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B KH&CN nuéc ngoai

UNG DUNG HE XUC TAC COMPOSITE CO TU TINH
TRONG PHAN UNG TONG HOP IMINE

St dung Ce0, xuc téc cho phéan ting téng hop imine tii 1du d& dugc nhin nhan 13 hudng nghién
ctu tiém nang cho cdc nha khoa hoc nhd vao déc tinh xanh, sach cta quy trinh. Tuy nhién, CeO,
thudng xuyén thé hién chi s6 chuyén hoa thap, thoi gian phan ting kéo dai, kém bén va kha ning
thu hoi thap sau nhiéu 1an x{ ly. Chinh vi vay, gan day nhém nghién ctu clia GS Jiantai Ma (Phong
thi nghiém K§ thuat héa hoc xtc tac, Dai hoc Lanzhou, Trung Qudc) da dé nghi tong hap hé xic tac
composite Fe,0,@X@CeO, c6 tir tinh véi I6p vé trung gian X thay ddi tui Ti0,, Si0,, C dé&n CN. Hé xic
tac nay khéng chi c6 hoat tinh t6ng hgp imine véi do chuyé°n hoéa va do chon loc cao, ma con co tu
tinh t6t, cho phép dé dang thu hdi xuc tac sau sl dung.

Nhiing phueng phap téng hep imine

TU lau, nhiing hgp chat imine da dugc cac nha
khoa hoc biét dén réng rai nhu nhiing chat trung
gian chia nitrogen da nang cé thé dudc s dung
trong téng hop dudc liéu cling nhu cac hoéa chat
dac hiéu khac [1, 2]. Theo do, phuong phap truyén
théng dung dé téng hap imine 14 phan (ing ngung tu
aldehyde-amine thong qua cac aldehyde kém bén,
xuc tac acid Lewis va cac tac nhan khi nudc [3].
Ngoai ra, mot s6 ky thuat khac ciing dudc phat trién
trong sudt thap ky qua, bao géom qua trinh ty ghép
néi clia cac amine bac nhat [4], thly héa amine vdi
alkyne [5], khii hydrogen cla amine bac hai hay
ghép ndi amine vaéi alcohol [6]. Gilia cac phudng
phap viia néu, ky thuat ghép néi amine vgi alcohol
trong su hién dién cla xuic tac dang ngay cang thu
hut su chd y cha cong dong khoa hoc nhd nhiing uu
diém dac trung clia qua trinh t8ng hop xanh, chang
han viéc s dung alcohol gitip gidm dang ké gia
thanh san xuét imine, dac biét nudc gan nhu la séan
phdm phu duy nhét trong suét quéa trinh diéu ché.
Tuy nhién, nhiing phan Gng nay thudng xuyén doi
héi nhiét do cao, oxygen tinh khiét, s&f dung dung
moi déc hai va cac xuc tac dat tién dua trén nén
tdng céac kim loai quy, khién ching khé dugc Ung
dung vao thuc té san xuét.

Trong bdi canh dé, Tamura va cac cong su da lan
déu tién s dyng xdc tac CeO, dé diéu ché imine
tU aniline va benzyl alcohol & 333K trong khong khi
[7], két qua cho thdy CeO, c6 hoat tinh xtc tac vuot
tréi hon han nhiéu xuc tac oxide kim loai khac. Tu
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dé, nhiéu nha nghién ctiu da phat trién cac hé xic
tac khac nhau duya trén CeO,, nhu carbon xép phi
trén que nano CeQ, [8, 9], cung nhu nghlen cuu
cac yéu t6 anh hucng dén kha nang chuyén hoa
aniline va benzyl alcohol thanh imine, tU phudng
phap diéu ché dén hinh thai [10], 16 khuyét oxygen
trén bé mét xuc tac [11]. Mét cach téng quat, trong
phan ting ghép nai lién tuc (hinh 1), giai doan dau
tién - oxy hoa benzyl alcohol thanh benzaldehyde
- la giai doan quyét dinh téc dé phan tng [12], va
moi trudng kiém dudc nhan thdy sé thic ddy cho
giai doan dau tién xay ra dé& dang han. Trong khi
dé, d6 acid cang cao hoac s dung xuc tac co tam
acid Lewis sé tang téc cho giai doan hai - ngung
tu aldehyde-amine [6]. Vi vay, theo nhiéu nha khoa
hoc, kiém soat t6t do acid/kiém cla xuc tac sé cho
phép nang cao hoat tinh xtc tac cho phan (ng diéu
ché imine. Tuy nhién, dé t6i uu héa do acid/kiém
cla CeO,, xtc tac nay thudng can dugc pha tap
nhiéu thanh phan khac. Ngoai ra, ham lugng Ce?*
I6n cling nhu giai doan chuyén héa Ce® sang Ce**
dudc nhan thdy déng vai trd quan trong trong viéc
hinh thanh cac vong I4p xuc tac cho qua trinh téng
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Hinh 1. Phén ting ghép néi tong hgp N-benzalaniline tir aniline va
benzyl alcohol.



