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Introduction générale

Introduction générale :

Les structures organomeétalliques (MOFs) ont révolutionné le domaine des matériaux
poreux, évoluant de composes purement inorganiques a des composés hybrides inorganiques-
organiques. Cette diversité de composition et de structures leur confere des propriétés uniques et
polyvalentes [1]. Les MOFs surpassent les zéolithes dans plusieurs aspects, notamment en termes
de surface spécifique. Avec des pores supérieurs, les MOFs sont des candidats de choix pour la
catalyse selective, bien que leur stabilité thermique soit inférieure a celle des zéolithes en raison
de leurs caractéristiques structurelles. Contrairement aux zéolithes constituées de fragments
tétraédriques, les MOFs présentent des unités de construction allant d'atomes métalliques
individuels a des clusters complexes [2].

Les MOFs représentent une nouvelle frontiere dans la science des matériaux, nés de l'intersection
de la chimie de coordination et de la chimie de I'état solide/zéolitique, marquant un domaine
naissant mais prometteur [3]. Ces matériaux cristallins, formes par des liaisons de coordination
entre des ions métalliques et des ligands organiques, offrent une adaptabilité en termes de porosité
et de surface spécifique [4]. En particulier, les MOFs tridimensionnels hébergeant des catalyseurs
métalliques exhibent une surface spécifique significative et des sites actifs propices aux
applications catalytiques [41]. Egalement connus sous le nom de polyméres de coordination
poreux (PCPs), les MOFs manifestent des structures ordonnées, formant des réseaux ancrés par
des groupes organiques multidentates [6]. Grace a des processus d'auto-assemblage impliquant des
centres métalliques et des liaisons organiques, les nanoparticules de MOFs se distinguent par une
porosité et une stabilité remarquables [7].

Les MOFs, composés de nceuds métalliques et de liaisons organiques, incarnent la convergence de
composés métalliques et organiques, formant des structures cristallines complexes [6]. En tirant
parti de la chimie de coordination des ions métalliques et des liaisons organiques, les MOFs servent
de matériaux cristallins poreux indispensables dans divers secteurs industriels [8]. Ces polyméres
de coordination poreux, connus sous le nom de MOFs, ont suscité un intérét considérable pour
leur utilité¢ dans l'adsorption de transporteurs et la photocatalyse. Caractérisés par des traits
microporeux et une stabilité chimique notable, les MOFs offrent une gamme diversifiée de
structures de cadre avec des caractéristiques de pores ajustables. Solides hybrides organo-
inorganiques, les MOFs incarnent des réseaux cristallins uniformes orchestrés par des ions/clusters
métalliques et des liaisons organiques [9]. Typiquement, les MOFs se composent d'ions
métalliques inorganiques ou de clusters liés par des ligands organiques via des liaisons de
coordination, illustrant leur nature polyvalente [50].

Le concept des polyméres de coordination, bien gu'initialement proposé en 1960, a subi une
évolution transformative principalement apres 1995, lorsque Yaghi et ses collegues ont introduit
le terme "cadres métallo-organiques” (MOFs) [33]. De maniere intéressante, les fondements de
cette avanceée ont été poses méme plus tot, avec Kinoshita et ses collegues publiant le premier
rapport sur les cadres métallo-organiques des 1959. Cependant, c'est pendant les années 1990 que
Hoskin et Robson ont considérablement accru l'intérét pour cette classe de matériaux, en utilisant
des méthodes systématiques supplémentaires pour élucider leur structure "réticulaire™ et leur
synthese [14]. Par conséquent, I'engouement entourant les polymeres de coordination poreux et les
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MOFs a principalement explosé vers 1990, catalysé par le travail novateur de Hoskins et Robson
en 1989 et 1990, qui ont préparé le terrain pour I'avenir des MOFs [3].

Au cceur du développement des MOFs se trouvait I'objectif d'atteindre des caractéristiques
specifiques en ajustant leur composition, que ce soit en modifiant le métal ou le composant
organique, transcendant ainsi les limites de leurs constituants individuels [6]. Au début des années
1990, les chimistes de coordination se sont plongés dans l'ingénierie cristalline, concevant la
structure poreuse en assemblant de maniere complexe des blocs de construction inorganiques et
organiques [33]. Cet effort collaboratif et cette approche interdisciplinaire ont non seulement élargi
la compréhension des polymeres de coordination, mais ont également ouvert la voie a des
applications innovantes dans divers domaines, allant du stockage de gaz a la catalyse et au-dela.

L’objectif de ce travail est de synthétiser et caractériser des MOF avec différente
métaux. Ce mémoire est composé de deux grandes parties :

Une premiére partie présente, une recherche bibliographique sur les réseaux metallo-
organiques (MOFs) définition, conception et leurs des different famille, les différent méthodes
de synthese des MOF-5 et Cu-BDC-MOF.

Une deuxieme partie consacrée a la synthése des matériaux talque MOF-5 et Cu-MOF a
température ambiante et par voie solvothermale et puis leur caractérisation par différente
méthodes d’analyse talque DRX et FT-IR.

Et on terminera par une conclusion générale qui résumera I’ensemble des résultats obtenus dans

cette étude.



PARTIE |

Etude bibliographique




Partie I Etude bibliographique

Introduction :

Dans cette section bibliographique, nous présentons un apercu général des réseaux métallo-
organiques (MOFs), en mettant en lumiere leur diversité et les différentes familles de MOFs, ainsi
que des méthodes de synthese variées. Nous abordons également quelques applications et
examinons plus particuliérement les MOF-5 et Cu-BDC-MOF.

Le concept des cadres metallo-organigues (MOFs) :

Les structures des cadres métallo-organiques (MOFs) sont créées par l'auto-assemblage
d'unités de construction secondaires (SBUs) contenant du métal et de liants organiques. Ce
processus forme des réseaux bien organisés a une, deux ou trois dimensions, avec des volumes de
pores exceptionnellement élevés et des aires de surface [1]. Etant donné qu'il existe de nombreux
types d'ions métalliques et de ligands, il existe de nombreuses combinaisons possibles [12]. En
modifiant les ions métalliques et les ligands organiques dans les MOFs, nous pouvons créer de
nouvelles structures de MOF avec des propriétés spécifiques adaptées a des applications
particuliéres [18]. La combinaison d'éléments structuraux organiques et inorganiques peut aboutir
a des matériaux aux propriétés uniques. Par exemple, les MOFs sont connus pour leur résistance
élevée et leur volume de pores significatif, qui peut représenter 50 % ou plus du volume total. De
plus, en sélectionnant différentes unités de construction initiales, des parametres tels que la taille
des pores (jusqu'a 98 A de diamétre), la densité (aussi basse que 0,126 g/cm?) et l'aire de surface
specifique (variant de 1 000 a 10 000 m?/g) peuvent étre variés. Cette personnalisation permet la
création de matériaux aux propriétés physico-chimiques sur mesure [2]. Les MOFs sont construits
en reliant des métaux ou des grappes de métaux, également appelés unités de construction
secondaires (SBUs), avec des liants organiques, qui sont généralement des acides carboxyliques
ou des ligands contenant de l'azote. Etant donné que les structures des MOFs sont déterminées par
la géométrie des SBUs et la forme et la taille des ligands organiques, elles peuvent étre adaptées
dans une certaine mesure. En sélectionnant soigneusement les SBUSs et les liants, il est possible
d'obtenir la taille de pore, la structure et la fonctionnalité désirées pour des applications spécifiques
[17].

Metal-organic framework

Metal nodes Organic ligands

O o &
00° . #l= - '
o © " L -

Figure I- 1:Processus d'assemblage flexible pour les MOFs a partir de nceuds métalliques et de
ligands organiques. [12]
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Les unités de construction secondaires (SBUs) :

La topologie du réseau et la dimensionnalité des MOFs sont étroitement liées aux
différentes géométries de coordination adoptées par les noeuds métalliques, qui dépendent de la
structure électronique des ions métalliques [1]. Les grappes metalliques sont composées de
multiples ions métalliques reliés par des groupes fonctionnels multi-dentés. Ces grappes sont
connues sous le nom de SBUs [18]. Par exemple, différents ions meétalliques ont différents
nombres de coordination, et le méme ion métallique peut avoir des nombres de coordination
variables en fonction de I'environnement de coordination [45]. Les ions métalliques de transition,
en particulier ceux de la premiere rangée, les lanthanides et les métaux alcalino-terreux, sont
couramment utilisés car ils présentent une large gamme de nombres de coordination, de géométries
et d'états d'oxydation. Cette diversité permet une versatilité synthétique et structurale [15]. Les
métaux trivalents (comme Cr3+, Fe™+, etc.) possedent de petits rayons ioniques, une forte charge,
une forte capacité de polarisation et les liaisons de coordination formées avec les ligands contenant
de I'oxygéne tendent a avoir un caractere plus covalent. Par conséquent, les MOFs formés avec ces
métaux présentent une stabilité chimique et thermique élevée. En revanche, les métaux divalents
(comme Cu*?, Ni*?, Zn*2, etc.) coordonnent avec les ligands d'acide carboxylique pour former des
liaisons de coordination métallique faibles, conduisant a une faible stabilité a I'eau dans le MOF
résultant [58].

o o=,
) MH(CO
M;0(CO,)s M = Cu, Zn, F Zr,0,4(0OH),(CO
200 (mezn G s O s(OH)(COr 7r504(CO,)s y
In, Ga) T
by 'l o
b e .;!6.'. s MOs(CO2ls al(oH)(CO,),.
=2 by r.** & wm o, (M=Zn,Mg  VO(CO,),
In(ImDC),* % T4 Cu,(CNS), Zn(Im), Niy(Pz)g Co, Ni, Mn,
e Na(OH),(S05); (Himis imidazole) ~ (HPzis pyrazole) Fe, Cu)
(H3ImDCis
imidazole-4,5-

dicarboxylate)

Figure I- 2: Clusters métalliques (les polyedres montrent la coordination métallique) [2]
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Organigue légendes:

Les molécules organiques contenant un ou plusieurs atomes donneurs de type N ou O sont
géneralement utilisées comme ligands organiques pour relier les ions métalliques dans les MOFs
[18]. Il existe divers ligands organiques disponibles avec des structures diverses. De plus,
difféerents ligands peuvent contenir différents groupes fonctionnels, tels que -CH3, -COOH, -NH2,
-CN, -Br, etc., offrant ainsi des possibilités infinies de liaison des ligands organiques aux nceuds
métalliques. Les ligands allongés contribuent a augmenter I'ouverture et le diamétre de la cavité
des MOFs construits. En éliminant les impuretés et les molécules invitées, plus la chaine de ligands
organiques est longue, plus la taille des pores des matériaux MOF est grande [58]. Les ligands
mixtes offrent une stratégie distinctive pour la fonctionnalisation des MOFs. Dans cette approche,
les ligands introduisent sélectivement des défauts structuraux et modifient les environnements
poreux, induisant ainsi des effets fonctionnels spécifiques par I'insertion ou le retrait de ligands
[19]. En raison de la tendance des ligands a entourer I'espace autour du centre métallique plutot
que des solvants ou des anions, les propriétés physiques et chimiques des matériaux MOF, telles
que les sites métalliques ouverts, I'hydrophobicité et les liaisons hydrogéne, peuvent étre
manipulées en insérant ou en retirant des connecteurs [58]. La stratégie a deux ligands offre un
réseau de couches colonnaires distinctif basé sur des liaisons de coordination, permettant
I'assemblage de MOFs spécifiques avec des propriétés variées. De plus, ces MOFs présentent une
stabilité structurale accrue [21,20].

