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(57) Sang ché dé cap dén quy trinh tong hop truc tiép vat liéu nanocompozit

PANi/MWCNTs 1én vi dién cuc Pt bang phuong phap dién hoa, Gmg dung cho cam bién

khi hoat dong ¢ nhiét d phong. Quy trinh nay bao g6m cac bude: 1am sach vi dién cuc Pt;

chuan bi dung dich dién hoa; tong hop vat liéu day nano polyanilin PANi Ién vi dién cuc;
tao mam cac hat nano Fe 1én bé mit vi dién cuc Pt thu duoc; tong hop chét gia cudng éng
nano cacbon da tuong MWCNTs 1én vi dién cuc Pt; va tao ra vat li¢u nanocompozit

PANI/MWCNTs truc tiép 1én vi dién cuc Pt. Quy trinh nay sir dung ky thuat dién héa quet

thé tuan hoan Cyclic Voltaltammertry (CV), ¢6 tinh 6 6n dinh, c6 do lap lai cao, co thé tao ra

dugc cac cam bién c6 do dong nhét cao voi gia thanh san xudt thip, do mang vat liéu
nanocompozit PANi/MWCNTs dugc tong hop truc tlep 1én bé mit hoat dong cua di¢n cuc.

Ngoai ra, sang ché con dé cap dén cam bién khi hoat dong & nhiét d6 phong bao goém vi

dién cuc Pt thu duoc.
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Linh vwe k§ thuit dwoc dé cap

Sang ché dé cap dén quy trinh tdng hop truc tiép vt lidu nanocompozit
PANiI/MWCNTs 1én vi dién cuc Pt bang phwong phap dién héa, dinh huéng
g dung cho cam bién khi H, hoat dong & nhiét d6 phong va cam bién khi bao
gém vat li€u thu duoc.

Tinh trang k§y thuit clia sang ché

Hién nay, vat liéu polyme din c6 cdu trac nanocompozit dang diy nano
(cAu tric mot chidu) 1a nho sy két hop ciia cac chét gia cudng v6i polyme dé tao
ra nhitng dic tinh uu viét cia polyme dan nhu d6 dan cao, bén v6i moi truong,
dién tich bé mit riéng 16n 1am tang kha nang trng dung. Cam bién khi hién nay
phﬁn 16n st dung vét liéu nhay khi 13 chét ban dan oxyt kim loai, tuy nhién
nhiét d6 1am viéc cta cam bién kha cao (khoang 200 - 400°C), do @6 sé tiéu hao
ning luong do phai gia nhiét. Cam bién khi st dung vat liéu polyme dan c¢6 wu
diém 1a hoat dong & nhiét d6 phong, tuy nhién d6 dép tmg con han ché (chi dat
tir 0,9 dén 1,17 twong tmg véi 10 ppm dén 500 ppm khi Hy), thoi gian hdi phuc
vai tram gidy, thoi gian hdi dép ctia cam bién con dai 16n dén hon trim gidy.

D3 c6 mot sd nghién ctru san xuit vét lidu dé ché tao cam bién, nhung
chua téng hop dugc truc tiép vat liéu 1én vi dién cuc, ma mai chi téng hop vat
liéu compozit trudc rdi sau d6 ding phwong phép phu, s& dan dén tinh trang
khong diéu chinh dugc sy ddng déu cua vat lidu compozit va kha ning bam

dinh 1én bé mat dién cuc kém.
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Ban chit k§ thuit clia sang ché

Do véy, muc dich ctia sang ché 12 @ xuét quy trinh tdng hop truc tiép vat
liéu nanocompozit 1én vi dién cyc Pt, ung dung cho cam bién khi hoat dong &
nhiét d0 phong, khéc phuc dugce cac nhuoc diém ma cac phuong phap da biét
gip phai, quy trinh theo sang ché 6n dinh, c6 d6 lap lai cao, gidm ti€u hao nang
lwong, dé tich hgp véi cac linh kién dién ti, rat thuan loi trong viéc lam giam
chi phi ché tao, don gian héa céng ngh¢ ma van dap tmg dugc chét luong cla
cam bién nhu d6 nhay t6t, thoi gian hdi phuc ngén, hdi dap cia cam bién ngin
cling nhu kha nang san xuét hang loat, do mang vét liéu nanocompozit duoc
tong hop truc tiép 16n bé mat hoat ddng cua dién cuc.

bé dat duoc muc dich néu trén, sang ché @ xuét quy trinh tdng hop truc
tiép vat lidu nanocompozit bao gdm vt liéu diy nano polyanilin (PANi) va bng
nano cacbon da tuong (MWCNTs) 1én vi dién cuc Pt dé tng dung cho cam bién
khi hoat dong & nhiét d¢ phong va cam bién khi bao gém vi dién cuc Pt da dugc
téng hop truc tiép vat 1iéu nanocompozit PANI/MWCNTSs 1én vi dién cuc Pt
bang quy trinh nay.

