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Abstract   

PANi-POT/α-Fe2O3 (PATF) nanocomposites were synthesized by electrochemical method on 316 stainless steel in 

0.5 M sulfuric acid solution, with aniline/o-toluidine weight ratios 10/0, 9/1, 8/2, 7/3, and 6/4, nano α-Fe2O3 2 % by 

total weight of monomers. The electrochemical synthesis process were studied by cyclic voltammetry technique (CV), 

scan rate 50 mV/s, step 5 mV and scan range from -0.2 V to 1 V (SCE). PANi-POT/Fe2O3 nanocomposites were 

washed with double distilled water to pH = 7, then dried. Properties of the nanocomposite were studied using infrared 

spectroscopy (IR), thermal gravity analysis (TGA), scanning electron microscopy (SEM) and transmission electron 

microscopy (TEM).  
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1. GIỚI THIỆU 

 

Polyanilin (PANi), poly-o-toluidin (POT) và 

poly(anilin-co-o-toluidin) (PAT) là các polyme dẫn 

được ứng dụng rộng rãi trong nhiều lĩnh vực như: 

chống ăn mòn kim loại [1, 2, 3], điện tử viễn thông 

[4, 5], sơn tàng hình [6, 9], xử lý môi trường [8] … 

Do các polyme này có độ bền hóa cao, khả năng dẫn 

điện và chống ăn mòn kim loại tốt …[2]. Tính chất 

cơ-lý-hoá của chúng phụ thuộc chủ yếu vào phương 

pháp, điều kiện chế tạo, tỉ lệ monome, chất pha tạp 

… [6, 8]. 

Một số công trình khoa học về các copolyme 

trên cơ sở polyanilin đã được công bố [2, 11] trong 

đó có copolyme của anilin (ANi) với o-toluidin (o-

Tol). Copolyme của ANi với o-Tol cũng có khả 

năng bảo vệ chống ăn mòn [2, 3, 6], đặc biệt khi tạo 

compozit với Fe2O3.NiO nano [6]. Nanocompozit 

PANi với TiO2 và SnO2 được nghiên cứu ứng dụng 

trong lĩnh vực môi trường và năng lượng [7]. Ngoài 

ra động học và cơ chế của phản ứng tổng hợp 

compozit PANi/TiO2 cũng đã được đề cập [11]. 

Tuy nhiên nanocompozit nền poly (anilin-co-o-

toluidin) với Fe2O3 kích thước nano chưa được 

nghiên cứu và khảo sát sâu có hệ thống, đặc biệt là 

ứng dụng phương pháp điện hoá để nghiên cứu tính 

chất chưa được khai thác hoàn thiện. Bài báo này 

nghiên cứu quá trình tổng của nanocompozit nền 

poly(ANi/o-Tol) với Fe2O3 (PATF) kích thước nano 

bằng phương pháp điện hoá và khảo sát một số   

tính chất của vật liệu chế tạo được. 

 

2. THỰC NGHIỆM 

 

2.1. Hóa chất 

 

Các hóa chất chính được sử dụng trong nghiên 

cứu là các hóa chất tinh khiết gồm: anilin (Merck), 

o-toluidin (Merck) độ tinh khiết > 99 %, α-Fe2O3 

(China) màu đỏ và kích thước hạt < 100 nm, H2SO4 

(China) đặc nồng độ 95-98 %, nước cất hai lần, cồn 

tuyệt đối (Trung Quốc).  

 

2.2. Phương pháp chuẩn bị mẫu 

 

Hỗn hợp monome ANi, o-Tol có tỉ lệ khối 

lượng ANi/o-Tol lần lượt là: 10/0, 9/1, 8/2, 7/3, 6/4, 

0/10 hoà tan trong dung dịch H2SO4 0,5 M. Bột 

Fe2O3 nano có khối lượng bằng 2 % tổng khối lượng 

monome được cho vào dung dịch tổng hợp, khuấy 

đều trong thời gian 30 phút. 

Bình điện hóa là hệ gồm 3 điện cực: điện cực so 

sánh là calomen bão hòa (SCE), điện cực đối (CE) 

bằng platin và điện cực làm việc (WE) là thép không 

gỉ 316 có diện tích bề mặt hiệu dụng là 1 cm
2
. Điện 

cực làm việc được tẩy dầu, tẩy gỉ, đánh bóng bằng 

giấy nhám có độ nhám 1000, 1200, 1500, sau đó rửa  

sạch bằng nước cất và sấy khô bằng cồn. 

