Tap chi Héa hoc,T.45 (6),Tr. 676 - 680, 2007

TONG HOP VA DAC TRUNG VAT LIEU ALUMINOPHOTPHAT
MAO QUAN TRUNG BIiNH

DénToa soan 4-12-2006

vO VIEN, NGUYEN PHI HUNG
Khoa Héa hoc, Truong Pai hoc Quy Nhon

SUMMARY

Mesoporous aluminophosphates were synthesized using [(CH;),CHOJ;Al and H;PO, as
sources of Al and P, respectively. The samples were characterized by X-ray diffraction,
transmission electron microscopy and thermogravimetric analysis. The influence of preparation
of gel and synthesis temperature on the synthesis was investigated. The results show that when
mixing the sources of Al and P, low H;PO,ALO; ratios resulted in a decrease in hexagonal
symmetry of the product, and that an increase in synthesis temperature caused phase
transformation from hexagonal to lamellar structure.

- MO PAU

Vat liéu vi mao quan da dong mot vai tro
quan trong trong cong nghiép héa hoc, dac biét
trong Iinh vuc loc, héa dau, san xudt cic héa
chat tinh khiét va xr If méi truong [1]. Mot dac
trung ndi bat clia loai vat liéu nay 12 ¢6 hé thong
mao quan déng nhat véi dudong kinh nim trong
khoang 0,4 - 2,0 nm. Song, kich thuéc mao quan
khong 16n nhu vay da 1am han ch€ viéc sir dung
ching dé lam céc chét xiic tdc va hap phu cho
nhiing hgp chat cé kich thudc phan tir 16n. Vi
thé, da c¢6 nhiéu nd luc cua ciac nha khoa hoc
trong viéc tim kiém cac vat liéu c6 kich thude
mao quan 16n hon. Vao nam 1992, cac nha khoa
hoc ctia hang Mobil Oil di phat hién ra mot ho
vat liéu mdi, vat liéu mao quan trung binh, c6
kich thu6c mao quan tir 2,0 - 20 nm [2]. D€ téng
hop cac vat liéu nay, nguoi ta phai dung mot
chat tao cau tric thuong 1a chat hoat dong bé
mat. Day 1a mot phat minh danh ddu mot cot
moc trong lich st phét trién vat liéu mao quan.
Ngay sau phét hién nay, da cé rat nhiéu céc
cong trinh cong bo vé co ché téng hop, bién tinh
va ung dung ching [3, 4]. Trong s6 d6, nhém
vat liéu dau tién dugc phat hién va cling 1a nhém
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dugc nghién cttu rong rai la aluminosilicat. Dyua
trén co ché tao cau trdc cta cac chat hoat dong
bé mit, ngudi ta da téng hop dugc céc kim loai,
oxit, sunfua, aluminophotphat ¢6 cfu tric mao
quan trung binh [5]. Tuy thudc vao ban chat
tuong tac gitta cdc chat dau va chét hoat dong bé
mit ma pha thu duoc 1a dang 16p (lamellar),
hexagonal hay cubic [6]. Thong thudng cac pha
cubic va hexagonal dugc quan tam hon bdi kha
nang tng dung cta ching. Mic du da c6 nhiéu
cong trinh cong bo vé cdc loai vat liéu nay,
nhung van con it bai bdo dé cap dén
aluminophotphat mao quan trung binh, dic biét
1a cdc yéu t6 anh hudng dén téng hop [7]. Trong
bai bdo nay, ching toi s€ trinh bay su téng hop,
dac trung va cdc yéu t6 anh hudng dén san phim
tong hop nhu quy trinh diéu ché gel, nhiét do
két tinh cta vat liéu aluminophotphat (AIPO)
mao quan trung binh.

