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Tom tit:

Bal bao trinh bay Kkét qua nghién ciru t6ng hop polypyrrole (PPy) bién tinh Dodecylbenzen sulfonic axit (DBSA) co
céu tric nano dinh huéng lrng dung cho cim bién khi NH, hoat dong ¢ nhi¢t d§ phong Két qua phén tich cu tric
hinh thai bé mat va thanh phan héa hgc ciia mang PPy d1r0'c nghién ciru lin lwgt bang kinh hién vi dién tir quét phan
gidi cao (FE-SEM), pho hdng ngoai bién ddi Fourier (FT-IR) va UV-Vis. San phim thu dwgc bing phuong phap dién
hoéa véi mang PPy ¢6 cau triic nano, d9 din ciia mang PPy phu thuge vao nong dé chét bién tinh DBSA. Cac két qua
thu dugc chirng minh rang, vat liéu nano PPy la nhirng doi twong day tiém niang ung dung lam I6p vit liéu nhay cho

cim bién khi.
Tir khéa: cam bién Khi, nhiét do phong, polypyrrole.
Chi s6 phén logi: 2.5

Cung v6i sy phat trién kinh té nhanh chéng thi moi
truong tu nhién, méi truong sdng dang bi 6 nhiém ning
né do cac hoat dong cong nghiép va phwong tién co gioi
gdy ra ngay cang tang. Vi vay, viéc phén tich, danh gia va
phat hién céc khi thai doc hai & ndng do rat thap, chinh xac,
nhanh tryc tiép tai cac khu cong nghiép 1a mot yéu cau dat
ra cho cac nha khoa hoc, cling nhu cac cong ty c6 xa khi
thai doc hai, cac nha quan 1y méi truong [1-3]. Pé giam
thiéu dugc 6 nhim méi trudng khong khi, trude hét phai
giam sat, do luong va danh gia mic d6 6 nhiém. Piéu nay
dan dén can phai co6 cac loai vat liéu nhay voi cac tac nhan
gy 0 nhidm [1, 4-7]. Pay la mot cong viée hét sirc quan
trong, can thiét dé thiic dy sy phat trién cong nghé kiém tra
danh gia moi truong séng va lam viéc 1én mot tam cao mdi,
phu hop véi thyc tién cua Viét Nam. Yéu cau d6 da thu hut
dugc mdt luong khé 16n cac nha khoa hoc nghién ctru vé
vat liéu nanocomposite nho sy két hop cta cac chét xuc tac
v6i polyme dé taora nhiing déc tinh uu viét nhu do dan cao,
dién tich bé mit riéng 16n lam ting kha ning tmg dung cta
loai vat liéu nay [2, 3, 5, 7-14].

Nhom nghien ctru cua Abdulla va cs (2015) [8] da téng
hop PANi/Au bang phuong phap trung h(yp hoa hoc, tiém
ning tmg dung ning cao hiéu suat cam bién khi NH, trong
khoang 1-5 ppm v&i do nhay cao 58,2%, thoi gian h01 dap
48 s, thoi gian hoi phuc 58 s & ndng do 1 ppm. Viéc phat
trién cac phuong phap ché tao vat liéu nano theo hudéng don
g1an coy nghla hét strc quan trong, gitip cac nha nghlen clru
hiéu duoc ciu triic dién dong luc electron, tinh chét héa - 1y
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cua loai vat liéu nay. Pong thoi, thiic day cac nghién ciru
dinh huéng tmg dung cta loai vat liéu cdu trac nano nhd
vao nhiing tinh chét vu viét cia nd vé mit vat 1y, hoa hoc va
quang hoc. Vi dién tich bé mat riéng rat16n, cac cau tric dién
tir cia chting dé bi thay doi do hiéu ung kich thude [15- 18].
V6i phuong phap dién hoa da ché tao dugc vat liéu lai cau
tric nano, diéu quan trong la dwa ra quy trinh 6 6n dinh, c6 do
lap lai cao, véi s lugng du 16n, diéu khién duoc hinh thai
va kich thude mong muén [15].

Vat liéu va phuong phap nghién ciiu

Cic thiét bi chinh: hé¢ dién héa AutoLab PGS302
(Metrohm AutoLab, Ha Lan) dé tong hop mang vat liéu
nano PPy. May do dién trg Keithley 6487 va phan mém
VEE Pro doc va ghi gi4 tri dién tré to may Keithley 6487,
hé nay ding dé khao sat dic tinh nhay khi.

