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TONG HOP VAT LIEU Ni/UiO-66 THEO PHUONG PHAP TRUC TIEP
VA GIAN TIEP
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Tém tit. UiO-66 1a ho vat lidu khung hitu co kim loai tong hop béng phuong phap nhiét dung moéi cé
dién tich bé mat riéng 16n (1071 m2-g1). Vat liéu UiO-66 nay duoc bién tinh bang NiCl: theo phuong
phép truc tiép (Nix(tt)/UiO-66) va gian ti€p (Niy(gt)/UiO-66). Két qua ddc trung hai vét liéu bién tinh
nay bmeg nhidu xa tia X, hién vi dién tr quét va phd hong ngoai khac nhau khéng dang ké. Tuy nhién,
phan tich nhiét trong lwong va dang nhiét hdp phu — khir hdp phu N cho thay c6 sw khac nhau gitta cac
phuong phap tdng hop.
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Abstract. An archetypal metal-organic framework, UiO-6,6, synthesized with the solvo-thermal method,
has a large specific surface area of 1071 m?.g-'. This material was modified with NiClz in the direct
(Nix(tt)/UiO-66) and indirect (Nix(gt)/UiO-66) methods. The two modified materials were characterized
by using powder X-ray diffraction, scanning electron microscopy, and infrared spectroscopy. Their
crystalline and chemical structure is not much different. However, the thermal and porous properties
differ from each other.
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Lé Thi Hoa va CS.

1 Mo dau

Vao dau nhiing nam 1990, Yaghi va cs. [1] da
tim ra vat liéu khung hitu co kim loai (Metal
Organic Framework, ky hiéu la MOF). Vat liéu
khung httu co kim loai véi ntt Zr tao ra phan 16p
MOF zirconium , bao g‘ém nhitng cum ZrsO4(OH)4
lién két voi cac polycarboxylate tao ra mang luwéi
tinh thé xdp, da thu hat sy quan tdm nghién ctru
trong linh v xtc tac, cam bién khi va hdp phu [2,
3]. Khi stt dung polycarboxylate la terephthalate,
Lillerud va cs. [4] da tong hop ra vat liéu méi, dat
tén la UiO-66.

Vat liéu UiO-66 co6 dién tich bé mét riéng 16n,
bén trong nhiéu dung moi va ap suét cao [5]. Do
do6, vat liéu nay da thu hut su quan tam ctia nhiéu
nha nghién ctu. Garibay va cs. da tong hop va
chttc ndang hoéa UiO-66 bf?mg nhém -NH», -Br,
-NO:2 va naphthalene [2]. Destefanol va cs. lan dau
tién tong hop thanh cong vat liéu UiO-66 va céac
dan xudt UiO-X (X 1a -NHz, -NO, -OH va -SH) &
nhiét d6 phong [6]. Trong mdt nghién cttu khac,
Chavan da chitc nang héa UiO-66 bang Cr(CO)s,
tao ra vat liéu UiO-66/Cr(CO)s [7]. Diéu nay da md
ra cac tng dung méi trong linh viee xtc tac di thé,

hoa hitu co kim loai va lwu trix khi.

Trong nudc, cb cong bd cia nhém nghién ctru
6 Vién khoa hoc vat liéu vé tong hop UiO-66 [8];
Nguyén Dtic Hai va cs. da tdng hop va bién tinh
UiO-66 bang Ti** va -NHz nhdm tang dung luong
va toc do hap phu ciing nhu hoat tinh quang xtc
tac ctia vat liéu bién tinh [9]. Trong bai bao nay,
ching t6i khao sat qué trinh bién tinh UiO-66 bang
NiCl2 theo phuwong phép triec ti€p va gian tiép.

2 Thuc nghiém

2.1  Hoba chat va thiét bi

Cac hoa chat duoc st dung gom ZrCls
(Merck), NiCl»:6H20, N,N-dimethylformamide
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(DMEF), 1,4-benzenedicarboxylic acid, CHsOH va
HC], (Guangzhou, Trung Qudc).

