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Depuis leur découverte par Axel Cronstedt en 1756, les zéolites, sans doute les
matériaux poreux les plus connus, sont devenues incontournables dans des domaines aussi
divers que la pétrochimie, les détergents, le traitement des déchets, etc... Leurs structures
particuliéres, parcourues par des canaux leur conférent des propriétés exceptionnelles de
catalyse, d’échange d’ions ou encore d’adsorption de gaz pour ne citer que les plus
importantes. Dans I’intérét d’améliorer ces performances, la recherche de nouveaux

Ccomposés poreux n’a cesse depuis cette découverte.

Une des approches les plus prometteuses envisagées ces derniéres années consiste a
utiliser la chimie supramoléculaire. Fondée sur I’association de molécules par le biais de
liaisons non-covalentes, la chimie supramoléculaire, « la chimie par-dela la molécule », vise a
réaliser des édifices aux propriétés chimiques, physiques ou topologiques exploitables. Ainsi,
a partir de briques, ou modules moléculaires variés, des architectures de composition, de

dimensionnalité ou de topologie différente seront construites.

La grande majorité des édifices poreux issus de cette nouvelle approche, sont des
polymeres de coordination, résultat de I’association directe entre un ligand organique et un
ion métallique. Mais d’autres modules peuvent étre envisagés. C’est ce a quoi nous nous
sommes intéressés dans le cadre de cette these. Nos travaux ont porté sur I’utilisation de
composés de coordination préformés, des « complexes-ligands », constitués d’un métal
entouré de ligands susceptibles de se lier avec un autre module, un ion, par exemple. Grace a
cette association entre modules complémentaires, des structures étendues sont générées.
L’objectif de ce travail a été de valider cette nouvelle voie. La démarche que nous avons
suivie débute par la conception et la synthése de ces briques. Celles-ci sont ensuite associées
a d’autres modules en des architectures supramoléculaires nanoporeuses. Nous nous sommes

enfin penchés sur la stabilité et les propriétés d’adsorption de gaz de ces nouveaux matériaux.

Ce manuscrit est organisé en six chapitres. Dans le premier chapitre, nous proposons

une vue d’ensemble des polymeres de coordination poreux décrits a ce jour dans la
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bibliographie. Nous les avons organisés en fonction de leurs constitutions, de leurs structures
ou de leurs propriétés.

A partir de cet état des lieux, la seconde partie est consacrée au choix, a la synthése et
a la description des briques avec lesquelles nous avons travaillé tout au long de cette étude.

Nous décrivons dans un troisieme chapitre, la synthese et les structures des nouvelles
architectures hétérométalliques que nous avons construites a partir de I’association entre les
briques moléculaires et des ions de métaux.

Dans la quatriéme partie, nous nous intéressons a une nouvelle famille d’architectures
supramoléculaires. Celle-ci fait intervenir des cations organiques qui, associés aux briques
tétraédriques développent des édifices hybrides.

Enfin, la derniére partie de ce manuscrit est consacrée a une étude préliminaire des
propriétés des architectures synthétisees. Plusieurs études (thermogravimétriques,
cristallographiques, BET...) nous permettent de mettre en évidence, les stabilités et

évolutions structurales ainsi que les propriétés d’adsorption de ces composes.
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Adb: 4,4 ’azodibenzoate
Atc:1,3,5,7-adamantanetetracarboxylate
azpy: 4,4’-azopyridine

Bdc: benzenedicarboxylate

Bz: benzoate

bedt-ttf:

bis(éthylenedithio)tetrathiafulvaléne
ben: benzéne

bpcah: N,N’-bis(3-
pyridinecarboxamide)1,6-hexane
bpdc: 4,4’-biphenyldicarboxylate
bpydc: dicarboxy-4,4’-biyridine

bpm: 2,2’-bipyrimidine

3-bpo: 2,5-bis(3-pyridyl)-1,3,4-oxadiazole
4-bpo: 2,5-bis(4-pyridyl)-1,3,4-oxadiazole
bpp: 1,3-bis(4-pyridyl)propane

bptp: 4,6-bis(2’-pyridylthio)pyrimidine
bpy: bipyridine

4,4’-bpz: 3,3’,5,5’-tétramethyl-4,4’-
bipyrazolyl

btb: 4',4",4"-benzene-1,3,5-triyl-
tribenzoate

btc: benzenetricarboxylate

bttc: acide 1, 2,4, 5
tetracarboxybenzenoique.

C4-bpy: 1,4-bis-(4-pyridyl)butadiyne
ca: chloranilate

chq: calix [4]hydroguinone

ctc : cis ,cis -1,3,5-
cyclohexanetricarboxylate

dabco: 1,4-diazabicyclo [2.2.2 Joctane

def: N,N’-diethylformamide

dma: N,N’-diméthylacetamide

dmf: diméthylformamide

dmpyz: 2,5-diméthylpyrazine

dmso: diméthylsulfoxide

dpe: 1,2-di(4-pyridyl)éthylene
dpethy: 1,2-di(4-pyridyl)ethyne
dpyg:1,2-di(4-pyridyl)glycol

edtpn: ethylénediaminetétrapropionitrile
eg: ethyleneglycol

hat: 1,4,5,8,9,12-hexaazatriphényléne
Hbpca: bis(2-pyridylcarbonyl)amine
Hdhbc: acide 5-dihydroxybenzoique

Hdimto: 4,6-di(1-imidazolyl)-1,3,5-
triazine-2-one

Hmt: Hexaméthylenetétramine
Hpymo: 2-hydroxypyrimidine

He-tta: 4,4°,4”"-tris(N,N’-bis(4-
carboxyphenyl)amino)triphénylamine
im: imidazole

in: isonicotinate

ndc: 2,6-naphthalenedicarboxylate
1,5-nds: 1,5-naphthalenedisulfonate
ohphz: 1,2,3,4,6,7,8,9-octahydrophenazine
ox: oxalate

pa: acide 4-pyridil propanoique
pbaOH: 2-hydroxy-1,3-
propylenebis(oxamato)
1,2-pd:1,2-propandiol

pda: 1,4-phenylendiacetate

2,5-pdc: 2,5-dicarboxy pyridine
3,5-pdc: 3,5-dicarboxy pyridine

phz : phenazine

pia: N -pyridylisonicotinamide

pna: N -pyridylnicotinamide

ptmtc: radical tris(2,3,5,6-tetrachloro-4-
carboxyphenyl)méthyl

py: pyridine

pyre: diazapyrene

Py,O: oxybispyridine

Py,S: thiobispyridine

3-pySOs: 3-pyridinesulfonate

pyz: pyrazine

pzdc: 2,3-dicarboxypyrazine

salphdc: N ,N phénylenebis
(salicylideneiminedicarboxylate)

suc: succinate

tcnb: 1,2,4,5-tetracyanobenzene

tcpp: tetra(4-carboxyphenyl)porphyrine
tc-ttf: tetra(carbonyl)tétrathiafulvalene
4-teb: 1,3,5-tris(4-ethynylbenzonitrile)
benzene

thf: tétrahydrofurane

tib: tetrakis(imidazolyl)borate

tol: toluéne

tpt: 2,4,6-tri(4-pyridyl)-1,3,5-triazine
tpthio: 2,3,4,5-tetra(4-pyridyl)thiophene
ttp: tris(o-phenylenedioxy)
cyclotriphosphazene
tphb:1,3,5-tris(diphénylphosphanyl)
benzene

dpyg: 1,2-di(4-pyridyl)-glycol
4,4’-bipy: 4,4’-bipyridine
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T(p-OH)PP : 5,10,15,20-tétra (4-hydroxy)

phényl porphyrine L2
Me,CO: Acétone &
MeOH: Méthanol O
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Chapitre 1: Des charbons actifs aux polymeres de

coordination poreux

Dans ce chapitre, nous proposons un état des lieux des matériaux poreux en général.
Nous nous intéresserons plus particulierement aux édifices poreux fondés sur des polyméres
de coordination. Nous examinerons briévement les réseaux métallo-organiques dans la
bibliographie d’un point de vue de leur synthese, leurs structures mais aussi de leurs

propriétés.

I. Les difféerents types de composés adsorbants connus

I.1. Les charbons actifs

Le charbon actif est historiquement parlant le premier matériau adsorbant utilisé. De par ses
propriétés médicinales, il était déja employé dans I’Egypte antique. C’est un composé obtenu
par calcination de bois, noix de coco, charbon, lignite, tourbe ou tout composé organique en

général, suivie d’une étape d’activation.
L’activation du composé original peut se faire selon deux procédés :

= L’activation physique, comprend deux phases. La premiere phase, dite de
carbonisation ou de pyrolyse a pour but I’élimination des composés organiques dans
la structure du charbon. Les atomes restants se regroupent en feuillets aromatiques.
Ces feuillets s’arrangent ensuite d’une maniere irréguliére laissant ainsi des interstices
entre eux. Ces interstices donnent naissance a une porosité primaire du produit
carbonisé. Néanmoins, le produit obtenu par cette pyrolyse ne posséde qu’une
porosité rudimentaire et ne peut pas étre employé comme adsorbant sans une
activation supplémentaire. A cet effet, le matériau subit une activation poussée par
traitement a la vapeur d’eau ou au dioxyde de carbone a haute température. Cette

seconde phase conduit a I’ouverture des pores et a une tres grande surface spécifique
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(entre 500 et 3000 m2.g™), alors que le composé original n’a qu’une surface spécifique
faible (entre 50 & 250 m2.g™).

= |’activation chimique consiste a imprégner le charbon par des corps tels que ZnCl, ou
H3PO,. Le mélange est ensuite calciné. La pyrolyse et I’activation sont concentrées en
une seule étape. La taille des pores dans le charbon actif final est déterminée par le

degré d’imprégnation. Plus celui-ci est élevé, plus le diametre des pores est grand.

L’activation supprime les structures carbonées désorganisées. La structure interne du
composé ainsi obtenu est constituée d’un assemblage aléatoire de « cristallites » élémentaires
de graphite. L’espace entre ces cristallites constitue la microporosité du charbon, et I’aspect

aléatoire de la distribution de taille des pores rend la sélectivité du matériau tres faible.

Les applications du charbon actif dans les procedés industriels sont nombreuses, et vont
du traitement des eaux a la décoloration de liquides organiques (sucres...) en passant par la
purification de I’air. N’oublions pas surtout, pour les chimistes organiciens, les réactions

catalysées par le Pd/carbone ou le graphite sert de support a des ions Pd.

1.2. Les zéolites

Les zéolites sont des minéraux poreux, découverts par A. F. Cronstedt, minéralogiste
suédois (qui découvrit aussi le Nickel), en 1756. Le nom de zéolite est dérivé de la capacité
du solide a conserver les molécules d’eau bien au-dela de la température d’ébullition. A. F.
Cronstedt observa que des molécules étaient libérées des minéraux & des températures
largement supérieures & 100 °C, ainsi le cristal semblait bouillir. Le nom de zéolite est ainsi
tiré du grec zein -bouillir- et lithos -pierre.

D’un point de vue de sa composition et de sa structure, une zéolite est un assemblage
cristallin de cages d’aluminosilicates cristallisés, ayant une structure constituée de tétraedres
interconnectés, chacun consistant en 4 atomes d'oxygene emprisonnant un cation
(habituellement Si ou Al). La maille élémentaire est un assemblage dans des proportions
variables de tétraédres, d’oxydes d’aluminium [AlO]> et d’oxyde de silicium [SiO.]*,
connectés entre eux par les atomes d’oxygéne. Les charges anioniques sont équilibrées par la
présence de cations alcalins ou alcalino-terreux (Na*, K*, Li*, Ca®") et I’ensemble s’organise

finalement selon la formule My[AlxSiyO2(x+y)]-zH20.
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Figure 1.1 : Description d’une zéolite a) tétraedres interconnectés AlO,, SiO,4

b) vue d’une zéolite

L’organisation cristalline de plusieurs tétraedres élémentaires en anneaux confére au
matériau des propriétés poreuses spécifiques. En effet, les anneaux ont des ouvertures de
tailles définies, jouant ainsi un role de barriere empéchant I’entrée aux molécules de taille
trop importante dans les cages. Le matériau peut donc étre employé comme un tamis
moléculaire. La dimension des pores est variable selon la taille (et donc la nature) du cation
compensant la valence des tétraedres originels.

Actuellement, plus de 120 types de structures éelémentaires de zeolites ont été
répertoriées. Elles ont été classées suivant un code a trois lettres par I’International Zeolite
Association 1. A titre d’exemple, FAU représente la famille de matériaux ayant une structure
de type faujasite. La taille des pores de ces zéolites varie entre 2.5 A, dans le cas des sodalites
dont les ouvertures sont constituées de 6 sites Si/Al, et 10 A, dans le cas de I’aluminosilicate
UTD-1 (abréviation de University of Texas at Dallas-1), qui a elle 14 sites Si/Al'.

Leur structure particuliére confere a ce type de matériau de nombreuses propriétés qui
leur ouvrent un large éventail d’applications. L’intérét industriel pour les zéolites est issu des
excellentes propriétés d’echange d’ions a I’état hydraté, mais aussi par des capacités
d’adsorption, et de I’activité catalytique des zéolites déshydratées. C’est pour cette raison que
les plus grandes découvertes sur les synthéses des nouvelles zéolites ont été faites au sein de
laboratoires industriels, comme MOBIL, I’Union Carbide Association, British Petroleum et
Chevron. Actuellement, la production pour un usage commercial des zéolites s’éléve a un
million de tonnes par an, des matériaux servant essentiellement a la catalyse (craquage des
alcanes, isomérisation du xyléne) et dans les détergents. Le tableau 1.1 répertorie les

propriétés les plus importantes des zéolites.
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Propriétés et applications actuelles

Echange d’ions dans les zéolites déshydratées

Détergeant
Adoucisseurs d’eau
Nourriture pour animaux

Traitement des déchets radioactifs (Ex. : Cs et Sr par la clinoptilolite)

Tamis moléculaires

Séparation des gaz (N, et O, avec Li-LSX)
Agents de séchage (air conditionné)
Elimination du soufre du gaz naturel
Séparation des HFC (remplacant des CFC)

Catalyse
Craquage (pour I’essence), dérivées des zéolites Y

Isomérisation du xyléne H-ZSM-5
Isomérisation du buténe H-FER
Méthanol a la gasoline H-ZSM-5
Phénol & hydroquinone- titanosilicates
Réactions denox-Cu-ZSM-5, Co-FER

Tableau 1.1 : Les propriétés exploitées des zéolites classiques™™

1.3. Les aluminophosphates et dérivés

Plus récemment, I’intérét s’est porté sur I’exploration de nouvelles familles de réseaux
inorganiques ouverts. Les aluminophosphates (AIPO,) furent considérés en premier, par
analogie avec les aluminosilicates. En effet, AIPO, est isoélectronique avec SiO; et peut étre
considéré comme un analogue des atomes du groupe Il et IV. |l existe sept variétés
allotropiques du AIPO, qui correspondent & des polymorphes de la silice!”. Dans ces
matériaux, I’aluminium et le phosphore ont un environnement tétraédrique analogue a la
silice dans le silicate. C’est ainsi qu’en 1982, la synthese d’une nouvelle famille de « tamis
moléculaires », la famille des aluminophosphates (avec un rapport Al/P = 1), fut publiée par
une équipe de chercheurs de I’Union Carbide Corporation®™. Depuis cette année, de

nombreux systemes, essentiellement des aluminophosphates mais aussi des phosphates de
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gallium, béryllium, zinc, manganése, cobalt et de fer (cations divalents qui peuvent adopter
une coordination tétraédrique avec I’oxygéne), ont été répertoriést®!.

La plupart des aluminophosphates sont des microporeux (avec des pores inférieurs a
20 A) qui présentent des propriétés d’adsorption, aprés désorption des molécules de solvant
qui occupent les canaux. Généralement, pour les autres métallophosphates cités

précedemment, les canaux ne resistent pas a I’évacuation.

Il. Un nouveau type de matériau poreux: les réseaux métallo-
organiques

Les matériaux inorganiques que nous avons décrits jusqu’ici représentent I’énorme
majorité des solides poreux utilisés actuellement par I’industrie. Néanmoins, depuis une
dizaine d’années maintenant, une nouvelle classe de matériaux a fait son apparition, les MOF
(Metal-Organic Frameworks). Ces édifices font intervenir des molécules organiques liées a

des ions métalliques. Il s’agit généralement de polymeéres de coordination.

11.1. Des zéolites inorganiques aux architectures supramoléculaires

Le premier exemple de composé de coordination présentant des propriétés d’inclusion date de
1897, lorsque Hofmann découvre le composé Ni(CN),-NHs-CsHs ©. Bien que la structure ait
été déterminée quelques années plus tard!™ Hofmann observe déja & cette époque une
inclusion de molécules au sein du réseau et surtout une sélectivité de taille de la molécule
« invitée » lors de la formation du clathrate. Depuis, de nombreux composés d’« inclusion »
« piégeant » des molécules en leur sein ont été structurellement caractérisés et les interactions

hotes-visiteurs ont été trés étudiées %,

-mw— Ni(CN).
benzéne —p v l;:% "-.' "Ji" .:['

. A AW
benzéne —» I} ':-‘Er % e -..1"_:

Figurel.2: Le composé d’inclusion Ni(CN),-NHz-CsHe™
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Cependant, jusqu’aux années 1990, trés peu de ces réseaux métallo-organiques ont
été étudiés d’un point de vue de la porositeé, de I’échange d’ions ou de la stabilité thermique.
Le développement de cette étude trouve son origine en 1979 avec les travaux de Gravereau,
Garnier et Hardy lesquels déterminent la structure cristalline du premier « hexacyanoferrate
zéolitique », de formule K,Zns[Fe(CN)slo-xH,0M, composé connu pour ses propriétés
d’échangeurs d’ions.[*? **]

Quelques années auparavant, Schmidt et son groupe de I’Institut Weizmann™*,
utilisent pour la premiére fois le terme de « crystal engineering » pour décrire la réaction de
photo-dimérisation de I’acide cinnamique et ses dérivés. L’idée est simple, le contrble de la
topochimie par la cyclisation activée par excitation photochimique n’est possible que si la
double liaison de I’oléfine est « bloquée » par I’arrangement cristallin a une distance adéquate
pour que la réaction puisse se faire. Schmidt écrit : “The systematic development of our
subject will be difficult if not impossible until we understand the intermolecular forces
responsible for the stability of the crystalline lattice of organic compounds: a theory of the
organic solid state is a requirement for the eventual control of the molecular packing
arrangement. Once such a theory exists we shall, in the present context of synthetic and
mechanistic photochemistry, be able to ‘engineer’ crystal structures having intermolecular
contact geometries appropriate for chemical reaction, much as, in other contexts, we shall
construct organic conductors, catalysts etc.”

Il faudra attendre les années 80 pour que ces deux études, celle de Gravereau et
Schmidt, se croisent et connaissent une « deuxiéme naissance ». Les travaux de Etter sur
I’organisation des molécules organiques par les liaisons H et de J.-M. Lehn sur la chimie
supramoléculaire™ ™ ouvrent une nouvelle voie dans la conception et la construction de
matériaux cristallins a propriétés ciblées relevant ainsi le défi lancé par la phrase provocatrice
de Maddox® : “One of the continuing scandals in the physical sciences is that it remains in
general impossible to predict the structure of even the simplest crystalline solid from a

knowledge of their chemical compositions™.
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11.2. Les nouvelles structures métallo-organiques

Dans ce nouveau contexte, au début des années 90, la chimie de coordination est
devenue une approche incontournable pour la construction et la prédiction de réseaux
étendus. Les travaux de Wells, durant les années 80" %2 servent de référence et de point de
départ méme s’ils concernent surtout des composés inorganiques. Wells a défini les structures
cristallines par rapport a leur topologie, il les réduit a une série de points (des nceuds) pouvant
présenter une certaine géometrie (tétraédrique, octaédrique, trigonale...) qui sont connectés a
d’autres points. Ces structures simplifiées qui peuvent étre prédites, seront soit de simples

polyédres (dimension 0) soit des réseaux infinis ( mono-, bi-, ou tridimensionnels).

. = T v I RS

L L X |_ 1 E[ | g | : -‘ + -|- + 4+
L r IR T et 0
A A A : L | e | | / o ++.|._,.||. .
r T - s LA 5
(a) (b) (c) (d) () (O

Figure 1.3: Quelques exemples de réseaux

En 1986, Robl™®! et puis Robson®*?*! en 1990 extrapolent I’approche de Wells aux composés
métallo-organiques et aux polymeéres de coordination. Les ions de métaux deviennent des
nceuds qui sont interconnectés par des ligands organiques « espaceurs », les liaisons
covalentes ou ioniques deviennent des liaisons de coordination entre des métaux accepteurs
(acides de Lewis) et des ligands donneurs d’électrons (bases de Lewis). Ainsi, suivant les
principes de Wells, des structures issues de composants a priori complexes (molécules
organiques) se simplifient en réseaux de nceuds interconnectés par des espaceurs. Comme
pour les structures minérales, les composés de coordination peuvent étre décrits par des
principes géométriques simples. Pour les réseaux réguliers, le terme (n,p) fut introduit par
Wells, ou p représente le nombre de liaisons établies par chaque nceud et n le nombre de
nceuds constituant le circuit le plus petit. Par exemple, dans la Figure 1.3, le réseau a est un
réseau type (6,3). Un nceud établit 3 liaisons, et 6 nceuds constituent le circuit le plus petit.
Dans cette méme Figure 1.3, sont représentées quelques structures simples qui
peuvent étre générées a partir de ces nceuds et ces « espaceurs ». Le premier exemple de

Robson est, dailleurs, une illustration parfaite de cette approche!®®. Ce dernier réétudie par
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diffraction X sur monocristal les composés Cd(CN), et Zn(CN), dont il confirme la structure
de type diamant « étirée » (tétraédres M(CN), interconnectés) et il synthétise le composé
[N(CH3)4][CuZn(CN),] qui présente lui aussi une structure similaire.

Les premiers poreux métallo-organiques, issus de cette nouvelle approche,
apparaissent peu de temps aprés avec Moore et Robson®.. Ils montrent qu’un choix adéquat
du ligand organique et de I’ion métallique, aboutit a I’association spontanée de ces modules
en un réseau infini. Ainsi, comme le montre Moore, I’association spontanée entre I’ion Ag" et
le 1,3,5-tricyanobenzéne aboutira a un réseau lamellaire constitué du polymére de
coordination [Ag(1,3,5-tricyanobenzéne)] (Figure 1.4)%,

Figure 1.4: L’association spontanée du 1,3,5-tricyanobenzéne et de I’Ag”.

Depuis, de nombreux réseaux métallo-organiques poreux ont été synthétises et étudiés, ceci
dans I’objectif de trouver de nouveaux matériaux pouvant imiter le comportement des
zéolites dans le domaine de I’adsorption de gaz, de la catalyse, etc.... Les possibilités offertes

par la chimie de coordination rendent cette approche tres fertile.

11.3. Les composés poreux métallo-organiques : état de I’art

Depuis I’avénement récent de la chimie de coordination dans la construction de
réseaux poreux, de nombreux exemples ont inonde la bibliographie. L’approche simple, « on
associe un ligand, dont on connait la position des points d’ancrage, a un ion de métal, dont on
connait I’organisation de la sphére de coordination », a inspiré de nombreuses équipes de
recherche qui essaient de construire de nouveaux matériaux poreux et en explorent les
propriétés potentielles. 1l est évidemment impossible d’effectuer un inventaire exhaustif et

complet de toutes les structures poreuses synthétisées ces dix dernieres années. Nous allons
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néanmoins essayer ici de définir des grandes familles. Nous avons pour cela regroupé les
membres des différentes familles selon la nature de la fonction chimique du ligand organique

impligué dans I’interaction avec le centre métallique.

11.3.1. Les carboxylates

Nous considérons ici les ligands polycarboxylates (dicarboxylates, tricarboxylates,
tétracarboxylates...). Le groupe carboxylate peut présenter une grande variété de mode de
coordination avec les métaux; il peut étre monodente, bidente, chélatant.... Une illustration

de ces modes de coordination est donnée dans I’ouvrage de Wilkinson%.

Figure 1.5: La terminaison carboxylate

A partir de 1995, I’utilisation des polycarboxylates dans la conception et la synthese
de polymeres de coordination a trés largement été développée par le groupe de Yaghi, a qui
nous devons le terme MOF, pour Metal-Organic Frameworks®™!. Depuis, de nombreux

groupes de recherche se sont aussi intéressés aux polycarboxylates et & leurs dérivést®?.

11.3.1.1. L acide téréphtalique (p-bdc)

L’acide téréphtalique (ou I’acide para-dicarboxybenzene, p-BDC) est I’un des ligands
les plus utilisés ces derniéres années dans la synthese des architectures supramoléculaires
poreuses. Le premier exemple, Zn(p-BDC)(H.0), fut publié par Yaghi en 1998, Dans ce
réseau, quatre groupes carboxylate de quatre ligands p-BDC sont coordinnés a deux atomes
de zinc, I’ensemble Zn,Og présente une forme dite de « paddlewheel », ou roue a aubes
(Figure 1.6). La structure s’étend en deux dimensions, grace aux deux groupes carboxylate a

chaque extrémité du cycle phényle.
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Figure 1.6 : La coordination en « paddlewheel » entre le zinc et le p-bdc, vue du réseau

La connexion entre les plans du polymere de coordination Zn(p-BDC) s’établit par les
liaisons hydrogéne entre les molécules d’eau coordinées au zinc et les oxygenes des
carboxylates. Ce réseau tridimensionnel est parcouru par des canaux de géométrie carrée de
5 A de coté suivant une seule direction. Des molécules de diméthylformamide (DMF)
occupent ces canaux, elles sont evacuées a 315 °C pour faire place a un volume poreux de

331 Les premiéres mesures par isotherme

0.094 cm®.g?, mesuré par adsorption d’azote
d’adsorption furent effectuées sur des complexes de Werner et sur le Lis[Co(CN)s]®* .. Pour
donner un repére, dans les zéolites classiques, qui ont en général une masse molaire plus
élevée que ces composés, les volumes poreux varient entre 0.17 cm®.g™ dans I’analcime &
0.47 cm>.g™* pour la zéolite AP®).

Cu(I)(p-BDC), synthétisé par le groupe de Seki en 1997, posséde une structure
analogue a celle du MOF-2¥71 |l présente un volume poreux élevé de 0.22 cm®.g™F8,
D’autres structures similaires ont été synthétisées a partir de I’association du BDC avec le
cuivre, le ruthénium et le molybdene. Elles présentent aussi des volumes poreux éleveés, ces
volumes ont été mesurés par des mesures d’adsorption de Ny, O,, Ar ou Xe**),

Les différentes couches constituant le polymeére de coordination [Cu(p-BDC)] peuvent
étre reliees entre elles par des ligands azotés N, N’-donneurs, comme la triethylenediamine.
Le modele structural proposé par Moril®® 443 suggére une association entre les téréphtalates
et les atomes de cuivre en une structure lamellaire, la triéthylenediamine connecte les
différentes couches entre elles, via la coordination aux atomes de cuivre. Il en résulte une
structure tridimensionnelle stable au-dela de 250 °C et dont le volume poreux, déduit par
adsorption d’argon, s’éléve a 0.58 cm®.g™. Pour ce réseau, la capacité d’adsorption de

méthane s’éléve a 180 cm®.g™* sous 35 bars.
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11.3.1.2. Les SBU-s (Secondary Building Units)

Se basant sur ces  premiers résultats, la recherche de nouveaux poreux
métalloorganiques s’est étendue a d’autres ligands polycarboxylates. La nature et la littérature
offrent un choix infini de ligands a fonction carboxylate; 1, 2, 3, 4, 5... terminaisons
carboxylate, placées differemment selon le ligand (ligand linéaire long, coudé...)(Figure 1.7).
En fonction de la taille et la forme de ces derniers, les réseaux issus de I’association avec les

métaux présenteront des canaux de taille et de forme trés variées.
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Figure 1.7 : Sélection de ligands carboxylate

Plusieurs équipes de recherche se sont lancées dans cette recherche. En particulier, le
travail du groupe de O.M. Yaghi est & noter pour la conception, la compréhension et I’étude
des propriétés de ce type de matériau. La conception des réseaux necessite une estimation

des différentes possibilités topologiques pouvant découler de I’association entre les modules,
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des sphéres de coordination des métaux et de la forme des ligands*?. La compréhension et la
conception de nouvelles structures passent donc par une simplification en formes
géométriques ou symétries de base” des assemblages entre les ligands et les métaux. Par
exemple, la polymérisation de modules de forme tétraédrique aboutit a une structure de type
diamant (tétraédres interconnectés). En ce sens, en 1999, Yaghi propose le concept de
Secondary Building Unitsi**! (SBU). Ces « unités secondaires », assimilées & une forme
géométrique, représentent I’assemblage formé par les ions de métaux et les carboxylates lors
de I’association. Ainsi, I’environnement du meétal dans le MOF-2, constitué de deux atomes
de zinc liés a 4 carboxylates pourra étre simplifié en un SBU carré (Figure 1.8).

Figure 1.8 : Schématisation de la coordination du Cu,(CO,), en SBU carré et réseau résultant de

I’interconnexion pour un espaceur linéaire

A partir de ce module de geométrie carré et d’un espaceur linéaire, le para-dicarboxybenzene
par exemple Figure 1.8, se développe une structure bidimensionnelle, c’est le cas pour le
MOF-2. Dans le cas d’une unité octaédrique, le réseau pourra s’étendre dans les trois
directions de I’espace. Les réseaux peuvent étre décrits comme des SBU’s connectés entre
eux par des ligands organiques. Ces derniers, a leur tour, peuvent aussi étre schématisés par

des formes géométriques (Figure 1.9).
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Figure 1.9 : Les ligands organiques comme polyedres simples

‘oocC

“The synthesis of new structures requires not only chemical skill but also some knowledge of the principal topological
possibilities." G. O. Brunner
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Les polymeres de coordination deviennent un assemblage de points et d’espaceurs,
comme le décrirent Wells puis Robson. La visualisation simplifiée de ces réseaux découle en
grande partie de structures existantes*®. Plus d’une centaine de MOF ont été décrits par le
groupe de Yaghi (en mars 2004, il y en avait 176, méme si tous n’ont pas été répertoriés):
plusieurs métaux ont été utilisés comme les Zn®*, Cu®*, Mn**, Fe?* mais aussi des terre-rares
(Th, La..)""* auxquels sont associés des ligands carboxylates divers. Dans ces plus de 170
MOF, un méme ion de métal présente plusieurs spheres de coordination.

A partir d’un méme SBU, plusieurs ligands ont été utilisés pour obtenir des structures
analogues, mais avec des tailles de pore différentes. Dans ce type de structure, la dimension
des canaux est étroitement liée a I’espacement entre les métaux, ainsi I’utilisation d’espaceurs
de tailles différentes (un ligand plus long ou plus court) va permettre de moduler la taille des

pores*l.

Figure 1.10 : La simplification par les SBU du MOF-5[*!

De la méme facon, plusieurs formes de canaux ont pu étre identifiées en modifiant le
nombre et la position des fonctions carboxylate au niveau du ligand. Nous résumons dans la
Figure 1.11 quelques assemblages observés par Yaghi. La premiére colonne décrit la
coordination meétal-ligand, la seconde colonne montre sa représentation géométrique
simplifiée. Dans la troisiéme colonne, nous avons schématisé une vue simplifiée du réseau
obtenu a partir de chaque SBU. Enfin, dans la derniére colonne sont répertoriées les

structures présentant cette géomeétrie.
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Zn,0(BDC);:(DMF)-(CgHsCl) (MOF-51¢]

[Zn,O(Br-BDC); (DMF);] (IRMOF-2
[Zn,O(R3-BDC)3(DEF),](IRMOF-)1®

[Zn,O(R,-BDC); (DEF);](IRMOF-4)15)
[Zn,O(Rs-BDC)3(DEF),](IRMOF-5) 4°!
[Zn4O(R¢-BDC)3(DEF),](IRMOF-6) [*!
[Zn4O(R;-BDC)3(DEF),](IRMOF-7) [4!

[Zn,O(NDC)3(DMF)s](IRMOF-8) 13!
[zn,O(BPD [)SDEF)Z(DMF)G] -(H,0),
(IRMOF-11) 4
[Zn,0(HPDC)5]-(DEF) 12 (H,0),1*”

[Zn(BDC)(H,0)]-(DMF)&e!
[Cu(CDC)-(DMF)3]-(CsHsCl) 8!
[Cu(DCBDC)-(DMF)]-(DMF?Z[“B]
[Zn(NDC)(DMF)]-(DMF),1*
[Fe(BPDC)(DMF)]-(DMF),*?!
[Cu(DPKDC)-(DMF)]-(DMF),1®!
[Cu(Br-BDC)-(DMF)]-(DMF),®!

an(BTC)(Noa) (C2Hs0H)s5(H,0)
(MOF-4)1*°

Cd(ATC) [Cd(HzO)e](HzO)s
(MOF-32)1

Zny(BDC)3-6CH;0H (MOF-3)14

Figure 1.11: La simplification de quelques réseaux par les SBU’s
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Parallelement au travail du groupe de Yaghi, le groupe de Zaworotko en Floride a
proposé une autre vision des réseaux métallo-organiques. A partir des mémes simplifications
géométriques qu’utilise Yaghi (M2(RCO;), = Carré cf. schéma), Zaworotko propose
d’assimiler ces réseaux a des polygones dont les faces sont les SBU (celles-ci sont planes) et
les nceuds et les connexions, les ligands. Les ligands « disparaissent » de la structure, ils
imposent simplement la direction de la connexion entre les faces (Figure 1.12). De la méme

facon que la schématisation proposée par Yaghi plusieurs formes géométriques peuvent

découler de I’association de ces faces.

- — SBU carré

‘00C COO

Figure 1.12 : Schématisation proposée par Zaworotko et al. pour le réseau poreux [((py).Cu,(bdc); )], P2

11.3.1.3. Les autres carboxylates

La littérature regorge d’exemples de systemes étendus en général, et poreux en
particulier, obtenus a partir des ligands polycarboxylates (Figure 1.7). Les combinaisons sont
multiples. Pratiquement tous les ligands possédant des terminaisons carboxylates ont été
envisagés. Un grand nombre des nouvelles structures a base de carboxylate a été obtenu en
variant les modes de synthése ou les réactifs (comme Mori avec la pyrazine —cf. paragraphe
11.3.1.1.) ; dans une majorité de cas, ces réactions sont effectuées dans des conditions de
synthese hydrothermale. Dans ces conditions, les solubilités des especes en présence sont
exacerbées, ce qui favorise I’association en milieu liquide des réactifs entre eux (métal et
ligand), puis la cristallisation des polymeres de coordination. Les structures obtenues peuvent
présenter des coordinations assez variées et imprévisibles entre ions et carboxylates. Etant
donné la variété des combinaisons possibles et le nombre de structures publiées au cours de
ces derniéres années, il est impossible de citer tous ces réseaux poreux. Cependant, nous
mentionnerons I’important travail du groupe de G. Férey a Versailles ainsi du groupe de C.

N. R. Rao a Bangalore qui se sont tout particuliérement intéressés aux matériaux poreux
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synthétisés sous conditions solvothermales, le premier s’intéressant plutét au benzene-x-
carboxylate®** (avec x = di-, tri-, tetra-...) et le deuxiéme aux carboxylates aliphatiques (le

succinate, fumarate par exemple) ou a I’oxalate®®® °7.

Une revue tres compléte rendant
compte d’une grande partie des réseaux ouverts métal-carboxylate, a été publiée par Rao en

2004521,

11.3.2. Les N-donneurs

L’autre grande famille de ligands organiques utilisée pour la construction de
matériaux poreux sont les ligands N-donneurs. Dans ce cas, c’est le doublet libre des azotes
qui va permettre au ligand de se fixer au métal. Si des atomes d’azote sont placés a chaque
extrémité d’une molécule, le ligand pourra jouer le réle de pont entre les métaux et permettre
ainsi la formation de structures étendues. La 4,4’-bipyridine est un ligand type pour jouer le
role d’espaceur pontant (Figure 1.13).

—ue ) -

Figure 1.13 : Le ligand 4,4’-bipyridine pontant deux métaux (M)

C’est au début des années 1990 que Fujital®® > et Robson®® ¢! publient les premiers réseaux
bidimensionnels construits a partir d’ions de transition et de 4,4’-bipyridine. Les ligands
azotés, dont une sélection est illustrée dans la Figure 1.14, sont neutres dans la plupart des
cas. Les associations des métaux avec les ligands N-donneurs donnent donc souvent lieu a
des réseaux chargeés. Les contre-ions seront soit localisés dans la sphére de coordination du
métal soit insérés a I’intérieur des canaux. Dans quelques cas I’anion sert aussi de ligand

pontant et contribue a la cohésion du réseau.

N N N ‘N\ N N ‘/
. () () ® [f]
‘/ N S H O NH (CH)n O NH
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SO A0 0000 »
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pyz 4,4’-bipy  Bpet Azpy dpds bpethy pia PBet apy azb
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Figure 1.14 : Quelques ligands N-donneurs pontants

11.3.2.1. Les réseaux a 4 connexions

La coordination la plus fréquente des ligands N-donneurs est la coordination plan-
carré (entre les azotes donneurs et le centre métallique). Le métal est entouré par 4 ligands (4
atomes d’azote) dans un méme plan, et la sphére de coordination octaédrique peut étre
complétée, par des molécules d’eau, par des anions (NO3’, SiFs, GeFg, BF4, NCS") (Figure
1.15), ou méme par un second ligand (NCS, pyrazine) [°2. Ce dernier joue le role de lien entre
les plans formés par le polymére [M(4,4’-bipyridine);]** pour atteindre une structure
tridimensionnelle poreuse. En prenant comme base les plans formés par le polymeére [M(4,4’-
bipyridine)]**, plusieurs possibilités d’association peuvent étre observées. Dans la plupart des
cas, les contre-anions, qui compensent la charge du réseau, se placent dans les canaux (Figure
1.15 a). Les molécules de solvant (H,O le plus souvent) complétent la sphere de coordination
du métal %!, Les roles peuvent aussi étre inversés, le contre-anion étant coordiné au métal et
le solvant occupant les canaux. Dans cette situation la nature du contre-anion est tres
importante, car sa capacité a « ponter » les métaux peut permettre d’obtenir un réseau poreux

tridimensionnel (avec SiFg, ou GeFg'), ou pas (avec NOs') (Figure 1.15).
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Figure 1.15 : a) Vue du réseau {[Cu,(PFs)(NO3)(4,4’-bipyridine),]-2PF¢-2H,0}, 4 (les anions PFs relient les

plans entre eux et les molécules d’eau occupent les canaux) ; b) Vue du réseau [Cu(4,4’-

bipyridine)-(SiFs),-H,0], les cations ainsi que les molécules d’eau occupent les canaux®

Il est possible que plusieurs réseaux s’interpénetrent et aboutissent a des solides d’une
porosité beaucoup plus faible voire inexistante. Les structures de type [{M(4,4’-
bipyridine),(H20):}(SiFs)] (M = Zn, Cd, Cu)®® cristallisent sous forme de deux réseaux (4,4)
perpendiculaires interpénétrés. La formation de réseaux interpénétrés, bidimensionnelle, ou
tridimensionnelle, dépend fortement du solvant utilisé, et la capacité a former des liaisons
hydrogene de I’anion utilise, ainsi que de la concentration de ce dernier. Pour des structures
présentant des compositions tres proches, et pour lesquelles seul le solvant ou I’anion est
différent, les réseaux pourront s’organiser de facon trés différente. Par exemple, pour les
composés [Zn(4,4’-bipyridine),(SiFs)]- XDMF® et [Zn(4,4-bipyridine),(H20),](SiFs)*” seul
le solvant differe. Le premier présente une structure tridimensionnelle poreuse alors que le

second est le résultat de réseaux interpénétrés (Figure 1.16).
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Figure 1.16 : Vue du réseau [Zn(4,4’-bipyridine),(SiFs)]- xDMF®®!
Vue de la structure interpénétrée[ Zn(4,4’-bipyridine),(H,0),](SiF¢)
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D’autres types d’interaction, tels que les interactions w, peuvent aussi entrer en jeu et
contribuer a la structure finale. Des chaines en forme d’échelle connectées entre elles par les
interactions m-n  (Figure 1.17) entre les pyridines ont été obtenues pour [Co0,(4,4’-
bipyridine)z.s(NO3)s]-2C14H10*",

-1

1-T

Figure 1.17 : Association par interactions n-w entre les structures polyméres en forme d’arétes de poisson

Il est clair d’apres les exemples cités jusque la que la nature du métal ou la géométrie
du ligand ne suffisent pas pour imposer une certaine association et cristallisation des édifices.
D’autres paramétres, tels que le solvant ou I’anion, ont une grande influence. Le travail de
Noro et al., schématisé dans la Figure 1.18 résume parfaitement ce constat.’®.. Partant du
cuivre et de la 4,4’-bipyridine, mais jouant sur les anions (SO4’, PFs’, NO3', BF4, ClIOy) et les
solvants (H,0O, EtOH, MeOH, MeCN), ils ont obtenu sept structures totalement différentes

allant de la chaine a la structure tridimensionnelle en passant par des réseaux bidimensionnels

interpénétrés.
2-D Double-Layer
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6-2MeCN 3 2HO-4ETOH
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ﬁ MeCN 773
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Figure 1.18 : Les différentes organisations possibles & partir du Cu?* et la 4,4’-bipyridine!®*
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v Des bipyridines étirées

Des ligands plus «longs », composés de deux pyridines reliées par une chaine
carbonée alcane (Bpet) 18, alceéne, alcyne (Bpethy), ou conjuguée (C4-bpy), mais aussi une
chaine azotée (azpy) ou soufrée (dpds) ont également été envisagés comme ligands linéaires
rigides (Figure 1.14). Pour ces ligands, la coordination avec les métaux est trés similaire a
celle de la 4,4’-bipyridine. Le méme probléme d’interpénétration est observé. De cette
interpénétration, il peut résulter une disparition totale ou partielle de la porosité®™! (Figure
1.19). Les réseaux cristallises a partir d’un méme ligand sont tres différents en fonction de la
nature du contre-anion ou du solvant dans lequel la réaction a lieu!®® ™ comme explicité plus
haut pour la 4,4’-bipyridine.
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a) [Cd(azpy)(NOs),]-azpy™ b) [Cu(bpe);(SO,),]-5H,0!

