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LỜI MỞ ĐẦU
Vật liệu khung cơ kim (metal organic framework – MOF)  là vật liệu có nhiều đặc tính nổi trội như độ xốp cao, diện tích bề mặt riêng lớn, khả năng hấp phụ lớn do đó có nhiều ứng dụng trong hấp phụ, làm xúc tác, điện cực cho pin, trao đổi ion và dược phẩm… Vật liệu MOF đang làm thay đổi diện mạo của hóa học chất rắn và khoa học vật liệu trong những năm gần đây, mở ra triển vọng mới cho nền công nghệ “xanh”. Một trong những đặc điểm nổi bật của MOF đang thu hút sự quan tâm của giới khoa học đó là khả năng hấp phụ khí cao của nó, chỉ một lượng MOF có thể tích là x có thể hấp phụ được đến 9x thể tích hydro trong điều kiện môi trường mà không cần nén với áp suất cao hay hóa lỏng vốn rất nguy hiểm. Có rất nhiều phương pháp tổng hợp MOF như phương pháp thủy nhiệt, phương pháp nhiệt phân, kỹ thuật sol – gel, sóng siêu âm, phương pháp điện hóa. Trong báo cáo này chúng tôi lựa chọn phương pháp thủy  nhiệt để tổng hợp vật liệu MOF vì ưu điểm đơn giản, thời gian tổng hợp không quá lâu nhưng cho hiệu suất sản phẩm cao, trang thiết bị sẵn có. Tuy nhiên khi tổng hợp bằng phương pháp thủy nhiệt , có rất nhiều yếu tố ảnh hưởng đến số lượng cũng như chất lượng sản phẩm như: nồng độ các chất, nhiệt độ phản ứng, thời gian phản ứng, Vì vậy, chúng tôi lựa chọn báo cáo “Tổng hợp vật liệu khung cơ kim  CuBTC , ZnBTC” bằng phương pháp thủy nhiệt 
CHƯƠNG I: TỔNG QUAN VỀ VẬT LIỆU KHUNG CƠ KIM
1.1. VẬT LIỆU KHUNG CƠ KIM (METAL- ORGANIC – FRAMEWORKS,  MOFs)
Vật liệu khung cơ kim thuộc nhóm vật liệu lỗ xốp kết tinh là loại vật liệu đang thu hút nhiều sự quan tâm bởi có diện tích bề mặt lớn và có ứng dụng rộng rãi làm xúc tác, trong công nghệ hóa dầu, trao đổi ion, trong chất tẩy rửa và đóng vai trò như chất chọn lọc phân tử trong công nghệ tách khí.
  Thuật ngữ “vật liệu khung cơ kim” được định nghĩa bởi Omar Yaghi vào năm 1995 [1,2] và ngày nay thuật ngữ này được ứng dụng rộng rãi cho tất cả các loại vật liệu xốp có kích thước micro được tạo thành từ sự kết hợp giữa kim loại trung tâm và các hợp chất hữu cơ tạo nên cấu trúc không gian ba chiều.
Các loại MOFs đã được nghiên cứu và tổng hợp đầu tiên bởi giáo sư Omar Yaghi và đồng sự. Vào đầu những thập kỷ 90, giáo sư Yaghi đã phát minh ra một loại vật liệu mới gọi là vật liệu khung cơ kim (MOFs) được mô tả là một loại vật liệu xốp kết tinh rất hữu ích trong lĩnh vực môi trường và công nghiệp. Cho đến nay, phòng thí nghiệm của GS.TS. Yaghi đã tạo ra hơn 500 loại MOFs.  Tùy thuộc vào mục đích sử dụng mà chế tạo ra các loại vật liệu MOF khác nhau dựa trên sự thay đổi ion kim loại trung tâm hay cầu nối hữu cơ đa chức. Hình dưới đây mô tả cấu trúc của hai loại MOFs (MOF-177) và (MOF -200) – có diện tích bề mặt riêng cao nhất hiện nay.

	[image: image1.emf]
	[image: image2.emf]

	MOF – 177:  Zn4O(BTB)4

Diện tích bề mặt riêng = 6500m2/g
	MOF – 200: Zn4O(BBC)4
Diện tích bề mặt riêng = 8000m2/g


Hình 1: Cấu trúc MOF -200 và MOF -177 [14]

MOF -5 được mô phỏng lần đầu tiên vào năm 1999, bao gồm cluster Zn4O liên kết với 1,4-benzenđicacboxylat tạo nên mạng lưới lập phương, đến năm 2002 mới tổng hợp được. Hình 2 mô tả một ô đơn vị của MOF – 5.
Bằng cách đo đường hấp phụ đẳng nhiệt của nitơ hoặc argon có thể xác định được diện tích bề mặt riêng của MOFs. Diện tích bề mặt riêng của một số MOF được minh họa qua hình 3.

	MOF –5:  Zn4O(BDC)3

Diện tích bề mặt riêng = 3800m2/g
	[image: image3.emf]


Hình 2: Ô đơn vị của MOF -5

[image: image4.emf]
Hình 3: Đường hấp phụ đẳng nhiệt nitơ của MOF-177, MOF-5, MOF-2  được đo ở 77 K [10].

1.2. CẤU TRÚC CỦA MOF
 
Vật liệu khung cơ kim (MOFs) là các khối đa diện kim loại – hữu cơ được lắp ráp từ những khối cấu trúc thứ cấp vô cơ (SBU- secondary building unit) và các đường nối ligand hữu cơ tạo thành khung trung hòa. Hợp chất được hình thành dựa trên liên kết cộng hóa trị giữa ion kim loại và phối tử hữu cơ. MOFs được tạo thành từ hai thành phần chính:
- Phần vô cơ: trong cấu trúc có các ion kim loại hoặc các cụm kim loại (có khả năng nhận điện tử).

- Cầu nối hữu cơ: trong cấu trúc có các phối tử hữu cơ (ligand – có khả năng cho điện tử) có cấu trúc π liên hợp, liên kết với các ion kim loại bằng các liên kết phối trí.

   Cấu trúc khung sườn của vật liệu MOF được đặc điểm hóa bởi hai góc quan trọng. Đó là góc giữa các liên kết trong khối cấu trúc thứ cấp (ɳ) và góc (θ)   giữa hai nhóm chức của cầu nối hữu cơ.

