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(57) Rezumat:

Inventia se refera la un procedeu de obfinere a unui
polimer de coordinatie poros de tip retea metal-orga-
nica, cu proprietati de cataliza, adsorbtie si separare de
gaze, cu utilizari in dispozitive electrochimice, protectia
mediului, ca electrozi pentru baterii reincarcabile. Pro-
cedeul, conform inventiei, consta Th complexarea unui
ligand de tip acid tricarboxilicaromatic cu structura cen-
trala mesitilenicd cu Co?* in conditii solvo-termale, la

temperatura de 80...180°C timp de 48 h, in amestec de
solventi DMF/ EtOH/ H,O, 1in raport de
4..1:1...0,25:1...0,25, rezultdnd un polimer cristalin de
tip retea MOF avand o raza medie a porilor de 8,06
Angstrom si o stabilitate termica pana la 470°C
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RETEA METAL-ORGANICA CU LIGAND TRITOPIC S| PROCEDEU DE OBTINERE

Inventia se refera la un produs numit polimer de coordinatie poros, de tip retea
metal-organica, cu proprietati de cataliza, adsorbtie si separare de gaze, cu utilizari in
dispozitive electrochimice, protectia mediului, ca electrozi pentru baterii reincarcabile,
materiale pentru eliberare controlata de medicamente, etc. si la metoda de obtinere a
lui. Produsul retea metal-organica cu ligand tritopic carboxilat (MOF-3831), conform
inventiei, cuprinde o multitudine de clustere metalice, in care fiecare cluster metalic
contine doi ioni metalici Co*? si 0 molecula de ligand tritopic aromatic carboxilat.
Nodurile de coordinare depind de aciditatea grupei carboxil (Figura 1). Conform
analizei cu raze X pe monocristal, produsul prezinta structuri cristaline de tip polimer de
coordinare cu formula chimica [CosLCI(DMF)2H20]-0.5DMF-0.75H20(MOF-3831),
corespunzand speciilor cristaline ale ligandului tricarboxilat, care actioneaza ca un linker
cu sase puncte de legare prin intermediul grupelor carboxil in forma deprotonata.

In calitate de ligand se utilizeaza un compus chimic de tip acid tricarboxilic
aromatic, cu structura centrala mesitilenica, acidul 4,4’,4"-(2,4,6-trimetilbenzen-1,3,5-
triiltribenzoic sau acidul mesitilen tribenzoic (Figura 2), iar sarea metalica este clorura
de cobalt hexahidrata, CoCl6H20 cu Mm=237.93 g/mol.

Procedeul (metoda) solvo-hidrotermala, este o cale generala de obtinere a
unei diversitati de MOF-uri cristaline si, conform inventiei, reactia se desfasoara in
faza lichida, la temperaturi mari (temperatura mai mare de 100 °C) si presiune, timp de
cateva ore sau zile in vase de reactie inchise. De obicei, sunt utilizate autoclave
captusite cu teflon, in care se introduc reactantii in solventi polari cu punct de fierbere
ridicat, cum ar fi DMF, DEF, DMSO, H20, acetona , acetonitril , alcooli. In ciuda faptului
ca are cele mai bune rezultate, de foarte multe ori tehnica solvotermala necesita
utilizarea de solventi neprietenosi pentru mediu. De aceea, pentru metoda solvo-
hidrotermala s-a folosit si apa, cel mai prietenos solvent, motiv pentru care am
considerat-o metoda verde.
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In literatura de specialitate sunt prezentate retele metal-organice care contin
acidul mesitilen tribenzoic in calitate de linker (HsL), si anume: MOF-uri cu ioni de Zn*2
[1], cu ioni Zr*4[2, 3, 4], precum si retele cu lantan (lil}, ceriu (I}, neodim (lll), europiu
(1), gadoliniu (lll), disprosiu (lI1) si holmiu ()], sintetizate in conditii solvotermale[5].
Deasemenea sunt semnalate realizari de MOF-uri in care ionul metalic este selectat
din grupul: Li*, Na*, Rb* Mg?, Ca?,6 Sr2, 6 Ba?,K6 Sc3, Ti*,K Zr+,K Ta®,
Cr3 Mo ,W?3¥ Mn3 Fe¥ Fe? Ru% , Ru? ,60s3% 0Os? Ni? Ni*, 6 Pd?,
Pd*, PtZ Pt*, Cu?,Cu*, Au*,Zn?, A% Ga3, In%, Si*, Si?, Ge*,
Ge?*, Sn#4, Sn%, Bi%, Bi¥, Cd?, Mn?, K Tb3,K6 Gd?3, Ce3, Lad%,6 Cr#si
combinatii ale acestora [6]. Diferenta in realizarea unui polimer de coordinatie poros,
consta in alegerea linkerului si a procedeului de obtinere.

