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Nghién citu co' ché ghép mach va sulfo hoa
cia mang dan proton st dung trong pin nhién liéu hydro
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Tom tit:

Poly(ethylene-co-tetrafluoroethylene) (ETFE) ghép poly(styrene sulfonic acid) mang dién gidi polymer (ETFE-PEM) duwgrc tong
hop ghép mach khoi mao béi birc xa gamma tir nguon %Co thong qua 3 budc: (i) Chiéu xa, (i) Ghép polystyrene vao phim ETFE
(PS-g-ETFE) va (iii) Sulfo héa (ETFE-PEM). Co ché ghép mach va sulfo héa ciia ETFE-PEM véi mirc d ghép 22% va sulfo héa
93% dugc nghién ciru béi phd cdng hwomg tir hat nhan BC rin (solid “C NMR), phd hong ngoai bién 661 Fourier (FT-IR) va kinh
hién vi dién tir quét phat xa truwong (FE-SEM). Cac két qua cho thay, styrene dugc ghep vao polymer nén ETFE bang phéan lmg
pha v lién két 7 dwge giy ra béi cac goc tu do va tao thanh chudi polystyrene tren bé mat pha tinh thé. Céac styrene vao sau van
tiép tuc khuéch tén vao siu trong mang tir hai mit do sy chénh léch gradient ndng d9. Qua trinh ghép mach xay ra trén ca vi tri
C-H va C-F ciia mach polymer ETFE nén, nhung tai vij tri C-F nhiéu hon, trong khi dé cac phan 1rng sulfo hoa dé tao mang din
proton chi xay ra tai vi tri para trén vong thom cta polystyrene. Cac phan @ng phuy, sin pham thir cap ciia qua trinh ghep va sulfo
hoa khong dwgc tim thay trén cac pho BC NMR, FT-IR thu dwgc, ching t6 cac qua trinh ghép, sulfo héa da dwoc kiém soat tot.

Tir khéa: ETFE, ghép mach birc xa, mang din proton, pin nhién liéu.

Chi 6 phén logi: 1.3

Md dau

Pin nhién lidu mang trao doi proton sir dung hydro la thiét
bi dién hoa chuyén nang luong phan tmg hoa hoc cia nhién liéu
hydro tai cac dién cuc thanh ning luong dién. Chu tao va nguyén
1y hoat dong ctia pin nhién li¢u hydro dugc trinh bay 6 hinh 1. Pin
nhién liéu cho hiéu suit cao nhét (khoang 65%) khi so voi cac
thiét bi dién hoa nhu siéu tu dién, pin sac... [1] nén phu hop cho
cac ung dung trong nguon dién dong phat cung cép trong hd gia
dinh, cac toa nha, bénh vién... Ngoai ra, pin nhién li¢u hydro con
duoc st dung nhu 1a ngudn cung cdp dién cho cac phuong tién
giao thong vén tai, dac biét 1a xe 6 to [2]. Mot cong bo trén tap chi
quéc té vé nang luong hydro dy doan dén nam 2035, xe 6 to chay
bang pin nhién liéu hydro trén toan cau s& chiém khoang 20% tng
s phuong tién giao thong va ting 1én dén 60% hodc cao hon vao
nam 2045 [3].

Thach thirc 16n nhat hién nay dé tmg dung rong rii pin nhién
liéu hydro nhu 1a mot ngudn ning lvong méi vao doi sdng 1a thiét
bi ndy phai ¢6 gia thanh canh tranh ciing v6i nhimg tinh chat ciia
mang dan proton (hay mang dién cuc polymer - PEM) ching han
nhu tinh dan proton, do bén co 1y, tinh tham thu khi thip, do bén
héa hoc va do bén nhiét cao... dé pin nhién li¢u hoat dong mot cach
6n dinh, 1au dai va hiéu qua. Vat liéu thuong mai mang dan proton
Nafion dang duoc sir dung pho bién nhat cho pin nhién liéu xe hoi
[4]. Tuy nhién, Nafion dang gap phai mot s han ché Ia tinh thim
thau khi qua mang cao, chi hoat dong trong khoang nhiét d¢ twong
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Pin nhién li¢u PEM
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Hinh 1. C4u tao va nguyén Iy hoat déng cta pin nhién liéu hydro.

dbi thap (<80°C) va co gi4 thanh cao. Hon nita, tai diéu kién hoat
dong khét khe hon (>80°C, do 4m RH<50%), tinh dan proton cua
Nafion giam xudng, dan dén 1am giam hi¢u qua hoat dong cta pin
[4]. P 14 ly do c6 rat nhiéu nghién ciru dang trién khai dé tim vét
liéu méi thay thé Nafion [5, 6]. Phim ETFE ¢6 tinh khang birc xa
va it bi khau mach do birc xa hon so véi PTFE, dan dén tdc do phan
ung trung hop ghép nhanh hon dang ké so voi PTFE [7]. Do do,
vat liéu mang dan proton ETFE-PEM tong hop bing phuong phap
ghép mach polymer khoi mao bing birc xa hat nhan 1a mét trong
nhling tmg vién tiém nang trong cac vt li¢u mang dan proton mai
dang duoc nghién ciru dé canh tranh v6i Nafion [8-11].