[image: image5.emf] [image: image6.emf]
Hình 4: Biểu diễn khối cấu trúc thứ cấp và góc của chúng

1.2.1. Ligand tạo vật liệu MOF

Những ligand dùng cho tổng hợp MOF là những hợp chất hữu cơ đa chức phổ biến là cacboxylat, photphonic, sulfonic và các dẫn xuất của nitơ như pyridin. Chúng đóng vai trò là cầu nối liên kết các SBU với nhau hình thành nên vật liệu MOF với lượng lớn lỗ xốp bên trong. Trong cấu trúc của ligand, loại nhóm chức, chiều dài liên kết, góc liên kết góp phần quan trọng quyết định hình thái và tính chất của vật liệu MOF được tạo thành [18]. Hình 5 minh họa cấu trúc của một số ligand phổ biến dùng trong tổng hợp MOF.
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Hình 5: Cấu trúc của một số ligand phổ biến dùng trong tổng hợp MOF

1.2.2. Ion kim loại chuyển tiếp

Kim loại chuyển tiếp có nhiều obitan hóa trị, trong đó có nhiều obitan trống và có độ âm điện lớn hơn kim loại kiềm và kiềm thổ nên có khả năng nhận cặp electron, vì vậy khả năng tạo phức của các nguyên tố chuyển tiếp (nhóm B) rất rộng và đa dạng. 

 Đa số các hợp chất phối trí của kim loại chuyển tiếp đều có màu và nghịch từ. Nhiều ion kim loại chuyển tiếp có thể tạo phức hoặc tạo mạng lưới với các ligand hữu cơ khác nhau. Nguyên tử của nguyên tố có thể có hai loại hóa trị: hóa trị chính (số oxi hóa) và hóa trị phụ (số phối trí). Dựa vào số phối trí ta có thể phân loại các kim loại chuyển tiếp như sau:

- Số phối trí = 2: gồm các ion như Cu+, Ag+, Au+ và Hg+, phân lớp d của các ion này có cấu hình electron là 10. Khuynh hướng các ion này tạo phức hợp là dạng thẳng. 
- Số phối trí = 3: chỉ có một vài ion kim loại chuyển tiếp có số phối trí 3. Hầu hết các phức chất có công thức thực nghiệm là ML3 (M: ion kim loại, L: ligand), trong thực tế có dạng bát diện. Trong cấu trúc của mạng lưới lai hóa, ion kim loại chuyển tiếp có số phối trí 3 thường không được sử dụng. 

- Số phối trí = 4: đây là một trong những số phối trí thường được sử dụng trong cấu trúc mạng lưới lai hóa. Dạng hình học tiêu biểu của ion có số phối trí 4 là tứ diện hoặc vuông phẳng. Ví dụ, các ion Zn2+, Co2+, Fe2+ và Mn2+  có khuynh hướng tạo dạng tứ diện. Khi ion kim loại có cấu trạng d8 thì thường có dạng vuông phẳng. 
Mạng lưới lai hóa có chứa ion kim loại có dạng tứ diện hoặc vuông phẳng có khuynh hướng tạo ra cấu trúc 2D, 3D. 

- Số phối trí = 5: ion kim loại có số phối trí 5 thường có dạng hình học là lưỡng tháp tam giác đều hoặc lưỡng tháp tứ giác đều. Cả hai loại hình phối trí đều được biết đến trong cấu trúc mạng lưới. 

- Số phối trí = 6: rất quan trọng trong phức chất và mạng lưới. Điển hình, ion kim loại số phối trí 6 có dạng bát diện hoặc bát diện bị xoắn. 

- Số phối trí = 7: thường không liên quan tới phức chất và mạng lưới. 

- Số phối trí cao hơn: ion kim loại với số phối trí 8 có thể được tìm thấy trong một số phức chất phối trí. Ion kim loại với số phối trí 9 có dạng lăng trụ tam giác. Ion kim loại với số phối trí 10, 11 hoặc 12 đôi khi cũng thấy trong phức chất kim loại có chứa ion họ lantan và actini. Việc sử dụng chúng trong tổng hợp mạng lưới chưa được nghiên cứu. 

Thông thường MOFs được tổng hợp theo phương pháp thủy nhiệt và sử dụng các dung môi như nước, etanol, metanol, đimetylformamit hoặc axetonitril, nhiệt độ từ nhiệt độ phòng đến 2500C. Như mô tả ở hình 6, MOFs được hình thành do sự phối trí giữa ligand hữu cơ và kim loại trung tâm [1].
[image: image8.emf]
Hình 6: Cấu trúc của vật liệu lỗ xốp

MOF có cấu trúc tương tự với vật liệu xốp như zeolit hay than hoạt tính nhưng có nhiều tính chất ưu việt như xốp, siêu nhẹ và siêu hấp phụ, diện tích bề mặt riêng bên trong rất lớn, lớn hơn nhiều lần so với diện tích bề mặt riêng bên ngoài của vật liệu nano truyền thống, vì vậy chúng mang những đặc tính vượt trội của vật liệu nano, có thể giữ được các tính chất của vật liệu nano ngay cả khi được chế tạo với kích thước lớn. Do đó chúng có ứng dụng rộng rãi trong hấp phụ xúc tác, làm điện cực, tách chất, trao đổi ion và dược phẩm.


Các vật liệu khung cơ kim có khả năng lưu trữ các khí mà con người không mong muốn xả thẳng vào môi trường như khí cacbonic, hoặc dùng để lưu trữ các khí làm nhiên liệu cho xe ô tô… Việc dùng các bình chứa có vật liệu MOF bên trong sẽ tăng đáng kể khả năng lưu trữ các loại khí này so với bình thông thường. Chính vì lý do đó MOF được xem như vật liệu của tương lai, có khả năng tạo nên những thay đổi mang tính cách mạng đối với những lĩnh vực quan trọng như năng lượng và bảo vệ môi trường.
MOF là loại vật liệu có khả năng hấp phụ hỗn hợp có chọn lọc, các loại MOF khác nhau cho khả năng hấp phụ chọn lọc từng loại khí khác nhau. Điều này cho thấy MOF có tiềm năng trong việc tách ly các hỗn hợp khí với đặc tính lựa chọn cao, khả năng lưu trữ lớn.

