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1. PAT VAN DE

Véi su phat trién nhanh chong cua cac loai xe dién, thiét bi dién ta di dong va
su bién ddi khi hau ngay cang nghiém trong, doi hoi phat trién cac hé thdng c6 kha
nang chuyén hoa va luu trit ning lugng nhanh chong, hiéu qua, gia thanh hop 1y va
than thién vdi moi truong. Trong do, si€u tu dién duge xem la thiét bi trit nang
lwong c6 tiém ning rat 16n hién nay. So véi pin thi siéu tu dién c6 mat do cong suét
cao hon, tuy nhién mat do nang luong lai thép s0 voi pin. Ngoai ra, si€u tu dién co
kha nang sac nhanh hon rat nhidu so voi pin, thoi gian st dung hang chuc nam, nap
di nap lai duoc hon 500 000 1an (ic quy, pin nap loai tot nap/xa dugc vai nghin lan,
thoi gian st dung cd mdt vai nam).

Cacbon hoat tinh 1a vat liéu dién cuc dugc su dung phé bién nhat trong cac
siéu tu dién vi n6 c6 d6 dan dién tot, dién tich bé mat riéng cao, kich thudc 16 xép co
thé diéu chinh duoc va c6 thé dugc san xuat véi sd lwong 16n voi chi phi thip.
Cacbon hoat tinh dugc tao ra thong qua xt 1y nhiét ¢ nhiét d cao cac vit li€u téng
hop nhu polyme, vét liéu tu nhién hodc cac sinh khdi trong méi truong khi tro. Tuy
nhién, dién cyc st dung vét liéu cacbon hoat tinh thuong c6 di¢n dung thép, dan dén
siéu tu c6 hiéu ning khong cao [1, 2]. Pé khic phuc nhugc diém nay, nguoi ta
thuong pha tap cacbon hoat tinh v6i nito (N), luu huynh (S) hoéc phospho (P) dé
tang d6 din dién hodc/va t6 hop véi cac oxit/hydroxit/sunfua kim loai chuyén tiép dé
tang dién dung [3, 4].

Mot phuong phéap hitu ich va hiéu qua dugc quan tam nhidu gan déy dé san
xuét vat lidu cacbon hoat tinh 13 str dung céc tién chit cacbon tir cac phe thal cong
nghiép, phé thai thity san [5-8]. Nhimng vét liéu nay khong chi da dang vé ngudn gbc
ma con giup giam chat thai va giap cai thién moi truong. Cacbon hoat tinh dugc san
Xuat tir cac ngudn nay c6 thé duoc s dung trong nhiéu tmg dung, bao gdm luu trix
nang lugng, dic biét 1a trong céc siéu tu dién

Gan day, vat lidu cacbon hoat tinh c6 ngudn gdc chitosan dang duoc nghién
ctru va ung dung lam vat li¢u dién cuc cho si€u tu dién [5]. Chitosan 1a mdt polyme
sinh hoc, duoc san xuat thwong mai chu yéu tir vo tom. Trong qua trinh cacbon hoa,
cac phan tir chitosan lién két v6i nhau tao thanh polyme c6 dién tich 16n va cau trac
gin twong ty graphen [9]. Ngoai ra, trong cau trac phan tir ciia chitosan c¢6 chira mot
s6 lwong 16n cac nhoém amino (-NH,), sau khi tao thanh aerogel va dugc cacbon hoa,
san phém thu duoc 1a aerogel cacbon tu pha tap N c6 d6 dan dién cao va céc tinh
chat dién héa tt [10]. Cac nghién ciru trudc day thudng tap trung khao sat nhiét do
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cacbon hoa va hoat héa. Nhiét d6 duoc théng nhét dua ra 1a & 800°C cho san phém
cacbon c6 do xép va tinh chét dién hoéa tot hon ca [7, 11, 12]. Chitosan Kkét hop voi
chit lién két mach aldehyde trong diéu kién thich hgp dé hinh thanh gel, day la budc
trung gian trong qué trinh ché tao cacbon tir chitosan. Tuy nhién, viéc khao sat anh
hudng cia chét lién két mach dén qué trinh tao gel chitosan va tinh chét cua vat lidu
cacbon c¢6 ngudn gdc tir chitosan chwa duge nghién cru nhiéu.

