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16 RE Reference electrode Điện cực so sánh 
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STT Ký hiệu Tên gọi 

1 GO Graphene oxide 

2 HT Hydrotalcite 

3 PAN Polyaniline 

4 EP Epoxy 

5 HAP Hydroxyapatit 

6 APTES Aminopropyl triethoxy silane 

7 TEOS Tetraethoxysilan 

8 POSSGO Polyhedral oligomeric silsesquioxane 

9 PPy Polypyrrole 

10 Gel Gelatin 

11 PA Polyacrylate 

12 PS Polystyrene 

13 BZ Benzoate 

14 BTSA 2−benzothiazolythio−succinic acid 

15 PSF Polysulfone 

16 PMMA Polymethyl methacrylate 

17 APS Amonium peroxydisulfate 

18 e− Điện tử 

19 i0
corr Mật độ dòng ăn mòn đo trên mẫu trắng 

20 icorr Mật độ dòng ăn mòn 

21 E0
corr Điện thế ăn mòn đo trên mẫu trắng 

22 Ecorr Điện thế ăn mòn 

23 βa Hệ số Tafel anode 

24 βc Hệ số Tafel cathode 

25 H Hiệu suất chống ăn mòn 

26 C Nồng độ vật liệu trong dung dịch NaCl 

27 f Tần số 

28 Zr Phần thực tổng trở EIS 
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29 Zj Phần ảo tổng trở EIS 

30 M Nồng độ mol 

31 Rdd Điện trở dung dịch 

32 RC Điện trở màng 

33 RCT Điện trở lớp chuyển tiếp 

34 CC Điện dung màng 

35 CCT Điện dung lớp chuyển tiếp 

36 W Điện trở Warburg 

37 T Nhiệt độ 

38 2θ Góc quay nhiễu xạ 

39 G–HT Vật liệu lai hóa graphene oxide–hydrotalcite  

40 G–ZnO Vật liệu lai hóa graphene oxide–ZnO 

41 G–HT/PAN Composite graphene oxide–hydrotalcite/polyaniline 

42 G–ZnO/PAN Composite graphene oxide–ZnO/polyaniline 
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MỞ ĐẦU 

Vật liệu kim loại, đứng đầu là sắt thép, là nhóm vật liệu đóng góp chính trong hầu 

hết các ngành công nghiệp sản xuất, dân dụng và kỹ thuật công nghệ cao. Ngành công 

nghiệp càng phát triển, kéo theo mật độ kim loại sử dụng càng nhiều. Từ những khảo 

sát sơ bộ cho thấy gần như tất cả các công trình xây dựng từ dân dụng đến các tòa nhà 

cao tầng và cả công trình giao thông cầu đường đều sử dụng vật liệu là sắt thép hoặc bê 

tông cốt thép. Trong quá trình sử dụng, cấu trúc và tính chất của vật liệu kim loại bị 

thoái hóa mà chủ yếu là do quá trình ăn mòn. Ăn mòn gây ra nhiều tổn thất trong lĩnh 

vực công nghiệp bởi những khoản tiền lớn cho các chi phí thay thế, chi phí lắp ráp và 

sau đó là chi phí cân chỉnh các chi tiết thay mới. Ước lượng mỗi năm trên toàn thế giới 

có đến 1/5 lượng sắt thép sản xuất được dùng để thay thế các bộ phận, chi tiết thép bị ăn 

mòn, chi phí cho hạng mục này ước tính lên đến hàng tỷ USD mỗi năm.  

Bên cạnh đó, hiện tượng ăn mòn còn là nguyên nhân chính làm giảm công suất 

vận hành máy móc thiết bị, làm rò rỉ các đường ống dẫn chất lỏng, từ đó làm nhiễm bẩn 

sản phẩm (nhất là hệ thống dẫn nước và sản xuất thực phẩm). Vì vậy mà ở các nước 

công nghiệp phát triển mạnh, mỗi năm đều phải sử dụng một khoản kinh phí rất lớn để 

bảo vệ các công trình bằng kim loại và để khắc phục các sự cố do ăn mòn. Như ở Mỹ, 

ước tính khoản chi phí để khắc phục các tổn thất do ăn mòn gây ra là 70 tỉ đô la (con số 

này chiếm khoảng 4,2% giá trị GDP – tổng sản phẩm quốc nội – của Mỹ). Tương tự tại 

Úc, Nhật Bản và Anh khoản chi phí này chiếm khoảng 3−4% giá trị GPD của các quốc 

gia trên. Các chi phí cho khắc phục, bảo dưỡng hệ thống sản xuất do ăn mòn gây ra tại 

các nhà máy có thể giảm xuống chỉ còn một phần ba con số trên bằng cách lựa chọn vật 

liệu thích hợp và quan trọng hơn là ứng dụng các biện pháp bảo vệ, chống ăn mòn thích 

hợp và hiệu quả. Trong các phương pháp chống phá hủy bề mặt kim loại bằng lớp phủ 

che chắn bề mặt, thì việc sử dụng kết hợp chất ức chế ăn mòn hoặc đưa vào cấu trúc lớp 

màng là phương pháp chống ăn mòn kim loại cho hiệu quả tốt nhất. 

Lãnh thổ Việt Nam có đặc điểm là hẹp và trải dài với đường bờ biển dài hơn 3200 

km, nên khí hậu Việt Nam chủ yếu là khí hậu biển hoặc ảnh hưởng môi trường biển. 

Đặc thù cho môi trường biển Việt Nam là khí hậu nóng và ẩm, với hàm lượng ion Cl− 

trong không khí cao nên dễ thẩm thấu vào kết cấu bê tông cốt thép gây ăn mòn và phá 

hủy nhanh. Đối với các công trình và kết cấu xây dựng trên biển, vùng mớm nước của 
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các kết cấu bị ảnh hưởng nghiêm trọng nhất vì đây là vùng bị ngâm trong nước biển khi 

thủy triều lên, và bị phơi ra môi trường không khí khi thủy triều xuống. Ngoài ra các 

công trình, kết cấu bằng kim loại mà đặc biệt là thép sử dụng ở ven biển hay cả những 

nơi có khí hậu biển cũng đều bị ảnh hưởng nghiêm trọng. Trên thực tế, hơn 50% các 

công trình có kết cấu bê tông và bê tông cốt thép được xây dựng tại các vùng biển hoặc 

ngay trên biển đều đã bị ăn mòn, hư hỏng nặng thậm chí có công trình đã và được đánh 

giá là sẽ bị phá hủy chỉ sau từ 10−30 năm sử dụng. Ngoài những hư hại do ăn mòn bê 

tông, trong môi trường biển và nước ngầm, các kết cấu còn bị phá hủy do ăn mòn cốt 

thép. Trước thực trạng ăn mòn kim loại ở Việt Nam hiện nay, cần thiết phải tìm các giải 

pháp bảo vệ kim loại và chống ăn mòn cho các công trình, chi tiết máy móc có kết cấu 

kim loại cũng như các kết cấu bê tông cốt thép phù hợp với điều kiện đặc thù Việt Nam. 

Trong tất cả các phương pháp bảo vệ kim loại, phương pháp được sử dụng hiệu quả nhất 

cho đến giờ là sơn phủ bề mặt kết cấu. 

Cho đến nay, phần lớn phụ gia chống ăn mòn có hiệu quả cao là các hợp chất của 

chrome (Cr). Tuy nhiên, trong quá trình sử dụng, các hợp chất này có xu hướng giải 

phóng Cr(IV) và Cr(VI), là những tác nhân gây ung thư, rất nguy hiểm với sức khỏe con 

người. Do đó mà các nhà khoa học đã và đang nghiên cứu khảo sát tổng hợp các hoạt 

chất ức chế ăn mòn thân thiện môi trường. Trong số đó có thể kể đến như các chất vô 

cơ (các oxide và muối kim loại, khoáng cao lanh, hydrotalcite,…), hợp chất hữu cơ (một 

số polymer và polymer dẫn điện, chiết xuất thực vật và gần đây được quan tâm nhiều là 

graphene và các dẫn xuất từ graphene) và các vật liệu lai hóa ZnOgraphene oxide, 

hydrotalcitegraphene oxide, polyanilinegraphene oxide hay các composite 

hydrotalcitepolyaniline, ZnOpolyaniline.  

Từ tổng quan tình hình nghiên cứu trong nước và ngoài nước, đề tài tập trung vào 

“Nghiên cứu điều chế vật liệu chống gỉ composite từ Graphene Oxide biến tính và 

Polyaniline” với mục tiêu nghiên cứu tổng hợp composite từ graphene oxide sau đó ứng 

dụng graphene oxide và các composite trong màng sơn để chế tạo các màng sơn chống 

ăn mòn hiệu quả cao. 

 Mục tiêu của luận án 

Luận án được thực hiện với các mục tiêu chính như sau: 
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- Tổng hợp và nghiên cứu ứng dụng graphene oxide (GO) trong màng sơn 

polyurethane (PU) có hiệu quả chống ăn mòn thép CT3. 

- Tổng hợp và phân tích tính chất vật liệu lai hóa graphene oxideZnO (GZnO) 

và graphene oxidehydrotalcite (GHT), đồng thời nghiên cứu khả năng chống ăn mòn 

thép của vật liệu lai hóa GHT, GZnO. 

- Tổng hợp và phân tích tính chất composite GZnO/PAN và GHT/PAN, nghiên 

cứu khả năng chống ăn mòn thép của các composite này. 

- Nghiên cứu ứng dụng vật liệu lai hóa GHT, GZnO và composite GHT/PAN, 

GZnO/PAN vào màng sơn PU che phủ trên nền thép CT3. Đánh giá hiệu quả bảo vệ 

của màng sơn bằng phương pháp đo tổng trở màng sơn qua các khoảng thời gian ngâm 

mẫu màng trong dung dịch NaCl 3,5%.  

- Nghiên cứu cơ chế chống ăn mòn, bảo vệ thép CT3 của GO, vật liệu lai hóa 

GZnO, GHT và các composite GZnO/PAN và GHT/PAN trong màng sơn. 

 Đóng góp mới của luận án 

- Trước hết, luận án đã tổng hợp thành công vật liệu GO theo phương pháp 

Hummer cải tiến và phân tích các đặc trưng cấu trúc của GO, hiệu suất chống ăn mòn 

của GO tổng hợp được khảo sát đạt đến 77,48%, cao vượt hơn so với kết quả đã được 

công bố trước đây.  

- Luận án cũng đã tổng hợp thành công hai nhóm vật liệu lai hóa từ GO là G20HT 

và G20ZnO được phân tích đầy đủ đặc trưng cấu trúc và tính chất hóa lý và có khả 

năng bảo vệ điện cực thép CT3 trong dung dịch NaCl 3,5% với hiệu suất chống ăn mòn 

đạt tương ứng là 71,96% và 75,78%.  

- Lần đầu tiên đã tổng hợp thành công vật liệu composite GHT/2PAN, là sự kết 

hợp của ba nhóm vật liệu GO, HT và PAN với hiệu quả chống ăn mòn mẫu thép CT3 

đạt đến 95,49% 

- Bên cạnh đó, luận án cũng đã tổng hợp thành công composite GZnO/2PAN có 

hiệu suất chống ăn mòn đạt 82,93%. 

- Luận án đã thực hiện khảo sát chế tạo các mẫu màng PU chứa các vật liệu nghiên 

cứu PU(GHT), PU(GHT/1PAN), PU(GHT/2PAN), PU(G−ZnO), 

PU(G−ZnO/2PAN) và khảo sát các tính chất màng sơn trên nền thép CT3. Màng 
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PU(GHT/2PAN) và PU(GZnO/2PAN) có hiệu quả bảo vệ kim loại tốt khi ngâm 

mẫu màng trong dung dịch NaCl 3,5% đến 30 ngày.  

- Ngoài ra, dựa trên những kết quả nghiên cứu, luận án đã phân tích và xác định 

được những cơ chế chống ăn mòn của các vật liệu tổng hợp được đối với thép CT3 trong 

dung dịch NaCl 3,5% cũng như các cơ chế hoạt động bảo vệ nền thép CT3 của các vật 

liệu này khi được sử dụng trong màng sơn PU. 

 Bố cục luận án 

Luận án được trình bày gồm 145 trang, 21 bảng và 92 hình, tham khảo 114 tài liệu, 

trong đó có 04 tài liệu tiếng Việt và 110 tài liệu đều là tài liệu tiếng Anh. Bao gồm các 

phần: 

Chương 1: TỔNG QUAN 

Chương 2: THỰC NGHIỆM 

Chương 3: KẾT QUẢ − THẢO LUẬN  

Trong chương này, luận án trình bày kết quả nghiên cứu với các nội dung chính: 

- Nghiên cứu ứng dụng graphene oxide (GO) trong màng sơn Polyurethane bảo vệ 

kim loại. 

- Tổng hợp vật liệu lai hóa G−HT và G−ZnO và khảo sát hiệu quả bảo vệ kim loại 

- Tổng hợp vật liệu composite G‒HT/PAN và G‒ZnO/PAN và khảo sát hiệu quả 

bảo vệ kim loại 

- Khảo sát hiệu quả bảo vệ kim loại của màng sơn PU chứa composite G−HT/PAN 

và G−ZnO/PAN 

Kết luận  

Danh sách các công bố khoa học liên quan đến luận án 

Tài liệu tham khảo 
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CHƯƠNG 1: TỔNG QUAN 

1.1. Tổng quan về chống ăn mòn kim loại 

1.1.1. Khái niệm và cơ sở lý thuyết về ăn mòn kim loại 

Ăn mòn kim loại là sự phá hủy kim loại khi kim loại tương tác với các yếu tố trong 

môi trường xung quanh [1, 2]. Tùy theo điều kiện phản ứng xảy ra mà ăn mòn được 

phân loại thành 2 dạng ăn mòn chính là ăn mòn hóa học và ăn mòn điện hóa, trong một 

vài trường hợp là sự kết hợp của cả 2 dạng ăn mòn này.  

− Ăn mòn hóa học: là loại ăn mòn xảy ra khi kim loại có phản ứng hóa học với các 

yếu tố của môi trường xung quanh như các khí, hơi có hoạt tính cao (O2, Cl2, S2...) và 

hơi nước ở nhiệt độ cao, kim loại chuyển thành ion dương và dịch chuyển vào trong môi 

trường hoặc kết hợp với các anion có trong môi trường tạo sản phẩm là các hợp chất bền 

[3]. Đối với ăn mòn hóa học, ở nhiệt độ càng cao thì tốc độ ăn mòn càng lớn và trong 

quá trình ăn mòn không sinh ra dòng điện.  

 2 𝐹𝑒 +  3 𝐶𝑙ଶ  
௧∘஼
ሱሮ   2 𝐹𝑒𝐶𝑙ଶ   (1) 

 3 𝐹𝑒 +   2 𝑂ଶ   
௧∘஼
ሱሮ   𝐹𝑒𝑂. 𝐹𝑒ଶ𝑂ଷ (2) 

 3 𝐹𝑒 +   4 𝐻ଶ𝑂 (ℎơ𝑖 𝑛ướ𝑐)  
௧∘஼
ሱሮ   2 𝐹𝑒ଷ𝑂ସ  +   𝐻ଶ (3) 

− Ăn mòn điện hóa: là hiện tượng hòa tan kim loại ở một điện thế phù hợp, khi 

kim loại tiếp xúc với dung dịch điện li, hình thành hai vùng anode, cathode và có sự 

chênh lệch điện thế làm phát sinh dòng điện di chuyển giữa hai vùng này. Như vậy, bản 

chất của ăn mòn điện hóa là một quá trình oxy hóa−khử tại bề mặt tiếp xúc giữa hai pha: 

kim loại và dung dịch điện li.  

 

Hình 1.1. Mô hình quá trình ăn mòn điện hóa. 
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Theo mô hình quá trình ăn mòn điện hóa ở Hình 1.1, phản ứng ở vùng anode là 

phản ứng hòa tan kim loại. Cùng lúc đó, các phản ứng ở cathode tiêu thụ tất các các e− 

được giải phóng ở cathode tạo thành một dòng điện khép kín. Phụ thuộc vào môi trường 

mà các phản ứng ở cathode sẽ bao gồm: quá trình khử kim loại, lắng đọng kim loại, tiêu 

thụ O2 hoặc sinh khí H2. Khác với ăn mòn hóa học, quá trình ăn mòn điện hóa diễn ra 

với tốc độ nhanh hơn và không cần nhiệt độ cao. Do đó, chống ăn mòn kim loại chủ yếu 

là chống các quá trình ăn mòn điện hóa. 

Trong luận án này, chúng tôi đề cập đến vấn đề ăn mòn trên nền thép CT3, nên 

phản ứng ăn mòn điện hóa được thể hiện theo nguyên tố Fe. Với môi trường không khí 

khô, thép chỉ bị ăn mòn hóa học ở nhiệt độ cao. Trong không khí ẩm và ở nhiệt độ 

thường, hơi ẩm tạo màng nước trên bề mặt thép và tại đây xảy ra quá trình ăn mòn theo 

cơ chế điện hóa. 

−  Phản ứng anode: kim loại chuyển thành ion và tách khỏi bề mặt đi vào dung 

dịch điện ly và giải phóng điện tử theo phản ứng (4). Khi đó, trên bề mặt kim loại dư 

điện tích âm và các e− ở vùng anode được chuyển dần đến vùng cathode. 

 Fe  +  HOH  →  FeOH+  +  H+  +  2 e− (4) 

 FeOH+  +  HOH  →  FeOOH  +  2H+  +  2e− (5) 

− Phản ứng cathode:  

 FeOOH   +   e−   →   Fe3O4   +   H2O   +   OH− (6) 

Tiếp theo: 𝐹𝑒ଷ𝑂ସ +  
ଵ

ସ
𝑂ଶ +  

ଷ

ଶ
 𝐻ଶ𝑂 → 3𝐹𝑒𝑂𝑂𝐻 (7) 

Trong không khí, FeOH+ và OH− tác dụng với O2 và H2O tạo thành Fe(OH)2, FeO, 

Fe2O3 và hỗn hợp này tạo thành lớp rỉ sắt. Theo thời gian, rỉ sắt phát triển thành các lớp 

xốp và làm giảm tốc độ ăn mòn thép.  

− Quá trình dẫn điện: các điện tử do kim loại giải phóng theo phản ứng (4) sẽ di 

chuyển từ anode tới cathode, còn các ion dịch chuyển trong dung dịch. Như vậy, sự ăn 

mòn điện hóa làm phát sinh dòng điện di chuyển trong hệ kín kim loại – chất điện li và 

hoạt động như một pin điện hóa.  

Khi nguồn cung cấp oxy bị hạn chế, các ion sắt được tạo ra ở vùng anode sẽ kết 

hợp với các ion hydroxyl ở vùng cathode để tạo thành hydroxide sắt hòa tan (Fe(OH)2). 

Tuy nhiên, khi tiếp thêm oxy, hydroxide sắt sẽ bị oxy hóa thành sản phẩm ăn mòn không 

hòa tan (Fe2O3.H2O), điều này sẽ kìm hãm phản ứng ăn mòn xảy ra. Khi có mặt chất 
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điện li như NaCl, FeCl2 được tạo thành ở anode và NaOH ở cathode. Các hợp chất này 

tan trong nước, khó bị oxy hóa, và do đó có thể di chuyển khỏi bề mặt chất nền để tạo 

Fe(OH)2 theo phản ứng (8), tiếp theo đó Fe(OH)2 phản ứng với O2 theo phản ứng (9) 

sinh sản phẩm Fe2O3.H2O còn được gọi là gỉ. 

 FeCl2   +   2 NaOH    →    Fe(OH)2    +     2 NaCl  (8) 

 4 Fe(OH)2   +   O2    →   2 Fe2O3.H2O    +     2 H2O (9) 

Để ngăn chặn dòng điện giữa anode và cathode, do đó ngăn chặn sự ăn mòn, phản 

ứng anode hoặc cathode phải được triệt tiêu hoặc làm chậm lại bằng cách chèn một điện 

trở ion giữa hai phản ứng [4]. Kim loại có cấu trúc không đồng nhất, tùy theo điều kiện 

chế tạo khác nhau mà tồn tại các pha kim loại khác nhau trong cùng một khối kim loại. 

Mỗi pha kim loại có điện thế khác nhau nghĩa là thế điện cực đo được cũng khác nhau. 

Vậy nên, trong môi trường điện li, chúng tạo thành các cặp pin tế vi và gây ăn mòn kim 

loại. 

Các yếu tố ảnh hưởng đến ăn mòn điện hóa bao gồm các yếu tố bên trong là thành 

phần, tổ chức, trạng thái bề mặt, ứng suất trong kim loại và một số yếu tố bên ngoài như 

tác động của môi trường như nhiệt độ, áp suất, không khí bụi và vi sinh. Các yếu tố này 

làm phá hủy lớp bảo vệ, tăng cường ngưng tụ ẩm, tạo điều kiện thuận lợi cho kim loại 

tiếp xúc với oxy hòa tan, làm tăng tốc quá trình ăn mòn. 

1.1.2. Các phương pháp bảo vệ kim loại 

Hiệu quả bảo vệ bề mặt kim loại của màng sơn là sự kết hợp của một hoặc nhiều 

cơ chế bảo vệ khác nhau tùy thuộc vào các yếu tố như: loại nhựa nền, chất độn, chất tạo 

màu hay thậm chí là chất ức chế ăn mòn [1, 2, 5]. Nhìn chung, phương pháp bảo vệ phổ 

biến nhất vẫn là phương pháp phủ che chắn. Do hầu hết các loại nhựa nền đều có độ 

bám dính bề mặt nhất định và bản chất che phủ tốt nhờ mạch phân tử dài, tạo cấu trúc 

lưới chắn dày dặn, cản trở dòng khuếch tán của các yếu tố tham gia phản ứng ăn mòn. 

1.1.2.1.  Phương pháp phủ bảo vệ 

Phương pháp này sử dụng một lớp vật liệu che phủ trên bề mặt kim loại nền nhằm 

ngăn sự tiếp xúc giữa kim loại với môi trường ngoài. Các vật liệu được sử dụng làm lớp 

phủ khác nhau sẽ có phương pháp chế tạo khác nhau và được phân loại gồm: 

− Phương pháp phủ kim loại: thường được thực hiện bằng cách nhúng chi tiết kim 

loại vào dung dịch kim loại lỏng khác, kết tủa điện hóa từ dung dịch điện li hoặc bằng 
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phương pháp thấm kim loại. Lớp phủ chống ăn mòn có điện thế chênh lệch với điện thế 

phá hủy của kim loại nền. Lớp phủ có điện thế dương hơn kim loại nền sẽ bảo vệ lớp 

nền khỏi môi trường ăn mòn. Với lớp phủ có điện thế âm hơn kim loại nền, sẽ có vai trò 

bảo vệ vùng cathode. 

− Phương pháp phủ vô cơ: là các lớp men thủy tinh, men sứ được phủ trên bề mặt 

kim loại nhờ các phản ứng hóa học trực tiếp xảy ra trên bề mặt kim loại hoặc các phản 

ứng điện hóa. Lớp phủ có độ sít chặt cao và bám chặt với lớp nền, có tính chất bảo vệ 

cao ở cả nhiệt độ thường và nhiệt độ cao, chịu được môi trường kiềm và acid. Tuy nhiên 

nhược điểm là rất nhạy cảm với tác động cơ học và dễ nứt khi có va đập. 

− Phương pháp sơn phủ màng hữu cơ: gồm các loại sơn màu và các loại polymer 

có khả năng tạo màng che phủ. Sơn phủ chất hữu có ưu điểm linh động trong xử lý các 

sự cố ăn mòn cũng như xử lý bảo vệ bề mặt chống ăn mòn chi tiết trước khi đưa vào sử 

dụng. Lớp phủ sơn không thích hợp bảo vệ các chi tiết đặt trong đất do khó ngăn ngừa 

tác động cơ học làm hỏng lớp sơn. 

 Cơ chế của phương pháp bảo vệ che chắn. 

Phản ứng ăn mòn tại cathode cần O2, H2O và e−. Hầu hết các nhà nghiên cứu cho 

là tốc độ khuếch tán các phân tử H2O và O2 xuyên qua lớp phủ hữu cơ nhanh hơn nhiều 

so với tốc độ tiêu thụ, và do đó không được coi là yếu tố xác định tốc độ ăn mòn trong 

hầu hết các lớp phủ hữu cơ [6].  

 

Hình 1.2. Mô tả đường khuếch tán của các yếu tố H2O, O2 và các ion thẩm thấu 
qua màng sơn đến bề mặt kim loại [7]. 

Một số hệ nhựa nền thực sự thể hiện bản chất che chắn oxy, đặc biệt đối với các 

lớp nhựa nền được phối trộn nhiều chất màu có tính chất che chắn. Lớp phủ đóng vai 



 
 
9 

 

      

 

trò như một rào cản vật lý lý tưởng chống lại sự khuếch tán của nước, khí và các ion tại 

bề mặt tiếp xúc kim loại/lớp phủ. Những loại này có các đường khuếch tán khác nhau 

trong một lớp phủ (Hình 1.2). 

Quá trình khuếch tán xuyên qua lớp nhựa nền phụ thuộc vào độ linh động của các 

phân tử polymer. 

- Khuếch tán qua các lỗ rỗng hoặc các khuyết tật tương tự trong lớp phủ. 

- Khuếch tán giữa các mặt, tại mặt tiếp xúc kim loại/lớp phủ hoặc chất màu/chất 

kết dính 

Để giảm sự khuếch tán của các chất ăn mòn qua những con đường này về cơ bản 

có hai phương pháp khác nhau: 

- Thứ nhất, nhựa nền được cấu tạo bởi các phân tử lớn có cấu trúc cứng hoặc mật 

độ liên kết ngang cao hoặc có loại có cấu trúc tinh thể. Tuy nhiên, cấu trúc cứng và độ 

cứng là nguyên nhân làm giòn lớp nhựa nền, và làm suy giảm các đặc tính cơ học. 

- Thứ hai, sự hiện diện của phụ gia giúp cản trở, kéo dài đường khuếch tán của các 

yếu tố xâm nhập; điều này là do hình dạng hình học, hình thái dạng phiến hoặc lớp (sợi 

thủy tinh, lá nhôm, oxide sắt). Để có được hiệu ứng này, đòi hỏi cần có một lượng lớn 

phụ gia phân tán trong sơn. 

1.1.2.2.  Phương pháp sử dụng chất chống ăn mòn 

Chất chống ăn mòn là một hợp chất dùng để trộn vào chất lỏng hoặc chất khí, làm 

giảm tốc độ ăn mòn của vật liệu kim loại hoặc hợp kim. Chất chống ăn mòn hoạt động 

theo cơ chế phản ứng với các tác nhân có trong môi trường tại bề mặt tiếp xúc kim loại 

để hình thành một lớp bao phủ, thường là một lớp thụ động (trơ) đối với môi trường ăn 

mòn, ngăn cản sự xâm nhập của chất ăn mòn vào kim loại [7].  

1.1.2.3. Phương pháp sử dụng chất ức chế ăn mòn 

Đây là phương pháp bảo vệ kim loại phổ biến do các chất ức chế thường dễ ứng 

dụng và có thể ứng dụng liên tục, khá thuận lợi. Chất ức chế ăn mòn kim loại là chất 

chống lại sự ăn mòn khi được thêm vào môi trường làm việc của kim loại với nồng độ 

nhỏ nhưng có tác dụng giảm đáng kể tốc độ ăn mòn [8, 9]. Phản ứng ức chế ăn mòn 

xảy ra liên tục và là phản ứng thuận nghịch, do đó mà phải đảm bảo kiểm soát được 

nồng độ tối thiểu của chất ức chế để duy trì lớp màng chất ức chế trên tại bề mặt kim 
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loại. Chất ức chế có thể được sử dụng độc lập hoặc kết hợp dạng hỗn hợp hai hay nhiều 

chất ức chế để tăng hiệu quả bảo vệ.  

1.1.2.4. Phương pháp bảo vệ điện hóa: 

Phương pháp bảo vệ điện hóa hoạt động theo hai cơ chế chính gồm: 

 Cơ chế thụ động anode 

Kim loại được bảo vệ hiệu quả khi mà điện thế ăn mòn dịch về phía dương hơn, 

nằm trong vùng thụ động hóa. Kim loại được thụ động hóa bằng cách áp một dòng điện 

ăn mòn với cường độ vượt qua giá trị tới hạn Ith rất lớn rồi mới giảm đến cường độ trạng 

thái thụ động Itđ. Bảo vệ anode khác với bảo vệ cathode ở chỗ dù tốc độ ăn mòn rất nhỏ 

nhưng không bao giờ bằng không. Bảo vệ anode chỉ thực hiện đối với kim loại và hợp 

kim có thể bị thụ động hóa với dòng Itđ thấp. 

 Cơ chế bảo vệ cathode 

Cơ chế tạo dòng điện di chuyển trên bề mặt kim loại và ở đó chỉ xảy ra các quá 

trình cathode. Có hai phương pháp là sử dụng dòng điện ngoài và dùng anode hy sinh. 

Hiệu quả bảo vệ cathode Z được xác định tương quan theo tốc độ ăn mòn kim loại ở 

trạng thái tĩnh và lúc bị phân cực và được tính theo công thức: 

 𝑍(%) =  
௜೎೚ೝೝି௜ು

௜ು
× 100 (10) 

Trong đó icorr và iP là mật độ dòng ăn mòn ở trạng thái tĩnh và trạng thái phân cực 

cathode. Phản ứng anode có thể bị dập tắt nếu lớp nhựa nền có chứa bột màu gốc kim 

loại kém bền hơn sắt, ví dụ như kẽm (Zn). Khi đó, cơ chế bảo vệ không chỉ đơn thuần 

theo cơ chế điện hóa vốn dĩ cần phải có lượng phụ gia đủ nhiều phân bố toàn bộ lớp 

màng sơn, mà cơ chế bảo vệ thể hiện thông qua liên kết giữa hạthạt và hạtchất nền. 

Ngoài ra, các phản ứng xảy ra trong màng sơn sinh ra các hydroxide và muối carbonate 

của Zn, Ca hoặc Mg và các phần tử này có thể chặn các lỗ xốp trong màng và trở thành 

rào cản tốt hơn sau khi mất liên kết kim loạikim loại. 

Đối với từng loại vật liệu trong ứng dụng chống ăn mòn sẽ hoạt động theo cơ chế 

riêng so với các cơ chế trình bày như trên. Mỗi cơ chế cho hiệu quả đặc trưng khác nhau 

và cũng có những hạn chế nhất định. Vậy nên sử dụng riêng từng loại vật liệu hay hoạt 

chất sẽ không đạt hiệu quả chống ăn mòn cao. Để cải thiện hiệu quả bảo vệ tốt hơn thì 

màng sơn cần có một cơ chế hỗn hợp, tức là sự phối hợp các cơ chế khác nhau dựa trên 

các thành phần vật liệu đưa vào màng sơn. Trong nghiên cứu này, bước đầu tổng hợp 
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vật liệu composite trên nền tảng kết hợp giữa polyaniline và vật liệu lai hóa từ graphene 

oxide GOhydrotalcite (GHT) và GOZnO (GZnO). Một số tổng quan về GO, HT, 

ZnO và PAN sẽ được đề cập chi tiết ở mục tiếp theo.  

1.2.  Graphene oxide và các vật liệu lai hóa ứng dụng bảo vệ kim loại 

1.2.1. Khái quát về graphene oxide 

Graphene oxide (GO) là tiền chất để tổng hợp graphene bằng phương pháp hóa 

học và có dạng thù hình hoàn toàn giống graphene với  có cấu trúc mạng lục giác hình 

thành từ các nguyên tử carbon như Hình 1.3 [10].  

 

Hình 1.3. Cấu trúc mạng lục giác của các tấm mỏng graphene oxide. 

Graphene được biết đến nhiều bởi các tính chất đặc trưng như độ trong suốt quang 

học cao, dẫn nhiệt tốt nhất và có độ linh hoạt cao nhất trong số các vật liệu nano [11–

14]. Graphene lần đầu tiên được phát hiện bằng phương pháp bóc tách cơ học từ tinh 

thể graphite 3D để thu được một lớp graphene duy nhất bằng băng Scotch. Từ đó, 

graphene đã được nghiên cứu rộng rãi hơn về các tính chất cũng như tổng hợp bằng các 

phương pháp khác nhau. GO có các tính chất gần giống với graphene và nhờ các nhóm 

chức trên bề mặt, GO còn có độ phân cực thay đổi linh động. Tùy thuộc vào mục đích 

ứng dụng mà có thể biến tính, gắn các nhóm chức cần thiết trên cấu trúc GO để đáp ứng 

các tính chất theo yêu cầu. Vì vậy mà GO được sử dụng phổ biến hơn so với graphene. 

Để tổng hợp GO, trước tiên oxy hóa graphite bằng chất oxy hóa mạnh (chẳng hạn 

như acid sulfuric) bằng các phương pháp phổ biến như phương pháp Brodie, phương 

pháp Staudenmaier hay phương pháp Hummers và Offeman [15]. Sóng siêu âm hỗ trợ 

oxy hóa graphite, gắn các nhóm chức chứa O trên bề mặt, giúp graphite oxide phân tán 

được trong nước đồng thời hỗ trợ tách cơ học cấu trúc lớp graphite. Sau đó, graphite 

oxide được bóc tách thành GO đa lớp hay thậm chí là đơn lớp.  
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Đặc biệt, có thể tổng hợp GO từ than chì (với giá thành thấp) bằng các phương 

pháp hóa học khác nhau, hiệu suất cao và hiệu quả vượt trội. Đặc điểm thứ hai là GO 

tuy khó phân tán trong dung môi nhưng lại khá dễ phân tán trong nước và có thể tạo 

thành chất keo nước ổn định để liên kết các cấu trúc vĩ mô với chi phí thấp hơn. Mặc dù 

bề mặt của các tấm GO có một số khuyết tật, nhưng về cấu trúc tổng quát vẫn rất giống 

với graphene.  

1.2.2. Ứng dụng và cơ chế bảo vệ kim loại của GO 

Do ứng dụng của graphene vẫn còn hạn chế không chỉ bởi chi phí sản xuất 

graphene còn rất cao, mà còn bởi khó phân tán trong dung môi và có xu hướng bị kết tụ 

khi sử dụng trong hệ composite. Nên GO là vật liệu thay thế hoàn toàn hiệu quả cho 

graphene bởi các tính chất vật lý, hóa học đều đạt tương đương với graphene trong khi 

điều kiện tổng hợp lại đơn giản hơn rất nhiều. Bên cạnh đó, GO lại dễ phân tán trong 

các dung môi hơn so với graphene nên phạm vi ứng dụng GO rộng rãi hơn và được xem 

là vật liệu nano tiềm năng cho ứng dụng tạo màng bảo vệ và là đối tượng nghiên cứu 

mới có giá trị trong lĩnh vực bảo vệ và chống ăn mòn kim loại. 

1.2.3. Màng GO chống ăn mòn và bảo vệ kim loại 

GO được sử dụng làm nguyên liệu chế tạo màng bảo vệ bề mặt kim loại bằng các 

phương pháp tiên tiến bao gồm phương pháp lắng đọng điện di (EPD), phương pháp 

lắng đọng hơi hóa học (CVD), phương pháp nhúng, xoay phủ và phun phủ [10, 16].  

1.2.4. Màng sơn chứa GO và GO biến tính ứng dụng bảo vệ kim loại 

Để tăng hiệu quả chống ăn mòn của sơn có thành phần GO, cần phải tăng tính chất 

điện, độ dẫn điện của GO cũng như độ tương hợp của GO trong hệ sơn. Biện pháp hiệu 

quả và được quan tâm nghiên cứu nhất là tổng hợp các composite từ GO với một số 

oxide kim loại hay polymer nền. Trong thời gian gần đây đã có nhiều công bố chứng 

minh GO được sử dụng trong hệ sơn thể hiện được hiệu quả chống ăn mòn kim loại.  
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Hình 1.4. Mô hình thể hiện cơ chế bảo vệ kim loại của GO trong màng sơn [16]. 

Cơ chế chống ăn mòn của GO trong nền sơn được Pourhashem cùng cộng sự chứng 

minh chủ yếu là cơ chế che chắn nhờ cấu trúc 2D dạng tấm của vật liệu GO thể hiện ở 

Hình 1.4 [16]. GO ở hàm lượng 0,3 và 0,5% có hiện tượng bị kết tụ, hình thành các lỗ 

xốp kích thước micro trong cấu trúc màng sơn, nhờ đó mà các yếu tố gây ăn mòn có thể 

di chuyển đến tiếp xúc nền kim loại và phản ứng ăn mòn sẽ xảy ra tại bề mặt tiếp xúc 

này. Ngược lại, 0,1% GO được xác định là hàm lượng phù hợp nhất, các tấm GO phân 

tán đồng nhất trong nền sơn epoxy, tăng mật độ nối ngang, giảm mật độ bọt khí kích 

thước micro và tăng cường khả năng che chắn của lớp sơn, chống lại tác động của H2O, 

O2 và Cl2, kéo dài thời gian sử dụng màng sơn.  

 

Hình 1.5. Mô tả vai trò bảo vệ thép của GO trong sơn epoxy với GO có mức độ oxy 
hóa cao (GO−a/EP) và thấp (GO−c/EP) [17]. 

Mức độ oxy hóa GO có ảnh hưởng đến khả năng chống ăn mòn màng sơn epoxy 

[17]. Với cùng hàm lượng 0,1% so với sơn epoxy, GO có mức độ oxy hóa càng cao, 
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kích thước tấm GO càng lớn, mật độ nhóm chức trên tấm GO cũng cao hơn và tăng hiệu 

quả che chắn của màng sơn (Hình 1.5). 

Màng epoxy chứa GO (EP−GO) và GO khử (EP−rGO) được chế tạo và nghiên 

cứu trong môi trường nước muối, với thời gian phơi mẫu là 24 giờ [18]. Màng sơn được 

phủ lên tấm thép và ngâm trong dung dịch NaCl nồng độ khối lượng 3,5%. Sau 24 giờ 

ngâm, màng EP−GO bền môi trường hơn so với màng EP−rGO với thành phần nguyên 

tố Fe tại điểm ăn mòn của mẫu EP−GO chỉ 22,2%, trong khi với mẫu EP−rGO có tới 

50,9% nguyên tố Fe. 

