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(54) QUY TRINH TONG HOP MANG PIEN PHAN TREN CO SO EDPNR (CAO SU
TU NHIEN DA LOAI PROTEIN VA EPOXY HOA - EPOXIDIZED
DEPROTEINIZED NATURAL RUBBER) VA MUOI LITHI

(57) Sang ché d& cap dén quy trinh tong hop mang dién phén trén co s¢ polyme nén 1a

EDPNR (cao su ty nhién da loai protein va epoxy hoa), mudi lithi, PMMA (poly( methyl

methacrylate)) va chat don SiO,. Ngoai ra, sang ché con d& cap dén mang dién phan thu

duoc bang quy trinh nay.
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Linh vue ky thuit dwge dé cap

Sang ché dé cap dén linh vuc tong hop mang dién phan trén co s EDPNR va mudi

lithi Gng dung dé 1am mang dién phan ran trong c4c pin lithi ran.
Tinh trang ky thuit ctia sdng ché

Mang polyme dién phan 12 mot giai phép thay thé t5t cho cac vat liéu dién phan 1dng
do khong bi 1o ri va khong co vAn dé vé chay. Khi sit dung mang polyme dién phan
khong cin phai c6 mdt 16p mang phan cach. Mang polyme dién phén vira ¢é tic dung
din ion vira c6 nhiém vu lam mang phan cach gitra cc dién cyuc trong pin lithi. Hon nita,
mang polyme dién phin c6 d§ bén co 1y tot va d déo dai nén c6 thé ché tao thanh cac
kich thuge va hinh dang mong mudn ma vin dam bao tinh chit co hoc clia mang nén
thuén loi trong vi€c tao ra cac san phém pin c6 kich thude nhu mong mudn. Nhuoc diém
chinh clia mang polyme dién phén 1a c6 d6 din thép hon vat liéu dién phan long. Vat
lidu dién phan ly tudng nhat phai c6 d6 din ctia chit long va do 6n dinh co hoc clia chat
rin.

Céc nghién ctru du tién vé mang polyme dién phan chu yéu tAp trung vao phirc chit
ctia PEO (polyethylene oxide) két hop véi cac mudi lithi v6 co khac nhau. Tuy nhién,
vat liéu dién phan trén co s& vat liéu nén PEO c6 do dan thip khoang 107 + 10 S.cm'!
& nhiét d6 phong va c6 diém néng chay cao ctia pha tinh thé nén c6 thé dé dang két tinh,
do d6 han ché kha ning ing dung thuc té. Nhitng han ché cua vt liéu dién phan trén co
s& PEO dd dugc cac nha nghién ctru khic phuc bing cach st dung céc polyme c6 chira
cac nhom phén cuc khac nhu PAN (polyacrylonitrile), PVDF (polyvinyldidene fluoride),
PMMA (polymethyl methacrylate),... 1am polyme nén trong mang polyme dién phan.
Tuy nhién, cdc mang nay khong than thién véi moi trudong va sau khi st dung thi van d&
gdy 6 nhiém moi trudng cla cdc mang ndy cling 1a mot vAn d& cin phai tinh dén. Trong
nhitng ndm gan day, cic polyme ty nhién nhu chitosan, tinh bot va cao su tw nhién sau
khi bién tinh da duoc tip trung nghién ctru nhidu do than thién moi truong, khong doc
hai, sin c6, gi4 thanh thap va c6 kha ning phan huy sinh hoc. Céc cong trinh dd cong b
lién quan dén mang dén ion trén co s& cao su ty nhién bién tinh déu di tir cc nguyén

liéu cao su tw nhién epoxy héa chira khoang 2 % ham luong protein gay ra hép thu nuéc
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vao mang dién phén gdy ra cac anh hudng x4u trong qud trinh (g dung mang dién phan
trong cac pin lithi nhu doan mach, &n mon dién hoa. Mot cong trinh cong bd dua ra quy
trinh ché tao mang dan ion di tir nguyén liéu ban dAu 1a cao su tu nhién két hop voi mubi

lithi LIN(CF3S02)2, tuy nhién do din ctia mang thip, chi khoang 10 S.cm™.
Ban chit ky thuit ciia sing ché