Phuong phap tong hop chiéu xa ghép mach khoi mao cac phan
{mg bang cach chiéu xa vat liéu boi bire xa hat nhan nén khong can
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Abstract:

Poly  (styrenesulfonic  acid)-grafted poly(ethylene-co-
tetrafluoroethylene) polymer electrolyte membrane (ETFE-
PEM) applied for fuel cells was prepared by radiation induced-
grafting using gamma-ray from “Co source based on three
steps (i) irradiation, (ii) polystyrene-grafted poly(ethylene-alt-
tetrafluoroethylene) (PS-g-ETFE), and (iii) sulfonation (ETFE-
PEM). Mechanism of grafting and sulfonation of ETFE-PEM
with grafting degree of 22% and sulfonation degree=of 93%
was revealed by solid *C nuclear magnetic resonance (solid *C
NMR), Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR), and
field emission scanning electron microscopy (FE-SEM). The
obtained results indicated that the styrene was grafted on the
matrix of ETFE polymer by the t bond-breaking reaction which
could be attributed to free radicals and formed the polystyrene
chain at the surfaces of crystalline phases. The styrene migrated
deep into the membrane due to the concentration gradient.
The grafting reactions occurred at sites of C-H and C-F in
the ETFE backbone but dominantly at the C-F sites while
the sulfonation took place at the para position of polystyrene.
The signatures related to side (secondary) reactions and by-
products were not observed in the spectra indicating that the
graft polymerization and sulfonation are well-controlled.

Keywords: ETFE, fuel cell, proton exchange membrane,
radiation induced-grafting.

Classification number: 1.3

thém bat ky hoa chit nao va co thé tong hop mau voi quy md 16n
trong thoi gian ngén tai nhiét 6 phong ma cac phuong phap tong
hop vt 1y, hoa hoc truyén thong khac khong thé so sanh [8-11].
Trong céc nghién ciru trude day, co ché ghép mach boi monomer
styrene vao polymer nén ETFE va sau d6 1a phan tng sulfo trén
phim da ghép mach dé tao thanh mang dan proton van chura dugc
1am 6 hoan toan boi cdc phuong phap quang phd nhu FT-IR hodc
Raman [10, 12, 13]. Ly do chu yéu cta tOn tai néu trén 1a pho FT-
IR cho qué nhiéu dinh chdng chap 1én nhau trong khi ph Raman
cho nén phong huynh quang rat 1on khién cho céc dinh dac trung
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ctia mAu bi chim sau trong nén phong, gay kho khan trong phan
tich pho va dinh danh céc lién két. D& vuot qua nhitng thich thirc
néu trén, trong nghién ctru nay, pho BC NMR ran da dugc st dung
bai vi pho nay rat nhay véi timg vi tri carbon trong mang (ngay ca
vOi ham lugng rat nho). Ngoai ra, pho *C NMR ¢6 do phan giai rat
tot, chi thé hién mot dinh ddc trung duy nhét cho ting vi tri carbon
nén rat thudt loi trong dinh danh hay phén tich pho. Lam sang t6 co
ché ghep mach trong phim ETFE ban dau c6 y nghla rat quan trong
trong viéc hiéu dugc co ché dong hoc cua qua trinh ghép mach,
do dai chudi ghép mach, phan bo ciia vat liéu ghép mach va sy
tuong tic ciia vat liéu ghép mach véi phim ETFE ban dau. Trong
khi do, xac dinh duoc co ché sulfo héa trong phim polystyrene-
grafted poly(ethylene-alt-tetrafluoroethylene (PS-g-ETFE) co y
nghia quan trong trong viée hiéu duoc su phan b6 nhom -HSO, va
tinh dan proton cta mang. D6 1a co s¢ d€ cai thién muc d§ ghép
mach (GD), su phan b cta ching, rong hon 1a cai thién hiéu qua
hoat dong va do bén clia mang.

Thuc nghiém
T 5ng hop miu

Phim ETFE véi bé day 50 pm dugc mua tr Cong ty Asahi
Glass (Nhat Ban) c6 khi luong riéng 1a 1,74 g/em’, diém nong
chay tai 255-280°C, do bén kéo ¢ 23°C 13 47 MPa va d¢ gidn dai
1a 300%. Cac tAm phim duogc chiéu xa bang tia gamma tr nguon
“Co voi suat lidu chiéu 15 kGy/gio va liéu chiéu 15 kGy trong
moi truong khi argon ¢ nhiét do phong. Sau khi chiéu xa, phim
duoc ngam trong dung dich styrene trong toluene & 60°C dé tao
thanh phim ETFE PS-g-ETFE. Sau d6, miu PS-g-ETFE duoc
ngdm trong axit chlorosulfonic 0,2 M trong 1,2-dicloroethane &
50°C trong 6 gio rdi rira sach bang nudc tinh khiét 6 50°C trong 24
gio dé thu dugc mang dan proton PSSA ghép mach ETFE (ETFE-
PEMs) [8-11]. Quy trinh téng hop mau dugc minh hoa & hinh 2.
GD duogc xac dinh nhu sau:

GD (%) = 100x(W,-W,)/W,

trong do: W, va W, lan luot 13 khdi lugng ctia phim trudc va sau
khi trung hop ghep

Trong bai bao nay, phim PS-g-ETFE va mang ETFE-PEM co
GD=22% dugc nghién cuu.

Styrene Phim ghep mach

g Hé—@— SO3H
]
Tia gamma —CH CISOsH — CHgz
Sulfo héa %
Phim ETFE %

Mang dan proton sulfo héa

Hinh 2. Quy trinh tdng hgp phim ghép mach PS-g-ETFE va mang dan
proton ETFE-PEM béng chiéu xa gamma tir nguén ©Co.

Thire nghiém do mirc dp sulfo héa va khd nang trao déi ion
(IEC)

Mic d¢ sulfo hoa duge xac dinh 1a ty 1¢ mol cua axit sulfonic
trén cac don vi monomer cua chudi polymer dugc ghép. Sulfo hoa
¢6 thé dugc xéc dinh bang cach sir dung két qua phan tich chuan
d6 bang cong thirc sau:



SD (%) = 0,01V, Mx100(100+GD)/(W,, xGD)

trong do: V, o 1a thé tich (ml) dung dich NaOH 0,01 M; W la
khdi luong ciia mang dugc sdy chan khong ¢ 40°C cho dén kh1 gh1
nhan duoc khdi luong khong doi [9].