1.2.4.1. Biến tính GO với các hợp chất vô cơ, hữu cơ 

Những nghiên cứu biến tính bề mặt GO đã cải thiện đáng kể các tính chất cơ lý, 

tính chất nhiệt của vật liệu GO, trong khi đó liên kết π giữa các tấm GO không bị ảnh 

hưởng và do đó tính chất bề mặt GO không thay đổi. Bên cạnh đó, GO còn được nghiên 

cứu biến tính không hóa trị nhằm chuyển hóa lai hóa sp2 thành sp3, làm tăng khuyết tật 

trong cấu trúc tấm GO và có nhiều ảnh hưởng đến tính chất cơ lý của các tấm GO.  

Biến tính bề mặt GO với hợp chất vô cơ để tăng tính che chắn và ngăn chặn các 

tác nhân xâm nhập từ bên ngoài [16]. Như Lv. cùng cộng sự đã chế tạo rGO được bao 

phủ cả 2 mặt cấu trúc bởi ZrO2 và sử dụng trong nền sơn EP với các hàm lượng khác 

nhau [19, 20]. Khi ngâm trong dung dịch NaCl 3,5%, màng sơn EP chứa 0,5% ZrO2GO 

cho hiệu quả chống ăn mòn vượt trội với giá trị trở kháng của màng đạt đến 81,8 

GΩ.cm2. Cũng theo hướng nghiên cứu này, Heng Yuan cùng cộng sự đã biến tính GO 

với hạt nano Ti tăng cường hiệu quả chống ăn mòn của màng EP [21].  

Rekha M Y cùng cộng sự đã nghiên cứu chế tạo lớp phủ composite Zn−GO và đa 

lớp Zn−GO−Zn bằng phương pháp lắng đọng [22]. Zn đã làm thay đổi vi cấu trúc, hình 

thái của lớp phủ. GO hạn chế quá trình oxy hóa lớp Zn bên dưới, ức chế quá trình thẩm 

thấu/xâm nhập của các ion OH− và Cl−, nhờ đó giảm được tốc độ ăn mòn.  

GO còn được nghiên cứu kết hợp với hydroxyapatite (HAP) bởi Xue cùng cộng sự 

và đã thu được vật liệu GO/HAP có cấu trúc ổn định [23]. GO/HAP có cơ chế chống ăn 

mòn là sự kết hợp hiệu quả giữa GO có khả năng thu hút tất cả các e sinh ra từ quá trình 

ăn mòn. Trong khi đó, HAP lại có vai trò cố định các ion Cl di trú trong nền sơn và tạo 

ra trạng thái chlorapatite ổn định.  
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GO được biến tính với các hợp chất có chứa nhóm silane như tetraethoxysilan 

(TEOS) [24], (3glycidyloxypropyl) trimethoxysilane [25] và aminopropyl triethoxy 

silane (ATPES) [26], làm tăng độ phân tán của GO trong hệ sơn theo đó cũng tăng hiệu 

quả bảo vệ nền kim loại như mô tả ở Hình 1.6. 

 

Hình 1.6. Mô phỏng cấu trúc lớp phủ SGO/silan composites trên nền kim loại [24]. 

GO được biến tính với các hợp chất hữu cơ như polyhedral oligomeric 

silsesquioxane (POSSGO) sử dụng trong nền sơn epoxy (EP) ở môi trường biển [27], 

hoặc biến tính với những nguyên tố đơn giản hơn như nitrogen (N), sulfur (S), phosphate 

(P) thu được vật liệu NPSGO sử dụng trong hệ sơn tan trong nước như melamine 

formaldehyde và urea formaldehyde cho hiệu quả chống ăn mòn cải thiện đáng kể [28].  

Cơ chế chống ăn mòn của GO biến tính (MGO) dựa trên khả năng gắn các nguyên 

tố hay nhóm chức trên bề mặt graphene, khi đó MGO phân tán trong dung dịch dễ dàng 

tạo lớp màng trên bề mặt kim loại khi tiếp xúc nhờ tính hấp phụ. Trong trường hợp này, 

GO có vai trò là lớp phủ hỗ trợ đồng thời lưu giữ các chất ức chế khi MGO hấp phụ trên 

bề mặt kim loại. Do đó mà lớp phủ bảo vệ trở nên dày hơn và bền hơn.  

1.2.4.2. Biến tính GO với hợp chất cao phân tử 

Bên cạnh các nghiên cứu biến tính GO với hợp chất vô cơ hoặc hữu cơ, nghiên 

cứu tổng hợp biến tính GO với các hợp chất cao phân tử polymer đã được thực hiện và 

Các lỗ 
trống 

Oxide 
kim loại 
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công bố hiệu quả chống ăn mòn khi sử dụng trong một số nền sơn. Nhóm vật liệu này 

có tính chất chống ăn mòn của cả vật liệu cấu trúc nano và polymer. Polymer được sử 

dụng thường phải có tính bám dính tốt, tương tác hóa trị liên kết với nhiều loại nền khác 

nhau. Các polymer đã được nghiên cứu như benzoxazine, polyaniline, polyurethane và 

epoxy đều là những polymer thông dụng trong công nghiệp sơn [29–31].  

GO biến tính với polyaniline hay oligo−aniline được sulphonate hóa đã cải thiện 

độ phân tán, tăng khả năng hòa tan trong dung môi sử dụng trong hệ sơn epoxy. Thử 

nghiệm ngâm màng sơn epoxy chứa các composite này trong dung dịch NaCl nồng độ 

3,5–5% đều cho hiệu quả chống ăn mòn đạt 90–95% [32].  

Ngoài polyaniline, polypyrrole (PPy) là polymer dẫn điện được nghiên cứu kết hợp 

GO và các composite PPyGO giúp tăng hiệu quả chống ăn mòn cho màng epoxy [33, 

34]. Với composite PPyGO, các tấm nano sắp xếp vuông góc với lớp phủ gây cản trở 

quá trình khuếch tán của các yếu tố gây ăn mòn và nhờ đó hạn chế quá trình ăn mòn. 

Ngoài ra, các nhóm chức amine trên mạch chính PPy tạo liên kết ngang trong mạch 

polymer ảnh hưởng trực tiếp đến lớp phủ epoxy. Mật độ liên kết ngang trong lớp 

polymer tăng, làm cho các lỗ xốp siêu nhỏ trong lớp phủ giảm và do đó tăng hiệu quả 

che chắn. 

Độ tương hợp của GO với epoxy là yếu tố quan trọng cần quan tâm đối với các 

phản ứng biến tính GO. Trong số các polymer, polyacrylate (PA) và polystyrene (PS) 

có độ tương hợp tốt với epoxy, do đó một số nghiên cứu đã thực hiện biến tính GO với 

PA và PS hay sự kết hợp là poly(styrenecoacrylate) [35–38]. Các composite này đều 

tương hợp tốt với nền epoxy và cho hiệu quả chống ăn mòn kim loại vượt trội so với 

nền epoxy. Tốc độ ăn mòn khi phủ màng epoxy chứa các composite này giảm 3 lần so 

với nền epoxy, điều này cho thấy các composite này đã tăng cường tính chất chống ăn 

mòn cho màng sơn.  

Tóm lại, theo thống kê ở Bảng 1.1 về các kết quả đạt được đã công bố, GO và GO 

biến tính có mặt trong sơn đều có giúp cải thiện hiệu suất bảo vệ kim loại đạt trên 70% 

so với sơn epoxy hoặc các nền sơn khác. Các nghiên cứu trước đây chủ yếu khảo sát với 

sơn epoxy, chưa có nhiều nghiên cứu khảo sát với sơn PU. Mặt khác, các nghiên cứu đa 

phần thực hiện biến tính GO với hợp chất vô cơ, hoặc silan hóa bề mặt GO để tăng khả 

năng phân tán của GO trong dung môi. Với một số hợp chất có khả năng ức chế ăn mòn 
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và không gây hại môi trường vẫn chưa được nghiên cứu để biến tính GO cũng như hiệu 

quả chống ăn mòn của chúng. Trong số đó, các vật liệu như ZnO, hydrotalcite có cơ chế 

ức chế ăn mòn đặc trưng, hay polyaniline ức chế ăn mòn theo cơ chế cộng hợp bởi các 

cơ chế khác nhau và các nghiên cứu biến tính GO với các hợp chất này vẫn chưa có 

nhiều công bố cụ thể. Do đó, mục đích của luận án này nhằm thực hiện nghiên cứu tổng 

hợp các vật liệu lai hóa và composite dựa trên tổ hợp vật liệu GO với hydtotalcite, ZnO 

và polyaniline và khảo sát hiệu quả bảo vệ kim loại của các vật liệu tổng hợp được. 

Bảng 1.1. Ứng dụng của GO và rGO trong màng sơn bảo vệ kim loại. 

Vật liệu Nhựa nền 
Kim 
loại 

Kết quả đạt được TLTK 

GO Epoxy Thép 
Màng sơn chứa 0,1% GO cho hiệu quả 
bảo vệ nền thép tốt nhất. 

[16, 
35] 

GO và rGO Epoxy Thép 

Sau khi ngâm trong dung dịch NaCl 
3,5%, điểm ăn mòn của mẫu EP−GO có 
22,2% Fe và mẫu EP−rGO có 50,9% Fe. 
rGO bảo vệ thép kém hơn GO. 

[18] 

GO Epoxy Thép 

Ở mức độ oxy hóa càng cao, GO có kích 
thước càng lớn, mật độ nhóm chức cao 
hơn giúp tăng hiệu quả che chắn của 
màng sơn. 

[17] 

rGOZrO2 Epoxy 
Thép 
Q235 

Khi ngâm trong dung dịch NaCl 3,5%, 
màng sơn EP chứa 0,5% ZrO2GO có 
hiệu suất chống ăn mòn vượt trội, Z = 
81,8 GΩ.cm2. 

[20] 

GOHAP Epoxy Thép EP[0,6% GO/HAP] có trở kháng tăng 
75,4% so với nền EP. 

[23] 

GO(Oligoan
ilinesulphona
te) 

Epoxy Thép Hiệu suất chống ăn mòn 9095%. [32] 

PAGO Epoxy Thép 
Tăng khả năng phân tán trong EP và tăng 
hiệu quả bảo vệ kim loại. 

[35] 

GOPS PET Thép Hiệu suất chống ăn mòn 99,5% [36] 

GON, P, S MF và UF Thép 
Hiệu suất chống ăn mòn của NPS−GO 
trong UF là 93% và trong MF là 95%. 

[37] 
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1.3.  Vật liệu lai hóa graphene oxide−hydrotalcite và ứng dụng bảo vệ kim loại. 

1.3.1. Khái quát vật liệu hydrotalcite. 

Hydrotalcite là một trong những loại hydroxide lớp kép ở dạng khoáng tự nhiên 

và tổng hợp có hình dạng ngoại quan như ở Hình 1.7(a,b). Trong số các chất rắn vô cơ 

được dùng điều chế nanocomposite hoặc composite, hydrotalcite là vật liệu tiềm năng 

có thể được sử dụng để chế tạo composite hydrotalcite/polymer trên nền các polymer 

khác nhau. Ưu điểm của hydrotalcite là dễ tổng hợp trong phòng thí nghiệm để có độ 

tinh khiết cao và được ứng dụng rộng rãi trong công nghiệp. 

 

 

Hình 1.7. Vật liệu hydrotalcite trong tự nhiên (a), dạng tổng hợp (b) và mô hình cấu 
trúc vật liệu hydrotalcite (c). 

Công thức hoá học được biểu diễn như sau: 

[M2+
1−x

 M3+
x (OH)2]An−x/n.mH2O 

Trong đó:  

Các ion M2+ có thể là Mg2+, Cu2+, Zn2+, Ni2+ hoặc Mn2+. 

Các ion M3+ có thể là Al3+, Fe3+ hoặc Cr3+. 

Anion A là  OH−, F−, Cl, Br−, NO3
−, CO3

2−, SO4
2−. 
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Cấu trúc hydrotalcite là sự xếp chồng của các lớp điện tích dương xen kẽ với các 

anion ngậm nước. Các cation kim loại sẽ nằm ở trung tâm của khối bát giác, các nhóm 

hydroxyl (−OH) được đặt ở các đỉnh của chúng (Hình 1.7(c)). Các khối bát giác này có 

chung các cạnh, tạo thành các lớp ion có điện tích cân bằng, các lớp ion này liên kết chặt 

chẽ với nhau thông qua các liên kết hydro. Trong cấu trúc này, có sự thay đổi của các 

cation đồng hình hoá trị III thay cho các cation hoá trị II tạo ra điện tích dương trong 

các lớp. Do đó các anion phải có mặt giữa các lớp để giúp cân bằng điện tích. Rất nhiều 

loại anion có thể xen vào giữa cấu trúc của hydrotalcite như: anion hữu cơ, anion vô cơ, 

anion hữu cơ−vô cơ. 

1.3.2. Ứng dụng hydrotalcite làm vật liệu chống ăn mòn kim loại 

Hydrotalcite rất có hiệu quả chống ăn mòn kim loại nhờ khả năng trao đổi anion 

linh hoạt. Các nghiên cứu chứng minh khi bề mặt kim loại tiếp xúc với dung dịch ăn 

mòn có phân tán hydrotalcite, sẽ hình thành lớp màng hydrotalcite nhờ quá trình hấp 

phụ trên bề mặt của kim loại, khi đó lớp màng hydrotalcite giúp tăng đáng kể khả năng 

bảo vệ kim loại nhờ cơ chế hạn chế sự xâm nhập của các ion tấn công do đó chống ăn 

mòn của bề mặt bên dưới.  

 

Hình 1.8. Cơ chế chống ăn mòn của màng epoxy chứa STPP−HT [39]. 

Hydrotalcite được silan hóa bề mặt với tetranisopoxyzirconium (TPOZ) và 

3glycydoxypropyltrimethoxysilane (GPTMS) [40], γaminopropyltriethoxysilane 

Lớp phủ Ion ăn mòn 

Vi lỗ 

Hình thành lớp bảo vệ 

Ngăn chặn ion gây 
ăn mòn tiếp xúc với 

nền kim loại 

 
Trao 

đổi ion 
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(APS) và dodecyl sulfonate (DS) mục đích làm tăng khả năng phân tán [41]. Có thể tăng 

hiệu quả ức chế ăn mòn bằng cách biến tính hydrotalcite với các hoạt chất ức chế gắn 

trên bề mặt cấu trúc hydrotalcite thông qua các liên kết vật lý hay chất liên diện, hoặc 

xen cài vào lớp cấu trúc của hydrotalcite bằng phản ứng trao đổi anion hoặc tái cấu trúc 

hydrotalcite như thể hiện ở Hình 1.8.  

Các ion vanadate được đưa vào lớp xen cài của hydrotalcite hệ Mg/Al hoặc Zn/Al 

và được giải phóng có kiểm soát vào hệ sơn [42]. Hệ sơn chứa hydrotalcite 

Zn/Al−vanadate có hiệu quả ức chế ăn mòn trên hợp kim Al−2024 tốt hơn hẳn và có thể 

so sánh với các hệ ức chế chromate không thân thiện môi trường. 

Decavanadate được đưa vào cấu trúc hydrotalcite theo cơ chế trao đổi anion và khi 

ZnAl−V trong màng sơn, ion vanadate được giải phóng dần vào màng sơn, đóng vai trò 

ức chế ăn mòn xảy ra trên nền kim loại [43]. Kết quả thử nghiệm mù muối mẫu kim loại 

được phủ sơn chứa ZnAl−V cho thấy lớp sơn phủ bảo vệ nền kim loại hiệu quả đến 1000 

giờ phơi mẫu. 

 

(a) 

 

(b) 

Hình 1.9. Cơ chế bảo vệ thép của lớp sơn phủ có chứa MoHT (a) và NO2−HT (b) 
[45, 46]. 

Dandan Li cùng cộng sự khảo sát điều chế hydrotalcite Mg/Al mang anion WO4
2− 

và ứng dụng trong màng sơn bảo vệ hợp kim Mg [46]. Mật độ dòng ăn mòn đo được 

trên mẫu màng sơn epoxy chứa Mg/Al−WO4
2− phủ trên nền hợp kim Mg là 3,042 

μA/cm2. Kết quả tổng trở EIS cho thấy màng sơn có hiệu quả ức chế ăn mòn tốt trên cả 

bề mặt hợp kim Mg và các kim loại khác. 
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Nhóm nghiên cứu của PGS.TS. Tô Thị Xuân Hằng đã có nhiều công bố nghiên 

cứu biến tính hydrotalcite với chất ức chế ăn mòn 2−benzothiazolythio−succinic acid 

(BTSA) và benzoate (BZ) [47, 48]. Sau đó, sử dụng trong sơn epoxy, polyurethane và 

theo dõi tính chất chống ăn mòn sử dụng phương pháp điện hóa. 

Bên cạnh đó, một loạt các hoạt chất ức chế ăn mòn cũng đã được nghiên cứu xen 

cài vào cấu trúc của HT theo cả hai phương pháp đồng kết tủa và trao đổi anion như 

2−mercaptobenzothiazole (MBT) [38], sodium tripolyphosphate [39], cerium(III) 

nitrate [44], nitrite [49] và molybdate [45]. Tại phản ứng ăn mòn, anion NO2
− và MoO4

2− 

có xu hướng phản ứng với Fe2+, quá trình ức chế theo các phản ứng như Hình 1.9. 

1.3.3. Cơ chế chống ăn mòn của hydrotalcite 

Hydrotalcite thường bảo vệ chất nền kim loại theo cơ chế hình thành hàng rào vật 

lý, cơ chế tự phục hồi nhờ đặc tính trao đổi anion và cơ chế kháng nước. Hydrotalcite 

có mặt trong màng sơn hoặc lớp phủ lai hóa hữu cơ/vô cơ sẽ có vai trò là lớp bảo vệ vật 

lý ngăn sự thẩm thấu của khí ẩm và oxy, hoặc giải phóng có kiểm soát hoạt chất ức chế 

ăn mòn. Với cơ chế này, hydrotalcite phân tán trong sơn sẽ cải thiện khả năng che chắn 

của lớp phủ hữu cơ do làm tăng chiều dài đường khuếch tán của nước và các ion gây ăn 

mòn đến bề mặt tiếp xúc giữa kim loại và lớp sơn. Cơ chế này của hydrotalcite tương tự 

với các phụ gia có cấu trúc lớp khác (ví dụ như graphene oxide). Như vậy, bản thân 

hydrotalcite không thể hiện được tác dụng bảo vệ kim loại mà cần phải biến tính 

hydrotalcite bằng cách xen cài các anion hoặc hợp chất chống ăn mòn kim loại vào cấu 

trúc của hydrotalcite. Khi đó hydrotalcite vừa bảo vệ kim loại theo cơ chế che chắn vật 

lý, vừa tăng hiệu quả bảo vệ kim loại của màng sơn nhờ hiệu ứng trao đổi anion giữa 

các ion xen trong cấu trúc hydrotalcite với ion trong dung dịch ăn mòn khi khuếch tán 

qua màng sơn. Bên cạnh các nghiên cứu biến tính hydrotalcite với các hợp chất chống 

ăn mòn như đã công bố, hydrotalcite còn có thể kết hợp với vật liệu khác tạo composite 

hoặc vật liệu lai hóa để tăng giá trị sử dụng, nhờ kết hợp với cơ chế chống ăn mòn của 

hoạt chất hay vật liệu được kết hợp. Tuy nhiên, vẫn còn chưa có nhiều công bố về các 

nghiên cứu tổng hợp vật liệu lai hóa và composite. Đặc biệt đối với vật liệu lai hóa 

graphene oxidehydrotalcite (GHT) vẫn đang là một vật liệu mới chưa được khai thác 

nghiên cứu. Trong luận án này, GHT sẽ được tổng hợp và khảo sát khả năng chống ăn 

mòn đối với thép CT3 trong môi trường ăn mòn là dung dịch NaCl. 
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Hydrotalcite có thể trao đổi các anion xen kẽ với ion trong dd ăn mòn, do đó Cl− 

trao đổi với các anion xen kẽ và được giữ lại trong lớp xen cài của hydrotalcite như được 

thể hiện trong Hình 1.10(a). Lớp đệm này có thể làm tăng khả năng chống ăn mòn của 

chất nền. Hơn nữa, các anion xen kẽ kết nối với các ion cơ chất được tạo ra do kéo dài 

và tạo thành các chelate như trong Hình 1.10(b). Các chất chelate này có thể lắng đọng 

trên bề mặt hydrotalcite và chặn các vị trí đang hoạt động. Chelate được hình thành do 

sự tương tác của các ion cơ chất và các anion xen kẽ có thể có khả năng tự phục [50, 

51]. Sản phẩm của phản ứng giữa các ion trong dd ăn mòn và các anion xen kẽ tạo kết 

tủa và điền đầy các khuyết tật. Nhờ đó chữa lành các khuyết tật, đồng thời ngăn cản trở 

sự phát triển tiếp theo của các khuyết tật. 

 

Hình 1.10. Mô phỏng cơ chế chống ăn mòn nhờ trao đổi anion của hydrotalcite [51]. 

Để có hiệu quả bảo vệ kim loại cao, hydrotalcite được biến tính bằng nhiều phương 

pháp khác nhau để tăng hiệu quả chống ăn mòn. Các chất ức chế trên nền hydrotalcite 

được phân thành hai loại chính gồm chất ức chế vô cơ và chất ức chế hữu cơ. Hầu hết 

hydrotalcite biến tính đều có cơ chế chống ăn mòn nhờ khả năng trao đổi anion của 

hydrotalcite. Với cơ chế này, các anion trong môi trường ăn mòn (chủ yếu là Cl) sẽ trao 

đổi với các anion trong cấu trúc lớp, các anion này tham gia phản ứng ức chế quá trình 

ăn mòn. 

1.3.4. Ứng dụng bảo vệ kim loại của vật liệu lai hóa GHT 

GHT là vật liệu lai hóa được kết hợp từ vật liệu GO có cấu trúc 2D tấm phẳng 

vào lớp xen cài của cấu trúc lớp kép hydrotalcite bằng phương pháp đồng kết tủa. Vật 
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liệu lai hóa GHT được nghiên cứu nhằm cải thiện một số tính chất như tính hấp phụ, 

độ bền hóa học, bền cơ, hoạt tính xúc tác và khả năng ức chế ăn mòn. 

Lonkar SP cùng cộng sự đã điều chế GHT sử dụng sóng microwave hỗ trợ cho 

quá trình thủy phân bằng dung dịch urea. Hydrotalcite phát triển trên bề mặt GO, giúp 

các tấm GO không bị cuộn tròn lại trong không gian [50]. Điện cực NiAlGHT phát 

hiện dopamine với hiệu quả cao hơn 85% so với điện cực bằng vật liệu NiAlHT, đồng 

thời có độ ổn định và độ lặp lại tốt [52]. GHT làm nanofiller cho lớp nền polysulfone 

để chế tạo màng nano (TFN), đã cải thiện tính chất của PSF như tăng lỗ xốp, tính ưa 

nước, đường kính lỗ xốp bề mặt và độ bền cơ học [53]. 

Tinh thể hydrotalcite phát triển trên bề mặt GO, ngăn được hiện tượng kết tụ lại 

của GO, cải thiện tính chất cơ lý màng PVA/GHT. Với 0,5% GHT, độ dãn dài tăng 

59%, và với 1% GHT, độ truyền oxy giảm 86% [54]. GHT còn được ứng dụng làm 

chất chống cháy trong polymer, như NiAlGHT trong nền PMMA có hiệu quả ức chế 

cháy và cải thiện được độ ổn định nhiệt của PMMA [55]. 

 

Hình 1.11. Sơ đồ mô phỏng đường khuếch tán của H2O, O2 và Cl− trong màng sơn AR, 
MgAl−HT/AR, rGO/AR và LGHs/AR [56]. 

GHT bước đầu được quan tâm nghiên cứu chế tạo lớp màng phủ trực tiếp trên 

nền kim loại và cả làm vật liệu chống ăn mòn phân tán trong nền sơn. Xiaohu Luo đã 

chế tạo màng GHT trên bề mặt hợp kim Al6N01 để bảo vệ chống H2O, O2 và ion Cl− 

là những yếu tố phá hủy hợp kim này [57]. Màng GHT ngâm trong dung dịch NaCl 

3,5−5% trong 7 ngày đã cải thiện đáng kể hiệu quả che chắn nước, khí O2 và ion Cl−. 

Cơ chế bảo vệ được mô phỏng như ở Hình 1.11. 
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Đa phần các nghiên cứu chủ yếu biến tính GHT bằng cách xen cài các anion có 

chứa các nguyên tố N, P, S là những nguyên tố tham gia chống ăn mòn hiệu quả cao. 

Vật liệu GHT xen cài ion PO4
3 mục tiêu cải thiện khả năng ức chế ăn mòn và khả 

năng bảo vệ, tự liền vết nứt màng sơn EP gốc nước [28]. Sự phân bố của hydrotalcite 

trên bề mặt GO giữ cho cấu trúc tấm của GO không bị cuộn lại một lần nữa được công 

nhận qua nghiên cứu của Wan Sun cùng cộng sự [56]. Wan Sun cũng đã khảo sát khả 

năng bảo vệ kim loại của GHT trong màng acrylic (LGHs/AR) cho hiệu quả vượt trội 

hơn so với HT/AR và rGO/AR nhờ sự kết hợp thuận lợi giữa khả năng phân tán tốt của 

HT và tính không thấm nước của rGO. 

1.4.  Vật liệu lai hóa graphene oxideZnO và ứng dụng bảo vệ kim loại 

1.4.1. Khái quát vật liệu ZnO 

Kẽm oxide (ZnO) là hợp chất oxide trong tự nhiên có tên là zincite, là các tinh thể 

có cấu trúc lục giác wurzite [59, 60]. Khoáng zincite thường có màu đỏ hoặc cam như 

Hình 1.12(a) do bị nhiễm Mn. Tinh thể zincite có nhiều định hướng mặt tinh thể. Các 

mặt quan trọng là (0 0 0 1) và (0 0 0 −1) (mặt cơ bản), (1 0 −1 0) và (1 1 −2 0) đại diện 

cho mặt prism, và mặt (1 1 −2 1) là mặt tứ diện. Về nguyên tắc, mặt (0 0 0 1) có các nút 

mạng là Zn, còn mặt (0 0 0 −1) có nút mạng là O. Với kết quả nhiễu xạ tia X như trên, 

tinh thể ZnO có cấu trúc wurzite (với a = 0,325 nm và c = 0,521 nm). Ngoài cấu trúc 

wurzite, ZnO còn có dạng thù hình “rocksalt” và “zinc blend” như ở Hình 1.12(b). 

 

(a) 

 

(b) 

Hình 1.12. Trạng thái tự nhiên (a) và các kiểu cấu trúc (b) của ZnO [60]. 
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Ngày nay, đã có thể sản xuất bột kẽm oxide (ZnO) với lượng lớn theo quy mô công 

nghiệp và được sử dụng nhiều trong ngành cao su, hóa chất, sử dụng trong nền sơn, 

trong nông nghiệp và ceramic.  

1.4.2. Ứng dụng ZnO làm vật liệu bảo vệ, chống ăn mòn kim loại 

Bên cạnh những ứng dụng làm xúc tác [58], vật liệu quang [59], kháng khuẩn [60], 

ZnO còn được sử dụng làm chất ức chế, chống ăn mòn, hoặc sử dụng như phụ gia trong 

sơn phủ kim loại. A. Loto cùng cộng sự đã nghiên cứu sử dụng ZnO để ức chế ăn mòn 

của các kết cấu bê tông cốt thép, hiệu quả ức chế đạt 41,2% trong dung dịch NaCl 3,5% 

và đạt 41,0% trong dung dịch H2SO4 0,2 M [62, 63]. A.P.I Popoola cùng cộng sự đã 

nghiên cứu mạ Zn trên thép, sau đó khảo sát khả năng chống ăn mòn khi sử dụng trong 

môi trường HCl với nồng độ từ 0,1 M đến 0,5 M [61]. Kết quả nghiên cứu cho thấy lớp 

mạ kẽm sau khi thử nghiệm tiếp xúc với dung dịch ăn mòn có chứa các sản phẩm ăn 

mòn không tan. Lớp sản phẩm ăn mòn này đóng vai trò là lớp phủ ngăn chặn quá trình 

ăn mòn do môi trường acid (H+).  

 

Hình 1.13. Mô phỏng cơ chế chống ăn mòn của ZnO [62]. 

ZnO được nghiên cứu sử dụng kết hợp với các hệ sơn để chế tạo lớp màng phủ 

sơn/ZnO và khả sát khả năng chống ăn mòn của màng sơn. Khi đó, ZnO có vai trò như 
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một lớp che chắn sự thâm nhập của môi trường ăn mòn [63], hấp thu UV và hợp chất 

kỵ nước [62]. ZnO còn được biến tính, gắn các nhóm chức trên cấu trúc ZnO như biến 

tính với poly(o−toluidine) [64], hay tổng hợp vật liệu lai hóa với dầu hạt thevetia 

peruviana [65] nhằm cải thiện khả năng chống ăn mòn cho màng composite sơn/ZnO 

với cơ chế chống ăn mòn như ở Hình 1.13.   

Nano ZnO được tổng hợp trong dung dịch chiết xuất Myrrh được ứng dụng như 

hoạt chất xanh ức chế ăn mòn thép trong dung dịch acid đạt hiệu quả ức chế ăn mòn là 

92% và kết quả phân tích điện hóa cho thấy hợp chất ức chế này là chất ức chế cathode 

[63]. Nanocomposite ZnO được tổng hợp trong dung dịch chiết xuất lá Convolvulus 

arvenis cho hiệu quả ức chế đạt 91% ở nhiệt độ 298 K và giảm còn 89% khi thử nghiệm 

ở 333 K [66]. Cơ chế ức chế của nano ZnO này được xác định là do các nano ZnO hấp 

phụ trên bề mặt thép, tạo lớp phủ che chắn bảo vệ thép trong môi trường ăn mòn.  

Muna Ibrahim cùng cộng sự đã nghiên cứu chế tạo nanocomposit ZnO−NiO và kết 

hợp màng sơn epoxy nhằm tăng cường hiệu quả bảo vệ thép [67]. Nanocomposite từ 

ZnO và polymer cũng được nghiên cứu sử dụng làm phụ gia của màng sơn chống ăn 

mòn như nanocomposite poly(o−phenylenediamine−co−aniline)/ZnO có hiệu quả 

chống ăn mòn bề mặt điện cực thép không rỉ [68].  

Bảng 1.2. Ứng dụng ZnO trong màng sơn bảo vệ kim loại. 

 Hệ sơn 
Kim 
loại 

Môi trường 
ăn mòn 

Ecorr 

(V) 
Icorr 

(A) 
TLTK 

7% ZnO 
poly(otoluidine) 

PU 
Thép 

NaCl 

3,5% 

 

0,695 7,30×101 [64] 

0,3% ZnO PU Thép 0.678 2,24×100 [69] 

6% ZnO, 673 K PU Thép 0,692 5,85×105 
[62] 

6% ZnO, 1073 K PU Thép 0,371 6,05×105 

1,8% ZnONiO EP Thép 0,68 5,37×100 [67] 

ZnO 
Poly(ophen
ylenediamin
ecoaniline) 

Thép 
không rỉ 
Ni thấp 

0,5 M 
H2SO4 

0,230 8,00×10-3 [68] 
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1.4.3. Cơ chế chống ăn mòn của ZnO 

Cơ chế chống ăn mòn của ZnO được biết đến chủ yếu là do sự tạo lớp màng khóa 

ngăn cách nền thép với dung dịch ăn mòn. Phương trình chuyển hóa cho cơ chế chống 

ăn mòn được Aboozar Golgoon cùng cộng sự trình bày như sau [70]: 

Tại bề mặt tiếp xúc của nền thép với dung dịch ăn mòn ngấm vào màng sơn, hình 

thành các sản phẩm không ổn định Fe(OH)2Cl, FeCl3 và Fe(OH)Cl2, những hợp chất 

này là sản phẩm của các phản ứng: 

 Fe(OH)3  +  Cl−  → Fe(OH)2Cl  +  OH− (11) 

 Fe(OH)2Cl  +  Cl−  →  Fe(OH)Cl2  +  OH− (12) 

 Fe(OH)Cl2  +  Cl−  →  FeCl3  +  OH− (13) 

Tại đây đồng thời có mặt của ZnO nên tiếp tục xảy ra phản ứng 

 Zn2+  +  2OH−  →  Zn(OH)2 (14) 

Zn(OH)2 sinh ra tạo lớp màng che chắn bảo vệ nền thép. 

 

Hình 1.14. Tổng hợp các cơ chế bảo vệ kim loại của ZnO trong màng sơn. 

Ngoài ra, ZnO cũng có chống ăn mòn theo các cơ chế thể hiện ở Hình 1.14, cụ thể 

như sau: 

- Cải thiện khả năng kháng UV [71], 

- Tăng hiệu quả che chắn nhờ hình thành các cấu trúc bền và liên kết ngang [65], 

- Hiệu ứng cộng giữa các nhóm chức biến tính trên bề mặt ZnO [64], 

- Tăng tính kỵ nước [62], 

- Là chất điền đầy [69] và tương tác hóa học. 

Hiệu ứng cộng hợp Chống tia UV 

Liên kết vi lỗ 

Cấu trúc liên kết ngang 

 

Che chắn 

Màng sơn PU Màng sơn PU/ZnO 
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1.4.4. Ứng dụng bảo vệ kim loại của vật liệu lai hóa G−ZnO 

GZnO được nghiên cứu nhiều trong ứng dụng làm vật liệu hấp phụ và xúc tác 

quang [72], điện cực anode cho tế bào quang điện nhạy màu nhuộm [73], hay làm điện 

cực cho tụ điện [74] và siêu tụ điện. Những năm gần đây, nhiều nhóm nghiên cứu đã 

khảo sát sử dụng G−ZnO vào màng sơn và khảo sát khả năng ức chế ăn mòn. Sự có mặt 

của G−ZnO làm tăng hiệu quả ức chế ăn mòn của màng sơn acrylic thông qua sự chênh 

lệch trở kháng màng sơn có/không có chứa vật liệu [75]. Trở kháng tăng từ 150 KWcm2 

(màng sơn acrylic) lên 380 KWcm2 (màng sơn có chứa vật liệu). 

 

Hình 1.15. Sơ đồ mô phỏng đường khuếch tán của H2O, O2 và Cl− trong màng sơn EP, 
GO/EP và GO−ZnO/EP [76]. 

Trong cấu trúc G−ZnO thì ZnO và GO được liên kết với nhau bằng liên kết vật lý, 

hóa học hoặc có sử dụng các chất liên diện như (3−aminopropyl)triethoxylsilane [76], 

ZnO xen kẽ giữa các lớp GO, làm tăng khoảng cách giữa các lớp GO và giúp các lớp 

GO không bị cuốn lại mà vẫn giữ được cấu trúc lớp và mặt xếp chặt (003). Nhờ đó, 

màng G−ZnO/EP (epoxy chứa G−ZnO) có chống thấm nước tốt, đồng thời cải thiện khả 

năng chống ăn mòn hơn so với màng epoxy và GO/EP (màng epoxy chứa GO). Sự phân 

tán đồng đều của GO ngăn chặn khả năng xâm nhập của dung dịch gây ăn mòn do tăng 

mật độ liên kết ngang và giảm bọt khí trong nền epoxy (Hình 1.15). Thông thường, GO 

có tính ưa nước do có nhiều nhóm chức trên bề mặt GO. Các hạt nano ZnO phân bố trên 

các tấm GO làm giảm tính ưa nước, cải thiện đáng kể hiệu ứng che chắn của GO trong 

màng sơn. Bên cạnh đó, tăng khả năng tương hợp của G−ZnO vào epoxy làm giảm bọt 

khí trong lớp sơn phủ và tăng chiều dài đường khuếch tán của các tác nhân gây ăn mòn. 

G−ZnO được sử dụng trong màng ceramic để bảo vệ ăn mòn cho thép không rỉ 

AlSi304L [77] đã cải thiện được độ cứng và khả năng kháng ăn mòn nhờ cấu trúc của 

Dung dịch ăn mòn 

Nền thép cacbon 

Đường 
khuếch 

tán Tấm 
GO-ZnO 
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GO đã cải thiện bề mặt màng sơn. ZnO trên bề mặt GO phản ứng với liên kết Al− 

dihydrogen phosphate, hỗ trợ tăng liên kết giữa GO và nền sơn. 

Nhờ tính phản quang của ZnO, vật liệu G−ZnO đã được nghiên cứu chế tạo màng 

epoxy photo−cleaning hay tổng hợp polymer quang hóa. Mehdi Sharif cùng cộng sự đã 

chế tạo màng EP/G−ZnO sử dụng quá trình polymer hóa mở vòng cation nhờ năng lượng 

quang [78]. Màng EP/G−ZnO có khả năng tự làm sạch và tính chất nhiệt được cải thiện 

khi màng được phơi ngoài ánh sáng. 

1.5.  Polyaniline và ứng dụng bảo vệ kim loại 

1.5.1. Khái quát về polyaniline (PAN) 

Trong hai thập kỷ qua, polymer dẫn điện đã được chú ý nhiều nhờ tính thân thiện 

với môi trường cũng như cơ chế ức chế ăn mòn đặc trưng đối với kim loại [34, 80]. 

Trong đó, polyaniline là polymer dẫn điện chống ăn mòn tốt nhất nhờ đặc tính oxy 

hóa−khử của polyaniline, ổn định với môi trường, ngoài ra còn hình thành lớp oxide thụ 

động giữa kim loại và lớp phủ, ngăn chặn các yếu tố ăn mòn tác động đến kim loại [80]. 

1.5.1.1. Khái niệm và cấu trúc 

Polyaniline là một homopolymer với cấu trúc phân tử là các vòng benzenoid, 

quinonoid hoặc cả hai với tỉ lệ khác nhau. Polyaniline có thể tồn tại ở nhiều trạng thái 

oxy hoá khác nhau. Vì vậy cấu trúc của polyaniline có khả năng thay đổi đa dạng về 

hình dạng, kích thước và cấu trúc tinh thể. Polyaniline có nhiều dạng thù hình bao gồm 

tinh thể, thanh, bông, dây và ống. 

