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TÓM TẮT 
Polypyrrole (PPy) được tổng hợp trên thép CT3 bằng phương pháp trùng hợp điện hóa 

trong dung dịch chứa monome pyrrole, natri molybdat trong môi trường axit sucxinic. Trước đó, 
bề mặt thép đã được thụ động bằng phương pháp điện hóa trong sự có mặt của anion molybdat. 
Phổ Raman và IR chỉ ra rằng màng PPy ở trạng thái oxi hóa. Độ bền nhiệt của màng PPy được 
nghiên cứu bằng phép phân tích nhiệt TGA, cho thấy PPy bền nhiệt đến hơn 480oC. Tính chất điện 
hóa của màng PPy được nghiên cứu bằng cách đo thế mạch hở OCP, đường phân cực Tafel và 
phép đo tổng trở. Khả năng chống ăn mòn thép CT3 của màng PPy đã được khảo sát trong dung 
dịch NaCl 3%.  

Keywords: Polypyrrole, axit sucxinic, polyme dẫn, chống ăn mòn, tổng trở điện hóa, 
molybdat. 
ABSTRACT 

Corrosion protection of molybdate doped Polypyrrole film prepared in succinic acid solution 
Polypyrrole (PPy) was prepared on the mild steel substrate by electrochemical 

polymerisation in the solution containing pyrrole monomer, sodium molybdate and succinic acid. 
The mild steel surface could be passivated before and during electropolymerisation by molybdate. 
The morphology of the PPy film was studied with SEM. The typical cauliflower structure of PPy 
was observed. Raman and IR spectroscopy show that the obtained PPy was in oxidised state. The 
thermal stability of PPy was investigated by TGA, showing that PPy was stable at higher than 
480oC. The electrochemical property of the PPy film was performed by open circuit potential 
(OCP), polarisation curves (I/E), and electrochemical impedance spectroscopy (EIS).The 
corrosion behaviour of mild steel (CT3) with PPy film in 3% NaCl solution were studied.  

Keywords: Polypyrrole, succinic acid, conducting polymers, corrosion protection, 
electrochemical impedance spectroscopy, molybdate. 
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1. Giới thiệu 
Polyme dẫn thường được dùng làm màng bảo vệ chống ăn mòn. Tuy vậy, cơ chế bảo 

vệ chống ăn mòn của polyme dẫn vẫn còn nhiều tranh luận. Một số tác giả cho rằng 
polyme dẫn đóng vai trò làm chất trung gian trong việc vận chuyển electron, xúc tác cho 
quá trình khử oxi. Trong nhiều trường hợp, cơ chế bảo vệ anot được thảo luận nhiều hơn. 
Nhiều công trình nghiên cứu cho thấy polyme dẫn làm giảm tốc độ ăn mòn kim loại; tuy 
nhiên, thời gian bảo vệ kim loại của polyme dẫn còn ngắn nên vấn đề đặt ra cần phải tăng 
thời gian bảo vệ của màng polyme dẫn, đặc biệt khi xuất hiện những khuyết tật trong màng 
polyme. Việc sử dụng các anion pha tạp để tăng khả năng bảo vệ của màng polyme dẫn đã 
được biết trong những nghiên cứu về sử dụng polyme dẫn trong việc bảo vệ ăn mòn kim 
loại. Chất pha tạp được đưa vào màng polyme bằng phương pháp điện hóa hoặc hóa học. 
Quá trình giải phóng anion pha tạp ra khỏi màng polyme trong quá trình khử của màng làm 
cho polyme có đặc tính tự sửa chữa, vì vậy polyme dẫn có thể bảo vệ chỗ cần sửa chữa khi 
cần thiết [1]. Anion pha tạp có mặt trong dung dịch chứa monome pyrrole, axit oxalic và 
axit dodecylbenzensulfonic hình thành màng phủ như mong muốn trên bề mặt hợp kim 
Cu-Zn hoặc chỉ trên bề mặt Zn [2,3]. Kết quả là, màng polypyrrole (PPy) tăng khả năng 
chống ăn mòn cho các kim loại này [4,5]. Khi có mặt của ferrocianat pha tạp trong màng, 
PPy dễ dàng hình thành trên bề mặt Mg, Zn. Điều đó làm tăng độ bám dính của màng. Một 
số tác giả tạo màng polypyrrole trên thép cacbon trong dung dịch chứa KNO3, K2C2O4 
hoặc Na2SO4. Màng PPy bám dính trên bề mặt thép như hình thành liên kết cộng hóa trị 
với cacbon. [6-10]. Troch-Nagels và cộng sự đã tổng hợp màng PPy trong dung dịch 
Na2SO4 trên bề mặt thép cacbon mà không cần xử lí bề mặt thép [11]. Beck và cộng sự đã 
làm tăng khả năng bảo vệ thép cacbon với anion pha tạp oxalat [12]. 

