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retele metal-organice pe baza de acizi policarboxilici cu
siliciu cu proprietati adsorbante. Procedeul, conform
inventiei, consta in amestecarea solutiilor in etanol a
acizilor policarboxilici cu siliciu de concentratie 0,23 mM
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PROCEDEU DE OBTINERE A RETELELOR METAL-ORGANICE PE BAZA DE
ACIZI POLICARBOXILICI CU SILICIU

Inventia se referd la un procedeu de obtinere a retelelor metal-organice pe baza de acizi
carboxilici cu siliciu. Acesta consta in complexarea cu diferiti ioni metalici din blocurie d sau f'a
doi acizi carboxilici continand siliciu: bis(carboxifenil)difenilsilan si tris(carboxifenil)fenilsilan,
prin amestecarea acidului si a sarii metalice in apa/etanol |:4 si incalzirea amestecului rezultat la
90°C pentru 72h in soba solvotermala.

Retelele metal-organice reprezintd o noud clasa de compusi hibrizi cristalini porosi
constituti din ioni metalici sau clusteri si liganzi organici cu arhitecturd uni-, di- si
tridimensionale se aratd in Yaghi, O. M., Li, H. L., J. Am. Chem. Soc. 1995, 117, 10401. in

structura retelelor metal-organice intrd de obicei doud componente: conectorii si liganzii.
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Caracteristicile principale ale conectorilor sau ionilor metalici sunt numarul de coordinare si sfera
geometricd de coordinare. Orice molecula polidentata contindnd grupdri functionale care pot
coordina metale poate indeplini rolul de ligand organic. Pe langd ionii metalici, in ultima
perioada, un rol deosebit in constituirea retelelor metal-organice il au unitatile de constructie
secundare (SBUs). Aceste unitdti sunt reprezentate de molecule discrete de carboxilati metalici
conectati prin liganzi chelanti politopici. Combinatia celor doud componente ale unei retele
metal-organice, ionul metalic sau cluster si ligandul organic, oferd posibilitati infinite. Liganzii
carboxilici, cum ar fi cei aromatici, in special, di- si tricarboxilici, sunt cei mai utilizati pentru
construirea retelelor rigide care posedd structurd poroasa si manifestd proprietdti adsorbante
[Eddaoudi. M., Li, H., Yaghi, O., M., J. Am. Chem. Soc. 2000, 122, 1391].
Pe langa proprietatile de adsorbtie [Ma, S. Q., Pure Appl. Chem. 2009, 81, 2235 si Lin, X.,
Champness, N., Schroder, M., Top.Curr. Chem. 2010, 293, 35] MOF-urile pot, de asemenea,
prezenta o multime de alte proprietati unice si pot fi utile in domenii precum magnetism si
luminiscenta [Allendorf, M. D., Bauer, C. A., Bhakta, R. K., Houk, R. J. T., Chem. Soc. Rev.
2009, 38, 1330]. in acest mod retelele metal-organice, se incadreazd in familia materialelor
poroase cu proprietdti specifice performante comparativ cu ale materialelor poroase cunoscute
anterior (zeoliti, silice mezoporoasd, carbon activat) [Valtchev, V., Mintova, S., Tsapatsis, M.,
Ordered Porous Solids: Recent Advances and Prospects; Elsevier B.V.: Oxford, 2009].

Sinteza retelelor metal-organice poate fi solvotermala, in dispozitive inchise, la presiune
ridicatd, sub temperatura de fierbere a solventului sau non-solvotermala, realizata la temperatura
de fierbere a solventului si presiune ambientald. Variatia temperaturii influenteaza nu doar
structura finald a retelelor metal-organice, ci si morfologia cristalelor prin actiunea directd asupra
cineticilor de cristalizare. pH-ul reactiei in sinteza retelelor metal-organice se poate modifica prin
schimbarea gradului de protonare a liganzilor organici si prin echilibrul de sarcini in produsul
final [Kitagawa, S., Matsuda, R., Coord. Chem. Rev. 2007, 251, 2490].