Héa chit: pyrrole 98% cua Hang Merck (Pirc), DBSA
99,5%, Axeton 99,5%, khi N, 99,9%, khi chuén NH, co
dd sach 99,99% duoc mua tir Cong ty Air Liquide Group
(Singapore).

Téng hop vit ligu nhay khi: vat liéu nhay khi duoc st
dung la mang vat liéu nano PPy bién tinh DBSA. Pién cuc
su dung dé ché tao cam bién 13 vi dién cuc Pt trén dé Si/ SiO,
¢6 cau tao kleu rang luoc duoc ché tao bang cong nghé vi
dién tir truyén thong. Mang vat liéu nano PPy duoc phu 1én
vi dién cuc ma chung t6i thuong st dung dé ché tao vat liéu
nhay khi cé kich thudc nanomet 1a phuong phap dién hoa
cyclic voltammetry trong dung dich HCIO, va duoc bién
tinh bang DBSA & cac diéu kién khac nhau khoang quét
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Abstract:

This paper presents the results of synthesising
polypyrrole (PPy) modified Dodecylbenzene sulfonic acid
(DBSA) with nanostructures oriented to applications
for NH, gas sensors operating at room temperature.
The outcomes of surface morphology and chemical
composition structure analysis of PPy film were studied
by field-emission scanning electron microscopy (FE-
SEM), fourier-transform infrared spectroscopy (FT-
IR), and ultraviolet-visible spectroscopy (UV-Vis). The
products were obtained by electrochemical method with
the nanostructured PPy film, the conductivity of the PPy
film depends on the concentration of DBSA denaturant.
The experimental results showed that these PPy films
have a great potential application as a new sensitive
layer for gas sensors.
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0,2+1,0 V: s6 vong quét 1a 10; tde do quét 0,05 V/s. Trong
qua trinh di¢n hod ludn suc khi N, dé dudi khi O, trong dung
dich di¢n ly la tac nhan gay ra phan ng phu 6xy hoé khong
mong mudn ddi voi pyrrole. San pham sau khi tao thanh
mau den bam chic 1én vi dién cuc Pt duoc rira sach bang
nudc cit 2 1an, rira aceton, séy kho ¢ nhiét do phong. bé
kiém tra thanh phan, cac lién két hoa hoc, chiing t6i sir dung
FT-IR, UV-Vis va FE-SEM d¢ kiém tra hinh th4i bé mit ctia
mang vat liéu nano PPy.

Két qua va ban luan
Hinh thdi bé mdt cua vt liéu PPy

Hinh thai bé mit mang phu thudc vao diéu kién tong hop
va ban chat ciia chat pha tap. Hinh 1A cho thdy, mang khong
bién tinh ¢6 cau trac khong dong déu, kich thudc cac cum
khong déu, c& vai trim nanomet dén hang nghin nanomet.
Khi bién tinh véi DBSA (hinh 1B) mang thu duoc dong déu
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hon, ciu tric Xép dang so1i, co chiéu sau, kich thudc nhod
hon, ¢& vai trim nanomet. Cau truc kiéu nay cho mot bé
mat riéng rat 16n. V§i ciu trac vo dinh hinh, sy sép xép va
lién két giita cac phan tir va mach dai phan tir khong chat
ché. Piéu nay lam ting kha ning hip phu/giai hap phu khi
& nhitng diéu kién dang nhiét nhét dinh. Kha ning hap phu/
giai hp phy, tinh nhay khi ciing phu thudc vao thanh phan
chat pha tap, yéu t6 1am thay ddi cau trac bé mit cia vat
lidu [5]. Céu triic nay dang dugc quan tim nghién ctru va rat
thich hop trong tmg dung phat trién cac cam bién khi hoat
dong o nhiét d6 phong.

Hinh 1. Anh SEM cta PPY (A), PPy/DBSA (B).

