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Inventia este din domeniul materialelor, mai precis, al materialelor poroase pentru
stocarea gazelor, inclusiv, a hidrogenului, si se refera la prepararea compozitelor formate din
structuri metal-organice si structuri de carbon, unite intre ele prin legaturi chimice, formate
in timpul procesului de preparare a compozitului.

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. Datoritd suprafetelor specifice si volumelor porilor foarte mari, MOF prezinta
potential 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 [brevet US 5648508, |ul. 15, 1997; brevet US 6371932, Apr. 16,
2002], metoda sintezei hidrotermice (solventul folosit este apa) sau metoda sintezei solvoter-
mice [brevet US 6930193, Aug. 16, 2005; brevet US 7196210, Mar. 27, 2007], procese care
pot dura pana la cateva saptamani, in cazul metodei difuziei, respectiv, pana la cateva zile,
pentru procedeele hidrotermice si solvotermice.

Cel mai utilizat procedeu de sintezad a MOF este cel solvotermic, care consta in incal-
zirea 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 acest procedeu, se obtin cristale potrivite pentru difractia de raze X in
monocristal. Activarea termicd a reactiilor solvotermice si hidrotermice se poate face
conventional, prin incalzire electrica, sau cu microunde [WO 2008/057140, 15 Mai, 2008;
US 2009/0131703, 21 Mai, 2009].

Pe baza structurilor metal-organice, au fost obtinute materiale compozite de tipul:
M@MOF, unde M= Pt [Proch, J. Herrmannsdorfer, R. Kempe, C. Kern, A. Jess, L.
Seyfarth, J. Senker, Pt@MOF-177: Synthesis, Room-Temperature Hydrogen Storage
and Oxidation Catalysis, Chem. Eur. J. 2008, 14, 8204-8212], Pd [M. Sabo, A. Henschel,
H. Froede, E. Klemm and S. Kaskel, Solution infiltration of palladium into MOF-5:
synthesis, physisorption and catalytic properties, J. Mater. Chem. 2007, 77, 3827-3832;
D. Esken, X.Zhang, O.l. Lebedev, F. Schroder and R. A. Fischer, PA@MOF-5: limitations
and solution impregnation of [Zn,O(bdc),] (MOF-5) with metal-organic palladium
precursors forloading with Pd nanoparticles, J. Mater. Chem. 2009, 19, 1314-1319], Cu
[S. Hermes, M.-K. Schroeter, R. Schmidt, L. Khodeir, M. Muhler, A. Tissler, R. W. Fischer
and R. A. Fischer, Metall@MOF: Beladung hoch poroser Koordinationspolymergitter
durch Metallorganische Chemische Dampfabscheidung Angew. Chem. 2005, 117, 6394-
6937], Au, Ru [F. Schroder, D. Esken, M. Cokoja, M. van den Berg, O. Lebedev, G.
Tendelo, B. Walaszek, G. Buntkowsky, H. Limbach, B. Chaudret, R. A. Fischer
Ruthenium Nanoparticles inside Porous [Zn 40(bdc)3] by Hydrogenolysis of Adsorbed
[Ru(cod)(cot)]: A Solid-State Reference System for Surfactant-Stabilized Ruthenium
Colloids, J. Am. Chem. Soc. 2008, 730, 6119-6130], (ZnO),@ MOF, MOF@ (Pt/carbune
activ), CNT@MOF-5 [S. Hermes, F. Schroder, S. Amirjalayer, R. Schmid and R. Fischer,
Loading of porous metal-organic open frameworks with organometallic CVD
precursors: inclusion compounds ofthe type [LnM]Ja@MOF-5, J. Mater. Chem. 2006, 16,
2464-2472; R.T. Yang, Y. Li, G. Qi, A.J. Lachawiec, Chemical Bridges for Enhancing
Hydrogen Storage by Spillover and Methods Forming the Same, US patent
application,Sena\ No. 11/442, 898, 2006; S.J. Yang, J.Y. Choi, H.K. Chae, J.H. Cho, K.S.
Nahm, C.R. Park Preparation and Enhanced Hydrostability and Hydrogen Storage
Capacity of CNT@MOF-5 Hybrid Composite Chem. Mater. 2009, 21, 1893-1897].
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Compozitele de tip MOF@(Pt/CA) se obtin prin amestecarea fizica a celor doi com-
ponenti. Contactul dintre componenti, structura metal-organica si catalizatorul suportat, este
imbunatatit prin construirea unor nanopunti de C. Aceste punti s-au realizat prin amestecarea
MOF si a catalizatorului suportat cu 0 mica cantitate de precursor, cum ar fi glucoza, urmata
de topirea si carbonizarea precursorului. Prin topirea precursorului de C, interstitiile dintre
MOF si carbune activ se umplu, iar prin carbonizare, se stabilesc punti intre cei doi com-
ponenti ai compozitului.