Trong bai bao nay, ETFE-PEM c6 GD=22% va muc d¢ sulfo
hoa c6 SD=93%. Kha nang IEC ctia mang dugc dinh nghia la mot
mol cua nhom axit sulfonic trén trong lugng mang kho (mmol/g) va
dugc xac dinh bang cach st dung két qua phén tich chuan do ¢ nhiét
do phong. Cac mang ¢6 nhom sulfo (H*) dau tién dugc chuyén doi
thanh sulfonat (Na*) bang cach ngam trong dung dich NaCl nong
do 3 M trong nudce ¢ 50°C trong 7 gio. Luong HCI giai phong khoi
mang sau do dugc xac dinh bﬁng cach chuan do st dung dung dich
NaOH 0,01 M va mdy chuan d¢ ty dong (Hiranuma com-555). Do
d6, cac gia tri IEC c6 thé dugc xac dinh bang cach sir dung két qua
chuén d¢ boi cong thie sau:

IEC (mmol/g) = 0,01V, . /(W, ) [9].

Trong nghién ctu ndy, mang ETFE-PEM c6 gia tri IEC=1,4
mmol/g dugc st dung.

Thue nghiém chuén bi méu bét

Céc phim ETFE ban déu, phim ghép mach PS-g-ETFE va mang
dan proton ETFE-PEM dang ran dugc cat nho va cho vao ngan
chira hinh try rong bing thep khong gl cua th1et bi nghlen mau.
Phia trén mau dat mot qua cau thép, mau va qua cau thép ndm trong
ngan chita bang thép khong gi dugc gan vao mot thanh nghlen Cho
thanh nghién vao nito 1ong (77K) aé dong bang mau. Budc tiép theo
gin thanh nghién vao may nghién miu JEC. Sau do, thanh nghlen
chuyén dong 16n va xudng, 1am cho qua cdu thép bén trong nghién
mau thanh bot min (hinh 3).

Tryc nghién

Nito long

Binh chan khong

Ngan kin chira
mﬁu

Qua cau thép

Hinh 3. M6 hinh thiét bj nghién mau (A), may JFC va mau sau khi
nghién (B).

Thuec nghiém do phé *C NMR rin

Phd 3C NMR ciia cac mau duoc do béng hé Bruker Avance III
400 MHz tai Vién Nang lugng Nguyén tir Nhat Ban (Chi nhanh
Takasaki). Hé do co tin s6 hoat dong 75,5 MHz va 300,1 MHz
tuong tmg cho *C NMR va 'H NMR. Méu khi do dugc dat trong
rotor ZrO, c6 duong kinh 4 mm. Tén s6 magic-angle spinning
(MAS) duoc thlet lap khi do 1a 10 kHz va nhi¢t d¢ cua mau la
298K. Tong s6 1an quét 600-2.500 dugce thu nhan trén mot phd rong
23 kHz voi 46 tré 1ap lai 5 s dé co du thong ké. Trong nghién ctru
nay, ddu do BBF/1 H biang thong rong duogc sir dung. Ngoai ra, ki
thuat khir ghép '"H CP/MAS C ciia cac mau ciing duoc thuc hién
boi sy tuong tac ludng cuc vdi cac proton co d§ gidu cao bén canh
khién cho d9 rong dinh *C NMR duoc quan sat 1a kha rong (khoang
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10 kHz). Vi khoang dich chuyén hoa hoc rong (khoang 200 ppm
hodc 23 kHz) duoc quan sat, sy mo rong dinh phd *C NMR gay tro
ngai trong viéc phén tich tan sb cong huong theo do dich chuyén
héa hoc cua chung. Néu khong c6 sy loai bo ghép ludng cuc nay,
phd *C NMR va NMR rin noi chung khong cung cap thong tin cau
tric hitu ich. K thuat khir ghép diéu khién “l1t” spin proton tai toc
d9 du nhanh so véi tuong tac ludng cuc *C-'H, khi d6 dinh cong
huong dugc quan sét trong phd 3C NMR rén s& khong bi mé rong
do cac tuong tac ludng cuc spin hat nhan.

Thuee nghiém do pho FT-IR

Phé FT-IR dugc do boi may quang phé hong ngoai IR Affinity-1
v6i s0 1an quét pho 1a 64 va do phan giai 1a 4 cm trong viing tir 400
dén 7.000 cm'. Chu y ring, trong nghién clru ny, cac mau dugc
do dudi dang mang ran nén c6 thé do truc tiép ma khong can tron
voi KrB.

Thyc nghiém do FE-SEM

Vi anh cdu tric bé mit va mit cit ngang ciia mau ETFE-PEM
(GD=22%, IEC=1,4 mmol/g) thu dugc bang FE-SEM JSM-6700F
str dung ché d¢ do dién tir thir cAp ¢ dién 4p gia toc 5 kV. Bandﬁu,
mang dugc ngam trong dung dich AgNO, 0,5 M (14 gio) dé gia
tang do twong phan mat dg dién ttr gilta cdc pha ua nudc chia nhom
PSSA va ky nudc ciia mach ETFE nén. Sau d6 , mang dugc rua bing
nude khur ion trong 1 ngdy ¢ nhiét do phong va sy trong tu chén
khong ¢ 40°C trong 12 gio. Pé thu duoc anh mat cit ngang, dau
tién cac mau dugc nhing trong nhua epoxy va sau d6 cat lat bang
may microtome.