Trong bài báo này, màng PPy được tổng hợp trong dung dịch axit sucxinic, có mặt 
của anion molybdat và được nghiên cứu ứng dụng làm màng phủ bảo vệ chống ăn mòn 
thép CT3. Khả năng chống ăn mòn của màng PPy pha tạp được nghiên cứu bằng cách đo 
thế mạch hở (OCP) theo thời gian, đo đường cong Tafel và đo phổ tổng trở. Khi có mặt 
anion  molybdat, màng polyme có độ bám dính cao và hình thành trực tiếp trên bề mặt thép 
mà không có sự hòa tan kim loại.  
2. Thực nghiệm  
2.1. Vật liệu và hóa chất  

Thép CT3 có kích thước 30 mm x 30 mm x 1 mm (sản xuất tại Công ti Gang thép 
Thái Nguyên). Bề mặt các miếng thép được tẩy dầu mỡ bằng xà phòng, etanol, làm nhẵn 
bằng giấy nhám (SiC) với kích thước hạt 2000, cuối cùng rửa sạch bằng nước cất rồi làm 
khô và bảo quản trong không khí.  
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Thiết bị điện hóa được sử dụng trong bài báo này là máy phổ tổng trở nhãn hiệu 
Zennium (Đức). Các thí nghiệm nghiên cứu về điện hóa được thực hiện trong bình phân 
cực 3 điện cực gồm: 

Điện cực làm việc là tấm thép CT3, điện cực đối là tấm lưới Pt có diện tích gấp đôi 
điện cực làm việc, điện cực thứ 3 là điện cực so sánh (điện cực Bạc). Điện cực làm việc có 
diện tích bề mặt khoảng 1,2cm2. Dung dịch phân cực có thành phần như trình bày trong 
Bảng 1.  

Bảng 1. Thành phần của dung dịch phân cực 
Kí hiệu mẫu Axit Sucxinic Na2MoO4 Pyrrole 

PPy-Su 0,15 M - 0,1 M 
PPy-Su-Mo 0,15 M 0,02 M 0,1 M 
 

Để thụ động bề mặt thép CT3, các mẫu được áp một thế không đổi 0,5V trong dung 
dịch Na2MoO4 0,1M. Thời gian thụ động 40 phút sau đó rửa sạch bằng nước cất và bảo 
quản trong khí quyển nitơ. Màng PPy được hình thành trên nền thép CT3 bằng phương 
pháp phân cực dòng tĩnh trong thời gian 60 phút. Sau khi tổng hợp, màng PPy được rửa 
nhiều lần bằng nước cất hai lần sau đó sấy khô trong chân không ở 500C. 
2.2. Các phương pháp nghiên cứu 

Hình thái cấu trúc màng PPy được xác định bằng chụp hiển vi điện tử quét SEM 
(SEM- Hitachi-4800 - Nhật Bản). Phổ tán xạ tổ hợp Raman (Renishaw Invia - Anh) ở bước 
sóng 613 nm, năng lượng chùm tia laze 1mW. Phổ hồng ngoại IR (IR Prestige – 21, hãng 
Shimadzu (Nhật Bản)). Thành phần, hàm lượng các chất trong mẫu được phân tích bằng 
phương pháp tán xạ tia X theo năng lượng EDX (Hitachi S4800 - Nhật Bản). Độ bền nhiệt 
của các mẫu được đánh giá trên thiết bị DTG-60H của hãng Shimadzu (Nhật Bản) với tốc 
độ gia nhiệt 50C/phút. Tính chất điện hóa và bảo vệ ăn mòn của màng PPy được đánh giá 
bằng máy phổ tổng trở Zennium (Zaehner, Đức).  
3. Kết quả và thảo luận 
3.1. Tổng hợp màng PPy 

