cao
hon trong dung dich, tiép d6é 1a cac cation [Nypn]', [CsMPip]’, [Ngssal ",
[C,MPip]’, va [C,Mpyr]". Viéc két hop nhom cac loai cation khac nhau cho
phép thu duoc théng tin v& anh huéng cia d6 dai cua ﬁach alkyl dbi véi
polybromua (Fig.5(b)). Trong moi trudng hop, ddn xuit mach dai nhat duoc
thuc hién kém hiéu qua nhét, din xuit butyl thuc hién hiéu qua nhét va chét
tuong tu etyl ¢ hiéu qua trung binh.

Céac quan sat néu trén cho phép két luan ring cac cation cé dién tich
khuéch tan thép hon va d¢ dai vira phai ciia cac mach thé alkyl tao ra theo
céch c6 loi cac loai polybromua bic cao hon. Cé thé dua ra gia thuyét 1a cac
quan séat ndy bit ngudn tir két hop ctia cudng do twong dbi cua cac tuong tac
cation-anion va cdp ion tu 1dp ghép trong dung dich. Cac gia thuyét nay duoc
kiém tra 14n luot béi cac tinh toan DFT cla nang lugng lién két ion, va cac
thir nghiém dime héa '"H NMR.

Céc tinh toan DFT duoc thuc hién dé dinh luong cudng dd cua céc
tuong tac cap ion Q-Br dugc st dung ¢ day lam giai phap cai thién hiéu qua
tao thanh polybromua. Ning lugng lién két tinh toan dugc tao ra twong quan
hop 1y véi hiéu qua quan sat duoc bang thir nghiém. Cac ning luong tu do
MPW-BI1K pha ngung tu ctia lién két duogc liét ké trén Bang 1 va db thi biéu
dién cac gia tri nay theo hiéu qua tao thanh polybromua duogc thé hién trén
Fig.6. Cac chit 1éng ion (IL) c6 loi véi polybromua bac ¢ao hon néi chung
duoc quan st thady dbi véi cac chét 1ong ion (IL) c6 ning luong tu do cao
hon cta lién két (Fig.6), nghia 13, cdc cip ion duoc lién két yéu hon.

Xu hudéng nay dugc gan cho ‘mtc d¢ kha dung’ clia anion bromua.
Céc cip ion ¢ cac ning luong lién két duong hon 14 céc ciip ion dugc lién
két yéu hon, va anh hudng dién tir nho hon cua cation d6i véi anion bromua

do d6 c6 thé duoc du kién. Piéu nay cho phép ion bromua cé thé cho anh
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hudéng 16n hon tir HOMO cuda né t6i LUMO cua cac phan ti brom di vao ma
khong c6 su canh tranh trong qua trinh ghép c&p ion. Cac dién tich khuéch
tan, ching han dién tich khuéch tan cta cac cation pyridini va imidazoli, 13
khéng mong muédn vi chiing “tiéu thy’ dién tich cua anion bromua, vi thé 1am
cho céc phéan tir brom tr& nén kém kha dung hon dé dugc chelat héa nho
mubi bromua. Nguoc lai, cac dién tich diém duong duogc tinh toan lién quan
t6i 1ién két yéu hon, va vi thé gay ra anh huéng it hon déi v6i anion bromua,
nhd d6 loai bé né mdt cach hitu hidu ddi véi su hinh thanh polybromua.

Xu hudng cta ning luong lién két v6i dic tinh néu trén n6i chung hop
Iy, nhung céc tinh toan khong giai thich diy di vé dic tinh twong dbi thp
cua [CsaMIM|Br va [C¢MPip]Br. Péc tinh cta chung dugc cho la do cac hiéu
qua ciu tric khac. Mot dé xuét giai thich rang diéu nay lién quan t6i kha
nang tu l&p ghép ciia cac cip ion chit 16ng ion (IL) trong dung dich.

Pé giai thich cic dic tinh “ngoai xu huéng” cia [CeMIM]Br va
[CsMPip]Br, mot loat céc thir nghiém lam lodng "H NMR duge thuc hién tiép
sau trang thai dime héa ciia cac cdp ion chit 1éng ion (IL), va nhd d6 dinh
luong mirc d6 tu lip ghép cua chung trong dung dich. Dich chuyén héa hoc
'H d6i véi cac proton C2 tuong tmg cia céc cation dugc ghi va duogc biéu
dién bang dd thi theo ndng d6 chét truéc khi chinh khép véi dudng ding
nhiét dime hoa (mdt vi du duoc thé hién trén F ig.7). Tha tuc nay cho phép
xéac dinh hing sb lién két dime hoa (K,), cac gid tri ning luong tuw do Gibbs
(AGy) va céc dich chuyén héa hoc gi6i han cta cip ion va dime (Op va dgq)

(Bang 1).
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Bang 1. Tom tht vé cac tinh toan nang luong lién két va dir liéu chudn do 'H

NMR (& nhiét d6 26,85°C (300K), MeOD:CD;CN (1:10)).