 

Trạng thái emeraldine 

 

Trạng thái leucoemeraldine 

 

Trạng thái pernigraniline 

Hình 1.16. Cấu tạo phân tử của polyaniline ở các trạng thái khác nhau. 
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Ở trạng thái khử toàn phần Leucoemeraldine, phân tử polyaniline có dạng 

benzenoid (B) với các nguyên tử H được gắn vào các nguyên tử N. Ngược lại, ở trạng 

thái oxy hoá toàn phần Pernigraniline, phân tử polyaniline có dạng Quinonoid (Q) với 

các nguyên tử H không được gắn vào nguyên tử N. Trạng thái oxy hoá hoặc khử của 

polyaniline phụ thuộc vào tỉ lệ m và n trong công thức của polyaniline (Hình 1.16). 

− Trạng thái khử và oxy hoá một phần Emeraldine: tỉ lệ benzenoid và quinonoid 

là m:n = 1:1. Trạng thái dẫn điện tốt nhất của polyanilin ở dạng muối emeraldine và có 

2 loại: muối emeraldine base (PAN−EB) và muối emeraldine salt (PAN−ES) 

+ PAN−EB có thù hình là các tinh thể hình bông nên khả năng lan truyền điện tử 

kém, nên khả năng dẫn điện rất thấp.  

+ PAN−ES có thù hình là các sợi, nên điện tử có thể lan truyền dọc theo chiều dài 

của sợi, vì vậy mà PAN−ES có khả năng dẫn điện tốt. 

Trạng thái khử toàn phần Leucoemeraldine: tỉ lệ benzenoid và quinonoid là m:n = 

1:0. Ở trạng thái này polyaniline có màu vàng nhạt và không dẫn điện. Trạng thái 

leucoemeraldine có thể bị oxy hoá trong môi trường acid tạo thành dạng muối 

emeraldine. 

Trạng thái oxy hoá toàn phần Pernigraniline: tỉ lệ benzenoid và quinonoid là m:n 

= 0:1. Ở trạng thái này polyaniline có màu tím và không dẫn điện. 

Để đạt hiệu suất phản ứng theo yêu cầu thì phải cân bằng giữa tỉ lệ benzenoid và 

quinonoid bằng cách dựa vào tỉ lệ cường độ dao động trong phổ hồng ngoại FT−IR ứng 

với nhóm benzenoid dao động ở bước sóng ~1460 cm−1 và nhóm quinonoid dao động ở 

bước sóng ~1560 cm−1.  

1.5.1.2. Các phương pháp tổng hợp polyaniline 

Polyaniline được tổng hợp từ monomer aniline sử dụng phản ứng oxy hóa khử với 

các tác chất oxy hóa như amonium peroxydisulfate (APS), potassium persulfate (KPS), 

K2Cr2O7, H2O2, Ce(SO4)2 và FeCl3. Thế oxy hoá của APS ((NH4)2S2O8), K2Cr2O7, H2O2, 

Ce(SO4)2 và FeCl3 lần lượt là 1,94; 1,23; 1,78; 1,72 và 0,72 V, nên vì vậy chọn APS 

nhằm phá vỡ các liên kết trong monomer tốt hơn. Cơ chế tổng hợp của polayniline được 

biểu diễn như Hình 1.17. 
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Hình 1.17. Cơ chế của phản ứng tổng hợp polyaniline. 

Có nhiều phương pháp để tổng hợp polyaniline và được chia thành hai loại: 

- Tổng hợp polyaniline bằng phương pháp điện hoá:  

Phương pháp này cho phép tổng hợp polyaniline có độ tinh khiết rất cao, do tất cả 

các quá trình hóa học chỉ xảy ra trên bề mặt điện cực và không sử dụng chất oxy hóa. 

Cơ chế phản ứng của phương pháp này như sau: khuếch tán và hấp phụ aniline, oxy hóa 

aniline, hình thành polymer trên bề mặt điện cực, ổn định màng polymer, cuối cùng là 

oxy hóa màng và pha tạp. 

- Tổng hợp polyaniline bằng phương pháp hoá học:  

Trùng hợp oxy hoá: là phương pháp sử dụng phổ biến nhất sử dụng chất oxy hóa 

trong môi trường acid. Dung dịch chuyển dần từ màu xanh dương sang màu xanh lá cây. 

Trong quá trình phản ứng, polyaniline bị pha tạp một phần acid trong môi trường phản 

ứng. Tuy nhiên với các chất oxy hoá có gốc persulfate, các ion này có thể được pha tạp 

vào cấu trúc của polyaniline cùng với các thành phần khác trong môi trường. 

Trùng hợp vi nhũ tương: phương pháp này sử dụng hai chất lỏng có độ phân cực 

khác nhau trong quá trình trùng hợp. Chất hoạt động bề mặt được dùng để tăng khả năng 

phân tán của dung môi. 

Tổng hợp ở pha rắn: phương pháp này sử dụng muối của aniline như aniline 

sulfate hoặc aniline hydrochloride với vai trò là monomer. Phản ứng này được thực hiện 

trong máy nghiền bi hoặc trong cối chày để tăng diện tích tiếp xúc để cho các chất dễ 

tác dụng với nhau. 

Trùng hợp bề mặt tiếp xúc: polyaniline được tổng hợp tại bề mặt tiếp xúc của hai 

dung môi khác nhau. Hòa tan aniline vào các dung môi hữu cơ như toluene hoặc 
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chloroform, dung dịch có chất oxy hoá và acid sẽ được thêm từ từ vào dung dịch aniline 

trước đó. Tại bề mặt phân chia pha của hai dung dịch, polyaniline dần được hình thành 

ở dạng sợi nano sau đó aniline bắt đầu phân tán vào pha nước và di chuyển ra khỏi khu 

vực phản ứng và các sợi nano polyaniline mới lại tiếp tục được tạo thành.  

Trong các loại polymer dẫn, tính dẫn điện của polyaniline được đánh giá cao nên 

polyaniline được sử dụng làm vật liệu cho các điện cực, hoặc chất ức chế ăn mòn cho 

chất bán dẫn trong các tổ hợp quang điện hóa và trong vi điện tử. Phản ứng điện và điện 

hóa của polyaniline thay đổi theo nhiệt độ và pH nên polyaniline được sử dụng cho các 

loại cảm biến khác nhau như cảm biến khí, cảm biến sinh học, cảm biến pH, cảm biến 

nhiệt độ. 

 Polyaniline còn được nghiên cứu cho ứng dụng bảo vệ bề mặt của kim loại nhờ 

có độ bám dính cao, điện thế dương nên màng polyaniline có khả năng chống ăn mòn 

cao. Cơ chế chống ăn mòn của polyaniline là kết hợp của các cơ chế bao gồm cơ chế 

bảo vệ cathode, cơ chế che chắn và cơ chế ức chế. Và đối với polyaniline–pernigranilin 

màu xanh thẫm có khả năng chống ăn mòn cao nhất. 

1.5.2. Ứng dụng và cơ chế bảo vệ kim loại của polyaniline. 

Milica Gvozdenović1 cùng cộng sự chế tạo màng sơn epoxy và sơn alkyl có chứa 

polyaniline, thử nghiệm kháng ăn mòn trên thép và kết quả đạt hiệu quả ức chế ăn mòn 

tốt [81]. Trước đó, polyaniline đã được nghiên cứu dope các ion camphorsulphonate 

hoặc phenylphosphonate và trộn hợp với poly(methyl methacrylate), và ứng dụng trong 

màng sơn acrylic với vai trò chất ức chế ăn mòn [82]. Kết quả cho thấy vật liệu này có 

cơ chế bảo vệ hai lớp. Trước hết, xảy ra phản ứng oxy hóa−khử giữa Fe và polyaniline 

dẫn đến khử polyaniline và phóng thích các anion nhiễm. Sau đó, các cation Fe tạo hệ 

phức thụ động với polyaniline có dope anion, đồng thời hoạt động như một lớp che chắn 

vật lý thứ hai để ngăn sự khuếch tán của các ion. Từ đó có thể thấy rằng polyaniline là 

một nguồn chứa anion, có thể giải phóng anion khi có hư hỏng trên bề mặt của lớp phủ. 

Nhiều nhóm nghiên cứu đã thực hiện tổng hợp composite từ polyaniline với các 

hợp chất khác nhau nhằm tăng hiệu quả chống ăn mòn. Composite 

polyaniline−polyacrylic acid (PAN−PAA) được tổng hợp bằng phương pháp polymer 

hóa 1 bước. Composite có hiệu quả ức chế trên thép không rỉ 316 trong môi trường HCl 

0,5 M đạt 91,7%, với nồng độ composite 200 ppm [83]. Polyaniline được trộn hợp với 
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nylon 6−6 tạo composit PAN/Ny [84]. Khảo sát ức chế ăn mòn được thực hiện đối với 

cả màng sơn và trên thép trong môi trường dung dịch NaCl và HCl, kết quả cho thấy 

màng composite PAN/Ny có tốc độ ăn mòn thấp hơn từ 10 đến 15 lần so với thép trần. 

Mohd Rashid cùng cộng sự đã nghiên cứu trộn hợp polyaniline với dầu cọ (PAN/PO) 

và thử nghiệm chống ăn mòn trên thép ở môi trường nước biển, hiệu quả ăn mòn được 

thể hiện qua sự suy giảm dòng điện ăn mòn khi có mặt PAN/PO [85]. N. Pirhady 

Tavandashti cùng cộng sự đã tổng hợp polyaniline cấu trúc nano làm capsule cho màng 

sơn tự lành bảo vệ chống ăn mòn [86]. Kết quả cho thấy, capsule polyaniline chứa chất 

ức chế 2−mercaptobenzothiazole (MBT) trong màng sơn epoxy ester trên nền 

AA2024−T3 cho hiệu quả tự lành rất tốt trong quá trình ăn mòn chỉ với hàm lượng 

capsule là 1%.  

Bên cạnh các hợp chất hữu cơ, polyaniline cũng được nghiên cứu tổng hợp 

composite với các khoáng vô cơ, hay hợp chất vô cơ cho ứng dụng ức chế ăn mòn như  

màng sơn epoxy với composite PAN/magnetite−clay, composite PAN/Al2O3 hay 

composite PAN/γ−Al, kết quả nghiên cứu đã chứng minh màng sơn tạo thành đáp ứng 

tính chất của màng sơn thông minh kháng ăn mòn hiệu quả cao [81].   

Yuetao Yi cùng cộng sự đã điều chế polyaniline pha tạp với chitosan sulfonate 

(S−CTS−PAN) và khảo sát ức chế ăn mòn thép trong môi trường acid HCl 1 M [87]. 

Kết quả cho thấy S−CTS−PAN ức chế ăn mòn vượt trội, hiệu quả ức chế đạt trên 92,3% 

với hàm lượng 40 mg/L. Shi Fuhua cùng cộng sự khảo sát khả năng ức chế ăn mòn thép 

trong môi trường acid HCl 1 M bằng copolymer poly(aniline−co−o−anthranilic acid) 

[88]. Cơ chế ức chế được xác định do copolymer hấp phụ Langmuir trên bề mặt thép, 

hình thành lớp màng bảo vệ bề mặt kim loại. 

1.5.3. Cơ chế bảo vệ kim loại của polyaniline. 

Từ tổng quan các nghiên cứu về polyaniline trong sơn chống ăn mòn kim loại cho 

thấy polyaniline có khả năng bảo vệ kim loại theo các cơ chế chính bao gồm: 

1.5.3.1.  Cơ chế bảo vệ anode 

Màng sơn chứa polyaniline cho phép bảo vệ kim loại dễ bị oxy hóa nhờ đặc tính 

điện hóa của polyaniline. Trong màng sơn, polyaniline đóng vai trò là chất oxy hóa vừa 

phản ứng với ion kim loại hình thành lớp thụ động bề mặt ngay dưới lớp sơn phủ, vừa 
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ngăn chặn ăn mòn cục bộ khi có khơi mào do các phá hủy nhỏ hay những vùng cực nhỏ 

trên bề mặt kim loại tiếp xúc với môi trường ăn mòn.  

 

Hình 1.18. Cơ chế bảo vệ anode của PAN trong màng sơn (PAN–LE = 
leucoemeraldine, PAN–ES = emeraldine). 

Cơ chế bảo vệ anode của polyaniline nhờ vào khả năng duy trì kim loại ở trạng 

thái thụ động và bản chất oxy hóa−khử giúp polyaniline tự chuyển trạng thái từ LE về 

lại trạng thái ES của polyaniline [89] như thể hiện ở Hình 1.18 [81]. Cơ chế này đã được 

thử nghiệm kiểm chứng và được giải thích như sau:  

- Polyaniline có thể duy trì thế OCP của bề mặt tiếp xúc kim loại–điện môi ở giá 

trị anode trong vùng thụ động, tạo lớp oxide kim loại bảo vệ bề mặt kim loại. Tại đây 

xảy ra phản ứng khử và polyaniline chuyển trạng thái từ ES thành LE;  

- Mặt khác tại vị trí tiếp xúc dung dịch ăn mòn hoặc sự tiếp xúc với O2 thẩm thấu 

vào màng sơn sẽ xảy ra phản ứng oxy hóa và tại đây polyaniline chuyển trạng thái từ 

LE thành ES.  

Nhờ cơ chế này giúp khống chế dòng e– tự do di chuyển trong màng sơn, ngăn 

chặn được phản ứng ăn mòn xảy ra. Quá trình oxy hóa – khử trên mạch phân tử 

polyaniline liên tục trong màng sơn được thể hiện cụ thể qua phản ứng sau: 
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1.5.3.2.  Cơ chế giải phóng chất ức chế có kiểm soát 

Cơ chế này thể hiện ở polyaniline được pha tạp các ion của chất ức chế ăn mòn. Ở 

điều kiện thuận lợi, hoạt chất ức chế sẽ được giải phóng từ phản ứng khử polyaniline 

khi có sự hòa tan e– kim loại tại vết ăn mòn điểm như thể hiện ở Hình 1.19  hoặc do quá 

trình trao đổi ion [90]. 

Hình 1.19. Cơ chế giải phóng chất ức chế có kiểm soát của lớp phủ polyaniline pha 
tạp với ion chất ức chế [90]. 

Các anion này đồng thời hình thành rào chắn ngăn sự di chuyển của các thành phần 

gây ăn mòn và ức chế quá trình khử oxy. Màng sơn chứa polyaniline còn được gọi là 

màng sơn thông minh do các hoạt chất ức chế chỉ được giải phóng khi màng bị phá hủy 

dẫn đến xuất hiện ăn mòn kim loại và xảy ra phản ứng khử với polyaniline (phản ứng 

(15) và (16)). Bên cạnh sự hình thành oxide, các phức chất giữa chất ức chế và các ion 

kim loại tạo ra lớp bảo vệ anode bổ sung. 

1.5.3.3.  Cơ chế bảo vệ cathode 

Polyaniline bảo vệ nên thép theo cơ chế bảo vệ cathode nhờ cơ chế  “chuyển vùng” 

[90]. Khi kim loại tiếp xúc với polyaniline tạo ra điện trường hạn chế dòng e− từ kim 

loại đến các tác nhân oxy hóa (H2O, O2), nhờ đó ngăn hoặc giảm được tốc độ ăn mòn.  

1.5.3.4.  Cơ chế bảo vệ che chắn 

Tương tự với các màng hữu cơ thông thường, polyaniline cũng bảo vệ kim loại 

theo cơ chế che chắn, khả năng tạo màng với mật độ lỗ xốp thấp, ngăn chặn sự thâm 

nhập của các tác nhân oxy hóa (O2, H2O) tiếp xúc nền kim loại tạo phản ứng oxy hóa và 

hòa tan kim loại vào môi trường gây ăn mòn kim loại.  

Nhìn chung, polyaniline là một polymer dẫn bảo vệ kim loại hiệu quả với đầy đủ 

các cơ chế bảo vệ anode, bảo vệ cathode, cơ chế giải phóng chất ức chế có kiểm soát và 

cơ chế che chắn. Tuy nhiên, hạn chế của polyaniline trong ứng dụng chống ăn mòn là 

màng sơn chứa polyaniline thường chỉ được sử dụng làm lớp sơn lót, nếu màng loại này 
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mà không có lớp phủ bên trên sẽ có khả năng xảy ra phản ứng phân hủy cathode ở bề 

mặt kim loại–màng polyaniline, khi đó màng polyaniline bị tách lớp khỏi bề mặt kim 

loại do pH tại bề mặt tiếp xúc tăng. Do đó cần phải có lớp phủ bề mặt để hạn chế tối đa 

sự thẩm thấu của O2 và H2O. Do đó, cần nghiên cứu biến tính polyaniline hoặc kết hợp 

với các vật liệu khác để chế tạo composite nhằm cải thiện những hạn chế của polyaniline. 

1.6.  Vật liệu composite tổng hợp từ polyaniline kết hợp với G−HT và G−ZnO. 

Từ tổng quan về các vật liệu và ứng dụng bảo vệ kim loại như đã trình bày ở mục 

trên, nghiên cứu này thực hiện tổng hợp vật liệu composite từ vật liệu lai hóa G−ZnO 

và G−HT kết hợp với polyaniline nhằm tăng tính dẫn điện cho vật liệu lai hoá G−ZnO 

và G−HT. Đồng thời, composite G−ZnO/PAN và G−HT/PAN có khả năng phân tán, 

tính chất nhiệt và hiệu quả chống ăn mòn và bảo vệ kim loại được cải thiện.  

Các kết quả nghiên cứu trong và ngoài nước cho thấy, G−HT và G−ZnO cho hiệu 

quả bảo vệ kim loại tốt hơn so với HT, ZnO và GO nhờ sự kết hợp thuận lợi các ưu điểm 

của từng loại vật liệu. Một hiệu ứng của GO để bảo vệ kim loại theo xu hướng bảo vệ 

dòng cathode nhờ cấu trúc 2D với mật độ nhóm chức phân bố trên bề mặt cao giúp “bẫy” 

các e− tạo ra trong phản ứng hòa tan kim loại, hạn chế tốc độ dòng ăn mòn. Tuy nhiên, 

các vật liệu lai hóa này chủ yếu bảo vệ kim loại dựa trên cơ chế che chắn, cản trở dòng 

khuếch tán của tác nhân ăn mòn (Cl−, O2 và H2O). Để tăng hiệu quả bảo vệ kim loại, các 

nghiên cứu tập trung khảo sát biến tính hoặc tổng hợp composite từ các vật liệu HT, 

ZnO, GO và vật liệu lai hóa với các hoạt chất ức chế ăn mòn. Các composite này bảo vệ 

kim loại theo cơ chế trao đổi ion, giải phóng chất ức chế tạo lớp oxide kim loại thụ động 

hóa bề mặt tiếp xúc giữa nền sơn và kim loại.  

Trong khi đó, polyaniline là một polymer dẫn điện có khả năng bảo vệ kim loại 

nhờ đặc tính tự chuyển trạng thái oxy hóa – khử làm ức chế phản ứng ăn mòn xảy ra, 

nhờ đó bảo vệ và chống ăn mòn kim loại. Mặc dù polyaniline được biết đến là một 

polymer khó hòa tan trong dung môi, những nghiên cứu gần đây cũng cho thấy tùy vào 

cấu trúc của hợp chất sử dụng pha tạp vào cấu trúc polyaniline đã cải thiện được tính 

hòa tan của polymer này. Do đó, polyaniline có thể được xem là một chất chống ăn mòn 

xanh có hiệu quả bảo vệ kim loại đang được quan tâm hiện nay. 

Trong nghiên cứu này định hướng tăng hiệu quả bảo vệ kim loại của các vật liệu 

lai hóa trên cơ sở GO bao gồm G−HT và G−ZnO bằng cách kết hợp với polyaniline tạo 
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vật liệu composite G−HT/PAN và G−ZnO/PAN. Composite này sẽ có hiệu quả bảo vệ 

kim loại theo các cơ chế được thể hiện ở Hình 1.20 cụ thể bao gồm các cơ chế sau: (1) 

tạo màng che chắn vật lý ngăn chặn sự xâm nhập của hơi nước (GO, polyaniline ở trạng 

thái LE), (2) cản trở dòng khuếch tán tác nhân gây ăn mòn (ZnO, LDH) và (3) hình 

thành lớp oxide kim loại thụ động bề mặt, “bẫy” các e− sinh ra khống chế dòng ăn mòn 

(GO, polyaniline ở trạng thái ES). 

 

Hình 1.20. Sơ đồ mô phỏng cơ chế bảo vệ kim loại của composite G−HT/PAN. 

1.7.  Phân tích tính chất chống ăn mòn kim loại bằng phương pháp điện hóa 

Sử dụng phương pháp điện hóa để phân tích tính chất chống ăn mòn có ưu điểm là 

cho phép xác định nhanh tốc độ ăn mòn kim loại với độ chính xác cao. Để rút ngắn thời 

gian thử nghiệm mẫu như trong điều kiện tự nhiên, thì khi sử dụng phương pháp này có 

thể xác định tốc độ ăn mòn kim loại trong điều kiện gia tốc [1, 91, 92]. 

1.7.1. Xác định thế ăn mòn Ecorr 

Thế ăn mòn Ecorr của một mẫu được xác định là thế của mẫu khi mẫu tiếp xúc với 

dung dịch ăn mòn và không nối với một thiết bị nào. Tại Ecorr, trên mặt mẫu tồn tại cả 

hai dòng anode và cathode, nhưng có độ lớn bằng nhau nên tổng dòng đo được là bằng 

0. Ecorr có thể được định nghĩa là thế tại đó tốc độ quá trình oxy hóa bằng tốc độ quá 

trình khử. 

 Mô tả phương pháp xác định thế ăn mòn: Thả một dây (hoặc thanh, tấm) Pt vào 

môi trường và kết nối với điện cực so sánh (thường là điện cực Ag/AgCl, điện cực 

calomen bão hòa) tạo thành một hệ pin điện và đo được suất điện động của pin (Hình 

1.21). Từ đó tính điện thế oxy hóa khử của dung dịch. So sánh giá trị thế ăn mòn Ecorr 
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đo được với giá trị thế trên đồ thị điện thế (E) và pH của Pourbaix để suy đoán khả năng 

xảy ra ăn mòn.  

 

Hình 1.21. Sơ đồ thí nghiệm đo điện thế ăn mòn. 

Dựa vào kết quả đo theo phương pháp này, xác định được giá trị chênh lệch của 

điện thế tại điện cực làm việc so với điện cực so sánh và được gọi là điện thế ăn mòn. 

Điện thế ăn mòn được đo trên điện cực làm việc trong môi trường ăn mòn có và không 

có chất ức chế. Từ những sai khác giữa các giá trị điện thế ăn mòn này cũng có thể phân 

tích được quá trình ức chế ăn mòn: 

− Nếu điện thế ăn mòn có giá dương hơn, gọi là phân cực anode, khi đó các phản 

ứng anode bị kìm hãm và các phản ứng cathode trở nên dễ dàng hơn. 

− Nếu điện thế ăn mòn có giá trị âm hơn, gọi là phân cực cathode, khi đó các phản 

ứng cathode bị kìm hãm. 

1.7.2. Xác định tốc độ ăn mòn bằng phương pháp đo điện trở phân cực 

Ở trạng thái cân bằng, thế cathode và thế anode là tương đương tại bề mặt kim loại. 

Sự lệch ra khỏi thế cân bằng này gọi là sự phân cực. Sự phân cực thường gây ra bởi 

dòng điện ngoài, được gọi là quá thế. Phân cực điện trở là sự sụt thế giữa chất điện li 

qua điện cực hoặc qua màng sản phẩm tạo phản ứng trên bề mặt kim loại hoặc cả hai. 

Phân cực đện trở được viết là: 

 ηk = RI = γi (17) 

Trong đó:  

R là điện trở màng bề mặt điện cực (Ohm). 

I là cường độ dòng điện (A). 
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γ là điện trở màng trên 1 đơn vị diện tích (Ω/cm2). 

i là mật độ dòng (A/cm). 

Kỹ thuật điện hóa đo điện trở phân cực được dùng để đo tốc độ ăn mòn tuyệt đối. 

Từ nhiều kết quả nghiên cứu cho thấy, có mối quan hệ hợp lý giữa kết quả đo ăn mòn 

bằng đo điện trở phân cực và theo phương pháp tổn hao khối lượng. 

Đo điện trở phân cực là phương pháp đo nhanh để đánh giá tốc độ ăn mòn. Ở tốc 

độ quét thế 0,1 mV/s, với khoảng thế 50 mV cần chưa đến 10 phút. Việc đo nhanh cũng 

giúp phép đo điện trở phân cực rất hữu ích cho thực nghiệm như đánh giá định tính các 

chất ức chế. Vì điện thế áp vào không vượt khỏi thế ăn mòn nên mẫu không bị phá hủy 

trong quá trình đo, do đó mẫu có thể sử dụng cho các nghiên cứu khác. Để chính xác 

hơn, các hằng số Tafel βa, βc cần được xác định độc lập từ đường Tafel. 

1.7.2.1. Đường Tafel 

Kỹ thuật điện hóa ngày càng trở nên phổ biến để sử dụng cho nghiên cứu ăn mòn 

Các phương pháp nghiên cứu ăn mòn trước đây như xác định tổn hao trọng lượng, 

thường cần phải được kéo dài vài ngày hoặc vài tuần, trong khi các thực nghiệm điện 

hóa chỉ cần vài giờ.  

 

Hình 1.22. Đường Tafel thực nghiệm. 

Cách tính hằng số Tafel được miêu tả trên Hình 1.22 và được dùng để tính tốc độ 

ăn mòn. Đường Tafel anode và cathode được miêu tả bằng phương trình: 

 η = β.log (I/Icorr)     <=>     η  =  β(log I – log Icorr) (18) 

Trong đó η là hiệu giữa thế của mẫu và thế ăn mòn và được gọi là quá thế, β là 

hằng số Tafel, I là dòng tại quá thế η, đo bằng μA. 
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Đường η − log I là đường thẳng có độ dốc β.  

Khi η = 0 (tại Ecorr),  log I/Icorr= 0 hay I = Icorr. 

Các hằng số Tafel βa, βc cần được tính toán cho cả hai phẩn cathode và anode của 

đường Tafel. Phương pháp thế tĩnh rất tiện loại cho việc nghiên cứu và đánh giá tốc độ 

ăn mòn, khả năng ức chế của các chất ức chế đối với kim loại, nó cho phép xác định 

được vùng thụ động trên đường phân cực i − f(E). Từ đó có thể đánh giá được khả năng 

thụ động hóa của các hoạt chất khi thêm vào môi trường sử dụng. 

1.7.2.2. Lý thuyết ăn mòn điện hóa và đường Tafel 

Tương ứng với thuyết thế hỗn hợp, bất kỳ một phản ứng điện hóa nào cũng có thể 

chia làm hai hay nhiều phản ứng oxy hóa−khử và không có sự tích tụ điện tích trong quá 

trình phản ứng. Trong một hệ ăn mòn, tại thế ăn mòn, tốc độ oxy hóa kim loại (ăn mòn) 

và tốc độ khử của các phần tử trong dung dịch là như nhau và tổng dòng đo được là bằng 

không: Ido = Ir − Io = 0 (19) 

 

Hình 1.23. Đường cong phân cực ΔE − f(i). 

Khi một kim loại hay một hợp kim tiếp xúc với dung dịch, kim loại sẽ có một điện 

thế gọi là thế mở hay thế ăn mòn. Giá trị này phụ thuộc vào kim loại và bản chất dung 

dịch. Ecorr có thể đo bằng thiết bị đo điện thế. Dòng khử và dòng oxy hóa tại thế ăn mòn 

là bằng nhau và khác 0, dòng tổng tại thế đó bằng 0, tương ứng với phương trình (20). 

Đối với khảo sát ăn mòn, đường phân cực E−f(i) như ở Hình 1.23 mô tả đồng thời trạng 

thái của hai phản ứng như sau: 

Trên anode xảy ra phản ứng hòa tan kim loại Me: 

 Me  –  ze  →  Mez+ (20) 

Đồng thời, trên cathode có xảy ra phản ứng khử: 
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 zH+  +  ze  →  z/2 H2 (21) 

Giả sử, thí nghiệm sử dụng điện cực có diện tích 1 cm2, thì tại thế phân cực ΔE rất 

nhỏ so với Ecorr, ΔE = ± 10 mV, ΔE và mật độ dòng có quan hệ tuyến tính: 

 𝑅௉ = ቂ
ௗ(∆ா)

ௗ௜
ቃ

ா೎೚ೝೝ

=
஻

௜೎೚ೝೝ
 (22) 

Giá trị B ở công thức (25) được tính toán theo công thức  

 𝐵 =
ఉಹ×ఉಾ೐

ଶ,ଷ×(ఉಹାఉಾ೐)
 (23) 

Trong đó: 

− βH: là độ dốc của đoạn thẳng Tafel của quá trình cathode xảy ra phản ứng khử, 

bH = 0,06 V ÷ ∞; 

− βMe: là độ dốc của đoạn thẳng Tafel của quá trình anode xảy ra phản ứng hòa tan 

kim loại, βMe = 0,06 ÷ 12 V. 

Từ phương trình (23) ta có:  icorr = B/RP  (24) 

Như vậy, để xác định tốc độ ăn mòn kim loại thông qua giá trị của mật độ dòng ăn 

mòn iam, trước hết cần phải xác định B dựa trên bH và bMe của các đường Tafel cathode 

và anode. RP được xác định theo đồ thị Hình 1.23 với RP = tan α. Sau đó sử dụng công 

thức (24) tính toán được mật độ dòng ăn mòn icorr. Nếu điện trở phân cực RP lớn hơn rất 

nhiều so với điện trở dung dịch RΩ, thì B xấp xỉ 0,026. Ngoài ra, dựa vào giá trị RP có 

thể đánh giá được độ bền chống ăn mòn vật liệu. 

1.7.3. Phân tích độ bền của màng sơn bằng phương pháp đo tổng trở (EIS) 

Trong nghiên cứu ăn mòn thường sử dụng phương pháp đo tổng trở do hiệu quả 

cao, đặc biệt khi có mặt cuả các lớp phủ cách điện [93, 94]. Phương pháp này hạn chế 

các sai số của phương pháp điện trở phân cực khi dung dịch ăn mòn có điện trở lớn. 

Đồng thời, phương pháp này còn xác định nhiều thông số động học và dự đoán các cơ 

chế chống ăn mòn. 

1.7.3.1. Nguyên lý của phổ tổng trở điện hóa 

Khi áp một điện thế xoay chiều hình sin U0, có giá trị nhỏ, tần số góc ω = 2πf vào 

một hệ điện hóa (Hình 1.24), trong mạch sẽ xuất hiện một dòng điện đáp ứng hình sin 

có giá trị I0 cùng tần số góc ω nhưng lệch pha một góc φ so với điện thế đưa vào.  

 E(t) = E0 sin (ωt) (25) 

 I(t) = I0 sin (ωt + φ) (26) 
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 ω = 2πf (27) 

Với ω là tần số góc, t là thời gian, φ là góc lệch pha, E là điện thế ăn mòn và I là 

dòng ăn mòn.  

 𝑍(𝜔) =
ா(௧)

ூ(௧)
=

ாబୱ୧୬ (ఠ௧)

ூబୱ୧୬ (ఠ௧ାఝ)
= 𝑍଴

ୱ୧୬ (ఠ௧)

ୱ୧୬ (ఠ௧ାఝ)
 (28) 

 

Hình 1.24. Dòng điện hình sin đáp ứng với thế xoay chiều [94]. 

Để có thể biểu diễn các giá trị của dòng điện xoay chiều, trở kháng cần phải được 

biểu diễn trong một mặt phẳng phức với các trục là phần thực và phần ảo. Hình 1.25 

minh họa mặt phẳng phức của trở kháng. 

 𝑍 =
ா

ூ
= 𝑍଴ exp(𝑗𝜑) =  𝑍଴(𝑐𝑜𝑠𝜑 + 𝑗𝑠𝑖𝑛𝜑) (29) 

 

Hình 1.25. Biểu diễn hình học phần thực và phần ảo của tổng trở Z. 

Trong mặt phẳng phức, trở kháng Z đại diện cho một vector, được đặc trưng bởi 

module | Z | và góc lệch pha φ. Z có thể được biểu diễn dưới dạng tổng vector của phần 

thực Zr và phần ảo Zj: 

 Z (ω) = Zr  +  jZj (30) 

 𝑍௥(𝜔) =  |𝑍(𝜔)| 𝑐𝑜𝑠𝜑 (31) 

Zr 

Zj 

Trục thực 

Trục ảo 
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 𝑍௝(𝜔) =  |𝑍(𝜔)| 𝑠𝑖𝑛𝜑 (32) 

Tổng trở Z của một hệ điện hóa là tổng của các thành phần gồm: tổng trở Faraday 

Zf, điện dung lớp kép Cd và điện trở dung dịch Rdd. Các giá trị Cd, RΩ, Zf, Rp… và các 

thông số động học của hệ điện hóa (io, ko, D…) được tính toán bằng phần mềm toán học. 

Giá trị Rp và icorr được sử dụng để theo dõi tốc độ ăn mòn. 

1.7.3.2. Phương pháp xác định tổng trở điện hóa với hệ ba điện cực 

Phổ tổng trở điện hóa được nghiên cứu trên hệ ba điện cực nhúng trong dung dịch 

ăn mòn (Hình 1.26), hệ này bao gồm: điện cực làm việc WE được chuẩn bị bằng vật liệu 

bị ăn mòn cần nghiên cứu; điện cực đối CE thường bằng vật liệu platinum hoặc graphite; 

và điện cực so sánh RE (điện cực calomel bão hòa KCl (Hg/Hg2Cl2/KClbh) hoặc 

AgCl/KClbh).  

 

Hình 1.26. Hệ điện hóa. 

 

Hình 1.27. Sơ đồ mạch điện của hệ điện hóa. 

Thiết bị potentiostat cung cấp dòng điện đi qua điện cực làm việc WE và điện cực 

đối CE thông qua dung dịch điện ly. Điện cực so sánh có thế tiêu chuẩn không đổi đóng 

vai trò như điện cực chuẩn để xác định điện thế của điện cực làm việc. Sơ đồ mạch điện 

của hệ điện hóa 3 điện cực được thể hiện như ở Hình 1.27. Để xác định tổng trở điện 

hóa cần thực hiện xác định các thông số điện hóa như sau: 

a. Điện trở dung dịch Rdd 

Trên thực tế, thường tồn tại dòng điện rất nhỏ I qua RE và WE, do đó điện thế Ei 

ghi nhận trên thiết bị đo không bằng điện thế thực E của WE. Khi đó: 

 Ei = E + R3 × I1 (33) 

Với (R3 × I1) đặc trưng cho sụp thế Ohm. 

Trên sơ đồ mạch điện Hình 1.28, ta có: 

 I  =  I1  +  I2 (34) 
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 (R3  +  R1) I1  =  R2 I2 (35) 

 →  I1  =  I R2/(R1  +  R2  +  R3) (36) 

 →  Ei  =  E  +  I R2 R3/(R1  +  R2  +  R3) (37) 

→ điện trở dung dịch: Rdd  =  R2 R3/(R1  +  R2  +  R3) (38) 

→  với (Rdd I) được gọi là sụt thế Ohm thì:  Ei  =  E  +  Rdd I  (39) 

Điện trở dung dịch Rdd được xác định dựa trên tổng trở điện hóa. 

b. Điện dung lớp kép Cd 

Dòng điện đi qua hệ điện hóa bao gồm 2 thành phần: 

− Dòng điện Faraday (If): là dòng điện sinh ra do phản ứng điện hóa tại WE. 

− Dòng điện dung (Ic): là dòng điện được hình thành do có mặt điện dung lớp kép 

Cd (từ 10÷100 μF/cm2) và giá trị của điện dung Cd phụ thuộc vào điện thế áp đặt, bản 

chất của WE và nồng độ các chất hoạt động trên bề mặt điện cực. Gọi q là điện tích của 

tụ điện thì điện dung lớp kép Cd và dòng điện dung Id có mối quan hệ tuyến tính theo 

công thức (40). 

 Ic = dq/dt = Cd dE/dt (40) 

c. Xác định tổng trở điện hóa (Z) và tổng trở Faraday (Zf) 

Ta có tổng trở điện hóa:  Z = ΔEi/ΔI (41) 

Tổng trở Faraday Zf phụ thuộc vào các đại lượng liên quan đến quá trình điện hóa. 

Với dòng Faraday là If và điện thế thực của WE là E, ta có: 

 Zf  =  ΔE/ΔIf (42) 

Dòng điện tổng I đi qua bình điện hóa gồm: If và Ic 

I  =  If  +  Ic (43) → I  =   If  +  Cd dE/dt (44) 

Khai triển phương trình này bằng phương pháp biến đổi Laplace, ta có: 

 ΔI  =  ΔIf  +  Iω Cd ΔE (45) 

 ΔI  =  ΔE/Zf  +  Iω Cd ΔE  =  ΔE [(1/Zf)  +  iω Cd] 

Điện thế E trong phương trình trên là điện thế thực của điện cực và đo điện thế áp 

đặt ở điện cực Ei, ta có: 

 Ei  =  E  +  Re I (46) → E = Ei  −  Re I (47) 

Thay thế E vào phương trình trên ta có: 

 ΔI  =  (ΔEi  −  Re ΔI) [(1/Zf)  +  Iω Cd] (48) 

 1  =  (ΔEi/ΔI  −  Re) [(1/Zf)  +  Iω Cd] (49) 
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 →   Z  +  ΔEi/ΔI  =  Re  +  1/[(1/Zf) +  Iω Cd] (50) 

Thể hiện tổng trở này dưới dạng mạch điện tương đương cho thấy tổng trở Z bao 

gồm điện trở dung dịch Rdd mắc nối tiếp với hệ tổng trở Faraday Zf mắc song song với 

điện dung lớp kép Cd (Hình 1.28). 

 

Hình 1.28. Sơ đồ mạch điện tương đương của bình điện hóa hệ ba điện cực. 