Để thu được màng PPy có độ bám dính tốt, mỏng, mịn và bóng, bề mặt thép CT3 
được thụ động bằng phương pháp thế tĩnh Ephân cực = 0,5 V/AgCl [13]. Thời gian thụ động 
cho mỗi mẫu thí nghiệm khoảng 60 phút. Đường biểu diễn sự thay đổi dòng theo thời gian 
trong quá trình thụ động (Hình 1). 
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Hình 1. Đường thụ động thép CT3 trong dung dịch Na2MoO4 0,1M 

 

Đường biểu diễn sự thay đổi thế phân cực trong quá trình tổng hợp màng PPy khi 
I=0,9mA/cm2 được trình bày trong Hình 2. Màng PPy tổng hợp được mỏng, nhẵn mịn, màu 
đen, độ dày đều nhau trên toàn bộ bề mặt. Quá trình thay đổi thế phân cực trong quá trình 
tổng hợp mẫu PPy-Su và PPy-Su-Mo có sự khác nhau. Với dung dịch PPy-Su, polyme hóa 
xảy ra với điện thế cao hơn. Điều này có thể là do phản ứng hòa tan sắt, thụ động hóa và 
polyme hóa PPy xảy ra đồng thời. Với dung dịch PPy-Su-Mo , khi có mặt molybdat, bề mặt 
mẫu thép được thụ động nhanh chóng, thế oxi hóa của PPy xảy ra thấp hơn. 
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Hình 2. Đường phản hồi thế theo thời gian của quá trình tạo màng Ppy 

 

Ảnh SEM cho thấy bề mặt của PPy có hình dạng hoa súp lơ điển hình (Hình 3) 
[14,15]. Sự có mặt của anion molybdat dường như không ảnh hưởng tới hình thái học của 
màng. Hình 3b cho thấy bề mặt thép được phủ lớp màng thụ động mỏng, mịn và bám chắc.   
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(a) 

 
(b) 

 
(c) 

 
(d) 

Hình 3. Ảnh SEM của thép chưa thụ động (a) đã thụ động (b) 
màng PPy được tạo thành trong dung dịch PPy-Su (c); PPy-Su-Mo (d) 

 

3.2. Phổ Raman của PPy 
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Hình 4. Phổ Raman của PPy-Su, PPy-Su-Mo 

 

Hình 4 trình bày phổ Raman của màng PPy tổng hợp trong môi trường axit sucxinic 
có và không có pha tạp anion molybdat. Đặc trưng phổ Raman của PPy xuất hiện trong dải 
phổ 800-1700 cm-1. Từ phổ Raman xác định được các tín hiệu đặc trưng của PPy ở trạng 
thái oxi hóa trong mẫu PPy-Su, PPy-Su-Mo. Các pic ở khoảng 1569 cm-1 ứng với tần số 
dao động hóa trị của nhóm C-C=C- của vòng pyrrol ở trạng thái oxi hóa. Trên phổ của các 
mẫu xuất hiện các pic ở khoảng 1365 cm-1 ứng với tần số dao động hóa trị của nhóm C-N 
và C-C. Tín hiệu dao động ở khoảng 1052 cm-1 ứng với dao động biến dạng của liên kết -
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N-H [16,17]. Vùng tần số khoảng 966 cm-1 ứng với tần số dao động biến dạng không 
phẳng của vòng thơm [18].  
3.3. Phổ hồng ngoại IR 

Phổ hồng ngoại IR của màng PPy được trình bày ở Hình 5. 
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Hình 5. Phổ hồng ngoại của PPy-Su (a), PPy-Su-Mo (b) 
 