Một nghiên cứu đã chỉ ra rằng MOF Cu-BTC rất kém bền trong nước. Chỉ trong 4 giờ ngâm nước cấu trúc pha đã hoàn toàn bị thay đổi, tính chất này gây hạn chế đáng kể tới khả năng ứng dụng của Cu-BTC. Phản ứng phân hủy của nước với ion kim loại Cu2+ có ảnh hưởng tới tính thuận từ. Tuy nhiên, khi xử lý Cu-BTC bằng phương pháp kết tủa hơi hóa học plasma với perfluorohexan (PFH) đã tạo ra thể kỵ nước của Cu-BTC có thể ứng dụng làm sensor trong môi trường ẩm. Việc tăng cường tính ổn định của Cu-BTC plasma có thể là do khả năng của PFH đã ngăn chặn sự hình thành của các cụm phân tử H2O xung quanh tâm Cu và PFH hoạt động như một thanh chống để ngăn chặn sự sụp đổ của lỗ xốp. Với PFH kỵ nước trong các lỗ xốp, sự tạo thành của các cụm phân tử nước đủ lớn để phá hủy 1 phần Cu-BTC sẽ bị cản trở đáng kể ngay cả khi trong độ ẩm cao hoặc ngập trong nước [18]. Một nghiên cứu của Wang và cộng sự cho thấy cấu trúc của HKUST-1 (Cu-BTC) không thể phục hồi sau 24h ngâm nước [20].
1.3. CÁC PHƯƠNG PHÁP TỔNG HỢP MOF 
Vật liệu MOF đã được tổng hợp lần đầu tiên bởi Yaghi vào những năm 1995. Năm 1999, Cu-BTC và MOF -5 đã được tổng hợp và là những loại MOF được nghiên cứu nhiều nhất từ trước tới nay. Cấu trúc của MOF ảnh hưởng bởi rất nhiều yếu tố như đặc điểm cấu trúc của ligand, bản chất của các ion kim loại, dung môi, nhiệt độ, pH.

1.3.1. Nguyên tắc tổng hợp MOF

Tổng hợp MOFs chính là quá trình thiết kế khung của vật liệu, nó bao gồm hai phần: phần hữu cơ đóng vai trò thanh chống và phần ion kim loại đóng vai trò các mắt xích gắn kết các thanh chống lại với nhau tạo thành cấu trúc khung. Ngoài những nguyên lý về cấu trúc hình học, khi tổng hợp vật liệu khung cơ kim, ở đó khối cấu trúc cơ sở mong muốn được tạo ra theo kiểu insitu, và những điều kiện tổng hợp được đưa ra phải tương thích cho sự kết hợp và duy trì các đơn vị liên kết. Mục đích quan trọng nhất của tổng hợp MOF là thu được một đơn vị tinh thể chất lượng cao. Cho đến nay, tổng hợp mạng lưới vẫn còn là vấn đề cần được nghiên cứu. Do đó những công bố đầu tiên được bắt đầu với những tiền chất đơn giản, dễ hòa tan và những ion kim loại hoạt động của dãy kim loại chuyển tiếp. Điểm giống nhau giữa quá trình tổng hợp MOFs với sự polyme hóa các hợp chất hữu cơ là có sự hình thành nhanh chóng thực thể không hòa tan. Điểm khác nhau của chúng là mức độ thuận nghịch của sự hình thành liên kết.  Ở đây các monome có thể được tách rời nhau, ngay sau đó những monome này tái kết hợp với nhau và phát triển thành những tinh thể không khiếm khuyết. Sự gắn kết tạo thành các khung sườn được xem là chỉ trải qua một bước tổng hợp và vì vậy khối cấu trúc tạo thành sẽ mang tất cả các thuộc tính mong muốn của vật liệu. Người tổng hợp MOF không thể kiểm soát được lực liên phân tử và vì vậy lực này hạn chế khả năng dự đoán trước cấu trúc của vật liệu. Từ đó nhiều nghiên cứu được thực hiện để tìm ra những điều kiện tổng hợp gắn kết những đơn vị cấu trúc trong một kiểu mẫu đã được định sẵn. Để thực hiện được điều này cần có một phương pháp tổ hợp vì sự thay đổi nồng độ, độ phân cực của dung môi, pH hoặc nhiệt độ sẽ dẫn đến làm giảm chất lượng tinh thể, giảm hiệu suất hoặc sự hình thành một pha hoàn toàn mới. Một khi những điều kiện này được làm rõ, việc tổng hợp sẽ đạt hiệu quả cao vì phí tổn năng lượng thấp (nhiệt độ trong vùng từ nhiệt độ phòng đến 200oC, thời gian hợp lý (từ vài giờ đến vài ngày), dung môi có thể tái sử dụng, kiểm soát tính chất tinh thể một cách dễ dàng bằng XRD hoặc kính hiển vi.

Để có thể kiểm soát các yếu tố trên theo ý muốn trong quá trình tổng hợp MOFs, ta có thể sử dụng kĩ thuật nhiệt dung môi. Đối với phương pháp này cần lựa chọn dung môi hoặc hỗn hợp dung môi thích hợp để có hiện tượng kết tinh. Dung môi thường là các dung môi phân cực như nước, metanol, etanol, N,N-đimetylformamid, pyridin, điethylformamid, tetrahydrofuran. Nhiệt độ của phản ứng thường phụ thuộc vào tính chất vật lý, hóa học của dung môi. Sự lựa chọn dung môi và nhiệt độ của phản ứng sẽ giúp lựa chọn vật chứa để thực hiện phản ứng. 

Có nhiều phương pháp để tổng hợp vật liệu khung cơ kim như phương pháp thủy nhiệt, phương pháp hóa học, phương pháp hóa cơ, phương pháp vi sóng, phương pháp điện hóa. Trong đó phương pháp điện hóa là phương pháp có nhiều ưu điểm, do tổng hợp được vật liệu tinh khiết với khối lượng sản phẩm lớn trong thời gian ngắn, và lượng chất tổng hợp có khả năng điều khiển được.
1.3.2.  Phương pháp hóa cơ
Tổng hợp hóa cơ có dung môi được thực hiện từ nguồn nguyên liệu axit 1,3,5- benzentricacboxylic và các muối đồng như: đồng nitrat Cu(NO3)2, đồng axetat monohyđrat Cu(OAc)2.H2O với dung môi metanol. Các tác giả đã  nghiên cứu ảnh hưởng của thời gian nghiền (10, 20, 30, 60 và 600 phút) đến việc hình thành Cu3(BTC)2. Tổng hợp hóa cơ có dung môi cũng được thực hiện từ nguồn nguyên liệu như trên với dung môi etanol và nước khử ion với tỉ lệ thể tích là 1:1. Các kết quả nghiên cứu chỉ ra rằng việc sử dụng Cu(OAc)2 cho hiệu suất cao hơn so với Cu(NO3)2. Ngoài ra, sự hiện diện của nước hydrat hóa trong các chất phản ứng và việc bổ sung một lượng nhỏ dung môi vào hệ trước khi nghiền đã cải thiện độ tinh thể của Cu3(BTC)2 tổng hợp được. Diện tích bề mặt riêng theo BET và Langmuir tăng, khả năng lưu trữ hydro tăng.