Muc dich ctia sang ché 14 khic phuc cac nhuge diém néu trén bing cach dé xuit quy
trinh tdng hop mang dién phdn EDPNR va mubi lithi LiCF3SOs trén co s& céac loai
nguyén lidu: cao su tw nhién dé dugc loai protein va da dugc bién tinh bang cach epoxy
héa EDPNR (epoxidized deproteinized natural rubber), mudi lithi LiCF3S03, PMMA
(polymetyl metacrylate) va chét d6n nano SiO», quy trinh nay bao gbm céc budc:

- shy mudi lithi LiCF3SO; trong 2 gid tai nhiét do 130 °C;

- tron PMMA véi dung dich THF (tetrahydrofuran) va khudy déu tao dung dich
ddng nhit PMMA/THF (dung dich 1);

- hoa tan EDPNR trong THF tao thanh dung dich 2;

- trdn dung dich 1 va 2, thém mubi LiCF3S03 vao hdn hop nay khudy trong khodng
72 gidr thu duoc hdn hop dung dich EDPNR/PMMA/ LiCF3SOs (hdn hop dung dich 3);

- b6 sung thém bot nano SiO2 d& duge phén tan trong THF vao hdn hop dung dich
3 va khudy trong 24 gity dé dat duge dung dich ddng nhét;

- Lam kh6 cham dung dich ddng nhét thu dugc & nhiét do phong, sau dé siy kho
thém trong 10 chin khong trong 48 gio & nhigt do 40 OC thu dugc vat liéu mang dién
phan trén co s& EDPNR va mudi lithi.

Ngoai ra, sang ché con dé cap dén vat liéu mang dién phén trén co s6 EDPNR va
mudbi lithi thu duoc bang phuong phap néu trén.

MO ta chi tiét cac hinh vé

Hinh 1: Anh chup phé DSC (phén tich nhiét quét vi sai) thé hién nhiét 6 héa thuy tinh
(Tg) ctia hé DPNR45/PMMA/LiCF3S0s dbi v6i céc ham lugng PMMA khéc nhau

a, EDPNR45 (90 %)/PMMA (10 %) va LiCF3S0s3

b, EDPNR45 (80 %)/PMMA (20 %) va LiCF3S0s3

¢, EDPNR45 (70 %)/PMMA (30 %) va LiCF3S03
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Hinh 2: Anh chup phd FT-IR (hdng ngoai) cua SiO2 va hé mang dién phan
DPNR45/PMMA/LiCF3503/S102
a, EDPNR45/PMMA/LiCF3503
b, nano SiO»
¢, EDPNR45/PMMA/LiCF3S03/Si0;
M3 ta chi tiét sang ché

Sang ché dé xuit mang dién phén trén co s& EDPNR va mubi lithi bao gdm céc
thanh phan sau:
Polyme nén
Mubi
Chét don

Tac gia sang ché da nhén thiy ring muc do két tinh cta polyme, ndng d6 mudi, ham
luong polyme tron hop voi EDPNR va ham lugng chét don anh huong dén d6 din cua
vat liéu mang di€n phan.
Luwa chon mudi sie dung dé tong hop mang dién phan

Cac mudi thich hop nhat sir dung 1am chét dién phan 1a mudi c6 mdt cation phan
cuc va mot anion nhu mudi lithi superacid (siéu axit), dit biét 1a mudi ho imide (imit)
vGi cac anion 16n va linh hoat. Su twong thich, do hoa tan, twong tic gitta polyme va
mudi anh hudng 16n dén hiéu qué ctia vt liéu dién phan. Mudi ly tudng nhat dé sir dung
trong hé vat liéu dién phan 1a c6 do hoa tan cao, dn dinh, tro, khong doc hai va tuong
thich. Khi Iya chon muéi cin xem xét ning lugng mang tinh thé cta mudi vi gia tri nay
déng vai trd quan trong trong vigc hinh thanh phirc mudi — polyme. Ning lugng mang
tinh thé ctia mudi phai thip d& mudi c6 thé d& dang hoa tan trong nén polyme. Thong
thudng cic mudi cé anion 16n nhu CF3SOs, (CF3S02)y, ClO47, NO3, SCN-, I déu ¢6
thé Iua chon vi ddu ¢6 ning luong mang tinh thé thép. Tuy nhién, mudi trén co s lithi
thuong dugc st dung trong vét liéu polyme dién phén 1a do lithi co khéi lugng phan tit
nhe va mit d6 ning luong cao nén dugc str dung nhiéu trong vét liéu polyme dién phén.