Hop chit  AGgp (kJ mol” K, AGuym (kI A8y (ppm™)
[N, 5 22]Br 28,1 4,70 + 0,20 -3,86 0,07
[Ny 444Br 374 9,71 + 0,46 -5,67 0,09
[Ns s s 4Br 25,6 15,5+ 0,91 -6,84 0,08
[C,MPyr]Br 21,0 20,6 + 0,72 -7,54 0,14
[C,MPyr]Br 23,3 8,53 +1,3 535 021
[CeMPyr]Br 19,6 27,176 -8,23 0,18
[C,MPip]Br 14,2 20,8 + 1,1 7,57 0,14
[C.MPip]Br 19,5 21,0+2,3 -7,59 0,17
[CeMPip]Br 18,2 14,26+ 1,8 - -
[C,MIM]Br 16,9 29,9 +2.32 - -
[C.aMIM]Br 21,6 - - -
[CMIM]Br 16,5 243 +3,1 - -
[C,Py]Br 11,5 28,6+ 1,0 -8,36 0,14
[C,OHPy]Br -10,2 172 + 24 12,8 1,46

Céc két qua trén Bang 1 cho thiy xu huéng cao lién quan t6i viéc dime
hoéa cua céac cation véi cac nhém thom hodc cac alkyl mach dai, xu huéng nay
phu hop véi anh hudng nhu dd mod td trén day cda cac tuong tac m gilia
monome, hodc &nh hudng gia ting cua cac tuong tac ki nudc gifta cac phan
th. Xu huéng dé dang dime héa ty 1& nghich véi hiéu qua tao thanh
polybromua, vi thé chiing t6 ring céc cip ion duoc phan ly tu do c¢6 nhidu
kha nang tao thanh cac loai polybromua bac cao hon. Nhu vay, khi anh
huéng ning luong lién két khong giai thich ddy du vé dic tinh ctia hop chit
12 BSA, d6 bén cia ching lién quan t6i trang thai dime héa ciing ¢ thé 1a
yéu t6 quan trong. Piéu nay c6 thé duge quy cho muc d§ kha dung steric

giam cua anion bromua trong cdc chat 1éng ion lién két mic cao, diéu nay
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gidi han khdéng cho cac phan tir brom di vao bi chelat hoa bdi cac anion
bromua.

Trai lai, trong trudng hop cidc mudi alkylamoni bromua, cdc ning
luong dime hoéa giam theo sy gia ting ciia d6 dai mach, diéu nay khéng tuong
Gmg truc tiép voi ddc tinh chelat héa brom néu trén cua tht tu tetrabutyl >
tetraetyl > trioctylbutyl. Mic du dic tinh dime hoda c6 anh huéng nhat dinh
dén céc dic tinh chelat hoa brom cia cac chét 16ng ion, quan sat bang thir
nghiém nay goi y rang ning lugng lién két cta cip ion c6 kha ning 13 anh
huéng chiém wu thé hon d6i véidic tinh chelat héa brom ciia cation, dic biét
1a d6i véi céc cation alkylamoni.

Vi du 2: tong hop cdc gel ion bang cdch sir dung cac tac nhan gel hoa polyme

Cdic ddnh gid chung: Céc héa chat sau day duoc sir dung khi duogc tiép
nhan: poly(etylen oxit) (M, 1000000; PEO), poly(vinyliden florua-co-
hexaflopropylen) (av. M~455000, PVdF-HPF), k€m bromua dehydrat, kém
nitrat hexahydrat, brom.

Céac chét 1éng ion sau day (IL) dugc chudn bi bang cach 4p dung cic
phuong phép tiéu chudn di biét: N-octylpyridini bromua ([CgPy]Br), N-
octylpyridini bis(triflometansulfonyl)imit ([CgPyINTH),
octyltributylphosphoni bromua ([Pg 4 4 4]Br), tetrabutylphosphoni bromua
([P4, 4, 4, 4]Br), 1-butyl-3-metylimidazoli bromua ([BMIM]Br), 1-butyl-3-
metylimidazoli bis(triflometansulfonyl)imit ([BMIM]|NTY;), 1-butyl-2, 3-
dimetylimidazoli bromua ([BDMIM]Br), 1-butyl-2, 3-dimetylimidazoli
bis(triflometansulfonyl)imit ((BDMIM]NTH,).

Phuong phdp chung: Dung dich gdbm chét 16ng ion (500 mg) trong
axeton (4 mL) dugc bd sung polyme theo yéu cau (50 mg (10% theo trong
luong) hodc 100 mg (20% theo trong lugng)). Thé huyén phu thu duge gia
nhiét & nhiét d6 60°C két hop khudy lién tuc cho dén khi dung dich tré thanh

ddng nhit. Dung dich thu duoc sau d6 dugce gan vao mot khudn phu hgp va
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sau d6 dugc dat 1én mot bé mat gia nhiét (~50°C) dé cho phép axeton c6 thé
bay hoi tir tlir trong mét qud trinh kéo dai vai gio. Gel ion thu dugc sau do6
duoc 14y than trong ra khéi khudn bing kep.

Gel hoa [CsPy]NTf, voi 20% theo trong luong poly(etylen oxit) (PEQ):
Gel ion thu dugc tao ra & dang gel trong subt va rt dinh khi tiép xtc, va hoa
ra 1 mot chét 16ng cuc nhét, chit khong phai 1a mang ty d3.

