
18

T¹p chÝ Hãa häc, T. 45 (1), Tr. 18 - 23, 2007 

Trïng hîp ®iÖn hãa mµng b¶o vÖ Polypyrrol  
trùc tiÕp trªn nÒn thÐp cacbon sö dông salicylat 

lµm ion ®èi 

§Õn Tßa so¹n 28-3-2006 

NguyÔn TuÊn Dung 
ViÖn Kü thuËt nhiÖt ®íi, ViÖn Khoa häc vµ C«ng nghÖ ViÖt Nam 

 

Summary 
A homogeneous and adherent Polypyrrole (PPy) film can be electrodeposited on carbon steel 

surface in the aqueous media using salicylate counter-ion. Protective properties of obtained PPy 
films were studied in the solution NaCl 0.1 M by following the open circuit potential of system vs. 
immersion time. The influence of synthesis medium (pH value, monomer and electrolyte 
concentrations) and of applying current density was investigated. The protection time of the best 
PPy film electrosynthesized in acidic medium was about one week, whereas it was two weeks in 
the case of neutral synthesis medium. The result observed on the iron surface was about 3 
months. It is very interesting to notice that the best protective PPy film can be obtained by a soft 
procedure, e.g. neutral medium and grand applying current density, which is well suitable for 
industry application.      

I - Më ®Çu 

Tõ n¨m 1985, sau ph¸t hiÖn cña DeBerry vÒ 
kh¶ n¨ng thô ®éng hãa bÒ mÆt s¾t cña 
polyanilin, c¸c nhµ nghiªn cøu trong vµ ngoµi
n−íc ®Æc bÞªt quan t©m tíi kh¶ n¨ng b¶o vÖ kim 
lo¹i cña polymer dÉn. Cïng víi thêi gian ng−êi 
ta t×m ®−îc c¸c ®iÒu kiÖn chÕ t¹o mµng polyme 
dÉn (chñ yÕu lµ polyanilin, polypyrrole) b¶o vÖ 
chèng ¨n mßn cho s¾t, thÐp mçi ngµy mét hiÖu 
qu¶ h¬n [1 - 10]. Tuy nhiªn vÉn cßn nhiÒu bÊt 
cËp do quy tr×nh tæng hîp cßn t−¬ng ®èi phøc 
t¹p vµ kh¶ n¨ng b¶o vÖ ch−a cao.  

Nh÷ng nghiªn cøu gÇn ®©y cña chóng t«i vÒ 
qu¸ tr×nh tæng hîp ®iÖn hãa trùc tiÕp mµng
polypyrrol (PPy) trªn nÒn kÏm cho thÊy viÖc sö 
dông ion salicylat lµm chÊt kÝch ho¹t tá ra rÊt 
hiÖu qu¶ [9, 10]. Trong bµi b¸o nµy, chóng t«i 
tr×nh bµy tiÕp tôc c¸c kÕt qu¶ nghiªn cøu øng 
dông ion ®èi salicylat trong tr−êng hîp kim lo¹i 
nÒn lµ thÐp cacbon: nghiªn cøu qu¸ tr×nh 

polyme hãa ®iÖn hãa vµ c¸c tÝnh chÊt cña mµng
PPy t¹o thµnh, nhÊt lµ kh¶ n¨ng b¶o vÖ chèng ¨n 
mßn trong m«i tr−êng clorua.  

II - thùc nghiÖm 

Mµng Polypyrrol ®−îc tæng hîp trªn m¸y 
potensinstat-galvanostat AUTOLAB trong b×nh 
®iÖn hãa ba ®iÖn cùc: ®iÖn cùc lµm viÖc lµ ®Üa 
thÐp cacbon h×nh trßn φ5 mm, ®iÖn cùc so s¸nh 
lµ calomen b\o hßa (SCE), ®iÖn cùc ®èi lµ tÊm 
l−íi platin. 

Ph−¬ng ph¸p ®iÖn hãa sö dông ®Ó tæng hîp 
PPy lµ ph−¬ng ph¸p ¸p dßng kh«ng ®æi.  

ChÊt ho¹t hãa sö dông lµ axit salicylic 
(SacH) vµ salicylate natri (SacNa).  

