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Linh vue ki thuit dwoe dé cip

Sang ché dé cap dén ché phém cacbon chira vit liéu cacbon. Cu thé hon. sang
ché dé cip dén ché phim cacbon chira acrogel cacbon thich hop dé st dung trong méi
trudng chira cdc phan tmg dién héa, vi du nhu 1am vat liéu dién cuc trong pin ion liti.
Sang ché con dé cap dén dién cuc va thiét bi luu triv nang luong bao g("‘»m ché phém
cacbon.
Tinh trang ky thudt cia sing ché

Acrogel 1a vt lidu rin bao gdm mang ludi ¢ dé xdp cao cia cac 16 ¢6 kich thude
sicu nho va kich thude trung binh. Tiy thude vao vat lidu tién chit duge sir dung va qua
trinh xtr 1y, 18 cia aerogel thuong 6 thé chiém hon 90% thé tich khi mat do cia acrogel
khoang 0.05g/ce. Aerogel thong thuong duoe diéu ché bang cach loai bo dung moi khoi
gel (mang rin ¢6 chira dung méi ctia no) theo cach ma gel ¢6 thé bi co lai i thi¢u hodc
khong co lai do luec mao din trén bé mat cta né. Phuong phap loai bo dung moi bao
gf}m, nhung khong gidi han ¢, lam khé siéu tdi han (hodc lam kho so dung chit long
si¢u 1o han, sao cho stre cing b mat thip cua chat léng siéu t6i han trao doi voi dung
moi chuyén tiép trong gel), trao dbi dung méi véi chét 16ng siéu 161 han. trao doi dung
moi vai chit 1ong sau do chuyén sang trang thai sicu (61 han. lam khé dudi hode gin 16
han. va lam thang hoa dung moi déng lanh trong qua trinh dong kho, xem vi du. cong
bé don PCT s6 WO2016127084A1. Cén luu ¥ ring khi lam kho trong di¢u ki¢n moi
trudng xung quanh, sur co lai cta gel ¢6 thé xay ra cung véi su bay hoi dung va xerogel
¢6 thé hinh thanh. Do dé. viée diéu ché acrogel thong qua qua trinh sol-gel hodc cac qua
trinh tring hop khéce thuong tién hanh theo mét loat cdc bude sau: hoa tan chat tan trong
dung moi. tao thanh sol/dung dichvhdn hop, tao thanh gel (c6 thé lién quan dén chit lién
két chéo bd sung), va loai bo dung moi bang k¥ thudt lam khd siéu 161 han hodc phuong
phap bit k¥ nao khic dé loai bo dung mdi khoi gel ma khong gay ra hién tugng xep 10.

Acrogel ¢o thé duoc tao thanh tir vat liéu vo co va/hodc vat liéu hiru co. Khi duge
a0 thanh tir cac vat liéu hitu co chéng han nhu phenol, resorxinol-formandehyt (R17).
phlorogluxinol furfuraldehyt (PI). polyacrylonitril (PAN). polyimit (PI). polyurctan

(PU), polybutadien, polydixyclopentadien va tién chat hode dan xudt polyme cua ching.
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vi dyu aerogel ¢6 thé duoce cacbon hoa (vi du, bing cich nhiét phan) dé tao thanh aerogel
cacbon, ¢6 thé co cac dic tinh (vi du, thé tich 13, phan bd kich thuée 18, hinh thai, v.v.)
khac nhau hodc tring nhau, iy thube vao vit liéu tién chit va phuong phap duge su
dung. Tuy nhién. trong moi trudng hop. da co nhiing khiém khuyét nhét dinh do vat licu
va ing dung, vi du nhu thé tich 18 nho, phan b kich thuae 16 rong, do bén co hoce 1h§p,
v.v. Gan day. di c6 nhidu nd luc danh cho su phat trién va mo & dac tinh cua acrogel
cacbon nhu vat lidu dién cue vai hicu sudt duoe cai thién cho cac tmg dung trong thiét
bi luu trlt nang luong, ch'fmg han nhu pin ion liti (Lithium-ion battery - LIB).

LIB da dugce st dung rdng rai trong nhiéu ang dung khac nhau. tu thiét bi dicn
wr cam tay dén 6 10. Ching 1a mot loai pin ¢o thé nap dién lai, trong do céc ion it di tr
cue duong sang cuc 4m trong qua trinh phéng dién va tir cuc am dén cuc duong trong
qué trinh nap dién. Théng thudng, cuc dm dugce tao thanh tir oxit kim loai (vi du, coban,
niken, mangan) liti va cuc duong duge tao thanh tir graphit, noi cac ion liti xen ke trong
cae 1op graphit trong qua trinh nap dién (luu trir nang lugng). Graphit duge su dung rong
rdi vi dé xen k& cua liti véi graphit cao hon so véi cacbon da biét khac.

Mot nhuoc diém 16n ctia LIB théng thuong khi ¢é nhu cdu ngay cang ting vé vit
liéu cue duong va cuc dm cong sudt cao hon 1a céng suit han ché cua graphit: néi cach
khac, graphit chi co thé chira mot luong liti giéi han. Duge bidt ring silic ¢6 i luc lon
hon véi liti so vai graphit (cacbon) va ¢6 kha nang luu tri lugng liti cao hon dang ké so
voi graphit trong qua trinh nap dién, vé mat Iy thuyét din dén cong sudt & phia cuc
duong ctia LIB cao hon. Dé so sanh, graphit ¢ cong sut 1y thuyét 1a 372mAh/g khi két
hop vai liti, trong khi silic ¢6 ¢ong sudt 1y thuyét 1 4200 mAh/g. Nhimg con s6 nay dén
dén mong mudn bé tri cang nhidu silic cang tét bén trong cuc duong. Tuy nhién, vén dé
dang ké dbi voi silic 1a thé tich ctia nd né ra gép 3 dén 4 1dn khi duge tham liti hoan toan
(va thudmg bi v& hodc nut). diéu nay lam han ché dang ké luong silic ¢d thé dugce khir
bén trong dién cyec.

Theo dé, didu cin thiét 1a vat liéu cacbon nano xép cai tién bao gém hinh thai
chire ning va cdu trac 13 161 wu, ddng thoi gidi quyét it nhit mét trong nhimg van dé da
théo ludn & trén. Tuy nhién, theo tinh trang k¥ thuat duge coi 1a tong thé vao thoi diém

sang ché nay dugc tao ra, viée khic phuc cde thicu sot cua tinh trang k¥ thudt 1a khong

Cor~

hién nhién déi voi nguoi ¢6 trinh do trung binh trong Iinh vuc cta sang ché.
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Mic du cdc khia canh nhit dinh cta cong nghé thong thuong da dugce thao ludn
dé tao diéu kién thuan loi cho viéc boc 16 sang ché, chu don khdng ¢o cach mién trir cac
khia canh k¥ thuat nay va dy tinh ring sang ché duge yéu ciu bao hd cé thé bao gdm
mot hodc nhiéu khia canh k¥ thuat thdng thudng duge thao trong ban md a4, dac bict 1a
khi két hop véi cac khia canh dbi moi duoge moé 1a theo séng ché.

Sang ché co thé giai quyét mot hodc nhidu vén dé va thiéu sot cua tinh trang k¥
thuat duge thao luan ¢ trén. Tuy nhién, ngudi ta du tinh réng sang ché ¢é thé hitu ich
trong vi¢e giai quyél céc van dé va khiém khuyé’t khéc trong mdt s6 linh vue k¥ thuat,
Do dd. sing ché duge yéu ciu bao hd khong nhit thiét phai duoc hi¢u 1a chi gidi han
trong viée giai quyét bat ky vin dé hodce khiém khuyét cu thé ndo duge thao ludn trong
ban md ta.

Trong ban md 1a, khi tai liéu, hanh ddng hodc muc kién thuc duge dé cap dén
hodc thao ludn, tai licu tham khao hodc thao Iudn nay khong phai la sy thira nhan r‘fmg
tai liéu, hanh déng hodc muc kién thic hodc bit ky su két hop nao cia ching & ngay uu
tién, da dugce cong bb, duoce bidt dén rong réi, thude vé kién thire chung thong thuong,
hodc noi cach khic tao thanh tinh trang k¥ thudt theo cac di¢u khoan luét dinh hién hanh:
hodc duge biét 1a ¢6 lién quan dén nd lyc giai quyét bat k¥ vin dé nao ma ban mo ta ¢
lién quan.

Bin chit ky thuit cta sang ché

Nhu cdu di ¢6 tir lau nhung chua duge dap tmg vé vit licu cacbon nano xOp cai
tién hién tai da dugc dap ting bém sang ché mai, htu ich va khong hién nhién.

Khia canh chung déu tién lién quan dén ché pham cacbon, ché phém cachon bao
odm vat liéu cacbon. vi dy, vat liéu cacbon nano x6p va vét lidu nén silic. Vat lidu cacbon
bao gbém cdu tric 16 va ché pham cacbon bao gdm vat lidu nén silic vai lugng nhidu hon
khoang 10% khéi luong va c6 mic sir dung silic it nhit khoang 20%.

Theo céc phuong an dugce léy lam vi du, vt liéu cacbon ¢6 mot hodc nhidu cdu
tric 16 bao gdm hinh thai soi, md dun Young it nhit 1 khoang 0.2 GPa. do dan dién it
nhit 1a khoang 10S/cm va mét dé ndm trong khoang tir 0,13g/c dén khoang 1,5g/ce

Theo phuong an duoe ldy lam vi du khac, ché phim cacbon bao gdm vit licu
cacbon nano x6p pha silic c¢6 mire st dung silic it nhat la khoang 20%, trong dé vt liéu

cacbon duge pha véi lugng silic vai luong 1on hon khodng 25% theo khoi lugng cua vat

L2
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licu cacbon. Tuy chon, vt liéu cacbon ¢6 thé ¢ do din dién it nhéat khoang 10S/em.
Tuy chon, vit licu cacbon ¢ thé ¢6 mé dun Young it nhat khoang 0.2GPa.

Theo phuong an duoc lay lam vi du khac. ché pham cachon bao odm vt liéu
cacbon nano xbp pha silic ¢6 cac dic tinh sau: cdu trae 15 bao gdm hinh thai sgi, mé dun
Young it nhat khoang 0,2GPa, mat dé ndm trong khoang tir 0.15g/cc dén khoang 1.5
e/ce, va mure sir dung silic it nhit khoang 20%. Tuy chon, vat liéu cacbon co thé ¢o do
dan dién it nhit khoang 10S/cm.

Theo phuong éan duge léy lam vi du khac. ché phém cacbon bao gf)m vat licu
cacbon nano x6p pha silic ¢o cace dac tinh sau: cau trac 16 bao gdm hinh thai s¢i. do din
dién it nhét 12 10S/cm, mat dé nidm trong khoang tir 0,15g/cc dén khodng 1,5g/cc., va
mue st dung silic it nhat khoang 20%. Tiy chon. vat liéu cacbon ¢d thé ¢cé md dun
Young it nhét khoang 0.2 GPa.

Theo phuong an bat k¥, vat liéu cacbon nano xbp ¢6 thé 12 acrogel cacbon, vi du
nhu acrogel cacbon ¢o ngudn gde 1 imit, vi du, acrogel cacbon c6 ngudn gde tir
polyimit. Theo phuong an khac, acrogel cacbon ¢é thé ¢ cdu tric nguyén khdi hodc
dang hat, vi du, dang bdt. Khi acrogel cacbon On tai & dang nguyén khdi. vé co ban vat
licu cacbon ¢6 thé khong ¢co chit lien két hode hoan toan khong ¢6 chit lién két. Theo
cach khac hodce thém vao dé, acrogel cacbon nguyén khéi ¢ thé co do day nam trong
Kkhoang tir 10 micromet dén khoang 500 micromet.

Theo cde phuong 4n duoc ldy 1am vi dy, trong do acrogel cacbon ¢ dang hat,
acrogel cacbon dang hat ¢6 thé ¢6 dudng kinh tir 1 micromet dén khoang 50 micromet.

Theo phuong an bat ky, cau tric 10 cia vat lidu cacbon nano x6p o thé duoe dac
trung boi cac 10 cha vt liéu cacbon mt phfm, v¢ co ban hodc hoan toan bao quanh vt
liéu nén silic. vi du bang cach hinh thanh cac ciu tric lién két vai nhau xung quanh silic
dugce déde trung boi nhiéu diém két ndi gitra silic va thanh 16. Vi du, vt liéu nén silic ¢o
thé ¢6 mat it nhét mot phfm trong cAu trte 10 cua vat licu cacbon.

Theo phuong an bat ky, vat li¢u cacbon nano xbp ¢o thé duge pha vai silic voi
luong khoang tir 5% dén 80% theo khdi lugng cha vit liéu cacbon. Vidu. vt li¢u cacbon
¢6 thé bao gdm silic vai lugng khoang tir 25% dén khoang 65% tinh theo khéi lugngeua
vat liéu cacbon.

Theo phuong an bat ky, vat liéu cacbon nano xdp c6 thé ¢é thé tich 16 it nhét la

0,3cc/e.
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Theo phuong an bét kv, vt lidu cacbon nano xbp o thé ¢o do xdp trude qua trinh
thim liti ndm trong khoang tir 10% dén khoang 80%.

Theo phuong 4n bt ky. vit liéu cacbon, vi du, vat liéu cacbon nano x6p3 6 thé
bao gdm nito du voi lugng it nhit khoang 4% theo khéi luong.

Theo phuong an bat ky, vt li¢u cacbon nano xdp pha silic ¢6 thé ¢6 cong sudt it
nhat 1d khoang 800 mAh/g. Vi du, vit lidu cacbon nano xdp pha silic ¢6 thé co cong suit
1én dén khoang 2000 mAh/g.

Theo phuong dn bt ky, cdu tric 13 ctia vét lidu cacbon nano x6p ¢é thé bao gom
chiéu rong déy du & mQt nua cuc dai la khoang S0nm hodc nho hon (nghia la phin bd
kich thudc 16 hep).

Theo phuong én bat ky, cau tric 16 cta vt liéu cachon nano x6p ¢ thé bao gdm
kich thude 16 & dinh cuc dai tir phan bd khoang 100nm hodc nho hon.

Theo phuong an bit ky. hinh thai sgi cua vat liéu cacbon nano x6p 6 thé bao
96m chiéu rong thanh chéng trung binh khoang tir 2 dén 10nm, hodc dic bi¢t hon nira
12 khoang tlr 2 dén Snm.

Cac phuong an duoe lay lam vi du dé xudt vat lidu cue duong khéng ¢ b gop
dién. khong ¢6 chét lién két, duge két ndi véi nhau cho pin ion liti. Vat li¢u cue duong
bao gdm vat liéu cacbon nano x&p ¢6 ngudn gde tir polyimit, nguyén khbi, 6 tréng (con
duoce goi la compozit CPI) cd mang ludi soi va mang 15, trong do cac hat silic ndm trong
cae 16 duoe bao quanh bdi mang ludi si, ma chiém khoang tir 20% dén 80% theo khéi
lugng cua vt licu cye duong. Mang ludi s¢i bao gém chiéu rong thanh chéng trung
binh khoang tir 2 dén 10nm. Vat liéu cacbon c6 dé xbp nim trong khoang tir 20% dén
khoang 50%, trong d6 d6 xp bao gom céc 16 chia hat silic ¢ trang thai khong tham it
va ¢6 thé chira cic hat silic ¢ trang thai giin nd theo thé tich da duge tham liti. Cac
acrogel cacbon ¢6 cac dac tinh sau: the tich 16 khoang 0,1cc/g hodc 16n hon, phén bo
kich thude 13 vé co ban ddng déu vai chidu rong ddy di & mot nira cuc dai khoang 30nm
hodc nhod hon. va kich thude 16 ¢ dinh cuce dai tir sy phén b6 khoang 100nm hodc nho
hon. Vit liéu cuc duong tao thanh ¢6 cac dac tinh sau: mat do nam trong khoang tir
0.50g/ce dén 1,5g/ce, dd dan dién khoang 10S/cm hodc 1én hon, mé dun Young khoang
0.5 GPa hodic 16n hon va dé day ndm trong khoang tr 10 micromet va khoang 200

micromet.
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Céac phuong an dugc 1y lam vi du dé xudt vat lidu cuc duong khéng ¢ bo 2op
dién, khong ¢ chit lién két cho thiét bi luu trir nang lugng nén liti. Vat liéu cuc duong
bao gdm vit li¢u cacbon nano xdp nguyén khéi. & trdng ¢6 mang ludi soi va mang 15,
trong do céac hat silic nim trong cac 16 duge bao quanh boi mang [udi soi, chiém luong
l6n hon 0% va nho hon khoang 95% theo khdi luong ctia vat lidu cue duong. Mang ludi
s01 bao gdm chiéu rong thanh chéng trung binh khoang tir 2 dén 10nm dong vai tro nhu
1&p phit cacbon cho cac hat silic ma cé thé bao vé cac hat silic khong bi vé trong qua
trinh thdm 1id. Vat liéu cacbon ¢6 do Xép khoang 80% hodc nho hon, trong do do xép
bao gdm cic 13 bao quanh céc hat silic & trang thai khéng thim liti va ¢6 thé chua cac
hat silic ¢ trang thai gidn no theo thé tich duoe tham liti. Cac acrogel cacbon ¢6 cac dac
tinh sau: thé tich 18 khoang 0,3c¢c¢/e hoic 1om hon, phan bé kich thude 16 vé co ban dong
déu voi chidu rong day du & mét nira cuc dai la khoang 50nm hodc nho hon, va kich
thude 16 & dinh cuc dai tir sur phan bé khoang 100nm hodc nhéd hon. Vat litu cuce duong
ta0 thanh ¢6 cac dac tinh sau: mat do tir khoang 0.50g/cc dén 1,5g/ce. do din dién khoang
10 S/cm hodc 1on hon, md dun Young khoang 0,5 GPa hodc 1on hon va do day nam
trong khoang tir 10 micromet dén khoang 4 cm.

Céc phuong an khac lién quan dén vat liéu compozit khong ¢ chét lién két, bao
e6m khung cacbon x6p, 6 tréng ¢6 mang 18 va cac loai hoat tinh di¢n hoa duoc b tri
trong mang 1 ctia khung cacbon va tiép xic true tiép voi khung cacbon, két qua 1a khung
cacbon ¢o do x(')p khoang 90% hodc nho hon. Céc loai hoat tinh di¢n hoa chiém trong
khoang tir 5% dén 65% theo khdi lugng cua vt liéu compozit. Cde acrogel cacbon ¢
cdce dac tinh sau: thé tich 10 khoang 0,3 cc/g hodc 1dn hon va phin bd kich thuoe 16 vé
co ban d&lg déu voi chidu réng déy da & mdt nira cuce dai la khoang 50nm hodc nho
hon.

Céc phuong an khéc lién quan dén vat liéu compozit, bao o6m mang cacbon nano
x6p 6 tréng va loai hoat tinh dién hoa duoc bé tri trong cac 16 clia mang cacbon nano
xbp. Mang ludi cacbon ¢6 do xp khoang 90% hoic nhoé hon va su phén b kich thudce
18 v& co ban ddng déu voi chidu rong diy da & mot nia cuc dai la khoang 50nm hodc
nho hon. Vit liéu compozit duoe hinh thanh dudi dang nguyén khéi hodc bot. Tuy chon.
vat lidu co do dan dién khodng 10 S/cm hodc lon hon. Tuy chon. vat licu ¢6 mé dun
Young khoang 0.5 GPa hogc 1on hon, véi d§ day ndm trong khodng tir 10 micromet dén

khoang 500 micromet.
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Phuong an khde dé xuat compozit aerogel cacbon ¢é ngudn gde tr imit nguyén
khéi, co chira silic cta vat liéu cacbon nano xdp, trong dé compozit khong ¢6 chét lién
két va trong d6 cac hat silic duoe nhiing trong compozit acrogel cacbon nguvén khbi co
ngudn gde tir polyimit.

1y chon, compozit ¢6 thé duge pha trude voi kim loai hodc oxit kim loai dugc
chon tir nhém bao gém thiée, luu huynh, phdt pho, niken. dong, coban, mangan, liti.
magic, sat, ké&m, bo, titan, nhém oxit, titan oxit, niobi oxit. molypden oxit, silic dioxit
va nhom silicat.

Tuy chon, cac hat silic co thé duge pha trude bang chit nhén loai p (p-type) duoc
chon tir nhém bao gém bo, nhoém, gali va indi. Theo cach khéc. cédc hat silic ¢6 thé duoc
pha trude véi ehit cho loai n (n-type) duge chon tir nhdém bao 2b6m phdt pho. liti, asen,
antimon va bitmut.

Ty chon, acrogel cacbon bao gdm hinh thai soi, bao gom chiéu rong thanh chéng
trung binh khoang tir 2 dén 10nm.

Phuong an khéc dé xudt dién cue bao gf)m vat liéu cacbon nano xép nhu dugce
mo i, Dién cuc nay o thé 1a cuce duong va ty chon khong ¢o bd gop dong dién riéng
bict. Phuong an khac dé xudt 1& bao dién héa bao gdm ché pham cacbon. vit lic¢u cacbon
nano xép va/hodc dién cuce nhu duge md ta. Phuong an khic niia dé xuét thiét bi luu trlr
nang luong, chang han nhu pin hodc cu thé hon la pin ion liti, bao gém ché phim cacbon.
vat liéu cacbon nano xép va/hodc té bao dién héa nhu dugc mo ta.

Khia canh chung khac lién quan dén cac phwong phap tao thanh hodc san xuit
ché pham cacbon. Theo phuong dn duge ]éy lam vi dy, phuong phédp bao gf)m viée 1ao
ra hdn hop cua tién chét polyimit va vat li¢u nén silic. imit héa hdn hop v mat hoa hoc
hodc nhi¢t hoc, vi du, béng cach thém chét xtce tdc imit hoa hodc théng qua gia nhiét:
lam kho hdn hop da dugce imit héa dé tao ra compovzit silic polyimit x6p; va cacbon hoa.
vi du, nhiét phan, compozit silic polyimit xdp dé tao ra ché pham cacbon vai luong silic
16n hon khoang 25% theo khdi luong va ¢6 dé xp nam trong khoang tr 10% dén khoang
90%. Theo mét s phuong 4n, phuong phép ndy con bao o6m viée két hop hdn hop vai
moi truong, vi du, mdi truong phan tan, ma khong thé tron 1an vdi hon hop. do do tao
thanh cac giot cua hon hgp duge imit héa. Vi du, nhil tuong ¢d thé duoce tao thanh voi
hén hop da duge imit héa lam pha phan tan. Theo phuong én duoce lay lam vi du, phuong

phap nay con bao gom viée lam khé giot dé tao thanh hat. Theo phuong dn bat ky, che



53423 8/128

phidm cacbon ¢é thé bao gdm acrogel cacbon va ¢6 thé duoc tao thanh nguyén khdi hodc
dudi dang hat.

Theo cac phuong 4n duoc ldy lam vi du. phuong phap bao 26m vite tao thanh
hodc san xudt compozit cacbon-silic xdp lién tuc, ching han nhu acrogel cacbon. Cic
tién chat imit, chfmg han nhu diamin va dianhydrit, mdi chét ¢o thé bao g6111 mot nhom
thom va/hodc mot nhom béo, duge trdn trong dung mé1 thich hop (vi du, dung maéi phin
cuc, khong proton). Trudce khi thém chit xuc tac imit hoa, (cac) chat phu gia. vidu. rong
phuong an nay. cac hat silic. duoc (rdn vio tién chit imit trong dung méi. Chat xuc tac
imit hoa sau do duge thém vao dé bit dau qua trinh imit héa. Theo phuong dn khac, qua
trinh imit hoa ¢6 thé duge thue hién thong qua qua trinh imit héa nhiét. Gel duge tao
thanh trong d6 cae hat phu gia, vi du, cac hat silic. duge phan tan dong déu. Sau dé. han
hop thu duge duoe 1am khd dé tao ra hdn hop polyimit silic xép lién tue, trong dé qua
trinh 1am khé ¢6 thé duge thuc hién bing cach st dung cacbon dioxit dudi 161 han
va/hodce si¢u 101 han. Tuy chon, compozit polyimit silic co thé¢ duoge lam dic. Vi du.
compozit polyimit silic ¢6 thé duge nén, tét hon la don truc (vi duy, stc cing 1én dén
95%). dé tang mat dg, cé thé diéu chinh 1én dén khoang 1,5¢/cc dua trén lugng nén. Bét
ké qua trinh nén ¢6 dién ra hay khong, compozit polyimit silic dugc nhiét phan dé 1o
ra compozit silic cacbon xdp lién tuc, trong do compozit tao thanh chua silic voi lugng
I6n hon 0% va nho hon khodang 95% theo khdi lugng va co do x6p nam trong khodng tir
3% dén 99%. Theo mét b phuong an, qua trinh nhiét phéan cé thé duoe thue hién ¢ nhiét
do 161 da ndm trong khodang tir 750°C dén 1600°C, thy chon voi qua trinh graphit hoa tir
khodng 1600°C dén 3000°C.