Quan sát vân phổ trên 2 mẫu đều cho thấy các pic đặc trưng ứng với các dao động 
hóa trị của PPy. Pic ở 3438 cm-1 đặc trưng của liên kết N-H trong vòng pyrrole. Pic ở 2920 
cm-1 đặc trưng cho dao động hóa trị của liên kết C-H của anion sucxinic. Pic ở 1640 cm-1 
đặc trưng cho nhóm C=O trong anion sucxinic; pic ở 1558 cm-1 đặc trưng cho liên kết C=N 
và C=C vòng thơm; pic ở 1376 cm-1 đặc trưng cho liên kết N-C. Pic đặc trưng cho liên kết 
C–H dao động không phẳng được tìm thấy ở 1022 cm-1. Phân tích phổ IR cho thấy sự có 
mặt của anion sucxinic trong màng PPy [19, 20]. 
3.4. Phổ phân tích nhiệt TGA 

Độ bền nhiệt của màng PPy được xác định bằng phương pháp phân tích nhiệt khối 
lượng. Màng PPy được tiến hành phân hủy trong điều kiện từ nhiệt độ phòng đến 600oC và 
trong áp suất không khí với tốc độ gia nhiệt 5oC/phút. Để thấy rõ quá trình phân hủy nhiệt 
của PPy, trong phép phân tích nhiệt khối lượng tiến hành đo 2 chỉ tiêu TGA và DTA (hình 
6). Đặc điểm chung trong quá trình phân hủy của các mẫu PPy là đường TGA có nhiều 
bước chuyển, chứng tỏ trong mẫu PPy có nhiều thành phần khác nhau như monome dư, 
chất pha tạp dư và sản phẩm của phản ứng trùng hợp không hoàn toàn olygome. 

Sự mất khối lượng trong khoảng nhiệt độ từ 20-100oC là do sự bay hơi nước có mặt 
trong mẫu. Sự mất khối lượng trong khoảng nhiệt độ 100-400oC là do sự phân hủy của các 
olygome và thành phần pha tạp sucxinic có trong mẫu. Nhiệt độ phân hủy của PPy nằm 
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trong khoảng 400-600oC. Ở 600oC, màng PPy ứng với mẫu PPy-Su phân hủy hầu như 
hoàn toàn, còn với mẫu PPy-Su-Mo sự phân hủy là không hoàn toàn và có nhiệt phân hủy 
cao hơn mẫu PPy-Su. Phần còn lại chưa bị phân hủy được quy kết là do natri molybdat pha 
tạp vào màng. Quan sát phổ  DTA có đỉnh chuyển nhiệt cực đại tại 313oC (PPy-Su); 515o C 
(PPy-Su-Mo). Điều này cho thấy anion molybdat pha tạp vào PPy không chỉ có tác dụng 
thụ động thép mà còn làm tăng độ bền nhiệt của màng PPy. 
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Hình 6. Phổ phân tích nhiệt của các mẫu PPy-Su(a), PPy-Su-Mo(b) 
 

3.5. Thế mạch hở OCP theo thời gian 
Sau khi được tạo thành trên bề mặt thép CT3, màng PPy được ngâm trong dung dịch 

NaCl 3% để xác định thế mạch hở OCP theo thời gian. Mẫu thép trần sau khi thụ động 
trong dung dịch Na2MoO4 0,1M cũng được ngâm trong môi trường ăn mòn NaCl 3% để so 
sánh. Đường OCP của các mẫu được trình bày trong Hình 7. 

Mặc dù thép CT3 được thụ động trong molybdat nhưng vẫn không có tác dụng bảo 
vệ. Thế mạch hở ngay lập tức đạt tới thế ăn mòn của thép -0,645V. Khả năng bảo vệ chống 
ăn mòn của PPy-Su được thể hiện trên phổ OCP. Sau 40 giờ thế OCP mới đạt tới thế ăn 
mòn của thép. Với mẫu PPy-Su-Mo có pha tạp anion molybdat thì thời gian bảo vệ được 
tăng lên đáng kể. Cụ thể thời gian bảo vệ lên tới 136,5 giờ (Hình 7). Điều này cho thấy vai 
trò thụ động, bảo vệ chống ăn mòn của anion sucxinat và molybdat pha tạp vào PPy.  
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Hình 7. Thế mạch hở của CT3, PPy-Su, PPy-Su-Mo trong dung dịch NaCl 3% 

3.6. Đo đường cong phân cực Tafel 
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Hình 8. Đường phân cực Tafel của  CT3, PPy-Su, PPy-Su-Mo trong dung dịch  NaCl 3%  
Trong Hình 8, trình bày đường phân cực Tafel. Mẫu CT3 mặc dù đã thụ động nhưng 

cũng không có tác dụng bảo vệ, cụ thể thép CT3 trong NaCl 3% có mật độ dòng ăn mòn 
1.29×10-6 A/cm2, và thế ăn mòn -0.645 V. Chứng tỏ chỉ riêng lớp thụ động molybdat thì 
hầu như không có tác dụng bảo vệ chống ăn mòn. 

