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vOi quy trinh cong ngh¢ don gian trong diéu kién thuong, khong khuay tron.

Cong doan két tinh duoc tién hanh ¢ nhiét do 75°C, ap suét khi quyén, thoi gian két tinh
6 gi0. San pham vat lidu HKUST-1 ¢6 kich thuéc micro thu duge c6 d6 tinh thé dat 92-100
%, kich thudc tinh thé 630-835 nm, bé mat riéng (theo BET) dat 1205-1468 m?/g, trong d6
bé mat ngoai dat 146-219 m?%/g, bén nhiét 402-450°C trong khong khi va hi¢u suat dat
90,8-98,7 %.
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Linh vue ki thuit dwgc dé cip

Giai phéap hiru ich thudc linh vuc téng hop vat liéu khung cdu trtc hiru co — kim
loai kich thude micro. Cu thé hon, giai phap hitu ich lién quan dén phuong phép tong
hop vat liéu HKUST-1 ¢6 kich thuée micro bang phuong phép nhiét dung mdi trong

didu kién 4p suat thuong, khong khudy tron.

Tinh trang ky thuit cia gidi phap hiru ich

Vat lieu HKUST-1 dugc cong bd 1dn dau tién vao nim 1999 boi “S.S.
Chui, S M. Lo, J.P. Charmant, A.G. Orpen, L.D. Williams, Science 283 (1999) 1148-
1150. Cho dén nay, HKUST-1 1a mot trong sb vat litu MOF dugc nghién ctru rong réi
nhit. HKUST-1 duoc tao thanh tr cdc ligand benzen-1,3,5-tricacboxylic axit (H;BTC)
va céc ion Cu®" trong mot mang tinh thé 1ap phuong (Fme3m). Mbi nguyén tir Cu lién
két voi 4 nguyén tir oxy ciia nhdm cacboxylat (trong BTC) va cdc phéan tir nude. Cac
phén t&r nudc hodc dung moi lién két yéu voi voi cdc tm Cu** chua bdo hoa (tim kim
loai m&) va c6 thé duoc loai bé bing cach sdy trong chan khong. Hé théng mao quan
chinh 13 cic mit cit vudng c6 duong kinh 0,9 nm va mit t& dién gdm céc “tui” co
duong kinh 0,5 nm ndi théng véi mao quan chinh qua cira sd hinh tam giac c6 kich

thudc 0,35 nm.

HKUST-1 da duoc nghién ciru nhidu nhim tng dung lam chét xtc tic cho mot
s& phan tng tong hop hitu co nhd tinh axit hay lam chat hip phu, luu trit va tach khi do
c6 do x6p 16m.

D3 c6 nhidu phuong phép tong hgp HKUST-1 duge cong b6 nhu tong hop dién
hod, co hda, vi nhi, siéu am, phéi trOn truc tiép, nhung phé bién nhét 1a phuong phap
nhiét dung moi.

Céc hop chét chira ion Cu?" khac nhau ciing duoc nhiéu tac gia Iva chon nhung

phd bién nhit 1a Cu(NOs),.3H,0, Cu(N03),.2,5H,0 va Cu(CH3COO),.H,0. Ngoai hai
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thanh phan chinh 1a hop chit ctia Cu®* va HiBTC, thanh phén thir ba thuong duoc st
dung 14 dung méi. Dung méi c¢6 thé 14 cac hop chit hiru co don chit hodc hdn hop theo
céc ty 1& khic nhau. Tiéu biéu l1a dung mdi etanol, metanol, dimetylfocmamit (DMF),
HCOONa, CH3COONa va trietyl amin, etylen glycol va dietylen glycol hodc dung moéi
hén hop etanol/nudce, dimetyl sulfoxit (DMSO)/etanol, DMF/etanol/nudc, benzoic
axit/n-butanol/DMF va salixylic axit/etanol/DMF. Su thay d6i loai dung méi va didu
chinh luong dung méi da tao ra HKUST-1 v6i chit luong rat khac nhau. Trong sb cac
cong bd da co, dung moéi thuong dugc st dung nhét 1a DMF, DMF/etanol/nuéc va
etanol/nude. Trong do, dung moéi etanol/nudc duge danh gid cao do than thién moi

trudng.

