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TOM TAT

Trong bai bao nay nhém nghién ciu trinh
bay két qua tong hop polyaniline (PANi) lén dién
cuc gidy bucky bang phwong phdp dién héa, Véi
quy trinh tong hop don gian, thuc hién thi
nghiém tai nhiét dg phong. Cac két qud vé dirong
cong cyclic-voltamtry da chirng té phan vng dién
héa dién ra trén bé mdat dién cuc Pt oxy héa hai
giai doan. Hién vi dién tr quét dé phdn gidi cao,
phé hong ngoai bién doi Fourier (FT-IR), phé

hap thu UV-Vis dwoc sit dung dé phan tich cdc
ddc trung bé mdt, cdc thanh phan lién két ciia vit
ligu. Két qua phan tich cho thdy vit liéu tong hop
duge ton tai dudi dang muéi emeraldine 13 dang
ddn t6t nhdt cia polyaniline, vét liéu c6 cdu triic
Xop, dong déu, bam chdc lén dién cuc gidy bucky.
Két qua nay da mé ra hudng nghién citu ché tao
dién cuc composite CNTs/PANi cho siéu tu dién.

Tur khoa: polyaniline, carbon nanotube, cyclic voltammetry

MO PAU

Trong sb cac polymer dan thi polyaniline
(PANi) ¢ nhitng wu diém vuot troi vé& do bén
trong méi truong, do dan dién tdt, dé tong hop va
dac biét d& lién két va tich hop vai cac linh kién
dién ti... Nguyén nhan do c6 dugc do polymer
dan dién 1a loai polymer lién hop co cac dién tir ©
linh dong. Mot s6 polymer cé cau tric bé mat
x6p déu dan, dic biét hon nita néu tong hop trong
diéu kién thich hop lai ¢6 cdu trdc mot chiéu dién
hinh nhu polyaniline s& lam noi troi wu viét Gng
dung trong vat liéu dan dién. Do c6 thé ton tai ¢
dang oxy cao nhit va néu ton tai bén viing ¢
trang thai nay thi c6 thé chon polymer nay lam
vat liéu cho siéu tu dién, khi sir dung c6 thé sir
dung né nhu vat liéu catod. Yéu cau ddi vai loai
mang nay 1a dac tinh thuan nghich phai cao cho
s6 chu ky phong nap 16n va diéu ndy anh huong
dén tudi tho cua siéu tu dién. Mot sé polymer c6

cau trGc bé mat x6p déu dan, dic biét hon nira
néu tong hop trong diéu kién thich hop lai ¢6 ciu
tric mot chiéu dién hinh nhu polyaniline s& lam
ndi troi wu viét ung dung trong siéu tu dién.
Trong cam bién khi wu diém ndi bat cua vat liéu
polymer nay la c6 kha ning nhay khi tai nhiét do
phong, diéu nay khac biét so véi da sb cac cam
bién khi khéc chi hoat dong & nhiét do cao tir 200
— 400 °C [1]. Con trong cam bién sinh hoc, viéc
tmg dung polymer dan cau tric mot chiéu c6 thé
cai thién dugc d6 nhay va dd chon loc do thanh
phan hitu co, cau tric xop va dac biét 1 tinh dan
dién cua 1op soi polymer dan [1]. Biém yéu cua
mo6t minh PANI 1a d6 dan dién van chua cao, d6
toi x6p kém nén can két hop vai cac cau trac dan
dién va x6p nhu gidy bucky dé lam ting kha ning
dan dién caa hé vat liéu ndy. Tuy nhién, mét van
dé gap phai nira 12 kha ning thim wét kém cua
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gidy bucky lam cho viéc PANi c6 thé di vao bén
trong va bao phu lén cac soi CNTs la rt kho
khan, nén trong nghién ctru nay sé& thuc hién cac

PANI base

Q000"

Mot van dé nira can quan tdm la khong phai
moi dang PANi déu tét cho siéu tu dién, ma chi
c6 dang mudi emeraldine 1a cho d6 dan dién tbt
nhat [2, 3, 4]. Vi PANI-EB c6 dang khéi nén kha
ning lan truyén dién tir kém, dan dén khong cé
kha niang dan dién. Nguoc lai, PANI-ES ¢6 dang
soi, didu nay lam cho dién tur c6 thé lan tuyén doc
theo chiéu dai cua soi, 1am cho PANI-ES c6 kha
ning dan dién tot, do do can nghién ctu diéu
kién tong hop emeraldine truéc. Trong bai bao
nay, trudc tién s& tién hanh tong hop PANi Ién
dién cuc Pt dé tim duoc cac diéu kién tdi wu cho
viéc téng hop dang mudi.

Hé dién hoa
EC Epsilon

Dién cue so sanh

':
“‘ Dién curc lam viée

Hinh 1. So d6 thiét bj tong hop PANi
bang phuong phap dién hoa

Pién cuc di

Tong hop mau: PANi duoc tong hop bang ky
thuat dién hoéa quét thé tuan hoan Cyclic
Voltaltammertry (CV) trén hé dién hoa 3 dién
cuc gdm dién cuc 1am viéc (working electrode -
WE) 1a dién cuc Pt dang soi; dién cuc so sanh
(reference electrode - RE) Ag/AgCI trong dung
dich KCI bdo hoa va dién cuc ddi (counter
electrode - CE) Pt dang sodn. Hé 3 dién cuc nay

bién phap tong hop dé ting cuong d6 tham wdt,
téng hop dong déu cho vat liéu composite noi
trén.