Les fondamentaux de la stabilité des MOFs :

Les MOFs sont souvent confrontés a des défis liés & une faible stabilité, notamment une
stabilité & l'eau, aux acides/bases, thermique et mécanique mediocres. Cependant, garantir la
stabilité des MOFs est crucial pour leurs nombreuses applications pratiques. Pour résoudre ce
probléme, d'importants efforts ont été déployés, conduisant a des progres significatifs ces dernieres
années [33]. La stabilité chimique se référe a la capacité des MOFs a préserver leur structure
ordonnée a longue distance dans des environnements chimiques spécifiques [37,38]. La stabilité
chimique d'un matériau MOF est influencée par deux facteurs principaux : I'environnement
opérationnel (facteur externe) et la structure MOF elle-méme (facteur interne) [18]. Ainsi, les
structures MOF présentant une excellente stabilité comportent généralement soit des liaisons de
coordination robustes (conférant une stabilité thermodynamique) soit un encombrement stérique
substantiel (fournissant une stabilité cinétique). Ces caractéristiques aident a prévenir la réaction
d'hydrolyse adverse qui peut conduire a la rupture des liaisons métal-ligand [10].

Dans la vapeur d'eau et I'eau liquide :

Le processus de dégradation des MOFs dans la vapeur d'eau ou l'eau liquide peut étre
conceptualisé comme une séquence de réactions de substitution, ou les ligands coordonnés par le
métal sont remplacés par de I'eau ou des ions hydroxyde [22]. L'approche principale pour améliorer
la stabilité des MOFs consiste a renforcer la force des liaisons de coordination entre les SBUs et
les ligands organiques [17]. Lorsque tous les environnements de coordination restent constants,
les ions metalliques de haute valence avec une forte densité de charge ont le potentiel de former
des liaisons de coordination plus fortes avec les ligands [10].
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Selon la théorie HSAB :

- Les interactions entre des acides de Lewis durs et des bases dures
- ou des acides de Lewis mous et des bases molles

- seront beaucoup plus fortes que celles entre

- des acides durs et des bases molles,

- ou des acides mous et des bases dures. [22]

De plus, les développements récents incluent de nouvelles stratégies qui consistent a
concevoir spécialement des surfaces ou des interfaces hydrophobes pour améliorer la stabilité a
I'eau/humidité des MOFs [17]. Les MOFs classés comme stables a I'eau sont ceux qui maintiennent
leur intégrité structurale lorsqu'ils sont exposés a I'eau, sans subir de désagrégation structurelle
[10]. L'hydrophobisation de la surface externe sert a empécher lI'absorption d'eau dans les pores et
exclut I'eau de la structure. La modification de la structure de surface des matériaux MOF par
I'introduction de ligands hydrophobes et de polymeres organiques renforce leur hydrophobicité et
leur stabilité [58].

Dans un acide/base agueux :

Comparées aux molécules d'eau neutres, les ions protons et hydroxyde représentent une
menace significativement plus grande pour la stabilité des MOFs. Par conséquent, construire des
MOFs stables avec une résistance robuste aux ions protons et hydroxyde présente un défi
considérable. De plus, les environnements chimiques des solutions acides et basiques varient, ce
qui entraine des différences de stabilité des MOFs dans les acides et les bases. De nombreux MOFs
construits a partir d'ions métalliques de haute valence et de ligands a base de carboxylates
démontrent une excellente résilience dans des conditions acides, tandis que leur résistance aux
bases est notablement plus faible [22].

Dans les solutions aqueuses avec des anions coordonnants :

En plus des ions protons et hydroxyde, de nombreux autres anions de coordination,
notamment F-, CO37?, et PO43, peuvent également causer des dommages aux MOFs .Pour les
MOFs construits a partir d'ions métalliques de haute valence, les ligands carboxylates peuvent étre
facilement déplacés par ces anions de coordination (bases de Lewis dures), qui sont présents dans
la solution sous forme d'espéces concurrentes. Pour atténuer la susceptibilité de ces matériaux aux
anions de coordination, une approche viable est de fabriquer des MOFs en utilisant des ions
métalliques et des ligands mous. Cela préserve les liaisons de coordination fortes entre les ions
métalliques et les ligands tout en diminuant I'affinité entre les ions métalliques dans le réseau et
les anions de coordination dans la solution [22].
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Stabilité mécanique :

La remarquable porosité et lI'aire de surface exceptionnellement élevée des MOFs les
rendent intrinséquement moins stables mécaniquement. Cette instabilité peut se manifester sous
forme de changements de phase, de collapsus partiel des pores, voire méme d'amorphisation en
réponse a une charge mécanique. La stabilité mécanique des MOFs sous vide ou sous pression
est un autre facteur crucial pour leurs applications industrielles et pratiques d'un point de vue
ingénierie [17]. L'instabilité de la structure poreuse des MOFs sous vide peut parfois entrainer
des changements de phase ou un collapsus partiel des pores. Pour activer pleinement les MOFs
tout en évitant I'effondrement structurel, I'échange de solvant et I'évacuation de solvant sont
couramment utilisés. Ce processus implique le remplacement de solvants a plus haute tension de
surface par des solvants a plus faible tension de surface tels que CH2Cl», n-hexane et CO>
liquide, suivi d'une élimination supplémentaire du solvant, ce qui aide a I'activation efficace des
MOFs [22].

Stabilité thermigue des MOF :

La stabilité thermique des MOFs est cruciale pour les applications nécessitant des
températures élevées, comme les réactions en phase gazeuse a haute température. Elle est
généralement déterminée par la force des liaisons entre les noeuds et les ligands, ainsi que par la
connectivité des ligands. Les MOFs avec des ions métalliques de haute valence tels que Ln*3, Al*3,
Zr** et Ti** présentent souvent une stabilité thermique élevée, certains, comme MIL-53 et UiO-66,
restant stables au-dessus de 500 °C [17].

Les facteurs structurels contribuant a la stabilité des MOFs :

Une connectivité élevée entre les nceuds métalliques et les ligands :

Si la connectivité des ligands ou des nceuds métalliques est plus élevée, la réparation des
défauts structurels peut se produire a un rythme plus rapide, empéchant ainsi une décomposition
ultérieure et améliorant la stabilité du MOF [22]. Cette capacité de réparation accélérée est due a
la densité accrue des liaisons de coordination entre les ions métalliques et les ligands, ce qui permet
une meilleure intégrité structurelle et une résilience accrue face aux défauts. En conséquence, les
MOFs présentant une connectivité élevée sont plus aptes a maintenir leur structure
tridimensionnelle, ce qui les rend plus stables et durables dans des environnements variés.

La rigidité des ligands :

En plus de I'effet de chélation tridimensionnel, la rigidité des ligands joue également un
role crucial dans la détermination de la robustesse du cadre [22]. Cette rigidité permet aux ligands
de maintenir leur conformation fixe, ce qui renforce la stabilité de la structure MOF en limitant les
mouvements indésirables et les déformations des ligands. Ainsi, les ligands rigides contribuent a
la solidité globale du réseau MOF, en fournissant un soutien structurel et en réduisant les risques
de défaillance du réseau.
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Les groupes hydrophobes :

La stabilité a I'eau des MOFs peut également étre améliorée en incorporant des groupes
hydrophobes sur les ligands [22]. Ces groupes hydrophobes peuvent repousser I'eau et limiter son
interaction avec la structure MOF, réduisant ainsi les risques d'hydrolyse des liaisons métal-ligand.
En empéchant I'eau de pénétrer dans les pores du MOF, les groupes hydrophobes contribuent a
maintenir I'intégrité structurale du matériau et a préserver ses propriétés chimiques et physiques.
En conséquence, l'incorporation de groupes hydrophobes peut jouer un réle crucial dans
I'amélioration de la stabilité a long terme des MOFs dans des environnements humides.

La classification des réseaux métallo-organiqgues (MOFs):

En intégrant les MOF avec une large gamme de matériaux comprenant des oxydes
métalliques, des points quantiques, des matériaux a base de carbone, des molécules organiques,
des polyoxométallates, des polymeéres et des enzymes, les chercheurs peuvent concevoir des nano-
composites de MOF avec une large gamme de fonctionnalités. Cette amalgamation des MOF avec
des composants spécifiques facilite la création de matériaux hybrides qui présentent des propriétés
synergiques non présentes dans les constituants individuels seuls. Ces nano-composites de MOF
promettent dans divers domaines, allant de la catalyse et la détection a la distribution de
médicaments et au stockage d'énergie. De plus, la classification des MOF en groupes distincts
basés sur leurs unités constitutives fournit un cadre systématique pour comprendre leurs relations
structure-propriété et guider la conception rationnelle de matériaux sur mesure pour des
applications spécifiques [23].

