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Introduction générale

C’est parce qu’ils trouvent les applications avérées ou potentielles dans des domaines aussi
variés que la catalyse, @ le stockage et la capture de gaz, “* la détection, ®° les matériaux
multifonctions. “® Que les matériaux moléculaires poreux ont connu un essor considérable au cours
de ces vingt derniéres années. Ces solides sont obtenus suivant une approche moléculaire. Celle-ci tire
avantage de I’utilisation conjointe de la chimie moléculaire, de la chimie de coordination et de la
chimie supramoléculaire pour concevoir des briques moléculaires (molécules et/ou entités métal-

organiques) et contréler leur assemblage afin de générer des architectures cristallines poreuses.

Alors que les solides poreux traditionnels comme les zéolithes © résultent de I’interconnexion
de briques inorganiques aux caractéristiques immuables, 1’approche moléculaire autorise une quasi-
infinité de combinaisons entre des entités organiques et/ou inorganiques dont les caractéristiques et les
propriétés physiques sont ajustables & dessein. ® En conséquence, quand les zéolithes présentent au
maximum des diamétres de pores de I’ordre de 1 nm et des surfaces spécifiques voisines de 1000 m*g’
! les solides moléculaires les plus performants montrent des diamétres de pores de 1’ordre de 10
nm, 2213 et certains de ces matériaux peuvent atteindre des surfaces spécifiques supérieures & 6000
m?.g™~.%*1% En plus de la possibilité de préparer des solides dont les propriétés de sorption sont
accrues par rapport aux solides poreux existants, la flexibilité de 1’approche moléculaire offre 1’acces
a des architectures poreuses qui peuvent étre le siége de propriétés physiques forme/taille/propriété

des pores sont modulables. %"

Ces potentialités énormes et les applications qui leur sont associées sont certainement a
I’origine de I’engouement extraordinaire dont fait preuve la communauté scientifique pour cette
famille des solides moléculaires. ™ Ces matériaux peuvent étre classés en trois grandes catégories, si
I’on considére la nature et la force des liaisons chimiques utilisées pour assembler les entités
moléculaires entrant dans leur composition et former 1’architecture poreuse. Ces trois familles et les
approches utilisées pour les obtenir sont illustrées dans la figure ci—dessous, a partir de molécules

présentant un ceeur tétraphénylméthane. °-2V
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Figure 1 : Différentes familles de solides moléculaires poreux cristallins. A- covalent Organic
Frameworks (COFs) basés sur la formation de liaisons covalentes. “” B-Metal Organic Frameworks
(MOFs) basés sur la formation de liaisons de coordination. @ C- matériaux fondés sur la liaison
hydrogéne. 9

Les matériaux moléculaires poreux les plus étudiés sont les polymeéres de coordination poreux
(PCPs , pour Porous Coordination Polymers), aussi décrits dans la littérature par les acronymes MOFs
(pour Metal Organic Frameworks ), MIL (Matériaux de I’Institut Lavoisier ), ou encore ZIFs (Zeolitic
Imidazolate Frameworks ), selon leur laboratoire d’origine ou leur composition chimique (approche B
dans la figure 1 ). Ces solides résultent de 1’association, par le biais de liaisons de coordination, de
molécules organiques jouant le réle de ligand pontant (au travers de fonctions carboxylate,
phosphonate, imidazolate et/ou pyridyl....) et d’ions de métal de transition ou de terre rare, isolés ou

sous la forme d’entité polynucléaire, qui jouent le réle de nceuds et gouvernent la topologie du réseau.

Selon que les liaisons de coordination se propagent dans une seule direction de 1’espace (pour
former des chaines), dans deux directions de 1’espace (pour former des plans) ou dans trois directions
de I’espace (pour former des architectures tridimensionnelles), on parlera de polymeére de coordination

mono-, bi-ou tridimensionnel, respectivement (1D, 2D et 3D, dans la suite de ce manuscrit).

Les solides moléculaires décrits par I’acronyme COFs (pour Covalent Organic Frameworks,
approche A dans la figure) correspondent a des polymeéres purement organiques présentant une
structure poreuse cristalline. Les premiers exemples de ces solides moléculaires ont été décrits en

2005, et résultent de réactions de polycondensation opérant sous contréle thermodynamique.
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La troisiéme classe de matériaux moléculaires poreux cristallins correspond aux architectures
construites en utilisant comme “ciment” des interactions plus faibles que la liaison covalente (COFs)
ou que la liaison de coordination (MOFs). Ces solides moléculaires résultent de 1’association de
molécules et /ou de complexes métal-organiques, neutres ou chargés, par le biais de liaisons
hydrogene (liaisons —H dans la suite de ce document, approche C dans la figure), d’interactions =...7
et/ou d’interactions de van der Waals, ...S’ils sont de loin les moins étudiés, des résultats récents
démontrent pourtant que ces matériaux peuvent présenter des propriétés de porosité comparables a
celles des MOFs et des COFs. ??

Le développement du domaine, des polyméres de coordination poreux (PCPs) ou des metal
organic frameworks (MOFs) connait un trés grand engouement aujourd’hui motivé par 1’opportunité
de créer des solides moléculaires organisés et robustes. Christoph Janiak ®® définit le polymére de
coordination comme un composé constitué de métaux et de ligands qui s’étend a I’infini dans une,
deux ou trois directions de I’espace. Ces composés souffrent souvent d’un manque de solubilité et
possedent une forme prédéfinie. Cela pose des difficultés pour les utiliser sous forme de films minces
ou de fibres a la différence des polymeres organiques ou organométalliques. Leur synthése repose sur
I’utilisation de la complexation. Par ailleurs, ces matériaux a la frontiére entre 1’organique et
I’inorganique sont souvent multifonctionnels car ils profitent a la fois des propriétés physiques du
métal et du ligand organique, ce qui leur donne une importance toute particuliére dans de nombreux
domaines d’investigation comme le stockage de gaz,’® la catalyse,?” la chiralité,*® la conductivité,
@) la luminescence (LEDs),*" le magnétisme,®® I’étude des transitions de spin  “* ou encore

1’optique non linéaire (ONL). ¥

Dans le présent travail, nous tenterons de reproduire la synthese de quelques MOFs dérivés de Zn(ll)
et Cr(IIT) benzendicarboxylate, en I’occurrence MOF-5, MOF2, MIL-53 et MIL-101 a partir de deux
voies de synthése différentes: la synthese solvothermale et la synthése classique a température

ambiante.

L’ensemble des composés synthétisés ont été caractérisés par spectroscopie IR et par diffraction sur
poudres DRX. La discussion qui s’en suivra nous permettra de savoir dans quelle mesure les syntheses
effectuées au sein de notre laboratoire sont fructueuses et nous éclairera sur le coté qualitatif des

composés obtenus.
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Introduction

Dans cette partie bibliographie, nous proposons un état des lieux des matériaux poreux en
général. Nous nous intéresseront plus particulierement aux édifices poreux fondés sur des polymeres
de coordination. Nous examinerons brievement les réseaux métallo-organiques dans la bibliographie

d’un point de vue de leur synthése, leurs structures mais aussi de leurs propriétés.

I- Les différents types de composés adsorbants connus

Les adsorbants industriels sont généralement des composés microporeux (diametres de pores
inférieurs a 2 nm) ou mésoporeux (diamétres de pores compris entre 2 nm et 50 nm) possédant des
surfaces spécifiques supérieures a 100 m2/g. Parmi les adsorbants les plus utilisés, il est possible de
retenir les quatre familles suivantes : les charbons actifs, les zéolithes, les gels de silice et les alumines
activeées.

I-1 Les charbons actifs

Les charbons actifs sont les adsorbants les plus utilisés industriellement. Ils peuvent étre obtenus
par carbonisation puis activation d'un grand nombre de matériaux carbonés tels que le bois, le charbon,
les noix de coco, les résidus pétroliers... Les charbons actifs sont constitués d'un assemblage aléatoire
de cristallites de graphite dont l'espace interstitiel constitue la porosité du matériau. La grande
distribution de taille de pore et l'absence polarité de cette famille de matériau induisent une faible
sélectivité pour I'adsorption de molécules spécifiques et sont généralement utilisés pour la récupération
de vapeurs de solvants et d'hydrocarbures, I'élimination d'odeurs, la purification de I'eau... Pour
augmenter les sélectivités, il est possible de préparer des charbons actifs possédant une distribution
détaille de pore trés étroite par des processus d'activation spécifique en post-traitement tels que le

craguage ou la polymérisation de benzéne ou d'acétylene sur leur surface.

Ces matériaux sont notamment utilisés pour la séparation de N, a partir de l'air avec un procédé de

séparation basé sur des sélectivités cinétiques.

-2 Les alumines activées

Les alumines activées sont des oxydes d'aluminium poreux, qui sont généralement préparés par
déshydratation et recristallisation de la bauxite a température élevée. La surface de ces composés est
polaire et possede un caractére a la fois acide et basique di a la nature amphotere du métal. Les
alumines activées sont trés hydrophiles et sont couramment utilisées pour le séchage de gaz ou de

liquides.



