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NGHIEN CUU TiNH CH@T OXI HOA KHU CUA MANG POLYPYRROLE
PUQC PHA TAP BOI ANION HEXAFLUOROTITANATE TIFe?

A STUDY OF THE REDOX PROPERTY OF POLYPYRROLE FILM DOPED
WITH HEXAFLUOROTITANATE ANION TIF*
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Truong Pai hoc Bach khoa, Pgi hoc Da ]\Ccfng
Truong Pai hoc Sw pham, Dai hoc Pa Nang

Tom tat: Polypyrrole (PPy) dwgc quan tam nghlen clru trong
nhiéu n&m gan day do nhiing tinh chét dac biét cta ching nhw
d6 dan dién cao, bén, dé& dang tong hop. Nhiéu loai pha tap da
dwoc siv dung dé cai thién tinh chét ctia mang PPy. Anion TiF62-
duwoc st dung lam chét pha tap trong mang PPy nham téng kha
nang bao vé kim loai ciia mang. Trong qua trinh oxi hda/khtr, dién
tré va dién dung cta mang polymer PPy thay ddi do c6 sw di
chuyen vaolra cla anion va cation. Quét thé vong dién hoa va
Phé tbng tré dién héa dwoc st dung cho nghién clru qua trinh oxi
héa khir ctia PPy trong cac dung dich cha loai cation I&n, nhd,
I&n lwot &  tetrabutylammoniumbromide (C4H9)4NBr 0,1M va
NaCl 0,1M. Két qua nghién ctvu cho thay anion TiF62- c6 thé di
chuyén ra khdi polymer trong qué trinh khtr. Dién dung va dién
tré ctia mang PPy it thay ddi trong qué trinh khir. Tinh chét oxi
héa khir cia mang it bj anh hwédng bdi loai cation, anion trong
céac dung dich.

T khéa: polypyrrole, phd tdng tr& dién hoa, oxi héa khir, cation
I&n, thé vong tuan hoan

1. Pat vin dé

Polymer dan 14 loai vét liéu m&i, c6 tiém ning tng
dung 16n trong nhiéu linh vyc nhu chéng in mon kim
loai, cam bién hoa hoc, vat liéu dién cyc cho ngudn dién
hoa hoc... Nhiéu bai bio, cong trinh, ding ky phat minh
dugc cong bd 6 lién quan dén polymer dan ngay cang
nhiéu. Pic biét, cac nghién ciru vé polymer dan phit trién
manh sau phat hién cta 3 nha hoéa hoc Shirakawa,
A. MacDiarmid va A. Heeger vé ting do dan dién cia
polyacetylene. Giai Nobel Hoa hoc nam 2000 dugc trao
cho ho, ghi nhan sy phat hién tinh chit dic biét cua
polymer dan [1].

Tinh chit dan dién cua polymer dan 1a tinh chat quan
trong dugc tap trung nghién ctru nhim ma rong pham vi
tmg dung. Polymer din c6 thé & cac trang thai dan dién,
ban din va cach dién phy thudc trang thai oxi hoa hay khir
cua polymer. Tinh oxi héa khir cua polymer dugc dac biét
quan tdm do c6 anh huong tryc tiép dén tinh chat, kha
nang tng dung cua polymer. Qua trinh oxi héa/khu cua
polymer dan luén kém theo sy di chuyén vao/ra ctia cac
anion duoc pha tap trong d6. Do vay, anion pha tap trong
polymer dan no6i chung co vai trd quan trong quyét dinh
tinh chit oxi hoa khtr va pham vi tng dung cua polymer
dan [2-5]. Nhiéu tac gia di nghién ctru bang nhiéu
phuong phap khac nhau nhu phuong phdp Can vi lugng
thach anh dién héa, da cho thay khdi lugng clia mang PPy
giam khi anion di chuyén ra khoi mang [6]. N6i mot cach
khac, néu quan sat dugc qua trinh di chuyén vao/ra khoi
mang cua anion, thi co thé kiém soat duoc tinh chét oxi
héa/khtr ctia polymer dan. Cation trong dung dich dién ly
anh huong kha 16n dén tinh chat oxi hoa khir cia mang
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PPy. Véi cation cong kénh, kich thudc 16n s& bi han ché
di chuyén vao/ra mang trong qua trinh oxi hoa/khu, nén
anion dugc uu tién di chuyén vao/ra mang [2].