MOFs isoréticulaires :

Les IRMOFs, acronyme forgé par le groupe de recherche dirigé par Yaghi, désignent une
série de MOFs partageant la méme structure cristalline ou une structure similaire. Ces matériaux,
connus sous le nom de MOFs isoréticulaires (IRMOFs), sont des cadres squelettiques
organométalliques formés par auto-assemblage, comprenant des clusters ioniques octaédriques
[ZnO4] *® en tant que nceuds et des ligands organiques dicarboxyliques symétriques en tant que
ponts. La taille des pores des IRMOFs est principalement dictée par la longueur du ligand
organique connecté au nceud métallique [13]. En particulier, un membre notable de cette classe, le
MOF-5 (ou IRMOF-1), a été introduit pour la premiere fois en 1999. Le MOF-5 présente une
topologie cubique construite a partir de liaisons organiques linéaires connectant des clusters ZnsO,
avec des groupes ZnOs tétraédriques positionnés aux sites de la maille, reliés entre eux par des
dianions de téréphtalate [2]. En allongeant la chaine carbonée du ligand tout en préservant la
topologie initiale, il devient possible de synthétiser des matériaux partageant une structure et une
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symétrie similaires mais différant par la taille des pores. Ces variantes sont généralement identifiés
avec le code "IRMOF" suivi d'un nombre [2].

Figure I- 3 La structure de I'lRMOF-0 modélisée. [36]
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Figure I- 4 Liste partielle des ligands dicarboxylates (avec abréviations) qui ont été
utilisés avec succes pour la synthese des IRMOFs. [24]
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10 12 14 16

Figure I- 5 Structures monocristallines de I'lRMOF-n [58]

Réseaux imidazoles zéolitiques (ZIFs) :

Les ZIFs, ou Cadres Imidazoles Zéolitiques, représentent une série de matériaux MOF
découverts et nommeés par le groupe de recherche de Yaghi [13]. Sont des matériaux cristallins
poreux avec des réseaux tétraédriques qui ressemblent a ceux des zéolithes(Ces matériaux,
partageant des structures similaires avec les zéolithes aluminosilicates) : des métaux de transition
(Zn, Co) remplacent les atomes coordonnés tétraédriquement (par exemple Si), et des liens
imidazole remplacent les ponts d'oxygéne.[25] traditionnelles, présentent des propriétés a la fois
des MOFs et des zéolithes, notamment une stabilité thermique et chimique exceptionnelle, une
surface spécifique ultra-élevée, une haute cristallinité, des micropores uni modaux et des
fonctionnalités abondantes [26]. L'exemple le plus représentatif de cette catégorie est celui des
cadres imidazoles zéolitiques (ZIFs), qui utilisent des ions Zn*?/Co*? ainsi que des liants
imidazoles pour construire une variété de cristaux stables analogues a la topologie zéolitique [10].
Dérivée des cadres imidazoles zéolitiques, la série des ZIF est obtenue par la copolymeérisation des
ions zinc et cobalt avec des liants de type imidazole. Dans les structures ZIF, des réseaux
ressemblant a sept zéolithes aluminosilicates différents sont formés, avec des clusters tétraédriques
Si/Al remplacés par des ions Zn ou Co et des atomes d'oxygéne pontant remplacés par des
imidazoles pontant [6]. Les Cadres Imidazoles Zéolitiques (ZIFs) sont des matériaux poreux
comprenant des métaux divalents connectés a des ligands imidazoles, présentant une stabilité
thermique supérieure par rapport a d'autres types de

11
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ZIF-8 sod
Figure I- 6 Structures et topologies de ZIF-2 et ZIF-8.[27]

Figure I- 7 a la gouache Diagramme en batonnets et boules de la cage
moz dans ZIF-95 et a le droit Structure de la cage moz dans ZIF-95. [25]

12
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Figure I- 8 a la gouache Diagramme en batonnets et boules de la cage moz dans ZIF-100
et a le droit Structure de la cage moz dans ZIF-100. [25]

Réseaux de coordination poreux (PCNs) :

Les réseaux de coordination poreux (PCNs) [28] représentent une classe de matériaux
stéréo-octaédriques caractérisés par une topologie distinctive de trou-cage-trou au sein de leur
structure tridimensionnelle [23]. Ces réseaux nommés par Zhou et ses collégues Composés d'ions
de cuivre bivalents en tant que nceuds. Et de H3TATAD et HTB (S-heptazine teribenzoate) en tant
que ligands pontant, les PCNs sont formés par un processus d'auto-assemblage, résultant en des
matériaux squelettiques métallo-organiques complexes. La structure cristalline des PCNs est
caractérisée par de multiples structures poreuses tridimensionnelles interconnectées composees
d'octaédres réguliers, leur conférant un haut degré de porosité et de surface spécifique. Cette
structure unique confére aux PCNs des propriétés d'adsorption exceptionnelles, les rendant
prometteurs pour des applications telles que le stockage de gaz, la séparation et la catalyse. Parmi
la série des PCNs, le PCN-14 se distingue par son potentiel significatif d'adsorption et de stockage
de méthane, mettant en évidence son role potentiel dans la résolution des défis de stockage
d'énergie [13]. Le PCN est egalement connu sous le nom NU (NU = Northwestern University) par
exemple PCN-610 = NU-100

13
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Figure I- 9 Caractéristiques structurales de NU-109 et NU-110. Et leur composition

MOFs de I'Institut des Matériaux Lavoisier (MIL) :

Les MILs, abréviation de Matériaux de I'Institut Lavoisier, constituent une série notable de
matériaux MOF découverts et nommeés par le groupe de recherche de Férey [13]. La série MIL,
souvent désignée sous le nom de Matériaux de I'Institut Lavoisier, associée a Férey et a ses
collégues, est principalement basée sur des ligands carboxylates tels que le tricarboxylate de
benzéne 1, 3, 5, le téréphtalate, I'isophthalate, etc., en conjonction avec des ions métalliques
trivalents tels que V, Cr, Fe, Al, Ga, In, et des lanthanides. De plus, des études portant sur des ions
métalliques dans différents états d'oxydation ont été rapportées, y compris Ti(IV). MIL-100 et
MIL-101 (Figure 1-11) sont des exemples remarquables au sein de cette série, caractérisés par une
porosité exceptionnelle et une structure zeotypique de mobil trente-neuf augmentée [6].

Notamment, les MILs possédent plusieurs caractéristiques uniques, notamment une surface
spécifique ultra-élevée, des pores uniformes et une porosité permanente, ce qui en fait des
candidats idéaux pour diverses applications dans les sciences biomédicales et environnementales
[23]. La famille MIL, dérivée de centres métalliques trivalents et de carboxylates pontants,
représente une classe prometteuse de MOFs pour les applications de distribution de médicaments
en raison de leurs grandes tailles de pores (25-24 A) et de leurs surfaces spécifiques significatives
(3100-5900 m? g1) [6].

14
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MIL-47/53 MIL-101

Figure I- 10 Les structures illustratives des cadres de MIL-47, MIL-53 et MIL-101. [29]
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Figure I- 11 Structures du cluster [M3(us-O)(COO)s] et de la chaine [M(OH)(COO):]n, b) MIL-
53, ¢) MIL-88, d) MIL-100, et ) MIL-101. [27]

Polymeéres de coordination poreux (PCPs) :

Les matériaux polymeres de coordination poreux (PCP) représentent une classe de
composés hautement polyvalents synthétisés en utilisant une combinaison d'acides carboxyliques,
de pyridine et de ses dérivés comme unité de construction pilier (PBU), ainsi que des ions
métalliques de transition agissant comme unité de construction secondaire (SBU). Le travail
innovant pionnier de Lodi et de ses collegues a marqué une étape importante dans ce domaine en
synthétisant le premier assemblage en réseau 3D de bleu de Prusse, un type notable de PCP.
S'appuyant sur cette fondation, les recherches ultérieures ont conduit a d'autres avancées, telles
que l'immobilisation du PCP Zn(NO2-ip)(bpy) sur la surface d’une microbalance a quartz (QCM)
par Hirai et ses collégues, permettant la détection de vapeurs organiques. Au-dela des applications
de détection, les PCP ont démontré des caractéristiques remarquables dans la séparation de

16
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biomacromolécules et la catalyse hétérogéne, soulignant leur potentiel pour un large éventail
d'applications pratiques. La malléabilité inhérente et la diversité structurale des PCP offrent des
avenues prometteuses pour une exploration et une innovation continues dans des domaines allant
des sciences des matériaux a la remédiation environnementale [23].

MOFs de I'Université d'Oslo (UiO) :

Représentent une série de matériaux MOF découverts et nommés par le groupe de
recherche de Lillerud [13]. En 2008, le développement des MOFs UiO, une classe de MOFs & base
de zirconium (Zr) (UiO signifie Universitetet i Oslo), a marqué une avancée significative dans le
domaine, caractérisée par une stabilité exceptionnelle, une caractéristique rarement observée dans
d'autres MOFs [23] [30].

Les interactions fortes entre les ions zirconium (Zr**) au sein des amas de Zr et les ligands
carboxylates jouent un role crucial dans l'intégrité structurale des MOFs UiO. Théoriquement,
chaque ion Zr est entierement coordonné a d'autres amas par 12 liants organiques, ce qui donne un
cadre hautement interconnecté. Cette interaction robuste entre les régions organiques et
inorganiques contribue a la stabilité thermique remarquable des MOFs UiO, qui peuvent résister a
des températures allant jusqu'a 450°C, ainsi qu'a leur stabilité chimique dans divers solvants
organiques [30].

De plus, il a été observé que la taille et la morphologie des MOFs UiO sont ajustables, allant
d'agrégats microscopiques de cristaux entrelacés a des cristaux octaédriques individuels (jusqu'a 2
um) en fonction de la quantité et du type de modulateur utilisé dans la synthese [30]. Cette
malléabilité ouvre de nouvelles voies pour adapter les MOFs UiO a des applications spécifiques
et souligne leur potentiel dans des domaines divers tels que le stockage de gaz, la catalyse et la
distribution de médicaments.

Ui0-66 Uio-67 UiO-68
Figure I- 12 Structures de UiO-66, UiO-67 et UiO-68. [27]
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Autres groupes de MOFs :

Les CPLs, abréviation de Lactiques de Polymeres de Coordination, constituent une série
de matériaux MOF découverts et nommeés par le groupe de recherche de Kitagawa . Ces CPLs sont
synthétisés par des processus d'auto-assemblage, impliquant des grappes d'ions métalliques de
transition divalents en tant que nceuds et des ligands organiques hétérocycliques contenant de
I'azote tels que la 2,20-bipyridine, la 4,4’-bipyridine, ou le phénol en tant que ponts [13].

Les matériaux de la série MAF, comprenant MAF-6, MAF-7, MAF-49, MAF-X8, entre
autres, ont été développés par le groupe de Chen, ajoutant a la diversité des MOFs [10].

