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1. TÓM TẮT NỘI DUNG LUẬN ÁN:

Trong luận án này, chúng tôi tổng hợp thành công linker mới hexacarboxylic acid 1′,2′,3′,4′,5′,6′-hexakis(4-carboxyphenyl)-benzene (H6CPB) và năm vật liệu MOF mới, được đặt tên là MOF-888, -889, -890, -892, and -893. Tất cả năm vật liệu đều được phân tích cấu trúc và tính chất bằng các phép phân tích SXRD, PXRD, FTIR, TGA, BET và hấp phụ khí CO2 ở áp suất thấp. 


MOF-888, -889, và -890 với đặc điểm cấu trúc dạng lớp, có tâm kim loại mở và kích thước lỗ xốp phù hợp, có độ xốp tương đối, có ái lực với khí CO2 cũng như có khả năng hấp phụ khí CO2 (ở 298 K) nên phù hợp ứng dụng phân tách khí CO2 ở áp suất thấp. Trong đó MOF-890 được chứng minh hiệu quả trong thí nghiệm phân tách động học CO2 từ hỗn hợp với N2 hoặc CH4 qua ba lần thực hiện thí nghiệm phân tách liên tục. 


Hai vật liệu Zr-MOF, MOF-892 và MOF-893 chứa cả hai tâm Lewis (trên cluster Zr) và Brønsted acid (trên linker hexacarboxyic acid) thể hiện hoạt tính xúc tác hiệu quả trong phản ứng cộng đóng vòng CO2 và epoxide dưới điều kiện êm dịu (không dung môi, áp suất CO2 1 atm, 80 oC). Khả năng tái sử dụng MOF-892 và -893 cũng được chứng minh qua nhiều lần phản ứng với hiệu suất tạo thành sản phẩm carbonate không thay đổi nhiều. Ngoài ra, MOF-892 thể hiện hoạt tính xúc tác trong phản ứng oxidative carboxylation CO2 và styrene với hiệu suất 80%. 

2. NHỮNG KẾT QUẢ MỚI CỦA LUẬN ÁN:

Nghiên cứu thực hiện trong luận án đã tổng hợp thành công linker H6CPB với hiệu suất tổng cộng của cả quá trình là trên 83%; và 5 đơn tinh thể MOF mới được tổng hợp bằng phương pháp dung môi nhiệt. 5 vật liệu MOF mới này có độ bền nhiệt cao, có diện tích bề mặt tương đối cao nên thích hợp cho nhiều ứng dụng khác nhau. Dựa trên đặc điểm cấu trúc của mỗi vật liệu MOF mà ứng dụng phù hợp được tiến hành nghiên cứu.

Ba vật liệu MOF-888, -889, và -890 có cấu trúc dạng lớp và được ứng dụng trong hấp phụ chọn lọc khí CO2 so với N2 và CH4. Trong đó cấu trúc hình học (topology) htp của MOF-890 là hoàn toàn mới và được nhóm đặt tên trên hệ thống cơ sở dữ liệu RCSR.

Hai vật liệu MOF-892 và -893 chứa cả hai tâm Lewis (trên cluster Zr) và Brønsted acid (trên linker hexacarboxyic acid) thể hiện hoạt tính xúc tác hiệu quả trong phản ứng cộng đóng vòng CO2 và epoxide dưới điều kiện êm dịu (nồng độ MOF xúc tác thấp, không dung môi, áp suất CO2 1 atm, 80 oC, 16 h). Trong đó cấu trúc hình học (topology) hfp của MOF-893 là hoàn toàn mới và được nhóm đặt tên trên hệ thống cơ sở dữ liệu RCSR.

Sử sụng các phép phân tích hiện đại để xác định độ tinh khiết, tính chất lý-hóa của linker cũng như vật liệu MOF như: 1H NMR, 13C NMR, ESI-MS, SXRD, PXRD, TGA, FT-IR, ICP-MS, EA, FE-SEM, BET, volumetric gas adsorption, GC-MS, GC-FID.

Phản ứng oxi hóa carboxyl hóa một bước tổng hợp styrene carbonate từ styrene và CO2, không qua bước cô lập styrene oxide được thực hiện trong điều kiện êm dịu hơn những công bố trước đây (nồng độ MOF xúc tác thấp, không dung môi, áp suất CO2 1 atm, 80 oC, 9 h). Đặc biệt là phản ứng này vẫn chưa có nhiều công bố trên vật liệu MOF.

3. CÁC ỨNG DỤNG/ KHẢ NĂNG ỨNG DỤNG TRONG THỰC TIỄN HAY NHỮNG VẤN ĐỀ CÒN BỎ NGỎ CẦN TIẾP TỤC NGHIÊN CỨU 

Những kết quả mới này mở ra một hướng mới trong việc thiết kế vật liệu MOF phù hợp cho phân tách khí CO2 và chuyển hóa hóa học khí CO2. Thiết kế và tổng hợp vật liệu MOF có độ bền hóa học cao phù hợp trong nhiều ứng dụng khác nhau vẫn là một yếu tố quan trọng và đáng quan tâm.

Trong ứng dụng phân tách khí CO2, sự kết hợp của tâm kim loại mở, kích thước lỗ xốp phù hợp, cấu trúc khung gắn những nhóm chức amine vẫn là những yếu tố quan trọng cho khả năng hấp phụ chọn lọc khí CO2. Chi phí tái tạo xúc tác sau khi thực hiện nhiều thí nghiệm phân tách khí CO2, giảm ảnh hưởng của hơi ẩm, nước hay những khí thải khác (khí thải ống khói: SO2, NOx, O2 và CO; khí thiên nhiên: alkane, H2S) lên độ bền của vật liệu MOF cũng là một trong những yếu tố đáng quan tâm. In-, Al-, Zr-, và Hf-MOFs, thường là những MOF có độ bền hóa học cao.