Quy trinh téng hop truc tiép vat liéu nanocompozit PAN/MWCNTSs bao
gbm céc bude:

(i) 1am sach vi dién cuc Pt, trong do:

xu ly bé mat vi dién cuc Pt trong dung dich K;Cr,O7/H,SO4 bdo hoa, va
hoat héa dién hoa vi dién cuyc Pt da dugc xut ly bé mit trong dung dich H,SO4
1M;

(i) chudn bi dung dich dién héa bang céch:

suc khi N, vao dung dich H,SO, 1M trong thoi gian nam trong khoang tir
5 phat dén 20 phut dé dudi khi oxy,

cho monome anilin C¢HsNH, vao dung dich H,SO4 1M da duge dudi khi
OXY, khudy déu dé thu duoc dung dich dién hoa chira alinin ndng do 0,1M;
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(iii) tong hop vat liéu ddy nano polyanilin (PANi) 1én vi dién cuc Pt bang
cach:

dién hoa vi dién cuc Pt d& dugc lam sach & buéde (i) trong dung dich dién
héa thu dugce & budc (i), véi tdc dd quét tir 10 mV/s dén 50 mV/s, s6 vong quét
tir 1 vong dén 20 vong, khoang thé quét ndm trong khoang tir 0,0 V cho dén 1,1
V, thu dugc vat liéu day nano polyanilin dugc phu déu 1én bé mét vi dién cuc
Pt;

(iv) tao mam c4c hat nano Fe 18n b& mit vi dién cuc Pt thu dugc & bude
(iii) dé ciy chat gia cuong MWCNTs bing cich ngdm vi dién cuc thu duogc &
buéc (iii) trong dung dich FeSO, 1M trong thdi gian nim trong khoang tir 30
phiit d&&n 90 phut, quét xung trong thdi gian nim trong khoang tir 10 gidy dén 20
gidy, dé tao ra cac hat nano Fe lén vi dién cuc;

(v) tong hop chit gia cuong dng nano cacbon da tudong MWCNTS 1én vi
dién cuc Pt bang phwong phép ling dong hoi héa hoc (CVD) & nhiét do ndm
trong khoang tir 500°C dén 1000°C, trong thdi gian nim trong khoang tir 5 phut
dén 10 phut dé tao ra cht gia cudng MWCNTs trén bé mat vi dién cuc d3 duoc
cdy cac hat nano sat thu duoc & bude (iv);

(vi) tao ra vat liéu nanocompozit PANI/MWCNTSs truc tiép 1én vi dién
cuc Pt bﬁng cach: dién hoa vi dién cuc thu dugc ¢ budc (v) trong dung dich
LiClO4 0,1M, pH = 7, anilin 0,5 mM, tdc d6 quét nim trong khoang tir 0,1 dén
0,5 mV/s, khoang thé quét nam trong khoang tir 0,00 dén 0,65 V, sb vong quét
nam trong khoang tir 01 vong dén 05 vong; va

(vii) rira bang nude cat hai 1an vi dién cuc thu duge & bude (vi) va sau do
rira sach bang axeton, 1am kho bang dong khi nito & nhiét d6 50°C trong vong
30 phut va sau d6 bao quén trong moéi truong chira khi Ny;

tat ca cac budce néu trén déu dugc tien hanh & nhiét dd phong.
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Theo khia canh khac cta sang ché, & bude (1), viéc hoat hoa dién hoa vi
dién cuc Pt dd dugc xr ly bé mit duge thuc hién ¢ dién ap nam trong khoang tir
-0,4 V dén +1,8 V, téc d6 quét ndm trong khoang tir 50 mV/s dén 120 mV/s,
cho dén khi dic trung dién hoa dat 6n dinh thi qué trinh 1am sach bé mat vi dién
cuc két thuc.

Theo khia canh khéc nfta cta sang ché, & bude (1), viéc hoat hoa dién hoa
vi dién cuc Pt di duogc xir Iy bé mat duoc thue hién véi tde do quét 1a 100 mV/s.

Theo khia canh khac nita ctia sang ché, & bude (i), viéc suc khi N, duoc
thye hién trong thdi gian 15 pht. |

Theo khia canh khéc nita cia sang ché, & bude (iii) tbe do quét 1a 25
mV/s; s6 vong quét 13 10 vong.

Theo khia canh khéc nita cia sang ché, & budc (iv), thoi gian ngam vi
dién cuc 1a 60 phut, thoi gian quét xung 1a 15 gidy.

Theo khia canh khac nita cia sang ché, & bude (v), nhiét do ling dong
hoi héa hoc 1a 700°C.

Theo khia canh khéc nita clia sang ché, & budce (vi), tbe d6 quét 1a 0,1
mV/s, sb vong quét 13 2 vong.

MO ta vin tit cac hinh vé

Hinh 1(a) 12 anh chup qua kinh hién vi dién tir quét phat xa truong (FE-
SEM) cuta vat lieu MWCNTs.

Hinh 1(b) 1a anh chup qua kinh hién vi dién t&r quét phat xa truong cia
vat li€éu PANI.

Hinh 1(c) 14 4nh chup qua kinh hién vi dién tir quét phat xa trudong cta
vat lidu PANI/MWCNTs.

Hinh 1(d) 13 anh chup qua FE-SEM ctia Phd UV-Vis cta vat lidu
PANi/MWCNTs theo séng ché.