Figure 1.19 : Quelques exemples de réseaux obtenus avec les ligands Azpy et Bpe.

D’autres ligands, qui aboutissent a une coordination plan-carré ont aussi été
envisageés. Le ligand 4,4’-bpz (3,3’,5,5’-tétraméthyl-4,4’-bipyrazolyle) illustré sur la Figure
1.20 est I’'un d’entre eux. La connexion avec les ions, argent, cadmium et cuivre, se fait par
les atomes d’azote non protonés. Les groupes NH additionnels forment des liaisons
hydrogene avec les contre-anions comme dans les réseaux 2D [Cu(4,4’-
bpz).(H,0)(BF4),]-0.5CsHsBr. et le [Cu(4,4’-bpz),(H.0)(HCOO),]-2.5HCONH,"Y. Dans le
premier réseau, les anions BF, sont impliqués dans des liaisons hydrogéne avec les
molécules d’eau coordinées au cuivre et les groupes NH. Les couches Cu(4,4’-bpz), sont
ainsi interconnectées et permettent I’apparition d’ouvertures rectangulaires, occupées par des

molécules hydrophobes (bromobenzéne).
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Figure 1.20 : Le ligand 4,4’-bpz (3,3’,5,5’-tétraméthyl-4,4’-bipyrazolyl) et sa connexion avec les métaux

Modifier la géométrie du ligand va déplacer les positions des azotes, les points
d’ancrage avec le métal, et induire de nouvelles organisations supramoléculaires. A titre
d’exemple, des réseaux tridimensionnels se forment a partir de sels de cuivre (NOs, CI,
SOy) et d’hydroxypyrimidine (Hpymo). La structure Cu(pymo),:(NH4ClO,)y/3, consiste en
une coordination plan-carré du cuivre avec quatre ligands Hpymo, chaque Hpymo étant
connecté & son tour a deux ions Cu®*, pour former des hexagones interconnectés

[Cus(pymo)e]. Les pores, définis par ces anneaux ont une dimension de 8,1 A2,

r o AENES .
1200 Q‘\-ﬂ""ﬁN AL

OH o) F
\N é N/ EE— z'ht‘h{l'\ ﬁ - r.’-TL:}
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Figure 1.21 : Réseau formé a partir du ligand Hpymo. Sur la figure de droite les fonctions OH ont été omises

11.3.2.2. Les coordinations en forme de T et tétraédrique

La réaction entre les métaux divalents M(NQOgs), (M= Co, Ni), et un ligand de type
4,4’-bipyridine aboutit a une association métal-ligand en forme de T, les ions nitrate
complétant la sphére de coordination du métal en question (Figure 1.22). Ces unités de type

{ML3,(NOs3),} pourront s’organiser entre elles de différentes maniéres.
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Figure 1.22 : Coordination en forme du T du fragment MLg/,(NO3),["

Par exemple, I’interconnexion des unités en T dans {M2(4,4,’-bipyridine)3(NOs)4} (M = Co,
Ni, Zn), conduit & des doubles couches bidimensionnelles perpendiculaires!”™, telle qu’il est

illustré sur la Figure 1.23.
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Figure 1.23 : La coordination en double couches perpendiculaires

D’autres organisations sont aussi observées. Par exemple, [Ma(bpethy)s(NOs)s] " (M = zn,
Co) synthétisé par Carlucci et al. et [Cda(Pytz)s(u-NO3)(NOs)s]"™® (Figure 1.23), synthétisé
par Champness et al., s’associent en un réseau en forme d’échelle (cf. vue a sur la Figure
1.24) . Les différentes échelles sont aussi enchainées entre elles pour aboutir a une structure
tridimensionnelle (Figure 1.24). [Cd,(azpy)3(NOs3)4:2MeCO-3H,0] s’organise sous la forme
de « mur de brique » (Figure 1.25 b) alors que le réseau [Cd,(azpy)s(NOs)s 2MeCOQO] adopte
une forme d’arétes (« herringbone ») (Figure 1.25 c) . Ces deux derniers exemples
démontrent d’ailleurs que, comme pour la 4,4’-bipyridine, I’association métal-ligand et la

variété des structures obtenues sont influencées par les solvants et les anions mis en ceuvre.
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a b C d

Figure 1.25 : Les différents réseaux obtenus avec une coordination en T

Grace aux ligands N, N’-donneurs, des associations trés variées ont pu étre observeées.
Les exemples que nous avons décrits jusqu’a présent montrent trés clairement la grande
variété de réseaux de géomeétrie, dimensionnalité et porosité différentes qui peuvent étre

obtenus grace a ce type de ligand.

11.3.3. Les cyanures

Depuis le composé d’Hoffmann, Ni(CN),-NH3-CgHg découvert en 1897, que I’on peut
considérer comme le premier composé présentant des propriétés d’inclusion, de nombreux

exemples ont illustré la capacité du ligand cyanure a ponter des centres métalliques et a
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favoriser ainsi la formation de polymeres de coordination. Une des propriétés les plus
intéressantes de I’ion cyanure est son aptitude a transmettre les effets électroniques entre les
métaux paramagnétiques et I’intérét porté a ce ligand pour la construction d’architectures
possédant des propriétés magnétiques en est I’illustration”!.

Le premier exemple de zéolite moléculaire, publié en 1978 par Gravereau, est
d’ailleurs un cyanométallate™™X). L édifice de formulation [K,Zns{Fe(CN)s}.] présente des
propriétés d’échange d’ions. Ce composé est un analogue du Bleu de Prusse, famille qui a fait
I’objet d’un intérét tout particulier en relation avec la construction de nouveaux réseaux
étendus. Le motif de base du bleu de Prusse consiste en un arrangement cubique d’atomes de
fer pontés par des ligands cyanures et dans lequel les ions Fe** et Fe** s’alternent. Ce motif
induit ainsi des structures tridimensionnelles.

Comme nous le verrons dans la suite, deux approches ont été envisagées pour
synthétiser ces «réseaux étendus» du Bleu de Prusse. D’un c0té, des cations
organométalliques ont été utilisés pour rallonger les ponts CN". D’un autre c6té, des clusters
de métaux de transition ont été envisagés pour jouer le r6le de centre métallique dans les

réseaux analogues au Bleu de Prusse. Ces deux approches induisent une certaine porosite.

11.3.3.1. Les extensions organométalliques

Les développements les plus intéressants sont dus aux travaux de Fischer qui utilisa
les cations CpU* ') et R3Sn** 1" comme modules pour une extension linéaire dans les
réseaux de Bleu de Prusse. Les architectures supramoléculaires de type [(MCNg)(SnMes)s]
(M = Fe, Co) forment des réseaux tridimensionnels dans lesquels le métal a une coordination
octaédrique, et I'unité {CN-SnMes-NC}, joue le role de bipyramide trigonale a deux
connexionst*®. Ainsi, le composé du cobalt est constitué de chaines polyméres [-Co-CN-
Sn-NC-]., linéaires interconnectées, créant des canaux de 10 x 10 A? d’ouverture (Figure
1.26). C’est dans ceux-ci que se localisent les cations CoCp?* et Et,N*. L’utilisation des
cations plus volumineux, tel que NBu**, conduit & une steechiométrie d’association différente
(nBusN)os[(MesSn)ssFe(CN)e-H,0], formant une structure chirale possédant de larges

cavités dans lesquelles pointent les groupes méthyles et H,O des fragments SnMes-H,0.
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Figure 1.26 : Vue de la structure Co(x-CNSnMesNC);™

Le réseau [Cu(CN)2(MesSn)(4,4’-bipy)os] est quant a lui un réseau bidimensionnel.
Les couches sont constituées du polymere de coordination {NC-Cu-CN-SnMe3-NC-Cu-CN}.,
82 Le ligand 4,4-bipyridine joue ici un role de pilier et relie les plans entre eux pour aboutir
a deux réseaux interpénétrés tridimensionnels. Dans ce cas, I’interpénétration stabilise le
réseau sans que cela ne représente de perte au niveau de la porosité, les canaux présentent des

ouvertures de 5 x 10 A2,

11.3.3.2. Les clusters

Les clusters de type MgXs (M = Re, X =S, Se, Te) ont également été utilisés pour leur
stabilité importante. Le cluster est construit autour d’un octaédre Mg avec 8 faces
triangulaires, « couronnées » par des ligands chalcogenes et six positions disponibles pour
une liaison avec le ligand et la connexion avec d’autres clusters.

Des exemples typiques d’organisation de type Bleu de Prusse a base de cluster sont
[Fes{ResTes(CN)e}s] et [Gas{ResSes(CN)s}s] ¥ dans lesquels les positions du Fe(Il) sont
substituées par des clusters RegXg (Figure 1.27). Ces composés sont stables au-dela de
300 °C. Le réseau est complétement déshydraté aux environs de 125 °C et est susceptible
d’adsorber des quantités importantes de méthanol ou éthanol®®!. L adsorption de molécules
d’alcool plus volumineuses n’a pas été observée étant données les faibles dimensions des
canaux (2.4 x 5.9 A).
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Figure 1.27 : a) Vue de I’unité {ResSeg(CN)s}* (Re en rose, Se en bleu clair, C en gris et N en bleu
marine), b) Vue du réseau [Gas{ResSes(CN)g}s]®

De la méme maniére, la réaction entre I’ion Fe?* et la brique [ResSs(CN)g]* en
présence de Cs' aboutit au réseau bidimensionnel Csy[trans-Fe(H,0).]s[ResSs(CN)s]2
alternant clusters et atomes de fer reliés entre eux par des ligands cyanures. D’autres
exemples faisant intervenir d’autres clusters ! ou d’autres ions de métaux ! ont aussi été

décrits.

11.3.3.3. Les ligands plus longs

Le ligand cyanure est un ligand trés intéressant mais il est relativement petit, I’écart
entre les centres metalliques est donc relativement faible. Robson a montré en 1990 au travers
de deux composés, Cd(CN), ou Zn(CN),?®), de structure de type diamant, qu’il était possible
de prédire la coordination des centres métalliques, et par ce biais I’architecture du réseau.
Pour ces deux exemples nous avons affaire a des réseaux neutres interpénétrés. L’association
de ligands plus volumineux tel le tétracyanophenylméthane (TCNPM, Figure 1.28) avec I’ion
Cu® aboutit également & un réseau de tétraédres interconnectés (le ligand lui-méme est
tétraédrique). Dans ce cas, aucun phénomene d’interpénétration n’est observe, car les ions
BF,,, qui compensent la charge positive du réseau, ainsi que le solvant (le nitrobenzéne)
occupent les cavités.

D’autres ligands « polycyano », comme TCNQ, TCNB ou TCNE (Figure 1.28) ont
été envisagés pour construire des réseaux infinis. Par exemple, la réaction entre
[Cu(MeCN)(PFg)] et le ligand TCNB est effectuée dans un mélange de CH,Cl; et un solvant
légerement basique. Le réseau obtenu se construit autour de la coordination tétraédrique du

Cu” avec le ligand tétradentate py-TCNB. Les canaux sont occupés par des molécules de
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solvant et les anions PFg". La structure peut étre assimilée a une structure de type PtS. Mais
lorsque la réaction est effectuée dans un mélange de THF et de CH,Cl, le réseau est
complétement différent, le ligand TCNB est tridentate il n’y a que 3 cyanures qui se
coordinent aux Cu', le solvant THF complétant la sphére de coordination tétraédrique. Dans

ce cas aussi, le réseau se construit autour de tétraédres interconnectés.

NC_ CN

| NC_ CN “ o
NC‘ CcN Nci:z;N NCI:CN
TCNE TCNB TCNQ

Figure 1.28 : Les ligands avec des terminaisons cyano

11.3.4. D autres types de ligand

11.3.4.1. Les ligands mixtes N-donneurs et carboxylates

La combinaison de fonctions ioniques (les terminaisons —COQO’) et non ioniques
(terminaison N-donneur) procure aux ligands une grande variété de connexions possibles. De
plus, les terminaisons qui n’interviennent pas dans des liaisons sont importantes dans la

perspective d’une fonctionnalisation ultérieure des matériaux synthétisés.

COOH (OOH
\ COOH 7 NN
P HOOCTIQj/COOH [Ni[COOH [éj A {i;><§%
COOH N N” “COOH N Nig HOOC COOH
2,5-pdc 3,5-pdc pzdc in pa bpdc

Figure 1.29 : Quelques hétérocycles azotés avec des fonctions carboxyliques

Les hétérocycles substitués en ortho par la fonction carboxylate forment des chélates N,O
avec I’ion métallique. C’est le cas du dérivé de la pyrazine, le pzdc, avec le Cu" (Figure
1.30). Chaque pzdc est li¢ a deux Cu", respectivement par un chélate N-O et le second
carboxylate. Cette association s’étend en deux dimensions. La structure tridimensionnelle est

obtenue suite a la coordination d’un second ligand pontant (bipy, pia.) au Cu, ce qui permet la
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connexion des différentes couches entre elles et I’apparition de canaux de 4 x 6 A% 9 x 6 A?

et 10 x 6 A% d’ouverture dans les trois directions de I’espace (Figure 1.30)%% 871,

20 gheet

v

3

Figure 1.30: La connexion entre les différentes couches®® &1

Des structures lamellaires ont aussi été décrites avec 2,5-pdc. [Gd2Ag2(2,5-pdc)4(H20)4]
est un exemple pour lequel le ligand pdc est connecté a trois centres métalliques. Les couches
sont reliées entre elles par des liaisons hydrogéne creant des cavités rectangulaires d’une
dimension de 7.9 x 6.3 A%®8],

Le ligand 4,4’-dicarboxy-2,2’-bipyridine permet la formation de réseaux
tridimensionnels. Dans le [Cd(bpdc)-(H20)].®%, le cadmium est coordiné aux carboxylates
(monodenté d’un coté et bidenté de I’autre) pour former des chaines infinies. Les azotes du
ligand bpdc complétent la coordination du cadmium et permettent d’obtenir un réseau
tridimensionnel parcouru par des canaux dans une direction.

Les canaux dans le composé Cu(in),-H,0 " ont une forme rectangulaire de 9 A x 8 A
de cOté. La sphére de coordination du cuivre est pyramidale a base carrée, le cuivre est donc
lié a cing ligands isonicotinate (3 atomes d’oxygene et 2 atomes d’azote). La structure s’étend
dans deux dimensions, la connexion entre les couches est assurée par les fonctions
carboxylates se liant a deux métaux placés chacun sur une couche. Il en résulte un réseau

tridimensionnel.
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11.3.4.2. Les porphyrines

Les porphyrines sont des macrocycles, conduisant en général a des complexes plan-carré
(Figure 1.31). Le « diamétre » d’une telle entité est d’environ 1 nm. Le périmétre de ce ligand
peut étre facilement fonctionnalisé ce qui le rend tres attractif pour construire des systémes
étendus. Deux voies d’association ont été développées. La premiere implique une
coordination des fonctions periphériques sur I’ion central d’autres porphyrines, il s’agit d’une
homo-association. La seconde met en jeu un module complémentaire (un ion par exemple)
qui, associé aux fonctions périphériques connecte les molécules entre elles. Ces derniers
jouent le role de connecteurs entre les ligands. Pour les deux approches, le choix de la

fonctionnalité en périphérie de la porphyrine est essentiel.

Figure 1.31: La porphyrine et la métalloporphyrine

Goldberg et al. ont utilisé un certain nombre de tétraphénylporphyrines substituées
pour la construction de matériaux poreux. Plusieurs exemples de composés d’inclusion sont
issus de la 5,10,15,20-tétra(4-hydroxy)phényl porphyrine (Figure 1.32). Des structures
similaires constituées de chaines polymeéres, les composés clathrates [Zn(T(p-
OH)PP-CgHgO-2H,0] (le Zn est au centre de la porphyrine) (C¢HsO = phénol), [Zn(T(p-
OH)PP-2CgH100-H,0] (2CyH100O = acétate de benzyle), [Zn(T(p-OH)PP-2C;HsO-H,0] (R =

benzaldéhyde), est caractérisée par des interactions fortes OH----OHPY.

HO OH

Q. n

o Y Q

HO OH

Figure 1.32: La 5,10,15,20-tétra(4-hydroxy)phényl porphyrine (T(p-OH)PP)
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Dans le cas ou I’association inter-porphyrines se ferait par un métal, I’assemblage
supramoléculaire dépend du groupe fonctionnel se trouvant sur la périphérie de la porphyrine.
Tres récemment, un réseau microporeux issu de I’association entre une porphyrine substituée
par des carboxylates et un ion de cobalt a été décrit®.  [CoT(p-
CO,)PPCo-1.5(CsHsN)3:(H20)]-11CsHsN, synthétisé dans des conditions hydrothermales
s’étend autour d’une coordination particuliere rarement observée du cobalt et des
carboxylates. Le cobalt est lié¢ a quatre ligands porphyrines par un atome d’oxygéne d’un
carboxylate; il y a formation de couches. Le deuxiéme oxygéne de chaque carboxylate est a
son tour coordiné & un second cobalt et fait le lien entre les couches. C’est un réseau
tridimensionnel parcouru par des canaux dans une direction d’une dimension de 14 x 7 A2,

D’autres groupements fonctionnels ont été envisagés, tels que les fonctions

pyridines® ou cyanures qui engendrent des réseaux différents et pas toujours poreux®.

11.3.4.3. Encore des ligands

Les architectures que nous avons présentées jusqu’a présent se basent sur des
interactions métal-ligand que nous pouvons considérer comme classiques, elles mettent en jeu

des groupements carboxylate, des amines aromatiques, ou encore des cyanures.

O" OH
N+

a b c
Figure 1.33: Les ligands (a) 4,4’-N,N,dioxybipyridine (bpyd), (b) dihydroxybiphényl et (c) 5,7-dihydro-
1H,3H-benzodithiophéne

Récemment, le ligand N, N’-dioxy-4,4’-bipyridine (Figure 1.33 a) a été associé au
La", pour conduire & des structures tridimensionnelles diverses du fait de la variété de
coordinations possibles. En effet, le lanthane est présent sous des formes octa-, hepta-, hexa-
et pentacoordinées. La structure [La(bpyd)s (CF3SO3)3-4.2MeOH] peut étre comparée a une
structure de type CsCl (cubique centré). La terre-rare est reliée a huit autres centres
métalliques via huit bpyd. En revanche, dans le [La(bpyd)4(BPhy)(ClO4)(CF3S03)3:2,75

MeOH], le lanthane est connecté seulement a 7 voisins, deux ligands bpyd jouant le réle de
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double pont entre deux La"

. La topologie du réseau peut étre décrite par un maillage de type
(6,3) (hexagones connectés par les arétes) relies entre eux par des maillages (4,4).

Enfin, il existe aussi quelques exemples avec des ligands plus « exotiques » tels que le
dihydroxybiphényle (molécule b figure 1.27) ou des thioesthers (Figure 1.33 c) qui, associés

a des métaux, développent des architectures supramoléculaires® **!.

Nous avons proposé ici un apercu rapide des différentes familles de structures
poreuses décrites ces quinze dernieres années. Il apparait clairement que les caractéristiques
(dimension, forme et taille des pores, composition) dans ces architectures poreuses sont
directement fonction des ingrédients mis en jeu lors de la synthése. Partant de cet état des
lieux, nous nous proposons maintenant de faire brievement le point des différentes propriétés

liées a la porosité de ces composés.

I11. Propriétés et applications potentielles

Dans cette partie, nous nous intéressons aux différentes propriétés liées a la porosité,
tel que I’adsorption et le stockage de gaz, I’échange d’ions, ou encore la catalyse. Pour ce

faire, il convient dans un premier temps de définir plus précisément le matériau.

I11.1. Le classement des matériaux poreux

La classification des matériaux poreux a été établie par I’lUPAC en 1988. Cette
classification se base sur la dimension des pores parcourant le composé. Quatre grandes
classes de poreux ont été définies comme il a été précisé dans le tableau 1.2.

Type de poreux Taille des pores [A]
Ultra-microporeux <5
Microporeux 5-20
Mésoporeux 20 - 500
Macroporeux > 500

Tableau 1.2 : Classement des solides poreux en fonction de la dimension des pores
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I11.2. Géneralités sur I’adsorption

L’adsorption de molécules sur les surfaces joue évidemment un réle primordial. Cette
adsorption, résultat de I’interaction entre des molécules « visiteuses » et les surfaces du
solide, est fonction de la forme et de la taille des pores. Les phénomenes d’adsorption sont
différents suivant la dimension des pores. lls sont décrits par des isothermes d’adsorption.
Brunauer, Demming, Deming et Teller’® distinguérent cing types d’isotherme d’adsorption

auxquels un sixieme fut ajouté (Figure 1.34) .

Les isothermes de type Isont en général rencontrés pour I’adsorption en phase
gazeuse et sont typiques d’une adsorption mono-couche, avec saturation lorsque la couche est
compléte. Cette situation se rencontre aussi en chimisorption pour laquelle I’approche
asymptotique vers une quantité limite indique que tous les sites sont occupés. Ce type
d’isotherme, souvent appelé isotherme de Langmuir, est caractéristique des solides constitués
de pores extrémement petits; c’est les cas des charbons actifs ou des zéolites. Les isothermes
de type Il, au contraire, correspondent en général a une adsorption multi-couche sur des

surfaces ouvertes (ou des solides contenant des pores de rayon r > 300 A).

Type I Type II Type 111

Type IV Type ¥ Tupe VI

Figure 1.34 : Les six types d’isothermes d’adsorption

Cependant, une isotherme de type Il peut aussi résulter d’une somme d’isothermes | +
Il (remplissage des micropores suivi d’une adsorption multi-couche sur une surface externe).
Les isothermes de type Il refletent un manque d’affinité entre I’adsorbét et I’adsorbant, et
des interactions adsorbat - adsorbat relativement fortes. La chaleur d’adsorption est tres
faiblement supérieure a la chaleur de liquéfaction de I’adsorbat, ce qui inverse la courbure de
I’isotherme d’adsorption. C’est le cas de I’adsorption de I’eau sur les surfaces hydrophobes
(par exemple, graphite ou charbons actifs contenant peu d’oxygene). Lorsque la chaleur
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d’adsorption est trés supérieure a la chaleur de liquéfaction de I’adsorbat, I’isotherme obtenue
est de type I1. Lorsque I’adsorbant contient des pores de rayon 20 A < r < 300 A, I’adsorption
multi-moléculaires est suivie d’une condensation capillaire. Si I’affinité entre I’adsorbét et
I’adsorbant est forte, I’isotherme est du type IV (chaleur d’adsorption > chaleur de
liquéfaction). C’est le cas de I’eau dans les carbones riches en oxygene. Dans le cas ou il
existe une forte interaction entre les adsorbats (chaleur d’adsorption < chaleur de
liguéfaction), I’isotherme sera de type V. De plus, I’existence d’une hystérese au cours de la
désorption refléte la présence de mésopores dans lesquels la vapeur subit une condensation
capillaire. Le sixieme type d’isotherme d’adsorption correspond a une adsorption multi-
couche sur une surface non-poreuse expliquée par la théorie BET. Cet isotherme sera le
méme dans le cas des macroporeux. Ces processus d’adsorption ont largement été étudiés sur
les zéolites et charbons activés. Une des conditions nécessaires pour obtenir une isotherme
d’adsorption sur un matériau poreux est que les canaux soient complétement accessibles et
stables pour que des molécules extérieures puissent s’y adsorber. La stabilité et la persistance

du réseau poreux lors de la désolvatation du matériau est une condition sine qua non.

111.3 . Rigidité et stabilité du réseau

Les polyméres de coordination se composent de ligands organiques associés a des
ions de métaux. La rigidité et la persistance du réseau dépendront donc directement de la
rigidité du ligand d’une part, mais aussi des forces des liaisons métal-ligand et de la cohésion
de la sphére de coordination d’autre part. L’edifice libéré des molécules d’inclusion sera
d’autant plus rigide qu’il existera aura des liaisons métal-ligand dans les trois directions de
I’espace. Néanmoins, une cohésion et une stabilité importantes de structures formées de
réseaux d’une dimensionnalité plus basse (chaine, couche ou méme des molécules seules)
peuvent résulter de liaisons entre ces réseaux. Elles seront soit plus fortes (interactions
ioniques) soit plus faibles (liaison hydrogéne, ou interaction de Van der Waals) que les
liaisons de coordination mais stabiliseront suffisamment le réseau pour persister lors de la
désorption (et éventuellement de I’adsorption) de molécules hétes. Elles peuvent apporter
aussi une certaine flexibilité au réseau. Par exemple, les dérivés du tetraphénylméthane
forment des réseaux tridimensionnels poreux construits a partir de liaisons hydrogéne. Une

simple contraction de la maille cristalline est observée aprés que deux tiers des molécules
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hétes sont éliminés de ces réseaux °°!. Cet édifice présente donc une cohésion forte malgré
des liaisons faibles entre les modules.

Tres peu de matériaux poreux métallo-organiques sont obtenus directement avec des
canaux vides, dans la plupart des cas ces canaux sont occupés soit par des molécules de
solvant ou ligand non coordinées, soit par des contre-ions dans le cas d’un édifice chargé. Les
molécules neutres sont en genéral facilement évacuees. Les contre-ions en revanche peuvent
étre échangés par d’autres especes chargées, ou e€liminés thermiquement avec une
modification, au niveau de la charge via le degré d’oxydation, de la structure d’accueil °7).

Comparés aux zeolites traditionnelles, les poreux supramoléculaires sont en général
plus flexibles. La rigidité du réseau lors du départ des molécules des cavités peut étre suivie
et évaluée par diffraction des rayons X sur poudre. Récemment, la diffraction de rayons X sur
monocristal a permis de suivre I’élimination des molécules invitées, et I’apparition de canaux
accessibles!®®!. Les échanges de molécules a I’intérieur des canaux peuvent aussi étre utilisés
pour tester I’accessibilité et la flexibilité des réseaux ).

Les diffractogrammes issus de la diffraction sur poudre a différentes temperature
fournissent directement des informations sur la rigidité et sur sa flexibilité (dans le cas d’une
transition de phase) du réseau. La désorption provoque souvent un élargissement des pics de
diffraction, traduisant une perte de I’ordre a longue distance. Néanmoins ce phénomene peut
étre réversible, le simple fait de remettre le matériau en présence de vapeur des molécules
hotes peut rétablir la cristallinité. La disparition totale et définitive de ces mémes pics traduit
un effondrement du réseau. Il est possible de n’observer aucune modification des
diffractogrammes lors de la déshydratation des cristaux, ni deplacement de pics ni
élargissement, jusqu’a la décompositiont®®!. Kitagawa a proposé en 1998 de classer les
structures métallo-organiques suivant leur comportement vis-a-vis de la désolvatation, par

analogie avec un classement des poreux minéraux :

= Les composés de premiére génération : les structures s’effondrent lors de la
déshydratation ; les canaux disparaissent. Ce processus est irréversible.

= Les composés de deuxieme génération : composés dont I’architecture n’évolue
pas avec le départ des molécules « invitées ».

= Les composés de troisieme génération : composés de structure dynamique
évoluant lors de la déshydratation mais aussi en présence de nouvelles
molécules hdtes. Une revue trés complete rendant compte de plusieurs études
concernant ces réseaux dynamiques a été publiée par Kitagawa en 20041%.

46



Chapitre | : Des charbons actifs aux polymeres de coordination poreux

Les réseaux métallo-organiques conservent leur intégrité en général jusque 200 a

300°C%! |1 existe néanmoins quelques rares exemples d’édifices stables jusqu’a 500 °C?.

111.4. Les propriétés d’adsorption des microporeux

Les propriétés d’adsorption des matériaux poreux sont directement corrélées aux
surfaces spécifiques et aux volumes poreux du solide. Ceux-ci sont déterminés par des
mesures de physisorption de gaz (N, Xe, Kr, CO,, Ar,...). Ces mesures sont intimement liées
a la structure et a la composition des matériaux. La dimension des pores de la grande majorité
des réseaux métallo-organiques se situe entre 3 A et 20 A, ils entrent donc dans la gamme des
microporeux. Les mesures de physisorption montrent d’ailleurs dans la grande majorité des
cas des isothermes d’adsorption de type | correspondant aux matériaux microporeux.

Les premieres mesures de porosité sur des matériaux métallo-organiques furent
effectuées en 1969 sur des composés d’inclusion de type Lis[Co(CN)g]*. Une trentaine
d’années plus tard, deux études de Pearlstein et Kondo B> ™! révélaient une certaine
microporosité pour ces composés, mais a des pressions de gaz tres élevées empéchant la
détermination de surface spécifique ou de volume poreux. En 1998, Yaghi, présente ses
premiéres mesures de surfaces spécifiques sur [Zn(p-bdc)-dmf] et montre que les matériaux
métallo-organiques possedent des surfaces spécifiques élevées, comparables et méme
supérieures aux meilleures zéolites ou aux charbons actifs. En quelques années, les surfaces
spécifiques des polymeéres de coordination poreux sont passées de 200 m?.g™, comparables
aux zéolites, a des valeurs assez extraordinaires de 4500 m?.g* [ (le [zn,O(1,3,5-
benzenetribenzoate),] décrit par Yaghi en 2004). Cette valeur est largement supérieure aux
valeurs les plus élevées des matériaux graphitiques, soit 2650 m”.g™, calculée comme la
somme des deux surfaces des plans du graphite. Dans la pratique, plus les parois des pores
seront fines, plus les surfaces spécifiques seront élevées. Dans le cas des zéolites, les parois
sont constituées sur plusieurs épaisseurs de Si, O ou Al. Pour les polymeres de coordination,
c’est le ligand qui fait office de paroi, I’épaisseur de celle-ci sera donc le plus souvent mono-
atomique. Le rapport surface sur masse est donc tres en faveur des architectures
supramoléculaires. En plus d’une porosité trés élevée, un des aspects les plus intéressants des

poreux métallo-organiques est la régularité de la distribution des pores dans le solide.
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111.4.1. Le stockage de gaz

L’adsorption de gaz a température ambiante est une propriété tres importante des
matériaux poreux en vue d’éventuelles applications dans le stockage ou le transport. Les
premiéres publications concernant les propriétés d’adsorption de molécules gazeuses sur les
poreux métallo-organiques sont récentes et datent de 1995 et 1997. Elles concernent le réseau
de type [Ma(4,4’-bipy)s(NO3)a-xH,0]n (M = Co, x = 4; Ni, x = 4; Zn, x = 2)I"®!. Ce réseau
poreux posséde des ouvertures effectives de 3 A x 6 A qui permettent I’entrée des molécules
tel que N, O, ou CH,4. Le méthane est la principale composante du gaz naturel. Le stockage
du méthane par des adsorbants a été envisagé comme une alternative au stockage de gaz a des
hautes pressions. Néanmoins, aucun des adsorbants conventionnels ne satisfait actuellement
au cahier des charges pour un usage commercial. Dans les charbons activés microporeux a
surfaces spécifiques €elevées, une grande partie des mésopores et des macropores ne sont pas
efficaces pour I’adsorption de CH,. Les surfaces simples ne peuvent capter les molécules de
CHy, et les cavités trop larges sont inefficaces. Pour une bonne adsorption du méthane, il est
indispensable que les matériaux possédent des micropores uniformément distribués au sein du
solide. C’est la caractéristique premiére des poreux métallo-organiques, ils apparaissent donc
comme des candidats potentiels pour le stockage de CHy.

Les premiéres mesures d’adsorption de méthane ont été effectuées sur le composé
[Co2(4,4°-bipy)3(NOs)s-4H,0],, par le groupe de Kitagawal™. Ce réseau adsorbe une quantité
de méthane équivalente & 52 cm>.g™ & une température de 298 K et & une pression de 30 atm
(conditions de pression et de température standards = PTS). Un second exemple est fourni par
le réseau triplement interpénétré {[Cd,(NO3)s(azpy)s]- 2MeCO}y, qui adsorbe le méthane a
raison de 40 cm® (PTS).g™" & 298 K sous 36 atml™. Ce composé est le premier exemple
d’adsorption de gaz dans une structure de réseaux interpénétrés. D autres composés obtenus a
partir de ligands N-donneurs ont montré une grande capacité a adsorber du méthane. Les
poreux {[Cu(AFe)(4,4’-bipy)-]-8H,0}, (A = Si, Ge) adsorbent 134 et 146 cm® (PTS).g™,
respectivement & 298 K sous 36 atm® 1%,

Plus récemment, des composés avec une grande capacité d’adsorption ont été
synthétisés. L’ IRMOF-6 (IsoReticular Metal-Organic Framework), synthétisé dans le groupe
de Yaghi, posséde une surface spécifique de 2630 m2.g™ (déterminée d’aprés I’équation de
Langmuir)*". L’isotherme d’adsorption de CH, effectué & température ambiante montre une
adsorption de méthane de 240 cm®g™. Nous citerons également les polyméres de

coordination 2D syntheétisés par Seki en 2001. Pour ces édifices, les plans [Cu(OOC-L-
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COO)], (L = Ph, CH=CH, Ph-Ph, Ph-CH=CH), sont reliés entre eux par le ligand dabco (voir
glossaire), pour former un reéseau 3D poreux pouvant adsorber jusqu’a 212 et 213

cm®(PTS).g™* de méthane pour 1%,

111.4.2. Le cas du stockage de I’hydrogene

Le stockage de I’hydrogéne représente depuis quelques années un enjeu primordial.
H. est considéré parmi les nouvelles sources d’énergie pour le futur (piles a combustible, les
piles SOFC...). Mais le probléme du stockage et du transport de I’hydrogene reste un défi
majeur. Les futurs véhicules et générateurs, qui utilisent 1I’hydrogéne comme combustible,
nécessiteront des matériaux pouvant stocker a des pressions relativement basses et fournir la
plus grande quantité de H, possible a température ambiante. Par ailleurs, ces matériaux
devront occuper le plus petit volume possible, avoir une faible masse et des cinétiques
charge/décharge trés rapides. Les hydrures de métaux, les zéolites et plusieurs matériaux
adsorbants a base de carbone ont été étudiés dans cet objectif la. En 2003, des mesures
d’adsorption de H, sur le microporeux ZnsO(p-BDC) (appelé aussi MOF-5), I’'IRMOF-6 et
I"IRMOF-8 ont été rapportées par Yaghi?® *° ainsi que par Férey sur des phosphates de
nickel %1 |es données de désorption programmée, par température (DPS) d’INS (Inelastic
Neutron Scattering), montrent que dans le phosphate de nickel, les ions Ni" n’ont pas leur
coordination saturée et donc que les sites sont accessibles aux molécules de H,. Le MOF-5
adsorbe jusqu’a 4.5 % en masse de H, (17.2 molécules de H; par unité moléculaire) a 78 K et

1.0 % a température ambiante et sous une pression de 20 atm.

I11.5. L’échange d’ions

Les zeolites inorganiques possédent des réseaux anioniques dont la charge est
compensée par des cations qui se logent a I’intérieur des canaux. Ces cations peuvent étre
échangés avec I’extérieur ce qui confere aux zéolites la propriété d’échangeur d’ions. Les
polymeres de coordination, quant a eux, ont souvent tendance a avoir un réseau cationique, ce
dernier etant construit a partir de ligand neutre et des ions de métaux charges positivement.
Dans ce cas, des anions vont se placer a I’intérieur des canaux pour compenser la charge. Ces
réseaux possedent ainsi des propriétés d’échange d’anions. Cet échange d’ions se fait a

I’interface solide/liquide entre le matériau poreux et la solution environnante saturée en
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anions. Le premier exemple décrit est I’analogue du bleu de Prusse publié par Gravereau et
al. dont les propriétés d’échange furent mises en avant par Kawamura en 19692, Plus
récemment, Hoskins et al. ont décrit un polymeére de coordination poreux échangeur
d’ions?®. {[Cu(4,4" 4™ 4™-tétracayanotétraphénylmethane)]- BF,xCsHsNO,}, posséde des
cavités de type adamantane occupées par des molécules de solvant et des anions BF,. En

présence d’une solution saturée en ions PFg , ces derniers prennent la place des anions BF,.

I11.6. La conversion ou la catalyse

Les ions de métaux peuvent jouer un réle clé dans les réactions entre les molécules
organiques. Généralement ces catalyses interviennent en milieu hétérogéne, la partie
organique etant en solution ou en phase vapeur. L’avantage dans ce cas est la facilité a
récupérer le catalyseur. Actuellement les catalyseurs solides sont exclusivement des
matériaux inorganiques, les plus utilisés étant les zéolites inorganiques. Bien que I’intérét
pour les poreux métallo-organiques a été trés important ces dernieres années, leur activité en
tant que catalyseur n’a pratiquement pas été étudiée.

Le tableau 1.3 répertorie une liste de polymeéres de coordination poreux ayant une
activité catalytique. Le cof[Cd(NO3)2(4,4’-bipy).]} synthétisé par Fujita en 1994 et qui
consiste en un réseau bidimensionnel, possede une certaine activité catalytique pour la
cyanolisation. Ces dernieres réactions ne sont pas catalysées en présence de Cd(NO3), ou du
ligand 4,4’-bipyridine seul, c’est donc le polymére de coordination qui intervient dans le
processus de réaction. Le composé microporeux [Rh(OOC-L-COO)], (L = CH=CH et Ph)
posséde une forte activité catalytique dans I’échange d’hydrogéne et I’hydrogénation des
oléfines a 200 K. L’échange d’hydrogene se déroule sans une cassure compléte de la liaison
C-H de I’oléfine et a I’intérieur des pores. Ceci est suggéré par la sélectivité que I’on observe
en fonction de la taille de I’oléfine.

Il est toutefois difficile d’expliquer précisément les différents phénomenes qui
gouvernent cette catalyse au niveau des canaux et des centres actifs. Pour la grande majorité
des édifices supramoléculaires, les centres métalliques ont une sphere de coordination
saturée et sont placés dans les nceuds. Il est alors difficile pour eux de rentrer en contact avec
une molécule « extérieure ». Dans cette perspective, il serait intéressant d’utiliser des briques
moléculaires dans lesquels le centre métallique présente un site labile, permettant d’activer le

métal pour participer a un processus catalytique.
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Composé

Réaction Catalysée

Molécules qui interviennent

Ti" aryldioxyde polyméres de
coordination (chaine 1D)!*

oof{[Zr,Cly(iPrO), L]}

oo{[Cos(bpdc)s(4,4°-
bipy)]-4dmf-H,0M?

o{[Zn;0(L2)e]- 2H30-12H,0}*+!

of[Cd(NOs),(4,4’-bipy),] 3%

oo{[In2(OH)4(1,4-bdc), 5] 34

wo{[Ru(1.4-

diisocyanobenzene),]- 2CI}1*%!

oo{[Ru(1.4-diisocyanobiphenyl),]
Cl-2.53-H,0}*L.

oo{RhL} (L= fumarate et 1.4-bdc)**”!

Pd" polymére de coordination en
gel[ns]

oof[LN(H,L3)(HsL3)(H,0)4] xH, 0}

Polymérisation Ziegler-Natta
Réaction Diels-Alder
Photoréaction

Transestérification
Cyanolisation des aldéhydes

Hydrogénation des
aromatiques nitreux et
oxydations de soufre

Hydrogénation et
isomérisation
Hydrogénation et
isomérisation

Echange d’hydrogéne

Oxydation d’un alcool
benzylique
Cyanosilylation des aldéhydes
et ouvertures de cycles des
anhydres meso-carboxyliques

Ethéne propene
Acroléine et 1,3-dcyclohexadiéne
Dérivés de la dibenzylketone
Esters et alcohols

Aldehydes et cyanotri-méthylsilane

Nitrobenzene, 2-méthyl-1-
nitronaphtaléne, sulfure de
méthylphenyl, et sulfure de (2-
éthylbutyl)phényl

1-hexéne
1-hexéne
Ethéne, propéne, buténe,
Alcohol benzylique

Aldéhydes et cyanotri-méthylsilane,
anhydre 2,3-diméthylsuccinique

Tableau 1.3 : Exemple de composés poreux métallo-organiques présentant des activités catalytiques

IV. Bilan et objectifs

Nous venons de passer brievement en revue la conception, la synthese, la

caractérisation et I’étude des propriétés des matériaux poreux métallo-organiques décrits a ce

jour. Pour illustrer cette vue d’ensemble, il nous a paru judicieux de regrouper dans un

tableau, la partie importante des composés métallo-organiques possedant des propriétés dites

zéolitiques. Nous avons considéré I’adsorption, I’échange de solvants a I’état solide, et

I’échange d’ions. Les composeés a propriétés catalytiques ayant été regroupés dans le Tableau

1.3 nous ne les avons pas pris en compte pour le Tableau 1.4. Ce tableau est organisé de la

maniere suivante. Dans la premiere colonne est noté le composé. Dans la deuxieme et

troisieme colonne sont détaillées les propriétés du composé en question ainsi que les

molécules adsorbées. Enfin, dans la quatrieme colonne sont données les caractéristiques de la

porosité (taille des pores, surfaces spécifiques, stabilité).
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Composé”

Propriété

Molécules

Porosité et stabilité

w{[FeII{NIH(bpca)z}1 5](ClO,),4.5CHCI;-MeO
20}

Echange de solvant

CHCI; par CHBr3

Canaux : 12 x 13 A?

H- 10H etd’ions ClO4 par PFg
o{[Fe(NCS).(azpy)s]- EtOH} 12! Adsorption EtOH, MeOH,
1-ProH
. i 1221 . iPrCh20H, EtOH, Canaux : 9,4 x 3.9 A2

A [Cos(im)1o -2 PrCH,OH} Adsorption toluene, xylene Stabilité : 430 °C

. Canaux : 7.5 x 7.5 A?

