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SUMMARY 

 

DECELOPMENT OF NANOCOMPOSITE BASED ON CONDUCTING POLYMER 

COMBINED NANO SILICA APPLIED IN CORROSION PROTECTION COATING 

FOR CARBON STEEL 

 

Over the past few decades, nanotechnology has made great breakthroughs for a variety of applications 

including applications in corrosion protection coatings for materials. In this study, we present a simple 

technique to synthesize nanocomposite based on polypyrrole and nano-additive SiO2. A corrosion 

inhibitor of sodium dodecyl sulfate (DoS) added to the composite to improve corrosion resistance 

performance of the material. Spherical nanoparticles of SiO2 with sizes in the range 250-500 nm were 

obtained by in stitu method. The presence of the dodecyl sulfate anion did not change the morphology 

of the synthesized composite. The electrochemical properties of these materials show that the presence 

of the SiO2-PPy-DoS composite improved the protect ability for cacbon steel. 

Keywords: Silica-polypyrrole nanocompozite (SiO2/PPy), silica-polypyrrole-dodecyl sulfate (SiO2/PPy-

DoS), epoxy coating. 

 

1. MỞ ĐẦU 

Vật liệu nanocompozit có rất nhiều ứng dụng 

trong các lĩnh vực khác nhau trong đó có bảo 

vệ chống ăn mòn kim loại. Có nhiều phương 

pháp bảo vệ chống ăn mòn, nhưng phương 

pháp đơn giản, giá thành rẻ và dễ thi công là sử 

dụng lớp phủ bảo vệ hữu cơ. Cromat là 

pigment ức chế ăn mòn có hiệu quả cao trong 

lớp phủ hữu cơ, tuy nhiên cromat có độc tính 

cao, gây ung thư, vì vậy các nhà nghiên cứu đã 

tìm kiếm các vật liệu có khả năng bảo vệ 

chống ăn mòn mà không độc hại để thay thế nó 

[1-3]. 

Khả năng ức chế ăn mòn và bảo vệ kim loại 

của các polyme dẫn cũng nhận được sự quan 

tâm của các nhà nghiên cứu với vai trò là phụ 

gia ức chế ăn mòn trong lớp phủ hữu cơ. Hai 

loại polyme dẫn phổ biến được sử dụng rộng 

rãi trong bảo vệ chống ăn mòn cho sắt/thép là 

polypyrrol (PPy) và polyanilin (PANi) [4, 5]. 

So với PANi, PPy dẫn điện tốt trong cả môi 

trường axit cũng như môi trường trung tính, do 

đó có khả năng ứng dụng rộng rãi trong các 

lĩnh vực khác nhau như thiết bị lưu trữ năng 

lượng, cảm biến sinh học, vật liệu quang điện, 

lớp phủ chống ăn mòn [6]. Ngoài ra so với 

polyanilin, việc tổng hợp màng PPy trên nền 

kim loại ít khó khăn hơn nhờ pyrol có thế oxy 
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hóa thấp và PPy có khả năng ổn định tốt hơn 

[7]. Chính vì vậy, PPy đã và đang được nghiên 

cứu rộng rãi cho những ứng dụng trong lớp 

phủ bảo vệ chống ăn mòn. 

Tuy nhiên, PPy có khả năng phân tán thấp, 

chính vì vậy việc kết hợp với các phụ gia nano, 

tạo nanocompozit được quan tâm nghiên cứu. 

Hạt nano silica (SiO2) có diện tích bề mặt lớn, 

dễ phân án, sử dụng nano silica còn giúp 

nanocompozit có khả năng chịu được va đập; 

độ giãn nở cao; khả năng cách âm tốt; tính chịu 

ma sát - mài mòn; độ nén, độ uốn dẻo và độ 

kéo đứt cao; tăng khả năng chống ăn mòn [8-

10]. 