Gel hoa [Pgyy]Br voi 20% theo trong lwong PEQO: Gel ion thu dugc
tao ra & dang gel tréng duc c6 do bén dan hoi tdt. Khi 10% theo trong lugng
ctia polyme nay duoc st dung, thu dugc polyme khéng phii hop dé chelat hoa
day di IL. |

Gel héa octyltributylphosphoni phosphoni bromua véi PEO: Dung dich
gdm poly(etylen oxit) (M, 1000000) (100 mg) trong etyl axeta (10 mL), da
duoc gia nhiét & nhiét 46 60°C dé tao diéu kién thuan loi cho viéc hoa tan
polyme, dugc bd sung octyltributylphosphoni bromua (500 mg) trong etyl
axeta (5 mL). Dung dich thu duoc gia nhiét & nhiét d6 60°C két hop khudy
lién tuc cho dén khi dung dich nay tré thanh dc‘Sng nhét hoan toan. Sau do,
dung mdi duoc loai bd bang cach din ludng nito khé qua né. Chit thu dugc
13 chat nhét dan hdi mau tring.

Gel héa [CsPy]NTf; voi 10% theo trong luong poly(vinyliden florua-
co-hexaflopropylen) (PVdF-HFP): Gel ion thu dugc ¢6 mau hoi duc cé d6
bén thip, nhung van 13 mot mang ty da.

Gel hoa [CsPy]NTf, voi PVAF-HFP 20% theo trong luong: Gel ion thu
duoc ¢6 mau hoi duc c6 d bén tét.

Gel héa [BMIM]NTf, véi PVAF-HFP 20% theo trong luong: Gel ion
thu duge c6 mau hoi duc c6 dd bén tot.

Gel héa [BDMIM]NTf, voi PVAF-HFP 20% theo trong luong: Gel ion

thu duoc ¢6 mau hoi duc ¢6 d6 bén tot.

-62-



30199

Gel héa [CsPy]Br voi PVAF-HFP 20% theo trong luong: Gel ion thu
dugce c6 mau duc va mo ¢b d6 bén tét.

Gel héa [Pg 4 4 4]Br voi PVAF-HFP 20% theo trong luong. Gel ion thu
dugc c6 mau hoi duc c6 dd bén tot.

Gel héa [Py 4 4 4]Br véi PVAF-HFP 20% theo trong luwong: Gel ion thu
duoc c6 mau hoi duc trong nhu chét 1ong ion két tinh trén cac bé mit (IL 1a
chit rin & nhiét d6 trong phong). Gel nay tan rita va cac hat nuwéc xuit hién
trén bé mit khi dé & nhiét d6 trong phong.

Gel héa [BMIM]Br véi PVAF-HFP 20% theo trong lwong: Gel ion thu
duge c6 mau duc va md c6 d bén tét.

Vi du 3: Két hop Zn’" vao cdc gel

Phuwong phdp chung: Dung dich gdm chét 16ng ion (500 mg) trong
axeton (4 mL) dugc bd sung polyme theo yéu cau (50 mg (10% theo trong
lugng) hosic 100 mg (20% theo trong lwong)) va mubi kdm (ZnBr, hoic
Zn(NOs),). Thé huyén phu thu duoc gia nhiét & nhiét d6 60°C két hop khudy
lién tuc cho dén khi dung dich tré thanh ddng nhit. Dung dich thu dugc sau
d6 dugc gan vao mot khudn phu hop va sau d6 duoc dit 16n mot bé mit gia
nhiét (~50°C) d& cho phép axeton c6 thé bay hoi tir tir trong mot qua trinh
kéo dai vai gio. Gel ion thu duoc sau d6 duoc iy than trong ra khoi khudn
bang kep.

Gel héa [CsPy]NTf; voi PEO 10% theo trong lwong va ZnBr, 5% theo
trong lwong: thu duge chit ¢ do nhét cao va trong sudt. Khong quan sat thiy
su tao thanh gel.

Gel hoa [CsPy]NTf, voi PVAF-HFP 10% theo trong luong va ZnBr,
5% theo trong luong: thu dugc gel ion dang duc c6 do bén ﬁhé.

Gel héa [CsPy]NTf, véi PEO 10% theo trong luong va Zn(NOs), 5%
theo trong lwong: thu dugc chit c6 do nhét cao va trong subt. Khoéng quan sat

thdy su tao thanh gel.
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Gel hoa [CgPy]NTf, véi PVAF-HFP 10% theo trong lwong va
Zn(NOs), 5% theo trong lwong: thu dugc gel hoi duc véi d bén twong tu véi
d6 bén thu duoc khi st dung ZnBr,.

Gel héa [CsPy]NTf, voi PEO 10% theo trong luong va Zn(NOs), 10%
theo trong luong: thu dugc gel dang duc, khi dugc léy di, cho théy nhiéu IL &
bén dudi 16p déo va khong duoc két hop vao.

Gel hoa [CsPy]NTf, véi PVAF-HFP 10% theo trong luong va
Zn(NO3), 10% theo trong lwong: thu dugc gel hoi duc duong nhu dé giy hon
nhiéu so véi thu duoc khi str dung mubi k8m 5% theo trong luong.

Vi du 4: Xir Iy chelat héa brom céc gel ion bang Br,

Phwong phdp chung: Céc gel ion tuong tng (trong céc dia c6 nip) duoc bd
sung dung dich hexan chtra Br, (17 mL trong 2 mL hexan, 10% theo trong
luong). Pia c6 ndp dugc day bang mot kinh quan sit d& ngin ngira hién
twong bay hoi va dung dich c6 thé duoc dé khoang 5 phut truéc khi duoc 14y
di. Céc gel ion thu dugc luc nay c6 mau cam sang va cac dung dich hexan la
khéng mau. M6t phan nho cua gel ion sau d6 duoc 14y di dé xac dinh dic tinh
bang phd hoc Raman. Qua4 trinh nay dwoc lip lai t6i da 3 1an dbi véi cac gel
sau: [Pg 4 4, 4]Br/PVAF-HFP 20% theo trong luong, [Py 4 4 4]Br/PVJF-HFP
20% theo trong luong, [CgPy]|Br/PVAF-HFP 20% theo trong luong, va
[BMIM]Br/PVdF-HFP 20% theo trong luong.