_ 247 [123]
o{[Cos(u3-OH), (L? )2]-3H,0} Adsorption H.0 Stabilité : 405 °C
Canaux:

. Ca: 10 5.4 A% 10 x 21 A?;

o [MaCoa(L? )5l xH,0} (x ~40) (M = Ca, Sr, Ba)24 Adsorption H,0 a x

Sr:13x 11 A% 10 x 27 A%
Ba:11x 11 A% 9 x 27 A?

wof[Co(Hbtc)(py). ]-2/3py}H*

Adsorption sélective

Pyridine, C¢Hs,
PhNO,, PhCI mais pas
MeCN, MeNO,,
C2H4C|2;

canaux : 7 x 10 A2
Stabilité 350 °C

o{[Co(NCS); (3-pia );]-4solv} Solv =Me,CO, THF!?]

Adsorption

tetrahydropyrane, 1,4-
dioxane, ethers non
linéaires,
hydrocarbures
linéaires, alcanes
cycligues

Canaux : 3.5 x 10.5 A2

wof[Coys[Co(tepp)](pY)s(H.0)]-11py}*3

Adsorption sélective

Molecules hydrophiles
N2, H.0, benzene,

Canaux : 13.8 x 6.8 A2
Stabilité : 250 °C

touléne, thf
. Canaux : 5 x 5 A2
o{[Co2(azpy)s(NOs),]-Me,CO-3H,0}™ Adsorption CH, Stabilité - 100 °C
Canaux : 3 x 3 A2 (aprés
o{[Co(NCS),(azpy),]-0.5EtOH}, ™ Adsorption CH, interpénétration)
Stabilité :100 °C
. 2
oo{ [Cos(citrate),(4.4'-bpy)s(H0);]- 4H,0} 12 Adsorption MeOH, EtOH Canaux : 6 x 5 A

Stabilté : au dela de 100 °C

50{[C02(H,0)a][ResSs(CN)s]- 10H,03*#")

Echange de solavnts

Alcool, nitrile, ether,
dmf

Canaux : 4.8 A de c6té
Stabilité : 300 °C

oo{[CO(H;0)s][ [CO2(H20)s][ResSs(CN)e]-44H,03*" idem
o [Ma(btc); (Hz0)12 ] M =Co, Ni, Znf*! H20, NH; mais pas ) 2
[Ms(01)2 (:0):2 ] Adsorption CO, CO,, CS; H;S ; gfrl‘)‘?‘ﬁi‘,-_“sgoié
MeCN, pyridine abiiite -
) . 2
;(.O{[ZM 2(NO3)4(4,4°-bpy)s ] xH,0} M = Co, Ni, x = 4; Zn, Adsorption CHa. Ny, O, Canaux : 3311??,%2
o{[Ni2(NOs)q(4,4'-bpy)s ] EtOH} Adsorption EtOH Stabilité : 230 °C

(via liaisons H)[2-1%

N, Ar, COZ, N02

of [{Ni(L* )}s(ctc ),]- 16H,0} 1+

Echange de solvants
Adsorption

H,0 par
[Cu(NH3)4](ClO4),
mais pas
[Cu(en),](ClO,),
MeOH, EtOH, PhOH,
pas C¢Hs ni toluene

Canaux :4.0 x 8.5 A2
Stabilité 170 °C

of [{Ni(L* )}5(ctc),]- 14H,0} 1+

Adsorption sélective

EtOH, pas I’acétone,
MeCN, MeOH, thf,
CsHs, toluene

Canaux : 8.3 x 7.6 A%, 24 %
Volume libre, stabilité 200°C

°°{[N|(4 4 bpY)zs (H20)2 1(Cl04)>-1.5(4,4’-bipy)
2H20}18

Echangeur d’ions

ClO4 par PFg

Canaux : 11 x 11 A?
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wo{[Ni(suc )(OH), (H,0); ]-2H,03***

Adsorption

H,0

Canaux :4 x 8 A,
Stabilité :380 °C

of [Ni(L%)2(NO3),]-4(0-xyléne)}*!

Echange de solvants

Mesithyléne, styréne,
nitrobenzene,

Canaux : 19 x 19 A?

cyanobenzene
Nitrobenzene, o-
. . Echange de solvants N ' Canaux : 19 x 19 A?
9 ) 1991
oof [Ni(L")2(NO3),]-1.7(mesityléne) } adsorption )b<ylene
enzene
Canaux : 12 A de diamétre
Stabilité : (amorphe
of[Nis(1,3,5-btc)(py)s(eg)e]-xeg-yH, 0! Adsorption EtOH, MeOH désolvaté)
Structure modifiée sous
autres solvants
. . EtOH, 2-methyl-1- Canaux :10.5 A de diamétre
oof[Nis(1,3,5-btc),(py)s(1,2-pd)s]- 11(1,2-pd)-8(H,0)}**!  Adsorption butanol y Amorphe désolvaté
oof [NisL**)(1,3,5-btc),].18H,0! Adsorption PhOH Chaines 1D
. . Stabilité : 350 °C
. [137]
ao{[Ni-(suc),(OH)s(H,0)3]-/H,O} Adsorption N, Surface - 135 m2.g_1
. Diamétre des canaux : 8 A
. [138] ,
o{[{Cu(cyclam)}; (btc), ]-18H,0 Adsorption EtOH, MeOH, PhOH Stabilité thermique : 195 °C
o [Cu(1,4-bdc)]t* Adsorption Ar, CH Canaux :: 6 x 6 A2
‘ P Surface BET : 545 m’.g°
o [Cu(fum )]32 Adsorption Ar. CH Canaux : 5.4 x 5.4 A?,
e Surface BET : 416 m.g™*
oo [Cu(cdc )] Adsorption Ar, CH, Canaux :5 x 5 A*
' Surface BET :347 m*.g*
Canaux :7.4 x 7.4 A?
o0 [Cu(1,4-bdc)(dabco)] 26% Adsorption Ar, CH, Surface :1548 m%.g™*

Stabilité : 70 °C

o{[Cu(EFe)(4,4’-bpy), ] -8H,0} (E =Si, Ge)*!

Echangeur d’ions

SiFs par GeFg

Canaux:2 x 2 A?

oo{[Cu(4,4"-bpy)z (H20), 1SiFe™

Adsorption

Ar, CH,

Canaux : 8 x 8 A?
6x2A?
Surface BET 1337 m?.g* (E =
si)
Stabilité :150°C

o{[Cuz(PFe)(NO3)(4,4’-bpy)s 1 (PFs)14
(NO3)os-2H,0-1.2EtOH}

Adsorption

N,

Canaux :4 x 3 A?
3x3A?
Surface BET : 559 m*.g*

o{[Cu, (0,CCHs)4(4,4’-tpch )]-3CHe} 1%

Adsorption

CeHe

Canaux 20 x 9.5 A?
Volume vide :40 %
Stabilité :180 °C

wof[Cu(pzdc )o(dpyg )]-8H,03Y

Adsorption

MeOH mais pas CHy,
N>

Canaux :4 x 6 A?
Volume poreux : 33 %
Surface BET :37 m%g™
Stabilité :220 °C

oo{[Cu,(pzdc),(L)]-xH,0} L =pz, x =2; 4,4’-bipy, x =5; or
3-pia, x =5

Adsorption

H,0, CH,

Canaux :4 x 6 A? (pyrazine),
9 x 6 A (4,4'-bipy),
10x6A (L%)

Stabilité : 260 °C

wo{[Cus(btc); (H20)s ]-Hz0} (x ~10)242

Adsorption

H,0, pyridine

Canaux : 9 x 9 A?
Volume vide : 40%
Surface BET : 692 m*.g*
Stabilité : 240 °C
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Canaux :16.4 A de coté
Ouverture :7.7 x 14 A

dmf,H;0, N, Ar, CO, Volume vide : 67%

OO{[CU3(btb )z(H20)3 ]-9dmf-2H20}[“3]

Adsorption g'}'_‘; CH.C,, CCl,, Surface de Langmuir :
6112 1502 mz.g-1’
Stabilité :250 °C
H.,O
. . MeOH, EtOH, "PrOH S
. [144] ) ) ) . o,
oo{[Cu(in), ]-2H,0} Adsorption pas les alcanes, Stabilité :300 °C
aromatiques
Canaux 6 x 6.5 A?,
of[Cu,(atc )(H,0), ]-4H,0}1 Adsorption Ny, Ar Surface de Langmuir : 560

m.gt
Stabilité :260 °C

Canaux :8 x 6 A?
4x5A?
Stabilité :180 °C

oo{[Cu(4,4’-bpy). 5 INO;-1.25H,0} (double

interpénétration)**%! Echangeur d’ions NOs par SO, BF,

H,0,CH.Cl, CCl,,

of [CU(CF3S03),(4,4’-bpy),]-H,0-2CH,Cl,} (2 réseaux acetate d’amyl, 4-Me-

Volume vide : 23%

. A Atrac) [147] :
interpénétrés) Adsorption 2-pentanone, n- Stabilité :270 °C
decane, MeNO,
dmf, Hzo, CHC|3,
o{[Cu,(0-Br-bdc),(H,0,)]-8dmf-2H,0} ! Adsorption CsHs, MeCN, MeOH,  Volume vide: 79%
EtOH, THF, DMSO
. Canaux :4.8 A de coté
- . . [149]
oof[Cu(1,4-bdc)(py)2 (H20)]-py - H.0 } Adsorption N, Surface BET 110 m’.g™
Canaux :3.6 x 4.2 A?
. Ny, O,, CO,, CH Stabilité :170 °C
s ) [150] 2, Oz, CO2, CHy,
ao{[{[Cu(dhbe)(4,4 *bpy)]-H:0}x Adsorption MeOH Surface de Langmuir :
Variation de 24 4 320 m*.g™
Canaux :3.4 x 3.4 A
of[[Cu(1,4-bdc)(4,4"-bpy)os 1, *°1 Adsorption Nz, CH4, MeOH Surface BET : 700 m%.g™
Stabilité : au dessus de 100 °C
o{ [{[CUi24(1,3-bdC)z4(dMP)14(H20)10]- 50H,0-6dmf -6 Echange de solvant dmf par eau Canaux :10 x 12 A?

EtOH}*%2

Ny, MCIO, (M=NH,, Canaux :8 A de diamétre

o{[Cu(pymo); ]-2.25 H,O" Adsorption : Stabilité :100 °C
Li, Na, K, Rb) Surface BET : 200 m2.g’t
) . Canaux :28 A de diamétre
10y 7[153, 154]
of[Cu(L®), ] Adsorption plusieurs Amorphe sans solvant
Canaux :11.1 x 149 A?
oo{[Cu(4,4’-bpy)(BF 4 )2(H;0),]-4,4’-bpyni*>*! Adsorption N, Ar, CO, Surface BET :1426 m%.g™*
Stabilités:220 °C
Canaux :12 x 12.5 A? (mais
;"s{ﬁugb&% (S04 )u(EtOH)(H-0)s ]-SO4 -ELOH: Adsorption MeOH, MeCN interpénétration)
SH.0} Stabilité : 100 °C
o{[Cu(tcnb)(thf)]-PFg }17! Adsorption MeOH Stabilité :280 °C
. 2
of [Cus(ptMtc)s(py)es ]-2 ELOH-H, 0} Adsorption MeOH Canaux :28 x 31 A

Amorphe si désolvaté

o{[Cu(L)(0X)0.5(H,0), ]-3NO; -20H,0} 5

Echange d’anion

PF¢’, p-MePhSO;’

Canaux :5 A de coté

Echange de solvant H,O par NH3 Amorphe si désolvaté
o{[Cuaz(bz), (pyz)]-2MeCN}nle! Adsorption N, Canaux :4 x 5 A?
. 2
nCu(1,3-bdc),(H20)s(dmf)] -dm change de solvants mf par H, 15 x5 A
ZnCu(1,3-bdc),(H,0)s(dmf)] -dmflies Echange de sol dmf par H,0 Canaux 15

o{[Zn(1,4-bdc)(H,0)]-dmf}L 161

Adsorption

N, CO,, CH,Cl,,
CHLCl, CgHg, CeHiz

Canaux :5 x 7 A?

Surface de Langmuir :270—

310 m%g*
Stabilité :315 °C
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MeOH, N, Ar, COg,
CH,Cl,, CH4CI, CCl,,
CeHs, CsH12, MeOH

Canaux :8 A (diamétre)

2[Zn5(1,4-bdc)s (MeOH), 1-2MeOH}* 2! Adsorption EtOH, PrOH, NH;,  Surface BET :140 m’.g”
MeNH,, Me,NH, mais
pas MeCN, Me;N
Canaux :8 x 12 A?
CHs;CI, Ny, Ar, Volume vide :55-60%,
0{[Zn,0(1,4-bdc); ]-8dmf-PhCI} 5 161 Adsorption CH,Cl,, CCly, C¢Hs,  Surface Langmuir :
CeHiz 2900 m2.g*
Stabilité :300 °C
variation de la
o0{[Zn,O(1,4-bdc dérivés et analogues, série L 92); dlrrflen3|t(_)n dgs pores Canaux :3.8 2 28.8 A de coté
]xdmf-xCHCI3}( IRMOF-x)H7 Adsorption en fonction des Volume vide :56 & 91%

ligands, solvant
N, CH,, CH,Cl,,
CCla, CeHe, CsHiy,

Stabilité : 400 °C

0o{[2H30][Zns(u3-0)(L*™)e]- 12H,0} (réseau)*®?

Echange d’ions

HsO* par Na*, K*, Rb",
(de I’isomére L) H30",
H,0 A/A [Ru(2,2’-
bipy)s I**

Canaux triangulaires :13 A
d’aréte
Volume vide : 47 %

oo{[Zny(OH), (ndc ou bpdc )] -4def-2H,0}53

Adsorption

def, CgHg, mais pas
Nz, AI‘, Hzo, CHCIg, i
PrOH, THF,

toluene

Volume vide :66%
Stabilité :150 °C et 250 °C

o{Zn,(btc)NOz-H,0-5EtOH}!

Adsorption

H,0.EtOH
MeOH, EtOH, 'PrOH,
"BuOH, 'BUOH, dmf
mais pas ‘BuCsH,OH,
CHCls, 1,2-C,H,Cls,
MeCN, PhNO,, PhCN,
PhCHj, acetone,
MeCOEt

Canaux :14 A de diamétre
Volume vide :44 %
Stabilité : 460 °C

o {[Zn(Hdimto),]-xdmf}(x~6)1**

Echange de solvants

dmf par MeCN

Canaux : 9.6 x 5.5 A?
Stabilité : 300°C

N,, AcOEt, CsHe,
hexane,, méthylvinyl
cétone, acroléine, 1,3-

11y /At ) [111] : .
oo {[Zr(L™)(O'Bu),]-xthf} Adsorption cyclohexadiéne, Canaux :7 A o )
s Surface spécifique :200 m.g
acrylate d’alkyle
(alkyl = Me, Et,
nCeng, tBU
Canaux carrés entre 8 et 17 A
«o{[ZnO(tta)(dma), ]-3dma -21H,0}* Adsorption Na, Ar, CH:Cl, CCLi, o 16

benzene, CeH1,

Surface BET : 740 m*.g*

ao{[Znslg(tpt), ]-6(solvant)} (solvant =PhNO, et
PhCN)e®!

Echange de solvant

Benzene. Mesytilene,
cis-stilbene, CHCl3

Canaux hexagonaux de 15 A
de coté

N,, Et,0,

Canaux :8 x 12 A?

oo {[V(OH)(1,4-bdc)]-0.75 H,1,4-bdc}**" Adsorption trimethylbenzene, 105 x 11 A?
2-methyl-1-propanol  Surface BET : 1320 m’.g**
Adsorption No. H.O Canaux:13A,78A 121 A
oo {[Cr(OH)(1,4-bdc)]-0.75 H,1,4-bdc} o] 22 Surface BET : 1500 m2.g*
Echange de solvants dmf Stabilité 500 °C
NOs

oo {[Ag(4,4’-bipy)]NO;} (triple interpénétration)t!

Echangeur d’ions

PF¢, M0oO,%, BF,,
S0~

Canaux : 23 x 6 A?
Stabilité : 238 °C

Canaux : 16 A de diamétre
Volume vide : 36 %

oo {[Ag4(tphb)](CF3503)-xMeNO,- xH,0} 16 Adsorption MeNO,, EtOH Surface pécifique : 1032
Et,0, H,0O, N, 2 -1
m°.g™ (calc.)
Stabilité : 400 °C
CsDe,
. ST toluéne, decane
31 [29] , ,
2 {[Ag(CFsSO5)(L)]-2CeHe} (interpénétration) Adsorption PhCh,OH, vapeur Canaux : 15 x 22 A?
PhCH(OH)CH3, m-
xyléne,
o {[Ag(CF3S03)(L?)]-2CcHs Desorption Volume vide : 57 %

Stabilité :200 °C

o {[Ag(tpp)]ClO,2MeNO,*™

Echange de solvant

MeNO, par H,O

Volume vide : 52 %
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o {[Ags(L*)s](NOs)s'} (interpénétration)*™

Echange d’ions

NOj",par NO,

Canaux :7 x 8 A?
Stabilité :200 °C

o{[Ag(3-pySO3)]-0.5MeCN}

Adsorption sélective

MeCN sur les autres
nitriles

Canaux :7.9 x 14.6 A
Stabilité :170 °C

o{[Ag(edtpn)]-anion}i’3

Echange d’ion

CF3SO5 par NO;
transition de phase
NOs™ par CIO4
transition de phase

Canaux :10 A
Stabilité :140 °C

o{[Ag(3,3 *Py,S)]-anion}*™

Echange d’ions

BF4, ClO4, PFs, NO3

Canaux:7.5 x 8.1 A?

o{[Ag(bptp)]-CF:CO}""™

Echange d’ions

CF;COy, CIO4, PFg

«{[Ag(bpp)]-ClO, 3"

Echange d’ions

PFs

Chaines 1D

o{[Ag(4,4’-bpy)]-anion}*""

Echange d’ions

BF4, NOs

o{[Ag(3,3’-Py,0)]-anion}™®

Echange d’ions

BF4, NOg, ClO,, PFg

Structure en hélices

o{[Ag(bpcah)]-anion}*™

Echange d’ions

CF3SOs, ClO,, NOs

o{[Ag(2,4’-Py,S)]-anion}*&!

Echange d’ions

BF,, CIOy, PFs

oo {[Cd(in),(EtOH)]-EtOH} (interpénétration)!*e!

EtOH

Canaux :4.5 x 3.4 A?
Stabilité :160 °C

oo {[Cd(8S,9R-L),](*

Adsorption
Séparation

(S)-2-butanol,
séparation
d’énantiomeres, du
rac-2-butanol avec
98.2 % (S)-2-methyl-
1-butanol, séparation
d’énantiomeéres du
mélange racémique

Stabilité :265 °C ;

Canaux :11 x 11 A?

o{[Cd,(azpy)s(NO3)s ]-2 Me,CO}™ Echange solvant Et,0, H,0
oof[Cd(1,5-nds)(H,0),]}1*&! Adsorption CH,
oo {[La,(adipate)s(H20),]-6H,0}*&* Adsorption H,0 Stabilité:160 °C
. NHj; pas d’adsorption S

- . [44] 3 0
oo {[Th,(1,4-bdc)3(H,0),]-2H,0} Adsorption de CO ou N, Stabilité : 450 °C

| . [43]
0 {[Tbs(1,4-bdc)s(NO:)(dm).]-2dmf} Adsorption 0z MeOR, BIOM, = sabilits :320 °C
oo {[Th(adb);(dmso),]-16dmso} e Canaux :7.5 x 6.7 A2
(interpénétration) Adsorption CHCls, dmf , dmso 7.1x5.7 A?

Volume vide :71 %
oo {[Th(Hbttc)o s(bttc)e s(H,0)]-2H,0M! Adsorption H,0 Canaux :12 x 11.2 A?
oo {[Ery(bttc); s(H,0),]-4H,O 328! Adsorption H.0 Canaux : 9.1 x 7.1 A?
. 2

o0 {[Yhy(bttc)s(H;0)g]-6H,03* Adsorption Canaux :15.2 x 5.6 A

8.5x 3.4 A?

oo {[Pb(L'3)]NO;-1.35H,0}1"!

Echange d’ions

NOs par ®°NO;3 ou I

o{[Pd(tib)]-NO5} 287

Echange d’ions
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o [Mo(dicarboxylate)]**®! Adsorption N, Ar, CO,, CH,4 Canaux: 8.5 x 3.4 A?

Canaux :7.8 A de coté

_ . . [189] H
oo{[InH(1,4-bdc)2 ]-1.5dmf -4H,0} Adsorption N, Surface BET 190 m’.g™
oo{[Lny(pday; (H,0)]-2H, O} (Ln =La, Er)t* Adsorption N, Canaux :3.4 A de diamétre
oo {[Rh(bz derivés)2(pyz)0.5 In}*! Adsorption N, Canaux carré de 4 A de coté
o0 {[R(b2)s (Py2)os Jn}1" Adsorption Ny, CO, Canaux carré de 4 A de coté

Surface BET : 325 m*.g*

Abréviations voir glossaire

Tableau 1.4 : Quelques poreux métallo-organiques, leurs caractéristiques et leurs propriétés, pour les propriétés

catalytiques se référer au tableau 1.4

A considérer plus en détail ce tableau récapitulatif, nous pouvons remarquer plusieurs
aspects. Les structures métallo-organiques possedent des surfaces specifiques tres élevees
pouvant aller de 100 & 4500 m2.g™, qui leur permettent d’adsorber des gaz tel que le méthane,
N2, CO, ou méme H,. L’échange de solvants et d’anions est possible dans ces composés bien
que ces phénomeénes n’aient été étudiés que pour un petit nombre d’édifices. Il est important
de noter que I’échange d’ions concerne les anions alors qu’il concerne les cations pour les
zéolites.

Un aspect important concerne la synthése et la composition. La quasi-totalité des
structures répertoriées est obtenue par I’association d’un ligand et d’un ion de métal. Cette
approche aboutit a des systemes homométalliques. Les seuls exemples pour lesquels nous
avons affaire a deux centres metalliques différents sont les constructions obtenues a partir des
clusters de cyanure™®, les dérivés du bleu de Prusse, le cof[Fe"{Ni"(bpca).}15](ClO4)2-
4 5CHCl3-MeOH-10H,0}"% les systémes ZrM(oxalates) publiés par Louer et al.l!% 2% gt

trés récemment le[Zns(OH)2(L(Cu)),]-2 DMFE® publié par Kitagawa.

C’est a de tels édifices hétéronucléaires que nous nous sommes intéressés dans le
cadre de ce travail de these. Une des approches que I’on peut envisager pour aboutir a des
architectures hétérométalliques, tridimensionnelles et poreuses consiste a mettre en ceuvre un
composé de coordination préformé, que nous nommons brique moléculaire. Cette brique, de
géométrie définie, est constituée d’un métal entouré de ligands qui pourront s’associer avec

des modules complémentaires, un second ion métallique par exemple, et engendrer des
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structures étendues. Ainsi, suivant la géométrie de la brique, le nombre et la taille du ligand,
ou encore la nature du métal, il serait possible de moduler la topologie, la composition et par
la méme les propriétés des architectures supramoléculaires souhaitées. Cette approche
mettant en jeu ces briques moléculaires est, depuis une vingtaine d’années, largement utilisée
dans le domaine des aimants moléculaires, domaine pour lequel des réseaux
hétérométalliques de structures étendues sont une condition sine qua non pour I’obtention

d’un aimant.

L’objectif était d’explorer et de valider cette approche synthétique basée sur des
composés de coordination préformés pour I’élaboration d’architectures supramoléculaires
poreuses. Dans notre démarche, I’étude des caractéristiques et propriétés liées a la porosité
potentielle des édifices obtenus tient une place importante. Dans la suite de ce mémoire, la
description de nos travaux et nos conclusions sont organisées de la fagon suivante :

1. Le choix, la synthése et la caractérisation des briques moléculaires utilisées

2. La construction de systemes étendus a partir de ces composés de coordination
préformés.

3. L’étude des propriétés des structures synthétisées ; stabilité, surface spécifique
et adsorption.
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Chapitre I1: Les briques moléculaires

La premiere étape de notre étude a consisté a choisir et a synthétiser les briques
moléculaires qui seront mises en ceuvre ultérieurement pour I’élaboration des architectures
poreuses. Dans ce chapitre, nous precisons nos choix et décrivons les préparations de ces

briques moléculaires.

I. Quelques généralités sur les briques moléculaires

La brique moléculaire est le module élémentaire qui, associé a un module
complémentaire, va engendrer un édifice supramoléculaire. Dans notre cas la brique
moléculaire est constituée d’un ion de métal entouré de plusieurs ligands. Ces derniers se
lient au métal par une extrémité, I’autre extrémité étant susceptible de se lier au module
complémentaire (Figure 2.1). Cet autre module, un ion de métal par exemple, pourra se fixer
a cette brique par le biais du ligand afin de développer des polymeres de coordination. Nous

pouvons employer aussi le terme de «complexe-ligand » pour définir cette brique

Yo "

moléculaire.

> : Ligand

@ : Module complémentaire

.: lon de métal

Figure 2.1 : Schéma de principe de I’association d’une brique moléculaire avec un module complémentaire

Selon cette approche, il est possible d’accéder a des polymeres de coordination

hétérométalliques. Les caractéristiques (géométrie, composition, propriétés) de I’édifice
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obtenu dépendront de la brique, de sa géométrie, mais aussi de I’ion « associé ». A titre
d’exemple, si les ions de métaux mis en jeu sont paramagnétiques, le réseau découlant de
I’association brique-métal aura des porpriétés magnétiques. L’utilisation de la brique
moléculaire est d’ailleurs actuellement la voie la plus explorée pour former des aimants et
d’autres systémes moléculaires magnétiquest.

Un aspect important dans le choix de la brique concernera sa geométrie. En effet, c’est de
la géométrie du précurseur et de son aptitude a établir des liaisons avec un second module
gue va dépendre la topologie finale du réseau. Si nous considérons par exemple la brique
{Cr(C204)s}", les structures construites & partir de I’association de celle-ci & un métal de
transition sont en majorité des réseaux bidimensionnels.

Notre souci premier est d’élaborer des architectures tridimensionnelles poreuses, le
précurseur considéré devra donc posséder une géométrie qui favorise la formation spontanée
d’un assemblage 3D. Parmi les géométries de briques moléculaires les plus adaptées, nous
citerons les géomeétries octaédriques (Oy,), tétraédriques (Tq4), ou encore cubiques et dérivées
(Da,...).

Nous avons arrété notre choix sur des briques tétraédriques, géométrie la plus favorable
pour la formation d’édifices tridimensionnels.

Trois ligands ont été envisagés pour composer les briques moléculaires : I’ion oxalate
(Ox), I’ion choranilate (CA) et la dihydroxybenzoquinone (DBQ), schématisés sur la Figure
2.2

PP SIS &
Ox DBQ CA

Figure 2.2 : Les ligands utilisés pour la synthese des briques

Ces trois ligands tendent, dans la plupart des cas, a chélater les métaux (Figure 2.3). Deux
atomes d’oxygene étant placés de part et d’autre de la liaison C-C, ou du cycle benzénique,
deux métaux pourront étre pontés par un ligand. La géométrie de ces ligands et le mode de
coordination avec le metal devraient conférer aux réseaux synthétisés une certaine rigidité. Ce
sont donc de bons candidats pour la construction de structures étendues. Il existe d’ailleurs

dans la littérature de nombreux réseaux étendus obtenus a partir de ces ligands “*%. La
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différence entre I’oxalate et les deux autres ligands concerne I’espacement entre les deux
métaux coordinés au ligand. Avec I’oxalate, les métaux sont environ écartés de 6 A alors que
pour le DBQ et le CA I’écart s’éléve & 8 A.

N /
O ©
Figure 2.3 : La coordination métal-oxalate la plus courante

Les briques tétraédriques que nous avons considérées pour notre étude sont les complexes
{M(C,04)s}* avec M = U", zr'V | Nb" ainsi que {Zr(CA).}* et {Zr(DBQ),}*. Certaines
étaient décrites dans la bibliographie, les autres sont décrites ici pour la premiére fois. Ci-

dessous, nous présentons ces composés, leurs synthéses et caractérisations structurales.

o
L)
-
P
] -

Figure 2.4 : Brique tétraédrique {M(oxalate),}*

I1. Les briques {M(C,04)}* (M = U*, Zr**, Nb*)

A la fin des années 50 et au début des années 60, I’intérét pour les complexes {métal-
oxalate} a été trés intense et la revue de Krishnamurty™? rassemble quantité d’informations
sur ces complexes, d’un point de vue de la caractérisation, la stabilité, la solubilité, les
propriétés optiques, d’oxydo-réduction, etc...

Plusieurs syntheses de tétraoxalatométallates ont été rapportées dans la bibliographie :
{SN(C,04)4}* et {Ge(C,04) 3 3 {M0(C,04) 3 118 {U(C,04)s}* 17 {Th(C204),}+ 18]
{PU(C204)} 18 {Zr(C,04)} 1102 {HF(C,04).3?, {Nb(C04)s}*1?*?®1. Nous avons
arrété notre choix sur les briques {U(C204)s}", {Zr(C204)a}", {Nb(C,04).}*. Les briques
{Sn(C204)4}* et {Mo(C,04)s}* ont été écartées, car leurs synthéses nous sont apparues
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difficiles, voire exotiques, et leurs caractérisations souvent approximatives. Les briques

{Th(C,0.)4}" et {Pu(C204)s}*, ont été écartées en raison de la radioactivité de ces ions.

11.1. K,U(C,04)4:6H,0

La synthése de cette brique a été déecrite plusieurs fois, bien que la structure n’ait été
publiée qu’en 1983 par Kepert et al. ™. La synthése se déroule en trois étapes précisées
ci-dessous. Dans un premier temps, I’ranium V1 est réduit en uranium IV par du dithionate de
sodium. Le polymere de coordination U(C,0,), est formé par addition d’une solution aqueuse
d’acide oxalique. Enfin, le K4U(C,04)4 est obtenu par addition d’oxalate supplémentaire a
une suspension de U(C,0,)..La brique alors en solution, peut étre cristallisée par addition

d’éthanol.

Etape 1: UOz(NO3)2 + NasS,0p ——mm U(NO3)2 + 2NaS0O;

Etape 2: U(NOg)z + H2C204 E— U(C204)2
Etape 3: U(C204)2 + K.C,0p — K4U(C204)4
. "_ : » s i ™
. »
P S A tf 1
L, | gy T Y .
il e &‘
| - 1,_
F 'l'
o r‘ » :" . !‘i
fo v ST % & P .

[171

Figure 2.5 : La chaine polymeére dans K;U(C;0,),

La structure du K4;U(C,04)4 consiste en un polymere de coordination en forme de chaines
uranium-oxalate dans laquelle I’'uranium est coordiné a cing oxalates (Figure 2.5). Cet
arrangement a I’état solide correspond a une homo-association de la brique tétraédrique
{M(oxalate),}*. Cette méme organisation est également observée lorsque le {U(oxalate)s}*

est cristallisé sous la forme de sel de Na* et de NH, 1?4

. Néanmoins, lorsque ce polymere est
dissous, nous avons affaire a des molécules isolées de type {M(oxalate),}* et non au
polymere. Cette brique semble donc tout a fait valable pour envisager des associations avec

un second module.
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11.2. Les briques {Zr-(C,0,)y}

La chimie du zirconium en solution est connue pour étre complexel®. Les interactions

entre les ligands carboxylate et le zirconium ont été étudiées!®2" ;

plusieurs dérivés ont été
décrits, dont les complexes oxalato-zirconates®® 2!, Mais trés peu de composés moléculaires
satisfaisant nos critéres ont été caractérisés par cristallographie : seuls K4Zr(C,04)s-5H,0%%
et NasZr(C,04)s-5H,0P%, auxquels nous nous sommes intéressés, en font partie.

Les briques K4Zr(C,04)4 et NasZr(C,04)4 se forment en présence d’un exces d’oxalate et

d’acide oxalique par rapport au Zr, selon la synthése publiée en 1962 par Johnson et al. ™.
ZroCl, + H,C,0, + 4K,C,04 —— K4Z|‘(C204)4 + K>C,04

La geométrie globale des deux briques est tétraédrique, leurs structures sont tres
similaires™™ *%. Le zirconium est entouré par quatre ligands oxalate. L’environnement du
zirconium est dodécaédrique. Nous avons affaire dans ce cas a une molécule finie et non a

une chaine polymere, comme pour K4;U(C,04)s.

11.2.1. Kezrz(C204)7

Nous avons essayé une synthese du tétraoxalométallate dans des conditions
steechiométriques. Notre objectif était d’obtenir une forme acide de la brique, {Zr(C,04)4}Ha,
d’ou les réactifs et les proportions, préciseés dans la réaction ci-dessous. La synthése est
réalisée dans I’eau et, par évaporation lente du mélange réactionnel, des mono-cristaux sont

obtenus en deux jours.
2ZrOCl, + 4K,C,0, + 4H,C,04, —» Kezrz(C204)7 + K,C,04 +4HCI + 2H,0

La mesure des paramétres de maille sur un monocristal a été effectuée. Ceux-ci nous
apprennent que les cristaux obtenus correspondent a une structure décrite de composition
KeZr2(C,04)7 dans la bibliographie BY. La synthése décrite dans la littérature est différente
de la nétre et surtout nécessite plus de deux mois (rendement : 75 %). Notre approche, par
contre, permet d’obtenir des cristaux en quelques jours avec un rendement similaire.

La structure consiste en un complexe binucléaire constitué de deux atomes de

zirconium pontés par un oxalate, la sphére de coordination du Zr*" étant complétée par trois
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ligands oxalate supplémentaires (Figure 2.6). La neutralité est garantie par la présence de six

ions potassium.

®

Figure 2.6 : Vue de I’anion du composé binucléaire K¢Zr,(C,0,);

La formation du composé KyZr,(C,O4); au lieu du HsZr(C,0O4), attendu d’apres la
steechiométrie des réactifs, confirme I’équilibre délicat entre les diverses especes possibles
lors de I’association Zr'” et la compétition avec la forme acide protonée du ligand. Cette
affinité fluctuante a pour conséquence la formation de nombreux complexes intermédiaires
{Zr(C204)n}*"®". 1l a d’ailleurs été montré, grace aux mesures de potentiométrie effectuées,
que lors de I’addition d’ions oxalate & une solution de ZrOCl,, des complexes di, tetra, hexa,
et octaoxalatozirconates pouvaient se former?. Les équations successives ci-dessous
décrivent les complexes intermédiaires susceptibles de se former. L’un ou I’autre complexe

est favorisé selon les conditions réactionnelles (steechiométrie, pH)[® 2!,

+ C2042_ + C2042_ + C2042_
ZI’2(C204)52- — 2 Zr(C204)32' — ZI’2(C204)76- — 22I’(C204)44_

11.2.2. Les complexes [szrz(C204)5(Hzo)4] et Kz[Zf(CzO4)3(H20)2]

Il nous a été possible de « compléter la série », car [HzZr(C204)s5(H20)4]-8H,0 et
Ko[Zr(C204)3(H20),]-2H,O ont tous deux été isolés et cristallisés. Tout comme pour
I’exemple précédent, ces deux composés ont été préparés en milieu aqueux par addition d’une
solution de ZrOCI, dans I’eau a une solution d’oxalate, ou d’acide oxalique, en exces par

rapport au zirconium (rapport zirconium/oxalate :1/4) . Dans les deux cas, nous avons obtenu
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deux produits déficitaires en oxalate avec des rapports Zr/Oxalate de 1/3 et de 2/5 au lieu du
1/4 attendu.

ZroCl; + 4K,Cy04 ——  KyZr(C,04)s + KyC,04 + 2KCI + 0% +2K*

2ZrOCl, + 8H,C,04 — H22f2(C204)5 + 4HCI + 2H,0 + 3H,C,04

Les deux structures cristallines ont été résolues par des méthodes directes et affinées
par la méthode des moindres carrés avec le programme SHELX-97. La totalité des structures
résolues decrites par la suite a été résolue avec cette méthode. Les données

cristallographiques correspondant a ces deux structures sont regroupées dans le tableau 2.1.

v Kz[ZI’(CgO4)3(HQO)2] 2H20

Dans le composé K;[Zr(C,04)3(H20)2]-2H,0, le zirconium est octacoordiné, trois
oxalates occupent six sites de coordination et deux molécules d’eau complétent la sphere de
coordination. Les molécules d’eau occupent exactement la place qu’avaient les atomes

d’oxygéne des oxalates, la coordination du zirconium reste inchangée (Figure 2.7).
®

'

J -

L |
»
-

Figure 2.7: Vue du K,[Zr(C,0,)3(H,0),]-3H,0, les molécules d’eau non liées au centre métallique ainsi que les

atomes de potassium ont été omis pour des raisons de clarté
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Composé

[ng(CZO4H)5(H 20)4] . 8H20

K> [ZF(C204)3(H20)2] -3H,0

Formule chimique
Masse molaire (g.mol™)
Densité calculée
Température (K)
Dimensions du cristal (mm?)
Systeme
Groupe d’espace
a(A)

b (A)

c(A)

a (°)

B
v ()

vV (A)
Diffractométre
Type de scan
Radiation

Domaine angulaire

k
I

Réflexions collectées

Réflexions indépendantes

(Rint)
Reéflexions observées. (Seuil :
I > 25(1))

Nombre de paramétres
Rops(toutes)
WR2,ps (toutes)

S

Zr,C10032:H26
840.7
2.358

293
0.3 x0.2 x0.27
triclinique
P1
6.926(1)
10.446(1)
10.647(1)
78.42(6)
86.16(6)
89.93(6)
752.9(2)
Nonius x-CCD
o/

Mo Ka
2.5/26.37
-8/8
-13/13
-13/13
6078

3088(0.013)

2938

259

0.021 (0.025)

0.071 (0.087)
1.33

K2ZrCsO1gH10
539.5
2.311

293
0.1x0.2x0.15
monoclinique
P2,
14.862(1)
11.475(1)
20.293(2)
90
103.43(4)
90
3823.2(1) A’
Nonius k-CCD
o/

Mo Ka
2.06/26.07
-18/ 18
-14 /14
-14 /14
38158

4924 (0.019)

4471

277

0.073 (0.082)

0.246 (0.251)
1.10

Tableau 2.1: Données cristallographiques des deux composés K,[Zr(C,04)3(H,0),]-3H,0 et

[Zr2(C204H)2(C204)3(H20)4]-8H20
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v [HZZFZ(C204)5(H20)4] 8H20

Le dernier composé isolé est [H2Zr2(C204)s5(H20)4]-8H.0. Sa structure moléculaire
révéle un complexe binucléaire avec deux Zr*" pontés par un oxalate. La sphére de chaque
ion est complétée par deux oxalates supplémentaires et deux H,O. Un des ligands oxalates sur
chaque centre métallique est protoné conférant globalement une charge nulle a la molécule
(Figure 2.8). Ces protons ont pu étre parfaitement localisés lors de la résolution de la
structure. Huit molécules d’eau sont également trouvées dans le réseau. Dans le cristal, les
unités [H2Zr(C204)5(H20)4] sont reliées entre elles par des liaisons hydrogene qui
s’établissent entre les protons des oxalates et les molécules d’eau. Ces liaisons hydrogene

conduisent a une organisation en chaines.

.
-_I' _.--- [ =
“k_,— .,-"'"1-

S
-'-%_ . :
- f 1!Ir .“"
e

Figure 2.8: Vue du [Zr,(C,04H),(C,04)3(H,0)4]-8H,0 , les molécules d’eau non liées aux métaux ne sont pas

représentées
Composés Zr-0 C-C C-0
K4Zr(C,04),?* " 2.189 1.535 1.278
2.195 1.540 1.293
2.221 1.544 1.285
[Zr5(C,04H)5(C204)5(H20)4] 8H,0  2.225(2) 1.546(3) 1.270(3)
2.161(2) 1.535(3) 1.279(3)
2.198(2) 1.530(3) 1.280(3)
K2[Zr(C;04)3(H20),]-3H,0 2.158(3) 1.553(5) 1.288(6)
2.171(4) 1.536(8) 1.220(7)
2.136(3) 1.528(7) 1.214(6)

Tableau 2.2: Longueurs de liaison dans les structures K,Zr(C,04)s 2 *¥ [Zr,(C,04H)2(C204)5(H,0).]-8H,0 et
Kz[ZI’(CzO4)3(H20)2]'3H20
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11.2.3. Commentaires

Les trois composés que nous avons pu isoler montrent I’importance des conditions de
réaction (pH) et de la stoechiométrie des réactifs sur le produit formé. Nous avons ainsi
caracterisé des complexes du zirconium comportant trois, quatre ou cing ligands oxalate. Il
est important de souligner que les trois composés obtenus présentent une coordinence 8 pour
le zirconium. Deux ont quatre ligands oxalate dans la sphére de coordination du zirconium, et
les deux autres en présentent trois et deux molécules d’eau qui remplacent les oxalates.

Le complexe tétraoxalatométallate est formé en présence d’un exces de ligand oxalate.
Lorsque la synthése est effectuée dans des conditions steechiométriques, un métal pour quatre
oxalates, les complexes formés présentent des proportions zirconium/oxalate de 2/7, 1/3 ou
2/5. Ceci montre bien I’importance de la steechiométrie des réactifs sur le produit formé en
fonction des conditions de pH, et de leurs possibles variations. Les espéces en présence sont
en effet fortement fonction de faibles variations de pH. La figure 2.9 représente les domaines
d’existence et de coexistence de I’acide oxalique, I’oxalate et I’hydrogénoxalate.