Ddac trung cau truc dién tir cia mang vit ligu PPy

Trén hinh 2 14 ddc trung phd hong ngoai FT-IR ctia PPy
chua dugc bién tinh (hinh 2A) va di dugce bién tinh DBSA
(hinh 2B). Két qua chi ra cc dinh hip thy tai 1586 va 1575
cm! dic trung lién két cho nhom C=C trong di vong pyrrole
[16, 17]. Cac dinh hip thu tai 1481 va 1493 cm dic trung
lién két C-C gitra cac vong pyrrole. Hinh 2B ¢6 dai hap thu
manh tai dinh 3450 cm™ dic trung cho lién két N-H [5].
Dic trung cho lién két C-N trong vong pyrrole tai cac dinh
1174 va 1169 cm™. Mit khac, trén hinh 2B do kha nang
hap thu manh hon c6 thé & day con bi anh huong ctia nhém
C,H,.-SO,, do nhom nay cling hap thu tai cac dinh trén.
Dic trung cho lién két N-H tai cac dinh 1095 va 1068 cm
!, ngoai ra trén hinh 2B nhéan théy, dinh hép thu manh hon
han c6 thé do anh huéng ciia nhém SO,". bic trung cho lién
két C-H trong vong pyrrole 1a cac dinh hap thu 913 va 898
cml. Pac trung cho dao dong cua vong pyrrole 1a cac dinh
1357 va 1330 emr'. Khi c6 chit bién tinh DBSA c¢6 su anh
huong toi sy dich dinh hap thu caa polypyrrole theo hudng
manh 1én. Pinh hap thu dic trung cho lién két C-H trong
vong benzen ciing xuit hién ¢ dinh 745, 783 va 724 cm’!
[16, 17]. Qua phé FT-IR nhan théy, dac trung cua cadc nhom
lién két va su dich chuyén cua cac dinh phé cho thiy sy anh
huong ctia ham luong chat bién tinh. Qua trinh polyme hoa
va bién tinh polypyrrole di duoc thyc hién vi trong phd ciia
cac polypyrrole duge bién tinh xuét hién cac nhom chirc
-SO, va R-SO;.
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Hinh 2. Phé FT-IR cua PPy (A) va PPy/DBSA (B).

bé nghién ctru 4nh hudng cua chat pha tap DBSA dén
tinh chit cia mang PPy, UV-Vis (hinh 3) duoc quan sat
trong ving tir 200 dén 800 nm. Quan hé cudng do hip thu
trong phé thu duoc khac nhau thé hién & d0 manh yéu cla
dinh phd dwoc hip thu. Cac dinh phd hap thy dic trung cho
cac dang oligome c6 chiéu dai khac nhau va céc trang thai
polaron va bipolaron hinh thanh trong qua trinh 6xy hoa PPy
v6i chit bién tinh DBSA. Két qua trén hinh 3 ciing chi ra
dinh phd hép thu trang thai polaron ctia PPy tai 633 nm, khi
bién tinh voi DBSA xuat hién tai 604, 631 va 672 nm. O PPy
xudt hién 2 dinh phd tu r rét tai 780 va 796 nm, khi bién tinh
v6i DBSA xuét hién 3 dinh phd ti trung binh tai 748, 772
va 798 nm [1, 3, 6]. Dic biét, dinh phd hap thu dang polaron
va bipolaron ¢6 d6 dich chuyén budc song ting dan, do do
nang luong giam dan theo tht tu d6, d6 linh dong bipolaron
tang dan va do d6 do dan dién ciia PPy khi dwoc bién tinh
v6i DBSA s€ cao hon.
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Hinh 3. Phé UV-Vis ctia PPy (A), PPy/DBSA (B).
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Phdn tich nhiét TGA cia vat liéu PPy

Két qua phan tich nhiét TGA trén hinh 4 cho théy,
PPy phan huy qua mét giai doan chinh, bit dau ¢ nhiét do
150°C khéi luong PPy suy giam 75% nhung khi bién tinh
v6i DBSA thi khi luong chua suy giam. Khéi lwong PPy
bién tinh véi DBSA bit dau suy giam ¢ nhiét do 275 dén
520°C, khoi lugng giam 48%, khi d6 PPy giam dén 78%.
Qua trinh mét cac phan tir nude bén trong ddi voi PPy tir 50
dén 200°C, trong khi bién tinh véi DBSA dén 550°C. Tir két
qua TGA cho thiy, néu PPy dugc bién tinh DBSA sé& cho d6
bén nhiét cao hon, do d6 s& cho dd on dinh cta cam bién khi
duoc tot hon.
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Hinh 4. Phan tich nhiét TGA cua PPy (A), PPy/DBSA (B).