Sunt descrise in literatura mai multe strategii de sinteza a polimerilor de
coordinare, si anume:

1. Sinteza solvotermala, este 0 metoda larg utilizata in obtinerea de MOF-uri cristaline,
datorita posibilitatii de a controla parametrii compozitionali (solvent, pH, substituenti ai
liganzilor, raportul molar al materiilor prime, contraioni, concentratie, etc.) si parametrii
de proces (presiune, timp, temperatura, etc.). Avantajul major al acestei metode este
ca ofera o solubilitate ridicata a precursorilor si formarea de cristale MOF de buna
calitate.

2. Sinteza modulata: Metoda difuziei lente la temperatura camerei, a fost adoptata
pentru mai multe tipuri de structuri, datorita aciditatii Lewis puternice a cationilor metalici
si a tendintei ridicate a lor de a coordina cu liganzi organici. Se obtin precipitate , prin
nucleatie rapida, care adesea nu sunt MOF-uri. Dezavantajul metodei este ca au fost
necesare saptamani sau chiar luni pentru a obtine monocristale.

3. Sinteza cu linker mixt: Strategia ansamblarii in trepte a materialelor MOF cristaline
poroase, ofera posibilitatea de imbina dorinta controlului cat mai precis asupra
compozitiei, structurii si proprietatilor cadrelor metalice MOF. Astfel, au fost concepute
cadre cu linker mixt tip strat de piloni, cu linker mixt directionat in cusca, cu linker mixt

bazat pe cluster sau cadru prestructurat, care s-a conectat la un linker secundar.

A

Metoda este foarte laborioasa si rezultatele sunt adesea imprevizibile.
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4. Modificare postsintetica: Aceasta tehnica urmareste modificarea nedestructiva a
nodurilor metalice, a linkerelor organice sau a ambelor. Cuprinde patru strategii
generale de introducere a unor functionalitati in MOF-uri:

- incorporarea ligandului asistat de solvent,

- prelungirea noduiui metalic, incluzand depunerea solvotermica a stratului atomic,

- schimbul de cationi (sau transmetalare) la nodurile metalice,

- schimbul de ligand asistat de solvent.

Primele trei tehnici vizeaza nodul metalic, in timp ce ultima este centrata pe linker.
Dezavantajul metodei este ca implica prea multe etape de protocol, ceea ce scade

predictibilitatea structurii retelei.

5. Sinteza cu microunde sau cu ultrasunete: Metoda cu ultrasunete de inalta
intensitate, permit sinteze sonochimice controlate ale MOF-urilor, in timp ce micelele
formate in solventii organici, servesc dreptvectori structurali pentru MOF-
uri. Dezavantajul metodei este ca labilizeaza nodurile de legatura ale liganzilor.
Problema tehnica pe care o rezolva inventia, este aceea ca, prezinta un
produs retea metal-organica cu ligand tritopic carboxilat (MOF-3831), care prin analiza
cu raze X, prezinta structura cristalina de tip polimer de coordinare, iar compozitia
chimica corespunde speciilor formulate ca [CosLCI(DMF)2H20]-0.5DMF-0.75H20, unde
L3 reprezinta ligandul 2,4 6-tris(4-carboxifenil)-1,3,5-trimetilbenzen in  forma
deprotonata. Structura unitatii asimetrice din cristale este reprezentata in Figura 1.
Linkerul L> manifesta functie structurala similara ca un ligand polidentat de tip tripod,
coordinat prin gruparile carboxilice bidentate, ce interconecteaza nodurile metalice
dinucleare, consolidand astfel formarea unor retele polimerice de coordinare
bidimensionala, dupa cum este aratat in Figura 2. Difractograma de raze X inregistrata
pe pudra, este in buna concordanta cu difractograma simulata din structura de raze
X(fig. 8). In experimentele de fizisorbtie a azotului, compusul a prezentat porozitate
permanenta cu suprafete Brunauer-Emmett-Teller (BET) de 703 m2/g si stabilitate
termica pana la 470°C (fig. 5).
Solutia tehnica a inventiei consta in utilizarea unui ligand de tip tricarboxilat, cu

inel mesitilenic in unitatea centrala si a |on||p_r de cobalt(ll) ca centru metalicjn vederea
\\
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obtinerii polimerului de coordinare poros printr-un protocol experimental optimizat, ce a
constat in reactia dintre o sare a ionului metalic Co*? si precursorul ligandului 1,3,5-tris
(4-carboxifenil)-2,4,6-trimetilbenzen, in conditii solvo-hidrotermale, la temperatura de
aproximativ 80 °C.....180 °C, timp de 48 ore.....144 ore, in amestec de solvent
DMF/EtOH/H20 (4...1/1...0.25/1...0.25 ml).