Thanh phén pha tinh thé duoc nghién ctu
béng nhiéu xa tia X (Bruker, Advance D8) vdi tia
bitc xa Cu Ka, A = 1,546 A, va t8c d6 quét 0,01
do/min. Hinh thai cta vat liéu dueoc nghién ctu
bang phuong phap hién vi dién tr quét (SEM)
(JSM-5300 LV). Xac dinh dién tich bé mat riéng
bgmg déng nhiét hdp phu — khit hap phu nitrogen
trén may Micromeritics ASAP 2020. Xac dinh
thanh phan hda hoc bang phd téan sic ning luong
tia X (EDX) trén may Shimadzu EDX-7000. Xac
dinh cdc nhém chtec hitu co va v co bang phd
hong ngoai (IR) trén may Shimadzu IR Prestige-2
trong khoang s song 400-4000 cm-. Phan tich
nhiét bang phan tich nhiét trong lwong vi sai (TG-
DTA) trén may DTG-60H Shimadzu ¢ ap suat khi

quyén véi téc d nang nhiét 10 °C/min.

2.2 Téng hgp vat liéu
Vit liéu UiO-66

Vit liéu UiO-66 duoc tong hgp theo Le Thi
Hoa va cs. [10] va Lé Thi Thanh Nhi va cs. [11]. Hoa
tan 0,38 g 1,4-benzenedicarboxylic acid, 0,53 g
ZrCls va 1 mL HCl 36% vao 60 mL N,N-
dimethylformamide (DMF). Sau d6, dwa hon hop
vao binh Teflon, dat trong autoclave va thay nhiét
trong 36 h & 120 °C. Sau khi thiy nhiét, 14y binh
Teflon ra d€ ngudi dén nhiét d6 phong va loc rira
san phdm bang DMF (ba Tan). Ngam san pham
trong methanol trong ba ngay (ctt 24 h thay dung
moi mot [an). Tién hanh sdy trong 24 h ¢ 60 °C va
thu duoc vat liéu UiO-66 .

Bién tinh UiO-66 bang NiCl2

Phirong phdp triec tiép: phan tan 0,38 g 1,4-
benzendicarboxylic acid, 0,53 g ZrCls, x g
NiCl:6H20 va 1 mL HCl 36% vao 60 mL (DMF).
Ti€p theo, dua hén hop vao binh Teflon, dat trong
autoclave va thuy nhiét trog 36 h & 120 °C. Sau khi
thiy nhiét, 1dy binh Teflon ra dé€ ngudi dén nhiét
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d% phong; loc rita san phdm bang DMF va ngam
trong methanol trong ba ngay (sau 24 h thay dung
moi mét [an). Cudi cung, sdy kho 6 60 °C trong 24
h va thu duoc vat liéu bién tinh Nix(tt)/UiO-66 (x =
1,2, 3,4, 5, tuong tng véi 04, 0,8, 1,2, 1,6 va 2,2

mmol).

Phirong phdp gidn tiép: phan tan 0,1 g UiO-66
da tong hop trong 10 mL DMF va siéu am hdn hop
trong 1 min; ti€p dén, thém tx tr x mmol
NiCl»6H20. Hon hop duoc khudy tir gia nhiét
trong 24 h ¢ 90 °C va thu dugc chat rdn mau xanh
nhat. Rta san pham bang DMF va methanol. Sau
d6, sdy kho chat ran 6 60 °C trong 24 h va ky hiéu
la Niy(gt)/UiO-66 (y = 1, 2, 3, 4 twong tng véi 0,3,
0,5,0,7 va 1 mmol).