Bảng 2. Bảng giá trị thế ăn mòn và dòng ăn mòn của CT3, PPy-Su, PPy-Su-Mo 
 trong dung dịch NaCl 3% 

 CT3 PPy -Su PPy-Su-Mo 

Iăm10-6(A/cm2) 1,29 8 0,536 

Eăm(V/AgCl) -0,645 -0,26 -0,043 
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Tương tự như khi đánh giá khả năng bảo vệ bằng OCP. Quan sát đường Tafel các 
mẫu PPy-Su, PPy-Su-Mo có mật độ dòng ăn mòn thấp (PPy-Su-Mo: 0,536.10-6A/cm2) và 
thế ăn mòn cao hơn thế ăn mòn của CT3.  
3.7. Phổ tổng trở EIS 

Phổ tổng trở của mẫu PPy-Su và PPy-Su-Mo được đo ở tần số từ 100kHz đến 
100mHz trong dung dịch NaCl 3% theo thời gian. Trở của màng được xác định ở khoảng 
tần số thấp 1Hz. 
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Hình 9. Phổ tổng trở của PPy-Su (a), PPy-Su-Mo(b) trong NaCl 3% 
 

Với mẫu PPy-Su, điện trở của màng khi bắt đầu ngâm trong môi trường ăn mòn 
khoảng 120 Ω, lúc này thế mạch hở khoảng 0,09V (Hình 9a). Sau 2 giờ thế mạch hở E = 
−0,106V, trở của màng PPy thấp khoảng 110 Ω chứng tỏ độ dẫn điện của màng cao. Sở dĩ 
ban đầu trở của màng cao là do màng chưa ổn định.  

Theo thời gian thế của màng PPy giảm và trở của màng PPy tăng dần khi màng 
chuyển từ trạng thái oxi hóa sang trạng thái khử (PPy không pha tạp). Theo chúng tôi, đấy 
là kết quả tất yếu của quá trình trao đổi: anion sucxinat đi ra khi tác nhân ăn mòn xâm nhập 
vào. Sau 17 giờ màng không còn tác dụng bảo vệ, thế mạch hở -0,509V trở của màng 
khoảng 850Ω. 

Khảo sát mẫu PPy-Su-Mo cũng cho kết quả tương tự. Tuy nhiên, thời gian PPy 
chuyển từ dạng oxy hóa sang dạng khử lâu hơn. Điều này lí giải khả năng thụ động tốt của 
anion molybdat dẫn tới tốc độ ăn mòn PPy giảm.  
4. Kết luận 

Màng polypyrrole được tổng hợp trên nền thép CT3 trong dung dịch chứa axit 
sucxinic có và không pha tạp natri molybdat. Kết quả phân tích phổ Raman và IR cho thấy 
các anion molybdat và sucxinat đã pha tạp vào màng. Hình thái cấu trúc đặc trưng của PPy 
được xác định bằng ảnh SEM, kết quả cho thấy PPy có hình dạng hoa súp lơ. Nghiên cứu 
cấu trúc PPy cho thấy màng PPy tồn tại ở dạng oxy hóa. Độ bền nhiệt của PPy gia tăng khi 
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được pha tạp thêm anion molybdat: mẫu PPy-Su-Mo là 480oC. Nghiên cứu tính chất điện 
hóa về khả năng bảo vệ chống ăn mòn cho thấy PPy pha tạp molybdat cho thời gian bảo vệ 
lâu hơn khi không có molybdat. Nghiên cứu tổng trở khẳng định vai trò của các anion pha 
tạp vào màng. 
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