Khoa hoc Ky thuat va Céng nghé

Nghién ctiu su chon loc khi cua vat liéu nanocomposite polyaniline
Chu Vin Tuin", Hoang Thi Hién'?, Tran Trung', Nguyén Khic Thong?

"Truong Pai hoc Su pham Ky thudt Hung Yén
2Vién Khoa hoc Vat liéu, Vien Han lam KH&CN Viét Nam
3Vu Khoa hoc Cong nghé va Méi truong, Bo Gido duc va Pdo tao

Ngay nhén bai 10/11/2015, ngay chuyén phan bién 17/11/2015, ngay nhan phan bién 16/12/2015, ngay chép nhén dang 23/12/2015

Vit liéu polyaniline composite ¢6 ciu triic nano trén vi dién cwe Pt da dwge ché tao bing phuwong phap
dién héa dinh hwéng tng dung cho cam bién khi. Két qua phén tich ciu tric bé mit bang kinh hién vi
dién tir quét va truyén qua (SEM/TEM) cho thAy, polyaniline composite tdng hop dwec c6 dang diy nano
dwong kinh 50100 nm. CAu tric thanh phan héa hoc ciia polyaniline composite dwgc nghién ciru bang
phé Raman va EDX dé xac dinh thanh phan chét bién tinh Pd cé trén bé mit polyaniline composite. Cac
két qua thu dwoc cho thiy kha ning ing dung polyaniline composite di cii thién dwec dd nhay, thoi gian
dap tmg, thoi gian hdi phyc va dic biét 1a d§ chon lgc v6i cim bién khi NH,.

Tir khoa: cam bién khi, di¢n hoa, nanocompostite, polyaniline.

Chi s6 phén logi 2.9

Research on gas selection of polyaniline

nanocomposites

Summary
The paper provides the research results of
in-situ synthesis of nanostructured polyaniline
(PANi) composites on platinum microelectrodes

by electrochemical polymerization method and the
potential application for gas sensors. Analysis results of
the surface structures by scanning electron microscopy
(SEM) and transmission electron microscopy
(TEM) show that synthesized polyaniline nanowires
have diameters in range of 50+100 nm. Chemical
composition structures of polyaniline composites
were studied by Raman and Energy-Dispersive X-ray
(EDX) spectra for identification of the modified
Panadium (Pd) composition available on the surface
of polyaniline composites. The obtained results show a
good applicability of polyaniline composites to improve
sensitivity, response time and recovery time of NH, gas
Sensor.

Keywords: electrochemical, gas sensor, nanocomposite,
polyaniline.
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Trong nhimg nim gan day, viéc nghién ciru
tong hop vat liéu polymer din véi nhiéu tinh
chat méi vé d6 bén trong moi truong, do dan dién
tot, d& tong hop, dé lién két va tich hop véi cac
linh kién dién tr da duoc cac nha khoa hoc dac
biét quan tam [1, 2]. Cac cong trinh nghién ctru
da phat hién ra rang, vat liéu nano la vat liéu
Iy tuong dé ché tao cac loai cam bién héa hoc,
xem nhu 13 vét liéu tiém nang dﬁy htra hen cho
ung dung trong khoa hoc cong nghé nhu vi dién
tw, y sinh... va da dat duoc nhiéu thanh tuu [2,
3]. Trong ho vét liéu polyme dén, phai ké dén
polyaniline composite c6 cau tric nano vi kha
nang ung dung da dang lam 16p nhay cam cho
cam bién khi va cam bién sinh hoc, nhdm cai
thién 3 tinh chét con han ché cua cac loai cam
bién trude day, d6 la: d6 nhay, do chon loc va do
bén thép (sensitivity, selectivity and stability)
C6 nhiéu phuong phap khac nhau dé tong hop
vat liéu c6 cau triic nano, nhung diéu quan trong
la dua ra quy trinh 0 on dinh, c6 do lap lai cao, véi
s6 luong du 16n, dong thoi co thé tao ra hang
loat cam bién c6 do dong nhét cao véi gia thanh
san xuat thap.

Trong nghién clu niy, ching toi tién
hanh nghién ctru tong hop truc tiép vat liéu
polyaniline composite cdu triic nano 1én vi dién
cuc Pt bang phwong phap dién héa, véi dinh
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hudng tmg dung trong ché tao cam bién khi. Dé cai thién
duoc do nhay, thoi gian dap Gmg va thoi gian hdi phuc
ctia cam bién khi, mot lugng nho kim loai dat hiém duogc
thém vao vat liéu cam bién ¢ dang phan tan hat min kich
thudc nm [4]. Trong nghién cru nay, hat nano Pd dugc
str dung nhu 1a mot chat xic tic 1am ting kha nang dap
lig clia cam bién.

