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Abstract

Polypyrrole (Ppy) films containing large anions have been studied as protective coating for carbon steel. In this

work,

the large ions such as anions surfactants (dodecylsulfate,

dodecyl benzene sulfonate), polyanions

(polystyrenesulfonate) and anions inhibitors (amino tris-metylenphosphonic acid) have been added in Ppy synthesis
solution containing 0.05 M potassium tetraoxalate and 0.1 M pyrrole. The influence of theirs nature and concentration
on Ppy synthesis process, electrochemical behaviors and protection time by the films obtained have been also

investigated in detail.

1. MO DAU

Polyme dan noi chung va polypyrol noi riéng la
vat lidu tién tién co nhiéu tinh ning quang - hoa - ly
vuot trdi va kha ning tmg dung rong rii trong nhiéu
linh vyc khac nhau, dac biét trong urc ché chéng an
mon kim loai. Cac nghién ciru trude day cua ching
t6i da chi ra ring mang Ppy ddng nhat, 46 bam dinh
cao, bén dn mon dugc tong hop truc tiép trén bé mit
sat, thép bang phuong phap dién héa trong dung
dich tetraoxalat (PTO). Nghién ctru co ché bao vé
sit, thép trong dung dich NaCl 3% bang phwong
phap tong tré dién hoa di cho thidy mang Ppy/oxalat
c6 kha ning bao vé chdng an mon theo co ché andt
galvanic, nghia 1a cung cip dién tich dwong va gii
cho kim loai luén ¢ trang thai thu dong. Theo thoi
gian, cac ion clorua trong moi trudong xam thuc
khuéch tan dén bé mit kim loai giy an mon diém,
mang polyme dan bi khir dong thoi giai phong cac ion
dbi oxalat. Cac ion oxalat ndy tao mudi khong tan voéi
ion Fe(Il) tai cac vi tri bi &n mon, tai tao lai trang thai
thy dong cua sat thép (dic tinh tu sira chira). Khi cac
jon ddi oxalat trong mang can kiét hodc n6ng do ion
clorua trén bé mat kim loai qua 16n, mang polyme dan
khong thé gilt cho kim loai ¢ trang thai thu dong, luc
nay mang déng vai trd nhu mot 16p phi che chén, tuy
nhién kha ning bao vé cua giai doan che chan nay
khong cao [1]. Pé han ché cac ion clorua xam thuc,
nang cao hiéu qua bao vé cua 16p phu 16t Ppy tong
hop dién hoa, thay dbi ion dbi trong Ppy 1a mot trong
cac hudng duoc quan tdm nghién ctu cua cac nha
khoa hoc trong va ngoai nudc [2 - 8]. Hai loai ion ddi
da dugc tap chung nghién ciru (i) sir dung céac ion ddi
c6 kich thuéc 16n nham han ché sy trao doi va khuéch

tan cdc ion clorua (tdc nhén chinh gy &n mon) va (ii)
str dung ion ddi c6 kha ning trc ché an mon nham
tang kha ning tu stra chita ciia Ppy theo co ché nha e
ché va thy dong bé mat kim loai tai cac vi tri bi an
mon s& duoc gidi thidu trong khudn khé bai bao nay.

2. PIEU KIEN THUC NGHIEM

Ming Ppy dan dugc tong hop trong dung dich
PTO 0,05 M, pyrol 0,1 M va c6 mit cac ion ddi nhu
dodecyl sulfat (DS), dodecylbenzen sulfonic axit
(DBSA), polystyrensulfonic axit (PSS), amino
trimetyl phosphonic axit (ATMP) ¢ cac nong d6 khac
nhau trén nén thép cacbon thap bang phuong phap
dong ap dit, tai mat do dong 1 mA/cm”.