Partie | Etude bibliographique

I-3 Les gels de silice

Les gels de silice de formule SiO,.nH,O peuvent étre obtenus par hydrolyse d'une solution de
silicate de sodium avec un acide. L'acide silicique obtenu polymérise pour former des chaines SiO,
puis des agrégats de particules. En séchant, les particules s'agglomérent pour former une structure
microporeuse avec des pores dont la taille est principalement déterminée par la taille des particules
initiales. La présence de groupes hydroxyles rend le matériau polaire et permet l'utilisation des gels de
silice pour le séchage de gaz ou de liquides, la séparation de composés aromatiques, le traitement du
gaz naturel.

-4 Les zéolithes

Les zéolithes sont des matériaux inorganiques microporeux. Leur surface spécifique élevée et
leur grande stabilité thermique en font des matériaux de choix pour les applications industrielles telles
gue l'adsorption et la séparation. Plus de 194 structures zéolithiques naturelles ou synthétiques sont
recensees.

D'une manicre générale, ces matériaux sont constitués d’atomes de silicium et d’aluminium
reliés entre eux par des atomes d’oxygene. Ils ont pour formule générale
M n [ALSiyOzx+y)].z2 H,O ol n est la valence du cation M, x+y le nombre total de tétraedres SiO, et
AlO, par maille élémentaire. La maille élémentaire est donc un assemblage d’oxydes d’aluminium
[AlO,]” et d’oxydes de silicium [SiO4]*. Chaque atome d'aluminium présent dans la structure génére
une charge négative qui est neutralisée par un cation, appelé cation de compensation (souvent des

alcalins ou des alcalino-terreux tels que Na*, K*, Li*, Ca®*...).

I1-Un nouveau type de matériau poreux : les réseaux métallo organique
MOFs

Les MOF forment une famille de matériaux cristallins microporeux plus récente. L’utilisation du
terme “metal-organic framework” remonter a 1995, et 1’étude systématique de ces matériaux comme
une classe a part entiére au début des années 2000. Les MOF sont constituées 2 de centres métalliques
lies entre eux par des ligands organiques, de maniére a former des réseaux cristallins poreux. Le
nombre de MOF découvert a explosé au cours des dix derniéres années (figure 2). En effet, leur nature
hybride permet de synthétiser un nombre trés important de matériaux de structure et de chimie
différentes, en jouant a la fois sur la chimie de coordination métal — ligand (modes de coordination,
nature du métal, ...etc.) et sur la fonctionnalisation des ligands. Cette versatilité permet de réver a la
création de matériaux <« sur mesure >, ajustes aux propretés physico-chimiques désirées

(affinité pour une molécule, activité catalytique,...), et de proposer I'utilisation de MOF dans

de nombreux procedes industriels ou sont aujourd’hui utilisées les zéolithes.
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Figure 2 : Nombre de publications et de citations par an de 1995 a 2012 pour des articles ayant pour

sujet « coordination polymers » ou « metal-organic frameworks » d’aprés Zhang et al. ¢V

I11- Le concept de MOF

I11-1 Les unités de constructions secondaires
Les unités de construction secondaires ou Secondary Building Units notées SBUs sont les

briques a partir desquelles la structure du MOF est construite. Les « briques » inorganiques des MOFs
sont considérées comme des briques de construction réduites a un nceud du réseau. Seul le nombre de
points d'extension de ces unités et l'orientation de ceux-ci seront considérés et constituent le sommet
des SBUs inorganiques, organiques ou hybrides. La combinaison des géométries des unités de
construction secondaires inorganiques et organiques permet dans certains cas de prévoir la topologie

résultante des futurs MOFs (Figure 3). ©?
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Figure 3 : Assemblage des SBU organiques et inorganiques d’aprés Yaghi et a

111-2 Les MOFs et la chimie d’échelle (chimie réticulaire)

Comme nous venons de le voir, la décomposition des structures des MOFs en SBUs simplifie
beaucoup leurs descriptions. La chimie d’échelle vise a accroitre la taille de ces unités de construction
afin de générer des cavités de plus en plus grandes.

La série des IRMOFs (Isoreticular Metal-Organic Frameworks) rapportée par le groupe de Yaghi
en 2002 9 est I’illustration méme de ce concept. Ils possédent tous la topologie cubique du MOF-5
(IRMOF-1). Les SBUs inorganiques au sommet du cube restent inchangées alors que la taille des

ligands augmente, augmentant la taille des cubes (Figure 4).

IRMOF-14

J
IRMOF-8

IRMOF-1
Figure 4: Représentation de la structure des IRMOFS en fonction de la taille du ligand utilisé d’apres
Eddaoudi et al. “*

Dans la série des MIL du groupe de Férey puis Serre, nous pouvons nous pencher sur le cas du
MIL-101 et MIL-101_NDC (2,6 Naphtaléne dicarboxylate). ®® L’emploi d’un ligand naphtaléne
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dicarboxylate (MIL-101_NDC) par rapport au téréphtalate (MIL-101) permet une augmentation de la
taille des “ super-tétraédres ” tout en conservant la topologie de la zéolithe MTN du MIL-101

(Figure 5). Les cavités mésoporeuses résultant de I’assemblage de ces SBUs voient leur volume

augmenter (Figure 6).

Figure 5 : La topologie de la zéolithe MTN du MIL-101

MIL-101 MIL-101_NDC

Figure 6: Représentation des « super tétraedres » du MIL-101 et du MIL-101_NDC (d’aprés
Moreaul).

La chimie d’échelle permet donc de contrdler la taille des pores des MOFs. Cependant cette
stratégie a rapidement trouvé ses limites et améne de nouvelles problématiques. La premiére est une
perte de la stabilité de la structure lorsque 1’on retire les solvants de cristallisation présents dans les
pores du matériau. La seconde est I’apparition du phénoméne d’interpénétration avec 1’accroissement
de la taille des ligands. Ce phénomene conduit a une diminution du volume poreux accessible mais

peut aussi contribuer a la stabilité du réseau.
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IV- Synthese des MOFs

Les nanoréseaux métallo-organiques sont habituellement synthétisés par la réaction des
précurseurs des parties devant le constituer. En général, pour la partie inorganique, on choisit le nitrate
ou le chlorure du métal désiré. Pour la partie organique, il s'agit plut6t de la forme acide du ligand ou
du ligand lui-méme.

La synthese des MOFs est habituellement effectuée de facon solvothermale, c'est-a-dire dans un
solvant organique & haute température (jusqu'a 200°C) et haute pression. ¥ Certaines synthéses sont
plutbt effectuées a la température ambiante par diffusion lente d'un deuxieme solvant, mais dans ce
cas la synthése peut durer plusieurs semaines. ®* ® Cependant, de plus en plus de synthéses sont
effectuées en utilisant I'eau comme solvant. Dans ce cas, a cause de l'insolubilité du précurseur
organique dans l'eau, les températures utilisées peuvent étre plus élevées. Les solvants aqueux ont
l'avantage d'étre moins colteux, mais surtout d'amener moins de produits secondaires. En effet, dans
les solvants organiques, le moindre changement des conditions de solubilité des deux précurseurs, de
la polarité du solvant, de la force ionique du milieu, de la température ou de la pression peut changer
le produit obtenu. ®® Si cette situation occasionne des problémes de reproductibilité, elle permet
néanmoins d'obtenir une trés grande variété de produits. Récemment, une synthese de MOF par voie
électrochimique a aussi été proposée. " Ce type de synthése offrirait les avantages de créer des MOFs
avec moins de défauts et de ne pas laisser de résidus de contre-ion comme les nitrates. Finalement,

quelques analogues de nanoréseaux ont été préparés par synthése mécanochimique. %

Une fois le nanoréseau synthétise, ses cavités internes sont inévitablement remplies d'un invité. Cet
invité peut étre constitué de molécules de solvant ou d'un des réactifs de départ. Des analyses
thermogravimétriques peuvent étre utilisées pour déterminer la température a laquelle l'invité est libéré
sans altérer la stabilité de la structure. L'activation de la structure est souvent effectuée par chauffage
pour évaporer l'invité, mais dans certaines situations il est préférable d'échanger préalablement l'invité
avec un autre plus volatil afin d'utiliser des températures moins élevées. Cette étape d'activation est
cruciale pour I'obtention de la surface spécifique maximale du MOFs. ® Elle doit donc étre optimisée

et reproduite avec rigueur.

V- Structure et caractéristiques générales

V-1 Architecture
Les MOFs pourraient étre décrits de fagcon simple comme étant I'assemblage de deux types de
constituants: les parties inorganiques (incluant les ions métalliques) et les parties organiques. Sur la

figure 1.3, on voit que ces deux entités se coordonnent pour former un réseau, laissant un vide a

10
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I'intérieur des cavités. Les ions métalliques ou clusters inorganiques (partie rouge) sont les sommets de
ces réseaux.