Compozitul CNT@MOF-5 se obtine prin heteronucleerea si cresterea structurii metal-
organice MOF-5 pe functiunile carboxil ale nanotuburilor de carbon cu pereti multuplii.

Problema tehnicé pe care o rezolva inventia consta in stabilirea unui procedeu in mai
multe etape, prin care se prelucreazad un amestec de reactie, pentru a obtine, in final,
compozite cu structurd metal-organica/structurd de carbon, adecvate in utilizari pentru
stocare a gazelor, separarea gazelor si cataliza eterogena.

Procedeul de preparare a unor compozite de tip structura metal-organica/structura
de carbon, conform inventiei, consta in aceea ca se desfagoara in etape, astfel: (1) o etapa
de dispersare a structurii de carbon functionalizata cu grupari carboxil, intr-un solvent polar,
(2) o etapa de preparare a unui amestec de reactie, prin amestecarea unui precursor metalic
si a unui ligand, dizolvati intr-un solvent sau un amestec de solventi polari protici si/sau
aprotici, cu suspensia care contine structura de carbon dispersatd, (3) o etapa de tratare
termicé a amestecului de reactie, continut intr-o autoclava sigilata, in etuva, la temperaturi
de 80...100°C, un timp de 7...20 h, suficient cat sa induca formarea compozitului in
amestecul de reactie.

Precursorii metalici constau din unul sau mai multe metale selectate dintre Ti, Zr, Hf,
V, Nb, Ta, Cr, Mo, W, Mn, Re, Fe, Ru, Os, Co, Rh, Ir, Ni, Pd, Pt, Cu, Ag, Au, Zn, Cd, Hg, Mg,
Ca, Sr,Ba, Se, Y, Al, Ga, In, Tl, Si, Ge, Sn, Pb, As, Sb sau Bi; sau compusi metalici care au
una sau mai multe componente selectate dintre Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Cr, Mo, W, Mn, Re, Fe,
Ru, Os, Co, Rh, Ir, Ni, Pd, Pt, Cu, Ag, Au, Zn, Cd, Hg, Mg, Ca, Sr, Ba, Se, Y, Al, Ga, In, TlI,
Si, Ge, Sn, Pb, As, Sb sau Bi.

Liganzii organici sunt molecule sau amestecuri de molecule care contin una sau mai
multe grupari functionale, selectate dintre carboxil (-COOH), carboxilat (-COQO’), amina (-
NH,), amida (-COHN,), acid sulfonic (-SO,H), sulfonat (-SO;), acid metanditionic (-CS,H),
metanditionat(-CS,), piridina sau pirazina.

Structura de carbon este selectata dintre nanofibre de C, nanotuburi de C, cu un
singur perete, cu doi pereti sau cu pereti multipli si carbune activ.

Materialul metal-organic poros este ales dintre Zn,O(benzene-1,4-dicarboxilat),,
Cug(trimesat),.

Avantajele aplicarii procedeului conform inventiei constau in aceea ca inventia
furnizeaza compozite cu calitéti ale structurilor metal-organice superioare structurilor metal-
organice similare, sintetizate in absenta structurii de carbon. Calitatile lor superioare, una
dintre ele fiind capacitatea de stocare, sunt evidentiate in stocarea de hidrogen sau alte
gaze, la separarea amestecurilor gazoase sau lichide, la purificarea amestecurilor.

Tipul de compozit, conform prezentei inventii, se obtine prin sintetizarea structurii
metal-organice in prezenta celuilalt component, structura de carbon (nanotuburi de carbon,
carbune activ, nanofibre), functionalizat cu grupari carboxil, in conditii solvotermice. in pro-
cesul de sinteza a MOF, se formeaza o structura regulaté de clusteri metalici, legati intre ei
prin punti organice. De reguld, materiile prime sunt saruri sau oxizi metalici si acizi organici
policarboxilici. Gruparile carboxil de pe suprafata structurilor de carbon participa, alaturi de
gruparile carboxil ale ligandului organic, la procesul de formare a clusterilor metalici inter-
conectati, stabilindu-se astfel legaturi chimice intre cele doua componente ale compozitului,
structura metal-organica si structura de carbon.
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Prepararea compozitelor de tip structurd metal-organica/structurda de carbon in
conditii solvotermice, conform acestei inventii, presupune urméatoarele etape:

- se disperseaza structura de carbon, functionalizata cu grupari carboxil, in solventul
sau amestecul de solventi folosit la sinteza compozitului;

- se prepard amestecul de reactie, prin dizolvarea precursorilor metalici si a
moleculelor organice, utilizate caligand, in solventul sau amestecul de solventi polari protici
si/sau aprotici, care contine structura de carbon dispersata, si amestecare;

- se trateaza termic amestecul de reactie la temperaturi de 80...100°C, intr-o
autoclava sigilata, in etuva, timp suficient cat sa induca formarea compozitului in amestecul
de reactie (7...20 h).

Sinteza structurii de carbon si carboxilarea acesteia, separarea compozitului din
amestecul de reactie si activarea lui, sunt considerate etape ale prepararii compozitelor de
tip structurd metal-organica/structuré de carbon, in conditii solvotermice, conform acestei
inventii.

In continuare, sunt prezentate doud exemple de aplicare a procedeului de preparare
a compozitelor de tip MOF@(structurda de C), pe baza unor structuri metal-organice
cunoscute, conform inventiei. Compozitele preparate sunt Zn,O(BDC),@CNF si
Cuy(BTC),@CNF, unde BDC reprezinta acidul 2,4-benzen-dicarboxilic, BTC reprezinta acidul
trimesic, CNF reprezinté nanofibre de C, Zn,O(BDC), este MOF-5 i Cu,(BTC), este HKUST-
1. Aceste exemple sunt in legatura si cu desenele prezentate cu intentia de a facilita o buna
intelegere a inventiei. Astfel:

- fig. 1 prezinta difractogramele de raze X pentru: (a) MOF-5, simulata din datele
cristalografice si (b) compozitul MOF-5@CNF, pulbere, preparat conform inventiei;

- fig. 2 prezinta difractogramele de raze X pentru: (a) HKUST-1, simulata din datele
cristalografice si (b) compozitul HKUST-1 @CNF, pulbere, preparat conform inventiei.

Sinteza si carboxilarea nanofibrelor de carbon

Nanofibrele de carbon utilizate, de tip "herringbone", s-au preparat prin
descompunerea catalitica a etenei pe catalizator Fe:Ni:Cu (85:10:5 procente gravimetrice)
la temperatura de 600°C. Catalizatorul a fost preparat prin metoda coprecipitarii si a fost utili-
zat nesuportat. Pentru indepartarea catalizatorului, nanofibrele de carbon au fost purificate
prin tratare cu acid clorhidric. Tratarea s-a facut cu HCI 37%, la reflux, 4 h. Nanofibrele se
filtreaza si se spala cu apa distilatd pana la pH neutru si se usuca la 130°C, timp de 20 h.

Carboxilarea nanofibrelor de carbon s-a facut prin ultrasonare 6 h, la 35...45°C, in
amestec H,SO, 96% : HNO, 65% = 3:1 (volum : volum). Nanofibrele se pun intr-un volum
mare de apa distilata, se lasa sa precipite, se filtreaza, se spala cu apa distilata pana la pH
neutru. Se usuca in etuva.

Exemplul 1. Zn,O(benzen-2,4-dicarboxilat) /@CNF (MOF-5@CNF)

Se disperseaza, prin ultrasonare, CNF-COOH (0,04 g) in N,N-dimetilformamida (96
ml). Se dizolva apoi acidul 2,4-benzen-dicarboxilic (2,24 mmoli, 0,374 g) si Zn(NO,), - 6H,0O
(6,66 mmoli, 1,98 g) in N,N-dimetilformamida (57,8 ml) si H,O (2,2 ml), sub agitare, la
temperatura camerei. Se introduc ambele amestecuri intr-o autoclava, se amesteca, se
sigileaza autoclava si se incalzesc in etuva, la 100°C, timp de 7 h. Se scoate autoclava din
etuva si se lasa sa se raceasca la temperatura camerei. Toate manipularile care urmeaza
se fac in atmosfera inerta si cu solventi anhidri. Se decanteaza solventul si solidul negru
ramas se spala cu DMF si apoi cu clorura de metilen. Dupa ultima spalare, solventul se
decanteaza. Urmele de solvent se indeparteaza sub vid (102 mbari), latemperatura camerei,
timp de 10 h. Se decanteaza solventul si solidul negru ramas se spala cu DMF si apoi cu
clorura de metilen. Dupa ultima spalare, cu clorura de metilen, solventul se decanteaza.
Urmele de solvent se indeparteaza sub vid (102 mbari), la temperatura camerei, timp de
10 h. Difractograma de raze X in pulbere si spectrul IR confirma obtinerea MOF-5@CNF.