Kh¶ n¨ng b¶o vÖ cña mµng PPy ®−îc nghiªn 
cøu ®¸nh gi¸ b»ng ph−¬ng ph¸p ®o ®iÖn thÕ 
m¹ch hë (Eoc) theo thêi gian ng©m mÉu trong 
dung dÞch NaCl 0,1 M. 
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CÊu tróc h×nh th¸i häc cña vËt liÖu ®−îc 
ph©n tÝch b»ng kÝnh hiÓn vi ®iÖn tö quÐt (SEM) 
trªn m¸y JSM 5300-Jeol. 

III - KÕt qu¶ vµ th¶o luËn 

1. Mµng Polypyrrol tæng hîp trong m«i 
tr−êng axit 

a) Tæng hîp ®iÖn hãa 

Qu¸ tr×nh polyme hãa ®iÖn hãa pyrrol (Py) 
®−îc thùc hiÖn b»ng ph−¬ng ph¸p ¸p dßng 
kh«ng ®æi trong dung dÞch n−íc cã chøa SacH 
0,01 M vµ Py 0,2 M. H×nh 1 biÓu diÔn c¸c 
®−êng biÕn thiªn ®iÖn thÕ (E) theo thêi gian (t) 
thu ®−îc trªn ®iÖn cùc thÐp cacbon víi c¸c gi¸ 
trÞ dßng ¸p ®Æt kh¸c nhau. 

Tõ h×nh 1 ta thÊy nÕu ¸p mét dßng ®iÖn víi 
c−êng ®é j = 1 mA/cm2 lªn ®iÖn cùc thÐp, ®iÖn 
thÕ E sÏ t¨ng lªn nhanh chãng tõ gi¸ trÞ ®iÖn thÕ 
¨n mßn cña thÐp trÇn (kho¶ng -0,5 V theo SCE) 
vµ gi÷ æn ®Þnh ë kho¶ng -0,1 V.  Gi¸ trÞ nµy qu¸ 
thÊp so víi ®iÖn thÕ «xy hãa pyrrol (tõ +0,6 V 
theo SCE). §iÒu nµy chøng tá trªn bÒ mÆt ®iÖn 
cùc lµm viÖc chØ cã qu¸ tr×nh thô ®éng hãa mµ
kh«ng cã qu¸ tr×nh polyme hãa diÔn ra. Thùc tÕ 
kh«ng cã mµng polyme nµo t¹o thµnh trªn bÒ 
mÆt ®iÖn cùc. Trong c¸c tr−êng hîp j > 1
mA/cm2, gi¸ trÞ ®iÖn thÕ æn ®Þnh cña ®iÖn cùc 

lµm viÖc ®¹t trªn 0,8 V, chøng tá qu¸ tr×nh anot 
hãa pyrrol. Ta cã thÓ quan s¸t thÊy mµng
polypyrrol mµu ®en, rÊt bãng vµ ®ång nhÊt phñ 
lªn bÒ mÆt ®iÖn cùc. Chóng b¸m dÝnh rÊt tèt lªn 
bÒ mÆt thÐp, ®é b¸m dÝnh ®¹t 100% theo tiªu 
chuÈn DIN 53151. 
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H×nh 1: §−êng biÕn thiªn ®iÖn thÕ theo 
thêi gian cña ®iÖn cùc thÐp trong dung 

dÞch SacH 0,01 M + Py 0,2 M víi c¸c gi¸ 
trÞ dßng ¸p ®Æt kh¸c nhau 

 
H×nh 2 tr×nh bµy c¸c ¶nh SEM víi ®é phãng 

®¹i 1000 (a) vµ 20000 lÇn (b) cña mµng PPy chÕ 
t¹o ®−îc trong m«i tr−êng SacH. Ta thÊy râ r»ng 
ë ®©y mµng PPy liªn tôc vµ rÊt ®ång nhÊt.