Il s'agit le plus souvent de métaux de transition ou de terres rares sous forme cationique. Les
arétes les reliant entre eux sont constituées de ligands organiques rigides (partie bleu), habituellement
de type polydenté ce qui assure plus de stabilité au réseau.

En effet, un ligand simple n'a qu'un ou deux points de liaison au métal alors qu'un ligand
polydenté en a plusieurs, ce qui fait que si un des liens est défait momentanément, la présence des
autres augmente la probabilité que ce lien se refasse, améliorant d'autant la stabilité du complexe
métal-ligand. “*

Les ligands les plus souvent rencontrés dans la littérature sont ceux ou le lien est formé par
l'oxygéne ou l'azote, comme les carboxylates et les bipyridyls. Le développement de la chimie
organique permet d'accroitre constamment le nombre de ligands qu'il est possible d'utiliser, multipliant
les nanoréseaux possibles. Récemment, des ligands métallo-organiques, aussi appelés métallo-ligands,
ont méme été utilisés pour construire des MOFs, accroissant ainsi le nombre de sites métalliques. “*
(figure 7)

Figure 7 : Structure type d'un nanoréseau métallo-organique : ligands organiques (bleus) reliant entre
eux les ions métalliques ou clusters (rouges).

Le lien entre les métaux et les ligands est un lien de coordination, parfois additionné de liens
hydrogéne ou d'autres interactions. Dans le lien de coordination, le ligand cede de la densité
électronique dans les orbitales vides de plus basse énergie de I'ion métallique. Celui-ci répond
habituellement en rétrodonnant de la densité électronique de ses couches de valence dans les orbitales
anti-liantes du ligand, renforcant ainsi le lien créé. “9 Les réseaux formés peuvent avoir plusieurs
architectures, dépendamment de la géométrie des couches de valence de Il'ion et de la forme et la
longueur des ligands.

Les MOFs sont caractérisés par une cristallinité tres élevée. Pour porter le nom de nanoréseaux,
ils doivent répondre a trois critéres: des liens forts, des ligands pouvant étre modifiés par la synthese

organique et une géométrie bien définie.

11
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V-2 Porosité
A Tlintérieur de la gamme extrémement large des matériaux poreux, on peut rassembler les

matériaux en familles selon trois grands types de classifications. On peut tout d’abord distinguer les

types de matériaux poreux en fonction de la taille de leurs pores, suivant en cela la terminologie

recommandée par 'TUPAC “? :

— les solides microporeux, dont la taille des pores est inférieure a 2 nm;

— les solides mésoporeux, dont la taille des pores est comprise entre 2 et 50 nm;

— les solides macroporeux, dont la taille des pores est comprise entre 50 et 1000 nm. Le terme de

“matériaux nanoporeux” regroupe les deux premieres catégories (figure 8).

ay - ' . L)

500nm

Figure 8 : Vues par microscopie €électronique de la surface poreuse de trois systemes avec des tailles
de pores différentes : un matériau microporeux (a), un matériau mésoporeux (b) et un matériau

macroporeux (c).

Lorsque les MOFs sont synthétisés, leur cavité interne est inévitablement remplie de molécules de
solvant, voire de réactifs de départ. Pour obtenir des réseaux microporeux, il faut donc libérer les
cavités, habituellement par chauffage sous vide afin d'évaporer ces invités. La plupart des nanoréseaux
s'effondrent lorsque cette opération est effectuée, leur structure étant trop faible pour supporter
I'évacuation (premiére génération). Cependant, une proportion de plus en plus grande des MOFs
synthétisés démontre une porosité permanente. La structure rigide des ligands choisis, leur caractére
polydenté ainsi que la rigidité des groupes inorganiques confére a ces MOFs assez de solidité pour

résister au vide.

Les nanoréseaux microporeux ont été classés en quatre groupes selon leur structure poreuse. Les
points, a 0 dimension, sont formés de cavités isolées les unes des autres, soit parce qu'elles n'ont pas de
fenétres, ou parce que celles-ci sont trop petites par rapport a la taille des invités qui voudraient y
pénétrer. Les tunnels, a 1 dimension, sont fréquemment observés. lls se présentent sous plusieurs
formes et largeurs. Les réseaux en couches séparées par des piliers se retrouvent dans cette catégorie.

Les couches, a 2 dimensions, ont rarement été observées comme pouvant échanger beaucoup d'invités.

12
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Certaines démontrent par contre un espace intercalaire assez flexible. Les structures poreuses en 3
dimensions sont plutdt rares, a cause de l'instabilité intrinseque due a leurs cavités souvent spacieuses.

Cette grande porosité les rend intéressantes pour de nombreuses applications.

Il arrive aussi que les MOFs se révélent caténés, c'est-a-dire que deux ou plusieurs réseaux
croissent l'un dans l'autre. ®® Cela peut se produire sous deux formes: l'interpénétration, ou le
déplacement des réseaux I'un par rapport a l'autre est maximal, et I'inter tissage, ou le déplacement est
minimal.

Dans le cas de l'interpénétration, il va sans dire que la porosité interne en est beaucoup diminuée.

Certaines méthodes de synthése ont été développées afin d'éviter ces structures.

Les nanoréseaux métallo-organiques poreux se caractérisent habituellement par un fort volume
microporeux et un large diamétre de fenétre, qui excédent tous deux largement ceux qu'on peut
trouver dans les zéolites.®¥ Ces matériaux ont donné lieu & l'observation des plus hautes surfaces
spécifiques observées & ce jour, jusqu'a 4500 m?/g.“® Cette surface excéde méme la plus haute surface
possible théoriquement pour les charbons activés, 2630 m?/g si I'on considére la somme des deux
surfaces des plans de graphite.*” Cela peut étre d(i a des effets de remplissage ou encore au fait- que
ce ne sont pas des murs, mais plutdt des piliers de largeur moléculaire, qui soutiennent ce vide interne.
L'absence de murs améne aussi une diffusion plus aisée des molécules gazeuses. Cela facilite la
cinétique et la réversibilité de I'adsorption.

De plus, la structure cristalline réguliére des MOFs leur confére une distribution de dimension
des pores remargquablement uniforme. La forme et la largeur des pores sont entiérement déterminées
par l'arrangement régulier du réseau, ce qui donne lieu a des formes particulieres comme les
rectangles, les triangles ou les carrés. Cette particularité peut leur conférer une sélectivité élevée, les
pores ou leurs fenétres pouvant étre choisis de facon a exclure certaines molécules. Cette uniformité
des pores déterminée par leur structure permet aussi d'adapter les cavités a leur usage Vvisé,
par exemple en synthétisant des pores avec une largeur parfaitement adaptée pour le stockage
d'un gaz particulier. “* *? Elle donne aussi parfois lieu a des profils d'adsorption trés
particulier. Toutes ces propriétés inédites obligent une révision des modeéles d'adsorption

existants, qui ont été congus pour les charbons activés et les zéolites.

V-3 Flexibilité

Les nanoréseaux métallo-organiques de troisieme génération ont la particularité d'exhiber une
certaine flexibilité. lls présentent une propension a adapter leur structure en fonction du type et de la
géométrie de la molécule pénétrant a l'intérieur de leur cavité. Cette propriété qui semble entrer en
contradiction avec la robustesse nécessaire pour maintenir le vide a l'intérieur des cavités est

caractéristique des MOFs. La flexibilité se manifeste sous diverses formes: extension, rotation,

13
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respiration (figure 9) .Ces mécanismes sont rendus possibles par des clivages puis formation de liens,
des rotations de liens, des glissements, etc. “Y Ces transformations changent la structure du réseau
mais sont parfaitement réversibles s'il y a un retour aux conditions initiales. Elles peuvent se produire
de deux maniéres: transformations cristal a amorphe ou cristal a cristal.

La flexibilité du réseau est habituellement due & une réponse a l'inclusion d'un invité dans les
cavités. D'un invité a l'autre, le réseau adapte sa structure a celle de l'invité. Il va sans dire que cette
particularité est trés intéressante pour des applications comme les capteurs.

Durant l'adsorption, il se produit aussi parfois un processus de barriére, ou le MOF passe de non-
poreux & poreux par un changement de configuration. “® *® Ce processus se produit habituellement &
une pression précise, appelée pression «barriere» ou pression d'ouverture, et donne lieu a une
hystérésis en désorption. Cela ouvre la porte a des matériaux qui pourraient adsorber un gaz a haute

pression pour ensuite le stocker a plus basse pression, car il serait emprisonné a l'intérieur des cavités.
Les changements de conformation face a un stimulus physique, comme la lumiére, la chaleur et les

champs électrique ou magnétique, ont été rarement observés mais sont anticipés dans un futur proche.
(45)

intraframework e A . i
dynamics negative thermal expansion
®—@ ﬁ -‘:-E’I.j
i .
T |
IRMOF-1 Toovs

swelling

Bl 4
Cu(4,4’-bipy)(dhbc)2 0 — i-e
’v‘?"wq- # ;"ﬁr H e e i

®—@®
[ ] # 9
| Hoksiokr T M=
P g "Q'.r T
+guest:V -~ A opening @ i—
e-—(:l—-e
, - = -
@—@ l‘ “» Mit-53 « '\x\‘ »
_eo-—e __, m 300 S
e — r e
breathing e_(:’_e

4
v oo
% 3

Figure 9 : Différentes manifestations de la flexibilité des MOFs : rotation interne des ligands,
dilatation thermique négative, gonflement de la maille, ouverture des pores et respiration.