In continuare se prezinta un exemplu nelimitativ de realizare a inventiei, in
legatura si cu schemele si figurile ce reprezinta:
- fig. 1, structura compusului MOF-3831 cu Co*?;
- fig. 2, structura ligandului 4,4’,4”-(2,4,6-trimetilbenzen-1,3,5-triil)tribenzoic acid,
- fig. 3, spectrul FTIR al compusului MOF-3831; Spectrul prezinta semnale
corespunzatoare gruparilor carboxilat, semnalul prezent la 1606 cm'' este asociat
vibratiilor asimetrice ale gruparilor COOQ-, iar semnalul intens de la 1390 cm™ este
asociat cu vibratiile simetrice ale gruparilor COO-.
- fig. 4, termograma obtinuta pentru compusul MOF-3831; Graficul prezenta o pierdere
de masa de aproximativ 28% in 3 trepte, atribuita pierderilor de moiecule de solventi din
pori, produsul fiind stabil termic pana la o temperatura de aproximativ 470 °C, cand are
loc procesul de descompunere, marcat de o pierdere de masa de 21%.
- fig. 5, izoterma inregistata pentru MOF-3831; A fost inregistrata izoterma de azot la o
temperatura de 77 K, dupa o activare in prealabil la 150 °C timp de 5 ore, la presiune
redusa. Reteaua reprezinta un material microporos, cu raza medie ale porilor 8.06 A, iar
pentru suprafata BET inregistrata s-a obtinut o valoare de 703 m?/g.
- fig. 6, partea asimetrica in structura cristalina a compusului 3831; Atomii pozitiile
carora sunt generate prin operatii de simetrie sunt reprezentati in culori stinse. Atomii de
hidrogen nerelevanti cat si moleculele de solventi sunt omisi pentru claritate.
- fig. 7, reteaua de coordinare de tip 2D in structura cristalina a compusului 3831; a) in
directia axei cristalografice b, b) in directia 110.
- fig. 8, difractograma de raze X a retelei MOF-3831, comparata cu simularea: Acesta

se afla in buna concordanta cu difractograma simulata din structura de raze X.
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Obtinerea retelei [CosLCI(DMF)2H20]-0.5DMF-0.75H20 (MOF-3831)
Intr-un vas inchis de (4 mi....20 ml), se pregateste o solutie de ligand tricarboxilic (24
mg....120 mg, (0.05 mmoli....0.125 mmoli) in amestec DMF/EtOH/H20 (1.2...5/1.2...5
/1.2...5 ml). La aceasta, se adauga clorura de cobalt hexahidrata (76 mg...375 mg, 0.25
mmoli...0.125 mmoli), iar amestecul rezultat se agita pana la omogenizare. Solutia
limpede astfel obtinuta se incalzeste la (80 °C...180 °C) timp de 1...6 zile. Initial, are loc
formarea unui produs solid de culoare alb-galbuie. Acesta incepe sa se dizolve dupa
2...4 zile, fiind treptat inlocuit de cristale de culoare mov intens. In final, amestecul de
reactie se raceste la temperatura camerei, se filtreaza, iar solidul se spala pe filtru cu
etanol (0.5ml...2.5 ml) si se usuca in aer. Se obtin (42 mg...220 mg) de produs cristalin
albastru.

Difractie de raze X pe monocristal:

Structura cristalina a compusului MOF-3831 a fost demonstrata prin difractie de raze
X pe monocristal. Un sumar al parametrilor cristalografici este prezentat in tabelul 1.

