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A. GIOI THIEU LUAN AN
1. Tinh cap thiét ciia luin an

Polyanilin (PAni) 1 mot loai polyme din c6 thé duoc tong hop voi
nhiing diéu kién tuong dbi thuan loi, dé dang, tao ra dugc san phém c6 d6 on
dinh va bén vilng cao va né co kha ning Gmg dung rat rong rii trong thuc té.
Mirc d6 6n dinh va d6 dan dién cua PAni so véi cac polyme dan khéc 13 kha t6t
[4], [5], [20], [42], [92], [93]. St dung monome anilin ¢6 gia thanh ré hon so
v6i cac monome khac. Tat ca nhimg yéu t6 trén 1am cho viéc tmg dung PAni 1a
hiéu qua hon cac polyme dan khéc.

Cac dan xuit PAni dugc diéu ché c6 thé chira cic nhoém axit co mit
trong moi trudng phan tmg hodc chuyén hoa thanh dang mudi kiém (pha tap tir
dang EB sang dang ES), khi st dung lam tac nhan hoat hoa déu tao ra tac dong
16m t6i d6 dan cling nhu kha ndng hoa tan, phan tan cua polyanilin. Mat khac,
viéc ing dung PAni phu thudc vao hiéu qua cua qua trinh phan tan vao vat liéu
nén (polyme thong thudng). Mot hudng co thé dap tmg tét yéu cau nang cao
hiéu qua phén tan 1a ché tao blend ctia PAni v&i cac polyme thong thuong.

Hudng nghién ctu vat liéu compozit PAni voi cac vat ligu vo co co
cAu tric nano s& tao ra su khac biét vé chat so véi cac nén vo co quen thudc do
kich thudc nho bé s& gy ra tuong tac gan giii giita polyme voi vat lidu nén.
Pic tinh nay s& lam cai thién, thay doi dang ké cac tinh chat dién tir ciia vat
liu. Khi tong hop PAni trén nén hat vo co co tinh chat tir sé tao ra vat liéu lai
dién -tir ¢6 cAu trac "core - shell" véi 16p vo dan dién va 15i tr. Vat liéu nay c6
tinh chat dic biét va co nhiing trién vong Gmg dung tot trong linh vuc ché tao
vat liéu hap thu séng dién tir. Trong cac linh vuc tng dung cia PAni va
compozit tir PAni vo1 vat liu tir tinh, hai linh vuc dugc quan tdm phan tich va
nghién ctru cho cic nhu cau thuc té hién nay la: Ché tao vat liéu hép thu song
dién tir va son chong dn mon kim loai.

2. Muc dich, nhiém vu va ndi dung nghién ctru chinh cua luin an

* Muc dich, nhiém vu:

- Tong hop va lua chon ra duoc dang polyme dan dién (PAni) phu
hop dé gia cong, phan tan.
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- Ché tao son béo vé chéng an mon kim loai c6 chira PAni véi
hiéu qua cao.

- Ché tao duge vat liéu hép thu song dién tor c6 su compozit tu
PAni voi1 bot vo co tir tinh

* NOi dung nghién ctru chinh:

- Nghién ctru khdo sat tong hop véi cac diéu kién khac nhau, lra
chon dang PAni phi hgp nhiam muc dich ting cudng kha ning gia cong
thuan loi.

- Nghién ctru khao sat ché tao compozit cia PAni voi mot s6 loai bot
don c6 hoat tinh dic biét nhu ferit, Fe;0, dé tao ra vat lidu két hop tinh chat
dién tlr, c6 cau trac dang 161 - v6 nhim muc dich ché tao vat liéu hép thu song
dién tur.

- Lua chon phuong phap gia cong thich hop, tién tién dé xac dinh
kha nang irng dung trong cong ngh¢ ché tao vat liéu bao vé.

- Khao sat cac hé son 16t va 16p phit c6 chira PAni tong hop duogc
v6i cac chat tao mang thong thuong nhu PU, PVB trong diéu kién dn mon.
3.'Y nghia khoa hoc, thue tién va nhitng déng gép méi ciia ludn 4n

- Nghién ctru hé théng mot sé diéu kién dé tong hop PAni ¢6 ciu
trac nano vo1 muc dich nang cao khd nang phan tan trong moi truong
mang.

- Khao sat hé théng cac h¢ compozit tur PAni véi cac loai bot vo co
tu tinh (ferit, Fe;O,) dé lua chon hé compozit két hop dugc tinh nang dién,
tir t&t nhat dé ché tao vat liéu hép thu song dién tu.