in ultimul deceniu dezvoltarea rapida a acestui domeniu a fost promovata in principal de
observarea proprietatilor interesante si a posibilelor aplicatii ale acestui tip de materiale poroase.
Mai mult, flexibilitatea structuralad a retelelor metal-organice combinata si cu alte caracteristici
unice au contribuit la diferentierea acestora de solidele poroase traditionale [Bradshaw, D.,
Claridge, J. B., Cussen, E. J., Prior, T. J., Rosseinsky, M. J., Acc. Chem. Res. 2005, 38, 273
si Horike, S., Shimomura, S., Kitagawa, S., Nat. Chem. 2009, 1, 695].
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Fiind un domeniu relativ nou, complexitatea compoziiei si structurilor este in continud crestere,
noi aplicatii ale acestor compusi fiind in curs de evaluare. Una dintre cele mai importante
motivatii pentru cercetarea retelelor metal-organice se datoreaza porozitatii lor, regularitatii,
flexibilitagii/rigiditagii, varietatii structurale, de aceea sunt considerate si materiale poroase
avansate.

Totusi, desi in cererile de brevet EP 2 578 593 A1, US 8668764 B2, US 9724668 B2, US
2012/0091064 A1, US 2012/0055880 A1l au fost studiate numeroase procedee de obtinere a
retelelor metal-organice pe bazd de acizi organici aromatici sau alifatici, nu se cunosc brevete
care se referd la structuri metal-organice preparate din acizi care sd contind unitati cu siliciu in
structurd (fenil- sau difenilsilanice). Cele mai multe procedee de obtinere a retelelor metal-
organice implicd fie utilizarea acizilor aromatici: |,4-benzendicarboxilic sau 1,3,5-
benzentricarboxilic, fie a celor alifatici : fumaric, succinic sau glutaric ca in brevetele US
8668764 B2, US 9724668 B2, US 2012/0082864 Al si US 2012/0055880 Al, fie utilizarea
acizilor cu spatiatori diferiti intre gruparile carboxilice ca in cererea de brevet US 9724668 B2 cu
obtinerea unor serii izoreticulare. Din aceastd perspectiva, obtinerea structurilor izoreticulare
constituie o strategie adecvata pentru dezvoltarea unor noi structuri cu proprietati imbunatatite, in
special porozitate, prin modificarea dimensiunii ligandului carboxilic. Aceasta metoda a condus
la obtinerea unor structuri mezoporoase, cu densitate scazutd [Eddaoudi, M., Kim, J., Rosi, N.
L., Vodak, D., Wachter, J., O’Keeffe, M., Yaghi, O. M., Science 2002, 295, 469].

Brevetul US 8668764 B2 dezviluie un procedeu de obtinere a retelelor metal-organice
sub formda de nanocristale prin metoda hidrotermala, pornind de la acidul 4.4’-
(hexafluoroisopropiliden)benzoic si azotat de cupru (Cu(NO3), - 2,5 H;0), la un raport molar
acid:sare de 1:1,5 pentru aplicatii in separarea gazelor, care consta in utilizarea ultrasunetelor si a
temperaturii scazute (0 “C) pentru reducerea dimensiunii cristalelor.

De asemenea, brevetul US 2012/0091064 A1 se referd la un procedeu de obtinere a
retelelor metal-organice poroase prin metoda solvotermala pornind de la acidul 1,3, 5-benzen-
tricarboxilic si azotat de cupru (Cu(NOs3), - 2,5 H20) in amestec etilengligol: apa 1:1 in recipient
din teflon la 110 °C pentru 18h. Produsul, sub forma de pulbere cristalinai este filtrat si spalat cu
apa si uscat la 100 °C timp de 16 h.

Din brevetul 131775 A0 se cunoaste un procedeu si o instalatic pentru activarea

structurilor metal-organice, cu scopul de a obtine structuri poroase care pot fi utilizate in aplicatii
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precum stocare de energie, separare, cataliza, transportul de medicamente in celula animala,
senzori, imagistica medicald si altele asemenea.

Brevetul W02016134459A1 descric un alt procedeu de obtinere a retelelor metal-
organice in CO; lichid si/sau CO; supercritic ca mediu de reactie intre precursorul metalic (acetat
de cupru monohidrat) si ligandul organic (acidul isonicotinic). Produsul se obtine sub forma de
pulbere cristalind.

