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HIEN TUONG BIEN DONG OXI HOA - KHU PANi TRONG
QUA TRINH TONG HOP PIEN HOA BANG PHUGNG PHAP CV

Dén Toa soan 24-01-2007
LE XUAN QUE, PINH VAN DUNG
Vién Ky thudgt Nhiét doi, Vién Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam

SUMMARY

Polyaniline (PANi) has been electrochemically synthesized on stainless steels electrode in
H,S0, solution using CV technique with maximum polarisation potential E,,. = 1.0 VISCE.
During the synthesis 3 couples of PANi redox reactions occur at suitable potentials. The redox
reactions have been affected increasing corresponding energy barrier leading to displace forward
the characteristic CV peaks according to CV scanning direction. The redox peaks modification
has been studied in detail using a variation of peak potentials and currents as a function of CV
cycles number. Some redox reactions can be continuously propagated but the others have been
degraded during CV polarisation. It is found that at suitable E, ., the disappeared redox peaks
can be restored to their sites at nearly original potential. Correlation between redox modification
and structure of PANi has been also discussed.

I - GIOI THIEU

Polyanilin (PANi) 1a polyme dan dién quan trong nhat trong s6 cdc polyme dan dién, cé
cong thitc cdu tao co ban dang

HO*O OOt

gom cac don vi khir hoan toan

H H
OROE e

Dang khir hoan toan c6 cau tric co ban cua polyanilin thong thudong khong dan dién, dugc
goi la leucoemeraldine (cong thiic (1) véi y=1):

va oxi hoa hoan toan

dan xen nhau [1 - 4].
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+HO+OHO+O4 o

V6i cdu tric ndy PANi khong din dién, thé hién trén duong CV (hinh 1) c6 dong dién bang
khong tir -0,2 V dén 0,16 V truéce khi xuat hién pic 1a (Pla).

Tai dién thé duong hon, PANi bi oxi hod tao thanh pic la (a ky hiéu anoét), cdu tric mach
PANi mot phan bién d6i tir nhan benzen thanh céu tric quinon (cong thic (3)).

em— T

J (mA/cm?)

o
1

: Epu

\

-2m-+——————1——

02 04
E (V/SCE)

Hinh 1: Puong CV dac trung ctua PANi trong dung dich H,SO,

C6 nhiéu mitc oxi hod PANi, 0% la céu trdic co ban (4) trén day, 50% mach bi oxi hod tao
thanh emeraldine (y = 0,5, cong thic (5)) va 100% goi 1a pernigranilin (y = 1, cong thic (6)).

HOAO+O=O i o

Emeraldine, (oxi hod 50%)

Pernigraniline, (oxi hod 100%)

Trong thuc t€ mach PANi c6 thé bi oxi hod
0 nhiéu miic do khac nhau, c6 tinh lién tuc trai
tir 0 dén 100%, khong hoan toan chi 1a hai mdc
50% hay 100% néu trén [4].

Nguoc lai v6i qua trinh oxi hod, qua trinh
khr s& dua PANI tir trang thdi oxi hod cao vé
trang thdi oxi hod thap dan, dén 0%. MJdi pic
khir trén nhénh catot cia phé CV tuong ting véi
mot pic oxi hod trén nhanh anot, tao thanh cap
pic oxi hoa-khtr, vi du pic catot Plc tao cap vé6i
pic ano6t Pla (hinh 1) hinh thanh qua trinh oxi
hod-khtr ¢6 tinh thuén nghich, lap di 1ap lai theo
s6 vong phan cuc CV.

Chuyén hoa tir dang oxi hod nay sang dang
khiac can c¢6 mot muc nang lugng nhat dinh,
tuong tng v6i mot dién th€ phan cuc trén dién
cuc. Gia tri nang lugng - dién thé nay phu thudc
vao nhiéu yéu t6, va c6 thé bi thay déi suy bién
theo diéu kién, qua trinh ché€ tao.