Hinh 2(a) 1a phd FT-IR cta vét liéu PANI.
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Hinh 2(b) 14 phd FT-IR ctia vét liéu compozit PANi/MWCNTs.

Hinh 3(a) 12 gian d6 vé sy thay dbi do dap tmg ctia cam bién khi Hy c6 st
dung vt liéu PANG, véi ndng d6 100 ppm khi H, & céc diéu kién nhiét do khac
nhau.

Hinh 3(b) 12 gian d6 vé su thay d6i d6 4p tmg cta cam bién khi H, ¢6 st
dung vt liéu PAN, véi ndng d6 25 - 500 ppm khi H, & cac didu kién nhiét do
khac nhau.

Hinh 4(a) 13 gian db vé su thay dbi dién tré ctia cam bién Hy ¢6 sir dung
vat liéu PANI.

Hinh 4(b) 14 gian d6 vé su thay ddi dién tré cia cam bién H, ¢6 st dung
vat liéu PANi/ MWCNTs.

Hinh 4(c) 12 gian db vé& su thay ddi d6 dép tng cia cam bién H, c6 st
dung vat liéu PANi.

Hinh 4(d) 12 gian dd v& sy thay ddi d6 dap tmg cua cam bién Hy b st
dung vat liéu PANi/ MWCNTs.

M5 ta chi tiét sing ché

Pé 1am 13 cac nguyén ly, sang ché s& duoc md ta chi tiét c6 dua vao céc
hinh v& d& minh hoa sang ché. Nhung cin hiéu ring, diéu nay khong lam han
ché pham vi bao ho clia sang ché nay. Bt ky nhitng thay dbi hay cai tién nao
cua quy trinh, hé théng, hodc thiét bi, hodc nhitng Ung dung khac theo cac
nguyén 1y cta sang ché nay di duoc mé ta déu duoe coi 1a hién nhién dbi véi
nguoi c6 trinh dd trung binh trong Iinh vuc k¥ thuét nay.

Quy trinh téng hop truc tiép vat liéu nanocompozit 1én PANI/MWCNTs
vi dién cuc Pt tmg dung cho cam bién khi hoat dong & nhiét do phong bao gbm
cac budc:

Budc 1, 1am sach vi dién cuc Pt:
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Vi dién cuc Pt dugc xur ly bé& mat trong K,Cr,O7 /H,SO4 bdo hoa (ty 1€
K>Cr,07: H,SO4 = 1M : 1M, sau d6 duoc hoat héa dién hoéa trong dung dich
H,SO, 1M & dién ap nam trong khoang tir -0,4 V dén +1,8 V; tbc dd quét nam
trong khoang tir 50 mV/s dén 120 mV/s, t6t nhét 13 quét véi tbc dd 100 mV/s,
cho dén khi dic trung CV dat 4n dinh thi qu4 trinh 1am sach bé mat vi dién cuc
két thic. Qua trinh nay duogc thuc hién bang k¥ thuat dién hoa AutoLab
PGSTAT302.

Budc 2, chudn bi dung dich dién hoa bang cach:

DPudi khi oxy trong dung dich H,SO4 véi ndng d6 1M dé lam dung dich
dién héa bang cach suc khi N, trong khoang thoi gian tir 5 phut dén 20 phit,
thong thudng khoang 15 phut dé dudi hét oxy 1a tic nhén gy ra phin tng phu
oxy hoa khong mong mudn d6i v6i anilin khi cho monome anilin vao dung dich
dién hoa & budc tiép theo. Qua trinh nay duoc thuc hién b%mg k§ thuét dién hoa
AutoLab PGSTAT302.

Sau dé cho monome anilin C¢HsNH, vao dung dich H,SO, néng do 1M,
khuéy déu dé thu duoc dung dich dién hoa chira alinin ndng d6 0,1M.

Bué6c 3, téng hop vat liéu day nano polyanilin (PANI) truc tiép 1én vi
dién cyc Pt bang phuong phéap dién hoa quét thé tuan hoan:

D4y nano PANi dugc tdng hop bang k¥ thuét dién hoa quét thé tun hoan
Cyclic Voltaltammertry (CV), k¥ thuét dién héa AutoLab PGSTAT302 v6i 3
dién cuc gém dién cyuc 1am viéc 1a vi dién cuc Pt, dién cuc so sanh 1a Ag/AgCl
trong KCl1 bo hoa, va dién cuc dbi 12 tAm Pt c6 dién tich 0,5 cm’.

Sau khi vi dién cuc Pt d3 dugc lam sach, tién hanh tdng hop vat liéu day
nano polyanilin bang phuong phap quét thé tudn hoan bing k¥ thuét dién héa
AutoLab PGSTAT302 trong dung dich dién héa chira H,SO,4 1M va monome
anilin CgHNH, 0,1M thu duge & bude 3; véi toc do quét tir 10 mV/s dén 50
mV/s, tét nhét 1a & te d6 quét 25 mV/s; s6 vong quét tir 01 vong dén 20 vong,
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vat lidu PANi cho két qua t6t nhét 13 10 vong; khoang thé quét phu hop nhét 13
nam trong khoang tir 0,0 V cho dén 1,1 V. Cac gia tri dién thé duoc thé hién
déu 1 gi4 tri dién thé so véi dién cuc so sanh Ag/AgClL. Tht ca cac qué trinh trén
tir bude 1 dén budce 4 déu duoc tién hanh & nhiét d6 phong. O bude nay két qua
thu duoc 14 vat lidu ddy nano polyanilin duoc phit déu 1én bé mit vi dién cuc Pt.