H,C,04 1.2 HC,O4 4.3 C,04*
pH
pKal pKa2

Figure 2.9 : Domaines d’existence de I’acide oxalique, de I’oxalate et de I’hydrogénoxalate

La seule différence entre les réactions de formation de K,[Zr(C,04)3(H20),]-3H,0 et
[Zr2(C204H)2(C204)3(H20)4]-8H,0 réside dans I’utilisation de I’oxalate C,0,* pour la
premiere réaction et de I’acide oxalique H,C,0,4 pour la seconde. La réaction avec ZrOCl,,
entraine une légere augmentation du pH dans le milieu. La réaction se fait donc en milieu
neutre ou légerement basique (pH entre 7 et 8) pour la premiere réaction et en milieu acide
(pH = 4) pour la deuxieme. La différence de pH, et en particulier le milieu acide de la
deuxiéme réaction, est a I’origine de la formation d’une brique acide. Lorsque le pH de la
solution est d’environ 4, I’oxalate est principalement sous la forme de HC,O,, les formes
C,04> et H,C,04 étant minoritaires. Nous supposons que ce pH acide aura tendance &
stabiliser I’acide oxalique et donc a limiter la complexation du zirconium par les oxalates.
Ceci justifierait le 1éger défaut en oxalate pour [Zr,(C204H)2(C204)3(H20)4]-8H,0 par rapport
a K3[Zr(C,04)3(H20),]-3H,0, alors que les deux composés sont préparés a partir des mémes

proportions Zr/oxalate.
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Toutefois, il est utile de noter que, dans des conditions expérimentales données, un

seul composé est formé et isolé avec des rendements trés corrects (cf. partie expérimentale).

11.3. KsNB(C,04)45H,0

Le degré d’oxydation le plus stable du niobium est +V, la chimie du niobium & des degrés
d’oxydation plus bas tel que le 1V a été assez peu étudiée, si nous exceptons le domaine de la
chimie organométallique. La sensibilité des composes a base de niobium (IV) rend difficile
leur synthése et leur isolation. Quelques complexes a base de niobium (IV) ont néanmoins été
publiés, en particulier K4Nb(CN)g®* ¥ En 1987, Cotton isole le complexe anion
{Nb(C,04)s}*  sous forme de K2(H3sNCH,CH;NH3),[Nb(C204)4]-4H,0 et
KsNb(C204)4-3H,0%?. Cependant la synthése et I’isolation de ces deux complexes sont trés
longues et le rendement obtenu est assez faible. Quelques années plus tard, en 1997, ce méme
complexe est isolé sous la forme de  K4[ND(C204)s]-4H20- 1/2H,C,04?%). Dans ce cas, la
présence d’un demi-équivalentt d’acide oxalique pose probléeme dans I’optique d’une
association de la brique avec un autre ion.

Afin d’obtenir la brique K4[Nb(C,04)4] sous une forme appropriée et dans des quantités
préparatives, nous avons établi une nouvelle voie de synthése. Dans un premier temps, Nb(V)
est réduit en Nb(IV), avec de I’aluminium selon le protocole proposé par Manzer®,
NbCl4 (THF), est isolé par précipitation dans le tétrahydrofurane (THF). K4[Nb(C,04)4] est
formé par addition de ce complexe a une solution aqueuse d’oxalate de potassium en léger
excés. Le complexe est isolé sous forme de cristaux par addition de méthanol. Le composé
K4[Nb(C,04)4-5H,0 est ainsi obtenu avec un rendement supérieur a 75 %.

Etape 1: NbCls + %AI MeCN  NbClL(MecN),  + %Am3

Etape 2: NbCl4(MeCN); ﬂ» NbCl4(THF),

Etape 3: NbCI4(THF); + 4K3(Cy04)4 _— K4[Nb(C204)4]-5H,0
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Les cristaux obtenus nous ont permis une étude structurale du KsNb(C,0,)s par
diffraction des rayons X sur monocristal®. Les résultats de I’expérience de diffraction sont

rassemblés dans le Tableau 2.3.

Composé K4Nb(C,04)4-5H,0
Formule chimique K4NbCgH 10021
Masse molaire (g.mol™) 691.5
Densité calculée 2.21
Température (K) 293
Dimensions du cristal (mm°) 0.22 x0.10 x 0.10
Systeme Monoclinique
Groupe d’espace P2;/c
a(A) 10.601(1)
b (A) 12.317(1)
¢ (A) 15.974(2)
B 94.612(5)
V (A% 2079.1(6)
Diffractométre Nonius k-CCD
Type de scan o/
Radiation Mo Ka
Domaine angulaire 1.00/40.25
0/18
k 0/22
I -28 /28
Réflexions collectées 24404
Réflexions indépendantes. (Rin) 12633 (0.017)
Réflexions observées. (Seuil : 1/ o(1)) 8142 (1> 3 o(l))
Nombre de parametres 308
Robs(toutes) 0.034 (0.073)
WR2s (toutes) 0.104 (0.124)
S 1.05

Tableau 2.3 : Données cristallographiques pour K4[Nb(C,04)4]-5H,0

& Cette structure a été résolue par Dr. Georges Bravic
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La structure du complexe {Nb(C,04)s}* est trés similaire & celles décrites dans les
autres composés de la bibliographie contenant ce fragment!?* 22! (Figure 2.10). La géométrie
tétraédrique est préservée. Les unités {M(C,04)s}*sont connectées entre elles par les liaisons
K-O (Figure 2.7 et 2.8) ; nous avons regroupé quelques distances et angles choisis de la
structure du K4Nb(C,0,)4-5H,0 dans le tableau 2.4.

.c.

L]
2N,
@ l-“'
L ]

Figure 2.10 : Vue du complexe anionique du {Nb(C,0,).}*

Atomes Distances (A) et angles (°) Distances (A) et angles (°)
Nb-O 2.135(2) c-Cc 1.523(2)
2.139(2) 1.526(3)
2.139(1) 1.525(3)
2.145(1) 1.531(3)
0-Nb-O 71.80(5) K-O 2.878(3)
71.22(5) 2.811(2)
72.06(5) 2.735(3)
72.17(5) 2.806(1)

Tableau 2.4 : Quelques angles et longueurs de liaison dans le K4;Nb(C,0,),-5H,0

Nous mentionnerons que la brique {Nb(C,0.)s}* est paramagnétique et peut étre
envisagée pour I’élaboration d’aimants. Elle fait actuellement I’objet d’une étude qui vise a
déterminer le transfert de la densité de spin depuis I’ion 4d vers les ligands. Une telle

information est obtenue par diffraction de neutrons polarises sur un monocristal.

I11. Les ligands chloranilate et dihydroxybenzoquinone

Le ligand oxalate est trés intéressant pour le réle de pont rigide qu’il est susceptible de
jouer entre deux métaux, et de ce fait I’espacement qu’il impose entre les nceuds du réseau
polymere. Notre objectif étant d’obtenir des canaux plus grands, nous avons cherché a
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augmenter I’espacement entre les métaux. En premiere approximation a priori, plus cette
séparation sera grande, plus la dimension des canaux sera importante. Nous avons donc
envisagé de remplacer I’oxalate par des ligands qui pourraient ponter, a I’égal de celui-ci,
deux métaux mais en les écartant davantage. Notre choix a porté sur deux molécules, la
dihydroxybenzoquinone (DBQH) et I’acide chloranilique (H,CA), dont les formules

développées sont représentees dans la Figure 2.11.
Cl

HO ¢} HO O
Cl
Figure 2.11 : L acide chloranilique (H,CA) et la dihydroxybenzoquinone (DBQH)

Sous leur forme anionique, ces deux ligands ont une bonne prédisposition a jouer le réle
de ponts et a chélater les métaux tout comme I’oxalate. Ce sont donc deux bons candidats
pour la construction de polymeres de coordination mono-, bi-, ou tridimensionnels. Il existe
dans la littérature plusieurs exemples de structures étendues résultant de I’association de
métaux avec ces ligands.

Lorsque dans cette association intervient un métal de transition, le résultat est le plus
souvent une chaine polymere [M(Chloranilate)] (Figure 2.12 a). Kitagawa et al. ont décrit
plusieurs réseaux mono et bidimensionnels construits avec ces deux ligands et des métaux de
transition™.,

Avec des actinides ou des lanthanides I’édifice obtenu est Iégerement différent. Robson et
al. ont décrit en 2002 que les structures tendent a s’organiser en deux dimensions pour les

lanthanides et trois dimensions pour les actinidest (Figure 2.12 b).

Figure 2.12 : Vue du réseau a {[Mn(CA)(H,0),](phénazine)},"* et du réseau b Ln,(DBQ);-24H,0™!
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De tous ces travaux deux aspects sont a souligner. D’une part, I’affinité des ions pour
ces ligands est importante. L’association métal-ligand est spontanée et engendre
instantanément des polymeéres de coordination. D’autre part I’écartement entre les métaux est

plus grand qu’avec les oxalates, il est de I’ordre de 8 A contre 6 A avec le ligand oxalate.

X
M/O_ EO\M M/O\[CO\M
/
\O X O/ \O/ @)
X
<>
8 A 6 A

Figure 2.13: Ecartement entre les métaux créé par les ligands oxalate et dioxybenzoquinonate

I11.1. Synthése des briques K;Zr(CA);-9H,0 et K,Zr(DBQ)4-9H,0

Les complexes moléculaires isolés susceptibles de jouer le rdle de briques sont trés rares
dans la littérature. 11 existe quelques exemples de complexes caractérisés 2 1 mais dans un
seul cas la structure a pu étre résoluet™. La grande majorité des composés de coordination,
dont nous connaissons la structure, sont des polymeéres insolubles et tres stables dans les

10, 38, 39]

solvants commun . Notre objectif était d’obtenir les complexes {Zr(CA)}* et

{Zr(DBQ),}*analogues a la brique {M(C204)s}", et ceux-ci sont effectivement accessibles.

La synthése de ces deux complexes se déroule en deux étapes. Une premiere consiste a
faire précipiter le polymere de coordination Zr(CA), (la réaction se déroule de la méme facon
pour le ligand DBQ). La simple réaction acido-basique entre I’acide chloranilique et le sel de
zirconium, ZrOCl,, conduit immédiatement au polymere de coordination  Zr(CA),.
L’addition d’un exces de chloranilate de potassium permet la dissolution du polymere et la
formation du complexe K4Zr(CA)4-9H,0. Les cristaux de K4Zr(CA)4-9H,0 sont isolés avec
un rendement de I’ordre de 75 % lorsque cette solution est concentrée puis laissée au repos a
4° C dans le réfrigérateur. A partir de ces cristaux, nous avons pu déterminer la structure

cristalline des deux complexes.
Etape 1: ZrOCl, + 2H,CA E— Zr(CA), +2HCI +H,0

Etape 2 : Zr(CA), + 4K,CA (excés) —_— K4Zr(CA)4
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L’ensemble des informations concernant la collecte des données et la résolution des deux

structures est rassemblé dans le tableau 2.4.

Composé K4Zr(DBQ)4-9H,0 K4Zr(CA)4-9H,0
Formule chimique K4ZrCu4H26025 K4ZrCy4H14023Clg
Masse molaire (g.mol™) 962.1 1237.60
Densité calculée 1.744 2.059
Température (K) 293 293
Dimensions du cristal 1,00 x 0.60 x 0.40 0.20 x 0.2 x 0.25
(mm?)
Systeme orthorhombique monoclinique
Groupe d’espace Pbca Pn
a(A) 17.156(3) 10.884(3)
b (A) 20.387(4) 15.726(4)
c(A) 20.562(4) 12.048(4)
) - 104.493(6)
V (A3 7192(2) 1996.53(5)
Diffractomeétre Nonius k-CCD Nonius k-CCD
Type de scan o/ o/ o
Radiation Mo Ka Mo Ka
Domaine angulaire 1.00/ 26, 02 1.00/ 27,48
-21/21 -14 /14
k -25/25 -16 /20
I -25/25 -15/15
Réflexions collectées 47607 8346
Réflexions(iF?;iSpendantes. 7342 (0.032) 4050 (0.039)
s csees
Nombre de paramétres 519 531
Robs(toutes) 0.052 (0.063) 0.039 (0.062)
WR2ps(toutes) 0.163 (0.186) 0.127 (0.117)
S 1.24 1.13

Tableau 2.4 : Données cristallographiques pour K4Zr(DBQ)4-9H,0 et K4Zr(CA)49H,0
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I11.2. La structure K,Zr(DBQ)49H,0

Dans le K4Zr(DBQ)4-9H,0, quatre ligands DBQ? chélatent le zirconium. Ce dernier
est dans un environnement dodécaédrique. La géométrie de I’unité {Zr(DBQ)}* est
tétraédrique et de ce point de vue trés similaire au {Zr(C,04).}* (Figure 2.14). Les longueurs
de liaison Zr-O ainsi que les angles O-Zr-O (voir tableau 2.5),sont proches de ceux observés
pour le K4Zr(C,04)4-5H,0%",

Figure 2.14 : Comparaison des unités M(C,0.),* et M(DBQ),*

Dans I’arrangement cristallin, chaque brique se place perpendiculairement a sa voisine
(Figure 2.15 haut). Nous observons ainsi un enchevétrement des molécules suivant la
direction a. Les différentes briques sont reliées par des liaisons de coordination entre les ions
K" et les oxygénes du ligand DBQ. L’organisation dans le cristal peut étre décrite comme un
empilement de cylindres {Zr(DBQ)4}-K-{Zr(DBQ)4}-K reliés entre eux par les interactions
K-O (Figure 2.15 bas).
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Figure 2.15: Organisation cristalline de K;Zr(DBQ),4-9H,0. En haut sont représentés les anions seuls. En bas le

réseau avec le K*. Les molécules d’eau ne sont pas représentées

Les longueurs de liaison entre les ions potassium et les atomes d’oxygene sont reportées sur
le Tableau 2.5. Les molécules d’eau se placent dans les cavités localisées entre ces cylindres.
Des canaux de 7 A de diamétre parcourent la structure suivant une seule direction a, paralléle
aux cylindres définis ci-dessus (Figure 2.15). Dans la figure 2.16 sont représentées deux vues
du réseau tridimensionnel formé par K,Zr(DBQ)4-9H,0 faisant apparaitre les canaux, dont
une qui prend en compte les rayons de Van der Waals. Nous avons également étudié par
diffraction des rayons X sur monocristal I’évolution du réseau lors du départ des molécules

d’eau. Cet aspect de I’étude structurale est décrit dans le Chapitre VI.

K,Zr(CA)49H,0 K,Zr(DBQ),-9H,0

Distances Zr-O (A) 2.188(9) 2.201(4)
2.204(11) 2.190(4)

2.145(11) 2.179(4)

2.265(10) 2.196(4)

2.224(11) 2.218(4)

Angles O-Zr-O (°) 70.86(30) 70.58(13)
70.17(35) 70.23(13)

K-0 (A) 2.814(19) 2.973(4)
2.837(13) 2.786(4)

2.824(17) 2.852(4)

2.765(11) 2.973(4)

2.743(10) 2.954(4)

Tableau 2.5 : Longueurs de liaison et angles caractéristiques des deux nouvelles briques K,Zr(CA), et
K4Zr(DBQ)4
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Figure 2.16: Vue selon I’axe a de I’édifice K4Zr(DBQ)4-9H,0, montrant les canaux parcourant la structure. A

droite, vue matérialisant le volume de Van der Waals

I11.3. Le réseau bidimensionnel K;Zr(CA),7H,0

Le zirconium est ici aussi lié a quatre ligands chloranilate. Les longueurs de liaison,
données dans le tableau 2.5, sont trés proches de celles observées pour la brique analogue
DBQ. Son environnement est similaire a celui des autres briques que nous avons décrites plus
haut. Nous observons toutefois une différence au niveau de I’orientation des ligands. Dans la
brique {Zr(DBQ)}*, comme dans la brique {Zr(C,0.).}*, les ligands sont positionnés de
maniére a conférer une géométrie tétraédrique aux complexes (cf. Figure 2.14). En revanche,
dans ce composé, les ligands choranilate sont rapprochés deux a deux, la brique est donc plus
aplatie. Dans la figure 2.17, nous avons représenté deux vues de la brique {Zr(CA),}* (haut),
ainsi que la superposition des unités {Zr(CA),}* et {Zr(DBQ),}* (bas). La différence entre
ces deux géomeétries est probablement provoquée par un empilement différent dans le cristal.
Le systéeme adopte I’organisation la plus compacte possible et celle-ci implique probablement
un aplatissement de la brique. A I’évidence, la présence d’atomes de chlore a la place des
atomes d’hydrogéne dans le ligand DBQ , ainsi que les interactions n entre les cycles

aromatiques, favorisent cette forme aplatie.
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Figure 2.17: Vue des unités moléculaires {Zr(CA),}*(haut) et la comparaison avec I’unité {Zr(DBQ),}* (bas)
En rouge {Zr(DBQ),}"*, en bleu {Zr(CA),}* (bleu clair : zirconium, vert chlore)

La Figure 2.18 décrit I’organisation de {Zr(CA).}* avec les K*. Les quatre ions
potassium se fixent autour de la brique et chacun se coordine a deux atomes d’oxygéne de
deux ligands voisins, impliqués dans la coordination Zr-O. Chaque potassium est également
connecté a une seconde brique par un oxygene extérieur du ligand. Chaque brique est donc

connectée a quatre briques voisines par 4 atomes de potassium (Figure 2.18 et Tableau 2.5
pour les liaisons K-O).
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Figure 2.18: Connexion des briques {Zr(CA),}* via les ions potassium
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Le polymere s’étend ainsi a I’infini en deux dimensions, par des enchainements {Zr(CA)4}-
K-{Zr(CA),}-K. Cette organisation en couches est en accord avec la forme aplatie de la
brique. Les molécules d’eau se placent entre les différentes couches. Cing des sept molécules

d’eau présentes dans la structure sont coordinées aux atomes de potassium, deux sont des
molécules de solvatation.
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Figure 2.19 : Vue du réseau bidimensionnel K,Zr(CA),, les H,O ont été omis pour des raisons de clarté

IVV. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté les briques moléculaires que nous allons mettre
en ceuvre pour [I’elaboration d’architectures supramoléculaires nano-poreuses. Le
dénominateur commun de ces modules est la géométrie tétraédrique par rapport a I’ancrage
anticipé des modules complémentaires. Trois briques {M(C,0.)s}* avec des centres

métalliques différents U', Zr'Y et Nb'"Y, seront considérées tout au long de ce travail. Pour les
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deux premiéres briques, les syntheses ainsi que les structures étaient décrites, alors que pour
le K4sNb(C,04)4 la synthese a du étre optimisée et une nouvelle structure a été determinée. De
plus, trois nouvelles briques Zr-oxalate ont pu étre synthétisées et caractérisées. Deux autres
briques tétraédriques inédites ont aussi été obtenues avec la DBQ et la CA et leurs structures
ont été déterminées. Si le dénominateur commun de ces briques est leur géométrie
tétraedrique nous avons également observé des différences, comme la forme aplatie du
complexe {Zr(CA),}*, traduisant une flexibilit¢ de ce systéme, mais aussi la structure
polymerique du K;U(C,04)4 qui met en évidence une sphére de coordination plus grande
pour I’'uranium qui peut accueillir jusqu’a cing oxalates.

L’étape suivante consiste en I’élaboration d’architectures supramoléculaires
nanoporeuses. Ces réseaux polymeéres sont obtenus par assemblage spontané d’une brique
anionigque avec un cation. La cohésion de ces assemblages est assurée par des liaisons non-
covalentes, liaisons datives métal-ligand ou liaisons hydrogéne, assistées par I’interaction
électrostatique entre les modules. Cette démarche et les résultats obtenus font I’objet des

deux chapitres suivants de ce memoire.
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Chapitre 111 : Les architectures hétérométalliques poreuses

Dans ce chapitre, nous nous intéressons a I’association des briques a un ion de metal
susceptible de se lier aux oxalates pour développer des polymeéres de coordination. Nous
décrivons la synthése et la structure de six nouvelles architectures poreuses obtenues par
I’association des modules de type {M(C04)}* (M = Zr**, ou U*") avec divers ions
métalliques.

I. Le contexte de I’approche

Nous I’avons vu précedemment, il existe trés peu d’exemples d’architectures poreuses
hétérométalliques obtenues par association de complexes préformés avec un ion de métal.
L’intérét pour cette approche dans le domaine est tres récent. En 2000, Ito et al. ont décrit un
réseau poreux bidimensionnel synthétisé par association du complexe {Ni(bpca),} et de Fe**
(Figure 3.1)™). Plus récemment, en 2004, Kitagawa et al. ont obtenu un réseau tridimensionnel
poreux & partir de I’association du complexe-ligand [Cu(Hsalphdc)] et de I’ion Zn*1?. Il faut
aussi noter le travail de Louér et al. sur les architectures hétérométalliques poreuses a base
d’oxalate telles que [CdZr(C;04)], [CdsIny(C,04)]P®. Bien que dans ce dernier exemple
I’approche utilisée n’implique pas de briques moléculaires®, les réseaux obtenus sont

hétérométalliques et poreux.
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Figure 3.1 : Le réseau bidimensionnel issu de I”association du complexe {Ni(bpca),} et de I’ion Fe?*1!l

? La synthese se fait par addition d’une solution d’acide oxalique a un mélange de deux ions de métaux. 1l y a formation d’un précipité
correspondant a des oxalates des métaux en présence. Ceux-ci sont dissociés par I’ajout d’acide nitrique. Les cristaux sont obtenus par
évaporation lente de cette solution.
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Parallelement, il existe de nombreux polymeres de coordination dans la littérature
issus de I’association entre des brique-oxalate et des ions de métaux. Nous avons vu
précédemment que cette approche a largement été utilisée dans le domaine du magnétisme
moléculaire, dans le but d’obtenir des systémes bimétalliques. De nombreux édifices, mono-,
bi- et tridimensionnels ont été synthétisés & partir de briques de type {M(C,0.):}> (M = Cr'",
Fe'"). Néanmoins, les briques de type {M(C;04)s}", c’est-a-dire les tetraoxalatométallates,
n’avaient jamais été envisagées. C’est dans ce contexte qu’en 2000, Sutter et al. publient
I’unique réseau (jusqu’a aujourd’hui), KoMnU(C,04)s-9H,0®, résultant de I’association
d’une brique {U(C20,)4}* et un métal de transition le Mn?*.

D’un point de vue strictement magnétique, ce dernier composé ne présente pas
d’intérét particulier étant donné que les propriétés magnétiques correspondent aux
contributions paramagnétiques de I’'U(IV) et du Mn(ll) ; I’interaction d’échange est trop faible
pour observer un ordre magnétique. Cependant, I’architecture de ce composé est intéressante.
Chaque unité {U(C,0,)s*} est liée & quatre ions de manganése via les ligands oxalates. A leur
tour, les Mn®* sont connectés a quatre autres briques. Chaque Mn présente une sphére de
coordination comprenant huit liaisons avec les oxygenes. Se développe ainsi une structure
tridimensionnelle de type diamant (résultat de I’interconnexion d’unités tétraédriques). La
structure est parcourue par des canaux suivant les trois directions de I’espace. Il s’agit d’une
structure poreuse. Ces canaux, dont la dimension peut atteindre 11 A x 6 A tel qu’il est
précisé dans la Figure 3.2, ont des ouvertures ou des sections de 6 A x 6 A. Les cavités sont
occupées uniquement par des molécules de solvant. KoMnU(C,04)4-9H,0 est la premiere

architecture nanoporeuse issue de cette nouvelle approche.
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11 A

Figure 3.2 : Vue (a gauche) du réseau polymere de la structure K,MnU(C,0,)4-9H,0, suivant I’axe b, deux vues
(a droite) de I’association entre I’uranium et le manganése via les ponts oxalates. Les molécules de solvant sont

omises pour des raisons de clarté

I1. Les architectures hetérométalliques poreuses

Partant de ce premier exemple, notre objectif était d’étendre cette approche a d’autres
ions et d’évaluer sa genéralisation. Dans un premier temps, nous avons associé ce méme
module {U(C,04),}* & d’autres ions de métaux afin d’accéder a des structures de composition
et géométrie différentes, avec des canaux de forme et de taille variées. Des ions de métaux de
transition, des lanthanides et méme des alcalino-terreux ont été envisagés. Nous présentons
dans ce chapitre trois nouvelles architectures, toutes poreuses, issues de I’assemblage entre
(Cat)4U(C,04)4 (avec Cat = K™ ou NH,") et les ions Cd?*, Mg*et enfin Gd>*. Ces réactions
d’assemblage sont menées dans des conditions douces par simple mélange de solutions
aqueuses des briques et ions a des températures relativement basses (80 °C au maximum).
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11.1. Le K,CdU(C,04)4:9H,0

11.1.1. Synthese

Le cadmium est un métal de la série 5d, il se situe juste au dessous du Zn dans le
tableau périodique. Il existe dans la littérature plusieurs exemples qui montrent que le Cd**
présente une coordination 8 lorsqu’il est en interaction avec des carboxylatest™® > ™1, I est
donc susceptible de présenter une sphére coordination similaire a celle du manganése dans le
K2MnU(C,04)4-9H,0. L’idée ici était de Vérifier si, en considérant cet ion, nous aboutissions
a une structure similaire a celle du manganese.

Pour obtenir le K;MnU(C,04)4-9H,0, la réaction se fait par mélange direct de deux solutions
aqueuses, I’une contenant la brique, I’autre le sel de manganése. Les cristaux sont obtenus par
diffusion lente d’un non solvant, I’éthanol. Cependant cette stratégie n’est pas transposable
lorsque nous remplagons le manganése par le Cd®*. Le mélange direct des deux solutions
entraine une précipitation immédiate de I’oxalate de Cadmium, Cd(C,0,),. Nous discuterons
dans le chapitre 1V ces problemes liés a I’instabilité de la brique en solution et de la
compétition entre les ions en présence. L’association entre {U(C,04)s}* et Cd** a été obtenue
par diffusion lente des deux reactifs dans un tube en H afin de ralentir la réaction et favoriser
I’association hétérométallique. Aprés 2 semaines, les premiers cristaux apparaissent (des

précisions supplémentaires sur la synthése sont données dans la partie expérimentale).

Diffusion

K4U(C204)4 + Cd(NOs)z I|_e|—:toe’ K,CdU (C204)4' 9H,0

Nous avons déterminé la structure de ce composé par diffraction des rayons X sur un
monocristal. Les informations sur la mesure ainsi que les résultats de I’affinement sont

regroupeés dans le Tableau 3.1.
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Composé K>CdU(C,04)4-9H,0
Formule chimique KoUCdCgOas5H1s
Masse molaire (g.mol™) 942.8
Densiteé calculée 2.66
Température (K) 293
Dimensions du cristal (mm?) 0.08 x 0.05 x 0.07
Systeme Monoclinique
Groupe d’espace P2;
a (A) 11.473(1)
b (A) 8.968(1)
c(A) 11.524(1)
B 97.43(1)
V (A) 1175.86(2) A3
Diffractometre Nonius k-CCD
Type de scan o/
Radiation Mo Ka
Domaine angulaire 2.36 /26.37
-14 /14
k -11/11
| -14 /14
Reéflexions collectées 8688
Réflexions indépendantes. (Rint) 4670 (0.012)
Réflexions observées. (Seuil : 1 > 26(l)) 4662
Nombre de parameétres 238
Rops(toutes) 0.019 (0.020)
WR20ps (tOutes) 0.059 (0.072)
S 1.37

Tableau 3.1: Données cristallographiques pour K,CdU(C,04)4-9H,0
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11.1.2. Description de la structure

Les parameétres de maille, tres proches de ceux de la structure KoMnU(C,04)4-:9H,0
indiquent que c’est un composé isostructural. Ceci est confirmé par I’organisation cristalline.
Chaque module {U(C20,).}" est lié & quatre atomes de cadmium via les ligands oxalates. La
sphére de coordination du Cd** consiste en 8 atomes d’oxygéne provenant de 4 oxalates. La
géométrie du fragment {Cd(C,04)s}"* est également tétraédrique. Chaque métal est connecté a
quatre ions de I’autre métal par des ponts oxalate et le réseau se développe comme une
structure de type diamant. La neutralité des charges est assurée par la présence des ions
potassium. Ceux-ci complétent I’architecture en se placant dans les parois délimitant les
canaux qui parcourent la structure. Le composé contient neuf molécules d’eau par formule
élémentaire, cing jouent le réle de ligand, une fixée a I’uranium et quatre au potassium, et
quatre sont des molécules de solvatation. Toutes ces molécules d’eau sont placées a I’intérieur
des canaux. La vue du réseau tenant compte les rayons de Van der Waals des atomes montre
bien I’existence de cavités parcourant I’édifice.

Le Tableau 3.2 regroupe une sélection de longueurs de liaison dans le systeme
K.CdU(C,0,)4-9H,0. Celles-ci sont en accord avec les longueurs de liaison trouvées pour la
structure K,MnU(C,04)4-9H,0!.

Figure 3.3: Vue du réseau K,CdU(C,0,),-9H,0,(les molécules d’eau ont été omises pour des raisons de clarté),
la vue de droite, considére les rayons de Van der Waals et visualise donc le réseau poreux
(Cd: bleu, U: vert, K: orange)
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Figure 3.4 : Positions et coordination des atomes de potassium au sein du réseau

Atomes uU-o Cd-O K-O U-Cd

Distance (A) 2.399(4) 2.353(4) 2.803(6) 6.192(5)
2.397(4) 2.358(4) 2.908(5) 6.166(5)
2.393(4) 2.381(4) 2.801(5) 6.223(5)
2.396(4) 2.397(4) 2.926(5) 6.252(5)
2.388(4) 2.406(4) 3.000(5)
2.445(4) 2.426(4)
2.406(4) 2.427(4)
2.403(4) 2.445(5)

2,552 (H,0)(4)

Tableau 3.2: Sélection de longueurs de liaison en (A)

11.2. K2M92U2(C204)7'11H20

11.2.1. Synthese

Nous venons de voir que lorsque deux ions présentent les mémes caractéristiques
d’interaction ion/ligand ou ion/brique, les architectures issues du processus d’assemblage
peuvent étre identiques. De la méme maniere, en jouant avec I’ion mis en ceuvre, il est
possible de construire des architectures différentes avec des pores de forme et de taille
variées. L association avec I’ion Mg?* illustre cette situation. La réaction entre le K;U(C,04)4
et Mg** se fait en solution avec le méme protocole que pour K,MnU(C,04)s-9H,0. Nous
préparons la briqgue K4U(C,04)4 en solution par addition d’une solution aqueuse de K,C,04a
une suspension de U(C,0,), dans I’eau. La disparition de la suspension indique que la brique
est formée, alors une solution aqueuse du sel de magnésium est additionnée. Les cristaux sont
obtenus par diffusion lente d’éthanol dans le mélange réactionnel.

H,O
2U(C204)2 + KC,04 + 2Mg(CIO4)2 W KzMQzUz(C204)7-11H20
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A partir de ces cristaux, il a été possible de déterminer la structure par diffraction des rayons

X sur monocristal. Les données cristallographiques sont regroupées dans le Tableau 3.3.

Composé K2aMg,U2(C,04)7-11H,0
Formule chimique K2Mg2U2C14039H>2
Masse molaire (g.mol™) 1417.2
Densité calculee 2.46
Température (K) 293
Dimensions du cristal (mm®) 0.34x0.3x0.2
Systeme Monoclinique
Groupe d’espace P2,
a(A) 20.437(1)
b (A) 12.841(1)
c(A) 14.641(1)
B 94.52
V (A) 3823.2(1) A3
Diffractomeétre Nonius x-CCD
Type de scan o/ o
Radiation Mo Ka
Domaine angulaire 4.13/36.32
h -34/34
k 0/21
I 0/24
Réflexions collectées 22286
Réflexions indépendantes. (Rint) 9529 (0.040)
Réflexions observées. (Seuil : | > 46(l)) 6805
Nombre de parameétres 277
Rops(toutes) 0.053 (0.071)
WR20ps (toutes) 0.146 (0.161)
S 1.07

Tableau 3.3 : Données cristallographiques pour le composé K;Mg,U,(C,04);-11H,0
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11.2.2. Description de la structure

Comme résultat de la réaction, les unités tétraédriques {U(C20,)s}* sont assemblées
via des connexions {U-oxalate-U} sous une forme d’échelle le long de I’axe b (Figure 3.5).
Chaque U" compte cing ligands oxalate dans sa sphére de coordination. L’uranium est donc
entouré par dix atomes d’oxygenes. Cette coordinence dix est assez rare mais il existe des
exemples pour lesquels Iuranium est lié & huit atomes d’oxygénet® . 11 est important de
noter que dans ces échelles un ligand oxalate est perdu pour deux unités {U(C204)s}"; la
steechiométrie observée est U,(C,04)7 au lieu de Uy(C,04)s attendue pour I’association de
deux briques {U(C204)4}*. Ces échelles sont interconnectées par la coordination des oxalates
externes avec les ions K* et Mg?®* pour développer un réseau tridimensionnel (Figure 3.5). Le
potassium est entouré de huit oxygenes émanant de six oxalates. Deux de ces ligands oxalates
chélatent le potassium. Le magnésium est coordiné a six atomes d’oxygene, trois appartenant
a des oxalates et trois autres a des molécules d’eau. Une vue des sphéres de coordination des
potassium et des magnésiums dans la Figure 3.6.

- L
Y i
i w

L™ 5 'c"'.
. e e

.i.ll w - -

i L

" A -

“"-\. J ‘.-*‘
R, S, g

- W 3 4 _"'-l.-,I

5 -
- LN

"{' |¢-.
"‘r r'fi.'."-

"M.llI & - -

e &

- . @ - -
ﬂ‘\ ‘I-
B, S

- - W l'...

a 5 i
- 8§

Figure 3.5 : Vue de I’échelle U-Oxalate-U seules et connectées par les ions de magnésium et de

potassium (les molécules d’eau sont omises pour des raisons de clarté)
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Figure 3.6 : Environnement et coordination des atomes de potassium (a gauche) et magnésium (a droite)

(Mg: bleu clair, U: vert, K: orange)

Liaisons uU-O K-O Mg-O

Distances (A) 2.540(4) 2.889(6) 2.800(8)
2.513(4) 2.907(7) 2.966(9)
2.551(4) 2.809(7) 2.834(7)
2.516(4) 2.806(5) 2.950(8)
2.370(5) 2.741(9)
2.398(4)
2.422(4)
2.479(4)
2.473(4)
2.388(4)

Tableau 3.4: Sélection de longueurs de liaison pour la structure K,Mg,U,(C,04)7-11H,0

Ce réseau est poreux et les molécules d’eau se placent dans les canaux. Certaines sont
coordinées, deux au Mg, et neuf sont d’hydratation. Les canaux parcourent la structure dans
les trois directions de I’espace avec des ouvertures de 6 A x 6 A (suivant a), 12 A x 8 A
(suivant b), et 5.5 A x 5.5 A (suivant c) si nous considérons les distances entre les métaux.
L’ouverture réelle ou effective, si le rayon de Van der Waals des atomes est pris en compte,
estde 4 A x 4 A suivant a, 9 A x 4 A suivant b, et 3 A x 3 A suivant ¢. Une vue du réseau

suivant b est présentée sur la figure 3.7.
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Figure 3.7 : Vues suivant b de la structure K;Mg,U,(C,0,)7-11H,0, la vue de droite prend en compte les rayons

de Van der Waals des atomes. Les molécules d’eau ont été omises pour des raisons de clarté (Mg: bleu clair, U:

vert, K: orange)

Cet exemple illustre le fait qu’utiliser un ion dont les caractéristiques ou affinités
métal-ligand sont différentes modifie complétement I’architecture supramoléculaire et donc la
forme et la taille des pores. Bien que nous n’ayons pas obtenu la structure anticipée avec des
connexions alternées U-oxalate-Mg (comparable aux deux structures précédentes), le role
structurant de la brique est maintenue. Elle est a I’origine du développement d’un édifice
tridimensionnel parcouru par des canaux. La brique tétraédrique crée un espace homogene

autour d’elle qui favorise la formation des pores.

11.3. Le (Cat)GdU(C204)45Hgo (Cat: NH4+, K+)

11.3.1. Synthese

Deux polymeéres de coordination associant des ions 4f et 5f ont été préparés a partir de
la brique {U(C,04).}* et le Gd**. Des cristaux ont été obtenus par diffusion lente dans un
tube en H. La grande affinité des terres-rares pour les ligands oxygénés en général, et les
oxalates en particulier, rend tres délicate I’obtention du composé hétérométallique face au
polymeére de coordination {Gd»(C,04)s}. Le composé hétéronucléaire (Cat),[UGd(C,04)4],
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+

avec Cat” = K", et NH,", est isolé sous la forme de cristaux « carrés» avec un faible
rendement. Ces cristaux nous ont permis de résoudre la structure de ces deux composés®. Les

données cristallographiques sont regroupées dans le Tableau 3.5.

Composé KGdU(C,04)45H,0  (NH4)GdU(C,04)4-5H,0
Formule chimique KGdUCgO21H1o NGdUCgO21H14
Masse molaire (g.mol™) 876.2 855.4
Densité 2.47 3.23
Température (K) 293 293

Dimensions du cristal (mm?)

0.03 x 0.06 x 0.05

0.10 x 0.09 x 0.09

Systeme orthorombique quadratique
Groupe d’espace Pcc2 P4
a(A) 8.779 (1) 8.7680 (1)
b (A) 8.756 (1) 8.7680 (1)
c(A) 15.772 (1) 7.9330 (1)
V (A% 1212.5 (1) 609.8(1)
Diffractométre Nonius k-CCD Nonius k-CCD
Type de scan o/ o o/ o
Radiation Mo Ka Mo Ka
Domaine angulaire 2.58/31.98 1.00/27.5
0/13 -10/10
k -13/0 117
I -23/23 -9/9
Reéflexions collectées 3431 1263
Réflexions indépendantes. (Rin) 3071(0.0612) 742 (0.040)
Réflexions observées. (Seuil : 1788 (I > 20) 638(1 > 30)
I /(1))
Nombre de parametres 152 277
Rops(toutes) 0.071 (0.118) 0.063 (0.083)
WR2,s (toutes) 0.207 (0.238) 0.162 (0.260)
S 1.02 1.91

Tableau 3.5 : Données cristallographiques des structures KGdU(C,04)4-5H,0 et (NH,;)GdU(C,0,)4-5H,0

b Ces structures ont été résolues avec I’aide des Dr. Philippe Guionneau et Dr. Georges Bravic (ICMCB)
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11.3.2. La structure du KGdU(C,0,)4-5H,0

La structure du KGdU(C,0,)4-5H,0 s’organise en couches formées par le polymeére de
coordination Uranium-oxalate-Gadolinium. Les deux métaux ont le méme environnement, ils
sont entourés de quatre oxalates, chaque uranium est lié & quatre gadolinium par des ponts
oxalates et vice-versa. Ces ligands sont tous placés dans le méme plan, la structure se
développe ainsi en deux dimensions. La neutralité de la structure est garantie par la présence
des ions potassium qui sont placés hors du plan au-dessus du métal, comme le décrit la Figure
3.8. Méme si la structure est bidimensionnelle, la présence du ligand oxalate provoque des
ouvertures au sein de chaque couche. Ces couches n’etant pas décalées les unes par rapport
aux autres, des canaux carrés de 6 A de coté se dessinent le long de I’axe c. Cette
organisation en couches est proche des polymeres de coordination de terre rare de type
KLN(C,04),* 1.

. a . , R , c . . . , - .
Figure 3.8 : Vue du réseau selon I’axe ¢ (& gauche) et I’axe a (a droite), les molécules d’eau ont été omises pour

des raisons de clarté sur la figure a gauche (Gd: violet, U: vert, K: orange)

Un point mérite d’étre souligné au sujet de I’environnement de I’uranium. La brique
initiale a une géométrie tétraédrique ; cependant dans cette structure I’unité {U(C,04).}"
n’est plus tétraédrique mais plan-carré, les quatre oxalate sont sur un méme plan. Le polyedre
de la coordination a évolué d’un dodécaedre (de 12 faces et 8 sommets) a un antiprisme a base

carrée (Figure 3.9).
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Figure 3.9 : Les deux géométries de coordination de I’uranium : dodécaédre pour la brique (a gauche) et

antiprisme a base carrée pour KGdU(C,0,), (a droite)

11.3.3. La structure du (NH4;)GdU(C,04)4-5H,0

Nous avons supposé que cette distorsion vers une géométrie antiprisme a base carrée
était induite par la position particuliére des ions potassium. Ce dernier se situe juste au-dessus
du Gd et en interaction avec les oxygenes des oxalates. Nous avons émis I’hypothése que
cette coordination des K* pouvait forcer le systéme & prendre cette conformation plane.

Afin de vérifier ceci, nous avons répété cette association U-oxalate-Gd en présence
d’un cation organique. Dans ce cas, la sphére de coordination n’avait pas de raison d’étre
déformée et un réseau tridimensionnel était anticipé. Le cation ammonium NH," a été utilisé.
Les cristaux ont été obtenus par la méme technique de diffusion lente en tube en H. Ces
cristaux nous ont permis de résoudre la structure de ce composé. Les données
cristallographiques sont regroupées dans le Tableau 3.5.

D’un point de vue structural, il n’y a quasiment aucune différence avec
KGdU(C,04)4-9H,0. C’est un édifice bidimensionnel dans lequel les couches sont constituées
du polymeére de coordination [GdU(C,0,)4]. Les ammoniums sont, tout comme le potassium,
placés entre les couches et au dessus du Gd. Ceci suggeére que I’aplatissement de la brique
n’est pas induit par la présence d’un cation coordinant tel que le potassium, mais peut étre
plus simplement par un effet de « packing » du a la flexibilité des sphéres de coordination des
ions f.