Mudi lithi triflat thuong dugc sir dung 1am ngudn ion Li* trong mang polyme dién
phan do c6 dién tich &m cta ion triflat dwoc dinh vi trén nhém sulfonat gitip cho qua
trinh phén ly mudi d& dang hon.

V& nguyén tic, & ndng d6 mudi thip thi d6 din ion bi &nh hudng manh boi s& luong

hat mang dién va tinh di dong ctia cc ion khong bi dnh huong. Tuy nhién, & néng do
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mubi cao, d6 din ion phu thudc nhiéu vao su di dong cua cac ion va dudng dan ion.
Nong d6 mudi thich hop nhét dé sir dung 1a 30-35 %, tot nhat 1a 35 % so v6i tong khbi
luong ctia tng cac nguyén lidu.

Luwa chon polyme nén

Polyme nén 1a thanh phan chinh déng vai trd dn ion va duy tri hinh dang cta vat
liéu dién phan. Cac phan doan va chudi trong cac phan tir polyme nén c6 thé ¢é sy sip
xép khac nhau phu hop dé van chuyén céc ion. Qua trinh van chuyén ion phu thudc vao
loai phén tr ctia polyme nén, tinh chit ciu tric cta dai phan tt, tinh chét va vi tri cua
céc cip electron ty do trong cac nguyén tr hodc nhém nguyén tit trong polyme nén. Do
do, polyme st dung lam polyme nén trong vat liéu dién phan can phai c¢6 c4c tinh chat
nhu: céc phan tir ctia polyme nén phai chira mot s6 nguyén ti nhu O, N, S, P hodc cac
nhém nguyén tir ¢ thé tao phitc manh véi cc cation clia mubi pha tron dé tao thanh céc
lién két phdi tri gitta cdc nguyén tir hodc nhom nguyén tlr nay vdi cdc cation trong mudi.
Trong cac phan tir cia polyme nén, cin c6 cac khoang céch thich hgp cta cic nguyén
tir hogic nhém nguyén tir tao lién két phdi tri @2 c6 thé tao ra lién két da phéi tri cho cac
cation mudi va polyme phai c6 Tg thép, gid tri nay biéu thi cho céac dai phan tr c6 do
linh hoat cao tai nhiét dd méi trudng cho phép céc phan doan chuyén dong va van chuyén
cac ion.

Cao su ty nhién d4 loai protein epoxy hda (EDPNR) dugc lua chon lam polyme nén
do trong c4u trtic cia EDPNR ¢6 nhém phén cuc chira nguyén t O, Tg thip (viing nhiét
d6 am). Ham luong nhom epoxy trong EDPNR cling dnh hudng dén tinh din dién clia
vat lidu tao thanh. Khi ham luwong epoxy qua thip, nguyén tir O phan cyc trong mang
thap, nén mang khong dat dugc tinh chét din dién. Néu ham luong epoxy qué cao, qua
nhiu nguyén tir O tn tai trong doan mach cao su, din dén tinh trang che chin mang
khong gian va din dén viéc can trd dich chuyén, do d6 d dan s& giam. Ham lugng
epoxy tot hon 1a nim trong khoang 33-55 %mol, tot nhét 1a 45 %mol.

Luwa chon polyme trén hop véi EDPNR

EDPNR 14 vit lidu c6 do dan hdi cao, 6 dinh bam t5t nén bé mit mang hoi dinh
kho tao ra cdc mang & trang théi tu do. Téac gia séng ché da nhén ra ring, khi ¢6 thém
polyme tron hop v6i EDPNR s& 1am cho cimg héa mang dién phén. Cac polyme nay cin
¢6 d6 dan hdi thip c6 thé duoc sir dung, tuy nhién t5t hon 1a sir dung PMMA vi trong