Trong phuong phap nhiét dung méi, tic nhdn Cu®* thudong duoc 14y du, ca biét
ldy du H;BTC nhu “K.S. Lin, A.K. Adhikari C.N. Ku, C.L. Chiang, H. Kuo,
International journal of hydrogen energy 37 (2012) 13865-13871”, hoic lay ding ty
1€ mol Cu** va H;BTC nhu “B. Xiao, P.S. Wheatley, X. Zhao, A.J. Fletcher, S. Fox,
A.G. Rossi, IL. Megson, S. Bordiga, L. Regli, KM. Thomas, R.E. Morris, J. Am.
Chem. Soc. 129 (2007) 1203—-1209” va “A.S. Miinch, Florian O.R.L. Mertens, J.
Mater. Chem. 22 (2012) 10228—10234”. Piéu kién téng hop vat lisu HKUST-1 ¢6
kich thude micro thuong duge déac biét luu y 1a nhiét do va thoi gian phan img. C6 céc
bao cdo thuc hién phan ung ¢ 75-100 °C trong thoi gian tir 20-24 gid hay & 110-120
°C v6i thoi gian tir 12-24 gid trong dong ap sudt tu sinh. San phim tao thanh c6 céu

tric vi mao quan véi bé mat riéng BET tir 418-1922 m%/g.

bé danh gié tinh hi€u qua khi téng hop vat lieu HKUST-1 c6 kich thudc micro,
bén canh do tinh thé, bé mat riéng, thoi gian va nhiét do két tinh, thi do bén cAu truc
cling v6i hiéu suit san phdm tao thanh cfing rat cAn quan tim dé mo rong pham vi tng

dung. Cac nghién ctru gan ddy cho thay:

(i) Trong phuwong phép nhiét dung mdi, bé mat BET cta vt liéu HKUST-1 ¢6
kich thudéc micro cao nhdt di duoc cong bd bing 1922 m?/g theo “X. Yan, S
Komarneni, Z. Zhang, Z. Yan, Microporous and Mesoporous Materials 183 (2014) 69-
73” va bang 1611 m*/g theo “C. Zhu, Z. Zhang, B. Wang, Y. Chen, H. Wang, X. Chen,
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H. Zhang, N. Sun, W. Wei, Y. Sun, Microporous and Mesoporous Materials 226 (2016)
476-481”. Céc cong trinh nay déu duoc tong hop trong dung mdi DMF doc hai, du

2+
Cu”".

(ii) Trong dung méi etanol/nude, bé mit BET cua vat lieu HKUST-1 ¢6 kich
thuéc micro cao nhit duoc biét dén nay bing 1465 m%g theo “M.M. Peng, D.K. Kim,
A. Aziz, KR. Back, UJ. Jeon and H.T. Jang, Communications in Computer and
Information Science, January 2012, DOI:10.1007/978-3-642-35248-5-34”, nhung két
tinh & 120 °C trong 24 gid, 1y du Cu®* va ciing chi bén nhiét dén 300 °C.

(iii) Chi c6 nghién ctu 1ay du HiBTC nhu “K.S. Lin, A.K. Adhikari, C.N. Ku,
C.L. Chiang, H. Kuo, International journal of hydrogen energy 37 (2012) 13865—
13871 nhung két tinh & 110 °C trong18 gid va ciing chi bén nhiét dén 250 °C. B& mat
riéng BET duoc cong bd bang 1055 m¥/g.