Phuong an khae dé xudt phuong phap tao thanh hodc san xudt compozit silic
cacbon xdp lién tuc, chiang han nhu aerogel cachon. Cic tién chat polyimit, chang han
nhu diamin va dianhydrit, mdi loai ¢6 thé bao gém mot nhém thom va/hodc mot nhom
béo. dugc trdn trong dung mdi thich hop (vi du, dung mdi phan cuc. khong proton).
Trude khi thém chdt xdce tae imit hoa, silicat (vi du, silic dioxit, nhém silicat va‘hoac
haloisit) va chat kh (vi du, magié, liti, natri, kali. nhém, canxi hodc két hop cua chung)
duoc tron vao tién chdt polyimit trong dung mdi. Chat xtic tac imit héa sau do duoce
thém vao. Theo cdc phuong an khidc, qua trinh imit héa ¢6 thé duoc thue hién thong qua
qud trinh imit hoa nhict. I16n hop thu duge sau do duge lam kho dé tao ra compozit

polyimit silic x5p lién tuc va chat khir, trong d6 qué trinh lam kho ¢6 thé duge thuc hicn
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bang cach sir dung cacbon dioxit dudi tdi han va/hodce siéu 131 han. Tay chon. compozit
polyimit silicat va chat khir ¢6 thé duoc nén, t6t hon 1a don true (vi du. stic cing I1én dén
95%), dé tang mat do, c6 thé diéu chinh 1én dén khoang 1.5 g/ce dua trén lrong nén. Bat
ké qué trinh nén da dién ra hay khong, compozit polyimit silicat va chit khir duoe gia
nhiét trong di¢u kién méi truong nhiét phan va khtr dé tao ra compozit silic cacbon x6p
lién tuc. trong do compozit tao thanh bao gdm silic véi lugng 16n hon 0% va nho hon
khodng 95% theo khdi luong va bao gdm dd xdp nim trong khoang tir 5% dén 99%.
Theo mot sd phuong an, qua trinh nhiét phan cé thé duge thuc hién & nhiét do 181 da
nam trong khoang tir 750°C dén 1600°C, tiy chon véi qua trinh graphit hoa tir khoang
1600°C dén 3000°C. Hon nira, silicat va cht khir c6 thé phan tng dé tao thanh silic tai
chd bén trong compozit cachbon & diéu kién tro véi khi hydro & nhiét d6 1ém hon khoang
700°C.

Phuong 4n khéc dé xudt phuong phép tao thanh hodc san xuit compozit silic
cacbon xdp, ching han nhu acrogel cacbon pha silic. Cac tién chét polyimit. chang han
nhu diamin va dianhydrit, méi loai c6 thé bao g«f”)m mot nhoém thom va/hodc mdt nhom
béo, duge tron trong dung mdi thich hop (vi dy, dung moi phan cyc. khdng proton). Chét
xUc tae imit hoa sau doé duoc thém vao. Theo cac phuong dn khdc. qud trinh imit hoa ¢o
thé duogc thuce hién thong qua qué trinh imit hoa nhiét. Sau do, hon hop thu duoce duge
lam kho dé tao ra polyimit xép lién tuc, trong do qua trinh lam kho ¢6 thé duoge thuce
hién trong diéu kién dwois 161 han va‘hodc biing cich sit dung cacbon dioxit siéu t&i han.

Tay chon, polyimit cé thé duoc nén, t6t hon 1a don truc (vi du, st cing 1én dén
95%). dé tang mat dg, co thé didu chinh 1én dén khoang 1,5g/cc dua trén lugng nén. Bit
ké qua trinh nén ¢é dién ra hay khong, polyimit van bi nhi¢t phan dé tao ra cacbon x&p
lién tuc. Sau do, silic duge léng bén trén hodc vao trong silic dé tao ra compoxit silic
x6p lién tuc ma chua silic voi lugng 16n hon 0% va nho hon khoang 95% theo khéi
luong va co dé xdp nam trong khoang tir 5% dén 99%. Theo mét sO phuong an. qué
trinh nhi¢t phén cé thé duge thue hién & nhiét do t6i da nam trong khoang tr 750°C dén
1600°C, thy chon v&i qua trinh graphit hoa tir khoang 1600°C dén khoang 3000°C.

Tuy chon, silic ¢ thé duoc ling bang cach nhing 16p phu cacbon xGp vao tién
chét silan tao silic. tiép theo 1a gia nhiét trong didu kién tro dé phén huy silan tao thanh
[6p phu silic bao gidc bén trong cacbon xbp. Qué trinh xt Iy nhiing ndy ¢6 thé duoc thuc

hi¢én nhiéu l4n dé tang do day va ham lugng silic 1én dén khoang 95% theo khoi luong.
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Theo cac phuong an khac, silic ¢6 thé duoe ling théng qua ling 16p nguyén i hodce ling
hot hda hoc (chemical vapor deposition - CVD).

Theo phuong phap bat ky duoe mé ta & trén dé san xuat ché pham cacbon, vi du.
compozit silic cacbon xdp lién tue, ché pham cacbon ¢6 thé tiy chon la nguyén khoi
hodc cdu trac t do, ¢6 thé duge didu ché trén hodc ngoai chét nén, ¢o thé duoe tao thanh
hat. hodc ¢6 thé duge micron hoa thanh dang bot. IHon nita, compozit ¢ thé duoe eia ¢6
bi’mg hodc khong bing vat licu khong dét hodc dét (vi du: soi. bot, v.v.).

Céc dbi tuong, wu diém va diu hiéu quan trong khic cia sang ché s¢ tré nén o
rang o ban mo ta nay.

Theo do. sang c¢hé bao gdm cac ddu hicu vé cdu tao. su két hop cua ciae véu td va
su sip xép ena cac bo phan s& duoe minh hoa trong phan bdc 16 duge néu sau day va

pham vi ctia sang ché sé& duge chi ra trong yéu cau bao hd.

D& hiéu ddy du va 1o rang vé sang ché, can tham khao phan mo ta chi tiét sau day. tham
chidu dén cac ban v ¢ lién quan, trong dé:

FIG. 1 1a luu dd minh hoa viée tao thanh acrogel cacbon dé sir dung trong tmg dung pin.
FIG. 2 mé ta cong suit phéng dién qua mot s6 chu k¥, so sanh cic nguyén khdi pha silic
va cac hat silic duoc két hop bing cac phuong phap xur Iy huyén phu thong thudmg.
FIG. 3 1a hru dd minh hoa su tao thanh cta acrogel cacbon ¢é ngudn gde tir polyimit.
FI1G. 4 md ta mat do cua compozit polyimit cacbon hoa (CPI) nhu mét ham cua do day
nén (do day ban diu khoang 250 micromet).

FIG. 5 md ta mat d cta compozit CPT nhu mdt ham cua do day nén (do day ban dau
khoang 580 micromet).

FIG. 6A 12 hinh anh kinh hién vi dién tir quét (SEM) ctia mot acrogel PI khong nén, pha
silic (I.S1)

IF1G. 6B 1a hinh dnh SEEM ctia mdt acrogel PI nén, pha silic (1.S2).

FIG. 7 md ta cong sudt phong dién trén mdi chit pha (silic, 1.S2; graphit; 1.G2) compozit
nén (thu nghiém pin nua 1& bao dién hoa, 1dc 46 0,1°C).

FIG. 8 mo 14 ham s6 dién tich bé mat va dién tich vi 18 cta ham lugng silic trong céc
nguyén khéi CP1L

FIG. 9 m6 ta su phan bd kich thude 16 cta nguyén khoi CP1 pha Si.
o 3

10
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FIG. 10 mo 1a cong suit phong dién ctia compozit CPI nhur mét ham cua ham lugng Si.
o chukyS.

IFIG. 11A 12 hinh anh SEM cua compozit CPI voi tai Si trong compozit 1a 27% Si.

IFIG. T1B 13 hinh anh SEM cua compozit CPI véi tai Si trong compozit 1a 46% Si.

FIG. 11C 1a hinh anh SEM cta compozit CPI vditai Si 1a trong compozit 64% Si.

FIG. 12A md ta cdng sudt tuAn hoan dua trén ham luong Si 12 27% (S27).

FIG. 12B md 14 cong sudt tuan hoan dua trén dién cyc, so voi FIG. 12A.

FIG. 12C md ta cong sudt tudn hoan dua trén ham luong Si 13 46% ($46).

FIG. 12D mo ta cong sudt tudn hoan dua trén dién cue. so vai FIG. 12C.

FIG. 12E md ta cong sudt tuin hoan dua trén ham luong Si 1a 64% (S64).

FIG. 121 md ta ¢dng sudt tudn hoan dua trén dién cuc, so voi FIG. 1215,

FFIG. 13A 14 anh SEM cua compozit CPI voi do day khoang 337 micromet.

FFI1G. 13B 1d anh SEM cta compozit CPI ¢6 d6 day khoang 180 micromet.

FIG. 14A md 4 cong sudt phong dién dua trén khdi luong dién cuc (do day khoang
323um).

FIG. 14B md ta cong sudt phong dién dua trén khdi luong dién cye (d6 day khoang
170um).

FIG. 15A 1a hinh anh SEM trude khi nhiét phan cua compozit CPI duge diéu ché ma
khéng ¢6 chdt phan tan (C45).

IFIG. 15B 14 hinh anh SEM cua composit cua FIG. 15A sau khi nhiét phén,

FIG. 16A la hinh anh SEM cua compozit CPI dugce didu ché ma khong ¢6 chit phan tan
FIG. 16B 1a hinh anh SEM cua compozit CPI duge diéu ché bing chit phan tan BYK
384 (1345).

I'1G. 16C 1a hinh anh SEM cua compozit CPI dugc diéu ché bang chat phén tan Pluronic
187 (P45).

FIG. 17A md ta cong suit phong dién cta compozit C45 trén FIG. 16A.

FIG. 17B md ta cdng sudt phong dién ctia compozit B45 trén FIG. 16B.

IF1G. 17C md ta cong suat phong dién cia compozit P45 trén FIG. 16C.

FIG. 18 md ta mat dd 1a mot ham cta dd day cho compozit CPI P45,

FIG. 19 mb ta do dan dién clia cac compozit CPI duge pha véi cac mice Si khac nhau,

nhu mdt ham s6 cua mat do.
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FIG. 20 la gian dd m6 ta sy tao thanh axit polyamic.

FIG. 21 mé ta cac dudng ding nhiét cta bén (4) mau CPL

FIG. 22 md ta su phan bd kich thuge 15 cua cac mau CPI cua FIG. 21,

FIG. 23 1a anh SEM cua vat ligu MT (khong nén).

FIG. 24 1a anh SEM cua vat liéu MTC (nén).

IFIG. 25A md td cong sudt tudn hoan dua trén ham luong Si (bén trdi) va trén dién cuc
(bén phai). dbi voi cac mau CPI nén.

FIG. 25B mé ta ¢ong sut tudn hoan dya trén ham luong Si (bén trdi) va trén dién cuc
(bén phai). déi voi cac mau CPI khong nén.

FIG. 26 A mo ta cong suét tudn hoan dua trén ham luong Si (trai) va trén dién cuce (phai),
déi voi cac mau CPI nén voi silic chiém 29% theo khdi Iugng trén téng khdi luong chét
ran.

FI1G. 268 md ta ¢ong sudt tuén hoan dua trén ham luong Si ( U‘éi‘j va trén dién cuc (phai).
déi voi cac miu CPI khong nén vai silic chiém 29% theo khdi Tuong twén tdng khoi
luong chat rin.

IF1G. 27 mo ta cac dédc tinh va hinh 4nh hién vi ctia cacbon/Si tham nhap trong sg¢i cacbon
(10g/m?).

IIG. 28 md ta céc dic tinh va hinh anh hién vi ¢ta cacbon/Si thim nhap trong soi cacbon
(4g/m?).

FIG. 29 md 14 cac dic tinh va hinh anh hién vi ctia cacbon/Si thdm nhdp trong sgi cacbon
(2e/m?).

FIG. 30 mé ta cong suat tudn hoan ctia C/Si duoc gia ¢d bing soi cacbon dua trén ham
luong Si (bén trai) va trén dién cuc (bén phai).

FIG. 31 mé ta cong sudt tudn hoan ctia C/Si duoc gia ¢d bang soi xenluloza, dua trén
ham lugng Si (trdi) va trén dién cuce (phai).

FF1G. 32 1a anh SEM ctia compozit day (khoang 0,6mm), trong do Si va Pl dugc tron
trong 16 gio.

FIG. 33 la anh SEM caa compozit mong (khoang 0,12mm), trong dé Si va Pl duge tron
trong 16 gio.

IF1G. 34 1a énh SEM caa mot mau nguyén khdi, trong dé Si va PI duge trdn trong 16

£i0.
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FIG. 35 1a hinh dnh mit cat ngang SEM cua nguyén khéi C/Si. trong do Si va PI dugce
tron trong 16 gi¢r & hinh bén trai, Si va Pl dugc tron trong 4-6 phut ¢ hinh bén phai,
FIG. 36 12 hinh anh mit cit ngang SEM ciia compozit C/Si, trong d6 Si va P1 duge tron
trong 16 gi¢ ¢ hinh bén trai, Si va P1 dugc trén trong 4-6 phut & hinh bén phai.
IF1IG. 37 md ta cOng suét tudn hoan cta C/Si khong nén (trén trong 16 gid) dya trén ham
lugng Si (trdi) va dya trén dién cuc (phai).
IFIG. 38 mo ta cong sudt tudn hoan cta C/Si nén (trén trong 16 gid) dua trén ham lugng
Si (trai) va dua trén dién cuc (phai). ‘
FIG. 39 mé ta cac dién cue Si/C nén va hinh tron duge lam bang khuén cit trén acrogel.
FIG. 40 md ta cong sudt tudn hoan cua acrogel C/Si khong nén va hinh tron dua trén
ham lugng Si (trdi) va dua trén dién cuc (phai).
FIG. 41 mé ta cong sul tudn hoan cua acrogel C/Si nén va hinh tron dua trén ham luong
Si (trai) va dua trén dién cuc (phai).
FIG. 42 md ta cac mau aerogel C/Si thu dugc tir acrogel PF/Si.
FIG. 43 mo6 ta hinh anh SEM ctia acrogel C/Si (thu duge tir aerogel PI/S1).
FIG. 44 md ta cong sudt tan hoan cta compozit acrogel PF voi Si dua trén dicn cuc.
FIG. 45 mé ta anh hudng ctia ham luong silic dén mé dun Young trong cac mau duge
thir nghiém bing phuong phap phén tich kiém tra do 1dm nano.
FIG. 46 mé ta anh huong cua mat do déi vai mé dun Young dugce kiém tra bing phuong
phap phan tich kiém tra dé 1dm nano.
FI1G. 47 la anh SIEM cta cac mau acrogel C/Si dang hat theo cac phuong an duoe boc 10
trong ban md ta nay.
IFIG. 48 m6 ta hiéu sudt van hanh theo chu ky cta dién cuc bao 2dm céc hat silic CPI
theo céc phuong an dugce bdc 16 trong ban md ta nay.
Mo ta chi tiét sang ché

Trong phdn mé ta chi tiét sau day ciia sang ché, tham chiéu dén cac hinh v& kém
theo, ma tao thanh mot phin ctia sang ché va trong dé dugc thé hién biing cach minh
hoa cac phuong an cu thé ma sang ché ¢6 thé duoce thue hanh. Can phai hiu rang cac
phuong an khac ¢6 thé duoc sir dung va cic thay ddi vé chu trac ¢o thé duoe thue hién
ma khéng di chéch khoi pham vi clia sang ché.

Nhu dugc st dung trong ban moé 1a ndy va cac yéu céu bao ho bo sung, cac dang

sO it 2™, “an”, “the” trong nglr phap tieng Anh bao gom cac tham chicu s nhicu trir khi
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no1 dung chi dinh r6 rang theo nghia khac. Nhu duoc sir dung trong ban md 1a nay va
cac yéu ciu bao ho kém theo, thudt ngli “hodc” thuomg duge st dung theo nghia cua nd
bao gém ca “va/hodc” trir khi nglr canh chi dinh o rang khac.

Nhu dugc sir dung & day, “khoang” ¢ nghia 1a x4p xi hodc gin nhu va trong ngi
cdnh cua gid tri s6 hodc pham vi dugc dét ra ¢ nghia [a + 15% cua $6. Theo mdt phuong
an. thut ngir “khoang”™ ¢6 thé bao gdm vide lam tron truyén thong theo cac s6 licu ¢o
nghia cua gia tri s6. Ngoai ra, cum tr “khoang tir *x” dén ‘y” bao gdm “khoang “x"dén
khoang ‘y’”.

Trong ngir canh cta sang ché, thuat ngir “acrogel” hodic “vat li¢u acrogel™ ding
dé chi gel bao gom khung gdm cac cdu tric lién két voi nhau, voi mang ludi 13 lién két
vO1 nhau duoc tich hop bén trong khung va chira khi chéng han nhu khong khi nhu la
moi truomg phin tan xen k& va duoce dic trung bai céc tinh chit vat Iy va cu triae sau
day (theo thtr nghiém do dé _xf)p nito) ¢é thé quy cho acrogel: (a) duomg kinh 16 trung
binh ndm trong khoang tir 2nm dén khoang 100nm; (b) do xdp it nhat 80% hodc 16 hon,
va (¢) dién tich bé mat khoang 20m%g hodc 1én hon. Co thé hiéu ring viée bao gdm céc
chit phu gia, ching han nhu vt lidu gia ¢d hodc cac loai hoat tinh dién hda, c6 thé lam
gidm do xbp cta compozit acrogel tao thanh. Sy ¢d dic cling ¢ thé lam giam do x6p
ctia compozit acrogel tao thanh. Ban mé 14 sau ddy s€ lam ro hon diéu ndy.

Do dé, vat liéu acrogel theo sang ché bao gdm acrogel bat ky hodc cac hop chat

r . "
‘. 7 ~ A

O trong khac ma dap Gng cac yéu t6 xac dinh duge néu trong cac doan trudce, bao gom

cac hop chit, ¢6 thé duoc phan loai theo cach khac 1a xerogel. cryogel, ambigel. vat licu
vi xbp, va cic loai tuong tu.

Trong ngit canh cia sang ché, thuat ngir “khung” hoic “chu trac khung” dung dé
chi mang ludi cée oligome, polyme hodc cac hat keo duge lién két véi nhau tao nén chu
trac rin cta gel hodc acrogel. Cac polyme hodic cdc hat tao nén ¢du true khung thuong
¢6 duong kinh khoang 100 angstrom. Tuy nhién, cau tric khung theo sang ché cling ¢6
thé bao gdm mang ludi cic oligome, polyme hodc céc hat keo véi tat ca cac kich thude
dudmg kinh lién két voi nhau tao thanh cdu tric rén bén trong gel hodc acrogel.

Trong ngir canh cia sang ché, thuat ngir “ché phdm acrogel” ding dé chi vat licu
compozit bat ky bao gdm vat lidu aerogel nhur 13 thanh phén ctia compozit. Vi du vé cac

I3 »

ché phiam acrogel bao gom, nhung khdng gioi han ¢ céc compovit acrogel duge gia ¢o

oo

bang s¢i; compozit acrogel bao gom cic chat phu gia nhu chat lam mo va cac loai hoat

14
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tinh dién hoa; compozit acrogel-bot; compozit aerogel-polyme: va vat liéu compozit két
hop céc hat acrogel, manh vun, hat nho, vién hodc bdt vao vt li¢u ran hode ban rin,
chéng han nhu chit két dinh, nhua, xi mang, bot, polyme hodc cac vit li¢u rin frong tu.

Trong nglr canh cda sang ché, thuat ngt “ché pham aerogel duge gia ¢4 dung
dé chi cac ché phdm acrogel bao gdm pha gia ¢b bén trong vt liéu acrogel, ma khang
phai 1a mot phin cta k& ciu khung acrogel hodc ¢6 thé duoge stra doi theo cich dé lién
két cong hoa tri voi két cAu khung acrogel. Pha gia ¢d ¢6 thé 1a vt licu bat ky giap tang
tinh linh hoat, kha nang dan héi, tinh phu hop hoac dg on dinh cdu trae cho vat licu
acrogel. Vi du vé vat liéu gia ¢& phd bién bao gdm, nhung khéng gidi han & vit licu gia
¢b bot 6 wdng, vat lidu gia ¢b bot 6 kin kin, mang 6 tréng, vit liéu gia ¢6 hinh 16 ong.
vit lidu gia cb polyme va vat licu gia ¢b soi nhu soi roi, vat liéu dét, vat lidu khong dét.
bén, mang, ludi va phot. Ngoai ra, chét gia ¢b ¢é thé dugc két hop voi mot hodc nhiéu
vat lidu gia ¢ khac va ¢6 thé duge dinh hudng lién tuc trong toan b hodc trong cdc
phin duoc wu tién ¢b gidi han cta ché phdm. Theo cac phuong dn khic, khong ¢6 pha
gia ¢d nao co thé duoce si dung, néu vt liéu acrogel va/hodc khung acrogel tu on dinh
vé mat cau tric (nghia 1a tu duy tri). Ban chit tu duy iri nay cia mot 56 acrogel cacbon
nhét dinh dugc lam 16 hon trong phan tiép theo ctia ban md 1a.

Trong ngit canh cta sang ché, thudt ngir “gel udt” ding dé chi loai gel trong do
pha ké& di dong bén trong mang ludi cac 18 lién két voi nhau chu yéu bao odm pha long
nhu dung moéi thong thudng, khi hoa long nhu cacbon dioxit 1ong, hodce dang két hop
clia ching. Acrogel thuong yéu cdu viée san xuat ban dau gel uét, sau do la xu ly va
tach chiét dé thay thé pha 16ng ké& di dong trong gel v6i khong khi hoge khi khac. Vidu
vé& gel uot bao gdm, nhung khdng gidi han &: gel ruou, hydrogel, ketogel, cacbonogel
va gel udt bit ky khac duge biét dén trong linh vue k¥ thuat.

Trong ngit canh cua sang ché, thuat ngit “phu gia” hodc “thanh phin phu gia™
ding dé chi cdc nguyén lidu ¢6 thé dugce thém vao ché pham trude, trong hodic sau khi
san xuat ché pham. Cac chét phu gia ¢6 thé duge thém vao, vi du dé thay déi hodc cai
thién cac dic tinh mong mudn trong ché pham acrogel, hoic dé chdng lai hodc giam
thidu céc dic tinh khong mong mubn trong ché pham acrogel. Céc chét phu gia thuong
duogc thém vao ché pham aerogel trude hogce trong qua trinh tao gel. Cac chit phy gia

cling ¢6 thé duge thém vao thanh phén acrogel thong qua lang 16p nguyén tir hodc ling
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hoi héa hoc (CVD). Vi du cu thé vé chat phu gia 12 loai hoat tinh dién hoa, chéng han
nhu silic, vi du cac hat silic.

Trong pham vi cta sang ché, thuét nglt “hat silic™ dung dé chi silic hogic vat liéu
nén silic voi mot loat cac kich thude hat phu hop dé su dung voi ché ph'fim acrogel duge
boc 1§ trong ban mb ta nay. Céc hat silic theo sang ché ¢6 thé 14 cac hat nano, vi dy, cac
hat c6 hai hodc ba chidu trong khoang tir Inm dén khoang 150nm. Céc hat silic theo
sang ché co thé 12 cac hat min, vi du, cac hat ¢6 kich thude micromet voi hai hodc ba
chidu, vi du, dudng kinh ddi vai hat vé co ban la hinh cAu, ndm trong khoang tir 150nm
dén khoang 10 micromet hode 16n hon. Vi dy, c¢éc hat silic theo sang ché co thé ¢6 hai
hodc ba chiéu, vi du, duong kinh ddi voi hat vé co ban 12 hinh cdu. khodng 10nm, 50nm,
100nm, 150nm, 200nm, 500nm, 1 micromet, 1,5 micromet, 2 micromet, 3 micromet. 5
micromet, 10 micromet, 20 micromet, 40 micromet, SO micromet. 100 micromet hodc
ndm trong khodng giita hai gia tri bt ky trong cic gia tri nay. Theo mot s& phuong én.
cac hat silic ¢6 thé 1a don phén tan hodc vé co ban la don phan tan. Theo cac phuong dn
khac, cac hat silic ¢6 thé co sy phan bé kich thude hat. Trong pham vi cua sdng ché,
kich thude cua cac hat silic duge cung cép dua trén muc trung binh cua su phan bd kich
thude hat, nghia 1a D50. Céc hat silic theo sang ché co thé 1a day silic, silic tinh thé. silic
vd dinh hinh, hop kim silic, silic oxit (S10x), silic duge pht. vi du, silic phu cacbon, va
dang két hop bit ky ctia vat lidu hat silic boc 19 theo séng ché.