 Phương pháp hóa cơ là phương pháp  rất nhanh và hiệu quả, thân thiện với môi trường. Kết quả kiểm tra độ ổn định cho thấy sau phản ứng còn dư một số chất, tuy nhiên có thể loại bỏ sau 5 giờ xử lý nhiệt ở 200oC [17].
1.3.3. Phương pháp thủy nhiệt

Phương pháp thủy nhiệt được nhóm tác giả Omar M.Yaghi sử dụng để tổng hợp vật liệu MOF: đun nóng một hỗn hợp các ligand hữu cơ và muối kim loại trong một hệ dung môi có chứa formamit. Kết quả phân tích nhiễu xạ tia X cho thấy phương pháp này phù hợp cho việc hình thành các đơn tinh thể. Tuy nhiên thời gian hình thành tinh thể rất lâu, có thể lên tới vài tuần [16].
Nhóm tác giả Xiuli Wang đã tổng hợp vật liệu MOF bằng phương pháp thủy nhiệt đi từ H4SiW12O40.xH2O, CuCl2.2H2O, bpp (1,3-bis(4-pyridyl)propan), etanol, nước theo tỉ lệ khối lượng 1:2:1:34:390. Hỗn hợp các chất được khuấy nửa giờ trong không khí, điều chỉnh pH = 7 bằng NH3 loãng sau đó cho hỗn hợp vào bình Teflon ở 120oC trong 4 ngày. Một tinh thể màu xanh (Cu2C52N8H72SiW12O50) được tạo ra khi làm lạnh ở nhiệt độ phòng. Kết quả phân tích nhiễu xạ tia X chỉ ta rằng các đơn tinh thể cấu trúc 2D xếp chồng lên nhau. Kết quả phân tích nhiệt TGA cho thấy vật liệu có độ ổn định nhiệt cao [22]. Phương pháp thủy nhiệt là phương pháp hay sử dụng, tuy nhiên trong quá trình tổng hợp cần dung môi bão hòa để hình thành tinh thể, sau đó làm bay hơi bằng cách tăng nhiệt độ và làm lạnh hỗn hợp để tinh thể xuất hiện.
1.3.4. Phương pháp vi sóng
Phương pháp vi sóng ít được sử dụng nhưng phản ứng diễn ra nhanh và cải thiện được hiệu suất so với phương pháp thủy nhiệt. Tuy nhiên thiết bị tổng hợp đắt tiền hơn. Nhóm tác giả You–Kyong Seo đã tổng hợp Cu3(BTC)2 bằng phương pháp vi sóng đi từ H3BTC và CuNO3.3H2O trong hỗn hợp etanol và nước tỷ lệ 1:1 dưới tác dụng của khuấy. Hỗn hợp được cho vào bình Teflon và đặt vào nguồn vi sóng 300W. Sau khi phản ứng hoàn toàn, hỗn hợp được làm lạnh xuống nhiệt độ phòng, lọc và rửa bằng hỗn hợp nước/etanol và làm khô ở 100oC thu được Cu-BTC. Kết quả phân tích cho thấy nhiệt độ trên 140oC với thời gian 60 phút là phù hợp để tổng hợp Cu-BTC cho hiệu suất cao nhất, khi nhiệt độ tăng cao sẽ tạo ra các pha khác như [Cu(OH)(BTC)(H2O)].2H2O và ảnh hưởng đến hình thái của sản phẩm. Cu-BTC-3D thu được dạng đơn tinh thể 8 mặt có kích thước lớn hơn 1µm và diện tích bề mặt riêng 1392 m2/g [13]. 
Một nghiên cứu khác tổng hợp Cu3(BTC)2  bằng phương pháp vi sóng đi từ dung dịch được tạo ra từ Cu(NO3)2.3H2O hòa tan trong nước khử ion và H3BTC hòa tan trong etanol. Phản ứng hóa học được thực hiện tại 180oC ở 200W trong thời gian 30 phút. Sau khi tinh chế và hoạt hóa đã thu được kết tủa màu xanh đậm Cu3(BTC)2 với hiệu suất tổng hợp đạt 96%. Cũng làm tương tự như trên tuy nhiên chất phản ứng và nồng độ đã được thay đổi, cụ thể là Cu(OAc)2.H2O trong nước khử ion và H3BTC trong etanol, kết quả cho thấy kết tủa màu xanh [Cu(OH)(BTC)(H2O)] với hiệu suất tổng hợp đạt 47% [19].
1.3.5. Phương pháp hóa học

 Nhóm tác giả Sam Kayaert tổng hợp màng mỏng Cu3(BTC)2 trên nền kim loại Cu trong các dung môi khác nhau ở nhiệt độ phòng bằng phương pháp hóa học thông qua phản ứng dị thể Keggin. Phản ứng dị thể Keggin là sự phát triển của tinh thể Cu3(BTC)2 trên nền Cu là nguồn cung cấp ion Cu2+. Để thu được màng mịn, đồng nhất thì điều kiện tối ưu là trong dung dịch etanol và có tiếp xúc với không khí. Các phép đo nhiễu xạ tia X cho thấy sự phát triển tinh thể Cu3(BTC)2 trong etanol định hướng (100) chiếm ưu thế. Trong khi việc sử dụng dung môi nước là chủ yếu với định hướng (111) [21]. Phương pháp có ưu điểm tổng hợp được vật liệu nhanh, đơn giản, dễ tổng hợp ở nhiệt độ phòng.

1.3.6. Phương pháp điện hóa [25-29]
Một vài vật liệu MOF như: HKUST-1, ZIP-8, MIL-100(Al), MIL-53(Al), NH2MIL-53(Al) đã được tổng hợp bằng phương pháp điện hóa thông qua quá trình hòa tan anôt.
     Phương pháp tổng hợp điện hóa có nhiều ưu điểm: tổng hợp nhanh, sản phẩm thu được có độ tinh khiết cao, lượng chất tổng hợp có thể điều khiển được, dung môi thân thiện hơn với môi trường. Bằng phương pháp điện hóa có thể sử dụng phương pháp áp thế, áp dòng và quét thế để tổng hợp MOF Cu3(BTC)2 trên cơ sở đồng và axit 1,3,5-benzentricacboxylic.
Có thể dùng nhiều dung môi khác nhau, nhưng đơn giản nhất là metanol, etanol hoặc hỗn hợp metanol và etanol. Trong đó etanol được sử dụng nhiều do ít độc tính. Nồng độ axit 1,3,5-benzentricacboxylic biến đổi trong khoảng 0,1-30%.
Bằng phương pháp  điện hóa có thể sử dụng phương pháp áp dòng để tổng hợp MOF Cu3(BTC)2 trên cơ sở đồng và axit 1,3,5-benzentricacboxylic. Ảnh hưởng của những yếu tố như: dung môi, chất dẫn, cường độ dòng áp, thời gian tổng hợp đến khối lượng sản phẩm cũng như hình thái cấu trúc và tính chất của MOF đã được khảo sát.   