(iv) P6 bén nhiét trong khong khi cao nhét theo “A. Roy, A.K. Srivastava, B.
Singh, T.H. Mahato, D. Shah, A.K. Halve, Microporous and Mesoporous Materials
162 (2012) 207-212” dugc cdng bd bing 350 °C, nhung st dung dung moi

DMF/etanol/nuéce va liy du Cu?",

(v) C6 rét it cong bd hiéu sudt vat liu HKUST-1 ¢6 kich thude micro thu duoc.
Hiéu suat cao nhit dugc cong bd bing 94 % trén co s& Cu theo “M. Schlesing, S.
Schulze, M. Hietschold, M. Mehring, Microporous Mesoporous Mater. 132 (2010)
121-1277 va bfmg 89,4 % theo “A.J. Nadeen, H. Patrick, T.M. Laura, G. Arthur, G.
Patricia, S. Flor, F. Xiaolei, Chemical Engineering Journal 281 (2015) 669-677",
nhung ca hai cong bd nay déu thuc hién ¢ 100-120 °C trong thoi gian 24 gid, st dung
mubi Cu(NOs),.3H,0 véi luong du, san phidm bén dén 280 °C.

Nhu véy, cho dén nay chua c6 sing ché nao téng hop vat liéu HKUST-1 ¢6 kich
thudc micro dat duoc déng thoi cac wu viét vé do tinh thé, hiéu sudt san phém va do
bén nhiét. Ngoai ra, chua c6 cong bd nao st dung dung mdi than thi€én (nudc/etanol),
thanh phan phan Ung vé6i lwong du HiBTC, két tinh & nhiét do dudi 110 °C va thoi
gian dudi 18 gio cho bé mat BET dat dén 1.400 m%/g.
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Ban chit ky thuit ciia giai phap hitu ich
Muc dich cta giai phap hitu ich 1a d& xuat phwong phép tdng hop vat liéu vat
lieu HKUST-1 ¢6 kich thuée micro bang phuong phép nhiét dung mdi trong diéu kién

ap sut thuong, khong khudy tron, st dung dung mdi than thién moi truong.

Nguyén lidu ban dau la Cu(OH), (Ky hiéu CuH, 95 %), benzen-1,3,5-
tricacboxylic axit (Ky hiéu H3BTC, 95 %), etanol (Ky hiéu EtOH, 96 %) duoc cung

cap boi Sigma—Aldrich va nudce cét hai lan. Phuong phap nay bao gbm cic bude:

a. Tién hanh hoa tan CuH vao H,O theo ty 1€ CuH : H,O = 9 : 20 (mmol:ml)
(dung dich A) va hoa tan H3BTC vao dung moi EtOH theo ty 16 H3BTC : EtOH = 7,2 :
10 (mmol : ml) (dung dich B), sau d6 rét tir tir dung dich A vao dung dich B d tao
thanh hén hop phéan tmg véi ty 16 CuH : HsBTC : H,0 : EtOH=9: 7.2 : 10 : 20 (mmol

:mmol : ml : ml).

b. Hon hop phan tmg & bude (a) duoc két tinh tai 75 °C trong 6 210, khong

khudy tron.

c. San phém & budce (b) dugc lam ngudi tu nhién Xuéng nhiét do phong, loc rira
3 lan bing nudc va etanol, sdy trong chin khéng tai 120 °C trong 6 gid. San pham vat
liéu HKUST-1 ¢6 kich thude micro thu duoce ¢6 dd tinh thé 100 %, kich thudc tinh thé
630 nm (theo TEM), bé mit riéng (theo BET) bing 1468 m%/g, trong d6 bé mat ngoai
bing 219 m*/g, d6 bén nhiét bang 450 °C trong khong khi va hiéu suét bing 98,7 %.

M5 ta chi tiét giai phap hiru ich

Theo gidi phédp hitu ich, ngudn nguyén liéu ban diu duoc chon 1a Cu(OH), (Ky
hiéu CuH, 95 %), benzen-1,3,5-tricacboxylic axit (Ky hiéu H;BTC, 95 %), etanol (Ky
hiéu EtOH, 96 %) duoc cung cp boi Sigma—Aldrich va nude cét hai 1an.