Vat liéu va phuong phap nghién ciu

Polyaniline composite dugc st dung lam véat li¢u
nhay khi, duoc téng hop truc tiép trén vi dién cuc Pt béng
phuong phap dién hoa cyclic voltammentry (CV) trén hé
dién hoa AutoLab PGS302 (Metrohm AutoLab). Dién
cuc st dung dé ché tao cam bién 1a vi dién cuc Pt trén
aé Si/8i0, c6 cau tao kiéu rang lugc duogc ché tao bang
cong nghe vi dién tir truyén théng [5]. Qué trinh dién
héa dugc thyc hién trong dung dich H,SO, 1 M; aniline
0,1M; khoang quét 0,0+1,1 V; te do quet 25 mV/s. Cac
hoa chét duoc thuc hién trong nghién ctru nay 1a aniline

98% (Merck); H,SO, 99,5%; axeton 99,5%. Sau khi
tong hop truc tlep polyamhne 1én vi dién cuc Pt, ta su
dung phuong phap nho phu 2.10° ml dung dich chta
hat nano Pd cé chita chat hoat dong bé mat copolymer
p123, dung dich s€ lan ra va thAm dén 1én toan bo vat
li¢u. Sau khi nhé pht xong, dién cuc dugc dé kho & nhiét
d6 phong. Dé xac dinh duoc chinh xac sy xuét hién hat
nano Pd bam trén bé mit diy nano polyaniline sau bién
tinh nhu thé nao, dong thoi xéc dinh thanh phan cau tric,
hinh thai bé mat vat liéu tong hop duoc, ching toi st
dung cac phuong phap phan tich sau: phuong phap kinh
hién vi dién tir quét va truyén qua (SEM, TEM), phuong
phéap phd tan xa dién tr (EDS), phd Raman. Thu thap va
xu ly $6 lidu nhay khi dugc thye hién nho may do dién
tror Keithley 6487 trén phan mém VEE Pro.

Két qua va thao luan

Hinh 1 cho thdy hinh thai bé mat ciia vat liéu
polyaniline composite khi tong hop bang phuong phép
dién hoa cyclic voltammetry true tiép trén vi dién cuc Pt
trude va sau khi bién tinh v6i hat nano Pd. Tir két qua
quan sat anh SEM hinh 1 cho thdy, cac diy nano PANi
da duoc ché tao va lién két vdi nhau tao thanh mang cac
day nano. Cac day nano sip xép khong theo trat tw, ma
phan bd mot cach ngau nhién, tao ra mot mang xdp voi
bé mit riéng 16n. Pudng kinh day dong déu tir 50 dén
100 nm, chiéu dai dy ¢& micromét. Cac day nano bam
dinh tbt vao vi dién cuc Pt. Kich thude day co thé duoc
diéu khién tuy thudc vao néng do aniline, tc do quét thé
tudn hoan va s vong quét CV. Trong nghién ciru nay,

TAP CHI

HOA HOC

ONG NGHE | ¢l Nam 8(9) 9.2016

nhém nghién ctru dinh huéng tng dung diy nano tong
hop duoc cho viée ché tao cam bién khi, nén da lya chon
tong hop diy nano PANi trong diéu kién la: nong do
aniline 0,1M; H,SO, 1M; sb vong quét 10; tde do quét
25 mV/s (hinh 1a). Cau tric day nano nay dugc cho la
thuan lgi cho qua trinh truyén din ¢ mién phan cuc nho,
do d6 c6 kha nang tng dung tot cho cac loai cam bién
héa hoc. Sau qua trinh bién tinh v6&i Pd trén toan bé mat
day nano PANI, chung ta ciing c6 thé thay dugc cac phan
tir dang hat Pd xen k& v6i cac phan tir day nano (hinh
1b). Két qua anh hién vi dién tir truyén qua TEM cho
thiy, cac hat Pd bam 6 rang trén bé mit cia diy nano
PANI (hinh 1d).