Điện trở dung dịch Rdd được xác định từ giản đồ tổng trở ở vùng tần số cao. Zf 

không phụ thuộc vào Rdd và Cd mà chỉ liên quan đến quá trình điện hóa. Có thể thể hiện 

Zf theo phương trình động học hoặc phân tích thành các thành phần trên mạch điện. Từ 

đó, suy ra phương trình tổng trở điện hóa Z và mạch điện tương đương với mục đích 

giải thích các cơ chế phản ứng chống ăn mòn.  

1.7.3.3. Các dạng biểu đồ biểu diễn kết quả 

Dữ liệu thu được từ các phép đo tổng trở được tạo thành từ phần thực và phần ảo 

và thường được trình bày trong biểu đồ Nyquist hoặc Bode (Hình 1.29). 

 

Hình 1.29. Biểu đồ dạng Bode và dạng Nyquist của phổ tổng trở [94]. 

Biểu đồ Nyquist biểu diễn dữ liệu trong mặt phẳng phức, với phần thực Zr của tổng 

trở trên trục x và phần ảo Zi trên trục y (−Zj = f (Zr)), cung cấp các dữ liệu để phân tích 

định tính. Nếu hệ điện hóa phù hợp sơ đồ Randles thì tổng trở sẽ tính theo công thức: 

 𝑍 = 𝑅ௗௗ +
ଵ

௝ఠ ೏ାൣோ೎೟ା(ଵି௝)ఋఠషభ/మ൧
షభ (51) 
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 𝑍 =  𝑍ᇱ − 𝑗 𝑍ᇱᇱ (52) 

Tách phần thực Zr và phần ảo Zj ở phương trình tổng trở (52), ta có: 

 𝑍௥ = 𝑅ௗௗ +
ோ೎೟ାఋఠషభ/మ

൫ఋఠభ/మ஼೏ାଵ൯
మ

ାఠమ஼೏
మ(ோ೎೟ାఋఠషభ/మ)మ

 (53) 

 𝑍௜ =
ఠ஼೏(ோ೎೟ାఋఠషభ/మ)మାఋమ஼೏ାఋఠషభ/మ

(ఋఠషభ/మ஼೏ାଵ)మାఠమ஼೏
మ(ோ೎೟ାఋఠషభ/మ)మ

  (54) 

Biểu đồ Nyquist là đường biểu diễn Zr theo Zi, khi tần số ω → 0 thì: 

 Zr = Rdd + Rct + δω−1/2  (55) 

Và Zi = −δω−1/2 − 2.δ2Cd  (56) 

Ở tần số thấp, đồ thị là đường thẳng với độ dốc bằng 1 cắt trục thực Zr tại (Rdd + 

Rct − 2δ2Cdd), tương đương với khống chế quá trình khuếch tán. 

Khi ω→∞: Ở tần số cao phản ứng chỉ bị khống chế động học và Rct >> ZW  

Zr = Rdd + Rct/(1 + ω2Cd
2Rct

2)        (57)  ;       Zi =  ωCdRct
2/(1 + ω2Cd

2Rct
2)    (58) 

Và (Zr − Rdd − Rct/2)2 + (Zi)2 = (Rct/2)2 (59) 

Có thể biểu diễn phương trình trên là một vòng tròn bán kính Rct/2 cắt trục Zr tại 

Rdd khi ω→∞ và tại (Rdd+Rct) khi ω→0. 

Dựa trên biểu đồ này có thể tính trực tiếp được điện trở dung dịch Rdd, điện trở 

phân cực RP, điện dung lớp kép Cdl. Như vậy, ở tần số cao chỉ có giá trị tổng trở chính 

là Rdd trên trục Zr, còn ở tần số thấp thì giá trị tổng trở chính là RP trên trục Zr. Tuy nhiên, 

Rdd gần như không đổi trong tổng trở tại mọi tần số. Nên điều này phù hợp với thực tế 

rằng RP cũng có thể đo được bằng kỹ thuật DC trong khi Rdd thì không. 

Biểu đồ Bode biểu diễn kết quả theo mối quan hệ của log|Z| và logω (Hình 1.29). 

Biểu đồ Bode thay thế cho biểu đồ Nyquist nhằm rút ngắn thời gian tính toán kết hợp 

với xác định RP ở tần số thấp, ngoại suy các kết quả ở tần số cao hiệu quả hơn đồng thời 

cho phép kiểm tra trị tuyệt đối của tổng trở và độ lệch pha tính theo phương trình: 

|𝑍| = ඥ(𝑍௥)ଶ + (𝑍௝)ଶ              (60)          và  tan φ = Zj/Zr       (61) 

1.7.3.4. Biểu diễn tổng trở điện hóa của màng sơn phủ bảo vệ kim loại 

Đối với một kim loại được sử dụng làm đối tượng nghiên cứu bảo vệ và chống ăn 

mòn, thì sự hiện diện của màng sơn không dẫn điện sẽ hạn chế sự chuyển dịch của dòng 

điện dẫn đến thay đổi tổng trở của điện cực. Màng sơn phủ bảo vệ và chống ăn mòn kim 

loại chủ yếu theo cơ chế cách ly kim loại khỏi môi trường có các tác nhân gây ăn mòn. 

Vì vậy, màng sơn lý tưởng phải cách điện hoàn toàn và không chứa các hợp chất có khả 
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năng tác dụng với dung dịch điện ly. Khi đó để diễn tả trên sơ đồ mạch điện, vai trò của 

màng sơn là một tụ điện thuần dung, đặc trưng bởi điện dung của màng sơn CC. Sơ đồ 

mạch điện tương đương gồm Rdd mắc nối tiếp với một tụ điện.  

- Điện trở dung dịch Rdd: tại tần số cao (f→∞), Zf →Rdd 

Giá trị điện trở dung dịch Rdd chính là giá trị phần thực của tổng trở tại tần số cao. 

Điện dung màng:  (CC): 𝐶஼ = 1
(2𝜋𝑓௠௔௫ . 𝑅஼)ൗ  (62) 

Tuy nhiên, màng sơn thông thường luôn có các khuyết tật hoặc các lỗ xốp do bọt 

khí tạo ra, nên theo thời gian dung dịch ăn mòn có thể khuếch tán qua lớp sơn tới tiếp 

xúc với bề mặt kim loại. Khi đó, trên sơ đồ mạch điện tương đương được bổ sung thêm 

một cụm yếu tố mắc song song gồm điện trở màng RC và điện dung màng CC. Giá trị 

của RC và CC được xác định như sau: 

- Điện trở màng RC: khi tần số f→0, Zf → (Re + RC), RC được tính bằng bán kính bán 

cung trên biểu đồ Nyquist. 

- Điện dung màng CC: tại tần số fmax (tương đương với tần số tại đó Zi cực đại, tương 

ứng với bán kính bán cung trên giản đồ Nyquist), ta có: 

 𝐶஼ =  1
(𝜔. 𝑍௜)ൗ =  1

(2𝜋𝑓. 𝑍௜)ൗ  (63) 

Khi kim loại bị ăn mòn dưới tác dụng của dung dịch điện ly theo thời gian, ngoài 

điện trở và điện dung đặc trưng cho màng sơn, xuất hiện thêm các đại lượng tổng trở 

Faraday và điện dung của lớp kép, đặc trưng cho quá trình ăn mòn xảy ra tại giao diện 

giữa kim loại. Trong trường hợp này, thông thường giản đồ tổng trở sẽ xuất hiện ít nhất 

thêm một bán cung tương đương với quá trình Faraday diễn ra trên bề mặt kim loại. 

1.7.3.5. Các dạng mạch điện tương đương mô tả phổ tổng trở 

Trong trường hợp lớp phủ còn nguyên vẹn, với khả năng che chắn cao thì mạch 

điện tương đương tương ứng bao gồm điện trở của dung dịch (Rdd) mắc nối tiếp với điện 

dung của màng sơn (CC).  

Điện trở của màng sơn (RC) là vô hạn, song song với điện dung Cc (Hình 1.30). 

Khi tiếp xúc với dung dịch ăn mòn, màng sơn bắt đầu hấp thụ nước, dung dịch ăn mòn 

đi vào các lỗ của lớp phủ. Mạch điện tương đương mô tả hệ thống này được biểu diễn 

trên Hình 1.31. Khi khuếch tán qua các lỗ trống, dung dịch ăn mòn làm giảm giá trị Rpo.  
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Hình 1.30. Mạch tương đương hệ nền kim loại có màng sơn che chắn tốt [93]. 

 

Hình 1.31. Mạch tương đương của hệ có màng sơn bị dd ăn mòn xâm nhập [93]. 

p 

Hình 1.32. Sơ đồ mô tả mặt cắt ngang màng sơn bị xâm nhập và mạch điện tương 
đương tương ứng [93]. 

Sơ đồ biểu diễn mặt cắt của lớp phủ bị xâm nhập và mạch điện tương ứng được 

thể hiện Hình 1.32. Rdd là điện trở của dung dịch ăn mòn và Cm là điện dung của màng 

sơn. Rpo là điện trở của các lỗ trống. Rdl và Cdl là điện trở và điện dung lớp kép tại bề 

mặt tiếp xúc giữa kim loại và dung dịch ăn mòn. Đối với màng sơn bị xâm nhập, các giá 

trị điện trở và 2 hằng số thời gian được thể hiện theo biểu đồ Bode (Hình 1.33). 

Dung dịch 
ăn mòn 

Lớp sơn Nền kim 
loại 

Nền kim 
loại 

Nền kim 
loại 

Lớp sơn 

Lớp sơn 

Dung dịch 
ăn mòn 

Dung dịch 
ăn mòn 
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Hình 1.33. Biểu đồ Bode của mẫu màng bị xâm nhập và các yếu tố trên mạch tương 
đương [31]. 

Điều này có thể được giải thích bằng các phương trình sau: 

• Ở tần số thấp, tổng trở là tổng của điện trở dung dịch, điện trở lỗ trống và điện 

trở lớp kép, được xác định như sau: 

 lim
௙→଴

|𝑍| = 𝑅ௗௗ + 𝑅௣௢ + 𝑅ௗ௟ (64) 

• Ở tần số cao, xác định được một điện trở tương ứng với điện trở dung dịch Rdd: 

 lim
௙→ஶ

|𝑍| = 𝑅ௗௗ  (65) 

Hằng số thời gian ở tần số cao có liên quan đến màng bảo vệ hữu cơ. 

 τ1 = Rpo. Cc  (66) 

Hằng số thời gian thứ hai ở tần số thấp (phương trình 64) tương ứng với các hiện 

tượng ăn mòn diễn ra ở vùng tiếp xúc với kim loại và xuất hiện ở tần số thấp. 

 τ2 = Rdl. Cdl (67) 

Các phép đo điện hóa thường được thực hiện với hệ ba điện cực ngâm trong dung 

dịch ăn mòn (Hình 1.35): điện cực làm việc, điện cực đối và điện cực so sánh.  

 

Hình 1.34. Sơ đồ hệ nghiên cứu phổ tổng trở màng sơn [93]. 
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CHƯƠNG 2: THỰC NGHIỆM 

2.1. Nguyên vật liệu, dụng cụ, thiết bị nghiên cứu 

2.1.1. Hóa chất, nguyên vật liệu 

Các hóa chất dùng cho nghiên cứu bao gồm: graphite, potassium permanganate 

(KMnO4), sulfuric acid (H2SO4), phosphoric acid (H3PO4), zinc nitrate hexahydrate 

(Zn(NO3)2.6H2O), zinc citrate (Zn(CH3COO)2), aluminum nitrate nonahydrate 

(Al(NO3)3.9H2O), sodium carbonate (Na2CO3), sodium hydroxyde (NaOH), sodium 

chloride (NaCl), hydrochloric acid (HCl), aniline (C6H5NH2), ammonium persulphate 

((NH4)2S2O8), tartaric acid (C4H6O6) đều là dạng tinh khiết ≥ 99%, loại sử dụng cho tổng 

hợp và được mua của hãng Merck (Đức). 

Nước sử dụng cho tất cả các phản ứng tổng hợp vật liệu là nước de−ion. 

Nhựa polyurethane hai thành phần gồm polyol acrylic, chất đóng rắn aliphatic 

polyisocyanate của hãng Nippon Polyurethane Industry (NPU). 

Thép CT3 là vật liệu kim loại nền được dùng để chế tạo điện cực và khảo sát quá 

trình ăn mòn trong nghiên cứu này. Bề điện cực thép và tấm thép được tiền xử lý bằng 

phương pháp mài bằng giấy mài với độ mịn hạt đá mài tăng dần 180, 400, 1000 và 2000. 

2.1.2. Dụng cụ, thiết bị nghiên cứu 

Các dụng cụ cần sử dụng để thực hiện các thí nghiệm cho nghiên cứu này bao gồm: 

cân phân tích, máy đo pH, máy khuấy từ có gia nhiệt, bình cầu, bộ ống sinh hàn hồi lưu, 

cốc thủy tinh, bình tam giác, pipet thủy tinh và các dụng cụ khác. 

Các hệ thống, thiết bị nghiên cứu được sử dụng cho các thí nghiệm bao gồm: hệ 

thống sấy thăng hoa của Eyela FDU 1110, tủ sấy chân không Eyela; hệ ổn định nhiệt 

khoảng nhiệt độ từ 20 ÷ 40 oC; thiết bị đo độ dẫn 4 kim và thiết bị đo độ dày màng 

mỏng bằng sóng siêu âm. 

2.2. Ứng dụng GO vào màng sơn polyurethane chống ăn mòn thép 

2.2.1. Tổng hợp GO 

Trong nghiên cứu này, GO được tự tổng hợp bằng phương pháp Hummer biến tính 

theo quy trình tổng hợp của Zaabaa cùng cộng sự [95] (Hình 2.1), tóm tắt như sau: 

Cân 5 g graphite cho vào 120 mL hỗn hợp (hh) acid H2SO4:H3PO4 (tỉ lệ 9:1), khuấy 

mạnh để graphite phân tán đều trong hh acid. Thêm từ từ 15 g KMnO4 vào hh phản ứng, 
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gia nhiệt và duy trì phản ứng ở 50 oC trong 2 giờ, dd phản ứng có màu xanh rêu đậm. 

Sau đó, đun hoàn lưu dd phản ứng ở 90 oC trong 4 giờ, dd chuyển sang màu nâu đen. 

Hạ nhiệt độ phản ứng về nhiệt độ phòng, thêm 1÷2 mL H2O2 để khử KMnO4 dư, phản 

ứng trong trong 2 giờ, thu được graphite oxide. Graphite oxide được tách lớp bằng sóng 

siêu âm 300 KHz trong bể siêu âm, thời gian 2 giờ, tạo dd GO. Rửa trung hòa dd GO 

với nước cất và sấy thăng hoa thu được bột GO. Tính chất và đặc trưng cấu trúc của GO 

được phân tích chi tiết qua các phương pháp FTIR, XRD, SEM và Raman. 

 

Hình 2.1. Quy trình tổng hợp graphene oxide (GO) từ graphite bằng phương pháp 
Hummer cải tiến [95]. 
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2.2.2. Chế tạo màng sơn polyurethane chứa GO 

Quy trình chế tạo màng sơn polyurethane chứa GO như sau: phân tán GO trong 

dung môi tạo dung dịch đồng nhất, sau đó cho lượng PU thích hợp vào trộn tốc độ cao 

tạo thành hỗn hợp PU/GO. Thêm chất đóng rắn vào hỗn hợp PU/GO, khuấy mạnh và 

đều tạo hỗn hợp đồng nhất, lược qua lưới để lắng bọt và tiến hành tạo màng.  

Trong nghiên cứu này, kim loại được sử dụng là mẫu thép CT3 có kích thước 70 

× 100 × 1 mm. Trước tiên, rửa sạch dầu mỡ trên mẫu thép bằng xà phòng, lau và sấy 

khô. Sau đó, đánh gỉ có trên bề mặt mẫu thép bằng chổi kim loại. Tiếp theo, đánh bóng 

mẫu bằng giấy nhám có độ mịn 400. Cuối cùng, rửa sạch lại bằng nước cất, tráng cồn 

tuyệt đối và sấy khô. Màng sơn được tạo trên mẫu thép bằng phương pháp tráng phủ. 

Màng sơn phủ trên bề mặt mẫu thép sau khi khô sẽ có độ dày là 15 ± 0,5 µm. 

2.3. Vật liệu lai hóa từ GO và composite với polyaniline ứng dụng trong sơn 
polyurethane chống ăn mòn thép 

2.3.1. Tổng hợp vật liệu lai hóa G−HT 

Vật liệu G−HT được điều chế bằng phương pháp đồng kết tủa hỗn hợp dung dịch 

hai muối Zn(NO3)2 và Al(NO3)3 trong dung dịch GO (Hình 2.2) và tóm tắt như sau:  

Phân tán GO vào 100 mL nước deion, đồng hóa dung dịch bằng sóng siêu âm để 

tạo dd GO đồng nhất. Dung dịch muối ZnAl là hỗn hợp dung dịch hai muối sao cho 

nồng độ lần lượt là Zn(NO3)2 0,2 M và Al(NO3)3 0,1 M. Ổn định dung dịch GO ở pH 

9,5, đồng kết tủa dung dịch muối ZnAl vào dung dịch GO với tốc độ dòng 2 mL/phút. 

Duy trì pH của dung dịch phản ứng ở 9,5−10 bằng NaOH 0,5 M. Sau khi đồng kết tủa, 

già hóa hỗn hợp phản ứng ở 80 °C trong 24 giờ. Ly tâm thu sản phẩm đồng kết tủa, lọc 

rửa với nước cất để trung hòa pH, sau đó sấy chân không ở 60 °C trong 6 giờ, thu được 

graphene oxidehydroxide lớp kép và từ đây ký hiệu là GHT. Tính chất và đặc trưng 

cấu trúc của vật liệu GHT được phân tích bằng các phương pháp FTIR, XRD, SEM 

và Raman. 

Trong nội dung này, vật liệu GHT được tổng hợp với các tỉ lệ mHT/mGO khác 

nhau, hiệu suất tổng hợp các vật liệu này được thể hiện ở Bảng 2.1. Tính chất chống ăn 

mòn thép CT3 thử nghiệm ngâm trong dung dịch NaCl nồng độ 3,5% được khảo sát 

bằng phương pháp tổn hao khối lượng và phương pháp điện hóa. Các thí nghiệm tổng 

hợp G−HT được phân bố thí nghiệm như ở Bảng 2.1. 
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Hình 2.2. Sơ đồ quy trình điều chế vật liệu G−HT bằng phương pháp đồng kết tủa. 

Bảng 2.1. Phân bố thí nghiệm tổng hợp vật liệu GHT với tỉ lệ mHT/mGO khác nhau; 
đồng kết tủa ở pH 9,5, già hóa ở nhiệt độ 80 °C trong 24 giờ. 

Ký hiệu 
mẫu 

mHT/mGO 
mGO 
(g) 

Hỗn hợp dung dịch Zn(NO3)2 0,2 M và 
Al(NO3)3 0,1M Hiệu suất 

(%) Vdd 
(ml) 

𝑚௓௡(ேைయ)మ
 

(g) 
𝑚஺௟(ேைయ)య  

(g) 

G2HT 2/1 0,5 33,5 2,0 1,3 85 ± 0,5 

G5HT 5/1 0,2 33,5 2,0 1,3 85 ± 0,5 

G10HT 10/1 0,2 67,0 4,0 2,5 90 ± 1,1 

G20HT 20/1 0,2 134,0 8,0 5,0 90 ± 1,2 

G30HT 30/1 0,2 201,0 12,0 7,6 90 ± 3,2 
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2.3.2. Tổng hợp vật liệu lai hóa G−ZnO 

Vật liệu lai hóa GZnO được tổng hợp bằng phương pháp kết tủa muối Zn trong 

dung dịch GO, phản ứng tổng hợp theo quy trình ở Hình 2.3, và được tóm tắt như sau:  

Phân tán GO trong 50 mL nước deion, đồng hóa dd bằng sóng siêu âm tạo dung 

dịch GO đồng nhất. Hòa tan Zn(CH3COO)2.2H2O trong nước de−ion được dung dịch 

Zn(CH3COO)2 0,5 M. Nhỏ giọt dung dịch Zn(CH3COO)2 vào dung dịch GO với tốc độ 

dòng 3 mL/phút, sau đó kiềm hóa hỗn hợp phản ứng đến pH 11 bằng NaOH 2 M, thu 

được hỗn hợp G−ZnO. Đun thủy nhiệt hỗn hợp G−ZnO ở 110 C trong thời gian 16 giờ. 

Kết tủa G−ZnO sau đun thủy nhiệt được rửa với nước cất đến trung hòa bằng phương 

pháp ly tâm, sấy chân không ở 60 C trong 8 giờ thu được sản phẩm G−ZnO. Các vật 

liệu G−ZnO được phân tích tính chất và đặc trưng cấu trúc bằng các phương pháp 

FT−IR, XRD, SEM và Raman. 

 

Hình 2.3. Quy trình điều chế vật liệu lai hóa G−ZnO bằng phương pháp kết tủa. 
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Trong nội dung này, vật liệu GZnO được tổng hợp với các tỉ lệ mZnO/mGO lần lượt 

là 2/1, 5/1, 10/1, 20/1 và 30/1, hiệu suất tổng hợp vật liệu GZnO ở các điều kiện đều 

đạt 90% (Bảng 2.2). Tính chất chống ăn được khảo sát bằng phương pháp tổn hao khối 

lượng như trình bày ở mục 2.4.2.1. GZnO có hiệu quả chống ăn mòn tốt nhất sẽ được 

phân tích đặc trưng cấu trúc và phân tích chống ăn mòn bằng phương pháp điện hóa. 

Các thí nghiệm tổng hợp G−ZnO được phân bố thí nghiệm như ở Bảng 2.2. 

Bảng 2.2. Phân bố thí nghiệm tổng hợp vật liệu GZnO với tỉ lệ mZnO/mGO khác nhau; 
kết tủa ở pH 11, phản ứng thủy nhiệt ở 110 °C trong 16 giờ. 

Ký hiệu mẫu mZnO/mGO 
mGO 
(g) 

Dung dịch ZnCH3(COO)2 0,1 M 
Hiệu suất 

(%) Vdd  
(mL) 

𝑚௓௡஼ுయ(஼ைை)మ    
(g) 

G2ZnO 2/1 0,2 10,0 0,9 90 ± 0,5 

G5ZnO 5/1 0,1 12,5 1,1 90 ± 0,5 

G10ZnO 10/1 0,1 24,5 2,3 90 ± 0,5 

G20ZnO 20/1 0,1 49,5 4,5 90 ± 1,5 

G30ZnO 30/1 0,1 74,0 6,8 90 ± 2,1 

2.3.3. Tổng hợp composite G−HT/PAN và G−ZnO/PAN 

G−HT/PAN và G−ZnO/PAN được điều chế bằng cách tổng hợp PAN trực tiếp 

trong môi trường có G−HT hoặc G−ZnO. Phản ứng polymer hóa theo cơ chế oxy hóa 

sử dụng tác nhân ammonium persulphate (APS). Khảo sát điều chế thực hiện theo sơ đồ 

quy trình ở Hình 2.4 và tóm tắt như sau:  

Phân tán G−HT (hoặc G−ZnO) vào 100 mL hỗn hợp EtOH:H2O (tỉ lệ 50:50), đồng 

hóa bằng sóng siêu âm trong 30 phút. Hòa tan aniline trong 50 mL dung dịch acid tartaric 

được dung dịch aniline/TA và nhỏ giọt vào dung dịch G−HT (hoặc dung dịch G−ZnO) 

được dung dịch aniline−G−HT (hoặc aniline−G−ZnO). Hòa tan APS vào 50 mL dung 

dịch acid tartaric được dung dịch APS/TA. Ổn định dung dịch aniline−G−HT (hoặc 

aniline−G−ZnO) và dung dịch APS/TA ở nhiệt độ 2−4 C trong 30 phút. Nhỏ giọt dung 

dịch APS/TA vào dung dịch aniline−G−HT (hoặc aniline−G−ZnO), thực hiện phản ứng 

polymer hóa ở nhiệt độ 2÷4 C trong 8 giờ. Thu sản phẩm phản ứng bằng phương pháp 

ly tâm, rửa và trung hòa pH với nước de−ion, sấy ở nhiệt độ 60 C, thu được vật liệu 
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G−ZnO/PAN (hoặc G−HT/PAN). Tính chất và đặc trưng cấu trúc của các composite 

được phân tích bằng các phương pháp FT−IR, XRD, SEM, TGA và xác định độ dẫn 

điện bằng đầu dò 4 điểm. 

 

Hình 2.4. Quy trình tổng hợp composite G−ZnO/PAN và G−HT/PAN. 

Trong nội dung này sẽ khảo sát ảnh hưởng của nồng độ tartaric acid đến hiệu suất 

tổng hợp composite G−HT/PAN với các phân bố thí nghiệm như ở Bảng 2.3. Nồng độ 

tartaric acid cho hiệu suất phản ứng cao nhất sẽ được sử dụng làm điều kiện để tổng hợp 

các composite G−HT/PAN với tỉ lệ mG−HT/mPAN khác nhau. Sau đó khảo sát khả năng 

chống ăn mòn thép CT3 của các composite này trong môi trường dung dịch NaCl 3,5% 

bằng phương pháp tổn hao khối lượng như trình bày ở mục 2.4.2.1. 
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Bảng 2.3. Phân bố thí nghiệm khảo sát ảnh hưởng nồng độ acid tartaric đến hiệu suất 
tổng hợp composite G−HT/PAN. 

mG－HT : mPAN = 1:2, nAPS/naniline = ¼, nhiệt độ 4 °C, thời gian 8 giờ 

Kí hiệu mẫu CTA (M) mTA (g) maniline (g) 

2,5TA−G−HT/PAN 0,025 0,188 0,05 

5TA−G−HT/PAN 0,05 0,375 0,05 

10TA−G−HT/PAN 0,1 0,750 0,05 

25TA−G−HT/PAN 0,2 1,875 0,05 

Composite G−HT/PAN cho hiệu quả chống ăn mòn tốt nhất được phân tích đặc 

trưng cấu trúc và nghiên cứu tính chất chống ăn mòn bằng phương pháp điện hóa. Đồng 

thời, tỉ lệ này cũng được sử dụng để tổng hợp composite G−ZnO/PAN và đánh giá khả 

năng chống ăn mòn bằng phương pháp điện hóa. Các phân bố thí nghiệm được thể hiện 

cụ thể như trong Bảng 2.4. 

Bảng 2.4. Phân bố thí nghiệm tổng hợp composite G−HT/PAN. 

nAPS/naniline = ¼, nhiệt độ 4 °C, thời gian 8 giờ 

Ký hiệu mẫu mG−HT/mPAN mG−HT (g) maniline (g) 

GHT/0,25PAN 4/1 0,5 0,125 

GHT/0,5PAN 2/1 0,5 0,250 

GHT/1PAN 1/1 0,5 0,500 

GHT/2PAN 1/2 0,5 1,000 

GHT/5PAN 1/5 0,5 2,500 

2.3.4. Chế tạo màng sơn polyurethane chứa các vật liệu lai hóa và composite 

Mẫu thép CT3 kích thước 70 × 100 × 1 mm được chuẩn bị theo các bước sau:  

(1) Rửa sạch dầu, mỡ bám trên bề mặt bằng xà phòng;  

(2) Sử dụng giấy mài kích thước hạt 400 đánh sạch gỉ sét bề mặt;  

(3) Rửa sạch bằng nước cất, tráng mẫu với cồn tuyệt đối và sấy khô.  

Các mẫu thép đã chuẩn bị được lưu trữ trong tủ hút ẩm để tránh ảnh hưởng của tác 

động môi trường.  
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Hình 2.5. Quy trình chế tạo màng sơn trên mẫu tấm thép CT3. 

Vật liệu tổng hợp được kết hợp vào hệ sơn PU tạo màng để khảo sát khả năng ứng 

dụng của vật liệu cho hiệu quả chống ăn mòn theo quy trình ở Hình 2.5. Phân tán vật 

liệu trong dung môi bằng thiết bị đồng hóa cơ học tốc độ cao và sóng siêu âm xen kẽ 

trong thời gian 1 giờ. Hàm lượng vật liệu trong sơn là 0,5% khối lượng. Trộn dung dịch 

chứa vật liệu với PU bằng thiết bị đồng hóa tốc độ cao trong 30 phút thu được hỗn hợp 

Vật liệu/PU. Màng sơn được tạo bằng phương pháp tráng phủ. Độ dày của màng sau 

khô là 15 ± 0,5 μm và được đo bằng máy đo độ dày MINITest 600 của ERICHEN. 

2.3.4.1. Khảo sát tính chất chống ăn mòn thép của màng sơn bằng phương pháp 

phun mù muối 

Tính chất chống ăn mòn của các mẫu màng sơn được thử nghiệm bằng phương 

pháp ngoại quan là phương pháp phun mù muối theo TCVN 12640:2021 [96]. Theo đó, 

mẫu được thử nghiệm trong môi trường ăn mòn để theo dõi độ bền ăn mòn tương đối 

của các mẫu kim loại và kim loại có lớp phủ được thử nghiệm và nhằm đánh giá tuổi 

thọ của thép trong môi trường ăn mòn.  

Sau khi tạo màng trên thép, dùng một dụng cụ chuyên dụng rạch nhẹ hai đường để 

một phần bề mặt kim loại tiếp xúc với môi trường ngoài trước khi thử nghiệm. Sau đó, 

đặt mẫu vào buồng phun mù muối với dung dịch NaCl 5% trong nước cất. Nhiệt độ 
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buồng phun tương ứng với nhiệt độ phòng và duy trì trong vòng 7 ngày. Các mẫu đặt 

trong buồng được để thẳng đứng và để gần với vòi phun. Lưu lại hình của các mẫu theo 

các mốc thời gian 1, 3 và 7 ngày. So sánh độ ăn mòn thay đổi theo thời gian và xác định 

phần trăm khối lượng bị ăn mòn trên thép. 

2.3.4.2. Khảo sát tính chất chống ăn mòn thép của màng sơn bằng phương pháp đo 

tổng trở điện hóa. 

Phương pháp đo tổng trở điện hóa màng sơn cho phép theo dõi và phân tích theo 

từng giai đoạn của quá trình ăn mòn điện hóa xảy ra trên bề mặt tiếp xúc kim loại và 

màng sơn. Đây là phương pháp hiện đại cho kết quả có độ tin cậy cao, giúp xác định 

được đầy đủ các thông số điện hóa của màng sơn (điện trở màng RC, điện dung màng 

CC), không cần phá hủy mẫu, cho kết quả đánh giá đúng và kịp thời tình trạng của mẫu 

cũng như dự đoán được quá trình ăn mòn.  

 Composite ức chế ăn mòn dựa trên khả năng che chắn, cản trở dung dịch ăn mòn 

khuếch tán qua màng sơn đến tiếp xúc với nền thép. GO có khả năng che chắn tốt, sự 

kết hợp với HT và ZnO chế tạo vật liệu lai hóa GHT và GZnO giúp giữ cho các tấm 

GO không bị cuộn lại trong không gian, các nhóm chức trên bề mặt giúp GO có hiệu 

ứng “bẫy” các e sinh ra do phản ứng hòa tan kim loại nền, polyaniline trong màng sơn 

liên tục phản ứng với e− tự do chuyển trạng oxy hóa sang khử và ngược lại, hạn chế 

được tốc độ ăn mòn nền kim loại. 

2.4. Các phương pháp phân tích 

2.4.1. Phân tích cấu trúc và tính chất vật liệu 

Trong luận án này, đặc trưng cấu trúc và tính chất của các vật liệu nghiên cứu tổng 

hợp được phân tích bằng một số các phương pháp hiện đại bao gồm FTIR, XRD, SEM, 

TGA và Raman, các điều kiện và phương pháp được thực hiện cụ thể như sau: 

- Phương pháp quang phổ hồng ngoại biến đổi Fourier FT−IR được sử dụng để 

phân tích tính chất và liên kết hóa học trong cấu trúc của các vật liệu tổng hợp được. 

Mẫu vật liệu tổng hợp được sấy khô tối đa để hạn chế ảnh hưởng của lượng ẩm trong 

mẫu đến kết quả phân tích. Sau đó mẫu được trộn với KBr (tỉ lệ khối lượng mẫu 0,1% 

mKBr), nghiền mịn và ép viên bằng máy ép thủy lực với lực ép 500 KN. Phép đo được 

thực hiện trong khoảng số sóng từ 400−4000 cm−1, bước quét 8 cm−1, 64 lần quét. 
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Phương pháp này được thực hiện trên thiết bị FT−IR Tensor 27 (Bruker, Đức) tại Viện 

Công nghệ Hóa học. 

- Phương pháp XRD được sử dụng để phân tích cấu trúc của vật liệu dựa trên hiện 

tượng nhiễu xạ tia X trên mạng lưới tinh thể. Trong nghiên cứu này, mẫu vật liệu phải 

được nghiền mịn, sấy và bảo quản trong bình hút ẩm trước khi phân tích, khối lượng 

mẫu cần sử dụng từ 0,5−0,8 g. Thông số vận hành: góc nhiễu xạ 2 theta = 2−70°, bước 

quét 2 °/phút. Phương pháp này được thực hiện trên thiết bị Bruker Advance D8 (Đức) 

tại Trường Đại học Bách Khoa thành phố Hồ Chí Minh. 

- Kính hiển vi điện tử quét (SEM) được sử dụng để quan sát chi tiết bề mặt vật 

mẫu với độ phóng đại cao khác nhau. Mẫu được nghiền mịn, phủ lớp mỏng trên đế 

carbon dẫn điện, sau đó phủ lớp nano Pt trên bề mặt. Hình thái cấu trúc vật liệu được 

quan sát trên thiết bị kính hiển vi điện tử quét SEM Jeol 6400 (Nhật) tại Viện Công nghệ 

Hóa học và Thermo Scientific (Mỹ) tại Trường Đại học Tài nguyên Môi trường. 

- Để nghiên cứu các dao động và thay đổi trên cấu trúc của GO và vật liệu lai hóa 

trên nền GO, luận án này sử dụng phương pháp quang phổ Raman với thông số vận hành 

là: dòng kích thích 532 nm (25 mW), dải đo từ 100 – 4000 cm1. Thiết bị quang phổ 

Raman thuộc Viện Khoa học Vật liệu Ứng dụng.  

- Tính chất nhiệt và độ giảm khối lượng do nhiệt của các mẫu vật liệu lai hóa và 

composite được phân tích bằng phương pháp TGA. Điều kiện phân tích mẫu bao gồm: 

khối lượng mẫu phân tích dao động 5−8 mg, khoảng nhiệt độ phân tích 28−800 oC với 

tốc độ gia nhiệt 10 K/phút. Phương pháp này được thực hiện trên thiết bị phân tích nhiệt 

trọng DSC – TGA Setaram (Pháp) tại Trường Đại học Sư phạm TP Hồ Chí Minh. 

2.4.2. Phân tích hiệu quả chống ăn mòn thép của vật liệu tổng hợp 

Khả năng bảo vệ và chống ăn mòn thép CT3 của các mẫu vật liệu tổng hợp được 

khảo sát dựa trên phương pháp tổn hao khối lượng và phương pháp điện hóa. 

2.4.2.1 Phương pháp tổn hao khối lượng 

Mẫu thép CT3 sử dụng để thử nghiệm có kích thước Φ 8 x 20 mm, khối lượng 

trung bình là 8,5 ± 0,25 g. Trước khi thử nghiệm, tất cả các mẫu đều được tiền xử lý 

bằng phương pháp mài cơ học, với thứ tự giấy mài lần lượt là #180, #320, #800, #1200 

và cuối cùng là #2000. Các mẫu thép phải được rửa sạch lại bằng nước cất 2 lần, tráng 

lại bằng ethanol (hoặc acetone) và sấy khô, lưu trữ trong tủ hút ẩm.  
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Các bước tiến hành thử nghiệm bằng phương pháp tổn hao khối lượng như sau: 

đầu tiên, đo đạc chính xác kích thước mẫu để tính diện tích S là diện tích bề mặt mẫu 

tiếp xúc với dung dịch ăn mòn; cân mẫu bằng cân 04 số xác định khối lượng mẫu trước 

thử nghiệm m0; sau thời gian t ngâm mẫu trong dung dịch ăn mòn, lấy mẫu ra và rửa 

sạch các gỉ hóa học trên bề mặt mẫu; tráng lại mẫu bằng nước cất, ethanol sau đó sấy 

khô và bảo quản trong bình hút ẩm 24 giờ trước khi cân khối lượng mẫu còn lại ms. Mức 

độ tổn hao khối lượng theo thời gian được tính toán theo công thức (68) dưới đây. 

 V = (m0 – ms)/S.t   (g/cm2.ngày) (68) 

Như vậy, hiệu suất chống ăn mòn được xác định theo công thức 

 H = Vs/V0 x 100 (69) 

Trong đó:  

- H là hiệu quả bảo vệ chống ăn mòn, %. 

- V0 là mức độ tổn hao khối lượng của mẫu thép CT3 trong dung dịch NaCl 3,5% tại 

thời điểm lấy mẫu, tính bằng g/cm2.ngày. 

- Vs là mức độ tổn hao khối lượng của mẫu thép CT3 trong dung dịch NaCl 3,5% có 

chứa vật liệu nghiên cứu tại thời điểm lấy mẫu, tính bằng g/cm2.ngày. 

2.4.2.2. Sử dụng đường phân cực thế động và phương pháp ngoại suy Tafel để khảo 

sát tính chất chống ăn mòn kim loại của vật liệu tổng hợp  

Đo điện trở phân cực là phương pháp đo nhanh để đánh giá tốc độ ăn mòn cũng 

như đánh giá định tính các chất ức chế. Ở tốc độ quét thế 0,1 mV/s, với khoảng thế 50 

mV cần chưa đến 10 phút. Vì điện thế áp vào không xa khỏi thế ăn mòn nên mẫu không 

bị phá hủy trong quá trình đo, do đó mẫu có thể sử dụng cho các nghiên cứu khác. Để 

chính xác hơn, các hệ số góc Tafel βa, βc cần được xác định độc lập bằng phương pháp 

ngoại suy Tafel. 