Vật liệu nanocompozit sau khi chế tạo được bóc 

tách khỏi điện cực làm việc, ngâm, rửa trong nước 

cất đến pH = 7, sấy khô ở nhiệt độ 70-80 
o
C. 
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2.3. Phương pháp nghiên cứu 

 

Tính chất và cấu trúc của vật liệu được xác định 

bằng các phương pháp phân cực vòng (CV), phân 

tích nhiệt (TGA), phổ hồng ngoại (IR), hiển vi điện 

tử quét (SEM) và hiển vi điện tử truyền qua (TEM). 

 

3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

 

3.1. Phổ CV tổng hợp nanocompozit PATF 

 

Hình 1 giới thiệu phổ CV tổng hợp PANi/Fe2O3, 

POT/Fe2O3 và PATF. 

Trong hình 1, phổ CV tổng hợp PATF (c) biến 

dạng hơn so PANi/Fe2O3 và POT/Fe2O3. Trên phổ 

CV của PATF với xuất hiện 3 pic gồm 2 pic oxi hoá 

và 1 pic khử. Khi số chu kỳ quét tăng điện thế pic 

oxi hoá thứ nhất (pa1) dịch chuyển từ khoảng thế 0,2- 

0,35 V đến khoảng 0,4-0,6 V, pic oxi hoá thứ nhất 

của PATF dịch về chiều dương hơn so với 

nanocompozit nền PANi và nền POT. Pic oxi hoá 

thứ 2 (pa2) xuất hiện trong khoảng 0,8-0,95 V. Pic 

khử (pc) giảm dần từ 0,4 V xuống 0,2 V. Mật độ 

dòng điện tổng  hợp nanocompozit PATF (c) tăng 

chậm hơn so với PANi/Fe2O3 (a). Điều này cho thấy 

sự có mặt của monome o-Tol làm giảm quá trình 

hình thành và phát triển của màng polyme. Nguyên 

nhân là do phân tử o-Tol có nhóm thế metyl (-CH3) 

ở vị trí ortho gây nên hiệu ứng không gian loại I (SI) 

làm cản trở sự tiếp cận của các trung tâm phản ứng. 
 

   
(a) (b) (c) 

Hình 1: Phổ CV tổng hợp nanocompozit PANi/Fe2O3 (a), POT/Fe2O3 (b) và PANi/POT/Fe2O3 (c) 

 

3.2. Hình thái học của nanocompozit 

 

3.2.1. Hiển vi điện tử quét (SEM) 

 

Ảnh hiển vi điện tử quét (SEM) của compozit 

PANi/POT chứa 2 % nano Fe2O3 với tỉ lệ monome 

ANi/o-Tol khác nhau được giới thiệu trong hình 2. 

Quan sát bề mặt nanocompozit bằng hiển vi điện 

tử quét (SEM) ta thấy bề mặt vật liệu có dạng màng 

và đám hạt, kích cỡ các hạt khoảng 30-100 nm. Bề 

mặt mẫu PANi/Fe2O3 (a) khá đồng đều, tuy nhiên bề 

mặt PATF khá rời rạc. Điều này có thể giải thích 

trong quá trình tổng hợp PATF từ hỗn hợp ANi và 

o-Tol thì vật liệu thu được ngoài PATF còn chứa 

PANi/Fe2O3 và POT/Fe2O3.  
 

 
(a) 

 
(b) 

 
(c) 

  

 

(d) (e)  

Hình 2: Ảnh  SEM của nanocompozit có tỉ lệ monome Ani/o-Tol: 10/0 (a); 9/1 (b); 8/2 (c); 7/3 (d); 6/4 (e) 
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Khi có Fe2O3 thì không còn tồn tại dạng màng 

hoặc kết tụ thành đám mà xuất hiện các hạt 

compozit [1, 10], tuy nhiên số lượng các hạt ít do 

hàm lượng Fe2O3 trong mẫu chỉ chiếm 2% khối 

lượng compozit. Bề mặt compozit PANi/POT/Fe2O3 

không đồng đều như bề mặt PANi/Fe2O3 có thể 

trong quá trình copolyme hoá các monome có mặt 

oxi sắt (III) hình thành hỗn hợp các compozit. 

 

3.2.2. Hiển vi điện tử truyền qua (TEM) 

 

Hình 3 giới thiệu ảnh TEM của nanocompozit 

PATF có tỉ lệ Ani/o-Tol là 8/2. 

 

 

Hình 3: Ảnh TEM của nanocompozit PATF 

 

Kết quả chụp ảnh hiển viên điện tử truyền qua 

cho thấy vật liệu PATF tổng hợp từ ANi, o-Tol và 

Fe2O3 có dạng màng riêng rẽ hoặc bám trên bề mặt 

các hạt Fe2O3 tạo nên các hạt có kích thước lên tới 

200 nm (hình 3).  