Két qua phan tich thanh phan hoéa hoc bang phd

100 nm

“.!., ' } |
Hinh 1 anh SEM cia day nano PANi (a); nanocomposite PANz/Pd b);
danh TEM chup bé mdt ciia hat Pd (c); bé mdt ciia ddy nano PANi/Pd (d)

EDX trén hinh 2, sau khi cho bam cac hat Pd trén day
nano PANI, céc sd liéu cho thay su c6 mit ctia nguyén
t6 Pd, nguyén t6 C trong thanh phan ctia PANi/Pd. Cac
pic dic trung cho nguyén t6 H, N khong xuit hién rd
rét trén phd EDX.

CPS (a.u)

2.10 A, 10 6.

Energy (keV)
Hinh 2: phé EDX ciia nanocomposite PANi/Pd
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T phé Raman, ching ta xac dinh dugc cac tin hiéu dac
trung cdu truc dién tir cua ddy nano PANi [6]. Phé tan xa
Raman dugc tién hanh do ¢ bude séng 613 nm, ning lugng
chum tia Laser | mW, phu hgp véi bude song trong khoang
tir 650 dén 2200 cm! (hinh 3). Pic 1166 cm™! trong phé ctia
PANi NWs c6 cudng d6 manh tmg v6i dao dong bién dang
cua C-H trong vong benzen cua dang semiquinoid. Céc pic
1579, 1622 va 1648 cm™! dac trung cho dao dong bién dang
cta C-C trong vong thom ciia dang semiquinoid. Trén phd
PANi ¢6 pic 1517 cm! twong ung voi dao dong ciia nhom
N-H trong vong benzen [7, 8].
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Hinh 3: phé Raman ciia nanocomposite PANi/Pd

Ta nhan thay, pic nay khong dugc sic nét va can dbi vi
C-C dao dong bién dang cua sy chong chéo cc vong thom
[9]. Pic 1488 cm™ trén pho Raman ctia ddy nano PANi
twong tng véi dao dong bién dang ctia nhom C=C cua ciu
truc dang semiquinoid [10]. Pic ¢ 1338 cm™! va 1321 cm'!
g v6i dao dong bién dang cua lién két C-N+* dic trung
cho sy hinh thanh polaron trong sudt qua trinh hinh thanh
day nano PANi. Ngoai ra, con c6 pic tai 1254 cm™! ng
v6i dao dong bién dang cua lién két C-N trong khi hinh
thanh day PANi chtra polaron [11]. Cudi cling, céc pic dao
dong manh tai 872, 828, 807 va 707 cm™ dac trung cho
dao dong bién dang ciia vong semiquinone trong cau tric
semiquinoid. Két qua phan tich pho Raman cho thay, sy co
mit cia PANi trong mau va trang thai ton tai cua vat liéu
tong hop dugc 1a trang thai oxy ho4 ¢ dang mudi emeralne,
1a dang dan dién t6t nhit cia cAu triic PANG.

Hinh 4 cho thay, 6 d4p tmg ctia cam bién khi day nano
PANi bién tinh Pd st dung dung dich hat Pd phan tin & cac
ndng do khac nhau (0,1; 0,5; 1; 2; 3 wt.% Pd c6 trong vét
lidu da bién tinh PANi/Pd) véi cac nong d¢ khi NH, lan
luot 1a 10, 25, 50, 100, 250 va 500 ppm. Cac hinh 4(b-f)
cho thay, d dap ing ciia diy nano PANi bién tinh hat nano
Pd 16n nhat img véi 2 wt.% Pd.
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Hinh 4: dg dap img ciia cam bién khi NH, trén co 5o vt liéu nano composite
voi cac ham luong Pd khdac nhau: (a) 0, 0 wt.%; (b) 0,1 wt.%; (c) 0,5 wt.%;
(@) 1,0wt.%; (€) 2,0 wi.%; () 3,0 wt.%

Do vat li¢u lg‘l ban dan va kh1 NH, 12:1 khi khir nén dap
ung cla cam bién da tang va on dinh roi giam, tao thanh
tung xung tuong ung voi sy ¢c6 mat va khéng cd mat cia
khi do. Dai nong d6 NH, khao sat thay doi tir 10, 25, 50,
100, 250 va 500 ppm, dleu nay cho thdy kha ning phat
hién ¢ ndng do twong ddi thdp nam trong gidi han mui kho
chiju. Tin hiéu ctia cam bién duoc st dung rat 6n dinh va co
do lap lai, do tin cay cao. Nhu vay, cam bién khi trén co s&
dﬁy nano PANi bién tinh hat nano Pd c6 thé tmg dung tot
dé phat hién khi NH, véi ngudng gidi han phat hi¢n nong
d6 khi thap dudi 10 ppm.