Két qua va ban luan
Két qud phé C NMR rin

Hinh 4 trinh bay phd NMR khir ghép 'H CP/MAS C cua cac
méu ETFE ban dau, phim PS-g-ETFE (GD=22%) va mang ETFE-
PEM (GD=22%, IEC=1,4 mmol/g). Céu tao phan tir cia ETFE-
PEM dugc minh hoa ¢ goc trén bén phai cua hinh 4, trong do6 céac
nguyén tir carbon trén cac nhom chire duoc gan sb thir tu tir 1 dén
8, twong tmg vdi carbon thugc nhom CH, (1), CF, (2) trén mach
chinh ETFE va cac carbon thugc nhém chuc styrene (3-8). Pho C
NMR ciia mau ETFE ban dau thé hién 2 dinh cong huong déc trung
& khoang 23 ppm ddi v6i carbon gén véi hydro (CH,) va 120 ppm
voi flo (CF,). Cac dinh nay lan luot dugc ky hidu la Cl va C2 trén
phé. Pay la cac dinh cong huong dac trung cho cac nhoém chic
cua polyethylene-tetrafluoroethylene [14, 15]. Phép gan dinh cong
hudng cho cac carbon co thé dia vao hiéu img che chin ciia ching.
Vi F 13 nguyén tir c6 do 4m dién cao (x=3,98) nén khi lién két véi C
s& it doi dién tir hoa tri vé phia n6, lam giam sy che chan tir trudng
ngoai nén C lién két F cong huong tai ving truong thap va c6 do
dich chuyén hoa hoc 16n. Cac nguyén tir C lién két véi H bj che
chan nhiéu hon vi H c6 d¢ 4m dién thép (¥=2,2) nén cong huong
tai viing truong cao va co do dich chuyén hoa hoc nho. Pho ké °C
NMR trong nghién ctru nay chi co thé thuc hién mot kénh khir ghép
'H, trong khi khur ghép "F khong dugc thye hién. Do d6, dinh cong
huong cua carbon CH, ¢6 cuong do 16n vi duge khir ghép tot voi
'H, trong khi do, d1nh cong hudng cua carbon CF, tuong dbi rong
va co cuong do thap [16].
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Hinh 4. Phé "C NMR trang thai rdn cla cac mau ETFE ban dau,
phim PS-g-ETFE (GD=22%) va mang ETFE-PEM (GD=22%, IEC=1,4
mmol/g).

Pbi voi mau PS- £ -ETFE, ngoai 2 dinh C1 va C2 ctia ETFE
ban dau con ¢ sy xuat hién ciia cac dinh méi va dugc gn cho cac
carbon thugc nhom chire styrene dugc ghép mach. Bén trdi dinh
C1 xudt hién 2 dinh méi ¢ vi tri khoang 47 va 42 ppm, chiing lan
lugt duge gan cho carbon CH va CH, trén polystyrene va dugc
dat tén lan lugt 1a C3 va C4. Dya Vao cdu trac hoa hoc & hinh
4, ca 2 dinh C3, C4 déu ndm gan nhém rit dién tir CF va vong
benzene, nén sau khi ghép mach dinh C3, C4 cong hudng ¢ vung
trudng thip hon C1 va cd do dich chuyén hoa hoc cao hon Cl1
(ESC3 =43 s0 v6i 6.,=23 ppm). Ngoai ra, dinh C4 cong huong o
vung trudng cao horn dinh C3 (do C3 nim gan nhém CF) nén bi
rat dién tir manh hon C4 nim canh vong benzene. Cac dinh cdng
huong xudt hién bén trai dinh C2 thudc vé céc carbon cua vong
benzene. Vi tri khodng 129 va 147 ppm tuong ing voi cdc carbon
dugc ky hicu la C6-7-8 cua vong thom va C5 cho carbon khong
gan hydro. Vi¢c gan dinh nhu vay dya trén nghién ctru trude do ve
pho “C NMR cua PS (poly styrene) [17]. Sau ghép mach céc dinh
C1 va C2 khong c6 sy thay doi nhiéu vé d¢ dich chuyén hoéa hoc so
v6i mau ETFE ban dau, chimg t6 qua trinh ghép mach khong lam
thay doi nhidu vé lién két hoa hoc ctia mach polymer nén ETFE.