 

3.3. Phân tích nhiệt trọng lượng (TGA) 

 

Quan sát giản đồ phân tích nhiệt hình 4 cho thấy 

ảnh hưởng khác nhau của tỉ lệ Ani/o-Tol đến tính 

chất nhiệt của vật liệu. Ở nhiệt độ 300 
o
C các mẫu 

vật liệu bắt đầu phân huỷ mạnh, đến 350 
o
C các mẫu 

bị giảm mất 50 % khối lượng, tới 450 
o
C cơ bản vật 

liệu bị đốt cháy hết, trong đó mẫu M3 và M4 có độ 

bền nhiệt hơn cả. Có sự biến đổi khối lượng khác 

biệt rõ rệt giữa các mẫu compozit nền copolyme với 

mẫu compozit nền PANi, các mẫu copolyme có các 

vùng khối lượng khác nhau tương ứng với khoảng 

nhiệt độ: 250-320 
o
C; 320-380 

o
C và 380-450 

o
C. Sự 

suy giảm khối lượng theo nhiều nấc cho thấy trong 

quá trình tổng hợp compozit PATF từ hỗn hợp 

monome ANi, o-Tol đã hình thành nên hỗn hợp 

compozit nền PANi, POT, PANi/POT với Fe2O3.  

Chất rắn còn lại sau khi phân huỷ vật liệu còn 

trên 2%, có thể giải thích trong thành phần của vật 

liệu ngoài Fe2O3 còn có thể chứa Fe2(SO4). Dựa vào 

giản đồ phân tích nhiệt (hình 4) ta thấy các mẫu 

nanocompozit PATF có độ bền nhiệt cao hơn của 

PANi/Fe2O3 từ 10 
o
C đến 70 

o
C, đặc biệt là mẫu M3 

và M4. Rõ ràng sự có mặt của o-Tol làm tăng độ bền 

nhiệt của mẫu.  
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Hình 4: Giản đồ phân tích nhiệt trọng lượng của 

nanocompozit nền PANi (M0) và PAT có tỉ lệ 

ANi/o-Tol tương ứng: 9/1 (M1), 8/2 (M2), 7/3 (M3), 

6/4 (M4) 

 

3.4. Phổ hồng ngoại (IR) 

 

Trên phổ hồng ngoại IR của nanocompozit 

PATF, số sóng khoảng 3440 cm
-1

 đến 3450 cm
-1

 là 

dao động hóa trị của nhóm NH2. Khoảng 3228 cm
-1

 

đến 3232 cm
-1

 là dao động hóa trị của amin bậc 1. 

Trong khoảng 2918 đến 2926 cm
-1

 là tần số dao 

động hóa trị của nhóm -CH3. Điều này chứng tỏ 

trong quá trình tổng hợp copolyme thì polyme thu 

được đều chứa nhóm –CH3. Các pic xuất hiện vùng 

1442 cm
-1

 đến 1638 cm
-1

 tương ứng với dao động 

hóa trị của vòng benzen và các vòng quinoit, tuy 

nhiên các pic này thấp hơn PANi tinh khiết do sự tác 

động mạnh của Fe2O3 [1]. Đặc biệt các đỉnh pic dao 

động biến dạng hiện rõ có số sóng ở 807 cm
-1

 và 610 

cm
-1

 chứng tỏ có sự ảnh hưởng của Fe2O3 trong mẫu 

phân tích. Vùng pic 610 cm
-1

 xuất hiện rõ ràng đặc 

trưng cho dao động biến dạng của pha tinh thể Fe2O3 

[1]. Trong vùng phổ 400-500 cm
-1

 là dao động của 

liên kết Fe-O [1]. 

 

 
 

Hình 5: Phổ IR của PANi/POT/Fe2O3 

M
 (

%
) 
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4. KẾT LUẬN 

 

Vật liệu nanocompozit PANi/POT/Fe2O3 được 

tổng hợp bằng phương pháp điện hóa với sự có mặt 

của các monome ANi, o-Tol và bột Fe2O3 kích thước 

nano, phản ứng thực hiện trong dung dịch H2SO4 0,5 

M với tỉ lệ ANi/o-Tol khác nhau. Monome o-Tol làm 

chậm quá trình hình thành, phát triển màng compozit 

trên điện cực làm việc. Vật liệu nanocompozit 

PANi/POT/Fe2O3 chế tạo được có bề mặt không đồng 

đều, ở dạng màng hoặc hoặc đám hạt. Các mẫu 

nanocompozit PATF có độ bền nhiệt cao hơn của 

PANi/Fe2O3 từ 10 
o
C đến 70 

o
C, đặc biệt là mẫu với tỉ 

lệ Ani/o-Tol tương ứng là 7/3 và 6/4.  
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