Budc 4, tao mam céc hat nano Fe 1én bé miat vi dién cuc Pt dé céy chét
gia cuong MWCNTs 1én vi dién cuc Pt nay:

Céc hat nano sit duoc céy 1én bé mat vi dién cuc (tao mim dé céy
MWCNTSs 1én) bang cach ngdm vi dién cuc thu duogce & bude 3 trong dung dich
FeSO,4 1M trong thdi gian khoang tir 30 phut dén 90 phut, t6t nhat 13 trong thoi
gian 60 phut, sau d6 quét xung trong thoi gian tir 10 gidy dén 20 gidy, v6i thoi
gian 15 gidy s& cho két qua t5t nhit dé tao ra cac hat nano Fe 1én vi dién cuc.
Qué trinh nay duge thuc hién bing k¥ thuét dién héa AutoLab PGSTAT302.

Budc 5, tong hop chit gia cudng éng nano cacbon da tuong (MWCNTs)

1€n vi dién cuc Pt:

Sau khi da céy cac hat nano sit 1én trén bé mit dién cuc Pt, MWCNTs
duoc tao ra trén d6 bang phuong phap ling dong hoi héa hoc (CVD) & nhiét d6
tir 500°C dén 1000°C, & nhiét d6 700°C s& cho két qua t5t nhét, trong thoi gian
nam trong khoang tir 5 phut va 10 phut, dé tao ra MWCNTs 1én vi dién cuc Pt.

Buédce 6, tao ra vat li€u nanocompozit PANI/MWCNTSs truc tiép Ién vi
dién cuc Pt:

Dién hoéa vi dién cuc thu dugc & bude 5 trong dung dich LiClO4 0,1M,
pH = 7; anilin 0,5 mM; tbc do quét nim trong khoang tur 0,1 dén 0,5 mV/s, tuy
nhién tai tbc d6 quét 0,1 mV/s s& cho hiéu qua cao hon, khoang thé quét ndm
trong khoang tir 0,00 d&én 0,65 V; sb vong quét ndm trong khoang tir 01 vong
dén 05 vong, véi sb vong quét 1a 02 vong s& cho chét luong vat lidu

nanocompozit tot nht.
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Pé tién hanh téng hop truc tiép vat lidu nanocompozit PANi/MWCNTs
1€n vi dién cuc Pt, céc tac gia sang ché st dung k¥ thuat dién hdéa quét thé tuan
hoan Cyclic Voltaltammertry (CV) bing k§ thuit dién héa AutoLab
PGSTAT302 v61 3 dién cuc gém dién cuc lam viéc la vi dién cuc Pt, dién cuc
so sanh 12 Ag/AgCl trong KCl bdo hoa, dién cuc dbi 1a tAm Pt dién tich 0,5 cm?.
Trong cam bién khi c6 st dung véat li€u nanocompozit PANI/MWCNTs, uu
diém ndi bat ciia vat lidu lidu polyanilin compozit cAu trac nano 1a kha nang
nhay khi & nhiét d6 phong, didu nay khac biét so véi da s§ cac cam bién khi
khéc chi hoat dong & nhiét d6 cao tir 200°C dén 400°C. Trong céc loai cam bién
ndy, dién tich di tir bé mat hay thé tich polyme bién tinh dén chét long, hodc
nguoc lai tir chat khi cAn phan tich dn dién cuc qua bé mit va khdi polyme. Do
vay, su sip xép céc phan tir va dic tinh pha tap cta polyanilin véi céc chat gia
cudong khac nhau 1a céc yéu tb quan trong nhét, quyét dinh d6 nhay, d6 chon
loc, thoi gian dép tmg ctia cam bién. Vit lidu duoc tdng hop bing phuong phép
dién hoa s& dé dang tao ra céc soi polyanilin compozit truc tiép 1€n vi dién cuc
@& ché tao cam bién hoa hoc. Pon gian trong viée diéu chinh thay ddi cac chét
gia cuong khéac nhau dé tao thanh vat liéu c6 hinh thai tinh chét bé mat va kich
thuéc mong mudén dap ting yéu ciu tmg dung, diéu quan trong la dua ra quy
trinh 4n dinh, c¢6 d6 1ap lai cao, dong thoi co thé tao ra duoc hang loat cdc cam
bién c6 do ddng nhét cao v6i gia thanh san xuét thip, do mang duoc téng hop
truc tiép 1én bé mat hoat dong cua dién cuc, dé chinh la nhiing vu viét dé c6 thé
phat trién thuong mai héa bo cam bién ¢é sir dung vét liéu polyanilin compozit
cdu tric nano. Trong quy trinh theo sang ché nay, viéc téng hop truc tiép vt
lieu PANi/MWCNTs 1én dién cuc Pt biang phuong phap dién hoéa va véi dinh
huéng tmg dung trong ché tao cam bién khi H, hoat dong & nhiét do phong,

nham cai thién do nhay, do chon loc va dd bén.
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Budc 7: Bao quan dién cuc Pt sau khi da dugc téng hop truc tiép vat liéu

nanocompozit PANi/MWCNTs 1én d6:

Sau khi thu duogc dién cuc Pt ma d3 duoc téng hop vét liéu nanocompozit
PANI/MWCNTSs truc tiép 1én d6, vi dién cuc Pt nay c6 thé dugce khéo sat cac

ddc tinh cua vét liéu va dugc ng dung 1am cam bién khi.

Vi dién cuc thu duogc sau khi dién héa duoc dem rira béng nuge cét hai
1an va sau d6 dugc rira sach bang axeton, tiép theo dugc lam kho bing dong khi
nito & nhiét d6 50°C trong khoang thdi gian 30 pht va tiép theo duoc bao quén
trong moi trudng chira khi No.

Trudce khi khao sat c4c tinh chét cua vat liéu téng hop dugc, bude dau cac
tac gia sang ché quan sat nhan thiy c6 16p vat liéu c6 mau xanh sim bam chic
1én ving ring lugc ctia vi dién cuc Pt. D& kiém tra cdc dic trung cAu trac dién
tt clia day nano PANI, vat liéu nanocompozit PANi/MWCNTSs, d3 sir dung phd
héng ngoai FT-IR (Nicolet 6700 FTIR machine, Thermo, USA) va phd tt ngoai
UV-Vis (UV-vis, HP8453 spectro-Photometer); sir dung kinh hién vi dién to
quét phét xa truong FE-SEM (FE-SEM, S-4800, Hitachi) dé phan tich hinh thai
bé mit cta day nano PANIi va vt liéu nanocompozit PANI/MWCNTs.

Céc hinh v& tir Hinh 1(a) d¢én Hinh 1(d) thé hién két qua phan tich bang
kinh hién vi dién tu quét cua hinh dang va sy phan bd ciua soi MWCNTs,
PANi/MWCNTs sau khi duoc pht trén bé mit dién cuc. Cac sgi MWCNTSs thu
duoc (xem Hinh 1(a)) c6 dudng kinh ndm trong khoang tir 5 dén 50 nm, chiéu
dai tir vai chuc dén vai trim micro mét khi duogc téng hop & nhiét d6 700°C
trong thoi gian 5 phut. Hinh 1(b) thé hién két qua phén tich mang polyanilin thu
dugc bang phuong phép quét thé vong. Mang 13 tip hop cac soi polyanilin ¢6
cdu tric mot chiéu véi duodng kinh sgi tir 50 nm dén 100 nm. Céc soi polyanilin
xép vuong goéc voi bé mit dién cuc, voi mot dau hudng ra phia ngoai. Céu tric

kiéu nay mang lai mot bé mét riéng rat 1én. Véi cau triic vo dinh hinh, su sap

-10-
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xép va lién két gilta céc phén t& va mach dai phan tir khong chit ch&. Piu nay
lam ting kha ning hip phu/giai hdp phu khi & nhitng didu kién déng nhiét nhét
dinh. Kha niang hip phu/giai hip phu, tinh nhay khi cling phu thudc vao thanh
phén chét pha tap, yéu t6 1am thay ddi cAu tric bé mit cua vat liéu. Trong quy
trinh theo séng ché nay, céc tic gia sang ché ding PANi dugc pha tap thém
MWCNTSs vio thanh phan ctia PANI khi tdng hop. Két qua phan tich kinh hién
vi dién tir quét (xem Hinh 1(c)) cho thiy dng MWCNTs c6 kich thuéc nhé hon
phan tan xen k& trong khdi PANi bam 1én vi dién cuc. Ban than polyme khong
tan nhung cac ion CI" trong dung dich mudi LiClO tao ra cac ciu lién két véi
PANi lam ting kha ning phan cuc, khién cho qua trinh phan tin MWCNTS vao
mang céc diy PANi duoc tét hon. Mang thu dugc khi MWCNTs bam trén
thanh day PANi cé clu trac Xép dic biét, déu din, c¢6 chiéu sau. Ciu tric nay
dang dugc quan tm nghién ctu va rat thich hop trong tng dung phét trién cac
cam bién khi hoat d6ng & nhiét do phong.

Dé khang dinh c6 su ton tai cia PANi, PANI/MWCNTs, Hinh 1(d) cho
thdy phd UV-Vis dugc quan sat trong ving budc séng nam trong khoang tir 200
nm dn 800 nm. Quan hé cudng d6 hip thu trong phd thu duge khéc nhau thé
hién & d6 manh yéu ctia dinh phé dugc hip thu. Dai hép thu quang hoc tai ving
c6 bude séng nam trong khoang tir 200 dén 360 nm 1 dic tinh cla su chuyén
tiép. Trong PANi xuét hién hai dinh phd tu 5 rét tai budce song 69 nm va 319
nm, & PANi/MWCNTSs xuat hién ba dinh phd ti trung binh tai bugc séng 319
nm, 345 nm, 256 nm va dic biét dinh ph6 hip thu dang bipolaron c¢6 do dich
chuyén bude song ting dan, do d6 ning luong giam dan theo thi tu d6, do linh
d6ng bipolaron ting dan va do d6 d6 dan dién cua chét thu duoc cling ting dan
theo thtr tu do.