cAu tric hoa hoc PMMA c¢6 chira nhdm este metacrylic, nhom nay c6 d6 bén hoéa hoc
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t6t va c6 cudng d6 kéo cao lam giam do dan hoi, gidm d¢ dinh bé mit clia mang, tao ra
mang c6 d6 din ting, cudng do kéo tang va tao dugc mang dimg & trang thai tu do. Can
phai str dung ham lwong PMMA thich hop dé tao ra hé ddng nhit trong mang dién phan.
Néu ham luong PMMA cao, tao ra hé khong ddng nhét dan t6i o dén va tinh chét co
hoc cia mang giam. Ham luong PMMA thich hop 13 10-20 % so véi EDPNR, t6t nhat
la 20 %.
Lua chon chat don

P& cai thién d6 bén co hoc, cai thién do dén ion va ca do 6n dinh dién hoa cin bd
sung thém chit don vao hé théng vt liéu dién phan. H théng vat liéu dién phan sau khi
bd sung thém chét don duoc goi 1a hé dién phan compozit. St dung chit don vo co thém
vao vat liéu dién phan mang lai mot s8 lgi thé cho hé thong dién phan nhu cai thién do
bén co hoc, cai thién d6 din ion va ca d6 6n dinh dién héa. Viéc ting do dan ctia hé vat
liéu dién phan chu yéu 14 do giam mirc do két tinh trong polyme do ¢ mit clia cac chat
don. Ngoai ra, thém chit don vo co vao co thé ngan chan cac polyme tai sép xép lai
chudi, thic ddy qué trinh van chuyén ion. C4c twong téc axit- bazo Lewis gitta cac nhom
trén bé mit cua chat don oxit rin vo co va céac loai ion dién phan s& tao diéu kién cho
mdt lwong mudi 16n hon phan ly thong qua sy hinh thanh phirc. Cai thién d6 dan ion ¢6
thé 1a do tuong tac axit- bazo Lewis clia cac nhém OH va oxy trén bé mat cta cht don
tuong tac vdi cation va anion dan t6i cung cép céc vi tri tao ra mot duong dan thuan loi
clia cac chit don dé di chuyén céc ion khi ham lugng don sir dung thich hop. Nhiéu loai
chét don thong thuomg c6 san trén thi trudng ¢ thé duoc st dung nhu chit don trén co
s& silic titan, cao lanh, ¢6 kich thude théng thuong hodc kich thude nano, v.v.. T4t nhét
1a sir dung chat don 1a SiO» vi giup lam gidm nhiét do chuyén hoa thiy tinh ctia polyme
va cho phép polyme v6 dinh hinh cung clp cac dic tinh giéng nhu tinh chét ctia chit
long dién phan. T4t hon 1a ham lugng chit don SiO, thap, vi khi d6 chét don phan tin
tdt nén cac tuong tac bé mit gitra chit don véi cac cation va anion tét dan dén d6 dan
ion ting theo ndng do don dua vao. Ndng d6 chit don t6t nhit 1a 5 % tinh % theo tong
khéi luong.

Quy trinh tdng hop méang dién phan trén co s& EDPNR va mudi lithi LiCF3SO3 nhu
sau:

Trude tién, mudi LiCF3SO;s cAn duge sdy trong 2 gio tai nhiét 6 130 °C dé loai bo

hét 4m trong mudi. Bot nano SiO; cling dugc sdy & nhiét d6 100 °C trong thoi gian 24
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gidr dé loai bé 4m. Polyme PMMA & thé rin. Dé tron hop tbt v6i cac nguyén lidu khac,
PMMA cén phai dugc hoa tan trong dung méi 1a dung dich THF. Sir dung may khudy
cho dén khi tao dung dich ddng nhit PMMA/THF (dung dich 1).