Trong ngit canh ctia sang ché, thut ngi “tu hd trg™ dé cép dén kha nang linh hoat
va/hodc dan hdi cua vat lidu hode ché phim acrogel cha yéu dua trén cic dic tinh vat ly
ctia acrogel. Vat liéu acrogel tu hd trg hodc ché pham theo sang ché co thé duge phan
bidt v6i cac vat liéu acrogel khac, ching han nhu 1ép phi, dua vao chit nén bén dudi
hodc vét li¢u gia ¢6 dé tao ra tinh linh hoat va/hodc kha ning dan hoi cho vat licu.

Trong ngit canh cta sang ché, thuat ngit "mat do" ding dé chi phép do khdi lugng
trén mét don vi thé tich cua vat liéu hodc ché ph?lm acrogel. Thudt nglr "mat do" thuong
dé cdp dén mat do thuc cua vat lidu acrogel, cling nhu mat do khdi ctia ché phfam acrogel.
Mat do thuong duge ghi la kg/m? hodc g/ce. Mét do cua vat li¢u hodc ché pham acrogel
¢6 thé duoe xac dinh bing cac phuong phép da biét trong linh vue k§ thudt, bao pom.
nhung khong gidi han &: Phuong phép thu tiéu chudn cho céc kich thude va mat do cia
khdi dac sdn va cach nhiét kidu bo mach (ASTM C303. ASTM International, West

Conshohocken, Pa.); Phuong phéap thir tiéu chuan cho d§ day va mat dd cua vt li¢u cach
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nhiét bén hodc ludi (ASTM C167, ASTM International, West Conshohocken, Pa.): hodc
Xac dinh ty trong biéu kién ctia vat lidu cach nhiét éng dac san (ISO 18098. TH chue
Tiéu chudn hoa Qude té, Thuy Si). Trong pham vi ciia sang ché, cac phép do mat do
dugc thue hién theo tiéu chudn ASTM C167. tri khi ¢6 quy dinh khac. T4t hon 14, vat
licu acrogel hodc ché pham theo sang ché c¢é khdi lugng riéng tir khoang 1.50g/cc hodc
nho hon, khodang 1,40g/cc hodc nhé hon, khoang 1.30g/cc hodc nhd hon, khoang
1.20g/cc hodc nho hon, khoang 1,10g/cc hodc nho hon, khoang 1.00g/cc hodce nho hon.
khoang 0,90g/cc hodc nho hon, khoang 0,80g/cc hode nho hon, khoang 0,70g/cc hodc
nho hon, khoang 0,60g/cc hodc nhé hon, khoang 0.50g/cc hodc nhd hon, khoang
0,40¢g/cc hodc nhod hon, khoang 0,30g/cc hodc nhé hon, khoang 0,20g/cc hodc nho hon.
khoang 0,10g/cc hodc nhé hon, hodc nim trong khoang giita hai gid tri bat ky trong s6

s

cac gia (i nay, vi du tr khoang 0,15¢/ce dén 1,5¢/cc hodc 1on hon, dic bict la 0.50¢g/cc

fan

va 1,5g/cc.
Viée san xuat acrogel, theo mot s6 phuong an, thuong bao gdm céac budce sau: 1)
tao dung dich chira tién chat gel: ii) tao thanh gel tr dung dich; va iii) chiét xuat dung

ocl.

moi1 tor vat licu gel dé thu dugce vt liéu acrogel dugc lam kho. Vice san xuét hat acrog
theo mot sb phuong 4n, tuan theo quy trinh chung dé san xudt aerogel va thuong bao
¢0m cac bude sau: i) tao thanh dung dich ¢6 chira tién chit gel; ii) phan tan tién chét gel
trong méi trudmg khong thé trén 1dn vai tién cht gel: i) tao thanh cac hat gel trong mdi
truong khéng thé ron 13n tir dung dich tién chat gel; iv) dua cac hat gel ra khoi moi
trudng; va v) chiét xudt dung méi tir cac hat gel dé thu dugc vat lidu aerogel duge lam
khé. Céac qua trinh nay duogc thao luan chi tiét hon dudi day. dic bi¢t trong ngit canh
hinh thanh cac acrogel hitu co, chang han nhu polyimit acrogel. Tuy nhién, cac vidu va
hinh minh hoa cu thé duoc dé xuét & day khong nhim 2161 han sang ché déi voi bat ky
loai acrogel va/hodc phuong phéap san xudt cu thé nao . Sang ché ¢ thé bao o6m acrogel
bt ky duoe tao thanh bing bit ky phuong phap san xuét lién quan nao da dugc biét boi
ngudi ¢6 hiéu biét trung binh trong linh vuc.

Dung dich lam vi du dé san xudt acrogel silic duge tao ra bang cach két hop it
nhit mét tién chit tao gel vdi dung méi. Cac dung méi thich hop dé str dung trong vide
tao thanh dung dich bao gdm céc rugu thip ¢ tir 1 dén 6 nguyén 1 cacbon, 161 hon 1a
tir 2 dén 4, mic du cae dung méi khac ¢ thé duge sir dung bai ngudi o hiéu biét trung

binh trong Iinh vue nay. Vi du vé cac dung mdi hitu ich bao gom, nhung khdng gi61 han
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O: metanol, etanol, isopropanol, ctyl axetat, etyl axetoaxctat, axcton, diclometan.
tetrahydrofuran. va céc loai tuong tu. Nhiéu dung méi cling ¢6 thé duoc két hop dé dat
duge muce do phan tdn mong mudn hodc dé 161 uu hoa cac déc tinh cua vat li¢u gel. Do
do, viée lua chon dung méi t6i wu cho cac bude tring hop va tao gel phu thude vao cac
tién chat, chit don va phu gia cy thé duge dua vao dung dich: ciing nhu cde diéu kién
xtr Iy muc tiéu dé chidt xudt gel va pha long, va cac dac tinh mong mudn cua vat licu
acrogel cudi cung,

Dung dich lam vi du dé san xuat acrogel polyimit duoc tao thanh bing cich két
hop it nhat mot diamin va it nhat mét dianhydrit trong (cac) dung méi phén cuc khong

()Cl

o

proton théng thudng. Céac chi tiét bd sung lién quan dén sy hinh thanh
polyimit/acrogel ¢ thé duge tim thdy trong Bing sang ché Hoa Ky $d 7.074.880 va
7,071.287 cho Rhine va cdng su; Bing sang ché Hoa Ky 50 6,399,669 cho Suzuki va
cong su: Bang sang ché Hoa Ky s6 9,745,198 cho Leventis va ¢ong su; Leventis va cong
su, Polyimide Acrogels by Ring-Opening Mectathesis Polymerization (ROMP). Chem.
Mater. 2011, 23, 8, 2250-2261; Leventis va cong su. Isocyvanate-Derived Organic
Acrogels: Polyureas, Polyimides, Polyamides. MRS Proceedings, 1306 (2011). Mrsf10-
1306-bb03-01. doi:10.1557/0pl.2011.90: Chidambarcswarapattar va cong su, One-siep
room-temperature  synthesis of fibrous polyimide acrogels from anhydrides and
isocyanates and conversion to isomorphic cacbons, J. Mater. Chem., 2010, 20, 9666~
9678: Guo va cong su, Polyimide Aerogels Cross-Linked through Amine IF'unctionalized
Polyoligomeric Silsesquioxane, ACS Appl. Mater. Interfaces 2011, 3. 546--552: Nguyen
va cOng su, Development of High Temperature. Flexible Polyimide Aerogels. American
Chemical Society, proceedings published 2011: Meador va cong sy, Mcchanically
Strong, Flexible Polyimide Acrogels Cross-Linked with Aromatic Triamine, ACS Appl.
Mater. Interfaces, 2012, 4 (2), pp 536-344; Mcador va cdng su, Polyimide Acrogels
with Amide Cross-Links: A Low Cost Alternative for Mechanically Strong Polymer
Acrogels, ACS Appl. Mater. Interfaces 2015, 7, 1240--1249; Pei va cdng su. Preparation
and Characterization of Highly Cross-Linked Polyimide Acrogels Based on Polyimide
Containing Trimethoxysilane Side Groups, Langmuir 2014, 30, 1337513383, moi 1ai
licu déu duoe két hop & ddy bing cach tham khao toan bd ndi dung. Triamin. tetramin,
pentamin, hexamin, v.v. cling co thé duoe sir dung thay cho hoic b6 sung cho diamin

hodic dang k&t hop cia ching d¢ t6i vu hoa céce dac tinh cua vat licu gel. Trianhydrit.
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tetranhydrit. pentanhydrit. hexanhydrit. ciing ¢6 thé duge su dung thay thé hodc bé sung
cho dianhydrit hodc dang két hop cua ching dé 18i wu hoa cac dac tinh cua vat lidu gel.
Mot chit khir nude va mot chdt xtc tac ¢6 thé duoe két hgp vao dung dich dé bt dau
va thiic day qua trinh imit héa.

Dung dich ¢6 thé bao gom cac tién chét cung tao gel bd sung. ciing nhu vat licu
don va cac chét phu gia khac. Vat liéu don va cdc chét phu gia khée ¢ thé duge phan
phéi trong dung dich tai thoi diém bat ky truge hodc trong khi tao gel. Vit licu don va
cace chit phu gia khéc cling c6 thé duoe két hop vao vat liéu gel sau khi tao gel thong
qua cac k¥ thudit khac nhau ma ngudi ¢6 hidu biét trung binh trong linh vuc nay da biét.
T6t hon 1a dung dich bao gbm tién chit tao gel, dung méi, chit xuc tae, nude, vat licu
don va cac chét phu gia khéc 1a dung dich déng nhét. ¢6 kha ning tao thanh gel hi¢u qua
trong cic diéu kién thich hop.

Mot khi dung dich di duge tao thanh va t61 wu hoa. ciac thanh phfm tao gel trong
dung dich ¢o thé duoe chuyén thanh vat liéu gel. Qua trinh chuyén ddi cac thanh phéan

tao gel thanh vt licu gel bao gom bude hinh thanh gel ban dau, trong do gel dong ddc

dén diém eel cua vat licu gel. Diém gel cua vt lidu gel ¢é thé duoe xem la diém ma
dung dich tao gel ¢6 kha nang chéng lai su tao dong va/hodc tao thanh khung polyme
vé co ban lién tue trong thé tich ctia nd. Mot loat cac k¥ thudt tao gel da dugce biét bai
ngudi ¢6 hidu biét trung binh trong linh vue k¥ thuat nay. Cac vi du bao gdm. nhung
khong gidi han &: duy tri hdn hop & trang thai tinh trong mot khoang thoi gian du: diéu
chinh n&ng dd cua chit xte tac: didu chinh nhiét do cua dung dich; hudng mot dang
ndng luong 1én hén hop (tia cuc tim, kha kién, héng ngoai, vi song, siu am. birc xa hat,
di¢n tr); hodc dang két hop cua ching.

Qud trinh hinh thanh céc hat gel tir dung dich gel ¢ thé bao gdm vite két hop
dung dich voi moi truong, vi du, mdi trudong phan tan, ma khong thé tron 1an vai dung
dich. Vi du, dau silicon hogc ddu khoang ¢6 thé duge sir dung lam mdi trudng phan tan.
Dung dich gel ¢o thé duoc thém vao, vi du, béng cdch rét, hodce theo cach khéc két hop
voi moi truong phan tan khong tron 1an. Sy khudy tron, vi du. bang cich tron, moi truong
phan tan két hop va dung dich tién chét gel ¢6 thé duoe sir dung dé thue day su hinh
thanh giot, vi dy, hat, trude hode trong qua trinh chuyén cac thanh phin tao gel thanh
vat lidu gel. Vidu. su két hop cua moi trudmg phan tan va tién chat ael ¢o thé tao thanh

nhit tuong vai dung dich tién chét gel 1a pha phan tan. Co thé tim thiy cdc phuong phap
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vi du vé san xudt hat gel trong Cong bd don yéu ciu cap sang ché Hoa Ky s6
2006/0084707 ciia Ou va cong su. duge két hop & diy bing cach tham khao toan bd noi
dung.

Céc giot hinh ¢iu cia tién chit gel trong méi trudng phan tan nho st cing bé
mit. Cac giot tao gel va lam bén trong thoi gian & trong mdi trudng phan tan, vi du, diu
silicon. Viée khudy trén hdn hop thuong duge st dung dé ngan cic giot két tu. Nhiét
hodc bire xa cling ¢6 thé duge cung cip cho mdi truomg phan tan dé tao ra hodc ting
cuong vi¢e tao gel cua cdce giot hodc lam bén cac hat gel dé lam cho chung du viing d¢
chéng lai va cham. Cong sudt san xudt cua cac hat gel trong mét khong gian nhit dinh
phu thudc vao viée kiém soat chinh xéc qué trinh tao gel cua cde giot.

Qua trinh nay con bao gdm viée dua cac hat gel ra khoi moi trudng phan tan, vi
du, ddu silicon. Cac hat gel duge loc khoi mo1 truong phén tan va sau do dl.rqc rua hoic

5 ’

trang bang ¢hét 1éng, vi du, cde ruou nhu etanol, metanol, isopropanol hodc cic rugu
cao hon. Yéu ciu co ban doi véi chit long rua la nd ¢o thé loai bo dau (hodc moi trudmg
phan 14n khac) trong khi khéng phan tmg héa hoe vai gel. Sau khi loai bo luong dau
silicon du. cac hat gel ¢o thé duoe dua vao dung méi dé lam ldo hoa, nhu duge thao ludn
chi 1iét hon sau day. Vi du, cac hat gel ¢6 thé duoe 1am 1o hoa trong ctanol. Cac hat gel
¢6 thé dé dang loai bo dung méi ¢ k& bﬁng céch str dung cae phuong phap lam kho chit
long si¢u 101 han nhu duge thao ludn ¢ day. Chang cling ¢6 thé duoe lam kho ¢ didu
kién moi trudng xung quanh dé tao ra xerogel. Cac hat gel kho, vi dy, hat acrogel hojic
hat xerogel, c6 thé dé dang xr ly nhiét va cacbon héa, nhu duoc thao luin chi tiét hon
sau day. Theo cac phuong dn duoe lay 1am vi du, céc hat gel vé co béan 14 hinh cau.
Quaé trinh chuyén déi cac thanh ph?m tao gel thanh vat licu gel cling ¢6 thé bao

~

o0m bude lam 130 hda (con goi la hda ran) trude khi tach chict pha long. Vi¢e lam ldo

e

hoa vat li¢u gel sau khi dat dén diém gel ¢6 the cung ¢o thém khung gel bang cich tang

s6 lugng lién két chéo trong mang ludi, Thoi gian 130 hoa gel ¢o thé duoc di¢u chinh dé
kiém soat cac dac tinh khac nhau cta vat liéu acrogel tao thanh. Quy trinh 3o hoa nay
¢é thé hitu ich trong viée ngan nglra su suy gidm va co ngot thé tich ¢6 thé xay ra trong
qué trinh chiét pha long. Lam 1o héa c¢6 thé bao eém: duy tri gel (trude khi chiét xuat)
O trang thai tinh trong mét thot gian dai: duy tri gel ¢ nhiét d cao; b sung cac hop chat

thic day lién k&t chéo: hodc dang két hop bat ky cua ching. Nhic¢t do wu tién cho qua
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trinh 130 héa thudng nim trong khoang tir 10°C dén 200°C. Viéc lam ldo hoa cua vit
liéu gel thuong tiép tuc cho dén qué trinh chiét pha long cta vat lidu gel uot.

Khoang thoi gian dé chuyén vat liéu tao gel thanh vat lidu gel bao gdm ca thoi
gian hinh thanh gel ban dau (tir khi bét dau tao gel cho dén diém gel), cling nhu thoi
gian ctia qua trinh hoa rin va 130 héa tiép theo bt ky cua vat lidu gel trude d6 thanh qua
trinh tich chiét pha 16ng (tir diém gel dén khi bt ddu tach chiét pha long). Téng khoang
thoi gian dé chuyén vat liéu tao gel thanh vat lidu gel thuong 1a tir khoang 1 phut dén
vai ngay, 10t hon 1a khoang 30 gid hodc it hon, khoang 24 gidy hodc it hon, khoang 15

By

210 hodc it hon, khoang 10 gi¢ hodc it hon, khoang 6 gio hodc it hon, khoang 4 216 hodc
it hon, khoang 2 gi¢ hodc it hon, khodng 1 gio hodc it hon, khoang 30 phut hodc it hon
hodc khoang 15 phut hodc it hon

Vit lidu gel tao thanh ¢6 thé dugce rira trong dung méi thi cip thich hop dé thay
th¢ dung méi phan img so cip c6 trong gel udt. Cac dung moi thi cdp nay ¢6 thé la ruou
don chiie mach thing ¢6 1 hodc nhi¢u nguyén tir cacbon béo, rugu dihydric ¢6 2 nguyén
tur cacbon hoic nhicu hon, rugu mach nhanh, ruou mach vong, rugu vong béo, rugu
thom, rugu polyhydric, ete, xeton, ete mach vong hoic dén xuit cua chung.

Khi vat liéu gel da duge tao thanh va xir ly, pha 1ong ctia gel sau do ¢ thé duge
chiét xuat it nhit mot phan tir gel udt bang cach sir dung cac phuong phip chiét xuit,
bao gdm ca k¥ thudt xtr ly va chiét xuat, dé tao thanh vét liéu acrogel. Chiét xudt pha
long, trong sb cac yéu 16 khac, dong mot vai trd quan trong trong viée dem lai cée dic
tinh cua acrogel, chéng han nhu do Xép va mat dg, cling nhu cac dac tinh lién quan nhu
do dan nhiét. Théng thuong, acrogel thu duoce khi pha long dugc chiét xuét tir gel theo
céch gy ra su co ngot thip ddi voi mang luai 16 va khung cua gel udt.

Acrogel thuong duoc tao thanh bing cich loai bo pha di dong long khoi vat li¢u
gel & nhiét do va 4p sudt gan hodc cao hon diém &1 han cua pha di dong long. Khi dat
161 diém 101 han (gfm 161 han) hodc vugt qua (siéu tdi han) (tie la ap sudt va nhiét do cia
hé 1h<‘3ng bfmg hoédc cao hon ap sudt 161 han va nhiét dé 161 han tuong (mg) thi pha si¢u
t61 han méi xuét hién trong chat 1ong khéc voi pha 1ong hodc pha hoi. Sau do, dung méi
¢6 thé duge loai bo ma khong tao ra bé mat phan cach long-hoi, ap sudt mao quan hodc
bit ky gidi han chuyén khéi lién quan nao thudng lién quan dén ranh gioi long-ho.

Ngoai ra, pha siéu 161 han dé trdn lan hon véi cae dung moéi hiru co noi chung, do do ¢o
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kha ning chiét xuat 10t hon. Dong dung méi va trao doi dung mdi ciing thuong duge sur
dung dé 161 uu héa qua trinh lam kho chat 1ong sicu 161 han.
Néu su bay hoi hoiic qua trinh chiét xuat xay ra dugi di¢m sicu t¢i han. luc mao

dan sinh ra do bay hoi chat 1dng co6 thé gdy ra su co ng6t va xep 10 bén trong vt li¢u

\ .
4 a

gel. Vi¢e duy tri pha di dong ¢ gan hodc & trén 4p suat va nhi¢t do 161 han trong qua trinh
chiét xuat dung mdi lam giam tac dong tidu cue ctia lue mao dan do. Theo mot ) phuong
4n nhit dinh cia sang ché. viée st dung cac diéu kién gin t6i han ngay dudi diém 16
han ctia hé dung méi ¢ thé cho phép ditu ché vat lidu acrogel hoac ché phim ¢6 do co
ng6t du thip, do do 1ao ra san phim cudi cing ¢6 tinh thuong mai.

Mdt s6 k¥ thuat chiét xudt acrogel bd sung da duge biét dén trong linh vyc k¥
thuat nay, bao gdm moét loat cac phuong phap tiép cin khic nhau trong vice sir dung
chat long siéu 10 han dé 1am khé acrogel, ciing nhu cac k¥ thuat lam kho mai trudng
xung quanh. Vi du, Kistler (J. Phys. Chem. (1932) 36: 52-64) mo ta mot quy (rinh chiét
xudit sidu 161 han don gian trong dé dung méi gel duge duy tri trén p suat va nhiét do
161 han cua no, do d6 lam giam luc mao dan bay hoi va duy tri tinh toan ven ciu tric
cia mang Judi gel. Bang sang ché Hoa Ky $6 4,610,863 mo ta qué trinh chiét xudt trong
do dung moi gel duge trao doi voi cacbon dioxit 1ong va sau do dugc chiét xudt o cac
di¢u kién ma cacbon dioxit ¢ trang thai siéu to1 han. Bang sang ché Hoa Ky $6 6,670,402
huémg dan cach chiét xuét pha 1ong tir gel théng qua trao déi dung mdi nhanh bang cach
bom cacbon dioxit siéu tdi han (ma khdng phai chét [6ng) vao may chidt xudt da duoc
[am nong trude va diéu ap trudce dén didu kién vé co ban 1a siéu 61 han hodc cao hon,
do dé tao ra acrogel. B?mg sang ché Hoa Ky $6 5,962,539 mé ta quy trinh thu duge
acrogel tr vat liéu cao phan tir ¢ dang sol-gel trong dung moi hivu co. bang cach trao doi
dung méi hitu co 14y chét 1ong ¢6 nhiét dd toi han thip hon nhiét dé phan huy polyme
va chiét xudt siéu to1 han chét long/sol-gel. Bing sang ché Hoa Ky 56 6,315.971 boc 16
quy trinh san xuét ché pham gel bao gdm: 1am khé gel uét bao ¢6m chit ran gel va tac
nhan lam kho dé loai b chdt lam kho trong céc diéu kién lam kho du dé giam sy co ngdt
cua gel trong qué trinh lam khé. Bing sang ché Hoa Ky s6 5,420,168 md & quy trinh
theo do acrogel resorxinol/formaldehyt ¢o thé duoce san xuft bang quy trinh lam khé
khong khi don gian. Bang sang ché Hoa Ky s6 5,565,142 mo ta cac k¥ thuat lam kho
trong do bé mat gel duge cai bién dé ctmg hon va ky nude hon, sao cho khung gel va

céc 10 ¢6 the chdng lai sy xep trong qua trinh 1am khé moi trudmg xung quanh hodc chict
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xual dudi téi han. Cace vi du khac vé chiét xuét pha long tir vat lidu acrogel ¢6 thé duge
tim thdy trong cac bing sang ché Hoa Ky s6 5,275,796 va 5,395.805.

Mét phuong an duge uu tién 12 chiét xudt pha long tir gel uét sir dung cac dicu
kién siéu 161 han cua cacbon dioxit, bao g@)m, vi du: ddu tién trao ddi vé co ban dung
mdi so cap ¢ trong mang ludi 16 cua gel voi cacbon dioxit 1ong: va sau dé lam néng
gel udt (thuong trong noi hfip khu tring) vuot qua nhicét do 161 han cua cacbon dioxit
(khoang 31,06°C.) va tang 4p sufit cia hé théng 1én &p sudt 1on hon 4p sudt 101 han cua
cacbon dioxit (khoang 1070psig). Ap sudt xung quanh vat li¢u gel ¢6 thé dao dong nhe
dé tao didu kién loai bo chét long cacbon dioxit si¢u to1 han khoi gel. Cacbon dioxit ¢o
thé duge tudn hoan lai thong qua hé thdng chiét xudt dé 1ao diéu kién cho viée loai bo
lién tyc dung mai so cép ra khoi gel uodt. Cubi cung, nhiét do va ap sudt duge dua tr i
trd lai didu kién xung quanh dé tao ra vat lidu acrogel khd. Cacbon dioxit cfmg ¢6 thé
duoc tién xir ly thanh trang thai siéu 161 han trude khi duoc dua vao budng chiét. Theo
phuong 4n khéc, qua trinh chiét ¢6 thé duge thyce hién bﬁmg cach su dung co ché thich
hop bat ky, vi du nhu thay doi dp sut, thoi gian va dung méi duge thao ludn ¢ trén.