V-4 Autres caractéristiques
Le design ciblé de structures ouvre la porte a plusieurs possibilités qui n'avaient pu étre

envisagées avec des matériaux plus conventionnels comme les charbons activés ou les zéolites.
D'abord, il est possible de prévoir le positionnement de groupes fonctionnels spécifiques ou de sites

insaturés sur les piliers des cavités.
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Les MOFs pourraient donc étre synthétisés de fagon a favoriser la catalyse de réactions industrielles
ou & maximiser les interactions avec des molécules stockées.

Par exemple, pour l'adsorption d'hydrogéne, la présence a la fois de parties métalliques et
organiques fait miroiter la possibilité de former des liens MOF hydrogéne plus forts que dans les
charbons activés mais moins que dans les hydrures métalliques.

Plusieurs MOFs chiraux ont été synthétisés afin de remplir des fonctions de séparation ou de
catalyse énantiosélective. “® Des propriétés optiques, électroniques ou magnétiques particuliéres ont
aussi été observees. Avec toutes ces nouvelles propriétés, les nanoréseaux métallo-organiques ouvrent

la voie vers lI'amélioration de procédés déja existants, mais aussi vers d'autres applications qui
e (41, 46)

1<

semblaient jusque-la hors de porté , comme le design d“enzymes artificielles” ou la nano-

ingénierie, ou les cavités des MOFs serviraient de moules.

VI- Les applications de MOFs

Depuis les vingt derniéres années le nombre de publications et de citations sur le sujet des polyméres
de coordination ou “ metal-organic frameworks ” est en constante augmentation et le sujet donne
souvent lieu & des éditions spéciales de revues “” et d’ouvrages “?. Les applications dans lesquelles
les polymeéres de coordination sont les plus étudiés sont le stockage de gaz “? (H,, CO,, CH, ...), la
catalyse hétérogéne ©? et la séparation de molécules d’intérét. ®V Les propriétés optiques ©? et de
magnétisme ©® de certains MOFs sont également étudiés. Certains groupes les ont aussi testées pour

des applications biomédicales. %

VI- 1 Séparation, purification et stockage gazeux

Les procédés de séparation et purification de gaz occupent une place importante dans 1’industrie
chimique notamment pour la production de gaz de grande pureté utilisés dans les secteurs de la santé
et de I’¢électronique. Le développement de procédés optimisés de séparation et de stockage du CO,
d’origine anthropique constitue également une préoccupation majeure de 1’industrie chimique afin de
répondre aux problématiques environnementales actuelles visant a réduire les émissions de gaz a effet
de serre contribuant au réchauffement climatique. Il existe pour ce faire de nombreux procédés de
séparation gazeuse basés sur la distillation (séparation cryogénique), 1’absorption en phase liquide
(amines notamment) ou 1’adsorption. Si aujourd’hui, les matériaux poreux inorganiques tels que les
charbons actifs, les gels de silice ou les zéolithes sont trés largement utilisés comme adsorbants dans
ces procédés industriels, les MOFs apparaissent comme des matériaux trés prometteurs pour leur
succéder. En effet, les procédés de séparation par adsorption sont souvent basés sur la différence
d’interaction entre les molécules d’adsorbat et le matériau poreux adsorbant, ce sont donc les
propriétés physico-chimiques du matériau qui vont déterminer les performances du procédé. Ainsi, les
propriétés uniques qu’offrent les MOFs (modulation de la taille et de la nature chimique des pores,
flexibilité structurale) combinées a leur grande surface spécifique en font des candidates idéales pour

la séparation, la purification et le stockage de gaz.
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Tout d’abord, les MOFs peuvent étre utilisées pour purifier des mélanges gazeux. Dans ce cas, le
gaz a purifier est en quantité majoritaire, le matériau adsorbant doit étre sélectif et stable en présence
des différentes impuretés présentes dans le mélange telles que 1’eau ou les composés soufrés. Les
matériaux de la famille des MILs (Matériaux de I’Institut Lavoisier) tels que la MIL-53(Al), la MIL-
47(V), la MIL-100(Cr) et la MIL-101(Cr) se sont montrés étre assez stables sous 1’adsorption de
sulfure d’hydrogéne (H,S), principal polluant présent dans le gaz naturel. La présence de centres
métalliques sous-coordinés entraine également la séparation et la purification de certains fluides. Par
exemple, I’élimination des traces de polluants (quelques ppm) tels que les amines, ’ammoniac ou les
sulfures peut se faire par chimisorption.

Chacun des trois procédés implique la séparation d’un mélange de gaz différent et nécessite donc

le développement d’un matériau adsorbant spécifiquement optimisé.

VI-2 catalyse

Les récents travaux portant sur 1’utilisation des MOFs comme catalyseurs ont montré qu’elles
possedent une grande activité catalytique et une grande sélectivité pour de nombreuses réactions
d’intérét industriel. De plus, dans la plupart des cas les catalyseurs a base de MOF peuvent étre
régénérés sans entrainer ni la modification de son activité catalytique ni la détérioration de sa structure
cristalline. La possibilité de moduler non seulement la nature des sites actifs mais aussi la taille et la
chiralité des pores des MOFs ouvre des perspectives d’applications trés prometteuses dans le domaine

de la catalyse hétérogene.

VI1-3 Applications biomédicales

Le développement de nouveaux modes de vectorisation basés sur les MOFs est un domaine de
recherche qui a émergé ces derniéres années. La grande variété structurale et chimique qu’offrent les
MOFs permet d’envisager des applications trés prometteuses dans le domaine médical. La stabilité en
milieu biologique des MOFs varie généralement de quelques heures a quelques semaines, permettant
ainsi de réduire I’accumulation dans le corps du patient. De plus, la possibilit¢ de moduler les
propriétés chimiques et le caractéere hydrophile / hydrophobe du matériau, combinée a la grande
capacité de chargement en principe actif, en font des vecteurs thérapeutiques trés intéressants. La
capacité de chargement et la vitesse de délivrance des molécules cargo dépendent de la porosité de la
structure et de I’interaction de celles-ci avec la MOF. Les propriétés de flexibilité des MIL-53(Cr, Fe)
se sont révélées trés intéressantes pour I’encapsulation et la libération de principe actif tel que

I’ibuproféene. Les MOFs peuvent également posséder une activité thérapeutique intrinséque.
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Le ligand organique peut étre une molécule bioactive qui sera relarguée dans I’organisme lors de
la dégradation du matériau comme illustré par la bio-MIL-1, MOF bioactive, formée a partir de 1’acide
nicotinique, principe actif libéré en milieu physiologique (figure 10). Le centre métallique (Gd, Mn,
Fe) peut également posséder des propriétés intéressantes notamment pour le diagnostic par imagerie

médicale.
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Figure 10 : lllustration des applications des MOFs comme vecteur thérapeutique. En haut : la MIL-53
et I’ibuproféne. En bas : représentation de la formation de la bio-MIL-1 et de la libération du principe

actif dans I’organisme.

VII- Caractérisation des MOFs

En raison de la nature cristalline des MOFs, la technique de routine la plus utilisée pour caractériser
la structure et le degré de cristallinité des MOFs est la diffraction de rayons X, que ce soit sur
monocristal si la synthése permet d’obtenir des cristallites de taille suffisante, ou sur poudre sinon. La
microscopie électronique a balayage permet d’étudier la distribution des pores et leur uniformité en
taille. Des mesures d’adsorption d’azote a 77 K, selon la méthode BET ©° sont également effectuées
systématiquement apres synthése pour déterminer le volume poreux et la surface spécifique de
I’échantillon. Des études d’adsorption de gaz d’intérét stratégique (notamment CO, et CH,) a basse
pression (inférieure a 1 bar) font également partie des techniques classiques de caractérisation. Des
isothermes d’adsorption a plus haute pression, ou des caractérisations de sites d’adsorption par
diffusion de neutrons, " sont souvent plus rares car elles nécessitent des équipements moins courants.

Enfin, si les techniques de spectroscopie plus avancées sont fort utiles pour déterminer

I’arrangement et I’environnement des centres métalliques, des spectroscopies plus classiques (UV-
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visible, IR et Raman) sont employées pour étudier les propriétés des molécules adsorbées dans les

pores du matériau ©®.