Dung dịch tổng hợp chỉ bao gồm dung môi và axit benzen-1,3,5-tricacboxylic nên có độ dẫn kém. Do vậy cần bổ sung các chất dẫn khi sử dụng dung môi có chứa nước. Với dung môi hữu cơ việc bổ sung thêm các chất dẫn hữu cơ như: TBATFB, MTBS cũng làm tăng độ dẫn của dung môi tổng hợp mà lại có độ tương hợp với dung môi.

Cơ chế tổng hợp Cu3(BTC)2: 

     Trong dung dịch, axit 1,3,5-benzentricacboxylic phân li thành các ion H2BTC-, HBTC2-, BTC3- và H+. Dưới tác dụng của điện thế hay dòng áp đặt, Cu trên anôt bị oxi hóa thành Cu2+ phản ứng với BTC3- trong dung dịch thành Cu-BTC-3D.

H3BTC                 ↔   H+    +     H2BTC-          (1)
H2BTC-                         ↔   H+    +      HBTC2-        (2)
HBTC2-                         ↔   H+      +    BTC3-           (3)

Cu                         →   Cu2+      +     2e.  
3 Cu2+ + 2 BTC3-  →   Cu3(BTC)2
1.3.7. Một số phương pháp khác

Phương pháp bay hơi  chậm: Với những hợp chất không nhạy với điều kiện xung quanh, bay hơi chậm là một trong những phương pháp đơn giản nhất để phát triển tinh thể. Dung dịch bão hòa hoặc gần bão hòa được bao phủ, sau đó định vị trong vật chứa, và được giữ không dao động trong suốt quá trình phát triển tinh thể.

Phương pháp khuếch tán hơi: Dung dịch thứ nhất S1 được cho vào ống nghiệm hoặc lọ thủy tinh nhỏ và dung dịch thứ 2 S2 được cho vào cốc có nắp đậy. Ống nghiệm có chứa dung dịch S1 được đặt trong cốc và đậy kín. Sự khuếch tán chậm của hai dung dịch với nhau hình thành nên tinh thể.

Phương pháp khuếch tán dung môi: Phương pháp này liên quan đến kỹ thuật tách lớp. Chất hòa tan đầu tiên chứa trong ống nghiệm với dung dịch S2. Tỷ trọng của S1 và S2 khác nhau. Nếu tỷ trọng của dung dịch S2 thấp hơn S1, thì S2 có thể được thêm chậm vào S1 và tạo thành những lớp riêng biệt, tinh thể có được tạo ra giữa hai lớp này.

1.4. ỨNG DỤNG CỦA MOF

Tùy thuộc vào phương pháp tổng hợp, nồng độ BTC, hàm lượng Cu trong dung dịch tổng hợp, dung môi, chất dẫn mà sản phẩm thu được sẽ có cấu trúc 1D hay 3D. Dạng 1D Cu(BTC)(H2O) có cấu trúc ziczac nên được dùng với mục đích tạo mầm trong các phản ứng tổng hợp MOF 3D trên nền kim loại. Trong khi đó dạng 3D có nhiều đặc tính nổi bật như xốp, nhẹ, khả năng hấp phụ cao và diện tích bề mặt riêng lớn có khả năng ứng dụng trong nhiều lĩnh vực như lưu trữ, tách loại các khí, xúc tác, làm điện cực, phân phối thuốc.
1.4.1. Phân tách khí và hấp thụ khí thải môi trường [24,34]

MOF là loại vật liệu có khả năng hấp phụ hỗn hợp có chọn lọc, và với các loại MOF khác nhau cho khả năng hấp phụ chọn lọc từng loại khí khác nhau. Điều này cho thấy MOF có tiềm năng trong việc tách ly các hỗn hợp khí với đặc tính lựa chọn cao, khả năng lưu trữ lớn. Ứng dụng lớn nhất ở đặc tính phân tách khí của MOF là tách ly CO2​ bởi CO2 là một thành phần trong khí đốt thiên nhiên, nó làm giảm độ tinh khiết của nhiên liệu, đồng thời cũng là một trong những khí gây hiệu ứng nhà kính. Các nhà khoa học môi trường đã nhanh chóng nắm bắt tính năng tuyệt vời này để dùng MOF hấp phụ và loại bỏ CO2 ngay tại ống khói của các nhà máy điện, nhằm giảm khí thải môi trường. Trong số đó có những dự án đề xuất giam giữ CO2 bằng vật liệu MOF thay cho phương pháp đang sử dụng hiện nay trên thế giới là phương pháp chôn CO2.
1.4.2. Sản xuất nhiên liệu xanh [14]

Hiện nay thay vì lưu trữ CO2 được dưới đất ngầm như hiện nay, các nhà khoa học còn biến CO2 thành nhiên liệu. Tháng 02/2010, chiếc Leaf Concept của tập đoàn ô tô Thượng Hải khi ra mắt công chúng, không chỉ gây ấn tượng với người xem vì hình dạng giống một chiếc lá lớn xanh mướt, mà còn do tính năng đặc biệt của phần mui xe làm bằng vật liệu MOF. Phần mui này giúp chiếc xe có khả năng hấp phụ khí CO2 và nước để sinh ra oxy và điện năng.
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Hình 7: Ứng dụng hấp phụ CO2 và nước để sinh ra oxy và điện năng
1.4.3. Lưu trữ khí hydro

Vật liệu khung cơ kim có khả năng lưu trữ rất cao, đặc biệt là khí hydro - nguồn nguyên liệu lý tưởng thay thế cho nguồn nhiên liệu hóa thạch. Trong điều kiện bình thường, ở thể khí, lực tương tác giữa các phân tử hydro chuyển động hỗn độn và cách nhau một khoảng nhất định. Khi được MOF hấp phụ, các phân tử hydro sẽ “ nằm” vào những lỗ xốp có kích thước nano cực nhỏ, sắp xếp trong một cấu trúc khung không gian rất nhỏ mà không cần nén.