Nghién ctu dic tinh dién hoa trong dung dich
tao mang, theo doi di¢n thé mach ho theo thoi gian,
phéan cuc vong da chu ky trong dung dich NaCl 3%
cho phép nghién ciru qua trinh tong hop mang Ppy,
kha ning bao vé chéng an mon va dic tinh ciia mang
tao thanh. Hinh thai hoc cua mang Ppy dugc quan
sat bang kinh hién vi dién tir quét (SEM).

Céc phép do dién hoa duoc tién hanh trong binh
dién hoa hé ba dién cuc: Pién cuc lam viéc 1a thép
cacbon thap c6 hodc khong c6 mang polyme dan voi
dién tich 1am viéc 1,77 cm?; dién cuc d6i 1a platin va
dién cyc so sanh la calomel bao hoa KCI (SCE), trén
hé thiét bj dién hoa cua Truong Pai hoc Bach khoa
Ha Noi.

3. KET QUA VA THAO LUAN

3.1. Pic tinh dién héa ciia thép cacbon thép trong
dung dich tao mang
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Ppy rat d& dang tong hop trén bé mat kim loai tro
(Pt, Au, C) nhung lai kho xay ra trén cac kim loai c6
kha ning oxi hoéa nhu sit, thép do qué trinh polyme
héa dién hoa 1a qua trinh oxi héa monome tao polyme
xay ra trén dién cuc andt, kim loai hoa tan manh &
dién thé tao mang (0, 55 - 0,6 V/SCE). Do d6 dé tao
dugc mang Ppy truc tiép trén bé mat thép, dung dich
tao mang phai c6 kha nang thu dong bé mat kim loai
trude khi qua trinh polyme hoa xay ra.

Hinh 1 biéu dién dudng cong phéan cyc andt clia
thép trong dung dich PTO dugc bd sung cac ion DS,
BDSA, PSS va ATMP & cac ndng d6 khac nhau.

Trong dung dich PTO, thép thu dong & dién thé rat
am 1a do su hinh thanh mubi FeC,0, khong tan ling
dong trén bé mat thép, tao diéu kién thuan loi cho qua
trinh tong hop dién hoa tao mang Ppy sau nay [1].
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Anh huong cua mot so anion...

Céac ion hoat dong bé mit nhu DS, BDSA va
polyanion nhu PSS déu 1a cac hop chéit co kich
thudc 10n, c¢6 kha ning hip phu va che phii bé mat
kim loai, ngin can sy khuéch tan ion oxalate, can tr6
qua trinh tao mang thu dong trén nén thép, do do
dién thé thy dong cua thép ting dan khi ndng d¢ cac
ion nay tang lén.

Riéng trudng hop ATMP, ion nay duoc biét dén
nhu 12 mot chat te ché dn mon. O ndng d6 nho
(10° M), ion ATMP ¢6 kha ning hap phu 1én cac
tam hoat dong trén bé mat kim loai, ngan can qua
trinh an mon xay ra, do d6 thép thu dong nhanh hon
tuong ung véi dién thé thy dong giam. Tuy nhién
khi ndng d6 da 16n, ATMP tao phirc v6i ion Fe** lam
cham qua trinh tao mudi oxalat sit, din dén tang
dién thé thu dong cua thép.
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Hinh I: Buong cong phén cuc an6t cia thép trong dung dich PTO 0,05 M
c6 mat cac ion DS (a), BDSA (b), PSS (c) va ATMP (d), vdi toc d0 quét the 5 mv/s

3.2. Tong hop dién héa tao mang Ppy

Téng hop mang Ppy dugc tién hanh trong dung
dich PTO va Ppy chtra cac ion DS, BDSA, PSS va
ATMP bang phuong phap dong ap dat tai 1 mA/cm’.
Hinh 2 gioi thi¢u dang duong biéu dién sy bién thién
dién thé tong hop theo thoi gian trong qua trinh tao
mang.