\@; /Q/:@; éﬁ@,&m

cr)
H
PANI salt

VAT LIEU VA PHUONG PHAP

Hoa chat: chlohydric acid (37 %) do héng
Merck san xuit, aniline (99,5 %) do hang Sigma-
Aldrich san xuat, carbon nanotube (CNTSs) (100
%) dé ché tao gidy bucky do hdng Cheaptubes
san Xut.

Thiét bi tong hop va do dac: tong hop PANi
trén thiét bi dién héa EC epsilon (BASI), phd
hdng ngoai chup trén thiét bi Tensor 27 (Bruker),
thiét bi chup anh SEM: S-480 (HITACHI), thiét
bi do phé hap thu UV-Vis: V-670 (JASCO).

Bang 1. Nong d6 hda chét va cac théng s trong
qua trinh dién héa

HCL (M) 1

CsH:NH; (M) 0,3 0,2 0,1
Tée 46 quét (mV's) 10 20 50
54 vong quét 10 20 50
Thé diu (V) 0.2

Thé cudi (V) 038

Nhit 35 lam viée Nhiét 35 phong

Bién cuc so sanh Ag/AgCl trong KCI bdo hoa

Dién cuc ddi Dién cuc Pt

duogc ndi véi may dién hoa EC epsilon. Truéc khi
téng hop PANi thi dién cuc Pt duoc xur ly bé mat
trong K,Cr,0; /HCI (bdo hoda), sau d6 dugc hoat
héa dién hoa trong dung dich HCI 1 M & dién ap
tir -0,4 V dén +1,8 V; toc do quét 1a 100 mV/s,
cho dén khi dic trung CV dat 6n dinh thi qua
trinh 1am sach bé mat dién cuc két thic. Sau pha
dung dich dién héa HCI theo diéu kién khao sat.
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Trude khi cho monomer aniline vao dung dich
dién héa thi phai dudi khi oxygen trong dung
dich dién li bang cach suc khi N, trong khoang
15 phut dé dudi hét oxygen la tac nhan gay ra
phan ung phu oxy héa khéng mong muén déi voi
aniline. Sau d6 mac vao hé dién héa nhu Hinh 1.
Tat ca cac qué trinh trén déu duoc tién hanh &
nhiét do phong, voi nong do cAc chat va cac
thdng s dién hoa khao sét thi nghiém thay doi
duoc ghi trén Bang 1.

Tir bang sb liéu, tién hanh lap ma tran thi
nghiém. Pau tién, cb dinh ndng do acid HCl &
IM sau d6 khao sét véi cac nong do aniline, tc
d6 quét, sé vong quét khac nhau tir d6 tim ra diéu
kién téi wu cua ndng do acid. Tuong tu, ¢b dinh
nong d6 monomer aniline sau d6 thay doi téc do
quét va thoi gian quét, cac diéu kién tbi wu tim

dugc s& dugc phan tich ky ¢ phan bién luan két
qua.

Ngoai cac théng s6 dugc thé hién trong Bang
1, tién hanh khao sét thé dau va thé cudi, khoang
thé ph hop nhét tir -0,2 V cho dén 0,8 V. Trong
dé tai nay, céc gié tri dién thé duoc trinh bay déu
la gia tri dién thé so véi dién cuc so sanh
Ag/AgCI. Trong truong hop dién cuc lam viéc
dugc thay thé bang gidy bucky, cac budc thi
nghiém ciing duoc tién hanh twong ty nhu trén.
Tuy nhién, do gidy bucky Ia vat liéu ki nuéc nén
can phai c6 thoi gian ngdm gidy bucky vao dung
dich monomer aniline truéc khi téng hop dé
monomer aniline tiép xuc tét hon véi soi CNTs.
Trong d6, gidy bucky c6 dang miéng tron, dién
tich 29,6 cm?, bé day 0,25 um, khéi luong 17~18
mg. Thong s6 thi nghiém duoc thé hién trong
Béng 2A:

Bang 2. Ndng d6 hoa chat va cac thong sé trong qua trinh dién héa PAN 1én gidy bucky.

HCI (M)

CeHsNH; (M) 0.4

Taoc 36 quét (mV/s)
58 vong quét

Thé dau (V)

Thé cudi (V)

Nhiét 46 1am vidc
Dién cuc so sanh
Dién cue doi

PANi thu duoc sau khi dién hoa duoc ria
bang nuwdc cit hai lan va sau d6 dugc rira sach
bang acetone, tiép theo duoc 1am kho tai nhiét do
50 °C trong vong 30 pht. Tuong tw, dbi vé6i gidy
bucky sau khi tong hop s& duoc rira sach 16p
PANi b4m & bén ngoai bang nuéc cit va siy kho.
Trudc khi khao sét cac tinh chét cua vat liéu tong
hop dugc, budc dau nhan thdy cé 16p vat liéu
mau xanh sdm bam lén dién cuc Pt va gidy
bucky. Dé kiém tra cac dic trung cdu trdc cua
PANi sir dung phd hong ngoai FT-IR (Tensor 27
(Bruker); phd hap thu UV-Vis duogc tién hanh do

1
03 0.2 0,1
10 20 50
10 20 50
0.2
0.8
Nhiét do phong

Ag/ApCl trong KCl bio hoa

Bién cuc Pt

& budc séng 800-300 nm trén may do V-670
(JASCO); sir dung kinh hién vi dién tir quét FE-
SEM (FE-SEM, S-4800, Hitachi) dé phan tich
hinh thai bé mat caa PANi; c4c gia tri dién dung
cua gidy bucky trudc va sau khi tong hop PANI
dugc do trén may EC epsilon (BASI).