Ngoài ra, khi xuất hiện ăn mòn, PPy có khả 

năng trao đổi anion, chính vì vậy các ion đối 

pha tạp trong polyme cũng đóng vai trò quyết 

định tới khả năng bảo vệ chống ăn mòn. Anion 

với kích thước nhỏ, độ linh độ cao, sẽ dễ dàng 

được giải phóng khỏi mạng polyme. Trong khi 

anion với kích thước lớn hơn, có thể làm giảm 

độ dài cầu liên kết, dẫn tới tăng độ dẫn và khả 

năng hòa tan [11-14]. 

Trong bài báo này, nanocompozit 

silica/polypyrol (SiO2/PPy) và silica/polypyrol-

dodecyl sulfate (SiO2/PPy-DoS) được tổng hợp 

bằng phương pháp tổng hợp tại chỗ in situ. 

Tính chất đặc trưng của các vật liệu SiO2, PPy 

và nanocompozit đã được phân tích bằng 

phương pháp FT-IR, SEM và EDX. 

2. THỰC NGHIỆM VÀ CÁC PHƯƠNG 

PHÁP NGHIÊN CỨU 

2.1. Thiết bị, vật tư 

Các dụng cụ thiết bị sử dụng trong nghiên cứu 

bao gồm: bộ sinh hàn, buret, pipet, cốc thủy 

tinh, bình nón, bình định mức, ống đong, ống 

hút, quả bóp, cân phân tích (độ chính xác 0.1 

mg), máy khuấy từ gia nhiệt, máy li tâm, tủ 

sấy, máy đo pH, giấy pH, máy tạo màng sơn ly 

tâm, và mẫu thép (10×5×0,2 cm) (thành phần 

chứa 0,35% C; 0,65% Mn; 0,25% Si; 0,035% 

P và 98,715% Fe). 

Các thiết bị sử dụng để phân tích các tính chất 

đặc trưng của vật liệu bao gồm: thiết bị đo FT-

IR (Nicolet IS10), thiết bị phân tích hình thái 

học bề mặt SEM (Hitachi S-4800), thiết bị xác 

định hàm lượng của các nguyên tố trong 

nanocompozit (Oxford 51-ADD0007) và thiết 

bị nghiên cứu các tính chất điện hóa (Biologic 

VSP-300, Pháp). 

2.2. Hóa chất 

Pyrrole (Merck, 97 %), tetraethyl orthosilicate 

(TEOS, 98 %, Hàn Quốc), axit clohydric (HCl, 

36.5 %), sắt (III) clorua (FeCl3.6H2O, 98 %), 

natri dodecyl sulfate (C12H25NaO4S, 99%), 

axeton (C3H6O, 99.5 %) và metanol (CH4O, 

99.5 %) là các hóa chất tinh khiết của hãng 

Xilong, Trung Quốc; Epoxy bisphenol A 

(Epotec YD011-X75) và Polyamide (307D-60) 

là hóa chất tinh khiết của hãng Kukdo 

Chemical Co., Hàn Quốc. 

2.3. Tổng hợp nano silica 

Chuẩn bị môi trường dung dịch có pH=1 bằng 

HCl đặc và nước cất. Nhỏ từ từ dung dịch 

TEOS vào dung dịch HCl có pH=1, khuấy liên 

tục bằng máy khuấy từ trong 24 giờ ở nhiệt độ 

phòng. Dung dịch sau đó được gia nhiệt 800C 

trong 24 giờ. Gel được lọc, rửa bằng nước cất 

đến pH = 7. Tiếp tục sấy chân không ở 800C 

đến khi thu được silica ở dạng tinh thể. Nghiền 

tinh thể silica thành bột mịn, thu được silica 

dạng nano. 

2.4. Tổng hợp nanocompozit silica/polypyrol 

Nanocompozit silica-polypyrol (SiO2/Ppy) 

được tổng hợp theo sơ đồ dẫn trên hình 2.1. 

Đầu tiên 5 mmol SiO2 được phân tán trong 40 

ml nước; sử dụng sóng siêu âm trong 30 phút. 