Une autre contribution remarquable au domaine provient de Yang et al. Qui ont rapporté
une série de MOFs fluorés (FMOFs) avec une remarquable stabilité a I'eau attribuée a leur super-
hydrophobicité [17].

UMCM, acronyme de Matériau Cristallin de I'Université du Michigan, représente un
fascinant MOF avec une surface spécifique dépassant 6000 m?.g™1 [6]. Les propriétés remarquables
et la diversité structurale de ces MOFs mettent en lumiére leur potentiel pour diverses applications
allant du stockage et de la séparation de gaz a la catalyse et a la détection. Chacune de ces
découvertes apporte des perspectives précieuses au paysage en expansion de la recherche sur les
MOFs, ouvrant la voie & des avancees innovantes dans les sciences des matériaux et de I'ingénierie.

Nomenclature des MOFs :

L'importance de la nomenclature dans le nommage des MOFs ne peut étre surestimée, car
elle garantit un moyen de communication cohérent et clair entre les chercheurs. Avoir un seul nom
pour un MOF spécifique, indépendamment de son origine, favorise la clarté et facilite la
collaboration efficace au sein de la communauté scientifique. Cette cohérence dans les conventions
de nommage permet également une intégration transparente des nouvelles découvertes dans le
cadre scientifique plus large, permettant la transition des cas spécifiques aux principes universels
et contribuant a I'avancement global des connaissances [2].

Le terme "MOF" a gagné en popularité vers 1995, en grande partie grace au travail pionnier
de Yaghi et al. [3]. Typiquement, "MOF" sert de descripteur général pour la classe de composés.
Cependant, lorsqu'il est suivi d'un nombre ordinal, il désigne un MOF spécifique individuel [2]
[23] voir les tableaux. Cette approche systématique du nommage améliore la précision et la clarté
dans l'identification et la référence de matériaux MOF spécifiques dans la littérature scientifique.

De plus, divers matériaux composés d'ions métalliques liés a des ligands organiques ont
émergé ces derniéres années, connus sous différents noms tels que matériaux hybrides organo-
inorganiques, polymeéres organométalliques, polymeéres de coordination et analogues de zéolites
organiques. Bien que ces termes puissent varier, ils font allusion aux caractéristiques
fondamentales de ces matériaux, mettant I'accent sur leur structure poreuse et la présence de
liaisons fortes responsables de la rigidité du réseau [23].

En outre, les MOFs se distinguent par leurs structures cristallines bien définies, un critere
fondamental pour établir des relations précises entre la structure et les propriétés [2]. Désigner les
MOFs avec des nombres spécifiques, tels que MOF-74, MOF-101 et MOF-253, renforce encore
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la clarteé et la spécificité, permettant aux chercheurs d'identifier et de référencer facilement des
matériaux individuels en fonction de leurs compositions et structures uniques [32]. Cette
convention de nommage systématique aide a rationaliser les efforts de recherche et a faire
progresser notre compréhension des MOFs et de leurs diverses applications.

Tableau I- 1 représente quelque nomenclature des MOF [17]

Désignation | Formule Interprétation de l'abréviation

MOF-74 Zn,DOT Metal-Organic Frameworks

MOF-101 Cu,(BDC-Br),(H,0)2 Metal-Organic Frameworks

MOEF-177 Zn,O(BTB), Metal-Organic Frameworks

MOF-235 [FesO(BDC)s(DMF)s][FeCls] .(DMF)3 Metal-Organic Frameworks

IRMOF-16 Zn4O(TPDC)s. 17 DEF . 2 H,0 IsoReticular Metal-Organic
Frameworks

UiO-66 Zrs06(BDC)6 Universitetet i Oslo

Uio-67 Zre06(BPDC)s Universitetet i Oslo

UiO-68 Zre06(TPDC)s Universitetet i Oslo

MIL-53 AI(OH)(BDC) Materials of Institut Lavoisier

MIL-53 (Al)-NH; Al(OH)(BDC-NH,) Materials of Institut Lavoisier

HKUST-1 (MOF-199) Cus(BTC)2 Hong Kong University of Science
and Technology

LIC-1 Gd,(BDC-NH,)3(DMF), Leiden Institute of Chemistry

ZIF-8 Zn(MIM), Zeolite Imidazolate Framework

ZIF-90 Zn(FIM), Zeolite Imidazolate Framework

CPL-2 Cu,(PZDC),(4,4 -BPY) Coordination Polymer with
pillared Layer structure

MOP-1 Cuz4(m-BDC)24(DMF)14(H20)10 Metal-Organic Polyhedra

F-MOF-1 [Cu(HFBBA)(phen);](H,HFBBA),(H,0)(HCO,) | Fluorinated Metal-Organic
Framework
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La synthéese des MOF :

Dans le domaine de la synthese des MOF, le terme "design™ a suscité beaucoup de
discussions, avec la littérature récente présentant des perspectives personnelles intrigantes sur son
utilisation. Malgré les controverses entourant son interprétation, le concept de design a
indéniablement joué un réle central dans I'avancement du domaine. L'objectif principal dans la
synthese des MOF est d'établir des conditions de synthese qui produisent des blocs de construction
inorganiques bien définis tout en préservant l'intégrité du lien organique. Cet équilibre délicat
nécessite une cinétique de cristallisation appropriée pour faciliter la nucléation et la croissance de
la phase désirée. Par conséquent, la réalisation de séries iso-réticulaires de MOF a été limitée a
certains exemples sélectionnés, et les syntheses exploratoires restent essentielles pour découvrir la
majorité des MOF [3].

Comprendre le processus d'auto-assemblage des MOF a travers le prisme de la
cristallisation classique met en lumiére deux processus fondamentaux : la nucléation et la
croissance cristalline [22]. Ce cadre conceptuel souligne I'importance des liaisons fortes dans
I'assemblage des blocs de construction moléculaires en structures prédéterminées, jetant ainsi les
bases du domaine émergent de la chimie réticulaire [26].

De plus, la synthése de matériaux plus complexes peut étre réalisée en introduisant
plusieurs types d'ions métalliques et/ou de ligands [12]. La synthese non solvothermale représente
une approche accessible qui ne nécessite pas d'équipement complexe et peut étre réalisée a
température ambiante et sous chauffage. Cette méthode implique généralement de sélectionner la
source de métal, le ligand organique et le solvant, et d'ajuster des parametres tels que le pH et la
température pour optimiser le rendement du MOF cible [2]. En tirant parti de ces diverses stratégies
de synthese, les chercheurs continuent d'élargir le répertoire des matériaux MOF, ouvrant de
nouvelles possibilités d'applications dans diverses disciplines scientifiques.

Méthodes solvothermales :

La synthese solvothermale, une méthode renommée pour sa capacité a produire des
rendements plus élevés et a améliorer la cristallinité par rapport aux approches conventionnelles,
fonctionne en soumettant le solvant a une pression élevée, dépassant son point d'ébullition a
pression atmosphérique, ce qui augmente la solubilité des sels impliqués dans la réaction. Ce
processus facilite leur dissolution et les réactions ultérieures, tandis que la cristallisation lente &
partir de la solution favorise la croissance de cristaux réguliers et de grande taille avec une surface
interne notablement élevée. Cependant, cette méthode nécessite un équipement spécialisé tel que
des autoclaves ou des récipients scellés capables de supporter une pression accrue, et la durée du
processus doit étre soigneusement gérée, s'étendant souvent sur plusieurs semaines voire plusieurs
mois [2]. Sa polyvalence a conduit a une utilisation généralisée dans la synthése de nombreux
MOFs, en raison de sa dépendance a basse température et de sa flexibilité pour modifier les
conditions de réaction, y compris le controle du taux de nucléation et de croissance cristalline [34].
De plus, bien que "solvothermale™ décrive les réactions impliquant n'importe quel solvant lors de

20



Partie I Etude bibliographique

la synthese de MOF, "hydrothermale™ est préferé si I'eau est le solvant, mettant en évidence le réle
specifique du solvant dans le processus de synthese et les propriétés résultantes du matériau [32].

"Dispersé et mélangé" systémeisolé

I
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™ Iligand organique
Figure I- 13 synthése solvothermale

Synthése a température ambiante:

Les conditions de synthése a température ambiante décrites ci-dessus, en particulier avec
I'ajout rapide de base (agent de déprotonation [35]), sont faciles a mettre a I'échelle, mais
I'utilisation de nitrate de zinc pose des préoccupations potentielles en matiere de sécurité, surtout
pour la production a grande échelle. La synthese de MOF a température ambiante a émergé, en
utilisant des sels comme sources de liants [6]. Apres I'ajout ultérieur de triméthylamine, le liant
organique subit une déprotonation, précipitant le MOF-5. L'introduction de la base peut étre
progressive, par diffusion, comme dans la synthése originale du MOF-5, ou rapide, sous forme
d'aliquote [36]. Notamment, des MOFs renommeés tels que le MOF-5, le MOF-74, le MOF-177, le
HKUST-1 ou le ZIF-8, ont été obtenus avec succés a température ambiante en mélangeant
simplement les matériaux de départ. Cette approche, appelée réaction de précipitation directe,
souligne la possibilité de cristallisation rapide de certains MOFs [3]. De maniere intrigante,
certains MOFs sélectionnés comme le ZIF-8 présentent une stabilité thermique et chimigue robuste

[3].
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mélange direct

MOF apres lavage

. ion métallique
() ligand organique

. une base agent de déprotonation

Figure I- 14 synthése a température ambiante

Mécanochimique:

Une autre approche de la synthése des MOF implique le broyage mécano-chimique a I'état
solide, une méthode sans solvant. Le broyage assisté par liquide, ou une petite quantité de solvant
est présente pendant la synthése, est également utilisé dans certains cas [6]. Cette méthode,
employée pour la premiére fois en 2006 [2], représente une alternative attrayante a la synthese
solvothermale ou hydrothermale a haute température et haute pression. Cependant, un
inconveénient notable est le risque d'isoler des produits amorphes, les rendant inadaptés aux études
structurales par diffraction des rayons X sur monocristaux [1].

ligand organique et le métal sou _ _
forme de poudre C  ligand organique
. Le métal
Cristallin MOF

&

Manuellement

par machine

Figure I- 15 Mécanochimique synthés
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Ultrasonique :