KET QUA VA THAO LUAN

Két qua nghién ciru PANI-EB va va PANI-ES
bang phé UV-Vis trén dién cuc Pt

Phd UV-vis ciia PANI-EB va PANI-ES trong
dung méi IPA duoc trinh bay trén Hinh 2. Khi
hoa tan trong dung méi IPA, PANI-EB tao thanh
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dung dich c6 mau xanh lam dam pha anh tim
trong lac d6 dung dich PANI-ES c6 mau xanh Ia,
diéu nay noi 1én rang PANI-EB ton tai ¢ dang
base dang khong dan dién cua polyaniline, con
PANI-ES ton tai & dang mudi c6 kha niang dan
dién. Nhéan dinh nay duoc lam r& khi quan sat k§
su khéc nhau vi tri dinh trén hai phé UV-vis cua

365
455

Abs
g

PANi-EB (a) va PANi-ES (b). Phé ciia PANi-EB
thé hién rd ¢ 2 dinh c6 budc séng 325 nm va 650
nm [5, 6], két qua nay phu hop véi nhirng nghién
ctru trude d6 cua nhiéu tac gia, trong khi do phd
cua PANI-ES trong dung méi IPA thé hién 2 dinh
dac trung tai cac vi tri ¢6 budc song 365 va 455
nm.

Wavelength [nm]
Hinh 2. Phé UV-Vis ciia PANI-EB (a) va PANI-ES (b)
trong dung méi IPA

Két qua nghién ciru PANI-ES tong hep trén
dién cwc Pt bang pho hong ngoai bien doi
Fourier (FT-IR)

Két qua Hinh 3 thu duoc & diéu kién tong
hop aniline 0,1 M; HCI 1 M; khoang quét -0,2 V
+0,8 V: toc d6 quét 50 mV/s; sb vong quét 50. O
mot vai diéu kién téng hop khac do dich dinh
khong dang ké, va khong duoc trinh bay ¢ day.

Dinh hap thy 1562 cm? va 1482 cm® dac
trung cho lién két C=C tuong tng trong vong
benzene cua mudi emeraldine [7]. Giéng nhu
dang cau trdc ly tuong cua polyaniline, cuong do
tuong d6i cua cac dai dao dong tai tan s 1482
cm va 1562 cm (1482/1562) 1a x4p xi nhu

nhau twong (g véi ti sb giita dang oxy héa va
dang khtr 1a 1/1, hay mac d6 oxy héa polyaniline
1a 50 %. R6 rang su chuyén doi nay tuong tng
v6i viéc bd sung proton, chuyén dbi tir dang
pernigraniline sang dang mudi emeraldine trong
mang polyaniline [8]. Trong viing tan s6 cao, cac
dai dao dong cua lién két N-H tuy theo lién két
nay thuéc nhém *NH, trong mach kéo dai -CgHas-
*NHg- CeHs- dao dong & tan sb song 2613 cm't
va 2918 cm™. Bén canh d6, c6 hai dinh tu, nhé
Ién & tan s 3359 cm? va 3624 cm™, giéng nhu
mot vai song bén canh dao dong dic trung cho
lien két *NH trong mang day nano PANi [9, 10].
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Hinh 3. Phé hong ngoai ctia PANI-ES

Bén canh do6 cac dai dao déng co dan C-N
cua cac dang amine benzoid thir sinh ciing duoc
quan sat trong ving 1200-1350 cm™, trong viing
nay dai tai tan sb séng 1296 cm™ va 1242 cm?
lan Iwot quy cho la cua C-N* kéo dan cua dang
amine tha sinh [8, 11, 12] va cua C-N"* kéo dén
[12, 13, 14]. Chung duoc tao thanh trong sudt
qua trinh poroton hda chudi polyaniline cling Vi
su dich chuyén bipolaron trong vong quinoid [8].
C6 diém dang chu ¥ ¢ day 1a ty sb cuong do gitra
hai dai song (1296/1242) vao khoang 2, diéu nay
cho thay qua trinh proton héa Ion sb lwong proton
gip ddi bipolaron trong quéa trinh proton hda,
chung to su tao thanh polaron chiém wu thé trong
cau tric PANi. Ngoai ra trén phd FT-IR con cho
thdy dao dong kéo dan manh & tan s6 1129 cm't
dic trung cho lién két -*NH- va -*NH= ciing cho
thdy su hinh thanh polaron trong qué trinh dién
héa PANi la chu yéu [15, 16]. Binh 879 cm™ dac
trung cho lién két C-H trong vong thom cua
benzen. Cudi cling cac Binh xuit hién tai 800 cm
!'va 704 cm? dic trung cho qué trinh cip doi
meta va ortho cua nhan benzene, dic trung cho
cac dao dong bé cong lién két C-H theo huéng
vao trong va ra ngoai mat phang caa benzene va
quinoid [7, 17, 18].