Trén co sO tong quan nhp’ vay, trong bai nghién cilru nay, ’chl’mg to1 ’tién hanh
nghién ctru anh hudng cua chét‘lién ’két mach glutaraldehyde dén tinh chat vat li¢u
dién cuc cho siéu tu dién c6 ngudn goc tir chitosan.

2. THUC NGHIEM

2.1. Nguyén vat liéu

- Chitosan (CS, d¢ deacetyl > 95%, d0 nhdt trong khoang 100 + 200 mPa-s,
Viét Nam);

- Axit acetic (CH;COOH, 99%, Trung Qudc);

- Natri hydroxit (NaOH, 99%, Trung Qudc);

- Kali hydroxit (KOH, 99%, Trung Qudc);

- Glutaraldehyde (GA, 50%, Sigma-Aldrich);

- TAm niken bot (99%, Sigma-Aldrich);

- Bt cacbon den (70%, Trung Qudc).

2.2. Phuwong phap nghién ciru

Téng hop vit ligu aerogel cacbon chitosan (ACCS)

B6 sung chét lién két mach GA (1% KL) vao 100 mvl dung djch chitosan (2,5%
KL) va khuay dén khi tao thanh hydrogel. Lugng GA bo sung lan lugt la 2,0; 2,5;

3,0 ml. Hydrogel dugc rira nhidu 1an bang nudc khtr ion, sau d6 dong lanh mau &
nhi¢t d6 - 40°C trong 24 gid va say dong khd bang thiét bi FDU-1200 (Nhéat Ban).

Thuc hién qua trinh cacbon héa san pham thu dugc ¢ budc trén (ACS) trong
moi truong khi N, & 800°C trong 3 gio, toc d gia nhiét 5 °C/phut, két thuc qua trinh
nay thu dugc cacbon chitosan (CCS).

Tiép theo 1a qua trinh hoat héa CCS. Tron CCS thu dugc véi KOH theo ty 1€
khéi luong 13 1:3, sau d6 sdy kho ¢ 110°C dé loai bo nude. Hon hop trén duge nung
trong mdi truong khi N, ¢ nhiét d6 800°C trong 2 gio, tbe d6 5 °C/phut. Cac mau sau
khi duoc hoat héa boi KOH dugc rira k¥ bang dung dich HCI 1M va nudce khir ion.
Cubi cung, aerogel cacbon hoat hoa (ACCS) thu duoc bang cach lam khoé miu &
60°C trong 24 gid. Aerogel cacbon hoat hoa c6 ngudn goc tir chitosan dugc dit tén
lan luot 1a ACCS-1, ACCS-2 va ACCS-3 theo ham luong chat lién két mach lan
Iuot 1a 2,0 ml; 2,5 ml; 3,0 ml.
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Phén tich tinh chit vit liéu

Dic trung hinh thai cia vat liéu duoc kiém tra bang kinh hién vi dién tir quét
(SEM, Hitachi, S-4800), x4c dinh ham lugng N bang phuong phap phéan tich SEM-
EDX. Thanh phan pha dugc phéan tich bang nhidu xa tia X (XRD, PANalytical,
X'Pert-PRO MPD) dudi btic xa Cu Ka. Cau triac héa hoc duoc xac dinh bang may
quang phd hong ngoai bién ddi Fourier (FTIR, Nicolet iS10, Thermo Scientific) tir
500 dén 4000 cm™ & d6 phan giai 16 cm™ trong 32 1an quét. Phuong phap Brunauere
Emmette Teller (BET) va Barrette Joynere Halenda (BJH) (TriStar II Plus 3030) su
dung dong khi nito & nhiét do 77 °K dé xac dinh dién tich bé mit riéng va kich thudc
16 rong twong ung.