Cơ chế hấp phụ và giải hấp thuận nghịch cũng giúp dễ dàng giải phóng hydro ra khỏi vật liệu MOF khi cần sử dụng. MOF vốn được biết đến là vật liệu có diện tích bề mặt riêng lớn, làm gia tăng đáng kể khả năng lưu trữ khí, khả năng hấp phụ và giải hấp phụ thuận nghịch giúp khí hydro dễ dàng được giải phóng ra khỏi vật liệu khi cần sử dụng. Khoa năng lượng của Mỹ đã đạt được mục tiêu lưu trữ một lượng lớn khí hydro với 6% về khối lượng trước năm 2010, 9% về khối lượng trước năm 2015 và mật độ thể tích tương đương với hydro lỏng [13]. Hiện nay không có một phương pháp nào có thể đáp ứng yêu cầu trên. Ví dụ, phương pháp hấp phụ vật lý bị giới hạn bởi yêu cầu về thể tích và trọng lượng. Cụ thể là khi nén khí hydro chỉ đạt 1% khối lượng ở áp suất 200 bar.

   Tuy nhiên, khả năng lưu trữ khí hydro có những hạn chế khi sử dụng cơ chế hấp phụ thuận nghịch bởi chất hấp phụ dạng tinh thể như vật liệu khung cơ kim. Phương pháp tổng hợp ra những vật liệu này tạo ra những sản phẩm bị dung môi hóa. Do đó cần phải trải qua bước hoạt hóa đuổi những phân tử khác để thu được vật liệu có diện tích bề mặt riêng lớn mà có thể hấp phụ được khí hydro [11,12]. 

Năm 2003, Yaghi và nhóm cộng sự của ông đã tổng hợp thành công MOF-5 có công thức Zn4O(BDC)3 (BDC = 1,4-benzen đicacboxylat), có khả năng lưu trữ 4,5 % khối lượng H2 ở 77K và áp suất thấp hơn 1 atm [4] và 1,0 % khối lượng H2 ở nhiệt độ phòng và 20 bar [15].
[image: image12.emf]
Hình 8: Cấu trúc tinh thể của Zn4O(BDC)3 (BDC = 1,4-benzenđicacboxylat) (Zn: màu xanh, C: màu đen, O: màu đỏ)

Ferey và nhóm cộng sự đã công bố một mạng lưới Cr3F(H2O)2O[C6H3(CO2)2]3 (MIL-101), có khả năng hấp thụ 6,1 % khối lượng H2 ở 77K, áp suất dưới 8 MPa [18].

[image: image13.emf]
Hình 9: Mạng lưới lỗ rỗng hỗn hợp Cr3F(H2O)2O[C6H3(CO2)2]3 (MIL-101)
 (Cr: màu đỏ tía, C: màu đen, O: màu đỏ) [18]

Năm 2006, Yaghi và nhóm cộng sự đã tổng hợp một loạt cấu trúc dạng isoreticular MOFs (IRMOFs) (isoreticular: kết hợp những cấu trúc liên kết giống nhau tạo mạng lưới khung), hợp chất IRMOFs có diện tích bề mặt rất cao và có thể sử dụng hấp phụ khí hiđro. IRMOF-20: Zn4O(C8H​2O4S2)3 được tạo ra từ thieno (3,2-b) thiophen-2,5-đicacboxylic axit với Zn (II). Cấu trúc tinh thể của IRMOF-20 có lỗ rỗng với đường kính khoảng 14 Å.
[image: image14.emf]
Hình 10: Cấu trúc tinh thể của IRMOF-20 Zn4O(C8H​2O4S2)3 (Zn: màu xanh,
 C: màu đen, O: màu đỏ, S: màu vàng)[18]
1.4.4. Làm xúc tác [36]

Việc khai thác các chất xúc tác cho hiệu suất tổng hợp cao là chìa khóa quan trọng trong ngành công nghiệp. Chất xúc tác đồng thể thường hoạt động mạnh và tính chọn lọc thể hiện trong một phạm vi rộng. Tuy nhiên ứng dụng thực tế của chúng vẫn còn hạn chế do khó khăn trong việc tách chất xúc tác ra khỏi sản phẩm.

Có ba loại xúc tác khác nhau: xúc tác khung cơ kim với tâm kim loại, xúc tác khung cơ kim với nhóm chức hoạt tính và xúc tác khung cơ kim đóng vai trò là chất chủ. MOF có thể là chất xúc tác cho các phản ứng hữu cơ và phản ứng oxy hóa CO thành CO2 và trong xúc tác quang. Bằng chứng đầu tiên cho hoạt tính xúc tác của MOF là phản ứng este hóa nhóm vinyl trên MOF-2 và MOF-5 [1]. Nhiều nhóm nghiên cứu đã công bố hoạt tính xúc tác của MOF trên các phản ứng khác như phản ứng polyme hóa, hydro hóa, đồng phân hóa. MOF là chất xúc tác hoạt động có thể phục hồi dễ dàng chỉ đơn giản bằng cách ly tâm và tái sử dụng hơn 3 lần mà không mất đi hoạt tính [8,9].
1.4.5. Làm điện cực cho pin

MOF đã được nghiên cứu làm điện cực trong thiết bị lưu trữ năng lượng điện, trong pin ion Liti. Với đặc tính có vùng không gian trống của vật liệu khung, MOF có ưu thế trong việc gia tăng động năng khuếch tán của ion Li, dẫn đến tăng hiệu năng cũng như công suất cho loại pin này và hiệu quả lớn so với các điện cực đặc truyền thống. Điện cực này cung cấp nguồn năng lượng cao và ổn định. Trên cơ sở MOF-5, vật liệu cacbon mao quản nhỏ đã được nghiên cứu làm điện cực cho siêu tụ điện.
1.4.6. Phân phối thuốc


Thành phần hữu cơ trong vật liệu MOF tạo sự tương thích sinh học. Ngoài ra do cấu trúc mạng lưới, các nhóm chức trên khung và kích thước lỗ xốp của vật liệu MOF có thể được biến đổi theo mong muốn nên vật liệu MOF có tiềm năng ứng dụng như chất mang phân phối thuốc định vị với tốc độ nhả thuốc được kiểm soát. Tính chất này sẽ làm tăng hiệu quả điều trị và hạn chế tác dụng phụ của dược phẩm.
1.4.7. Thiết bị chiếu sáng và cảm biến