Trén Hinh 2(a) thé hién dic trung phd hdng ngoai FT-IR ctia PANi, két
qua chi ra dai hép thu tap trung tai dinh hip phu c6 budc song 3.448,72 cm’!
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dic trung cho dang N-H trong PANI, diéu nay phi hop véi viée ting dai dao
dong co gidn tap trung tai dinh hip phu c6 budc séng 2.362,29 cm™ dic trung
cho dang NH," trong —C¢Hs-NH,"-CgHa, chiing té mrc d6 qua trinh oxy héa 16n
va din dén mot luong 16n mubi emeraldin dugc tao ra trong trudng hop téng
hop PANi. Hon nita do sy hinh thanh cia nhém NH," lam g8y cap P-electron
ctia nguyén tir N, két qua 14 tao thanh cac vi trf tich dién duong. Piéu nay c6 thé
lam ting sw chuyén déng cta electron don 1€ gitta cac vi tri polaron va két qua
12 mdt mang polaron duogc tao thanh. Cac dinh hép thu & budc sc"mg 1.300,11
cm! va 1.116,79 cm™ 1a cia C-N" kéo gin clia dang amin thir sinh va C-N"kéo
gidn dugc tao thanh trong sudt qua trinh proton hoa chudi PANL.

Trén Hinh 2(b) thé hién dic trung phd hdng ngoai FT-IR cua
PANiI/MWCNTs dugc quan sat trong ving bude séng nam trong khoang tir 800
cm! @n 4000 cm™!. Tuong tw nhu trudng hop PANI nguyén chét thi dai hip thu
tai budc séng ndm trong khoang 1600 va 1500 cm™ diic trung cho dao dong kéo
gidn vong khéng dbi xing Cs ctia dang quinoit va benzoit ciia PANi. Ty 18
cudng d6 hip phu dang (benzoit/quinoit) cia mang PANI/MWCNTs 1a 7,3,
diéu nay chtng t6 mdt phan ctia vong quinoit da chuyén thanh vong benzoit lam
lugng vong benzoit ting va lugng vong quinoit gidm, lam ting kha ning dan
dién cua vat liéu PANI téng hop dugc. Su thay dbi trong mat do dugc bao gém
su chuyén dang ermeraldin va pernigranilin thanh dang mudi emeraldin duoc
cdp doi v6i qué trinh pronton héa. Qua trinh proton héa duoc thuc day boi su
tang ham luong H' trong dung dich. Tuy nhién khi lugng H* qué 16n cling s&
lam giam dang mubi emeraldin di do H* két hop lai v6i ion X cia mudi
emeraldin 1am tai tao lai dang vong quinoit. Pinh hdp phu 1593,76 cm™ dic
trung cho lién két hoa tri ciia nhém cacbonyl ctia dang amit. Nhu vdy trudng
hop tong hop compozit PANi chira MWCNTs d3 thu duoc két qua 13 mang thu

duoc ¢6 d6 dan dién cao.
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Sau khi vt liéu nano da dugc tong hop 1én dién cuc Pt, cac tac gia sang
ché tién hanh khao sat c4c tinh chét nhay khi bing may do dién tré Keithley
6487, thu thap va xit Iy s6 liéu trén phdn mém VEE Pro.

Khi nhiét do ting, do dép Umg ctia cam bién khi thay d6i khong nhiéu &
khoang nhiét d6 tir 30°C dén 50°C, nhung khi ting dén 60°C thi do dép ung
giam han va dén 120°C thi hdu nhu khéng thay ddi (xem Hinh 3(a) va Hinh
3(b)). Mit khac, khi phan tir hip thu v6i ning lwong nhiét 16n, c6 thé lién két
gifta cdc d4m may dién t& clia phan tr d6 v6i lién két 7 cia PANI yéu di hay 1a
kha ning trao d6i dién tir giita ching giam di. Pidu nay cling hoan toan phu hgp
v6i 1y thuyét vé polyme dan. Tir nhitng két qua khao sat trén cho thdy cam bién
khi c¢6 str dung vat liéu day nano PANi 1am 16p nhay khi hoat dong & nhiét do
thudng cho @ d4p tng 14 t6t nhét, d6 chinh 1 vu diém 16n nhét so véi cac cam
bién khi thong thudng khic.