Dé polyme nén trén hop tot v6i cdc nguyén liéu khac, trude tién polyme nén EDPNR
can phai dugc hoa tan trong dung moi THF. Ty 1€ polyme nén/dung mbi tét nhat 13 0,8
g/40 mL. Tai ty 1& dung mdi ndy, cao su hoa tan hoan toan vao dung moi va kiém soat
duoc chiéu day mang tao thanh. Néu lwong dung moi THF qua it dd hoa tan khong hoan
toan, va khi ham luong dung méi qua nhiu chiéu diy mang tao thanh méng khong phu
hop véi khuén tao mang. Sau khi khudy tron EDPNR va THF cho dén khi tao thanh
dung dich ddng nhét, thu duge dung dich 2. Tron dung dich 1 v6i dung dich 2, sau d6
cho mudi LiCF3S0s vao hdn hop va tiép tuc khudy cho dén khi mudi dugc hoa tan hoan
toan, thoi gian khudy va hoa tan kéo dai trong khoang 72 gio thu duoc hén hop dung
dich EDPNR/PMMA/LiCF3SOj3 trong dung mdi (hdn hgp dung dich 3).

Bot nano SiO; thong thuong rét d& vén cuc. DE SiO, & kich thudce nano phat huy t6i
da hiéu qua, bot SiO, dugc phan tan déu trong dung mdi THF. Sau d6 cho SiO» da dugc
- phén tan vao dung mdi nay vao hdn hop dung dich 3 va khudy trong 24 gi dé dat duoc
dung dich dong nhat. Lam khd chdm dung dich ddng nhit nay & nhiét d6 phong, sau do
sdy kho thém trong 10 chan khong trong 48 git & nhiét do 40 OC thu duogc vat liéu mang
dién phéan trén co s& EDPNR va mudi lithi.

Vi du thye hién sing ché

Trong cac vi du thuc hién sang ché sau day, cdc miu dugc ky hiéu nhu sau:

NR: cao su tu nhién;

EDPNRm: cao su tuy nhién di loai protein va epoxy hoa chira ham luong epoxy la
m %mol.

Vidu I

Tbng hop mang dién phan trén co s EDPNR45 (cao su tu nhién da loai protein va
epoxy hoa chira ham lugng epoxy 45 %mol) véi céc ty 1€ khac nhau cta mudi LiCF3S0;3

vatién hanh do do din dién clia cdc mang nay, két qua duge thé hién trong bang 1.

Bang 1: Két qua khdo st anh hudng cia ham lugng mudi dwa vao hé mang dién phdn
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Ty lé Nhiét d6 héa thuy | Do dan dién o (S.cm”
EDPNR45: LiCF3S03 tinh Tg (°C) n
100:0 21,48 1,74 x10°10
95:5 -19,45 6,06 x 10
90:10 -17,89 6,82 x10°8
85:15 -15,78 2,48 x 107
80:20 -14,05 9,62 x 107
75:25 -12,36 4,43 x 10
70:30 -9,76 7,76 x 107
65:35 7,45 1,71 x 103
60:40 2,15 2,31x 10
55:45 2,67 2,79 x 107
50:50 7,56 9,97 x10

Két qua trong Bang 1 cho thdy nhiét d6 chuyén héa thity tinh ctia mang dién phan
trén co s& EDPNR45 tang khi ham luong mudi st dung ting. Diéu nay 1a do su hinh
thanh céc lién két ngang tam bing lién kiét phdi tri ndi phén tir va lién phan tir cia
nguyén ttr oxi trong EDPNR véi Li" han ché chuyén dong ctia phan doan cia mach
EDPNR din t&i ting gid tri Tg. Do din ion ting theo ham lugng mudi lithi st dung va
dat gid tri cao nhét 14 1,71 x 10 S.cm™ tai ham luong mudi lithi 35 %. Tiép tuc ting
ham lugng mudi 16n hon 35 % thi do ddn mang gizm. O ndng do mudi thp thi do dan
ion bi 4nh huéng manh boi s§ lugng hat mang dién va tinh di dong clia céc ion khong
bi anh hudng nhiéu. Tuy nhién, khi ham lugng mudi 16n hon 35 %, d6 dan ion phu thudc
nhidu vao sy di chuyén ctia céc ion va duong dan ion. Sy vén chuyén ion c6 lién quan
chat ché t6i ché d6 co gidn ctia polyme. Qua phén tich DSC nhén thay gi4 tri Tg ctia hé
mang dién phan tang cao khi ndng d6 mudi 16n hon 35 %. Do d6, tinh linh dong cta
phan doan bi giam ddng ké do lién két phéi tri bén trong va & gitra mach polyme. 0
nhitng ham lwong mudi nay, twong tac gifta mudi va mubi nhiéu hon tuong tac gifta
mudi va polyme dan t6i d0 din gidm. Tu két qua nay, lya chon dugc ty 18
EDPNR45/LiCF3SO03 = 65/35 1a t6i wu nhat.