 

a) b) 

H×nh 2: ¶nh SEM cña mµng PPy chÕ t¹o trong m«i tr−êng SacH víi Q = 1C/cm2

Kh¶ n¨ng b¶o vÖ thÐp cña c¸c mµng PPy t¹o 
thµnh ®−îc ®¸nh gi¸ b»ng ph−¬ng ph¸p ®o ®iÖn 
thÕ m¹ch hë Eoc theo thêi gian ng©m trong dung 
dÞch NaCl 0,1 M. H×nh 3 tr×nh bµy mét vÝ dô 
trong sè kÕt qu¶ thu ®−îc trong tr−êng hîp 

mµng PPy chÕ t¹o trong dung dÞch SacH 0,015 
M + Py 0,3 M, j = 2 mA/cm2. Tõ h×nh 3 cho 
thÊy, ®Çu tiªn Eoc ®¹t kho¶ng 0,1 V, ®©y chÝnh lµ
gi¸ trÞ ®iÖn thÕ c©n b»ng do ph¶n øng oxi hãa 
khö cña mµng dÉn PPy, rÊt cao so víi Ecorr cña 
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thÐp trÇn. Eoc sau ®ã gi¶m nhanh xuèng kho¶ng 
-0,2 V råi l¹i dÇn dÇn t¨ng lªn trë vÒ gi¸ trÞ ®iÖn 
thÕ ban ®Çu. HiÖn t−îng nµy cã thÓ gi¶i thÝch do 
qu¸ tr×nh thô ®éng hãa bÒ mÆt thÐp nhê ho¹t 
®éng oxi hãa khö cña polyme dÉn (ph−¬ng tr×nh 
1 vµ 2). Thêi gian b¶o vÖ chÝnh lµ kho¶ng thêi 
gian mµng PPy cã kh¶ n¨ng gi÷ ®iÖn thÕ ë gi¸ 
trÞ cao h¬n gi¸ trÞ ¨n mßn cña thÐp trÇn, trong 
tr−êng hîp nµy lµ 170h hay 7 ngµy.

Ph¶n øng oxi hãa khö cña PPy thô ®éng hãa 
bÒ mÆt thÐp cã thÓ ®−îc biÓu diÔn nh− sau: 
 
M + (n/m)PPym+Sacm- →

Mn+(Sac)n- + (n/m)PPy- (1) 

PPy- + (m/4) O2 + (m/2) H2O →
PPym+ + mOH- (2) 

 
§Ó kh¶o s¸t ¶nh h−ëng ®iÒu kiÖn tæng hîp 

tíi kh¶ n¨ng b¶o vÖ cña mµng PPy, chóng t«i 
thay ®æi nång ®é monome vµ gi¸ trÞ dßng ¸p ®Æt 
trong khi gi÷ nguyªn gi¸ trÞ ®iÖn tÝch kh«ng ®æi 
Q = 1C/cm2 (®Ó t¹o nh÷ng mµng PPy cã chiÒu 
dµy b»ng nhau). Nång ®é chÊt ®iÖn ly SacH gi÷ 
nguyªn lµ 0,01 M v× kh¶ n¨ng tan trong n−íc
cña SacH rÊt thÊp. KÕt qu¶ kh¶o s¸t thêi gian 
b¶o vÖ cña mµng PPy tæng hîp d−íi c¸c ®iÒu 
kiÖn kh¸c nhau ®−îc tr×nh bµy ë b¶ng 1. 
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H×nh 3: Sù thay ®æi Eoc cña ®iÖn cùc thÐp phñ 
PPy theo thêi gian ng©m trong NaCl 0,1 M. 

Tõ c¸c kÕt qu¶ tr×nh bµy trong b¶ng 1 cho 
thÊy, øng víi mçi tr−êng hîp nång ®é monome 
kh¸c nhau, gi¸ trÞ j tèi −u còng cã thÓ kh¸c 
nhau. Trong tr−êng hîp [Py] = 0,2 M, mµng PPy 
cã kh¶ n¨ng b¶o vÖ tèt nhÊt lµ 2h khi j = 2 
mA/cm2. Còng nh− vËy ®èi víi tr−êng hîp [Py] 
= 0,3 M, thêi gian b¶o vÖ rÊt cao: 7 ngµy. Trong 
khi ®ã nÕu t¨ng nång ®é Py lªn 0,4 M, gi¸ trÞ j 
tèi −u lµ 4 mA/cm2 vµ thêi gian b¶o vÖ lµ 6,5
ngµy. Nh− vËy mµng PPy tæng hîp trong dung 
dÞch SacH 0,015 M vµ Py 0,3 M, j = 2 mA/cm2

cã kh¶ n¨ng b¶o vÖ thÐp tèt nhÊt. 