- Xay dung phuong phéap ché tao blend tir PAni va polyme khac
bang cach phan tan c6 hiéu qua cao.

- Ché tao dugc hé son 16t va son pha bao vé chéng an mon kim loai
co chtra PAni v&i1 ham lugng nhoé cho hi€u qua bao vé cao.

4. B6 cuc ciia luin an

Luan 4n dugc trinh bay trong 123 trang, 30 bang, 48 hinh v& - do
thi, 118 tai liéu tham khao véi két cu gom: phan Mo dau: 2 trang; Tong
quan (chuong 1):35 trang; Thuc nghiém (chuong 2): 19 trang; Két qua va
thao luan (chuong 3): 55 trang; Két luan: 2 trang; Tai liéu tham khao: 9
trang; Céc cong trinh khoa hoc di cong bo: 1 trang va phu luc: 40 trang.
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B. NOI DUNG NGHIEN CUU CHINH CUA LUAN AN

MO DAU
Phan nay dé trinh bay tinh c:?ip thiét, muc dich, nhiém vu, y nghia
khoa hoc, thuc tién va nhitng noi dung nghién ctru méi ctia luan an.

CHUONG 1. TONG QUAN
Chuong 1 trinh bay céc thanh tuu nghién ctru Iy thuyét, thuc tién vé
dan xuit PAni, compozit tir PAni va vat lié¢u co6 co tu tinh, blend cuia PAni
Va1 polyme nén, son chéng an mon kim loai ¢6 chira PAni, vat liu hép thu
song dién tur. Néu ban chit khoa hoc, co ché lam viéc cua son chéng an
mon kim loai c6 chira PAni, vat liéu hép thu song dién tu ché tao trén co s&
vat liéu c6 tinh chét dién, tir. Téng quan dat co sé khoa hoc va dinh huong

cho vi¢c thuc hién ndi dung nghién ctru dé dat muc ti€u cua luan an.

CHUONG 2. THUC NGHIEM

2.1. Dung cu, thiét bi, h6a chat, miu nghién ciru
2.1.1. Héa chit va méu nghién ciru
2.1.1.1. Héa chat

Hoa chit co ban gdm céc loai sau: Anilin: Logi PA, Trung Quéc , dung dich
mau vang dam,d = 1,03 ; M = 93,13; Axit HCl: Logi PA, Trung Quoc ; d = 1,18 ;
Axit H3POg: Logi PA, Trung Quéc, d = 1,87; Axit TSA: Toluen-4- sulfonic, Loai PA,
Merck(Pric), tinh thé mau trang M = 190,22; Amon persulfat:Logi PA, Trung Quéc,
Tinh thé mau tring, M = 228,2; Bot Bary ferit: loai P, kich thudc hat 3-10pm, Viét
Nam; Nhuya polyacrylat: Desmophen A450, ham lwong OH ~ 1,0, do nhot 4000
mPas, Bayer; Chat dong ran aliphatic polyisoxyanat (HDI trimer): Desmodur
N3300, ham luong nhom NCO ~ 21,8, 0,5%, do nhot 3000 mPas, Bayer; FA703:
Polyol, ham lwong OH ~ 1,0+ 0,2%, Nhdt; BOt Fe;Os: Loai min, dung trong CN
quang dién tur, co hat 8 -10um,Bayer,; Bot TiO,: Logi p, mac KA100, c6 hat 1 - 2pm, Han
Quoc; Polyvinylbutyral PVB): ham heong nhom butyral ~ 75-80%, HL — nhém
hydroxyl ~ 18-22%, Pirc; Mudi FeCL.4H,0: Logi PA, Trung Quéc, M = 198,81;
Mubi FeCly . 6H,O: Logi PA, Trung Quoc, M = 270,29; Cac loai dung méi:
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dimetylsulfoxit, n - methyl - 2- pyrrolidon, axeton, metanol, etanol, butanol,
etyl axetat, butyl axetat, toluen , nuéc cdt.
2.1.2. Dung cu va thiét bi
2.1.2.1. Dung cu va thiét bi thure hién phan ung