Theo mot s6 phuong an nhit dinh cua sang ché. ché phém acrogel polyimit duoc
lam kho ¢6 thé duge xur 1y béng mot hodce nhidu phuong phép xtr ly nhiét trong khoang

thoi gian tir 3 id hode nhidu hon. ndm trong khoang tir 10 gidy dén 3 gio. tir 10 gidy

o0
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dén 2 gio, tir 10 gidy dén 10 gio, tr 10 gidy dén 45 phut. i 10 gidy dén 30 phot, wr 10

oidy dén 15 phat, wr 10 gidy dén 5 phut, tir 10 gidy dén 1 phat, wr 1 phut dén 3 gio, tir 1
phut dén 1 gio, tir 1 phiat dén 45 phit, tir 1 phit dén 30 phut, tir 1 phut dén 15 phut, tr !
phit dén 5 phat, tir 10 phat dén 3 gio, tir 10 phiat dén 1 gio. tir 10 phat dén 45 phit,
10 phut dén 30 phut. tir 10 phat dén 135 phut, tir 30 phat dén 3 gid, tir 30 phut dén 1 gio,
tir 30 phut dén 45 phut, tir 45 phat dén 3 gio, tir 45 phut dén 90 phut. tir 45 phit dén 60
phut, tir 1 gior dén 3 gid, tir 1 gity dén 2 gidn, tir 1 gidy dén 90 phit hodc nam trong khodng
oitra hai gia tri bat ky trong s6 cac gia tri nay.

Theo mot 6 phuong an nhét dinh. sang ché lién quan dén vice hinh thanh va sa
dung khung hodc cdu tric nén cacbon nano xdp, chang han nhu acrogel cacbon, lam vit
licu dién cyc trong thiét bi lwu trir nang lueng. vi du nhu vat lid¢u dién cue duong chinh
trong LIB. Céc 16 caa khung nano nano xép duge thiét ké, 16 chire va cau trae dé chua
cac hat silic hodce @ kim hoac kim loai khac, va sy gidn nd cta cac hat nay chang han khi

thim liti trong LIB. Ngoai ra, cac 16 ctia khung nano x0p ¢6 the duge lap day bing
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sunfua, hydrua, polyme thich hop bét ky hode phu gia khac néu ¢6 loi cho chat phy gia
tiép xtie voi vat liéu dan dién (vi du, khung/acrogel) ¢6 tac dung dé tao ra dién cuc hiéu
qua hon. Quy trinh chung sir dung aerogel cacbon pha silic ¢é thé duoe tim thy trong
ung dung pin trong FIG. 1.

DEé mé réng hon nira img dung duoc ldy lam vi du trong LIB, khi vat liéu acrogel
cacbon duge sir dung Jam vat lidu cue duong chinh nhu trong mét sé phuong an nht
dinh cta sing ché nay, cdu tric nano xdp aerogel co phan bd kich thude 18 hep va tao ra
do dan dién cao, dd bén co hoc cao, voi hinh thai va thé tich 16 du (& mat do cudi cing)
dé chtra hat silic voi ty 1& phan tram theo khdi luong cao va gidn né coa ching. Vé mat
chu trie, mdt s& phuong an clia sing ché nay c6 hinh thai soi voi kich thude thanh chdng
2o ra su phén bd kich thuoe 13 hep da noi ¢ rén, thé tich 1 16n va lién két duoe 1ang
cuong, cung voi cac dic tinh khac.

Theo céc phuong 4n bé sung hodc phuong édn khéc, ban thin acrogel cacbon ¢
chire ning nhu bo gop dong dién do tinh din dién va do bén co hoc ciia no, do dé, theo
phuong an dugc uu tién, loai bo nhu ciu v& bo 26p dong dién riéng bilt ¢ phia cuc
dwong (khi cue duong duge tao thanh tir acrogel cacbon). Cén luu y rang trong cac LIB
théng thuong, 14 ddng duge ghép véi cue duong lam by gop dong dién cua nd. Tuy
nhién, viée loai bé mot hodc ca hai thanh phan nay, tiy thude vao ting dung cua acrogel
cacbon, tao thém khong gian cho nhiéu vat liéu dién cuc hon, din dén cong sudt cua té
bao dién hda/dién cuc riéng bict tham chi con 1én hon va mat do nang luong toan phén
cta hé thdng pin déng 16n hon. Tuy nhién, thco mét sé phuong an nhat dinh, cac bo ¢op
dong hién ¢6 ¢6 thé duoce tich hop voi vat icu cue duong cua nhiéu phuong an khac dé
tang cudng cong sudt hodic kha ning gop dong cia la ddng hogc 14 nhom.

Theo mot s& phuong an nhét dinh, khung hodc cdu tric nén cacbon nano x0p. va
cu thé 1a acrogel cacbon ¢ thé duoe sir dung 1am mang ludi dan dién hodc bd eop dong
dién ¢ phia cuc duong ctia thiét bi luu trir nang lugng. Mang ludi acrogel cacbon lién
két hoan toan duoc nap céc loai hoat tinh dién héa, noi loai hoat tinh di¢n hoa tiép xuc
truc tiép hodc két ndi vat Iy v&i mang ludi cacbon. Viée nap céc loai ¢6 hoat tinh di¢n
hoa duge diéu chinh theo thé tich 15 va do xbp dé co cong suét cao va 6n dinh va dé an
toan cta thiét bi luu trir nang luong duge cai thién. Khi duge st dung ¢ phia cuc duong,

cac loai hoat tinh dién hoa ¢6 thé bao gom, vi du. silic, than chi, liti hodc cac 4 kim hodc
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kim loai khac. Theo phuong an khac, cuc duong ¢ thé bao gém khung hodc ciu tric
nén cacbon nano xdp, va cu thé 1a aerogel cacbon.

Trong ngit canh cia sang ché, thuat ngit “khong c¢d b gop” dung dé chi viee
khdng co bd gdp dong riéng bi¢t ma duoc két ndi truc tiép v6i dién cyuc. Nhu da hou vy,
trong LIB thong thudng, 1a déng thuong duge ghép voi cuc duong 1am bd gop dong
dién cua nd. Cac dién cuc duge hinh thanh tir khung hodc cAu tric nén cacbon nano Xé)p
(vi du, acrogel cacbon), theo cac phuong dn cia sdng ché, ¢o thé 1a cdu tric w do hoic
¢6 kha nang khong ¢6 bd gop vi ban than khung hode cdu tric hoat dong nhu b gop
dong dién do tinh din dién cao. Trong té bao dién hoa, dién cuc khong ¢6 bd gop ¢o thé
duoe két nbi dé tao thanh md6t mach dién bémg nhing céc tAm rén, luoi, dét trong budc
dung dich tao ra cacbon xép lién tuc; hodc bz"mg cach han vay, han hoic lémg kim loai
dan 1én mot phén cta bé mat cacbon xép. Cac co ché khac cua viée 1iép xuc cacbon voi
phin con lai coa hé thong ciing duge dé ¢dp & diy. Theo cac phuong an khac, khung
hodic cdu trie nén cacbon nano xép. va cu thé 1a acrogcel cacbon co thé duge bd tri rén
hodc theo cach khac trong 1iép xue voi chat nén gop dong chuyén dung (vi du, la dong,
14 nhom, v.v.). ’l“rdng trudng hop nay, aerogel cacbon ¢ thé duge gin vao mot bo gop
dong dién réin béng cich su dung chét két dinh dan dién va duoc ap dung voi lugng dp
sudt khac nhau.

Hon nira, du tinh ¢ ddy 1a khung hodc cAu trae nén cacbon nano xdp, va cu thé la
acrogel cacbon theo sang ché duoe dy tinh ¢6 thé & dang cdu tric nguyén khéi. Khi ¢o
ban chét nguyén khéi, acrogel cacbon loai bo su can thiét cua bit ky chit lién két nao:
noi cach khac, cuc duong c6 thé khong c6 chéit két dinh. Nhu duoe st dung ¢ day. thudt
ngit “neuyén khdi” dung dé chi vét lidu acrogel trong dé phén lon (tinh theo khi lugng)
cua .acrogcl duoc bao gdbm trong vat liéu hodc ché pham acrogel & dang céu tric nano
acrogel don nhat, lién tuc, lién két voi nhau. Vat liéu acrogel nguyén khéi bao gom vt
li¢u acrogel ban diu dugc hinh thanh dé ¢é cdu trac nano gel hogc acrogel lién két voi
nhau don nhit. nhung sau do ¢6 thé bi nut, gdy hodc phan doan thanh cac cdu trac nano
acrogel khong don nhét. Cac acrogel nguyén khéi ¢o thé ¢6 dang cu tric dung tu do
hodc vat licu duge gia ¢ (soi hodc bot). Dé so sanh, st dung su tham liti vao silic lam
vi du. silic duoe két hop véao acrogel nguyén khéi ¢o thé duoe su dung hi¢u qua hon so
voi cong sudt 1y thuyét, so véi cing mét lugng silic duge dua vao huyén phii bang céc

quy trinh thong thuong (xem FIG. 2).

3]
wn
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Vit ligu acrogel nguyén kkhéi duoe phén biét vai vat liéu acrogel dang hat. Thuat
ngir “vat liéu acrogel dang hat” ding dé chi vat liéu acrogel trong dé phén 1én (tinh theo
khoi lugng) cua acrogel duge bao g6n1 trong vt licu acroge) ¢ dang hat. manh vun, hat
nho, vién hodc bot, ¢d thé duoce két hop v6i nhau (tic 13, thdng qua chat lién két. chfmg
han nhu chét lién két polyme) hoiic duge nén lai véi nhau nhung thiéu ciu trie nano
acrogel lién két gifia cac hat riéng 1é. N6i chung, vat 1iéu acrogel & dang nay s& duoe coi
la co dang bot hodc dang hat (irai voi dang nguyén khéi). Can luu y rang mac du hat
riéng ¢ cia bt ¢6 cdu trie don nhat, hat riéng 1¢ & day khéng dugce coi la nguyén khéi,
Viée tich hop bot acrogel vao mét té bao dién hoa, théng thuomg 1a didu ché bot nhio
hodc huyén phu tir bét, dic va lam kho trén chét nén, va ¢ thé tiy chon bao gdm can
lang.

Vat liéu aerogel dang hat, vi du, hat acrogel, mang lai lgi thé nhit dinh. Vi du,
vat liéu dang hat theo cac phuong an duge boc 16 theo sang ché ¢o thé duoc su dung dé
thay thé true tiép cho cic vat lidu khac nhu graphit trong cue duong LIB va quy trinh
san xuit cuc duong. Vit liéu dang hat theo cac phuong an boc 16 theo sang ché ciing ¢
thé tao ra tbe do khuéch tan ion liti duoc cai thién do cac duomg khuéceh tan ngén hon
bén trong vat liéu dang hat. Vat liéu dang hat theo cac phuong an boc 1§ theo sing ché
ciing ¢6 thé cho phép cac dién cue ¢d mat do nén duoce 16i wu hoa, vi du, bing cach didu
chinh kich thude hat va bé tri nén. Vit liéu dang hat theo cac phuong an boc 10 theo
sang ché cling ¢6 thé cai thién kha ning tiép can silic do d6 x6p gifta cac hat va trong
hat.

Trong ngi canh cua sang ché, thudt ngir “khong cé chit lién két” hodc “khong
chira chit lién két™ (hodc cie tir phat sinh cua ching) ding dé chi vat lidu vé co ban
khong ¢o chat lién két hodc chat két dinh dé giir vat lidu d6 lai voi nhau. Vi dy. vat liu
cacbon nano x&p nguyén khéi khong cé chét lién két vi khung chu tric cia né duge hinh
thanh nhu mét cdu trac lién két véi nhau don nhét, lién tuc. Uu diém cua vice khong ¢6
chét lien két bao gdm tranh anh hudng bat ky ndo cta chét lién két, chang han nhu dé
dan dién va thé tich 18. Mat khéc, cac hat acrogel yéu cdu chat lien két dé it lai v
nhau dé tao thanh vat lidu chire néng, l6m hon; vat liéu Ién hon nhu vay khong duoc coi
la vt liéu nguyén khéi theo sang ché. Ngoai ra, thuat ngit “"khong chia chét lién két”
nay khong loai trur {4t ca viée sir dung chat két dinh. Vi du, acrogel nguyén khdi. theo

sang ché nay, ¢6 thé duge ¢6 dinh vao mot acrogel nguyén khoi khac hodc vat 1i¢u khong
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phai acrogel bang cach ding chét lién k&t hodc chat két dinh 16n bé mat chinh cta vit
liéu acrogel. Theo cach nay. chit lién két duoe sir dung dé tao ra compozit dang tam.
nhung chit lién két khéng ¢6 chire nang duy tri su én dinh cua ban than khung céu tric
acrogel nguyén khoi.

Hon nira, vat liéu hodc ché pham acrogel polyme nguyén khéi theo sang ché ¢6
thé duge nén dén 95% sire cing ma khéng lam gay hodc nit khung acrogel ddng ké.
dong thoi lam dic acrogel va iam thiéu do x6p. Theo mot 50 phuong an nhit dinh, vit
licu hodc ché phim acrogel polyme duge nén sau dé duoc cacbon hda bing cach s
dung cac phuong phap khac nhau dugc mo ta theo sang ché, dé tao thanh vat liéu cacbon
nano x&p. Co6 thé hidu ring luong nén anh hudng dén do day cia vat lidu cacbon tao
thanh, trong d6 do day anh hudng dén cong sudt, s& duoc lam rd trong céc phin tiép theo
ctia ban mé ta. Cac vi du, duge mo ta bén dudi, s& minh hoa cac dd day khac nhau dugc
hinh thanh va dy tinh boi sang ché nay, trong do dé day cé thé diéu chinh dya trén luc
nén. Do do, d§ day cuia compozit (thdng thuong duge nén) cd thé ndm trong khoang tir
10 dén 1000 micromet, hoac khoang gii han hep hon bit ky cua khoang niy dua trén
loi fch ¢in thiét ctia compozit cubi cing. Sang ché nay ciing dé cap dén dang bot hodc
hat cua acrogel cacbon, trong do chit lién ké1 s& can thiét va kich thude hat duoe 6i vu
hoa. Khoang kich thudc hat ¢6 thé khoang tir 1 dén 50 micromet.

Theo sang ché nay, cic cacbon nano xbp, ching han nhu cacbon acrogel. ¢6 thé
duoc hinh thanh tir vat liéu tién chét hitu co thich hop bét ky. Vidu vé cdc vat liéu nhu
vy bao gém, nhung khong gidi han o, RE, PF, PI, polyamit, polyacrylat, polymetyl
metacrylat, oligome acrylat, polyoxyvalkylen, polyurctan, polyphenol. polybutadian.
polydimetylsiloxan  dudi trialkoxysilyl, polystyren,  polyacrylonitri,  meclamin-
formaldehyt, cresol formaldehyt, phenol-furfuran, polyete, polyol, polyisoxyanat,
polyhydroxybenze, rugu polyvinyl dialdehyt, polyxyanurat, polyacrylamit, cpoxy khéc
nhau, thach, agaroza, chitosan, va dang két hop va dan xudt ctia chung. Tién chit bat ky
cua cac vat lidu nay déu ¢o thé duge st dung dé tao ra va sir dung cac vat li¢u tao thanh,
Theo phuong én dugc ldy lam vi du, aerogel cacbon dugc tao thanh tir acrogel nén
polyimit dugc nhiét phan/cacbon hoa, tie la phan tng trang hop cua polyimit. Cu thé
hon, acrogel nén polyimit ¢o thé duge diéu ché bing cach st dung mot hodc nhiéu
phuong phap duoc md ta trong céc bing sang ché Hoa Ky s6 7,071,287 va 7.074,880

cua Rhine va cong su, vi du bang cach imit hoa axit poly(amic) va lam khé gel tao thanh
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su dung chat long sicu t&1 han. Cac phuong phép thich hop khac dé san xudt acrogel

&

<
A

polyimit (va acrogel cacbon ngudn géc tur do) cling dugc dé cap o day, vi du nhu duoe
mo 14 trong bing sdng ché Hoa K s6 6,399,669 cia Suzuki va cong su; bing sang ché
Hoa K¥ 6 9,745,198 ctia Leventis va cong su; Leventis va cong su, Polyimide Acrogels
by Ring-Opening Metathesis Polymerization (ROMP), Chem. Mater. 2011, 23, 8, 2250-
2261 Leventis va ¢fng su. Isocyanate-Derived Organic Acrogels: Polyurcas.
Polyimides, Polyamides. MRS Procecdings. 1306 (2011). Mrsf10-1306-bb03-01.
doi:10.1557/0pl.2011.90; Chidambareswarapattar va céng sy, One-step  room-
temperature synthesis of fibrous polyimide acrogels from anhydrides and isocyanates
and conversion to isomorphic cacbons, J. Mater. Chem., 2010, 20. 9666-9678: Guo va
cong  su. Polyimide Acrogels  Cross-Linked through  Amine lFunctionalized
Polyoligomeric Silsesquioxane, ACS Appl. Mater. Interfaces 2011, 3, 546-552: Nguycen
vi cong sy. Development of High Temperature, Flexible Polyimide Acrogels. American
Chemical Society, proceedings published 2011 Meceador va cOng su. Mechanically
Strong, Flexible Polyimide Aerogels Cross-Linked with Aromatic Triamine. ACS Appl.
with Amide Cross-Links: A Low Cost Alternative for Mcchanically Strong Polymer
Acrogels, ACS Appl. Mater. Interfaces 2015, 7, 1240—1249: Pei va cdng su. Preparation
and Characterization of Highly Cross-Linked Polyimide Acrogels Based on Polyimide
Containing Trimethoxysilane Side Groups, Langmuir 2014, 30, 1337513383, Sau do.
acrogel polyimit s& duoc nhiét phian dé tao thanh acrogel cacbon ¢6 ngudn pde L
polyimit.

Céc acrogel cacbon theo cac phuong an dugce ldy 1am vi du cua sang ché. vi du.
acrogel cacbon ¢é ngudn gde tir polyimit, ¢ thé ¢ ham lugng nito du it nhét 1a khoang
4% theo khéi luong. Vi dy, acrogel cacbon theo cac phuong dan boc 10 theo sing ché ¢o
th¢ ¢d ham luong nito du it nhit khoang 0,1% theo khéi luong, it nhit khoang 0.5% theo
khéi luong, it nhit khoang 1% theo khéi lugng, it nhit khoang 2% theo khdi luong. it
nhét khoang 3% theo khdi luong, it nhét khoang 4% theo khéi lugng, it nhét khodang 5%
theo khéi luong, it nhit khodng 6% theo khdi lugng, it nhét khoang 7% theo khoi luong.
it nhat khoang 8% theo khdi lugng. it nhat khoang 9% theo khéi lugng, it nhit khoang
10% theo khéi lugng, hodc nam trong khoang gitra hai gia tri bat ky trong s6 cac gia tri

nay.
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Theo mét s6 phuong an nhit dinh cia sang ché, ¢hé pham acrogel polyme dugce
lam kho ¢o thé chiu nhiét do xu Iy tir 200°C hodc 16n hon, 400°C hoac 16n hon, 600°C
hodc 1on hon, 800°C hodc 16n hon, 1000°C hoac 1én hon, 1200°C hodc 16n hon, 1400°C
hodc 16m hon, 1600°C hodc 1én hon, 1800°C hode 1én hon, 2000°C hoac 1ém hon,
2200°C hodc 16n hon, 2400°C hodc 16n hon, 2600°C hodc lon hon, 2800°C hodc lon
hon, hodc ndm trong khoang gitra hai gia tri bat ky trong s6 cac gia tri nay, ddi véi qua
trinh cacbon héa acrogel hitu co (vi du, polyimit). Khéng bi rang budc bai Iy thuyét, do
dan dién ctia ché phim acrogel theo sang ché duge du tinh ting 1én theo nhi¢t do cacbon
hoa.

Trong ngi canh cta sang ché, thut ngir “do dan dién” dung dé chi phép do kha
nang cla vat licu dé dan dién hodc cho phép dong electron chay qua dé hodc trong dé.
D6 dan dién duoc do cu thé 1a d6 dan dién/dé nap dién/do dan nap cua vat licu trén mot
don vi kich thude ctia vt H(-”;u. D6 dan dién thuong dugc ghi la S/m (Siemen/mét) hoidc
S/em (Siemen/em). D& dan dién hodc dién tré sult cia vat licu ¢o thé duoc xac dinh
bang cac phuong phap da biét trong Iinh vue k§ thudt, vi du bao gdm, nhung khong gidi
han &: dién tré sudt bén diém trong dong (siv dung phuong phép thir nghiém ciu hinh
kép ctia ASTM F84-99). Trong pham vi ciia sang ché, cic phép do do dan dién duoc
thye hién theo ASTM I'84 - phép do dién tro sudt (R) thu duoc bfmg cach do dién dp
(V) chia cho dong di¢n (1), trtr khi ¢6 quy dinh khic. Theo mot ) phuong an nhat dinh,
vat li¢u acrogel hodc ché phé"im theo séng ché ¢6 do dan dién nim trong khoang 10S/cm
hoac 16n hon, 20 S/cm hodc 16n hon, 30 S/cm hodc 16n hon, 40 S/cm hodc 16n hon, 50
S/cm hodc Ion hon, 60 S/cm hodc 16n hon, 70 S/cm hodc 1on hon, 80 S/cm hodc 16n hon
hodc nam trong khoang gitra hai gia tri bat ky trong s6 céc gia tri ndy.

Trong ngt canh cta sang ché, thuat ngtr “cac loai hoat tinh dién hoa™ dung dé chi
chét phu gia ¢6 kha ning nhan va giai phong céac ion trong thiét bi luu trr nang luong.
liti trong qua trinh nap dién va giai phéng cac ion liti trong qua trinh phéng dién. Cac
loai hoat tinh dién hoa co thé duoc 6n dinh trong cuc duong béng cach ¢ k&t ndi truc
tiépAvat Iy voi cacbon nano xdp. Theo mét sé phuong an nhét dinh, mang ludi cacbon
nano xép tao thanh céu trac lién két véi nhau xung quanh loai hoat tinh dién héa. Cac
loai hoat tinh dién hoa duoce két ndi voi cacbon nano & nhidu diém. Vi du vé loai hoat

tinh dién hoa 1a silic, nd nd ra khi tham liti va ¢é thé nat hodc v, nhu da noi ¢ trén. Tuy
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nhién. vi silic ¢6 nhidu diém két ndi véi cacbon nano xép (acrogel). silic ¢o thé duoe oIl
lai va van hoat dong trong chu tric nano xép, vi du, trong cac 156 hode duoe bao boe bai
céu truc, ngay ca khi bi v& hodce nit.

Trong nglr canh cua sang ché, cic thudt nglr “dd bén nén”, “dd bén uén™ va “do
bén kéo” dimg dé chi kha nang chéng gay hodc nit cua vat licu dudi lue nén. lue udn
hodc be cong va luc edng hodc kéo tuong ang. Cac dd bén nay dugce do cu thé dudi dang
luong tai/lue trén mot don vi dién tich chiu tai/lue. Bo bén nay thuomg duoc viét dudi
dang pound trén inch vudng (psi), megapascal (MPa) hodc gigapascal (GPa). Trong s6
cac yéu 16 khac, d6 bén nén, do bén udn va do bén kéo cua vat lidu dong ¢op vio tinh
10an ven cdu tric cha vat lidu, ma o tac dung, vi du. chiu duoc sy gian no theo thé tich
cua céc hat silic trong qua trinh tham liti trong LIB. Lién quan dic biét dén mo dun
Young, 1a mdt chi s6 v& do bén co hoc, md dun ¢é thé duoe xéc dinh béng cdc phuong
phap da biét trong linh vire k¥ thuat, vi du bao gdm. nhung khang giéi han ¢: Thue hanh
tha nghiém tiéu chuan déi v6i tha nghiém lam 1om dung cu (ASTM 12346, ASTM
International, West Conshocken, PA); hodc Ticu chuin héa lam 10m nano (ISO 14577,
T6 chire Tiéu chudn hoa Qube 1&, Thuy ST). Trong pham vi cua séang ché. cic phép do
mé dun Young duge thu thip theo ASTM 152546 va ISO 14577, tru khi ¢6 quy dinh
khac. Theo mot s6 phuong 4n nhdt dinh, vat licu acrogel hodc ché pham theo sing ché
¢6 md dun Young nidm trong khoang 0.2 GPa hodc 16n hon. 0.4 GPa hodce 1én hon. 0.6
GPa hodc 16n hon, 1 GPa hodc 16n hon, 2 GPa hodc I6n hon, 4 GPa hodc 16n hon, 6 GPa
hodc 1én hon, 8 GPa hodc 16n hon, hodc nim trong khoang gitra hai gia trj bat kv trong
s6 cac gid tri nay.