1 mmol pyrol được phân tán trong 20 ml H2O, 

sau đó được thêm từ từ vào hỗn hợp chứa silica 

ở trên; khuấy với tốc độ 400 vòng/phút trong 1 

giờ. Tiếp tục nhỏ dung dịch chứa 0,05 mol 

FeCl3.6H2O được hòa tan trong 40 ml H2O; 

khuấy với tốc độ 400 vòng/phút trong 24 giờ 

thu được hỗn hợp có màu đen. Hỗn hợp thu 

được đem lọc lấy kết tủa và tiếp tục lọc rửa kết 

tủa bằng nước cất 5 lần và hỗn hợp 

metanol/axeton 1 lần để loại bỏ các chất dư 

hoặc sản phẩm phụ sau phản ứng. Sản phẩm 

được sấy ở nhiệt độ 80oC trong 24 giờ; nghiền 

bằng cối mã não; ta thu được nanocompozit 

silica-polypyrol dạng bột mịn màu đen. 

2.5. Tổng hợp nanocompozit 

silica/polypyrol/dodecyl sulfate 

Nanocompozit silica-polypyrol/dodecyl sulfate 

181



(SiO2/Ppy-DoS) được tổng hợp tương tự như 

đối với nanocompozit SiO2/PPy theo sơ đồ dẫn 

trên hình 2.2. 

 
Hình 2.1. Sơ đồ tổng hợp nanocompozit 

silica/polypyrrol 

 
Hình 2.2. Sơ đồ tổng hợp nanocompozit 

silica/polypyrrol/dodecyl sulfate 

2.6. Chế tạo lớp phủ epoxy 

Trong nghiên cứu này, nanocompozit trên cơ 

sở nano silica đã được thêm vào lớp phủ epoxy 

để nghiên cứu khả năng bảo vệ, chống ăn mòn 

cho nền thép cacbon CT3 có kích thước 

15×10×0,2 cm. Thành phần của thép CT3 như 

sau: C (0,35%), Mn (0,65%), Si (0,25%), P 

(0,035%) và Fe (98,715%). 

Mẫu thép CT3 được làm sạch dầu mỡ bằng xà 

phòng, rửa sạch bằng nước cất, etanol; sấy khô, 

đánh số kí hiệu bằng dụng cụ đánh số chuyên 

dụng. Loại bỏ rỉ sắt trên mẫu thép bằng máy 

mài, đánh bóng và là phẳng bằng  giấy giáp có 

độ mịn (600, 800 và 1200), rửa sạch bằng nước 

cất; sử dụng đánh siêu âm trong 10 phút. Sau 

đó các mẫu thép được rửa lại bằng cồn tuyệt 

đối và để khô ở nhiệt độ phòng. 

Phân tán bột nanocompozit SiO2/PPy và 

SiO2/Ppy-DoS (5 %) vào epoxy với dung môi 

xylen bằng khuấy từ. Màng epoxy chứa 

nanocompozit SiO2/PPy và SiO2/Ppy-DoS 

được phủ lên mẫu thép bằng máy Spincoating 

với tốc độ 1000 vòng/phút để màng khô ở nhiệt 

độ phòng trong 24 giờ. Chiều dày màng sau 

khi khô khoảng 25 ± 2 µm (đo bằng máy 

Minitest 600 Erichen). 

2.7. Các phương pháp phân tích 

Các nhóm chức đặc trưng trong phân tử của 

SiO2, PPy, SiO2/PPy and SiO2/Ppy-DoS được 

phân tích bằng phương pháp FTIR sử dụng kĩ 

thuật ép viên trên thiết bị Nicolet IS10 trong 

khoảng số sóng 400-4000 cm-1. Hình thái học 

bề mặt của SiO2/PPy và SiO2/Ppy-DoS 

nanocompozit được quan sát trên thiết bị SEM 

Hitachi S-4800. Phương pháp EDX được sử 

dụng để xác định hàm lượng của các nguyên tố 

trong nanocompozit trên thiết bị Oxford (51-

ADD0007). Độ bám dính của màng với nền 

được đo theo tiêu chuẩn ASTM D4541 sử 

dụng PosiTest Pull-Off (DeFelsko). Kết quả độ 

bám dính là giá trị trung bình của 5 lần đo. 