Céc Hinh 4(a) va 4(b) cho thdy su thay ddi dién tré ctia cam bién khi H,
c6 khac biét 10 rang gilta vat liéu didy nano PANi va vat lidu lai
PANiI/MWCNTs. Dién tr& clia ddy nano PANi tang nhanh tir 16,5 kQ 1én dén
19,3 kQ (xem Hinh 4(a)) va dic biét ting 1én dén 140 kQ (xem Hinh 4(b)) cua
vat liéu lai PANi/MWCNTSs khi ndng d6 khi H, & 500 ppm, didu d6 chiing té
vat liéu lai PANI/MWCNTS ¢6 ciu tric bé mat xép dac biét, déng déu, cé chiéu
sau, lam tang dién tich bé miit, do vay c6 kha ning khuyéch tan khi vao tot hon.
Vi tri hép thu va nha khi trén mét don vi dién tich bé mit mang la khéac nhau, do
vy d6 nhay khi d3 tang lén dang ké. Két qua nay rat phi hop véi cac nhan dinh
& phan phan tich cAu tric vat [iéu PANI trén hinh 1 va hinh 2.

Céc hinh 4(c) va 4(d) cho thay d6 dép ung ctia cam bién khi H, c6 khéac
biét rd0 rang gitta vat liéu day nano PANi va vét liéu lai PANI/MWCNTs, kha
ning dép Gng v6i khi H tré 1én ting manh, khi ndng d6 khi H, tir 10 ppm dén
500 ppp, do dap tmg thay doi tir 1,16 dén 17,89 khi PANi duoc pha tap véi
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MWCNTSs, trong khi d6 d6 dap tGng thay dbi tir 0,9 dén 1,17 khi PANi khéng
dugc pha tap véi MWCNTs.

Khi PANi duoc pha tap v6i MWCNTs, thi MWCNTSs nhu 12 mot chét
xtc tac dé l1am ting kha ning nhay khi 1én dén nhidu 1an. Diéu nay chimg té
ring nhd c6 thém thanh phin chét pha tap MWCNTSs tac dong manh dén
nguyén tir N* trong mach PANi lam ting kha ning dich chuyén dién tt cta
mach PANi hodc gifta cic mach PANi véi nhau, dan t6i d6 dap ung ting l1én.
Dai néng d H, khao sat & dy thay dbi tir 10, 25, 50, 100, 250 va 500 ppm,
diéu nay cho thdy kha ning phat hién & ndng d6 tuong dbi thip phu hop véi
thuc té. Tin hiéu cia cam bién duoc sir dung rat 6n dinh va c6 d6 lap lai, do tin
cdy cao. Nhu vy, cam bién khi trén co s& vat liéu nanocompozit
PANi/MWCNTs c6 thé tmg dung t6t & phat hién khi H, v6i ngudng gi6i han
phat hién ndng d6 khi thap dudi 10 ppm, véi ndng do khi H, tir 10 ppm dén 500
ppm sé& cho d§ dap tmg thay d6i tir 1,16 dén 17,89. Thoi gian hdi dap cua cam
bién H, trong trudng hop nay 1a 29 s, thoi gian hdi phuc cta cam bién trong
trudng hop nay 13 190 s, twong tmg v6i ndng do khi H, 1a 100 ppm.

Hiéu qué dat dugc cla sang ché

Quy trinh téng hop truc tiép vét liéu nanocompozit PANI/MWCNTSs 1én
vi dién cuc Pt dé tmg dung cho cam bién khi hoat dong & nhiét d6 phong theo
séng ché dua trén cong nghé dién héa, cu thé & ddy 1a polyanilin duge pha tap
v6i MWCNTS truc tiép 18n vi dién cuc Pt ¢6 cdu trac rang luoc. Ung dung cua
vi dién cuc nay la dé ché tao cam bién khi, cu thé 1a cam bién khi H, hoat dong
& nhiét d6 phong. Quy trinh theo sang ché gép phan lam cho 16p vat lidu cu
tric nano phén tan déu trén bé mit dién cuc Pt d4 lam cho don gian hoa trong
viée ché tao cam bién khi. Lép vat liéu nano PANI/MWCNTs lam giam tiéu
hao néng lugng cho cam bién khi do cam bién khi c¢6 str dung vét liéu nano nay

1am 16p nhay khi hoat déng & nhiét d@6 phong. Nhd quy trinh téng hop truc tiép
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vét liéu nanocompozit PANi/MWCNTs 1én vi dién cuc Pt dé ung dung cho cam
bién khi hoat dong & nhiét d6 phong theo séng ché, c6 thé phat trién duoc cam
bién khi hoat dong & nhiét d6 phong tmg dung cho cac hé thdng quan tric moi
trudng dé phét hién cac khi doc hai thai ra mdi trudng. Pién cuc ché tao dugce
c6 gi4 thanh ré, quy trinh tong hop don gian, thuc hién thi nghiém & nhiét do
phong, vat liéu c¢6 ciu tric x8p, ddng déu, bam chic 1én vi dién cuc Pt, c6 thé

ché tao duoc hang loat cam bién.
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YEU CAU BAO HO

1. Quy trinh tbng hop truc tiép vat liéu nanocompozit bao gbm vit lidu day
nano polyanilin (PANi) va dng nano cacbon da tuong (MWCNTs) lén vi dién
cuc Pt d& tmg dung cho cam bién khi hoat déng & nhiét dd phong, quy trinh nay
bao gdm cac bude:

(i) 1am sach vi dién cuc Pt, trong do:

xu ly bé& mit vi dién cuc Pt trong dung dich K,Cr,07/H,SO, bdo hoa, va
hoat hoa dién hoéa vi dién cuc Pt da dugc xu ly bé mit trong dung dich H,SO4
1M;

(i1) chuén bi dung dich dién hoa bang céch:

suc khi N vao dung dich H,SO4 1M trong thoi gian nam trong khoang tur
5 phat dén 20 phut dé dudi khi oxy,

cho monome anilin C¢HsNH, vao dung dich H,SO4 1M da duoc dudi khi
oxy, khudy déu dé thu dugc dung dich dién héa chira alinin ndng d6 0,1M;

(iii) tdng hop vét liéu ddy nano polyanilin (PANI) 1én vi dién cuc Pt bing
cach:

dién hoa vi dién cuc Pt da duge lam sach & budc (i) trong dung dich dién
héa thu duge & budc (ii), véi tdc d6 quét tr 10 mV/s dén 50 mV/s, sb vong quét
tir 1 vong dén 20 vong, khoang thé quét nam trong khoang tir 0,0 V cho dén 1,1
V, thu dugc vat liéu day nano polyanilin dugc phu déu 1én bé mat vi dién cuc
Pt;

(iv) tao mam céac hat nano Fe 1én bé mit vi dién cuc Pt thu dugc & bude
(iii) dé cay chét gia cudng MWCNTs bang cach ngam vi dién cyc thu duoc ¢
budce (iii) trong dung dich FeSO4 1M trong thoi gian nam trong khoang tir 30
phut dén 90 phut, quét xung trong thoi gian nam trong khoang tir 10 gidy dén 20

gidy, dé tao ra cac hat nano Fe lén vi dién cuc;
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(v) tbng hop chét gia cudng dng nano cacbon da tudong MWCNTs 1én vi
dién cuc Pt bang phuong phap ling dong hoi héa hoc (CVD) & nhiét do nam
trong khoang tir 500°C dn 1000°C, trong thdi gian nim trong khoang tir 5 phit
dén 10 phut dé tao ra chét gia cuong MWCNTs trén bé mit vi dién cuc d3 duoc
chy cac hat nano sét thu duoc & bude (iv);

(vi) tao ra vét liéu nanocompozit PANI/MWCNTs truc tiép 1én vi dién
cuc Pt b%lng cach: dién hoéa vi dién cuc thu dugc & budc (v) trong dung dich
LiClO4 0,1M, pH = 7, anilin 0,5 mM, tbc do quét nam trong khoang tur 0,1 dén
0,5 mV/s, khoang thé quét ndm trong khoang tir 0,00 dén 0,65 V, sé vong quét
nam trong khoang tr 01 vong dén 05 vong; va

(vii) rira bang nudc cat hai 1an vi dién cuc thu duge & budce (vi) va sau d6
rira sach bing axeton, 1am kho bang dong khi nito & nhiét d6 50°C trong vong
30 phtt va sau d6 bao quan trong mdi trudng chira khi Ny;

tht c4 c4c budce néu trén déu duoc tién hanh & nhiét d6 phong.

2. Quy trinh theo diém 1, trong d6 ¢ bude (i), viéc hoat hoa dién héda vi dién cuc
Pt da duoc xt ly bé mit dugc thuc hién & dién ap nam trong khoang tur -0,4 V
dén +1,8 V, tbc dd quét nam trong khoang tir 50 mV/s dén 120 mV/s, cho dén
khi dic trung dién hoa dat 6n dinh thi qua trinh 1am sach bé mat vi dién cuc két
thuc.

3. Quy trinh theo diém 2, trong d6 ¢ budc (1), viéc hoat hda dién hda vi dién cuc
Pt da duge xtr Iy bé mit duogc the hién véi tde do quét 13 100 mV/s.

4. Quy trinh theo diém bét ky trong sb cac diém tir 1 dén 3, trong d6 & budc (ii),
viéc suc khi N, duogce thuc hién trong thoi gian 15 phut.

5. Quy trinh theo diém bat ky trong sb cac diém tir 1 dén 4, trong d6 & bude (iii)
tdc d6 quét 1a 25 mV/s; s6 vong quét 1a 10 vong.

6. Quy trinh theo diém bét ky trong s cac diém tir 1 dén 5, trong d6 & bude

(iv), thoi gian ngam vi dién cuc la 60 phut, thoi gian quét xung la 15 gidy.
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7. Quy trinh theo diém bét ky trong sé cac diém tir 1 dén 6, trong dé & budc (v),
nhiét d6 ldng dong hoi héa hoc 1a 700°C.

8. Quy trinh theo diém bét ky trong sb cac diém tir 1 dén 7, trong do & budc
(vi), tbc d6 quét1a 0,1 mV/s, sb vong quét 1a 2 vong.

9. Cam bién khi bao gdm vi dién cuc Pt da dugc tong hop truc tiép vat liéu
nanocompozit PANi/MWCNTs 1én vi dién cuc Pt nay bing quy trinh theo diém

bat ky trong s6 cac di€m néu trén.
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Hinh 1(b)
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Hinh 1(c)
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