Két qua nghién ciru PANI-EB va va PANi-ES
tong hop trén dién cwc Pt bang kinh hién vi
dién tir quét (SEM)

Dé nghién ctu hinh thai ciu trac bé mit cua
PANi mang, tién hanh khao sét trén kinh hién vi
dién tir truyén qua phat xa truong (FE-SEM
Hitachi S-4800). Két qua dugc md ta trén Hinh 4.

PANI-EB trén Hinh 4A c6 cau tric dang tam
va ¢6 su phan bd vé kich thuéc hat trong khoang
1-10 pm. Hinh 4B 1a hinh anh x4c dinh hinh thai
va su phan bé caa PANi duoc phu trén bé mait
dién cyc Pt. Két qua anh hién vi dién tir quét cho
thiy d ché tao thanh cong PANI, trong d6 su
phan bd PANi xuat hién ca trén toan bo bé mat
dién cuc Pt. Cac day PANi c6 duong kinh tir 30
dén 100 nm, chiéu dai day c& micrémét. Mic du
qué trinh hinh thanh day nano PANi chi trén bé
mit Pt cia dién cuc, nhung chinh chiéu dai cua
day nano PANi duoc téng hop da gay nén su xen
phu cua I6p PANi trén toan bo bé mat caa dién
cuc Pt. Kich thuéc diy nano PANi thu duoc la
ddng déu, co cau tric xbp, duong kinh dong déu
doc theo chiéu dai cua day. Ciu trac nay dugc
cho 1a thuan loi cho qué trinh truyén dan dién tir
& mién phéan cuc nho, PANi bam 1én dién cuc Pt
& dang soi nano (nano wire) c6 dién tich bé mat
rat 16n thuan loi cho phan ung dién héa xay ra
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trong siéu tu dién khi dong vai tro la mét dién
cuc. Céu trdc nano cia PANi gom céc dang nhu:
soi nano, dang day va dang ong chic chin lam
tang hiéu qua dan dién vi dién tich tiép xdc lon
gitta PANi va mo6i truedng. Ngoai ra, vai dac tinh
bé mat xbp cua day polyaniline nén thuan lgi cho
cac qua trinh hap phu céc chat Ién trén bé mat, do
vay c6 thé duoc ung dung 1am 16p vat liéu nhay
trong c4c nghién ciu ché tao dién cuc cho siéu

tu. Tuy nhién, hinh théi 16p day nano PANi dugc
tong hop phu thudc ca vao néng d6 monomer
aniline trong dung dich dién phan va phu thuéc
vao thoi gian tong hop (hay sé vong quét CV),
cling nhu téc do quét thé ciing anh hudng 16n téi
ciu tric vat lidu. Viéc nghién cau cac anh huong
nay sé duogc trinh bay mét cach hé thong dudi
day.

Hinh 4. Anh SEM cia PANi-EB (A) va PANI-ES (B)

Anh huéng cia thoi gian ngam gidy bucky &
cac nong do monomer aniline khac nhau

Do gidy bucky c6 kha ning dinh wot rat kém,
nén khi cho vao dung dich monomer aniline dé
tong hop can trai qua thoi gian ngam thich hop dé
tao diéu kién cho cac phan tir aniline c6 su tuong
téc 1én bé mit cac soi CNTs. Néu khong nhur vay,
két qua s& chi tong hop dugc PANi bam bén
ngoai giay bucky, chtr khéng thé tong hop PANi
di sdu vao cau tric bén trong cua gidy. Diéu nay
dan dén viéc PANi chi bam bén ngoai s& dé dang
bi bong tréc ra khoi gidy bucky dudi tac dung co

Béing 3. Su thay doi khdi lwong gidy bucky trude
va sau khi tong hop PANI theo thoi gian ngam

That Néng 5 aniline (M)

gian 0,1 0.2 0.3 04

ngém

(ngay) Khéi lwgng tnrde tong hap (g)

0 00178 0018 00178 0018
Kot | 4463 0554 0662 0672
lrong

2 sau 0632 | 0679 0747 0733
tong

3 hep | Q715 | 0733 0761 | 0767
(g)

hoc, 1am giam di kha nang dan dién ciing nhu luu
trix dién khi str dung hé vat liéu nay dé dung lam
dién cuc cho siéu tu. Cac mau gidy bucky duoc
tong hop PANi c6 cung khéi lugng ban dau
khoang 0,018 g, nong do aniline 1a 0,1 M, cac
thong sd dién héa bao gom: téc do6 quét: 10
mV/s; cuong do dong: 100 mA; sé vong quét: 50
vong; thé dau: -0,2 V, thé cudi: 0,8 V. Cac mau
gidy bucky sau khi tong hop s& tién hanh can
khéi lwong. Két qua duoc trinh bay trong Bang 3
va Hinh 5.