Déi voi pho *C NMR ciia mau ETFE-PEM, cac dinh cong
huong cua C1 va C2 khong c6 sw thay doi 1on vé vi tri do dich
chuyén hoa hoc. Tuy nhién, c6 thé quan sat thdy sau qua trinh
sulfo hoa, cuong d cua dinh C2 suy giam 16n va gan nhu chim
vao dinh C6-7-8 bén canh trong khi dinh C1 tuy cuong do c6 suy
giam nhung vén giit nguyén hinh dang dinh. Ngoai ra, c6 mot dinh
moi xudt hién tai ving cong hudng cua cac carbon vong benzene.
binh nay ¢ vi tri khoang 141 ppm va dugc gan cho carbon vong
thom gan v6i nhom chire -SO,H (dugc dét tén 1a C8). Vi dugc lién
két voi nhom -SO,H ¢6 dg am dlen cao nén dinh cong hudng C8 bi
tach ra khoi nhom dinh cua vong benzene va dich vé phia d¢ dich
chuyén héa hoc cao dé hinh thanh mot dinh riéng bit. Luc nay,
dinh cong hu(mg cua carbon thugc vong thom & vi trf khodng 128
ppm dugc gan cho cac carbon C6-7. Dinh cong hudng CS ¢6 su
dich chuyén nho vé ving truong thp khoang 151 ppm so v6i mau
ghép mach va la dinh c6 d¢ dich chuyen héa hoc 16n nhit trong cac
dinh ctia vong benzene. Vi¢c gan cac dinh cong huong duge tham
chiéu véi bang twong quan do dich chuyén hoa hoc NMR chung va
theo cac tai liéu pho NMR trang théi rin 13C cia polystyrene [18,
19], dugc xéc nhan lai bang cach so sanh voi pho *C NMR long
cho styrene/MAA copolymer [20].
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Viée so sanh céc phd *C NMR ctia mau ETFE ban dau, phim
PS-g-ETFE va mang ETFE-PEM cho thay, qua trinh ghép mach va
sulfo hoa da dugc thuc hién thanh cong Qua trinh ghep mach da
dua chudi styrene Vao trong mau va dugc gan vao vi tri C-H, C-F
nhung chu yéu 1én carbon cua CF,. Danh gia nay khong nhiing dva
trén déac trung pho trinh bay ¢ hinh 4 ma con dua trén gia thuyét F
¢ béc s6 nguyén tir (Z) cao hon H nén tao ra goc tw do nhiéu hon
cho qué trinh ghép mach. Déy la két qua tuorng tac cua tia gamma
voi vat chat trong d6 twong tac ndy s€ ¢ ti€t dién cao hon cho
nguyen t6 ¢6 Z cao hon [21-23]. Qua trinh sulfo hoa da gin cac
g0c -SO,H vao vi tri carbon para trén Vong benzene. O day, cuong
do cac dlnh cong huong khong dugc dé cap va so sanh, boi ching
¢o su thay d6i 16n theo cac tham sb thuc nghiém, dac biét 1a phu
thudc vao sd 1an quét. Trén phd 3C NMR con c6 mot dinh nho xuat
hién tai vi tri dich chuyén hoa hoc khoang -2 ppm. Dy duoc xem
14 dinh nhiéu do sy quay mau trong qua trinh thuc nghiém.

Ché ¥ rang, cac phd 3C NMR trinh bay & hinh 4 khong phat
hién cac dinh la ngoai dinh C1-8 da dugc dinh danh. Hay noi cach
khéc, cac phan tmg phu hay cac san pham thir cap co thé loai
trir hodc thap hon ngudng do cia *C NMR. Két qua nay c6 thé
giai thich 1a do viéc chiéu xa dugc thuc hién 1a chiu xa trude,
trong moi truong c6 khi argon tai nhi¢t do phong nén da han ché
hay ngin can cac phan tmg Oxy hoa ciia phim chiéu xa voi moi
truong xung quanh. Ngoai ra, qua trinh thuc nghiém ghép mach
cling dugc thyc hién trong moi truong argon voi dung mai toluen
nén da ngan can cac phan tng thir cip sinh ra cc san pham phu.

Két qud phé FT-IR

Hinh 5 trinh bay phd FT-IR cta phim ETFE ban diu, phim
PS-g-ETFE v6i GD=22% va mang ETFE-PEM cung gid tri GD
tai vung so song 4000-450 cm'. Thong ké cac dinh hap thu dac
trung ciing duoc trinh bay chi tiét ¢ bang 1. Phd FT-IR cua phim
ETFE ban déu (hinh 5A) cho thiy, dao dong hoa tri bat dél xung
V (CH,) xudt hién tai s song 2.974 va 2.879 cm’. Dinh & s6 song
11452 e 1a dac trung cho dao dong bién dang 8(C-H). Trong khi
d6, ving ¢6 s6 song 1.000-1.300 cm™ dac trung cho dao dong cua
nhom CF,, CH va CH, [24]. Dao dong bién dang 3(-CH ,)co tan s6
hép thy ta1 sd song 669 va 513 cm’!

7

(GV]

ETFE ban dau

(B)

1(a.u.)

PS-g-ETFE

&6‘00 3.2IOO ZASI()O 24600 1.6‘00
S6 séng (cm)
Hinh 5. Phé FT-IR cta ETFE ban dau (A), phim PS-g-ETFE véi mirc
do6 ghép mach 22% (B) va mang ETFE-PEM vé&i mirc d6 ghép mach
22% (C).