Thí nghiệm đo điện trở phân cực được thực hiện trên hệ 3 điện cực được nối với 

máy Biologic VSP300. Hệ 3 điện cực gồm: điện cực làm việc là mẫu thép có bọc epoxy 

và diện tích mặt cắt tiếp xúc với dd ăn mòn là 50,24 mm2, điện cực so sánh là điện cực 

Ag/AgCl/KCl bão hòa, điện cực đối là điện cực platinum. Bề mặt điện cực làm việc 

được mài bằng giấy nhám SiC đến độ mịn 1200, sau đó làm sạch bằng ethanol, nước cất 

và sấy khô. 



 
 

62 
 

      

 

 

Hình 2.6. Sơ đồ hệ điện hóa thử nghiệm tính chất chống ăn mòn của vật liệu trong 
dung dịch NaCl 3,5%, nhiệt độ 25 °C. 

Để khảo sát khả năng chống ăn mòn thép của vật liệu, ngâm điện cực trong dung 

dịch NaCl 3,5% chứa vật liệu nghiên cứu trong thời gian 2 giờ. Sau đó, lắp điện cực vào 

hệ đo điện hoá và tiến hành các phương pháp đo. Hàm lượng của các vật liệu trong dung 

dịch NaCl 3,5% là 1 g/L. Đường phân cực thế động được đo từ thế ăn mòn với tốc độ 

quét 5 mV/s. Phổ tổng trở đo với chế độ quét tự động trong dải tần số từ 10510-2 Hz. 

2.4.3. Phân tích màng sơn 

2.4.3.1. Phương pháp xác định góc tiếp xúc giọt nước 

Phương pháp này được sử dụng để so sánh khả năng che chắn, ngăn thấm ướt của 

các loại màng sơn thông qua góc tiếp xúc của giọt nước trên bề mặt màng. Để thực hiện 

phương pháp này, nhỏ 50 μL nước trên bề mặt màng theo phương thẳng đứng. Hình ảnh 

giọt nước được ghi nhận bằng kính hiển vi kỹ thuật số có tích hợp camera (G1000, Trung 

Quốc), độ phóng đại 50 –100 lần và sau đó, hình ảnh được xử lý bằng phần mềm ImageJ 

để tính toán giá trị của góc tiếp xúc. 

2.4.3.2. Thử nghiệm phun mù muối 

Thử nghiệm phun mù muối là phương pháp đánh giá độ gỉ, độ rộp của màng sơn 

phủ trên nền thép sau thời gian thử nghiệm đặt trong tủ mù muối. Các điều kiện thí 

nghiệm của phương pháp này được thực hiện theo tiêu chuẩn ASTM D610 và ASTM D 

71402. Màng sơn được thử nghiệm trong tủ mù muối theo tiêu chuẩn ASTM B−117. 

Vết rạch trên mẫu được tạo bằng dao rạch mẫu màng chuyên dụng (Trung Quốc). Mẫu 

thử nghiệm đặt trong buồng với góc nghiêng so với phương thẳng đứng trong khoảng 

15−25o. Điều kiện thử nghiệm: (1) Nhiệt độ: 35 ± 2 oC; (2) dd NaCl nồng độ 50 ± 5 g/L.  
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2.4.3.3. Phương pháp EIS đo phổ tổng trở màng sơn 

Phương pháp đo tổng trở được sử dụng khá hiệu quả trong nghiên cứu ăn mòn, đặc 

biệt khi có mặt cuả các lớp phủ cách điện. Phương pháp này cải thiện khả năng mắc phải 

sai số của phương pháp xác định điện trở phân cực trong trường hợp điện trở dung dịch 

lớn. Đồng thời, phương pháp này còn cung cấp nhiều thông tin hữu ích về động học và 

cơ chế quá trình.  

Ưu điểm của phương pháp đo tổng trở: 

− Vì phương pháp này không cần quét thế, nên có thể thực hiện trong những dung 

dịch có độ dẫn rất thấp. 

− Phương pháp đo tổng trở sử dụng một điện thế kích thích rất nhỏ, thường chỉ 5 

đến 10 mV, điện thế kích thích của dòng điện này chỉ có thể gây ra các điểm nhiễu rất 

nhỏ, do đó giảm được sai số khách quan. 

− Phân tích kết quả phổ tổng trở có thể xác định được đầy đủ các thông số điện 

hóa như các giá trị điện trở, điện dung tụ điện hay dự đoán quá trình dịch chuyển điện 

tích, nên có thể mô phỏng được cấu trúc mạch điện tương đương của các thành phần 

hình thành trên mẫu.  

 

Hình 2.7. Mẫu thử nghiệm tổng trở màng sơn phủ trên thép tấm CT3 

Sử dụng phương pháp đo EIS có nhiều thuận lợi hơn so với các phương pháp đo 

dòng trực tiếp. Do phương pháp này có độ nhạy cao, thường không đòi hỏi các yếu tố 

gia tốc để thử nghiệm như nhiệt độ, nồng độ môi trường ăn mòn. Điều kiện khó khăn 

thường gặp khi lựa chọn sử dụng phương pháp này là do các thiết bị sử dụng cho phương 

pháp đo này có giá trị cao với chi phí vận hành khá lớn. Hơn nữa, việc phân tích các kết 

quả đo được còn khá phức tạp, cần nắm vững lý thuyết chuyên sâu về điện hóa và hóa 

lý, và cần xây dựng được mô hình mạch điện tương đương phù hợp với cấu trúc của 

mẫu màng sơn phủ trên kim loại. 
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Để nghiên cứu thử nghiệm màng sơn chống ăn mòn bằng phương pháp đo tổng 

trở, mẫu nghiên cứu là các mẫu thép được phủ màng sơn trên bề mặt và tiếp xúc với 

dung dịch điện ly theo mô hình thiết kế như Hình 2.8. Khi này, các mẫu tấm thép 

có/không phủ màng đóng vai trò là điện cực làm việc.  

Phổ tổng trở của các mẫu màng sơn phủ trên tấm thép được đo trên máy Biologic 

VSP. Điều kiện phân tích được thiết lập ở chế độ quét tự động trong khoảng tần số từ 

105102 Hz. Sơ đồ đo tổng trở là hệ 3 điện cực bao gồm:  

- Điện cực làm việc: là mẫu thép phủ màng sơn có gắn ống PVC chứa 50 mL dung 

dịch NaCl 3,5%, diện tích tiếp xúc của bề mặt mẫu với môi trường ăn mòn là 572 mm2;  

- Điện cực so sánh: là điện cực Ag/AgCl/KCl bão hòa;  

- Điện cực đối: là tấm lưới platinium. 

Đường cong phân cực và phổ tổng trở màng sơn được phân tích trên thiết bị 

Biologic VSP tại Viện Kỹ thuật Nhiệt đới và tại Đại học Khoa học Tự nhiên thành phố 

Hồ Chí Minh. 
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CHƯƠNG 3: KẾT QUẢ − THẢO LUẬN 

3.1.  Nghiên cứu ứng dụng GO trong màng sơn poyurethane bảo vệ kim loại 

3.1.1. Phân tích tính chất đặc trưng của GO tổng hợp 

3.1.1.1. Các tính chất đặc trưng của vật liệu GO tổng hợp 

Vật liệu GO được sử dụng xuyên suốt trong luận án này là GO tự tổng hợp bằng 

phương pháp Hummer cải tiến [95] theo quy trình như ở Hình 2.1 và có cấu trúc hóa 

học được phân tích bằng phổ hồng ngoại với kết quả như ở Hình 3.1. 

 

Hình 3.1. Phổ FT−IR của vật liệu GO tổng hợp theo phương pháp Hummer 
cải tiến. 

Phổ hồng ngoại của GO (Hình 3.1) cho thấy sự tồn tại các nhóm chức chứa oxy 

trong cấu trúc GO, bao gồm các peak tại 3401 cm1 đặc trưng cho dao động giãn dài của 

nhóm –OH, peak tại 1732 cm1 đặc trưng cho dao động giãn dài của liên kết C=O trong 

các nhóm carbonyl, peak tại 1226 và 1052 cm1 lần lượt được đặc trưng cho vị trí dao 

động giãn dài của nhóm C－O－C và CO [13]. Ngoài ra trong phổ hồng ngoại của GO 

còn có peak tại vị trí 1624 cm1 đặc trưng cho các dao động giãn dài của liên kết CC 

trong cấu trúc graphite chưa bị oxy hóa hoàn toàn.  
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Bảng 3.1. Các dao động hồng ngoại đặc trưng của vật liệu GO tổng hợp theo 
phương pháp Hummer cải tiến.  

Dao động Nhóm chức Đặc trưng [13] 

3435 －OH Nhóm OH trong H2O và COOH  

1732 －C=O Nhóm chức －COOH 

1624 －C=C－ Vòng thơm mạng lưới graphene 

1396 C－OH Dao động giãn dài của nhóm carboxyl 

1226 C－O－C Dao động giãn dài 

1063 C－O Dao động giãn dài 

Hình thái của GO được quan sát bằng ảnh SEM như trên Hình 3.2, cho thấy GO 

có dạng tấm mỏng, kích thước khoảng 110 µm, độ dày của tấm khoảng 50100 nm. 

   

Hình 3.2. Hình ảnh quan sát trên kính hiển vi SEM của vật liệu GO tổng hợp 
theo phương pháp Hummer cải tiến. 

Khả năng hấp thụ UV của vật liệu GO được đánh giá bằng phổ UVVis và phổ 

UVVis của GO phân tán trong nước cất được thể hiện ở Hình 3.3. Kết quả phân tích 

cho thấy GO có peak hấp thụ tại 248 nm, cho thấy GO có hấp thụ bức xạ UV. 

 

Hình 3.3. Phổ UV−Vis của vật liệu GO tổng hợp được phân tán trong nước cất. 
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Các kết quả phân tích tính chất và đặc trưng của GO như trên phù hợp với công bố 

của nhóm Prem Anandi Senthilvasan [97] với nghiên cứu khảo sát khả năng ức chế ăn 

mòn của GO đối với thép trong dung dịch NaCl 3,5%.  

3.1.1.2. Khảo sát hiệu quả chống ăn mòn thép của GO 

Khảo sát khả năng chống ăn mòn thép trong dung dịch NaCl 3,5% của GO được 

thực hiện thông qua các thí nghiệm xác định đường cong phân cực thế động đo trên điện 

cực thép sau 2 giờ ngâm trong dung dịch NaCl 3,5% không có (mẫu trắng) và có chứa 

GO (nồng độ 1 g/L) (Hình 3.4). Thế ăn mòn đo được trên điện cực thép trong dung dịch 

mẫu trắng là 802 mVAg/AgCl/KCl, còn trong dung dịch NaCl có chứa GO, thế ăn mòn có 

giá trị dương hơn là 740 mVAg/AgCl/KCl. Chất ức chế ăn mòn được phân loại gồm chất 

ức chế anode hoặc cathode khi mức độ dịch chuyển của Ecorr lớn hơn 85 mV [98]. Giá 

trị Ecorr đo được trên điện cực trong dung dịch NaCl có GO dịch chuyển so với khi không 

có GO là 62 mV (dưới 85 mV), nên GO hoạt động như một chất ức chế kiểu hỗn hợp. 

Có nghĩa là khi có mặt GO trong dung dịch NaCl làm hạn chế phản ứng hòa tan anode 

của thép và làm chậm quá trình giải phóng H+ ở cathode.  

 

Hình 3.4. Đường phân cực thế động đo trên điện cực thép sau 2 giờ ngâm trong 
dung dịch NaCl 3,5% không có GO và có GO. 

Mật độ dòng anode đo được trên điện cực trong dung dịch NaCl chứa GO thấp hơn 

giá trị đo trong dung dịch không có GO. Sự giảm giá trị mật độ dòng cathode là do GO 

hấp phụ trên bề mặt điện cực thép, tạo một lớp màng GO che chắn bề mặt điện cực, ngăn 

chặn dòng điện tạo ra giữa dung dịch NaCl và điện cực. Nhờ đó đã tăng điện thế ăn mòn, 
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hạn chế dòng ăn mòn, làm giảm tốc độ ăn mòn. Hiệu quả chống ăn mòn trên điện cực 

thép của GO trong dung dịch NaCl được xác định theo công thức sau:  

 𝐸 (%) =
௜೎೚ೝೝ

బ ି௜೎೚ೝೝ

௜೎೚ೝೝ
బ × 100 (10) 

Trong công thức (10) trên, i0
corr là mật độ dòng ăn mòn qua điện cực thép trong 

dung dịch NaCl được gọi là mẫu trắng và icorr là mật độ dòng ăn mòn qua điện cực thép 

trong dung dịch NaCl có chứa GO. Các thông số điện hóa tính toán bằng phương pháp 

ngoại suy Tafel được trình bày trong Bảng 3.2. Kết quả cho thấy hiệu suất chống ăn mòn 

của GO là 77,5%. Prem Anandi Senthilvasan cùng cộng sự cũng khảo sát khả năng ức 

chế ăn mòn của GO đối với thép trong dung dịch NaCl và đạt hiệu suất 61%. Như vậy, 

GO được tổng hợp trong luận án này có hiệu quả chống ăn mòn cao hơn so với kết quả 

nghiên cứu đã được công bố trước đây [97].  

Bảng 3.2. Thông số điện hóa xác định bằng ngoại suy Tafel đường phân cực thế 
động đo trên điện cực thép CT3 sau 2 giờ ngâm trong dung dịch NaCl không có/có vật 

liệu GO nồng độ 1 g/L, nhiệt độ khảo sát 25 °C. 

Vật liệu 
Ecorr icorr βa βc Η 

mVAg/AgCl/KCl μA/cm2 mV/Dec mV/Dec % 
Thép CT3 
(mẫu trắng)  802 27,71 ± 0,0385 204 120  

GO  740 6,24 ± 0,0145 180 109 77,48 

Thép CT3  693 (*) 68,8 (*)    

GO  648 (*) 26,9 (*)   61,00 (*) 
(*) Kết quả nghiên cứu của Prem Anandi Senthilvasan cùng cộng sự [97]. 

Như vậy, trong luận án này, GO được tổng hợp bằng phương pháp Hummer cải 

tiến có các đặc trưng cấu trúc phù hợp với các công bố nghiên cứu về GO và có hiệu 

quả ức chế ăn mòn đạt 77,5% với hàm lượng 1 g/L trong dung dịch NaCl 3,5%. 

3.1.2. Hiệu quả chống ăn mòn của màng polyurethane chứa GO 

3.1.2.1. Phân tích cấu trúc của màng PU chứa GO 

Cấu trúc hóa học của màng PU và các màng PU có GO với nồng độ khác nhau 

được phân tích bằng dựa trên phổ FT–IR (Hình 3.5). Phổ FT–IR của GO có các peak tại 

3401 cm1 đặc trưng cho dao động của nhóm –OH, peak tại 1720 cm1 đặc trưng cho 
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dao động của nhóm C=O của các nhóm carbonyl, peak tại 1226 và 1052 cm1 lần lượt 

được đặc trưng cho vị trí dao động của nhóm epoxy và CO.  

  

Hình 3.5. Phổ FT–IR của màng PU và các màng PU chứa GO với nồng độ 0,1, 
0,3 và 0,5% tương ứng PU–(0,1% GO), PU–(0,3% GO) và PU–(0,5% GO).  

Trên phổ FT–IR của màng PU, các peak tại 1534 cm1 đặc trưng cho nhóm –CN, 

peak tại 1725 cm1 là dao động của nhóm –CO, peak tại 2925 cm1 và 2853 cm1 là dao 

động của nhóm carbohydrate, và peak tại 3399 cm1 là dao động của nhóm –OH. Trên 

phổ FT–IR của màng sơn PU chứa GO có các dao động đặc trưng cho các nhóm chức 

của màng PU tại 3404 cm1 là dao động của nhóm –OH, peak tại 1725 cm1 là dao động 

của nhóm –CO, peak lại 1535 cm1 là dao động của nhóm –CN, peak tại 2925 cm1 và 

2853 cm1 là dao động của nhóm –CH2 và –CH=. Như vậy sự có mặt của GO không ảnh 

hưởng đến cấu trúc của màng PU.  

PU−(0,1% GO) 

PU−(0,3% GO) 

PU−(0,5% GO) 
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Hình thái cấu trúc của vật liệu GO, màng PU không có GO và màng có GO được 

quan sát qua hình ảnh SEM (Hình 3.6). Dựa trên hình ảnh SEM cho thấy màng PU 

không chứa GO có cấu trúc mịn, màng PU−(0,1% GO) có các cấu trúc của GO phân tán 

đều trong màng. Trong khi đó, màng PU−(0,3% GO) và PU−(0,5% GO) có sự co cụm 

của các lớp GO. Đặc biệt, màng PU−(0,5% GO) có các khoảng trống giữa GO và nhựa 

nền. Các kết quả này tương tự với công bố cuả Pourhashem cùng cộng sự [16, 38].  

 

Hình 3.6. Hình ảnh SEM tại vị trí mặt gẫy của màng PU và các màng PU chứa GO 
với nồng độ 0,1, 0,3 và 0,5%. 

3.1.2.2. Hiệu quả chống ăn mòn của màng PU chứa GO 

Khả năng chống ăn mòn của màng sơn được đánh giá dựa trên phổ tổng trở điện 

hóa đo được sau các khoảng thời gian ngâm mẫu màng sơn phủ trên thép trong dung 

dịch NaCl 3,5%. Phổ tổng trở của các mẫu sau 21 ngày ngâm trong dung dịch NaCl 

3,5% được thể hiện ở Hình 3.7. Sau 21 ngày thử nghiệm, biểu đồ Bode phổ tổng trở của 

màng PU−(0,1% GO) và màng PU−(0,3% GO) chỉ có 1 hằng số thời gian, trong khi phổ 

của mẫu PU và PU−(0,5% GO) đã có 2 hằng số thời gian. Giá trị tổng trở của màng 

PU−(0,1% GO) là cao nhất, tiếp theo là của màng PU−(0,3% GO). Màng PU−(0,5% 

GO) và màng PU có giá trị tổng trở gần bằng nhau và thấp hơn hẳn hai mẫu trên. Kết 

quả này cho thấy với nồng độ GO 0,1% và 0,3% thì màng PU. 
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Hình 3.7. Biểu đồ Bode phổ tổng trở của các mẫu PU, PU−(0,1% GO), 
PU−(0,3% GO) và PU−(0,5% GO) sau 21 ngày ngâm trong dung dịch NaCl 3,5%, 

nhiệt độ khảo sát 25 °C. 

Giá trị tổng trở ở vùng tần số thấp tại 100 mHz (Z100 mHz) được xác định từ phổ 

tổng trở và sử dụng để đánh giá định tính độ bền ăn mòn của màng sơn [98] với kết quả 

được thể hiện ở Hình 3.8. Sau 1 giờ ngâm trong dung dịch NaCl 3,5%, Z100 mHz của mẫu 

PU−(0,5% GO) thấp hơn các mẫu còn lại. Z100 mHz của mẫu PU và mẫu PU−(0,1% GO) 

gần nhau và cao hơn mẫu PU−(0,3% GO). Z100 mHz tại thời điểm 7 ngày ngâm của các 

mẫu đều giảm, mà Z100 mHz của mẫu PU là giảm mạnh nhất.  

Tất cả các mẫu màng được tiếp tục ngâm trong dung dịch NaCl 3,5% và định kỳ 

đo lại tổng trở sau mỗi 7 ngày. Quá trình khảo sát kết thúc sau 49 ngày và trong khoảng 

thời gian đó, Z100 mHz của các mẫu thay đổi không nhiều. Sau 49 ngày, Z100 mHz của mẫu 

PU−(0,1% GO) vẫn ở mức cao hơn mẫu PU hơn 10 lần, và gần bằng với Z100 mHz của 

mẫu PU−(0,3 % GO). Trong khi đó, Z100 mHz thấp nhất là của mẫu PU−(0,5% GO), thấp 

hơn cả mẫu PU không chứa GO. Từ những kết quả trên cho thấy GO phân tán trong 

màng PU với hàm lượng thấp từ 0,1–0,3% sẽ làm tăng hiệu quả chống ăn mòn của màng 

PU. Với hàm lượng GO là 0,5%, hiệu quả chống ăn mòn của màng giảm mạnh. Điều 

này được giải thích là do ảnh hưởng của mức độ phân tán GO trong nền PU đến cấu trúc 

của màng sơn, từ đó ảnh hưởng đến hiệu quả chống ăn mòn của màng sơn.  

 



 
 

72 
 

      

 

 

Hình 3.8. Z100mHz tại thời gian ngâm mẫu khác nhau của các mẫu PU, PU−(0,1% 
GO), PU−(0,3% GO) và PU−(0,5% GO), nhiệt độ khảo sát 25 °C. 

Độ bền ăn mòn của các mẫu màng PU được đánh giá bằng phương pháp thử 

nghiệm mù muối. Hình ảnh chụp bề mặt các mẫu sau 240 giờ thử nghiệm trong tủ mù 

muối được thể hiện ở Hình 3.9. Đánh giá độ bền ăn mòn và độ rộp tại vùng không có 

vết rạch, không có ăn mòn hay rộp trên bề mặt của tất cả các mẫu. Đánh giá độ bền ăn 

mòn của các lớp phủ tại vết rạch, mẫu PU bị ăn mòn nhiều nhất, kế đến là mẫu PU−(0,5% 

GO). So sánh các vết ăn mòn xảy ra dọc theo vết rạch trên bề mặt mẫu thì mẫu PU−(0,1% 

GO) chỉ có một ít các vết ăn mòn nhỏ, mẫu PU−(0,3% GO) có các vết ăn mòn nhiều và 

lớn hơn so với PU−(0,1% GO), tuy nhiên vẫn ít hơn so với mẫu PU và mẫu PU−(0,5% 

GO). Các kết quả này làm sáng tỏ vai trò che chắn của GO tại vết rạch và hoàn toàn phù 

hợp với kết quả đo tổng trở. 

 

Hình 3.9. Ảnh chụp bề mặt màng sơn sau 240 giờ thử nghiệm mù muối của các 
mẫu PU (a), PU−(0,1% GO) (b), PU−(0,3% GO) (c) và PU−(0,5% GO) (d). 



 
 

73 
 

      

 

Kết luận:  GO được tổng hợp bằng phương pháp Hummer cải tiến có dạng tấm 

mỏng (cấu trúc 2D), kích thước khoảng 110 µm, độ dày của tấm khoảng 50100 nm. 

GO ở nồng độ 1 g/L có khả năng chống ăn mòn thép trong dung dịch NaCl 3,5% với 

hiệu suất đạt 77,5%. Sự có mặt của GO với hàm lượng thấp cải thiện đáng kể hiệu quả 

chống ăn mòn của màng PU. Hiệu quả gia cường của GO phụ thuộc vào nồng độ của 

GO trong lớp phủ và màng PU−(0,1% GO) có hiệu quả bảo vệ cao nhất.  

3.1.3. Cơ chế bảo vệ kim loại của GO trong màng sơn 

Cơ chế bảo vệ kim loại, chống ăn mòn của GO đã được nghiên cứu và chứng minh 

là một hoặc nhiều cơ chế khác nhau, phụ thuộc vào đặc trưng cấu trúc và các biến tính 

trên cấu trúc GO. Một số cơ chế đặc trưng bao gồm: cơ chế che chắn, cơ chế bảo vệ 

anode, cơ chế bảo vệ cathode và một số cơ chế khác vẫn đang được nghiên cứu. Và các 

kết quả này tương đồng với những công bố trước đây nghiên cứu sử dụng GO trong 

màng sơn bảo vệ kim loại [16, 18, 38]. 

3.1.3.1. Cơ chế che chắn 

Các tấm GO hoạt động như một rào cản vật lý ngăn chặn các loài ăn mòn, như 

minh họa trong Hình 3.10. Bề mặt kim loại được bảo vệ khỏi quá trình oxy hóa trong 

môi trường ăn mòn là dung dịch NaCl 3,5%. Cấu trúc tấm mỏng bao gồm các lai hóa 

sp2 của các vòng lục giác của GO tạo ra một rào cản vững chắc ngăn chặn sự tương tác 

giữa nền kim loại và dung dịch ăn mòn. Vì vậy, hạn chế được các phản ứng ăn mòn xảy 

ra tại bề mặt tiếp xúc của nền thép CT3 và dung dịch ăn mòn.  

 

Hình 3.10. Sơ đồ mô tả cơ chế che chắn của vật liệu GO phân tán trong màng 
sơn PU bảo vệ nền thép CT3 [38]. 

Mặt khác, khi phân tán trong nền sơn PU, các tấm GO sắp xếp có hoặc không theo 

thứ tự đều đóng vai trò gây cản trở dòng khuếch tán của môi trường ăn mòn. Với nền 

Dung dịch ăn mòn NaCl 3,5 %  
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sơn PU trắng, dung dịch ăn mòn dễ dàng khuếch tán len lỏi qua các lỗ hỏng kích thước 

vi sai, thẩm thấu qua màng sơn đến tiếp xúc với bề mặt nền thép và tại đó xảy ra phản 

ứng ăn mòn. Sự có mặt của GO đã làm cản trở, gia tăng độ dài đường khuếch tán của 

dung dịch ăn mòn, làm chậm tốc độ ăn mòn. Như vậy, GO làm tăng hiệu quả chống ăn 

mòn của các lớp phủ polymer bằng cách: (1) tăng tính kỵ nước của các lớp phủ; (2) tăng 

tính chất bám dính của các lớp phủ. 

3.1.3.2. Cơ chế bảo vệ anode và cathode 

Với một lượng nhỏ GO (0,1–0,3%) đã cải thiện đáng kể hiệu quả chống ăn mòn 

của các lớp phủ polymer. Bên cạnh hiệu quả che chắn, sự hiện diện của một lượng nhỏ 

GO trong nền polymer làm tăng điện trở nhiệt và điện trở hóa học của chúng.  

 

Hình 3.11. Cơ chế bảo vệ anode và cathode của vật liệu GO. 

Các nghiên cứu điện động lực học đã chứng minh GO là một chất ức chế và chống 

ăn mòn với cơ chế hỗn hợp vì GO làm chậm cả phản ứng Tafel anode và cathode (Hình 

3.11). Ngoài ra, GO còn đóng vai trò như một lớp cách điện với điện trở lớn, tăng cường 

điện trở nhiệt và điện trở suất hóa học của các lớp phủ polymer, làm hạn chế dòng di 

chuyển điện tử tự do sinh ra ở bề mặt thép đi vào môi trường ăn mòn, nhờ đó hạn chế 

quá trình ăn mòn điện hóa. 

3.1.3.3. Bảo vệ kim loại nhờ tính dẫn nhiệt tốt 

Ngoài vai trò ngăn chặn và hạn chế quá trình ăn mòn điện hóa xảy ra, đặc tính dẫn 

nhiệt và độ trong suốt của GO đơn lớp cũng góp phần tăng hiệu quả chống ăn mòn. Do 

tính dẫn nhiệt cao nên các lớp GO cũng là các lớp tản nhiệt, làm giảm sự đốt nóng cục 

bộ của nền kim loại, vốn là nguyên nhân dẫn đến ăn mòn hoặc oxy hóa, quan trọng hơn 

ở những vùng có nhiệt độ cao hơn. Bên cạnh đó, GO càng ít lớp thì càng trong suốt nên 

việc kiểm tra trực quan ảnh hưởng của sự ăn mòn kim loại mà không cần các phương 

pháp gián tiếp như các thử nghiệm điện hóa. 
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3.2.  Tổng hợp vật liệu lai hóa G−HT và G−ZnO và khảo sát hiệu quả chống ăn 

mòn kim loại 

3.2.1. Khảo sát tính chất chống ăn mòn của vật liệu lai hóa G−HT và G−ZnO bằng 

phương pháp tổn hao khối lượng 

Hiệu suất bảo vệ thép của các vật liệu lai hóa G−HT và G−ZnO được khảo sát 

bằng phương pháp tổn hao khối lượng với các yếu tố ảnh hưởng bao gồm: thời gian 

ngâm mẫu trong dung dịch NaCl 3,5% chứa vật liệu lai hóa, nồng độ vật liệu nghiên cứu 

và các vật liệu nghiên cứu có tỉ lệ tổng hợp khác nhau. Mẫu thép ngâm trong dung dịch 

NaCl 3,5% không chứa vật liệu tổng hợp gọi là Mẫu trắng và được sử dụng để xác định 

hiệu suất chống ăn mòn của các vật liệu. 

3.2.1.1. Khảo sát thời gian ngâm mẫu trong dung dịch NaCl chứa vật liệu lai hóa 

Trong nội dung này, vật liệu G−10HT và G−10ZnO được sử dụng để khảo sát hiệu 

quả chống ăn mòn thép CT3 sau các khoảng thời gian tiếp xúc với môi trường ăn mòn. 

Hiệu suất chống ăn mòn của các vật liệu lai hóa đối với thép ngâm trong dung dịch NaCl 

sau các khoảng thời gian 1, 3, 5, 7 và 10 ngày (nồng độ vật liệu là 0,5 g/L) được thể hiện 

ở Hình 3.12.  

 

Hình 3.12. Tổn thất khối lượng theo thời gian của thép ngâm trong dung dịch 
NaCl và dd NaCl có chứa G−10HT và G−10ZnO nồng độ 0,5 g/L, khảo sát ở nhiệt độ 

25 oC; hiệu suất chống ăn mòn thép của G−10HT và G−10ZnO. 
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Vật liệu lai hóa đã hạn chế mức độ tổn thất khối lượng mẫu do ăn mòn. Mẫu thép 

ngâm trong dung dịch NaCl chứa G−10HT có độ giảm khối lượng xấp xỉ 50% so với 

mẫu thép ngâm trong dd NaCl. Trong 5 ngày đầu khảo sát, hiệu quả chống ăn mòn tăng 

dần, cụ thể sau 1, 3 và 5 ngày hiệu suất bảo vệ đạt được tương ứng là 53,3; 54,8 và 

55,5%. Khi ngâm lâu hơn, giá trị này có chiều hướng giảm, cụ thể hiệu suất bảo vệ sau 

7 ngày là 48,2% và sau 10 ngày là 41,3%. 

Tương tự với vật liệu G−10HT, G−10ZnO cũng hạn chế tốc độ ăn mòn thép CT3 

khi ngâm trong dung dịch NaCl. Mẫu thép ngâm trong dung dịch NaCl chứa G−10ZnO 

có độ giảm khối lượng chỉ bằng một nửa so với mẫu thép ngâm trong dung dịch NaCl. 

Hiệu suất chống ăn mòn tăng dần sau 1, 3 và 5 ngày tương ứng là 54,4; 56,4 và 57,8%. 

Các mẫu ngâm ở thời gian lâu hơn, giá trị này có chiều hướng giảm, cụ thể hiệu suất 

chống ăn mòn sau 7 ngày là 53,8% và sau 10 ngày là 50,1%. 

Kết quả nghiên cứu này cho thấy vật liệu lai hóa hạn chế mức độ giảm khối lượng 

khá tốt trong thời gian ngâm mẫu ngắn. Do đó, đề tài chọn thời gian 5 ngày là thời gian 

ngâm mẫu phù hợp để thực hiện các khảo sát tiếp theo.   

3.2.1.2. Khảo sát ảnh hưởng của lượng vật liệu lai hóa trong dung dịch NaCl  

Phân tán vật liệu G−10HT và G−10ZnO trong dung dịch NaCl 3,5% với các nồng 

độ lần lượt là 0,25; 0,5; 0,75; 1 và 1,5 g/L, sau đó ngâm mẫu thép CT3 trong các dung 

dịch nghiên cứu này và xác định độ mất khối lượng mẫu do ăn mòn sau 5 ngày khảo sát. 

Kết quả khảo sát ở Hình 3.13 cho thấy hiệu suất chống ăn mòn tăng khi tăng hàm lượng 

vật liệu từ 0,25 đến 1 g/L, với hàm lượng 1,5 g/L thì giá trị này có xu hướng giảm. Cụ 

thể, mẫu thép CT3 ngâm trong dung dịch NaCl chứa G−10HT với nồng độ lần lượt 0,25; 

0,5; 0,75; 1 và 1,5 g/L có hiệu suất chống ăn mòn tương ứng là 52,5; 55,5; 57,7; 61,4 và 

60,4%. Còn đối với dung dịch NaCl chứa G−10ZnO ở các nồng độ lần lượt như trên, 

hiệu suất chống ăn mòn tương ứng là 54,0; 57,8; 62,4; 66,4 và 64,7%.  

Từ kết quả khảo sát trên cho thấy cả G−HT và G−10ZnO phân tán trong dd NaCl 

ở một nồng độ phù hợp sẽ cho hiệu quả chống ăn mòn tốt nhất, nếu vượt quá giới hạn 

này không có tác dụng cải thiện mà ngược lại còn làm hạn chế, làm giảm hiệu quả chống 

ăn mòn. Vì vậy, trong đề tài này, nồng độ vật liệu lai hóa 1 g/L được chọn sử dụng cho 

khảo sát tiếp theo. 
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Hình 3.13. Ảnh hưởng của nồng độ vật liệu G−10HT hoặc G−10ZnO đến hiệu suất 
chống ăn mòn thép trong dung dịch NaCl 3,5%, ở nhiệt độ 25 °C trong 5 ngày. 

3.2.1.3. Ảnh hưởng của GO trong vật liệu lai hóa đến hiệu suất chống ăn mòn. 

Tỉ lệ khối lượng mHT/mGO và mZnO/mGO ảnh hưởng đến tính chất của vật liệu lai 

hóa cũng như khả năng chống ăn mòn. Để khảo sát khả năng chống ăn mòn thép, các 

mẫu vật liệu lai hóa tổng hợp trên được phân tán trong dung dịch NaCl với nồng độ 1 

g/L. Một loạt các mẫu thép được ngâm trong các dung dịch nghiên cứu này ở nhiệt độ 

25 °C, trong thời gian 5 ngày. Sau đó, các mẫu thép được thu hồi, rửa để loại các sản 

phẩm quá trình ăn mòn, tráng bằng nước cất, acetone, cuối cùng sấy khô và cân lại mẫu, 

ghi nhận kết quả hiệu suất chống ăn mòn như ở Hình 3.14 và Hình 3.15. 

 

Hình 3.14. Ảnh hưởng của tỉ lệ mHT/mGO đến hiệu suất chống ăn mòn của vật liệu 
G−HT, nồng độ 1 g/L, khảo sát ở nhiệt độ 25 oC. 
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Kết quả từ đồ thị Hình 3.14 cho thấy, hiệu suất chống ăn mòn của GO tốt hơn so 

với cả HT và ZnO. Khi kết hợp HT hoặc ZnO với GO tạo vật liệu lai hóa G−HT và 

G−ZnO, đã làm thay đổi hiệu suất chống ăn mòn. Hiệu suất chống ăn mòn của G−2HT 

thấp hơn nhiều so với GO, do HT liên kết trên bề mặt GO làm suy giảm tính chất hấp 

phụ của GO, nên cũng làm giảm mật độ các tấm GO hấp phụ trên bề mặt mẫu thép.  

 

Hình 3.15. Ảnh hưởng của tỉ lệ mZnO/mGO đến hiệu suất chống ăn mòn của vật 
liệu G−ZnO, nồng độ 1 g/L, khảo sát ở nhiệt độ 25 oC. 

Tuy nhiên khi hàm lượng HT càng cao, hiệu quả chống ăn mòn được cải thiện nhờ 

cơ chế chống ăn mòn của HT bao gồm cơ chế che chắn và cơ chế trao đổi hấp phụ ion 

Cl− vào cấu trúc lớp kép [51]. Cụ thể khi ngâm các mẫu thép trong các dung dịch NaCl 

có chứa G−2HT, G−5HT, G−10HT và G−20HT, hiệu suất chống ăn mòn lần lượt là 

52,7; 56,3; 64,2 và 68,6%. Nhưng với dd G−30HT, hiệu suất chống ăn mòn giảm chỉ 

còn 61,4%.  

Tương tự, với G−2ZnO, hiệu quả chống ăn mòn chỉ đạt 58,6%. Vật liệu có thành 

phần ZnO cao hơn có hiệu suất chống ăn mòn cao hơn nhờ cơ chế bảo vệ cathode của 

ZnO, cụ thể khi ngâm các mẫu thép trong các dung dịch NaCl chứa 1 g/L các vật liệu 

G−2ZnO, G−5ZnO, G−10ZnO và G−20ZnO, hiệu suất chống ăn mòn là 58,6; 61,9; 68,2 

và 69,7%. Tuy nhiên, với G−30ZnO, hiệu quả chống ăn mòn giảm chỉ còn 66,4%.  

Kết luận: Từ những kết quả nghiên cứu trên cho thấy, với tỉ lệ mHT/mGO hoặc 

mZnO/mGO là 20/1 thì cả hai nhóm vật liệu lai hóa đều có hiệu quả chống ăn mòn tốt nhất 

trong nhóm vật liệu lai hóa. Các đặc trưng cấu trúc, tính chất của G−20HT và G−20ZnO 
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sẽ được phân tích, tính chất chống ăn mòn của vật liệu này cũng được nghiên cứu bằng 

phương pháp điện hóa phân cực thế động. 

3.2.2. Đặc trưng cấu trúc và tính chất hóa học của vật liệu G−HT và G−ZnO 

3.2.2.1. Phân tích tương tác hóa học của vật liệu lai hóa bằng phổ FT−IR 

Tương tác giữa GO và HT, giữa GO và ZnO được khảo sát bằng phương pháp 

quang phổ hồng ngoại FT−IR. Như đã phân tích ở mục 3.1.1.1, phổ FT−IR của GO có 

các đỉnh hấp thu mạnh tại 3410, 1731 và 1630 cm1 tương ứng với liên kết −O−H, −C=O 

trong nhóm −C−OH, −COOH và liên kết −C=C−/−C−C− trong vòng thơm. Đỉnh hấp 

thu tại 1396 cm1 đặc trưng cho dao động kéo căng nhóm epoxy C−O−C và alkoxy C−O. 

 

Hình 3.16. Phổ FT−IR của vật liệu GO tổng hợp theo phương pháp Hummer cải 
tiến (a), G20HT (b) và HT (c) tổng hợp bằn phương pháp đồng kết tủa. 