Khả năng bảo vệ, chống ăn mòn của màng 

epoxy chứa SiO2/PPy hoặc SiO2/Ppy-DoS cho 

nền thép CT3 khi chúng được ngâm trong dung 

dịch NaCl 3% được đánh giá thông qua giá trị 

điện thế mạch hở (open circuit potential - EOCP) 

và phương pháp tổng trở điện hóa 

(electrochemical impedance spectroscopy - 

EIS). Một hệ điện hóa chứa 3 điện cực: điện 

cực làm việc là tấm thép CT3 được phủ epoxy 

với diện tích làm việc 10 cm2; điện cực đối Pt 

và điện cực so sánh calomel bão hòa (SCE). 

Đo tổng trở được thực hiện trong khoảng tần 

số 100 kHz-0,01 Hz từ EOCP với tín hiệu điện 

thế hình sin ± 10 mV. 

3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

3.1. Đặc trưng của vật liệu 

Hình 3.1 thể hiện phổ FTIR của SiO2, PPy, 

SiO2/PPy và SiO2/PPy-DoS tổng hợp được. Các 

pic đặc trưng cho các nhóm chức trong silica xuất 

hiện rõ trên phổ IR. Pic rộng ở vùng 3200-3800 

cm-1 tương ứng với dao động hóa trị của nhóm –

OH và nước trong mẫu. Pic tại 1648 cm-1 đặc 

trưng cho dao động biến dạng của H2O. Pic hấp 

phụ mạnh tại 1080 cm-1 và 464 cm-1 đặc trưng 

cho dao động bất đối xứng và dao động biến 

dạng của liên kết Si-O-Si. Pic tại 957 cm-1 và 787 

cm-1 đặc trưng cho dao động hóa trị đối xứng Si-

OH của nanosilica [15, 16]. 
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Hình 3.1. Phổ hồng ngoại của SiO2 (a), PPy 

(b), SiO2/PPy (c) và SiO2/PPy/DoS (d) 

Đối với PPy, trong vùng dao động từ 3700 – 

2800 cm-1 tập trung dao động hóa trị của các 

nhóm N-H, C-H thơm và –OH, phổ tù là do ảnh 

hưởng của nước có trong mẫu và xuất hiện ở phổ 

của tất cả các mẫu. Trong vùng dao động từ 1800 

– 1500 cm-1, tập trung các dao động hóa trị của 

liên kết đôi C=C thơm và dao động biến dạng của 

nhóm N-H. Các pic tương đối mạnh và có sự 

chồng chéo tại tần số 1530 cm-1. Dao động hóa trị 

của nhóm C-N tại 1450 cm-1 và 1405 cm-1, nhóm 

=C-H tại 1050 cm-1, phù hợp với các công bố 

khoa học khác. Vùng dao động dưới 1000 cm-1, 

có nhiều phổ với cường độ trung bình, đó là vùng 

đặc trưng cho dao động biến dạng của C-H của 

vòng pyrol. Ngoài ra còn thể hiện dao động của 

C-H thơm có 2H liền kề [17-21].  

Trên phổ IR của nanocompozit SiO2/PPy đều 

quan sát thấy các pic đặc trưng cho SiO2 

(~471, 794 và 1080 cm-1) và PPy (~1530, 

1450, 1405 và 1050 cm-1). Các pic đặc trưng 

đều có sự dịch chuyển nhẹ. Điều này có thể 

được giải thích do cation +NH2 hình thành 

trong chuỗi PPy bởi sự proton hóa và sự hình 

thành liên kết giữa PPy và silica thông qua liên 

kết -OH. Kết quả này cho thấy PPy đã hấp phụ 

lên bề mặt silica [17]. 