1.200 800

10



Sau khi ghép styrene vio phim ban dau ETFE nhu trinh bay &
hinh 5B, su xuét hién cua vong benzene dugc nhan théy bé'lng dao
dong hoa tri trong mat phing cua lién két C=C ¢ sb song 1.493
cm’! va dao dong hoa tri cia lién két C=C ¢ 1.601 cm’. Vong
benzene ¢6 mot vi tri nhom thé dugc dic trung boi cac dao dong
bién dang ngoai mit phing 5(C-H)*® & 700 va 758 cnr’. Dinh ¢ s6
song 3.026 cm! duge gan cho dao dong hoa tri v[=C-H] va dinh
2.924 cm! duge gan cho dao dong hoa tri v[C-H] cua vong thom
benzene. Bén canh do, cac dinh 3.099, 3.082, 3.059 va 3.001 ¢cm'
chua xac dinh duoc 1a dao dong cua lién két no. Tuy nhién, vi
trong vong thom benzene ciia styrene, lién két hydro véi carbon co
thé ¢ céc vi tri khac nhau nhu othor, para va meta, nén rat co thé
céac dinh nay cling 12 dao dong hoa tri v[C-H] hoac v[=C-H] nhung
& nhitng vi tri s song khac nhau. Ngoai ra, khi so sanh dinh pho
dao dong bién dang (-CH,) ciia phim ETFE ban dau voi phim
PS-g-ETFE tang theo GD tai s0 song 669 cm, chiing t6i nhan
thdy su suy giam dang ké cuong do dinh dao dong bién dang 5(-
CH,). Su suy giam nay dugc giai thich la do tai vi tri nhom styrene
duorc ghép vao mach chinh ciia phim ban ddu ETFE lién két cua
dao dong bién dang 8(-CH ,) da bi anh huong. Su thay doi cac
dinh pho cta phim PS-g- ETFE so v6i ETFE ban dau la co so dé
danh gid mtrc do ghép mach thanh cong ctia mang PS-g-ETFE. So
sanh v6i phd FT-IR cta phim grafted-ETFE do Chen va cs (2006)
[24] tong hop, céc dinh 3.099, 3.082, 3.059 va 3.001 cm! khong
dugc tim théy Bén canh do, céc vi tri cua dao dong bién dang
ngoai mdt phang 8(C-H)*» ¢ 700 va 758 em™ ¢4 sy chénh 1éch
dang ké vé s song. C6 thé nhan thiy rang su khac biét nay chu
yéu xay ra ¢ cac dao dong cua lién két C-H trén vong benzene
ciia styrene. Diéu nay dugc giai thich la do monomer va dung
moi trong qua trinh téng hop mau khéac nhau [25]. béi voi phim
PS-g-ETFE c¢6 tic nhan khau mach [25], hon hop monomer sir
dung 1a styrene/divinylbenzene (DVB), 1,2-bis(p,p-vinylphenyl)
ethane (BVPE) va triallyl cyanurate (TAC). Nhiing dung m6i nay
cua styrene co tac dung tao ra phan ung khau mach trong mang bén
canh phan g ghép mach. D6i voi phim PS-g-ETFE trong nghién
ctru ndy, phan tmg khau mach dién ra khong déng ké do chiéu xa ¢
lidu rét thap (15 kGy) va thoi gian chiéu ngan (1 gio) [9].

Déi voi mang ETFE-PEM (hinh 5C), sy hip thy manh hon va
rong hon trong pham vi 1.000-1.300 cm™ dwgc quan sat thay, do
ving ndy chong chap rat nhiéu dao dong cua cic nhom lién két
nhu CF,, CH, CH,, S-O va S=0. Ngoai ra, dai rng trong pham
vi 3.000-3.600 cm™ va 1.500-2.000 cm” twong Ung dugc quy
cho sy hién dién cua dao dong hoa tri v[O-H] va dao dong bién
dang 8[H-O] trong cac phan tir nude lién quan dén cac nhom axit
sulfonic. Su xudt hién cua cac dinh c6 s6 song 1.412, 609 va 835
em! c6 ngudn gdc tir cac vong thom da sulfo hoa duge phat hién.
Trong khi do, mét s6 nhom mat di sau khi sulfo hoa nhu dao dong
bién dang ngoai mat phiang vong thom &(C-H)™ & vi tri s6 song
700 cm! (dinh dac trung cho benzene khi ¢c6 mdt nhém the) bidu
nay duoc giai thich 1a khi gan thém nhom - -HSO, vong benzene lic
ndy c6 2 nhom thé. Pong thoi, nhom thé thir 2 (-HSO ;) 1a nguyén
nhan xudt hién dinh dao dong hoa tri [C=C] tai 1. 412 cml, Sy
xuét hién dinh ¢ vi tri 1.412 emr! ciing 14 co s dé danh gia phim
PS-g-ETFE da dugc sulfo hoa thanh cong. So sanh véi phd FT-IR
cia mang ETFE-PEM c6 tic nhan khau mach ciing cho két qua
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twong dong vé so dinh [24]. Tuy nhién, dai rong trong pham vi
3.000-3.600 cm™ va 1.500-2.000 cm™! twong ng dugc quy cho sy
hién dién cua dao dong hoa tri v[O-H] va bién dang 6[H-O] cua
nude c6 cuong do hap thu thap hon so véi két qua trong nghién
cuu nay. Piéu nay duoc giai thich 1a do sw chénh léch mat d6 mau
v&i chat nén, nhiét do séy mau khac nhau, dd Am moi truong va dic
biét 1a do tac nhan khau mach [24, 26].

Bang 1. Vi tri dinh cac nhém chic cia phim ETFE ban dau,
PS-g-ETFE ghép va mang ETFE-PEM véi GD=22%.

Loai lién két, nhom chirc  ETFE ban diu PS-g-ETFE ETFE-PEM
v(OH) 2 3.700-2.400
3.026 s
v(=C-H)
- 2.924 2.930
v,(CH,) 2974 2974 2974
v(CH) 2.879 2.881 2.881
5<(OH) - 2.000-1.600
1.601 1.599
v(C=C)
- 1.493 1.495
3(CH) 1452 1.450 1.454
v(C=C) - - 1412
v(CF) 1.400-1.000 1.400-1.000 1.400-1.000
v($=0) - - 835
758 775
3(C-Hyr
2 700 -
669 667 665
3(CH,)
2 513 507 507
v(S=0) : - 609