VIII- MOF-5

Le MOF-5, aussi appelé IRMOF-I a été synthétisé par I'équipe du professeur Yaghi a I'Université
du Michigan ®? .Sa composition, une fois tout invité libéré, est Zn,O(BDC) 5, otl BDC représente
I'anion |, 4-benzénedicarboxylate, (OZC—C6H4—C02)2', aussi appelé téréphtalate. La structure en trois
dimensions du MOF-5 est présentée a la (figure 11, 12). On y voit que les cations de zinc (bleus) sont
arrangés de facon tétraédrique autour d'un atome d'oxygene (rouge) formant le centre des sommets du
réseau. Les clusters de zinc ainsi formés sont reliés entre eux par des ligands téréphtalates. Cette

structure cubique peut étre légérement modifiée par la présence d'un invité a l'intérieur du nanoréseau.

Figure 11: Structure du MOF-5 ©” oy les atomes de carbone sont noirs, ceux d'oxygéne rouges, et
ceux de zinc bleus. Le jaune représente le vide disponible.

]

R L.

Figure 12: La structure de MOF-5
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VIII-1 Les Propriétés

Les propriétés de MOF-5 sont résumées dans le tableau suivant :

4400 m?/g

Tableau 1 : Les applications du MOF-5

VI11-2 Les applications
v Stockage des gaz : Hydrogene ; Nitrogene, par exemple, les cavités de la MOF-5 peuvent
contenir environ 30 atomes d’Argons, comme absorbant, la MOF-5 peut aussi piéger sept
molécules de tétrachlorure de carbone. ©?

v/ Catalyse : Les récents travaux portant sur I’utilisation de MOF-5 comme catalyseur ont
montré qu’ils possédent une grande activité catalytique et une grande sélectivité pour de

nombreuses réactions d’intérét industriel. ¥

IX-MIL53(Cr)

Un autre nanoréseau qui a soulevé notre intérét est le MIL-53(Cr), qui présente la stoechiométrie
Cr(OH) (BDC) et ou MIL signifie Matériau de I'Institut Lavoisier (France). Méme si ce nanoréseau
est formé a partir du méme précurseur que MOF-5, soit I'acide téréphtalique H,BDC, et en remplacant
le nitrate de zinc par le nitrate de chrome, sa structure est relativement différente. La structure est
orthorhombique plutét que cubique. L'un des grands avantages de MIL-53 est que sa synthese
s'effectue dans I'eau, et qu'elle démontre une excellente reproductibilité.

Le MIL53(Cr) est constitués par des chaines d’octa¢dres CrO4(OH) , qui reliés par un pont p(OH).
Apreés sa synthése, le MIL-53 comprend a I'intérieur de ses cavités un des produits de départ, I'acide
téréphtalique, ce qui donne la steechiométrie Cr(OH) (BDC) (H,BDC) s, ainsi qu'on peut le voir a la
(figure 13).
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Figure 13: MIL-53(Cr), structure bidimensionnelle a) avant évacuation, b) aprés évacuation, ou les

atomes de Chrome sont verts, ceux d'oxygene rouges.

Une fois cet invité évacué, on obtient la structure vide du Cr(OH) (BDC), ou chacun des coins est
composé de chrome, reliés entre eux par le ligand téréphtalate (BDC), tel qu'on peut le voir sur la
(figure 13b). Les plans ainsi formés se superposent par la présence des ligands OH, qui relient les
atomes du chrome de chague plan.

Le MIL-53 (Cr) a aussi la particularité de présenter un phénomene de “respiration ”, c'est-a-dire que
sa structure s'adapte en fonction de l'invité a l'intérieur. Ainsi, lorsqu'il est exposé a l'air, il adsorbe
facilement une molécule d'eau pour donner la steechiométrie Cr(OH) (BDC) (H,0). Ce faisant, sa

cavité se resserre autour de la molécule d'eau. Ce phénoméne est illustré aux (figures 13b et 13c). ©¥

IX-1 Les propriétés

Le tableau suivant résume quelque propriété de la structure du MIL-53(Cr)

a=17.34

b=12.178 1440.6 8 1400

P nam
€=6.822 (Langmuir)

Tableau 2: Les propriétés de MIL-53(Cr)
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IX-2 Les applications

v' Adsorption des molécules polaires (CO,; CH,) et des hydrocarbures linéaires(CH,)

v Stockage des gaz : H,
Le MIL53 s’est révélé un excellent candidat pour le stockage de 1’hydrogene, surtout grace a sa forte
capacité obtenue a température ambiante. Sa structure ménage des cavités en forme de tunnels dans

lesquelles peuvent s’engager les molécules d’hydrogéne (figure14). ¥

Figure 14 : Le MIL 53 capture de I’hydrogéne dans les réseaux de sa structure formant des tunnels.

X- MIL101(Cr)

Le MIL-101 est composé de parties organiques et inorganiques reliées entre elles par des liaisons
fortes. C'est donc un MOF mésoporeux constitué de chrome téréphtalate présentant de trés grands
pores et une surface spécifique exceptionnelle ®® pouvant atteindre les 4230 m*g™.

Il se présente sous la forme de supers tétraedres (figure 15) qui s’assemblent pour édifier deux
types de cages (figure 16). Le super tétraédre lui-méme présente un caractére microporeux puisqu'il
posséde des pores de 8.7 A de diamétre édifié & partir de trois triméres de chromes reliés via les
atomes d'oxygéne pontant des ligands téréphtalates. La premiére cage de 29 A de diamétre est batie a
partir de ’assemblage de fenétres pentagonales de 12 x 12 A. La seconde cage, plus grande de 34 A de
diamétre, est constitué par l'arrangement alternatif de ces mémes fenétres pentagonales (12 x 12 A) et
d'autres hexagonales (14,7 x 16 A).
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a)

b)

Figure 15 : La structure de MIL101 ; a) le zinc (bleu), oxygéne (rouge), carbone (orange).

b) La structure de MIL101 en trois dimensions. ©®

Figure 16 : MIL-101. En vert les triméres de chrome reliés par les atomes d'oxygéne des ligands

BDC. A: Vue schématique du MIL-101 et de ses 2 types de cages; B: en violet cage de 34 A; C: en
bleu cage de 29 A; D: en violet fenétre hexagonale; E: en bleu fenétre pentagonale. ©©
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X-1 Les propriétés
Le MIL-101est caractérisé par :
v de trés grands pore, facilement accessibles, de taille modulable (pour la capture de grands
quantités d’especes) et assorties de grandes surfaces spécifiques (pour d’éventuelles

utilisations catalytiques) ;

\

des solides chimiquement et thermiquement stables, a la fois non-toxiques et biodégradables ;

\

des produits faciles a préparer en grande quantité, y compris a I’échelle industrielle et, dans
cette éventualité, a faible prix de revient.

volume de la maille = 702 000 A®

volume de cage = 20 000 A®

groupe d’espace F d-3m

a=88.9 A°

NN

X- 2 Les applications

v Le MIL-101, capable de stocker de grandes quantités de CO,. Un métre cube de cette poudre
miracle peut stocker 400 m® de dioxyde de carbone. Cette capacité, double de la meilleure
connue jusqu’alors, laisse entrevoir des pistes pour le stockage du CO, pour lutter contre les
gaz a effet de serre. ©”

v 1l est capable de stoker de des quantités suffisamment importantes d’hydrogéne (6,1% en
poids d’hydrogene) a 77 kelvins pour étre utilisé comme réservoir dans les futurs véhicules

automobiles d’aprés les normes du Department of Energy aux Etats-Unis. ©®

XI- MOF-2

Le premier exemple de MOF carboxylate présentant une porosité permanente est Zn (1,4-BDC),
(DMF) (H20), aussi appelé MOF-2, décrit par le groupe de Yaghi en 1998. ®**Ce composé est formé
d’atomes de zinc qui sont en coordinence cinq (pyramide a base carrée). Les quatre sommets de la
base de la pyramide sont occupés par les atomes d'oxygeéne appartenant a quatre fonctions carboxylate
bis-monodentate pontant les deux atomes de zinc et les sommets apicaux sont occupés par des
molécules d'eau. Cette SBU contenant deux métaux et quatre fonctions carboxylates est appelée roue a
aubes ou paddlewheel. Sa simplification topologique est un plan carré a quatre points d’extension

représentés par les atomes en noir dans la (Figure 17). ©®

Figure 17: Représentation d’une roue a aube et de sa simplification topologique plan carré. Zn (vert) ;

C (gris), O (rouge), H (noir).
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Figure 18 : La structure de MOF-2

Chaque roue a aube est ainsi reliée a quatre autres par un ligand téréphtalate, formant un réseau

bidimensionnel (Figure 19) et la (Figure 20) présente la structure de MOF-2.
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Figure 19 : Représentation d’une grille bidimensionnelle dans Zn (1,4-BDC) (DMF) (H,0). ¢
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Figure 20 : La structure de MOF-2

XI- 1 Les propriétés :

Le tableau suivant résume quelque propriété de la structure du MOF-2

a=6.718
monoclinique b=15.488 P2,/n 1.689 1261.03 270 7 4
c=12.430
o=Y=90°

B=102.83°

Tableau 3: Propriété de la structure du MOF-2

XI- 2 Les applications

e La principale application au MOF-2 est I’adsorption d’amines. ¥
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I-Techniques d’analyses des MOFs synthétisés

Il y a deux méthodes de caractérisation qui ont été utilisées pour la détermination des propriétés
structurales des différents composés synthétisés pendant ce travail. Les deux techniques sont la
spectroscopie Infrarouge et la diffraction des rayons X sur poudre.