Trong phổ FT−IR của HT và G−HT tổng hợp được ở Hình 3.16, vùng hồng ngoại 

4000−1800 cm−1 là vùng dao động giãn dài của liên kết −OH trong các nhóm hydroxyl 

ở phân tử nước hấp phụ, liên kết −OH trong cấu trúc của HT và trong nhóm carboxyl 

(3422 cm−1) trên mạng lưới GO. Đặc trưng của HT được thể hiện qua dao động của phân 

tử nước H2O là peak tại 1640 cm−1, các peak tại 616 và 429 cm−1 đặc trưng cho dao động 

kéo căng của liên kết kim loại tương ứng Zn−O và Al−O [48]. Ngoài ra, các peak tại 

1382 và 783 cm−1 là đặc trưng cho các dao động của nhóm nitrate (−N−O).  
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Phổ FT−IR của G−20HT có các dao động đặc trưng của GO dịch chuyển về vùng 

tử ngoại với bước dịch chuyển nhỏ. Các dao động đặc trưng của vật liệu lai hóa G−HT 

được thống kê cụ thể tại Bảng 3.3. Cường độ dao động tại 1064 cm1 giảm do liên kết 

alkoxy giãn dài, đồng thời các dao động kéo căng C=O và C−O hoàn toàn biến mất. So 

với phổ của HT, peak tại 1622 cm1 trên phổ của G−HT có cường độ tăng khi tăng GO. 

Bên cạnh đó, vẫn có mặt các dao động của liên kết kim loại Zn−O và Al−O thể hiện qua 

peak dao động tại bước sóng tương ứng 616 và 429 cm1. Kết quả phân tích cho thấy 

GO với cấu trúc tấm có liên kết tốt với các vảy HT tạo cấu trúc lai hóa G−HT. Cấu trúc 

liên kết này làm giảm độ linh động của các nhóm chức trên bề mặt GO và kết quả là các 

peak hấp phụ trên phổ IR dịch chuyển về phía bước sóng ngắn hoặc biến mất. Kết quả 

này phù hợp với công bố của W.Yang cùng cộng sự và P.Lu cùng cộng sự [53, 54]. 

Hình 3.17. Phổ FT−IR của vật liệu tổng hợp GO (a) tổng hợp theo phương pháp 
Hummer cải tiến, G−20ZnO (b) và ZnO (c) tổng hợp theo phương pháp kết tủa. 

Tương tự, tương tác giữa GO và ZnO được khảo sát bằng phương pháp quang phổ 

hồng ngoại biến đổi Fourier (FT−IR) và phổ đồ thể hiện ở Hình 3.17. Phổ FT−IR của 

các vật liệu G−ZnO có đầy đủ các dao động đặc trưng của GO, đồng thời có peak rộng 

tại vùng 481 cm−1, là dao động đặc trưng của liên kết Zn−O. Các dao động này cho thấy 

O trên bề mặt GO thuộc các nhóm carbonyl và epoxy [53, 54, 75]. Vùng hấp thu tại 

3345 cm−1 là dao động kéo căng của nhóm OH trên bề mặt GO và phân tử nước hấp phụ 
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trên GO. Với phổ của vật liệu G−ZnO, cường độ peak của nhóm OH và epoxy giảm 

đáng kể do tương tác giữa GO và ZnO. Các phổ của tất cả G−ZnO đều có peak mạnh ở 

bước sóng 417 cm−1, là dao động kéo căng liên kết Zn−O. Kết quả này phù hợp với kết 

quả của N. H. Othman cùng cộng sự nghiên cứu tổng hợp vật liệu lai hóa G−ZnO và sử 

dụng trong sơn epoxy [76]. 

Bảng 3.3. Đặc trưng dao động hồng ngoại FTIR của vật liệu G20HT và 
G20ZnO tổng hợp. 

Vật liệu Dao động Nhóm chức Đặc trưng [53, 54, 75] 

G20HT 

3500−3000 −OH H2O trong cấu trúc 

3422 
−OH của –

COOH 
Nhóm chức trên bề mặt GO [53] 

1730 −C=O Nhóm chức COOH [53] 

1630 C=C Vòng thơm mạng lưới graphene [53, 54] 

616 Zn－O Liên kết kim loại M－O－M và M－O 

của HT 429 Al－O 

G20ZnO 

3345 
−OH của 
−COOH 

Nhóm chức trên bề mặt GO [75] 

1624 C=O Nhóm chức trên bề mặt GO [75] 

1400 C=C Vòng thơm mạng lưới graphene 

570 ZnOZn Liên kết kim loại M－O－M 

432 ZnO Liên kết kim loại M－O 

3.2.2.2. Quan sát hình thái cấu trúc vật liệu lai hóa bằng hình ảnh SEM 

Hình thái cấu trúc của vật liệu GO, G−20HT và G−20ZnO tổng hợp được quan sát 

bằng kính hiển vi điện tử quét SEM cho hình ảnh như ở Hình 3.18. Vật liệu G−20HT là 

dạng tấm có các tinh thể vảy phân bố trên bề mặt GO với mật độ dày. Hình ảnh quan sát 

qua kính hiển vi xác minh sự hình thành cấu trúc liên kết giữa HT và GO tạo vật liệu lai 

hóa có mật độ lỗ xốp cao. Bên cạnh đó, hình thái của G20ZnO gồm các cấu trúc vảy 

tròn này gắn trên bề mặt GO với mật độ lớn. Như vậy, HT và ZnO giúp ổn định cấu trúc 

tấm GO không bị kết tụ lại, phù hợp với kết quả XRD của các vật liệu lai hóa này với 

kết quả phân tích dưới đây.  
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Hình 3.18. Hình SEM của vật liệu tổng hợp GO (a,b), G20HT (c,d) và 
G20ZnO (e,f) ở độ phóng đại ×5000 và ×20000. 

3.2.2.3. Phân tích cấu trúc GHT và GZnO bằng nhiễu xạ tia X 

Đặc trưng cấu trúc của vật liệu GO, HT và GHT được phân tích trên giản đồ 

nhiễu xạ tia X tại Hình 3.19. GO có peak nhiễu xạ nhọn tại 10° đặc trưng nhiễu xạ mặt 

phẳng (100), là mặt phẳng GO có cấu trúc 2D; peak nhiễu xạ rộng từ 1117° là nhiễu 

xạ của vật liệu vô định hình; đồng thời vùng nhiễu xạ góc nhỏ tại 25° cho thấy GO có 

kích thước vật liệu nano, do GO có cấu trúc tấm mỏng, bề dày các tấm GO đạt được 

kích thước nano. 

Kết quả ở Bảng 3.4 trình bày thứ tự các mặt nhiễu xạ, đặc trưng của HT có nhiễu 

xạ tại 60 và 62° tương ứng với 2 mặt phẳng lớp kép (110) và (113). G20HT có thứ tự 
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nhiễu xạ phù hợp với nhiễu xạ của vật liệu HT, đỉnh nhiễu xạ đầu tiên tại 2θ = 11°, cho 

thấy các tinh thể HT cố định và phát triển trên tấm GO. Đồng thời, HT trên bề mặt các 

tấm GO có kích thước lớn hơn sẽ có nhiễu xạ trùng với nhiễu xạ mặt (100) của GO [50]. 

 

Hình 3.19. Giản đồ nhiễu xạ tia X của vật liệu HT (a), G20HT (b) tổng hợp theo 
phương pháp đồng kết tủa và GO (c) tổng hợp theo phương pháp Hummer cải tiến. 

Bảng 3.4. Đặc trưng nhiễu xạ tia X cấu trúc vật liệu lai hóa GHT 

Vật liệu 
Góc nhiễu xạ 2θ (o) 

(003) (006) (009) (110) (113) 

HT 11 24 35 60 62 

G－20HT 11 23 35 60 62 

Giản đồ XRD của ZnO, GO và vật liệu lai hóa G−ZnO ở Hình 3.20 cho thấy, 

G−ZnO có cấu trúc tính thể của ZnO do thành phần ZnO gắn trên bề mặt tấm GO. Thứ 

tự nhiễu xạ đặc trưng cho cấu trúc của ZnO được trình bày ở Bảng 3.5 cụ thể như sau, 

tại 32, 35, 37, 48, 57, 63, 68 và 69 tương ứng với các mặt phẳng nhiễu xạ (100), (002), 

(101), (102), (110), (103), (112) và (201) (JCPDS số 36−1451) [99]. Giản đồ XRD của 

các vật liệu G−ZnO thể hiện đủ nhiễu xạ các mặt phẳng đặc trưng của vật liệu ZnO. Bên 

cạnh xuất hiện vùng nhiễu xạ vô định hình tại góc 5 đặc trưng cho cấu trúc vô định 
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hình của GO, nhiễu xạ mặt (001) của GO đã biến mất, cho thấy ZnO gắn trên bề mặt 

lớp GO, làm phá liên kết và tách các lớp GO.  

 

Hình 3.20. Giản đồ XRD của vật liệu ZnO (a), G−20ZnO (b) tổng hợp theo 
phương pháp kết tủa và GO (c) tổng hợp theo phương pháp Hummer cải tiến. 

Bảng 3.5. Đặc trưng nhiễu xạ tia X cấu trúc vật liệu lai hóa GZnO 

Vật liệu 
Góc nhiễu xạ 2θ (o) 

(100) (002) (101) (102) (110) (103) (112) (201) 

ZnO 32 35 37 48 57 63 68 69 

G−20ZnO 32 35 37 47 56 63 67 69 

Vật liệu G−ZnO có nhiễu xạ đặc trưng hoàn toàn của ZnO cho thấy cấu trúc của 

G−ZnO được hình thành bởi các phần tử ZnO liên kết trên bề mặt tấm GO. Nhiễu xạ 

của các tinh thể ZnO cho cường độ mạnh hơn rất nhiều so với nhiễu xạ đặc trưng cho 

cấu trúc 2D của GO. Mẫu G20ZnO có các nhiễu xạ tia X ở góc 2θ nhỏ hơn, do kích 

thước tinh thể lớn hơn giúp các tấm GO không bị kết tụ lại, tăng diện tích bề mặt tiếp 

xúc, là điều kiện thích hợp cho ứng dụng kháng ăn mòn [54, 56]. 
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3.2.2.4. Phân tích liên kết giữa GO và HT, ZnO bằng phổ Raman 

Phổ Raman của GO (Hình 3.21) cho thấy có 2 đỉnh nhọn với cường độ mạnh ở 

1346, 1588 cm−1 và 1 đỉnh có cường độ rất yếu ở 2700 cm−1 được đặc trưng tương ứng 

cho đỉnh D, đỉnh G, và đỉnh 2D. Đỉnh G yếu hơn đỉnh D vì phản ứng oxy hóa gắn các 

nhóm chức phân cực trên bề mặt GO từ các liên kết ban đầu trong mạng tinh thể graphite 

làm tăng số lượng liên kết C−sp3 so với liên kết C – sp2. Tỷ số cường độ tương đối của 

đỉnh D với đỉnh G là ID/IG = 1,04 cho thấy graphite được oxy hóa thành GO [50]. 

 

Hình 3.21. Phổ Raman của vật liệu tổng hợp G20ZnO (a), G20HT (b) và GO (c). 

Phổ Raman của mẫu G−HT thể hiện rõ đỉnh D và đỉnh G lần lượt ở 1361 và 1596 

cm−1. Tỷ lệ cường độ tương đối của hai đỉnh này tăng lên, cụ thể là ID/IG = 1,30 là kết 

quả của việc giảm kích thước liên kết sp2 trong cấu trúc của GO. Từ đó hình thành các 

khuyết tật cấu trúc trong mạng GO cũng như phản ứng khử các nhóm O trong cấu trúc 

GO [50]. Ngoài ra, vật liệu G−HT cũng có các đặc trưng của vật liệu HT trong vùng 582 

cm−1 và vùng 1092−1116 cm−1. Các kết quả phổ Raman này phù hợp với các kết quả 

được công bố của Xiaohu Luo [57] và Ningning Hong [55]. 

Trong khi đó, phổ Raman của mẫu G−ZnO thể hiện rõ đặc trưng của GO (2 đỉnh 

D và G) lần lượt tại 1346, 1596 cm−1 và đặc trưng của ZnO tại 329 và 438 cm−1 [77]. Cả 

hai đỉnh D và G đều có cường độ mạnh và tỷ lệ ID/IG = 1,13. Tỷ lệ ID/IG của vật liệu lai 

hóa ZnO–GO cao hơn so với tỷ lệ này của GO là do liên kết giữa GO với ZnO, nếu giá 

trị tỷ lệ này thấp cho thấy sự hiện diện của các lớp GO nhiều chiếm ưu thế hơn. 
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3.2.3. Nghiên cứu tính chất chống ăn mòn của vật liệu GHT và GZnO 

Khả năng chống ăn mòn thép CT3 trong dung dịch NaCl 3,5% của các vật liệu 

GO, G20HT và G20ZnO được nghiên cứu bằng phương pháp đo đường phân cực thế 

động của điện cực thép trong dung dịch NaCl có mặt các vật liệu trên với nồng độ 1 g/L. 

Đường cong phân cực thế động của thép sau 2 giờ ngâm trong các dung dịch nghiên cứu 

được thể hiện ở Hình 3.22. Các thông số điện hóa xác định bằng phương pháp ngoại suy 

Tafel bao gồm điện thế ăn mòn (Ecorr), mật độ dòng điện ăn mòn (icorr) và hệ số góc Tafel 

nhánh cathode và anode (βc và βa) được trình bày ở Bảng 3.6.  

Kết quả Hình 3.22 cho thấy đường phân cực thế động của thép trong các dung dịch 

nghiên cứu có mặt các vật liệu với cùng nồng độ so với trong mẫu trắng đều có sự dịch 

chuyển sang vùng mật độ dòng thấp và điện thế dương hơn. Theo O. L. Rigg, Jr, chất 

ức chế được chia thành 3 loại theo sự dịch chuyển của thế ăn mòn là loại anode, loại 

cathode và loại hỗn hợp [100]. Nếu chênh lệch Ecorr đo được khi có mặt các vật liệu 

nghiên cứu hoặc chất ức chế so với Ecorr đo trong dung dịch ăn mòn thấp hơn 85 mV thì 

chất ức chế thuộc nhóm hỗn hợp. Như vậy, từ kết quả Hình 3.22 và Bảng 3.6 cho thấy 

đường phân cực của thép trong dung dịch NaCl có mặt GO, HT và ZnO có Ecorr dịch 

chuyển không đáng kể so với trong mẫu trắng. Chênh lệch của Ecorr đo được ở thép trong 

dung dịch NaCl có mặt GO, HT và ZnO lần lượt là 740; 749 và 748 mVAg/AgCl/KCl 

so với mẫu trắng (E0
corr = −802 mVAg/AgCl/KCl) đều nhỏ hơn 85 mV, nên GO, HT và ZnO 

đều là chất ức chế ăn mòn hỗn hợp. Trong khi đó, Ecorr của thép trong dung dịch NaCl 

chứa G20HT và G20ZnO có mức độ dịch chuyển khá lớn, giá trị lần lượt là 496 và 

658 mVAg/AgCl/KCl. Mức dịch chuyển so với E0
corr trên 85 mV, do đó G20HT và 

G20ZnO hoạt động với vai trò là chất ức chế anode.  

Hệ số góc βc và βa tính từ đường phân cực thay đổi với mức độ khác nhau khi có 

mặt các vật liệu trong dung dịch NaCl. Theo Sudhish Kumar Shukla, hệ số βc thay đổi 

cho thấy ảnh hưởng của chất ức chế đến động học của phản ứng thoát H2. Giá trị βa thay 

đổi có thể do phản ứng hấp phụ phân tử chất ức chế hoặc ion Cl trên bề mặt kim loại 

[101]. Kết quả ngoại suy Tafel ở Bảng 3.6 cho thấy, đường phân cực của thép trong 

dung dịch NaCl có mặt GO và ZnO có hệ số βc và βa giảm trong khoảng 2030 mV/Dec. 

Điều này cho thấy GO và ZnO có tác động đến phản ứng tại cả hai vùng cathode và 

anode với mức độ như nhau. Do đó, GO và ZnO hoạt động như chất ức chế hỗn hợp, 
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nghĩa là GO và ZnO vừa hấp phụ trên bề mặt kim loại, tạo lớp màng bảo vệ anode không 

hòa tan vào dung dịch điện li, vừa kiểm soát được phản ứng sinh H2 ở cathode [101].  

 

Hình 3.22. Đường phân cực thế động của điện cực thép CT3 trong dung dịch NaCl 
3,5% khi không có mặt và có mặt GO (b), ZnO (c), G20ZnO (d), HT (e) và G20HT 

(f); thời gian khảo sát 2 giờ, nhiệt độ 25 °C. 

Trong khi đó, hệ số Tafel đo trong dung dịch NaCl có mặt HT, G20HT và 

G20ZnO thay đổi rất nhiều, với βa xác định được lần lượt là 112, 93 và 120 mV/Dec, 
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tức là giảm một nửa so với trong dung dịch NaCl. Trong khi đó, hệ số βc của cả 3 mẫu 

đều tăng. Kết quả này được giải thích bởi HT, G20HT và G20ZnO hấp phụ trên bề 

mặt kim loại tạo lớp bảo vệ, tại đây lớp vật liệu này đồng thời hấp phụ Cl trong dung 

dịch và ngăn ion Cl tiếp xúc bề mặt kim loại [51]. Như vậy, trong dung dịch NaCl thì 

HT, G20HT và G20ZnO là chất ức chế anode [76, 102, 103]. 

Bảng 3.6. Thông số điện hóa xác định bằng ngoại suy Tafel đường phân cực thể động 
đo trên điện cực thép CT3 sau 2 giờ ngâm trong dung dịch NaCl không có/có vật liệu 

GO, G20HT và G20ZnO nồng độ 1 g/L; nhiệt độ khảo sát 25 °C. 

Vật liệu 
Ecorr icorr βa βc Η 

mVAg/AgCl/KCl μA/cm2 mV/Dec mV/Dec % 

Mẫu trắng 802 27,71 ± 0,0385 204 120  

GO 740 6,24 ± 0,0145 180 109 77,48 

HT 744 13,92 ± 0,1385 112 158 49,77 

G20HT 496 7,77 ± 0,0635 93 243 71,96 

ZnO 748 14,11 ± 0,0125 187 109 49,08 

G20ZnO 658 6,71 ± 0,0105 120 143 75,78 

Kết quả ở Bảng 3.6 cũng cho thấy, khi có mặt các vật liệu GO, HT, G20HT, ZnO 

và G20ZnO, mật độ dòng giảm đáng kể. Cụ thể, mật độ dòng ăn mòn đo trên mẫu trắng 

(dung dịch NaCl 3,5% không chứa vật liệu nghiên cứu) là i0
corr = 27,7 μA/cm2, mật độ 

dòng ăn mòn trên thép khi có mặt GO, HT, G20HT, ZnO và G20ZnO lần lượt là 6,24; 

13,92; 7,77; 14,11 và 6,71 μA/cm2. Dựa trên giá trị icorr xác định được hiệu suất chống 

ăn mòn thép của GO, G20HT và G20ZnO lần lượt là 77,48; 71,96 và 75,78%. Nhánh 

anode của các đường cong phân cực của điện cực sau khi được ngâm trong dung dịch 

NaCl có GO, G20HT và G20ZnO đều thấp hơn so với sau khi ngâm trong mẫu trắng, 

cho thấy các vật liệu này bảo vệ thép CT3 theo cơ chế ức chế anode [102–104].  

Kết luận: Mật độ dòng ăn mòn icorr của điện cực thép trong dung dịch NaCl chứa 

G20HT cao hơn so với GO, hiệu suất chống ăn mòn thấp hơn, tuy nhiên Ecorr dịch 

chuyển về thế dương hơn là 496 mVAg/AgCl/KCl. Trong khi đó, Ecorr của điện cực thép 

trong dung dịch NaCl có vật liệu G20ZnO cao hơn so với GO và icorr thấp hơn so với 

G20HT nên cho hiệu quả chống ăn mòn cao hơn nhưng không đáng kể. Để nghiên cứu 
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hiệu quả chống ăn mòn của các composite với polyaniline, đề tài sử dụng G20HT và 

G20ZnO cho nghiên cứu tiếp theo tổng hợp composite với polyaniline. 

3.2.4. Cơ chế bảo vệ thép của vật liệu lai hóa trong dung dịch NaCl 

Cơ chế bảo vệ kim loại của vật liệu lai hóa G‒HT là sự kết hợp giữa cơ chế che 

chắn của GO và cơ chế trao đổi anion, bẫy các ion Cl‒ là nguyên nhân chủ yếu để phản 

ứng ăn mòn xảy ra trong dung dịch NaCl [54, 56]. Như vậy, G‒HT chống ăn mòn kim 

loại trong dd NaCl theo hai cơ chế chính là cơ chế che chắn và cơ chế trao đổi anion. 

3.2.4.1. Cơ chế chống ăn mòn thép của G‒HT trong dung dịch NaCl 

a. Cơ chế che chắn 

Vật liệu lai hóa G‒HT chống ăn mòn tại bề mặt kim loại trong môi trường ăn mòn 

là dung dịch NaCl theo cơ chế che chắn nhờ tính chất hấp phụ của G‒HT lên trên bề 

mặt thép CT3. Nếu như GO được khử hoàn toàn, thu được sản phẩm rGO có đặc tính 

trơ bề mặt, khó hòa tan trong nước và phần lớn các dung môi thông dụng, đồng thời dễ 

kết tụ và khó bám dính trên bề mặt kim loại. So với rGO thì vật liệu G‒HT với các phần 

tử hydrotalcite gắn trên các tấm GO lại có tính hấp phụ tốt trên bề mặt kim loại [54, 56]. 

Như mô phỏng cơ chế ở Hình 3.23(a), G‒HT trên bề mặt thép CT3 tạo thành một lớp 

bảo vệ, ngăn chặn sự tiếp xúc của các tác nhân gây ăn mòn (như H2O, O2 và Cl‒) đối với 

bề mặt thép làm xảy ra phản ứng ăn mòn trên bề mặt thép. 

  

 Hình 3.23.Cơ chế bảo vệ điện cực thép CT3 của vật liệu lai hóa G‒HT. 

b. Cơ chế trao đổi anion 

Vật liệu lai hóa G‒HT có tính chất đặc trưng trao đổi anion rất tốt và đạt hiệu quả 

tốt hơn so với hydrotalcite với kết quả đã được chứng minh ở nhiều công bố nghiên cứu 

về hấp phụ anion trên chất mang hydrotalcite này [44–46]. Theo đó, trong dung dịch 

NaCl, G‒HT sẽ hấp phụ anion Cl‒ và giữ lại trong cấu trúc như thể hiện ở Hình 3.23(b), 



 
 

90 
 

      

 

làm giảm tốc độ hòa tan kim loại Fe vào trong dd ăn mòn. Quá trình này được thể hiện 

qua chuỗi phản ứng sau: 

 NO3‒(G‒HT)  +  Cl‒  →  Cl‒ (G‒HT)  +  NO3
‒ (70) 

 Fe  →  Fe2+  +  2 e‒ (71) 

 H2O  +   ½ O2   +  2 e‒  →  2 OH‒ (72) 

 2 Fe2+  +  2 OH‒  +  2 NO3
‒  →  2 NO  +  Fe2O3  +  H2O (73) 

Kết quả của chuỗi phản ứng trên, ngoài lớp màng G‒HT tạo thành trên bề mặt điện 

cực thép CT3, quá trình phản ứng điện hóa đã hình thành một lớp màng oxide sắt Fe2O3 

trên bề mặt điện cực được gọi là lớp thụ động bề mặt, ngăn chặn sự tiếp xúc của điện 

cực với môi trường ngoài. Do đó mà G‒HT đã cải thiện được hiệu quả bảo vệ thép CT3 

hơn so với GO.  

3.2.4.2. Cơ chế chống ăn mòn thép của G−ZnO trong dung dịch NaCl 

Vật liệu G‒ZnO  có vai trò bảo vệ điện cực thép CT3 chủ yếu theo cơ chế che chắn 

nhờ tính kỵ nước của thành phần ZnO [76]. Tương tự với vật liệu lai hóa G‒20HT, G‒

20ZnO cải thiện khả năng phân tán của rGO trong dung dịch NaCl do cấu trúc gồm các 

phần tử ZnO gắn kết trên bề mặt tấm GO (Hình 3.24). Khi ngâm điện cực thép CT3 

trong dd G‒20ZnO, sau một thời gian, G‒20ZnO hấp phụ vật lý trên bề mặt điện cực, 

hình thành lớp màng vật lý che chắn, ngăn được các tác nhân gây ăn mòn tiếp xúc của 

đến bề mặt điện cực. Mặt khác, ZnO có tính kỵ nước cao nên độ bền của màng cũng như 

khả năng che chắn của màng G‒ZnO được cải thiện rõ rệt hơn so với màng GO, hình 

thành lớp màng cách điện tốt hơn, mật độ dòng ăn mòn icorr điện cực thu được nhờ vậy 

cũng nhỏ hơn so với GO và G‒20HT. 

 

Hình 3.24. Cơ chế bảo vệ điện cực thép CT3 của vật liệu lai hóa G‒ZnO. 

Tuy nhiên, theo kết quả phân tích điện hóa cho thấy, mặc dù theo lý thuyết và một 

số công trình nghiên cứu đã chứng minh G‒ZnO và ZnO bảo vệ thép theo nhiều cơ chế 

khác nhau, bao gồm cả khả năng chống UV, tăng tính thấm ướt. Nhưng khi phân tán 
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trong dung dịch NaCl, G‒20ZnO thể hiện khả năng bảo vệ bề mặt điện cực thép CT3 

chỉ theo cơ chế che chắn, ngoài ra chưa thể hiện được cơ chế chống ăn mòn bằng những 

phản ứng hóa học với các yếu tố gây ăn mòn. Vì vậy mà Ecorr của điện cực thép CT3 khi 

ngâm trong dung dịch NaCl có G−20ZnO (‒658 mVAg/AgCl/KCl) dù có dịch chuyển dương 

hơn so với trong E0
corr (‒802 mVAg/AgCl/KCl) và cả khi có GO (‒740 mVAg/AgCl/KCl), nhưng 

vẫn thấp hơn so với Ecorr với vật liệu G‒20HT (‒496 mVAg/AgCl/KCl). Điều này cho thấy, 

G‒20ZnO có hiệu quả bảo vệ kim loại tốt nhưng chưa hiệu quả so với G‒20HT. 

3.3.  Tổng hợp composite G‒HT/PAN và G‒ZnO/PAN và khảo sát tính chất chống 

ăn mòn thép trong dung dịch NaCl 

Trong ứng dụng chống ăn mòn, polyaniline được sử dụng làm chất ức chế ăn mòn 

hoặc làm lớp phủ bảo vệ trực tiếp. Trên cấu trúc mạch phân tử polyaniline có các nhóm 

chức C=N nên polyaniline dễ dàng hấp phụ được trên bề mặt kim loại. Polyaniline hòa 

tan được hấp thụ trên kim loại hạn chế phản ứng ở anode hoặc cathode [89]. Trong nhiều 

trường hợp, polyaniline được sử dụng làm lớp phủ bảo vệ, khi đó polyaniline lắng đọng 

điện hóa bảo vệ thép theo cơ chế bảo vệ anode, polyaniline đã được nghiên cứu để bảo 

vệ thép không gỉ, sắt, thép, đồng, nhôm và kẽm [81].  

3.3.1. Tổng hợp composite G‒HT/Polyaniline (G‒HT/PAN) 

3.3.1.1. Ảnh hưởng của nồng độ acid tartaric đến hiệu suất tổng hợp G−HT/PAN 

Nồng độ acid tartaric có ảnh hưởng đến lượng composite GHT/PAN thu được 

với kết quả được thể hiện ở Bảng 3.7. Theo đó, khối lượng composite thu được tăng tỉ 

lệ thuận với nồng độ acid tăng dần từ 0,025; 0,05 và 0,1 M tương ứng mG-HT/PAN thu 

được là 0,923; 0,994 và 1,172 g. 

Bảng 3.7. Ảnh hưởng của nồng độ acid tartaric đến hiệu suất phản ứng. 

mG－HT : mPAN = 1:2, nAPS/naniline = ¼, nhiệt độ 4 °C, thời gian 8 giờ 

 CTA (M) mG-HT (g) maniline (g) mG-HT/PAN (g) 

2,5TA‒G‒HT/PAN 0,025 0,5 0,5 0,923 ± 0,021 

5TA‒G‒HT/PAN 0,050 0,5 0,5 0,994 ± 0,008 

10TA‒G‒HT/PAN 0,100 0,5 0,5 1,172 ± 0,011 

25TA‒G‒HT/PAN 0,250 0,5 0,5 1,136 ± 0,013 
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Với nồng độ acid tartaric 0,25 M, mG-HT/PAN thu được chỉ 1,136 g, do nồng độ acid 

cao, phân tử acid tartaric cồng kềnh gây cản trở không gian, polyaniline hình thành các 

oligomer sớm và sự nối mạch tạo các polymer mạch dài khó khăn hơn. Đồng thời, phản 

ứng ở điều kiện này không ổn định, khối lượng sản phẩm thu được sau phản ứng có sai 

số cao hơn hẳn so với các điều kiện phản ứng còn lại. Vì vậy, nồng độ acid tartaric được 

sử dụng cho những khảo sát tiếp theo là 0,1 M. 

3.3.1.2. Ảnh hưởng của tỉ lệ mG−HT/mPAN đến cấu trúc hóa học của composite 

G−HT/PAN và tính chất chống ăn mòn 

Phổ hồng ngoại của vật liệu G‒HT, polyaniline và các composite G‒HT/PAN với 

các tỉ lệ khối lượng mG‒HT/mPAN khác nhau được thể hiện ở Hình 3.25. G‒HT có peak 

hấp thu dải rộng, mạnh ở 3390 cm1 là dao động giãn dài của liên kết kim loại ‒OH và 

lớp xen giữa liên kết hydro H2O bao quanh anion xen kẽ. Dải hấp thụ yếu ở 1573 cm1 

là dao động uốn H‒O‒H của các phân tử nước xen kẽ. Các đỉnh cường độ cao ở 1361 

và 775 cm−1 là do dao động kéo giãn không đối xứng của liên kết C‒O. Các peak hấp 

thu ở bước sóng thấp 400–700 cm1 đặc trưng cho các dao động của kim loại bao gồm 

M‒O, O‒M‒O và M‒O‒M của G‒HT [50, 103].  

 

Hình 3.25. Phổ FT‒IR của vật liệu polyaniline tổng hợp (a), G‒HT/1PAN (b), 
G‒HT/2PAN (c), và G‒HT (d). 
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Polyaniline có các peak đặc trưng ở 1515 và 1481 cm1 là các biến dạng giãn dài 

của vòng benzenoid và quinoid. Ngoài ra, các peak ở 1296, 1116 và 798 cm1 tương ứng 

với dao động kéo căng C‒N, C‒H thơm trong mặt phẳng và dao động uốn cong ngoài 

mặt phẳng của vòng benzene [85]. 

Bảng 3.8. Các dao động hồng ngoại đặc trưng của G‒HT, G‒HT/PAN và PAN 

Nhóm chức đặc trưng 
G‒HT [50] G‒HT/1PAN G‒HT/2PAN 

Polyaniline 
[85] 

Số sóng dao động (nm1) 

N‒H trên mạch PAN ‒ 3405 3394 3261 

C=N Quinoid ‒ 1556 1575 1583 

C=C Benzenoid ‒ 1458 1498 1494 

Q/B ‒ 0,96 0,94 0,75 

C‒N trên mạch PAN ‒ 1280 1286 1296 

C=O mạch GO  1624 1575 1575 ‒ 

Zn‒O‒Zn 570 735 736 ‒ 

Zn‒O 432 487 487 ‒ 

Với vật liệu G‒HT/PAN, peak đặc trưng của polyaniline dịch chuyển về vùng hồng 

ngoại tại 1578 và 1458‒1490 cm1. Điều này cho thấy HT liên kết trên bề mặt 

polyaniline, kéo dãn liên kết vòng benzenoid và quinoid, năng lượng dao động của các 

liên kết này tăng. 

3.3.1.3. Khảo sát tính chất chống ăn mòn thép của composite G−HT/PAN bằng 

phương pháp tổn hao khối lượng 

Hiệu suất chống ăn mòn của composite G−HT/PAN có mG−HT/mPAN khác nhau ở 

Hình 3.26 cho thấy, composite G−HT/PAN cải thiện tính chất chống ăn mòn thép trong 

dung dịch NaCl, khi hàm lượng polyaniline trong composite tăng thì hiệu quả chống ăn 

mòn tăng. Cụ thể hiệu suất chống ăn mòn thép của G−HT/0,25PAN, G−HT/0,5PAN, 

G−HT/1PAN và G−HT/2PAN trong dung dịch NaCl lần lượt là 67,6; 74,5; 87,5 và 

91,4%. Tuy nhiên, G−HT/5PAN có hàm lượng polyaniline cao hơn lại có hiệu quả 

chống ăn mòn giảm đi và chỉ đạt 80,3%. So với GO, vật liệu G−HT/1PAN và 
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G−HT/2PAN có hiệu quả chống ăn mòn cao hơn. Như vậy, composite G−HT/PAN 

chống ăn mòn tốt hơn so với cả polyaniline và GHT, điều này chứng tỏ ngoài tính chất 

chống ăn mòn theo cơ chế riêng của mỗi vật liệu, G−HT/PAN sẽ chống ăn mòn theo cơ 

chế hỗn hợp để đạt hiệu quả tốt hơn.  

 

Hình 3.26. Hiệu suất chống ăn mòn của các composite G−HT/PAN với tỉ lệ 
mG−HT/mPAN khác nhau, nồng độ 1 g/L, khảo sát ở 25 oC trong 5 ngày. 

Kết luận: Qua phương pháp thử nghiệm tổn hao khối lượng do ăn mòn, 

G−HT/1PAN và G−HT/2PAN thể hiện hiệu quả chống ăn mòn cao. Đặc trưng cấu trúc 

và tính chất hóa học cũng như tính chống ăn mòn phân tích bằng phương pháp điện hóa 

sẽ được thể hiện ở mục sau. 

3.3.1.4. Phân tích cấu trúc và tính chất hóa lý của composite G−HT/PAN  

Cấu trúc của composite được xác định bằng nhiễu xạ tia X, giản đồ XRD được thể 

hiện ở Hình 3.27. GHT có các nhiễu xạ tại 2θ là 12, 24, 35, 40, 47, 60 và 62° tương 

ứng các mặt tinh thể (003), (006), (009), (012), (018), (110) và (113), có cấu trúc là các 

vảy hydrotalcite trên bề mặt các tấm GO. Cấu trúc tinh thể của polyaniline có peak tại 

16, 20 và 25 tương ứng nhiễu xạ tại mặt tinh thể (011), (020) và (200) của polyaniline. 

Điều này chứng minh acid tartaric đã định hướng polyaniline phát triển tinh thể với độ 

tinh thể cao. 
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Giản đồ XRD của composite GHT/PAN có đầy đủ các peak nhiễu xạ đặc trưng 

của cả GHT và polyaniline. Peak nhiễu xạ đặc trưng cho mặt tinh thể (003) của 

hydrotalcite tại 13° có tín hiệu thấp. Các peak nhiễu xạ tại 17, 19 và 25° đặc trưng cho 

mặt nhiễu xạ (011), (020) và (200) của tinh thể polyaniline cũng có mặt trong phổ của 

các composite GHT/PAN, và cường độ của các peak này tăng khi tăng hàm lượng của 

polyaniline. Tỉ lệ tinh thể polyaniline và GHT có thể xác định dựa trên tỉ lệ giữa hai 

peak nhiễu xạ cực đại của hai vật liệu này. 

 

Hình 3.27. Giản đồ XRD của các vật liệu tổng hợp GHT (a), GHT/1PAN (b), 
GHT/2PAN (c) và Polyaniline (d). 

Hình thái của các vật liệu GHT, GHT/1PAN và GHT/2PAN được quan sát 

trên kính hiển vi điện tử quét cho hình ảnh ở Hình 3.28. Hình thái của GHT là các tấm 

GO với các tinh thể hydrotalcite phân bố trên bề mặt. Khi kết hợp tạo composite 

GHT/PAN, các tinh thể này liên kết với các tinh thể polyaniline là các tinh thể hình 

kim. Cấu trúc composite GHT/PAN có dạng chung của tinh thể polyaniline với các 

tinh thể hydrotalcite bao phủ bề mặt. Với GHT/1PAN, polyaniline có dạng là những 

thanh tinh thể ngắn, những cụm GHT bao phủ với mật độ dày đặt. GHT/2PAN, những 

thanh tinh thể polyaniline nhiều hơn xen kẽ với các cụm tinh thể GHT. 
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Hình 3.28. Hình SEM của các vật liệu tổng hợp GHT/1PAN (a,b), GHT/2PAN 
(c,d) và GHT (e,f) ở độ phóng đại ×5000 và ×10.000. 

Tính chất nhiệt của các vật liệu GHT, PAN, GHT/1PAN và GHT/2PAN được 

phân tích bằng phương pháp TGA với giản đồ nhiệt như ở Hình 3.29. Tất cả các đường 

cong nhiệt đều có độ giảm khối lượng trong khoảng nhiệt độ 28180 oC, được xác định 

là quá trình bay hơi nước trong cấu trúc vật liệu [105]. Độ mất khối lượng này lần lượt 

là 1,2; 2,5; 1,8 và 4,6% tương ứng với các vật liệu GHT, PAN, GHT/1PAN và 

GHT/2PAN. Đối với GHT, bước giảm khối lượng thứ hai ở vùng nhiệt độ 200 – 380 

oC và độ mất khối lượng là 21,3% được xác định là phản ứng loại các nhóm chức O. Ở 

nhiệt độ trên 380 oC, GHT có bước giảm nhiệt do quá trình dehydroxide hóa và 

decarbonate hóa các tấm hydrotalcite với độ mất khối lượng là 3,9%. 
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Hình 3.29. Giản đồ nhiệt TGA của vật liệu tổng hợp GHT (a), 
GHT/1PAN (b), GHT/2PAN (c) và polyaniline (d). 