Au niveau de la structure du (NH4)[GdU(C,04)4], il est important de noter la présence
de deux isomeres de coordination A et A pour les unités [M(C,0,)4] (Figure 3.10). Chaque
isomeére présente un taux d’occupation de 2/5 et 3/5 (nous observons deux positions possibles
pour I’oxalate au lieu d’une seule). Des isomeres de coordination semblables sont observées

pour des tris-oxalatométallates et plus généralement pour les complexes polychélates!*.
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Figure 3.10. Détail de I’interaction M-Oxalate-M et vue des deux isoméres (énantiomeres)

11.4. Les associations avec K4Zr(C,04)4

Nous avons cherché a étendre la formation d’architectures hétérométalliques poreuses
aux autres briques tétraédriques introduites au chapitre I1. Nous I’avons mentionné plus haut,
la possibilité de varier la nature des ions et des ligands pontants permet d’envisager des
matériaux poreux aux caractéristiques, et donc propriétés, diverses et modulables. D’un point
de vue plus fondamental, nous adressons également la question de I’impact de facteurs
subtiles comme la taille (volume) et la flexibilit¢ de la brique sur [P’architecture
supramoléculaire développée. La brique envisagée ici est le {Zr(C,0.).}". L’association de
cette derniere avec le manganese nous a permis d’obtenir des cristaux et donc de caractériser
I’architecture engendrée.

La synthése se fait par mélange des deux solutions aqueuses, de la brique et du sel de
manganése. Il n’y a pas de précipitation immédiate, les cristaux sont obtenus par diffusion

lente d’éthanol dans le mélange réactionnel.

K4ZF(C204)4 + Mn(CIO4)2 _— KgMan(C204)4-8H20
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La structure a été déterminée a partir de ces cristaux.® Les données cristallographiques sont

regroupeées dans le Tableau 3.6.

11.4.1. Description de la structure K;MnZr(C;0,)4-8H,0

En raison des analogies géométriques entre les briques {Zr(C,04).}" et {U(C,04):}",

nous nous attendions & des édifices similaires lors de I’association avec le Mn'". Cependant, la
structure du KoMnZr(C,04)4-8H,0 est totalement différente de celle du KoMnU(C,04)a.
Pour K,MnZr(C,0.) I’interaction entre les oxalates de la brique et les ions Mn?* ne s’établit
pas sous la forme de chélate, c’est avec des ions K* qu’une formation de chélate est observée
(Figure 3.11). Un seul module {Zr(C,0.,),}" établit jusqu’a neuf liaisons, quatre avec des ions
Mn®* et cing avec K. Les ions potassium et manganése jouent le role de connecteur entre les
modules  {Zr(C,0.).}" et se développe ainsi un réseau tridimensionnel. Cependant les
liaisons entre les oxalates et ces ions ne sont pas aussi nettement directionnelles que pour
KoMnU(C,04)s ou K,CdU(C,04)s. Les longueurs de liaison Mn-O (Tableau 3.7) trouvées
sont supérieures a celles observées avec K;MnU(C20,)a.

Figure 3.11 : Environnement et connexions entre le {Zr(C,0.).}"* et les ions potassium et manganése pour le
réseau K,MnZr(C,04)4-8H,0 (Zr : bleu clair, Mn : rose, K :orange)

¢ La structure a été résolue par Dr. Georges Bravic
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Composé KaoMnZr(C,04)4-8H,0
Formule chimique K2ZrMnCgO21H19
Masse molaire (g.mol™) 720.6
Densité calculée (g.cm™) 2.28
Tempeérature (K) 293
Dimensions du cristal (mm®) 0.21 x 0.16 x 0.07
Systeme Monoclinique
Groupe d’espace P2,
a(A) 14.699(2)
b (A) 12.630(2)
¢ (A) 11.819(1)
B 106.77(1)
VvV (A) 3823.2(1) A3
Diffractometre Nonius k-CCD
Type de scan o/
Radiation Mo Ka
Domaine angulaire 1.0/34.9
-23/23
k -20/20
I -19/19
Reéflexions collectées 18238
Réflexions indépendantes. (Rint) 9192 (0.017)
Réflexions observées. (Seuil : 1 > 4o(l)) 6912
Nombre de parameétres 374
Rops(toutes) 0.053 (0.071)
WR2,s (toutes) 0.146 (0.161)
S 1.07

Tableau 3.6 : Données cristallographiques pour K,ZrMn(C,04)4-8H,0
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Atomes K-O Mn-O
Distances (A) 2.767(4) 2.669(4)
2.883(8) 2.866(4)
2.828(4) 2.753(4)
2.751(4) 2.919(3)
2.763(4) 2.886(5)
2.716(3) 2.768(4)

Tableau 3.7 : Longueurs de liaison sélectionnées

La majorité des connexions inter-briques intervient en deux dimensions, les unités
{Zr(C,04),}* s’organisent ainsi en plans. Les ligands oxalate pointant vers I’extérieur de ces
couches sont connectés a des ions potassium de la couche voisine, et permettent a la structure
de se développer dans les trois directions de I’espace. Les huit molécules d’eau, dont une
partie est coordinée aux métaux se placent a I’intérieur de cavités localisées entre les couches
(Figure 3.12). Ces canaux, qui parcourent la structure uniquement dans la direction

perpendiculaire au plan (111), ont une dimension de 5.5 A x 5.5 A.

Figure 3.12 : Vue perpendiculaire au plan (111) de la structure K,ZrMn(C,0,),-8H,0. Les molécules d’eau ont

été omises pour des raisons de clarté (Zr : bleu clair, Mn : rose, K : orange)

Les briques {U(C204)s}* et {Zr(C,04)s}* présentent des géométries trés similaires.
Lorsque K4Zr(C,04)4 est associé avec le manganése, nous observons un mode d’interaction de
ce dernier avec les oxalates différent de celui de K,MnU(C,04),4. Le composé cristallise dans

un arrangement cristallin proche du K;Zr(C,0,)4 dans lequel le potassium serait remplacé par
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le manganése. Nous n’observons pas de chélation des atomes de manganése par les atomes
d’oxygéne. Cette différence entre {Zr(C,04).}" et {U(C,04)s}*", met en évidence
I’importance de la composition et des caractéristiques géométriques de la brique. Sur la base
des structures dans laquelle ces deux fragments interviennent, nous remarquons qu’il existe
des différences entre la {Zr(C,04)s}* et la {U(C,04)s}*. Cette derniére est plus volumineuse
(la distance entre le métal central et les atomes d’oxygene extérieurs est environ 5 % plus
grande que dans le cas du {Zr(C,04).}*). De plus, la sphére de coordination de I’uranium est
plus flexible et peut accommoder un ligand supplémentaire, pour preuve les différences
observeées pour les structures des briques K4;U(C204)4 et K4Zr(C204)4. Alors que la premiere
présente une organisation en chaines dans lesquelles I’uranium peut étre entouré de cing
oxalates, dans la seconde les unités {Zr(C,04)s}* sont isolées. Nous attribuons les différences
d’arrangements entre Ko,MnU(C,04)s et KoMnZr(C,0,)4 aux caractéristiques des briques

respectives.

I11. D’autres associations

Afin d’obtenir de nouvelles architectures poreuses, d’autres associations ont été
envisagées avec {U(C204)s}", {Zr(C,04)4}", {Nb(C204)s}*, {Zr(DBQ)s}*, {Zr(CA).}", et
d’autres ions de métaux (Cu®*, Cr**, zn?*, Eu®*, Pd**, Ru**, Ba®*...). Toutefois, lors de ces
réactions, nous n’avons pu obtenir de composés hétérométalliques. Lorsque nous faisons
réagir les différentes briques avec les ions de métaux, nous observons une précipitation
immédiate. Les différentes déterminations de composition en métaux, mesurées par
microsonde X, et les analyses infrarouge montrent que les poudres formées ne sont
composées que du polymére de coordination de type [My(Ligand),]. Nous avons un capture
par le second métal des ligands de la brique et donc une dissociation de la brique. Dans la
suite, nous décrivons deux composes que nous avons cristallisés et qui démontrent I’instabilité

par rapport a la dissociation.

I1.1. Le Ba[K{UOZ(CZO4)2}2(H20)2]2H20

Les polymeres de coordination M(C,04),, qui précipitent lors de I’association avec les
tetraoxalatométallates sont le résultat de la capture de I’oxalate par le second métal. De par

cette précipitation, I’un des réactifs est éliminé du milieu. Il existe deux fagcons d’aborder ce
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probléme. L’une est d’éviter la formation de ces polymeres homométalliques par des
diffusions lentes ou des syntheses dans des solvants beaucoup moins polaires et coordinants
que I’eau afin de limiter la dissociation de la brique. L autre consiste a redissocier le polymeére
qui se forme lors du mélange direct afin de favoriser I’association hétérométallique. Dans
cette derniére hypothése, la synthése hydrothermale peut étre une solution. Celle-ci permet,
par des conditions plus drastiques de température, de solubiliser, au moins en partie, des
composés qui ne le sont pas dans des conditions normales. Cette technique s’avéere trés
efficace pour la construction de polymeéres de coordinationt” *>?”!. La synthése en conditions
hydrothermales est extrémement sensible aux conditions de la réaction: température,
concentration, pH, steechiométrie, agitation, temps de réaction. Il faudrait idealement prendre
en compte tous ces parametres.

Nous avons effectué des essais de synthése hydrothermale sur les différentes briques
tétraoxalatométallates et les dérivés de la DBQ. Les synthéses se déroulent en deux étapes.
Tout d’abord I’association dans les conditions « normales » de la brique et du métal, M". Le
polymere de coordination du type M(C,0,). Cette suspension est mise dans un autoclave et
nous la portons a des conditions hydrothermales. Plusieurs températures (allant de 100 °C a
180 °C), concentrations et valeurs de pH ont été envisagées. Parmi ces multiples essais un
seul, issu de I’association entre le Ba'" et le K4U(C204)s, a permis d’obtenir des cristaux.

111.1.1. Synthese

Le mélange s’effectue a température ambiante. Une poudre blanche, correspondant a
I’oxalate de baryum précipite immédiatement. Nous mettons ce mélange dans un autoclave a
140 °C pendant 48 Heures sous agitation vigoureuse et. Aprés un refroidissement lent, afin de
favoriser le plus possible la cristallisation, nous récupérons des cristaux jaunes. Le spectre
infra-rouge préliminaire des cristaux révele la présence d’une bande tres intense aux alentours
de 900 cm™ attribuée & une liaison U=0™". Ceci suggére que I’uranium est présent dans la
forme uranyle [UO,]**, donc que I’ion a été oxydé passant d’un degré d’oxydation 1V & VI.

La structure du composé a pu étre déterminée a partir des cristaux obtenus lors de cette

synthése®. Les données cristallographiques sont regroupées dans le tableau 3.8.

& Cette structure a été résolue par Dr. Georges Bravic
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111.1.2. Description de la structure

La structure confirme I’oxydation de I’uranium ; celui-ci est lié a deux oxygenes en
trans avec des liaisons courtes, de 1.776(2) et 1.778(2) A. La sphére de coordination de
I’uranium est complétée par deux oxalates (Figure 3.13). La brique a perdu deux oxalate lors
de la synthese. Le composé obtenu est hétérométallique.

Chaque unité {UO,(C,0.),}* est connectée & deux baryum, via deux oxalates, qui chélatent le
baryum. Chaque baryum est relié & quatre unités {U0O,(C,04),}*. Il en résulte un polymére
de coordination bidimensionnel (Figure 3.14). Les différentes couches sont reliées entre elles
par la coordination du baryum avec un oxygene de |’uranyle développant ainsi une
architecture tridimensionnelle. Les ions potassium sont coordinés par deux oxygenes liés
aussi a I’uranium. La composition globale du cristal est Ba"[K{UO(C,04)2}2(H20) »]-2H,0.
Il existe peu d’exemples dans la littérature de structure a base de {UO,(C,0.),}*1%% De
plus, I’organisation particuliere de ce compose en fait la premiére structure tridimensionnelle
contenant le module {UO5(C,04),}>.

- e 1.'--
q..1"“- i
v e @

Figure 3.13: Détails des sphéres de coordination de I’uranium (a gauche) et du baryum (a droite). L’uranium

est en vert, le baryum en marron et le potassium en orange
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Figure 3.14 :Vue du réseau Ba[K{UO,(C,04),}(H:0)].2H,0, les molécules d’eau ont été omises pour des

raisons de clarté (Ba: marron, U: vert, K :orange)
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Composé Ba[K{UO,(C;04):}(H20)]2-2H,0
Formule chimique BaK,U,CgO2,Hg
Masse molaire (g.mol™) 1143.7
Densité calculée 3.189
Température (K) 293
Dimensions du cristal (mm®) 0.2 x 0.15 x 0.08
Systeme Monoclinique
Groupe d’espace C2/c
a(A) 22.355(3)
b (A) 8.113(1)
c(A) 16.629(2)
B 128.76(7)
VvV (A) 2352.0(2) A3
Diffractomeétre Nonius k-CCD
Type de scan ®
Radiation Mo Ka
Domaine angulaire 1.57/45.29
-43 /44
k -16 /16
I -11/11
Réflexions collectées 18640
Réflexions indépendantes. (Rin) 9603 (0.024)
Réflexions Observées. (Seuil : | > 2o6(1)) 5780
Nombre de parametres 175
Robs(toutes) 0.034 (0.044)
WR2,s (toutes) 0.067 (0.089)
S 1.39

Tableau 3.8 : Données cristallographiques pour la structure Ba[K{UQO,(C,04),}(H,0)],:2H,0

111.1.3. Commentaires

Deux points sont a noter sur ce composé synthétisé en conditions hydrothermales. Le
premier est qu’il est possible de redissoudre les polymeres de coordination M(C,0,), puis de
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cristalliser des structures hétérométalliques. L’avantage du baryum, un ion alcalino-terreux,
est que les liaisons avec les oxalates sont sans doute moins fortes et I’oxalate de baryum est en
équilibre avec sa forme dissociée et soluble. Le second point est que nous n’évitons pas la
dissociation de la brique. Dans cette synthése, le module {U(C,0.)s}* a perdu deux ligands,
ce qui a sGrement facilité I’oxydation de I’'uranium. Cette oxydation n’a jamais été observée
dans les conditions normales de synthese.

Nous avons utilisé d’autres métaux en conditions hydrothermales, mais pour aucun des essais

envisageés, nous n’avons isolé de composés hétérométalliques.

I11.2. Les briques dérivées de la dihydroxybenzoquinone

Le probléme de labilité des ligands concerne aussi les briques {Zr(DBQ),}" et
{Zr(CA),}*. La précipitation immédiate lors des mélanges des réactifs nous a amenés a
utiliser des diffusions trés lentes en tube a essai et tube en H. Cependant, les composés

caractérisés ne font que confirmer I’instabilité de la brique vis-a-vis de la perte des ligands.

111.2.1. Association K,Zr(DBQ), avec Mn"

La réaction entre le K4Zr(DBQ), et le Mn?* est réalisée dans un tube & essai. Les
premiers cristaux apparaissent apres une semaine. Etant donnée la faible quantité de produit
obtenu, nous avons déterminé la structure afin d’avoir une idée sur sa composition. Les

données cristallographiques sont regroupées dans le Tableau 3.9.

La structure cristallographique révéle un composé constitué de Mn" entouré de deux
DBQ et deux H,O en coordination octaédrique. Deux dihydroxybenzoquinones chélatent le
métal en coordination équatoriale. La sphére de coordination est complétée par deux
molécules d’eau. Les ligands pontent les manganéses, pour former une chaine Mn-DBQ-Mn-
DBQ (Figure 3.15).
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Composé

Mn(DBQ):(H:0).

Formule chimique
Masse molaire (g.mol™)
Densité calculée
Température (K)
Dimensions du cristal (mm®)
Systeme
Groupe d’espace
a(A)

b (A)

c(A)

B
VvV (A)
Diffractomeétre
Type de scan
Radiation

Domaine angulaire

k
I
Reflexions collectées
Réflexions indépendantes. (Rin)
Réflexions observées. (Seuil : 1 > 26(l))
Nombre de paramétres
Robs(toutes)
WR2,ps (toutes)
S

MnCsOsHs
227.0
1.594

293
0.34 x0.3x0.2
Monoclinique
C2/m
6.934(2)
7.745(3)
8.104(2)
113.89(2)
398.0(2) A3
Nonius x-CCD
(Q)

Mo Ka
4.13/36.32
-9/9
-10/10
-11/11
2261
625 (0.019)
597
40
0.028 (0.034)
0.084 (0.115)
1.39

Tableau 3.9 : Données cristallographiques pour [Mn(DBQ)-(H,0),]
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Figure 3.15 : Vue du réseau Mn(DBQ),-2H,0 , les molécules d’eau non coordinées ont été omises pour des

raisons de clarté (manganése en rose)

Il existe dans la littérature deux exemples de polymeére de coordination associant le
manganeése et la dihydroxybenzoquinone® #1. Pour ces deux composés, le manganése est
coordiné & trois ligands DBQ et la structure se développe en deux dimensions et non en
chaine comme dans le composé étudié. Cette organisation en chaine est plutdt obtenue avec le
ligand chloranilate, dans des composés de type M(CA)(L) (M=Cu, Fe, Mn et L étant un

second ligand N-donneur)t 2.

111.2.2. Association de K,Zr(DBQ), et Er'"

Lorsque nous avons fait réagir le K,Zr(DBQ)4 avec du nitrate d’erbium dans un tube
en H, de petits cristaux ont été obtenus apres environ 1 mois. Les parametres de maille ont
montré que ce composé est isostructural & des polymeéres de coordination de type Ln,(DBQ)3
avec Ln = terre rare®%. Chaque ion de terre-rare, ici I’erbium, est nonacoordiné, par 3 ligands
DBQ qui le chélate et trois molécules d’eau. Ainsi, chaque métal est connecté a trois autres
via trois ligands pour engendrer un réseau de type [6,3] selon la notation de Wells® 32, La
structure se développe en deux dimensions (Figure 3.16). La présence de ce grand ligand ainsi
que la coordination particuliére permet I’apparition d’ouverture de forme hexagonale.

Comme pour I’exemple précédent, le compose ne contient pas de zirconium. Une fois encore,

la brique de départ se limite a fournir le ligand DBQ.
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Figure 3.16 : Vue suivant I’axe ¢ du polymére de coordination Ln,(DBQ);™*

111.2.3. Commentaires

Les deux structures obtenues de I’association de I’ion de métal et de la brique
{Zr(DBQ),}* confirment la fragilité de cette derniére face a la perte des ligands. Les
différentes techniques de diffusion lente n’ont pas permis d’éviter ce probleme. Tous les

composés obtenus par ces technigques sont des composés homométalliques.

111.3. Commentaires

Les trois dernieres structures que nous avons décrites ont mis en évidence la labilité
des ligands dans ce type de complexe. L’addition d’un second ion de métal entraine une
capture immédiate des ligands par ce dernier et la dissociation des briques {M(C,04).}*ou
{M(DBQ),}*. Ce résultat est a priori en désaccord avec les différentes constantes
d’association Ka® des complexes tétraoxalatométallates. D’apres plusieurs études, celles-ci

présentent des valeurs trés élevées de I’ordre de 1072 B4

. Sachant que les constantes
d’association des complexes {My(oxalate),}"" (M étant le métal que nous faisons réagir avec
la brique) étaient plus faibles ( 10°%" pour {Co0"(C,04).}*, 10%% pour {Cu'"(C,04),}* par
exemple) nous supposions que les briques ne se dissocieraient pas lors de la réaction

d’association et que nous pourrions obtenir des composés hétérométalliques.
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Cependant, méme si les complexes tétraoxalatométallates possedent des constantes
d’association apparemment tres grandes, les ligands sont labiles en solution. En effet, des que
ces brigues sont mises en solution un saut de pH est observé. Cette variation a été interprétee
comme signe d’une dissociation partielle des complexes®™. Johnson a proposé I’équation
suivante pour décrire les espéces en présence pour les tétraoxalates de zirconium (1V),
hafnium (1V), uranium (V) et thorium (1V)E%:

M (CZOA)j’ +3H,0«—(1-2)M (CZO4)3(H20)23’ +M(C,0,),(H,0),(OH )3’ +HC,0, +zH"

Elle suggere une hydrolyse de la brique. Le caractere labile des ligands fut d’ailleurs confirmeé
par des études comparées d’échange d’oxalates marqués au C**, sur ces quatre complexes. Les
résultats de Johnson montrent que les tétraoxalatométallates & base d’U" et de Th'V se
dissocient plus par solvolyse que les dérivés de Zr' et d’Hf'Y. Cependant, ces derniers sont
plus sensibles au phénomeéne d’hydrolyse ; plusieurs exemples révélent que ces deux métaux
tendent a former des hydroxydes et ceci a des pH trés acides. L’hydrolyse du zirconium dans
des conditions acides tend a former des tétrameéres, dans lesquels quatre métaux sont reliés a
leur voisin par des ponts hydroxo. La structure du ZrOCl,-8H,0 consiste d’ailleurs en un
complexe tétranucléaire formant un carré distordu. Les atomes de zirconium sont liés par des
ponts u-OH et coordinés chacun par quatre molécules d’eau. L’unité asymétrique est donc
[Zr4(OH)g(H20)16]*.B5 371,

IV. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons décrit six nouvelles architectures hétérométalliques
poreuses qui ont pu étre synthétisées par 1’association d’une brique de type {M(C20,)4}" et
d’un ion métallique. Ces différentes structures montrent que cette approche permet d’obtenir
des matériaux poreux avec des pores de forme et de taille différentes. Le seul fait de
remplacer I’ion de I’assemblage ou le métal central de la briqgue moléculaire, peut avoir une
incidence directe sur I’édifice et donc la porosité du matériau.

Ce chapitre nous a aussi permis de mettre en évidence les limites de cette approche.
Nous avons défini précedemment nos briques moléculaires comme des entités constituées
d’un meétal entouré de ligands. Lorsque cette entité n’est pas suffisamment stable vis-a-vis de

la dissociation, toute anticipation sur les associations s’avére hasardeuse. Les différents
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exemples que nous avons étudiés montrent que nos briques perdent facilement un ou plusieurs
ligands en présence d’ions ayant une bonne affinité pour ces ligands. Nous avons décrit trois
composeés résultant de la capture des ligands par ces ions.

Il s’agit la d’un probleme majeur qui limite la généralisation de I’approche pour la
préparation d’architectures poreuses. Nous verrons dans le chapitre suivant que cette

limitation peut étre contournée.
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Dans le chapitre préceédent, nous avons pointé les limites que pouvait présenter
I’utilisation des complexes préformés. La labilité des ligands et donc I’instabilité de la brique
moléculaire face a certains ions limitent grandement les possibilités de construction
d’architectures hétérométalliques. Afin d’avancer dans notre objectif de synthese de
structures poreuses tout en conservant I’approche initiale, c’est-a-dire [’utilisation de
composés de coordination préformés comme module élémentaire, nous avons envisagé
d’utiliser un cation organique au lieu d’un ion métallique pour développer des réseaux
étendus. Un cation organique type de charge 2+ est en mesure de former des liaisons
hydrogéne avec les briques moléculaires anioniques. C’est au travers de ces liaisons H et des
interactions électrostatiques que s’organisent des architectures supramoléculaires visées.

Dans cette partie, nous présenterons cing de ces nouveaux édifices.

I. La liaison H : un bon ciment pour des architectures supramoléculaires

L’utilisation des liaisons hydrogene (ou liaison H) pour la construction d’édifices
supramoléculaires et de structures étendues est une approche largement développée ces vingt
dernieres années. La liaison H, bien que plus faible que des liaisons covalentes ou de
coordination®, peut étre envisagée pour I’élaboration d’architectures parfaitement définies et
stablest™ 2,

La synthese supramoléculaire mettant en ceuvre ce type de liaison est basée sur la
reconnaissance et I’assemblage entre modules complémentaires, c’est-a-dire des fonctions
chimiques accepteuses et donneuses d’hydrogene (D-H---A ou D-H est le fragment donneur

et A le fragment accepteur) (Figure 4.1). Le nombre, la séquence et la disposition de sites

# La liaison hydrogéne est essentiellement d’origine électrostatique et de type dipdle-dipdle. L'hydrogéne lié a
un atome électronégatif porte une fraction de charge positive tres localisée qui interagit fortement avec le dipdle
produit par l'autre atome électronégatif fonctionnant comme accepteur. Comme l'atome accepteur dans une
liaison hydrogéne est trés électronégatif, I'énergie de l'orbitale contenant la paire libre de I'accepteur est
suffisamment basse pour interagir avec les orbitales liante o(X-H) et anti-liante 6*(X-H) du groupement
donneur de liaison hydrogéne. Le diagramme des orbitales moléculaires montre que la formation d'une liaison
hydrogéne est accompagnée d'une stabilisation totale résultant de la contribution covalente.
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donneurs et accepteurs de liaisons hydrogéne définiront ces processus de reconnaissance

moléculaire, leur mise en place engendre des architectures supramoléculaires déterminées.

O__
Z /
0—H---0 P _N>_
0------ H-0
% \ Y
_<O—H ------ o/>* --H-O NTH0

Figure 4.1 : Quelques exemples d’associations de D-H---A

La tectonique moléculaire®™ découle directement de cette approche. Elle est basée
sur la reconnaissance moléculaire entre des unités complémentaires « programmées », les
tectons, et permet d’accéder par auto-assemblage & des réseaux supramoléculairest. Nous
pouvons noter & ce titre les travaux de Wuest sur I’utilisation de la liaison hydrogéne pour
controler et prédire les assemblages supramoléculaires®™. En 1994, il montre que des
molécules organiques dans lesquelles les sites donneurs et accepteurs, placés de facon
appropriée s’associent en réseau de type diamant. A partir de ces travaux et durant les années
90, I’intérét pour ces systemes s’est rapidement développé et de nombreuses structures
étendues ont pu étre obtenues 7.

Une partie de cet engouement s’est concentré sur les interactions hydrogéne assistée
par I’attraction entre un centre positif et un centre négatif (un cation et un anion), appelées
en anglais « charge assisted hydrogen bond» . Cette derniere favorise la direction de la
liaison hydrogene et permet ainsi le contrdle de I’organisation entre les deux tectons. Les
récents travaux de Hosseini et al. sur les architectures formees a partir d’acide carboxylique

et de diamine®*! en sont un exemple (Figure 4.2).

Ot O

Figure 4.2 : Schématisation des tectons et de leur association ™!

® Le mot tectonique provient du grec tekton signifiant batisseur. Il est aussi & I’origine du mot architecture.
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Dans le méme esprit mais avec des systémes plus sophistiqués, plusieurs travaux se
sont aussi intéressé a des structures obtenues par I’association d’un complexe de
coordination anionigue a un cation organique. Nous pouvons citer les travaux de Orpen et
al.’?' et de Brammer et al.™ sur les sels chlorure de métaux ou les dithiolates, les travaux
de Braga et de Desiraju sur les interactions hydrogéne faisant intervenir des complexes de

coordination!*® 7]

, et enfin plus récemment la construction d’architectures hybrides
construites a partir d’un hexacyanoferrate et d’un ligand organique publié par Hosseini et al.

en 2002 (Figure 4.3) &,
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Figure 4.3 : Le résultat de I’association de I’hexacyanoferrate et un cation organique® (a gauche) et d’un

dithiolate de Nickel et du cation de la bipyridine!* (a droite)

C’est dans ce contexte que se place notre approche. Notre stratégie pour la
construction de structures poreuses met en jeu une brique moléculaire anionique associée a
un module cationique. Les briques peuvent étre considérées comme des tectons anioniques
auxquels nous pourrons associer un tecton cationique adéquat et former des réseaux étendus.
Dans les exemples qui nous concernent la connexion entre le cation organique et la brique se
fera par les atomes d’oxygéne du ligand oxalate.

Il existe dans la littérature plusieurs exemples de réseaux obtenus par I’interaction
entre des cations organiques (des amines) et I’acide oxalique*®? (Figure 4.4). Il nous a
semblé raisonnable d’envisager une association entre le complexe-ligand {M(C;04)s}* et un
cation organique possédant une fonction D-H. Notre choix a porté sur des dications en
mesure de ponter les briques anioniques et développer ainsi des réseaux étendus. Nous
aurons affaire a une association électrostatique entre un module cationique (I’ammonium) et
un module anionique (la brique {M(C,04)s}*) complétée de liaisons chimiques (les liaisons

hydrogene).
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Figure 4.4 : Réseau issu de I’interaction entre I’imidazole et I’acide oxalique™®
Il. Les phénylenediamines

La premiére étape de notre démarche a consisté a vérifier quel était le comportement
de la brique en présence de ces fonctions amine ou ammonium; en particulier, si
I’association était immédiate, si la brique était stable ou non et surtout si des liaisons
hydrogene suffisamment fortes étaient formées pour d’aboutir a des réseaux étendus

présentant une bonne cohésion.

Deux molécules organiques ont été envisagées dans un premier temps, la para-
phenylenediamine et la méta-phénylenediamine (Figure 4.5).

H,N NH,
e 18]

p-phénylénediamine m-phénylénediamine

Figure 4.5 : La para-phénylenediamine et la méta-phénylénediamine

Ces deux molécules possedent deux fonctions amine qui, lorsqu’elles sont protonées,

disposent de six atomes d’hydrogéne susceptibles d’établir des liaisons hydrogéne avec les
oxalates de nos briques moléculaires.
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11.1. Synthese

L’association elle-méme est réalisée par simple mélange de la brique K4Zr(C,04),4 €n
solution dans de I’eau et des amines en milieu acide (pour obtenir les phénylénediammonium
chargé 2+). La réaction s’effectue sous atmosphére contr6lée pour éviter I’oxydation des
amines. L addition d’une solution aqueuse de deux équivalents du cation organique dans la
solution de la brique entraine I’apparition immédiate d’une poudre blanche, suggérant une
association spontanée. Tant pour I’isomére méta que para les cristaux sont obtenus par
chauffage de la suspension a ébullition entrainant la dissolution du précipité, suivie d’un
refroidissement lent jusqu’a température ambiante. Des 60 °C, dans les deux cas, les
premiers cristaux apparaissent.

Il nous a été possible, a partir de ces monocristaux, de determiner les structures des deux
composés que nous allons nommer dans la suite PPOxZr (formé avec le dérivé para-

phénylénediammonium) et MPOXxZr (formé avec le dérivé méta-).

{Zr(C204)4}4' + 2C5H4(N H3)22+ —_— [{C6H4(N H3)2}{Zr(0204)4}'4H20

11.2. Structures

Les structures ont été résolues par des méthodes directes avec le programme SHELX 97 et
le programme SIR-92. Les informations concernant la mesure et la résolution des structures

sont rassemblées dans le Tableau 4.2.

11.2.1. La structure de PPOxZr

La structure du composé PPOxZr se construit autour d’interactions de type liaison
hydrogéne entre les oxalates du module {Zr(C,0.).}*, les molécules d’eau et les groupes
ammonium du cation. Chaque {Zr(C;04)s}* est connecté par sept liaisons hydrogéne a
quatre fonctions ammoniums et a trois molécules d’eau. A leur tour les groupements
ammonium et les molécules d’eau forment des liaisons hydrogéne, soit entre eux soit avec
les oxalates d’une brique voisine. Le grand nombre de liaisons hydrogéne -une seule fonction

ammonium peut établir jusqu’a 3 liaisons avec trois oxygenes voisins- rend la
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comprehension de I’organisation cristalline assez difficile. La Figure 4.6 illustre les liaisons
H existant entre les diverses entités.

Figure 4.6 : Vue illustrant une partie des liaisons hydrogéne et la brique

Si nous considérons la structure dans son ensemble, nous constatons que les briques
moléculaires sont arrangées en couches. A I’intérieur de ces couches les unités {Zr(C,04)s}*
sont connectées entre elles par interaction hydrogéne avec de I’eau et les ammoniums. Les
couches sont connectées entre elles par des cations organiques et H,O. Le réseau s’étend
ainsi en trois dimensions. Sur la Figure 4.7, nous présentons deux vues de I’architecture de
PPOXxZr. Pour des raisons de clarté et afin de simplifier la vision de la structure nous avons
remplacé les p-phénylénediammoniums par des segments oranges ou seules les fonctions
NHs sont apparentes et les liaisons H avec {Zr(C,04)s}* sont matérialisées par des segments

verts.
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Figure 4.7 : Vues du réseau (P-Phen),Zr(C,0,),-3H,0 suivant I’axe ¢ (en haut) et I’axe b (en bas). Les groupes
phényle des cations sont symbolisés par les segments oranges reliant les fonctions NHs, les liaisons H avec les

briques apparaissent en vert.

Dans le Tableau 4.1 sont regroupées les longueurs de I’ensemble des liaisons
hydrogene présentes dans la structure. Nous les avons comparées a deux oxalates d’amine
appelés PIPO (oxalate de piperazine) et GUO (oxalate de guanidine)!*®.. Tant d’un point de
vue des longueurs de liaison N--O que des angles N-H:--O les valeurs correspondent aux

valeurs retrouvées dans ce genre de systémes??.

Composé H---0(A) N---0(A) 0---0(A) N-H---O0© N-H:---0()
PPOXZr 1.872(4) 2.707(8) 157.8(10)
1.736(4) 2.712(8) 164.4(6)
1.823(6) 2.846(5) 174.1(5)
1.965(6) 2.790(4) 176.3(6)
2.131(4) 2.734(4) 158.6(6)
1.785(3) 2.976(4) 151.3(4)
1.885(5) 2.922(6) 157.6(6)
1.824(4) 2.776(4) 160.1(2)
PIPOM 2.816 150.0
2.784 158.0
Guol 2.881 177.0
2.923 171.0

Tableau 4.1 : Sélection de longueurs de liaison (A) et angles (°) impliquant une interaction H pour PPOXZr.

Comparaison avec des angles et liaisons de composés similaires'”
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Composé [{CeHa(NHz3)2}{Zr(C204)4}]-4H0  [{CeHa(NHs3)2}2{Zr(C204)4}]-3H:0
Formule chimique ZrCyoH2sN4O20 ZrCyoH26N4019
Température (K) 293 293
Masse molaire (g.mol™) 718.6 700.0
Densité calculée 1.81 1.74

Dimensions du cristal
(mm?®)
Systeme
Groupe d’espace
a(A)

b (A)

c(A)

o (°)

B
v ()

V (A%
Diffractomeétre
Type de scan
Radiation

Domaine angulaire

k
I

Réflexions collectées

Réflexions indépendantes.
(Rint)
Réflexions observées.
(Seuil : 1/ o(1))

Nombre de parametres
Rops(toutes)
WR2,ps (toutes)

S

0.10 x 0.32 x 0.26

Monoclinique
P2;/n
15.320(2)
8.968(1)
21.300(4)
90
109.5770(10)
90
2757.5(3)
Nonius k-CCD
o/

Mo Ka
1.00/26.02
-19/19
-11/11
-26 /22
18631

5629 (0.0426)

3816 (I > 2(1))

488

0.036 (0.069)

0.092 (0.134)
1.129

0.50 x 0.24 x 0.32
Triclinique
P-1
7.729 (1)
11.696 (1)
16.978 (1)
74.42(9)
83.32 (1)
72.45(7)
1408.6 (5)
Nonius k-CCD
o/

Mo Ka
2.49/29.98
-10/10
-16 /16
-23/23
41418

8137 (0.1659)

4101 (I > 26(1))

450

0.083 (0.207)

0.169 (0.222)
1.077

Tableau 4.2 : Données cristallographiques des composés [{CsHi(NH3)»}.{Zr(C,04)4}]-4H,0 (para) et

[{CsHa(NH3)23-{Zr(C204)4}]-2H,0 (méta)
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11.2.2. La structure de MPOXZr

Dans la structure de MPOXZr, issue de I’association de {Zr(C,04)s}* avec le méta-
phénylenediammonium, le réseau 3D est uniquement le résultat des liaisons hydrogene
établies entre les fonctions ammonium et les atomes d’oxygéne des oxalates. Les molécules
d’eau n’interviennent pas dans la construction du réseau.

Regardons cette association un peu plus dans le détail. De la méme facon que pour le
cation p-phénylénediammonium, la présence de six hydrogénes pouvant établir des liaisons
rend la compréhension de la structure difficile. Si nous prenons une brique d’oxalate comme
point de départ, chaque module {Zr(C,0,)s}* établit des liaisons hydrogéne avec cing

cations comme représenté Figure 4.8.

Figure 4.8 :Vue des connexions {Zr(C,0.,).}*-m-phénylénediamine (pour des raisons de clarté les cycles sont

symbolisés par des segments coudés)

Nous avons considéré uniquement les liaisons H-O inférieures a 2.1 A. Le réseau se structure
en effet autour d’interactions de type N-H--O entre les hydrogénes des ammoniums et les
oxalates. Les distances H---O varient entre 1.91 et 2.06 A, les distances N---O sont proches de
2.7 A et les angles N-H---O sont compris dans une fourchette allant de 132 ° & 152 © (Tableau
4.3). L’ensemble de ces parametres est en accord avec d’autres exemples de structures
impliquant des oxalates et des ammoniums®.

Les modules organiques jouent le rdle de pont et relient chaque unité {Zr(C,0.)s}* a
cing autres briques. Nous observons plusieurs types de connexion possibles entre les atomes
d’hydrogéne des fonctions ammonium et les oxygénes des oxalates : deux hydrogénes d’un
méme ammonium se lient a deux ligands oxalates (Figure 1b), ou un hydrogéne se partage
entre deux oxalates (Figure 1a), ou un hydrogeéne est lié a un oxygene d’un oxalate (Figure
1c).
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Figure 4.9 : Les trois types de liaisons hydrogéne présents dans la structure MPOXxZr

Composé H-.-0(A) N---0(A) N-H .- 0()
MPOXZr 2.029(7) 2.724(8) 151.9(4)
2.065(5) 2.746(9) 134.9(4)
1.921(5) 2.729(9) 132.7(4)
1.907(7) 2.850(8) 146.4(4)
2.057(5) 2.725(8) 149.4(5)
PIPOM! 2.816 150.0
2.784 158.0
Guotd 2.881 177.0
2.923 171.0

Tableau 4.3 : Sélection de longueurs de liaisons hydrogéne H---O et les angles N-H:-O entre les oxalates et les

hydrogénes des fonctions ammoniums et comparaison avec des liaisons de composés similaires™

L’ensemble de ces interactions développe un réseau étendu bidimensionnel, tel que I’illustre
la Figure 4.10. Les molécules d’eau ne participent pas a la construction du réseau mais sont
en interaction avec les atomes d’hydrogéne des groupements ammonium et localisées dans

les cavités qui sont représentées sur la Figure 4.10.
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Figure 4.10 : Vues d’ensemble de la structure organisée en couches, la vue du bas prend en compte les rayons

de Van der Waals des atomes. Les molécules d’eau ne sont pas visualisées

11.3. Commentaires

Ces deux premiers exemples nous montrent qu’il est possible de construire des
réseaux infinis développés par des liaisons hydrogéne en associant un cation organique et un
complexe métallo-organique anionique. Il apparait toutefois que le mangue de directionnalité
et le nombre d’hydrogenes pouvant établir des liaisons avec les briques rendent aléatoire une
prédiction de I’organisation de ces réseaux. Partant de ce constat, nous avons considéré la
possibilité d’utiliser un cation organique, toujours pontant, mais n’ayant qu’un atome

d’hydrogéne par site D-H.
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I11. Les modules pyridinium

111.1. La 4,4’-bipyridine

Le premier candidat envisage est la 4,4’-bipyridine. En milieu acide cette molécule
est protonée sur les azotes, ces hydrogenes constituent donc un prolongement de la molécule.

Ce cation peut étre assimilé a module linéaire (Figure 4.11).

)KHN\/ )I(

Figure 4.11 : Le cation bipyridinium et la connexion anticipée avec les oxalates

La stratégie de synthése utilisée se fonde sur celle décrite précédemment. Dans le cas
de la bipyridine, ou du bipyridinium, le mélange des solutions du cation et de la brique
anionique entraine une précipitation immédiate d’une poudre cristalline. Néanmoins, a la
difféerence des composés formes avec les phénylenediamines, il n’est plus possible de
redissoudre le composé a haute température. Il a donc fallu envisager une inter-diffusion
lente des deux réactifs, en tube & essai et & basse température (a 4 °C) afin d’obtenir des
monocristaux. Les cristaux ont permis de déterminer la structure du composé. Les
informations concernant la mesure et la résolution de la structure sont rassemblées dans le

Tableau 4.4. Dans la suite nous allons nommer ce composé BPOxZR.
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Composé

[{C10N2H10}2{Zr(C204)4}]

Formule chimique
Masse molaire (g.mol™)
Densité calculée
Température (K)
Dimensions du cristal (mm?)
Systeme
Groupe d’espace
a(A)

b (A)

c(A)

B
vV (A)
Diffractométre
Type de scan
Radiation

Domaine angulaire

k
I

Réflexions collectées

Réflexions indépendantes. (Rint)
Réflexions observées. (Seuil : 1/ o(l))

Nombre de paramétres
Rops(toutes)
WR2,ps (toutes)

S

ZrCzsH20N4016
759.8
1.83
293
0.1x0.17x0.4
Monoclinique
C2/c
19.451(1)
10.994(1)
15.087(1)
121.24(1).
2758.5(4) A3
Nonius k-CCD
o/ o
Mo Ka
1.00/26.02
-22122
-13/13
-18/18
10184
2733 (0.043)
2425 (1 > 4 o(1))
238
0.072 (0.09)
0.233 (0.261)
1.264

Tableau 4.4 : Données cristallographiques pour le composé [{(C1oH1oN2)}{Zr(C,04)4}]
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L’association obtenue est quasiment celle qui avait été anticipée. Chaque brique est
reliée a quatre modules bipyridinium. La connexion entre modules s’établit par des liaisons
hydrogene entre un oxygene extérieur de I’oxalate et I’hydrogéne lié a I’azote du ligand,
comme représenté en Figure 4.12. Nous n’observons pas d’effet chélate, un hydrogéne est lié
a un seul oxygeéne de I’oxalate. Les liaisons hydrogéne ont des longueurs de 1.68 A et 1.90

A, longueurs similaires de celles retrouvées dans les structures précédentes (Tableau 4.5).