Các nhà khoa học Anh tại đại học Cambridge đã phát hiện ra, MOF cũng có thể hoạt động như một nguồn ánh sáng trắng và có thể thay đổi màu sắc. Điều này mở rộng thêm lĩnh vực ứng dụng của vật liệu MOF như một thiết bị chiếu sáng tiềm năng thay thế đèn dây tóc và huỳnh quang truyền thống.
Do đặc trưng của MOFs là cấu trúc dạng tinh thể nên khi có tia electron đến bề mặt của MOF sẽ xảy ra hiện tượng tán xạ đàn hồi, khả năng phát quang cùng với tính chất hấp phụ chọn lọc giúp vật liệu MOF có tiềm năng ứng dụng như một thiết bị cảm biến. Trong tương lai, khi sự phát triển của vật liệu MOF đạt đến khả năng cảm biến được khí oxy, glucoza, và các phân tử sinh học thì vật liệu MOFs sẽ có ứng dụng rất quan trọng trong y sinh.
PHẦN II: THỰC NGHIỆM
2.1. HÓA CHẤT VÀ ĐIỀU KIỆN THỰC NGHIỆM
2.1.1. Hóa chất
- Axit 1,3,5–benzentricacboxylic (H3BTC) xuất xứ của Merck với M = 210,14 g/mol; độ tinh khiết 95 % có công thức phân tử C9H6O6. CuSO4 và Zn(NO3)2 là hóa chất tinh khiết của Trung Quốc.
- Dung môi là etanol (C2H5OH, M = 46,07 g/mol, độ tinh khiết 99,7 %); là hóa chất tinh khiết của Trung Quốc. Dung dịch đimetylformandehit (DMF).
2.1.2. Dụng cụ, thiết bị
Cốc thủy tinh: 100ml, ống đong 100ml, máy khuấy từ, tủ sấy, lò sấy chân không, máy ly tâm, bình thủy nhiệt.
2.1.3. Điều kiện thực nghiệm

Vật liệu Cu-BTC, ZnBTC được tổng hợp trong bình thủy nhiệt đi tử CuSO4, Zn(NO3)2 và hỗn hợp dung môi etanol: DMF: H2O với tỉ lệ 1:1:1 về thể tích ở nhiệt độ 85oC trong 20 giờ (CuBTC) và 110oC trong 57 giờ.
2.2.1. Các phương pháp tổng hợp:
Phương pháp tổng hợp được thực hiện trong bình thủy nhiệt ở các nhiệt độ khác nhau.
2.2.2. Các phương pháp phân tích

2.2.2.1. Phương pháp nhiễu xạ tia X [33]

Là phương pháp phân tích không phá hủy mẫu, dùng để phân tích các dạng tinh thể của mẫu thu được. Tinh thể là sự hợp thành của một tập hợp khối các nguyên tử đồng nhất gọi là mắt xích. Một chuỗi các mặt phẳng được xác định bằng khoảng cách giữa các mặt phẳng của mạng dhkl (khoảng cách giữa hai mặt phẳng song song).

Khi có sự nhiễu xạ chiếu vào bề mặt tinh thể mẫu, sẽ tạo ra một quan hệ (hệ thức Bragg) giữa khoảng cách dhkl của hai mặt phẳng và góc tới như sau:
pλ = 2dhklsinθ
Trong đó:     λ: bước sóng của bức xạ tia X tới
                      p: tổng số bậc nhiễu xạ


 Hệ thức trên cho phép xác định được sơ đồ mạng phản xạ lại của tia X. Từ phổ nhiễu xạ tia X có thể xác định được khoảng cách giữa các mặt phẳng tinh thể d, Cu-BTC 1D có hệ tinh thể đơn tà, Cu-BTC 3D có hệ tinh thể lập phương tâm mặt với a=b=c và α=β=γ=90o, từ các giá trị chỉ số Miller (hkl) của Cu-BTC 3D có thể xác định được hằng số mạng a theo công thức sau:
[image: image18.png]


 (*)
Phương pháp nhiễu xạ  tia X để xác định cấu trúc pha của bột Cu-BTC thu được trên máy nhiễu xạ Miniflex 600 Rigaku.

2.2.2.2. Phương pháp phổ hồng ngoại (IR)

Là phương pháp dùng để xác định cấu trúc phân tử của chất nghiên cứu dựa vào tần số đặc trưng của các nhóm chức xác định trên phổ. Khi chiếu bức xạ hồng ngoại vào phân tử chất nghiên cứu, trong bản thân nguyên tử luôn chứa các trạng thái dao động của các nhóm. Từ các số liệu của phổ dao động, người ta có thể đi đến một số đặc trưng về cấu trúc phân tử. Dựa vào tần số hoặc số sóng đặc trưng của các nhóm chức từ đó suy ra cấu trúc phân tử của chất cần nghiên cứu.

Phổ hồng ngoại trong dải bước sóng 400- 3000 cm-1 trên máy FT- IR 6700 của hãng Nicolet tại Viện Kỹ thuật nhiệt đới thuộc Viện Hàn lâm Khoa học và Công nghệ Việt Nam nhằm xác định các nhóm đặc trưng của Cu- BTC.
2.2.2.3. Phương pháp kính hiển vi điện tử quét (SEM)

           Sử dụng phương pháp kính hiển vi điện tử quét để xác định hình thái của các mẫu Cu-BTC thu được, bằng thiết bị JSM - IT800 của hãng JEOL (Nhật Bản) tại Trường Đại học Khoa học và Công nghệ Hà Nội. 

2.2.2.4. Phương pháp xác định bề mặt riêng theo BET [35]

Theo quy định của IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry), vật liệu bên trong nó có các hệ mao quản, có thể được chia thành:
- Vật liệu mao quản lớn: D > 50 nm

- Vật liệu mao quản trung bình: 2 nm < D < 50 nm
- Vật liệu mao quản nhỏ: D < 2 nm

(D: Đường kính trung bình của mao quản)

Sự hấp phụ trên vật liệu mao quản nhỏ và mao quản lớn không dẫn đến sự ngưng tụ chất lỏng trong mao quản. Trong khi đó, đối với vật liệu mao quản trung bình, chất bị hấp thụ thường bị ngưng tụ khi áp suất hơi còn thấp hơn áp suất hơi bão hòa. Đặc biệt, khi khử hấp phụ, sự bay hơi chất lỏng từ mao quản thường xảy ra ở áp suất thấp hơn áp suất cân bằng khi hấp thụ. Do đó gây “hiện tượng trễ” khi khử hấp phụ.