LB
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-
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IC -
= 08
3 . .
= = 0.1M
z - s 0.2M
2 o a— 0.3M
;‘[ v 0.4M
Z oz
™
an T T T
o 1 2 3

Thiri gian ngim gidy backy (ngiy)
Hinh 5. D thj biéu dién sy thay ddi khdi
lugng giay bucky sau khi tong hop PANi
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Dua vao d6 thi Hinh 5 nhan thy, sau mot
ngady, khdi lugng gidy bucky ting lén dang ké &
tat ca cac nong do. Bén ngay thu hai, khéi luong
van tiép tuc tang, nhung d6 khong nhiéu nhu
ngay dau va dén ngay thir ba, khdi lwong ting
khong déng ké va hau nhu khong doi so véi mau
ngam hai ngay. Diéu ndy chung to hiéu qua cua
viéc ngam gidy bucky vao dung dich monomer
trudc khi tong hop da tao diéu kién cho cac phan
tir monomer bam 1én cac soi CNTs. Dong thoi,
duong biéu dién ¢ nong d6 0,3 M va 0,4 M gan
nhu tring nhau, diéu ndy cho thiy ¢ hai néng do
nay luong PANi bam 1én gidy bucky gan nhu &
muc toi da va 2 ngay 1a thoi gian can thiét dé dat
duoc muc do bao hoa.

Pic trung quét thé vong

Hinh 6 md ta cac dic trung quét thé vong CV
cuia dién cuc gidy bucky sau khi hoa tan
monomer aniline trong dung dich dién hda. Ctra
s6 thé cua dién cuc gidy bucky nam trong khoang
tir -0,2 V dén +1,8 V; dam bao hoat dong cho
viing quét thé tir -0,2 V dén 0,8 V cua dung dich
c6 chira aniline. Kha nang oxy hoa polyaniline ¢
thé dic trung boi cac dinh trén duong cong CV,
VGi cac vi tri thé anode (Epa) Va thé catode (Ep).
Tir két qua trén Hinh 6 nhan thay, xut hién 2 cap
oxy héa - khir r6 rét, cap dau tién o (Eipa = 0,075
V; Erpe = 0,32 V), cap tha hai (Ezpa = 0,45 V;
Ezpe = 0,56 V') chung té qua trinh phan tng dién
ra trén bé mat dién cuc gidy bucky la thuan
nghich va oxy hoa hai giai doan. Cap dinh dau
tién 1a sy chuyén tir dang khtr leucoemeraldine
sang dang bén oxy hoa emeraldine, dién thé oxy
hoa dao dong trong khoang 0,07 V va thé khir
dao dong trong khoang 0,3 V thé hién qua trinh
khtr cac gdc tu do va ion gdc ty do vé (-CsHaN*-
hoac -CsHsNH*-) dang phan t& monomer aniline.

Cap dinh thi 2 chi qud trinh oxy héa tng véi su
chuyén tr dang emeraldine sang dang
pernigraniline thé oxy héa trong khoang 0,4 V va
thé khi tr dang pernigraniline sang dang
emeraldine dao déng trong khoang 0,5 V.

008 E2pa
0.04 Eipa

-0.04 Es e

E e

Current (A)

-0.06 -

T T T T T T
0.2 00 0.2 0.4 06 0.8
Potential (V)

Hinh 6. Buong CV khi téng hop PANi trong
dung dich axit HCI 1M

Anh huéng cia téc dd quét dén kha ning oxy
héa - khir ciia day nano PANi

Anh huong cua téc do6 quét dén cuong do
dinh dugc nghién ctu ¢ cac toc do 5, 10, 20, 50
mV/s trong dung dich HCI 1 M; aniline 0,3 M thé
hién & Hinh 7. Theo phuong trinh Randles-
Sevick, cudng d6 dong CV phu thudc tuyén tinh
vao ndng do aniline va tang theo cin bic 2 Voi
tbc d6 quét. Su phu thudc cia duong cong CV
vao toc d6 quét va ndng do monomer aniline lan
luot dugc md ta trong Hinh 7 va 8. Két qua phan
tich trén Hinh 7 cho thay vi tri cac dinh oxy héa
khtr hiu nhu khong thay ddi theo tc do quét thé.
Tir két qua thu dugc con cho thiy, PANi xay ra
qua trinh hap phu va khuéch tan dong thoi trén
Iop vat liu trén bé mat dién cuc gidy bucky.
Cuong d6 cac dinh oxy héa khir cia hé dién héa
trong dic trung CV Hinh 7 ciing tang theo téc d6
quét thé, phu hop véi két qua dugc dy doan tir
phuong trinh Randles-Sevick.
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Hinh 7. Puong CV khi tong hop PANIi trong dung
dich HCI 1M; aniline 0,3 M, toc d6 quét the 5, 10,
20, 50 mV/s; khoang quét tir -0,2 V dén 0,8 V

Anh hwéng ciia nong dé aniline

Puong CV cua day nano PANI trén dién cuc
gidy bucky trong dung dich HCI 1M; téc d6 quét
thé 10 mV/s; khoang quét tir -0,2 V dén 0,8 V;
vong thtr 10 & ndng do aniline thay d6i 0,1 M;

0.06 4
0.04 4
0.02 4
0.00

-0.02

Current (A)