Tai thoi diém dau, dién thé dién cuc on dinh tai
gia tri rit &m (-0,6 V/SCE) twong tng voi dién thé

hoa tan kim loai. Khi ndng d6 ion Fe*" du 1on (thoi
diém t1), két tia FeC,0, hinh thanh trén bé mat toan
b6 bé mit kim loai, dan dén dién thé dién cuc ting dot
ngodt kéo theo sy hinh thanh mang thu dong bén che
phu toan bd bé mit kim loai. Qua trinh polyme hoa
pyrol xdy ra trén mang thu dong tuong Gng vadi dién
thé 6n dinh khoang 0,55 - 0,6 V/SCE trong 2000 gidy,
tuong tmg v6i dién luong 2 C/em’. Mang sau khi
téng hop co chiéu day khoang 4 um dwoc xac dinh
bang SEM tai thiét dién ngang ctia mang.
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Hinh 2: Bién thién dién thé theo thoi gian trong qua trinh tao mang
tai mat do dong 1 mA/cm? trong dung dich PTO 0,05 M chira pyrole 0,1 M

3.3. Piac tinh cia mang Ppy

3.3.1. Hinh théi hoc bé mdt ciia mang Ppy
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Hinh 3: Hinh thai hoc bé mit ctia cac mang Ppy tong hop trong dung dich PTO chtra DS (a), BDSA (b),

ATMP (c) va PSS (d) dugc quan sat bing SEM

Sau khi tong hop, mang Ppy tao thanh c¢6 bé mat cua mang Ppy tao thanh: Néu chi tong hop mang
bang phang, min va ¢6 mau den xam. Sy ¢6 mat cia  trong dung dich PTO 0,05 M, ta thu dugc mang co
cac anion khac nhau da lam thay d6i tinh chat bé mat mau den xam, két tua min, khong bong. Néu dung
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dich c6 thém thanh phan cia DS hay ATMP, ta thu
duoc mang c6 do bong kha cao, mau den sam. Dung
dich DBS™ cho d bong kém hon, con néu téng hop
trong dung dich chira PSS, 16p két tua c6 dang mau
den, mo, khong bong.

Hinh thai hoc bé mit ctua cac mang Ppy dugc
quan sat bang SEM (hinh 3) da chi ra ring cac mang
Ppy c6 mit cac ion DS, DBSA, ATMP déu co cau
tric stp lo — cdu tric dién hinh cta Ppy [1, 8]. Riéng
truong hop PSS 1a mét polyanion c6 kich thudc rat
16n, hip phu che phu bé mit kim loai, do d6 Ppy
hinh thanh trong qua trinh tong hop dién ho4 lién két
v6i cac dau tich dién 4m cua PSS tao 16p phu co
dang hinh phién dan xen nhau, cau tric khac han véi
céu trac dién hinh cua Ppy.

3.3.2. Dg bam dinh cua lop phi

Do bam dinh cia tit ca cac mang Ppy tong hop
dién hoa trong dung dich PTO c6 mit cac ion ddi
khac nhau dugc xac dinh bang phuong phap ké vach
déu cho két qua rat tdt, twong tmg v6i mirc 5B theo
tiéu chudn ASTM D3359, hira hen kha nang bao vé
chéng dn mon cho kim loai.

100

100

Current/uA

-300

16 -4 12 = 08 06 04 02 (]
PotentiallV

Current/uf

13 <14 -13 -12 11 1 09 .08 -07 06 05 -04 -03 -02 -01 )

Potential/V
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3.3.3. Ddc tinh oxi — hoa khur ciia mang Ppy

Kha nang oxi hoa khir cia mang Ppy/oxalat co
mat thém céac ion ddi khac nhau di dugc khao sat
bang phwong phap quét thé vong nhu dugc thé hién
trén hinh 4.