Tir cac két qua nghién ctru trén nhan thiy mang dién phan trén co s EDPNR45 va

mudi LiCF3S0s c6 d6 din cao nhét tai ham luong mudi st dung 1a 35 %.
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Vidu 2:

Tién hanh t6ng hop mang dién phan trén co s& polyme nén 1a cao su tw nhién (NR-
natural rubber) va cao su tu nhién da loai protein va epoxy héa EDPNR & cdc ham lugng
epoxy khac nhau voi ham lwong mudi lithi 14 35 % va tién hanh do d6 dan dién cia
mang tdng hop duoc, két qua dugce thé hién trong bang 2.

Bang 2: Két qua khdo sdt dnh hudng ciia ham lwong nhém epoxy trong EDPNR dén tinh

chat cua mang dién phan

Maiu Ty 16 polyme/mubi | Po ddndién o
polyme nén (% khéi lugng) (S.cm™)

NR 65:35 1,45x 101!
EDPNR12 65:35 4.86x 107
EDPNR21 65:35 2,62 x 107
EDPNR33 65:35 2,65x 10
EDPNR45 65:35 1,71 x 107
EDPNRS55 65:35 3,69 x 106

Tir két qua trén Bang 2 cho thdy: khi ham luong nhém epoxy ting thi do dan cia
mang tang va dat gia tri 16n nhat tai ham lugng nhém epoxy 45 %mol. Sau do, do dan
mang giam & ham luong nhém epoxy 55 %mol. Diéu nay c6 thé 1a do khi ham luong
nhom epoxy trong EDPNR cao (EDPNRS5S5) ¢6 nhiéu vi tri phan cuc lam ting gid tri Tg
ctia hé mang phu va can trd chuyén dong clia cdc phan doan cia EDPNR dan t6i giam
d6 dn. Tir két qua nay cho thdy tai ham lugng nhém epoxy trong EDPNR 1a 45 %mol,
mang dat gid tri d6 din cao nht.

Tw cac s6 lidu trén cho thdy st dung EDPNR45 két hop véi 35 % LiCF3SOs, hé
mang dién phan dat gia tri do dan cao nhit 1a o =1,71 x 107 S.cm’!. Tuy nhién, gia tri
d6 dan nay kha thap dé dinh huéng ing dung lam mang dién phén trong céc pin lithi
(d6 d&n mang polyme dién phan c6 thé tmg dung dugc phai dat gid tri do dan khoéng
10* S.cm™) va mang ché tao duoc ¢ hién tuong hoi dinh bé mit nén kho tao ra mang
& trang théi tu do. Do d6, da tién hanh céi thién do din, 46 dinh bé mit bing cach st
dung thém PMMA.



Vidu 3:

38635

Tién hanh téng hop mang din dién trén co s& polyme nén 12 EDPNR45, mudi va

PMMA véi céc ty 16 khéc nhau va tién hanh do d6 din dién ctia mang tong hop dugec.

Két qua duoc thé hién trong bang 3.

Béng 3: Anh huomg ciia ham lwgng PMMA dén dé dan va khd nding tao mang

Ty 18 Nhiét d6 hoa L
P06 dan dién
EDPNR: PMMA: LiCF3SO3 | thuy tinh Tg Kha nang tao mang
c (S.cm™)
(°C)
65,0:0,0:35,0 Mang hoi dinh bé mit, khé
0,29 1,71 x 107 L . .
cam, bé mdt mang dong nhat
58,5:6,5:35,0 Mang dé béc tach, d& cam, bé
1,4 2,94 x 107 . )
mat mang dong nhat
52,0:13,0:35,0 Mang dé béc tach, dé cam, bé
11,5 6,58 x 103 . .
mit mang dong nhat
45,5:19,5:35,0 Tgi=-1,2 Mang dé béc tach, c6 hién
8,68 x10° .
Tg2=95.6 tugng loang trén bé mét mang