Hinh 6 trinh bay co ché ghép mach cua styrene vio phim ETFE
ban dau. Chu ¥ ring, trong nghién ctru nay, gamma tir ngudn “Co
phat ra ¢6 ning luong 1,17 va 1,33 MeV, tirc 1a rat 16n so voi ning
luong lién két hoa hoc cua C-C, C-H, va C-F (vai eV). Do do,
tuong tac cia gamma v6i ETFE chic chin sé ion hoa cac nguyén
tir va phan tir dé tao ra cac gbe tu do nham khoi mao cho cac phan
{mg ghép mach sau d6. Chi tiét hon, khi chiéu xa tia gamma véo
phim ETFE ban d4u gy ra sy mét dién tu tai cac lién két C-F, C-H
va C-C, dan dén sy hinh thanh cdc gdc tir do trong ca pha tinh thé
va vo dinh hinh [24, 25]. Cac goc tu do trong pha v6 dinh hinh
linh dong hon so voi pha tinh thé do cu tric xép chat cua 2 pha
khac nhau. Sy linh dong hay hoat tinh hoa hoc manh cta cac goc
tw do trong pha vo dinh hinh dAn dén xu huéng nhan lai dién tir
clia chiing dé tr¢ thanh trung hoa. Do d6, thoi gian tii hop trong
pha v6 dinh hinh dién ra rat nhanh, trong khoang 107°-10 gidy
[27]. Con trong pha tinh thé, su chuyen dong chudi polymer bi han
ché manh nén cac gbc tu do ¢6 thé ton tai trong nhiéu ngay, thim
chi nhiéu tuan [28]. Hé qua 1a mat do gbc tu do trong pha tinh thé
nhiéu hon rét nhiéu lan trong pha v dinh hinh. Cac goc ty do nay
ton tai bén trong céc pha tinh thé va ¢ bé mit dén ranh gidi giira
pha tinh thé va vo dinh hinh. Khi ngdm mang sau chiéu xa trong
dung dich styrene, tai pha vo dinh hinh cua vat lidu styrene khuéch
tdn vao sau trong mang theo co ché “ghép mach khuéch tan”, dugc
de xuit boi Chapiro (1979) [27] nhu duge md ta ¢ hinh 7. Styrene
tlep tuc di chuyén vao sdu trong mang dén bé mit cua pha tinh
thé, noi chiing gap céc gbe tu do. Do cau tao phan tir ciia styrene
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1a su két hop cua ethylene va benzene nén né vira co tinh chat ciia
mot alkene vira c tinh chat cia vong thom benzene. Mat khac, do
lién két cia nhom ethylene trong styrene yéu hon lién két trong
vong benzene nén céc goc ty do ETFE s€ phd vd lién két nay. Mot
dién tir két hop voi goc tu do tao thanh mot cdp dién tr dung chung
duoc thé hién & hinh 6. Déng thoi, dién tu con lai (yéu hon) Xuét
hién trén mach nhanh cua styrene. Sy hinh thanh géc tu do tai vi tri
C-F ciia polymer nén ETFE va sau d6 1a qué trinh ghép mach ciing
c6 thé trinh bay tuong tw. Tuy nhién, gde tur do tai vi tri C-F 13 nhidu
hon C-H do F ¢6 bac s nguyén tir Z 16n hon. Hay noi cach khac,
styrene dugc gia thuyét 1a ghép vao vi tri C-F nhiéu hon C-H trén
polymer nén ETFE.

[ T0
LD = G
LT !

TF Gice tlr do
- -
T T 1) »=¢ ex (R
C—C—C— + —— c—(l',—
T, NN
Styrene I@ Phim ghép mach

Hinh 6. Phan (rng triing hop day chuyén styrene khoi mao béi goc tw do.

B mit Phim ghép mach
phim ghép

Ghép ban @u  Vangdwecghép

Gée tw do

Phim dwoc
chi€u xa

Phim ban dau

Hinh 7. Mé hinh mé ta co’ ché “ghép mach khuéch tan”.

Hinh 7 trinh bay mé hinh mé ta co ché ¢ ‘ghép mach khuéch tan”.
Sau khi cdc styrene (ban diu) ghép het cdc goc tu do tai bé mit
ciia pha tinh thé, céc styrene vao sau van t1ep tuc khuéch tan vao
sau trong mang do sy chénh [&ch gradient nong d¢. Nhiing styrene
vao sau ndy s€ phdn ung véi styrene trudc cling thong qua phén
tmg pha v& lién két © va cir thé tao thanh mot chudi polystyrene.
Styrene s& ngimg ndi dudi khi hoat tinh hoa hoc clia cac dién tir yéu
dan hodc khi styrene khong thé khuéch tan vao mang dugc. Theo
co ché “ghép mach khuéch tan”, dugc dé sudt boi Chapiro (1979)
[27], diéu nay dugc giai thich nhu sau: ¢ mtc do ghép mach thép,
chudi polystyrene s& dudi ra, dan xen vio trong pha vo dinh hinh
cia polymer nén ETFE. Tuy nhién ¢ mutc do ghép mach cao, chiing
s& day cac pha vo dinh hinh ctia polymer nén lim pha v6 dinh hinh
gin két chat ché hon va mang bi cing phong. Céc phép do co hoc
da cho thdy, sw cing phong cia mang sau ghép mach. Khi pha vo
dinh hinh sép xép chat ché hon, dén mirc styrene khong thé khuéch
tan vao mang nita dugc goi 1a “gidi han thaim nhap” cua mang. Qua
trinh nay dién ra & ca 2 bé mit cta phim ETFE ban dau duoc thé
hién & hinh 7. Co ché dong hoc nay di dugc xac nhan béng thuc
nghiém nho phuong phép cong hudng spin electron [29] va nhiéu
xa tia X [30]. Trong truong hop ghép styrene vao phim ETFE, ngudi
ta d4 tim thdy chudi ghép PSSA duoc kéo dai trong cac pha vo dinh
hinh [26].
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Hinh 8 trinh by vi anh FE-SEM céu tric bé mit (A) va mit cat
ngang (B) clia mau ETFE-PEM (GD=22%, IEC=1,4 mmol/g). Sau
khi dugc ngam trong dung dich bac nitrat, mach chinh ETFE va
mach ghép PSSA xuit hién dudi dang cac vung t6i va sang tuong
g nho d tuong phan electron bd sung tir nhom trao ddi SO Ag.
Hinh 8A cho thay, c6 it su hién dién nhom PSSA tai bé mit trong
khi ¢ sy ton tai dang ké luong PSSA doc theo tiét dién ngang cua
mau (hinh 8B). Sy phan bd ctia nhom PSSA 14 rong khap va lién tuc.
Két qua nay cho thdy, nhom PSSA d khuéch tan tir bé mit vao bén
trong khéi mang ETFE nén. Hay noi cach khic, bing ching truc
tlep tir vi anh FE-SEM cho thy co ché “ghép mach khuéch tan” da
dién ra trong mang ETFE-PEM nhu d trinh bay 6 hinh 7.