Doi véi gel [CsPy]Br/PVAF-HFP 20% theo trong lugng, mét lugng 16n
ctia IL/polybromua tach ra khoi mang polyme. Hién tuong nay it hon dang ké
ddi v&i hé [Ps, 4 4 4]|Bt/PVAF-HFP 20% theo trong Ilugng. HE
[BMIM]Br/PVdF-HFP 20% theo trong lugng khong c6 hién tuong tach IL ra
khoi mang polyme. Ddi véi hé [Py, 4 4 4]Br/PVJF-HFP 20% theo trong lwong
sau khi 10% theo trong lugng Br, dugc bd sung, duong nhu IL d& duoc dich

chuyén ra khoi mang gel va két tinh trén bé mit cua gel.
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Phé hoc Raman cua tit ca cac gel sau khi b sung Br, (1én dén 30%
theo trong luong) cho thiy su tao thanh cia riéng [Brs]". Khong quan sat thiy
cac loai polybromua bac cao hon. Piéu nay hién dugc cho la két qua cua
trang thai giéi han cip nano cta IL ngin khong cho Br, khuéch tan vao céc 6
trbng va, khi hién tuong ndy xay ra, kich thuéc cua 6 tréng c6 thé trd thanh
qua nh6 dé cho phép tao thanh céc loai polybromua bac cao hon.

Vidu 5: Cum Idp rdp ciia cde mang chat 1ong ion (IL) dwge gel héa trén cdc
dién cuc gz'd'y than

Acquy gel ion k&m bromua miu duoc 18p rap tir dién cuc ‘phia kém’ va
dién cyc ‘phia brom’. Pién cyc ‘phia kém’ dugc lam béng [CsPy]NTF, chét
long ion, ‘du’c_rc gel hoa bang PVAF-HFP 20% theo trong luong véi Zn(NOs),
10% theo trong luong dugc hoa tan la nguén ké€m (xem Fig.8). Pién cuc
‘phia brom’ duoc lam bang chét 1ong ion [Pg 4 4 4]Br duoc gel hoa bing
PVdF-HFP 20% theo trong lugng chira ZnBr, 8,8% theo trong lugng duogc
hoa tan 14 ngudn ngudn brom (xem Fig.9). Cac gel duoc tao ra quanh dién
cuc giéy than c6 dién tich bé mit hinh hoc 13 4 cm?, duoc gén chit vao bd 6n
ap bang day bac.

Pin thir nghiém bao gém hai dién cuc gel ion duoc kiém tra bang phép
do dién luong theo chu ky va dién phan dién thé khong d6i (CPE) dé mé
phdéng mdt chu ky nap dién va phong dién.

Vi du 6: Phép do dién lwong theo chu kp (CV) ciia cum Idp rdp theo vi du 5

Pé tim ra khoang dién thé cin duoc sit dung trong budc nap dién md
hinh, phép do dién lugng theo chu ky (CV) hai dién cuc dugc thiét lap, voi
phia brom nhu dugc mo ta theo Vi du 5 dugce thiét lap lam dién cuc lam viéc
va phia k&m nhu dugc mo ta theo Vi du 5 1a dién cuc ddi va gia chuén. Céc
két qua ddi véi thir nghiém CV bdn dudng quét dugc thé hién trén Fig.10.
Mot yéu td quan trong can luu y 1 dong dién dwong khong thé hién qua trinh

oxy héa, ma 1a qué trinh ‘oxy héa-khi’. Véi thiét 14p néu trén, dién thé duong
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dau vao ‘nap dién’ acquy, vi thé tt ca cac su kién quan sat thdy trong khoang
duong c6 thé 13 phan tng oxy héa hoic khir. Pién thé trén truc hoanh vi thé
13 dién thé twong dbi gifta timg nira pin.

Trén dudng quét thit nhat (xem dudng nét diut dam trén Fig.10) chi
nhiing qué trinh oxy héa-khir rdt nhé c6 thé dugc quan sat thiy theo chiéu
dwong. Theo chiu am, tin hiéu 16n & mirc -3 V () ¢6 thé dugc quan sat thiy.
bay la két qua cua chét chelat héa manh dugc tao ra tur budc nap dién. Trén
dudng quét thir hai (xem dudng lién nhat trén Fig.10) ba dinh riéng biét (a, b
va ¢) dugc quan sét thiy trong giai doan ‘nap dién’. Céac dinh nay hién duoc
cho 13 do hién tuong két tiia kém va hai budc oxy héa bromua khac nhau c6
thé xay ra do co ché ECE (oxy héa bromua va tribromua) hoic do hién tuong
oxy héa ctia ZnBr, va chét 16ng ion bromua. Trén dudng quét quay vé, mot
tin hiéu khac (d) duoc quan sat thiy, va c6 kha ning lién quan téi qué trinh
oxy hoéa-kht, a.

Péi v6i cac dudng quét thir ba va thir tu (1an luot 14 dudng chdm-gach
va dudng chidm-chdm trén Fig.10), dong dién dinh cua qué trinh a suy giam,
trong khi.d(‘)ng dién dinh cta qua trinh b va ¢ gia ting. Céc thr nghiém bd
sung can dugc thuc hién dé khing dinh ngudn cia cac tin hiéu nay.