B¶ng 1: Thêi gian b¶o vÖ cña mµng PPy tæng hîp trong m«i tr−êng axit salicylic 
víi c¸c th«ng sè ®iÖn hãa kh¸c nhau 

 [Py] = 0,2 M [Py] = 0,3 M [Py] = 0,4 M 

j = 1 mA/cm2 kh«ng cã mµng 5h 1h

j = 2 mA/cm2 2h 7 ngµy 1 ngµy

j = 3 mA/cm2 15 phót 5 ngµy 6,5 ngµy

j = 4 mA/cm2 10 phót 1 ngµy 2 ngµy

Mµng PPy tæng hîp trong m«i tr−êng trung 
tÝnh 

M«i tr−êng trung tÝnh do cã ®é dÉn thÊp h¬n 
m«i tr−êng axit nªn cÇn ph¶i sö dông chÊt ®iÖn 
ly víi nång ®é cao h¬n, vÝ dô 0,5 M. Tr¸i víi 
axit salicylic, muèi salicylat natri (SacNa) hßa 
tan rÊt tèt trong n−íc. Nång ®é Py lùa chän lµ
0,3 M lµ nång ®é tèi −u trong tr−êng hîp SacH. 
H×nh 4 biÓu diÔn c¸c ®−êng biÕn thiªn ®iÖn thÕ 

(E) theo thêi gian (t) thu ®−îc trªn ®iÖn cùc thÐp 
cacbon trong dung dÞch nµy víi c¸c gi¸ trÞ dßng 
¸p ®Æt kh¸c nhau.  

Tõ h×nh 4 cho thÊy, kh¸c víi tr−êng hîp 
SacH, víi c−êng ®é dßng ¸p ®Æt j = 1 mA/cm2 ta 
còng cã thÓ thùc hiÖn polyme hãa pyrrol, ë ®©y 
gi¸ trÞ ®iÖn thÕ æn ®Þnh ë kho¶ng 0,5 V. §èi víi 
c¸c tr−êng hîp j cao h¬n, gi¸ trÞ ®iÖn thÕ t¨ng 
nhÑ nh−ng thÊp h¬n nhiÒu so víi tr−êng hîp 
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SacH. So s¸nh víi m«i tr−êng axit, mµng PPy 
t¹o thµnh trong m«i tr−êng trung tÝnh còng ®ång 
nhÊt vµ b¸m dÝnh rÊt tèt, tuy nhiªn b»ng m¾t 
th−êng ta còng cã thÓ nhËn thÊy chóng xèp h¬n 
nhiÒu vµ kÐm bãng râ rÖt. MÆt kh¸c, trong khi 
cã thÓ tæng hîp mµng PPy trong dung dÞch SacH 
0,01 M, ®èi víi m«i tr−êng trung tÝnh SacNa 
0,01 M qu¸ tr×nh anot hãa Py kh«ng x¶y ra. 
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H×nh 4: §−êng biÕn thiªn ®iÖn thÕ theo thêi 
gian cña ®iÖn cùc thÐp trong dung dÞch SacNa 
0,5 M + Py 0,3 M víi c¸c gi¸ trÞ dßng ¸p ®Æt 

kh¸c nhau 

H×nh 5 tr×nh bµy c¸c ¶nh SEM cña mµng
PPy tæng hîp ®−îc trong m«i tr−êng SacNa víi 
gi¸ trÞ ®iÖn tÝch tæng hîp Q = 0,2 C/cm2 (5a) vµ

Q = 1 C/cm2 (5b, 5c). Ta nhËn thÊy trong tr−êng
hîp nµy mµng PPy còng rÊt ®ång nhÊt. Tuy 
nhiªn, kh¸c víi tr−êng hîp sö dông SacH, chóng 
thÓ hiÖn cÊu tróc h¹t ngay tõ giai ®o¹n ®Çu cña 
qu¸ tr×nh tæng hîp. B»ng m¾t th−êng ta còng cã 
thÓ quan s¸t ®−îc sù kh¸c nhau nµy, mµng PPy 
chÕ t¹o trong m«i tr−êng axit rÊt mÞn, bãng, ®Æc 
xÝt. Trong khi ë tr−êng hîp m«i tr−êng trung 
tÝnh mµng PPy rÊt xèp, ch¾c ch¾n kh¶ n¨ng che 
phñ kÐm h¬n h¼n tr−êng hîp trªn. Nh−ng mét 
®iÒu thó vÞ lµ trªn thùc tÕ chóng l¹i b¶o vÖ thÐp 
tèt h¬n h¼n, ®Ó lý gi¶i ®iÒu nµy cÇn c¸c nghiªn 
cøu ph©n tÝch s©u h¬n n÷a. Nhê ph−¬ng ph¸p 
ph©n tÝch SEM ta còng cã thÓ x¸c ®Þnh ®−îc
chiÒu dµy cña mµng PPy lµ kho¶ng 5 µm (h×nh 
5c).  