Trong ngir canh cta sang ché, thuat ngir “phan bd kich thude 16” dung dé chi su
phin bd théng ké hodce luong tuong dbi cua mdi kich thude 16 trong mot thé tich mau
cuia vit lidu xdp. Su phan bé kich thude 16 hep hon diing dé chi ty 18 15 wong dbi lon &
mot khoang kich thuoce 15 hep, do do 161 wu hoa lugng 16 ¢6 thé bao quanh cace loai hoat
tinh dién héa va 11 da hoa viée sur dung thé tich 1. Neuoce lal. phan bd kich thude 18
rong hon ding dé chi ty 18 13 tuong ddi nho ¢ khodng kich thude 16 hep. Do do. phén bd
kich thude 16 thuomg duge do dudi dang mdt ham cua thé tich 16 va duoc ghi lai dudi
dang kich thude don vi cta chiéu rong dﬁy dia & mot nua cuc dai cua dinh troi trong bicu
dd phén bd kich thuae 13. Su phéin b kich thude 18 cha vat licu xf)p ¢6 thé duoce xac

dinh bing céac phuong phap da biét trong linh vue k¥ thudt. vi du bao gdm nhung khong
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gi6i han & phan tich dién tich bé mat va dé xbp bing hap phu va giai hip nito tir dé co
thé tinh todn phéan bd kich thuge 1. Trong pham vi cta sang ché, cic phép do phan b
kich thudc 16 duge thu thap theo phuong phap nay, (rir khi c6 quy dinh khac. Theo mot
s& phuong an nhit dinh, vat liéu acrogel hodc ché pham theo sang ché ¢ phén bé kich
thude 18 tuong déi hep (chiéu rong ddy di & nira cuc dai) 1a khoang 50nm hodc nho
hon, 45nm hodc nho hon, 40nm hodc nho hon, 35nm hodc nhé hon, 30nm hodc nho hon,

25nm hodc nhd hon, 20nm hodc nho hon, 15nm hodc nhé hon. 10nm hodc nho hon. Snm

’

hodc nho hon hodc nim trong khoang gitra hai gid tri bat ky trong sd cac gid tri nay.

Trong ngit canh cta sang ché, thuat ngir “thé tich 15”7 dung dé chi téng thé tich
ctia cac 16 trong mét miu vat liéu xdp. Thé tich 16 duoce do cu thé 14 thé tich cta khéng
gian tréng bén trong vat lidu x8p. trong do khéng gian tréng do ¢o thé do duge vashoac
o thé dat duoc bi’mg vat liéu khac, vi du nhu mdt loai hoat tinh dién hda nhu cic hat
silic. Thé tich 13 thuong dugce viét dudi dang cm khéi trén gam (cm3/g hodc cc/g). Thé
tich 18 cta vat liéu xdp c6 thé duoc xéc dinh bang cac phuong phap da biét trong linh
vue k¥ thudt, vi du bao gém nhung khong giéi han & phan tich dién tich bé mat va do
x&p bang hip phu va giai hip nito tir do ¢6 thé tinh duge thé tich 156. Trong pham vi cua
sang ché, cac phép do thé tich 16 duge thuc hién theo phuong phap nay. utr khi ¢ quy
dinh khac. Theo mét sb phuong én nhdt dinh, vt lidu acrogel hogc ché phidm theo sang

ché (khong bao gdm céc loai hoat tinh dién héa, vi dy, silic) ¢6 thé tich 16 tuong déi lon

khoang lece/g hodc 16m hon, 1,5¢c/g hodc 1on hon, 2¢c/g hodc lon hon, 2.5¢c/g hodc 1on
hon, 3ce/g hodce 10n hon, 3,5ce/g hodce 16n hon, 4ce/g hodc lon hon hodc nam trong
khoang gitra hai gia tri bat ky trong b cac gia tri nay. Theo cac phuong an khac, vat li¢u
acrogel hodc ché pham theo sang ché (voi su két hop ctia cac loai hoat tinh dién hoa, vi
du, silic) ¢o thé tich 15 khoang 0,3cc/g hodc 16n hon, 0,6¢ce/g hode 1on hon, 0,9¢c/g hodc
I6n hon, 1,2¢c/g hodc 16n hon, 1,5¢e/g hoac 16m hon, 1.8cce/g hoic 16m hon, 2,1cc/g hodc
lon hon, 2.4¢c/g hodce 16m hon, 2,7ce/g hodc 16m hon, 3,0ce/g hodc 16m hon, 3.3cc/g hodc
16n hon. 3,6¢¢/g hode 1on hon hode ndm trong khoang gifta hai gia tri bat k¥ trong 56
cdc gia tri nay.

Trong ngit canh cia sang ché, thudt ngtr “do xb6p” dung dé chi ty 1¢ thé tich cua

ac 16 khong chtra vat liéu khac (vi dy, loai hoat tinh dién hda nhu cac hat silic) duge

=

lién k¢t voi thanh cua cace 16 rong. Nham muc dich lam rd va minh hoa, cin luu y rang

trong qua trinh thuc hién cu thé cta acrogel cacbon pha silic lam vt li¢u cuc duong
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chinh trong LIB, d6 xdp dung dé chi khéng gian tréng sau khi bao gdm cdc hat silic.
Nhu vay, do pr ¢6 thé 14, vi duy, khoang tir 10% dén 70% khi cuc duong o trang thdi
tién tham liti (dé thich ung cho viéce van chuyén ion va gidn nd silic) va khoang tr 1%
dén 50% khi cuc duong & trang théi sau tham liti (dé thich tmg cho qua trinh van chuyén
ion). Tong quat hon, dé xdp ¢6 thé duge xac dinh bing cac phuong phap da bidt trong
linh vie ky thuat nay. vi du bao gdm, nhung khong gidi han ¢ ty 1¢ gitra thé tich 18 cua
vat liéu acrogel vai mat d khdi cia n6. Trong pham vi cla sang ché, cac phép do do
xdp duge thue hién theo phuong phap nay, trir khi ¢6 quy dinh khac. Theo mot 5O
phuong 4n nhét dinh, vat lidu acrogel hodc ché phé”-im theo sdng ché ¢o do X(r)p khoang
80% hodc nho hon, 70% hodc nho hon, 60% hodc nho hon, 50% hodc nhé hon. 40%
hodc nhé hon, 30% hoédc nhod hon, 20% hodc nho hon, 10% hodc nho hon hoidc nam
trong khoang gitra hai ia tri bt ky trong s cic gid tri ndy.

Céan lau ¥ ring thé tich 15 va do xp Ja ce phép do khace nhau cho ciing mét thude
tinh cia chu tric 13, cy thé 13 “khéng gian réng” bén trong cau trae 16. Vi dy, khi silic
dugce st dung nhu mot loai hoat tinh dién héa chtra trong cdc 10 cua vt licu cacbon nano
x6p, thé tich 15 va do x6p dung dé chi khong gian “rdng”, cu thé 1a khong gian khong
duge silic hode cacbon su dung. Viée lam ddc. vi du. bfing cach nén, cua vat licu nano
xép da duoe tién cacbon héa cling ¢d thé ¢ anh hudng dén thé tich 16 va do x6p trong
s6 cde die tinh khéac s& duoe nhan thfiy.

Trong ngir canh cua sdng ché, thudt ngr “kich thude 18 & dinh cuc dai tir sy phén
bd™ ding dé chi 0i4 tri tai dinh ¢6 thé nhan biét duoe trén bicu dé minh hoa su phin bd
kich thude 16. Kich thude 16 ¢ dinh cue dai tir sy phén bd duoe do cu thé la kich thude
16 ma tai do 1y 18 10 duge hinh thanh lon nhét. Gia tri nay thuong dugc viét dudi dang
don vi chi¢u dai bit ky cua kich thude 16, vi du micromet hodic nm. Kich thude 16 & dinh
cue dai tr sy phan b co thé duge xac dinh bing cac phuong phap di biét trong linh vuc
k¥ thudt. vi dy bao gfnn, nhung khong gidi han ¢, phan tich dién tich bé mat va do xdp
bang hap phu va giai hdp nito tir do ¢6 thé tinh toan sw phan bé kich thude 16 va kich
thude 16 & dinh cuc dai ¢é thé dugc xace dinh. Trong pham vi ctia sang ché, cac phép do
kich thude 16 & dinh cue dai tir sy phan bd duoc thu thip theo phuong phap nay, trir khi
¢d quy dinh khéac. Theo mot $b phuong an nhat dinh, vit liéu acrogel hodc ché pham
theo sang ché ¢o kich thude 18 & dinh cye dai 0 phan bé khoang 150nm hoic nho hon.

140nm hodc nho hon, 130nm hodc nho hon, 120nm hodc nho hon, 110nm hodc nho hon.,
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100nm hodc nhd hon, 90nm hodc nho hon, 80nm hodc nho hon. 70nm hodc nho hon.
60nm hodc nhd hon, 50nm hodc nho hon. 40nm hoidc nhé hon, 30nm hodc nhd hon,
20nm hodc nho hon, 10nm hodc nhoé hon, 5nm hoédc nho hon, 2nm hodc nhé hon, hodc
nidm trong khoang giita hai gid tri bt ky trong s6 céc gid tri nay.

Trong ngir canh cuia sang ché, thuat ngir “chidu rong thanh chbng” dimg dé chi
dudmg kinh trung binh clia céc thanh chdng nano. thanh nano, sgi nano hodc soi (o nano
tao thanh aerogel ¢é hinh thai sgi. Gia tri nay thuong duoce ghi lai dudi dang don vi do
dai bat ky. vi du nhu micromet hodc nm. Chiéu rong thanh chg’.’mg ¢6 thé duge xac dinh
bing cac phuong phap da biét trong linh vue ky thudt, vi du bao gdm, nhung khéng gioi

han ¢ phan tich hinh anh bang kinh hién vi dién to quét (scanning electron microscopy-

7
14

SIEM). Trong ngit canh cta sang ché, cic phép do chiéu rong thanh chdng duge thyc
hién theo phuong phéap nay, trir khi ¢6 quy dinh khac. Theo mot s& phuong 4n nhét dinh.
vit licu acrogel hode ché phim theo sang ché co chidu réng thanh chéng khoang 10nm
hodc nho hon, 9nm hodc nho hon, 8nm hodc nho hon, 7nm hodc nhé hon, 6nm hodc nho
hon, 5nm hodc nho hon, 4nm hodc nho hon, 3nm hodc nho hon, 2nm hodc nho hon.
hodic nam trong khoang gitta hai gia tri bat ky trong sé cac gia tri nay. Khoang chidu
rong thanh chéng mau duoc tim thiy trong cic vi du sau (va dic biét duge 1héy trong
anh SEM trong céc FIG.) 1a khoang tir 2 dén Snm. Chidu rong thanh chdng nho hon,
ching han nhu nhimg thanh chdng nay. cho phép ¢ nhiéu thanh chdng hon trong mang
ludt va do do liép xte nhiéu hon véi céc loai hoat tinh dién héa, do dé cho phép nhicu
loai hoat tinh dién hoa hon ¢6 mit trong hon hop. Diéu nay lam tang do dan dién va do
bén co hoe.

Trong ngit canh cta sang ché, thudt ngit “hinh thai soi” dung dé chi hinh thai ciu
tric cia cacbon nano x(‘)p (vi duy, acrogel) bao gém cac thanh chéng_, thanh, so1 hodc soi
to. Vi du, thco mgt phuong an, viéce lua chon dung moi, chéng han nhu dimetylaxctamit
(DMAC), ¢6 thé anh hudng dén viée tao ra hinh thai do. Ngoai ra, theo mét s& phuong
4an nhit dinh, khi acrogel cacbon duge tao ra tir polyimit, thi polyimit tinh thé 1a két qua
ctia polyimit tao thanh polyme mach thing. Mot s6 phuong an da duge quan sat thiy
dang ngac nhién khi bao gdm hinh thai soi nhu mét céu tric polyme lién két voi nhau,
trong d6 cdu triic mach thing dai duoc du doan. dua trén déc tinh da biét cua cde tién
chét polyimit, s¢ duoc nhan 1hz§y ro rang hon trong céc vi dy minh hoa. Dé so sanh, dang

san phdm cua cacbon nano xop ¢é thé 1a dang hat hodc dang bt trong tu nhién, trong

2
(98]
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do hinh thai soi cua cacbon acrogel van 16n tai. Hinh thai soi c6 thé dem lai mot s6 loi
ich nhét dinh so voi hinh thai hat, ching han nhu dé 6n dinh/do bén co hoc va do din
dién, dic biét khi cacbon nano duge trién khai trong cdc img dung cu thé, vi du nhu vt
liéu cue duong trong LIB, s¢ duge thé hién rd rang hon trong cae phan tiép theo ctia ban
md ta. Cin luu ¥ ring hinh thai soi nay ¢6 thé duoc tim thiy trong cacbon nano xp o
ca dang nguyén khéi va dang bot: noi cach khac, cacbon nguyén khdi ¢6 thé ¢6 hinh théi
s0i, va bot/hat acrogel ¢6 thé ¢6 hinh thai soi. Hon nita, theo mot sd phuong an nhét
dinh, khi vat li¢u cacbon nano xdp chira cic chit phu gia, ching han nhu silic hodc cac
chét khéc, cdu troe nano dang so1i vbn ¢6 ena vat licu cacbon duge bao toan va dong vai
tro la ciu ndi gitra cac hat phy gia.

Trong ngfr canh cia sdng ché, thuat ngi “chu ky sdng™ dé cap dén sb chu ky nap
di¢n/phong dién hoan chinh ma cuc duong hodc pin (vi dy, LIB) ¢é thé hd o trude khi
cong suat cua nd giam xudng dudi khoang 80% so véi cong suit dinh mie ban diu. Chu
ky séng co thé bi anh huong boi nhidu yéu 16 ma khong bi anh hudng dang ké theo thoi
gian, vi du dé bén co hoc cta chit nén bén dudi (vi dy, acrogel cacbon), tinh két ndi cua
céce hat silic trong acrogel va viée duy tri tinh két ndi cua acrogel. Can luu ¥ ring cac
yéu 16 nay thue su tuong dbi khong thay déi theo thoi gian 1a mot khia canh dang ngac
nhién ctia mot s6 phuong an theo sang ché nay. Chu ky song ¢ thé duoe xac dinh bang
cac phuong phéap da biét trong linh vue k¥ thuat, vi du bao gdm, nhung khéng gidi han,
thir nghiém chu ky, trong dé céc 1é bao dién hoa phai trai qua cic chu ky nap dién/phéng
dién ldp lai o tde do dong dién va dién ap hoat dong xdc dinh trude. Trong ngilt canh cua
sang ché. cac phép do ctia chu ky sdng duoc thu thap theo phuong phdp nay. trir khi ¢d
quy dinh khéc. Theo mét s phuong an cua sang ché, thiét bi luu trir nidng lugng, ching
han nhu pin, hodc dién cuc clia chung, ¢6 chu ky sdng khoang 25 chu ky hodic 1on hon.
50 chu ky hodc 16n hon, 75 chu ky hodc 16n hon, 100 chu ky hodc 1on hon, 200 chu ky
hodc 1on hon , 300 chu ky ho#c 16n hon, 500 chu ky hodc 16n hon, 1000 chu ky hodc
16n hon hodc ndm trong khoang gitra hai gid tri bit ky trong s6 cdc gid tri nay.

Trong ngir canh cia sang ché, thudt ngit “cong sudt” dé cap dén luong ning luong
hodc muc nap dién cu thé ma pin ¢ thé luu trir. Cong suit duoce do cu thé 1a dong dién
phéng ra ma pin ¢é thé cung cip theo thoi gian, trén mot don vi khoi lugng. Gia tri nay
thuong duge viét dudi dang ampe-gidy hode miliampe-gio trén gam cla téng khéi lugng

dién cuc, Al/g hodic mAh/g. Cong suat ctia pin (va cu thé la cue duong) ¢6 thé duge xac
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dinh bing cic phuong phap da biét trong linh vuc k¥ thuat, vi du bao gdm nhung khéng
gidi han &: dua dong dién khong déi ¢d dinh vao mdt 6 duoe nap day dién cho dén khi
dién ap cta 6 dat dén gia tri cudi cua gia tri dién ap phong dién; thoi gian dé dat dén
diém cudi ctia dién ap phong dién nhan voi cuong do dong dién khong dbi 1a cong sudt
phong dién; béng céch chia cong suét phong dién cho khéi lugng cua vat licu dién cuc
hoac thé tich, c6 thé xac dinh dugc cong sut riéng va thé tich. Trong pham vi cua sang
ché, cic phép do cong sudt duge thue hién theo phuong phip nay. trir khi ¢6 quy dinh
khac. Theo mot s6 phuong an nhit dinh, vit li¢u aerogel hodc ché pham theo sdng ché
¢6 cong sudt khoang 200 mAh/g hodc 16n hon, 300 mAh/g hodc 16n hon, 400 mAh/g
hodc 1on hon, 500 mAh/g hoac 1on hon, 600 mAh/g hodc 16n hon, 700 mAh/g hodc l6n
hon, 800 mAh/g hodc 16n hon, 900 mAbh/g hodc 1én hon. 1000 mAh/g hodc ldn hon,
1200 mADb/g hodc 1on hon, 1400 mAh/g hodc lon hon, 1600 mAh/g hodc lén hon , 1800
mAh/g hodc 1on hon, 2000 mAh/g hodc 16n hon, 2400 mAh/g hodc 1on hon, 2800 mAh/g
hodc 1ém hon, 3200 mAh/g hodc 1on hon hodc nam trong khoang gitia hai gia tri bat ky
trong sd cac gid tri nay. Trir khi ¢ ghi chit khéc, khi vat liéu cacbon nano xép theo séng
ché duge sir dung trong pin, cong sudt s& duoe bao cdo & chu ky 10 cta pin.

Trong ngit canh cua sang ché, thudt ngit “muc st dung silic™ dé cap dén su khac
biét itta cong sudt ly thuyét cua silic dé thdm silic va cong sudt do duge cua dién cuc
dua trén khéi luong silic. Muce st dung silic duge do cu thé 1 hiéu qua ciia muce st dung
silic trong mot dién cuc. Gid tri nay duoc ghi nhan dudi dang phén trim bing cach sur
dung cong thirc sau:
murc st dung silic (%)

cong sult do dwoc cta vat liéu cacbon nano x0p trén gam silic trong vat licu

mah.

cdng sudt ly thuyét cia silic trén gam [4200~-——]

4

[

x 100

Dé tinh toan muc sur dung silic, cong suit ctia dién cuc va cong sudt cua silic
dugc do nhu da thao luan & trén. Theo mdt sb phuong an nhét dinh, vat li¢u aerogel hodc
ché pham theo sang ché ¢6 muc str dung silic khoang 20% hoéc 16n hon, 30% hodc lon
hon, 40% hoac 1én hon, 50% hodc 16n hon, 60% hodc 16n hon, 70% hodc 1on hon, 80%

hoac 1om hon, 90% hodc 1on hon, hodc ndm trong khoang gitra hai gia i bat ky trong s

[FS])
h
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cdc gid tri nay, trong do ty 1¢ phi‘m tram cao hon cho thay mue str dung silic (61 hon hogc
hiéu qua hon. Trir khi ¢6 ghi chii khac, khi vt lidu cacbon nano x6p theo sang ché duge
sir dung trong pin, me st dung silic duge béo cdo ¢ chu ky 10 cta pin.

Theo mét phuong an, sang ché nay 1a cuc duong cia LIB, bao gdm aerogel
cacbon ¢é pha silic, co ngudn gde tir polyimit, trong dé cac hat silic duge chia it nhit
mdt phan trong céc 15 coa acrogel cacbon. C6 thé thiy mét phan Umg chung va qua trinh
phét trién mét acrogel cacbon ¢6 ngudn gde tir polyimit (tie 1a khéng ¢ silic) trong
FIG. 3. Nhu s¢ duoc nhan théy, p-éu triic cna cac 16 acrogel cacbon ¢6 thé didu chinh
duge dé ¢d cac dic tinh khae nhau (vi du. thé tich 10, phén bd kich thude 16) dua trén
nhu cdu (vi du, kich thudce hodc cOng suat cua dién cuc trong LIB). Theo mét phuong
an khéc, sang ché 1a dién cuc trong pin LIB hodc pin di¢n hoa cua chung bao edm cuc
duong nay. Theo cac phuong an khic, sing ché nay la thiét bi hodc hé thong tich hop
thiét bi luu tr ning luong nay. Vi du bao gém, nhung khéng gidi han & xe dién va thiét
bi dién tir (vi du, thiét bi di dong va may bay khong nguoi 14i).

Theo mét sé phuong 4n nhét dinh, sang ché nay 1a phuong phép tao thanh hodc
san xudt comporit silic cacbon x&p lién tuc, chang han nhu acrogel cacbon. Cac lién
chét polyimit, chiang han nhu diamin va dianhydrit, mdi chét ¢ thé bao g6m mot nhom
thom va/hodc mot nhom béo, dugce tron trong dung moi thich hop (vi du, dung méi phan
cue, khong proton). Trudce khi thém chét xtc tac gel hoa imit hoa, cac hat silic duge tron
vao cdc tién chit polyimit trong dung moi. Chat xtc tac gel hoa imit hoa sau do duoce
thém vio dé bat diu hdn hop gel héa. Theo cac phuong an khic, qud trinh imit hoa ¢o
thé duoc thuc hién théng qua qua trinh imit hoa nhiét, trong do nhiét do va khoang thoi
gian thich hop bat ky duoe du tinh (vi du, khoang tir 100°C dén 200°C trong khoang tir
20 phut dén khoang 8 gio, sau do 1a gia nhiét ¢ nhiét do khoang tir 300°C dén 400°C
trong khoang tir 20 phat dén khoang 1 gid). Sau d6, hdn hop gel nay duge lam kho dé
tao ra compozit polyimit silic xdp lién tuc, ma qua trinh lam kho ¢ thé duge thue hién
béng cach st dung cacbon dioxit dudi t¢i han va hode siu tdi han. Tay chon. compozit
polyimit silic ¢o thé duge nén., 15t hon la don truc (vi dy: ste cang 1¢n dén 95%). dé tang
mat do, co6 thé diéu chinh lén dén khoang 1,5g/cc dya trén lugng nén. Theo céc phuong
an duoc léy lam vi du, compozit silic polyimit ¢o thé duoc nén dén stre ciing 1én hon
khoang 80% trude khi nhiét phan compozit. Bét k& qud trinh nén ¢6 dicn ra hay khong.

compozit polyimit silic duge nhiét phén dé tao ra compozit silic cacbon x6p lién tue.
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trong do compozit tao thanh chia silic vai luong 16n hon 0% va nho hon khoang 95%
theo khéi lugng va ¢é do xbp trong khoang tir 5% dén 99%. Theo mét s phuong an,
qua trinh nhiét phan ¢6 thé dugc thuc hién ¢ nhiét dé 161 da nim trong khoang tir 750°C
dén 1600°C, 1y chon vdi qua trinh graphit hoa tir khoang 1600°C dén 3000°C.

Theo mét s6 phuong an nhit dinh, compozit cacbon silic ¢6 thé 1a nguyén khoi
hoac chu trac tu do, ¢co thé duoc diéu ché trén hodc ngoai chét nén, ¢6 thé duge vi hat
héa thanh dang bot, hodc ¢6 thé duoc didu ché duoi dang vat lidu hat, vi du. nhu hat
nho. Hon ntta, compozit ¢ thé duoc gia ¢b v6i hodc khong c¢6 vat li¢u khong dét hode
dét (vi dy, soi, bot, v.v.). Tuy chon, compozit ¢ thé duoc pha trudc voi kim loai hodc
oxit kim loai, vi du bao gdm, nhung khdong gi6i han & thiée, luu huynh. phdt pho, niken,
coban, mangan, liti, magi¢, si1, kém, bo, titan, nhdm oxit, titan oxit, niobi oxit. molypden
oxit, silic oxit va nhém silicat. IHon niva, cac hat silic ¢o thé duoc pha trudc voi chét
nhan loat p (vi du, bo, nhdm, gali va indi) hodc chét cho loai n (vi du. phét pho, liti,
asen, antimon, bitmut).