Vi du 7: qua trinh nap dién/phéng dién acquy ciia cum Idp rép theo Vi du 5
bang ky thudt dién phan dién thé khéng déi (CPE)

Céc db thi thé hién qué trinh nap dién theo thoi gian dbi véi pin thir
nghiém da moé ta theo Vi du 5 duoc thé hién trén Fig.11. Péi vai giai doan
nap dién, dién thé bang + 3,0 V duoc cip nhu duoc x4c dinh trong céc phép
do dién lugng theo chu ky (CV) theo Vi du 6. Pé tiéu thu hoan toan k&m
nitrat dugc hoa tan trong gel ion, di tinh toan dwoc rang muc 32 C s& can
phai vuot qua. Nhu vay, mic nap dién 50% (twong duong véi mic 16 C) dat
duoc sau 35 phit (xem d6 thi trai trén Fig.11). D thi phai trén Fig.11 thé

hién dudng cong phéng dién miu thu duoc bing cach thiét 1ap dién thé bang
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0 V qua acquy thtr nghiém. Dong dién dan & budc ndy & mic tbi thidu, voi
mitc nhé hon 1 C sau 18 phut cta thoi gian ‘phéng dién’, gdn nhu tuong
duong voi 6% mirc trd vé clia cac chit c¢6 dap tmg dién.

Céc dién cuc sau khi nap dién duogc thé hién trén Fig:12 (dién cuc ‘phia
k&m’) va Fig.13 (dién cuc ‘phia brom’), trong d6 cho thiy su tao ra mdt
lugng dang ké ctia brom/polybromua (13 phan béng duoc biéu thi cac cac miii
tén trén Fig.13) dé khing dinh hién twong chelat héa céc loai polybromua
trong 16p gel chit 16ng ion.

Vi du 8: Cum ldp rdp ciia cdc mang chat Iéng ion (IL) dwoc gel hda trén cdc
dién cuc luoi titan va acquy thu duoc

Theo vi du nay, cic hoa chit sau day dugc st dung: Poly(vinyliden
diflorua-hexaflopropylen) (PVdF-HFP) (Aldrich, M,, ~455000), kém triflat
(Aldrich), lithi bromua (Aldrich), brom (Panreac), l-metyl-3-octy1imidazoli
bromua ([OMIM]Br), va 1-metyl-3-octylimidazoli
bis(triflometansulfonyl)imit ([OMIM]NTTf,). Cac dién cuyc ludi titan duoc
cung cip tr NMT Electrodes (Perth, Australia) va dugc lam sach bing cach
st dung HNO; 6 M va duoc pha loang véi nudc trude khi st dung.

Céc khuén Teflon® dugc thiét k& va duoc ché tao & dai hoc Sydney.
Cac khudn nay dugc thiéf ké sao cho timg nira pin, bao gém gel 16ng ion
duoc gel héa tiép xtic véi dién cuc ludi titan, c6 thé duoc chudn bi tach roi
(xem Fig.14). Khi gel di ‘héa cimg’, cac nira pin c6 thé dugc ép vao nhau va
duge bit kin @& cho phép phén tich dién héa bing cach sir dung bd 6n é&p
eDAQ (xem Fig.15). Céc ntra pin dugc mo ta theo vi du nay & dang ‘dién cuc
kém’ (nghia 14, dién cuc tai d6 cac ion ké€m bi khir trong khi nap dién hoac
k&m bi oxy héa trong khi phéng dién) hodc ‘dién cuc brom’ (nghia la, dién
cuc tai d6 c4c ion brom bi oxy hda trong khi nap di€n hodc brom bi khir trong

khi phéng dién).
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Bang 2 thé hién thanh phan cia cac gel ion duoc st dung dé chuin bi
cac acquy theo vi du niay dé thir nghiém. Cac gel ion chira 10% theo trong
lugng tac nhan gel héa polyme duoc chuan bi theo phwong phap sau:

Poly(vinyliden diflorua-hexaflopropylen) (PVdF-HFP) (150 mg) dugc
xtt ly trong CH3CN (7 mL) & nhiét d6 65°C cho dén khi thu dwoc dung dich
ddng nhét trong sudt. Pi véi gel ion s& dugc st dung trén dién cuc kém,
dung dich PVAdF-HFP dugc b sung vao hdn hop cia chit 1éng ion
[OMIM]NT1, (1,5 g) va Zn(OTf), (150 mg, 10% theo trong luong dua trén
IL) trong axetonitril va hdn hop sau dé dugc gia nhiét & nhiét d6 65°C két
hop khudy lién tuc cho dén khi dung dich tr& thanh dong nhét. D6i véi gel
ion sé dlic_rc st dung trén dién cuc gel ion bromua, dung dich PVdF-HFP
dugc bd sung vao hdn hop c6 ty 18 50:50 cua cc chat 16ng ion [OMIM]NTL,
(0,75 g) va [OMIM]Br (0,75 g) va LiBr (71 mg, 4,7% theo trong lugng dua
trén chat 1dng ion, cac dung dich trong duong 2 M dua trén Zn(OTf),) trong
axetonitril va hon hop nay sau d6 duoc gia nhiét & nhiét d6 65°C két hop
khudy lién tuc cho dén khi dung dich tré thanh ddng nhét. Trong ca hai
truong hop, axetonitril duge loai bo cho dén khi thé tich cua dung dich x4p xi
bang 3mL. Céc dung dich thu dugc sau d6 dugc rét vao cac khuon tuong tmg
chira dugc luéi titan. Tiép d6, cac gel duoc dé dong cimg va dung mdi thira
dugc lam bay hoi ¢ nhiét d¢ xung quanh (tir 22 t6i 25°C) trong 2 gio. Sau do,
hai ntra pin cila acquy dugc ép vao nhau sao cho bé mit cua gel trén dién cuc
kém gan nhu tiép xtic hoan toan véi bé mit cua gel trén dién cuc brom va céc
ntra pin d& ép véi nhau dugc ¢ dinh chéc chin tai chd dé thi nghiém. Do day
ctia 16p gel trén timg dién cuc luéi titan x4p xi tir 3 t6i Smm. Bang cach st
dung k¥ thuat nay, khoang cach gifta cac dién cyuc thu dugc tir 6 téi 10mm.