Tir két qua trén cho thay: khi sit dung PMMA tron hop véi EDPNR45, qua trinh gia
cong mang dé dang hon: mang dé boc tach ra khoi bé mit dé, khi cAm mang bang tay
khong bi dinh. Gia tri ¢ din clia mang ting nhe theo ham lugng PMMA. Tuy nhién khi
ham luong PMMA str dung 30 %, gi4 tri 6 ddn giam va bé mit mang tao thanh c6 hién
twong loang khong ddng déu. Pidu nay c6 thé giai thich nhu sau: PMMA c6 tac dung
lam mang dién phan cimg hon, khi & mdt ham lugng nhé (khdng 16n hon 20 % so v6i
EDPNR45) c6 tac dung lam mang dién phan giam d§ dinh ciia mang véi bé mit dé,
giam do mém déo. Mt khac, PMMA c¢6 nhém cacbonyl (C = O) phén cuc gép phan
lam ting cac vi tri tao phdi tri, cdc nguyén tir oxy hinh thanh lién két phdi tri véi cac ion
lithi trong mang dién phan dan t6i ting d6 dan. Gia tri 6 din 6 =2,94 x 10~ S.cm™ khi
st dung ham lugng PMMA 10 % va ¢ =6,58 x 107 S.cm™ khi st dung ham lugng
PMMA 20 %. Gia tri Tg cia hé mang dién phan trén co sé EDPNR45 tron hop PMMA
thdp va chi c6 mot gia tri Tg khi ham lugng PMI\/IA str dung 14 10 % va 20 % cho thy
hén hop ddng nhit nén kha ning tao lién két phdi tri cia ion Li v6i nhém epoxy trong
EDPNR45 va nhom carbonyl trong PMMA 14 nhu nhau. Do ting vi tri tao lién ké phdi
tri dén t6i ting do din. Gid tri d6 dan giam khi ting PMMA dén 30 % do & ham luong
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nay hdn hop khong thé tron 13n din t6i hién twong khong dong nhét trong mang (quan

st bé mat mang tao thanh c6 hién tugng loang khong dong nhat va c6 2 gia tri Tg khi
phén tich DSC (nhu trén Hinh 1). Tinh chét co ctia hé dién phan theo ham lwong PMMA

nhu trong Bang 4.

Béng 4: Anh huong ciia ham heong PMMA dén tinh chat co ciia mang

Ty 12 EDPNR: PMMA: LiCF3SOs | Cudng dé kéo, MPa | D9 gian dai khi dut, %
65,0:0,0:35.0 4,0 789
58,5:6,5:35.0 5,8 745
52,0:13,0:35,0 6,9 690
45,5:19,5:35.0 5,5 615

Két qua cho thiy: PMMA c6 thé cai thién tinh chit dan hdi cia mang dién phan trén
co s EDPNR45/LiCF3S03. Cuong do kéo cia mang tang khi ham lugng PMMA su

dung tang. Tuy nhién, khi ham lugng PMMA 1a 30 %, cudng do kéo giam co thé 1a do

hién tuong phan tan khong déu cia PMMA trong mang dién phan. Tir két qua nay, lua

chon duge ham lugng PMMA 13 20 % so v&i EDPNR45 (13 % so v6i tong khéi lugng),

tai ham luong nay do din va tinh chét co Iy dat gi4 tri cao nhat.

Vidu4:

Téng hop mang dién phan trén co s6 EDPNR45, mudi lithi, PMMA va chit don
SiOz v6i ham lugng SiO2 khéac nhau.

Dé cai thién thém do din cta mang dién phan, da bd sung thém bot nano SiO; va

két qua dat duogc nhu trong Bang 5.