Trong qua trinh tong hop dién hod PANi c6
céc qua trinh oxi hoa sau:

1) Oxi hod - polyme hod ANi tao thanh
PANi [5]:

nCsHs-NH, — (C¢Hs-NH)n +2nH* + 2ne (7)
2) Oxi hod mang PANI, theo 2 bac:
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- Tu trang thdi khong dan
leucoemeraldine (LE), oxi hoa
Emeraldine (EM) (pic al)

- Tt EM oxi hoa ti€p thanh dang oxi hoa
hoan toan, goi la pernigraniline (PE).

dién
thanh

Trong thuc t€, qua trinh oxi hod PANi xay ra
phtic tap, chiu nhi€u tic dong cua diéu kién
phéan ting va xir 1y san phdm. Vi vay c6 thé t6n
tai mang PANi c6 cau tric hén hop cla ca ba
dang cdu tric LE, ME, PE trén. Déi v6i qua
trinh téng hop dién hod, & mot dién thé polyme
hod nhat dinh trong dung dich dién ly, PANi ¢6
thé bi oxi hoa - pha tap v6i miic d6 khac nhau
dan dén cdc dang cau tric dan xen hdn hop [4 -
6].

Mot trong nhiing cong trinh méi day khao
sdt ¢6 hé thong vé€ qud trinh oxi hod polyme hod
aniline (ANi) trong dung dich axit sunfuric trén
thép khong gi (SS) [6] cho thdy c6 t6i 4 pic oxi
hod anot, va 3 pic khlr catot trén duong cong
phan cuc vong da chu ky (CV). Cic pic oxi hod
va khir x4y ra trén dién cuc Pt tai cac dién thé t-
uong ung 1a [6, 7]:

- Tai dién thé€ 0,2V/SCE LE bi oxi héa thanh
EM, va dién thé pic oxi hoa nay c6 thé bién déi,
vi du giam dén 0,17 V/SCE va tang 1én dén 0,26
V/SCE.

- Tai 0,5 V/SCE xut hién pic oxi héa khir
mot s6 san phim trung gian (nhu p-
benzoquinon, paminophenol...), cdc san phidm
nay c6 thé duoc cai vao mach PANi

- Tai 0,8V xuat hién oxi hoda ME thanh PE
vGi chiéu rong kha 16n kém theo oxi hod ANi

- Pic thit 4 tai 1an can 1,0 V/SCE kéo dai dén
cudi phan cuc anot dugc cho 1a oxi hod ANi
(nhu vay theo [6] dién th€ oxi hod ANi trén dién
cuc SS tran va trén dién cuc bién tinh SS/PANi
dugc coi la c6 gid tri tuong tu nhu nhau, khong
bi bién dong do tic dong cta dién cuc nén va
qu4 trinh téng hop dién hod).

- Céc pic khir xuat hién tai 0,6 ; 0,5 ; 0,4 va
0,0 V.

Céc pic hdu nhu khong thay déi vi tri (E;,)
theo s6 chu ky quét (10 chu ky), trir pic anot dau
tién tai 0,2 V.

Viéc xac dinh dién th€ oxi hod ANi trén
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mang PANi mdi hinh thanh bang phuong phép
vi phan duong CV [8] cho thdy dién th€ oxi hod
ndy c¢6 chiéu huéng bién déi theo s6 chu ky
phan cuc CV (dén 40 chu ky). Nhu vay khong
chi céc pic oxi hoa khir PANi bién ddi theo qué
trinh phan cuc, ma ca dién thé polyme hod ANi
cling bi tdc dong badi qua trinh va thoi gian phan
cuc. Hién tuwong bién dong nay cho dén nay ch-
ua duoc khao sat chi tiét, trong khi qua trinh nay
c6 thé lién quan chat ché dén thanh phan va ciu
tric cia mang PANI, tinh chit ctia dién cuc bién
tinh SS/PANi néi riéng, ciing nhu dén dic diém
clia toan bo hé dién cuc bién tinh néi chung.

Bai bdo nay gidi thiéu két qua khao sét hién
tuong bién dong dién th€ phan ung dién cuc
trong qud trinh polyme hod ANi téng hop mang
PANI va oxi hod khir mang nay trong dung dich
axit H,SO, trén dién cuc nén thép khong gi.

2. Phuong phap va thiét bi nghién ciru

Thiét bi do dién hoa chinh la may
AUTOLAB PGSTAT 30 (Eco Chemie B.V.
Utrecht, The Netherlands) v6i chuong trinh ghi
va xu ly so liéu tu dong GPES 4.9 for Windows
cai san trong mdy tinh [9].