Hinh 8. Vi anh FE-SEM c4u tric bé mit (A) va mat cit ngang (B) cla
mau ETFE-PEM (GD=22%, IEC=1,4 mmol/g).

Hinh 9 trinh bay co ché sulfo hoa phim PS-g-ETFE. Viéc biét vi
tri nhom -HSO, dugc thé vao vi tri ndo cua vong benzene 1a hét strc
quan trong, boi vi cau triic hoa hoc khac nhau s anh huong tryc tiep
dén higu qua hoat dong ciia mang. Nhu di biét, nhom -HSO; s€ lién
két voi vong benzene cua styrene thong qua phan g thé. Khi trong
vong benzene di ¢ mot nhom thé thi s& co 2 vi trf ortho, 2 vi tri
meta va 1 vi tri para dugc thé hién & hinh 9. Vi tri ma nhom -HSO,
c6 thé dinh hudng thé vao vong benzene 14 vi trf ortho v para, boi v1
ETFE la nhom day dién tir nén ta loai vi tri meta [31]. Nhu vay, néu
-HSO, duoc thé mot cach ngau nhién (tirc la khong 6 sy wu tién)
Vao Vong benzene thi xac suat tao san pham thé ortho s& gp doi xac
suét tao san phim thé para. Tuy nhién, trong thyc té ty 1¢ dong phan
ortho/para luon nho hon 2 va tham chi trong nhiéu trudng hop ty
18 nay nho hon 1. Nguyén nhan cho diéu nay 14 do hiéu (mg khong
gian va céc dién tir cia nhom thé co sin trong nhan benzene. Ngoai
ra, kich thudc ciia tac nhan i dién tir ciing anh huong dén ty 18 ne‘ly.
Nhom thé thir nhat ¢6 kich thude cang 16n hay tic nhan 4i dién tir c6
kich thudc cang lon thi ty 1¢ dong phan ortho/para cang giam. Do sy
can trg vé mat khong gian khién cho sy tin cong cua cac tic nhan
ai dién tr vao vi tri ortho tr¢ nén kho khan hon [32]. Nghién ctru
nay duara 2 nguyen nhan dé két luan rang nhom -HSO, dinh hudng
thé vao vi tri para cua vong benzene. Nguyén nhén thlr nhat nhu da
duoc trinh bay ¢ trén, vi nhom thé thir nhat cia phim PS-g-ETFE
14 ETFE c6 kich thudc rat 1on. Ly do thir hai dua trén viéc quan sat

EFZ }_(Hz H (F:z_c }_(Hz H

H,C—C)— : “zc_c

orto orto
orto ol HSO;
meta meta meta meta

para

Hinh 9. Phén (rng -HSO, thé vao mang PS-g-ETFE tai vi tri para.
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phd FT-IR ciia mang ETFE-PEM cho thy, sy xuat hién dinh ¢ s6
song 1.412 cm, dinh nay dugc xac dinh cho kiéu dao dong ngoai
mit phing cta C-H trong vong benzene va chi xuét hién khi dugc
thé & vi tri para “benzene para-diszubstituted”. Didu ndy hoan toan
pht hgp véi nhitng bao cdo trude day [31, 32].

Mang ETFE-PEM (GD=22%, IEC=1,4 mmol/g) c6 muc do
sulfo héa 93% dugc tong hop bang phuong phap ghép mach khoi
mao boi bic xa gamma tir ngudn “Co thong qua 3 bude (i) Chiéu
xa, (ii) Ghép mach (PS-g-ETFE) va (iii) Sulfo héa (ETFE-PEM).
Céc két qua nghién ctru co ché ghép mach va sulfo hoa ciia ETFE-
PEM boi “C NMR, FT-IR va FE-SEM cho thiy, styrene dugc
ghép vao polymer ETFE nén bang phan ¢ g phé v lién két w duoc
gay ra boi cac goc tu do va tao thanh chudi polystyrene ban dau tai
bé mit pha tinh thé. Cac styrene vao sau van tiép tuc khuéch tan
vao sau trong mang do sy chénh léch gradient nong do. Cac phan
ung ghep mach xay ra trén cd vi tri C-H va C-F trén mach polymer
ETFE nén nhung tai vi tri C-F la nhiéu hon, trong khi phdn ung
sulfo hoa dé tao mang din proton chi xay ra trén vi tri para cua
vong thom polystyrene. Cac phan g phu, san phim thir cap cua
qué trinh ghép va sulfo hoa khong dugc tim thay trén cac pho thu
duoc chimg to cc qué trinh ghép va sulfo hoa da dugc kiém soat
tt trong moi truong chiéu xa c6 khi argon tai nhiét do phong, ghép
mach trong moi truong khi tro.

L0I CAM ON

Nghién curu nay dgqq tai tro bQi bai hoc Quéc gia TP H Chi
Minh trong khuon kho dé tai ma so B2021-18-06. Cac tac gia xin
chan thanh cam on.
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