Tablul 1. Date cristalografice:

Compus 3831
Formula chimica Ca7.5H41CIC02N2.
M (g-mol) 836.04
Grup spatial P2ilc

a (A) 10.0151(9)
b (A) 28.2262(18)
c (A 15.4024(11)
a(®) 90

B(°) 101.060(8)
v (°) 90

V (A3) 4273.2(6)

Z 4

Dcalc (g . cm‘3) 1.300

Marime cristal (mm) 0.35 x 0.15 x
Temperatura (K) 180

Y (mm-) 0.891
Domeniul 20 3.056 - 50.052
Nr. reflexii colectate 17800
Reflexe 7524 [Rint=
Date/restrictii/lPara 7524/0/493
R1 0.0873
wR2 0.2496
GOF 1.042
AT
MLl Y

MACROMOLECULARA /

“PETRU PONJ" ‘
NP &/hﬂﬁf/
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Conform datelor de analiza cu raze X, compusul MOF-3831 prezinta structura
cristalina de tip polimer de coordinare, iar compozitia chimica corespunde speciei
formulate ca [Co3sLCI(DMF)2H20]-0.5DMF-0.75H20, unde L* reprezinta ligandul 2,4,6-
tris(4-carboxifenil)-1,3,5-trimetilbenzen in forma deprotonata.

Inventia prezinta urmatoarele avantaje:

- realizarea unui ligand de tip acid tricarboxilic aromatic (tripod polidentat), cu
structura centrala mesitilenica, acidul 4,4’4”-(2,4,6-trimetilbenzen-1,3,5-triil)tribenzoic
sau acidul mesitilen tribenzoic, care asigura atat rigiditatea moleculei cat si o stabilitatea
termica ridicata a complexului, prin legaturi simple de tip o si interactiuni -1 intre
inelele aromatice.

- obtinerea unei retele metal-organice cu cationi Co*? (MOF-3831), prin
coordinarea gruparilor carboxilice bidentate apartinatoare ligandului tripod, ce
interconecteaza nodurile metalice dinucleare, consolidand astfel formarea unor retelelor
polimerice poroase bidimensionale.

- posibilitatea utilizarii unor conditii optime de reactie intre 0 sare a ionului metalic
Co*? si linkerul acid 1,3,5-tris(4-carboxifenil)-2,4,6-trimetilbenzen, la temperatura de
aproximativ 80 °C.....180 °C, timp de 48 ore.....144 ore, in amestec DMF/EtOH/H20
(4...1/1...0.25/1...0.25 ml), prin aplicarea metodei solvo-hidrotermale, fara a utiliza
modulatori traditionali, care ar complica structura cristalina a produsului;

ALA r?}\\
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REVENDICARI

Revendicare 1:

Produsul retea metal-organica cu ligand tritopic carboxilat (MOF-3831),
este polimer de coordinatie poros, de tip retea metal-organica, caracterizat prin aceea
ca, are o structura chimica in care linkerul acid mesitilen tribenzoic manifesta
functionalitate structurala similara ca un ligand polidentat de tip tritopic, coordinat prin
gruparile carboxilice bidentate, ce interconecteaza nodurile metalice dinucleare,
conform formulei generale [CosLCI(DMF)2H20]-0.5DMF-0.75H20, consolidand astfel
formarea unor retele polimerice poroase bidimensionale, dupa cum este aratat in Figura
1.

Revendicare 2:

MOF-3831 din revendicarea 1, caracterizat prin aceea ca, fiecare grup
metalic cuprinde doi atomi de Co*? si este coordinat cu un ligand tridentat hexavalent
prin gruparile carboxilice bidentate, pentru a crea un numar suficient de site-uri
accesibile fizisorbtiei, raza medie ale porilor 8.06 A, suprafata BET inregistrata are o
valoare de 703 m?/jg, are o stabilitate termica ridicata, pana la o temperatura de
aproximativ 470°C, prezentand o pierdere de masa de aproximativ 28% in 3 trepte,
atribuite pierderii moleculelor de apa si solventi din pori, iar dupa aproximativ 470°C, are
loc procesul de descompunere a retelei si ligandului orgaric.

Revendicare 3:

Metoda solvo-hidrotermala de obtinere a retelei metal-organice poroase,
caracterizat prin aceea ca, a permis optimizarea conditiile de reactie pentru a obtine
produse cristaline adecvate analizei prin difractia cu raze X, printr-un protocol
experimental ce a constat in reactia dintre o sare a ionului metalic Co*? si precursorul
ligand 1,3,5-tris(4-carboxifenil)-2,4,6-trimetilbenzen, in conditii solvo-hidrotermale, la
temperatura de aproximativ 80 °C.....180 °C, timp de 48 ore
DMF/EtOH/H20 (4...1/1...0.25/1...0.25 ml).

..... 144 ore, in amestec

Y
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