Phuong phdp phan cuc vong tuin hoan da
chu ky (cyclic voltammetry CV) duoc 4p dung
dé nghién ctiu qud trinh polyme hoa ANi. Dién
thé phan cuc duoc quét trong khoang —0,2 V
dén 1,0 V, van t6c quét thé 30 hoic 50 mV/s. S6
chu ky quét phu thuoc vao yéu cau cta phép do,
c6 thé tir mot vai dén hang tram chu ky.

bién cuc lam viéc 1a thép khong gi 316L, tu-
ong tu nhu tai liéu [6], dugc ché tao va xir 1y nhu
trong [8, 10]. Dién cuc déi 1a Pt, dién cuc so
sanh 12 calomen bdo hoa, véi cdu do dién ho4
K,SO, hoac H,SO,. Th€ dién cuc trong bai déu
dugc so véi dién th€ calomen bdo hoa. Cac hda
chat déu c6 do tinh khiét PA, duoc dinh luong
bang can phan tich c6 do chinh xdc 10*g. Chi
ti€t vé phuong phéap thi nghiém dia dugc gidi
thiéu trong mot so tai liéu da cong bo trude day
[5, 10].

111 - KET QUA VA THAO LUAN

1. Pic oxi hoa-khit PANi trong nhiing chu ky
CV dau tién



Phé CV giai doan khoi mao polyme h6aANi
trong dung dich H,SO, tong hop PANi trén dién
cuc thép khong gi (SS) duoc gidi thiéu trong
hinh 2 va 3.

Chu ky 1 c6 dong anot (tir -0,20 V dén 1,0
V) kha thap trong vung dién th€ E < 0,80 V va
khong c6 pic oxi hod nao. Tuy nhién trén nhénh
catot quét thé nguogc lai da xuét hién 3 pic khu
ro rét, ky hiéu cpi va api (pic catdt va pic anot
thit i, tinh tir trdi qua phai nguoc chiéu quét cua
thé phan cuc catot). Dién thé va dong cua cac
pic 1an luot la:
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Hinh 2: Chu ky CV 1 va 2 téng hop PANi trén
dién cuc SS trong H,SO, 1M, 1% AN:i,
E,x=10V

max

E,; =049  J,;=-0,54

bén chu ky 2 trén nhanh andt da cé dong
oxi hod du tién (4.10° A/cm?) tai 0,10 V va pic
anot 2 tai E,, = 0,376 V v6i dong pic J,, =
8,11.10° A/cm? (hinh 2). Nhu vay ngay tit chu
ky 1, trong vung th€ E > 0,95 V [8], da xuat
hién oxi hod ANi tao 16p PANi bam trén bé mat
dién cuc va dong thdi oxi hod tao thanh dang
emeraldine (EM) hay pernigraniline (PE), lam
xuat hién 3 pic khlr trén nhanh catot ngay trong
chu ky c1 [6, 8]. L6p PANi nay c6 thé chua phu
kin bé mat dién cuc, tuy nhién da xdc tic oxi
hoa ANi [6 - 8], mat khdc bé mat dién cuc dugc
bién tinh bdi PANi méi hinh thanh lam tang
nhanh dong andt ngay & dién thé€ kha thap (c3,
hinh 3).

Ngay tai chu ky c2, cdc pic catot da co
nhiing bién ddi dau tién so véi cl: E, gidm con
0,275 va J,, tang cao gap hon 2 lan J,, trong
khi cpl bién dang thanh hai pic nho dich chuyén
vé phia dién th€ am hon (hinh 2).
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Hinh 3: Chu ky CV 1. 2 va 3 téng hop PANi trén

dién cuc SS trong H,SO, 1M, 1% AN:i,
Enx =10V

max

bén chu ky thit 3 pic oxi hod PANi da c6 gid tri kha cao, chiing to lugng PANi bi oxi hod
16m, c6 thé néi da hinh thanh mang PANi dinh hinh trén nén dién cuc SS. Trén phé CV chu ky ¢3 da
xudt hién 3 pic oxi hod (ki hiéu ap) va 3 pic khir phan biét, hinh thanh 3 cap (da dugc mo ta trong
[6]) oxi hod-khir ciia PANI, it nhiéu c6 tinh doi xtng:

Cap1: E,, =0082V, I, =-3,8910° A, E,, = 0,067 V, J,,, =5,2010“ A,
Cap2: E,,=0360V, J.,=-3,3110*A, E,,, = 0,282V, J,,, =8,2010% A,
Cap3: E,y=0,550V, J3=-33210"A, E,; = 0,505 V, J, ;= 1,3910*A.
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Trong s6 3 cap pic trén, cap s6 2 dugc gan
cho qué trinh oxi hod cdc hgp chat trung gian
(p-benzoquinon, p-aminophenol,...), cap 1 la
oxi hod LE/ME va cap 3 1a ME/PE [6].