Vật liệu composite GHT/PAN đều có thêm hai bước giảm khối lượng do các quá 

trình nhiệt bao gồm: quá trình chuyển trạng thái của polyaniline xảy ra trong khoảng 

nhiệt độ 250 °C và quá trình phân hủy nhiệt của polyaniline xảy ra ở nhiệt độ trên 250 

°C. Độ mất khối lượng tương ứng với hai quá trình nhiệt của GHT/1PAN lần lượt là 

45,3 và 38,6%, của GHT/2PAN lần lượt là 44,1 và 46,2%. Kết quả TGA đã chứng 

minh GHT và polyaniline đều tham gia hình thành cấu trúc của composite GHT/PAN.  

 

Hình 3.30. Độ dẫn điện của vật liệu tổng hợp GHT, GHT/1PAN,  GHT/2PAN 
và polyaniline. 
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Độ dẫn điện của vật liệu composite GHT/PAN thể hiện trạng thái của polyaniline 

trong cấu trúc vật liệu. Độ đẫn điện của các vật liệu được đo bằng thiết bị đo điện trở 

bốn điểm và kết quả được trình bày ở biều đồ Hình 3.30. Polyaniline có độ dẫn điện là 

2,8 × 105 μS/cm, GO có độ dẫn điện thấp là 3,2 × 108 μS/cm, vật liệu lai hóa GHT 

hầu như không dẫn điện và khi kết hợp với polyaniline, GHT/1PAN và GHT/2PAN 

có tính dẫn điện lần lượt là 2,6 × 107 và 2,8 × 107 μS/cm. Điều này chứng minh được 

trạng thái polyaniline có mặt trong GHT/2PAN ở trạng thái ES có tính dẫn điện. 

3.3.1.5. Khảo sát hiệu suất chống ăn mòn thép của G−HT/PAN bằng điện hóa 

Hiệu quả bảo vệ thép của vật liệu tổng hợp polyaniline (PAN), GHT/1PAN và 

GHT/2PAN cũng được nghiên cứu bằng phương pháp điện hóa thông qua phương pháp 

đo đường cong phân cực thế động của điện cực thép sau 2 giờ ngâm trong dung dịch 

NaCl 3,5%, có mặt lần lượt các vật liệu trên với nồng độ 1 g/L, nhiệt độ khảo sát 25 °C. 

Các thông số điện hóa được trình bày ở Bảng 3.9.  

 

Hình 3.31. Đường cong phân cực thế động của điện cực thép CT3 sau 2 giờ 
ngâm trong dung dịch NaCl không có/có vật liệu polyaniline (b), GHT/1PAN 

(c) và GHT/2PAN (d) nồng độ 1 g/L, nhiệt độ khảo sát 25 °C. 
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Kết quả Hình 3.31 cho thấy đường phân cực thế động của thép trong các dung dịch 

nghiên cứu có mặt các vật liệu với cùng nồng độ so với trong dung dịch NaCl đều có sự 

dịch chuyển sang vùng mật độ dòng thấp và điện thế dương hơn. Điện thế ăn mòn của 

thép trong dung dịch NaCl có mặt polyaniline, GHT/1PAN và GHT/2PAN có mức 

độ dịch chuyển lớn, giá trị lần lượt là 683, 407 và 382 mVAg/AgCl/KCl. Sự dịch chuyển 

này có chênh lệch rất nhiều về phía cực anode so với E0
corr, do đó mà cả polyaniline, 

GHT/1PAN và GHT/2PAN có tác dụng chống ăn mòn theo cơ chế của chất ức chế 

anode [106, 107].  

Bảng 3.9. Thông số điện hóa xác định bằng ngoại suy Tafel đường phân cực thể 
động đo trên điện cực thép CT3 sau 2 giờ ngâm trong dung dịch NaCl không có/có 

vật liệu GO, GHT, polyaniline, GHT/1PAN và GHT/2PAN nồng độ 1 g/L; 
nhiệt độ khảo sát 25 °C. 

Vật liệu 
Ecorr icorr βa −βc Η 

mVAg/AgCl/KCl μA/cm2 mV/Dec mV/Dec % 

Mẫu trắng −802 27,71 ± 0,0385 123 240 − 

GO −740 6,24 ± 0,0145 180 107 77,48 

GHT −495 7,77 ± 0,0655 172 63 71,96 

Polyaniline −683 6,32 ± 0,0335 123 80 77,19 

GHT/1PAN −407 3,20 ± 0,0590 161 189 88,45 

GHT/2PAN −382 1,25 ± 0,0535 273 318 95,49 

Kết quả ngoại suy Tafel ở Bảng 3.9 cho thấy, so với mẫu trắng, hệ số βa đường 

phân cực thế động đo trong dung dịch NaCl có polyaniline hầu như không thay đổi. 

Trong khi đó hệ số βc giảm còn 80 mV/dec, chỉ bằng 30% so với β0
c. Điều này cho thấy, 

ở nồng độ 1 g/L trong dung dịch NaCl, polyaniline là một chất ức chế anode, nhưng sự 

có mặt của polyaniline đã khống chế phản ứng ở cathode. Nguyên nhân do polyaniline 

là một polymer dẫn điện và có khả năng chuyển đổi trạng thái linh hoạt từ trạng thái oxy 

hóa sang trạng thái khử khi có sự dịch chuyển của điện tử [89]. Polyaniline ở trạng thái 

khử LE có tính chất che chắn tốt tại mặt tiếp xúc của polyaniline hấp phụ trên bề mặt 

kim loại, ở vùng cathode, các điện tử sinh ra di chuyển đến các mạch phân tử dẫn điện 
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của polyaniline dạng muối emeraldine (ES). Do đó, polyaniline−ES đã thu hút điện tử, 

khống chế được phản ứng khử xảy ra ở vùng cathode.  

Hệ số góc Tafel đo trong dung dịch NaCl có GHT/1PAN thay đổi trong khoảng 

40–50 mV/Dec so với mẫu trắng. Trong khi đó, sự có mặt của GHT/2PAN trong dung 

dịch NaCl làm tăng gấp đôi giá trị hệ số Tafel của đường phân cực. Cụ thể, hệ số βa và 

βc đường phân cực của thép trong dung dịch NaCl có GHT/1PAN là 161 và 189 

mV/Dec và trong dung dịch NaCl có GHT/2PAN là 273 và 318 mV/Dec. Kết quả này 

được giải thích bởi GHT/1PAN và GHT/2PAN hấp phụ trên bề mặt kim loại tạo lớp 

bảo vệ, tại đây lớp vật liệu này đồng thời hấp phụ Cl trong dung dịch và ngăn ion Cl 

tiếp xúc bề mặt kim loại [102]. Cả hai vật liệu tổng hợp này đều có độ dẫn điện, chứng 

tỏ polyaniline trong cấu trúc của vật liệu này ở trạng thái ES [80], do đó mà điện tử sinh 

ra từ phản ứng ăn mòn cũng có thể di chuyển trên cấu trúc vật liệu. So sánh với mẫu 

trắng (β0
a = 123 và β0

c = 240 mV/Dec), sự có mặt GHT/2PAN làm cả hệ số βa và βc 

đường phân cực của thép tăng từ 1,5–2 lần. Sự chuyển đổi này cho thấy GHT/2PAN 

ảnh hưởng đến quá trình ăn mòn cả nhánh anode và cathode. Cùng một lúc, 

GHT/2PAN hấp phụ trên bề mặt thép tạo lớp bảo vệ, ngăn chặn các chất ăn mòn; ion 

Cl trong dung dịch NaCl hấp phụ trong cấu trúc xốp vật liệu GHT/2PAN theo cơ chế 

trao đổi anion đặc trưng của GHT; phản ứng chuyển đổi trạng thái của PAN xảy ra do 

các điện tử tự do di chuyển từ cathode đến lớp vật liệu.  

Kết quả ngoại suy Tafel ở Bảng 3.9 cho thấy khi có mặt các vật liệu polyaniline,  

GHT/1PAN và GHT/2PAN, mật độ dòng ăn mòn giảm đáng kể. Cụ thể, dòng ăn mòn 

trên thép đo trong các dung dịch nghiên cứu có PAN, GHT/1PAN và GHT/2PAN lần 

lượt là 6,32; 3,20 và 1,25 μA/cm2
,
 đều giảm nhiều so với i0

corr = 27,71 μA/cm2. Dựa trên 

giá trị icorr xác định được hiệu suất chống ăn mòn của polyaniline, GHT/1PAN và 

GHT/2PAN lần lượt là 77,19; 88,45 và 95,49%.  

Kết luận: Từ kết quả của điện hóa khảo sát tính chất chống ăn mòn cho thấy, 

GHT/1PAN và GHT/2PAN có tính chất chống ăn mòn gần giống nhau. Vì vậy, đề 

tài sử dụng cả hai composite này để kết hợp trong sơn PU và nghiên cứu cho lớp phủ 

hữu cơ chống ăn mòn. 
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3.3.2. Tổng hợp composite GZnO/polyaniline (GZnO/PAN) 

3.3.2.1. Phân tích đặc trưng cấu trúc và các tính chất của composite GZnO/2PAN 

Phổ FTIR của vật liệu polyaniline, GZnO và GZnO/2PAN tổng hợp được thể 

hiện ở Hình 3.32. Hai peak đặc trưng của polyaniline tại 1574 và 1492 cm−1 lần lượt đặc 

trưng cho dao động kéo căng của liên kết CC của quinoid và benzenoid, chứng minh 

cấu trúc polyaniline có mặt trong vật liệu GZnO/PAN [85]. Vùng kéo căng xuất hiện 

ở 3447 cm−1, là đặc trưng cho dao động kéo căng NH của polyaniline. 

 

Hình 3.32. Phổ FTIR của vật liệu tổng hợp polyaniline (a), GZnO/2PAN (b) 
và GZnO (c). 

Kết quả phổ FTIR ở Hình 3.32 và Bảng 3.10 cho thấy các vật liệu GZnO/PAN 

có các dao động đặc trưng của polyaniline, tuy có sự dịch chuyển nhưng không đáng kể. 

Với mẫu GZnO/2PAN, dao động tại vùng 15501600 cm−1 tăng mạnh do trùng lặp của 

cả hai dao động CC của GO và CN trên vòng quinoid của polyaniline. Mặc dù có 

chuyển vị của dao động kéo căng NH về vùng số sóng thấp, điều này là do tương tác 

vật lý giữa −NH trong chuỗi polyaniline và GZnO. Các composite đều có dao động 

của liên kết kim loại ZnOZn và ZnO tại hai vùng dao động 725750 cm−1 và 

450550 cm−1 [77].  

(a) 

(b) 

(c) 
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Dao động NH dịch chuyển về vùng hồng ngoại (redshift), bước sóng tăng nghĩa 

là liên kết NH có năng lượng dao động giảm, độ dài liên kết ngắn lại, phù hợp với tỉ lệ 

2 trạng thái oxy hóa và khử của polyaniline thể hiện qua tỉ lệ cấu trúc Quinoid/Benzenoid 

(Q/B). Ở trạng thái oxy hóa, liên kết NH sẽ ngắn hơn so với trạng thái khử. So với 

polyaniline, liên kết NH của tất cả composite đều ngắn hơn.  

Bảng 3.10. Đặc trưng dao động nhóm chức từ phổ FT−IR của G−ZnO/PAN. 

Nhóm chức đặc trưng 
GZnO [77] GZnO/2PAN 

Polyaniline 
[85] 

Số sóng dao động (nm1) 

NH trên mạch PAN  3394 3261 

C=N Quinoid  1575 1583 

C=C Benzenoid  1498 1494 

Q/B  0,94 0,75 

CN trên mạch PAN  1296 1296 

C=O mạch GO  1624 1575  

ZnOZn 570 736  

ZnO 432 487  

Đồng thời, có tương tác giữa polyaniline và GO thể hiện qua thay đổi tương quan 

giữa các dao động đặc trưng của polyaniline và GO ở hai vùng 3200−3500 cm−1 cho 

liên kết NH và vùng 1400 cm−1 cho liên kết CC trên GO. Polyaniline có xu hướng 

thu hút điện tử di chuyển trên mạch polyaniline (tính dẫn điện). GO lại có cấu trúc 2D, 

khi bề mặt GO được khử, các điện tử có xu hướng di chuyển tự do giữa các lỗ trống 

mạng lưới graphene. Khi polyaniline liên kết với GO, tạo hiệu ứng truyền điện tử giữa 

GO và mạch polyaniline, kết quả kéo dãn liên kết C=C trên mạch GO. 

Cấu trúc của G−ZnO/PAN được xác định bằng nhiễu xạ tia X, giản đồ XRD được 

thể hiện ở Hình 3.33. Cấu trúc của polyaniline có nhiễu xạ đặc trưng tại góc 2θ là 16, 20 

và 25 tương ứng với các mặt phẳng (011), (020) và (200) của tinh thể polyaniline. Mẫu 

G−ZnO/2PAN có nhiễu xạ mạnh tại góc 15, 19 và 25 tương ứng với các mặt nhiễu xạ 

đặc trưng của polyaniline. Các peak nhiễu xạ với cường độ yếu tại 33, 35 và 37 tương 

ứng với mặt nhiễu xạ (100), (002) và (101) của G−ZnO. Như vậy các peak nhiễu xạ của 

G−ZnO/PAN thể hiện được đầy đủ cấu trúc wurtzite lục giác của ZnO phù hợp với kết 
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quả nghiên cứu tổng hợp composite ZnO−PAN của A.Olad cùng cộng sự và V.Talwar 

cùng cộng sự đã công bố [108, 109].  Ngoài ra, G−ZnO/PAN có các nhiễu xạ đặc trưng 

của G−ZnO xuất hiện với cường độ thấp hơn so với các peak nhiễu xạ đặc trưng cho 

tinh thể polyaniline. Như vậy, hình thái của G−ZnO/PAN là những cấu trúc G−ZnO 

phân bố trên các tinh thể polyaniline, mà tinh thể polyaniline có kích thước lớn hơn. 

 

Hình 3.33. Giản đồ nhiễu xạ tia X của vật liệu tổng hợp G−ZnO (a), 
G−ZnO/2PAN (b) và polyaniline (c). 

 

Hình 3.34. Hình ảnh SEM của vật liệu tổng hợp G−ZnO (a) và G−ZnO/2PAN 
(b) quan sát ở độ phóng đại x10000. 
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Hình thái cấu trúc của composite G−ZnO/PAN được quan sát bằng kính hiển vi 

điện tử quét và cho hình ảnh ở Hình 3.34. Các tinh thể ZnO trên tấm GO liên kết với các 

tinh thể polyaniline hình kim (do hiệu ứng định hướng phát triển tinh thể của tartaric 

acid). Tính chất nhiệt của các vật liệu GZnO, PAN và GZnO/2PAN được phân tích 

bằng phương pháp TGA với giản đồ nhiệt như ở Hình 3.35.  

 

Hình 3.35. Giản đồ nhiệt TGA của vật liệu tổng hợp GZnO (a), GZnO/2PAN 
(b) và polyaniline (c). 

Tất cả các đường cong nhiệt đều có độ giảm khối lượng trong khoảng nhiệt độ 

28200 oC, được xác định là quá trình bay hơi nước trong cấu trúc vật liệu [105]. Độ 

mất khối lượng này lần lượt là 0,4; 2,5 và 6,5% tương ứng với các vật liệu GZnO, 

polyaniline và GZnO/2PAN. GZnO có độ mất khối lượng là 4,0% trong khoảng nhiệt 

độ 200450 oC và sau đó vật liệu bền nhiệt, khối lượng không suy giảm khi gia nhiệt 

đến 800 oC. Vật liệu composite GZnO/PAN sở hữu đặc trưng tính chất nhiệt của 

polyaniline với bước giảm khối lượng ở khoảng nhiệt độ 200680 oC. Độ giảm khối 

lượng của composite ít hơn của polyaniline do tính bền nhiệt của thành phần GZnO 

trong cấu trúc vật liệu composite. GZnO/2PAN có diễn biến nhiệt giống polyaniline 

với độ giảm khối lượng ít hơn so với polyaniline, lần lượt là 95,8 và 84,0% tương ứng 

với polyaniline và GZnO/2PAN. 
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Hình 3.36. Độ dẫn điện của vật liệu tổng hợp GO, GZnO, GZnO/2PAN và 
polyaniline. 

Độ đẫn điện của các vật liệu được đo bằng thiết bị đo điện trở 4 điểm với kết quả 

thể hiện ở Hình 3.36. Theo đó, polyaniline có độ dẫn điện là 283 × 107 μS/cm, GO có 

độ dẫn điện thấp là 0,32 × 107 μS/cm, vật liệu lai hóa GZnO hầu như không dẫn điện 

và khi kết hợp với polyaniline và GZnO/2PAN có tính dẫn điện là 2,58 × 107 μS/cm. 

Điều này chứng minh được trạng thái polyaniline có mặt trong GZnO/2PAN ở trạng 

thái ES có tính dẫn điện. 

3.3.2.2. Khảo sát tính chất chống ăn mòn thép của G−ZnO/PAN bằng điện hóa 

Hiệu quả bảo vệ thép của vật liệu GZnO/PAN cũng được nghiên cứu bằng 

phương pháp điện hóa thông qua phương pháp đo đường cong phân cực thế động của 

điện cực thép trong dung dịch NaCl 3,5% có mặt GZnO/PAN với nồng độ 1 g/L. 

Đường phân cực thế động của thép sau 2 giờ ngâm trong các dung dịch nghiên cứu được 

thể hiện ở Hình 3.37 và các thông số điện hóa được trình bày ở Bảng 3.11. 

Đường phân cực ở của thép trong dung dịch NaCl có GZnO/PAN (1 g/L) so với 

trong mẫu trắng có sự dịch chuyển sang vùng mật độ dòng thấp và điện thế dương hơn 

(Hình 3.37). Điện thế ăn mòn của thép đo trong dung dịch có GZnO/PAN là 532 

mVAg/AgCl/KCl, chênh lệch rất nhiều về phía cực anode so với mẫu trắng. Như vậy, tương 

tự với polyaniline, GHT/PAN và GZnO, vật liệu GZnO/PAN chống ăn mòn theo cơ 

chế của chất ức chế anode [106, 110].  
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Hình 3.37. Đường phân cực thế động đo trên điện cực thép CT3 ngâm trong dung dịch 
NaCl không và có chứa polyaniline (b), GHT/2PAN (c) và GZnO/2PAN (d), khảo 

sát ở nhiệt độ 25 °C. 

Kết quả ngoại suy Tafel ở Bảng 3.11 cho thấy khi có mặt GZnO, GHT/2PAN 

và GZnO/PAN, mật độ dòng ăn mòn giảm đáng kể và icorr lần lượt là 6,71; 1,25 và 4,73 

μA/cm2. Dựa trên giá trị icorr xác định được hiệu quả bảo vệ điện cực của GZnO, 

GHT/2PAN và GZnO/PAN lần lượt là 75,78; 95,49 và 82,93%.  

Hệ số Tafel đường phân cực của thép đo trong dung dịch NaCl có GZnO/2PAN 

tăng 1,5 lần so với mẫu trắng. Cụ thế hệ số βa và βc đường phân cực của thép khi có 

GZnO/2PAN là 181,2 và 369,6 mV/Dec. Sự chuyển đổi này cho thấy GZnO/2PAN 

ảnh hưởng đến quá trình ăn mòn cả nhánh anode và cathode. Mặt khác, so sánh hệ số 

Tafel đo trên vật liệu GZnO/2PAN với vật liệu GHT/2PAN, hệ số βa thấp hơn (βa: 

181,2 mV/Dec < 273,1 mV/Dec) trong khi hệ số βc lại cao hơn (βc: 369,6 mV/Dec > 

318,1 mV/Dec). Kết quả này được giải thích GZnO/2PAN hấp phụ trên bề mặt kim 



 
 

107 
 

      

 

loại kém hơn so với GHT/2PAN. Theo J. Tedim cùng cộng sự, lớp bảo vệ hình thành 

trên bề mặt kim loại đồng thời ngăn ion Cl tiếp xúc kim loại và cũng có hấp phụ Cl 

trong dung dịch nhưng kém so với GHT/2PAN [107]. Trong khi đó, các phản ứng trên 

nhánh cathode xảy ra với sự tham gia của cả PAN và GZnO triệt tiêu các điện tử sinh 

ra trong quá trình ăn mòn. Vật liệu GZnO/2PAN này có độ dẫn điện chứng tỏ 

polyaniline trong cấu trúc của vật liệu này ở trạng thái ES [80], do đó mà điện tử sinh ra 

từ phản ứng ăn mòn cũng có thể di chuyển trên cấu trúc vật liệu. Như vậy, GZnO/2PAN 

hoạt động như chất ức chế hỗn hợp, nghĩa là thành phần GZnO vừa hấp phụ trên bề 

mặt kim loại, tạo lớp màng bảo vệ anode không hòa tan vào dung dịch điện ly, vừa kiểm 

soát được phản ứng sinh H2 ở cathode [102]; phản ứng chuyển đổi trạng thái của 

polyaniline xảy ra do các điện tử tự do di chuyển từ cathode đến lớp vật liệu [97]. 

Bảng 3.11. Thông số điện hóa xác định bằng ngoại suy Tafel đường phân cực thể 
động đo trên điện cực thép CT3 sau 2 giờ ngâm trong dung dịch NaCl không có/có 
vật liệu GZnO, polyaniline, GZnO/2PAN và GHT/2PAN nồng độ 1 g/L; nhiệt 

độ khảo sát 25 °C. 

Kết luận: Vật liệu GZnO/2PAN tổng hợp chống ăn mòn theo cơ chế của chất ức 

chế anode với điện thế đo trên điện cực thép trong dung dịch NaCl có GZnO/2PAN là 

532 mVAg/AgCl/KCl và icorr là 4,73 μA/cm2, hiệu suất chống ăn mòn là 82,93%. 

GZnO/2PAN được dung trong sơn PU chống ăn mòn thép ở nội dung nghiên cứu sau. 

3.3.3. Cơ chế bảo vệ kim loại của composite GHT/PAN và GZnO/PAN 

3.3.3.1. Cơ chế chống ăn mòn của polyaniline 

Vật liệu 
Ecorr icorr βa βc Η 

mVAg/AgCl/KCl μA/cm2 mV/Dec mV/Dec % 

Mẫu trắng 802 27,71 ± 0,0385 123 240  

GZnO 658 6,71 ± 0,0105 108 179 75,78 

PAN 683 6,32 ± 0,0335 123 80 77,19 

GZnO/2PAN 532 4,73 ± 0,1490 181 370 82,93 

GHT/2PAN −382 1,25 ± 0,0535 273 318 95,49 
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Polyaniline là một polymer dẫn điện có tính chất bảo vệ kim loại hiệu quả với đầy 

đủ các cơ chế bảo vệ anode, bảo vệ cathode, cơ chế giải phóng chất ức chế có kiểm soát 

và cơ chế che chắn. 

 Cơ chế bảo vệ anode 

Cơ chế này đã được thử nghiệm kiểm chứng và được giải thích như sau: 

polyaniline có thể duy trì thế OCP của bề mặt tiếp xúc kim loại – dung dịch ăn mòn ở 

giá trị anode trong vùng thụ động, tạo lớp oxide kim loại bảo vệ bề mặt kim loại, tại đây 

xảy ra phản ứng khử và polyaniline chuyển trạng thái từ ES thành LE; mặt khác tại vị 

trí tiếp xúc điện môi hoặc sự tiếp xúc với O2 thẩm thấu và màng sơn sẽ xảy ra phản ứng 

oxy hóa và tại đây polyaniline chuyển trạng thái từ LE thành ES [81]. Nhờ cơ chế này 

giúp khống chế dòng e– tự do di chuyển trong màng sơn, ngăn chặn được phản ứng ăn 

mòn xảy ra. Quá trình oxy hóa – khử polyaniline liên tục trong màng sơn được thể hiện 

cụ thể qua phản ứng sau: 
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ଶ
𝐻ଶ𝑂 + 𝑃𝐴𝑁 − 𝐿𝐸𝐵଴ → 𝑃𝐴𝑁 − 𝐸𝐵௠ା + 𝑚𝑂𝐻ି (16) 

 Cơ chế giải phóng chất ức chế có kiểm soát 

Cơ chế này thể hiện ở polyaniline được pha tạp các ion của chất ức chế ăn mòn, 

khi đó chất ức chế được giải phóng từ phản ứng khử polyaniline khi có sự hòa tan kim 

loại tại vết ăn mòn điểm hoặc do quá trình trao đổi ion [89]. Các anion này đồng thời 

hình thành hàng rào ngăn chặn sự di chuyển của các thành phần gây ăn mòn và ức chế 

quá trình khử oxy. Màng sơn chứa polyaniline còn được gọi là màng sơn thông minh do 

các chất ức chế chỉ được giải phóng khi cần thiết, hay nói cách khác khi màng bị phá 

hủy dẫn đến xuất hiện ăn mòn kim loại và xảy ra phản ứng khử với polyaniline (phản 

ứng (15) và (16)). Bên cạnh sự hình thành oxide, các phức chất giữa chất ức chế và các 

ion kim loại tạo ra lớp bảo vệ anode bổ sung. 

 Cơ chế bảo vệ cathode 

Polyaniline bảo vệ nên thép theo cơ chế bảo vệ cathode nhờ cơ chế “chuyển vùng”. 

Khi kim loại tiếp xúc với polyaniline tạo ra điện trường hạn chế dòng e− từ kim loại đến 

các tác nhân oxy hóa (H2O, O2), nhờ đó ngăn hoặc giảm được tốc độ ăn mòn.  

 Cơ chế che chắn 
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Tương tự với các màng hữu cơ thông thường, polyaniline cũng bảo vệ kim loại 

theo cơ chế che chắn, khả năng tạo màng với mật độ lỗ xốp thấp, ngăn chặn sự thâm 

nhập của các tác nhân oxy hóa (O2, H2O) tiếp xúc nền kim loại tạo phản ứng oxy hóa và 

hòa tan kim loại vào môi trường gây ăn mòn kim loại.  

3.3.3.2. Cơ chế chống ăn mòn thép của composite G‒HT/PAN và G‒ZnO/PAN 

Composite có cấu trúc kết hợp các thành phần của GO, hydrotalcite hoặc ZnO và 

polyaniline, nhờ đó mà cơ chế bảo vệ kim loại của các composite G‒HT/PAN và G‒

ZnO/PAN là sự kết hợp từ các cơ chế đặc trưng của mỗi loại vật liệu trên. Theo đó, 

ngoài những cơ chế bảo vệ riêng của G‒HT và G‒ZnO, sự có mặt của polyaniline đã cải 

thiện thêm nữa hiệu quả bảo vệ kim loại nhờ cơ chế đặc trưng của polyaniline và được 

mô phỏng như ở Hình 3.38. 

 

Hình 3.38. Cơ chế chống ăn mòn thép CT3 của vật liệu composite G‒HT/PAN và 
G‒ZnO/PAN. 

Sau khi ngâm trong dd G‒HT/PAN và dd G‒ZnO/PAN, trên bề mặt điện cực thép 

CT3 có một lớp màng hình thành từ composite G‒HT/PAN hoặc G‒ZnO/PAN. Phản 

ứng điện hóa xảy ra tại đây có tạo ra các e‒ tự do. Các e‒ tự do này di chuyển đến mạch 

polyaniline (đang ở trạng thái ES có khả năng hấp thu e‒ rất lớn), tham gia phản ứng 

chuyển trạng thái từ polyaniline‒ES (có tính dẫn điện) sang trạng thái khử polyaniline‒

LE (không dẫn điện). Thành phần polyaniline‒LE đã tạo một lớp màng cách điện, che 

chắn bảo vệ bề mặt điện cực thép. Dòng dịch chuyển e‒ là dòng liên tục nên bất cứ khi 

nào có sự dịch chuyển e‒, các e‒ di chuyển trên mạch polyaniline và giải phóng ra môi 

trường ngoài, thì tại đây lại có sự chuyển đổi trạng thái từ polyaniline‒LE về 

polyaniline‒ES [81]. Quá trình chuyển đổi trạng thái của polyaniline được dự đoán là 

xảy ra liên tục, cùng với cơ chế bảo vệ của G‒HT hoặc G‒ZnO đã cải thiện được hiệu 

suất chống ăn mòn trên điện cực thép. 
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3.4.  Khảo sát tính chất chống ăn mòn của màng sơn polyurethane chứa composite 

G−HT/PAN và G−ZnO/PAN 

3.4.1. Chế tạo và khảo sát tính chất chống ăn mòn thép của màng sơn 

polyurethane chứa vật liệu G−HT/PAN và G−ZnO/PAN 

3.4.1.1. Tính chất vật lý của màng sơn 

Màng sơn polyurethane (PU) với các composite tạo màng PU(G−HT), 

PU(G−HT/1PAN) và PU(G−HT/2PAN) được chế tạo trên nền thép CT3 có ngoại 

quan như Hình 3.39. Độ dày và độ cứng màng sơn được trình bày ở Bảng 3.12 cho thấy 

các composite trong màng sơn không làm ảnh hưởng đến tính chất vật lý của màng sơn. 

   

    

Hình 3.39. Màng sơn PU, PU(G−HT), PU(G−HT/1PAN), PU−(G−HT/2PAN), 
PU(G−ZnO) và PU(G−ZnO/2PAN) trên nền thép CT3. 

Bảng 3.12. Tính chất vật lý của các màng sơn PU được chế tạo có chứa các vật 
liệu nghiên cứu, khảo sát ở nhiệt độ 25 °C. 

Ký hiệu 
Hàm lượng vật liệu  

% 

Độ dày 

μm 

Độ cứng HD  

H 

PU 0 15 ± 0,01 85,0 ± 0,05 

PU(G−HT) 0,5 15  ± 0,01 90,5 ± 0,08 

PU(G−HT/1PAN) 0,5 15  ± 0,01 83,0 ± 0,03 

PU(G−HT/2PAN) 0,5 15  ± 0,01 86,5 ± 0,02 

PU(G−ZnO) 0,5 15  ± 0,01 83,0 ± 0,06 

PU(G−ZnO/2PAN) 0,5 15  ± 0,01 88,0 ± 0,03 
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Hình ảnh vi cấu trúc của màng PU(G−HT), PU(G−HT/1PAN) và 

PU(G−HT/2PAN) được quan sát bằng kính hiển vi SEM (Hình 3.40) cho thấy các 

composite G−HT. G−HT/1PAN và G−HT/2PAN phân tán đều trong màng sơn PU với 

kích thước 100−300 nm. Tuy nhiên, G−HT, G−HT/PAN có độ phân tán trong nền sơn 

PU đều hơn, trong khi G−HT/2PAN có hiện tượng kết tụ, phân tán kém hơn. Khả năng 

phân tán tốt của các composite sẽ giúp tăng hiệu quả bảo vệ của màng PU. Hình ảnh 

SEM đã giải thích cho tính chất chống ăn mòn thép CT3 của các màng sơn sẽ thực hiện 

thử nghiệm bằng phương pháp mù muối và đo điện hóa. 

 

Hình 3.40. Ảnh SEM mặt cắt màng sơn PU (a), PU(G−ZnO) (c), 
PU(G−ZnO/2PAN) (e), PU(G−HT) (b), PU(G−HT/1PAN) (d) và 

PU(G−HT/2PAN) (f) ở độ phóng đại x10000. 
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Hình 3.41. Góc tiếp xúc của giọt nước với màng sơn PU chứa GHT, 
GHT/1PAN, GHT/2PAN, GZnO và GZnO/2PAN, nhiệt độ khảo sát 25 °C. 

Sự có mặt của polyaniline làm tăng góc tiếp xúc của bề mặt sơn PU, tăng độ che 

chắn của lớp phủ và hạn chế quá trình khuếch tán của nước vào lớp phủ. Góc tiếp xúc 

của giọt nước trên bề mặt của PU(GHT), PU(GHT/1PAN) và PU(GHT/2PAN) 

lần lượt là 81, 104 và 107°.  Do đó, mẫu màng PU(GHT/2PAN) được dự đoán là 

chống ăn mòn hiệu quả nhất và kết quả phân tích điện hóa sẽ minh chứng cho điều này.  

Mặt khác, góc tiếp xúc giọt nước trên bề mặt mẫu PU(GZnO) và 

PU(GZnO/PAN) lần lượt là 111 và 117°. Kết quả này cho thấy nhóm GZnO trong 

PU giúp cho màng sơn chống nước tốt hơn, đồng thời polyaniline có mặt trong 

GZnO/PAN cũng làm tăng che chắn nước cho màng sơn PU.  

3.4.1.2.  Khảo sát tính chất chống ăn mòn thép của màng sơn bằng phương pháp 

phun mù muối với dung dịch NaCl 

Hình ảnh các mẫu màng trước và sau khi thử nghiệm phun mù muối được thể hiện 

trong Bảng 3.13 cho thấy sau 3 ngày, tất cả các mẫu đã xuất hiện ăn mòn ở vết cắt (chữ 

X). Màng PU bị ăn mòn nhiều nhất, tiếp đó là màng PU(HT) cũng bị ăn mòn, vết ăn 

mòn của 2 mẫu này có xu hướng phát triển bên dưới màng sơn. Màng PU(GO) và 

PU(PAN) cũng đã có ăn mòn ở vết cắt và chưa phát triển thêm. PU(G−HT/1PAN) và 

PU(G−HT/2PAN) có xuất hiện ăn mòn nhẹ ngay bên trong vết cắt. Màng 

PU(G−ZnO) và PU(G−ZnO/2PAN) cũng đã có ăn mòn ở vết cắt và chưa phát triển 

thêm. PU(G−ZnO/1PAN) có xuất hiện ăn mòn ngay bên trong vết cắt 
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Bảng 3.13. Thử nghiệm phun mù muối màng sơn với dung dịch NaCl 5%. 

Mẫu thử 
nghiệm 

Thời gian phun mù muối 

0 ngày 3 ngày 7 ngày 

Sơn PU 

   

PU(GO) 

   

PU(PAN) 

   

PU(G−HT) 
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PU 

(G−HT/1PAN) 

   

PU 

(G−HT/2PAN) 

   

PU(GZnO) 

   

PU 

(GZnO/2PAN) 

   

Sau 7 ngày phun mù muối, các mẫu PU, PU(PAN), PU(GO), PU(G−HT) đều 

bị ăn mòn, vết ăn mòn phát triển mạnh dưới lớp sơn. Mẫu PU(G−HT/1PAN) và 

PU(G−HT/2PAN) cũng có vết ăn mòn ở mức độ thấp. Mẫu PU(G−ZnO) và 

PU(G−ZnO/2PAN) có ăn mòn phát triển dọc theo đường cắt tạo các điểm ăn mòn lớn 

trên đường cắt, cho thấy G−ZnO và G−ZnO/2PAN ức chế quá trình ăn mòn nhưng ở 
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mức độ thấp. Mẫu PU(G−HT/1PAN) bị ăn mòn ít nhất, các vết ăn mòn chỉ phát triển 

dọc theo vết cắt, chưa phá hủy màng sơn. Kết quả này phù hợp với kết quả phân tích 

điện hóa bằng phương pháp đo tổng trở màng sơn được phân tích ở nội dung sau. 

3.4.2. Nghiên cứu tính chất chống ăn mòn của màng sơn bằng phổ tổng trở 

3.4.2.1. Tính chất chống ăn mòn của GO và vật liệu GHT, GZnO trong màng sơn 

polyurethane 

Phổ tổng trở của các màng sơn PU(GO), PU(GHT) và PU(GZnO) được 

ngâm trong dung dịch NaCl 3,5% theo thời gian 1, 5, 10 và 30 ngày. Hình 3.42 trình 

bày giản đồ Nyquist của các màng trên sau 1 ngày khảo sát ngâm trong dung dịch NaCl 

3,5% ở nhiệt độ 25 °C.  

 

Hình 3.42. Giản đồ Nyquist của các mẫu màng PU(GO) (a), PU(GHT) (b) và 
PU(GZnO) (c) sau 1 ngày ngâm trong dung dịch NaCl 3,5% ở nhiệt độ 25 °C. 

Kết quả cho thấy giản độ Nyquist của màng PU(GO) và PU(G ZnO) chỉ có 

một cung ở tần số cao, màng PU(GO) và PU(GZnO) có độ che chắn tốt, điện trở đo 

được là điện trở của màng sơn với tính chất cách điện cao. Trong khi giản đồ của màng 

PU(GHT) có dấu hiệu bắt đầu cung thứ hai ở vùng tần số thấp, cho thấy GHT phân 

tán trong nền PU kém hơn so với GO và GZnO, tạo những khuyết tật trong cấu trúc 

lớp màng nên dung dịch ăn mòn dễ dàng len lỏi qua lớp màng. Như vậy, ngay sau 1 
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ngày ngâm, điện trở màng PU(GHT) bao gồm cả điện trở của màng và điện trở lỗ 

trống bên trong cấu trúc màng.  

Sau 5 ngày ngâm mẫu trong dung dịch NaCl 3,5%, giản đồ Nyquist của màng 

PU(GO) vẫn chỉ có một cung ở vùng tần số cao (Hình 3.43), điều này chứng minh nhờ 

cấu trúc GO là những tấm phẳng nên khi phân tán trong nền PU, các tấm GO nằm xếp 

chồng lên nhau tạo những lớp che phủ kín, chắc chắn, nên dung dịch điện ly rất khó 

khuếch tán hoặc khuếch tán với tốc độ chậm. Màng PU(GHT) và PU(GZnO) đã 

có hai cung rõ ràng, cung thứ nhất ở vùng tần số cao đặc trưng cho khả năng ngăn cách 

của màng, cung thứ hai là quá trình điện hóa xảy ra trên bề mặt tiếp xúc giữa màng và 

nền kim loại.  

 

Hình 3.43. Giản đồ Nyquist của các mẫu màng PU(GO) (a), PU(GHT) (b) và 
PU(GZnO) (c) sau 5 ngày ngâm màng trong dung dịch NaCl 3,5% ở nhiệt độ 

25 °C và sơ đồ mạch điện tương đương (d). 