Composé H--0 (A) N---0 (A)
BPOXZr 1.900(3) 2.658(4)
1.686(4) 2.665(4)
PPOXZr 1.872(4) 2.707(8)
1.736(4) 2.712(8)
1.965(6) 2.790(4)

Tableau 4.5 : Les liaisons hydrogene dans le BPOxZR et le PPOXZR

La Figure 4.12 illustre la connexion entre les différents constituants. Grace a ces liaisons
entre cations et briques, la structure se développe en deux dimensions. Du fait de la
géométrie tetraédrique de la brique anionique, une structure tridimensionnelle pouvait étre
anticipée. Cependant, les plans respectifs des cations et des oxalates reliés par liaison H ne
sont pas paralléles ; les bipyridinium ont tendance a se positionner parallelement I’un par
rapport a I’autre. Nous attribuons cet arrangement aux interactions © qui existent entre les
cycles aromatiques des cations. Il en résulte un aplatissement de la brique qui est illustrée
dans la Figure 4.13.
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Figure 4.12 : Association du cation bipyridinium et I’oxalate, vue du réseau bidimensionnel et de

I’interpénétration des trois réseaux

Dans cette structure, le bipyridinium joue le réle de lien entre les unités {Zr(C,04),}* mais
aussi d’espaceur. Grace a I’écart introduit par ce cation chaque réseau présente des fenétres
d’une dimension de 32 A x 19 A, tel qu’il apparait sur la Figure 4.12. Cependant,
I’architecture obtenue n’est pas poreuse, deux autres réseaux identiques se développent au
travers du maillage du premier réseau. Nous observons une triple interpénétration et les
ouvertures sont ainsi complétement comblées. Chaque réseau se développe en deux

dimensions en ondulant mais en décalé par rapport aux deux autres.
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Figure 4.13 : Vue de I’organisation en couches [{Zr(C,0,),}{(bipyridinium),}] et détail de la géométrie de la

sphére de coordination {Zr(C,04),}*" au sein du réseau (bleu) par rapport & la brique initiale (rouge)

L’exemple de la 4,4’-bipyridine montre qu’un choix judicieux des modules qui vont

intervenir dans la réaction permet de construire des édifices prévisibles. Afin de confirmer
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ce premier résultat deux nouvelles architectures ont été synthétisées a partir de I’association
entre {Zr(C,04),}"* et deux dérivés contenant le cation pyridinium, le dipyridylium-éthane et

la N,N’-diOxybipyridine.

111.2. Le dipyridilium-éthane

111.2.1. Synthese

Le dipyridilium-éthane est une molécule dont la géométrie du fragment D-H est
identique a celle du bipyridinium. Le but de I’association entre ce cation et la brique était de
confirmer d’une part que les connexions oxalate-cation persistaient et d’autre part si le
phénomene d’interpénétration « s’aggravait » avec des ouvertures encore plus grandes.
Contrairement aux trois premiers composés cristallisés, I’association entre le cation et la
brique n’est pas spontanée ; nous n’observons aucune précipitation. La réaction se fait la
aussi par mélange de deux solutions aqueuses de dipyridylium-éthane et de la brique
{Zr(C,04)s}"* de potassium. Les cristaux sont obtenus aprés concentration de la solution et

en laissant reposer cette derniére a basse température (4°C).

111.2.2. Description de la structure

L’ensemble des données correspondant a la mesure et a la détermination de la

structure est rassemblé dans le Tableau 4.6. Dans la suite ce composé sera appelé BpeOxZr.
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Composé

[{(C12H14N2)2}H{Zr(C204)4}]-2H,0

Formule chimique
Masse molaire (g.mol™)
Densité calculée
Température (K)
Dimensions du cristal (mm?)
Systeme
Groupe d’espace
a(A)

b (A)

c(A)

B
vV (A)
Diffractométre
Type de scan
Radiation

Domaine angulaire

Kk
I

Réflexions collectées

Réflexions indépendantes. (Rint)

Réflexions observées. (Seuil : 1 > 2 o(1))

Nombre de paramétres
Rops(toutes)
WR2s (toutes)

S

ZrCzH3N4O1
851.8
1.44
293
0.15x 0.17 x 0.38
Monoclinique
C2/c
9.983(6)
21.343(5)
17.433(6)
103.20(10)
3616 (5) A3
Nonius k-CCD
o/ o
Mo Ka
1.00/ 26, 02
-14 /14
-30/30
-24 24
19089
5271 (0.022)
2425
306
0.04 (0.055)
0.135 (0.157)
1.109

Tableau 4.6 : Données cristallographiques pour [{(C12H14N2), HZr(C»04)4}]-2H,0
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Dans I’association obtenue, uniquement deux des quatre oxalates interviennent dans des
liaisons avec les cations (Figure 4.15) ; chaque unité {Zr(C,0.)s}" est reliée & quatre
pyridiniums par le biais de deux ligands oxalate. Deux liaisons hydrogene s’établissent entre
un oxygene extérieur et un oxygene intérieur et deux hydrogénes liés aux azotes du cation.
Cette association est illustrée sur la Figure 4.15.

"i-"“}"_}'_

%’f
fl\‘”\x

Figure 4.15 : Vue des liaisons H entre la brique et le cation

Les longueurs des liaison hydrogéne sont trés proches des 2.0 A (1.988 et 2.071 A). Elles
sont légerement superieures aux longueurs que nous avons observées pour les structures
précédentes, ol elles restaient plutdt proches des 1.8 A. Grace a ces liaisons, chaque brique
{Zr(C,04)s}"* est connectée a quatre autres briques via quatre cations organiques, ce qui
permet au réseau de se développer a I’infini.

Chaque réseau s’étend ainsi en deux dimensions, en dents de scie, tel qu’il apparait dans la
Figure 4.16. Pour simplifier la vision de I’organisation nous avons assimilé le cation
organique a un segment et la brique a un nceud. Si nous considérons la notation de Wells,

[23, 24]

nous avons affaire a un réseau de type (4,4) Ce réseau présente de trés larges

ouvertures de forme rectangulaire dont les c6tés ont une longueur de 22 A et de 18 A.

. ___'-'lr"
NS

-}'f f \

Figure 4.16: Vue du réseau en dent de scie [(C12H14N2)Zr(C,04)4-2H,0]: le dipyridilium-éthane est matérialisé

par un segment bleu et la brique par un point
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Ces fenétres sont traversées par quatre autres réseaux identiques, nous avons affaire a une
quintuple interpénétration.

Un réseau est parcouru par quatre autres reseaux, avec deux types d’interpénétration.
Comme il est illustré dans la Figure 4.17, chaque réseau s’étend en deux dimensions, en
dents de scie. La structure peut étre décrite comme une interpénétration de couches. Si nous
nous plagons sur une de ces couches, nous remarquons qu’un réseau est parcouru par deux
autres appartenant au méme plan (sur la Figure 4.17 ces trois réseaux sont représentés en
jaune, rouge et vert) mais aussi par deux autres réseaux placés hors du plan ( le bleu et le
pourpre sur la figure). Ceux-ci permettent la connexion avec les plans du dessus et du
dessous et le développement de la structure dans la troisieme dimension.

Par ailleurs, il est important de noter la présence d’eau au sein de la structure. Les molécules
d’eau occupent I’espace entre les réseaux interpénétrés. Il existe donc une porosité

potentielle dans cette structure.

Figure 4.17 : Vues des réseaux interpénétrés distingués par des couleurs différentes

111.3. La N,N’-diOxybipyridine

111.3.2. Synthese

La N,N’-diOxybipyridine présente une géométrie tres proche de la 4,4’-bipyridine
(Figure 4.18). Néanmoins, d’un point de vue de la composition, la présence de I’oxygene lié
a chaque azote avec des charges localisées, (N*-O"), confére a cet oxygéne un caractére

fortement accepteur de proton et tend & former des liaisons hydrogéne extrémement fortest??.
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Figure 4.18 : Le ligand N,N’-diOxybipyridine

L’approche expérimentale suivie avec la N,N’-diOxybipyridine est identique a celles
utilisées auparavant. La N,N’-diOxybipyridine est dissoute dans une solution aqueuse
acidifiée avec quelques gouttes de HCI. Cette solution est mélangée a une solution aqueuse
de K4Zr(C,04)s. Comme dans le cas du dipyridylium-éthane, il n’y a pas de précipitation ou
d’association immédiate. Les cristaux sont obtenus par évaporation lente de I’eau de la
solution, ils apparaissent lorsque le solvant est pratiquement évaporeé. Ils nous ont permis de
résoudre la structure du compose. L’ensemble des données correspondant a la mesure et a la

détermination de la structure est rassemblé dans le Tableau 4.8.

111.3.3. Description de la structure [K(NOBIipy,H3)Zr(C,04)4(H20),]

Nous observons pour la premiere fois la présence de potassium dans la structure.
Dans le réseau polymeére de K(NOBipyH,)Zr(C,0,)4-3H,0, c’est le potassium qui joue le
réle de pont entre les briques et non les cations organiques comme attendu. Chaque brique
{Zr(C,04)s}" est connectée a quatre ions potassium. Deux K* sont coordinés par deux
fonctions N-Oxyde, et deux sont chélatés par les oxalates (Figure 4.19). Chaque atome de
potassium est connecté a quatre unités {Zr(C,0.).}" via six oxygeénes (Figure 4.19). Le
réseau Zr-(C,0,)4-K-(C,04)4 s’étend ainsi en deux dimensions. La sphére de coordination du
potassium est complétée par deux oxygenes de deux unités N,N’-diOxybipyridine. Les
cations organiques se placent entre les couches constituées des polymeres de coordination de
K-Zr-(C,0Q,) ils sont insérés entre les couches ; nous avons affaire a un composé d’inclusion
(Figure 4.22).
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Figure 4.20 : a) Vue de la connexion entre une brique Zr(C,0.)," et les atomes de potassium b) Sphére de

coordination du potassium

Regardons plus en détail I’organisation des cations organiques. Les cations se placent
parallelement les uns par rapport aux autres. lls sont connectés deux par deux par un proton
lié & I’'oxygéne qui est commun a deux cations. Ils sont connectés entre eux par le méme

atome d’hydrogéne.
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Figure 4.21 : L’environnement de la N,N’-diOxybipyridine

Les cations sont aussi connectés, deux a deux, au réseau KZr(C,0,) par liaison hydrogéne
via une molécule d’eau qui a son tour est liée par les hydrogéne a deux atomes d’oxygene
des oxalates. La liaison hydrogéne N-O---H-OH, est trés forte, d’une longueur de 1.43 A.
Ces interactions fortes permettent ainsi une stabilisation d’un cation HsO". La charge portée
par chaque cation est ainsi de +1.5 au lieu de +2, un hydrogene lié a la molécule d’eau qui
donne une charge positive et un hydrogene qui est partagé entre deux qui donne une demi-
charge.

Les N,N’-diOxybipyridines sont fortement liées entre elles mais aussi avec les différentes
couches KZr(C,0,), développant ainsi une architecture tridimensionnelle.
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Figure 4.22: Vue globale du réseau [K(NOBIipy,H3)Zr(C,04)4(H20):]

Nous constatons que les liaisons hydrogene qu’établissent les N,N’-diOxybipyridines
sont des liaisons hydrogene trés fortes. La liaison entre deux N,N’-diOxybipyridines se
partageant un proton peut étre considérée comme intermédiaire entre une liaison OH
covalente et une liaison hydrogéne O----H, d’ou cette valeur de 1.222 A. Nous noterons
également la liaison forte (1.432 A) entre le cation hydronium et I’oxygéne de la N,N’-
diOxybipyridine. Cette distance trés faible pour une liaison hydrogéne est tout a fait en
accord avec d’autres exemples de liaisons hydrogéne dans lesquelles des N-Oxyde
interviennent®. Enfin nous observons aussi des liaisons hydrogéne plus faibles, qui
correspondent aux longueurs de liaison que nous avons pu observer pour les autres
architectures  décrites dans ce chapitre. Les liaisons pour le composé
[K(NOBipy,H3)Zr(C,04)4(H20).] sont rassemblées dans le Tableau 4.7.

Coordination K-O Zr-0
2.808(2) 2.193(2)
2.891(2) 2.203(2)
2.865(2) 2.177(2)
2.833(2) 2.237(2)
Liaisons H Entre les cations ~ N-Oxyde et H;O"  H3;0" et oxalates

1.222(5) 1.432(4) 1.855(2)

1.964(2)

Tableau 4.7 : Sélection de liaisons observées pour le [K(NOBipy,H3)Zr(C,0,)4(H,0),]
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Composé

[K(NOBipy2Hs) Zr(C204)4(H20)]

Formule chimique
Masse molaire (g.mol™)
Densité calculée
Température (K)
Dimensions du cristal (mm?)
Systeme
Groupe d’espace
a(A)

b (A)

c(A)

B
V (A%
Diffractométre
Type de scan
Radiation

Domaine angulaire

Kk
I

Réflexions collectées

Réflexions indépendantes. (Rint)
Reéflexions observées. (Seuil : 1/ o(1))

Nombre de paramétres
Rops(toutes)
WR2,ps (toutes)

S

KZrCusH23N402;
897.8
1.80
293
0.22 x 0.12 x 0.32
Monoclinique
C2/c
10.247(2)
12.096(2)
13.312(2)
90.92(1)
1649.7 (1)
Nonius k-CCD
o/ o
Mo Ka
1.68/27.46
-13/13
-15/15
-17 1117
14289
3781 (0.04)
3026 (1 > 2 o(l))
319
0.034 (0.056)
0.093 (0.141)
1.25

Tableau 4.8 : Données cristallographiques pour [K(NOBipy,H3)Zr(C,04)4(H>0),]
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IV. D’autres modules organiques

L’exemple des dérives pyridinium montre qu’un choix judicieux des modules, permet
de construire des architectures en partie prévisibles. Avec les modules mis en ceuvre dans
cette étude préliminaire nous accédons a des ouvertures trop importantes qui tendent a
favoriser I’interpénétration et donc a perdre toute porosité.

Mais la littérature nous offre une tres large palette de cations organiques que nous
pouvions envisager comme module pour la construction des architectures désirées. Nous en
avons choisi quelques-uns susceptibles de s’associer avec les briques {Zr(C,0.)s}". Leurs

associations probables ou désirées avec les oxalates sont schématisées dans la Figure 4.23.
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Figure 4.23 : Quelques exemples de cations organiques envisagés et les associations anticipées

Le pyrazonium, par exemple, est un cation qui peut étre assimilé & un module linéaire tout
comme la bipyridine. Le cation a été envisagé pour réduire I’espacement des briques et éviter
I’interpénétration observée avec la 4,4’-bipyridine.

Cependant, deux principaux problemes nous ont empéchés d’isoler des monocristaux
afin de déterminer la structure. Le premier est une association trop rapide avec la brique
{Zr(C,04)s}* qui aboutit & une poudre microcristalline méme lors de diffusions lentes en
tube a essai ou tube en H; c’est le cas du cation de la mélamine. Ces produits preésentent bien
de liaisons H, les spectres infrarouge effectués sur les poudres révelent la présence de pics
trés fins autour de 3200 cm™ attribués & des liaisons hydrogéne O---H. Le deuxiéme
probléme observé est une absence d’association entre la brique et le cation dans les
conditions de la réaction. Nous n’observons aucune formation de solide lorsque nous
mélangeons les solutions de chaque réactif. Ceci est le cas pour les cations de la pyrazine, de
la bipyrimidine ainsi que I’hydroxypyrimidine. Afin de palier & ces problémes nous avons
essayé de travailler dans d’autres milieux moins polaires que I’eau. Nous étions évidemment
limités par les problémes de solubilité de la brique dans des solvants organiques. Les seuls
solvants dans lesquels K;Zr(C,0,)4 est soluble sont I’éthylene glycol, le diméthylformamide

et le diméthylsulfoxyde. Dans aucun cas, nous avons obtenu de meilleurs résultats.

V. Conclusion

Dans cette partie, nous avons montré que des architectures hybrides peuvent étre
construites autour de liaisons H entre le module {Zr(C,0.),}" et des cations organiques. Les
cing structures différentes obtenues confirment I’idée que cette nouvelle famille d’édifices
présente un potentiel évident pour I’élaboration de structures poreuses. Il est évident que le

principal probleme auquel il faut trouver une parade est I’interpénétration des réseaux,
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phénoméne condamnant ainsi toute cavité potentielle. Nous observons la présence d’eau
dans des cavités seulement dans les structures de [(Ci2H14N2)Zr(C,04)4:2H,0] et
[{CsHa(NH3)2H{Zr(C204)4}]-2H,O obtenues avec les molécules dipyridylium-éthane et
méta-phénylénediamine. Mais les résultats décrits ici sont des essais de faisabilite, qui
valident I’approche envisagée. Une optimisation de cette approche basée sur nos premieres
observations est en cours. Il convient d’ajuster la taille de ce pont organique (en longueur et
largeur) et le volume de la brique mise en ceuvre. Une étude sur les paramétres pouvant
moduler I’interpénétration a été décrite par Yaghi®®, ses conditions sont certainement des

éléments a prendre en compte dans le choix de nos futurs modules.
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Chapitre V : L’étude préliminaire des propriétés de porosité

Dans les chapitres précédents, nous avons décrit la synthése et la caractérisation de
nouvelles architectures poreuses. Dans ce chapitre, nous présentons les études de stabilite et
les propriétés de sorption de ces composés mais également pour d’autres composés issus de
la méme approche et synthétisés au laboratoire. Pour chaque composé, cette étude a été
menée selon une démarche bien déterminée commencant par (i) le suivi de I’évacuation des
canaux par analyse thermogravimétrique (ATG), (ii) I’étude de la stabilité du réseau a la
déshydratation par diffraction des rayons X, (iii) I’estimation du vide potentiel de ces
composés par modélisation et enfin (iiii) des mesures d’adsorption.

Cette étude a porté sur les composés KoMnU(C,04)s, le KoMgoU,(C,04)7 et le
K4Zr(DBQ), décrits dans la partie précedente et trois autres architectures poreuses

synthétisées au laboratoire et que nous décrirons par la suite.

I. Stabilité du réseau et porosité apres désolvatation

Dans les composés que nous avons étudiés, les polymeres de coordination
constituent des edifices neutres. Les canaux qui parcourent les structures sont, initialement,
uniquement occupés par des molécules d’eau. Ces molécules sont soit coordinées aux
centres métalliques soit localisées dans des canaux avec d’éventuelles liaisons H avec des
atomes de I’édifice. Apres la synthese, les canaux sont donc comblés par le solvant. Afin
d’exploiter la porosité du mateériau, il est indispensable d’éliminer toutes les molécules de
solvant, liées ou pas, sans que le réseau lui-méme n’en souffre. Si nous les comparons aux
zéolites inorganiques classiques, les polyméres de coordination sont composés de ligands
organiques avec des liaisons coordination, plus faibles que les liaisons covalentes, ce qui les
rend en principe plus fragiles. Le départ de molécules de solvant d’une maille cristalline est
toujours un processus traumatisant pour la cristallinité du produit. Le départ des molécules
piégées a I’intérieur des cavités est susceptible d’entrainer, soit un effondrement du réseau, et

donc la disparition de toute microporosité, soit un réarrangement du réseau.
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Les phénomenes observés sont, bien étendu, différents. Nous I’avons mentionné plus

haut, Kitagawa proposa de classer en trois grandes familles les polymeres de coordination

poreux suivant leur comportement lors du départ des molécules de solvant!™! :

Les composés de premiére génération : leur structure est tributaire des molécules
invitees et des liaisons formées par celles-ci ; lors du départ de ces derniéres le
réseau s’effondre, la porosité disparait. Ce processus est irréversible.

Les composés de deuxiéme génération: leur réseau est rigide, aucune
perturbation n’est provoquée par le départ des molécules invitées. La porosité est
maintenue.

Les composés de troisieme génération : leur réseau est flexible et dynamique. La
structure va évoluer avec la désolvatation, ou lors d’un échange avec I’extérieur,

mais le processus est réversible.

Pour étudier le comportement de nos architectures poreuses, nous avons procedé dans

un premier temps au suivi de la désolvatation par analyse thermogravimétrique. L’étude de la

perte de masse du composé en fonction de la température fournit des informations sur :

Le domaine de température dans lequel procede la désolvatation

L’évolution de cette désolvatation : vitesse, les différences au niveau du départ
des molécules selon leur nature (coordinées ou non)

La température a laquelle le composé est totalement désolvaté

La tempeérature a laquelle le composé se dégrade, dégradation provoquée par la

décomposition de la partie organique et entrainant une perte de masse brutale.

L’etape suivante fut d’établir la persistance du réseau. Nous pouvons relier cette

derniere a la cristallinité du composé. Pour chaque systéme, nous avons donc effectue des

mesures de diffraction X a différentes températures comprises entre I’ambiante et la

température pour laquelle la désorption est totale. Dans ce cas, nous avons étudié les

structures cristallographiques avant et aprés désorption.
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I.1. L analyse thermogravimétrique

La Figure 5.1 reproduit I’analyse thermogravimétrique (ATG) du
K2Mg2U,(C,04)7:9H,0. Elle se déroule en trois étapes principales. Dans un premier, temps
les molécules d’eau quittent les canaux provoquant une perte de masse d’environ 12 % (9
molécules d’eau: 9 x 18 g.mol™ = 162 g.mol™). Le phénoméne se déroule sur une large plage
de température, de 30°C a 120°C. Nous atteignons alors un plateau sans aucune perte de
masse entre 120 °C et 250 °C, le composé est complétement désovalté. Enfin, au dessus de
250 °C la partie organique constituant le composé commence a se décomposer, provoquant
une dégradation du matériau et une perte de masse tres rapide. En fin de mesure, il ne reste
qu’un résidu inorganique du composé initial. Dans le cas particulier du
K2oMg2U,(C204)7:9H,0, la partie de la courbe correspondant a la déshydratation présente
plusieurs points d’inflexion traduisant des départs successifs. L’encadré représentant un
agrandissement de la courbe d’ATG révele la présence de plusieurs ruptures de pente.
Celles-ci correspondent successivement a des pertes de 2, 3, 3 puis 1 molécules d’eau. Ce
processus ne s’explique pas uniquement par la différence entre molécules d’eau coordinées
et molécules de solvatation. Lors de la description de la structure dans le chapitre Il1, nous
avons mentionne la présence de deux molécules d’eau coordinees sur les onze molécules par
unité moléculaire. Nous nous attendions donc a observer un départ des neuf molécules de
solvatation dans un premier temps, puis celles de coordination dans un deuxiéme temps. Un
placement différent des molécules d’eau au sein des canaux peut étre a I’origine des pertes
successives des molécules d’eau lors de I’ATG. Pour ce composé, I’ATG révele également
que le solide initial a perdu 2H,O par rapport aux 11 trouvés dans la structure

cristallographique.
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Figure 5.1 : Evolution de la masse d’une poudre de K,Mg,U,(C,04);-9H,0 en fonction de la température
obtenue par ATG

Les ATG effectuées pour les autres edifices révelent un comportement similaire. Dans le
Tableau 5.1 nous résumons, pour chacun, les informations les plus importantes déduites de

ces mesures ATG, les courbes obtenues pour chaque systeme sont fournies en Annexe (B).

ComDOsés Température de fin de Température de

P désolvatation (°C) dégradation (°C)
KoMnU(C,04)4:9H,0 120 °C 300°C
K2M92U2(C204)7'9H20 140°C 250 °C
Co,Mo(CN)g-8H,0 140°C 300°C
Ni;Mo(CN)g-8H,0 140 °C 300°C
{NiL?}1,{M0(CN)g}s-xH,0 120°C 220 °C
Cu(Salsorb) Pas de molécule dans les 250 °C

canaux

K,Zr(DBQ), 100 °C 250 °C

Tableau 5.1 : Températures de fin de déshydratation et de début de dégradation des architectures poreuses

étudiées
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Pour tous les composés, la desolvatation est totale a 120 °C-140°C. Par ailleurs, les
réseaux chimiques sont stables jusqu’a des températures de I’ordre de 250 °C a 300 °C selon
les ligands. Plusieurs exemples de la bibliographie indiquent qu’un réseau métallo-organique
résiste a des températures nettement supérieures a la température de dégradation de la partie

organique seule!?.

1.2. Stabilité et évolution du réseau chimique

Nous avons examiné par diffraction des RX sur poudre les stabilités et évolutions des
architectures poreuses lors du départ des molécules invitées (H,O). Pour chaque composé,
des diffractogrammes ont été enregistrés a diverses températures comprises entre la
température ambiante et celle pour laquelle la désorption est totale. Par ailleurs, des
diffractogrammes ont été enregistrés immédiatement apres retour a la température ambiante
et apres que I’échantillon ait séjourné quelques heures dans les conditions ambiantes : Ce
dernier diffractogramme nous informe sur une éventuelle régénération de la structure par
rapport a la phase initiale.

Nous avons observé les trois types de comportement a I’origine du classement de
Kitagawa et c’est sur la base de ce classement que nous présentons, ci-dessous, nos
observations. D’une maniére générale, il apparait que les réseaux polymeéres tridimensionnels

supportent bien I’évacuation du solvant et s’adaptent a la nouvelle situation.

1.2.1. Les composés de 1°™® génération

Pour ces composés, la déshydratation entraine une destruction irréversible du réseau.

Nous avons observé ce phénoméne que pour [{NiL?}12{Mo(CN)s}e{H20}e].
v [{NiL?}12{Mo(CN)s}e{H20}e]
Le composé [{NiL*}1.{Mo(CN)s}s{H.0}s]-xH-O a été synthétisé au laboratoire en

2003, 11 est obtenu par association d’une brique {Mo(CN)s}* et un complexe macrocyle de
Nickel, {NiL}** (cf. Figure 5.3).
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Figure 5.2 : Résultat de I’association entre la brique {Mo(CN)g}* et le métal {NiL}*

Le ligand macrocycle blogue les quatre sites de coordination équatoriaux du nickel.
L’association avec la brique ne peut intervenir qu’en position apicale. Cette association
prend la forme d’une couronne constituée de douze complexes {Ni(macrocycle)}**, six
d’entre eux jouant le role de pont entre les {Mo(CN)s}". Les six autres sont liés aux
{Mo(CN)g}* mais en position terminale, ceux-ci pointent vers I’extérieur de la couronne
(Figure 5.2). Les agrégats [{NiL’}12{Mo(CN)s}s{H20}s] sont des entités indépendantes,
organisées d’une telle facon que se dessinent suivant la direction ¢ des canaux en forme
d’étoile de 6 A de diameétre. Une partie des molécules d’eau se placent & I’intérieur alors que
I’autre partie se place dans I’espace existant entre les différentes molécules. Les positions de
ces dernieres n’ont pas pu étre déterminées lors de la résolution de la structure, car elles sont
désordonnées, mais nous les avons quantifiées par analyse chimique et ATG.

Figure 5.3 : Deux vues du réseau, celle de droite prend en compte les rayons de Van der Waals des
atomes.
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Lorsque nous suivons I’évolution des diffractogrammes sur poudre a plusieurs
températures, nous observons deux situations. Les diffractogrammes a 25 °C, 50 °C et 80 °C
indiquent une conservation de la cristallinité. Mais a 120 °C, nous n’observons plus que
quelques pics tres élargis et de faibles intensités aux alentours de 8° et 13° en 26. Ce
diffractogramme est maintenu apres que I’échantillon ait été laissé a I’air. D’aprés I’ATG
(Annexe B), la perte de masse est continue, nous n’observons aucune rupture de pente
pouvant révéler la présence de molécules d’eau mieux liées au réseau que d’autres et dont le
départ pourrait entrainer un effondrement rapide du réseau cristallin (de 80 °C a 120 °C).
Les unités [{NiL*}1.{Mo(CN)s}s{H-O}¢] sont des modules indépendants entre lesquels se
place une grande quantité d’eau (jusqu’a 90 molécules par unité moléculaire). A partir de
100 °C le volume libéré par le départ des molécules est trop important et I’arrangement
cristallin s’effondre. Le retour des molécules de H,O n’est pas observé, la structure initiale

n’est pas régénérée.

retour
ambiante
aprés 24h

80°C

50°C

25°C

simulé

! I ! I ! I ! I
10 20 30 40

Angle 206 en®
Figure 5.4 : Diffractogrammes d’une poudre de [{NiL*}1,{Mo(CN)s}s{H,O}s] & différentes températures ainsi
que le diffractogramme théorique (en bas) déduit de la structure du composé
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1.2.2. Les composés de 2°™ génération

Pour ces composes, la déshydratation se fait sans modification significative de la

structure cristalline.
v leMO(CN)ggHzo

Ni;Mo(CN)g-9H,O appartient a wune série de composés de formulation
M;Mo(CN)g-xH20 décrits par McKnigth! en 1973. Cette série résulte de I’association entre
des métaux de transition (M = Co, Mn, Ni, Zn, Cu et Fe) et la brique {Mo(CN)s}*. La
structure de ces composés n’a été résolue que tres récemment pour les dérivés du cobalt et du
manganésel® ®. Nous nous sommes intéressés plus particuliérement aux composés a base de

nickel et de cobalt.

KsMo(CN)s + M(NO3z); ———— M>Mo(CN)s (M =Co, Ni)

Figure 5.5 : Vue du réseau issu de I’association entre la brique {Mo(CN)g}* et le cobalt

Le suivi par diffraction des rayons X de la désolvatation du Ni,Mo(CN)g, révéle que
le départ d’eau n’affecte pas la structure cristalline. Les diffractogrammes de rayons X sur
poudre sont trés similaires avant et aprés déshydratation comme le montre la Figure 5.6. Les
pics ne subissent ni déplacement ni élargissement. L’édifice [M2Mo(CN)g] ne subit aucune
modification lors du départ de I’eau.

Il est important de noter que le diffractogramme de I’échantillon étudié ne
correspond pas a celui attendu pour les structures de la série [M,Mo(CN)s(H20),]-6H,0 (M

166



Chapitre V : L’étude préliminaire des propriétés de porosité

= Co, Mn) déja résolues. Le diffractogramme simulé d’aprés la structure du dérivé du Co est
représenté sur la Figure 5.9. Cela signifie que le NiMo(CN)g-9H,0 n’est pas isostructural
aux dérivés du Mn et Co. Toutefois, nous supposons que la différence est mineure. D’une
part, les mesures de magnétisme nous ont permis de confirmer que le nickel est
paramagnétique donc son environnement n’est pas simplement plan-carré. D’autre part,
lorsque nous déshydratons le composé un changement de couleur est observe, il passe du
vert au jaune pale, couleur caractéristique d’une géométrie plan-carré. Ceci suggére le départ
de la ou des molécules d’eau coordinées au nickel, seuls les quatre azotes des cyanure
pontants constituent alors la sphére de coordination de I’ion. Le nickel passe d’un
environnement octaedrique a un environnement plan-carré. La structure électronique de ce
dernier est modifiée, la couleur de la poudre change. Un phénomene trés similaire a été
publiée par Larionova et al. sur le [Cono(CN)g(HZO)z]-6H20[5]. Enfin I’analyse chimique
effectuée sur ce composé confirme la composition de I’échantillon. Nous verrons plus loin
que les caractéristiques zéolitiques de ces composé contenant Ni et Co sont trés semblables.
L’ensemble des informations rassemblées suggére que [NiMo(CN)g] présente une
organisation structurale similaire a celle de ses homologues au Co et Mn mais non

isostructurale comme en atteste le diffractogramme du dérivé Ni.

- Retour
ambiante

140°C
80°C

50°C

[

angle 26 (°)
Figure 5.6 : Suivi en température par diffraction X sur poudre du
ngMO(CN)ggHQO
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v’ Cuy(salsorb),-4H,0

Le Cugy(Salsorb),4H,O est aussi un composé de seconde genération. Les
diffractogrammes a différentes températures (Annexe C) ne présentent aucune différence.
Cet édifice poreux a été synthétisé au laboratoirel”. La réaction du ligand « Salsorb », une
base de Schiff fonctionnalisée par un fragment sorbitol, avec I’acétate de cuivre aboutit a la
formation d’un complexe vert de formule {CusL4}-4H,0. La structure consiste en une entité
constituée d’un ceceur inorganique formé par quatre atomes de cuivre entourés par quatre
ligands « Salsorb ». Les cycles phényles ainsi que les chaines « polyhydroxy » pointent vers
I’extérieur du cceur conférant a cette molécule une forme sphérique. Les unités {Cusls}
s’assemblent en un réseau tridimensionnel grace a des liaisons hydrogene intermoléculaires
mettant en jeu les groupes hydroxy. L’organisation fait apparaitre des canaux hélicoidaux et
chiraux paralléles suivant une seule direction, d’une dimension de 7 A x 5 A. Les canaux
étant hydrophobes, les molécules d’eau ne se logent pas a I’intérieur de ceux-ci. Elles sont
placées pres du cceur de {CusL,}, dans des cavités fermées. Cet exemple illustre le fait que

des architectures supramoléculaires assemblées par le biais de liaisons faibles, comme la

liaison hydrogéne peuvent étre des édifices a forte cohésion.

Figure 5.7: a) La réaction entre le Salsorb et le Cu" donne un tétramére. b) Deux vues du réseau faisant

apparaitre les canaux parcourant I’édifice
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1.2.3. Les composés de 3°™ génération

Pour un composé de 3°™ génération, une modification des caractéristiques
structurales est observée lors de la désorption des molécules hétes du réseau chimique. Une
transition structurale est observée lors de la désorption. Mais la phase initiale peut étre
régenérée par le retour des molécules hotes. Ce phénomene met en évidence une flexibilité
de I’édifice qui cherche a minimiser la proportion de vide dans le solide. Il peut étre assimilé
a une « respiration » du réseau. Nous avons observé un comportement de ce genre pour la

majorité des architectures tridimensionnelles étudiées dans ce mémoire.

v KzMnU(C204)4'9H20

L’évolution des diffractogrammes en fonction de la température pour le réseau
KoMnU(C,04)4-9H,0 est illustrée dans la Figure 5.8. La perte de cristallinité est continue.
Dés 50 °C, on observe un élargissement des pics de diffraction (la largeur a mi-hauteur
augmente considérablement) et les pics les moins intenses disparaissent. A 120 °C, la poudre
est totalement déshydratée, nous n’observons sur le diffractogramme plus que deux
« bosses » entre 20 = 12 ° et 16 °. L échantillon perd régulierement sa cristallinité et aboutit
a une phase pratiquement amorphe en fin de désorption. Neanmoins, nous pouvons noter la
présence de deux pics, bien que faibles et trés élargis, suggere qu’un certain ordre a faible
distance est maintenu au sein de la structure.

Lors du retour a la température ambiante, nous n’observons aucune variation
apparente par rapport au diffractogramme a 120 °C. Mais si le composé séjourne a I’air
pendant 48 heures, il récupére sa cristallinité et sa phase, signe indubitable que I’édifice n’est
pas détruit lors de la désolvatation.

Il peut étre noté que la déshydratation du composé est accompagnée par un changement de
couleur. La poudre passe du rose au vert et redevient rose aprés rehydratation. Ce
phénomene est provoqué par la perte de la molécule d’eau coordinée a I’uranium; la

structure électronique de ce dernier change ce qui entraine un changement de couleur.
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Porte-échantillon Al

apres 24h

A Porte-échantillon Pt

retour

ambiante
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Figure 5.8 : Diffractogrammes a différentes températures pour K,MnU(C,04)4-9H,0

v KzMQzUz(CzO4)7'11H20

Le comportement de I’édifice [KoMg,U2(C,04)7] est trés similaire au précédent. Une
perte de cristallinité apparait a 80 °C (Figure 5.9). Elle se traduit par la disparition d’une
partie des pics et I’élargissement des autres. Si nous regardons plus en détail, nous
observons, sur les zones surlignées en jaune, I’apparition de deux nouveaux pics, a 80 °C, de
deux nouveaux pics semblant traduire soit un début de transition structurale, soit I’apparition
d’une deuxiéme phase. Nous avons cherché a déterminer la nature de cette nouvelle
phase par la détermination des parametres de maille. Néanmoins, la qualité médiocre des
pics de diffraction ne nous a pas permis d’aboutir. Aprés désorption, lorsque la poudre est
laissée a I’air pendant vingt-quatre heures, la phase initiale est régénérée. Le composé

réadsorbe de I’eau et revient a son état initial. Le réseau est stable a la désolvatation.
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Figure 5.9 Diffractogrammes a différentes températures pour K,Mg,U»(C,04)7-11H,0

v COzMO(CN)g'gHzo

Pour le composé Co,Mo(CN)s-9H,0, les molécules d’eau quittent la structure aux
environs de 100 °C. Les diffractogrammes établis a I’ambiante, a 50 °C et a 80 °C sont
quasiment superposables (Figure 5.9), a ces températures nous n’observons pas de transition.
A 120 °C, le composé est totalement déshydraté et le diffractogramme est différent des
précédents. Le composé a subi une transition de phase cristalline. Le peu de pics présents
dans le diffractogramme a 120 °C ne nous ont pas permis d’identifier cette phase (paramétres
de maille et groupe d’espace). Lorsque le systeme revient a température ambiante, le systéme
retrouve son état initial. La transition est donc réversible.

Le comportement de ce composé est différent de celui du [Ni,Mo(CN)g] détaillé plus

haut, confirmant une différence structurale entre les systemes.
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Figure 5.10 : Suivi en température par diffraction X sur poudre de I’évolution de la structure du
COzMO(CN)g'gHzo

v Le K4Zr(DBQ)4-9H,0

Le comportement observé est le méme que pour le composé précédent. A 50 °C, de
nouveaux pics apparaissent indiquant I’apparition d’une nouvelle phase. A 80 °C, celle-ci est
largement majoritaire (Figure 5.11). Lors du retour a I’ambiante, la structure revient a son
état initial, le phénoméne est réversible. Les diffractogrammes nous indiquent que ce
processus de transition cristal-cristal se fait pratiquement sans perte de cristallinité, la plupart
des pics sont préserveés et sont fins. Nous avons donc envisagé d’étudier en détail I’évolution
de la structure. L’objectif était d’obtenir des informations précises sur la réorganisation a
I’état solide que peut subir I’architecture supramoléculaire lors du départ des molécules

d’eau.
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Figure 5. 11 : Suivie en température par diffraction X sur poudre de la déshydratation du
le K;Zr(DBQ)4-9H,0

1.3. Etude de la flexibilité d’une architecture poreuse

Un monocristal de K4Zr(DBQ)4-9H,0 a été monté sur le diffractométre et déshydraté
par un flux d’azote chaud. Nous I’avons chauffé a une vitesse de 0.5 °C/mn jusqu’a 100 °C
avec des paliers a 40 °C, 60°C et 80 °C. Les parametres de maille déterminés a température
ambiante et & 100 °C, révélent une contraction trés nette du paramétre b de 3 A. Pour les
autres paramétres la variation est moins nette (0.6 A pour a et 0.2 A pour c) (Tableau 5.2).
La structure a été résolue a partir des données collectées a 293 K et 373 K afin de
comprendre I’origine de cette contraction dans la maille. Les caractéristiques des phases

hydratées et déshydratées sont regroupées dans le Tableau 5.2.
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Composé Hydraté Déshydraté
Composition K4ZrCz4025H26 K4ZrC,4016Hs
Systeme Orthorhombique Orthorhombique
Groupe d’espace Pbca Pbca
Température 293 K 373K
a (A) 17.156(3) 16.515(6)
b (A) 20.387(4) 17.340(5)
¢ (A) 20.562(4) 20.333(7)
V (A% 7192(2) 5823.1(3)
Mosaicité (°) 1.826 2.573
Rops(toutes) 0.052 (0.063) 0.052 (0.082)
WR2,ps (toutes) 0.163 (0.186) 0.146 (0.199)
S 1.24 1.25
Vide potentiel 24 % 3.2%

Tableau 5. 2 : Données cristallographiques des phases hydratée et déshydratée du K,Zr(DBQ),4-9H,0

Dans le deuxieme chapitre de ce mémoire, (Tableau 2.4) nous avons décrit cette
structure déterminée a 293 K comme des colonnes entre lesquelles se placent les molécules
d’eau (Figure 5.11). Les colonnes sont parfaitement alignées horizontalement, quatre
colonnes constituant un cube. Dans la structure enregistrée a 373 K, il n’y a plus de
molécules d’eau, la déshydratation du monocristal est donc totale. Aprés le départ de I’eau, a
100 °C nous observons un léger décalage entre les colonnes. Nous passons a un arrangement
hexagonal (Figures 5.11 et 5.12). La structure adopte une conformation plus compacte, les
canaux disparaissent totalement. Le vide calculé grace au programme Platon est de 3.2 %

alors qu’il était potentiellement de 24 % pour la structure hydratée (cf. paragraphe suivant).
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Réseau hydrate Réseau déshydratée
(T =293 K) (T=373 K)

Figure 5.12: Vues du réseau K,;Zr(DBQ),-9H,0 dans I’axe des canaux pour les phases a 293 K et
373K

Figure 5.13 : Réarrangement schématique de la structure

Lorsque le cristal revient a température ambiante, la structure initiale est régénérée
(les parametres de maille mesurés aprés le retour a I’ambiante confirme ce fait). Pour
résumer, la structure se contracte lorsqu’elle perd I’eau et se dilate lorsqu’elle I’adsorbe. Ce
réseau polymere est flexible, il respire au rythme de I’entrée et de la sortie de molécules
hotes dans I’architecture supramoléculaire. Considérant que ces molécules sont des
molécules d’eau, cet édifice pourrait également étre qualifié d” « éponge moléculaire ». Cette
structure est tridimensionnelle, les unités {Zr(DBQ),}* sont connectées entre elles par les

liaisons K-O. Or, I’environnement du K est assez flexible et lors du départ de I’eau la
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géométrie de cet environnement est modifiée, la structure évolue et se réarrange. Ce

phénomene a déja eté observé sur des polymeres de coordination, ou des structures ayant des

liaisons hydrogéne mais peu de fois sur des molécules reliées entre elles par des métaux

alcalinst®.