Nhu vay polyme hod ANi bing phuong phép
CV trén thép khong gi trong dung dich axit
sunfuric xay ra tai dién th€ E > 0,95 V/SCE tao
16p dan dién PANi oxi hod trén dién cuc ngay
trong chu ky phan cuc diu tién, mang PANi d-
uogc dinh hinh trong chu ky phan cuc tha 3. Cac
pic oxi hod c¢6 thé hinh thanh do oxi hod cac san
phdm trung gian [6], nhung khong nhat thiét 1a
trén bé mat mang PANi méi hinh thanh, ma cé
thé trong mang PANi x0p trén cdc mach polyme
dén dién (da dugc oxi hod). Cdc san pham trung

gian c6 thé bi cai (implanted) trong mach, ké ca
monome ANi, hoac duogc ‘pha tap’ trong PANI,
c6 thé tham gia phan tng oxi hoa dé dang hon,
vGi miic nang lugng oxi hod t6i han thap hon, so
v6i céc san phdm trung gian trén bé mat mang
PANI hay trong dung dich. Di€u nay néu xay ra
s€ 1a mot trong nhitng nguyén nhan quan trong
dan dén giam thap dién thé€ oxi hod hay tang cao
dién th& khir trong hé dién hod dang xét.
2. Bién dong caa qua trinh oxi hoa khir

Véi cac chu ky phan cuc ti€p theo, mang
PANi day thém, tuy nhién céc pic oxi hod khu
bién dong kha manh theo chu ky phan cuc (hinh
4).

02 00 0.2 04 06 0.8 1.0
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Hinh 4: Phd CV trén dién cuc SS, H,SO, 1M +1% ANi, E,, = 1,0V,
s& chu ky 5-20 (ghi bén do thi)

C6 thé dé dang nhan thdy d6i véi pic anot 1
(apl) dién th€ pic E,, dich chuyén vé duong va
dong J,,, chi tang & giai doan dau, lam cho pic
dan bi che 1an vao pic anot 2 ¢6 dong tang manh
(hinh 4). Nguoc lai pic anot ap2 va ap3 déu c6
dong tang cao trong khi dinh pic E,, va E,;
dich chuyén manh vé phia duong, E,; vuot ra
ngoai khoang do E,,,, = 1,0 V (chu ki 20 hinh
4).

Bién dong trén day cta pic anot dugc mo ta
chi ti€t hon bang d6 thi bién thién cta dién thé
pic E,, va dong pic J,, theo s6 chu ki (hinh 5 va
6). Dién thé oxi hoa PANI, 6 ca ba miic oxi hod
apl dén ap3, déu tang theo s6 chu ky phan cuc
(hinh 5) cho thiy:

- Mitc do thuan nghich ctia qua trinh giam
dan.
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- Qua trinh oxi hoa ano6t LE thanh EM, cac
chit trung gian va EM thanh PE, ngay cang khé
hon, & mic dién thé cao hon.

Dong oxi hod tang theo s6 chu ky thé hién
toc do oxi hod mang PANi tang 1én, khong phu
thuoc vao chiéu day hay khoang céch khuéch
tan cdc thanh phan tham gia phan ting. Dong pic
anot 1 J,, dat gia tri t6i han sau 10 chu ky (hinh
6).

D6i v6i pic catot, qud trinh bién déi dién ra
cham ¢ giai doan dau, E_,, va E.; déu 6n dinh.
Sau d6 dién thé pic déu giam vé am, trong khi
E., va E.; giam nhanh thi E_,, gidm khd cham,
mat khac dong pic J, tang nhanh, J, tang
cham (phu hop véi dién bién cla J,,;), dan dén
su chong chap 1am mat pic cpl va cp3 (hinh 4, 7
va 8). Su dich chuyén dién thé pic E,, vé phia



duong va E,, vé phia am trén phd CV biéu hién
ting dan muc do khong thuan nghich va barie
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Hinh 5: Bién thién cua dién thé pic anot E,,
theo chu ky CV
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Hinh 7: Bién thién cla dién thé pic catot E,
theo chu ki CV