hgp imine tu aniline va benzyl alcohol [13]. Mac du
vay, mét lan ndia cac nghién clu nay van cho thay
nhiéu han ché cla xuc tac CeO,, khi thudng xuyén
thé hién chi s6 chuyén ddi (turnover number) thap,
thai gian phan (Gng kéo dai, kém bén va kha nang
thu hoi thap sau nhiéu lan xu ly.
Vat liéu céu tric 10i - vo

Pé co thé cai thién dac tinh cla xuc tac, mot
trong nhiing phudng phap dugc ua chudng la cé
dinh céac thanh phan hoat tinh 1&n chat mang phu
hop. Cu thé, CeO, thudng xuyén dugc dung lam
chat mang cho nhiéu hat nano kim loai [14]. Ngudc
lai, gan nhu c6 réat it nghién cliu bao cao vé hoat tinh
clia CeO, khi dudc gan Ién cac chat mang khac. Mot
van dé khac la ngay khi dugc pht Ién cac chat mang
théng dung nhu than hoat tinh, silica, zeolite, nhiing
hé xuc tac nay van rat khé dugc thu héi. Gan day,
nhiéu nha khoa hoc da dé nghi s dung cac chat
mang tu tinh, nhu Fe,O,, v6n c6 thé dé dang tach ra
khoi méi trudng bang tu trudng ngoal [15]. K& tu do,
hang loat nghién ctiu da dugc trién khai nh&dm téng
hgp cac hé xuc tac theo cau triuc 16i - vo vaéi 16i 1am
tl cac hat tu tinh. Tuy nhién, cho dén hién tai, van
chua cé bao céo khoa hoc nao vé viéc téng hgp xuc
tac CeO, phu I1&n I5i ti tinh Fe,O, ciing nhu nghién
cliu hoat tinh xuc tac cta hé vat liéu nay. Chinh vi
vay, gan day, nhém nghién clu cta GS Jiantai Ma
(Phong thi nghiém Ky thuat héa hoc xuc tac, Pai
hoc Lanzhou, Trung Quéc) da dé nghi téng hop hé
xuc tac composite Fe,0,@X@CeO, c0 tu tinh Vi Idp
vO trung gian X thay d0| tu TiO,, SlO C dén CN, su
dung cho phan ting ghép nai tong hdp imine [16].
Qua trinh téng hop trong nghién ctu nay hoan toan
khong st dung tac chat dat tién hodc déc hai. Ngoai
ra hé xuc tac cho thay tui tinh t6t, ¢ thé dé& dang thu
hoi va tai st dung, tU dé phu hgp véi cac nguyén tac
clia hoa hoc xanh.

Tong hop xic tac composite Fe,0,@X@Ce0,

Qua trinh téng hgp hé xuc tac composite dudc
GS Jiantai Ma thuc hién qua ba giai doan. Bau
tién, 1i tii Fe,O, dugc diéu ché bang phuong phap
thdy nhiét véi hon hop trisodium citrate, FeCl,.6H,0
va sodium acetate trong 150 ml ethylene glycol &
200°C trong 10 gio. Sén phém tu tinh sau d6 dugc
tuyén tu, rdia va sdy kho & 80°C, thu dudc cac hat
tl mau den. 6 giai doan th hai, TiO,, SiO,, C hoac
CN sé dudgc phU lén 16i tu Fe,O, mot cach riéng biét.
D6i véi hé vat liéu Fe304@Ti02, 100 mg hat Fe,O,
dugc phan tan trong 95 ml dung méi ethanol tuyét
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Hinh 2. So db tong hop cac mau xiic tic composite c6 tir tinh.