I-1 Spectroscopie Infrarouge

La spectrométrie infrarouge est I'un des outils les plus utilisés pour la caractérisation et
I’identification des molécules organiques et donc c’est une méthode de caractérisation rapide et
sensible de la plupart des molécules existantes. Son utilisation est simple et le colt de son
instrumentation en fait un outil accessible a la plupart des laboratoires.

La spectrométrie infrarouge s'utilise principalement pour l'analyse qualitative d'une molécule en

mettant en évidence la présence de liaisons entre les atomes (fonctions et groupements). ©°

Les spectres infrarouges des différents MOFs ont été enregistrés dans un domaine de fréquences
allant de 400 & 4000 cm™. Les analyses ont été effectuées a 1’aide d’une spectroscopie Infrarouge de
type Matison Genes, du Laboratoire de Chimie Inorganique et Environnement (LCIE), avec une
pastille de bromure de potassium.

I-2 Diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X est une technique trés puissante car elle permet d’identifier les phases
présentes, d'établir la proportion des phases cristallines présentes dans 1’échantillon, et de déterminer
leurs structures et leurs paramétres de maille. Les périodicités de I'arrangement atomique (structure)
des cristaux sont uniques d’une phase a ’autre. Ces périodicités sont dues a 1’empilement des plans
atomiques identiques dans un cristal et sont décrites par des longueurs correspondant aux distances
entre les plans d’empilement. Cette distance est nommée distance réticulaire dyq, ou les indices hkl
désignent la direction considérée dans le cristal.

Selon la loi de Bragg 2dnq sin 0n = nA et pour une certaine valeur de dy, et un rayonnement X
incident monochromatique (longueur d'onde A fixe) les intensités diffractées ne peuvent étre observées
que sous des angles 20y, bien définis qui représentent un céne de diffraction entre le rayon diffracté et
le rayon incident. L'identification des phases présentes dans un échantillon se fait par comparaison de
son diffractogramme (positions et intensités des raies diffractées) avec des diffractogrammes de phases
connues. Afin de pouvoir comparer des diffractogrammes obtenus a partir de différentes radiations (1),

on utilise, au lieu des angles 20y, les valeurs d 1, qui sont une propriété caractéristique du cristal. (70
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Les spectres de DRX ont été réalisés au sein de Laboratoire de Chimie des Polymeres a Oran. Les
données DRX ont été collectées sur un diffractométre AXS D8 ADVENCE BRUKER avec une
anticathode au cuivre (raie K,; A=1.5418A°) a une tension de 40kV et intensité de 40 mA. Le
balayage est effectué entre 1° et 69.99° de 20, avec un pas de 0.02°, le temps est de 0.25 s.

I1- Matériel utiliseé :
Les MOFs (MOF-5, MOF-2, MIL-53, MIL-101) sont synthétisés dans un autoclave a téflon (V nax=
45ml). Un autoclave est un récipient a parois épaisse et a fermeture hermétique. 1l se compose

principalement d”un corps en acier inoxydable et d’une chemise en téflon (Figure 21). ©

a) b)

E Vs

ressort

plateau de pression
Corps en acker ioxydable inférieur

Réactfs Disque de rupture

Chermise en Téflon
“— plaque de pression
supérieure

Disque de corrosion

Figure 21 : a) Représente le schéma d’un autoclave, b) Représente un autoclave locale de 45ml.

I11-Produits utilisés :
Les produits utilisés sont résumés dans le tableau suivant (tableau 4), tous les produits ont été

utilisés sans purification.
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Formule brute Masse molaire Température Densité
d’ébullition (°C)

(g/mol) g/cm®

triéthylamine CeHisN 89.8
Nitrate dezinchexahyarate g [(N[O By {1 s FIe) 297.49 125 2.065
Acétate de zinc dihydraté ZnC4Hq0, 219.5 Se décompose 1.735

Nitrate de chrome Cr(NO3):9H,0 400.21 >100 se 1.85
nanohydraté décompose

Acide téréphtalique CgHeO4 166.1308 Se décompose 1.522

N, N diméthylformamide C;H;NO 73,0938 153 944

Tableau 4 : Quelques propriétés des produits utilisés.

V- Syntheése et caractérisation des MOFs

Nous avons effectués la synthése et caractérisation d’une série des MOFs (MOF-5, MOF-2, MIL-
101, MIL-53).

IV-1 Synthese et caractérisation de MOF-5
a) Synthese

1) Solvothermale

Le MOF-5 est synthétisé, d’aprés la méthode de YAGHI, ™ en associant le nitrate de zinc
hexahydraté Zn (NO;), 6H,0 (0.156 g, 0.6 mmol) et I’acide téréphtalique H,BDC (0.033g, 0.2 mmol)
en présence du diméthyleformamide DMF (24ml) sous agitation magnétique pendant 10 min, et la
synthése se fait dans un autoclave a une température de 100° C pendant 20h, (Figure 22) Cette
synthése produit des cristaux blancs larges qui sont laves par DMF (Figure 23).

Ho g DArE
Zn(NO:) 6H:O + >_®_< .
Nirrare de zinc o H AN

hexa-hvdirare Acide rerephraiigue

Figure 22 : Synthése de MOF-5
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Figure 23 : Les cristaux de MOF-5 solvothermale

i) Température ambiante

Le MOF-5 & température ambiante a été synthétisé selon la littérature. ™ Une quantité d’acide
téréphtalique (0.506g, 30.5 10™ mol) et triméthylamine (3 ml) ont été dissout dans 40 ml DMF.
Acétate de zinc (1.69g, 77.4 10™ mol) a été dissout dans 50 ml DMF, et ajouté & la solution
organique sous agitation pendant 15 min et le mélange a été agité pendant 2.5h. Le précipité a été
filtré et immergé dans DMF (25 ml) durant la nuit, Il a été alors filtré encore et immergé dans CHClI,

(35 ml). Le solvant a été échangé 3 fois pendant de 7 jours : aprées 2 jours, 3 jours, et 7 jours.

Cette synthese produit une poudre cristalline blanche (Figure 24).

Figure 24 : La poudre cristalline obtenue de MOF-5 a température ambiante.
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La caractérisation du MOF-5 et MOF-5 & T° ambiante a été réalisée a 1’aide de la spectroscopie
Infrarouge IR et de la diffraction des rayons DRX.

b) Caracterisation de MOF-5 solvothermale et a T° ambiante

1) Spectroscopie Infrarouge IR

Le spectre IR de I’acide téréphtalique, de MOF-5 solvothermale, MOF-5 a température ambiante,
et de la littérature, " sont donnés respectivement dans les figures 25, 26, 27, 28.
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Figure25 : Spectre IR de I’acide téréphtalique.
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Figure 26 : Spectre IR MOF-5 solvothermale.
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Figure 27 : Spectre IR de MOF-5 a température ambiante.
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Figure 28: Spectre IR de MOF-5 de la littérature. %
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Les différentes fréquences des groupements caractéristiques de 1’acide téréphtalique, MOF-5,

MOF-5 a température ambiante sont résumées dans le tableau suivant (tableau 5).

Liaison

O-H

0=C-O

(asymétrique)

C-O (acide)

Cc-C
(aromatique

C-H
(aromatique)

0=C-O

(Symétrique)

H,BDC

Entre 3300-2500

“3151.18 ” (élongation, F et

large)

Entre 1300-1200
“1288 ” (élongation, m)
Entre 1000-1250
“1112.4” (élongation, m)
Entre 900-700

€938.39/729.69”
(déformation, )

MOF-5

3014.24/ 3612.71

1600 (élongation, F)

1099.69 (élongation, m)

1016.67 (élongation, m)

824,13/749.57

(déformation, m)

1399.76 (élongation, F)

Entre © 1020-1220 ”

1064.33 (élongation, m)

MOF-5 a T° ambiante

3181.76/ 3606.01

1604.50 (élongation, F)

1099 (élongation, m)

1015.97 (élongation, m)

824.96/748.44
(déformation, m)

1385.21 (élongation, F)

1070 (élongation, m)

Tableau 5 : Les fréquences des groupements caractéristiques de 1’acide téréphtalique, MOF-5, MOF-
5a T° ambiante. F (forte), f (faible).

e Les spectres de MOF-5 et MOF-5 a température ambiante sont presque identique avec le

spectre de la littérature.
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e En comparant les spectres des MOF-5 solvothermale et a température ambiante avec celui du
ligand, nous remarquons un déplacement bathochrome des principales bandes caractéristiques
qui confirme la présence du métal, et qui montre que 1’acide téréphtalique a été complexé.