3. Tac dong caa E,, dén tinh chat pic oxi
hoa-khu

Sau khi tao mang PANi véi dién th€ E,,, =
1,0 V, néu giam th€ E,,,, vé€ 0,5 V, di phan cuc
CV nhiéu chu ki nhung céc pic oxi hod-khir déu
khong xudt hién. Tuy nhién tang lai E,, 1én
0,7V, tai dién th€ ma & d6 trén mang PANi xuét
hién oxi hod ANi [8], pic oxi hod-khiur (tuong
ting v6i ving dién thé pic E,,, va E,,, dac biét 1a
ving thé catot ¢6 ca 3 pic E,;, E.,, va E.;) dan
dan hoi phuc va tang lén theo s6 chu ky CV
(dudng 3 va 4 hinh 9). Qud trinh oxi hod khi
mdi hoi phuc nay c6 barie nang lugng oxi hod
(pic apl va ap2) thap hon, oxi hod xay ra & viung
thé thap hon, khir xay ra & viing thé duong hon,
so v6i qua trinh tuong tu trén phé CV tong hop
PANIi ban dau (dudng 1 hinh 9).

nang lugng clia qua trinh oxi hod khtr.
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Hinh 6: Bién thién clia dong pic anot J,,
theo chu ky CV

n, chu ky

Hinh 8: Bién thién cua dong pic catot J,
theo chu ki CV

Phan cuc anot cao dén 1V lam xuat hién qua
trinh oxi hod EM thanh PE [6, 7], qué trinh nay
c6 barie nang luong cao hon, xay ra cham hon
va kém thuan nghich hon so véi qué trinh oxi
hod LE thanh EM.

Nhu vay trén phé CV ¢6 thé nhan biét cdc
qua trinh dién cuc lién quan dén oxi hod khu
PANIi, miic d6 thuan nghich va barie nang luong
ctia méi qué trinh. Hon nita bién dong cla céc
qud trinh oxi hod-khlr nay theo thoi gian phan
cuc, theo gia tri dién th€ phan cuc cao nhit E_,,
... ¢6 thé duoc phat hién dé dang thong qua dién
th€ dac trung cia méi qua trinh dién cuc, miic
do bién dong cua ching, va toc do ctia phan tng
dién cuc thong qua gid tri va dién bién cta dong
dién twong ting do dugc trén phé CV.
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Hinh 9: Bién thién ctia phé CV theo thé phan
cuc max E_,,

- E,u= 1,0V: 1- Chu ky ¢20;
-E,..=0,5V: 2- cl =10, phé CV khong déi;
- E 0= 0,7V: 3- cl<4- ¢9, dong tang manh ;
E,...= 0,5V dong oxi hod khir khong héi phuc
hoac rit cham, vé6i E .= 0,7 V dong oxi héa khtr
tang déu (dudng 3, 4).

-0.02 1

Mic db qué trinh téng hgp dién hod PANi
rdt phic tap, v6i nhiéu phan tng dién cuc lién
quan xay ra & cdc barie nang luong khac nhau,
nhung bang phuong phdp CV c6 thé phan biét
va qua d6 khao sit, di€u chinh céc phan tng
nay. Day 1a mot trong nhitng uu thé néi bat cha
phuong phdp tong hop va pha tap PANi bang
phan cuc CV.

IV - KET LUAN

Qud trinh téng hop dién hod mang PANi
trong dung dich axit sunfuric trén dién cuc thép
khong gi SS bang phuong phdp CV véi E,,, =
1,0 V xay ra phiic tap v6i nhiéu qua trinh dién
cuc oxi hod va khir khac nhau, cic qua trinh nay
bién dong manh vé miic barie nang luong theo
s0 chu ki phan cuc. Mot s6 qud trinh oxi hod va
khir ¢6 thé dugc héi phuc vé mic barie niang
lugng thap hon néu giam dién thé€ E,,, phan cuc
CV Vvé gié tri thich hop.

Bién dong clia qud trinh oxi hod khir xdc
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dinh dugc trén phé CV téng hop va pha tap
PANi, nhat 1a vé mic barie nang lugng phan
ting, 1a do bién dong vé thanh phan, ciu tric va
tinh chat cia mang PANi. Nghién ciu moi
tuong quan ndy c6 thé din dén kiém sodt dugc
dac diém mang PANi ngay trong qua trinh téng
hogp theo nhiing yéu cau dinh trudc.
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