Trong truong hop Br, duoc bd sung vao dién cuc gel ion bromua, cic
dung dich twong duong 0,1 M (dva trén téng ndng d6 Br)-dugc sit dung. Br,
duoc bd sung sau khi loai b6 CH;CN véi thé tich xép xi 3 mL. Trong trudong
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hop cac thé khong ddng nhit bt ky duogc tao ra trong gel sau khi bd sung

Br,, dung dich dugc gia nhiét lai dén nhiét d6 65°C dé 1am n& polyme.

Ché do thu nghiém dién hoéa li€n quan téi viéc thu nhén ba phép do

dién lugng theo chu ky trude khi nap dién, hai chu ky nap dién-phdéng dién

(20 phut cho mdi chu ky) va, sau cing, ba phép do dién lugng theo chu ky.

Céc két qua ctia thir nghiém dién héa duoc thé hién trén Bang 3 dudi day dbi

v&1 moOi mot trong s6 cac pin tr 1 t&i 6 da dugec mo ta trén Bang 2 va theo cac

hinh vé& tir Fig.16 t6i Fig.21.

Bang 2. Thanh phan cua cac gel ion dugc sit dung di véi cac pin thir nghiém

cua cac acquy Zn-Br khac nhau.

Pin | Piéncuc gelionZn | Ngudn Zn | Pién cuc gel ion Br Nguén Phu gia
bromua dién cuc
gel ion Br
[OMIM]NTT; + PVdF- | Zn(OTf), 50:50 [OMIM]NTf,:
HFP 10% theo trong 10% theo [OMIM]Br + PVdF-HFP — —
1
luong trong luong | 10% theo trong luong
[OMIM]NTT, + PVdF- | Zn(OTY), 50:50 [OMIM]NTf,: LiBr 4,7%
) HFP 10% theo trong 10% theo [OMIM]Br + PVdF-HFP theo trong | —
lugng trong luong | 10% theo trong lugng " | lugng
[OMIM]NTH; + PVdF- | Zn(OTf), 50:50 [OMIM]NTH;: LiBr4,7% | Br,3,8%
3 HFP 10% theo trong 10% theo [OMIM]Br + PVdF-HFP theo trong | theo trong
luong trong luong | 10% theo trong lugng lugng lugng
[OMIM]NTf, + PVdF- | Zn(OTf), 50:50 [OMIM]NTT,: LiBr 4,7%
4 HFP 20% theo trong 10% theo [OMIM]Br + PVdF-HFP theo trong | —
lugng trong lugng | 20% theo trong luong lugng
50:50 [OMIM]NTHf,: Zn(OTf), 50:50 [OMIM]NTH,: LiBr 2,35%
[OMIM]Br + PVdEF- 5% theo [OMIM]Br + PVdF-HFP theo trong
5 HFP 10% theo trong trong luong | 10% theo trong luong luwong + —
luong + LiBr Zn(OTf),
2,35% theo 5% theo
trong luong trong lugng
50:50 [OMIM]NTT;: Zn(OTH), 50:50 [OMIM]NT,: LiBr 2,35%
[OMIM]Br + PVdE- 5% theo [OMIM]Br + PVdF-HFP theo trong | Br, 1,9%
6 HFP 10% theo trong trong lugng | 10% theo trong luong luwong + theo trong
lugng + LiBr Zn(OTf), luong trong
2,35% theo 5% theo ca hai gel
trong luong trong luong

Nhu vay, tir Bang 2 c¢6 thé quan sat thiy rang:

Pin 1 khong chira bd sung céc loai Br trong dién cuc gel ion bromua;

Pin 2 chira Br™ trong dién cuc gel ion bromua,;
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Pin 4 chtra b sung PVJF-HFP trong ca hai gel ion (20% theo trong luong

so v6i 10% theo trong luong);

Pin 5 chira cic gel giéng nhau trén ca hai dién cuc (véi cac phu gia Zn**

va Br trong c4 hai gel);

Pin 6 chira gel gidng nhau trén ca hai dién cuc cung vé6i 1,9% theo trong

lwong Br; trong cé hai gel (diéu nay giéng nhu thanh phan acquy dong oxy

héa-khir truyén thong).

Béang 3: thtr nghiém dién hoéa cta céc pin 1-6 theo Bang 2.