Uu diém ctia giai phap hitu ich chinh [a viéc tim ra ty 1é thanh phan phan tng
phu hop, dic biét str dung lwong du HsBTC hop 1y khi két tinh & nhiét d6 thdp va thoi
gian két tinh ngén. Ddng thoi, qué trinh nhiét dung mdi duoc tién hanh trong dung moi
nudce va etanol than thién moi trudng véi thanh phan phil hop, cing véi qué trinh xir Iy

san phim sau két tinh hop ly nén da tao ra vét lieu HKUST-1 ¢6 kich thude micro tinh
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khiét, c6 hiéu sudt va do bén nhiét cao nhit duoc biét tir trude dén nay. Dac biét, giai
phdp hitu ich da dong thoi dé& cap dén quy trinh cong nghé don gian, khong giy 6
nhiém bai tic nhan va dung mai doc hai khi téng hop vat ligu HKUST-1 ¢é kich thude
micro tir Cu(OH),. Diéu nay gitip giai phap hitu ich d& 4p dung, gidm gia thanh san

phém va m& réng pham vi ing dung trong linh vyc xtc tic va hip phu.

Phuong phép téng hop vat lidu HKUST-1 ¢6 kich thudc micro theo giai phap

httu ich bao gom céc budce sau:

a. Tién hanh hoa tan CuH vao H,0 theo ty I¢ CuH : H,O =9 : 20 (mmol:ml)
(dung dich A) va hoa tan H3BTC vao dung mé6i EtOH theo ty 1€ H3BTC : EEFOH =172 :
10 (mmol : ml) (dung dich B), sau d6 rot tir tr dung dich A vao dung dich B dé tao
thanh hdn hop phan tmg véi ty 16 CuH : HsBTC : H,O : EtOH=9:7,2:10: 20 (mmol

: mmol : ml : ml).

b. Hon hop phan tmg & bude (a) duge két tinh tai 75 °C trong 6 gid, khong
khudy tron.

c. San phém & budc (b) dugc lam ngudi tu nhién Xuéng nhi¢t do phong, loc rira

3 1an bang nudc va etanol, sdy trong chan khong tai 120 °C trong 6 gio.

San pham vat lidu HKUST-1 ¢6 kich thude micro thu duge min va x6p, cong
thirc Cus(BTC),, do tinh thé 100 %, kich thude tinh thé 630 nm (theo TEM), bé mat
riéng (theo BET) dat 1468 m?/g, trong d6 bé mit ngoai bing 219 m?/g, d6 bén nhiét
bang 450 °C trong khong khi va hiéu sudt bing 98,7 %. '

Dé danh gia cAu triic va cic tinh chét dic trung ctia san phim thu duogc, cic mau
dugc phan tich trén may phat nhiéu xa BRUKER D8 ADVANCE (Btc). Ché do ghi:
6ng phat tia Cu véi bude song K, = 1,54056 A, dién ap 40 kV, cuong do dng phong
30mA, nhiét do 25 °C va goc quét 26 = 5-45° Phan tich ph6 hip thu hdng ngoai
(FTIR) theo phuong phap ép vién véi KBr, ty 1& Img mau/200 mg KBr, 4p luc nén 1a
2000 kg/cm® (200Mpa), trén may SHIMADZU FTIR 8101M (Nhat) & nhiét d6 25 °C,
budc quét 1a 4 cm™ trong viing dao dong tinh thé tir 400 dén 1500 cm™. Chup anh hién
vi dién tir quét (SEM) trén may S-4800 (Nhat); chup anh hién vi dién tr truyén qua trén
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méy JEM 1010 (Nhat); xac dinh bé mit riéng (BET) trén hé Micromeritics Gemini VII
2390 (M¥); ghi gian d6 TG-DSC trén may Netzsch STA 409 PC (buc).