- Dung cu tong hop hitu co cho tong hop PAni va compozit va ché
tao vat liéu bao vé: Banh diéu nhiét, may khudy tir, may khudy siéu 4m, may
nghién bi, may khudy théng thudng, cdc thity tinh, nhiét ké. ..
2.2. Cac phuong phap tong hgp va khio sat PAni
2.2.1. Pon thuc hién phdn irng tong hop
2.2.2. Tong hop PAni trong diéu kién phan irng khdc nhau
2.2.2.1. Tong hop trong diéu kién c6 chdt méi (ES-M): St dung chit xac tac
amon persulfat va c¢o chat mdi 14 dung dich PAni hoa tan trong n - Methyl - 2-
pyrrolidon. Nhiét d6 phan tng: 0 - 4°C ; Thoi gian phan Gng: 4gid
2.2.2.2. Tong hop trong diéu kién cé chat oxy héa H>0, (ES-H): Str dung chit xic tac
1a hdn hop H,O, 6% va FeCl,; Nhiét do phan tmg: 0 - 4°C; Thoi gian phan Ung: 4gio.
2.2.2.3. Tong hop trong diéu kién cé siéu dm: St dung chét xtc tic APS
Ty 18 anilin/APS/HCL 1a 1/1/3 (mAu ES-N*), nhiét d6 phan tng: 0 - 4°C.
Ty 18 anilin/APS/H;PO4 13 1/1/1 (mAu ES-P), nhiét do phan tmg: 5 - 10°C.
Piéu kién c6 khudy siéu 4m; Thoi gian phan tng: 4gid
2.2.2.4. Trong méi truong axit TSA (ES-T): ty 18 anilin/APS/TSA 14 1/1/1, str dung diéu
kién khudy thong thudng. Nhiét do phan tng: 5-1 0°C. Thoi gian phan Uing: 4gio
2.3. Cac phuong phap ché tao va khao sat compozit
2.3.1. Ché tao compozit tiv PAni va ferit

Phan tng ché tao compozit PAni. TSA/ferit dugc thuc hién theo
phuong phép tring hop tai chd, trong méi trudng axit toluen-4- sulfonic dé bao
toan luong ferit. Ty 1¢ bot bary ferit duoc dua vao theo cic mau khac nhau. pPbi
v6i san pham dang bot nhio (paste), sau khi loc rira bang nudc cat, tién hanh
loc, rira bang dung méi dé loai nude c6 trong san pham. Ky hiéu : ES - FRx
2.3.2. Ché tgo nanocompozit tiv PAni va Fe;0,
2.3.2.1. Téong hop nanoFe;0,: St dung dung dich NH,OH 0,6M va cac dung
dich mudi FeCl,.4H,0; FeCl;.4H,0. Bé chuan bi cho diéu ché compozit, giir san
pham & dang bot nhio (paste) dé str dung cho phan tmg tong hop compozit
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2.3.2.2. Ché tao nanocompozit tw PAni va Fe;0,.

Phan ng ché tao nanocompozit PAni. TSA/Fe;04 dugc thuc hién theo
phuong phép trung hop tai chd, trong moi trudng axit toluen-4- sulfonic 13
axit yéu dé bao toan luong Fe;O,. Ty 1€ nano Fe;04 dang paste dugc dua vao
theo cac mau khac nhau. Ky hiéu mau : ES - Tx

* Vi gid thiét ferit, Fe;0, khéng bi hoa tan trong qud trinh phdn

itng, hiéu sudt phan g dwoc tinh theo lwong PAni thu dwoc. Kiém chitng
bang phirong phdp tién hanh hoa tan phan PAni trong cdc mdu compozit
bang dung méi DMSO dé xdc dinh luong ferit, Fe;O0; c6 trong hop phan.
2.4. Ché tao cac hé son bao vé chong in mon kim loai
2.4.1. Ché tao son 6t polyvinyl butyral: Trén co sé chat tao mang PVB c¢6
chtra 5% PAni bao gdm: L1 (chira ES-M), L2 (chita ES-P), L3 (chira ES-T).
Ham kho cua cac hé son 16t ~ 10%.
2.4.2. Ché tao son phii polyuretan c6 chiva PAni: Trén co s& PU c6 chua
0,3,5,7,9% PAni (dang ES-T) két hop voi 20% pigment TiO,, (twong Gng
v6i cac mau GF0, GF3, GF5, GF7, GF9) va chtra 5% PAni (dang ES-T) két
hop voi pigment mau( 20% TiO,, 20% Fe,03, mau DF5).

* Cdc hé son ndy déu sir dung dang bét nhdo (paste) PAni/dung moi
ngay sau phdan vmg tong hop (dd loc rira va loai triv meéc). Khudy bang mdy
khudy thuong trong 60 phiit sau d6 hé trg phdn tan bang siéu dm tie 5-10 phiit.
Khi phén tén cdc pigment mau khdc, sir dung phirong phdp nghién bi.

