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Prezenta inventie se refera la un procedeu de sinteza a structurilor metal-organice
poroase, in camp de microunde de putere. Pentru activarea reacfiilor, se utilizeaza un spectru
larg de frecvente de microunde si un regim pulsatoriu de putere.

Structurile metal-organice (MOF de la metal-organic framework) sunt solide hibride
care se obtin prin legarea tridimensionala a clusterilor anorganici prin intermediul liganzilor
organici. Datorita suprafetelor specifice si volumelor porilor foarte mari, MOF prezinta poten-
tial mare pentru aplicatii in stocarea gazelor (hidrogen, metan, captura de dioxid de carbon),
separarea gazelor si cataliza eterogena.

In general, aceste materiale poroase se sintetizeaza prin tehnica “difuziei lente” a
unei baze in amestecul de reactie [O.M. Yaghi, Crystalline metal-organic microporous
materials, US 5648508, 15 iulie 1997, C.J. Kepert, M.J. Rosseinsky, Porous solid products
of 1,3,5-benzenetricarboxilate and metal ions, US 6372932,16 apr. 2002], metoda sintezei
hidrotermice (solventul folosit este apa) sau metoda sintezei solvotermice [O.M. Yaghi, M.
Eddaoudi, H. Li, J. Kim, N. Rosi, /soreticular metal-organic frameworks, process for forming
the same, and systematic design of pore size and functionality therein, with application for
gase storage, US 6930193, 16 aug. 2005, O.M. Yaghi, M. Eddaoudi, H. Li, J. Kim, N. Rosi,
Isoreticular metal-organic frameworks, process for forming the same, and systematic design
of pore size and functionality therein, with application for gase storage, US 7196210, 27 Mar.
2007], procese care pot dura pana la cateva saptamani, in cazul metodei difuziei, respectiv,
pana la cateva zile pentru metodele hidrotermice si solvotermice.

Cea mai utilizatd metoda de sintezd a MOF este cea solvotermica, care consta in
incalzirea amestecului, format prin dizolvarea ligandului organic si a metalului sau sarii
metalului intr-un sistem de solventi, care contine si o formamida, intr-un reactor pentru
presiuni, cum ar fi o autoclava. Prin aceastd metoda se obtin cristale potrivite pentru difractia
de raze X in monocristal. Activarea termica a reactiilor solvotermice si hidrotermice se poate
face conventional, prin incalzire electrica, sau cu microunde [Z. Ni, R.l. Masel, Rapid metal
organic framework molecule synthesis method, Cerere de brevet internationala
WO 2008/057140, 15 mai 2008, J.S. Chang, S.H. Jhung, Y.K. Hwang, C. Serre, G. Ferey,
Preparation method of porous organic inorganic hybrid materials, Cerere de brevet
US 2009/0131703, 21 mai, 2009].

Activarea prin incalzire electrica presupune consum mare de energie, ceeace nu le
recomanda pentru aplicatii comerciale. Procesul solvotermic conventional de crestere a
cristalelor este lent, deoarece germinarea cristalelor este determinatd de imperfectiunile
peretilor sau prezenta impuritatilor solide in masa de reactie. Datorita dificultatii de a controla
germinarea cristalelor, sintezele solvotermice si hidrotermice sunt greu de reprodus.

Activarea cu microunde simplifica si eficientizeaza, din punct de vedere energetic,
procesele solvotermice si hidrotermice, reducand dramatic timpii de reactie la ordinul
secundelor si minutelor. Nucleerea cristalelor se produce in toata masa de reactie, datorita
supraincalzirii locale a solventului care declanseaza germinarea cristalelor. Datorita
controlului germinarii cristalelor, tehnica microundelor imbunatateste reproductibilitatea
sintezelor MOF. Totusi, in reactiile solvotermice sau hidrotermice activate cu microunde,
presiunile din vasul de reactie sunt mult mai mari decéat in sintezele conventionale, fapt ce
impune folosirea vaselor pentru presiuni inalte pentru a reduce riscul de explozie. Exploziile
pot fi accelerate de fenomenul de supraincalzire locald produs de microunde.