Pin | Pién thé dinh CV (mA) Q @ 20 phiit nap dién (mA.s™) | Q @ 20 phiit phéng dién (mA.s™)
Trude nap dién | Sau nap dién Chukyl | Chuky?2 Chuky 1 Chu ky 2

1 156 @3,5V | 543@236V | 3866 3657 (95%) 2316 (60%) | -1732 (47%)
2 3L7@32V | 942@287V | 6993 8590 (122%) | -4084 (58%) | -4666 (54%)
3 196 @34V | 782@33V | 9234 7763 (84%) -5823 (63%) | -3725 (48%)
4 836@3,5V | 652@33V  |3024 3175 (105%) | -1606 (53%) | -1735 (55%)
5 525@33V  |352@35V | 1173 1157 (99%) -6,65 (0,6%) | 2,28 (0,2%)
6 1636 @32V [579@33V | 5489 3643 (66%) 22 (0,4%) 26 (0,7%)

Theo Bang 3, c6 thé thiy ring pin 2 c¢6 dic tinh 1am viéc t&t nhét trong
sd céc bd pin. Pin nay c6 kha ning dat duoc mirc nap dién cao trong chu ky
thi hai (122% mrc nap dién ctia chu ky nap dién thtr nhat dai 20 phat). Trong
thr nghiém nay, hai chu ky phéng dién dat dugc la 58 va 54% muic phong
dién trong 20 phut (xem Fig.22). .

Trai lai, cac bd pin chi c6 mot gel (céc pin 5 va 6) c6 dédc tinh phong
dién kém hon trong giai doan phéng dién dai 20 phut, nghia 1a thip hon 1% &

c4 hai pin d6i v6i hai chu ky.
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Yéu cau bao ho

1. Pin dién hoa bao gdm:

mang 1éng ion duoc gel hoa thir nhét (15) tiép xuc véi bé mat dan dién
thir nhét, trong d6 mang 1éng ion duoc gel héa thir nhét (15) ndy c6 chit long
ion thtr nhit dwoc déng bao bén trong mot nén gel th nhét; va

mang 16ng ion duoc gel héa thir hai (20) tiép xuc véi bé mat dan dién
thtt hai, trong d6 mang 16ng ion dugc gel hoa thi hai (20) ndy cé chit long
ion thi hai duoc déng bao bén trong mét nén gel thit hai;

trong d6 cac mang 16ng ion duoc gel hoa thi nhit va tht hai (15, 20)
tiép xuc véi nhau, va

trong d6 mang 1éng ion dwoc gel héa thi nhat (15) con c6 chét oxy
héa-khir hoa tan, trong d6 chét oxy héa-khir hoa tan ndy 13 halogen.

2. Pin dién hoa theo diém 1, trong d6 pin dién héa nay cé mét trong hai
hodc ca hai dic diém:

(i) mét trong sb hodc ca chit 1ong ion thr nhat va thir hai chita mot
hodc nhiéu anion dugc chon tir nhém bao gém anion halogen, sulfonylimit,
carboxylat, va phosphat flo hda; va

(i) mot trong sb hodc ca chét 16ng ion thir nhat va thir hai chira mot
hodc nhiéu cation dugc chon tr nhém bao gdm cafion alkylpyridini,
dialkylimidazoli, dialkylpyrolidini, tetraalkylphosphoni, va tetraalkylamoni.
3. Pin dién hoéa theo diém 2, trong d6 cac bé mit dan dién thr nhit va thi
hai 1a cac dién cuc tro.

4. Pin dién hoéa theo diém 3, trong d6 timg dién cuc tro doc 1ap c6 mot
hozc nhiéu thanh phén trong sb: graphit (cacbon), cic éng nano cacbon dugc
thém phu gia, cc 6ng nano cacbon khéng thém phu gia, 14 graphit dugc thém
phu gia, 14 graphit khong thém phu gia, composit 14 graphit, gidy than, platin,

vang, hodc titan.
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5. Pin dién hoa theo diém 3, trong d6 bé mit din dién thir nhét 1a anot (10),
va bé mit din dién thir hai 13 catot (25).
6. Pin dién héa theo diém 1, trong d6 mang 16ng ion dugc gel hoa thir nhét
va thit hai (15, 20) ¢6 dic tinh khong thé trén 13n khi tiép xtc véi nhau.
7. Pin dién héa theo diém 1, trong d6 mang 16ng ion dugc gel hoa thir nhit
(15) va/hodc thit hai (20) c6 d6 day ndm trong khoang tir 50pm téi 10mm.
8. Pin dién hoa theo diém 1, trong d6 chét l6ng ion dugc déng bao thir nhét
va/hodc thl’I hai ¢6 it nhat mot trong sd céac dic diém: |

(1) mot hodc nhiéu anion duoc chon tir nhém bao gém bromua, clorua,
iodua, bis(triflometyl-sulfonyl)imit, bis(flosulfonyl)imit, axetat, propionat,
pentanoat, hexanoat, hexaflophosphat, va tris(pentaflo)triflophosphat; va