Cheé tao dién cuc

Tron hdn hop gdm bot ACCS, cacbon den va chét két dinh tir chitosan theo ty
1¢ khéi lugng 1a 8 : 1 : 1. Chat két dinh tir chitosan dugc chuin bi tur dung dich
chitosan (2% KL) va GA (1% KL). Quét hdn hop trén 1én tim x6p niken (1 cm x 1,5
cm) va sdy kho & 65°C trong 24 gio thu dugc dién cuc ACCS. Mat do khdi luong
vat liéu ACCS khoang 2 mg/cmz.

Xdc dinh tinh chat dién héa cia dién cuc

Céc dic tinh dién hoa cia dién cuc ACCS duge thuc hién trén thiét bi Autolab
PGSTAT302N tai PTN Chi nhanh Ven bién sir dung cAu hinh do ba dién cuc voi
dién cuc dbi Pt, dién cuc so sanh Ag/AgCl va dién cuc lam viéc ACCS. Cac phép do
von ké tudn hoan (CV), sac/xa dong khong d6i (GCD) va tong trd dién hoa (EIS) da
duoc thuc hién trong dung dich dién phan KOH 6M.

Pién dung riéng (Cs, F.g™") duoc tinh tir phép do GCD st dung phuong trinh
sau (1) [8]:
It

Cs =— (D

mAvV
Trong d6 I 1a dong dién xa (A), t 1a thoi gian xa (s), m 1a khéi lugng cia vat
liéu hoat dong (g) va AV la dién ap lam viéc (V).

3. KET QUA VA THAO LUAN
3.1. Anh huéng ciia chit lién két mach GA dén vit liéu aerogel chitosan

Béng 1 trinh bay thoi gian tao gel va hinh anh cic miu gel chitosan sau khi bd
sung chit lién két mach. Ham luong chét lién két mach b sung vao trong dung dich
chitosan c¢6 anh hudong dén qua trinh tao gel. Quan sat thay, v6i 100 ml dung dich
chitosan (2,5%) thoi gian tao gel 1a 13 phut, 10 phut va 7 phat tuong ung vodi cac
ham lugng chit lién két mach 1an luot 2,0 ml; 2,5 ml va 3,0 ml. Con ddi véi ham
lwong 1,5 ml thi sau hon 30 phut van chua thay gel dugc hinh thanh.
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Bing 1. Thoi gian tao gel va anh chup cac mau tao thanh

Te Dung dich chitosan | Glutaraldehyde Thoi gian
o (2,5% KL) (1,0% KL) tao gel Hinh 4nh
mau ,
ml ml (phut)
ACS-0 100 1,5 Khong tao
gel
ACS-1 100 2,0 13
ACS-2 100 2,5 10
ACS-3 100 3,0 7

Phé FT-IR cua bot CS tai Hinh la cho thdy cac dinh dic trung ¢ 3324 cm ™' do
cac dao dong hoa tri cia O-H va cac nhém chitc N-H bac 1. Cac dai ¢ 2883, 1067 va
1380 cm™! duoc cho 1a cac dao ddng hoa tri C-H, C-O, C-N, dai dién cho cAu trac
polysaccarit ciia chitosan [13,14]. Cac lién két N-H bac 2 tai dinh & 1559 cm . Mot
dinh & 1642 cm ™! duge gan cho dao dong hoéa tri C=0 clia nhom amide do qua trinh
deacetyl hoa mét phan chitin dé tao ra chitosan [13]. Di v6i cic miu ACS, phan
g tao lién két ngang giita cac nhém amino va GA tao ra mot dinh rong & khoang
1643 cm ' thudc vé lién két imine (C=N) dién hinh cua lién két ngang [14,15]. Mot
sy gia ting nho trong dai 2883 cm™' twong tng véi lién két chéo C-H dugc xen phu
v6i cac nhom -CH,- trong GA. Nhin chung, phd FTIR nay cho thiy su gia ting
cuong do trong cac dai duoc tao ra boi cac lién két (NH; OH; CO) trong chitosan
cung v6i cac nhom lién két caa GA. Phd FTIR cia cac mau ACCS duoc trinh bay
tai Hinh 1b. Cac mau ACCS-1, ACCS-2 va ACCS-3 déu thé hién dinh hap thu dic
trung tai 3442 cm ' (N-H) va cac dinh hap thu & 1642 cm™' va 1124 cm™' dugc gan
cho cac nhom C=0 va C-O tuong ung [16].
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Hinh 1. Ph6 FTIR: a - Mau CS, ACS-1, ACS-2, ACS-3
b - Mau ACCS-1, ACCS-2, ACCS-3