Nous représentons en Figure 5.14 une comparaison entre le diffractogramme

expérimental a 80 °C d’une poudre de K;Zr(DBQ)4-9H,0, ainsi que le diffractogramme

déterminé a partir des parametres de maille et du groupe d’espace de la structure résolue a

373 K sur un monocristal. Leur concordance confirme sans ambiguité que la phase

déshydratée du monocristal correspond a celle de la poudre.

2000 —

1000 —

Intensité en u.a.

° diffractogramme expérimental de la poudre a 80 °C

* — diffractogramme simulé et affiné

-1000

! | ! | ! | ! | ! |
10 20 30 40 50

Angle 20 en °©

Figure 5.14 : Diffractogramme simulé et expérimental de la poudre de K,;Zr(DBQ)4-9H,0 a 80 °C

I1. Vide potentiel et surface spécifique

Avant de déterminer les surfaces spécifiques et les propriétés de porosité des composés

étudiés, nous avons évalué le vide potentiel que présentent ces structures. A partir de deux

programmes de visualisation et de calcul, Platon™ et Cerius2™ nous avons déterminé le
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vide potentiel et les surfaces de Connoly apres avoir éliminé artificiellement des fichiers
cristallographiques les molécules d’eau.

Le but ici est d’obtenir des informations sur I’ordre de grandeur de la porosité potentielle et
de la surface spécifique des architectures. Bien entendu, il ne s’agit 1a que de données idéales
car nous supposons que I’édifice ne subit aucune modification lors de la désorption. Or, nous

venons de montrer que cela n’est vrai que dans de tres rares cas.

I1.1. Porosité potentielle calculée par Platon

Le principe du calcul fait par le logiciel Platon est simple. Ce dernier prend en
compte les rayons de VVan der Waals des atomes. A partir des données cristallographiques, le
logiciel balaye toute la structure par pas de 0.2 A dans les trois directions de I’espace et
recherche les points qui sont au moins & une distance de 1.2 A de la surface de Van der
Waals la plus proche. Le logiciel somme tous ces points pour définir le volume de vide total
par maille (par exemple, 4648 points correspondent & 750 A® ). Il détermine ensuite la
distribution de ce volume dans la maille, c’est-a-dire le nombre de cavités par maille, et
détermine enfin la position du barycentre de ces volumes. Il donne aussi, pour chague cavité,
la distance avec les atomes les plus proches.

Nous avons effectué le calcul pour tous les composés étudiés ainsi que pour les deux
structures (Cat)GdU(C,0,)4 (cf. Chapitre 1l1). Les données obtenues avec Platon sont

regroupées dans le Tableau 5.3.

Composé Volume de la maille (A®) Volume vide (A% Vvide/Vmaille (%)
KoMnU(C;04)s 1151.0 331.6 29 %
KoCdU(C,04)s 1175.6 347.0 29.5 %

KoMgzU(C,04)- 3823.0 1186.7 32%
(NH,)GdU(C,0,), 609.9 259.6 43 %
KGdU(C,04)s 12125 465.2 38 %
K4Zr(DBQ), 7191.7 1889.0 26 %
M,Mo(CN)s 1794.0 640.1 36 %
Cuy(Salsorb), 5368.9 1403.8 26 %

Tableau 5.3 : Volumes vides calculés par le logiciel Platon
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Il apparait clairement que I’ensemble des ces structures posséde des volumes vides potentiels
significatifs, a priori accessibles a des molécules extérieures. Ce volume peut représenter

jusqu’a 43 % du volume total de la maille.

11.2. Porosité et surface spécifique potentielles calculées par Cerius2

Une autre facon de déterminer le vide potentiel au sein des différentes structures est
obtenue avec le logiciel de modélisation moléculaire Cerius2. Il posséde une large variété de
modes de visualisation et de calculs de routine applicables a des molécules organiques
complexes ou des solides cristallins ou amorphes. En particulier, ce logiciel permet de
calculer plusieurs parameétres liés au vide potentiel d’un réseau chimique.

Il propose trois calculs possibles de volume libre (Option Free Volume) : « total »,
« occupable » et « accessible ». Le volume « total » correspond au volume de la maille
moins le volume occupé par les atomes en considérant les volumes de Van der Waals, la
différence avec Platon est que Cerius2 ne considére pas de « distance minimale de contact ».
Le volume « Occupable » est déterminé en utilisant un « Atome-test » d’un volume donné.
Cet atome test est assimilé une sphere de rayon r, r étant défini par I’opérateur. Le logiciel
somme tous les volumes dans lequel cet « Atome-test » peut se loger et détermine ainsi le
volume « Occupable ». Ce volume sera considéré comme « accessible » si I’ « Atome-test »
peut y accéder ou le quitter ; en d’autres termes, il ne s’agit pas d’un volume fermé. La
Figure 5.15 illustre parfaitement la difference entre un volume «occupable » et
« accessible ». Les surfaces de Connolly déterminées avec un « Atome-test» de r = 1,8 A
(assimilé & N), du composé KCdU représentées en bleu sont fermées, comme des poches
inaccessibles pour un atome extérieur, mais dans lesquelles se logent des molécules d’eau.
Dans ce cas, par exemple, I’évacuation les molécules d’eau devrait entrainer une
modification de la structure si nous les assimilons a des sphéres rigides.

La surface de Connoly est une approximation, par des figures géométriques simples
(surfaces concaves et convexes), de la surface de Van der Waals du composé : il s’agit de la
surface du composé accessible pour un « Atome test »*.. La représentation de la surface de
Connoly permet de visualiser, par exemple, les surfaces de contact avec une molécule
donnée.

Le volume intéressant, dans notre cas, est le volume «accessible » ainsi que la

surface de I’enveloppe de ce volume. Si le rayon ou le volume considéré pour « I” Atome
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test » (une sphére de rayon 1.8 A) correspond a I’azote, la surface calculée correspond
théoriquement a la surface spécifique mesurée par adsorption de N,. Dans le Tableau 5.4

sont regroupées les données calculées par le programme Cerius2.

Figure 5.15 : Volumes vides dans les structures de K,MU(C,0,),

Dans la Figure 5.16, nous représentons la vue de la surface de Connoly déterminée pour
deux autres architectures, KGdU(C,04)4 (a gauche) et (bpe).Zr(C,04)4 (& droite). A gauche
apparait un volume accessible a des molécules extérieures, alors qu’a droite les volumes
occupables sont inaccessibles (avec r = 1.8 A). Les surfaces spécifiques sont d’ailleurs en
accord avec ces observations car pour le KGdU(C,0,)4, la surface spécifique a une valeur de

329 m?/g alors qu’elle a une valeur de 19.6 m*g pour la.

EV total F. V. acces Surface ISA surface Masse Molaire

Composé ( A2 /rﬁaille) ("&3 /.maille)' Connolly  (A%maille)  spécifique Z (g/mol)

(A%maille)  (test Ny (m?/g) Sans H,0
KoMU(C,04)4 389.01 26.7 74.3 0.3 1.3 2 723
KGdU(C,04)4 316.8 98.8 197.7 141.4 3294 2 786
K.Mg,Ux(C,0,); 1645 615.5 917 531.7 484.9 4 1220
K4Zr(DBQ), 2248 526.2 1385.6 659.7 408.1 8 800
M,Mo(CN)g 2296 2735 623 305.1 926.2 4 421
Cuy(Salsorb), 1130.1 789.9 785 656 9254 3 1423
(Bpe),Zr(C,04)s 1015 57.9 273 137.4 19.6 4 815

Tableau 5.4 : Volumes libres et surfaces internes calculées
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Figure 5.16 : Surfaces de Connolly pour a) KGdU(C,0,), et b) (bpe),Zr(C,04)4

La détermination des différents volumes libres dans la structure ainsi que des surfaces
de Connoly permet d’estimer a priori les capacités d’adsorption des architectures
synthétisées. Il s’agit de caractéristiques virtuelles déterminées a partir du réseau dans sa
configuration solvatée. Les données que nous avons collectées confirment que certains de
ces composés possedent des surfaces spécifiques « théoriques » élevées et sont susceptibles
d’accueillir des molécules extérieures, dans les canaux dessinés par les réseaux polymeres.
Pour d’autres, tel que [{bpe}.{Zr(C,0,)4}] et K,CdU(C,04), ces surfaces « occupables »
sont fermées donc a priori inaccessibles (Figures 5.15 et 5.14). Nous comparons dans la

suite ces valeurs calculées aux surfaces spécifiques déterminées experimentalement.

11.3. Détermination de la surface spécifique selon Sekit*%:

L approche de Seki est une fagon d’estimer les surfaces spécifiques. L’objectif de
Seki est d’aboutir a un meilleur accord entre les surfaces spécifiques calculées et celles
obtenues par I’expérience. Son approche est géométrique. Elle se base sur la régularité des
canaux dans les matériaux poreux métallo-organiques. Le canal ou le pore est assimilé a une
forme géométrique simple. Il suffit alors de déterminer la surface de cette figure
géomeétrique, que ce soit un cylindre, un parallélépipede ou autre. Cette surface est ensuite

ramenée a une surface par gramme. A titre d’exemple, dans la Figure 5.17 est illustré le cas
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de pores de forme parallélépipédique de 7.4 A x 7.4 A x 10.2 A de coté et le calcul

correspondant de la surface spécifique.

1 lpsed pore wall

| “"i'l.'ll | e el ey
I

6022( Avogadro)

Surface spécifique = 7.4 A x 10.2 A x 4 (4 faces) x - S— _
Z x Masse molaire du composé déshydraté

Figure 5.17: Le calcul de la surface spécifique par la méthode de Seki pour le composé Cu(p-bdc)™*?

Les figures géométriques pour nos architectures (Figure 5.18) ont été estimées a
I’aide du logiciel Crystal-Maker qui permet de déterminer la distance réelle entre les surfaces
(et non la distance entre les centres des atomes). Les résultats des calculs de surface
specifique qui en découlent sont regroupés dans le Tableau 4.4.

Losange 2.8 A de coté Losange 6 A de coté Carré de 5 A de coté
KoMU(C304)4 K2Mg,U>(C,0,), Co,Mo(CN)g
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Triangle de 4 A de coté Rectangle 2 A x 3 A
Cuy(SalSorb), K4Zr(DBQ),

Figure 5.18 : Géométries choisies pour le calcul, les distances ont été déterminées a partir de la distance entre

les surfaces des atomes avec le logiciel CrystalMaker

Composé Surface spécifique calculée (m?/g)
KoMnU(C;0,), 415
K,CdU(C,0,), 387.7

K>Mg,U,(C,0,), 380
K4Zr(DBQ), 293.3
M,Mo(CN)g 747

Cuy(SalSorb), 304

Tableau 5.5 : Surfaces spécifiques calculées d’aprés la méthode de Seki

Les différences entre les surfaces spécifiques calculées par Cerius2 et la méthode
Seki, sont sensibles. Le fait d’assimiler les canaux a des figures geométriques, implique que
les surfaces de ces canaux sont planes et dans une direction seulement, ce qui n’est pas le
cas en réalité. En revanche, Cerius2, considere que les surfaces de VVan der Waals ne sont pas

planes mais « vallonnées », une vue certainement plus proche de la réalité.

Les surfaces spécifiques virtuelles évaluées par ces différentes approches seront

comparées plus loin avec les valeurs expérimentales, que nous avons pu déterminer, par
adsorption d’azote.
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I11. Les mesures d’adsorption d’azote

La caractérisation des matériaux poreux repose essentiellement sur I’adsorption de
diazote a sa température normale de liquéfaction. L’expérience montre que la quantité de gaz

retenue a la surface d’un adsorbant dépend de:

= |’étendue de I’interface
= Lapression du gaz

= Latempérature

Par analogie avec I’équilibre qui s’établit entre un liquide et sa vapeur, on peut dire que la
substance adsorbable est en équilibre entre sa phase gazeuse et la « phase adsorbée ». A une
température donnée, I’ensemble des eétats d’équilibre correspondant a des pressions
comprises entre 0 et la pression de vapeur saturante de la substance adsorbable est appelé
isotherme d’adsorption. Elle est caractéristique du couple adsorbant/adsorbé. L’isotherme
d’adsorption obtenue expérimentalement est habituellement représentée sous une forme
graphique reportant la quantité adsorbée par gramme d’adsorbant en fonction du rapport de
la pression d’équilibre du gaz adsorbable, et de sa pression de vapeur saturante, a la
température considérée. Le rapport de ces deux pressions noté p/p°, est appelé pression
relative d’équilibre (la pression de référence p° est prise égale a la pression de vapeur

saturante).

I11.1. Théorie de Langmuir

C’est & Langmuir qu’il faut attribuer le concept de « couche monomoléculair »™**!

qu’il élabora a partir de I’adsorption chimique. Langmuir considére que, a la surface d’un
solide, tous les atomes peuvent réagir chimiquement et indépendamment avec les molécules
adsorbées : I’adsorption est supposée localisée sur des sites qui sont supposés identiques
énergétiguement. A partir de la théorie cinétique des gaz, il propose sa célebre équation
indiquant que la fraction de sites recouverts @ varie avec la pression de la phase gazeuse p
selon la relation :

(1+bp)
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avec @ : rapport entre le nombre de molécules adsorbées Na, a la température T, et le
nombre de sites d’adsorption Ns.
b : constante liée a I’énergie d’activation de I’adsorption E caractéristique du couple

adsorbant/adsorbat étudié.

La représentation graphique de @ en fonction de p, appelée isotherme de Langmuir, montre
que I’adsorption s’arréte a partir d’une certaine valeur de la pression pour laquelle il est
supposé que tous les atomes superficiels sont recouverts d’une couche appelée couche
monomoléculaire et ne sont plus disponibles pour une adsorption supplémentaire. Cette
isotherme de Langmuir (Figure 5.19) ne doit pas étre confondu avec une isotherme
d’adsorption physique du type | qui a la méme allure mais ne correspond pas au méme

phénomene.

Figure 5.19 : Isotherme de Langmuir

I11.2. Théorie de Brunauer, Emmett et Teller (Théorie BET) : adsorption

multimoléculaire

En 1938, Brunauer, Emmett et Teller s’appuyent sur la théorie de Langmuir pour
tenter de décrire les isothermes d’adsorption de type Il, caractéristiques de I’adsorption
multimoléculaire, c’est-a-dire de I’adsorption sur plusieurs couches.

Ils considéerent qu’en présence d’une substance adsorbable, la surface A de I’adsorbant peut
étre représentée par un ensemble de surfaces sO , s1 , s2 , s3 , etc., sur lesquelles sont

adsorbées respectivement 0, 1, 2, 3, etc... couches de molécules.

184



Chapitre V : L’étude préliminaire des propriétés de porosité

Les molécules adsorbées dans une couche sont supposées constituer des sites
d’adsorption pour une nouvelle couche. Ceci permet d’envisager I’existence d’un tres grand
nombre de couches adsorbées et conduit a une notion statistique de la couche
monomoléculaire. Brunauer, Emmett et Teller admettent les hypothéses de base de
Langmuir : (i) un seul type de site d’adsorption indépendant ;(ii) absence d’interactions entre
les molécules adsorbées. Ils considerent que, pour chaque pression d’équilibre p, la théorie
de Langmuir s’applique entre la fraction de surface non recouverte (a 0 couche) et a une
couche, entre la fraction a une couche et celle a deux couches, etc.. Enfin, ils supposent qu’a
partir de la seconde couche, I’énergie d’adsorption E est égale a I’énergie de liquéfaction. Ils
établissent ainsi une équation ne liant la quantité adsorbée, n, qu’a la pression relative

d’équilibre x = p/pO0.

A partir de toutes ces hypotheses, Brunauer, Emmett et Teller aboutissent a

I’équation transformée dite équation BET :

p/p° 1 -1 p
n*@l-p/p°) niC | niC [ p°

avec C: constante reliée a I’énergie d’adsorption de la premiere couche, a I’énergie de

liquéfaction de I’adsorbét, la température T de I’adsorption et a la constante molaire
des gaz R.

n®: quantité adsorbée

n®m: quantité de substance d’adsorbat nécessaire pour recouvrir la surface du solide
d’une couche monomoléculaire

p/p° : pression partielle de I’adsorbat

111.4. La technique de mesure : volumétrie ou manométrie d’adsorption

Cette technique a été longtemps appelée « volumétrie d’adsorption » car I’utilisation
de burettes remplies de mercure permettait de faire varier le volume occupé par le gaz. Dans
les appareils actuels, le volume occupé par le gaz reste constant et la mesure de la quantité
adsorbée repose simplement sur la mesure de la pression du gaz adsorbable, la température

étant maintenue constante. C’est pourquoi il est plus logique de parler de « manométrie
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d’adsorption ». La mesure de la pression du gaz permet de connaitre a la fois la pression
d’équilibre et la quantité adsorbée. L’exactitude avec laquelle est mesurée la quantité
adsorbée dépend non seulement de la précision avec laquelle sont mesurés la pression et le
volume disponible de la phase gazeuse mais aussi de I’équation d’état utilisée pour décrire
I’adsorbable gazeux.

L appareil que nous utilisons est un ASAP 1000. Il comprend un volume étalonné,
servant de doseur, une jauge de pression et une cellule d’adsorption qui contient I’adsorbant.
La pression du gaz adsorbable introduite dans le doseur est mesurée, soit pl cette pression ;
le gaz est ensuite introduit dans la cellule d’adsorption. Lorsque la pression ne varie plus,
celle-ci est mesurée : soit pF cette pression d’équilibre. Pour chagque dose de gaz adsorbable
introduite, la quantité de gaz adsorbée peut étre calculée a partir des valeurs pl et pF a
condition de connaitre la température et le volume du gaz ; ce dernier est habituellement
appelé « volume mort ». Cette méthode, basée sur I’introduction d’une succession de doses

de gaz adsorbable, permet de tracer I’isotherme d’adsorption point par point.

111.5. Résultats

Nous avons effectué les mesures de surface spécifique pour les composés suivants, le
KoMnU(C304)4, le KoaMgaU2(C,04); et le KyZr(DBQ), le Co,Mo(CN)g, le NizMo(CN)s, le
Cuqy(Salsorb)4-4H,0. Le [{NiL2}12{M0o(CNs)-(H20)s}] n’a pas été mesuré étant donné que sa
structure s’effondre totalement. Chaque mesure a été effectuée par la technique des cing
points. Dans tous les cas, nous avons affaire a des composés microporeux (des diametres de
pores inférieurs a 20 A), qui saturent a des pressions partielles trés basses. Nous nous
sommes donc limités aux régions allant de 0.05 & 0.2 pour p/p°. C’est dans cet intervalle que

nous avons appliqué la théorie de Langmuir et de BET.

Avant chaque mesure, il est trés important de préparer soigneusement les échantillons afin
d’obtenir des résultats reproductibles. La surface des échantillons doit étre débarrassée de
toute espece retenue par adsorption physique. On est donc amené a chauffer I’échantillon
sous vide pour éliminer les molécules d’eau occupant les pores. Toutefois, il convient de
choisir une température qui ne risque pas de dégrader I’échantillon ou, du moins, de ne pas

modifier ses propriétés de surface. Les analyses thermogravimétriques effectuees sur
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I’ensemble des échantillons ont permis de bien repérer le domaine de température auquel
nous devons nous limiter lors du dégazage. Pour les échantillons mesurés, les périodes de
dégazage étaient effectuées sur des durées de 24 et 48 heures a des températures entre 100
°C et 120 °C. Apres le traitement thermique, la masse de I’adsorbant a été corrigée en

retranchant la perte de masse due a I’élimination des molécules d’eau. (m® = mg - Am).

Apres cette periode de dégazage les échantillons sont amenés a 77 K et la mesure
d’adsorption est lanceée. Pour chaque échantillon analysé nous avons répeté cing fois la
méme mesure (dégazage compris) afin de garantir sa validité. Les résultats obtenus sont

regroupés dans le Tableau 5.6.

Composé Surface BET (en m?/g) Surface de Langmuir (en m?/g)
KoMnU(C,04)4 12.2 25.4
K,MgU,(C,0,)s 34.0 17.2

Co,Mo(CN)g 126.9 440.9
Ni,Mo(CN)g 136.7 417.6
Cuy(SalSorb), 40.3 129.6
K4Zr(DBQ), 46 89

Tableau 5.6 : Surfaces BET et de Langmuir mesurées

111.6. Commentaires

Trois des composés mesurés, Co,Mo(CN)g, NiMo(CN)s, et Cuy(Salsorb),, présentent
des surfaces spécifiques élevées, ce qui suggere une porosité importante. Pour les trois autres
composés, les tres faibles surfaces mesurées mettent en evidence I’absence de porosité.

Nous constatons un rapport de 1/3 entre la surface BET et la surface de Langmuir.
Cette différence est tres grande si nous la comparons a d’autres exemples de la littérature
dans lesquels elle ne dépasse pas les 20 %. Ceci est sirement d0 au fait que I’ensemble des
composés mesurés sont des microporeux. A I’intérieur des canaux de nos architectures, il n’y
a pas de place pour une adsorption multicouches. Aprés une seule couche d’adsorbat, N,
dans notre cas, le composé est saturé. La seconde couche va étre trés limitée par rapport a la
premiére et la valeur BET va sous-estimer la réalité. L’équation de Langmuir nous donne la
valeur de la quantité limite adsorbable qui correspond a la saturation de la surface. Cette

valeur sera donc plus en accord avec la réalité.
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La comparaison des surfaces spécifiques mesurées (Tableau 5.6) avec celles estimées
au préalable (cf. paragraphe précédent) montre bien une différence notable. Il est difficile de
trancher si c’est la mesure qui sous-estime la surface spécifique réelle ou si le calcul la
surestime. Il faut rappeler que les calculs sont effectués sur des données cristallographiques
de composés hydratés sur lesquels I’eau a été artificiellement enlevée. Mais nous avons
montré qu’elles subissent des transformations lors du processus de déshydratation.
L’exemple du K,Zr(DBQ),4 en est une illustration parfaite. Les estimations effectuées sur la
structure hydratée prévoyaient une surface spécifique variant entre environ 300 m%/g et 400
m?/g (Tableau 5.3 et 5.4 dans ce chapitre). La valeur mesurée est trés en deca de ces valeurs
calculées. Ceci est en accord avec la structure deshydratée du K;Zr(DBQ),. Lorsque les
molécules d’eau quittent, le réseau les canaux subissent une contraction, ces canaux sont
alors moins accessibles, le vide potentiel calculé par Platon passe de 26 % a 3.6 %, et les
surfaces spécifiques estimées sont quasiment nulles. Les pores sont moins accessibles pour le
N et la surface spécifique mesurée sera donc plus faible.

Ce phénomeéne de contraction lors de la désolvatation est directement lié a la
flexibilité de nos systéemes et des polymeres de coordination en général. Le départ des
molécules hdtes occupant les canaux entraine une diminution de la porosité ce qui explique

que les surfaces spécifiques mesurées soient inférieures a celles attendues.

IV. Les propriétés d’adsorption

IV.1. La réadsorption de I’eau

Les mesures d’adsorption d’azote ont permis de déterminer les surfaces spécifiques
de nos composes. Pour certains, ces surfaces spécifiques sont nulles ou tres faibles. Toutefois
nous avons montré que ces structures pouvaient se réarranger lors de la déeshydratation et
conduire a des structures faiblement poreuses. Avec les mesures de réadsorption d’eau, nous
avons voulu montrer que, méme si leur porosité avait pratiquement disparue lors de
I’évacuation des canaux, leurs propriétés d’adsorption subsistent et leur flexibilité permet
d’accueillir des molécules invitées au sein du réeseau.

Lorsque I’eau est évacuée des canaux, les matériaux subissent une perte de masse qui
peut étre suivie par analyse thermogravimétrique. Les suivis de I’évolution des structures

lors des processus de réhydratation ont montré qu’une partie de ces composes récupérent leur
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cristallinité et méme reviennent a la phase initiale aprés la transition subie lors de la
déshydratation. Ceci suggeére la réadsorption de I’eau par le systéme.
Cette réadsorption, en milieu humide, est suivie par analyse thermogravimétrique.
Les Figures 5.21 et 5.22 illustrent deux expériences concernant les composés KoMnU(C,04)4
et KoMgoU»(C,04)7 sous atmosphere humide. Grace a I’ATG cette réadsorption a pu étre
quantifiée.
840
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Figure 5.21: Courbe de prise de masse du K,MnU(C,04)4 dans une atmosphere humide

L’adsorption de I’eau par le K;MnU(C,04)4 est un processus long. L’adsorption dure
une vingtaine d’heures ce qui est en accord avec I’expérience de diffraction des rayons X,
d’aprés laquelle la poudre recouvre sa phase initiale aprés 24 heures. La prise de masse
correspond a cing molécules d’eau. Le composé perd donc neuf molécules d’eau lors de la
déshydratation et en récupere cing. Ces cing molécules pourraient correspondre aux

molécules d’eau coordinées au métal.
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Figure 5.22: Courbe de prise de masse du K,Mg,U»(C>04),

La récupération des molécules d’eau est également lente pour le K;Mg,U,(C,0,)7. La
prise de masse est évidente, il y a adsorption des molécules d’eau dans les canaux. Ce gain
en masse equivaut a six molécules d’eau, le suivi de la déshydratation, quant & lui, indiquait

que la perte d’eau s’élevait a neuf molécules d’eau.

IV.2. L’adsorption de méthanol et d’éthanol

Nous venons de voir que H,O pouvait étre réadsorbé dans les canaux des structures
déshydratées pour Ko;Mg,U>(C204)7 et KoMnU(C,04)4. Nous avons voulu vérifier si d’autres
petites molécules, telle que le méthanol ou I’éthanol, pouvaient étre adsorbées. Nos essais
ont porté sur KyMg,U,(C,0,); étant donné la taille des canaux. Le composé est
soigneusement déshydraté puis est mis dans un schlenk sous atmosphere de méthanol ou

d’éthanol a 40 °C. Aprés 24 heures, le composé est analysé en ATG.
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Figure 5.23: La désorption de méthanol (& gauche) et d’éthanol (a droite) suivie par ATG

Les deux exemples montrent une perte de masse continue en fonction de la température
jusqu’a 100 °C (Figure 5.23). Ces deux pertes de masse confirment que le systeme a adsorbé,
de I’ordre de 1 mmol de méthanol et 1 mmold’éthanol par gramme de K;Mg,U,(C,0,)7.
Cette adsorption des molécules d’alcool montre que, méme si les surfaces spécifiques
mesurées par BET sont faibles, le réseau est susceptible d’accueillir des molécules hétes.
Cette apparente contradiction nous semble liée au caractére flexible de I’édifice qui accueille
sans probléme les molécules invitées qui auront une certaine affinité chimique pour le réseau

chimique. Cela est le cas pour les alcools ou H,O mais pas pour Na.

1V.3. L’adsorption d’hydrogéne

1V.3.1. Contexte

Le stockage de I’hydrogeéne est devenu un défi ces dernieres années. L’hydrogene est
envisagé comme I’une des sources potentielles d’énergie dans le futur (piles a combustibles,
piles SOFC...)". Les futurs véhicules et générateurs, qui utiliseront I’hydrogéne comme
combustible, nécessiteront des matériaux pouvant stocker et fournir le plus de H; possible a
température ambiante et a des pressions relativement basses. Il existe actuellement trois
modes de stockage de I’hydrogene :
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= Le stockage d’hydrogene conventionnel :
Dans des bouteilles a des hautes pressions (200 bars). Pour stocker 4 Kg d’hydrogéne, une
bouteille d’un volume interne de 225 litres ou cing bouteilles de 45 litres chacune sont
nécessaires. Lorsque ces containers sont pleins, ils contiennent environ 4 % d’hydrogéne par

rapport a la masse totale.

= Le stockage d’hydrogene dans les métaux-hydrures (Tableau 5.7) :
De nombreux métaux et alliages sont susceptibles d’absorber d’une fagon réversible des
grandes quantités variables d’hydrogene. La molécule de dihydrogéne est chimisorbée. Elle
est localisée sous forme d’atome (jamais sous forme de molécule H,), dans les sites

intersticiels de la structure du métal hote pour former I’hydrure!*.

Type Métal Hydrure Structure % masse Péq., T
Elémentaire Pd PdHy ¢ Fm3m 0.56 0.02 bar, 298 K
AB; LaNis LaNisHg P6/mmm 1.37 2 bar, 298 K
AB, Zrv, ZrV,Hss Fd3m 3.01 10° bar, 323 K
AB FeTi FeTiH, Pm3m 1.89 5 bar, 303 K
A,B Mg,Ni Mg,NiH, P6222 3.59 1 bar, 555 K
Cubique & faces TiV,H, bee 26 10 bar, 313 K
centrées

Tableau 5.7 : La capacité de stockage de quelques intermétalliques!*®

Un certain nombre d’éléments légers du tableau périodique comme le lithium, le
bore, le sodium et I’aluminium forme des composés ioniques stables avec I’hydrogéne. La
difficulté avec ces composes est la désorption de I’hydrogéne qui nécessite en général des
températures trés élevéest® méme si récemment la possibilité de libérer cet hydrogéne a

plus basse température a été observéel .

= L’adsorption d’hydrogéne sur les solides de grande surface spécifique :
Nous avons affaire dans ce cas a un phénomeéne de physisorption et non de chimisorption
comme pour les deux cas précédents. La quantité d’hydrogene adsorbée dépendra de la
pression appliquée et de la température. Jusqu’a ces derniéres années I’adsorption, dans le
but du stockage de H,, a été étudiée principalement sur les matériaux carbonés. De trés

nombreux travaux ont concerné les graphites, les nanotubes de carbones, etc... 822 un
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point important qui ressort de ces travaux est la dépendance directe qu’il existe entre la
surface spécifique de I’adsorbant et de la quantité d’hydrogéne adsorbée. Nijkamp a montré
en 2001%®1 en comparant plusieurs matériaux qu’il existait une dépendance linéaire entre la

surface spécifique du matériau et la quantité d’hydrogene qu’il peut adsorber (Figure 5.24).
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Figure 5.24 : Dépendance de la quantité d’hydrogéne adsorbée en fonction de la surface spécifique de
I’adsorbant (nanotubes de carbone, graphite)®!

Les matériaux métallo-organiques auxquels nous nous sommes intéressés dans le
cadre font partie d’une autre famille de solides de grande surface spécifique. En 2003, les
premiers MOF furent proposés comme des matériaux de stockage potentiels de H,, par
Yaghi®®2%. Ces composés ont montré des capacités d’adsorption variant entre 1 et 1.5 %
(Figure 5.25). En 2003 Férey, montre des capacités d’adsorption pouvant atteindre les 3.5 %.
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Figure 5.25 : Adsorption de 5 composés dérivés des MOF??4
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Les composés auxquels nous nous sommes intéressés dans le cadre de cette étude ont été
testés vis-a-vis de I’adsorption de H,. Nous decrivons ci-apres les premieres observations

gue nous avons rassemblées.

1V.3.2. La mesure

Nous avons utilisé la méthode de volumétrie. L’appareil est constitué de deux
volumes, I’'un de référence et I’autre contenant I’échantillon a mesurer. La mesure est
effectuée a basse tempeérature, 77 K. La méme pression statique de dihydrogéne est
introduite dans les deux volumes. Si I’échantillon adsorbe de I’hydrogéne la pression va
baisser d’un cOté et rester constante de I’autre. Cette différence de pression mesurée
correspond directement a une quantité de dihydrogene accessible grace a I’équation des gaz
parfaits.

PV =nRT

Les mesures ont été effectuées pour différentes pressions de dihydrogéne. Le dégazage de
I’échantillon est effectué in situ dans le porte-échantillon.

Nos mesures ont concerné I’ensemble des composes méme si pour certains les surfaces
spécifiques faibles ou méme nulles ne les prédisposent pas a adsorber. Le comportement
attendu est semblable aux isothermes d’adsorption de type | : une adsorption rapide puis une

saturation traduite par un palier sur la courbe de la quantité adsorbée en fonction du temps.

1V.3.3. Résultats

Les mesures ont été effectuées a différentes pressions pour tous les composés. Dans
la plupart des cas, nous n’avons observé aucune adsorption d’hydrogene significative. Les
meilleurs résultats ont été obtenus avec le Co,Mo(CN)s. Pour ce systeme, I’adsorption est
trés rapide, elle se fait en quelques secondes apres I’introduction de I’hydrogene dans le
porte-échantillon, la saturation est immédiate (Figure 5.26). L’adsorption sous une pression
de 30 bars atteint une valeur de 0.75 % d’hydrogéne adsorbé par rapport a la masse totale,

soit plus de 1.5 H, par formule élémentaire.
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La méme mesure a été effectuée a 20 bars (Figure 5.26). D’aprés les travaux de
Yaghi, il y aurait une dépendance linéaire entre la pression d’adsorption a temperature
ambiante et le pourcentage massique de H, adsorbé. La Figure 5.27 représentant le tracé de

la quantité d’hydrogéne adsorbée en fonction de la pression utilisée, confirme cela.
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Figure 5.26: L’adsorption de I’hydrogene par le Co,Mo(CN)g sous, 20 bars et 30 bars
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Figure 5. 27: La dépendance de la quantité hydrogene adsorbée par le Co,M0o(CN)g en fonction de la pression
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1V.3.4. Commentaires

Plusieurs mesures d’adsorption de H, ont été effectuées sur les composés que nous
avons synthétisés. Une adsorption est observée uniquement pour le Co,M0o(CN)s. Ce résultat
était prévisible car ce composé est de loin celui qui avait la surface spécifique la plus élevée.
Les quantités adsorbées ne sont pas extrémement élevées si nous les comparons a celles des
hydrures par exemple, mais elles correspondent aux quantités attendues pour des surfaces
spécifiques de cet ordre la (voir Figure 5.24). Si nous ramenons les quantités adsorbées a des
nombres de H par unité moléculaire, notre composé adsorbe 3.16 H par unité alors que le
Mg,Ni en adsorbe 3.84, valeurs assez proches. La différence au niveau des pourcentages
massiques est due a la différence de masses moléculaires : plus celle-ci sera élevée, plus le
pourcentage massique d’hydrogene adsorbé sera faible. Il sera important dans le futur de
synthétiser des matériaux adsorbants qui ont des masses moléculaires les plus faibles

possibles.

V. Conclusion

Cette partie a été consacrée a I’étude préliminaire des propriétés d’adsorption des
architectures synthétisées. Nous avons prouvé par analyse thermogravimétrique que
I’ensemble de nos composés étaient aisément déshydratés. L’analyse par diffraction des
rayons X nous a permis de bien suivre I’évolution des réseaux lors de cette déshydratation.
Nous avons observé deux comportements pour les structures polymeéres lors de I’évacuation
des canaux, soit la structure ne subit aucune perturbation, soit elle se réorganise pour
conduire a une nouvelle phase. Grace a une étude sur monocristal, nous avons pu observer la
contraction et la disparition des canaux lorsque les molécules d’eau les quittaient. Mais la
phase initiale est régénérée par retour des molécules hotes. Le comportement souligne la

flexibilité et I’adaptabilité de ces architectures supramoléculaires.
Les études préliminaires ont montré que ces structures vides présentent des propriétés

d’adsorption intéressantes. Les structures flexibles comme le KyMnU(C,04)4,

K2oMgoU,(C,04)7 ou méme le KyZr(DBQ)4 peuvent jouer le rdle d’éponge et adsorber des
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petites molécules. Les structures plus rigides comme Co,Mo(CN)g semblent conserver une
porosité effective importante et pour ces composes des surfaces spécifiques importantes ont
été déduites de mesure d’adsorption de N,. Des études préliminaires d’adsorption d’autres
molécules ont montré des résultats prometteurs, en particulier en ce qui concerne
I’adsorption de H, par Co,M0o(CN)s.
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Chapitre VI : Partie expérimentale

Dans cette partie nous décrivons les protocoles de synthese ainsi que les

caractérisations des composés présentés dans ce mémoire.

. Généralités

La synthése des complexes a base de niobium (IV) nécessite dans certaines de ses
étapes, une réduction avec de I’aluminium métallique qui, bien entendu, doit étre menée sous
atomsphére inerte. Des précautions particuliéres seront prises pour ces réactions,
specialement avec la qualité des réactifs et des solvants utilisés. Ce type de manipulation a
été réalise sous atmospheére d’azote sec et en utilisant les techniques de Schlenk

Solvants anhydres

Acétonitrile :distillé sur P,Os, sous atmosphére inerte

Méthanol : distillé sur magnésium sous atmosphere inerte

Tétrahydrofurane,; pré-séché sur KOH ; distillé sur CaH, sous atmospheére inerte ; distillé sur
sodium en présence de benzophénone

Eau dégazée : I’eau déminéralisée est portée a ébullition puis refroidie, le tout sous

atmosphere inerte

Analyses élémentaires

Les analyses centésimales ont été confiees au service de microanalyse du CNRS de

Vernaison.

Spectroscopie infrarouge

Les spectres d’infrarouge ont été enregistrés a partir de pastille de KBr sur un
spectrométre Perkin Elmer FT-IR Paragon 1000 dans le domaine 4000-400 cm™.
Intensite des pics, F : forte, m : moyenne, f : faible.
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Analyse des métaux par Microsonde X:

Les analyses des métaux ont été effectuées par Lydia Raison a I'ICMCB au centre
CECAMA par Microsonde X ou microsonde a électrons. La microsonde a électrons est une
méthode basée sur I’analyse élémentaire de surface permettant d’établir avec précision la

composition en métaux de chaque échantillon.

Mesure de diffraction des rayons X sur poudre

Les diffractogrammes sur poudre a température ambiante ont été effectués par Eric Lebraud
sur un diffractometre &6 Philips PW 1820, utilisant la raie Ko du cuivre, avec
monochromateur arriéere. Les acquisitions ont été effectuées dans un domaine angulaire allant

de 5°a50°en 28avec un pas de 0.02 ° et un temps d’exposition de 10 s.

Mesure de diffraction des rayons X sur poudre en température

Les diffractogrammes en température ont éeté effectués par Eric Lebraud dans un
diffractométre 4-26¢ de marque Philips X-Pert, utilisant la raie Ko du cuivre, couplé a un
four Anton Paar. Les mesures ont toutes été effectuées dans un domaine angulaire allant de
5°350°en 2@avec un pas de 0.02 ° et un temps d’exposition de 10 s. Les chauffages ont été

effectués a une vitesse de 1 °C/mn.

Mesure de diffraction des rayons X sur monocristal

Les mesures de diffraction X sur monocristal ont toutes été effectuées avec un
appareil Kappa avec caméra CCD, constitué d’une source de molybdéne émettant a 0.70758
A. Le chauffage du cristal, décrit dans le chapitre V, a été réalisé a I’aide d’un cryostat de
marque Oxford Cryosystem qui envoie un flux d’azote chaud sur I’échantillon. Avec ce

systeme le chauffage ne peut dépasser 400 K (Cf. Figure 6.1)
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Flux d’azote chaud

Collimateur,
arrivée RX

Cristal

Figure 6.1 : Vue de I’expérience de diffraction sur monocristal en température

Mesure BET

Les mesures de BET ont été effectuées par volumétrie, dans un appareil BET de marque
ASAP 1000. Les surfaces spécifiques ont éte déterminées par des adsorptions de N, aux
environ de 77 K. Le dégazage préalable des échantillons se fait pendant 24 heures sous vide

a haute température. Les températures de dégazage sont noté dans le Tableau suivant.

Compose Température
K,MnU(C,0,)s-9H,0 120°C
Ni,Mo(CN)g-9H,0 140°C
C0,M0(CN)g-8H,0 120°C
K,MgU,(C,04)711H,0 120°C
K4Zr(DBQ)4-9H,0 120°C

Mesure d’adsorption de H;

Les mesures d’adsorption d’hydrogéne ont été effectuées dans un cycleur modéle Hera. 1l est
constitué d’une enceinte (qui joue le role de volume de référence) ainsi que d’un porte
échantillon. Une différence de pression est créee entre ces deux volumes : I’adsorption de
I’hydrogéne par I’échantillon provoque une diminution de la pression dans le porte-
échantillon qui n’est pas observée dans I’enceinte référence.

Les mesures a basse température ont été effectuées a I’aide d’un vase Dewar rempli d’azote
liquide. Les adsorptions ont été effectuées a température ambiante ou a 77 K et sous diverses
pressions d’hydrogéne (10 bars, 20 bars, 30 bars, 40 bars).
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Figure 6.2 : Deux photographies de I’appareil de mesure d’adsorption d’Hydrogene

Meéthodes de cristallisation utilisées pour I’obtention des monocristaux

Diffusion en tube a essai : Introduire au fond, dans un tube a essai, ou nous avons déja du
solvant, le premier réactif en solution dans son solvant. Le premier réactif doit étre le plus
concentré possible pour que la solution soit la plus dense possible et qu’elle puisse rester au
fond du tube. Déposer délicatement le deuxiéme réactif (soit dans le méme solvant , soit
dans un mélange de solvant moins dense que le solvant du premier réactif) au dessus (cf.

schéma ci-dessous). Laisser diffuser. Récupérer les cristaux quelques jours plus tard.