2.5. Ché tao cac hé vat liéu hap thu séng dién tir

Str dung compozit PAni/vat li¢u tir tinh (ES - FRx va ES - Tx) ¢ dang
paste PAni/dung mdi ngay sau qua trinh ché tao compozit (d3 loc rira va loai
trir nudc) dé phan tan vao nén nhua PU bang phuong phap khudy thong
thuong trong 60 phut.

2.6. Cac phwong phap phan tich, kiém tra tinh niing k§ thuat ciia vat liéu

- Bao gom céc phuong phéap: IR, SEM, TEM, XRD, TGA, phuong
phap x4c dinh d6 dan dién, VMS.

- Phuong phép thtr nghiém gia toc d6 bén mu mudi; phuwong phap
do tong tr& dién hoa; cac phuong phap do dac, danh gia d6 bén co Iy cua
mang son.

- Po dac tinh ning hép thu, phan xa cua vat licu son: Theo theo ti€u
chuan TQSB-71:2004 bang X (8 - 12 GHz).
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CHUONG 3 - KET QUA VA THAO LUAN

3.1. Két qua tong hop PAni
3.1.1. Tong hop PAni trong cdc diéu kign phén irng khdc nhau

Céac mau tong hop trong cac diéu kién c6 sir dung chat moéi (Mau ES-
M), Mau sir dung chat oxy hoa 13 H,O, (mAu ES-H ); Mau tong hop trong diéu
kién c6 siéu Am (Mau ES-N*, Mau ES-P) va mau st dyng axit hiru co (Mau
ES-T), déu cho san phém 6 céu tric soi nano rd rét.
Bang 3.1. Két qud khdo sdt phdn iing tong hop PAni trong cdc diéu kién khdc nhau

Teén m'l;il:long 5 }p)ll:::::lflellgj Dopant Cau tric | Mau sic H?;os;]at
ES-N Khudy thuong | axit HCl | Phién, tAm | Xanhlam | 81,75
ES - N* Siéu am axit HCI | Soinano | Xanhlam | 83,73
ES-H (hitoxyhéaH,O, | axit HCl | So¢inano | Xanhlam | 73.75
ES -M C6 chat moi axit HCl | Soinano | Xanhlam | 84.10
ES-T Khudy thuong, | axit TSA | Soinano | Xanhlam | 41,34
ES-P Siéuam, axit H;PO, | Soinano | Xanhlam | 65,12

3.1.2. Két qud phén tich IR

Két qua khao sat, phan tich cAu tric vat liéu bang pho IR da cho thiy cac
mau déu thé hién & cac dinh dic trung & ving ciu tric ciia PAni: nhém quinoit:
1556cm™-1586 cm'; nhom benzenoit: 1480cm™-1506cm™; van: 1289cm™-1305¢m™
s ven: 1229em™-1247 e’ ven: 1109em™-1154 em™; Yepgam: 781cm™-824 cm”.
3.1.3. Két qud phan tich nhiéu xq tia X
Céc dinh dic trung cua PAni

trén gian dd XRD thé hien 1o & % | Mo

cac dinh tai goc 20 = 9° (do1);
15° (dowo); 21° (dioo); 26° (dino); | | MY ©
27" @m): 30° (d). Ngodi ra |77 | Nt MM
con mot s6 dinh yéu & goc 33° = 00 B ———
va goc 40°. Mau PAni dang EB ~ Hinh 3.3. Phé XRD cdc mdu polyanilin
chi ¢6 mot dinh & goe 20 = 19" ﬁﬁﬁg;ﬁ%‘iﬁ )I;i’:i. ggggg) ((’Z )

Két hop v&i két qua phan tich IR va do dan ta thiy san pham ES-
N* ES -M, ES-P ¢6 muc dd hoat hoa, tinh thé cao nhat.
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3.1.4. Két quad phan tich bang ky thudt chup SEM

Qua hinh 4nh SEM ta thay:Véi k¥ thuat khudy thong thuong, san pham
c6 cau tric dang phién, tim véi kich thude 200 + 300 (nm) (hinh 3.4 a). Véi ki
thuat khudy siéu Am, san phadm PAni nguyén gbc c6 dang soi v6i dudng kinh 50
+ 100 (nm) (hinh 3.5). Trong khi d6 mau PAni tong hop trong méi truong axit
TSA déu co ciu tric dang so1 nano voi duong kinh 50 - IOOnm (hmh 3 4b).