D6 tinh thé duge tinh toan tir phuong phap XRD, kich thude tinh thé duge xé4c
dinh theo phuong trinh Scherrer, hiéu sudt san phém HKUST-1 tao thanh dugc tinh
todn theo lugng ddng trong san phdm so véi luong dong da st dung.

Phuong phap tong hop vét lidu vét liéu HKUST-1 ¢6 kich thude micro theo
Giai phép hitu ich don gidn, dé 4p dung, than thién moi trudng, chi phi khéng cao, san

phém thu duge ¢ do tinh thé tdt, ¢ hat dong déu, hiéu sudt va do bén nhiét tdt.

Vi du thue hién gidi phap hiru ich

Duéi day la cac vi du uwu tién vé phuong phép téng hop vat liéu vat liéu
HKUST-1 c6 kich thude micro theo giai phap hitu ich.

Vidul

a. Tién hanh hoa tan CuH v&i mot lugng xdc dinh vao H,O theo ty 1&é CuH :
H,O =9 : 20 (mmol : ml) (dung dich A) va hoa tan H3BTC v&i mot luong xé4c dinh vao
dung moi EtOH theo ty 1€ H;BTC : EtOH =7,2 : 10 (mmol : ml) (dung dich B), sau do6
rét tr tir dung dich A vao dung dich B dé tao thanh hdn hop phan ung voi ty 1€ CuH :
H;BTC : H,O : EtOH=9:7,2:10 : 20 (mmol : mmol : ml : ml).

b. Hon hop phan tmg & bude (a) duoc két tinh tai 75 °C trong 6 gio, khong

khudy tron.

c. San pham & budce (b) duoc lam ngudi tu nhién Xuéng nhiét d6 phong, loc rira

3 lan bang nude va etanol, sdy trong chan khéng tai 120 °C trong 6 gio.

Céc két qua phén tich san pham:

- P6 tinh thé vat lieu HKUST-1 ¢6 kich thude micro : C=100%
- Bé mat riéng BET : Sper = 1.468 m%/g

- Bé mit ngoai o Speoai =219 mz/g

- Kich thude tinh thé theo TEM : S=630nm
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- Hiéu suat tinh theo Cu © Y=98,7%
- D6 bén nhiét trong khong khi : B=450°C

Bing phuong phap XRD x4c nhén vat liéu HKUST-1 ¢ kich thuéc micro trong
mau tong hop c6 cung cau tric voi mau vat liéu HKUST-1 ¢6 kich thude micro thuong
mai (Basolite@C300) duoc cung cép boi Sigma—Aldrich duoc str dung dé dbi chimg.
Bang phuong phap FTIR xac nhan vat liéu HKUST-1 c6 kich thuéc micro trong mau
téng hop c6 cac dinh hép thu cuc dai xung quanh cic gia tri 1642, 1579, 1448, 1374,
1273, 1189, 1114, 938, 760, 730 va 490 cm™. Bing phuong phap XRD va TEM khing
dinh tinh thé meso nano-ZIF-8 trong mau tong hop c¢6 dang khdi hinh tAm mit, kich
thudc hat tinh thé déu nhau trong khoang 630 nm.

Bing phuong phap TG-DSC xac dinh dugc mau vat liéu HKUST-1 ¢é kich
thude micro xuét hién hai khoang mét trong luong:

(i) tir nhiét d6 phong dén 450 °C mit 14,5 %. Pay 1a qua trinh mit nudc hap
phu, dung mo6i va H3BTC con du trén bé mat va trong mao quan cua vat licu HKUST-1
¢06 kich thude micro;

(ii) tr 450-600 °C mAt 49,2 %. Trong khoang nhiét do nay xuat hién 2 hiéu tmg
tda nhiét c¢é dinh tai 467 va 559 °C. Pay 1a qua trinh phan huy vat liéu HKUST-1 c6
kich thudc micro dé tao thanh Cu,O rdi CuO.

