NHIN RA THE GIOI

VAT LIEU LUU TRU HYDRO

DUR TREN TAM MONG POLYMER FLUORENONE

Vat liéu luu trii va van chuyé’n hydro hiéu qua ludn la myc tiéu hudng
dén clia nhiéu nha khoa hoc ké tif khi néng lugng hydro dugc phat hién.
Tuy nhién trong suét mét théi gian dai, nguai ta van chua tim dugc
mot vat liéu phu hgp. Cac vat liéu hap phu truyén théng chi gili dugc
hydro trén bé mat thong qua céc lién két yéu, dac biét chi hiéu qua khi
van hanh & ap suat rat cao hodc nhiét do rat thap. Ngudc lai, nhiing
hop chét hiiu ca c6 thé nap va phong thich hydro tuan hoan lai thudng
& dang 10ng, dé bay hai, dé chay va kho van chuyén. Gan day, nhom
nghién cliu cua hai gido su Hiroyuki Nishide va Kenichi Oyaizu thugc
Khoa héa hoc ting dung (Pai hoc Waseda, Nhat Ban) d4 phat trién mot
loai vat liéu mdi dua trén fluorenone (mét loai polymer ketone) dudi
dang tdm mong c6 kha nang nap va giai phong hydro hiéu qua sau
nhiéu Ian st dung. Vat liéu nay viia cé trong lugng nhe, dé dang vén
chuyén, viia kho chay va khong doc hai, vi vay trong tuong lai gan n6
hoan toan c6 thé trd thanh mét vat liéu luu trdi va van chuyén hydro.

Nguon nang lugng tir hydro

Hydro vén dudc biét dén nhu la nguyén t6 cG ban
nhat trén trai dat cting nhu c6 ham lugng nhiéu nhét
trong vi tru. Mac du c6 cau truc nguyén td rat don
gian, chi bao gém 1 proton va 1 electron, hydro da
dudc chiing minh 1a mét trong nhiing nguén du tri
va chuyén héa nang lugng doéi dao, sach, da nang
va rat hiéu qua (hinh 1) [1, 2]. Ban than phan td
hydro s& hiiu rat nhiéu tinh chat doc dao, chéng han:
(i) hydro c6 thé dudc chuyén héa thanh dién nang
véGi hiéu suat rat cao; (ii) 1a ngudn nhién liéu tai tao
hoan toan; (iii) hydro cé thé dudc luu trii dudi dang
khi (trong céac thiét bi luu tri quy mo I6n), hoic dang
Idng (trong cac phuong tién van chuyén trong khéng
gian), ho&c duéi dang cac hgp chét hydrua cla kim
loai (trong cac phuong tién van chuyén trén bé mét);
(iv) hydro c6 thé dugc chuyén di véi khoang cach xa
nhd vao hé théng 6ng dan; (v) qua trinh san xuét,
luu trli, van chuyén va st dung hydro déu than thién
vGi méi trudng, khong sinh ra cac chat gay hai cho
mdi trudng nhu khi nha kinh.
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Hinh 1: pin nhién liéu dua trén nang lugng hydro

Tuy nhién, hydro it khi ton tai dugi dang don
chat trén trai dat. Nguyén t6 nay thudng xuyén
két hdp véi cac nguyén t6 khac dé tao thanh hop
chat, chang han nhu nudc. Hydro ciing dudc tim
thay trong cac hgp chat hydrocarbon, von la thanh
phan chinh trong nhiéu loai nhién liéu dugc s dung
hién nay, bao gém xang, khi thién nhién, metanol



va propan. Chinh vi vay, dé cé thé st dung hydro
nhu mét ngudn nang lugng sach, hydro can dugc
tach khdi cac hydrocarbon néu trén théng qua nhiéu
phudng phap khac nhau. Ngay nay, hau hét hydro
dugc san xudt tu khi thién nhién badng mot quy trinh
xU ly nhiét dugc goi la reforming. Dién phan nudc
ciing 1a mét phuong phap cé thé diéu ché déng thoi
oxy va hydro. Mot s& vi khudn va tdo ciing cé thé
st dung anh sang mét troi dé tao ra hydro trong
nhiing diéu kién thich hgp. Mot cach t5ng quéat, sau
khi dugc t6ng hgp tii cadc nha may hoa chét, hydro
thudng phai dugc Iuu trii va van chuyén trong céac
binh ap suét hoac binh déng lanh dén céac dia diém
sl dung cudi cung [3]. M&c du vay, cac ky thuat luu
trii va van chuyén nay thudng tiéu tén nang luong
rat 16n, ciing nhu luén di kém véi cac nguy co tai
nan, chéng han nhu nd khi va cham hoac sy gion
héa thanh binh [4]. Vi vay, mét hé thong luu tri va
van chuyén hydro véi do an toan cao, dé dang van
hanh, dong thai tiéu thu nang lugng thap hién dang
la muc tiéu hudng dén cua rat nhiéu nha nghién clu
trén thé gidi.