e Les deux bandes qui se situent & 3014.24 cm™ et 3612.71 cm™ pour le MOF-5; & 3181.76 et
3606.01 cm™ pour le MOF-5 & T° ambiante sont probablement dues a la présence ’cau. %

e Dans la région entre 3100 et 2850 cm™*, plusieurs bandes peuvent étre assignées a la vibration
de valence du C-H aromatique et aliphatique de benzéne .

e Les bandes qui se situent & 1504.77 cm™ et 1600 cm™ pour MOF-5 et & 1604.50 cm™ pour
MOF-5 a T° ambiante sont attribuées a la vibration de valence asymétriqgue de O=C-O" de
carboxylate dans BDC, Tandis que la créte & 1399.76 cm™ pour le MOF-5 et & 1385.21 cm™
pour le MOF-5 & T° ambiante sont dues a la vibration de valence symétrique du groupement
0O=C-O" de carboxylate dans BDC. ™

e L’absorption caractéristique du groupement C-N est observée a 1064.33 cm™ pour le MOF-5
et & 1070 cm™ pour le MOF-5 & T° ambiante due & la présence de solvant DMF dans les pores.

e Dans la région entre 1300 et 700 cm*, on observe plusieurs bandes qui peuvent étre assignées
aux vibrations de C-H dehors de plans de BDC. ®

ii) Diffraction des rayons X
La figure (29) représente le spectre DRX de MOF-5 synthétisé par Yafei Feng. " et la figure(30)
représente le spectre DRX de MOF-5 & température ambiante synthétisé par Omar M. Yaghi
Le spectre DRX de MOF-5 et MOF-5 a T° ambiante synthétisés dans notre laboratoire sont présentés

dans la figure 31, 32.
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Figure 29 : Le spectre DRX de MOF-5 de la littérature. ¥ (réseau caténé)
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Figure 30: Spectre DRX de MOF-5 & température ambiante de la littérature, ™ le spectre bleu et
rouge correspondent a la synthese de MOF-5 avec Zn(NO3),4H20, Zn(OAc) , 2H,0 respectivement.
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Figure 31 : Spectre DRX de MOF-5 synthétisé solvothermale.
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Figure 32 : Spectre DRX de MOF-5 a T° ambiante.

e La netteté et I’intensité des pics indiquent une cristallinité élevé des produits synthétisés.

e La présence de pics intenses au-dessous de 10° suggére le caractére poreux des composes
obtenus.

e La comparaison des spectres obtenus avec ceux de la littérature en ce qui concerne MOF-5
solvothermale (figure 30 et figure 31) montre une nette ressemblance au niveau de I’allure du
spectrogramme avec un léger décalage au niveau des positions des pics. Ce décalage peut étre
di a une quantité insuffisante du produit (hauteur de 1’échantillon) ou a un défaut de pureté du
produit.

e La comparaison des spectres obtenus avec ceux de la littérature en ce qui concerne MOF-5 a
température ambiante (figure 29 et figure 32) suggére une interpénétration de réseaux.
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IV-2 Syntheése et caractérisation de MOF-2
a) Synthese

i) Solvothermale
Le MOF-2 a été synthétisé selon la littérature. /" 0.2929 g de nitrate de zinc hexahydraté (1 mmol) et

0.166 g de ligand H,BDC (0.98 mmol) ont été dissout dans 10 ml DMF. La réaction a été effectuee
dans un autoclave de 45 ml a 105°C. Apreés filtration et lavage avec de DMF, ont obtient des cristaux

blancs. (Figure 33)

Figure 33 : Les cristaux obtenus de MOF-2 solvothermale.
i) T° ambiante
Le MOF-2 a été synthétisé selon la littérature. ™ 0.68g (4.1 mmol) de H,BDC ont été dissout dans
14.96 g (0.2 mmol) de DMF. 1.56g (7.24 mmol) d’acétate de zinc ont été dissout dans 11.04 g (0.61
mol) de H,0. La solution de zinc a été ajoutée a la solution organique sous agitation a la température
ambiante pendant a 24 h. Le précipité blanc a été alors filtré et lavé par DMF et séché durant la nuit,
(Figure 34).

-~

Figure 34 : La poudre cristalline obtenue de MOF-2 & température ambiante.
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b) Caractérisation de MOF-2 solvothermale et a T° ambiante.

1) Spectroscopie Infrarouge IR :
Le spectre IR de la littérature, " MOF-2 et de MOF-2 & température ambiante sont présentés

respectivement dans les Figures 35, 36, 37.
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Figure 35 : Spectre IR de MOF-2 de la littérature. ™"
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Figure 36: Spectre IR de MOF-2 solvothermale.
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Figure 37 : Spectre IR de MOF-2 a T° ambiante.
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e Les différentes fréquences des groupements caractéristiques de MOF-2 solvothermale, MOF-2

a température ambiante sont résumées dans le tableau suivant (tableau 6).

Liaison MOF-2 a T° ambiante

O=C-O (asymétrique) 1504 ,33/1612,73 (élongation, m)

1505,17/1621 (élongation, m)
O=C-O (symétrique) 1394,25 (élongation, F) 1390,72 (élongation, F)
C-O 1102,84 (élongation, m) 1298,42 (élongation, m)
C-H (aromatique) 824.95/749 (déformation, m) 824,25/749,52 (déformation, m)

C-N 1200 (élongation, m) 1201 (élongation, m)

Tableau 6: Les fréquences des groupements caractéristiques de MOF-2 a T° ambiante.

Le spectre de MOF-2, MOF-2 a température ambiante sont quasi identiques au spectre de la

littérature.”

e Comme pour les composés précédents, en comparant les spectres des MOF-2 solvothermale et
a température ambiante avec celui du ligand, nous remarquons un déplacement bathochrome
des principales bandes caractéristiques qui confirme la présence du métal, et qui montre que
I’acide téréphtalique a été complexé.

e On note la présence d’une bande intense d’adsorption a 1394,25 cm™ pour le MOF-2, et &
1390,70 cm™ pour le MOF-2 a température ambiante. Cette bande due a I’élongation
symétrique du groupe de carboxylate dans BDC. '

e Les bandes qui se situent & 1504,33 cm™ et 1612,73 cm™ pour MOF-2 et & 1505,17 cm™ et
1621 cm™ pour MOF-2 & T° ambiante sont attribuées & la vibration de valence asymétrique de
0=C-O" de carboxylate dans BDC.

e La bande qui se situé & 1102,84 cm™ pour le MOF-2 et & 1298,42 cm-1 pour le MOF-2 & T°
ambiante correspond & la vibration de valence de C-O du groupement carboxylate.

e L’absorption caractéristique du groupement C-N est observée a 1200 cm™ pour le MOF-2 et &
1201 cm™ pour le MOF-2 & T° ambiante due & la présence le solvant DMF dans les pores.

e Dans la région entre 1300 et 700 cm*, on observe plusieurs bandes qui peuvent &tre assignées
aux vibrations du groupement C-H dehors de plan de BDC.

ii) Diffraction des rayons X

La figure (38) représente le spectre DRX de MOF-2 et MOF-2 a température ambiante synthétisés

par Yonas Chebude. (78)

Le spectre de MOF-2 et de MOF-2 a température ambiante synthétisés dans notre laboratoire sont
présentés dans la figure 39, 40.
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Figure 38: Spectre DRX de MOF-2 de Ia littérature.
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Figure 39 : Spectre DRX de MOF-2 synthétisé solvothermale.
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Figure 40: Spectre DRX de MOF-2 & T° ambiante.
o Le spectre DRX de MOF-2 a température ambiante est identique au spectre de la littérature.

Ceci confirme que le MOF-2 pur a été obtenu.

. La netteté et de I’intensité des pics indique une cristallinité élevé des produits synthétisés en
particulier pour MOF-2 (température ambiante).

o Le spectre correspondant au MOF-2 préparé a partir d’une synthése solvothermale présente
une cristallinité moindre, mais néanmoins il révele exactement la méme allure que le spectre
(MOF-2 a température ambiante) sauf quelques pics supplémentaires. Leur position (bas

angles de diffractions) suggére une porosité plus spécifique.

IV-3 Syntheése et caractérisation de MIL-53 (Cr)

a) Synthése
Le MIL-53 (Cr) a été synthétisé de facon hydrothermale ™ par la réaction du nitrate de chrome
nanohydraté Cr (NO3)9H,0 (0.4g, 10 mol) avec I’acide téréphtalique H,BDC (0.083g, 0.5 10°° mol)

dans ’cau distillée (1.44g, 80 10 mol), la réaction a été effectuée dans un autoclave de 45ml.

Apreés filtration et lavage avec de DMF, on obtient des cristaux Marron (filtrat), (Figure 41).
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Figure 41 : Les cristaux Marron obtenues de MIL-53 (Cr).

b) Caractérisation de MIL-53

i) Spectroscopie Infrarouge IR
Le spectre IR de MIL-53 synthétisé est donné dans la figure 42.
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Figure 42 : Spectre IR de MIL-53 synthétisé hydrothermale.

