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Tóm tắt: Màng dẫn proton poly(ethylene-co-tetrafluoroethylene) (ETFE) ghép mạch 

poly(styrene sulfonic acid) (ETFE-PEM) sử dụng cho pin nhiên liệu được tổng hợp bằng 

phương pháp ghép mạch bức xạ gamma từ nguồn Co-60 thông qua 3 bước (i) chiếu xạ, 
(ii) ghép mạch (PS-g-ETFE), và (iii) sunfo hóa (ETFE-PEM). Cơ chế ghép mạch và sulfo 

hóa của vật liệu này sẽ được làm rõ từ phổ cộng hưởng từ hạt nhân 13C rắn (solid 13C 
NMR). Các kết quả cho thấy rằng các phản ứng ghép mạch xảy ra trên cả vị trí C-H và C-
F trên mạch polymer ETFE nền trong khi phản ứng sulfo hóa để tạo màng dẫn proton chỉ 

xảy ra trên vị trí para của vòng thơm của polystyrene.          

Từ khóa: Pin nhiên liệu, màng dẫn proton, ghép mạch bức xạ. 

 

1. MỞ ĐẦU 

Pin nhiên liệu hydro là thiết bị điện hóa chuyển năng lượng hóa học của nhiên liệu 

hydro từ phản ứng tại các điện cực thành năng lượng điện. Trong các thiết bị điện hóa như 

siêu tụ điện, pin mặt trời, pin sạc, v.v... thì pin nhiên liệu cho hiệu suất cao nhất (40 – 70%) 

[1]. Pin nhiên liệu hydro hoạt động từ nhiệt độ phòng hoặc cao hơn tới khoảng 80 ºC do đó rất 

phù hợp cho các ứng dụng trong các thiết bị di động, thiết bị cầm tay, làm nguồn điện cung 

cấp trong hộ gia đình hoặc các tòa nhà và là nguồn cung cấp điện cho các phương tiện giao 

thông vận tải, đặc biệt là xe ô tô [2]. Một công bố trên tạp chí quốc tế về năng lượng hydro dự 

đoán rằng đến năm 2035, xe ô tô chạy bằng pin nhiên liệu hydro chiếm khoảng 20% và tăng 

lên đến 60% vào năm 2045 [3].  

Thách thức lớn nhất hiện nay để ứng dụng rộng rãi pin nhiên liệu hydro như là một 

nguồn năng lượng mới vào đời sống là thiết bị này phải có giá thành cạnh tranh cùng với 

những tính chất của màng dẫn proton (hay màng điện cực polymer – PEM) để pin nhiên liệu 

hoạt động một cách ổn định, lâu dài và hiệu quả. Vật liệu thương mại màng dẫn proton Nafion 

đang được sử dụng phổ biến nhất cho pin nhiên liệu xe hơi [4]. Tuy nhiên, Nafion đang gặp 

phải một số hạn chế đó là tính thẩm thấu khí qua màng cao, chỉ hoạt động trong khoảng nhiệt 

độ tương đối thấp (< 80°C) và có giá thành cao. Hơn nữa, tại điều kiện hoạt động khắt khe 

hơn (> 80°C, độ ẩm (RH) < 50%), tính dẫn proton của Nafion giảm xuống, dẫn đến làm giảm 

hiệu quả hoạt động của pin [4]. Đó là lý do cho thực tế là có rất nhiều nghiên cứu đang triển 

khai để tìm vật liệu mới thay thế Nafion. Mặc dù các vật liệu mới có giá thành cạnh tranh 

nhưng độ bền, độ ổn định và hiệu suất sử dụng cho pin nhiên liệu hydro vẫn chưa thể so sánh 

với Nafion [5,6]. Một thách thức khác đối với các vật liệu mới này là làm sao có thể sản xuất 

với quy mô lớn trong thời gian hợp lý để thương mại hóa. Vật liệu màng dẫn proton 

poly(ethylene-co-tetrafluoroethylene) ghép mạch poly(styrene sulfonic acid) (ETFE-PEM) 
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tổng hợp bằng phương pháp ghép mạch polymer khơi mào bằng bức xạ hạt nhân là một trong 

những ứng viên tiềm năng nhất trong các vật liệu màng dẫn proton mới đang nghiên cứu để 

cạnh tranh với Nafion [7-10].  