Le terme "sono”, intimement lié a l'ultrason, englobe des processus ou une importante onde
d'énergie provenant de l'ultrason est exploitée pour catalyser des réactions, phénomene connu sous
le nom de traitement sono-chimique [57]. Ce qui est particulierement intrigant, c'est que les
conditions remarquables dans les processus sono-chimiques ne découlent pas directement de
l'ultrason lui-méme. Cela est principalement dd au fait que les longueurs d'onde acoustiques
dépassent largement les dimensions moléculaires, entravant ainsi les interactions moléculaires
directes entre I'ultrason et les espéces chimiques. [56]. L'influence des ultrasons sur les systemes
liquides et colloidaux provient principalement de la cavitation, ou la formation et I'effondrement
de bulles de vapeur se produisent en raison des fluctuations de pression induites par les ondes
acoustiques de haute intensité se propageant a travers le liquide [2]. Ce processus, ne durant que
quelques millisecondes Ce phénoméne (appelé cavitation) résulte en une température locale
extréme et une pression (“'points chauds™) atteignant environ 5300 °C et environ 1000 atmospheres,
respectivement. [57] En 2008, la sonication a été utilisée pour la premiére fois pour synthétiser un
MOF, le Zn3(BTC)2, marquant l'avenement des synthéses sono-chimiques comme des voies
alternatives pour la fabrication des MOF [2 ,6]. Cette méthode permet d'obtenir efficacement des
cristaux de haute qualité, avec des cristaux plus grands se formant a mesure que la durée de la
synthese augmente [6]. La sono-chimie implique des transformations chimiques sous I'effet de
I'irradiation ultrasonore a haute énergie, créant des points chauds transitoires qui accélérent les
réactions et la nucléation des cristaux. Notamment, des cristaux de haute qualité de MOF-5 et de
MOF-177, variant de 5 a 25 um et de 5 a 20 um respectivement, ont été produits avec succes via
la méthode sono-chimique, réduisant considérablement les temps de réaction [1].

"Dispersé et mélangé" Ultrason
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Figure I- 16 Sono-chimique
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Assisté par micro-ondes :

Les processus de fabrication efficaces sont essentiels pour libérer le potentiel industriel des
MOF, en tendant vers des temps de production et des codts réduits [37]. Parmi ces méthodes, la
synthese assistée par micro-ondes émerge comme une approche prometteuse pour la fabrication
des MOF [30]. Cette technique a fait ses preuves dans divers types de MOF, générant des cristaux
a I'échelle nanométrique grace a ses courtes durées de chauffage [6]. L'irradiation micro-ondes
chauffe de maniére uniforme et rapide I'ensemble du matériau, accélérant les processus de
cristallisation et permettant d'obtenir des taux de production plus élevés [38]. En exploitant un
chauffage localisé intense, la synthese assistée par micro-ondes réduit considérablement les temps
de réaction, comprimant des processus qui pourraient durer des jours ou des heures en quelques
minutes ou quelques secondes seulement.

"Dispersé et mélangé" Microwave .
MOF apres lavage

Apre 5 minute

Cristallisationa la
température ambient

. ion métallique

Temperature varies
D ligandorganique entre 60° et 500 C

Figure I- 17 assisté par micro-ondes

Electrochimique:

L'utilisation de la méthode électrochimique pour la synthese des MOF, notamment illustrée
par la création du HKUST-1 en 2005, a marqué une étape importante [2]. Cette approche implique
I'application d'un courant électrique a travers deux électrodes ou plus, séparées par un électrolyte.
Ici, les ions métalliques sont libérés de I'anode métallique, guidés par le champ électrique, pour
initier la synthése a l'interface électrode-électrolyte [39]. Dans le cadre de la synthese
électrochimique, les ions métalliques sont continuellement introduits via la dissolution anodique
dans le milieu réactionnel, composé de molécules de ligands dissoutes et d'un sel conducteur [3].
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Figure I- 18 électrochimique

Propriétés et applications :

Les réseaux meétallo-organiques (MOF), également connus sous le nom de polymeres de
coordination poreux (PCP), représentent une classe de matériaux cristallins caractérisés par une
structure de réseau infini périodique formée par le processus d'auto-assemblage d'ions métalliques
ou de grappes et de ligands organiques. Cette construction unique confére aux MOF des propriétés
qui combinent celles des polymeéres organiques et des composeés inorganiques [13]. La polyvalence
inhérente des MOF permet aux chercheurs de personnaliser ces matériaux pour des applications
spéecifiques en manipulant les types de ligands, en modifiant les groupes fonctionnels au sein des
ligands et en incorporant divers ions métalliques [13]. Cette adaptabilité a suscité un intérét
significatif de la part des chercheurs dans diverses disciplines. L'un des principaux avantages des
MOF par rapport a d'autres matériaux poreux réside dans leurs caractéristiques de structure et de
propriété personnalisables, leur composition hybride, leurs structures cristallines bien définies et
leur haute porosité [48]. Ces attributs rendent les MOF trés adaptés a une large gamme
d'applications, notamment la détection, la séparation, le stockage de gaz, la biologie médicale, les
aimants et la catalyse hétérogéne [41].

Catalyse :
Les réseaux métallo-organiques (MOF) ont suscité un intérét significatif en tant que

catalyseurs pour diverses réactions chimiques, offrant une alternative prometteuse aux catalyseurs
hétérogenes traditionnels et imitant les propriétés catalytiques des complexes homogénes [6]. Une
application notable réside dans la production de carbonates organiques cycliques par des réactions
de cyclo-addition de CO: et d'époxydes, un processus largement exploré dans des etudes recentes.
Ces reactions reposent sur les sites acides et basiques de Lewis présents dans les structures MOF,

25



Partie I Etude bibliographique

qui jouent des réles cruciaux dans I'amélioration de la conversion et de la sélectivité [41]. Plus
précisement, la polyvalence structurale des MOF leur permet d'accueillir des sites acides et
basiques de Lewis, améliorant ainsi leurs performances catalytiques dans les réactions de
conversion de CO>. Les sites basiques de Lewis interagissent avec les molécules de dioxyde de
carbone, augmentant leur réactivité et réduisant les exigences de température et de pression pour
ces réactions [41]. Pour des insights plus détaillés sur les applications potentielles des MOF en
catalyse, les lecteurs peuvent se référer a une revue compléte par Kitagawa et al. [42].

Adsorption et séparation :

L'adsorption est un processus hautement efficace pour éliminer sélectivement des
composés spécifiques des phases liquides ou gazeuses, les réseaux métallo-organiques (MOF)
émergeant comme des matériaux poreux avancés a cette fin [10,8]. Les caractéristiques
structurales des MOF, notamment leur porosité, les rendent bien adaptés a lI'adsorption efficace
des colorants [7]. Comparés aux matériaux poreux traditionnels comme le charbon actif, la silice
et les zéolithes, les MOF présentent un potentiel plus élevé en tant qu'adsorbants en raison de leurs
pores ajustables, de leurs sites actifs abondants et de leurs groupes fonctionnels sélectionnables.
L'histoire des capacités d'adsorption des gaz des MOF remonte a 1977, avec la premiére mesure
de la capture de méthane par des MOF poreux réalisée par Kondo et al [8]. Un exemple notable de
performance des MOF en matiere d'adsorption est le MIL-53 (Al) 150 DMF, qui a démontré une
capacité impressionnante pour I'élimination absorptive a la fois de colorants cationiques et
anioniques, y compris des solutions mixtes complexes de colorants [43]. De plus, la microstructure
unique, la porosité intrinséque et le contréle fonctionnel et chimique exceptionnel des MOF en
font des candidats prometteurs pour la collecte d'eau atmosphérique, offrant une alternative durable
pour accéder a I'eau dans pratiquement n'importe quel environnement [44].

La Détection :

Dans cette étude, un réseau métallo-organique (MOF) a base de cobalt a été amélioré avec
du graphene et utilisé comme matériau de détection pour la détection du glucose en utilisant des
principes électrochimiques [3]. Les réseaux metallo-organiques luminescents (LMOF) offrent une
plateforme polyvalente pour les applications de détection, car les variations de leurs
caractéristiques spectroscopiques, notamment l'intensité de fluorescence, peuvent indiquer des
variations de concentration d'analyse. Ces matériaux trouvent leur utilité dans divers domaines de
détection, y compris les composés organiques volatils, les espéces ioniques, la bio sensibilité,
I'imagerie biomédicale, la thermométrie luminescente et I'identification de molécules explosives
[45]. L'avantage unique des MOF réside dans leurs propriétés luminescentes abondantes et
personnalisables, qui peuvent découler des ions/clusters métalliques et des ligands organiques,
offrant une flexibilité pour leur réglage a travers leur interaction [55]. En tirant parti de leurs
propriétés luminescentes ajustables, les MOF luminescents montrent des promesses pour le
développement de différents types de capteurs [45]. Les MOF stables dans I'eau, un autre sous-
ensemble important, jouent un réle essentiel dans les applications de détection, en particulier dans
la détection de I'eau et l'identification de cibles spécifiques dans les milieux aqueux. Des films
minces fonctionnels de MOF stables dans I'eau, exemplifiés par NH2-MIL-125(Ti), ont été avec
succes déployés dans des conceptions de capteurs pour la détection de l'eau, démontrant la
praticabilité et la polyvalence de ces matériaux dans les applications de détection [10].
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Application biologique de la délivrance de médicaments :

Assurer la non-toxicité des MOFs est impératif pour leur utilisation efficace dans les
applications biomédicales telles que I'imagerie intracellulaire et les systemes de délivrance de
médicaments. Une considération clé dans leur conception implique la possibilité de combiner des
cations bioactifs (par exemple, Ca*?, Zn*?, Ag* et Fe*?/*®) avec des molécules organiques
bioactives servant de liants, permettant la libération controlée de composants médicinaux par la
dégradation du cadre .La vaste surface interne et l'architecture adaptable des MOFs les
positionnent comme des candidats prometteurs pour les systemes de délivrance de médicaments
avancés, les technologies de détection et les modalités d'imagerie. Les MOFs peuvent s'engager
dans des interactions hydrophiles/hydrophobes, et leur structure flexible permet de moduler la
porosité pour répondre aux propriétés physiques et chimiques requises pour divers médicaments
ou gaz [11]. Dans une étude récente, des nano-MOF-5 chargés avec I'agent anti-tumoral ORI ont
présenté une excellente biocompatibilité et biodégradabilité. Les expériences de chargement en
médicaments et de libération in vitro ont révélé une capacité de chargement en médicaments élevée
et des propriétés favorables de libération soutenue d'ORI@MOF-5, mettant en évidence son
potentiel en tant que vecteur de médicaments efficace [14]. Plusieurs MOFs avec des pores
hydrophiles capables de porter des charges, soit positives soit négatives, ont été développés, ce qui
les rend adaptés a I'encapsulation de médicaments avec des charges opposées. En tant que
transporteurs de médicaments, les MOFs offrent de nombreux avantages, notamment une grande
surface spécifique, une taille de pore ajustable, une capacité de chargement élevée en
médicaments, une libération soutenue, une biocompatibilité et une dégradation compléte in vivo
[14].