-0.04 4

-0.06

-0.08 4

0,2 M; 0,3 M; 0,4 M duoc thé hién trén Hinh 8.
Két qua cho thdy: néu tang nong do aniline thi
cuong do dinh tin hiéu cua qua trinh oxy héa khir
cling tang theo va cé xu hudng dich dinh oxy héa
vé bén trai, con dinh khtr dich vé bén phai thé
hién trén Hinh 8A. O ndng do aniline 0,4 M cho
thdy cuong do dinh oxy hoéa - khir va mat do
dong 1a 16n nhit. O nong do aniline 0,1 M cho
thdy mat d6 dong nho; cuong d6 dinh thap. Ngoai
ra trén Hinh 8B con cho thay cuong do dinh tang
tuyén tinh theo néng do aniline, ciing hoan toan
phu hop vé6i phuong trinh Randles-Sevick. Piéu
nay ching to rang, cac phan ung oxy héa khir cua
cac cap dinh (Eipa, E1pc) VA (Ezpas E2npe) 12 tir
ngudn aniline trong dung dich. Nhan thdy, ndng
do aniline tang nhung ty 1€ dinh oxy héa - khir
(Epa/Epc) thay ddi tuong ddi it, diéu nay cho thay
tinh chat oxy héa kht 1a thuan nghich.

sl (B)
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Hinh 8. (A) Pudng CV cia PANi trong dung dich HCI 1M; néng d¢ aniline 0,1; 0,2; 0,3; 0,4 M, téc do quét thé 10
mV/s; khoang quét tir -0,2 V dén 0,8 V; (B) D0 thi phu thudc cia cac dinh oxy hda-khir vao nong d6 aniline

Anh huong cia thoi gian tong hop (dnh huéng
cuia s0 vOng quét)

Khi s vong quét tang thi cuong do dong
tang lién tuc, diéu nay c6 thé duoc giai thich boi
sy hinh thanh polyaniline 1&n bé mat dién cuc
[19]. Véi thoi gian dién phan khac nhau da thu
dugec mang polyaniline ¢6 do day khac nhau,
tham chi khac nhau ca vé kich thuéc sgi PANi

dugc téng hop. Qua trinh hinh thanh mang
polymer do nhiéu trung tdm riéng biét duoc hinh
thanh theo thoi gian. Néu kéo dai thoi gian dién
phan cac trung tdm s& hinh thanh cac dam
polymer c6 kinh thuéc I6n dan [20]. Véi cac
mang c6 bé day Ion thi bé mat polymer s& khong
bang phang va d& bi bong ra khoi dién cuc, tuy
nhién néu qua mong, dung lugng oxy héa khu
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nho dan dén kha nang dan dién tir va trao doi ion
kém diéu nay ciing hoan toan phi hop véi nhiing
cong trinh dé céng bé [21].
Anh huéng cia nong dd aniline 18n ciu triic
hinh thai bé mit cia day nano polyaniline

Céu trac va kich thuéc cua day PANi phu
thudc vao néng d6 cuaa monomer trong dung dich
dién phan. Trén Hinh 9 c6 thé nhan thay ciu tric
bé mat cua day PANi thay dbi khi duoc tong hop
Voi néng d6 aniline khac nhau. Khi ham luong
aniline 1a 0,3 M va 0,4 M thi thu duoc day duong
kinh trung binh vao khoang 70 nm (Hinh 9A, B),
giam nong do aniline xudng con 0,2 M thi nhan
thdy ciu trac day PANi thay doi rd nét, trong do
duong kinh cua day giam xudng con khoang 30

nm dén 50 nm (Hinh 9C). Tiép tuc giam ndng do
aniline xuéng con 0,1 M nhan thiy ciu trdc day
PANi thay d6i nhung lugng san pham trén dién
cuc gidy bucky 1a twong ddi it (Hinh 9D) va phan
bd khong dong déu, didu nay ciing phd hop voi
cac phan tich duong cong CV. Biéu nay co thé
giai thich nhu sau: voi ndng d6 monomer cao, toc
d6 polymer hinh thanh nhanh dan dén polymer c6
cau tric xdp va kich thudc soi lon. Tuy nhién,
néu nong do qué thap, polymer tao ra cham, dé
dam bao d6 day can thiét cho viéc tng dung
PANi, can tang thoi gian tong hop polymer, tuy
nhién, ddng thoi véi qua trinh oxy héa monomer
tao thanh polymer thi mot phan polymer ciing bi
oxy héa dan dén tinh chat cua polymer bi bién
doi.

