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(57) Rezumat:

Inventia se refera la o metoda de sinteza a structurilor
metal-organice poroase, la presiune atmosferica, pentru
activarea reactiilor utilizéandu-se un spectru larg de
frecvente de microunde si un regim pulsatoriu de
putere, structurile putand fi utilizate in aplicatiile de
stocare a gazelor, de separare a gazelor sin procesele
de cataliza eterogend. Metoda conform inventiei consta
in prepararea, intr-un vas de teflon, a amestecului de
reactie, prin dizolvarea intr-un solvent a precursorilor
metalici si a moleculelor organice utilizate ca ligand,
vasul de teflon se introduce in incinta instalatiei uni-
modale de tratament ih c&mp de microunde de putere,
se stabileste regimul de lucru al generatorului prin
selectarea factorului de umplere a pulsului de micro-
unde repetitive cu o ratd de 1 puls/s, temperatura
maxima de procesare si durata totald a acesteia, se
porneste iradierea cu microunde de putere n regim de
puls si spectru larg de frecventd, daca temperatura
maxima este atinsa Tnainte de expirarea duratei totale

de procesare, aceasta continua in impulsuri discontinue
de putere, pentru mentinerea constanta a temperaturii
de lucru, in final extragandu-se structura metal-organica
din amestecul de reactie, precursorii metalici sau com-
pusii metalici folositi contindnd unul sau mai multe
metale, respectiv, componente 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, Sc, Z, Al,
Ga, Sn, Pb, As, Sb sau Bi, iar liganzii organici sunt
molecule sau amestecuri de molecule din una sau mai
multe grupéri de carboxil (-COOH), carboxilat (-COO-),
amina (-NH,), amida (-COHN,), acid sulfonic (-SO;H),
sulfonat (-SO;), acid metanditionic (-CS,H), metan-
ditionat (-CS,), piridina sau pirazina, materialul metal-
organic obtinut fiind Zn,O(benzene-1, 4-dicarboxilat)s,
Zn,(naftalin-2, 6-dicarboxilat), sau Cuy(trimesat)s.
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SINTEZA STRUCTURILOR METAL ORGANICE LA PRESIUNE
ATMOSFERICA, PRIN ACTIVARE CU MICROUNDE

Prezenta inventie se referd la o metoda de sintezd a structurilor metal-organice
poroase, la presiune atmosferica, in camp de microunde de putere. Pentru activarea
reactiilor, 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
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 [1.2], metoda sintezei hidrotermice (solventul folosit este
apa) sau metoda sintezei solvotermice [3,4], procese care pot dura pand la cateva
saptamani, in cazul metodei difuziei, respective, pana la cateva zile pentru metodele
hidrotermice si solvotermice.

Cea mea utilizatd metoda de sinteza a MOF este cea solvotermica, care consta in
incélzirea 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 termicé a reactiilor solvotermice si hidrotermice se poate
face conventional, prin incélzire electrica, sau cu microunde [5,6].

Activarea prin incélzire electrica presupune consum mare de energie, ceea ce 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 Tmbunatateste reproductibilitatea

sintezelor MOF. Totusi, in reactiile solvotermice sau hidrotermice activate cu microunde,
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presiunile din vasul de reactie sunt mult mai mari decét 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 locala produs de microunde.

Inventia se refera la o metoda 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 printr-un regim de operare caracterizat de impulsuri de putere
de microunde repetitive, cu o rata de 1 impuls pe secunda, cu factor de umplere controlabil.
Fiecare impuls de putere este caracterizat de un spectru larg de frecvente de microunde.
Pentru a mentine constantad temperatura pe parcursul reactiei, energia de microunde este
comandata in impulsuri in mod discontinuu.

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

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

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

- se stabileste regimul de lucru al generatorului de microunde, prin selectarea factorului de
umplere a pulsului de microunde;

- se stabileste temperatura maxima de procesare;

- se stabileste durata totala a procesarii;

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

- 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;

- se indeparteazd structura metal-organicad din amestecul de reactie dupd terminarea
expunerii la microunde.

Precursorii metalici folositi pot fi una 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, Sc, 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,

%
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Ba, Sc, Y, Al, Ga, In, T, Si, Ge, Sn, Pb, As, Sb, sau Bi.

Orice moleculd polidentatd care contine grupéari functionale care pot coordina
metale poate indeplini rolul ligandului organic. Gruparile functionale care coordineaza
metale sunt: carboxil (-COOH), carboxilat (-COO’), amina (-NHy), amida (-COHN2), acid
sulfonic (-SOzH), sulfonat (-SO3), acid metanditionic (-CS;H), metanditionat (-CS2),
piriding, pirazina etc.

Inventia furnizeaz o metoda de sinteza a structurilor metal-organice poroase mai
simpld, mai rapida si mai economicd din punct de vedere al consumului de enegie,
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 incadlzirea azotatilor si solventilor volatili.

Prin metoda descrisa de inventie se obtin cristale de calitati asemanatoare celor
obtinute prin metodele solvotermice sau hidrotermice. Sintezele, {a presiune atmosferica,

prin activarea cu microunde sunt selective, conduc la un singur produs, si reproductibile.

Desenele au fost introduse cu scopul de a facilita o buna intelegere a inventiei. Astfel:
- Figura 1. prezinta difractogramele de raze X pentru: (a) MOF-5, simulatd din datele
cristalografice [7] si (b) MOF-5, pulbere, sintetizat prin activare cu microunde conform
inventiei.
- Figura 2. prezinta difractogramele de raze X pentru: (a) IRMOF-8, simulata din datele
cristalografice [7] si (b) IRMOF-8, pulbere, sintetizat prin activare cu microunde conform
inventiei.
- Figura 3. prezintd difractogramele de raze X pentru: (@) HKUST-1, simulata din datele

cristalografice [8] si (b) HKUST-1, pulbere, sintetizat prin activare cu microunde conform
inventiei.