Composant électrigue :

L'intersection des batteries aux ions métalliques et des MOFs ouvre un domaine plein de
possibilités. Les MOFs présentent un ensemble d'attributs qui pourraient révolutionner le paysage
du stockage d'énergie. Leur adaptabilité inhérente dans la structure, soulignée par la polyvalence
de leurs fonctionnalités redox, les positionne comme des candidats de premier choix pour faire
avancer les anodes aux ions métalliques. En intégrant ingénieusement des centres métalliques
redox-actifs aux cotés de motifs ligands stabilisants pour le lithium, la capacité de stockage des
ions lithium dans les batteries peut étre considérablement renforcée, augmentant ainsi la capacité
théorique et I'efficacité globale des systemes de stockage d'énergie. De plus, la porosité intrinséque
caractéristique des MOFs facilite non seulement le stockage réversible des ions métalliques, mais
favorise également un contact inter facial étendu avec la solution électrolytique. Cela favorise un
transport ionigue sans entrave, garantissant un flux d'énergie fluide au sein du systeme de batterie,
se traduisant finalement par des performances améliorées et une durée de vie prolongée de la
batterie. Ainsi, le mariage des batteries aux ions métalliques avec les MOFs offre un immense
potentiel pour ouvrir une nouvelle ére de solutions de stockage d'énergie durables et efficaces [15].
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Figure 1- 19 Représentation schématique d'un capteur MOF base sur I'électricité. [10]
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Géneralité sur MOF-5 et Cu-BDC :

IRMOF-1 (MOF-5) contient des clusters Zn4O, qui servent de site d'adsorption principal,
ainsi qu'un site Zn0O2, ce qui en fait un candidat prometteur pour I'adsorption du méthane a basse
température. De plus, des recherches ont démontré une adsorption élevée du méthane a
température ambiante pour le MOF Cu-BDC. MOF-5 et Cu-BDC sont des MOFs bien étudies
comportant des ions métalliques (cuivre et zinc) comme composants inorganiques et des ligands
téréphtalate (BDC) comme liant organique pétrochimique économique. Ces ligands sont
coordonnés en couches 2D reliées par des liaisons hydrogéne a l'intérieur de la structure cristalline
en vrac. IRMOF-1 (MOF-5) présente des clusters ZnsO, qui servent de site d'adsorption principal,
ainsi qu'un site Zn0O-, en faisant un candidat prometteur pour lI'adsorption du méthane a basse
température. De plus, des recherches ont montré une capaciteé elevée d'adsorption du méthane a
température ambiante pour le MOF Cu-BDC [8].

MOF-5 :

MOF-5, initialement décrit en 1999, est composé d'unités ZnsO reliées par des poutres
linéaires de 1,4-benzenedicarboxylate pour former un réseau cubique. MOF-5 ou IRMOF-1,
essentiellement un cadre ZnsO13Co4H12 rapporté pour la premiére fois par Yaghi [8], est le cadre
le plus important. MOF-5 est construit & partir de groupes [Zn40] *5 et de groupes benzéne-1,4-
dicarboxylate (BDC), ce qui lui confere une structure cubique poreuse. Ce cadre spécifique confere
a MOF-5 une grande surface spécifique, un volume poreux exceptionnel, une meilleure stabilité
thermique, une variété infinie de structures ordonnées et des groupes fonctionnels [9, 10]. En
raison de ces propriétés, MOF-5 a été largement etudié dans la littérature [53]. MOF-5 (également
connu sous le nom de IRMOF-1) est I'un des représentants les plus typiques de la famille des
MOFs. Il s'agit d'une structure tridimensionnelle composée d'acide téréphtalique et de grappes
métalliques Zn4O (Figure 1-20,21), d'abord synthétisée par Yaghi et al. MOF-5 présente une
structure squelettique ouverte, une structure poreuse contrélée, une surface spécifique significative
et une haute stabilité thermique, ce qui en fait un matériau largement étudié pour le stockage de
gaz, la séparation, 1’électrochimie, la catalyse et la médecine. Les avantages de MOF-5 incluent
une grande surface spécifique, une haute porosité et l'utilisation de matiéres premiéres bon marché
et facilement disponibles. Avec la formule moléculaire ZnsO(BDC)3, MOF-5 est généralement
synthétisé en utilisant le DEF comme solvant préféré, bien que le DMF puisse étre utilisé comme
alternative moins chere, bien que produisant des résultats de moindre qualité [4]. De plus, Garcia
et al. Ont rapporté que MOF-5 agit comme un semi-conducteur lorsqu'il est stimulé par la lumiére,
générant des porteurs de charge (électrons et trous) capables de dégrader photocatalytiqguement le
phénol dans des solutions aqueuses [54].
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Figure I- 21 Représentation schématique de MOF-5 [53]
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Cu-BDC:

Le Cu-BDC a éte synthetisé pour la premiéere fois en 1997 par Wasuke et al. [20], avec une
structure détaillée rapportée en 2009 par Carson et al. [21]. Dans une unité de bloc de construction
typique du Cu-BDC, quatre ligands bidentés BDC relient deux atomes de Cu(ll), formant une
configuration de type "paddlewheel”, chaque atome de Cu(ll) étant également coordonné a une
molécule de solvant. Pendant le processus d'activation thermique, le Cu-BDC peut perdre une
molécule de solvant coordonnée, créant ainsi des sites de coordination métallique ouverts et
fonctionnant comme un catalyseur hétérogene efficace [48]. Le cuivre (Cu) a été choisi comme
métal de transition classique en raison de ses ressources abondantes, de son faible codt, de ses
propriétés non toxiques et de sa forte force de complexation. La haute stabilité des MOFs a base
de Cu est attribuée a l'interaction forte entre les ions Cu(ll) et les atomes -O- des ligands
organiques, rendant ces matériaux stables dans les solutions aqueuses et sur une large plage de pH.
De plus, le Cu-BDC préparé présente une surface spécifique élevée (400 m2/g), ce qui en fait un
sorbant efficace pour une utilisation dans le domaine de I'extraction [50].

En outre, le 1,4-benzenedicarboxylate de cuivre (Cu-BDC) est un autre type de MOF largement
étudié et développé. Les MOFs Cu-BDC sont constitués de métal cuivre et du liant organique
H>.BDC, dérivé de l'acide téréphtalique. Ces dernieres années, diverses modifications ont été
apportées au Cu-BDC, ce qui en a fait un catalyseur pour diverses réactions chimiques [49]. L'acide
téréphtalique, un ligand courant avec une toxicité tres faible et une disponibilité facile, interagit
fortement avec les cations Cu?* par interaction de coordination. De plus, les molécules comportant
des cycles aromatiques ont tendance a interagir avec les MOFs en raison des interactions n—m [50].
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Introduction :

Dans cette partie on va voir la synthese par solvothermal et température ambiante et
I’Activation des deux MOF (MOF-5et Cu-BDC) ; apres on a caractérise les MOFs obtenue par
diffraction des rayon-X(DRX) et I’Infra Rouge(FTIR)

Les Réactifs chimiques utilisés :
= Nitrates de cuivre (I1) (Cu (NOs)2)

= Acid Téréphtalique (CsHgsOs)

= Diméthylformamide (CsH;NO) (DMF)
= Zinc chlorite (I1) (ZnCLy)

= Triméthylamine (C¢HisN) (TEA)

= Ethanol (C2HsOH)

1. Préparation des matériaux :

Synthese a température ambiante :

MOF-5 :

Nous avons suivi la méthode développée par Omar M. YAGHI [36] pour la synthése du MOF-5 a
température ambiante, comme illustré dans la Figure 11-1

Pour la préparation, nous avons préparé deux solutions : la premiere (A) contenait du chlorure de
zinc comme source de Zn*" et de l'acide téréphtalique dissous dans du DMF a un ratio de 2:1 (2
moles de chlorure de zinc pour 1 mole d'acide téréphtalique). La seconde solution (B) consistait
en de l'acide téréphtalique dissous dans du DMF avec de la triméthylamine (TEA) sous agitation
a un ratio de 1:7,91 (1 mole d'acide téréphtalique pour 7,91 moles de TEA) [52]. Les solutions A
et B ont été mélangés sous agitation et fermées hermétiquement a température ambiante pendant
48 heures.

Le précipité blanc a été récupéré par centrifugation (5 minutes a 3000 RPM) et lavé avec du DMF.
Apres le lavage, la poudre obtenue (nome MOF-5-D) a été séchée a 100 °C.
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solution B:
BDC + DMF +TEA

solution A:
Zinc chlorite(ZnCL2)+BDC+DMF

A+B:

mélange en
direct

( Aagitation pour 48h )

( Centrifugation et récupére la poudre )

( nettoyé avec le solvent (DMF) )

( séchage 100c )

|
( MOF-5-D )

Figure 11- 1 protocole de synthese de MOF-5-D

ZBDC :
Pour confirme le réle de TEA dans la réaction on a répété le méme protocole
sont ajoute la TEA a la réaction

Le MOF de MOF-5 Amorphe, a été préparé selon le protocole de synthése présenté par la Figure
11-2

solution A: solution B:
Zinc chlorite(ZnCL2)+BDC+DMF BDC + Ethanol

A+B:

mélange en
direct

( Aagitation pour 48h )

( Centrifugation et récupere la poudre )

( nettoyé avec le solvent (Ethanol ) )

!

( séchage 100c )
!