II - THUC NGHIEM

Cic héa chat dugc st dung trong céac thi
nghiém & day la [(CH,;),CHOJ;Al (Aldrich),
H;PO, 85% (Trung Quoc) nhu nhitng nguodn
cung cap Al, P tuong ung; chat hoat dong bé



mat  C,Hy(CH;);NBr  (cetyltrimetylammoni
bromua - CTABr) (Aldrich) va (CH,;),NOH
(TMAOH) (dung dich 25% trong nudc cua
Aldrich) nhu 1a mot chat hd trg cho qué trinh
téng hop. AIPO mao quan trung binh dugc tong
hop theo quy trinh sau. Can 4 g nguén cung cap
Al cho vao 10 ml nudc cét, khudly hén hop trong
1 gio, sau d6 cho thém vao hon hop mot luong
H,PO, thich hop va tiép tuc khudy thém 10 gio
(giai doan nay duoc goi la giai doan 1). Trong
giai doan 2, cho thém vao hén hop thu duoc mot
hén hop ctia CTABr va nudc, roi sau dé la
TMAOH vé6i mot lugng thich hop dé gel cu6i
cung c¢6 thanh phan: 1,0 AlL,0;.1,5 P,05.0,7
CTABr.28 TMAOH.260 H,0. Gel nay dugc
khudy thém 72 gid & nhiét do phong. Chat ran
thu duoc béi loc, rira biang nudc cat ba 1an va dé
kho trong khong khi-dugc goi 1a M1. D€ khao
sat anh hudng cua su tao gel, hai mau M2 va M3
c6 cung thanh phan gel va dugc diéu ché nhu
M1 chi khéc 1a luong H;PO, dugc chia lam hai
phan va cho vao hai 1an khac nhau. Khi tron véi
nguon cung cap Al & giai doan 1, v6i mau M1,
toan bo luong H;PO, duoc dung ngay tir dau nhu
da trinh bay & trén; con v6i M2 va M3 chi dung
tuong tng 1/3 va 2/3 tong lugng H;PO,. Luong
con lai cho vao cudi cung cua giai doan 2 dé
thanh phéin gel ctia ba miu nhu nhau. Dé khao
st anh hudng cua nhiét do, mot gel duoc diéu
ché nhu gel cia M1, nhung két tinh thily nhiét &
70°C trong 72 gio (mau nay dugc goi la M4).
Loc, rira cac mau M2, M3 va M4 ciing duoc tién
hanh nhu v6i M1. Mau M1 dugc dac trung boi
nhiéu xa tia X (trén may Rigaku), kinh hién vi
dién to truyén qua (JEM 1010), hong ngoai
(Thermo Nicolet 6700) va phan tich trong lugng
(TGA-50H). Riéng M2, M3, M4 chi dugc dac
trung boi nhiéu xa tia X.

11 - KET QUA VA THAO LUAN

1. Tong hop AIPO mao quan trung binh

Mau M1 da duoc dac trung nhiéu xa tia X
va két qua dugc trinh bay trén hinh 1. Phé ¢6 hai
pic & géc thdp dic trung cho kiéu cdu tric
hexagonal ctia hé théng mao quan trung binh.
Pic thit nhat c6 cudng do 16n véi géc 2 theta
nam trong khodng 2,6 é 2,7 do, tuong ting vdi
mat (100), pic thd hai c6 cuong do bé hon tuong

ting v6i mat (110). Hang s6 mang cua vat liéu
cling duoc tinh tir vi tri clia pic thit nhét va bing
khoang 3,95 nm. DPay ciling chinh 1a khoang
cach gilta cdc tam cua hai mao quan canh nhau.
Viéc khong xudt hién cac pic & nhitng géc rong
ching t6 tudng mao quan cua vat liéu nay vo
dinh hinh, mot két qua thuong thiy & nhitng vat
liéu mao quan trung binh. Hinh 1 con chi ra
hinh anh kinh hién vi dién tir truyén qua ctia M1.
Chiing ta dé dang nhan thay rang mat cit ngang
clia cic mao quan c6 dang hinh luc gidc véi
duong kinh khoang 2,2 nm. Khoang céch gitra
hai tAm mao quan canh nhau ciling dugc xac
dinh va bang khoang 3,8 nm. Nhu vay bé day
clia tudng ndm vao khoang 1,6 nm. Két qua nay
phl hop véi nhitng tinh toén tir phd nhiéu xa tia
X thu duoc & trén.