Fe;0,@C@Ce0,

Fe,0,@C/N@CeO,

C6CeC6o

doi chtta NH,, sau dé khodng 1,5 ml tetrabutyl
orthotitanate (TBOT) dugdc nhd giot vao hén hgp
r6i khudy déu G 45°C trong 24 gis. DG6i véi hé
Fe,0,@SiO, va Fe,O,@CN, TBOT lan lugdt dugc
thay thé bdi 3 ml tetraethyl orthosilicate (TEOS)
va 250 mg dopamine. Trong trudng hgp composite
Fe,O,@C, cac hat Fe,O, dugc phéan tan trong 200 ml
dung dich chiia HCI va glucose (15 g) rdi ti€n hanh
thdy nhiét  200°C trong 12 gid. Cudi cung, tat ca
cac mau sé dudgc riia va sdy G 80°C subt 12 gid.

égiai doan thi 3, b6t Fe ,O,@X (v6i X 1aTiO,, SiO,,
C hoac CN) dugc phan tan trong dung mdi chua
nudc va ethanol. Sau d6 100 mg Ce(NQ,),-6H,0 va
600 mg hexamethylenetetramine (HMT) dugc cho
vao dung dich, dun hoan Iuu 80°C trong 2 gid. Cac
san pham sinh ra sé dugc tuyén ti mot 1an nia, riia
va sy kho.

Pic tinh va hoat tinh xic tic ciia vat liéu composite
Fe,0,@X@Ce0,

P& c6 thé tim hiéu cdu truc, hinh théi va thanh
phan clia cac hé xuc tac, nhdm nghién clu da lan lugt
st dung cac ky thuat kinh hién vi dién ti truyén qua
ghép néi phé tan xa phan tan, nhiéu xa tia X va phé
héng ngoai. Hinh 3 trinh bay anh kinh hién vi dién tl
truyén qua, cho thdy cac mau déu co kich thudc hat
dong nhat dudi dang hinh cau, cac hat nano CeO, da
dugc ¢6 dinh thanh céng 1&én bé mat cha 16i ti va I16p
vd trung gian. Péng thdi, két qua phé phat xa phan
tan chiing minh tat ca cac hat déu c6 su phan tan 6t
cac nguyén té thanh phan, phu hgp véi yéu cau vé
mot vat liéu xuc tac hiéu nang cao.
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Hinh 3. Anh kinh hién vi dién tif truyén qua ctia cac miu

(a) Fe,0,, (b) Fe,0,@Ce0,, (c) Fe,0,@Ti0,, (d) Fe,0,@TI0,@
CeO,, (e) Fe,0,@Si0,, (f) Fe,0,@Si0,@Ce0,, (g) Fe,0,@C, (h)
Fe,0,@C@Ce0,, (i) Fe,0,@CN, (j) Fe,0,@CN@CeO, va (K)

két qué phan bd nguyén t6 clia mau Fe,0,@CN@CeO,.

K&t qua nhiéu xa tia X (hinh 4) cling gop phan
chiing té thanh phan clia cac mau vat liéu composite.
Tat ca nhiing mii tin hiéu véi goc 26 > 30° déu thude
vé pha spinel 1ap phudng ngudc cla Fe,O,. Khi IGi
tu dugc phl cac 16p vé trung gian khac nhau (TiO,,
SiO,, C, CN), gian db nhiéu xa tia X cd ban khéng
bi thay déi do qué trinh diéu ché& céac 16p v trung
gian déu dudc tién hanh & nhiét do phong, vi thé
khéng tao ra tinh thé mai. Tuy nhién, khi cac mau
nay tiép tuc dugc phli CeO,, nhdm tac gid nhan thay
cO6 sy xuét hién cta mdi tin hiéu mdi trong khoang
28-30°, tuong Gng véi cau truc fluorite 1ap phuong
tam dién clGa CeO,. Biéu nay cho thay bat chap qua
trinh diéu ché chi s dung nhiét do thap, cau tric
fluorite ctia CeO, vén c6 thé dugc hinh thanh trén bé
mét xuc tac, du chi & muc do tinh thé héa chua cao.