Vat liéu luu tri hydro

Mot vai nghién cliu da dé nghi st dung nhiing
vat liéu x6p nhu bot carbon [5], vat liéu khung ca
kim [6, 7] dé hdp phu khi hydro. Tuy nhién, su hap
phu nay chi la nhiing tuong tac yéu gilia hydro véi
bé mat vat liéu x6p, thudng chi tén tai & nhiét do
rat thdp ho&c & ap suat rat cao [8]. Gan day, céac
hgp chat hitu co véi kha nang luu tri hydro thuén
nghich da dudc tap trung nghién ctiu, bao gém céac
hdp chat vong di thé nito, formadehyde va amide [9-
11]. Nhiing vat liéu nay khong chi s hiiu kh& nang
luu tri hydro cao (2-6% khdi lugng) ma con c6 do
bén cao cua cac hgp chat hydro héa nhd su hinh
thanh lién két hoa hoc véi hydro. Nhung dang tiéc
la, nhiing hgp chat nay thudng & dang 1dng hoac
trang thai dung dich, cé doc tinh, dé chay va dé bay
hdi. Hon nia, qua trinh hydro héa ching chd yéu
dién ra & ap suét hydro cao théng qua nhiing giai
doan tiéu thy nang lugng I6n. Mac du mét vai hgp
chét hiiu co 16ng da dugdc kiém tra va xac nhan cé
thé trd thanh vat liéu luu tri hydro trén quy mé coéng
nghiép nham phuc vu cho cac ¢d s luu trii va van
chuyén dau, cac hop chat hiiu co nay khong phai
luén ludén phu hgp cho nhiing Gng dung quy mo nho
nhu trong vat liéu luu tri hydro. Chlng can nhiing
binh chdia I6n van hanh & ap suéat cao von thudng
xuyén gay ra nhiéu khé khan trong viéc tach chiing
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ra khéi khi hydro sinh ra.

Truéc day, cac nha khoa hoc ciing da thi nghiém
s dung nhiéu loai rugu khac nhau cho muc dich luu
tri hydro, trong do phuic chat iridium déng vai trd
lam xuc tac cho phan (ing san xuéat hydro ti rugu
dudi nhiing diéu kién tuong déi ém diu [12, 13]. Tuy
nhién, hau hét cac phan t rugu nay chi cé thé cung
cap hydro moét chiéu, khién cho kha nang Gng dung
clia chung trong thuc té bi han ché dang ké. Chinh
vi vay, ngudi ta ti€p tuc mong dgi vé mot hé théng
luu tri hydro linh dong, an toan va c6 kha nang tai
sl dung tot hon.

Truéc nhu cau do, nhém nghién clu dan dau
béi hai gido su Hiroyuki Nishide va Kenichi Oyaizu
thuéc Khoa hdéa hoc ung dung (Pai hoc Waseda,
Nhat Ban) da phat trién mot loai vat liéu mdi dua
trén fluorenone (Mot loai polymer ketone) dudi dang
tdm mdng (hinh 2) c6 thé c6 dinh hydro théng qua
qué trinh dién phan hydro héa don gian trong nuéc
& nhiét do phong [14]. Vat liéu nay cé thé giai phéng
hydro dé dang khi dugc gia nhiét & 80°C véi xuc tac
iridium. Nhém nghién ctiu cling da chdng minh dugi
nhiing diéu kién ém diu, vat lieu c6 thé dugc tai sl
dung nhiéu lan ma kha nang nap hydro/giai phong
hydro khéng suy gidm dang ké theo thoi gian.

Hinh 2: td&m mdng polymer fluorenone duoc téng hop
trong nghién cdu cua hai gido su Nishide va Oyaizu

Tong hop polymer fluorenone

Qua trinh téng hop polymer fluorenone dugdc
nhom nghién cutu cta hai gido su Nishide va Oyaizu
thuc hién théng qua quy trinh mét giai doan (hinh 3)
dua trén phan Ging khau mang cua céc fluorenone
hai chuc véi 1,3,5-tris(bromomethyl)benzene trong
hé Teflon thly nhiét. Cu thé, cac tién chat polymer
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dugc hoa tan trong dung dich N-methylpyrrolidone
réi cho vao hé thly nhiét dun & 90°C. Sau do,
san phdm dugc ldy ra, rGia sach lan Iugt vGi
N-methylpyrrolidone, nuéc va rugu methylic dé thu
dudc hé gel khong tan thanh phdm vdéi hiéu suét
dat khoadng 86%. C4&u tric clia s&n phdm polymer
dudc khang dinh thong qua phd céng hudng tu hat
nhan géc xoay '*C va cac phép do cG hoc dao déng.
Cac két qua *C CP/MAS NMR ciing cho thay, cac
polymer fluorenone cé thé tén tai bén viing & 80°C
trong 30 ngay ma khong thé hién bat cli sy phan
hdy hodc thay d8i cdu tric nao.
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Hinh 3: phan tng khau mang dung dé téng hop polymer fluorenone