In continuare sunt prezentate trei sinteze de compusi metal-organici porogi cunoscuti,
conform inventiei. Pentru efectuarea sintezelor se foloseste o instalatie de procesare in
camp de microunde, al carui generator emite impulsuri de putere, cu rata de un impuls pe
secunda, cu factor de umplere a pulsului de microunde controlabil si cu spectru larg de
frecvente de microunde pentru fiecare puls de tratament [9]. Emisia puterii de microunde in
probd, este controlata de timpul total de tratament, prestabilit si’'sau de temperatura probei.
Exemplul 1: Zn,O(BDC)3 (MOF-5)
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Se dizolvd Zn(NO3)6H,O (0.9 g, 3 mmoli) si acid benzen-1,4-dicarboxilic
(H,BDC)(0.169g, 1 mmol) in N,N-dimetilformamida (DMF) (93ml) si H,O (2ml). Amestecul de
reactie se agitd magnetic, cca. 1 minut pentru omogenizare si se introduce intr-un vas de
Teflon, adaptat la geometria coaxiala a incintei de tratament in camp de microunde de
putere, unimodald a instalatiei. Se stabilesc: factorul de umplere a pulsului de microunde la
40%, temperatura de reactie la 85°C si durata totalda a procesdarii la 210 secunde. Se
porneste iradierea cu radiatie de microunde de putere. Structura metal-organica poroasa,
MOF-5, se recupereaza prin racire la temperatura camerei, decantare si introducere in
atmosfera inerta. Purificarea se face prin spalare, de 6 ori cu cate 30 mi DMF anhidra,
lasand, de fiecare data, solidul in DMF, cate 8 ore. DMF se decanteaza si solidul se spala,
de 6 ori, cu cate 30 ml CH,Cl, anhidra, lasand, de fiecare data, salidul in CH,Cl,, cate 8 ore.
Difractograma de raze X in pulbere confirmé obtinerea MOF-5.

Exemplul 2: ZnsO(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%, temperatura de reactie la
80°C si durata totala a procesarii la 10 minute. Difractograma de raze X in pulbere confirma
obtinerea IRMOF-8.

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

Se dizolvd Cu(NO3);:3H,O (1.54g, 6.44 mmoli) si acid benzen-1,3,5-tricarboxilic
(HsBTC) (0.77g, 3.6 mmoli) in 75 ml amestec de solvent DMF:H,0:C,H;OH=1:1:1. Dupa
agitare magnetic, timp de cca 1 min, se introduce in incinta de tratament. Se stabilesc:
factorul de umplere a pulsului de microunde la 40%, temperatura de reactie la 70°C si durata
totala a procesarii la 10 minute. HKUST-1 se recupereaza prin racirea amestecului de reactie
la temperatura camerei si decantare. Purificarea se face ca in Exemplul 1, dar nu in

atmosfera inerta. Difractograma de raze X in pulbere confirma obtinerea HKUST-1.
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Revendicari:

1. Metoda de sinteza a structurilor metal-organice poroase, la presiune atmosferica, in
camp de microunde de putere, prin utilizarea unui spectru larg de frecvente de
microunde si a unui regim pulsatoriu de putere, caracterizata prin aceea ca se prepara
amestecul de reactie, prin dizolvarea precursorilor metalici si ligandului sau amestecului
de liganzi in solvent, se introduce amestecul de reactie, cu vasul ce 1l contine, in incinta
de procesare a instalatiei, se stabileste regimul de lucru al generatorului de microunde,
prin selectarea factorului de umplere a pulsuiui de microunde, se stabileste temperatura
maxima de procesare, se stabileste durata totald a procesarii, se porneste iradierea cu
radiatie de microunde de putere in regim de puls si spectru larg de frecvente; procesarea
dureaza pana la expirarea duratei totale prestabilite, iar dacad temperatura maxima de
procesare, prestabilita, se atinge inainte de expirarea duratei totale de procesare,
procesarea va continua cu pulsuri discontinue de putere, care au rolul s3 mentina
temperatura constanta, pana la expirarea duratei prestabilite de procesare.

2. Metoda de sintezd a structurilor metal-organice poroase, conform revendicarii 1,
caracterizata prin aceea ca precursori metalici sunt una 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, Sc, Y, Al, Ga, In, Ti, Si, Ge, Sn, Pb, As, Sb,
sau Bi; sau compusi metalici care au una sau mai muite 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, Sc, Y, Al, Ga, In, T1, Si, Ge, Sn, Pb, As, Sb, sau Bi.

3. Metoda de preparare a structurilor metal-organice poroase, conform revendicarii 1,
caracterizata prin aceea ca liganzii organici sunt molecule sau amestecuri de molecule
care contin una sau mai multe grupari functionale selectate din carboxil (-COOH),
carboxilat (-COQ’), amina (-NH,), amida (-COHN,), acid sulfonic (-SOzH), sulfonat (-SO4”
), acid metanditionic (-CS,H), metanditionat(-CS,), piridind sau pirazina.

4. Metoda de preparare a structurilor metal-organice poroase, conform revendicarii 1,
caracterizata prin aceea ca materialul metal-organic poros poate fi Zn,O(benzene-1,4-
dicarboxilat)s, Zn,O(naftalin-2,6-dicarboxilat)s, Cus(trimesat),.
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Desene explicative
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