Phương pháp tổng hợp chiếu xạ ghép mạch khơi mào các phản ứng ghép mạch bằng 

cách chiếu xạ vật liệu bởi bức xạ hạt nhân nên không cần thêm bất kỳ hóa chất nào và có thể 

tổng hợp mẫu với quy mô lớn trong thời gian ngắn mà các phương pháp tổng hợp khác không 

thể so sánh [7-10]. Trong các nghiên cứu trước đây, cơ chế ghép mạch bởi monomer styrene 

vào polymer nền ETFE và sau đó là phản ứng sulfo trên phim đã ghép mạch để tạo thành 

màng dẫn proton vẫn chưa được làm rõ hoàn toàn bởi các phương pháp quang phổ FT-IR 

hoặc Raman [9,11,12]. Lý do chủ yếu của tồn tại nêu trên là phổ FT-IR cho quá nhiều đỉnh 

chồng chập lên nhau trong khi phổ Raman cho nền phông huỳnh quang rất lớn khiến cho các 

đỉnh đặc trưng của mẫu bị chìm sâu trong nền phông này gây khó khăn trong phân tích phổ và 

định danh các liên kết. Để vượt qua những thách thức nêu trên, trong nghiên cứu này, chúng 

tôi sẽ sử dụng phổ 13C NMR rắn để nghiên cứu các cơ chế ghép mạch khơi mào bởi bức xạ 

hạt nhân và sau đó là phản ứng sulfo hóa của màng dẫn proton ETFE-PEM sử dụng cho pin 

nhiên liệu hydro.   

2. THỰC NGHIỆM 

2.1. Tổng hợp mẫu 

Phim ETFE với bề dày 50 µm được mua từ công ty Asahi Glass, Nhật Bản được chiếu 

xạ bằng tia gamma của nguồn Co-60 với suất liều 15 kGy/h trong môi trường khí argon ở 

nhiệt độ phòng rồi ngâm trong dung dịch styrene trong toluene ở 60 ºC để tạo thành phim 

ETFE ghép polystyrene (PS-g-ETFE). Sau đó mẫu PS-g-ETFE được ngâm trong axit 

chlorosulfonic 0,2 M trong 1,2-dicloroethane ở 50 ºC trong 6 giờ rồi rửa sạch bằng nước tinh 

khiết ở 50 ºC trong 24 giờ để thu được màng dẫn proton poly(styrene sulfonic acid) ghép 

mạch ETFE (ETFE-PEMs). Quy trình tổng hợp mẫu được minh họa trong Hình 1. Mức độ 

ghép mạch (GD) được xác định như sau:  

GD (%) = 100(Wg-W0)/W0 (1) 

trong đó W0 và Wg lần lượt là khối lượng của màng trước và sau khi trùng hợp ghép. Trong 

bài báo này, các mẫu màng ETFE ban đầu chưa chiếu xạ, màng PS-g-ETFE và ETFE-PEM có 

GD = 37,7% được nghiên cứu.  

 
 

Hình 1. Quy trình tổng hợp phim ghép mạch PS-g-ETFE và màng dẫn proton ETFE-PEM 

bằng chiếu xạ gamma từ nguồn Co-60.  
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2.2. Thực nghiệm đo phổ 13C NMR rắn 

Mẫu polymer dạng rắn ETFE được cắt nhỏ ra và cho vào ngăn chứa hình trụ rỗng 

bằng thép không gỉ của thiết bị nghiền mẫu. Phía trên mẫu đặt một quả cầu thép, mẫu và quả 

cầu thép nằm trong ngăn chứa bằng thép không gỉ được gắn vào một thanh nghiền. Cho thanh 

nghiền vào nitơ lỏng (77 K) để đóng băng mẫu. Bước tiếp theo gắn thanh nghiền vào máy 

nghiền mẫu JFC. Sau đó thanh nghiền chuyển động lên và xuống và làm cho quả cầu thép bên 

trong nghiền mẫu thành bột mịn (Hình 2). Sau đó, phổ 13C NMR của các mẫu được đo bằng 

hệ đo BRUKER Avance III 400 MHz tại viện năng lượng nguyên tử Nhật Bản, chi nhánh 

Takasaki, với tần số hoạt động 75,5 MHz và 300,1 MHz tương ứng cho 13C và 1H. Mẫu khi 

đo được đặt trong rotor ZrO2 có đường kính 4 mm. Tần số MAS được đặt 10 kHz và nhiệt độ 

của mẫu là 298 K. Tổng số lần quét 600 - 2500 được thu nhận trên một phổ rộng 23 kHz với 

độ trễ lặp lại 5s để có đủ thống kê.  

 

Hình 2. (a) Mô hình thiết bị nghiền mẫu, (b) Máy JFC và mẫu sau khi nghiền. 