Phổ tổng trở của cả ba mẫu màng đều có xu hướng giảm. Lúc này, dung dịch ăn 

mòn đã khuếch tán qua lớp màng đến tiếp xúc với bề mặt kim loại và tại đây xảy ra phản 

ứng ăn mòn. Do GHT và GZnO có thành phần nguyên tố Zn, nên nguyên tố này có 

tham gia phản ứng ăn mòn, tạo lớp oxide che chắn tại vị trí ăn mòn. Lớp oxide này đóng 

vai trò là lớp chuyển tiếp như trong sơ đồ mạch điện tương đương ở Hình 3.43(d), gồm 
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thành phần điện trở lớp chuyển tiếp RCT mắc song song với một tụ điện CCT. Như vậy, 

điện trở màng tại thời điểm này sẽ bao gồm điện trở của màng RC nối tiếp với một hệ 

thống điện trở tại vị trí ăn mòn và cùng song với tụ điện của màng CC Đến ngày thứ 30, 

giản đồ Nyquist của cả ba mẫu màng đều suy giảm đáng kể và có hai cung rõ ràng (Hình 

3.44). Màng PU(GZnO) vẫn thể hiện khả năng che chắn tốt, điều này có thể giải thích 

do có xảy phản ứng giữa Zn với các yếu tố ăn mòn tạo lớp oxide bền, cạnh tranh với 

phản ứng ăn mòn xảy ra tại bề mặt tiếp xúc giữa lớp màng và nền thép. 

 
Hình 3.44. Giản đồ Nyquist của các mẫu màng PU−(GO) (a), PU−(GHT) (b) 

và PU−(GZnO) (c) sau 30 ngày ngâm màng trong dung dịch NaCl 3,5% ở nhiệt 
độ 25 °C và sơ đồ mạch điện tương đương (d). 

Giản đồ Bode ở Hình 3.45 chứng minh được màng PU−(GO) kém bền nhất, đường 

Bode theo thời gian suy giảm rất nhanh với Z100 mHz thấp. Z100 mHz của mẫu màng sau 10 

ngày khoảng 105 Ω.cm2 và đến ngày 30 thì Z100 mHz giảm còn khoảng 1,6 × 104 Ω.cm2. 

Tương tự với màng PU−(GO), màng PU−(GHT) cũng có độ bền thấp thể hiện qua giản 

đồ Bode ở Hình 3.47. Kết quả tính ở Bảng 3.14 cho thấy, trong khoảng thời gian 5 ngày 

đầu ngâm mẫu, màng PU−(GHT) có thể hiện được khả năng bảo vệ thép, với giá trị 

Z100 mHz không suy giảm trong thời gian nay và đạt xấp xỉ 107 Ω.cm2. Sau 10 ngày, giá 

trị Z100 mHz giảm chỉ còn khoảng 4,0 × 105 Ω.cm2, đồng thời trên giản đồ xuất hiện hai 



 
 

118 
 

      

 

điểm uốn, cho thấy màng có dấu hiệu bị phá hủy. Sau 30 ngày, màng PU−(GHT) đã bị 

ăn mòn, giá trị Z100 mHz của màng giảm chỉ còn khoảng 3,2 × 103 Ω.cm2. Kết quả khảo 

sát cho thấy, khi GHT tham gia trong màng sơn phủ PU thì có thể hiện được hiệu quả 

bảo vệ nền thép nhưng chỉ đạt được trong thời gian ngắn. Do bản chất GHT phân tán 

khó trong màng sơn, chưa tạo được một lớp màng đồng nhất nên đã có những khuyết tật 

với kích thước vi sai trong màng sơn. Vì vậy, ở thời gian ngâm mẫu lâu hơn, dung dịch 

ăn mòn khuếch tán qua lớp màng sơn đến tiếp xúc với nền thép và tại đây xảy ra phản 

ứng ăn mòn. 

  

 

Hình 3.45. Giản đồ Bode của các mẫu màng PU(GO) (a), PU(GHT) (b) và 
PU(GZnO) (c) ngâm màng trong dung dịch NaCl 3,5% ở nhiệt độ 25 °C. 

 Màng PU(GZnO) có tổng trở cao và giản đồ Bode giảm nhanh sau 10 ngày (Hình 

3.45). Tuy nhiên sau đó, đường Bode có giá trị ổn định với Z100 mHz đạt trên 106 Ω.cm2 

sau 30 ngày ngâm mẫu và có một điểm uốn ở vùng tần số cao, cho thấy tác dụng che 
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chắn của G−ZnO. Sự phân bố của ZnO trên bề mặt GO giúp các tấm GO không bị biến 

dạng, kích thước các hạt composite nhỏ có dạng tấm, phân tán đều tăng hiệu quả che 

chắn. Nguyên nhân do hình thành lớp thụ động trong quá trình GZnO phản ứng với 

sản phẩm quá trình ăn mòn giúp tăng độ bền của màng sơn.  

Bảng 3.14: Kết quả xác định giá trị các thành phần điện trở và điện dung của 
màng sơn PU−(GO), PU−(G−HT) và PU−(G−ZnO) sau các khoảng thời gian thử 

nghiệm ngâm trong dung dịch NaCl 3,5%, nhiệt độ 25 °C. 

Thời gian 

ngày 

RS 

.cm2 

CC 

F.sn/cm2 

RC 

.cm2 

Cdl 

F.sm/cm2 

RCT 

.cm2 

PU(GO) 

1 43,4 2,6 × 10−9 9,5 × 105 7,0 × 10−11 0,3 × 102  

5 22,7 8,6 × 10−10 1,6 × 105 1,5 × 10−7 2,6 × 103 

10 45,8 1,2 × 10−9 1,2 × 104 7,8 × 10−4 3,8 × 103 

30 40,5 2,9 × 10−7 0,9 × 103 5,6 × 10−5 3,4 × 102 

PU(GHT) 

1 120,2 1,2 × 10−9 3,8 × 106 1,3 × 10−8 1,9 × 102 

5 195,6 4,4 × 10−9 4,0 × 106 2,3 × 10−8 1,4 × 105 

10 228,8 1,8 × 10−8 1,9 × 103 1,4 × 10−3 0,3 × 102 

30 220,7 2,1 × 10−9 0,4 × 103 1,2 × 10−7 1,3 × 103 

PU(GZnO) 

1 46,5 1,1 × 10−9 2,4 × 106 0,1 × 10−9 0,7 × 102 

5 166,1 0,4 × 10−9 2,1 × 106 0,3 × 10−9 4,3 × 103 

10 162,8 1,8 × 10−9 1,7 × 106 27,9 × 10−9 0,3 × 103 

30 176,9 4,0 × 10−9 0,2 × 106 0,4 × 10−6 0,3 × 102 

Bảng 3.14 thể hiện sự thay đổi điện trở màng RC  của các mẫu theo thời gian ngâm 

cho thấy, màng PU−(G−ZnO) có tổng trở màng giảm nhanh sau 5 ngày, cụ thể, tổng trở 

màng thay đổi từ 2,4 × 106 .cm2 giảm dần 2,1 × 106; 1,7 × 106 và 0,2 × 106 .cm2 

tương ứng sau 1, 5, 10 và 30 ngày.  
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RC của màng PU−(GHT) đã tăng nhẹ trong thời gian đầu, từ 3,8 × 106 Ω.cm2 (sau 

1 ngày ngâm) lên đến 4,0 × 106 Ω.cm2 (sau 5 ngày ngâm). Đó là do cơ chế chống ăn 

mòn của vật liệu GHT trên cơ sở khả năng trao đổi ion của hydrotalcite để bẫy Cl 

cũng như bẫy điện tử của graphene và làm giảm sự ăn mòn của môi trường [53]. Tuy 

nhiên, khả năng trao đổi ion Cl của vật liệu GHT là có giới hạn. Do đó, RC của màng 

PU−(GHT) giảm xuống 1,9 × 103 Ω.cm2 và sau đó là 0,4 × 103 Ω.cm2 tương ứng sau 

10 và 30 ngày. 

3.4.2.2. Tính chất chống ăn mòn của các composite GHT/PAN và GZnO/PAN 

trong màng sơn PU 

Phổ tổng trở của các màng sơn PU(GHT/1PAN), PU(GHT/2PAN) và 

PU(GZnO/2PAN) được theo dõi ngâm trong dung dịch NaCl 3,5% theo thời gian 1, 

5, 10 và 30 ngày. Hình 3.46 thể hiện giản đồ Nyquist của các màng trên sau thời gian 1 

ngày khảo sát ngâm trong dung dịch NaCl 3,5% ở nhiệt độ 25 °C.  

 

Hình 3.46. Phổ tổng trở EIS thực nghiệm và mô hình theo giản đồ Nyquist của các 
mẫu màng PU(GHT/1PAN) (a), PU(GHT/2PAN) (b) và PU(GZnO/2PAN) (c) sau 

1 ngày ngâm màng trong dung dịch NaCl 3,5% ở nhiệt độ 25 °C. 

Theo đó, giản đồ Nyquist của màng PU(GHT/2PAN) chỉ có một cung ở tần số 

cao, cho thấy màng này có độ che chắn tốt, điện trở đo được chủ yếu là điện trở của 

màng sơn có tính chất cách điện. Trong khi đó giản đồ của màng PU(GHT/1PAN) và 
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PU(GZnO/2PAN) có dấu hiệu bắt đầu cung thứ hai ở vùng tần số thấp. Điều này cho 

thấy GHT/1PAN và GZnO/2PAN phân tán trong nền PU kém hơn so với 

GHT/2PAN, tạo những khuyết tật trong cấu trúc lớp màng nên dung dịch ăn mòn dễ 

dàng len lỏi qua lớp màng. Tuy nhiên, bán cung trên giản đồ Nyquist của màng 

PU(GHT/2PAN) là bán cung hở, không khép kín, nên màng PU(GHT/2PAN) vẫn 

chưa đạt khả năng che chắn tốt. Do đó mà sơ đồ ở Hình 3.47 (d) vẫn là mạch điện phù 

hợp mô phỏng cấu trúc của cả ba mẫu màng trên. Như vậy, chỉ sau 1 ngày ngâm trong 

dung dịch NaCl 3,5%, dung dịch điện ly đã khuếch tán vào cấu trúc các mẫu màng 

PU(GHT/1PAN), PU(GHT/2PAN) và PU(GZnO/2PAN). Thành phần điện hóa 

của các mẫu màng thể hiện ở sơ đồ mạch điện tương đương bao gồm điện trở màng RC 

mắc nối tiếp với hệ thống điện trở lớp chuyển tiếp RCT mắc song song với tụ điện CCT, 

toàn bộ hệ thống này song song với tụ điện CC.  

 

Hình 3.4745. Phổ tổng trở EIS thực nghiệm và mô hình theo giản đồ Nyquist của các 
mẫu màng PU(GHT/1PAN) (a), PU(GHT/2PAN) (b) và PU(GZnO/2PAN) (c) sau 

5 ngày ngâm màng trong dung dịch NaCl 3,5% ở nhiệt 25 °C và sơ đồ mạch điện 
tương đương (d). 

Sau 5 ngày ngâm mẫu trong dung dịch NaCl 3,5%, giản đồ Nyquist của 

PU(GHT/1PAN) và PU(GZnO/2PAN) đã có hai cung rõ ràng, cung thứ nhất ở 

Hình 3.47. Phổ tổng trở EIS thực nghiệm và mô hình theo giản đồ Nyquist của 
các mẫu màng PU(GHT/1PAN) (a), PU(GHT/2PAN) (b) và PU(GZnO/2PAN) (c) 
sau 5 ngày ngâm màng trong dung dịch NaCl 3,5% ở nhiệt 25 °C và sơ đồ mạch điện 

tương đương (d). 



 
 

122 
 

      

 

vùng tần số cao đặc trưng cho khả năng ngăn cách của màng, cung thứ hai là quá trình 

điện hóa xảy ra trên bề mặt tiếp xúc giữa màng và nền kim loại. Giản đồ Nyquist của 

màng PU(GHT/2PAN) vẫn chỉ có một cung ở vùng tần số cao (Hình 3.47), điều này 

chứng minh khi dung dịch ăn mòn xâm nhập qua màng sơn đến tiếp xúc với bề mặt thép, 

tại đây đã có xảy ra phản ứng điện hóa hình thành lớp thụ động ức chế ăn mòn. Đồng 

thời, PAN phản ứng liên tục với các e tự do chuyển đổi trạng thái, làm giảm tốc độ 

phản ứng hòa tan kim loại và hình thành lớp PAN−LE có độ che chắn cao. Điều này 

chứng tỏ dung dịch ăn mòn chưa tiếp cận đến bề mặt kim loại do PU(GHT/2PAN) có 

mức độ che chắn cao. 

 

Hình 3.48. Phổ tổng trở EIS thực nghiệm và mô hình theo giản đồ Nyquist của các 
mẫu màng PU(GHT/1PAN) (a), PU(GHT/2PAN) (b) và PU(GZnO/2PAN) (c) sau 

30 ngày ngâm màng trong dung dịch NaCl 3,5% ở nhiệt 25 °C và sơ đồ mạch điện 
tương đương (d). 

Sau 30 ngày ngâm mẫu, phổ tổng trở của cả ba mẫu màng đều có xu hướng giảm 

và hình thành hai cung rõ ràng (Hình 3.48). Lúc này, dung dịch ăn mòn đã khuếch tán 

qua lớp màng đến tiếp xúc với bề mặt kim loại và tại đây xảy ra phản ứng ăn mòn. Giản 

đồ Nyquist của màng PU(GHT/1PAN) và PU(GZnO/2PAN) thể hiện giá trị Z thấp 

hơn và suy giảm nhanh hơn so với giản đồ của màng PU(GHT/2PAN), cho thấy màng 
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PU(GHT/2PAN) có độ che chắn tốt hơn hai màng còn lại. Điều này cũng đã được 

chứng minh bằng góc tiếp xúc của giọt nước trên bề mặt lớp màng [53].   

Đối với màng PU(G−ZnO/2PAN), cơ chế chống ăn mòn lúc này được kết hợp 

bởi cơ chế chống ăn mòn của vật liệu lai hóa G−ZnO và polyaniline. Theo đó, khi có 

mặt trong dung dịch ăn mòn, phân tử polyaniline sẽ chuyển từ trạng thái EB sang trạng 

thái LE có tính chất che chắn tốt. Sau 30 ngày thì đường Nyquist này suy giảm đáng kể. 

  

 

Hình 3.49. Phổ tổng trở EIS thực nghiệm và mô hình theo giản đồ Bode của các mẫu 
màng PU(GHT/1PAN) (a), PU(GHT/2PAN) (b) và PU(GZnO/2PAN) (c) thử 

nghiệm ngâm trong dung dịch NaCl 3,5% ở nhiệt độ 25 °C. 

Màng PU(GHT/1PAN) có giản đồ Bode suy giảm theo thời gian nhưng chậm 

hơn (Hình 3.49). Sau 1 ngày ngâm mẫu, Z100 mHz của màng khoảng 2,0 × 107 Ω.cm2. Sau 

đó, giá trị Z100 mHz giảm dần theo thời gian ngâm mẫu và Z100 mHz của màng tại thời điểm 

sau 10 ngày vẫn đạt xấp xỉ 1,5 × 106 Ω.cm2 và đến ngày 30 thì còn trên 2,0 × 105 Ω.cm2. 



 
 

124 
 

      

 

Giản đồ Bode của màng PU−(G−HT/2PAN) và màng PU−(G−ZnO/2PAN) có sự ổn 

định với giá trị cao trong 10 ngày ngâm mẫu với Z100 mHz đều đạt trên 107 Ω.cm2. Đến 

ngày 30, giản đồ Bode của cả hai màng đều giảm nhanh với Z100 mHz đạt trên 105 Ω.cm2. 

Điều đó cho thấy cả hai màng này đều có khả năng bảo vệ thép CT3 tốt và PAN làm gia 

tăng tính chất chống ăn mòn phù hợp với các kết quả đã công bố của nhóm nghiên cứu 

David Loveday [111] và Antao Xu [112]. Do các composite G−HT/2PAN và 

G−ZnO/2PAN đều là có cấu trúc tinh thể, khó hòa tan trong dung môi và khi phân tán 

trong nền sơn vẫn tạo những lỗ xốp kích thước vi sai. Vì vậy mà cả hai màng này đều 

vẫn còn giới hạn, chưa thể hiện được hiệu quả bảo vệ lâu dài.  

Bảng 3.15: Kết quả xác định giá trị các thành phần điện trở và điện dung của 
màng sơn PU−(G−HT/1PAN), PU−(G−HT/2PAN) và PU−(G−ZnO/2PAN) sau các 

khoảng thời gian thử nghiệm ngâm trong dung dịch NaCl 3,5%, nhiệt độ 25 °C. 

Thời gian 

ngày 

RS 

.cm2 

CC 

F.sn/cm2 

RC 

.cm2 

Cdl 

F.sm/cm2 

RCT 

.cm2 

PU(GHT/1PAN) 

1 165,1 40,0 × 10−9 1,2 × 107 1,6 × 10−5 1,4 × 107 

5 185,9 1,2 × 10−9 1,1 × 106 1,9 × 10−11 8,0 × 104 

10 204,8 4,1 × 10−9 8,0 × 105 1,8 × 10−7 5,8 × 105 

30 200,2 1,4 × 10−9 4,6 × 104 5,7 × 10−6 4,6 × 105 

PU(GHT/2PAN) 

1 163,5 2,4 × 10−9 1,6 × 107 5,2 × 10−4 1,3 × 106 

5 177,7 3,6 × 10−9 8,9 × 106 1,6 × 10−7 1,4 × 103 

10 199,7 2,5 × 10−9 4,6 × 106 1,1 × 10−7 4,9 × 106 

30 201,5 1,2 × 10−9 0,2 × 106 2,6 × 10−7 2,5 × 103 

PU(GZnO/1PAN) 

1 25,1 3,9 × 10−9 1,1 × 106 1,3 × 10−6 2,9 × 106 

5 46,1 3.9 × 10−9 1,4 × 106 0,1 × 10−9 0,2 × 102 

10 212,5 5,5 × 10−9 1,4 × 106 1.8 × 10−6 1,0 × 103 

30 447,2 3,1 × 10−10 1,4 × 103 1,4 × 10−9 3,1 × 103 
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Kết quả phân tích giản đồ Bode của các mẫu màng cho thấy polyaniline tăng cường 

tính chất chống ăn mòn của màng sơn PU nhờ cơ chế bảo vệ phức tạp, là sự kết hợp của 

cơ chế che chắn vật lý, cơ chế giải phóng chất ức chế một cách có kiểm soát [89, 113, 

114], cơ chế bảo vệ cathode và cơ chế bảo vệ anode. Đối với cơ chế bảo vệ anode, sự 

thụ động của nền kim loại trong khi chất bị oxy hóa từ polyaniline có thể được phục hồi 

theo phản ứng (7476). 

1/n M + 1/m PAN−ESm+ + y/n H2O → 1/n M(OH)y
(n−y)+ + 1/m PAN–LEB0 + y/n H+(74) 

 m/4 O2 + m/2 H2O + PAN–LEB0 → PAN–EBm+ + m OH–   (75) 

 m/4 O2 + m/2 H2O + m e– → m OH– (76) 
 

 

Bảng 3.15 thể hiện sự thay đổi điện trở màng của các mẫu theo thời gian ngâm cho 

thấy, màng PU(GHT/1PAN) và màng PU(GHT/2PAN) có RC cao hơn và ổn định hơn 

màng PU(GHT) nhờ cơ chế chống ăn mòn của polyaniline. RC của màng 

PU(GHT/1PAN) và màng PU(GHT/2PAN) không khác nhau nhiều sau 1 ngày ngâm 

mẫu. RC của màng PU(GHT/1PAN) đã giảm lần lượt từ 1,2×107; 1,1×106; 8,0×105 và 

4,6×104 Ω.cm2 tương ứng với 1, 5, 10 và 30 ngày ngâm nước. Đối với màng 

PU(GHT/2PAN), RC đã giảm nhẹ lần lượt từ 1,6×107; 8,9×106; 4,6×106 và 0,2×106 

Ω.cm2 tương ứng với 1, 5, 10 và 30 ngày ngâm. 

3.4.2.3. Phân tích tính chất của các màng sơn theo thời gian dựa trên giá trị tổng 

trở tại vùng tần số thấp Z100 mHz 

Sự thay đổi của các giá trị Z100mHz theo thời gian đo được trên các màng PU−(GO), 

PU−(G−HT), PU−(G−HT/1PAN), PU−(G−HT/2PAN), PU−(G−ZnO) và 

PU−(G−ZnO/2PAN) được thể hiện ở Hình 3.50. Z100 mHz của màng PU−(GHT) đã tăng 

từ 5,4×106 Ω.cm2 lên 11,7×106 Ω.cm2 sau 5 ngày ngâm trong dung dịch NaCl 3,5% 

nhưng sau đó, giá trị này đã giảm xuống 0,4×106 và 3,5×103 Ω.cm2 thấp nhất sau 10 và 

30 ngày. Z100 mHz của màng PU−(GHT/1PAN) và màng PU−(GHT/2PAN) tăng so 

với màng PU−(HG). Sau 1 ngày, Z100 mHz đo được lần lượt là 2,1×107 Ω.cm2 đối với 

màng PU−(GHT/1PAN) và 1,8×107 Ω.cm2 đối với màng PU−(GHT/2PAN). Sau 30 

ngày, Z100 mHz đã giảm xuống còn 2,0×104 Ω.cm2 đối với màng PU−(GHT/1PAN) và 

3,9×104 Ω.cm2 đối với màng PU−(GHT/2PAN). 
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Từ những kết quả trên cho thấy, các màng PU−(GHT), PU−(G−HT/1PAN) và 

PU−(G−HT/2PAN) có độ bền tốt trong dung dịch NaCl nhưng chỉ thể hiện trong thời 

gian sau 10 ngày. Sau đó, tổng trở màng giảm đáng kể sau 30 ngày thử nghiệm. Mức độ 

suy giảm này được so sánh giữa tổng trở màng sau 30 ngày ngâm so với 1 ngày ngâm, 

đối với màng PU−(G−HT) là 0,06%, màng PU−(G−HT/2PAN) là 2,14% và 

PU−(G−HT/1PAN) chỉ còn 0,98%.  

 

Hình 3.50. Tổng trở Z100 mHz của màng PU−(GO), PU−(G−HT), PU−(G−HT/1PAN), 
PU−(G−HT/2PAN), PU−(G−ZnO) và PU−(G−ZnO/2PAN) theo thời gian ngâm mẫu. 

Trong thời gian đầu, tổng trở màng PU−(G−ZnO/2PAN) cao hơn của màng 

PU−(G−ZnO) do bản chất của vật liệu GZnO/PAN có PAN chuyển trạng thái khi tiếp 

xúc với phân tử điện môi và sản phẩm sinh ra từ phản ứng ăn mòn trên bề mặt kim loại. 

Nhưng khi ngâm mẫu trong dung dịch ăn mòn càng lâu thì tổng trở màng suy giảm, và 

sau 30 ngày ngâm thì tổng trở của cả hai mẫu màng này đều kém so với màng 

PU−(GZnO). Cụ thể, màng PU−(GZnO/2PAN) có Z100 mHz thay đổi dần từ 10,2×106; 

8,2×106; 23,6×106 đến 113,8×103 .cm2 tương ứng sau 1, 5, 10 và 30 ngày ngâm trong 

dung dịch NaCl 3,5%. 

Màng PU−(G−ZnO) có tổng trở sau 1 ngày ngâm trong dung dịch ăn mòn là 

13,6×106 .cm2. Sau đó, tổng trở màng giảm dần và duy trì giá trị trong thời gian dài 
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ngâm mẫu. Cụ thể, tổng trở màng sau các thời gian ngâm lần lượt là 2,1×106; 0,9×106 

và 1,0×106 .cm2 tương ứng 5, 10 và 30 ngày.  

Kết luận: Từ những kết quả trên cho thấy, màng PU−(GHT/2PAN) và màng 

PU−(G−ZnO/2PAN) có độ bền cao trong dung dịch NaCl 3,5%. Tại thời điểm 10 ngày 

ngâm mẫu, tổng trở màng vẫn đạt trên 107 Ω.cm2, sau đó tổng trở màng giảm và đạt trên 

105 Ω.cm2. Điều này cho thấy polyaniline đã cải thiện hiệu quả chống ăn mòn của 

composite trong màng sơn tuy nhiên để đạt hiệu quả sử dụng lâu dài hơn thì cần nghiên 

cứu cải thiện khả năng hòa tan của composite để phân tán vào màng sơn tốt hơn.  

3.4.3. Cơ chế chống ăn mòn của G–HT/PAN và G–ZnO/PAN trong màng sơn PU 

3.4.3.1. Cơ chế chống ăn mòn của G–HT và G–ZnO trong màng sơn PU 

So với HT, vật liệu G–HT có hiệu suất chống ăn mòn cao hơn hẳn, nhờ hiệu ứng 

cộng hợp giữa GO và lớp HT. Các tấm GO được sắp xếp không có định hướng nhất 

định trong màng sơn, O2 khó đi qua lớp G–HT (Hình 3.51). Kết quả, phản ứng cathode 

tại bề mặt phân cách kim loại/dung dịch ăn mòn được giảm bớt một cách hiệu quả. GO 

khử có bản chất là kỵ nước với độ xốp cao và năng lượng bề mặt thấp, không khí dễ 

dàng phân tán vào các lỗ nano hoạt động như một loại rào cản khuếch tán khác đối với 

nước do sự tiếp xúc tối thiểu giữa bề mặt graphene và các giọt nước. Do đó, nước khó 

khuếch tán qua lớp G–HT do hệ số khuếch tán thấp. Ngoài ra, cấu trúc tấm của GO trong 

vật liệu G–HT có thể làm tăng độ ngoằn ngoèo của đường khuếch tán O2 và H2O. 

 

Hình 3.51. Cơ chế ức chế ăn mòn của vật liệu lai hóa G−HT và G−ZnO. 

Đặc trưng khử ion Cl– là tính chất quan trọng cho cơ chế chống ăn mòn riêng của 

vật liệu G–HT. Trong quá trình khuếch tán ion Cl– qua màng sơn, thường tạo ra các 
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đường nứt và rỗ trên bề mặt phim. Khả năng khử ion Cl– được cho là do lực đẩy tĩnh 

điện giữa các ion Cl– mang điện tích âm và các nhóm chức chứa nguyên tố O tích điện 

âm ở các cạnh của GO khử. Cơ chế khử Donnan thích hợp để giải thích hiệu suất từ chối 

của các tấm nano tích điện [103]. Theo lý thuyết khử Donnan, nồng độ ion Cl– có trong 

vật liệu G–HT thấp hơn nhiều so với trong dung dịch ăn mòn. Khi dung dịch ăn mòn đi 

qua màng, các ion Cl– bị khử do thế Donnan. Do đó, nồng độ ion Cl– có thể giữ ở mức 

tối thiểu tại bề mặt phân cách kim loại/màng sơn chứa G–HT. Các kẽ hở và vết rỗ ăn 

mòn được ngăn chặn một cách hiệu quả. 

Tóm lại, cơ chế chống ăn mòn nổi bật của G–HT được hình thành từ bốn cơ chế: 

che chắn, tính kỵ nước, tăng độ ngoằn nghèo của đường khuếch tán và lực đẩy tĩnh điện. 

Tương tự, các tấm G–ZnO đã tạo lượng lớn các rào cản trong các lớp phủ, kéo dài đáng 

kể đường khuếch tán của các phương tiện ăn mòn như O2 và các ion Cl–. Khả năng dẫn 

điện của graphene đã thay đổi các đặc tính điện của sự phân bố ZnO trong các lớp. Như 

vậy, G–ZnO đã cải thiện đường truyền điện tử giữa kẽm và sắt, và bảo vệ cathode. 

3.4.3.2. Cơ chế chống ăn mòn của composite GHT/PAN và GZnO/PAN 

Từ những quan sát và phân tích ở trên, cơ chế chống ăn mòn của mẫu màng 

PU(GHT), PU(GHT/PAN), PU(GZnO) và PU(GZnO/PAN) có thể được thảo luận 

từ các khía cạnh khác nhau. Cả GO và PAN đều có cơ chế hàng rào bảo vệ có thể kéo 

dài đường khuếch tán của dung dịch NaCl 3,5% và giảm tốc độ khuếch tán e từ môi 

trường ăn mòn đến nền thép. Trong khi GO có cấu trúc tấm lớn tạo ra hàng rào bảo vệ 

vật lý, thì cơ chế hàng rào của polyaniline lại phức tạp hơn. Sự có mặt của GHT, 

GZnO và cả các composite GHT/PAN và GZnO/PAN giúp các lớp màng chống ăn 

mòn tốt hơn với các cơ chế như sau: 

− Duy trì được mức cân bằng giữa phản ứng oxy hóa và phản ứng khử của 

polyaniline theo phương trình phản ứng (77); 

 

− Sự phân bố đồng đều của polyaniline hình thành các lớp thụ động đồng nhất trên 

bề mặt thép; 

(77) 
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− Hạn chế sự xâm nhập và kéo dài đường khuếch tán của các phân tử nước và oxy 

qua lớp màng; 

− Tăng cường mức độ ổn định cơ học và độ bám dính của lớp màng của nó với 

nền thép. 

Ngoài ra, tính chất chống ăn mòn của GHT/PAN và GZnO/PAN chủ yếu là do 

cơ chế bảo vệ anode của polyaniline [89]. Lớp phủ PU(GHT/PAN) và 

PU(GZnO/PAN) bảo vệ thép nhờ cả khả năng ngăn cản và che chắn của composite. 

Phản ứng đó là phản ứng chuyển đổi polyaniline khi nhận e− và chuyển từ trạng thái ES 

sang LS và lớp polyanilineLS khi tiếp xúc với O bề mặt nền sơn sẽ chuyển từ trạng 

thái LS sang ES [80]. Vì vậy, sau khi hình thành lớp thụ động bề mặt, các e− liên tục 

được chuyển ra môi trường bên ngoài, do đó ngăn được phản ứng ăn mòn xảy ra [115]. 

Bên cạnh đó, GHT và GHT/PAN có thể kiểm soát tốc độ phản ứng ăn mòn do 

khả năng trao đổi ion của cả polyaniline và GHT. Do đó, Cl– từ sự khuếch tán của dung 

dịch ăn mòn và e– tạo ra từ phản ứng ăn mòn tại bề mặt kim loại có thể bị giữ lại trong 

cấu trúc của GHT và đặc biệt là polyaniline, từ đó chuỗi phản ứng oxy hóakhử của 

polyaniline sẽ xảy ra liên tục và hình thành cơ chế bảo vệ anode. 

Theo mô phỏng cơ chế chống ăn mòn của G−HT/PAN như ở Hình 1.20, màng sơn 

bảo vệ thép nhờ khả năng che chắn của composite, giảm tốc độ khuếch tán e− từ môi 

trường đến nền thép, và cả phản ứng điện hóa xảy ra ngay tại màng sơn. Phản ứng đó là 

phản ứng chuyển hóa của polyaniline khi tiếp nhận e− chuyển hóa từ trạng thái ES sang 

LS, và lớp polyaniline−LS tiếp xúc với O bề mặt nền sơn sẽ chuyển hóa từ trạng thái LS 

sang ES. Nhờ đó mà sau khi hình thành lớp thụ động bề mặt, e− liên tục được chuyển ra 

môi trường ngoài, và hạn chế được phản ứng ăn mòn xảy ra.  
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KẾT LUẬN 

Qua thời gian nghiên cứu, chúng tôi đã tiến hành nghiên cứu tổng hợp các vật liệu, 

phân tích tính chất chống ăn mòn của các vật liệu nghiên cứu và nghiên cứu sử dụng các 

vật liệu tổng hợp được vào màng sơn che phủ bảo vệ nền thép CT3. Luận án này đã 

hoàn thành các mục tiêu nghiên cứu với các kết quả chính như sau: 

1. Vật liệu GO tổng hợp được có cấu trúc tấm với kích thước trong khoảng 1−10 

µm, độ dày tấm trong khoảng 10−100 nm. GO có khả năng hấp thụ UV với cường độ 

hấp thụ cực đại tại bước sóng 248 nm. Đối với thép trong dung dịch NaCl 3,5%, GO 

hấp phụ trên bề mặt thép, ngăn chặn phản ứng ăn mòn đạt hiệu suất đến 77,48%, với 

nồng độ phân tán 1 mg/mL. Các màng sơn PU có phân tán GO và phủ trên thép CT3 

cho hiệu suất chống ăn mòn tăng dần với hàm lượng GO dưới 0,5%. Khả năng bảo vệ 

thép giảm đi đối với màng PU có phân tán GO từ 0,5% trở lên, bởi ảnh hưởng của độ 

phân tán GO trong nền PU đến tính chất chống ăn mòn của màng.  

2. Vật liệu lai hóa GHT tổng hợp được có cấu trúc vảy tinh thể của hydrotalcite 

liên kết chặt chẽ với các tấm GO. Bằng phương pháp tổn hao khối lượng để nghiên cứu 

các yếu tố ảnh hưởng đến hiệu quả chống ăn mòn của nhóm vật liệu GHT, vật liệu 

G20HT (tỉ lệ mHT/mGO = 20/1) có hiệu quả chống ăn mòn thép CT3 tốt nhất là 68,58%, 

vời nồng độ 1 g/L trong dung dịch NaCl 3,5%, và sau 5 ngày khảo sát. Kết quả nghiên 

cứu tính chất chống ăn mòn bằng phương pháp điện hóa cho thấy Ecorr của điện cực thép 

trong dung dịch NaCl chứa G20HT có giá trị dương hơn là Ecorr = 496 mVAg/AgCl/KCl 

(E0
corr = 802 mVAg/AgCl/KCl), mật độ dòng ăn mòn icorr = 7,77 μA/cm2, và hiệu suất chống 

ăn mòn kim loại đạt 71,96%. 

3. Vật liệu lai hóa GZnO có cấu trúc tinh thể ZnO liên kết chặt chẽ với các tấm 

GO. Kết quả nghiên cứu chống ăn mòn bằng phương pháp tổn hao khối lượng cho thấy, 

vật liệu G20ZnO có hiệu suất chống ăn mòn thép CT3 là 69,7%. Phân tích điện cực 

thép trong dung dịch NaCl chứa G20ZnO có Ecorr = 658 mVAg/AgCl/KCl, mật độ dòng 

ăn mòn icorr = 6,71 μA/cm2 và hiệu quả chống ăn mòn kim loại là 75,78%.  

Như vậy, cả hai vật liệu lai hóa G20HT và G20ZnO đều có thể hiện được tính 

chất chống ăn mòn đối với thép CT3 đạt hiệu suất chống ăn mòn tương đương nhau. 
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Tuy nhiên, vật liệu G20HT được đánh giá có hiệu quả hơn do thế ăn mòn đo trên điện 

cực thép trong dung dịch NaCl có G20HT cao hơn so với G20ZnO.  

4. Đã tổng hợp được composite GHT/PAN với các đặc trưng cấu trúc và tính chất 

đã được phân tích bằng một số phương pháp hiện đại có độ tin cậy cao. Kết quả nghiên 

cứu tổn hao khối lượng do ăn mòn cho thấy, GHT/2PAN có hiệu suất chống ăn mòn 

thép cao nhất là 91,4%. GHT/2PAN được chứng minh là chất ức chế anode với các 

thông số điện hóa đo trên điện cực thép ngâm trong dung dịch ăn mòn có GHT/2PAN 

là Ecorr = 382 mVAg/AgCl/KCl (giá trị dương hơn so với Ecorr của điện cực trong dung dịch 

NaCl), và mật độ dòng điện icorr = 1,25 μA/cm2, hiệu suất chống ăn mòn đạt 95,49%. 

5. Đã tổng hợp được composite GZnO/2PAN và phân tích đặc trưng cấu trúc và 

tính chất hóa lý. Kết quả nghiên cứu cho thấy GZnO/2PAN cũng có vai trò là chất ức 

chế anode với các thông số điện hóa đo trên điện cực thép trong dung dịch ăn mòn có 

GZnO/2PAN là Ecorr = 532 mVAg/AgCl/KCl, mật độ dòng icorr = 4,73 μA/cm2, hiệu suất 

chống ăn mòn đạt 82,93%.  

So với GHT/2PAN thì GZnO/2PAN có hiệu quả chống ăn mòn kém hơn, nguyên 

nhân do GHT/2PAN có cơ chế chống ăn mòn là cơ chế cộng hợp bao gồm cơ chế che 

chắn, bảo vệ anode, cơ chế hình thành lớp bảo vệ polyanilineLE nhờ hiệu ứng chuyển 

trạng thái của PAN và nổi bật hơn hết là cơ chế trao đổi anion của GHT đã giữ các ion 

Cl trong cấu trúc, hạn chế sự thâm nhập và tiếp xúc của Cl đến bề mặt kim loại.  

6. Để nghiên cứu tính chất chống ăn mòn của các vật liệu tổng hợp được trong màng 

sơn PU thì luận án này đã thực hiện chế tạo các mẫu màng PU(GHT), 

PU(GHT/1PAN), PU(GHT/2PAN), PU(G−ZnO), PU(G−ZnO/2PAN) và khảo 

sát các tính chất màng sơn trên nền thép. Kết quả thử nghiệm mù muối cho thấy màng 

PU(GHT/2PAN) cho hiệu quả bảo vệ thép tốt nhất. Kết quả phân tích điện hóa màng 

PU(GHT/2PAN) với Z100mHz lần lượt là 18,0×106; 13,0×106; 12,6×106 và 386,5×103 

.cm2 tương ứng sau 1, 5, 10 và 30 ngày ngâm trong dung dịch NaCl 3,5%. Màng 

PU(GZnO/2PAN) với Z100mHz lần lượt là 10,2×106; 8,2×106; 23,6×106 đến 113,8×103 

.cm2 tương ứng sau 1, 5, 10 và 30 ngày ngâm trong dung dịch NaCl 3,5%. Điều này 

cho thấy hiệu quả bảo vệ thép tốt nhưng cần có những biến tính nhằm cải thiện màng 

tốt hơn, kéo dài thời gian sử dụng. Những cơ chế chống ăn mòn thép CT3 trong dung 
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dịch NaCl 3,5% của các vật liệu tổng hợp cũng đã được xác định, cũng như các cơ chế 

hoạt động bảo vệ thép CT3 của các vật liệu này khi được sử dụng trong màng sơn 

polyurethane.  
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