Puong cong quet thé vong cua rnang Ppy chua
céc ion khiac nhau déu co mot dac diém chung O
nira chu ky quét thé dau tién xuat hién mot pic catdt
cd cuong do l6n tuong Ung v6i qua trinh khir oxi
hép phu trong Ppy, ma cac chu ky quet thé tlep theo
khong c6. O cac chu ky quét thé, mang Ppy déu xuat
hién c@p pic oxi hoa - khir cia Ppy tuong ng véi
qué trinh di vao va di ra ctia anion clorua trong mang
Ppy, trong khoang dién thé -0,5 = -0,2 V/SCE, dé
dam bao sy cin bang dién tich trong mang. Tuy
nhién di véi mang Ppy c6 mit DS, BDSA va PSS
con xudt hién thém cac pic khir catdt co cuong do
nho & khaong dién thé 4m hon, c6 kha ning twong
ung voi sy nha cham cia cac ion kich thudc 16n nay.
Riéng mang Ppy chira chit tc ché an mon ATMP
khoéng xuét hién cac pic nay c6 thé duoc giai thich 1a
do sy tao phtrc bén cia ATMP véi sét tai giao dién
kim loai/polyme dan lam han ché su giai phong cac
ion ATMP tu do.
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Hinh 4: Puong cong quét thé vong trong NaCl 3% ciia mang Ppy tong hop trong dung dich PTO 0,05 M,
pyrol 0,1 M chira DS 10 (a), BDSA 107 (b), PSS 2.10° g/l (¢) va ATMP 10° M (d),
voi toc do quét the 5 mv/s
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3.4. Khi ning bao vé chéng in mon cia mang
Ppy )
Kha nang bao v€ chong an mon kim loai cia cac
mang Ppy chira cac ion d6i khac nhau véi cac cac

Eocp/V

Times/hrs

Eocp/V

a0 Times/hrs

Nguyén Thi ié Hién v;i céhg sw
noéng do khac nhau trong dung dich tao mang dugc
danh gia bang cach theo doi dién thé mach h¢ theo
thot gian trong dung dich NaCl 3% nhu dugc bi€u
dién trén hinh 5.
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Hinh 5: Sy bién thién dién thé mach ho theo thoi gian trong dung dich NaCl 3% ctia mang Ppy tong hop
trong PTO chura DS (a), BDSA (b), PSS (¢) va ATMP (d)

Nhin chung, dién thé mach hé cia mang Ppy deu
duong hon nhiéu so voi dién thé dn mon cua sat
thép, ching to 16p phu c6 kha ning bao vé chong an
mon theo co ché andt. Thoi gian chéng dn mon duoc
tinh tir khi ngdm mau Ppy trong NaCl dén khi dién
thé suy giam dén dién thé an mon cua kim loai
(~ -0,6 V/SCE). Su c6 mit cua cac ion ddi nhu DS,
BDSA, PSS va ATMP da lam ting dang ké kha ning
bao vé chéng an mon kim loai. Thoi gian bao vé
chdng dn mon ting theo ndng dd cac ion ddi nay
trong dung dich tao mang. Tuy nhién & ndng do cao,
cac ion nay lai anh huong dang ké dén qua trinh thy
dong kim loai va tong hop mang Ppy, do d6 thoi
gian bao vé chong dn mon lai giam.

Trong dung dich tao mémg, néng do DS 10 M,
DBSA 10° M, PSS 2x10° M va ATMP 10° M 1la
ndng do t6i wu cho kha ning bao vé chdng dn mon
cao nhat. So sanh hiéu qua bao v¢ chong an mon cia
cac ion ddi khac nhau tai ndng d6 t6i wu cho thiy
DS cho kha ning bao vé chdng dn mon cao hon ca,
sau d6 dén ATMP va DBSA, PSS. Véi ndng d6 rat
nho 10* M, 10° M trong dung dich tao mang, sy co
mat cua DS va ATMP da lam tang dang ké (tir 3 dén
4 1an) thoi gian bao vé chdng dn mon sat thép so vai

mang khong chira cic ion nay. Mang Ppy chua DS
co thoi gian bao vé 110 gid va Ppy chira ATMP bao
v€ cho kim loai 70 gi¢ trong dung dich NaCl 3%,
trong khi d6 mang Ppy khong chira cac ion nay chi
bao v€ dugc kim loai trong thoi gian 25 gio.