4
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Exemplul 2. Cu,(benzene-1,3,5-tricarboxilat) )@ CNF (HKUST-1@CNF)

Se dizolva acidul trimesic (2,64 mmoli, 0,56 g) in DMF (18,3 ml), se adauga CNF-
COOH (0,05 g) care se disperseaza prin ultrasonare. in amestecul format din H,0O (18,3 ml)
si C,H;OH (18,3 ml), se dizolvd Cu(NQO,), - 3H,O (4,73 mmoli, 1,14 g). Suspensia
nanofibrelor de carbon si solutia sarii de Cu se introduc in autoclavd, se amestecd, se
sigileaza autoclava si se introduce in etuva, la 85°C, timp de 20 h. Se scoate autoclava din
etuva si se lasa sa se raceasca la temperatura camerei. Se decanteaza solventul si solidul
albastru inchis ramas se spala cu DMF si apoi cu clorura de metilen. Dupa ultima spalare,
cu clorura de metilen, solventul se decanteaza. Urmele de solvent se indeparteaza sub vid
(10 mbari), la temperatura camerei, timp de 10 h. Difractograma de raze X in pulbere si
spectrul IR confirma obtinerea HKUST-1@CNF.

Datorita porozitatii lor, compozitele de acest tip pot fi folosite la stocarea de hidrogen
sau a altorgaze, la separarea amestecurilor gazoase sau lichide, la purificarea amestecurilor
de doua sau mai multe gaze sau lichide, prin absorbtie/adsorbtie selectiva. De asemenea,
pot functiona si drept catalizatori in cataliza eterogena.
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Revendicari

1. Procedeu de preparare a unor compozite de tip structura metal-organica/structura
de carbon, caracterizat prin aceea ca se desfagoara in etape, astfel: (1) o etapa de disper-
sare a structurii de carbon functionalizata cu grupari carboxil, intr-un solvent polar, (2) o
etapa de preparare a unui amestec de reactie, prin amestecarea unui precursor metalic gi
aunuiligand, dizolvati intr-un solvent sau un amestec de solventi polari protici si/sau aprotici,
cu suspensia care contine structura de carbon dispersata, (3) o etapa de tratare termica a
amestecului de reactie, continut intr-o autoclava sigilatd, in etuva la temperaturi de
80...100°C, un timp de 7...20 h, suficient cat sa induca formarea compozitului in amestecul
de reactie.

2. Procedeu de preparare a unor compozite de tip structura metal-organica/structura
de carbon, conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca precursorii metalici sunt unul
sau mai multe metale selectate dintre Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Cr, Mo, W, Mn, Re, Fe, Ru, Os,
Co, Rh, Ir, Ni, Pd, Pt, Cu, Ag, Au, Zn, Cd, Hg, Mg, Ca, Sr, Ba, Se, Y, Al, Ga, In, Tl, Si, Ge,
Sn, Pb, As, Sb, sau Bi; sau compusi metalici care au una sau mai multe componente
selectate dintre Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Cr, Mo, W, Mn, Re, Fe, Ru, Os, Co, Rh, Ir, Ni, Pd, Pt,
Cu, Ag, Au, Zn, Cd, Hg, Mg, Ca, Sr, Ba, Se, Y, Al, Ga, In, Tl, Si, Ge, Sn, Pb, As, Sb sau Bi.

3. Procedeu de preparare a unor compozite de tip structura metal-organica/structura
de carbon, conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca liganzii organici sunt molecule
sau amestecuri de molecule care contin una sau mai multe grupéari functionale, selectate
dintre carboxil (-COOH), carboxilat (-COQO"), amina (-NH,), amida (-COHN,), acid sulfonic (-
SO;H), sulfonat (-SO;), acid metanditionic (-CS,H), metanditionat(-CS,), piridina sau
pirazina.

4. Procedeu de preparare a unor compozite de tip structura metal-organica/structura
de carbon, conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca structura de carbon este
selectata dintre nanofibre de C, nanotuburi de C, cu un singur perete, cu doi pereti sau cu
pereti multipli si carbune activ.

5. Procedeu de preparare a unor compozite de tip structurd metal-organica/structura
de carbon, conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca materialul metal-organic
poros este ales dintre Zn,O(benzene-1,4-dicarboxilat),, Cu,(trimesat)..
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