Nhiéu anion khac nhau da duoc nghién ciru, pha tap
vao PPy nham thay do6i tinh chéat cua polymer nhu
oxalate, molybdate dé tang kha nang chong an mon, theo
co ché tu bao vé [6]. Anion dang phurc voi Ti va Zr nhu
ZrFe%, TIFe tuy c6 nhiéu trién vong trong trong cac ung
dung chéng an mon, hiéu Ung trong phan Ung quang
hoéa... nhung van chua c6 nhiéu nghién ciru lién quan [7].

Céc két qua nghién ctru dé pha tap anion TiFs? vao mang
PPy duoc trinh bay trong bai bao nay véi hy vong tao dugc
16p phu PPy thong minh tu bao vé kim loai. Mang dugc tong
hop trén dién cuc Pt tro d€ khao sat cac tinh chat.

2. Thue nghiém
2.1. Héa chit va dung cu

Monomer pyrrole (biao quan & 4°C, chung cét trudc
khi su dung), axit H,TiFg, NaCl, (CsHg)sNBr dugc cung
cap boi Sigma-Aldrich. Binh dién hoéa 1a loai binh 3 dién
cuc — dién cuc doi la ludi Pt, dién cuc so sanh la dién cuc
calomen (Metrohm- CHLB Durc).

Potentiostat loai EG&G 263A (Hoa Ky) dugc ghép
ndi voi binh do dé khdng ché dong, thé dién cuc theo diéu
kién thi nghiém. Cac gid tri dién thé duoc so sanh voi
dién cuc calomen.

Téng tré dién hoéa duge do trén may IM6 cua héng
ZAHNER-elektrik (CHLB Duc). Ving tan s6 khao sat
trong khoang 100 kHz — 0,1 Hz. Dya trén cac so liéu tong
tré va goc 1éch pha thu duogc, cac gia tri dién tré mang,
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dién dung ctua mang thu duoc sau khi 1ap ghép, téi uu véi
mot mo hinh vt 1y thich hop [2,3].

3. Két qua va thao luin

3.1. Téng hop polypyrrole (PPy)

Mang Ppy pha tap b&i anion TiFe? (PPy(TiFs?)) duoc
téng hop dién hoa trén nén dién cuyc Pt & mat do dong
dién khong d6i ImA/cm?, trong dung dich H,TiFs 0,1M,
ndng d6 monomer pyrrole 0,1M. Pién cuc Pt dang tAm,
¢6 dién tich 1em?, bé mat duoc t?ly sach trude khi két toa
mang. Quan h¢ dong dién-thoi gian cia qué trinh tao
mang dién héa thé hién ¢ Hinh 1.
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Hinh 1. Puong cong thé-thoi gian ciia qud trinh polymer
hoa dién hoa pyrrole trong dung dich 0,IM H»TiFs, 0,1M
monomer pyrrole, mat d¢ dong ImA/cm?

Pién thé polymer héa ciia monomer pyrrole nhanh
chong dat gia tri 6n dinh & +0,7V. C6 thé quan sat dugc
mang PPy(TiFs?) kha dong nhit, c6 céu tric hoa sup lo,
bam dinh tét trén nén. Chiéu day mang khoang 1,2 um,
tinh toan dya trén gid tri dién lwong chuyén qua
0,4C/um.cm? va anh SEM. Céu triic t vi cia mang dugc
trinh bay trén Hinh 2.