 T−¬ng tù nh− tr−êng hîp m«i tr−êng axit, ë 
®©y chóng t«i còng tiÕn hµnh kh¶o s¸t ¶nh 
h−ëng cña ®iÒu kiÖn tæng hîp tíi thêi gian b¶o 
vÖ cña mµng PPy. Nång ®é chÊt ®iÖn ly SacNa 
thay ®æi tõ 0,5 tíi 2 M, nång ®é monome Py 
thay ®æi tõ 0,3 tíi 0,7 M, gi¸ trÞ dßng ¸p ®Æt 
thay ®æi tõ 1 ®Õn 15 mA/cm2. L−îng ®iÖn tÝch 
tæng hîp ®−îc gi÷ nguyªn lµ 1C/cm2 trong mäi 
tr−êng hîp, chiÒu dµy c¸c mµng coi nh− b»ng 
nhau kho¶ng 5 µm (®o b»ng SEM). KÕt qu¶ 
kh¶o s¸t thêi gian b¶o vÖ cña mµng PPy tæng 
hîp d−íi c¸c ®iÒu kiÖn kh¸c nhau ®−îc tr×nh 
bµy ë b¶ng 2. 

B¶ng 2: Thêi gian b¶o vÖ cña  mµng PPy tæng hîp trong m«i tr−êng trung tÝnh víi  
c¸c th«ng sè ®iÖn hãa kh¸c nhau 

[SacNa] = 0,5 M [SacNa] = 1 M [SacNa] = 2 M 
J, mA/cm2

[Py]     
0,3 M 

[Py]      
0,5 M 

[Py]   
0,3 M

[Py]     
0,5 M 

[Py]     
0,7 M 

[Py]    
0,3 M

[Py]     
0,5 M 

[Py]    
0,7 M

1 10’ - - - - 2 ngµy 12 ngµy 9 ngµy

2 15h 1h 10’ 1h - 12h 10 ngµy 5 ngµy

3 5h 12h 7h - - - 20h - 

4 15’ 1h 1 ngµy 2 ngµy - - 12h -

6 - - 10h 10 ngµy 3 ngµy - 15’ -

8 - - - 14 ngµy 10 ngµy - - -

10 - - - 12 ngµy 12 ngµy - - -

15 - - - 8 ngµy 10 ngµy - - -
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a) 

b) 

c) 
H×nh 5: ¶nh SEM cña mµng PPy chÕ t¹o trong m«i tr−êng SacNa 

víi Q = 0,2 C/cm2 (a) vµ Q = 1C/cm2(b.c) 
 

Tõ c¸c kÕt qu¶ trong b¶ng 2 ta cã thÓ ®−a ra 
mét sè nhËn xÐt nh− sau: 

§èi víi mçi tr−êng hîp nång ®é SacNa vµ
Py kh¸c nhau, gi¸ trÞ j tèi −u còng kh¸c nhau. 

§Ó chÕ t¹o mµng PPy cã kh¶ n¨ng b¶o vÖ 
tèt, cÇn sö dông chÊt ®iÖn ly víi nång ®é cao, 1 
M hay thËm chÝ 2 M. §èi víi tr−êng hîp 
[SacNa] = 0,5 M, kh¶ n¨ng b¶o vÖ cña mµng
PPy rÊt kÐm, cã thÓ  m«i tr−êng nµy cã ®é dÉn 

yÕu, kh¶ n¨ng kÝch ho¹t (doping) polyme kh«ng 
®ñ m¹nh. Víi nång ®é SacNa 0,01 M kh«ng thÓ 
thùc hiÖn ®−îc qu¸ tr×nh anot hãa Py, kh«ng 
gièng nh− SacH 0,01 M. 