3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

Hình 3 trình bày phổ NMR khử ghép 1H CP/MAS 13C của các mẫu ETFE ban đầu, 

PS-g-ETFE (GD = 37,7%) và ETFE-PEM (GD = 37,7%). Cấu tạo phân tử của ETFE-PEM 

được minh họa ở góc trên bên phải của Hình 3 trong đó các nguyên tử carbon trên các nhóm 

chức được gán số thứ tự từ 1-8 tương ứng với carbon thuộc nhóm CH2 (1), CF2 (2) trên mạch 

ETFE chính và các carbon thuộc nhóm chức styrene (3-8). Phổ 13C NMR của mẫu ETFE ban 

đầu thể hiện hai đỉnh cộng hưởng đặc trưng ở khoảng 23 ppm đối với carbon gắn với hydro 

CH2 và ở khoảng 120 ppm đối với carbon gắn với flo CF2. Các đỉnh này lần lược được kí hiệu 

là C1 và C2 trên phổ. Đây là các đỉnh cộng hưởng đặc trưng cho các nhóm chức của 

polyethylene-tetrafluoroethylene [13,14]. Phép gán đỉnh cộng hưởng cho các carbon có thể 

dựa vào sự che chắn của chúng. Vì F là nguyên tử có độ âm điện cao (χ = 3,98) nên khi liên 

kết với C sẽ rút đôi điện tử hóa trị về phía nó, làm giảm sự che chắn từ trường ngoài nên C 

liên kết F cộng hưởng tại vùng trường thấp (downfield) và có độ dịch chuyển hóa học lớn. 

Các nguyên tử C liên kết với H bị che chắn nhiều hơn (vì H có độ âm điện thấp (χ = 2,2)) nên 

cộng hưởng tại vùng trường cao (upfield) và có độ dịch chuyển hóa học nhỏ. Vì thế nên ta gán 

đỉnh cộng hưởng C1 và C2 lần lượt cho nhóm CH2 và CF2 (do C1 có độ dịch chuyển hóa học 

thấp hơn C2). Phổ kế 13C NMR trong nghiên cứu này chỉ có thể thực hiện một kênh khử ghép 
1H trong khi khử ghép 19F không được thực hiện. Do đó đỉnh cộng hưởng của carbon CH2 có 

cường độ lớn vì được khử ghép tốt với 1H trong khi đó đỉnh cộng hưởng của carbon CF2 

tương đối rộng và có cường độ thấp [15]. 
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Hình 3. Phổ 13C NMR trạng thái rắn của các mẫu ETFE ban đầu, PS-g-ETFE (GD = 37,7%) 

và ETFE-PEM (GD = 37,7%). 

Với mẫu PS-g-ETFE, ngoài hai đỉnh C1 và C2 của ETFE ban đầu có sự xuất hiện của 

các đỉnh mới và được gán cho các carbon thuộc nhóm chức styrene được ghép mạch. Bên trái 

đỉnh C1 xuất hiện hai đỉnh mới ở vị trí khoảng 47 ppm và 42 ppm, chúng lần lượt được gán 

cho các carbon CH và CH2 trên polystyrene và được đặt tên là C3 và C4. Dựa vào cấu trúc 

hóa học trên Hình 3, cả hai đỉnh C3 và C4 đều nằm gần nhóm rút điện tử CF và vòng benzene 

nên khi sau khi ghép mạch, đỉnh C3 và C4 cộng hưởng ở vùng trường thấp hơn C1 và có độ 

dịch chuyển hóa học cao hơn C1 (δC3-4 = 43 ppm so với δC1 = 23 ppm). Ngoài ra, đỉnh C4 

cộng hưởng ở vùng trường cao hơn đỉnh C3 do C3 nằm gần nhóm CF nên bị rút điện tử mạnh 

hơn C4 nằm cạnh vòng benzene. Các đỉnh cộng hưởng xuất hiện bên trái đỉnh C2 thuộc về 

các carbon của vòng benzene. Vị trí khoảng 129 ppm và 147 ppm tương ứng với các carbon 

được kí hiệu C6-7-8 của vòng thơm và C5 cho carbon không gắn hydro. Việc gán đỉnh như 

vậy dựa trên nghiên cứu trước đó về phổ 13C NMR của PS (poly styrene) [16]. Sau ghép 

mạch các đỉnh C1 và C2 không có sự thay đổi nhiều về độ dịch chuyển hóa học so với mẫu 

ETFE ban đầu, chứng tỏ quá trình ghép mạch không làm thay đổi nhiều về liên kết hóa học, 

cấu trúc của mạch polymer nền. 

Đối với phổ 13C NMR của mẫu ETFE-PEM, các đỉnh cộng hưởng của C1 và C2 không 

có sự thay đổi lớn về vị trí độ dịch chuyển hóa học. Tuy nhiên, có thể quan sát thấy sau quá 

trình sulfo hóa, cường độ của đỉnh C2 suy giảm lớn và gần như chìm vào đỉnh C6-7-8 bên 

cạnh trong khi đỉnh C1 tuy cường độ có suy giảm nhưng vẫn giữ nguyên hình dạng đỉnh. 