Se cunoaste din brevetele EP1928831 (B1) si US8466285 (B2) un alt procedeu de
preparare a retelelor metal-organice microporoase pornind de la ioni metalici si liganzi organici
prin metoda mecanochimicd prin macinare, in absenta solventilor. Prin acest procedeu s-au
obtinut sase tipuri de retele metal-organice cunoscute cu denumirile Zn-SIFSIX-pirazina,
HKUST-1, ZIF-8.Al-fum MOF, ZIF-67, MOF-74 (Mg).

Un dezavantaj al retelelor metal-organice cunoscute este solubilitatea lor scazutd si
instabilitaca in aer sau umiditate [Zuluaga, S., Fuentes-Fernandez, E. M. A., Tan, K., Xu, F.,
Li, J., Chabal, Y. J., Thonhauser, T., J. Mater. Chem. A 2016, 4, 5176; Taylor, J. M.,
Vaidhyanathan, R., Iremonger, S. S., Shimizu, G. K. H., J. Am. Chem. Soc., 2012, 134,
14338; Jasuja, H., Zang, J., Sholl, D. S., Walton, K. S., J. Phys. Chem. C, 2012, 116, 23526
si Wang, J.-H., Li, M., Li, D., Chem.—Eur. J., 2014, 20, 12004] aspect care reprezinta o
problema in cazul in care ar fi utilizate in aplicatii industriale sau comerciale. in acest scop. un
prin incorporarea de grupari hidrofobe in apropierea situsurilor de coordinare [Ma, D., Li, Y., Li,
Z.,Chem. Commun. 2011, 47, 7377|.

Un alt dezavantaj in obtinerea retelelor metal-organice este dat de dificultatea cristalizarii
acestora in vederea confirmarii structurale prin difractic de raze X pe monocristal, majoritatea
fiind obtinute sub forma de pulberi.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia consta in utilizarea unor liganzi de tip acizi
structurale. Lungimea legiturii Si-C de 1.90 A comparativ cu legitura C-C de 1.5 A conferi
flexibilitate, in timp ce prezenta unitdtilor fenil-si difenilsilanice conferd o mai buna solubilitate
si hidrofobicitate.

Procedeul de obtinere a retelelor metal-organice pe bazi de acizi policarboxilici cu siliciu,

conform inventiei, inlatura dezavantajele mentionate prin aceea ca solutiile in etanol a acizilor
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policarboxilici cu siliciu de concentratie 0,23 mM se amestecd cu o solutie de sare a metalelor
tranzitionale din blocurile ¢ sau f de concentratie 0,125 mM la temperatura camerei, dupa care
amestecul rezultat se transferd intr-un tub de sticld prevazut cu dop pentru inchidere, iar tubul se
introduce in soba solvotermala la temperatura de 90 °C timp de 72 h, iar la final reteaua metal-
organica obtinuta sub forma de monocristale se spala cu solutie de etanol:apa 4:1 si se usuca in
aer la temperatura camerei.

Structura retelei metal-organice se determina prin difractie de raze X pe monocristal, si
prin metode complementare de confirmare structurald: spectroscopie in infrarosu IR, analiza
elemental sau analiza de difractie de raze X pe pulberi.

Prin aplicarea inventiei, se obtin urmétoarele avantaje:

- Se obtine, cu randamente ridicate, un produs pur, sub forma de monocristale, care nu

necesita etape suplimentare de purificare;

- Se obtin retele metal-organice cu structuri diverse in functie de ligandul policarboxilic

cu siliciu si ionii metalici folositi.

Inventia de fatd ofera o solutie simpld si economica pentru obtinerea retelelor metal-
organice pe baza de liganzi de tip acizi policarboxilici cu siliciu si diferite metale din blocurile d
si f'cu posibile aplicatii in cataliza, sorbtie de gaze, magnetism, luminiscenta, stocare de gaze.

Formarea retelelor metal-organice este dirijatd din sinteza de citre legatura coordinativa
dintre metal si ligand. Legéturile coordinative sunt termodinamic puternice ca si legaturile
covalente, dar cinetic sunt mai slabe, prin urmare, retelele metal-organice sunt mai usor de
sintetizat, modificat, asamblat si dezasamblat in mod repetat, in conditii controlate. Cea mai
uzuald metoda de preparare a retelelor metal-organice este cea solvotermalad. Totodata, se
folosesc si metode neconventionale cu ajutorul microundelor sau a ultrasunetelor pentru
eficientizarea productiei acestora in scopul aplicabilitatii lor la nivel industrial [Kitagawa, S.,
Matsuda, R., Coord. Chem. Rev. 2007, 251, 2490].