Les différentes fréquences des groupements caractéristiques de MIL-53 sont résumées dans le tableau
suivant (tableau 7).
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Liaison

O-H 3413,99 (élongation, intense et large)
0=C-O’ (asymétrique) 1503,95/1582,86 (eélongation, m et F)
O=C-O’ (symétrique) 1384,39 (élongation, F)
C-C (aromatique) 1017,09 (élongation, m)

C-H (aromatique) 824,73/748,65 (déformation, m)

C-N 1020 (élongation, f)

Tableau 7 : Les fréquences des groupements caractéristiques de MIL-53.

e Encomparant le spectre IR de H,BDC et le spectre de MIL-53 (Cr), on observe qu’ils sont
différents ce qui montre le ligand H,BDC a été complexé.

e L’absorption caractéristique du groupement O=C-O" est observée a 1384,39 (élongation, F)
qui correspond de groupement carboxylate de BDC. "V

e L’absorption caractéristique du groupement C-N est observée & 1020 cm™ due & la présence
de solvant DMF dans les pores.

e Les deux bandes moyennes sont observées a 1503,95 cm™ et 1582,86 correspondent a la
vibration de valence du groupent O=C-O" de I’acide benzendicarboxylate de le BDC.

e On note la présence plusieurs bandes qui peuvent étre assignées aux vibrations du

~1 (71)

groupement C-H dehors de plans de BDC dans la région 1300 et 700 cm .

ii) Diffraction des rayons X
La Figure (43) représente le spectre DRX de MIL-53 de la littérature. ¢”

Le spectre DRX du MIL-53 synthétisé dans notre laboratoire est présenté dans la figure (44).
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Figure 43 : Spectre DRX de MIL-53 (Cr) de la littérature.
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Figure 44 : Spectre DRX de MIL-53 (Cr) synthétisé solvothermale.

- La présence de pics supplémentaires par rapport au diffractométre de référence, suggere une
structure totalement différente sinon la présence d’une ou plusieurs phases supplémentaires. Ces

résultats requierent une investigation subséquente (consultation banques de données, recherche maille

cristalline, indexation, résolution structurale...).

IV-3 Syntheése et caractérisation de MIL-101 (Cr)

a) Synthese
Le MOF-101 a été synthétisé selon la littérature. " 0.166 g de H,BDC (1 mmol) et 0.4 g de
nitrate de chrome nanohydraté (1mmol) ont été dissout dans 14.4 ml de H,O sous agitation pendant
10 min. La réaction a été effectuée dans un autoclave de 45ml. Apreés filtration et lavage avec de

DMEF et I’éthanol, on obtient une poudre Verte, figure 45.
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Figure 45 : La poudre cristalline verte obtenue de MIL-101(Cr).

b) Caractérisation de MOF-101

i)  Spectroscopie Infrarouge IR

Le spectre IR de la littérature ®V et MIL-101(Cr) sont données respectivement (Figures 46, 47).

Transmitance (%)

MY 2504 S0 2S00 M 1S 1 OHOHC SO
Wave number {cni')

Figure 46 : Spectre IR de MIL-101 (Cr) de la littérature. "
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Figure 47 : Spectre IR de MIL-101 (Cr) synthétisé solvothermale.

Les différentes fréquences des groupements caractéristiques de MIL-101 (Cr) sont résumées dans le

tableau suivant (tableau 8).

Liaison MIL-101

0O=C-O’ (symétrique) 1384,83 (élongation, F)

O=C-O’ (asymétrique) 1619,17 (élongation, m)

O-H 3415,77 (élongation, F et large)

C-H (aromatique) 880 (déformation, f)
C-N 1020 (élongation, f)
C-C (aromatique) 1100 (élongation, f)

C-O 1220(élongation, f)

Tableau 8 : Les fréquences des groupements caractéristiques de MIL-101 (Cr).

e Le spectre MIL-101 (Cr) est quasiment identique avec le spectre de la littérature.

e La bande qui se situé a 3415,77 cm™ correspond a la vibration de valence du groupement OH
de I’eau qui est liées au chrome.

e On note la présence d’une bande intense d’adsorption & 1384,83 cm™ correspond & la vibration

de valence symétrique du O=C-O"de ligand BDC. ®V
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e L’absorption caractéristique du groupement O=C-O" asymétrique est observée a 1619.17cm’™.

e L’absorption caractéristique du groupement C-N est observée & 1020 cm™ due & la présence de

solvant DMF dans les pores.
e Labande qui se situé & 1220 cm™ correspond a la vibration de valence de C-O du groupement

carboxylate.
e On note la présence d’une bande & 880 cm™ (déformation, f) est due & déformation de C-H

aromatique de benzéne. ®

ii) Diffraction des rayons X
La Figure (48) représente le spectre DRX de MIL-101(Cr) synthétisés par M SURESHAJ. &V

La figure (49) représente le spectre DRX de MIL-101(Cr) synthétisé par MANSOOR ANBIA. €2

Le spectre DRX de MIL-101 synthétisé dans notre laboratoire est présenté dans la (Figure 50).
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Figure 48 : Spectre DRX de MIL-101 de la littérature. ©?
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Figure 49 : Spectre DRX de MIL-101 de la littérature. ®?
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Figure 50: Spectre DRX de MIL-101 synthétisé solvothermale.

- La présence de plusieurs pics au-dessous de 10° suggere une porosité conséquente.

- la présence de pics supplémentaires par rapport aux diffractomeétres de référence, bien qu’ils soient
limités a 20°, suggére une structure totalement différente sinon la présence d’une ou plusieurs phases
supplémentaires. Ces conclusions impliquent la nécessité d’une recherche plus approfondie
(consultation banques de données, identification de phases, recherche maille cristalline, indexation,

résolution structurale...).
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Conclusion générale

Les travaux réalisés entrent dans le cadre de 1’élaboration et la caractérisation de plusieurs
MOFs dérivés de Zn(ll) et Cr(lll) benzendicarboxylate. Les MOFs en question sont: le MOF-5
(synthése solvothermale et a température ambiante), le MOF-2 (solvothermale et a température
ambiante), le Cr-MIL-53 (hydrothermale) et le Cr-MIL-101 (hydrothermale).

L’ensemble des composés synthétisés ont été caractérisés par spectroscopie IR et par diffraction sur
poudres DRX. L’exploitation des différents spectres et diagrammes obtenus a été fructueuse dans le
sens ou cela nous a permis d’affirmer sans ambiguité 1’obtention d’un produit pur (MOF-2) et de poser

des hypothéses structurales pour les autres produits:

e MOF-5: Synthése solvothermale : I’allure du spectrogramme est trés comparable a celui de la
littérature avec un léger décalage au niveau des positions des pics.
- Le diffractogramme du MOF-5 a température ambiante suggére la formation de réseaux

interpénétrés.

o MOF-2: Le spectre DRX de MOF-2 a température ambiante est identique au spectre de la
littérature. Ceci confirme que le MOF-2 pur a été obtenu.
- Le spectre correspondant au MOF-2 préparé a partir d’une synthése solvothermale présente
une cristallinité moindre, mais néanmoins il révele exactement la méme allure que le spectre
(MOF-2 a température ambiante) sauf quelques pics supplémentaires. Leur position (bas

angles de diffractions) suggére une porosité plus spécifique.

o CR-MIL(53) : La présence de pics supplémentaires par rapport au diffractométre de référence,
suggére une structure totalement différente sinon la présence d’une ou plusieurs phases

supplémentaires.

e Cr-MIL 101: Bien que la comparaison avec les spectres de la littérature soit limitée, on peut
relever la présence de plusieurs pics au-dessous de 10° qui suggere une porosité conséquente.
La présence de nombreux pics supplémentaires par rapport aux diffractométres de référence
suggere une structure totalement différente sinon la présence d’une ou plusieurs phases

supplémentaires.

Ces remarques impliquent la nécessité d’une recherche plus approfondie (consultation banques de

données, identification de phases, recherche maille cristalline, indexation, résolution structurale...).
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Ce travail interdisciplinaire nous a permis de maitriser les techniques de synthése des MOFs en
général, et D’exploitation des spectres des différentes technique d’analyse spectrale comme :

I’infrarouge (IR), Diffraction des Rayon X (DRX) en particulier.

Il est important de souligner 1’apport original de ce travail qui consiste en la possibilité de
I’élaboration de composés purs a partir de réactifs non purifiés, alors qu’il est connu que pour la
synthése de MOFs, il est indispensable d’utiliser des réactifs extrémement purs (sels minéraux,

ligands, solvant..).

La caractérisation par diffraction sur poudres nous a permis de confirmer la formation du composé pur
MOF-2, de méme qu’une étude plus approfondie des autres composés obtenus nous permettra

d’identifier les phases supplémentaires ou les nouvelles structures éventuelles.
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