Bang 5: Anh huedng ciia ham lugng SiO> dén tinh chdt ciia hé mang dién phdn

Ty 16 EDPNR45: | Nhiét do hoa o Cuong 46 | DO gian dai
D6 dan dién
PMMA: thity tinh Tg kéo, MPa | khi dut, %
‘ c (S.cm™)
LiCF3S03:Si0, ©C)

52,0:13,0:35,0:0,0 11,5 6,58 x107 6,9 690
51,4:12,9:23,7:1,0 9,2 1,04x10* 13,8 665
50,9:12,7:34,4:2,0 7,5 1,30x 10 14,7 632
50,4:12,6:34,0:3,0 4.5 1,98 x 10 15,1 618
49,8:12,5:33,7:4,0 3.4 3,53 x10* 15,5 602
49,4:12,3:33,3:5,0 1,7 6,58 x 10 16,1 580
48,8:12,2:33,0:6,0 2,3 9,26 x107 13,3 541
48,3:12,0:32,6:7,0 4.5 1,61 x10° 11,2 505
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Két qua cho thiy: gia tri d6 din ting va nhiét do Tg giam khi ham lugng SiOz st dung
tang cho dén khi ham luong SiO» sir dung 16n hon 5 % thi do dén ctia mang giam va Tg
theo ndng do SiO,. D6 din ion ctia méang dat gia tri cao nhat 14 3,54 x 10 S.cm™! tai ham
luong SiO2 5 %. Tai ham lugng SiO2 5 %, cudng dd kéo ctia mang dat gia tri cao nhét
sau d6 ¢6 xu hudng giam khi ham luong bot SiO; tang. Co thé khi ham luong bdt SiO;
nhiéu, d6 phén tan khong déu din téi tinh chit din va cuong d§ kéo giam. Tir cc két
qua trén lya chon dugc ham lugong SiO2 dua vao mang 1a 5 % so voi téng khéi luong.

Két qua phan tich ph FITR trén Hinh 2 cho thdy pic dic trung cho lién két C=0
ctia PMMA xuét hién va dich chuyén vé sb song hép thu 1725 cm’! thép hon so véi s6
séng hép thu dic trung cho lién két nay trong PMMA. Pic hip thu ddc trung cho lién két
ctia nhém epoxy bi dich chuyén t6i s6 séng 1260 cm™ cho thdy c6 su twong tic xay ra.
Pic hip thu trong khoang sb song 870 cm™ khéng thay xuat hién va xut hién pic hip
thu dic trung cho pic cta Li voi oxy tai 688 cm'diéu nay c6 thé 1a do nhém epoxy héa
duogc da duge tao phic t6i wu véi cac ion Li'.
Hi¢u qua dat dwgce cia sang ché:

Sang ché da d& xuat quy trinh tdng hop mang din ion c¢6 thé img dung dé san xuét
mang cho pin lithi gép phan giam thiéu 6 nhim va tao ra mang c6 d6 din ion cao, c6

tinh chét co 1y tét.
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Yéu ciu bao hd
1. Quy trinh téng hop mang dién phan trén co sé EDPNR (cao su tw nhién da loai protein
va epoxy hoa) va mudbi lithi bao gém cac budc sau:

- séy mudi lithi LiCF3SOj3 trong 2 gid tai nhiét d§ 130 °C;

- tron PMMA (polymethyl methacrylate) v6i dung dich THF (tetrahydrofuran) va
khudy déu tao dung dich PMMA/THF (dung dich 1);

- hoa tan EDPNR c6 ham luong epoxy 45 % trong THF véi ty 1€ EDPNR/THF 1a
0,8 g/40 ml tao thanh dung dich 2;

- tron dung dich 1 va 2, thém mubi LiCF3SOs vao hdn hop nay sao cho ty 1€
EDPNR/PMMA/mudi LiCF3SOs 1a (52,0:13,0:35,0) theo khdi luong khudy trong
khoéang 72 gid thu duge hdn hop dung dich EDPNR/PMMA/ LiCF3S03 (hdn hop dung
dich 3);

- b6 sung thém bot nano SiO2 d& duge phén tan trong THF vao hdn hop dung dich
3 v6i ty 16 EDPNR/PMMA/mudi LiCF3S03/SiO2 1a (49,4:12,3:33,3:5,0) theo khdi
lwong va khudy trong 24 gid dé dat dugc dung dich ddng nhat;

- Iam kho cham dung dich ddng nhét thu dugc & nhiét do phong, sau d6 sdy kho
thém trong 10 chin khong trong 48 gid & nhiét do 40 OC thu dugc vat liéu mang dién
phan trén co s& EDPNR va mudi lithi.

2. Vit liéu mang dién phan trén co s¢ EDPNR va mudi lithi thu dwoc bang phuong phap

néu trén.
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