3 K&t qua va thao luan

Vat liéu UiO-66 da tong hop duoc dic trung
bang XRD (Hinh 1). Mau vat liéu c6 tat ca cic peak
nhiéu xa dic trung cua UiO-66 chudn va tuong
dong voi cong bo [7] voi goc nhiéu xa 7,27, 8,42,
12,07, 17,10 va 25,88°. Trong d6, peak dac trung cta
vatliéu & 7,27° c6 cuong d¢ manh va sdc nhon, cho
thay UiO-66 c6 dd két tinh cao. Phd tan sic nang
luong tia X cho thdy UiO-66 da tdng hop la tinh
khiét, chi gom ba peak ctua C, O va Zr.

Cugng de {2.1)

Hinh 1. Gian d6 XRD cua vat liéu UiO-66 chuan va
UiO-66 tdng hop

DOI: 10.26459 /hueunijns.v131i1C.6722

20pm Electron Image 1

7 T R i i e e e i T
b 1+ 2 3 5 6 7 8 ¢ 10 11 12 13 14 15 16 17 8 13 2D
ul Scale 237 efs Cursor: 18700 keV (O cls) keV]

Hinh 2. Phd EDX cta vat liéu UiO-66 tong hop [11]

Dién tich bé mat riéng ctia UiO-66 tang 1én
dang ké so voi cong bd truede day ctia nhom tac gia
[10, 11], kha cao so voi cong b trong nudc va

twong dong voi cac cong b cua thé gidi.

Béng 1. Dién tich bé mat riéng cua UiO-66 tong hop va
cuia cac céng b, Sser (m>g™)

Dién tich bé mit riéng Nguén

1071,5 Nghién ctru nay
597 [9]
706 (8]

919,2 [11]

1069 [12]
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Trong phuwong phap truc ti€p, khi luong
NiCl. ting tir Nil(tt)/UiO-66 d&n Ni2(tt)/UiO-66 thi
cuong do peak dac trung cho mat (111) tang,
nhung khi tang lwong NiClz & mau Ni3(tt)/UiO-66
thi c6 su giam manh cuong do peak ctia mat (111)
(Hinh 3). Diéu nay chuiing to lwgng NiCl: dwa vao
da can tro sy hinh thanh khung vat liéu UiO-66. O
mau Ni4(tt)/UiO-66, khong xudt hién peak dac
trung ctia mdt (111) ctua vat liéu UiO-66. D6i véi
mau Ni5(tt)/UiO-66 thi NiCl2 1én da pha vé cdu
tric tinh thé déc trung cua UiO-66. Do d6, chiung
t6i chon mau Ni2(tt)/UiO-66 véi cuong do peak
mét (111) 1én nhat (dwoc goi 1a mau Ni/UiO-66 truc
tiép, ky hiéu 1a TT) d€ xac dinh cac déc trung trong

cac nghién ctru tiép theo.

Trong bién tinh gian tiép, khi ting luwgng
NiClz Nil(gt)/UiO-66 d&n mau
Ni4(gt)/UiO-66 thi hai peak dac trung ctia madt
(111) va (200) ctia vat liéu UiO-66 van ton tai (Hinh
4). Luc nay, NiCl2 duwa vao khdéng pha v ciu tric

tr mau

cta vat liéu khung UiO-66. Ching t6i chon mau
Ni2(gt)/UiO-66 véi cuong d6 mat (111) 16n nhat
(ky hiéu la GT) dé€ khao sat cac dac trung tiép theo.

Phd hong ngoai ctia mau UiO-66, TT va GT
trén Hinh 5 cho thdy cac peak khé twong dong: cac
peak tai 1657-1504 cm™' ting v6i dao dong hda tri
do6i xting ctia nhom —COO- véi Zr. Peak tai 1398
1402 cm-! duoc cho la cua lién két C-O trong nhém
C-OH cua acid carboxylic. Cac peak tai 746-663

cm-!, teong tng voi dao dong hda tri ctia cac cum

B treyer gua {a.n)

Zr-O va O-H, 1a cua cac khuyét tat ma & cac vi tri
nay, nguyén t&¢ Ni lién két phdi tri véi nhom
OH/OH: trong UiO-66. Téom lai, cd hai phwong
phap bién tinh déu khong lam thay d6i cau tric cua
UiO-66.