Problema tehnica pe care incearca sa o rezolve prezentainventie este de a sintetiza
structuri metal-organice poroase printr-o metoda alternativd la metodele solvo- sau
hidrotermice activate sau nu cu microunde, care sa reduca atat timpii de reactie, cét si riscul
de explozie prezentat de incalzirea azotatilor si a solventilor volatili.
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Procedeul de sinteza a structurilor metal-organice poroase in camp de microunde de
putere, conform inventiei, consta din urmatoarele etape:

1) se prepara amestecul de reactie, prin dizolvarea unor precursori metalici si a unui
ligand sau a unui amestec de liganzi in solvent,

2) se introduce amestecul de reactie, cu vasul ce il contine, in incinta de procesare
a unei instalatii de microunde care opereaza la presiune atmosferica,

3) se stabileste regimul de lucru al generatorului de microunde prin selectarea
factorului de umplere a pulsului de microunde intre 10 si 100%,

4) se stabileste temperatura maxima de procesare la o valoare cuprinsa intre 40 si
200°C,

5) se stabileste durata totald a procesarii de la 3 pana la 40 min,

6) se porneste iradierea cu microunde,

7) se indeparteaza structura metal-organicad din amestecul de reactie dupa
terminarea expunerii la microunde.

Avantajele procedeului de sinteza conform inventiei sunt urméatoarele:

- sinteza structurilor metal-organice poroase la presiune atmosferica este mai simpla,
mai rapida si mai economica din punct de vedere al consumului de enegie;

- timpii de reactie variaza de la cateva secunde la cateva minute, faté de ore pana
la zile in cazul metodelor solvotermice si hidrotermice;

- riscul de explozie este redus fatd de metodele solvotermice si hidrotermice.

Inventia se refera la un procedeu de sinteza a structurilor metal-organice, la presiune
atmosferica, prin activare in camp de microunde de putere in regim pulsatoriu de putere, cu
un spectru larg de frecvente de microunde.

Sinteza structurilor metal-organice poroase, la presiune atmosferica, in camp de
microunde de putere, se face folosind o instalatie de procesare in camp de microunde
conceputd, realizata si brevetata in Institutul National de Cercetare-Dezvoltare pentru Tehno-
logii Izotopice si Moleculare Cluj-Napoca [Procedeu si instalatie pentru procesarea dinamica
a substantei in cdmp de microunde de putere, RO 122063, E. Surducan, V. Surducan,
28 noiembrie 2008]. Instalatia de procesare in camp de microunde are un generator de 900
W care emite impulsuri de putere, cu rata de un impuls pe secunda, cu factor de umplere a
pulsului de microunde controlabil i cu spectru larg de frecvente de microunde pentru fiecare
puls de tratament. Emisia puterii de microunde in proba, este controlata de timpul total de
tratament stabilit si/sau de temperatura probei. Temperatura este monitorizata printr-un
senzor de temperatura, specific pentru utilizare in cAmp de microunde, ce permite controlul
temperaturii de reactie in intervalul (-55)... (+125)°C, cu sensibilitate de 0,1°C. Incinta de
tratament este o cavitate de microunde mono-modala, cu geometrie coaxiala, prevazuta cu
doua orificii: unul in care este introdus senzorul de temperatura si cel de-al doilea liber
pentru a asigura legatura cu atmosfera. Cavitatea a fost proiectata astfel incat sa prezinte
volumul maxim pentru o distributie mono-modala, la frecventa de 2,45 GHz.

Sinteza structurilor metal-organice poroase, la presiune atmosferica, in camp de
microunde de putere, conforma acestei inventii, presupune parcurgerea urmatoarele etape:

- se prepard amestecul de reactie, prin dizolvarea precursorilor metalici si a
moleculelor organice utilizate ca ligand, in solvent si amestecarea solutiile obtinute;

- se introduce amestecul de reactie, cu vasul de Teflon care il contine, in incinta de
tratament in cdmp de microunde de putere, unimodala a instalatiei;

- se stabileste regimul de lucru al generatorului de microunde, prin selectarea
factorului de umplere a pulsului de microunde (10 - 100%);

- se stabileste temperatura maxima de procesare (40 - 200°C);
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- se stabileste durata totala a procesarii (3 - 40 min);

- se porneste iradierea cu radiatie de microunde de putere in regim de puls $i spectru
larg de frecvents;

- se indeparteaza structura metal-organica din amestecul de reactie dupaterminarea
expunerii la microunde.