Nhiéu xa tia X (XRD) ctia bot CS va cac mau ACCS trinh bay tai Hinh 2. Mau
bot CS thé hién hai dinh & céc gia tri 20 1a 10°, 20° cho théy su tOn tai ciia cac vung
v6 dinh hinh va ving két tinh cao. Do két tinh cao 1a do ciu tric saccarit duge sép
xép boi cac nhom hydroxyl va amino hinh thanh lién két hydro ndi phan tir va lién
phan tir manh [17, 18]. Dbi véi cac mau ACCS khong quan sat thiy dinh ¢ 20 = 10°
va cuong do giam dang ké tai dinh & 26 = 20°, diéu nay c6 thé 1a do phan tng tao
lién két ngang giira chitosan va glutaraldehyde gay ra (Hinh 3). Su giam d6 két tinh
1a do sy bién dang cua lién két hydro giita cac nhoém hydroxyl va amino lam phé hity
tinh déu dan cua cac chudi chitosan ban dau, din dén su hinh thanh ACCS vé dinh
hinh [17, 18]. Tuy nhién, tir phd XRD cho thay luong chét lién két mach GA khéng
anh huong dén cac dic diém céu trac cia ACCS.
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Hinh 3. Phan tng tao lién két ngang giita chitosan va GA

Céc duong dang nhiét hap phu/giai hap N, duoc st dung dé kiém tra dién tich
bé mit riéng va su thay doi kich thudc 16 rdng ciing nhu sy phan bé 16 réng clia cac
mau. Sy phan b kich thudc 16 xp cua cac mau duoc trinh bay tai Hinh 4, két qua
cho thé'ly su phu hop cia ACCS dé 1am vat liéu dién cuc cho siéu tu dién véi céc 13
x6p 16n (> 20 nm, macropores) c6 nhiém vu chii yéu 1am bé chira ion chit dién
phan, cac 13 trung binh (2 + 20 nm, mesopores) lam nhiém vu van chuyén cac chit
dién phan va 16 x6p vi mé (< 2 nm, micropores) dé tang cuong kha nang luu trir dién
tich [19]. Cac thong sb vé dién tich bé mit riéng, thé tich 16 rdng va duong kinh
trung binh 16 duoc trinh bay trong Bang 2. Mau ACCS-2 c6 dién tich bé mit riéng,
thé tich 16 x6p riéng cao hon ca. Tir cac két qua nay, co thé thdy rang ham lugng
chat lién két mach c6 thé anh huong dén dién tich bé mat riéng va thé tich 15 rong.
Khi ham luong chat lién két ngang khong du dan dén cac mach lién két hydro khong
lién mach, ngugc lai khi ham lugng chét lién két ngang qua nhiéu thi sy hinh thanh
cac lién két hydro gitra cac chudi lién ké qua manh dan d&én co rut. Ngoai ra, qua
trinh hoat hdéa mau béng KOH lam tang manh dién tich bé mat riéng cua vat liéu khi
so sanh vdi mau CCS-2 chua dugc hoat hoa.
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Hinh 4. a - Su phan bd kich thudc 16 rdng téng thé;
b - Su phéan bd kich thudc 18 rdng nho

Bang 2. Thong s vé dién tich bé mit riéng, thé tich 16 rong
va duodng kinh trung binh 16 ctia mau ACCS va mau CCS-2