Cutng da

Hinh 3. Gian d6 XRD ctia UiO-66 va cdc mau bién tinh
truc tiép

K

i

Cuang da (1.1

25 (dé)

Hinh 4. Gian d6 XRD cua UiO-66 va cdc mau bién tinh

gian tiép

Budc song fom |

Hinh 5. Ph6 héng ngoai cua UiO-66, TT va GT
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D6 bén nhiét ctia vat liéu dwoc khao sat béng
phuong phap phan tich nhiét trong lwong. Hinh 6
cho thay hai hiéu tng thu nhiét:

— Giai doan giam khdi luong th nhat tte 70
dén 400 °C la do su bay hoi caia DMF, CHs0H va
H:O trén bé mdt va qua trinh giai phong DMF
trong 15 x0p cua UiO-66. Vat liéu TT c6 sy giam
khoi lwong 16n hon 231% so véi vat liéu GT. Nhw
vay, vat liéu bién tinh truc ti€p thudn 1oi cho sy bay
hoi cta cac dung mdi hon so véi vat liéu bién tinh

gian tiép.
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Hinh 6. Phan tich nhiét trong lwong cua UiO-66 [10], TT
va GT [11]
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— Giai doan giam khdi luwong thit hai xay ra ti
325 dén 600 °C, twong tng véi sy phd huy khung
MOF do sy mét cac phéi t H.BDC va cac khuyét
tat lién két (-OH/OHz2) phdi tri voi cation Zit. UiO-
66 c6 su giam khoi lwong 16n hon khéc biét (30%)
s0 v6i hai mau bién tinh (su giam khéi lwong 1a xap
xi nhau). Khi nhiét d¢ cao hon 610 °C, qua trinh
giam khoi lwgng dung lai, twong ting v6i su hinh
thanh ZrO: [11]: 550 °C d6i véi vat liéu GT va 610
°C d6i véi UiO-66 va vat liéu TT.

Bang 2. Dién tich bé mét riéng BET cua vat liéu tong
hop (m*g™)

Maiu Ui0-66 TT GT

Dién tich bé mat riéng BET 1071,5 1086,1 8551

2 L
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Hinh 7. Puong déng nhiét hdp phu — khtt hap phu
nitrogen cta vat liéu UiO-66, TT va GT

.-';Lp- + uit tuom g 461 B/F

Puong dang nhiét hdp phu va khir hap
phu nitrogen cua vat liéu bién tinh tryec ti€p khong
khac so véi cua UiO-66. Dién tich bé mat riéng BET
cting khong khac nhau nhiéu. Diéu nay la do Ni2
tao lién két phdi tri véi nhém OH/OH: ¢ cac vi tri
khuyét tat. Tuy nhién, d6i voi vat liéu bién tinh
gian ti€p thi c6 su khac biét 6 ap suat tuwong doi tie
0,85 trd 1én. Sy hinh thanh duong tré ¢ thé 1a do
st tao thanh mao quan hinh khe gitta cac hat khi
dwa Ni? vao UiO-66. Mit khac, phuong phap gian
ti€p cting lam che phu cdc mao quan va vi mao
quan trong vat liéu UiO-66 dan dén dién tich bé

mdt riéng BET giam dén 20,8%.
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Hinh 8 cho thdy UiO-66, TT va GT khong Thong tin tai trg
6 su thay d6i nhiéu vé hinh théi va kich thuéc hat.
Tuy nhién, cac vat liéu bién tinh TT va GT c6 su két

A n Nghién ctu nay & Dai hoc Hué tai t
tu nhiéu hat hon so véi UiO-66 ban dau. ghuen cuu nay duoc tat hoe Hue tai tro

trong dé tai ma s6 DHH 2020-01-170.
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