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1. TÓM TẮT NỘI DUNG LUẬN ÁN:

Trong nghiên cứu này, chúng tôi miêu tả phương pháp tổng hợp các vật liệu khung hữu cơ kim loại (MOF) mới từ hai linker mới 4,4'-[1,4-phenylenebis(carbonylimino)]bis(2-hydroxybenzoic acid) (H4TDA) và  4,4'-[oxalylbis(imino)]bis(2-hydroxybenzoic acid) (H4ODA). Việc thiết kế hai linker mang 2 cặp nhóm chức salicylic (cặp -COOH và -OH ở vị trí otho với nhau) phù hợp cho việc hình thành vật liệu cùng kiểu hình học topo với MOF-74 khi kết hợp với một số kim loại hóa trị II như Mg, Ni, Co; khi kết hợp với kim loại Zr, chỉ nhóm -COOH đóng vai trò hình thành cấu trúc khung, trong khi nhóm -OH đóng vai trò làm tăng độ phân cực cho linker; ngoài ra, cặp nhóm chức amide trong khung sườn của linker đóng vai trò như các tâm base Lewis có khả năng hấp phụ cũng như tạo phức với các ion kim loại phù hợp.

Sau khi thu được các vật liệu, chúng tôi tiến hành phân tích cấu trúc, cũng như các đặc tính hóa lý của vật liệu phù hợp với các ứng dụng như chất hấp phụ cho thiết bị chuyển hóa nhiệt, cảm biến khí và lưu trữ khí methane.
2. NHỮNG KẾT QUẢ MỚI CỦA LUẬN ÁN:

Tổng hợp thành công hai linker hữu cơ mới H4TDA và H4ODA bằng phương pháp điều chế đơn giản, hiệu suất cao (lần lượt 92% và 71%). Cấu tạo phân tử của các linker hữu cơ được xác định bằng các phương pháp phân tích hóa lý hiện đại 1H NMR, 13C NMR, FT-IR, ESI-MS.
Tổng hợp thành công mười vật liệu khung hữu cơ kim loại mới, bao gồm hai nhóm vật liệu: nhóm 1 gồm sáu vật liệu được tổng hợp từ hai linker H4TDA và H4ODA lần lượt với 3 kim loại Mg, Co, Ni tạo thành 2 chuỗi vật liệu có cùng kiểu cấu trúc topo với vật liệu MOF-74 (đặt tên lần lượt M-VNU-74-I và M-VNU-74-II, M: Mg, Co, Ni), trong đó, vật liệu Mg-VNU-74-II với diện tích bề mặt trên 3000 m2/g là một trong những vật liệu có độ xốp cao nhất thuộc họ MOF-74; nhóm 2 gồm vật liệu MOF-700 được tổng hợp từ linker H4ODA và kim loại Zr, ba dẫn xuất MOF-701, MOF-702, MOF-703 được tổng hợp bằng cách tẩm kim loại Cu vào bên trong cấu trúc của vật liệu MOF-700 với các loại muối khác nhau lần lượt là Cu(NO3)2, Cu(OAc)2, CuCl2. Cấu trúc của tất cả vật liệu được xác định bằng phương pháp Rietveld refinnement thông qua sự phù hợp giữa cấu trúc mô hình hóa với dữ liệu PXRD thực nghiệm kết hợp với các phương pháp hóa lý hiện đại khác SEM, TGA, BET, EA, FT-IR, Raman, EPR, EDXS, EPX.

Các vật liệu Mg-VNU-74-II và Co-VNU-74-II thể hiện khả năng hấp phụ methanol vượt trội với giá trị hấp phụ methanol về thể tích (407 và 435 cm3 cm-3, ở 25 (C) cao nhất trong các vật liệu rắn đã từng công bố. Vật liệu Mg-VNU-74-II đạt lượng hấp phụ methanol cao 0.62 g g-1 cho mỗi chu trình và không đổi sau 42 chu trình liên tiếp, thời gian giải hấp của mỗi chu trình đặc biệt ngắn (25 phút/chu trình, so với 120-200 phút đối với các hệ MOF/nước). Đặc biệt, nhiệt độ của quá trình giải hấp là 80 ○C (< 100 ○C) phù hợp yêu cầu kỹ thuật của việc chế tạo thiết bị vận hành bằng năng lượng mặt trời. 

Lần đầu tiên điện cực cảm biến khí được chế tạo từ vật liệu MOF không cần lõi bán dẫn oxide kim loại. Trong đó cảm biến từ Mg-VNU-74-II cho tín hiệu chọn lọc tốt đối với khí NO2 so với O2, H2, H2S và benzene với nồng độ 50 ppm, ở 200 ○C.