Miu SgeT Vpore dgn
(m’.g") (cm’.g™) (nm)

CCS-2 9,2 0,032 1,06
ACCS-1 1533 0,706 0,97
ACCS-2 2341 1,22 0,99
ACCS-3 1714 0,98 1,04

Céc hinh anh SEM trong Hinh 5 thé hién cu trac rong xp va phan b 16 rdng
ddng déu cua vt litu ACCS. Quan sat tir anh SEM c6 thé thiy mau ACCS-2 xuit
hién nhiéu cac 16 xop nhé nam trong céac 16 x6p 16n, didu nay cho thiy dién tich bé
mit cia mau ACCS-2 cao hon so véi hai mau con lai. Him luong di nguyén tir N
ctia cic mau ACCS duoc trinh bay tai Bang 3. Vat liéu ACCS ma chiing t6i ché tao
duge ¢o cdu trac x6p va duoc pha tap di nguyén tir (N) co san trong cAu trac
chitosan. Viéc str dung glutaraldehyde da tao diéu kién thuan 1gi cho viéc hinh thanh
khung cacbon lién két v6i nhau va hinh thanh céu tric 16 xdp phu hop véi vat liéu
dién cuc cho siéu tu dién.

Bing 3. Ham luong di nguyén tir N ctia cac mau ACCS

Tén miu ACCS-1 ACCS-2 ACCS-3

438+0,11

Ham lugng N (% KL) | 5,42+0,10 6,60+ 0,11
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Hinh 5. Anh SEM méu a - ACCS-1, b - ACCS-2, ¢ - ACCS-3
3.2. Pic tinh dién hoéa cuaa vit liéu ACCS
Hinh 6 trinh bay anh dién cuc khi dugc pha vt liéu ACCS trén tdm xdp niken.

Vung quét dién hoa

Hinh 6. Mau dién cuc ACCS

Pudng cong CV ciia cac mau ACCS & toe do quét thé 50 mV.s™' vai dién ap tir
-1,1 V @én 0,0 V duoc trinh bay tai Hinh 7a. Cac dudng cong CV cta ba mau thé hién
hinh dang gan giéng nhau biéu thi hanh vi dién dung tot va quan sat thay dién tich
duong cong ctia mau ACCS-2 16n hon so v6i mau ACCS-1 va ACCS—3. Hinh 7b trinh
bay duong cong sac/xa GCD cua cac mAu tai mat do dong dién 1 A.g” vdi ctra sb dién
aptr-1,1V dén 0,0 V, ca ba duong cong GCD nay c6 hinh dang twong d01 giéng
nhau va mau ACCS-2 c6 thoi gian xa lau hon ca. Dién dung riéng cua cac mau ACCS
tinh theo phép do GCD duoc trinh bay tai Hinh 7c. Mau ACCS-2 c6 dién dung riéng
cao hon so véi hai mau con lai, diéu nay phu hop véi phép do CV. Céc gia tri dién
dung riéng cia ACCS-1, ACCS-2, va ACCS-3 lan luot 1a 135 F.g ', 209 F.g™' va 105
F.g ' tai mat do dong 0,5 A.g”'. Hiéu suét dién hoa t6t hon cua ACCS-2 so v6i
ACCS-1 va ACCS-2 1 do ham lugng pha tap N cao va cau trac x6p t6t hon nhu trinh
bay & trén. Sy pha tap N 1am ting kha ning thAm w6t ciia vat liéu bang cach thuc day
sur tiép xtic cua cacbon va chét dién phén, sau d6 cai thién hi€u suét dién hoa.
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Hinh 7. (a) Puong cong CV cia cac miu ACCS tai toc dd quét 50 mV.s™',
(b) Puong cong GCD cua cac mau ACCS tai mat d6 dong dién 1 A.g ',
(c) Pién dung riéng ctia cic mau ACCS tai cac mat do dong dién