Daca se atinge temperatura maxima de procesare inainte de expirarea duratei totale
de procesare, procesarea continud in pulsuri discontinue de putere, pentru mentinerea
constanta a temperaturii, pana la terminarea duratei totale a procesarii.

Precursorii metalici folositi pot fi saruri (azotati, acetati, sulfati, cloruri etc.) sau oxizi
ai elementelor metalice si semimetalice.

Orice molecula polidentata care contine grupari functionale care pot coordina metale,
cum sunt carboxil (-COQOH), carboxilat (-COQO"), amina (-NH,), amida (-COHN,), acid sulfonic
(-SO4H), sulfonat (-SO;), piriding, pirazina etc., poate indeplini rolul ligandului organic.

Inventia furnizeaza o metoda de sinteza a structurilor metal-organice poroase la
presiune atmosferica, mai simpld, mai rapida si mai economica din punct de vedere al
consumului de energie, alternativa la metodele solvo- sau hidrotermice. Timpii de reactie
variaza de la cateva secunde la cateva minute, fata de ore pana la zile in cazul metodelor
solvotermice si hidrotermice.

Spre deosebire de metodele solvotermice si hidrotermice, activate cu microunde,
metoda descrisa de inventie presupune lucrul la presiune atmosferica, ceea ce reduce riscul
de explozie prezentat de incalzirea azotatilor si solventilor volatili.

Prin metoda descrisa de inventie se obtin cristale de calitati asemanatoare si chiar
mai bune (IRMOF-8 si HKUST-1 din exemple) celor obtinute prin metodele solvotermice sau
hidrotermice. Sintezele, la presiune atmosferica, prin activarea cu microunde sunt selective,
conduc la un singur produs, si sunt reproductibile.

Desenele au fost introduse cu scopul de afacilita o buna intelegere ainventiei. Astfel:

- Fig. 1 prezinta difractogramele de raze X pentru: a) MOF-5, simulata din datele
cristalografice [M. Eddaoudi, J. Kim, N. Rosi, D. Vodak, J. Wachter, M. O’Keeffe, O.M. Yaghi,
Systematic design of pore size and functionality in isoreticular MOFs and their application
in methane storage, Science 2002, 295, 469-472] si b) MOF-5, pulbere, sintetizat prin
activare cu microunde conform inventiei.

- Fig. 2 prezinta difractogramele de raze X pentru: a) IRMOF-8, simulata din datele
cristalografice [M. Eddaoudi, J. Kim, N. Rosi, D. Vodak, J. Wachter, M. O’Keeffe, O.M. Yaghi,
Systematic design of pore size and functionality in isoreticular MOFs and their application
in methane storage, Science 2002, 295, 469-472] si b) IRMOF-8, pulbere, sintetizat prin
activare cu microunde conform inventiei.

- Fig. 3 prezinta difractogramele de raze X pentru: a) HKUST-1, simulata din datele
cristalografice [S.S.-Y. Chui, S.M.-F. Lo, J.P.H. Charmant, A. Guy Orpen, |.D. Williams, A
chemically functionalizabile nanoporous material [Cu,(TMA),(H,0).].,, Science 1999, 283,
1148-1150] si b) HKUST-1, pulbere, sintetizat prin activare cu microunde conform inventiei.

in continuare, sunt prezentate trei sinteze de compusi metal-organici porosi
cunoscuti, conform inventiei.