Đối với compozit chứa anion dodecylsulfat, 

pic tại 1527 cm-1 đặc trưng cho liên kết C-C và 

tại 1435 cm-1 đặc trưng  cho liên kết C-N. 

Ngoài ra, liên kết S=O và Si-O-Si được xác 

định lần lượt tại số sóng 1170 và 1080 cm-1. 

Trong natri dodecylsulfat tinh khiết, pic đặc 

trưng cho liên kết S=O được xác định tại 1176 

cm-1, sự dịch chuyển nhẹ của liên kết này trong 

phân tử compozit được giải thích dựa trên sự 

liên kết của PPy và anion dodecyl sulfat. 

Hình thái học của SiO2, PPy, SiO2/PPy và 

SiO2/PPy-DoS được chỉ ra trên hình 3.2. Ảnh 

SEM trên hình 3.2a cho thấy nanosilica có 

dạng hình cầu, kích thước hạt khá đồng đều, 

khoảng 100-150 nm và các hạt có sự có co 

cụm nhẹ. PPy tổng hợp được có dạng hình tấm 

(hình 3.2b). Nanocompozit SiO2/PPy và 

SiO2/PPy-DoS tổng hợp được đều có hình 

dạng cầu tương tự như hình sạng của silica. 

Tuy nhiên, đường kính của các hạt 

nanocompozit đều lớn hơn so với hạt nano 

silica. Điều này có thể được giải thích do phân 

tử monome pyrol hấp phụ trên bề mặt silica bị 

polyme hóa dưới sự có mặt của tác nhân oxi 

hóa FeCl3, làm tăng kích thước hạt. 

  

  
Hình 3.2. Ảnh SEM của SiO2 (a), PPy (b), SiO2/PPy (c) và SiO2/PPy-DoS (d) 
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3.2. Khả năng bảo vệ chống ăn mòn cho 

thép cacbon 

Điện thế mạch hở 

Hình 3.3 thể hiện sự biến đổi điện thế mạch hở 

theo thời gian của thép cacbon phủ màng 

epoxy không chứa và chứa 10% nancompozit 

SiO2/PPy và SiO2/PPy-DoS theo thời gian 

ngâm trong dung dịch NaCl 3%. 

Đối với mẫu thép cacbon được phủ màng 

epoxy, tại thời điểm ban đầu, giá trị điện thế 

đạt -0,4 VSCE. Kết quả này cho thấy khả năng 

bảo vệ che chắn tốt của màng. Tuy nhiên, giá 

trị điện thế giảm dần theo thời gian về phía âm, 

điều này được giải thích do sự khuếch tán của 

ion clorua qua màng, tấn công vào bề mặt thép. 

Sau 36 giờ ngâm, giá trị điện thế giảm còn -

0,651 VSCE. 

 

Hình 3.3. Sự biến đổi điện thế mạch hở theo 

thời gian của thép cacbon phủ màng epoxy (a), 

SiO2/PPy-Epoxy (b) và SiO2/PPy-DoS-Epoxy 

(c) trong dung dịch NaCl 3% 

Giá trị điện thế mạch hở của màng SiO2/PPy-

Epoxy và SiO2/PPy-DoS-Epoxy ở mọi thời 

điểm ngâm đều dương hơn so với màng epoxy. 