Hinh 9. Anh SEM cua PANi trén gidy bucky, téng hop trong HCI 1M; téc d6 quét 10 mV/s; sb vong quét 10 vong;
(A) aniline 0,3 M; (B) aniline 0,4 M; (C) aniline 0,2 M; (D) aniline 0,1 M

RO rang véi két qua nay, cé thé khdng ché
dugce kich thuéc, hinh dang cia day nano PANi
bing cach thay d6i nong do monomer aniline
trong dung dich dién phan cho phu hgp véi tiung
yéu cau ing dung. Trong d& tai nay, polyaniline
dugc tong hop véi didu kién toc do quét 10 mV/s;
s6 vong quét 10 vong; trong dung dich HCI 1M;
aniline 0,3 M sg tao ra day nano PANi dugc phu
déu trén toan bo dién cuc, cac day kha dong déu,
on dinh va bam dinh tét cia mang PANi, Vi

duong kinh day trung binh tir 50-100 nm, chiéu
dai day c¢& micromét. Anh SEM ciing chi ra ciu
trdc cua l6p vat liéu xSp va co chiéu sau, vai dién
tich bé mit riéng 16n, dic diém nay rat thich hop
cho viéc tting dung lam dién cyc cho siéu tu dién.
Anh huwéng ciia thoi gian tong hop (s6 vong
quét CV)

Két qua ¢ day cho thdy chi cin quét dén
vong thir 3 thi d4 xuat hién PANi (Hinh 10A).
Hinh 10 cho thdy anh FE-SEM cua day nano
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PANi voi s6 vong quét lan luot 1a 3 vong, 5
vong, 10 vong, thoi gian tong hop khac nhau s&
cho hinh dang day khac nhau. Nhan thay s6 vong
quét 1a 10 vong, day nano PANi dai va phan b
déu trén toan bo vi dién cuc Pt. Véi s vong quét
3 vong thi day nano PANi ngin va luong day
nano PANi bam lén dién cuc gidy bucky Ia it
ddng thoi phan bb khong dong déu trén toan bo
dién cuc. Diéu nay hoan toan phu hop vi theo
nguyén tic chung, thoi gian téng hop polymer
dan cang dai thi chiéu dai soi polymer tao ra cang
dai. Mac du vay, néu ting thoi gian quét Ién qua
dai khi ma cac monomer d& oxy héa hét thi chiéu
dai coa day sé& dat gié tri gigi han ma khéng thé
dai hon. Hinh 10A, B, C thé hién kha rd su khac
nhau cua ciu tric bé mat véi thoi gian téng hop
khéc nhau. Két qua da chi ra cho thay s vong
quét 1a 10 vong s& cho mét cau tric day nano kha
ddng déu, duong kinh day khoang tir 50 nm dén
100 nm véi d6 dai khoang vai pum.

Hinh 10. Anh SEM ciia PANi trén gidy bucky, tong
hgp’ trong HCI1 1M; aniline 0.3M; toc d6 quét 10 mV/s;
s6 vong quét: (A) 3 vong; (B) 5 vong; (C) 10 vong

Nhu vay, s vong quét CV cang nhiéu thi
lugng day PANi bam 1én dién cuc gidy bucky
cang nhiéu, tuy nhién néu sé vong quét qua nhiéu
thi xay ra kha nang két khéi cua mang PANi. Kha

ning két khéi nay xay ra la do sy phét trién cua
soi dan dén hién tuong chdng 1an 1én nhau tién
tsi hinh thanh khéi mang PANi. Néu sb vong
quét dat dén s6 vong quét nhat dinh thi san pham
khong con bam dugc 1én dién cuc lam viéc nita
ma dan dan c6 kha niang bong ra khoi dién cuc
lam viéc. Ching t6i dd khao sat quét ¢ 20 vong
thi san pham PANi bong ra khoi dién cuc. Tuy
vao tirng yéu cau tng dung cu thé ma cé thé tong
hop & nhitng s6 vong quét khac nhau. Trong bai
bao nay, muc tiéu sir dung PANi lam I6p vat liéu
dan dién néu doi hoi do xdp, do dong déu, kha
nang bam dinh tot cua mang vao dién cyc. Do
vay, véi sb vong quét 10 dugc danh gia 1a phu
hop cho viéc ché tao dién cuc.
Anh huong cia téc do quét thé dén sy hinh
thanh day nano PANi

Hinh 11 1a két qua xac dinh hinh dang va su
phan bd polyaniline sau khi dwgc quét thé tuan
hoan trén bé mat dién cuc bang kinh hién vi dién
tr quét. PANi dugc phan bd trén toan bo bé mat
dién cuc phu thudc vao tée do quét thé tuan hoan,
su hinh thanh mang cac day nano PANi twong
dbi it va mat d6 day khong déu khi quét ¢ toc do
5 mV/s (Hinh 11A), cac day nano PANi chua c6
kha ning dam mam, chiéu dai céc soi day nay
ngan, roi rac. Néu toc do quét tang 1én 10 mV/s
su hinh thanh mang cac day PANi dugc thay doi
rd nét (Hinh 11B), cac diy nano dwoc phan b
déu trén toan bo dién cuc, cac day dong déu,
duong kinh day ¢& 50 nm. Khi téc d6 quét 20
mV/s va 50 mV/s thi kha nang oxy hda nhanh
hon, nén céac phan tir polyaniline tao thanh duoc
sap xép lai v6i nhau chit ché tao thanh nhiing
dam s¢i (Hinh 11C, D), tuy nhién duong kinh
day nho hon, d6 x6p kém hon so véi quét & toc
d6 10 mV/s. Diéu nay c6 thé giai thich 1a vai toc
do quét cao thi kha nang oxy hoa aniline nhanh
hon vi vy su gan két tao soi I6n hon.
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Hinh 11. Anh FE-SEM ciia PANi trén gidy bucky
trong dung dich HCI 1M; aniline 0,3 M; khoang quét -
0,2 - 0,8V, s6 vong quét 10 vong; véi toc do quét
khac nhau (A) 5 mV/s; (B) 10 mV/s, (C) 20 mV/s, (D)
50 mV/s