Pé khao sét tinh chat nhiét cua vat lieu, M1
con dugc do TGA va két qua dugc chi ra trong
hinh 2A. Trong khi nang nhiét d9, qua trinh mat
trong luong clia méau c6 thé duoc chia lam ba
budc. Budc thit nhat giam 5,5% trong luong
trong khoang tlr nhiét do phong dén trén 100°C.
Giai doan nay c6 thé do mét nu6c. Budc thit hai
giam khoang 24% trong lugng tir nhiét do trén
100°C dén 300°C. Giai doan nay c6 thé do su
phan huy cac hop chét hitu co (tetrametylamoni
- TMA va cetyltrimetyl-amoni - CTA). Budc
con lai giam 26% trong lugng trong khoang tur
300°C dén gan 500°C. Giai doan ndy c6 thé do
su d6t chdy ctia nhitng chat tao thanh sau khi
phan hay nhiét ctia budc thi hai. Téng khoi
luong giam cta budc 2 va 3 khoang 50%; khoi
luong nay c6 thé tuong ting véi TMA va CTA c¢6
trong miu. D€ minh chiing cho viéc quy két cac
qua trinh mat trong lugng & trén, M1 ciing duoc
dac trung pho héng ngoai sau khi nung méau
trong khong khi & nhitng nhiét do khac nhau.
Hinh 2B cho thdy phé ctia miu téng hop c6
nhitng pic & 2850, 2930 cm™ dugc cho 1a do cac
dao dong d6i xing va bat doi xing ctia nhém
CH, trong mach n-alkyl, pic & 1480 cm™ duoc
cho 1a do dao dong udn cong cua lién két C-H
[8]. Cac pic nay van gilt nguyén vi tri va cudng
do d6i v6i phé ciia mau dugc nung dén 200°C,
trong ldc d6, véi mau nung & 300°C, cac pic dac
trung cho hop chat hitu co trén khong ton tai.
Diéu nay chiing to cac hop chat hitu co TMA va
CTA bi phan huy trong khoang 300°C hoac thap
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hon. Qu4 trinh phan hilty nhiét c6 thé da chuyén
cac hgp chat hitu co thanh cdc hgp chit ngung tu
giau cacbon (ti 16 C/H cao). Sau d6, cac hop chat

ngung tu nay bi dot chdy ti€p tuc nhu da duoc
quan sat trén hinh 2A.
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Hinh I: Pho nhiéu xa tia X va hinh 4nh kinh hién vi dién tir truyén qua ctia mau M1
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Hinh 2: A - phan tich nhiét trong luong clia M1 va B - phé hong ngoai ctia M1 dang téng hop (a),
sau khi nung trong khong khi & 200°C (b) va & 300°C (¢)

2. Céc yéu t6 anh huéng dén san phim tong
hop
a) Anh hudng qud trinh tao gel
Dé khéo sit anh hudng clia qu4 trinh tao gel
dén san pham tong hop, hai miu M2 va M3
duoc téng hop véi cung thanh phan gel nhu M1
nhung khac nhau vé cdch tao gel (xem phan
Thuc nghiém). D€ x4c dinh cu tric clia cdc san

678

phdm, hai mau duoc dic trung phé nhiéu xa tia
X va két qua duoc trinh bay trén hinh 3. Két hop
v6i két qua & hinh 1, cdc pho thu duge chi ra 16
rang ring chdt luong san phdm (doi xidng
hexagonal) giam theo thi tu M1, M2, M3. Mau
M1 tuong tng véGi nhiéu vat liéu mao quan trung
binh c6 kiéu cau tric MCM-41 da dugc cong bo
[3, 4]. V6i M2, d6i xting hexagonal gidm han.
Riéng d6i v6i mau M3, san phdm thu duoc