Theo cac phuong an khic, phuong phap trén ¢6 thé duge sir dung dé tao thanh
hodc san xuét compozit cacbon silic xép, vOi ngoal 1¢ 1a thay vi céc hat silic duge tron
vao hdn hop cac tién chat polyimit trong dung méi, silicat (vi du, silic dioxit, nhém
silicat, va/hodc haloisit) va chit khir (vi du, magié, liti, natri. kali, nhom, canxi hoic
dang két hop cua ching) dugce trdn vao hdn hop {ién chat polyimit trong dung méi. Sau
khi 1am kho, compozit polyimit silicat x6p 1ién tuc va chat khir duge hinh thanh, ¢ thé
nén tiy ¥ dé di¢u chinh mét do. Trong truomg hop nay (tue 1a khi st dung silicat va chit
khur), silicat va chit khi phan ung dé tao thanh silic tai chd trong compozit cacbon trong
didu kién tro voi khi hydro ¢ nhiét do 16n hon khoang 700°C.

Trong céc phuong dn khac nita, cac phuong phdp trén ¢é thé duoe st dung, voi
ngoai 1¢ 1a thay vi thém silic hodc silicat va chat khir vao tién chat polyimit. cacbon xdp
lién tuc ¢ thé duoc tao thanh trude (nghia 14, tién chit polyimit, imit hoa bang cach sur
dung chét xtc tac hodc nhiét, lam kho va nhiét phan), tiép theo 1a lfmg silic Ién trén hodc
vao trong cacbon xdp. Trong trudng hop nay, silic duge ling bing cach nhung 16p phu
cacbon x8p vao tién chét silan tao silic, sau dé gia nhiét trong didu kién tro dé phan hiy
silan tao thanh lop phu silic bao gidc bén trong cacbon x6p. Qud trinh x(r ly nhung nay

¢6 the duge thue hién nhiéu lan dé tdng do day va ham lugng silic theo khoi lugng 1¢n
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dén khoang 95%. Theo cac phuong n khac, silic ¢6 thé duge ling thong qua lang 16p
nguyén ti hodc CVD.

Hon nita, du tinh 1a kich thude 13 ¢6 thé diéu chinh duoc khi can thiét. C nam
phuong phap chinh dé didu chinh kich thuée 18 duoe huéng din theo sang ché. Thi
nhat, ham luong chét rén, cu thé 1a luong monome tién chit polyimit (vi dy. diamin
thom hodc béo va dianhydrit thom hodc béo). co thé diéu chinh kich thude 15. Kich
thude 18 nhé hon 1a két qua cta lugng chét rin 1én hon trén mét don vi thé tich chat
long. do it ché_lréng hon do do két néi dién ra chat ¢h@ hon. Can luu ¥ ring chiéu rong
thanh c11511g do dugc khong thay doi, bat ké luong chéit rdn duoc str dung. Luong chét
rin lién quan nhi¢u hon dén do day dac cta mang luoi.

Phuong phap khac dé diéu chinh kich thudc 16 1a sir dung bure xa (vi du, song vo
tuyén, vi song, hdng ngoai, 4nh sang nhin thdy, tia cuc tim, tia X, tia gamma) trén
compozit & trang thai polyimit hodc & trang thdi cacbon. Bie xa ¢6 tac dﬁng oxy hoa.
din dén tang dién tich bé mat, tang kich thude 16 va md rong phan bé kich thude cua 1.
Thur ba. kich thudce 16 bi &nh hudng boi sy nén thd ctia compozit polyimit. Kich thude
16 giam khi nén s¢ duge chimg minh trong cdc vi du dudi day. |

Phuong phap khac nira dé diéu chinh kich thude 18 1a ban pha ion cta compozit
& trang thai polyimit hodc trang thai cacbon. Hiéu qua ciia ban phd ion phu thude vao
phuong phap dugce chi dinh. Vi dy, c6 su ban pha ion thém vao (vi du: CVD). khi mdt
thtr duge thém vao, din dén giam kich thude 16. Ngoai ra con ¢o su ban pha ion pha huiy
ma kich thudc 16 sé tang 1én. Cudi cung, kich thuoce 15 ¢6 thé duoce diéu chinh (tang hodc
giam) bfmg xu ly nhiét trong cac mdi trudong khi khdc nhau, vi du nhu su ¢ mit cua
cacbon dioxit hodc cacbon monoxit, mdi trudmg hoat déng hda hoc, méi truong khu
hydro. v.v. M61 truomg cacbon dioxit, chéng han, duoc biét dén dé tao ra than hoat tinh,
trong trudng hop kich hoat, khéi lugng bi loai bo, kich thude 10 tang va dién tich bé mit
tang 1én.

Mac dit mdi phuong phap diéu chinh kich thude 16 & trén déu duoe du tinh, nhung
sang ché nay s€ 1@p trung nhiéu hon vao viée thay ddi ham lugng chit rin (1ién chit
polyimit) va d§ nén ctia compozit polyimit trudc khi cacbon hoa.

Vi du thwe hién sang ché
Cac vi du sau day chi duge mo ta chi nhim muc dich minh hoa va khong Tam gidi

han pham vi ctia cac phuong an khac nhau cua sang ché theo cach bat ky.
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Vidu 1: Compozit CPI véi mue pha thip
Al CPI v&i 9% chét pha phén tan trong polyimit

Gel PI duge diéu ché tir pyromelitic dianhydrit (PMDA) va 1.4-phenylen diamin
(PDA) theo ty 1& mol 1: 1 trong dung mdi DMAC & mat dé dich 1a 0.06g/cc. Céc tién
chat dugce tron & nhiét dé phong trong 3 gi0. va sau d6 anhydrit axetic (AA) dugce thém
vio voi 1y 18 mol so véi PMDA 12 4,3 va tron vai dung dich trong 2 gid. Chét pha dang
bot nhu graphit CNGT0112 ¢6 dé day khoang 40nm va chi¢u dai khoang 400 dén
600nm, cling nhu 1a silic BASICO05 véi cac hat hinh céu c¢6 dudng kinh khoang 30nm
duge thu nhan tr ACS MATERIALS. Céac dung dich duge pha voi graphit hodce silic
(Si) & mitc 4.5% trén tong chit rin. Graphit duoc tron voi dung dich trong 10 phiit bing
céch str dung thanh khudy tir. va hdn hop pha va qua trinh imit hoa duge xuc tac bing
pyridin (Py). Graphit phan tan 6t, dua trén dénh gid truc quan. Sau khi khudy silic vai
dung dich polyimit trong 10 phat, sy phan tan kém vé mat truc quan (nghia 1{»1A bing
chimg ve su léng va/hodce két w hat trong trang thai dung dich) va hén hop duoc khudy
tiép bang séng 4m trong 3 phut. Khi chit lugng phén tan duoc cai thién, chat xue tac
pyridin duge thém vao hdn hop. Ty 1¢& mol cta Py trén PMDA 12 4,0.

Dé diéu ché compozit P1, cac dung dich dugce duc vao gitta cac tam thuy tinh vai
cic tam ngdn & cac canh dé kiém soat do day. Cac phuong phdp duc dung dich thich
hop khac cing dugce dé cap ¢ day. Cac tAm ngan duoe lam bang 4 nhom day 200
micromet. Cac nguyén khéi ¢o duomg kinh khoang 2 inch cling duge dac trong céc thung
chira Teflon. Thoi gian gel hoéa ¢ nhiét do moi truong 1a khoangl11,5 phit déi voi mau
pha graphit va khoang 15.5 phut déi voi mau pha silic. Gel dugce dong ran & nhiét do
phong qua dém sau dé 1a 3 1an trao dbi ctanol & 68°C trude khi chiét xudt CO> siéu 161
han. Vat liéu compozit acrogel PI dugc nén tr khoang 250 micromet dén cac do day
khac nhau va bi nhiét phan trong méi truong tro trong 2 giv ¢ 1050°C dé cacbon hoa
tao thanh compozit CP1. % chit pha trong CPI dugec tinh 1a khoang 9%. dya trén luong
chét pha trong cong thie va khdi luong cia compozit con lai sau khi nhiét phan.

Mat dé cua compozit CPI duge nén ¢6 do day khodng 80 dén 50 micromet dao

dong trong khoang khoang 0,24 dén 0,36 g/ce (Bang 1 va FIG. 4).

, Mt do e
Chét pha D6 day Do xop %
(8/cc)
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compozit CPI 1
(pm)
80 0,234 89,4
Graphit
65 0,358 83,7
- 70 0,265 88,0
Silic
50 0,320 85,5

Bang 1. Pdc tinh ctia compozit CPI mat d§ thap pha véi graphit hodc Si voi ham luong

9%

DO x6p duge tinh todn dua trén mat do thuc (€ cuia compozit CPI va mat do khung.

Vi mat dé cta cacbon vé dinh hinh nam trong khoang tir 2,0 dén 2.3g/ce va cua silic

&

14
a

hodc graphit 1a khoang 2.3g/cc. mat do khung dugce su dung trong cac tinh todn na

(9

khoang 2.,2g/cc cho 1t ca cac compozit. D x6p cao tir 84 dén 89% da duoc tinh toén
cho cic compozit mat dé thap nay.
B3. CPI voi 9% chit pha phan tan trong dung moi bang céch tron
Thi nghi¢m tuong tu da duoe thye hién bing cach st dung cac dung dich ¢ mat
do polyimit dich 1a 0.10 g/ce. Trong truong hop nay. cic chit pha duge trdn véi mgt
phin DMAC trong 10 phut, va duge thém vao hdn hop trude khi xdc tac. Cic {4m ngan
bang teflon ¢ do day S00 micromet duoc sir dung dé duc. Ty 18 mol cua Py trén PMDA
14 2.0. Thoi gian gel hoa 1a khoang 2,5 phut déi véi cac méu co pha graphit va khoang
4.0 phtt dbi voi cac mau o pha silic. Cac gel duge chiét xuét bang cich st dung CO>
siéu 101 han. Compozit acrogel PI duge nén tir khoang 580 micromet dén cac dé day
khac nhau va bi nhiét phan trong 2 givr & 1050°C dé cacbon hoa tao thanh compozit CP1.
Céc dac tinh cda compozit CPI dugc thé hién trong Bang 2. Nhu du doan.

compozit dugce nén nhic¢u hon cho thay do x6p hot thap hon.

saa T

, Mat do Ao 1o
Chat thém vao compozit Do x6p (%)

(g/cc)
CPI {um)
, 100 0,674 694
Graphit
80 0,848 ! 61,5
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105 0,653 70,3
90 0,800 63,6

80 0,865 60,7

90 0,822 62,6

80 0,875 60,2

90 0,622 71,7

100 0,653 70,3

115 0,579 73,7

Silic 90 0,762 65,4
105 0,622 71,7

115 0,576 73,8

90 0,725 67,0

41/128

Bang 2. Dac tinh ctia compozit CPT mat d§ cao pha vai graphit hodce Si va1 ham luong

Mat dé cua compozit CPI duge nén (do day khoang 115 dén 80 micromet) nam

trong khoang tr 0,57 dén 0,87g/cc. Compozit CPI pha silic ¢o mat dg hoi thap hon so

vOi cac mau pha graphit (FI1G. 5).

Mat dd va dd co ngdt ctia cac nguyén khoi acrogel PI pha sau khi nhiét phan dugc

thé hién trong Bang 3. Mat do cta céc nguyén khoi khong nén (LL.S1 & L.G1) thap hon

so vai compozit nén (1.S2 & 1.G2).

% Chat pha M3t dd
, Mt do
Chat trong nguyén khoi % XY co % Z co
D dich
pha nguyén khdi CPI ngét ngot
(g/cc)
CPI (g/cc)

g = ; 606 o7 T R
LG1 | Graphit 9 0,06 0,16 32,9 30,6
LS2 Si 9 0,10 0,22 33,0 30,0
LG2 | Graphit 9 0,10 0,33 35,4 34,8

Béang 3. Mat dd va dd co ngdt ctia nguyén khoi aerogel CPI duge pha
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Hinh dnh SEM cua compozit pha silic duge nhiét phan dugc thé hién trong céc
FIG. 6A-6B: luu y ring FIG. 6B cho thiy hinh théi soi ctia compozit CPI pha silic. Céc
tai chit két ty silic va day nano silic duoc nhing vao mang ludi cacbon. Cong suit phang
dién cua cuc duong trén mdi ham luong chét pha tir cae thir nghiém pin nira té bao dién
hoa duoc thé hién trén FIG. 7. Silic tao ra cOng suit ban dau cao hon dang ké so voi chit
pha graphit. Mac du ¢ong sudt ban dau giam theo chu ky, nhung kha ning thuin nghich
clia cong suit nay van cao hon dang ké so v6i chi graphit nhu & cac cuc duong théng
thuong. Hon nita, hién tuong thay dbi cong suat 1a do dién cuc 14 duoe sir dung trong
céc thir nghiém pin nira 1 bao dién hoa nay, do d6 dién cuc nay khong ¢6 kha nang hoat
dong & cong sudt cao cia dién cyc chira silic.
Vi du 2: Compozit CPI ¢6 ham lugng chat ran PI cao va ham lugng pha silic cao
A. CPI pha v&1 27% silic duge phan tan bing cach khudy bing séng am trong dung moi

Gel Pl duoce tao ra béng cach st dung mat do dich 0.10g/cc. Tién chat PMDA va
PDA dugc tron ¢ nhi¢t d¢ phong trong 3 gio. Bot silic ¢o kich thude hat 30nm dugce
khudy riéng bang song am trong 20 gidy trong dung méi DMAC, va duge thém vao hon
hop vai 1y 1& 15.0% trén tong chit rén va khudy trong 15 phut. AA duge thém vio hon
hop pha vai ty 1€ mol so voi PMDA 14 4,3 va trgn trong 2 gio. Pyridin duoc str dung dé
xtie tac hdn hop véi ty 16 mol so véi PMDA 1a 2,0. Compozit duge dic gitra cac tim
thity tinh bing cach st dung tAm ngan Teflon day 500 micromet. Nguyén khdi co duong
kinh 2 inch cling duge dte trong cdce thung chira Teflon. Thoi gian gel hoa ¢ nhiét do
moi truong la khoang 3,5 phut. Gel duge dong ran O nhiét do phong qua dém, sau do 1a
ba (3) ldn trao déi ctanol & 68°C trude khi chiét xudt COa siéu t6i han. Compozit acrogel
Pl duge nén, va bi nhiét phan trong 2 gio & 1050°C dé cacbon hoa tao thanh compozit
CPL ]
B. CP1 dugc pha vai 46% va 64% silic duge phén tan bing cach khudy béng song am
trong dung moi

Gel PI dugc tao ra & mat dé dich 1a 0,08g/cc. Tién chdt PMDA va PDA duge 1rén
& nhiét do phong trong 4 gid. Sau do, AA dugce thém vao va trdn voi dung dich trong 2
210, Bot silic ¢6 kich thude hat 30nm duoc khudy riéng bing séng am trong 1 phit trong
dung mdi DMAC, va duge thém vao hdn hop 5 phut truge khi b6 sung chat xuc tac
pyridin. Silic duge thém vao vai ty 1¢ khoang 29,7% va khoang 49.6% trén tong chit

rdn. Hon hop pha duge xic tac bing cach su dung Py ¢ ty 1& mol so vai PMDA 1a 3.2.
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Compozit duge duc bang cach st dung tam ngédn day 500 micromet. Thoi gian gel hoa

<

7 ’

O nhiét do moéi truong 1a khoang 6,5 phat. Sau khi xtr Iy va chiét xuat, compozit acrogel
PI duge nén va nhiét phan trong 2 gir & 1050°C dé cacbon hoéa tao thanh compozit CPI.
So sdnh dién tich bé mat va phép do do xdp ctia nguyén khdi khong nén, duge nhiét
phéan pha véi cac luong silic khic nhau duoc trinh bay trong Bang 4 va IFIG. 8. Dién tich

bé mit, dién tich vi 16 va the tich 10 giam khi ham lugng silic trong CPI téng 1én.

Mat do dich | Mat do % Sl trong | Dién tich bé | Diéntichvi | Thétich I
Pl nguyén khéi CPI mat (m?%/g) 16 (m?/g) (cm3/g)
(8/cc) CPI (g/cc)
0,1 0,221 9 574,7 91,8 3,6
0,1 0,339 27 4509 - 615 2,4
o o T aw T wmer sy .
0,08 0,270 64 230,9 | 46,0 1,5

Bang 4. Mat do va phép do do xSp cta nguyén khoi CPI pha véi lugng Si khéc nhau.
Ngoai ra, thé tich 16 cting duge nhan thay it nhat 1a khodng 1.5¢c/p

Su phén bd kich thude 16 & dinh cue dai phu thudc vao ham luong silic va cach
silic duoce phan tan (FIG. 9). N6i chung, bing cach ting ham luong silic, kich thude 16
& dinh cuc dai tir phan bd chuyén sang kich thude 16n hon. Quan sat thay su dich chuyén
ctia dinh chinh & phan bé kich thude cuc dai tir khoang 23nm dén khoang 26nm dén
khoang 34nm véi sy gia tang ham lugng Si tuong (mg tir khodng 9% dén khodang 46%
dén khoang 64%. Su phéan bd kich thude 16 co ban réng hon cung véi sy gia ting ham
luong silic.

Tuy nhién, so sanh cdc mau mat do dich 0,10g/cc, nguyén khdi 27% Si duoce tao
ra bing cach thém silic trudc AA va tron lau véi dung dich cho thay su thay doi cua
dinh chinh dén kich thudce 16 khoang 15nm so véi khoang 23nm dbi véi nguyén khoi
9% Si duoc tao ra bing cach trén Si nhanh véi dung dich. Mau dugce pha voi ham lugng
27% Si cho thiy su phan b kich thudce 18 hai dinh, véi mot dai rong nho khéc tdp trung

vao khoang 30nm. Diéu ndy ¢d the 1a do su phan tin khong hoan toan cua silic trong
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hon hop ¢6 mat dd dich cao, do nhot cao. Day ciing 13 truong hop cua mau cd ham luong

silic cao hon (64%) trong loat mau ndy, cting cho thay sy phan bo kich thudce 16 hai dinh.

Céac compozit duge nén, nhiét phan cdé mat dd cao hon, dién tich bé mat thap hon

va thé tich so véi compozit nguyén khoi khong nén cia chang (Bang 5). Mat d§ duge

tinh la gid tr1 trung binh cua sdu (6) mau.

% Si
rén | Matdd | Dientichbé | Dientichvi | The tich g
moi (p/ce) | mit (m*/g) 16 (m?/g) (em/g)
CPI

9 0,648 255 62 0.47

27 0,860 137 38 0.35

46 0,733 147 40 0,43

64 0,755 126 34 0.53

Bang 5. Mat do va phép do dd xdp ctia compozit duge nén CPI voi chit pha St thay

doi. Ngoai ra. thé tich 16 dugc nhén thay it nhat khoang 0.3cc/g

Céae don vi nua (¢ bao dién hda (pin dong xu 2032) duge ché tao voi compozit

CPI lam dién cue, 14 liti 1am dién cyc dém va CELGARD 2500 lam bd phin tach vi xép

gitra céc dién cuc. Chét dién phanla 1.0M LiPF6 trong EC: EMC (3: 7) theo khoi luong.

T4t ca cdc té bao dién hoa duge kiém tra bang may thu ARBIN BT2043 va to¢ dd nap

dién/ phong dién 1a 0.1C, trir khi ¢6 quy dinh khac. Cong suat phong dién cta compozit

CPI duoe nén & chu ky thit 5 duge thé hién trong Bang 6.

Cong sudt trén Wééng sudt trén o,
% Si bo Mat : ) Murc st dung
moi Si mdi dién cuc -
- ID | Trong day dé ) silic
; chuky5 chuky 5 .
CPI (um) | (g/cc) chu ky 5
{mAh/g) {mAh/g)
LS2 9 90 | 0,622 833 - 19,83%
S27 27 100 | 0,845 3085 836 73,45%
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546 46 90 | 0,751 2802 1300 66,71%

S64 64 143 | 0,775 856 551 20,38%

Béang 6. Cong suft phong dién cua compozit CPI pha Si dugce nén (tht nghiém pin nda
té bao dién hoa)

Hiu sudt 131 uu cho cac mau nay thu duge & ham luong Si tir 30 dén 50% trén
mdi CPI, nhu duoe thé hién trong FIG. 10.

Hinh anh SEM ciia compozit duge pha véi ham luong Si cao duge thé hién trong
cac FIG. 11A-11C, ciing cho thdy hinh thai soi cia compozit. Silic (ving séng hon)
duge nén chit hon trong cdec mau ¢é muc dé pha cao hon. Céc ddy nano Si co thé duoc
quan sat trong 1t ca cac miu & do phéng dai cao. Nhu ¢é thé thay, ¢é su tiép xuc truc
tiép va tham nhap cua silic voi cdu tric xbp cacbon (cac vimg i hon).

Cong suit chu ky dua trén ham lugng Si va dién cuc dugce thé hién trong céc I'IG.
12A-12F voi s6 liéu thd duoge thay trong Bang 7. Viée ting tai Si ciia compozit CP1 dén
dén viée giam cong sudt theo chu ky nhanh hon. Nhu d noi, hién tugng thay doi cong
suat 1a do dién cuc 14 duge sir dung trong cac thir nghiém pin nira 1€ bao di¢n hoa nay,

do do6 dién cuc do khong ¢ kha nang hoat dong ¢ cong suat cao cua dién cuc chua silic.

. Céng suat phong dién Céng suat phong dién Murc sty
Mau | Chuky N
theo Si (mAh/g) theo dién cuc (mAh/g) | dung Silic
2 2296,67 622,40 54,96%
10 3414,54 925,34 81,30%
527 -
25 1669,11 452,33 39,74%
50 838,88 243,60 21,40%
2 2610,44 1211,24 62,15%
10 2371,09 1100,19 56,45%
S46
25 876,95 406,91 20,88%
50 46,36 21,51 1,10%
S64 2 782,22 503,75 18,62%
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10 710,71 457,70 16,92%
25 541,96 349,02 12,90%
50 146,08 94,07 3,48%

Bang 7. S84 lidu so sanh cong suit phong dién cua silic (¢ nf‘mg do khac nhau) va dién
cuc toan phan

Nhu ¢6 thé thiy trong Bang 7, muec sir dung silic co thé duoc tinh 14 tir khoang
20% dén khoang 90%, tuy thudc vao lugng silic duge dua vao dién cuc, hodce tham chi
16i wu hon 1a tr khoang 50% dén khoang 90%. Mot khoang hep hon ciing duge du kién
theo sang ché, dua trén cic tac dung can thiét ctia compozit cudi cting (vi du. luong silic
mong mudn). Tom lai, khoang rong hon nay cao hon déng ké so véi khoang dugce thiy
trong tinh trang k¥ thudt. Ngoai ra, cong sudt & chu ky 10 ¢6 thé thdy la thay déi dua
trén 11511g do silic, mac du thuan loi la khoang 800 mAh/g hodc 1dn hon.

Vi du 3: Compozit CPI duoc pha silic ¢6 ham lugng chat ran PI thap
A. CPI pha v&i 66% silic duoc phan tan trong dung méi bang cach Khudy bing song am

Gel PI dugce tao ra & mat do dich 1a 0.05 g/ce. Tién chit PMDA va PDA duoc
tron ¢ nhi¢t dé phong trong 3 gio. Sau do, AA duge thém vao va wdn vor dung dich
trong 2 gid. Bot silic ¢6 kich thude hat khoang 30nm duoc khudy riéng bing song am
trong 2 phut trong dung mdi DMAC, va duoc thém vao hdn hop 30 phit trude khi bo
sung chit xtc tac pyridin. Silic duge thém vao véi ty 1é khoang 60,5% trén 16ng chil
ran. 1y 1& mol Py/PMDA 1 7.5. Thoi gian gel héa ¢ nhiét d moi truong 1a khoang 5.5
phut. Compozit duge duc bing cich st dung tdm ngén day 500 micromet. Sau khi xu 1y
va chiét xudt, compozit acrogel PI duge nén va nhiét phén trong 2 gior & 1050°C dé
cacbon hda tao thanh compozit CPL Ham lugng Si trén CPI 1a 66%.