San phém vat liéu HKUST-1 ¢6 kich thuéce micro thu dugc min va xép, cong
thirc Cus(BTC),, do tinh thé 100 %, kich thude tinh thé 630 nm (theo TEM), bé mit
riéng (theo BET) dat 1468 m%/g, trong d6 bé mit ngoai bang 219 m*/g, do bén nhiét
bang 450 °C trong khong khi va hiéu sut bang 98,7 %.

Vidu?2

Phuong phép téng hop duge thuc hién twong tw nhu trong Vi du 1 nhung qud

trinh két tinh ¢6 khudy tron lién tuc. San phém thu duoc ¢6 cac dic diém:
=100% ; Sper =1.322m%g ; Sngoai=182m%g.

S=835nm ; Y=944% ; B=410°C.
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Vidu3

Phuong phap tong hop duge thuc hién twong tu nhu trong Vi du 1 nhung thanh
phén hdn hop phan tmg CuH : H;BTC : H,O : EtOH=9:7,2:5:10 (mmol : mmol :

ml). San phém thu dugc c6 cac dic diém:
C=98% : Sger =1.362m%g ; Sngoai=198 m%/g.

S=732nm ; Y=921% ; B=428°.

Vidu 4

Phuong phép téng hop duoe thuc hién twong tu nhu trong Vi du 1 nhung thanh
phan hdn hop phan tng CuH : HsBTC : H,0 : BtOH=9:7.2: 15: 30 (mmol : mmol :

ml). San pham thu dugc ¢6 céc dic diém:
C=95% ; Sger =1205m%g ; Sngoai=168 m%/g.

S=790nm ; Y=912% ; B=405°C.

Vidus

Phuong phap téng hop dugc thuc hién twong tu nhu trong Vi du 1 nhung thanh
phan hdn hop phan tmg CuH : HsBTC : H,O : EtOH=19:6: 10 : 20 (mmol : mmol :

ml). San phém thu dugc c6 cac dic diém:
C=92% ; Sgpr =1215 mz/g ; Sngoai = 146 1n2/g.

S=764nm ; Y=908% ; B=402°C.

Vidu 6

Phuong phap téng hop duoc thuc hién twong tu nhu trong Vi du 1 nhung thanh
phan hdn hop phan ting CuH : H;BTC : H,O : EtOH=9: 8,6 : 10 : 20 (mmol : mmol :

ml). San pham thu duoc c¢6 cac dic diém:
C=98% ; Sger =1417m%g ; Sngoai=193 m%g.

S=72nmm ; Y=932% ; B=435°C.
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YEU CAUBAO HO

1. Phuong phép téng hop vat lidu HKUST-1 kich thudc micro tir nguyén liéu ban dau
14 Cu(OH), ndng do 95 % (ky hiéu CuH), benzen-1,3,5-tricacboxylic axit ndng do 95%
(ky hiéu H;BTC), etanol ndng dd 96 % (ky hidu EtOH) va nudc cit hai 1an, phuong
phap nay bao gém cic budc:

a. tién hanh hoa tan CuH vao H,O theo ty 1&é CuH : H,O = 9 : 20 (mmol : ml)
(dung dich A) va hoa tan H3BTC vao dung moi EtOH theo ty 1€ H3BTC : EtOH =72 :
10 (mmol : ml) (dung dich B), sau do rét tir tir dung dich A vao dung dich B dé tao
thanh hdn hop phan tng véi ty 1é CuH : HsBTC : H,O : EtOH=9:7,2: 10 : 20 (mmol

:mmol : ml : ml);

b. hdn hop phan tmg & bude (a) duoc két tinh tai 75 °C trong 6 gid, khong
khudy tron;

C. san phém o budc (b) duoe lam ngudi ty nhién xuéng nhiét d§ phong, loc rua
3 lan bang nudc va etanol, say trong chan khong tai 120 °C trong 6 git thu dugc vat

liéu HKUST-1 ¢6 kich thude micro, min va x6p, ¢6 cong thitc Cus(BTC),

-10-