Tir nhitng két qua quan sat cac anh FE-SEM
& trén cho thdy PANi d4 duoc ché tao va lién két
v6i nhau tao thanh mang cac day nano. Cac day
nano sip xép khong theo trat ty, ma phan bé mot
cach ngau nhién tao ra mot mang xop voi bé mat
riéng 16n. Puong kinh day dong déu tir 50 nm
dén 100 nm véi chiéu dai hang chuc micromet.
Céc day nano bam dinh tét vao dién cuc giay
bucky. Kich thuéc day cé thé dugc didu khién
tly thuéc vao ndng do aniline, toc do quét thé
tuan hoan va s6 vong quét CV. Trong khudn kh
nghién ctu cua dé tai ndy, tac gia dinh huéng
tmg dung day nano tong hop dugc cho viéc ché
tao dién cuc cho siéu tu dién, nén lya chon tong
hop day nano PANi trong diéu kién la: ndng do
aniline 0,3 M; HCI 1 M; sé vong quét 10; toc do
quét 10 mV/s. Vi ciu tric day nano nay dugc
cho la thuan loi cho qua trinh truyén din ¢ mién
phan cuc nho, do d6 c¢6 kha ning tng dung tbt
cho dién cuc cua siéu tu.
KET LUAN

Bai b4o da trinh bay két qua thuc nghiém vé
vt liéu day nano polyaniline dwoc tong hop bang

phuong phap dién héa truc tiép 1én dién cuc Pt va
dién cuc gidy bucky. Day nano PANi c6 kha
ning bam dinh tt, phi déu trén toan bo dién cuc
Pt ciing nhu gidy bucky. Quy trinh tong hop vat
liu don gian trong diéu kién nhiét d6 phong, voi
k¥ thuat dién héa quét thé tuan hoan (CV) cé thé
diéu khién duoc téc do phan ung xay ra. San
pham day nano PANi c6 thé thu duogc trong thoi
gian ngan, dam bao chinh xac thanh phan vat liéu
can tong hop va dic biét 1a tong hop duoc truc
tiép 1én dién cuc lam viée, diéu nay rat thich hop
véi ung dung dién cuc cho siéu tu dién. Nghién
ctru hinh thai cdu trdc caa day nano PANi bang
cac phép phan tich anh FE-SEM, TEM, cho thay
day nano PANi véi duong kinh tir 30 nm dén 100
nm ¢6 thé duoc didu khién ché tao trong cac didu
kién tong hop khac nhau. Cu thé véi didu kién
ché tao: ndng do acid HCI 1 M; aniline 0,3 M;
khoang quét thé -0,2 V — 0,8 V; tc do quét 10
mV/s; s6 vong quét 10 s& tao ra mot cu trdc
PANi duong kinh trung binh ¢ 50 nm, chiéu dai
day c& micromet, mat do phan b twong ddi dong
déu trén toan bo ving dién cuc. Lop mang day
nano PANi c6 ciu tric xop rat dic biét. Pay 1a
mét loai cau trdc méi dang duoc rit nhiéu nha
khoa hoc quan tdm nghién ciu. Véi ciu tric xp
rat thich hop cho kha niang ung dung trong dién
cuc cua vat liéu nay.

Ngoai ra véi nhing phan tich vé& cu tric
dién tir cia diy nano PANi da duoc trinh bay &
trén, ching to rang day nano PANiI la polymer
dan dién dudi dang mudi emeraldine. Pay la
dang céu trac duoc danh gia 1a dan dién tét nhat
trong nhiing cau trdc cua polyaniline. Theo nhém
nghién ciru nhan thiy, voi nhiing phan tich két
qua V& tong hop vat liéu day nano PANi ¢ trén thi
kha nang tng dung lam 16p vat liéu dan dién
trong dién cuc la kha thi.
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Synthesis of carbon nanotube/ polyaniline

nano composite

electrode

by Insitu

electrochemical polymerization

¢ Tran Phuoc Toan
e Do Huu Quyet

Research Laboratories of Saigon Hi-Tech Park, Ho Chi Minh City

ABSTRACT

The synthesis of polyaniline (PANI)
containing different carbon nanotubes (CNTS)
by in situ electrochemical polymerization is
reported in this study. The samples were
characterized by scanning electron microscopy.
Fourier transform infrared and ultraviolet—
visible spectroscopy were used to determine the
change in structure of the polymer/CNT
composites. Thermogravimetric analysis showed
that the composites had better thermal stability
than the pure PANI. In addition, the
electrochemical measurements such as cyclic
voltametric (CV) curves showed that the

conductivity of the obtained nanocomposite
increased. The results of measuring cyclic
voltammetry also showed that the specific
capacitance of nanocomposite was much higher
than the pure PANI and CNTSs. This is due to the
fact that the composites consisting of
electroactive species and carbon materials with
highly specific surface areas are significantly
promote the energy density of supercapacitors.
Such supercapacitors exhibit simultaneously both
double layer capacitance and Faradic
pseducapacitance in energy storage.

Key words: polyaniline, carbon nanotubes, cyclic voltammetry
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