( ZBDC-Et )

Figure 11- 2 protocole de synthese ZBDC
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MOF-5-Et :
Pour une comparaison on a changé le solvant DMF par I’Ethanol avec la méme méthode
de travail

Le MOF de MOF-5Et, a été préparé selon le protocole de synthese présenté par la
Figure 11-3

solution A: solution B:
Zinc chlorite(ZnCL2)+BDC+DMF BDC + Ethanol +TEA

A+B:

mélange en
direct

( Aagitation pour 48h )

( Centrifugation et récupére |a poudre )

( nettoyé avec le solvent (Ethanol ) )

( séchage 100c )
|
( MOF-5-Et )

Figure I1- 3 protocole de synthese de MOF-5-Et

ZBDC-Et :
Pour une autre comparution le DMF avec I’Ethanol on a répéte le méme protocole son
ajoute le TEA

Le MOF de MOF-5Et-Amorphe, a été préparé selon le protocole de synthese présenté par
la Figure 11-4

35



Partie II Etude expérimentale

solution B:
BDC + Ethanol

solution A:
Zinc chlorite(ZnCL2)+BDC+DMF

A+B:

mélange en
direct

( Aagitation pour 48h )

( Centrifugation et récupére la poudre )

( nettoyé avec le solvent (Ethanol ) )

|

( séchage 100c )
!

( ZBDC-Et )

Figure 11- 4 protocole de synthese de ZBDC-Et

Cu-MOF-A:
On préserve le méme protocole et remplace le Zinc chlorite avec Nitrates de cuivre
source de Cu*? et ajute extra contrite de DMF apreés le mélange de A et B

Le MOF de Cu-MOF-A, a été préparé selon le protocole de synthése présenté par la
Figure 11-5

solution A: solution B:
Nitrates de cuivre +BDC+DMF BDC + DMF +TEA

mélange en
direct + DMF,

( Aagitation pour 48h )

(Centrifugation et récupérela poudre)

( nettoyé avec le solvent (DMF) )

( séchage 100c )

|
( Cu-MOF-A )

Figure 11- 5 protocole de synthese Cu-MOF-A
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Cu-MOEF-B :

On préserve le méme protocole que on utilise avec A-Cu-BDC mi cette foi on change la
manier de mélange les deux solutions A et B, on ajout la solution B a la solution A par goutte n’a
goutte

Le MOF de Cu-MOF-B a éte préparé selon le protocole de synthése présenté par la Figure

solution A: solution B:
Nitrates de cuivre +BDC+DMF BDC + DMF +TEA
S ——— —
( Aagitation pour 48h )

(Centrifugation et récupérela poudre)

( nettoyé avec le solvent (DMF) )

( séchage 100c )

|
( Cu-MOF-B )

Figure 11- 6 protocole de synthése Cu-MOF-B

Synthése par Solvothermal :

MOF-5-24 :
Nous avons utilisé la méthode solvothermale pour la synthése du MOF-5, comme indiqué
dans la Figure 11-7.

Pour la préparation, nous avons préparé deux solutions : la solution A contenait du chlorure de
zinc comme source de Zn?" dissous dans le DMF a un ratio donneé. La solution B consistait en de
I'acide téréphtalique dissous dans du DMF a un ratio de 2:1 (2 moles de chlorure de zinc pour 1
mole d'acide téréphtalique). Les solutions A et B ont été mélangés sous agitation et placées dans
une bouteille hermétique, puis placées dans un four pendant 24 heures.

Le précipité blanc a été récupéré par centrifugation (5 minutes a 3000 RPM) et lavé avec du
DMF. Apres le lavage, la poudre obtenue a été séchée a 100 °C.
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solution B:
BDC + DMF +TEA

solution A:
Zinc chlorite (ZnCL2)+BDC+DMF

(Place dans un four a 120 c pendants 24h )

(Centrifugation et récupérela poudre)

( nettoyé avec le solvent (DMF) )

|

( séchage 100c )
|

( MOF-5-24 )

Figure 1I- 7 protocole de synthése MOF-5-24

MOF-5-48 :
Le méme protocole de MOF 5 24 mais avec un temps de réaction de 48 h Figure 11-8

solution B:
BDC + DMF +TEA

solution A:
Zinc chlorite (ZnCL2)+BDC+DMF

(Place dans un four a 120 c pendants 48h )

(Centrifugation et récupérela poudre)

( nettoyé avec le solvent (DMF) )

|

( séchage 100c )
|

( MOF-5-48 )

Figure 11- 8 protocole de synthese MOF-5-48
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Cu-MOF-C:
On a changé le métal Zinc par Cuivre et utilise le nitrate de cuivre comme une source de Cu*?
Figure 11-9

solution A: solution B:
Nitrates de cuivre +BDC+DMF BDC + DMF +TEA

(Place dans un four a 120 ¢ pendants 24h )

(Centrifugation et récupeérela poudre)

( nettoyé avec le solvent (DMF) )

!

( séchage 100c )
!

( Cu-MOF-C )

Figure 11- 9 protocole de synthese Cu-MOF-C

Activation des MOFs:

L’Objective de cet étape est de voir I’effet du mouvement des molécules dans la structure
des MOF et capable I’élimination des impuretés par exemple le BDC dans les pores de notre
matériaux avec 1’absorbance de solvant DMF par I’immersion de 1.5g de poudre (MOF) dans
10ml du solvant DMF pendant six jours avec le changement de DMF chaque jour et puis seche a
100°C . selon le protocole présenté par la Figure 11-10

Le poudre

A 4

Ajouté 10ml du DMF

A 4

change le DMF chaque jour

A A

Apré 6 jours Séche dans 100 ¢

Figure 11- 10 protocole d’activation.
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Caractérisation des matériaux :

Analyse par spectroscopie IR :
Les spectres les plus couramment utilisés en analyse fonctionnelle sont les spectres

infrarouges, qui reflétent la variation simultanée des énergies de vibration et de rotation. Les
groupements fonctionnels sont généralement identifiés par la présence ou l'absence de bandes
d'absorption enregistrées sur un spectre infrarouge. L'absorption de rayonnement infrarouge par
une substance dépend de ses constituants et des types de liaisons qui les unissent. Un appareil
SHIMADZU FTIR-8400 spectrometre équipé d'un D-LaTGS-détecteur a été utilisé. Dans notre
méthode d'échantillonnage (technique de pastillage), une pastille est placée sur le trajet du faisceau
lumineux, avec un nombre d'onde variant entre 4000 et 400 cm-1.

Le spectre IR de MOF-5 a température ambiante, MOF-5 solvothermale, Cu-MOF a
température ambiante, Cu-MOF solvothermale sont donnés respectivement dans les figures-11
11;12;13.

— MOF-5-Et
— MOF-5-D

160

140 —
120 —
100 —
80 —

60

Transmittance (%)

40 -
20 -

0 -

T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Nombre d’onde (cm-1)

Figure 11- 11 FTIR de MOF-5 synthétise a température ambiante par différent solvant MOF-5-D
pour le DMF et MOF-5-Et pour I’Ethanol
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—— MOF-5-48
160 - —— MOF-5-24

140 —
120 —
100 —

80 —

60

Offset Y values

40
20 _WW
0_
T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d’'onde (cm-1)

Figure 11- 12 FTIR de MOF-5-24 et MOF-5-48 synthétise par solvothermal pendant 24h et 48h

—— Cu-MOF-C
—— Cu-MOF-B
—— Cu-MOF-A

160
140 +

120

180

100 H
80 +

60

Transmittance (%)

40 -
20 -

0 -

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d’onde (cm-1)

Figure I11- 13 FTIR de Cu-MOF-A et Cu-MOF-B synthétise par ambient température et Cu-
MOF-C par solvothermal
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Les différentes fréquences des groupements caractéristiques MOF-5 a température ambiante,
MOF-5 synthétisé par voie solvothermale et Cu-MOF sont résumées dans le tableau suivant.

Tableau I1- 1 Les fréquences des groupements caractéristiques de MOF-5 et Cu-MOF.

Liaisons MOF-5 a température MOF-5 synthétisé par voie Cu-MOF
ambiante solvothermale

COO 1600.80706 1606.59311 1384.79454 1575.73417

1379.00849

1386.72322

Zn-0 459.026602 459.026602
543.888662 543.888662

C-H 823.547726 823.547726 2898.81085
750.257765 752.186448
2931 2931

H>0 3446.55688 3315.40642

3200-3500 3712.71516 3691.49964

C=C 1506.30158

Cu-O 570.890227

C-C 1016 1016 1390.58059

C-N 1018.34473-1174.56807 | 1018.34473-1170.7107 1255.57276

C-H vibration | 661.538338-792.688795 | 676.967803-783.045379

ore le plan

C-H vibration | 889.122955-1174.56807 | 889.122955-1174.56807

dans le plan

Les spectres de MOF-5 et Cu-MOF a température ambiante et par voie solvothermale
sont presque identique avec le spectre de la littérature [7, 51,4].

En comparant les spectres des MOF-5 solvothermale et a température ambiante avec celui du
ligand, nous remarquons des principales bandes caracteristiques qui confirme la présence du
métal, et qui montre que I’acide téréphtalique a été complexé.
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Le bande qui se situent entre 3446 cm-1 et 3712 cm-1 pour le MOF-5 a température ambiante;
3315 et 3691cm-1 pour le MOF-5 synthétise par voie solvothermale sont probablement dues a la
présence 1’cau. [4]

Dans la région entre 661 et 792 cm—1, plusieurs bandes peuvent étre assignées a la vibration de
valence du C-H aromatique (vibration ore le plan) et aliphatique de benzéne [9]

Les bandes qui se situent a 1600cm-1 et 1386 cm-1 pour MOF-5 a température ambiante et a
1606-1384 cm-1 pour MOF-5 synthétisé par voie solvothermale sont attribuées a la vibration de
valence asymétrique de O=C-O" de carboxylate dans BDC, Tandis que la créte a 1386 cm-1 pour
le MOF-5 a température ambiante et a 1384 cm-1 pour le MOF-5 synthétisé par voie
solvothermale sont dues a la vibration de valence symétrique du groupement O=C-O"de
carboxylate dans BDC. [4]

L’absorption caractéristique du groupement C-N est observée a 1018 cm-1 pour le MOF-5 a
température ambiante et la méme chose que MOF-5 synthétisé par voie solvothermale due a la
présence de solvant DMF dans les pores.