Compozit CPI duge nén & cac dé day khac nhau da dugc phén tich SEM, nhu
duoc thé hién trong cac FIG. 16A-1613, mé ta hinh thai sgi cia compozit CP1 Khdng ¢6
day nano silic nao duge quan sat thiy trong cac hinh anh nay. Céac dac tinh ctia compozit
nén it hon (1.C) va nén nhiéu hon (MC) duge thir nghiém trong pin nira 1¢ bao dién héa

duge trinh bay trong Bang 8.

s T | i - e
ID Chiéu dai
(um) | (gfcc) | luong | rong |

!
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(8 | (Buong | (cm)
kinh)
(cm)
LC 323 0,366 00202 | 1,340 | 1,275
MC 170 0,628 0,0194 | 1,431 | 1,269

Bang 8. Dic tinh ctia compozit CPI pha voi 66% S

Cac FIG. 14A-14B cho théy dd day dong mdt vai trod ddi vai hiéu sudt cua cuc
duong. Bing céch giam dé day khoang mét nira, cdng sudt dién cyc vé co ban tang gip
doi. va dién cuc day 170 micromet cho thiy cong sudt phong dién trén 1500mAh/g sau
chu ky thi 4. Mic du cdc compozit CPI cong suit cao duoc nap voi lugng silic cao
(66%) nay khong én dinh trong nhiéu chu ky, nhung hién tugng thay déi cong sudt la
do dién cuc 14 duge st dung trong cac thir nghiém pin nia 1é bao dién héa nay. do do
dién cue do khong thé hoat dong & cong sudt cao cua dién cuc chira silic
BB. CPI pha voi 45% silic duoe phan tan biang cach tron trong dung moi ¢6 va khong ¢6
chét phén tan

Gel PI duge tao ra & méat do dich 0,05g/cc. Tién chit PMDA va PDA duoe trén
0 nhiét dd phong trong 17 gio. Sau do, AA duge thém vao va trén vl dung dich trong

3 gi¢r. Bot silic ¢ kich thude hat 30nm duge won riéng trong 20 gid trong dung moi

DMAC ¢6 hoiic khdng ¢6 chit phan tan. Miu dbi ching C45 duge chuén bi khong ¢o
chat phéan tan. BYK 384 dugc st dung lam chét phan tin trong mau B45 vai ham lugng
20% theo khéi luong trén mdi lugng Si. Pluronic I'87 duge st dung 1am chét hoat dong
bé mit khéng ion trong mau P43 voi 20% theo khdi lugng trén khéi lugng Si. Cac chat
phan tan duge thém vao hdn hop 30 phat trude khi bd sung chat xtce tac pyridin. Silic
dugc thém vao voi ty 1¢ 27,3% trén 16ng chét ran. Ty 1& mol Py/PMDA 1a 7,0. Thoi gian
gel hoa ¢ nhiét do mdi truong khoang 11 phuat. Compozit duge dic bing cich sir dung
tam ngan 500 micromet. Sau khi xir ly va chiét xuét, compozit acrogel PI duge nén va
nhiét phin trong 2 gi¢ & 1050°C dé cacbon hoa tao thanh compozit CPIL Ham lugng Si
trén CPI 1a khoang 45%.

Hinh anh SEEM ctia compozit polyimit C45 duge nén trude va sau khi nhic¢t phan
duge thé hién trong cac FIG. 15A-13B, trong d6 FIG. 15B cling cho thay hinh thai soi
cua compozit CP1. Cac ddy nano Si khong duge nhin théy trong compozit khong bi nhidt

phén, chi ¢6 trong CPL. Hinh anh SIEM ctia compozit CPI ¢6 va khong ¢ chit phan tan
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duoc thé hién trong cac FIG. 16A-16C. Cac dic tinh ctia compozit CPI duoe dung dé
thu nghiém pin dugc trinh bay trong Bang 9. Thu duge do dan dién khoang 26-27 S/em

do1 voi cac mau nay.

~ oy v
boday | Matdé Do dandién
ID silic
(um) (g/cc) (S/cm)
chu ky 10

cas5 75 0,597 27,0+0,2 .
Bang 9. B45 95 0,584 26,8 +1,0  69,66%

P45 90 0,512 26,0 +7,1 78,71%

Compozit dugce tao ra ¢6 va khong ¢6 chét phéan tan cho thir nghiém pin

K&t qua tht nghiém pin nira té bao dién héa cho thiy compozit P45 ¢6 cong sudt
phong dién cao hon va hao phi ¢ong sudt khong thé phuc hdi thap hon so véi hai miu
con lai (FIG. 17A dén 17C). Ngoai ra, hién tuong thay ddi cong sudt la do dién cyc la
duge sir dung trong cdc thir nghiém pin nira 1€ bao nay, do d6 dién cue d6 khong c6 kha
ning hoat dong & cong sudt cao cia dién cue chia silic.

Compozit cua cong thuc P45 duge duc ¢ ba (3) do day: 780, 580 va 370
micromet. Mdi 16 PI nay duoge ¢t thanh cac manh compozit ¢6 kich thude khoang
0.5x0,5 inch vudng, duoc nén & ba (3) cdp do khac nhau bing may ép thiy luc va sau

dé bi nhiét phan. Két qua duoc thé hién trong Bang 10 va FIG. 18.

. o Mat d6 )
Do day Pl ban dau | D& day CPl cudi cung Do x0p
compozit CPI
(um) (um) (%)
(g/cc)

780 70 0,960 56,4

780 100 0,625 71,6

e o T S R

580 70 0,740 66,4

580 80 0,660 70,0
580 120 0,479 78,2

370 50 0,664 69,8
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370 100 0,400 81,8

370 130 0,315 85,7

Bang 10. Dic tinh cua compozit CPI P45 dugce nén ¢ cac muc do khac nhau

Mat dé cta compozit CPI pha Si thay ddi tir 0,3 dén 1,0g/cc & do day tir khoang
50 dén 130 micromet (FIG. 18). Mat dd tang khi tang dg day ban déu cta compozit PL
DN xé)p dao dong trong khoang tir 50 dén 90%.

D6 dén dién cla compozit CPI pha silic. Dg dan dién cua compozit CPI bi nhiét
phin ¢ 1050°C pha véi nhiéu muc silic khac nhau duge xac dinh bing cach st dung
thiét bi dau do Keithley 4 diém. D¢ dan dién cta cdc mau thay déi trong khoang tir S
dén 80 S/em (Bang 11). D6 dan dién cia compozit cacbon khéng pha vao khoang
khoang 13,6 S/cm, ndm trong pham vi du kién déi vai cacbon v dinh hinh, nhu da biét
trong linh vuc k¥ thuat. Trong khi do dan dién duoc béo cdo cta silic 1a 1.6 x 107 S/em.
cac day nano silic ¢o thé thé hién do din dién cao hon ba (3) bac do 1on (0,03 S/em)
(Sabar D. Hutagalung, Mohammed M. Fadhali, Raed A. Areshi va Fui D. Tan, Optical
and Electrical Characteristics of Silic Nanowires Prepared by Electroless Etching.

Nanoscale Rescarch Letters, 2017, 12:425).

Si trén CPI Mat dé dich Mat do Do dandien
(%) (g/cc) (g/cc) (S/cm)
0 0,075 0,310 13,6
9 0,100 0,680 56,8
27 0,100 0,862 781
45 0,050 0,525 26,9
64 0,080 0,550 15,9
66 0,050 0,712 5,5

Bang 11. Mat do va dé dan dién ctia compozit CPI voi cac nong do Si khac nhau
No6i chung, d¢ dan dién tang 1én khi méat do tang 1én. Tuy nhién, ¢ néng dé silic
trén 60%. do dan dién thap hon mong doi (FIG. 19). O ham lugng silic cao nay, tinh ket

ndi cua mang ludi cacbon bi gian doan, dan dén giam do dan dién. Mau duoc pha v
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27% Si theo khdi luong trén mdi CPI cho thdy do dan dién cao nhit, goi ¥ su phan tan
silic th1 uu cho muc dich dan dicén cao. Pham vi 181 uu rong hon ¢6 thé duoe nhin thay
la tr khoang 5% dén khoang 80% Si theo khéi lugng trén mdi CPI, hodc dic biét hon la
1r khodng 5% dén 50% Si theo khdi luong trén mdi CPL C6 thé thiy trong Bang 9 va
Bang 11 1'z:mg; viée thay d6i ham lugmg silic ¢o thé didu chinh do dén dién 1én dén khodng
80 S/em. Do dé, ngudi ta du tinh r’img do din dién ¢6 thé trén khoang 5 S/em, 10 S/em,
15 S/em, 25 S/em, 50 S/em va 75 S/em, trong dé khodng réng hon va dg dén dién chinh
xac hon ¢6 thé didu chinh duge dya trén ham luong silic. .

Vi du 4: Aerogel Polyimit cacbon hoa véi thé tich 18 16n va phan b kich thude hep

Gel PI duoc tao ra bing cach phan ing 6g PMDA vai 3g PDA dé tao thanh axit
polyamic trong 100 ml. DMAC & nhiét do phong trong 2-24 gid. Sau do, 8.86g AA
duge thém vao dung dich axit polyamic lam thude thir imit héa hoa hoe (xem IFI1G. 20).
Dung dich polyamic da axit héa duge trén manh trong it nhat 2 gid. 11dn hop thu duge
duoc pha lodng véi DMAC dén mat do dich mong mudn cua acrogel PI. 1 dén 4 gam
Py trén m&i 100 mL. hdn hop duge thém vao dung dich cudi cung dé thuc day qué trinh
tao gel, xay ra trong 4 dén 25 phut. Trude khi gel hoa, hdn hop duge dic ¢ dang mong
mudn (vi du, mang, nguyén khéi, & dang so1 gia ¢b, v.v.). Gel thu duoe sau do duge lam
ldo hda trong th siy & nhiét do tir 65 dén 70°C va duge rira/tréang bing ctanol nhiéu lan
trude khi 1am kho siéu t6i han. Acrogel PI duge chuyén hoa thanh acrogel cacbon bing
cach nhiét phin & 1050°C trong 2 gidr trong moi trudong tro (dong khi nito). Khong bi
rang bude boi ly thuyét, cac dac tinh vat Iy va cAu tric cta acrogel PI cacbon hoa phy
thude vao thoi gian tron tién chit va luong Py.

Céc dic tinh cdu tric cta bdn acrogel CPI dugce kiém tra bang k¥ thuat hip phuy
0iai hép nito duoc bao cdo trong Bang 12. Bon mau khac nhau theo thoi gian tron va
luong Py. Mét dd mong mudn duge ¢ dinh & mic 0.05g/cc. Didu thu vi 12 it ca cac
mau déu cho thdy BET bé mit tuong déi giéng nhau, nhung sy phén bd kich thude 16

va thé tich 16 ¢6 vé bi anh hudng bdi cac thong s6 10ng hop.

Mat do Dién )
| o . . | Digntich
. cudi Thoi gian Nong do tich bé x| 3
Mau ID | g2 vilo | o
cung  rdn * (2i0) yyridin © mat
o o p.« » (n_r/()) i (Cn] ,/Ql)
(p/ce) (m“/g)
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CPI 0.09 24 1 655 105 5,34
CPI2 | 0,0 24 2 696 122 4.84
CPI3 | 0,09 2 1 682 134 1.99
CPI4 | 0,09 2 2 612 114 1.15

1: thoi gian tron caa hai tién chat
2: lugng pyridin duge thém dé gel hoa (¢/100 ml. dung dich)

Bang 12. Diéc tinh vt ly va cau trac cua acrogel CPI khac nhau

Vidu 5: Aerogel polyimit cacbon hoa chira Si

Cac hat Si (30nm) duoc thém vao dung dich axit polyamic ¢ cac nfmg do khac
nhau. Qua trinh tong hop dung dich gibng nhu duge mé ta trong Vi du 4. Tuy nhién,
trong hé compozit nay (PI/Si), cac hat silic trudce tién dugc phan tan trong DMAC, it
nhit 2 gid, trude khi ron ching voi dung dich axit polyamic. Dé tranh su lang cia Si,
thoi gian tao gel cua dung dich Si/axit polyamic tuong dbi ng‘fm (4-6 phut). Vi vay, 4g
hdn hop pyridin/100 ml. da duoc st dung dé dap tmg thoi gian tao gel dich. Trudce khi
tao gel, hdn hop da dugc dic & dang mong mudn (vi du, mang, nguyén khdi hodc soi
gia ¢b, v.v.). Gel thu duoe sau do duge lam 3o hoa trong ti sdy & 65 dén 70°C va
rira/trang bang etanol nhiéu 1an trude khi 1am kho siéu toi han.
A. 22-25% silic theo khdi lugng trong compozit acrogel cacbon polyimit

Mat dg dich cta compozit duge ¢ dinh ¢ mue 0,06g/ce, va tai Si la khoang
11,88% theo khdi luong, ¢ bude trung hop. Ham luong silic duge diéu chinh sau khi
nhiét phan acrogel polyimit & 1050°C trong 2 gid, vi luong hao hut khéng it hon 50%
theo khdi luong duge ghi nhin trén tit ca cac mau. Compozit voi bén do day khac nhau
da duoc tao ra:
MT (compozit diy trung binh khoang 0,3 dén 0,4mm)
T (compozit day khoang 0.6 dén 0,8mm)
MTC (compozit nén day trung binh khoang 0,07 dén 0,09mm)

1TC (compozit nén day khoang 0,12 dén 0,16mm)

Cac mau PI/Si khic nhau duoc nhiét phin ¢ 1050°C trong 2 gid va thir nghiém

pin. Cac dic tinh vat 1y ctia cac miu duoc liét ké trong Bang 13.
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Khéi o
) L | Poday | Matds
Mau ID M6 ta vat liéu lwgng | (cm)
(cm) | (mm) (g/cc)
(g)
MT1 0,0058 1,050 | 1,000 | 0,29 | 0,190
MT2 | Compozit day trung binh | 0,0064 | 1,100 | 1,100 | 0,28 | 0,189
MT3 | (ham luong Sikhoang | 0,0056 | 1,100 | 1,100 | 0,32 | 0,145
"""""""""" MT4 | 25,05% theo khéiluong) | 0,0069 | 1,150 | 1,150 0,29 | 0,180
MTS 0,0070 | 1,100 | 1,100 0,29 = 0,199
MTC1 0,0073 | 1,100 | 1,300 | 0,06 | 0,851
Compozit dugc nén doé
MTC2 0,0070 | 1,200 | 1,200 | 0,08 | 0,608
R day trung binh (ham e
MTC3 0,0053 1,000 1,150 | 0,07 | 0,658
lwgng Si khoang 22,29%
MTC4 ‘ 0,0070 1,200 | 1,300 | 0,08 | 0,561
theo khoi lugng)
MTCS 0,0074 1,200 | 1,250 | 0,06 | 0,822
1T 0,0131 1,000 1,000| 0,55 @ 0,238
2T Compozit day (ham | 0,0125 | 1,100 | 1,000 | 0,51 | 0,223
3T lvong Si khoang 23,45% | 0,0129 1,000 | 1,100 | 0,255
47 theo khéi lrong) 0,0125 | 1,100 | 1,100 0,225
0,0111 1,100 | 1,000 0,219
2TC Compozit day dugc nén | 0,0159 | 1,400 | 1,200 0,21 | 0,451
3TC (ham luong Si khoang | 0,0139 | 1,300 | 1,300 | 0,34 | 0,242
4TC | 21,89% theo kh&ilwong) | 0,0123 | 1,200 | 1,200 0,28 0,305

Bang 13. Tinh chat vat ly cua compozit C/SI khac nhau

Hinh anh SEM ctia compozit duge nhiét phan (véat liéu MT) duoc pha voi khoang

25% Si ¢6 thé thay trong FIG. 23. IHinh anh SEM cho thay mdt sO sy k&t tu cta cac day

nano Si va silic, & dd phong dai cao, duge nhing trong mang luéi cacbon.

Céng suét chu ky cta cdc mau MTCS va MTS, dua trén ham luong Si va dién

cue. duge thé hién trong cac FIG. 25A-25B. Viée véan hanh theo chu ky duge thuce hién

lén dén 400 chu ky ddi vai MTCS5 (acrogel CP1 nén) va 1én dén 150 chu ky déi voi M5

(acrogel CPI khong nén). Hai mau cho thay sy bicu hi¢n khic nhau. MTCS da chung

()]
()
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minh céng suat phéng dién tuong déi 6n dinh 1én dén 200 chu ky, sau dé 1a giam cong
sudt ¢6 thé 1a do dién cuc 14 trong thtr nghiém pin nua 1é bao. nhu di thao luin o trén.
B. 39% silic theo khéi luong trong compozit acrogel polyimit cacbon

Trong vong téng hop tiép theo, ham luong Si duoce ting 1én 39% theo khéi luong,
mong mudn giam hao phi ¢éng sudt trong lan phong dién diu tién. Gel polyimit dugc
tao ra & mat do dich 1 0,05g/cc. Dung dich axit polyamic duoe diéu ché trong 16 gioy
bing cach trén cac tién chit PMDA va PDA. trong DMAC. Bét silic duoce phan tan riéng
trong DMAC trong 2 gid, va sau d6 duge thém vao dung dich axit polyamic trude khi
thém pyridin. Sau khi bb sung pyridin, compozit duge tao ra giira cac tam Teflon bang
cach sir dung tAm ngin 500 micromet. Céc compozit aerogel duoce nén va sau do bi nhiét
phin trong 2 gity & 1050°C. Ham luong silic 1a 39% theo khéi lugng trén tong chét ran.

Céc dac tinh cta compozit nén (PISTINC(C)) va khong nén (PISi7NC) duogc thu

nghiém trong pin nira & bao duge thé hién trong Bang 14.

: s T T ee e TR de
Mau ID M6 ta vat liéu [ {cm)
lwong (g) (cm) | (mm) | (g/cc)

Aerogel CP1/Si duoc
nén (ham lugng Si
f PISIINC(C) 0,0086 1,216 1,311 0,14 0,385
’ khoang 39% theo

khéi lvong)

Aerogel CPI/Si binén
(ham lugng Si
PISI7NC 0,0082 | 1,058 1,071 0,43 0,168
khoang 39% theo

khéi lvgng)

Bang 14. Tinh chét vét 1y ctia compozit C/Si (khoang 39% Si theo khdi luong)

Cac FIG. 26A dén 261 minh hoa céng suat phong dién nhu mt ham so cta vice
van hanh theo chu ky cue duong duoce 1am bing hai vat li¢u duoc bao cdo trong Bang
14. Sy cai thién rd rang vé cong sudt phong dién dua trén cuc duong la dang chu y khi
ham luong silic tang tir 25% theo khéi luong (cac vat lidu trude, tic 1a MTS5 va MTCS)
dén 39% theo khéi lugng.

Vidu 6: Acrogel C/Si dugce gia co bang soi
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Ba chét gia ¢ soi cacbon khac nhau véi mét dé dién tich khac nhau (2. 4 va
102/m?) da duge thir nghiém lam chét gia ¢6 cho acrogel C/Si. Qua trinh tong hop va xur
Iy cac aerogel PI/Si cling gibng nhu mé ta & trén, vai mdt ngoai 1¢. Trong bude tao gel.
hdn hop duge dac thanh soi. Sau khi 1am khé siéu 161 han, compozit PU/Si duge gia ¢
béng soi cacbon dugce cdt thanh cde miu hinh ron 15mm (dudong kinh trong (1D)) ban 2
may c¢it khuén, va bi nhiét phan & 1050°C trong 2 giv. Cac FIG. 27 dén 29 thé hién cac
dic tinh va hinh anh hién vi cua cic mau soi PI/Si‘cacbon duoe cacbon hoa.

Sau khi nhiét phan. cac mau duoc gia ¢h bing soi cacbon 2 va 4g/m’ ¢6 dd co
npot cua acrogel cacbon va chit gia ¢ cao. Cac FIG. 28 dén 29 cho thay 16 tréng cao
dic trung cho hai vat li¢u nay la khong dic biét thich hop dé thir nghiém pin. Trong IIG.
27. C/Si duge gia ¢b bing soi cacbon 10g/m? cho thiy cdu tric vi mé 6t hon va khong
¢6 biang chimg vé khoang tréng. Tuy nhién, ham lugng Si thap (khodng 21%) va mat do
sgi cao (> 30% theo khdi luong). Hdn hop nay da dugc thir nghiém vé cong suat nap
dién va phéng dién trong cung hé théng. Cong sut chu k¥ cta mau dugce thé hién wén
I1G. 27, dya trén ham lugng Si va dién cue, duge bdo cdo trong F1G. 30.

Trong mét thi nghiém khéc, soi xenluloza cling duge thur nghiém lam chat ia ¢d
cho C/Si. Con dudng 16ng hop ciing gidng nhu con dudmg duge st dung cho soi cacbon.
Soi xenluloza chiém 68% (theo khdi luong) clia compozit C/Si. mic du phin lon so1 nay
bi phén hay sau khi nhiét phén, do % Si tang 1 6% 1én 24% sau khi nhict phan. Cac déac

tinh vat ly cua C/Si dugc gia ¢d bang so1 xenluloza duge bdo cdo trong Bang 15.

Si (%) trong Pl +Si Soixenluloza (%) Si (%) trong hé Mat do
PI (%) thdng (g/cc)
19% 32% 68% 6% 0,103
Sau 2 gio & 24% 0,206
1050°C

Bang 13. Tinh chat vatly va ché pham C/Si dugce gia ¢ voi soi xenluloza

Cong sudt chu ky cua C/Si duge gia ¢d bang sgi xenluloza, dua trén ham luong
Si va dién cue duoc bao céo trong FIG. 31. Hiéu suat cua vat li¢u nay twong tu nhu da
thay vo1 C/S1 duoc gia ¢O bang s¢i cacbon.

Vidu 7: Cai thién sy phan tan silic trong acrogel Pl

O
pae
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Compozit PI va gel nguyén khéi chira 47% silic, voi mat do mong mudn la
0.05g/ce. da duoce tao ra. Lo wrinh dé silic phén tan (6t hon trong mang ludi polyimit da
duoc thuc hién, dé tranh két tu. Silic dugc phan tin va tron v6i PMDA va PDA. ngay
khi bat ddu téng hop dung dich. Dung dich axit polyamic va silic duge won trong 16
210. Axit axetic duge thém vao va rdén voi dung dich trong 4 gidn. Qua trinh gel hoa
nhanh (khoang 4 phut) duge dam bao bang cach thém luong Py thich hop vao hdn hop
polyimic/Si di duoge axit hoa. Compozit ¢6 dé day khoang 200 dén 300 micron, va
nguyén khéi day duoc duc. Sau khi lam kho si¢u 161 han, compozit acrogel PUSI duge
nén va sau do bi nhiét phan trong 2 gio ¢ 1050°C.

Sau do, mdt sé mau khac nhau (vi du. nén, khoéng nén. nguycn khoi, v.v.) duoe
phan tich bing SEM d¢ danh gid su phin tan ctia silic trong mang luéi cacbon. 11G. 32
cho thiy ba hinh anh SEM mat ¢t ngang cta compozit day khong nén (0.60mm). O dé
phéng dai thap (hinh bén trai), silic dfmg déu va phén bé 16t dugce thé hién. Cée cum
silic 16m ciing duoe hién thi. O do phong dai cao hon (hinh bén phai). ¢6 the thy silic
mat d¢ cao da chim sdu vao mang ludi cacbon. FIG. 33 cho thay ba hinh anh SEM mat
cit ngang chia compozit mong (0,12mm). Céc quan sat tuong tu ciing dugc thue hién.

cu thé 1a sy phén tan Si 16t va duge thim nhdp vao mang ludi cacbon. Hinh anh SIEM

A

mit cit ngang cla mot nguyén khéi (FIG.34) xac nhén 1o rang cac céu trae gidng nhau
duoe thé hién trong compozit day va mong.

Céac FIG. 35-36 thé hién so sanh song song ctia hai compozit C/Si duge xur I¥
khac nhau. Céc hinh anh bén trdi (trong ca hai hinh) 12 mot nguyén khdi va compozit
dac wr dung dich Si/axit polyamic duge trdn trong 16 gio (1iép xic 1au). Cde hinh bén
phai 1a nguyén khdi va compozit duoce didu ché tir dung dich Si/axit polyamic tron trong
4-6 phut (1iép xuc ngdn). Su phéan bé cua silic duge quan sat thiy 1a khac nhau trong hai
qué trinh. Tiép x0c lau dam bao sy phan tan Si 15t hon so voi tiép xtic ngin.