Céc dudng cong CV cia ACCS-2 & cac toe do quét khac nhau dugc trinh bay
trong Hinh 8a. Hinh dang dudng cong cho thdy su 6n dinh ¢ cac toc do quét thé, ké
ca khi toc d6 quét thé ting cao, cho thiy do dan dién tét va téc do khuéch tan cao
clia cac ion chat dién phan trong cac 16 rdng. Tuong tu nhu vay, cic duong cong
GCD cua ACCS-2 cho théy su 6n dinh hinh dang & cac mat d¢ dong dién khac nhau
va thoi gian x4 gan bang so véi thoi gian sac (Hinh 8b) cho thiy ACCS-2 ¢6 phan
g thuan nghich dién hoa tét va dién tro ndi tiép tuong dwong thap. Phép do quang
pho tré khang dién hoa (EIS) dugc thuc hién dé mé ta thém dic tinh hoat dong dién
hoa cua dién cyc. Biéu dd Nyquist trong Hinh 8c thé hién cac duong thing ding &
tan s thap (twong tu nhu trd khang Warburg), cho thay sy khuéch tan tét cua cac
jon dén dién cuc va dién dung 6n dinh. Hinh 8d trinh bay d6 bén chu ky cua vt liéu
dién cuc ACCS-2, cu thé, sau 5000 chu ky, dién cuc ACCS-2 c6 kha nang luu gilr
gin 93% dién dung ban d4u va hiéu suat Coulumbic van con trén 92%.
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Hinh 8. (a) Puong cong CV cta mau ACCS-2 tai cac toc do quét thé,
(b) budong cong GCD cua mau ACCS-2 tai cac mat dong dién,
(c) Phd téng tré dién hoéa cac mau, (d) Ty 1é duy tri dién dung
va hiéu suit Coulombic cia mau ACCS-2

4. KET LUAN

Viéc st dung glutaradehyde da tao diéu kién thuén loi cho viéc hinh thanh
khung cacbon lién két véi nhau va hinh thanh ciu trac 16 xdp pht hop véi vat lidu
dién cyc cho si€u ty dién. Sy pha tap N lam tang kha nang thim u6t cua vat liéu
bang cach thic day su tiép xuc clia cacbon hoat tinh vé6i chat dién phan, giup cai
thién hi¢u suat dién hoa. Vat liéu ACCS-2 ‘ma ching t6i ché tao dugc co cu trac
x6p va duoc pha tap di nguyén tir (N) ¢ sén trong cau trac cua chitosan. Vat liéu
ACCS 2 ¢o6 dién tich bé mit riéng cao dat 2341 m’ 8. ' va thé tich 15 rdng dat 1,22
cm’ g Vit liéu dién cuc co nguon gdc tir chitosan thé hién dién dung riéng dat 209
F.g tai mat d¢ dong dién 0,5 A.g . Ngoai ra, n6 c¢6 kha nang luu gitr gan 93% dién
dung ban dau va hiéu suat Coulumbic van con trén 92% sau 5000 chu ky sac/xa.
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SUMMARY

EFFECT OF CROSS-LINKING AGENTS ON THE PROPERTIES OF
CARBON-BASED ELECTRODE MATERIAL DERIVED
FROM CHITOSAN FOR SUPERCAPACITOR

The fabricated ACCS material has a porous structure and is doped with
heteroatoms (Nitrogen) inherent in the structure of chitosan. Glutaraldehyde support
forming interconnected carbon skeletons, as well as creating a pore structure suitable
for electrode materials for supercapacitors. ACCS-2 material has a specific surface
area of 2341 m”.g"' and a pore volume of 1.22 cm’.g '. ACCS-2 electrode material
has a capacitance of 209 F g™' at a current density of 0.5 A.g"'. Furthermore, it is
capable of retaining nearly 93% of the original capacitance and the coulumbic
efficiency remains above 92% after 5000 cycles. From the above research results,
carbon materials derived from chitosan is expect to have potential for application as

electrode materials for supercapacitors and energy storage systems.

Keywords: Chitosan, aerogel chitosan, siéu tu dién.
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