Trong c¶ hai tr−êng hîp [SacNa] = 1 M vµ
[SacNa] = 2 M, cÇn sö dông monome víi nång 
®é lín h¬n 0,3 M ®Ó ®¹t kÕt qu¶ tèt h¬n h¼n. 
Tuy nhiªn tèt nhÊt nªn dïng [Py] = 0,5 M. 

§èi víi tr−êng hîp [SacNa] = 1 M, cÇn sö 
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dông dßng ¸p ®Æt ë kho¶ng gi¸ trÞ cao, tõ 6 
mA/cm2 trë lªn. Ng−îc l¹i, ®èi víi tr−êng hîp 
[SacNa] = 2 M mµng PPy b¶o vÖ tèt nhÊt l¹i 
®−îc chÕ t¹o víi  dßng ¸p ®Æt thÊp, 1 mA/cm2.
Nh− vËy sö dông dung dÞch [SacNa] = 1 M ®Ó 
chÕ t¹o mµng cã lîi h¬n nhiÒu, võa tiÕt kiÖm 
hãa chÊt, võa gi¶m ®¸ng kÓ thêi gian t¹o mµng
(kho¶ng 10 lÇn). 

So s¸nh kÕt qu¶ thu ®−îc tõ hai m«i tr−êng 
axit vµ trung tÝnh ta thÊy tuy mµng PPy chÕ t¹o 
tõ m«i tr−êng trung tÝnh xèp h¬n nhiÒu nh−ng
kh¶ n¨ng chèng ¨n mßn vÉn cao h¬n. Thêi gian 
b¶o vÖ ®¹t cao nhÊt lµ 2 tuÇn trong tr−êng hîp 
[SacNa] = 1 M, [Py] = 0,5 M, j = 8 mA/cm2. KÕt 
qu¶ thö nghiÖm trªn ®iÖn cùc s¾t (®é s¹ch 
99,99%), thêi gian b¶o vÖ ®¹t ®−îc lµ gÇn 3 
th¸ng. 

IV - KÕt luËn 

Chóng t«i ®\ nghiªn cøu qu¸ tr×nh tæng hîp 
trùc tiÕp mµng polypyrrol ®iÖn hãa lªn nÒn thÐp 
cacbon b»ng ph−¬ng ph¸p ¸p dßng kh«ng ®æi 
trong m«i tr−êng axit salicylic vµ salicylat natri. 
KÕt qu¶ cho thÊy mµng PPy chÕ t¹o ®−îc rÊt 
®ång nhÊt vµ b¸m dÝnh rÊt tèt lªn bÒ mÆt kim 
lo¹i. Tuy nhiªn h×nh th¸i cÊu tróc cña chóng rÊt 
kh¸c nhau: m«i tr−êng axit t¹o ra mµng PPy cã 
cÊu tróc liªn tôc, ph¼ng nh½n, trong khi m«i 
tr−êng trung tÝnh t¹o ra mµng PPy cã cÊu tróc 
d¹ng h¹t, mµng xèp h¬n nhiÒu. 

Kh¶ n¨ng b¶o vÖ chèng ¨n mßn trong m«i 
tr−êng clorua cña mµng PPy ®−îc nghiªn cøu 
®¸nh gi¸ b»ng ph−¬ng ph¸p ®o ®iÖn thÕ m¹ch hë 
theo thêi gian. C¸c kÕt qu¶ cho thÊy thêi gian 
b¶o vÖ phô thuéc nhiÒu vµo ®iÒu kiÖn tæng hîp 
nh− pH m«i tr−êng, gi¸ trÞ dßng ¸p ®Æt, nång ®é 
monome, nång ®é muèi ®iÖn ly. Mµng PPy tæng 
hîp trong m«i tr−êng axit cã kh¶ n¨ng b¶o vÖ 
tèt nhÊt lµ 1 tuÇn, trong m«i tr−êng trung tÝnh lµ
2 tuÇn. KÕt qu¶ thu ®−îc ®èi víi nÒn s¾t tinh 

khiÕt (®é s¹ch 99,99%) thêi gian b¶o vÖ lµ gÇn 3 
th¸ng. Nh− vËy sö dông salicylat lµm ion ®èi cã 
thÓ chÕ t¹o mµng PPy cã kh¶ n¨ng b¶o vÖ s¾t, 
thÐp ®Æc biÖt tèt. 
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