Ngoài ra, có một đỉnh mới xuất hiện tại vùng cộng hưởng của các carbon vòng benzene. Đỉnh 

này ở vị trí khoảng 141 ppm và được gán cho carbon vòng thơm gắn với nhóm chức -SO3H 

và được đặt tên là C8. Vì được liên kết với nhóm -SO3H có độ âm điện cao nên đỉnh cộng 

hưởng C8 bị tách ra khỏi nhóm đỉnh của vòng benzene và dịch về phía độ dịch chuyển hóa 

học cao để hình thành một đỉnh riêng biệt. Lúc này đỉnh cộng hưởng của các carbon thuộc 

vòng thơm ở vị trí khoảng 128 ppm được gán cho các carbon C6-7. Đỉnh cộng hưởng C5 có 

sự dịch chuyển nhỏ về vùng trường thấp khoảng 151 ppm so với mẫu ghép mạch và là đỉnh có 
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độ dịch chuyển hóa học lớn nhất trong các đỉnh của vòng benzene. Việc gán các đỉnh cộng 

hưởng được chúng tôi tham chiếu bảng tương quan độ dịch chuyển hóa học NMR chung và 

theo các tài liệu phổ NMR trạng thái rắn 13C của polystyrene [17,18] và được xác nhận lại 

bằng cách so sánh với phổ 13C NMR lỏng báo cáo trong tài liệu cho styrene/MAA copolymer 

[19]. 

Từ việc so sánh các phổ 13C NMR của mẫu ETFE ban đầu, PS-g-ETFE và ETFE-PEM, 

chúng ta thấy rằng quá trình ghép mạch và sulfo hóa đã được thực hiện thành công. Quá trình 

ghép mạch đã đưa chuỗi styrene vào trong mẫu và được gắn vào vị trí C-H và C-F nhưng chủ 

yếu lên carbon của CF2. Quá trình sulfo hóa đã gắn các gốc –SO3H vào vị trí carbon para trên 

vòng benzene. Ở đây chúng tôi không so sánh về cường độ các đỉnh cộng hưởng vì chúng có 

sự thay đổi lớn theo các tham số thực nghiệm, đặc biệt là phụ thuộc vào số lần quét. Chúng ta 

có thể thấy trên phổ có một đỉnh nhỏ xuất hiện tại vị trí dịch chuyển hóa học khoảng -2 ppm. 

Đây được xem là đỉnh nhiễu (spinning sideband) do sự quay mẫu trong quá trình thực 

nghiệm. 

4. KẾT LUẬN 

Màng ETFE-PEM được tổng hợp bằng phương pháp ghép mạch bức xạ gamma từ 

nguồn Co-60 thông qua 3 bước (i) chiếu xạ, (ii) ghép mạch (PS-g-ETFE), và (iii) sunfo hóa 

(ETFE-PEM). Phổ NMR của mẫu ETFE ban đầu xuất hiện hai đỉnh C1 trong khoảng 22 ppm 

và C2 trong khoảng 122 ppm được gán lần lượt cho nhóm CH2 và CF2. Phổ NMR của vật 

liệu ghép mạch PS-g-ETFE xuất hiện thêm 3 đỉnh C3-4, C5 và C6-7-8 so với mẫu ETFE ban 

đầu được gán cho các carbon thuộc nhóm chức styrene được ghép mạch. Phổ NMR của phim 

ghép mạch sau khi sunful hóa ETFE-PEM xuất hiện thêm 4 đỉnh C3-4, C5, C6-7 và C8 so với 

ETFE ban đầu. Các styrene được gắn lên phim ETFE ở các carbon của cả hai nhóm chức CF2 

và CH2, nhưng chủ yến là ở nhóm chức CF2. Nhóm chức sulfo hóa –SO3H được gắn lên 

carbon C8 của vòng thơm benzene. Phổ cộng hưởng từ hạt nhân rắn 13C NMR khử ghép 1H 

của vật liệu ETFE ban đầu, sau khi ghép mạch và sulfo hóa đã chứng minh được quá trình 

ghép mạch và sulfo hóa thành công. 

 

Lời cảm ơn: Nghiên cứu này được tài trợ bởi Quỹ Phát triển khoa học và công nghệ Quốc gia 

(NAFOSTED) trong đề tài mã số 103.04-2015.61 
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Abstract: Poly(styrenesulfonic acid)-grafted poly(ethylene-co-tetrafluoroethylene) 
polymer electrolyte membrane (ETFE-PEM) using for fuel cell was prepared by radiation 

induced-grafting using gamma ray from Co-60 source including three steps (i) irradiation, 

(ii) grafting (Grafted-ETFE), and (iii) sulfonation (ETFE-PEM). Mechanism of grafting 
and sulfonation are revealed by solid C13 nuclear magnetic resonance (NMR). The 

obtained results indicate that the grafting reactions occured at sites of C-H and C-F in the 

ETFE backbone while the sulfonation took place at para position of polystyrene.          

      

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