Nhim hiéu 15 co ché bao vé chdng an mon cia
mang Ppy ciing nhu qua trinh van chuyén dién tich
qua mang, tong tré dién hoa cia mang Ppy c6 mit
c4c ion d6i khac nhau trong dung dich NaCl 3%, tai
dién thé mach ho (twong ung voi thoi gian ngam
mau khac nhau) da duoc thuc hién (hinh 6).

6 dién thé mach ho ban dau, nhin chung d6 thi
phd tong tr¢ bao gdm mét ban cung nhé it nhidu xac
dinh & tan so cao tuong ng voi dién tré ciia mang
dan dién, tiép theo 1a mot duong thiang co do dbc
xap xi 45° ddc trung cho qua trinh khuéch tan cac
ion CI" qua mang dén bé mit kim loai. Do mang Ppy
con kin khit nén chua c6 phan tmg chuyén dién tich
x4y ra trén bé mat kim loai. Qua trinh bao hoa dién
tich dong vai tro chti dao ¢ muc dién thé nay.

Theo thoi gian, c6 sy xam nhép cua ion Cl” vao
sau hon trong 16p mang Ppy, cung v6i sy tuong tac
cua ion d6i, Ppy bi khir lam tang it nhiéu ban cung &
tan sb cao. Bén canh d6 d6 dan ion cua Ppy ting 1én
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dan dén tong trd gidm xudng ro rét.
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Hinh 6: Gian d6 Nyquist ciia cac mang Ppy téng hop trong dung dich PTO 0,05M,
pyrol 0,1 M chira DS 10 (a), BDSA 107 (b), PSS 2.10” g/l (¢) va ATMP 10° M (d)
thyc hién trong dung dich NaCl 3% trong khoang tan s6 100 kHz — 10 mHz

Khi dién thé giam hon nita, cac dudng phd tong
tré & tan sb thap c6 xu hudng chuyén thanh cac ban
cung 16n. Ban cung nay tuong ung voi phan ung khur
oxi hoa tan trong dung dich. Ban cung 16n thé hién
tbc do phan tng rat chdm. Phan tng cta oxi hoa tan
tuy cham nhung la nguyén nhén tao gi hidroxit, lam
giam bam dinh giita mang Ppy va bé mat kim loai.
Khi dién thé giam dén dién thé an mon cua kim loai
(~ -600 mV/SCE), mang Ppy ¢ trang thai khir, kém
dan dién nén bao vé kim loai theo co ché che chén.

Nhin chung, tai cac thoi diém thu nghiém khac
nhau (twong tmg véi dién thé mach ho giam dan tir
0,2 V dn dién thé an mon caa kim loai -0,6 V),
mang Ppy téng hop trong dung dich chira DS va
ATMP 1uén cho gia tri cao hon so v6i mang tong
hop trong DBS va PSS, ching té kha nang bao vé
chdng an mon cao hon.

4. KET LUAN

Céac chét hoat dong bé mat nhl; DS, BDSA, poly
anion kich thudc 16n PSS va chat rc ché an mon
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ATMP dugc dua thém vao trong mang Ppy/oxalat
trong qua trinh tong hop dién hoa, dong vai tro nhu
jon dbi bd xung di lam tang dang ké kha ning bao
vé chong an mon cho sat thép. Cac mang Ppy tao
thanh déu dong nhat va c6 d6 bam dinh cao. Ion DS
va ATMP cho kha ning bao vé chéng dn mon cao
hon ca, chi v6i nong d6 rat nho 10™ — 10° M, sy co
mit ciia cac ion nay da lam ting 3 dén 4 1an kha ning
bao vé chéng dn mon ciia mang Ppy tong hop trong
dung dich PTO véng mit cac ion nay.
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