Các vật liệu MOF-701, MOF-702, MOF-703 có khả năng hấp phụ methane cao, với dung tích làm việc lần lượt 211, 200, and 191 cm3(STP) cm-3, ở 298 K và 5.8-80 bar thuộc tốp các vật liệu lưu trữ methane tốt nhất từng công bố; đồng thời cao hơn vật liệu gốc MOF-700 (137 cm3(STP) cm-3), chứng tỏ sự thành công của phương pháp tẩm kim loại trong việc cải tiến khả năng lưu trữ khí của vật liệu.
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 đóng góp vào việc nghiên cứu thiết kế và tổng hợp vật liệu MOFs với các tính chất hóa lý phù hợp cho các ứng dụng khác nhau, vốn vẫn đang được quan tâm nghiên cứu trong và ngoài nước.
Việc kết hợp vật liệu MOFs và methanol cho thiết bị chuyển hóa nhiệt với nhiệt độ giải hấp thấp (80 ○C), thời gian giải hấp ngắn (25 phút) mở ra triển vọng cho nghiên cứu loại thiết bị này vận hành bằng năng lượng mặt trời.
Việc chế tạo thành công điện cực cảm biến khí có tính chọn lọc trực tiếp từ MOFs hay việc biến tính thành công vật liệu MOFs nhằm tăng khả năng lưu trữ khí methane của vật liệu cũng đồng thời mở ra hướng tiếp cận mới, cũng như củng cố thêm phương pháp nghiên cứu tổng hợp cũng như ứng dụng cho loại vật liệu này trong thực tiễn.
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1. SUMMARY
 This dissertation describes how the new amide functionalized metal-organic framework (MOF) materials were designed and developed from two new linkers named 4,4'-[1,4-phenylenebis(carbonylimino)]bis(2-hydroxybenzoic acid) (H4TDA) and 4,4'-[oxalylbis(imino)]bis(2-hydroxybenzoic acid) (H4ODA). With double ortho-hydroxybenzoic (-COOH and -OH) or salicylic components, the new linkers are suitable for MOF-74 formation in combining with divalent metals as magnesium, nickel, and cobalt; in the association with zirconium ion, only -COOH groups construct the frameworks while -OH groups play a role to enhance the solubility of linkers and the amide groups work as Lewis basic sites to form complexes with extra metal ions.

The structures and physical/chemical properties of synthesized MOFs were fully characterized and analyzed, then figure out the promising applications of these MOFs in adsorption-driven heat pump system, gas sensor electrode, and methane storage.
 2. OUTCOMES
Two new following group of MOFs, group 1: two isoreticular series of MOF-74, termed M-VNU-74-I and -II (M: Mg, Co, and Ni) in which Mg-VNU-74-II with the BET surface area up to 3030 m2 g-1 known as one of the highest porous materials in MOF-74 family until now, group 2: zirconium based MOF and its Cu-metalation derivatives, named MOF-700, -701, 702, and -703, were also synthesized and characterized by Rietveld refinement of PXRD, structural modeling method and other physical chemistry analysis methods as  SEM, TGA, BET, EA, FT-IR, Raman, EPR, EDXS, EPX.


Mg-VNU-74-II and Co-VNU-74-II demonstrated the highest reported methanol volume uptake capacity (407 and 435 cm3 cm-3, at 25 (C). Mg-VNU-74-II also demonstrated the remarkable amount of methanol transferred mass (0.62 g g-1/cycles, unchanged after 42 cycles) with the shortest cycling time (100 min) for any reported MOF/working-fluid was observed and the very low temperature of operating regeneration (80 ○C). These findings highlight a strategy moving forward for realizing the potential of such materials for use in thermal battery systems.

Mg-VNU-74 MOFs also display the high sensibility for NO2 among other gas (O2, H2S, H2, and benzene) at specific condition (200 ○C, 50 ppm of gas concentration) which promisingly apply for design other similar MOF gas sensors with good sensing performance.

The successful metalation process to generate MOF-701, -702, and -703 which displayed exceptionally high methane uptake working capacities of 211, 200, and 191 cm3(STP) cm-3, respectively, at 298 K and 5.8-80 bar, get far from the parent MOF-700 (only reached 137 cm3(STP) cm-3 at the same condition), these findings are among the highest values reported for any adsorbent material to date.
3. APPLICATIONS AND OUTLOOKS  

These results contributed to the development of MOFs design and synthesis for suitable applications which are important and still interested in MOFs research.

The combination of MOFs and methanol as a working pair for adsorption driven heat pumps with a short regeneration period (25 min) at low temperature (80 ○C), that appreciably contributed for studying to design a cooling system which operated by solar energy.

The directed production of selective gas sensor electrode from MOFs without any oxide semiconductors or the successful metalation of MOFs structure to enhance the methane storage capacity opens new strategies for the research of MOFs synthesis and their application.
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