Exemplul 1: Zn,0(BDC), (MOF-5)

Se dizolva Zn(NO,),*6H,0 (0,9 g, 3 mmoli) si acid benzen-1,4-dicarboxilic (H,BDC)
(0,169 g, 1 mmol) in N,N-dimetilformamida (DMF) (98 ml) si H,O (2 ml). Amestecul de reactie
se agitd magnetic, circa 1 min, pentru omogenizare si se introduce intr-un vas de Teflon,
adaptat la geometria coaxiald a incintei de tratament in cAmp de microunde de putere,
unimodala a instalatiei. Se stabilesc: factorul de umplere a pulsului de microunde la 40%

4
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(360 W), temperatura de reactie la 85°C si durata totala a procesarii la 210 s. Se porneste
iradierea cu radiatie de microunde de putere. Structura metal-organica poroasa, MOF-5, se
recupereaza prin racire la temperatura camerei, decantare siintroducere in atmosfera inerta.
Purificarea se face prin spalare, de 6 ori cu cate 30 ml DMF anhidr3, 1dsand, de fiecare dat3,
solidul in DMF, cate 8 h. DMF se decanteaza si solidul se spala, de 6 ori, cu cate 30 ml
CH,CI, anhidra, lasand, de fiecare data, solidul in CH,CI,, cate 8 h. Difractograma de raze
X in pulbere confirma obtinerea MOF-5.

Exemplul 2: Zn,O(NDC), (IRMOF-8)

Sinteza compusului metal-organic poros se face conform exemplului 1, cu exceptia
faptului ca se foloseste acid naftalin-2,6-dicarboxilic (H,NDC) in loc de acid tereftalic.
Factorul de umplere a pulsului de microunde s-a stabilit la 40% (360 W), temperatura de
reactie la 80°C si durata totala a procesarii la 10 min. Difractograma de raze X in pulbere
confirma obtinerea IRMOF-8.

Exemplul 3: Cu,(BTC),(HKUST-1)

Se dizolva Cu(NO,),*3H,0 (1,54 g, 6,44 mmoli) si acid benzen-1,3,5-tricarboxilic
(H,BTC) (0,779, 3,6 mmoli) in 75 ml amestec de solvent DMF:H,O:C,H;OH=1:1:1. Dupa
agitare magnetica, timp de circa 1 min, se introduce in incinta de tratament. Se stabilesc:
factorul de umplere a pulsului de microunde la 40% (360 W), temperatura de reactie la 70°C
si durata totala a procesarii la 10 min. HKUST-1 (Cu,(trimesat),) se recupereaza prin racirea
amestecului de reactie la temperatura camerei si decantare. Purificarea se face ca in
exemplul 1, dar nu in atmosfera inertd. Difractograma de raze X in pulbere confirma
obtinerea HKUST-1.
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Revendicari

1. Procedeu de sinteza a structurilor metal-organice poroase, in camp de microunde
de putere, prin utilizarea unui spectru larg de frecvente de microunde i a unui regim
pulsatoriu de putere, caracterizat prin aceea ca se realizeaza prin urmatoarele etape: 1)
se prepara amestecul de reactie, prin dizolvarea unor precursori metalici i a unui ligand sau
a unui amestec de liganzi in solvent, 2) se introduce amestecul de reactie, cu vasul ce il
contine, in incinta de procesare a unei instalatii de microunde care opereaza la presiune
atmosferica, 3) se stabileste regimul de lucru al generatorului de microunde prin selectarea
factorului de umplere a pulsului de microunde intre 10 si 100%, 4) se stabileste temperatura
maxima de procesare la o valoare cuprinsa intre 40 si 200°C, 5) se stabileste durata totala
a procesarii de la 3 pana la 40 min, 6) se porneste iradierea cu microunde, 7) se
indeparteaza structura metal-organica din amestecul de reactie dupa terminarea expunerii
la microunde.

2. Procedeu conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca precursorii metalici
sunt saruri sau oxizi ai elementelor metalice si semimetalice.

3. Procedeu conform revendicarilor 1 si 2, caracterizat prin aceea ca sarurile
elementelor metalice si semimetalice sunt selectate dintre azotati, perclorati, acetati, sulfati,
cloruri.

4. Procedeu conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea caliganzii organici sunt
molecule sau amestecuri de molecule care contin una sau mai multe grupari functionale
selectate dintre carboxil, carboxilat, amind, amida, acid sulfonic, sulfonat, piridind sau
pirazina.

5. Procedeu conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca materialul metal-organic
poros rezultat in etapa 7 poate fi Zn,O(benzene-1,4-dicarboxilat),, Zn,O(naftalin-2,6-di-
carboxilat);, Cu,(trimesat),.
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