Khdo st tinh chit nhay khi NH, ¢ nhiét dp phong ciia
vit liéu PPy

Su c6 mét cua khi NH, da lam thay d6i dién tro ctia cam
bién trén co sé mang nano PPy duoc tong hop bang phu0’ng
phap dién hoa trong dung dich HCIO, (hinh 5A) dugc bién
tinh bang DBSA (hinh 5C). Pién trc cua mang nano tang
cham tir 19 1én dén 38,5 kQ (hinh 5A); tang tir 73,5 1én dén
240,6 kQ (hmh 5C) khi noéng d6 khi NH, ¢ 100 ppm. Do
khi NH, 1a chat khu, dién tro cia mang nano PPy tang khi
tang nong d6 cua khi NH, cho thiy mang nano PPy thudc
ban dan loai p.

Trén hinh 5(B, D) cho thr?iy, o (;ung mot n(‘“)ng do khi NH,
dua vao thi do nhay cua cam bién v6i mang nano PPy va
mang nano PPy dugc bién tinh véi DBSA 1a khac nhau. Vi
NH, la khi khir nén sau khi bi hép thy va khuyech tan vao
mang nano PPy s& nhuong dién tir cho 16 trong lam mat do
16 tréng giam. Véi mang PPy thi mat d6 15 trong dan dién
nho nén kha nang nhan di¢n tir tr khi NH, vao mang PPy bi
han ché dan den do dan giam it, hay do nhay thay di it, tir
1 d&n 2,8 & ndéng do 500+25 ppm NH, (hinh 5B). Con véi
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Hinh 5. Gian db vé sy thay déi dién tré ciia cam bién khi NH, PPy (A), PPy/DBSA (C); dé dap trng ctia cam bién khi NH, trén co

s& vat lieu PPy (B), PPy/DBSA (D).

mang PPy duoc bién tinh DBSA, mat d¢ 16 tréng dan dién
tang 1én dan dén kha nang nhan dién tir tir khi NH, Vé}o mang
vat liéu cao hon, lam cho d9 nhay tang 1én, tr 1 dén 7,2 &
ndng d 500+25 ppm NH, (hinh 5D).

Khi thyc hién phép do dong hoc & cac nong do khi khac
nhau, cam bién cho d6 dap ng va thoi gian hdi phuc/hdi
dap khac nhau. Quan sat thiy, khi ndng do khi NH, thgy doi
500, 250, 100, 50 va 25 ppm thi thoi gian hoi phuc/hoi dap
ctia mang PPy dugc bién tinh véi DBSA nhanh hon so véi
mang PPy chua bién tinh (hmh 5). Khi mang PPy dugc bién
tinh DBSA thi hinh thal bé mit mang c6 cau trac dang soi
nano, voi dic tinh x6p ¢6 chiéu sau va dudng kinh nho ciing
cho pl}ép cac phan tir khi NH, khuyéch tan vao va ra toe:m
bd khoi mang vat liéu nano PPy mét cach nhanh chong, dicu
nay phu hop voi hinh thai bé mit chi ra ¢ anh SEM (hinh
1). V&i muc dich sir dung vat liéu PPy bién tinh DBSA dé
ché tao cam bién (tinh 611 dinh cua cam bién rat quan trong)
chung t6i di khao sat & ndng do 25 ppm khi NH,. Trén hinh
6 cho théy, dién tro ciia cam bién 6n dinh trong th01 glan dai
5 tiéng va tré vé trang thai ban dau. Diéu nay ching to ring,
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v6i vat liéu polyme dan thé hién tinh bén nhiét, tinh bén voi
moi truong dé khong tur suy giam do dan, hoan toan phu hop
v6i nhiing ly thuyét vé polyme dan.
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Hinh 6. Sy 6n dinh ctia cam bién theo thi gian.
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Keét luan

Trong bai bao nay, mang vt liéu PPy ¢ céu triic nano
lam 16p ’nhay khi NH, da dugc nghién ctru. Khi mang PPy
dugc bién tinh véi DBSA thi d¢ dap tng tang 1én, do dap
ung dat 3,8 voi 100 ppm kh1 NH,, k7hi chua bién tinh thi do
dap g chi dat 2,1. Cam bién c6 thé nhay 6 nong do tuong
dbi thap (dudi 25 ppm NH,). Két qua tl}u dugc cho thay, kha
nang dua ra thi truong mot loai cam bién khi méi, hoat dong
0 nhiét do thuong, kha on dinh, c6 do 1ap lai, do tin cdy cao
va d¢ nhay tuyén tinh véi nong do khi NH,.
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