Dans la région entre 661 et 792 cm™, pour le MOF-5 & température ambiante ; 676-783 pour
MOF-5 synthétisé par voie solvothermale on observe plusieurs bandes qui peuvent étre assignees
aux vibrations de C-H ore le plan et 889 a 1174 pour MOF-5 a température ambiante ; 889 et
1174 pour MOF-5 synthétisé par voie solvothermale vibrations de C-H dans le plan de BDC. [9]

Pour le Cu-MOF les spectres IR synthétisé a température ambiante ou bien par voie
solvothermale présentent des bandes caractéristiques presque identique et qui sont
susmentionné dans le tableau 11-1

Diffraction des rayons X :
L'analyse par diffraction des rayons X (XRD) est une technique qui fournit des

informations détaillées sur la structure cristallographique, [’analyse structurale de matériaux
fondée sur la diffraction des rayons X a pour objectif de déterminer, la cristallinité de la structure.
La caractérisation structurale par diffraction des RX a été réalisée au niveau du Laboratoire
Synthése et Catalyse de 1’Université Ibn-Khaldoun de Tiaret, a 1’aide d’un diffractomeétre RX:
Rigaku MINIFLEX 600. La radiation X utilisée est la raie du cuivre de longueur d’onde égale a
1,5406 A a une vitesse de balayage de 5°/min, alors que les spectres obtenus ont été identifiés par
comparaison a la fiche JCPD correspondantes.

Les figures.14 ;15 ;16 regroupent les diffractogrammes X enregistrés entre 00 et 50° des
poudres des différents MOFs.
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— MOF-5-Et
— MOF-5-D
5000 - ‘A‘
i
4000 [ \‘
M W/ WAt M N i oty o
g— 3000 '
=
3 |
& 2000 ”
S ﬂ f‘ |
1000 4 | /r}
| A
T T T T 1
0 10 20 30 40 50

26

Figure 11- 14 MOF-5 synthétise a température ambiante par different solvant MOF-5-D pour le
DMF et MOF-5-Et pour I’Ethanol

~ MOF-5-48
3000 - ~ MOF-5-24

2500 f\
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2000 ho \
|
W WM Ww,wwww"ﬂ W‘\wwmmwwm g

1500

1000

| A

intensity(a,u.)

20

Figure I1- 15 spectre DRX de MOF-5-24 et MOF-5-48 synthétise par solvothermal pendant 24h
et 48h

44



Partie II Etude expérimentale

— ZDBC-Et
—— ZBDC
20000 - |
|
15000 - |
_ “
¢ | |
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Figure I1- 16 represent la difractocramme DRX de ZBDC et ZBDC-Et

Pour les produites ZDBC et ZBDC-ET on remarque 3 pic intense 17,53 ; 25,37 ; 28,09
confirme par littérature [29] I’existence de BDC.

~— Cu-MOF-C
8000 - — Cu-MOF-B
- {\ ~ Cu-MOF-A
7000 4 | H ‘\

‘ A J\
6000 “MM" W LA Al ‘“” WA\,WWJ bttt rd? 'W} Mmool Mt g
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S . | |
S | H
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2 I | |
,.q_',> 3000 MMMWJI ‘V'U V’w“‘ i \mw‘l\‘”} VLW ‘\w*w«"‘ L‘r‘ﬂ\vﬂ""\w»"‘«fw w\wwW«\wM/\“ﬂm“M, .
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Figure 11- 17 spectre DRX de Cu-MOF-A et Cu-MOF-B synthétise a température ambiant et
Cu-MOF-C synthétise par solvothermale.
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Le diffractogramme de la figure du matériau MOF-5-D synthétisé présente trois pic intenses
avec 20 = 5,13 ; 9,65 ; 10,39 et autres pics a 20 = 13,37 ; 15,83 ; 17,31 ; 23,73 qui confirment
la nature hautement poreuse et hautement cristalline de MOF-5-D. [9]

On remarque : pour le ET-MOF-5 on observe la disparition du pic a 20 =9,65

Les MOF synthétisé par vois solvothermale a des temps de traitement thermique différents (24h
et 48h) le MOF-5-24 et le MOF-5-48 respectivement, on observe une cristalline parfaite pour
les deux avec 26=5.54;9.68 ;10.58 ; 16 ; 17.36 ; 19.34 ; 20.68 ; 21.4 qui confirme la formation
du MOF [4]

Le diffractogramme de la figure 11-16 du matériau Cu-MOF-A / Cu-MOF-B / Cu-MOF-
C synthétisé présente des pic intenses avec 20 =8.24;9.1;10.1;12.02 ; 13.56 ; 15.4; 17.06 ;
20.38; 24.76 ; 26.32 ; 34.02 ; 42.1. Qui confirme la formation du Cu-BDC-MOF [50]

Pour les trois pic intense 10.1; 17.06 ; 24.76 on a les plans (110) (021) (131) qui sont en bon
accord avec les données DRX standard de Cu-BDC-MOF [49].

L’analyse DRX des MOF activé par le solvant DMF sont présentes dans les figure :
18;19; 20

—— MOF-5-Et-Active
—— MOF-5-D-Active
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Figure 11- 18 MOF-5 synthétise a température ambiante par different solvant MOF-5-D pour le
DMF et MOF-5-Et pour I’Ethanol Active par DMF.
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Figure 11- 19 spectre DRX de MOF-5-24 et MOF-5-48 synthétise par solvothermal pendant 24h

intensity(a,u.)

Figure 11- 20 spectre DRX de Cu-MOF-A et Cu-MOF-B synthétise a température ambiant et
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Cu-MOF-C synthétise par solvothermale. Active par DMF
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L’activation ne montre aucun effet sur les propriétés structurelles des poudres préparées mais on
a remarqué I’augmentation de ’intensité des pics

Détermination de la taille des cristallites :

La taille de particules de notre poudre a été déterminée a partir de la raie la plus intense du
diffractogramme DRX. Pour déterminée la taille de particule (D) nous avons utilisé la formule de
Debye-Scherrer, cette relation est donnée par la relation suivante :

0.9
~ BcosO

Avec :

D : la taille de particule (A).

A: longueur d’onde de la radiation X .
0: L’angle de diffraction (°).

B :FWHM ( la larguer mi- hauteur exprimée en radian de la raie diffractée d’angle 20).

Les valeurs de la taille de particules calculées sont données dans le tableau ci-dessous :

Taille de particule (nm)

Les échantillons Non Active Active
MOF-5-D 27.39 18.6
MOF-5-Et 12.26 11.24
MOF-5-24 13.44 12.07
MOF-5-48 16.65 11.41

Cu-MOF-A 27.39 28.61
Cu-MOF-B 31 30.28
Cu-MOF-C 40.31 40.53

Tableau I1- 2 Les valeurs de taille de particules de nos échantillons
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Les résultats obtenus sont donnés dans le tableau-11-2, nous remarquons que les
poudres de MOF-5 et Cu-MOF préparées sont des nanoparticules de petite taille dans 1’ordre de
10 & 40 nm. Dans les échantillons activé la taille des particules sont réduit pour les MOF-5 cela
est d0 au dégagement de solvant présent dans les pores de MOF, mais dans le cas de Cu-MOF il

n’y a aucun changement de taille des particules apreés activation.
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Conclusion générale

Conclusion général :

Les structures métallo-organiques (MOF) sont une classe de matériaux poreux construits
a partir de ligands organiques coordonnés a des ions métalliques ou des clusters métalliques pour
former des structures unidimensionnelle, bidimensionnelles et tridimensionnelles avec une
porosité potentielle.

MOF-5 reste I'un des MOFs les plus fréquemment synthétisés et caractérises, avec une
composition de Zn4sO(BDC)s, ou BDC = 1,4-benzénedicarboxylate.

Le Cu-1,4-benzene dicarboxylate (Cu-MOF) est un autre type de MOF Les MOFs Cu-
MOF sont composeés de métal cuivre et du liant organique H2BDC, dérivé de I'acide téréphtalique.

Pour les méthode de préparation des MOF-5 et Cu-BDC-MOF on a utilisé deux méthode
solvothemale pour MOF-5-24 / MOF-5-48 et Cu-MOF-C avec le solvant DMF & une température
de 120 °C pendant 24h pour( MOF-5-24 )/ (Cu-MOF-C) .et 48h pour (MOF-5-48 )et la synthese
a température ambiante que on a utilisé le TEA comme de catalyseur une fois avec le DMF (MOF-
5-D) et outre fois avec le Ethanol (MOF-5-Et ) a une température ambiante pendant 48h . On a
confirmé le résultat de préparation par analyse DRX et FTIR

Pour I’activation de notre MOFs on a immerge notre produit dans le DMF pandas six jours
avec le changement de DMF chaque jour

e L’Infra Rouge a été confirmé la formation des liaisons entre les ions métallique et ’acide
téréphtalique et la présence de tous les liaisons C-C, C-H, C=0, C-0, Zn-0 et Cu-O.

e Pour la difractions des rayons X on a confirmé la cristallinité de notre matériau pour les
deux méthodes de synthése.

e on a calculé la taille des particules par la relation de Debye-Scherrer que sont de taille
nanomeétrique.

Les syntheses solvothermiques ou température ambiante prouve que Les MOFs peuvent
étre relativement faciles a synthétise et donne un matériau poreux et en peut développer ce
domaine par utilisé des précurseur recyclés par exemple obtention de 1’acide téréphtalique a
partir de polyéthyléne téréphtalate (PET) recyclé [29]. On observe une diversité des
applications pour les MOF-5 et Cu-MOF comme des Délivre du médicament, Séparation de la
gaze, Catalyseur, Détecteur et le Stockage dés la gaze comme H>
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Résumé:

Les structures métallo-organiques (MOFs) sont une classe de matériaux cristallins
composés d'ions métalliques ou de clusters coordonnés a des ligands organiques. Ces matériaux
sont connus pour leurs structures hautement poreuses. MOF-5 et Cu-BDC sont des exemples
remarquables de structures métallo-organiques (MOFs), chacun étant distingué par sa composition
et ses propriétés uniques. Les deux ont été synthétisés avec succés par des méthodes
solvothermiques et a température ambiante, avec des variations telles que le remplacement du
DMF par de I'éthanol ou la manipulation de la durée de 24h a 48h. Ensuite, ces MOFs ont été
activés par immersion dans du DMF pendant 6 jours. Les résultats ont été étudiés par diffraction
des rayons X sur monocristal (XRD) et par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier
(FTIR).

Abstract:

Metal-Organic Frameworks (MOFs) are a class of crystalline materials composed of metal
ions or clusters coordinated to organic ligands. These materials are known for their highly porous
structures. MOF-5 and Cu-BDC are prominent examples of Metal-Organic Frameworks (MOFs),
each distinguished by its unique composition and properties, both of them was successfully
synthesis by solvothermal and room temperature with some variation: replacing the DMF with
ethanol of manipulating the time extended from 24h to 48h. After that this MOFs was activated by
immersed in DMF for 6 days this result investigated by single-crystal X-ray diffraction (XRD) and
FTIR methods
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