Điện thế mạch hở của màng SiO2/PPy-DoS-

Epoxy có cùng xu hướng thăng giáng nhẹ 

trong quá trình ngâm. Sau 2 đến 5 giờ ngâm 

đầu tiên, giá trị điện thế giảm mạnh do sự tấn 

công của ion xâm thực, làm suy giảm khả năng 

bảo vệ che chắn của lớp phủ. Sau đó, điện thế 

được duy trì gần như không đổi, điện thế vẫn 

nằm trong vùng thụ động. Khi các ion như 

clorua tấn công vào nền thép, gây ăn mòn, PPy 

bị oxi hóa, cung cấp điện tích, hình thành màng 

bảo vệ lấp kín các khuyết tật, bảo vệ cho nền 

thép. Đồng thời các anion đối được giải phóng, 

hình thành phức với ion sắt tạo lớp bảo vệ kép 

cho nền. Kết quả cho thấy lớp phủ có tác dụng 

che chắn tốt và hạn chế sự di chuyển của tác 

nhân ăn mòn vào nền thép. Sau đó, thế của 

thép phủ chứa SiO2/PPy-DoS tiếp tục giảm tới 

giá trị -0,29 VSCE sau 36 giờ ngâm. Kết quả 

này cho thấy sự có mặt của anion đối DoS làm 

tăng khả năng bảo vệ chống ăn mòn cho nền 

thép. Cơ chế bảo vệ nền thép của vật liệu màng 

epoxy chứa SiO2/PPy-Epoxy và SiO2/PPy-

DoS-Epoxy đã được đề xuất và thể hiện trên 

hình 3.4 và 3.5. 

 

Hình 3.4. Cơ chế bảo vệ thép của màng 

SiO2/PPy-Epoxy đã được đề xuất 

 

 

Hình 3.5. Cơ chế bảo vệ thép của màng 

SiO2/PPy-DoS-Epoxy đã được đề xuất 

Tổng trở điện hóa 

Giản đồ Bode của thép được phủ màng epoxy 

và epoxy chứa 10% SiO2/Ppy và SiO2/Ppy-

DoS ngâm trong dung dịch NaCl 3% sau 2 giờ 

được thể hiện trong hình 3.6. Trong vùng tần 

số thấp từ 0,01Hz đến 1Hz, giá trị tổng trở của 

mẫu thép được phủ bởi SiO2/Ppy-epoxy có giá 
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trị cao hơn khoảng 8 lần so với thép chỉ được 

phủ màng epoxy. Tại tần số 100 mHz, giá trị 

tổng trở của SiO2/Ppy-DoS-epoxy đạt 1,51×107 

Ω.cm-2, cao hơn nhiều so với mẫu SiO2/Ppy-

epoxy (2,28×106 Ω.cm-2). Tổng trở tại vùng tần 

số này đặc trưng cho quá trình ăn mòn tại mặt 

phân cách của lớp phủ và nền thép, giá trị tổng 

trở cao khẳng định sự có mặt của anion đối cải 

thiện khả năng bảo vệ của lớp phủ epoxy đối 

với thép trong dung dịch NaCl 3%. Ngoài ra, 

từ tần số khoảng 10Hz, đường tổng trở của các 

mẫu SiO2/Ppy-DoS-epoxy có dạng đường 

tuyến tính, khẳng định khả năng che chắn tốt 

của lớp phủ. 

 

Hình 3.6. Giản đồ tổng trở điện hóa dạng Bode 

của vật liệu màng epoxy có và không chứa 

nanocompozit sau 2 giờ ngâm 

4. KẾT LUẬN 

Đã tổng hợp thành công nanocompozit 

SiO2/PPy và SiO2/PPy-DoS. Các kết quả phân 

tích đặc trưng tính chất khẳng định sự có mặt 

của anion đối DoS trong phân tử nanocompozit 

SiO2/PPy. Đồng thời phân tích kính hiển vi 

điện tử quét cho thấy anion đối không làm ảnh 

hưởng tới hình thái của nanocompozit 

SiO2/PPy. Kết quả đo điện hóa cho thấy anion 

đối DoS đã cải thiện đáng kể khả năng bảo vệ 

chống ăn mòn cho thép cacbon của lớp phủ 

epoxy, mở ra triển vọng ứng dụng trong lớp 

phủ epoxy bảo vệ chống ăn mòn cho các cấu 

kiện thép. 
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