Ce0,(JCEDS, 34-0394) ~ Fe,0 (JCPDS, 82-1533)
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Hinh 4. Gian do nhiéu xa tia X ctia cdc mau xtic tic composite.
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Phd héng ngoai (hinh 5) mét Ian niia gitp khang dinh
thém thanh phan cla cac mau vat liéu diéu ché. Cac mii
hap thu trong ving 570-580 va 625-635 cm™' lan lugt
thudc vé cac tin hiéu dao dong kéo dai cla lién két Fe-O
va Ce-0. D6i véi mau Fe,0,@Si0,@Ce0,, 3 mii hap thu
31100, 800 va 450 cm~" déu tuong Uing véi cac dao dong
ctia nhém O-Si-0O, chiing td cac mau xuc tac déu chia du
ba thanh phan: 16i tli, vd trung gian va vé CeO,.

Fe,0 @CN@CeO,

el Fe 0 @C@CeO,

Fe,0,@SiO,@CeO,

Fe O @TiO,@CeO;

Do truyén qua (%)
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Fe-O
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T v T v T T T T T T
1500 2000 2500 3000 3500 4000

Sé séng (cm1)
Hinh 5. Phd hdng ngoai clia cac mu xiic tac composite.

Sau khi tim hiéu c&u trac, hinh thai va thanh phan
clia cac mau xc tac, nhém nghién ciu tiép tuc trién
khai danh gia hoat tinh xuc tac théng qua quy trinh
dan gian sau. Dau tién, 1 mmol benzyl alcohol va 2
mmol benzyl aniline dugc khudy trén vao 3 ml dung
moi mesitylene chiia xtc tac Fe,O,@X@CeO,. Hén
hogp nay ti€p tuc dugc khudy & 60°C trong 12 gid
dé ti&n hanh phan Gng (hinh 6). Sau phan ting, xuc
tac sé dudc thu héi bdng nam cham (hinh 6), con
san pham sé dudc dinh Iugng bang séc ky khi ghép
khéi phé. Két qua cho thdy mau 16i ti véi cac 16p
vd trung gian khéng cé CeO, déu khéng thé hién
hoat tinh xuc tac, ngudc lai cac mau Fe,O0,@X@CeO,
déu thé hién hoat tinh xuc tac tét, trong d6 mau
Fe,0,@CN@CeO, thé hién hoat tinh t6t nhat
v6i dd chuyén hoéa dat 99%, dd chon loc
N-Benzylideneaniline dat 96%. Cac mau xuc tac con
lai (Fe,0,@C@CeOQ,, Fe,0,@Si0,@Ce0,, Fe 0@
TiO,@Ce0,) du van thé hién dd chon loc cao (95-
96%) nhung do chuyén héa giam dan tii 81 dén 52%.
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Hinh 6. Phan ting tong hop N-Benzylideneaniline va qua
trinh thu héi xic tac bang nam cham.

Nhu vay, bang cach két hgp hat tu tinh vGi cac
thanh phan chat mang va pha hoat tinh CeO,,
nhom nghién clu clia GS Jiantai Ma da thanh coéng
trong viéc tao ra mot hé xuc tdc mdi khéng chi
c6 do chuyén héa va do chon loc cao trong phan
ting chuyén héa benzyl alcohol va aniline thanh
N-Benzylideneaniline & diéu kién thudng, ma con
thé hién tu tinh t6t, cho phép dé dang thu héi sau
phan Ging. Thanh céng nay cho thay hudng nghién
cliu vé céac vat liéu xdc tac composite ti tinh tiép
tuc sé la hudng di tiém nang cho cac nha khoa hoc
trong tuong lai, dac biét déi véi linh vuc xtc tac téng
hgp hiiu cO &
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