Se prezintd, in continuare, patru exemple nelimitative de realizare a procedeului conform
inventiei.

Exemplul 1. Se trateaza in prealabil 0,1 g acid bis(carboxifenil)difenil silan dizolvat in 8
mL etanol absolut cu 0,04 g acetat de zinc anhidru dizolvat in 2 mL apa distilata, la temperatura
camerei sub agitare continua timp de 5 minute. Amestecul rezultat se ultrasoneaza in baie de

ultrasunete Elmasonic P-Elma Schmidbauer GmbH-ELMA Ultrasonic la temperatura camerei,
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frecventa 37 kHz, timp de 2 minute. Amestecul rezultat se transferd intr-un tub de sticla Duran
GL 18 SChott prevazut cu dop pentru inchidere, care se introduce in soba solvotermala
VENTICELL-MMM Medcenter Einrichtungen GmbH. Dupa introducerea tubului, temperatura
creste de la 24 °C pana la 90 °C cu 1°C/min si se mentine la 90 °C timp de 72 h, apoi are loc
racirea cu 1°C/min. Dupa ricire, produsul rezultat sub forma de monocristale se filtreaza, se spala
cu amestec etanol:apa 4:1 si se usuca in aer la temperatura camerei.

Se obtin monocristale incolore, care se analizeaza prin difractie de raze X pe monocristal
in vederea stabilirii structurii cristaline.

Exemplul 2. Se trateaza in prealabil 0,1 g acid tris(carboxifenil)fenilsilan dizolvat in 8
mL etanol absolut cu 0,07 g acetat de cadmiu anhidru dizolvat in 2 mL apa distilata, la
temperatura camerei sub agitare continud timp de 5 minute. Amestecul rezultat se ultrasoneaza in
baie de ultrasunete Elmasonic P-Elma Schmidbauer GmbH-ELMA Ultrasonic la temperatura
camerei, frecventa 37 kHz, timp de 2 minute, apoi se transfera intr-un tub de sticla Duran GL 18
SChott prevazut cu dop pentru inchidere, care se introduce in soba solvotermald VENTICELL-
MMM Medcenter Einrichtungen GmbH. Dupa introducerea tubului, temperatura creste de la 24
°C pana la 90 °C cu 1°C/min si se mentine la 90 °C timp de 72 h, apoi are loc racirea cu 1°C/min.
Dupia racire, produsul rezultat sub formda de monocristale se filtreaza, se spald cu amestec
etanol:apd 4:1 si se usuca in aer la temperatura camerei.

Se obtin monocristale incolore, care se analizeaza prin difractie de raze X pe monocristal
in vederea stabilirii structurii cristaline.

Exemplul 3. Se trateaza in prealabil 0,1 g acid bis(carboxifenil)difenil silan dizolvat in 8
ml. etanol absolut cu 0,07 g azotat de praseodimium anhidru dizolvat in 2 mL apa distilata, la
temperatura camerei sub agitare continud timp de 2 minute. pH se ajusteaza cu 0,02 g de 1,10
fenantrolinad. Amestecul rezultat se ultrasoneazd in baie de ultrasunete Elmasonic P-Elma
Schmidbauer GmbH-ELMA Ultrasonic la temperatura camerei, frecventa 37 kHz, timp de 2
minute, apoi se transferd intr-un tub de sticla Duran GL 18 SChott prevdzut cu dop pentru
inchidere, care se introduce in soba solvotermala VENTICELL-MMM Medcenter Einrichtungen
GmbH. Dupa introducerea tubului, temperatura creste de la 24 °C pana la 90 °C cu 1°C/min si se
mentine la 90 °C timp de 72 h, apoi are loc racirea cu 1°C/min. Dupa racire, produsul rezultat sub
forma de monocristale se filtreazd, se spald cu amestec etanol:apa 4:1 si se usucd in aer la

temperatura camerei.
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Se obtin monocristale de culoare galben, care se analizeaza prin difractie de raze X pe
monocristal in vederea stabilirii structurii cristaline.