Thu nghi¢m nua 1¢ bao cua compozit C/Si nén va khong nén da dugce thue hign.
Ca hai mau, PISi3 (khéng nén) va PISi6C (nén), déu ¢é sy phan tan 18t cua Si trong
mang ludi acrogel cacbon. Céc tinh chit vat Iy ctia hai miu dugc bdo cdo trong Bang

16.

% Sitrong | DO day | Mat dd | Khoi luong | Chicu dai | Chicu rong

compozit | (mm) | (g/cc) (g) (cm) (em)

h
h



PISi3

47

0.0158

1.102

PISi6C

47

0.587

0.0170

1,380
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Bang 16. Tinh chat vat Iy coa C/Si (duge tron trong 16 i) duge dung cho thu nghiém

nua té bao

Chu k¥ nap dién — phéng dién ctia hai miu duogc thé hién trong cac IF1G. 37-38.
Cac mau hoat dong tdt mot cach dang ngac nhicn, voi mau nén (P1Si6C) cho 1h§y hiéu
suit chu kv 6n dinh.

Vi du 8: Ché tao dién cuc tron C/Si

Trong cac vi du trude. cac dién cue C/Si cd dang hinh vudng (khoang 1 em?) va
duoe kiém tra hidu suét cua pin trong mot 1é bao dicn héa hinh tron (ID = 15mm). D¢
¢ hiCu qua cao hon va két qua thtr nghiém dang tin cdy hon, cén thir nghi¢m dién cuc
C/Si tron. Do do. mot 16 trinh dé tao ra cde dién cuc tron di duoc thue hién bﬁng cach
sir dung méy cit khudn.

Compozit acrogel PI ¢o mat do mong mudn 0.13 g/ee va duge nap 31.4% Si
(bing cich tron 16 2i0) da duoc tao ra. Sau khi chiét xudt, mat dé cia acrogel cudi cung
duoce do 1a khoang 0.213g/ce. Str dung may cit khudn, compozit acrogel tron ¢ 1D 1a
15mm da duoc tao ra (xem FIG. 39). Do day cua céc mau khoang 0,43mm. Mt s6 mau
duge nén trude khi nhiét phan ¢ 1050°C wong 2 gio. Cac dic diém cua dién cue tron bi
nhi¢t phin nhu sau:

Giam khéi luong: khoang 41%
Mau khang nén: khoang 0,261g/ce (ID 1,1cm. day 0,38mm)
Mau nén: khoang 0,632 g/cc (1D 1,35¢m, day 0.11mm)

Hiéu sudt pin nira 1€ bao duge nén va khéng nén dugce thé hién trong cac FIG. 40
dén 41. Cong sudt cia mau khoéng nén ¢6 vé cao hon miu nén, mic du mau khong nén
cling tao ra ¢dng sudt khong 6n dinh hon.

Vidu9. Acrogel PI¥ cacbon héa duge nap Si

Céc acrogel cacbon duge lam tr PF cling duge dé xuat theo sang ché dé ché tao
dién cuc acrogel C/S1 DI voi hé lhéng PIF, acrogel cé mat d¢ dich cao (> 0.7g/cc) ¢o
thé dat dugc thong qua mot con duong t6ng hop. Acrogel thu duge khong c¢in phai nén.
Compozit gel PF mat dd cao dugc tao ra nhu sau. 22¢ phlorogluxinol dugc hoa tan trong

100 mL etanol. va 44 ml. 2-furaldehyt dugc thém vao dung dich phlorogluxinol. Dung
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dich thu duge duge ron trong 30 phtit. Thém vao hdn hop 5% silic theo khoi lugng va
trén manh trong 30 phit niia. 11dn hop PE ¢6 thé duge tao gel bing bazo (diamin hojc
triamin) va thoi gian tao gel khoang tir 20 dén 40 phut, thy thude vao nong do ctia bazo.
Trong truong hop nay va khi ¢d mat silic, thoi gian tao gel phai ngan hon (it hon 1 phat)
dé tranh silic léng trong qud trinh tao gel. Axit clohidric (HCI) dugc sur dung dé xtc tac
qué trinh gel hoa PF voi thoi gian tao gel ngén khoang 20 gidy. Theo dé. 0,012g 1CI
dam dic trén mai 100ml. hon hop duoc thém vao hdn hop. tron trong 20 gidy va dic
oifta cac tim Teflon dé ché tao gel. Sau khi 1am 130 hoéa va trao déi dung mdi, compozit
ecl PIF duge lam kho b'fmg COs siéu 161 han. Acrogel PL/Si thu dugce ¢6 cde dic tinh sau:

Hai do day cua compozit: khoang 0.2mm va khoang 0.1mm

Mait dé cudi cung aerogel: khoang 0,7g/cc

Sau do, nhiét phan trong khi tro & 1050°C/2 ¢id, tao thanh acrogel C/Si ¢d mat
do 12 0.77¢/ce va % Si da didu chinh 13 10% theo khdi luong. Cac mau ¢t sin (1 cm?)
(xem FIG. 42) da duge tao ra.

Aerogel C/Si, duoe thir nghiém bing hip phu-giai hap nito long, da phat trién
dién tich bé mat cao 541 m?/g va thé tich 16 0,32cc/g. Didu tha vi 1, dién tich vi 16 chiém
80% téng dién tich bé mat. didu ndy khing dinh ciu tric day dic va nhé gon dugce the
hién trong anh SEM (xem FIG. 43). Ngoai ra, cac mau compozit acrogel cacbon ¢6 chira
Si. rong do cacbon dugc 1ao ra tir PE, ddn dén hao phi cong suét cao sau chu ky diu tién
Vi cong sudt toan phén rat thip (xem FIG. 44). Céc két qua nay 1am nodi bat ban chat doc
dao clia Si dé hoat dong 16t hon trong hinh théi soi. ching han nhu duge nhén thay trong
cic acrogel cacbon/cachon dang soi nano ¢6 ngudn gde tir polyimit.

Vi du 10: Phan tich kiém tra do 16m nano nhu 1a phép do do bén co hoc

Nhiéu mau compozit CPI duge tao ra bang cach sir dung cac phuong phap duge
md 14 & trén, trong do cac bién s6 trong miu bao gém ham lugng va médt do silic. M
dun Young cta mdi miu duge do bang phuong phap kiém tra d 16m nano, phuong
phap nay kiém tra do cung cua vit liéu. Cu thé hon, hai muoi (20) vét 16m da chay trén
bé mat mau. Khoang tir 8 dén 10 vé&t 16m da duoe chon dé thu duoc dir lidu trung binh
cling nhu dd 1&ch chuan cho timg dic tinh co hoe. Céce vi tr v&1om duoe chon dudi
kinh hién vi, noi cdc bé mat tuong déi sach va nhin va khong ¢o nhicu dic dicm bé mat.
do dé cung cép dir liéu dang tin cay hon. Téi trong 161 da 50mN duac chon cho cac mau

1 va 2 vi ching mém hon cac mau khéc. Tai trong 10m 300mN duge su dung cho cac
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mau 3 dén 7. K&t qua va cdc dic tinh khac dugce the hién trong Bang 18. FIG. 45 md
md dun nhu mot ham s6 ctia mat do, va FIG. 46 md 1a md dun nhu mdt ham s6 cua mat

do.

S6 thir | %Si/ | %Si/ Td | Mat dé
Modun Young (GPa)

tw | (C+Si)  (PI1+Si) | (g/cc) | (g/cc)

1 66 60,5 | 0,05 | 0,644 0,279 £ 0,022

2 66 60,5 | 0,05 | 0,608 0,504 £ 0,038

3 45 27,3 | 0,05 | 0,605 4,049 £ 0,317

4 45 27,3 | 0,05 | 0,480 2,911 +0,428

s | 64 496 | 008 | 0739 | 17350173
6 64 49,6 | 0,08 | 0,658 3,381 +£0,168

7 N 45 27,3 | 0,05 017}1. B 8,218 + 0,657

8 45 27,3 | 0,05 | 0,306 0,883 £ 0,053

Bang 18. Tinh chat vat ly cua mau CPI duoc thir nghiém véi phuong phap kiém tra do

16m nano

Vidu 11: Hat nhd CPI pha 45% silic

Hat nhd gel PI dugce tao ra & mdt do dich 1a 0,10g/cc. Tién chiat PMDA va PDA
duge tron trong dung méi DMAC ¢ nhiét d¢ phong trong 3 gi¢. Sau do, AA dugc thém
vao va won voi dung dich trong 2 gio. Bot silic ¢o kich thude hat 30nm duge khuay
riéng bang song dm trong 1 phut trong dung méi DMAC, va duge thém vao hon hop 5
phit trude khi bd sung chit xic tée pyridin. Silic duge thém vao véi tv 18 khoang24%
trén tng chit ran. Hon hop pha duge xuc tac bing cach st dung ty 1& mol cua Py so voi
PMDA la 3,2, Truoce khi gel héa, sol xue tac chira cac hat silic dugce dd vao mét thing
chira déu silicon da duoc khuéy tron lam mdi truong phén tan (voi ty 1€ thé tich 1a 10: 1
dau silicon: sol xtc tac). Cac hat nho PI da tao gel duge phén tach tir ddu silicon bing
cach loc, sau do duoc ria sach béng cach str dung ctanol va sau do duoc lam kho béng

cach chiét xuat CO; siCu téi han. Cac hat nhd compozit acrogel-silic PI sau do dugce

A
oo
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nhiét phan trong 2 eidy ¢ 1050°C dé tao thanh hat compovit silic CPL. ¢é mit do g0 la

Vidu 12: Dién cue duge diéu ché tir hat nho CPI

Bién cuc duong da dugc tao ra bing cach st dung cac hat nho compozit silic CPI
dugc tao ra theo vi du 11 trén 14 Cu lam bd gop dién voi huyén phu chita hat nho
comporit silic CPI véi luong 1a 80% theo khdi luong, chét lién két axit polvacrylic
(PAA) vo1 lugng 13 10% khéi luong va phu gia dan dién cacbon cimg (C65) v6i luong
la 10% khdéi luong, duoce tron trong nudc voi téng ham luong chit ran xfip xi 36% khdi
luong. Huyén phu duge dic 1én 14 Cu bing ludi dao bac s1. Sau khi lam khé va cdn lang.
thu dugc dién cuce ¢é tai trong 3. 1mg/em? va khéi luong riéng 0.7g/ce.
Vidu 13: Cac phén tr nira 1¢ bao duoce ché tao tir dién cue CPI

Cac don vi té bao (1¢ bao dong xu 2032) duge ché tao bang céc dién cue compozit

tach vi xdp gitta cdc dién cue. Chit dién phan 13 1,0 M LiPT6 trong ctylen cacbonat
(EC)Yetylmetyl cacbonat (EMC) (ty 1€ theo khdi luong 3:7) va floetylen cacbonat (FEC)
v Tuong 5% theo khéi lugng. Tét ca céc t& bao dién hoa déu duoc kicm tra bing may
thir ARBIN BT2043. Quy trinh kiém tra ¢ bao dién hoa bao gom 4 chu ky hinh thanh
vai the do nap dién/phong dién ctia C/20. Céce chu ky tiép theo xay ra o cac t6¢ do khac
nhau gitta C/20 va SC. FIG. 48 cho thiy hiéu sudt chu ky nia & bao cua dién cuc
compozit CPI chira hat silic vai lugng 30% theo khoi lugng duge tao ra lam dicn cuc tr
huyén phu chira hat compozit silic CPI vai luong 80% theo khéi luong, chat lién két
axit polyacrylic (PAA) voi luong 10% theo khdi lugng va phu gia din dién cacbon cimg
(C65) voi luong 10% theo khdi luong. Biéu dd cta FIG. 48 cho biét cong sut phong
dién (mAh/g dua trén téng khéi luong cia dién cue) va hi¢u sudt két hop so v sb chu
ky trong 1,0 M LiPI6 trong etylen cacbonat (EC)/etylmetyl cacbonat (1EMC) (ty 1€ khoi
luomg 3: 7) va floetylen cacbonat (FEC) véi luong 5% theo khéi luong.
Vi du 14: Cac phuong phéap khac dé didu ché acrogel P1

Céc vi du ¢ trén duge thao ludn theo sang ché hudng din cac phuong phap nhit
dinh dé tao thanh acrogel PI. Theo mdt s6 phuong an nhit dinh, sing ché nay ciing dé
¢ip dén cac phuong phap thay thé dé tao thanh acrogel P1. Tap hop cac vi du khong day

du va khong gidi han vé céce phuong phap khac nhu vy sé duoge thao luan.
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Vi dy, biang sang ché Hoa K¥ 8 6,399,669 ctia Suzuki va cong su hudng dan bon
(4) phuong phap cé lién quan dé tao thanh gel khé PI (acrogel). Trong phuong phép thir
nhat, tién chét P1 duoc tdng hop, 1iép theo 1a su hinh thanh imit tir tién chét P1, két qua
14 tao ra polyimit. Dung dich PI hodc chét truong nd duge chudn bi, va dung dich/chit
truong nd dugc tao gel dé san xudt gel wdt PL Gel uét nay duoe lam khd, tao ra gel kho
PI (acrogel). Trong phuong phap thir hai, tién chit PI dugc téng hop, tiép theo 1a diéu
ché dung dich tién chit PI hodc chit truong nd. Dung dich/chét truong nd duoc tao gel
dé tao ra gel uot tién chat PI. Sau dé, imit duoe tao thanh tir tién chit PI dé tao thanh gcl
udt PL Gel udt ndy duoe 1am kho, tao thanh gel kho PI (acrogel). Trong phuong phap
thir ba, tién chit PI duge tdng hop, 1iép theo 1a chudn bi dung dich tién chét PI hodc chit
truong nd. Sau do, imit duge tao thanh tién chét Pl trong khi gel hoa dé tao ra gél UGt
PI. ‘Trong phuong phap thi ba, tién chit PI duge tdng hop, tiép theo la tao ra dung dich
tién chat PI hodc chét truong né. Dung dich/chit truong nd dugce tao gel dé tao ra gel
w6t tién chit P1. Gel udt ndy sau do duoc lam khé dé tao ra gel kho tién chit P1. Sau do.
imit dugce tao thanh tu gel kho {ién chét PI dé tao thanh gel kho PI (acrogel).

Vi du khac, Leventis va cdng su [Polyimide Acrogels by Ring-Opening
Metathesis Polymerization (ROMP), Chem. Mater. 2011, 23, 8, 2250-2261] thao luin
vé sy tao thanh cua acrogel P1 biang phuong phap ROMP. Cac oligome imit hoa ¢ trong
lugng phan tu 1h§p duogc gin dudi bang cac nhém ¢6 thé tring hop duoe tao ra va tron
vai chét xte tac phan tmg trung hop (vi du, ROMP). Do d6, qué trinh tring hop duge
bit ddu, tao ra mot polyimit lién két chéo. Polyimit nay dugc tao gel va lam kho dé o
thanh acrogel PI. Leventis va cong su [Bang siang ché Hoa Ky s6 9.745.198:
Chidambareswarapattar va cong su, One-step room-temperature synthesis of fibrous
polyimide acrogels from anhydrides and isocyanates and conversion 1o isomorphic
cacbons, J. Mater. Chem., 2010, 20, 9666-9678] ciing hudng dan céch tao thanh acrogel
Pl bang cach tron dianhydrit (vi du, PMDA) voi isoxyanat (vi du: 4.4'-
diisoxyanatodiphenylmetan hodc metylen di-p-phenyldiisoxyanat) d¢ tao thanh vat licu
sol-gel. Vat liéu sol-gel nay sau d6 duge lam kho dé tao ra aerogel PL. Leventis va cong
su [Isocyanate-Derived Organic Aerogels: Polyureas. Polyimides, Polyamides. MRS
Proceedings, 1306 (2011), Mrsf10-1306-bb03-01. doi:10.1557/0pl.2011.90] cing da
viét v& DESMODUR N 3300A, DESMODUR RE, va MONDUR CD (tat ¢ nhan tr

BAYIER CORP.) ¢6 thé duge ding nhu 1a isoxyanat.

60



53423 61/128

Theo phuong phap khac, Guo va cong su |Polyimide Aecrogels Cross-Linked
through Amine Functionalized Polyoligomeric Silsesquioxane, ACS Appl. Mater.
Interfaces 2011, 3, 546-552] da thao ludn vé su tao thanh cua acrogel PI béng cach phan
ng amino silsesquioxan véi cac oligome axit polyamic duoc gin dudi véi cac nhom
anhydrit. San pham duge imit héa bing pyridin (mic du qua trinh imit héa nhidt ciing
duoe du tinh) va tao gel, sau dé sdy khé dé thu duoce acrogel PL. Nguyen va cong su
[Development of High Temperature, Flexible Polyimide Aerogels. American Chemical
Society. proceedings published 2011] thao lufin vé viée tao ra polyimit phin nhanh bing
cach tron diamin va dianhydrit, va imit hoa, sau dé 1a phan tmg v6i hop chat da amino
(vi du. 1,3,5-tris (4-aminophenoxybenzen)). Sén pham nay sau dé duoc cho phan tung
v6i 4,4 -metylendiisoxyanat, va duoc lam kho dé tao thanh acrogel Pl-ure.

Theo céc phuong an khac, Meador va cong sy [Mechanically Strong, Flexible
Polyimide Aerogels Cross-Linked with Aromatic Triamine, ACS Appl. Mater.
Interfaces, 2012, 4 (2). pp 536-544] thao ludn ve sén xuét gel Pl bffmg cach tao lien két
chéo cac oligome axit polyamic ma gin dudi nhom anhydrit, v6i triamin thom trong
dung dich, tiép theo 1a qué trinh imit héa. San pham w6t thu duge duge lam kho dé tao
thanh acrogel PL. Hon nira, Mcador va cong sy | Polvimide Acrogels with Amide Cross-

Links: A Low Cost Alternative for Mechanically Strong Polymer Acrogels, ACS Appl.

két chéo cac oligome gan dudi amin ¢6 lién két chéo vai 1,3,5-benzentricacbonyl
trichlorua. Gel thu duoe dugc lam khé dé tao thanh acrogel PL.

Trong phuong an khac, Pei va ¢fng su [Preparation and Characterization of
Highly  Cross-Linked Polyimide Aecrogels Based on  Polyimide Containing
Trimethoxysilane Side Groups, Langmuir 2014, 30. 13375--13383] 1a0 ra acrogel Pl
polyimit ¢6 chira cdc nhdm phu trimetoxysilan. la san phdm ngung tu ctia polyimit ¢o
chtra nhom phu clorua axit va 3-aminopropyltrimetoxysilan. Gel thu duge duge lam kho
dé tao thanh acrogel PI.

Trong phuong an bét ky trong s6 cac phuong an trén, huyén phtr ctia graphen ¢6
thé duge thém vao (xem Zhang va cong su. Graphenc/carbon acrogels derived from
eraphenc crosslinked polyimide as clectrode materials for supercapacitors, RSC Adv..

2015, 5, 1301).
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Mdi phuong phap trong s cac phuong phip trén ¢6 thé dan dén acrogel polyimit
va sang ché nay dé cap dén phuong phap phi hop bit ky dé diéu ché acrogel polyimit.
Theo mdt s6 phuong 4n nhit dinh ctia séng ché, bat ké phuong phap luin nao duge su
dung dé san xuft acrogel P, acrogel PI tao thanh cé thé duoc nhiét phan dé tao thanh
aerogel cacbon ngudn gde tr PI. Céc chat phu gia, ching han nhu silic, ciing ¢6 thé dugc
dua vao, theo mét sd phuong an dugc thao ludn theo sang ché.

TAt ca cac i lidu tham khao duge két hop & day bang cach tham khio toan bg.
Hon nira. khi dinh nghia hodc cach su dung mot thudt ngr trong mot tai li¢u tham khao.
duoge dua vao bang cach vién din & ddy, khong nht quan hodce trdi nguoc voi dinh nghia
clia thudt ngit dé duoe dé xudt & day, thi dinh nghia cta thut ngir do duoe dé xudt theo
sang ché s& duge ap dung va dinh nghia cta thudt ngir do trong 1ai lidu tham khao nén
duge bo qua.

Céc thuan loi néu trén, va cac tac dung dugc thé hién o rang (v mo ta o trén, da
dat duge mot cach hiéu qua. Vi mot sb thay ddi nhat dinh c6 thé duoe thue hién trong
cAu tric noi trén ma khong di chéch khoi pham vi cua sang ché, nén tit ca cac van dé co
trong ban md 14 & trén hodc thé hién trong cac ban v& kém theo sé duoce hicu 1a minh
hoa va khong 1a gidi han.

Ciing can hidu ring cac yéu cdu bao ho sau day nham muc dich bao pém tat ca
cae dic diém chung va cu thé cua sang ché duoe mo 1a & day. va tit ca cac tuyén bb vé
pham vi bao hd cia sang ché, v& mat ngdn ngir, ¢6 thé duoce cho 1a ndm trung gian.
Tham khio chéo dén cac don sang ché ¢6 lién quan

Sang ché hudng quyén wu tién tir cae don yéu cu cip bing sdng ché oa Ky s6
16/803,348. duoc ndp vao ngdy 27 thang 2 niam 2020 va don yéu ciu cip bing sing ché
tam thoi Hoa Ky s6 62/811.230 duge ndp vao ngay 27 thang 2 nim 2019, méi don trong
s& cac don nay duge két hop & diy bang cach tham khao. voi dinh nghia ctia thuat ngi

bat ky trong pham vi cua sang ché nay.
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YEU CAU BAO HO
1. Ché pham cacbon bao gdm:
vit Liéu cacbon bao g(‘)rﬂ hinh thai soi, hinh thai so1 bao gff)ln nhiéu thanh chfmg
cacbon lién két voi nhau, trong do cac thanh chdng cacbon lién két voi nhau xac dinh
nhiéu 18; va
vat licu nén silic. trong do ché phém cacbon bao g(”)zn vat liéu nén silic voi lugng
lon hon khoang 10% theo khdi luong, va trong dé vat licu cacbon duoc dic trung

boi md dun Young it nhit 1a khoang 0,2GPa va mat dd nho hon 0.1g/cm’.

[S]

. Ch¢ pham cacbon theo diém 1, trong d6 vt liéu cacbon ¢6 dé dan dién it nhat la

khoang 10S/cm.

(42

. Ché phim cacbon theo diém 1. trong do vt liéu cacbon bao gém acrogel cacbon.

4. Ché pham cacbon theo diém 3. trong d6 vét liéu cacbon bao gom acrogel cacbon co
ngudn gde polyimit.

5. Ché phém cacbon theo diém 1, tron ¢ d6 vat li¢u cacbon chta nito du voi lugng it nhét
khoang 4% theo khéi luong.

6. Ché pham cacbon theo diém 1. trong dé ché pham cacbon & dang nguyén khoi,

7. Ché phiam cacbon theo diém 6, trong do ché phim cacbon nguyén khdi khong ¢6 chit
lién két.

8. Ché phiam cacbon theo diém 7, trong dé ché phim cacbon nguyén khoi ¢ do day tir
khoang 10 micromet dén khoang 500 micromet.

9. Ché phim cacbon theo diém 1, trong ché pham cacbon & dang hat.

10. Ché pham cacbon theo diém 9, trong do ché pham cacbon dang hat ¢ dudng kinh
1ir khoang 1 micromet dén khoang 50 micromet.

11. Ché phém cacbon theo diém 1, trong do vat licu pén silic co mit it nhat mot phfm

trong mot 18 cta nhidu 16 cta vat liéu cacbon.

»

gom silic vai lugng

o

12. Ché phém cacbon theo diém 1. trong do vat liéu cacbon bao
khoang tir 25% dén 65% theo khoi lugng cua vat liéu cacbon.

13. Ché pham cacbon theo diém 1, trong d6 ché pham cacbon ¢6 cong sudt it nhat la
khoang 800 mAh/g.

14. Dién cuc bao gém ché phi’im cacbon theo diém 1.

15. Thict bi luu trit ndng luong bao gom ché pham cacbon theo di¢m 1.

63



53423 64/128

16. Thiét bi luu trir nang lugng theo diém 13, trong do thict bi luu tr@ nang luong la

pin ion liti.
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