(ii) mét hodc nhiéu cation dugc chon tir nhém bao gdm 1-butylpyridini,
1-octylpyridini, 1-(2-hydroxyetyl)pyridini, 1-etyl-3-metylimidazoli, 1-butyl-
3-metylimidazoli, 1-pentyl-3-metylimidazoli, 1-hexyl-3-metylimidazoli, 1-(2-
metoxyetyl)-3-metylimidazoli, 1-(1-metoxymetyl)-3-metylimidazoli, 1-metyl-
3-octylimidazoli, 1-metyl-1-etylpyrolidini, 1-metyl-1-butylpyrolidini, 1-
metyl-1-hexylpyrolidini, 1-(2-metoxyetyl)-1-metylpyrolidini, 1-(1-
metoxymetyl)-1-metylpyrolidini, tetrabutylphosphoni,
tributyloctylphosphoni, tributyl(2-metoxyetyl)phosphoni, tributyl-tert-
butylphosphoni, tributyl(1-metoxymetyl)phosphoni, tetraetylamoni,
tetrabutylamoni, tributyloctylamoni, tributyl(2-metoxyetyl)amoni, tributyl(1-
metoxymetyl)amoni, va tributyl-tert-butylamoni.
9.  Pin dién hoa theo diém 1, trong d6 nén gel thi nhat va thir hai nay duoc
1am bang chét gel héa duge chon tir mot hodc nhiéu thanh phan trong s6: hop
chit hitu co thé hydroxy, polysacarit, dipeptit, protein, polyme,
poly(vinyliden florua-co-hexaflopropylen) polyme, cic dng nano cacbon, 14
graphit khong thém phu gia hodc cé thém phu gia, cic hat nano hinh ciu

silica chirc nang hoéa, va sol-gel silica.
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10. Pin dién hoéa theo diém 1, trong d6 mang 1ong ion duogc gel héa thir hai
(20) con c6 chat oxy héa-khir hoa tan tht hai dugc chon tir nhém bao gdm:

(a) mudi axetat, nitrat, sulfat, hodc triflat cua Li*, Mg®*, Zn**, Cu™™,
Fe?™ Co** Mn?", hodc Cr**:

(b) oxy, permanganat, dicromat, perclorat, hoac mubi halogenua cua
Li*, K", Ca**, Na*, hoac Mg2+; va

(d) hén hop cua (a) va (b).

11. Pin dién hoa theo diém 1, trong d6 pin dién héa nay c6 mot hodc nhiéu
trong sb cac dic diém:

(i) mot trong hai hodc ca mang léng ion dugc gel hoa tht nhit va thu
hai bao gdm hai hoic nhiéu chét 16ng ion khac nhau;

(ii) mét trong hai hodc ca mang 16ng ion duoc gel héa thir nhit va tht
hai bao gém hai ho3c nhiéu cation va hai hodc nhiéu anion dé cung tao ra mot
hdn hop eutectic; va

(iii) mot trong hai hodc ca mang léng ion dugc gel héa thir nhit va thu
hai con bao gdbm muébi dién phan.

12. Pin dién héa theo diém 1, trong 6 mot trong hai hodc ca mang 16ng ion
duogc gel hoa thi nhét (15) va tht hai (20) con bao gébm mudi dién phén.

13. Pin dién héa theo diém 12, trong ¢6 mudi dién phan hoa tan trong it nhat
mat trong s& chit 1ong ion thir nhét va chét 16ng ion thit hai.

14. Pin dién héa theo diém 1, trong d6 pin dién héa nay con c6:

mang 1éng ion dugc gel héa thi ba tiép xtic voi bé mit din dién thu ba,
trong do méng long ion dugc gel hoa thir ba nay c6 chit 16ng ion thi ba dugc
dong bao bén trong mdt nén gel thir ba; va

trong d6 cdc mang 1éng ion dugc gel hoa thir hai va thir ba tiép xvc it
nhét mot phan vé6i nhau.

15. Pin dién hoa theo diém 14, trong d6 pin ndy cé it nhat mot trong sd cac

dac diém:
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mang 1éng ion dugc gel hoa thir hai (20) va thi ba c6 dic tinh khong
thé tron 1511 v6i nhau; va

bé mit dan dién tht nhit va th ba 12 anot va bé mit din dién th hai la
catot.
16. Phuong phép san xuét pin dién hoa theo diém 1, phuong phap nay bao
gdm cac cong doan:

tao ra mang long ion dugc gel héa thit nhét (15) c6 chét long ion duoc
déng bao thir nhét tiép xtc véi bé mit dan dién thi nhét;

tao ra mang 1éng ion dugc gel héa thir hai (20) c6 chit 1ong ion duoc
déng bao thi hai tiép xtic v6i bé mit dan dién thit hai; va

cho c4c mang 1éng ion dugc gel héa thir nhéat va thi hai (15, 20) tiép
xuc v6i nhau.
17. Phuong phap theo diém 16, trong do it nhét mot trong cac cong doan tao
ra mang 16ng ion duoc gel héa bao gdm:

két hop chét gel hoa véi mét chét 1ong ion & nhiét d6 phu hop dé tao ra
hdn hop, va cho phép chét gel héa dong cimg va nhd d6 tao ra mang long ion
dugc gel héa ma trong d6 chat 16ng ion dugc déng bao; va

cho hén hop hoic mang 16ng ion duge gel héa tiép xtic véi mot bé miit
dan dién. '
18. Phu'dng phap theo diém 17, trong d6 hdn hop nay duogc cho tiép xtc véi
bé mit din dién trude khi cho phép chét gel héa dong cimg.
19. Phuong phép theo diém 16, trong dé6 phwong phdp ndy con cb cong
doan:

tao ra mang 16ng ion dugc gel héa thir ba cé chét 1ong ion duge déng
bao thi ba tiép xic v6i bé mat dan dién th ba; va

cho cdc mang 16ng ion dugc gel héa thit hai (20) va thit ba tiép xtc véi

nhau.
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