Hinh 2. Cdu tric té vi ciia mang PPy(TiFs¥) trén nén Pt
3.2. Quét thé vong tuan hoan

Tinh oxi hoa khur cia mang PPy(TiFs*) dugc khao sat
bang quét thé vong tuan hoan. Mang dugc tong hop trén
dién cuc Pt, véi ché dg dién phap nhu da trinh bay & trén.
DBuong cong queét the vong tuan hoan trong dung dich
0,1M (C4Hg)4NBr thé hién trén Hinh 3.
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Hinh 3. Puong cong quét thé vong ciia mang PPy(TiF )
trong dung dich ( CsHo)aNBr 0, 1M, toc dg quét 20mVs.
So trén hinh la so vong quét

C6 thé nhan thay cac pic khir va oxi hoa kha 16 rang
trén duong cong thé vong tuan hoan (Hinh 3). Vong quét
khir dau tién thé hién su di chuyén ra khoi mang cua
anion TiFs?. Sau vong thir nhat, mang nhanh chéng 6n
dinh thé hién qua cac duong quét thé gan nhu chdng khit
Ién nhau. Anion trong dung dich la Br™ s€ tham gia vao
qua trinh di chuyén vao ra mang, trao d6i anion v6i mang
PPy cung voi qua trinh oxi hda khi. Nhu vay, tinh oxi
hoa khir ciia mang duoc thé hién rd nét. Mang kha bén
sau nhidu vong quét thé tun hoan [2,3].
3.3. Phé tong tré dién héa

Téng tré dién hoa cia mang PPy(TiFe?) thu duoc
trong hai dung dich (C4Hg)4NBr (cation 16n) va NaCl
(cation nho, linh dong). Thé khur cia mang tr +0,1V dén -
1V so v6i dién cuc calomen. Phé téng trd duoc thé hién
Hinh 4a,b.
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Hinh 4. Khir mang PPy(TiFs*) trong dung dich (CaHe)aNBr
0,IM (a); NaCl 0,1 M (b). Duong nét dirt thé hién goc léch pha,
duong lién ld téng tro.
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Ca hai truong hop, anion pha tap trong mang PPy co
thé dugc di chuyén ra khoi mang. Sy ting dién tro cla
mang Rew, déng thoi giam dién dung ctia mang Cpm
(ving tan sb cao) thé hién mang PPy bi khur [2]. Di
chuyén cta anion TiFe? ra khoi mang lam giam tinh chat
dién dung ciia mang. C6 thé nhéan thiy quy luat khir cia
mang Ppy dudng nhu it bi 4nh hudng bdi kich thudce cua
cation trong dung dich. Anion TiFe? dugc wu tién trao doi
trong qua trinh khir. Bang qué trinh ghép ndi s6 liéu do
vao mé hinh vét Iy twong duong (qua trinh fitting sau khi
do), cac sb liéu cia Rpwm, Cpm duoc biéu dién ¢ Hinh 5.
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Hinh 5. Su thay déi dién tré mang Rewm va dién dung mdng Cew
trong dung dich: a) (CsHe)aNBr 0,1M b) khit trong NaCl 0,1 M

Gi4 tri Rewm, Cpm trong cé hai truong hop thay déi theo

dién thé, kha tuong dong. Diéu nay ching t6, sy khir cua
mang hay sy di chuyén vao ra ciia céc anion trong mang
PPy it phu thudc vao cation trong dung dich. Pién dung
Cpm chi sai khac it 110nF va 60nF. So sanh véi anion
molybdate, TiFe¢? linh dong hon, it phu thudc vao loai
cation trong dung dich do [2,5].

4. Két ludn

Mang polypyrrole di dugc tong hop thanh cong bang
phuong phép dién hoa trong dung dich H2TiFs. Mang thé
hién tinh oxi hoéa khir 6 rét trong ca hai loai dung dich
cation 16n va cation nho. Dién tr¢ va dién dung cua mang
bién thién pht hop quy luat thuong gap. Su di chuyen vao
ra mang cua cac anion pha tap trong mang co thé nhan
thiy qua sy thay doi gia tri cia dién dung va dién tro
mang PPy.

Theo co ché ty bao vé, di chuyén ra khoi mang cua
anion pha tap c¢6 kha nang trc ché an mon la diéu kién can
thiét, quyét dinh hi€u qua bao v¢ kim loai.

Nhom tac gia dang tiép tuc nghién ctru kha ning tao
mang PPy pha tap boi anion TiFe? tryc tiép trén nén thép
thuong nham cai thién kha ning chdng dn mon ciia mang,
g6p phan 1am rd co ché bao vé theo co ché théng minh.
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