Việc sử dụng những tâm kim loại SBU có tính acid Lewis mạnh như Zr4+ hay Hf4+ trong quá trình tổng hợp MOF là một trong những định hướng ban đầu quan trọng cho phản ứng xúc tác cộng đóng vòng CO2 và epoxide hiệu quả. Sự kết hợp của nhóm chức base như amine –NH2 lên cấu trúc khung vừa làm tăng ái lực giữa CO2 và vật liệu, vừa đóng vai trò đồng xúc tác cung cấp nucleophile tác kích vào vòng epoxide và hoạt hóa CO2. Do đó, thiết kế và tổng hợp vật liệu MOF có cả tâm acid và tâm base, phản ứng được thực hiện ở nhiệt độ phòng, áp suất khí quyển, và thời gian phản ứng ngắn là những định hướng quan trọng cần được quan tâm và phát triển.
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1. SUMMARY:


In this dissertation, we successfully synthesized a new hexacarboxylic acid linker, hexacarboxylic acid 1′,2′,3′,4′,5′,6′-hexakis(4-carboxyphenyl)-benzene (H6CPB) and five corresponding MOFs, termed MOF-888, -889, -890, -892, and -893 were achieved. All of MOF members were fully characterized their structures and properties by using analyses of SXRD, PXRD, FTIR, TGA, BET and low-pressure CO2 adsorption measurements. 


MOF-888, -889, and -890 with the natures of layer-structural frameworks, open metal sites, controlled pore sizes, and high affirnity toward CO2. All of three members are permanently porous and exhibit moderate CO2 uptake capacity at 800 Torr and 298 K. MOF-890 was demonstrated to be effective at the dynamic separation of CO2 from N2 or CH4 under dry conditions without any loss of performance over three cycles. 


Two novel zirconium-based MOFs, MOF-892 and MOF-893 with accessible Lewis and Brønsted acid sites located at the metal clusters and the non-coordinating carboxylic groups of the linkers, respectively, which is found to promote effectively the catalytic CO2 cycloaddition reaction under mild condition (solvent-free, ambient pressure of CO2, 80 oC). Moreover, MOF-892 exhibited a highly catalysis activity in the one-pot synthesis of styrene carbonate from styrene using TBHP as the oxidant reagent with the yield of 80%. 

2. OUTCOMES:

H6CPB linker was synthesized in large scale with the yield of all synthetic steps of 83%. Accordingly, five single crystal of MOFs was produced by solvothermal reaction. All members exhibit reatively high thermal stability, moderate specific surface area which were demonstrated to be capable to many applications. Based on the natures of each MOF, we conducted the suitable measurements regarding to their promising applications. 

With the natures of layer-structural frameworks, open metal sites, controlled pore sizes, MOF-888, -889, và -890 showed the good affirnity toward CO2 and selectivie CO2 capture over N2 and CH4. The new 3D framework of MOF-890 adopts an unprecedented htp topology in RCSR.

MOF-892 and MOF-893 attribute both Lewis and Brønsted acid sites lining in the porous framework which effectively catalyze the cycloaddition of CO2 under mild condition (low concentration of MOF catalyst, solvent-free, 1 atm of CO2, 80 oC, 16 h) The novel 3D framework of MOF-890 adopts an unprecedented hfp topology in RCSR.

To determine the purity of synthesized linker and phase pure of MOFs, the modern analysis and measurments were conducted to characterize the samples, including 1H NMR, 13C NMR, ESI-MS, SXRD, PXRD, TGA, FT-IR, ICP-MS, EA, FE-SEM, BET, volumetric gas adsorption, GC-MS, and GC-FID.

The one-pot synthesis of styrene carbonate from styrene and CO2 catalyzed by MOF-892 without the isolation of syrene oxide in the presence of an oxidant, tert-butyl hydroperoxide (TBHP) catalyzed by MOF-892 were also conducted under mild condition reaction (low concentration of MOF catalyst, solvent-free, 1 atm of CO2, 80 oC, 16 h. Interestingly, there is rarely reports for the use of MOFs as heterogeneous catalyst applied this reaction. 

3. APPLICATIONS AND OUTLOOKS  

Our results present an exciting new avenues to explore in the design and selection of MOFs for not only the selective CO2 uptake property but also the chemical fixation of CO2 to epoxides and olefins under mild conditions. Subsequently, the prospective research could be further studied regarding the design and synthesis of the chemical-stable MOFs is an important point for the development of advanced materials.

A combination of features, such as open metal sites, pore size control and amine-functionalization, should be employed in the construction of MOFs with the desired CO2 capture. The regeneration cost and the influence of water and other gas impurity, including flue gas (SO2, NOx, O2 and CO) and natural gas (alkanes, H2S), should be carefully considered for practical uses. In-, Al-, Zr-, and Hf-MOFs, are representative MOFs which is found to be stable under chemical conditions.

The employment of inorganic SBUs by strongly Lewis acidic character for the formation of MOF catalyst (Hf4+ and Zr4+) could activate the epoxides effectively in the cycloaddition of CO2. The incorporation of functional groups such as basic groups (i.e. amine, Lewis bases) can increase the CO2 affinity of a MOF and act as Lewis basic co-catalysts to activate CO2, enabling the catalytic system without additional co-catalyst. Therefore, the synergy of acid and/or acid–base properties could have profound effects on catalyst performance. Furthermore, the seeking of catalysts operated in short reaction time, at near room temperature, and under atmospheric pressure need to be evolved. 
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