00 i 5 0k 5 9mm 80,0k SE(V)

Hinh 3.4. Anh SEM madu PAni.HCl(a) Hinh 3.5. A7n‘h SEM céc mdau PAni tong
mau PAni. TSA(b) phadn itng ¢ dieu kién — hop trong diéu kién co siéu am ES-N*(a)
thong thuong va ES-P(b)

- Péi v6i miu ES - M (tong
hop trong diéu kién co chat
mdi) (hinh 3.6b).

- Mau ES - H (st dung chat oxy

héa nhe H,0,) (hinh 3.6a). e r— T e ———
Hznh 3 6 Anh SEM cdc mau PAm tong hop
trong diéu kién cé sir dung chat oxy héa H,0,
SO1 nano mau ES-H(a) va ¢é chat moi mau ES-M (b)

Céac san pham déu co cau truc

a. Cae mau dat dwoc mike do hoat héa cao, mite do tinh thé cao, dé
dan dién lém véi diéu kién dac biét: Mau ES-M la sdn phcfm co su dung chat
méi c6 d dan cao (1,204 S/cm), mirc d¢ két tinh cao, hiéu sudt phdn g dat
84%. Mdu phan iing trong diéu kién siéu édm (mdu ES-N*) ciing c6 hiéu sudt
phan vmg ting hon, dé dan dat 0,2416 (S/cm), hiéu sudt dat 83,73% va mau
ES-P (axit H;PO,) ¢6 hiéu sudt va dé dan tot (o= 0,1366 S/cm).

b. Véi axit TSA mdu dat dwoc gid tri do dan cao, thich hop cho phan img
tong hop compozit la ES-Tvéi o= 0,1383 S/em. Pay Ia axit khéng gdy anh huwong
dén cdc logi bt vé co nhue feit, Fe;O,. Dong thoi ddy ciing la loai PAni ¢6 tinh chat

hitu co cao hon nén dé phan tan vao cac loai nén polyme khdac nhau.
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3.2. Panh gia hiéu quéa phén tan PAni trong mt s6 chat tao mang

Lwa chon 3 loai PAni 1a PAni. H;PO, (ES-P: loai tong hop trong
diéu kién co siéu am), PAni.HCI (ES-M: tong hop trong diéu kién cé chat
moi dé co ciu truc nano soi) va PAni. TSA dé phéan tan vao PU theo ba
phuong phap: a- Phan tan thong thuong bang cdi nghién tay, st dung PAni
da sdy kho; b - Nghién bang may nghién bi, ¢ hd tro phan tan siéu am, sir
dung PAni di say khé; ¢ - Phan tan tir PAni dang paste phan tan trong dung
moi, khudy thong thuong bang may khudy, khong c6 qué trinh nghién, chi
hd trg phan tan bang siéu 4m trong 3-5 phut.
3.2.1. Pdnh gid hiéu qud qud trinh phan tin bang ky thudt anh SEM

So sanh 3 phuong phap phan tin va 3 loai PAni cho thdy sir dung phuong
phép phan tan tir PAni dang paste phan tan trong dung moi, khudy thong
thuong bang may khudy, khong c6 qua trinh nghién, chi hd trg phan tan
bang siéu Am trong 3-5 phut cho hiéu qua phan tan cao nhat.
3.2.1.1. Heé blend PAni/PU

Mau ES-T c6 su phén tan t6t nhat do su gan giii vé ban chat vat liéu
hiru co. Phuong phdp phan tin PAni ¢ dang paste PAni/dung méi cho hi¢u
qua t6t nhat. Anh SEM ta c6 thé dé dang nhan thdy mau ES-T/PU khi phong
dai 1én hon 3000 lan hau nhu mang van nhan phang, khong nhan dién pha
PAni tach ra (PAni phan tan rét tot voi kich thude < 1pm) (hinh 3.7k).

Dt 514N

Hinh 3.7. Anh SEM cdc mdu vit liéu =
blend PU co6 chira PAni P
*Mau ES-P/PU phdn tin thong y
thiromg (a); nghién bi, hé tro phan tan
bang siéu am (b); sir dung PAni dang
paste trong dung moi (c) 4
* Mdu ES-M/PU phdn tin théng
thwong (d); nghién bi, nghién bi, ho tro | S
phdn tan bang siéu dm (e); sit dung e -3 e o =4
PAni dang paste trong dung méi (f) '
*Mau ES-T/PU phdn tan thong
thirong (2); nghién bi, hé tro phan tan \
bang siéu am (h); sit dung PAni dang & 28 -
paste trong dung maoi (k) R