Hinh 4 cho thy, do dap tmg ctia cam bién khi NH, ¢
su khac biét rd rang giita vat liéu day nano PANi (hinh 4a)
va vat liéu day nano PANi bién tinh bé mit bang hat nano
Pd (hinh 4b-f), kha néng dap Gmg v6i khi NH, tré nén ting
manh khi ndng do khi NH, tr 10 dén 500 ppm, do dap ng
thay doi tir 2,89 dén 21 89 khi pha tap V01 2% Pd vé khoi
lugng ciia PANi/Pd dwoc danh gi4 14 t6i wu cho cam bién
khi NH,. Khi bién tinh bé mat hat kim loai dat hiém Pd, n6
nhu mot chét xtc tac dé tang kha ning nhay khi 1én nhiéu
lan. Diéu nay ching to rang, nhd c6 hat nano Pd tac dong
manh dén nguyén tr N* trong mach PANi lam ting kha
nang dich chuyén dién tir ciia mach PANi hodc giita cac
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mach PANi véi nhau, dan t6i do nhay ting 1én [4].

Dic tinh chon loc khi 12 mot dic tinh rat quan trong dbi
voi cac vat lidu nhay khi. Khi nghién ctru ché tao cac vat
liéu nhay khi, nha san xuat luén quan tim dén viéc nang
cao dic tinh chon loc khi cta vat lidu. V& mat ly thuyét,
cam bién c6 dd chon loc tot voi mot khi nghia [a n6 c6 do
nhay cao ddi véi chét khi d6 va kém nhay véi cac khi khac
cling ton tai trong mdi truong kiém tra.

Cam bién trén co s& st dung ddy nano PANi va day
nano PANi da bién tinh v6i hat nano Pd lam 16p vét lidu
nhay khi da dugc khao sat véi cac khi nhu: NH,, H,
Ethanol, LPG, CO, (c4c khi nay déu do ¢ nhiét do phong)
Két qua thu duoc tren hinh 5 cho thdy, cam bién d4p tmg
t6t v6i khi NH, khi c6 bién tinh bé mat bang hat nano Pd.
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Hinh 5: dg dap iing ciia cam bién sit dung ddy nano PANi véi khi H,
CO, ethanol, LPG, NH (q) chwa bién tinh bé mat;
(b) sau khi bien tinh bé mat voi hat nano Pd

Hinh 5b cho thdy, do dap (mg ciia cam bién khi bién
tinh bé mat hat nano Pd vao mang PANi c6 su thay doi. Khi
do, do dap tmg cua khi NH, Ia cao nhat, cho thay kha nang
chon loc v6i khi NH, cua day nano PANi bién tinh bé mat
hat nano Pd Nhung trong thyc té, dé ché tao cam bién khi
thi con can nhitng bo loc khi kém theo dé dam bao do chon
loc cao voi khi can do [12]. Khi thuc hién phép dong hoc
& cac nong do khi khac nhau, cam bién cho d6 dap tmg va
d6 hdi phuc nhanh. Khi thir nghiém V0'1 100 ppm khi NH, ¢
0,1M aniline khi pha tap véi 2% Pd vé khdi lugng, két qua
thu dugc cho thay, thoi gian dap tmg 1a 19 gidy trong khi
thoi gian hoi phuc clia cam bién 1a 120 giay.

Két luan

Chung toi da ché tao duoc vat litu polyaniline
composite c6 cdu truc ddy nano lam 16p nhay khi cho do
nhay khi NH, hoat dong & nhiét d6 phong. Két qua nghién
ctru cho thay, & diéu kién tong hop day nano PANi véi
H,SO, 1M; aniline 0, IM; s6 vong quét 10 vong, toc do
quet 25 mV/s, 2% Pd vé khéi luong duoc coi 1a phu hop
v6i muc dich ché tao. Khi bién tinh bé mat day nano PANi
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bang hat nano Pd thi do d4p (mg ting 1én nhiéu lan, két qua
khao sat cho thdy ty 1¢ bién tinh bé mat hat nano Pd 2%
vé khéi luong s& cho d dap tmg cao nhat, dat d¢én 16,2 &
nong d6 250 ppm khi NH,, trong khi chua bién tinh bé mat
thi d6 dap trng chi dat 2,41. Két qua ciing da chi ra sy chon
loc tot nhat véi khi NH,, diéu nay rat can thiét trong ché
tao cam bién khi.
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Nhom tac gia xin chan thanh cam on su hé tro ciia
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