Exemplul 4. Se trateaza in prealabil 0,1 g acid tris(carboxifenil)fenilsilan dizolvat in 8
mL etanol absolut cu 0,07 g azotat de europium anhidru dizolvat in 2 mL apa distilata, la
temperatura camerei sub agitare continua timp de 2 minute. Amestecul rezultat se ultrasoneaza in
baie de ultrasunete Elmasonic P-Elma Schmidbauer GmbH-ELMA Ultrasonic la temperatura
camerei, frecventa 37 kHz, timp de 2 minute, apoi se transfera intr-un tub de sticla Duran GL 18
SChott prevazut cu dop pentru inchidere, care se introduce in soba solvotermalda VENTICELL-
MMM Medcenter Einrichtungen GmbH. Dupd introducerea tubului, temperatura creste de la 24
°C pani la 90 °C cu 1°C/min si se mentine la 90 °C timp de 72 h, apoi are loc racirea cu 1°C/min.
Dupé racire, produsul rezultat sub forma de monocristale se filtreaza, se spala cu amestec
etanol:apd 4:1 si se usuca in aer la temperatura camerei.

Se obtin monocristale incolore, care se analizeaza prin difractie de raze X pe monocristal

in vederea stabilirii structurii cristaline.

4



12.
13.
14.
15.

0N
22018 00323 10/052018 {0

BIBLIOGRAFIE

. Yaghi, O. M., Li, H. L., J. Am. Chem. Soc. 1995, 117, 10401.

Eddaoudi. M., Li, H., Yaghi, O., M., J. Am. Chem. Soc. 2000, 122, 1391.

Ma, S. Q., Pure Appl. Chem. 2009, 81, 2235 si Lin, X., Champness, N., Schroder, M.,
Top.Curr. Chem. 2010, 293, 35.

Allendorf, M. D., Bauer, C. A., Bhakta, R. K., Houk, R. J. T., Chem. Soc. Rev. 2009, 38,
1330.

Valtchev, V., Mintova, S., Tsapatsis, M., Ordered Porous Solids: Recent Advances and
Prospects; Elsevier B.V.: Oxford, 2009.

Kitagawa, S., Matsuda, R., Coord. Chem. Rev. 2007, 251, 2490.

Bradshaw, D., Claridge, J. B., Cussen, E. J., Prior, T. J., Rosseinsky, M. J., Acc. Chem.
Res. 2005, 38, 273.

Horike, S., Shimomura, S., Kitagawa, S., Nat. Chem. 2009, 1, 695.

Eddaoudi, M., Kim, J., Rosi, N. L., Vodak, D., Wachter, J., O’Keeffe, M., Yaghi, O. M.,
Science 2002, 295, 469.

. Zuluaga, S., Fuentes-Fernandez, E. M. A., Tan, K., Xu, F., Li, J., Chabal, Y. J.,

Thonhauser, T., J. Mater. Chem. A 2016, 4, 5176.

. Taylor, J. M., Vaidhyanathan, R., [remonger, S. S., Shimizu, G. K. H., J. Am. Chem.

Soc., 2012, 134, 14338.

Jasuja, H., Zang, J., Sholl, D. S., Walton, K. S., J. Phys. Chem. C, 2012, 116, 23526.
Wang, J.-H., Li, M., Li, D., Chem.—Eur. J., 2014, 20, 12004.

Ma, D., Li, Y., Li, Z., Chem. Commun. 2011, 47, 7377.

Kitagawa, S., Matsuda, R., Coord. Chem. Rev. 2007, 251, 2490.



a 2018 00323 10/05/2018

REVENDICARE

Procedeu de obtinere a retelelor metal-organice pe baza de acizi policarboxilici cu siliciu,
caracterizat prin aceea ca solutiile acizilor policarboxilici cu siliciu dizolvati in etanol se
trateaza cu solutiile sarurilor ionilor mealici din blocurile d si f dizolvate in apa in raport molar de
1:1 sau 1:1,5 la temperatura camerei, sub agitare continua timp de 2 minute, dupa care amestecul
rezultat se ultrasoneaza in baie de ultrasunete cu frecventa 37 kHz, timp de 2 minute si apoi se
transfera intr-un tub de sticla prevazut cu dop pentru inchidere, care se introduce in soba
solvotermala mentinandu-se la o temperatura de 90 °C pentru 72 h, iar retelele metal-organice
rezultate sub formad de monocristale se spald cu amestec etanol:apa 4:1 si se usuca in aer la

temperatura camerei.
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