khong c6 céu triic mao quan ma cé thé 1a mot
pha vo dinh hinh. Nhu vay, mot két qua thd vi
thu dugc & day la mac du trong cac gel tuong
ing v6i cac mau M2 va M3 da b6 sung H;PO,
sau khi thém CTABr va TMAOH ddng nhu
thanh phan gel cuia mau M1 nhung van khong
thu duogc san pham mong muon. Két qué nay chi
ra rang cach tao gel ¢ anh hudng manh dén
chat luong san phdm. Thdo luan vé co ché hinh
thanh céc vat liéu mao quéan trung binh, mot s6
tdc gia trong cdc tai lieu true [7] cho rang giai
doan dau tién cua qua trinh nay la su tao thanh
cluster chita cac oxit, trong truong hop nay, la
cac oxit cua Al va P. Sau d6 cac cluster nay
ngung tu xung quanh cdc mixel hinh tru clia cac
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chat hoat dong bé mat. & day, cdc cluster ¢ thé
duoc tao thanh trong hén hop dau khi tron
H,PO, véi [(CH;),CHOJ;AlL. Vay nén, khi tron
v6i nguodn cung cip Al, nong do thap H;PO, da
khong du dé tao thanh céc cluster. Thuc vay,
trong téng hop cdc ray phan tir aluminophotphat,
nhiéu tdc gia khac da xac dinh dugc rang trong
qua trinh tréon, H,;PO, da phan dng véi
[(CH,;),CHOJ;Al dé tao hydroxit nhom hoat
dong va trong hén hgp thu dugc c¢é xudt hién
cac lién két giita Al va P qua cau noi oxi. Két
qua nay mot 1an nita xac nhan giai doan tao cac
cluster trong qud trinh téng hop vat liéu mao

quan trung binh 1a rdt quan trong.
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Hinh 3: Ph6 nhiéu xa tia X ciia mau M2 (a) va M3 (b)

b) Anh hudng ciia nhiét do

Dé khéo sit anh hudng ctia nhiét do dén san
phdm téng hop, mot mau ¢ thanh phan gel nhu
mau M1 duoc nung thuy nhiét & 70°C trong 72
gid (M4). Phé nhiéu xa tia X ctia M4 (hinh 4)
chi ra rang & nhitng géc 2 theta thap, 3 pic xuét
hién dac trung cho cau tric 16p va tuong tng véi
cac mat (001), (002) va (003). Trong thi nghiém
nay ching t6i con thlt nghiém & nhiing nhiét do
cao hon tir 70 dén 100°C, nhung két qua thu
duogc nhu mau M4. Nhu vay, ngoai phuong phap
tao gel, nhiét do cling anh hudng manh dén chat
luong san phdm trong téng hop vat liéu AIPO
mao quén trung binh. & nhiét do cao, san pham
thu dugc ¢ cdu tric 16p thay vi céu tric
hexagonal thu dugc & nhiét do phong. Két qua
nay ¢6 thé do su chuyén tir cau triic hexagonal
sang 16p khi tang nhiét do. Viéc chuyén céu tric

gitta hexagonal va 16p cling thuong dugc quan
sét trong qué trinh téng hgp cdc vat liéu mao
quan trung binh khic va né tuy thudc vao ban
chat tuong tdc giira cluster va chat hoat dong bé
mat.

IV - KET LUAN

Trong cong trinh nay, vat liéu
aluminophotphat véi duong kinh mao quan
khoang 2,2 nm, bé day tuong 1,6 nm c6 doi
xiing hexagonal da duoc téng hop. Anh hudng
clia qud trinh tao gel va nhiét do dén san phdm
téng hop da duoc khdo sdt. Viéc giam ham
lugng H;PO, trong khi tron véi nguon cung cap
Al, [(CH,),CHOJ;Al, da dan dén giam chat
luong san pham. Khi tang nhiét do téng hop 1én
qud 70°C, san phdm téng hgp thu dugc c6 ciu
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Hinh 4: Pho nhiéu xa tia X cia M4

tric 16p thay vi cu tric hexagonal khi & nhiét
do6 phong. K&t qua cong trinh nay mot 1an nita
x4ac nhan vai trd0 quan trong cua giai doan tao
cac cluster va nhiét do tong hgp trong qué trinh
két tinh cua loai vat liéu aluminophotphat mao
quan trung binh.

Cdc tdc gid xin chdn thanh cam on su hé tro
kinh phi qua dé tai, ma so 55.05.05 thudc
Chuong trinh Nghién citu co bdn trong khoa
hoc tw nhién nam 2006 cua Bé Khoa hoc va
Cong nghé.
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