Kha nang nap va giai phong hydro ciia vat liéu

Trong mét nghién cuu trudc dod, gido su Nishide
da ting chiing minh cac polymer xuét phat ti dan
xuét clia ketone nhu polymer anthraquinone c6 thé
bi kh{ thuan nghich trong binh dién phan va dugc
ung dung nhu vat liéu hoat héa anode trong cac
thiét bi dién hoa hiiu cd [15]. Fluorenone la hgp chat
ketone tham cé 2 giai doan trao déi electron trong
gidn do6 quét thé vong tuan hoan (CV) khi dugc phan
tan dung mai khac nudc [16], diéu nay cho thdy méi
don vi fluorenone cé thé Iuu tri hai dién tich am.
Trong nghién clu nay, nhom nghién ctiu nhan thay
polymer fluorenone ciing thé hién hai giai doan oxy
héa khi thuan nghich trong dung méi acetonitrile,
lan lugt 6 -1,3 V va -1,7 V (hinh 4a). Kha nang nhan
electron trong qua trinh dién phan cla I6p polymer
fluorenone dat 67 mA.h.g, trong d6 92% céac don vi
fluorenone s& don nhan 2 electron trong su6t chiéu
dai clla mach polymer. Chinh vi vay, khi thuc hién
khéo sat tinh chat dién héa cla I6p polymer trong
dung moi giau proton, chdng han trong dung mai
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acetonitrile/nuéc, nhom nghién ctu phéat hién su
suy giam va bién mat cla cac peak oxy héa khii
vung thé am (hinh 4b).

500 pA
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-2 1 5 -1 -0.5 -2 1 5 -1 0 5 0
Thé (so v&i Ag/AgCl) Thé (so v&i Ag/AgCl)

Hinh 4: gidn dé quét thé vong tuan hoan CV cua mau polymer
fluorenone trong dung méi acetonitrile (a) va acetonitrile/nudc (b)

Diéu nay chuiing t6 qua trinh bi khi va dén nhan
proton clia cac don vi fluorenone dién ra manh mé
trong acetonitrile/nuéc, tUi do6 polymer fluorenone
chuyén héa dan thanh polymer fluorenol, vat liéu
giau hydro (hinh 5).
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Hinh 5: tdm méng polymer fluorenol dugc hinh thanh
sau qua trinh hydro héa polymer fluorenone

Saukhinap hydrovaovatlleu détaothanh polymer
fluorenol, vat liéu nay dugc kiém tra kha nang g|a|
phéng hydro thong qua qua trinh tuong tac véi xuc
tac iridium. Cu thé, 10 g polymer dugc khudy déu
trong dung dich nudc chia 157 mg (6,6’-dihydroxy-
2,2’-bipyridine)(pentamethylcyclopentadienyl)
iridium(I11) bis(triflate) & 80°C. Trong qua trinh khuay,
khi hydro thoat ra khai vat liéu dugc dan vao trong
may sac ky khi. K&t qué cho thay sau 5 gid, 309 ml
H, dugc glal phoéng, tuong ng vGi 94% lugng hydro
Imh dong toi da trong phan t polymer fluorenone.
Diéu nay chuling td6 kha nang luu tr va gidi phong
hydro rat hiéu qua cla polymer fluorenone. Hinh 6
thé hién kha n&ng giai phong hydro clia mau polymer



fluorenone nay sau 50 lan nap va giai phdong khi
hydro. C6 thé nhan thdy, kha nang Iuu trii va phéng
thich hydro dudc giti 6n dinh, chi suy gidm nhe trong
suét 50 vong lap.
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Hinh 6: thé tich hydro thoat ra tu vat liéu polymer
trong 50 vong lap nap/giai phéng hydro

Chinh vi vay, nhém tac gia rat ky vong vé tuong
lai tudi sang cla polymer fluorenone trong nhiém
vu luu tri va van chuyén hydro. Nhiing tdm mong
polymer nay khong chi cé thé thu nhan va phéng
thich hydro dé& dang & diéu kién ém diu ma con thé
hién doc tinh thdp, dé dang gia céng, kho chay,
trong luong nhe, thich hgp dung dé phat trién nhiing
hé théng phan bd nang lugng & nhiing khu vuc xa
XOi &
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