Diện tích bề mặt riêng của vật liệu MOF được xác định trên máy ASAP2060 hãng Micrometrics (Mỹ) của trường Đại học Khoa học và Công nghệ Hà Nội.
PHẦN III: KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN
3.1. Thành phần pha của vật liệu
Hình 3.1 và Hình 3.2 giới thiệu giản đồ nhiễu xạ tia X của mẫu CuBTC và ZnBTC tổng hợp bằng phương pháp thủy nhiệt. Cả hai mẫu đều quan sát thấy các peak sắc nhọn rõ nét cho thấy đây là hai vật liệu có cấu trúc tinh thể, không phải là vật liệu vô định hình. Đối với mẫu CuBTC, cho thấy đơn pha của Cu3(BTC)2. Đối với ZnBTC, quan sát thấy có các peak đặc trưng cho ZnBTC cubic (khối) và ZnBTC monoclinic (đơn tà) với phần trăm tương ứng là 81,9% và 18,1%. Kết quả này sẽ được xác nhận ở phần kết quả hình thái của vật liệu ở phần 3.2.
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Hình 3.1: Phổ XRD của CuBTC tổng hợp bằng phương pháp thủy nhiệt
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Hình 3.2: Phổ XRD của ZnBTC tổng hợp bằng phương pháp thủy nhiệt
3.2. Hình thái học của vật liệu
Hình 3.3 giới thiệu hình ảnh kính hiển vi điện tử quét SEM của các mẫu CuBTC và ZnBTC ở các độ phóng đại khác nhau, 1k, 5k và 50k. Đối với CuBTC, ở độ phóng đại thấp 1k, có thể quan sát thấy bề mặt xốp, đồng nhất. Khi ở độ phóng đại cao hơn 50k, quan sát thấy các tinh thể CuBTC có hình khối với kích thước khoảng 100 nm. Bề mặt rỗ xốp của tinh thể CuBTC cho thấy vật liệu có diện tích bề mặt riêng lớn và có khả năng mang thuốc cao. Đối với ZnBTC ở độ phóng đại thấp 1 k, có thể quan sát thấy các tinh thể dạng hình bông hoa, hình cầu với kích thước khoảng 20 micromet. Với độ phóng đại 5k, quan sát rõ hơn các tinh thể dạng hình bông hoa, hình cầu. Kết quả này phù hợp với kết quả giản đồ nhiễu xạ tia được trình bày ở phần 3.1 phía trên.
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Hình 3.3: Hình ảnh SEM của vật liệu CuBTC và ZnBTC tổng hợp bằng  phương pháp thủy nhiệt ở các độ phóng đại khác nhau
3.3. Diện tích bề mặt riêng của vật liệu
Hình 3.4 và 3.5 giới thiệu đường đẳng nhiệt hấp phụ khí N2 của CuBTC và ZnBTC. Khi áp suất tương đối p/p0 tăng từ 0 đến 1, dung lượng hấp phụ khí N2 tăng và dung lượng hấp phụ khí N2 lớn hơn nhiều đối với mẫu CuBTC so với mẫu ZnBTC. Từ đó có thể thấy diện tích bề mặt riêng của CuBTC lớn hơn rất nhiều so với mẫu ZnBTC.
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Hình 3.4: Đường đẳng nhiệt hấp phụ khí N2 của mẫu CuBTC tổng hợp bằng phương pháp thủy nhiệt
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Hình 3.5: Giản đồ đẳng nhiệt hấp phụ khí N2 của mẫu ZnBTC tổng hợp bằng phương pháp thủy nhiệt

Hình 3.6 và 3.7 chỉ ra giản đồ diện tích bề mặt riêng BET của mẫu CuBTC và ZnBTC tổng hợp bằng phương pháp thủy nhiệt ở khoảng áp suất tương đối p/p0 từ 0 đến 0,25. Từ giản đồ này có thể tính được diện tích bề mặt riêng theo BET của 2 mẫu và được thể hiện trên bảng 3.1. Diện tích bề mặt riêng của CuBTC đạt 338 m2/g và ZnBTC đạt 4,8 m2/g. Kết quả này cũng phù hợp với kết quả hình thái học ở phần 3.2. Từ kết quả này có thể dự đoán khả năng mang thuốc của CuBTC lớn hơn ZnBTC.
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Hình 3.6: Giản đồ diện tích bề mặt riêng theo BET của mẫu CuBTC tổng hợp bằng phương pháp thủy nhiệt
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Hình 3.7: Giản đồ diện tích bề mặt riêng theo BET của mẫu ZnBTC tổng hợp bằng phương pháp thủy nhiệt

Hình 3.8 và 3.9 cho thấy đường kính lỗ xốp của CuBTC nằm trong khoảng 2 nm trong khi đó lỗ xốp của ZnBTC nằm trong khoảng 2nm và 20 nm. Kết quả được chỉ ra trên bảng 3.1, thể tích lỗ xốp của CuBTC là 0,196273 cm3/g, lớn hơn nhiều so với thể tích lỗ xốp của ZnBTC là 0,009645 cm3/g cho thấy khả năng hấp phụ N2 tốt hơn của CuBTC. Kích thước lỗ xốp của CuBTC là 5,1266 nm nhỏ hơn so với ZnBTC là 16,3866 nm.
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Hình 3.8: Đường kính lỗ xốp của mẫu CuBTC tổng hợp bằng phương pháp thủy nhiệt
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Hình 3.9: Đường kính lỗ xốp của mẫu ZnBTC tổng hợp bằng phương pháp thủy nhiệt
	Mẫu
	CuBTC
	ZnBTC

	Diện tích bề mặt riêng (m2/g)
	338
	4,8

	Thể tích lỗ xốp (cm3/g)
	0,196273
	0,009645

	Kích thước lỗ xốp (nm)
	5,1266
	16,3866


Bảng 3.1: Diện tích bề mặt riêng, đường kính lỗ xốp, thể tích lỗ xốp,
KẾT LUẬN
Sau thời gian thực hiện đề tài nghiên cứu khoa học, nhóm chúng tôi đã đạt được một số kết quả sau:


Đã tổng hợp được vật liệu CuBTC và ZnBTC bằng phương pháp thủy nhiệt.
Đã phân tích đặc trưng tính chất của CuBTC và ZnBTC.
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PHỤ LỤC
1, DANH MỤC CÁC KÝ HIỆU VIẾT TẮT
	BDPP
	:
	Bis (4,4’ –đicacboxyl phenyl) phenyl photphonat

	Bez
	:
	4-hydroxybenzaldehyde

	BFPP
	:
	Bis (4,4’ –điformyl phenyl) phenyl photphonat

	DEF
	:
	N,N’-đietylformamide

	DMF
	:
	N,N’-đimetylformamide

	HKUST -1
	:
	Cu3(BTC)2 lấy tên theo Đại học khoa học và Công nghệ Hông Kông-1 (Hongkong University of Science and Technology-1)

	MIDPH
	:
	Materiaux de L’Istitute Lavoisier, số 88

	N
	:
	Hằng số Avogađro

	S
	:
	Diện tích bề mặt riêng

	SBU
	:
	Khối cấu trúc thứ cấp

	T
	:
	Nhiệt độ tuyệt đối

	ɳ
	:
	Góc liên kết trong khối cấu trúc bậc hai

	Θ
	:
	Góc giữa hai nhóm chức của cầu nối hữu cơ
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2.2 Danh mục các bảng
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