Réactif 2 : mélange de
solvant

<«— Solvant

<+— Réactif 1

Figure 6.3 : La cristallisation par diffusion lente en tube droit
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Diffusion en tube en H : Cette diffusion se fait par diffusion des deux réactifs dans un tube en
H, plus lentement qu’avec la technique précédente, introduire chaque réactif au fond de
chaque branche du tube, dans laquelle nous avons déja introduit du solvant. Les réactifs
doivent étre les plus concentrés possibles pour que les solution soientt les plus denses
possibles et qu’elles puissent rester au fond du tube. Ajouter du solvant pour que le contact
puisse faire entre les deux branches. Laisser diffuser. Récupérer les cristaux quelques jours

plus tard.
N -

Solvant

Réactif 1—» ' <+— Réactif 2
A4

Figure 6.4 : La cristallisation par diffusion lente en tube en H

Par diffusion de vapeurs : Cette technique requiert I’utilisation d’un solvant et d’un contre-
solvant du produit. Dans un pilulier, introduire le produit dissous dans son solvant. Mettre le
pilulier dans un grand récipient contenant le contre solvant, fermer hermétiquement et laisser
diffuser. Récupérer les cristaux quelques jours plus tard. Attention aux tensions de vapeur
respectives des deux solvants : il faut que le contre solvant soit plus volatil que le solvant

Par évaporation lente : Mettre le composé en solution, laisser le solvant s’évaporer.
Récupérer les cristaux quelques jours plus tard. Pour retarder I’évaporation (et ainsi
augmenter la taille des cristaux), on pourra fermer le récipient avec un couvercle percé de

petits trous.
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I1. Synthése des briques

Synthése K4Zr(C,04)4-5H,0 et NasZr(C,04)4-5H,0:

Cette synthése suit le protocole publié par Johnson en 1963™. La réaction mise en jeu est :
ZrOCl,-8H,0 + 2H,C,0, + 4K,C,0y —— > K4Zf(CzO4)4

Nous préparons une solution d’oxalate de potassium monohydraté (0.065 mol, 12 g)
et d’acide oxalique dihydraté (0.032 mol, 4 g) dans 200 ml d’eau. Nous agitons jusqu’a
dissolution complete. Parallelement, nous dissolvons I’oxychlorure de zirconium octahydraté
(0.016 mol 5 g) dans 200 ml d’eau. Cette solution est additionnée goutte a goutte a celle
d’oxalate. Au fur et a mesure de I’addition, un précipité blanc apparait puis disparait aussit6t.
Le mélange est chauffé jusqu’a ébullition pour faire disparaitre tout précipité pouvant
subsiter.

Lorsque la solution arrive a ébullition et si tout trouble a disparu, nous la laissons
refroidir jusqu’a I’ambiante. Nous rajoutons de I’eau pour ramener la solution a son volume
initial. K4Zr(C,04)4-5H,0 précipite par addition lente de 300 ml d’éthanol absolu sous une
faible agitation. La poudre cristalline blanche obtenue est filtrée et lavée avec 25 ml
d’éthanol. Elle est ensuite dissoute dans 120 ml d’eau a 70 °C. La solution est refroidie a
I’ambiante puis le composé est recristallisé par addition goutte a goutte de 75 ml d’éthanol.
Nous filtrons la poudre cristalline, nous la lavons a I’éthanol puis nous séchons sous vide (m
=8.8 g, Rdt : 80 %).

Analyse chimique

Formule brute: K4ZrCgO21H1o

Calculé: C:1393% K:22.67%  Zr:13.23% H: 1.46%
Trouvé: C:13.92% K:2090% Zr:13.29% H:1.27%

Analyse Infrarouge (KBr cm?):
1614(F), 1546(F), 1390(F), 1355(m), 1253(s), 839(m), 822(m)
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Na4ZI’(C204)4'5H202
La synthése est effectuée dans des conditions identiques que celle du K4Zr(C,04)4 mais a

partir de I’oxalate de sodium.

Analyse chimique

Formule brute: NaysZrCsO,1H 19
Calculé: C: 15.39% Na: 14.71% Zr: 1459% H:1.61%
Trouvé: C:16.07% Na: 14.95% Zr:1547% H:1.07%

Analyse InfraRouge (KBr cm™):

1614(F), 1546(F), 1390(F), 1355(m), 1253(f), 839(m), 822(m)

Synthése de K4U(C204)4'4H201

Cette synthése suit le protocole publié par Kepert et al. en 19732,

Etape 1: UOz(NOg)z + Na,S, 0, ——— U(NOg)z + 2NaS0O;
Etape 2: U(N03)2 + H,C,Oy ——» U(CzO4)2
Etape 3: U(C204)2 + K,.C,0y —— K4U(C204)4

Du nitrate d’uranyle hexahydraté (10 mmol, 5 g) est dissout dans un mélange d’eau
(90 ml) et d’acide chlorhydrique concentré a 37 % en masse (10 ml). La solution jaune est
chauffée a 80 °C jusqu’a dissolution totale du solide. Une poudre de dithionate de sodium
(3.75 g, 20 mmol) est ajouté tres lentement au nitrate d’uranyle. Au fur et a mesure de
I’addition, un précipité vert kaki apparait, qui se redissout en suivant. Cette addition est
suivie par un ajout de 5 ml d’HCI concentré. Nous chauffons la solution a 100 °C pour
dissoudre le précipité vert. Si le solide ne disparait pas, nous conservons par filtration et nous

préservons la solution verte limpide.
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L’oxalate d’uranium est précipité par addition lente d’une solution aqueuse d’acide
oxalique (18 mmol, 2.25 g) dans 25 ml d’eau, dans la solution d’uranium. Le solide vert
olive clair est lavé 5 fois avec 100 ml d’eau, filtré et séché sous vide (m = 4.2 g, Rdt : 80 %)
Ce solide (1 g, 2 mmol)est dissous dans 20 ml d’eau. Une solution aqueuse d’oxalate de
potassium (0.875 g, 4.25 mmol) est additionnée a la suspension. Cette derniere est chauffée
jusqu’a dissolution totale de I’oxalate d’uranium. Nous avons la une solution K3U(C,04)s.
Les cristaux sont obtenus par une addition lente de 10 ml d’éthanol puis en laissant reposer la
solution.

En général, les cristaux de K4;U(C,0,)4 4H,0 n’ont pas été isolés, nous nous arrétons

a I’étape précédente, et nous travaillons avec I’espece en solution.

K4U(C204)4:5H,0

Analyse chimique :

Formule brute: K,UCgO,1H1g

Calculé: C:1539% Na:14.71% Zr:1459% H:1.61%
Trouvé: C:16.07%  Na:14.95% Zr:1547% H:1.07%

Analyse Infra-Rouge (KBr, cm™)

1614(F), 1546(F), 1390(F), 1355(m), 1253(s), 839(m), 822(m)
Synthése de K4Nb(C204)4-5H,0:

Cette synthese se déroule en deux étapes et s’inspire de plusieurs protocoles décrits dans la

littérature.

1% gtape : Synthése du NbCl,, THF, !

MeCN
3NbCls  + Al >  3NbCly(MeCN), + AICl;

THF
3NbCls(MeCN), > 3NbCly THF,

Toute la réaction se fait sous atmosphére contrélée (azote). Tous les solvants utilisés

lors de la réaction sont préalablement distilles.

210



Chapitre VI : Partie Expérimentale

L aluminium est pesé a I’intérieur de la boite a gants. Nous préparons une suspension
d’aluminium (15 mmol, 400 mg) dans 50 ml d’acétonitrile. Nous ajoutons a cette solution
du pentachlorure de niobium (45 mmol, 12 g). Nous agitons pendant 2 heures. Apres ces
deux heures, nous filtrons le mélange pour séparer une poudre vert-jaune correspondant a
I’aluminium et au reste de niobium, du filtrat de couleur orange contenant le niobium réduit.
Nous evaporons a sec la solution, pour obtenir un solide rouge-orange-marron. Pour finir,
nous ajoutons a cette solution 200 ml de THF, le solide rouge se transforme en une poudre
jaune, le NbCls THF,, nous agitons pendant trois heures, nous filtrons pour récupérer la
poudre jaune, nous lavons avec du THF et du pentane, puis nous conservons le précipité sous
azote (m =4 g Rdt.: 70 %)

22™ étape : Synthése du K4Nb(C,04)-5H,0

H,0
5K,C;0s + NbClyTHF, 2 »  K4ND(C,04)-5H,0

Nous dissolvons du K,C,04 (5 mmol, 920 mg) dans 10 ml d’eau. Nous ajoutons
(2 mmol, 380 mg) de NbCl,*THF,. La solution prend tout de suite une couleur ambrée trés
sombre, presque noire. Nous chauffons la solution jusqu’a 70 °C, et nous laissons agiter
pendant environ 1h30. Aprés ce temps, nous attendons que la solution revienne a
température ambiante, nous ajoutons 2 ml de méthanol et nous laissons reposer au
réfrigérateur. Apres une nuit, les premiers cristaux ambre/noir de forme parallélépipédique
de K4Nb(C,04)4-5H,0 apparaissent. Nous filtrons et séchons puis nous les conservons a
I’abri de I’air (m = 370 mg, Rdt: 65 %). Les cristaux ne sont stables a I’air que quelques

semaines.

K4Nb(C,04)4:5H,0

Analyse chimique :

Formule brute : KyNbCgOz1Hig:

Calculé : C %: 13.80 % H %:1.20 %
Trouvé : C%: 1427 % H%:1.22 %

Analyse microsonde :
Rapport K/Nb : 4
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Analyse Infrarouge (KBr, cm)

1614(F), 1546(F), 1390(F), 1355(m), 1253(s), 839(m), 822(m)

I11. La synthése des briques intermédiaires

Synthése de KgZr,(C,04)7:6H,0

2ZrOCl, + 4K,C,0, + 4H,C,04 — KeZI’z(C204)7 + K,C,04 + 4HCI + 2H,0

Le composé KgZr(C,04)7:6H,0O est synthétisé dans I’eau. Nous dissolvons de I’acide
oxalique dihydraté (2 mmol, 252 mg) et de I’oxalate de potassium monohydraté (2 mmol,
370 mg) dans 20 ml d’eau. Nous préparons une solution de (1 mmol, 332 mg) d’oxychlorure
de zirconium dans 10 ml d’eau. Celle-ci est ajoutée sous agitation a la solution d’oxalates. La
solution est concentrée par évaporation lente de I’eau, apres quelques jours les premiers

cristaux transparents apparaissent (740 mg, Rdt. : 65 %).

KeZr2(C204)7:4H,0

Analyse chimique (KBr cm?):

Formule brute KgZr,C1403,Hs :

Calculé: C:1521% K:2123% Zr:1651% H:0.78%
Trouvé: C:1485% K:2056% Zr:17.21% H:0.70%

Analyselnfra-Rouge (KBr, cm™)

1720 (F), 1699(F), 1390(F), 1380 (m), 1269(s), 907(m), 822(m)

Synthese de K,Zr(C,04)3:6H,0

H,O
ZIOCl, + 4KoCo0s  ——> KaZr(CiOs)s + KiCiOs + 2KCI + OF +2K'

Le composé K,Zr(C,04)3:6H,O est synthétisé dans I’eau. Nous dissolvons de
I’oxalate potassium monohydraté (4 mmol, 740 mg) dans 10 ml d’eau. Nous préparons une
solution de d’oxychlorure de zirconium hexahydraté (1 mmol, 332 mg) dans 10 ml d’eau.

Celle-ci est ajoutée sous agitation a la solution d’oxalate. Nous concentrons la solution par
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évaporation lente de I’eau, aprés quelques jours les premiers cristaux apparaissent (m = 254
mg, Rdt.: 60 %)

K2Zr(C,04)3:6H,0

Analyse chimique (KBr cm™):

Formule brute K,ZrCgO1gHs; :

Calculé: C:1331% K:1444% Zr:16.84% H:2.23%
Trouvé: C:1404% K:1380% Zr:1757% H:211%

Analyse infrarouge

1684(F), 1546(F), 1390(F), 1355(m), 1253(s), 839(m), 822(m)

Synthése de H,Zr,(C,0,)s5-8H,0

H,O
2Z2rOCl, + 8H,C,04 L’ szrz(C204)5 + 4HCI + 2H,0 + 3H,C,04

Le composé HyZr,(C204)s-5H,0 est synthétisé dans I’eau. Nous dissolvons de I’acide
oxaliqgue monohydraté (4 mmol, 504 mg) dans 10 ml d’eau. Nous préparons une solution
d’oxychlorure de zirconium hexahydraté (1 mmol, 332 mg) dans 10 ml d’eau. Celle-ci est
ajoutée sous agitation a la solution d’acide oxalique. La solution est concentrée par
évaporation lente de I’eau, aprés quelques jours les premiers cristaux transparents

apparaissent (m =478 mg, Rdt: 62 %)

H22I’2(C204)5'8H20
Analyse chimique:

Formule brute Zr,C10028H15 :
Calculé: C:1583% Zr:24.05% H:1.06%
Trouvé: C:16.02% Zr:24.78% H:0.98%

Analyse Infrarouge (KBr cm™):

1690(F), 1406(F), 1289(F), 908(m), 807(m)
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Synthése de K4ZF(C6HQO4)4'9H20
Nous avons sépare la synthese en trois étapes distinctes :

1% gtape : Préparation de K,DBQ :

_/

DHBQ + KyCOs » KDBQ + HO + CO;

Nous préparons dans un premier temps le sel de potassium de la 2,5-dihydroxy-1,4-
benzoquinone. Pour cela nous préparons une suspension de 2,5-dihydroxy-1,4-benzoquinone
(4 mmol, 560 mg) dans 10 ml d’eau, sous agitation. Additionner a cette suspension du
carbonate de potassium (4 mmol, 552 mg) (chauffer le bain a 50 ° C pour faciliter la
réaction). Au fur et a mesure de I’addition, on observe une effervescence due a la formation
de CO, ainsi que la dissolution de la suspension dans I’eau, pour donner une solution rouge

tres sombre. Agiter jusqu’a disparition de I’effervescence et dissolution du solide. K,DBQ

n’est pas isolé mais cette solution est utilisée directement dans la 3°™ étape.
2°™ gtape : Préparation de Zr(DBQ);:
ZrOCl,-8H,0 + 2DHBQ —_— Zr(DBQ);

Dans un ballon de 100 ml nous dissolvons dans un mélange eau/ethanol (20 ml /30
ml) sous agitation de la 2,5-dihydroxy-1,4-benzoquinone ( 2 mmol, 280 mg) (si la poudre ne
se dissout pas chauffer un peu a 60 ° C par exemple). Lorsque la poudre est totalement
dissoute, nous additionnons une solution de ZrOCI; (1 mmol, 332 mg) dans 5 ml d’eau. Un
précipité rougeatre apparait, I’agitation est maintenue pendant 30 min pour que la

précipitation soit totale.

3°™ étape : Cristallisation du K4Zr(DBQ),-9H,0

Zr(DBQ), + 2K,(DBQ) »  K4Zr(DBQ)s*9H,0
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A la suspension de Zr(DBQ), obtenue ci-dessus, nous ajoutons la solution aqueuse de
K,DBQ préparée lors de la premiere étape. Nous portons le mélange a 80 ° C, toujours sous
agitation, pendant environ 2 heures ; le précipité se dissout et donne une solution rouge trés
foncé. Nous récupérons la solution (qui doit étre parfaitement limpide), et évaporons le
solvant a I’évaporateur rotatif jusqu’a un volume d’environ 10% du volume initial. Nous
transvasons la solution dans un bécher et laissons reposer au refrigérateur. Aprés quelques
heures, une poudre cristalline rouge sombre apparait. Nous filtrons, lavons avec de I’éthanol

et séchons sous vide. (m = 700 mg, Rdt : 75 %)

K4Zr(DBQ)4-9H,0

Analyse chimique :

Formule brute K4ZrC;4025H20 :

Calculé: C:3113% K:16.89% Zr:9.85% H:2.39%
Trouvé: C:33.15% K:16.68% Zr:816% H:251%

Analyse Infrarouge (KBr cm™) :

1614(F), 1546(F), 1390(F), 1355(m), 1253(s), 839(m), 822(m)

KsZ r(CA)4 9H,0

La synthése du K4Zr(CA)49H,0 est identique a celle de Ky4Zr(DBQ)49H,O mais avec
I’acide choranilique. La couleur de la poudre cristalline obtenue est violette (m = 610 mg,
Rdt.:51 %)

Analyse chimique :

Formule brute K4ZrC,4025ClgHss :

Calculé: C:2329% K:1264% Zr:737% H:147%
Trouvé: C:2279% K:1310% Zr:6.70% H:1.72%

Analyse Infrarouge (KBr cm™):

1654(m), 1620(m), 1536(F), 1363(F), 1321(m), 1009(m), 849(m), 835(m), 574(m)
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IV. Synthese des architectures hétérométalliques

Synthese de K,CdU(C,0,)4-9H,0:

La cristallisation du composé se fait par diffusion lente dans un tube en forme de H.
Tout d’abord, nous preparons 0.4 mmol de K;U(C,04)4-5H,0 suivant le mode opératoire
décrit auparavant. Nous préparons une suspension de U(C,0,),:6H,O (0.4 mmol, 200 mg)
dans 7 ml d’eau. Nous ajoutons a cette suspension une solution de K,C,04-H,0 (0.8 mmol,
150 mg) dans 5 ml d’eau. La suspension vert clair donne ensuite une solution verte avec des
irisations roses. Nous chauffons a 80 °C pour accélérer la dissolution. Lorsque la solution est
limpide, nous la laissons reposer jusqu’a qu’elle revienne a température ambiante.
Pour le tube en H, nous mettons d’un c6té la solution de K4;U(C,04), dans I’eau et de I’autre,
Cd(NOg3),-H,0 (0.4 mmol, 120 mg) dans 5 ml d’eau. Le solvant de diffusion est I’eau. Apres

3 semaines, les premiers cristaux apparaissent (m = 160 mg, 50 %).

Analyse chimique :

Formule brute : KoUCACgOo5H13g
Calculé : C:1019% H:192% K:829% Cd:11.92%
Trouvé : C:1035% H:211% K:783% Cd:1147%

Analyse infrarouge (KBr cm™)

3467(s), 1660(F), 1450 (m), 1435(m), 1299 (m), 900 (f), 800 (m), 482 (m).

Synthése de K,;Mg,U,(C,04)7:11H,0:

K4U(C204)4 est synthétisé a partir du U(C,04)2#6H,0 (0,4 mmol, 200 mg) et de
I’oxalate de potassium (0,8 mmol, 150 mg) dans 12 ml d’eau a 80°C. Nous obtenons une
solution verte dans laquelle nous ajoutons, a 80 °C, du Mg(ClO,),*6H,0 (0,4 mmol, 120mg)
dissous dans 2 ml d’eau . La réaction est refroidie et de I’éthanol est ajouté par diffusion

lente. Apreés 7 jours, nous obtenons des cristaux verts. (m = 152 mg, Rdt.: 27 %)

Analyse chimique

Formule brute : K:Mg,U,C14039H22

Calculé : C:1187% H:156% Mg:3.44% U:33.59%
Trouve : C:1181% H:136% Mg:311% U:3401%
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Analyse infrarouge (KBr cm3):

3447 (F), 1654 (F), 1420 (m), 1362 (m),1320(m), 1264(f), 900(f), 806 (f), 487(1)

Synthése de KGdU(CzO4)4'5H20 et NH4GdU(C204)4'5H20

La cristallisation du composé se fait par diffusion lente dans un tube en forme de H.
Nous préparons d’un cété 0.4 mmol de K,U(C,04)4-5H,0 suivant le mode opératoire décrit
auparavant.
Pour le tube en H nous mettons d’un coté la solution de K4U(C,04)4 dans I’eau et 0.4 mmol
de Gd(NOs3), dans I’eau de I’autre. Apres 3 semaines, les premiers cristaux en forme de

plaquettes sont séparés d’un précipité blanc correspondant au Gd,(C,04)s.

KGdU(C,04)4-9H,0

Analyse chimique

Formule brute : KGdUCgO1H1s:
Calculé : C:1141% H:1.92%
Trouvé : C:11.35% H-:-1.02%

Analyse infrarouge (KBr cm™):

3436 (F), 1637 (F), 1320 (m), 1219 (m), 1264(f), 900(f), 806 (), 487(f)

NH.GdU(C204)4-9H,0

Analyse chimique

(nous n’avons pu réaliser d’analyse chimique car la quantité de cristaux obtenus était trop
faible)

Analyse infrarouge (KBr cm?):

3447 (F), 1645 (F), 1320(m), 1219 (m), 1086(F), 900(), 807 (f), 679(f)
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Synthese de Ko;MnZr(C,04)4}-8H,0

Une solution aqueuse (10 ml) de K4Zr(C,04)4-5H,0 ( 0.345 g, 0.5 mmol) est preparée et
chauffée a 80 °C. Nous ajoutons a cette solution transparente une solution aqueuse (2 ml) de
Mn(CIO,)2;6H,0 (0.18 g, 0.5 mmol). Le mélange réactionnel est agité pendant 30 mn et
raenee a température ambiante. Une cristallisation par diffusion lente d’alcohol permet

d’obtenir des cristaux aprés une nuit (M =290 mg, Y =41 %).

Analyse chimique

Formule brute : CgH16024K,MNZr

Calculé : C:1334% H:224% K:1085% Mn:7.62% Zr:12.66%
Trouvé : C :1311% H:204% K-:11.11% Mn-::741% Zr:12.37%
Analyse infrarouge (KBr cm™):

3587 (F), 3491 (F), 1663 (F), 1457 (F),1372 (m), 1337(f), 1301 (f), 1122 (f), 917 (m), 808
(F)

Synthése du Ba[KU 02(C204)2]2'4H20

La synthese du Ba[KUO,(C,04)].-4H.O se fait par voie hydrothermale. Nous
préparons une solution aqueuse de K4;U(C;04)4 (0.4 mmol dans 15 ml d’eau) suivant le
protocole décrit présédemment. A cette solution est ajouté du BaCl, (0.8 mmol, 170 mg)
dans I’eau. Un précipité blanc apparait immédiatement correspondant au polymere
{Ba(C,0,)},. Le volume de la solution est amené a 100 ml, nous la mettons dans une
enceinte fermée, que nous fermons. Nous chauffons a 140 °C, et nous laissons réagir pendant
24 heures sous agitation. Apres cette journée de réaction, nous refroidissons lentement le
milieu réactionnel, (10 °C/heure) puis nous des récupérons les cristaux jaunes (m = 390 mg,
Rdt. : 40 % ).

Analyse chimique :

Formule brute : BaK,;U,CgO,4Hs

Calculé : U:4035% Ba:1164% C:814% K:6.63% H: 0.68 %
Trouve : U:3832% Ba:1229% C:8.24% K:6.36% H: 0.75 %
Analyse infrarouge (KBr cm™):

1654(F), 1409 (m), 1279 (m), 907 (F), 679(1)
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V. Synthése des architectures hybrides

Synthése du [(p-phénylénediammonium),(Zr(C2,04)4]

+"'3’\|‘<i>7’\“'|3+

p-phénylénediammonium: CsHyoN,**

NasZr(C,04)4-5H,0 + 2 CgNoHi? [CeN2H10> o[ Zr(C204)4*]-3H,0

L’eau utilisée dans cette expérience est préalablement dégazée et toute la réaction se
déroule sous atmosphére d’azote. Dans un schlenk, nous dissolvons du NasZr(C,04)4-5H,0
(0.4 mmol, 275 mg) dans 10 ml d’eau. Parallelement, dans un autre schlenk, nous dissolvons
de la p-phénylénediamine (0.8 mmol, 110 mg) dans 5 ml d’eau. Nous ajoutons a cette
solution quelques gouttes de HCI concentré, pour protoner la diamine, jusqu’a que le pH de
la solution devienne acide (pH entre 4 et 5). La solution de diammonium est additionnée
lentement a la solution contenant la brique. Un précipité blanc apparait immédiatement au
fur et a mesure de I’addition. Nous ajoutons 10 ml d’eau a la solution puis nous chauffons a
100 °C pour dissoudre la suspension. Lorsque la solution est limpide nous arrétons le
chauffage puis nous laissons reposer. Un solide cristallin apparait lors de ce refroidissement
lent. Nous récuperons la solution par filtration et nous séchons sous vide (m = 240 mg, Rdt. :
80 %).

[(p-phénylenediammonium),(Zr(C,04)4]

Analyse chimique :

Formule brute: ZrCyoN4O19H26

Calculé: C:3347% N:781%  Zr:1271% H:3.65%

Trouvé: C:3401% N:812% Zr:11.70% H:3.47%

Analyse infrarouge (KBr cm™):

2646(m), 2581(m), 1711(F), 1684(F), 1574(m), 1515(m), 1498(m), 1405(m), 1296(m),
1259(f), 1233(f), 911(f), 824(f), 808(F)
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Le [(m-phénylénediammonium),(Zr(C,04)4]

+H3N\©/NH3

m-phénylénediammonium

+

La synthése du composé [(m-phénylénediammonium),(Zr(C,0,)4] est identique a
celle du [(p-phénylenediammonium),(Zr(C,04)4]. La aussi les cristaux sont obtenus lors du
refroidissement (m= 228 mg, Rdt. : 78 %).

Analyse chimique :

Formule brute: ZrCyoN4O2H2s

Calculé: C:3265% N:762%  Zr:1240% H:3.84%

Trouvé: C:3287% N:7.90% Zr:1142% H:3.57%

Analyse infrarouge (KBr cm™):

2646(m), 2581(m), 1711(F), 1684(F), 1574(m), 1515(m), 1498(m), 1405(m), 1296(m),
1259(f), 1233(f), 911(f), 824(f), 808(m)

Le [(4,4’-bispyridinium),Zr(C,04)4]

4,4’-bispyridinium: CsN,H;>*
NasZr(C204)45H,0 + 2 CgNoHi?t  ——  [(CeNaH107")2Zr(C204)4*]

Dans un ballon nous dissolvons dans 10 ml d’eau du NayZr(C,04)4-5H,0 (0.4 mmol,
275 mg). Parallélement, dans un autre ballon, nous dissolvons la 4,4’-bipyridine (0.8 mmol,
90 mg) dans 5 ml d’eau. Nous ajoutons a cette solution quelques gouttes de HCI concentrée,
pour protoner la bipyridine, jusqu’a ce que le pH de la solution devienne acide (pH entre 4 et
5). La bipyridine devient soluble dans I’eau.

La solution de bipyridinium est additionnée lentement a la solution contenant la
brique. Une poudre cristalline apparait immediatement. Cette poudre ne peut étre dissoute
par chauffage ou par dilution (m = 243 mg, Rdt.: 79 %) . Pour obtenir des cristaux nous

avons préparée un tube a essai. D’une part une solution de K4Zr(C,04)4-5H,0 (0.1 mmol, 70
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mg) dans 5 ml d’eau d’autre part la bipyridine (0.2 mmol, 24 mg) protonée (avec une goutte

de HCI) dans un mélange eau/éthanol (5 ml / 2ml).

Analyse chimique :

Formule brute: ZrCysN4O16H20:

Calculé: C:3265% N:762%  Zr:1240% H:3.84%

Trouvé: C:3287% N:7.90% Zr:1142% H:3.57%

Analyse infrarouge (KBr cm™):

3098(m), 3054(m), 1716(F), 1684(F), 1632(m), 1592(m), 1492(m), 1471(m), 1410(m),
1359(m), 1292(m), 1267(m), 788(F)

Le [(4,4’-dipyridilium-éthane),(Zr(C204)4]

1,2-bis(4-pyridyl)éthane

1% étape

H2C204 + KOH — > KHC;04

Dans un ballon, on dissout sous agitation 1 mmol d’acide oxalique (1 mmol, 126 mg)
dans 10 ml d’eau. On ajoute ensuite, toujours sous agitation, I’hydroxyde de potassium (1
mmol, 56 mg). On observe la dissolution de la poudre et on obtient une solution transparente.

2°™ gtape :
4 KHC,0, + ZrOCl,-8H,0 E—— K4Zf(CzO4)4

On ajoute ensuite le ZrOCl,-8H,0 (0.025 mmol, 80 mg) sous forme de poudre a lasolution

précédente. On observe la dissolution de la poudre nouvellement introduite.
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3@

étape :

H,O .
K4ZI’(C204)4 + 2C1oH1oN, _ZP [(C12H14N2)2ZI'(C204)4] + K+ + OH

Parallélement, on dissout dans un bécher, sous agitation, 0.5 mmol de 1,2-bis(4-
pyridyl)éthane (92 mg) dans 10 ml d’eau. On obtient alors une solution transparente. On
additionne maintenant, a I’aide d’une pipette Pasteur, la solution obtenue précédemment
(contenant la 1,2-bis(4-pyridyl)éthane) a celle contenant la brique oxalate K4Zr(C,04),. La
solution reste transparente et on évapore le solvant (ici I’eau) jusqu’a que le volume de la
solution atteigne 10 a 20 % de son volume initial (apparition d’une poudre blanche sur les
parois du ballon). On laisse enfin reposer la solution. Les cristaux apparaissent aprés une nuit
(Rdt : 20 %)

L’analyse chimique est en cours

Analyse infrarouge (KBr cm™):
3197(m), 2896(m), 2818(m), 1711(s), 1682(s), 1634(s), 1604(m), 1505(m), 1401(m),
1292(m), 1250(m), 1191(m)

Le [(4,4°-N, N’-diOxybipyridine),Zr(C,04)4]

o= )—(_n-o

N, N’-diOxybipyridine, C10HgN20,,

1% étape :
H,C,04 + KOH —— KHGC,0O, + H50

Dans un ballon, nous dissolvons sous agitation de I’acide oxalique (0.5 mmol, 63 mg) dans
10 ml d’eau. Nous ajoutons ensuite, toujours sous agitation, de I’hydroxyde de potassium

(0.5 mmol, 28 mg). On obtient une solution transparente.
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Zéme

étape :
4 KHC,0, + ZroCl, —————  K,Zr(C,04)s

Nous ajoutons ensuite du ZrOCl,-8H,0 (0.125 mmol, 40 mg) sous forme de poudre, qui se
dissout rapidement.

SM

étape :
KaZr(Cz04)s + CioHgN2 O ——> [(C10H8N202)2Zr(C204)4]

Parallelement, nous mélangeons dans un bécher, sous agitation, 0.25 mmol de N, N’-
diOxybipyridine (0.25 mmol, 48 mg) avec 5 ml d’eau. Nous obtenons alors une solution
transparente. Nous additionnons, a I’aide d’une pipette Pasteur, la solution obtenue
précédemment (contenant la N, N’-diOxybipyridine) a celle contenant la brique oxalate
K4Zr(C,04)4. La solution reste transparente et nous évaporons le solvant (ici I’eau) jusqu’a
que le volume de la solution atteigne 10 a 20 % de son volume initial (apparition d’une
poudre blanche sur les parois du ballon). On laisse enfin reposer la solution une nuit. Nous
récupérons ensuite la poudre cristalline blanche (50 mg, Rdt: 53 %)

Analyse chimique :

Formule brute: KZrCigN4O2H23

Calculé: K:435% C:3746% N:6.24%  Zr:10.16% H:2.58 %
Trouvé: K:4.42 % C:3801% N:6.07% Zr:1021% H:2.70%

Analyse infrarouge (KBr cm™):
2646(m), 2581(m), 1711(s), 1684(s), 1574(m), 1515(m), 1498(m), 1405(m), 1296(m),
1259(f), 1233(f), 911(f), 824(f), 808(m)
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Conclusion générale

Cette these avait pour objectif la validation d’une nouvelle approche pour la construction
d’architectures supramoléculaires nanoporeuses fondée sur I’association entre des
complexes-ligands tétraédriques avec des modules complémentaires ions métalliques ou

cations organiques.

Nous avons pu synthétiser plusieurs architectures poreuses hétérométalliques par
association de briques tétraédriques avec des ions de métaux. Nous montrons que les
caractéristiques de I’architecture poreuse formée découlent directement de la nature de la
brique ainsi que de I’ion métallique auquel celle-ci est associée. La composition, mais aussi
la dimensionnalité, la topologie et enfin la taille des pores sont aussi modulées.

Toutefois, cette approche a des limites. Le probléme majeur auquel nous avons été
confrontés est la labilité des ligands de la brique préformée au vu de sa dissociation en
présence d’un autre ion. Nous avons mis en évidence la fragilité de la brique au travers des
caractérisations de composés issus de sa dégradation. Ceux-ci révelent I’absence, dans ces

composés, de I’ion métallique de la brique et confirment les problémes de labilité.

Afin de contourner ce probléme, nous avons été amenés a explorer une autre approche.
Elle consiste a associer nos briques moléculaires non plus a des ions métalliques, mais a des
cations organiques. Les liaisons hydrogene qui s’établissent entre ces deux modules
complémentaires ont permis de générer de nouvelles architectures hybrides. Au travers de
cing nouvelles structures, nous confirmons la validité et les potentialités de cette approche.
Une des limitations que nous avons rencontree est I’interpénétration des réseaux ce qui limite
dramatiquement la porosité. Cependant, de par les possibilités et la flexibilité que nous
offrent cette voie, elle ouvre des perspectives tres prometteuses pour I’élaboration de

structures poreuses.

227



Conclusion générale

Une étude des caractéristiques de nos architectures supramoléculaires montre que celles-
ci preésentent des propriétés de sorption. En particulier, nous avons mis en evidence les points

suivants :

v' Les structures synthétisées sont aisément déshydratées a des températures

relativement douces. Les molécules d’eau quittent les canaux aux environs de 100 °C.

v Cette déshydratation est, soit sans effet sur le squelette de I’architecture, soit
accompagnée par une transition structurale. Cette évolution structurale est possible
car les édifices sur lesquels nous avons travaillés sont flexibles. Nous avons mis en
évidence, par diffraction des rayons X sur un monocristal, une contraction des canaux

lorsque les molécules d’eau sont évacuées.

v' Tous ces matériaux présentent des propriétés d’adsorption : soit de par les surfaces
spécifiques élevées qu’ils présentent, soit en raison de la flexibilité de leurs réseaux
qui leur permet d’adsorber des molécules telles que I’eau, le méthanol ou I’éthanol.

Cette derniére caractéristique nous amene a comparer ces Composés a des éponges.

v Enfin, nous montrons que ces architectures poreuses sont susceptibles d’adsorber H,.

C’est les cas pour Co,Mo(CN)g qui adsorbe environ 0.75 %/g de dihydrogeéne.

Cette thése a débuté avec la conception des briques. Celles-ci ont été synthétisées puis
associees avec des métaux pour genérer des architectures hétérométalliques nanoporeuses.
Ensuite, pour pallier le probleme de labilité, nous avons été amené a envisager une
alternative en synthétisant des archietctures hybrides. Enfin, nous avons exploré les
différentes propriétés diverses des composés que nous avons synthétisés. Cette thése nous a
permis de suivre toute la vie d’un matériau, depuis sa conception, sa naissance, a I’étude de

la propriéte.
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Annexe A

Annexe A : Fiches toxicologiques

Fiches toxicologiques de I’.N.R.S. (Institut National Recherche et Sécurité)

Acide oxalique dihydraté :

Acide éthanedioique

HOOC-COOH, 2H,0

N° CAS : 144-62-7, N° CEE : 607-006-00-8
Masse moléculaire : 126.07 g.mol™

Risques et

Risques A
symptomes

Précautions

Premiers
secours ; agents
d’extinctions

L’acide oxalique,
sous forme de
poussieres en

suspension dans

I’atmospheére peut
étre a I’origine
d’incendie et
d’explosions

Incendie,
Explosion

Lésions cutanées

Peau et yeux oculaires caustiques

L’acide oxalique en
solution concentrée
est un caustique
puissant.
Douleurs buccales,
rétrosternales, et
abdominales.
Vomissements
fréquents
Irritation des
mugqueuses oculaires
et respiratoires.
Oedéme pulmonaire
possible

Ingestion

Inhalation
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Eviter les endroits,
dans lesquels il
existe des risques
d’explosion

Eviter le contact
avec les yeux et la
peau

Ne pas ingeérer. Ne
pas boire, ne pas
manger dans le
laboratoire

Eviter I’inhalation
de poussiéres ou
aérosols

Extinction a I’eau
pulvérisée.
Protection
respiratoire

Laver
immédiatement a
grande eau. Si la

contamination
cutanée est peu
étendue, application
répetee de gel de
calcium

Ne pas tenter de
faire vomir. En
attendant les secours
faire ingérer des
ampoules de
chlorure de calcium
a5 %.

Retirer la personne
de la zone pollué
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Récupération Stockage Conditionnement
Eviter tout rejet de I’acide
oxalique dans les égouts. Stocker I’acide oxalique
Conserver les déchets dans les locaux frais,
contenant de I’acide ventilés, a I’abri des rayons
oxalique dans des récipients | solaires et de toute source
étanches spécialement de chaleur

destinés a cet effet

Aspect physique, apparence : cristaux translucides, incolores, partiellement solubles

dans I’eau et certains solvants comme I’éthanol et I’oxyde de diéthyle.

Valeur limite d’exposition : Valeur limite d’exposition dans I’air des locaux, fixée par le

Ministére du Travail, qui correspond & 1mg/m?®.

Voies d’exposition : La substance peut étre absorbée par I’organisme par inhalation, a

travers la peau et par ingestion

Risques d’inhalation : L’évaporation a 20 °C est négligeable ; une concentration

dangereuse de particules en suspension dans I’air peut cependant étre atteinte rapidement

Effets des expositions de courte durée : La substance est irritante pour les yeux, la

peau et les voies respiratoires.
Propriétés physiques

Se décompose a 160 °C, en acide formique, monoxyde et dioxyde de carbone. Densité
relative (eau =1) :1.901. Soluble dans I’eau.(12.5 % en poids a 25 °C).
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Nitrate de cadmium hydraté

Nitrate de cadmium
Cd(NOs)2-H0
N° CAS: 10325-94-7

Masse moléculaire : 308.48 g.mol™

. Premiers
. Risques et , . )
Risques N Precautions secours ; agents
symptdmes RPN
d’extinctions
Le nitrate de
cadmium est un Eviter les endroits,
oxydant puissant qui dans lesquels il
; peut réagir existe des risques Extinction a I’eau
| ncendle, violemment avec les  d’explosion et le pulvérisée.
Explosion substances contact avec des Protection
organiques substances respiratoire
facilement organiques et des

Peau et yeux

combustibles et les
produits réducteurs

Irritation intense
L’ingestion de sels
de Cadmium est
suivie de troubles

digestifs intenses :

produits réducteurs

Eviter le contact
avec les yeux et la
peau

Ne pas ingérer. Ne
pas boire, ne pas

I ngestion nausées, manger dans le
laboratoire
vomissements,
diarrhées
CANCERIGENE !
Irritation intense des  Eviter I’inhalation
. voies respiratoires de poussiéres.
Inhalation P P

(toux, douleurs
thoraciques)
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Essayer de travailler

en milieu humide

Laver
immédiatement a
grande eau.

Tenter de faire
vomir si le sujet est
parfaitement
conscient.

Retirer la personne
de la zone pollué
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Récupération Stockage Conditionnement

Eviter tout rejet de sel de
Cadmium dans les égouts.

Conserver les déchets dans Stocker les produits dans les

o locaux spéciaux a I’écart
des récipients clos . )
L A des produits incompatibles
spécialement prévus a cet
effet Ne pas transporter avec des
aliments ni des produits
alimentaires

symbole T*

Aspect physique, Apparence : cristaux translucides, incolores, trés solubles dans I’eau,

I’éthanol, les acides dilués et I’ammoniaque.

Valeur limite d’exposition : Valeur limite d’exposition dans I’air des locaux, fixée par le

ministére du Travail, qui correspond & 0.05 mg/m?®.

Voies d’exposition : La substance peut étre absorbée par I’organisme par inhalation, a

travers la peau et par ingestion.

Risques d’inhalation : L’évaporation a 20 °C est négligeable ; une concentration

dangereuse de particules en suspension dans I’air peut cependant étre atteinte rapidement.

Effets des expositions de courte durée : La substance est irritante pour les yeux, la

peau et les voies respiratoires.
Propriétés physiques

Point de fusion 59 °C. Point d’ébullition a la pression atmosphérique. Densité relative (eau
=1) : 2.45. Soluble dans I’eau.(a 20 °C 150 g dans 100 ml).
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Nitrate d’uranyl hexahydraté

Nitrate d’uranyl, oxynitrate d’uranium
UO,(NO3),-6H,0
N° CAS: 10102-06-4

Masse moléculaire : 502.13 g.mol™

Risques

Risques et
symptdmes

Précautions

Premiers
secours; agents
d’extinctions

Incendie,
Explosion

Peau et yeux

Ingestion

Inhalation

Ce produit est
inflammable dans
les conditions
suivantes:

Peut s'enflammer au
choc ou par friction.

Ce produit peut étre
absorbé par la peau

Certains isotopes
sont radioactifs. Les
particules émises
sont de type alpha et
béta. Animal:
atteinte rénale.
Atteintes
pulmonaires
(pneumoconiose) et
sanguines possibles;
dommages
hépatiques possibles

Irritation intense des
voies respiratoires
(toux, douleurs
thoraciques)
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Eviter les endroits,
dans lesquels il
existe des risques
d’explosion et le
contact avec des
substances
organiques et des
produits réducteurs
Eviter le contact
avec les yeux et la
peau

Ne pas ingérer. Ne
pas boire, ne pas
manger dans le
laboratoire

Eviter I’inhalation
de poussiéres.

Essayer de travailler

en milieu humide

Extinction a I’eau

Laver
immédiatement a
grande eau.

Faire boire une
grande quantité
d’eau. Tenter de
faire vomir si le
sujet est
parfaitement
conscient.

En cas d’inhalation
amener la personne
dans un endroit aéré.
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Récupération Stockage Conditionnement

Eviter tout rejet de sel
d’uranium dans les égouts.

Conserver les déchets dans Stocker les produits dans les

o locaux spéciaux a I’écart
des récipients clos . )
L A des produits incompatibles
spécialement prévus a cet
effet Ne pas transporter avec des
aliments ni des produits
alimentaires

symbole T*

Aspects physique, Apparence : solide cristallin jaune inodore. Trés soluble dans I’eau.

Valeur limite d’exposition : Valeur limite d’exposition dans I’air des locaux, fixée par le

ministére du Travail, qui correspond & 0.05 mg/m®.

Voies d’exposition : La substance peut étre absorbée par I’organisme par inhalation, a

travers la peau et par ingestion.

Risques d’inhalation : L’évaporation a 20 °C est négligeable ; une concentration

dangereuse de particules en suspension dans I’air peut cependant étre atteinte rapidement.

Effets des expositions de courte durée : La substance est irritante pour les yeux, la

peau et les voies respiratoires.
Propriétés physiques

Point de fusion 59 °C. Point d’ébullition a la pression atmosphérique. Densité relative (eau
=1) : 2.45. Soluble dans I’eau.(a 20 °C 150 g dans 100 ml).
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p-phénylénediamine

1,4-Benzenediamine, 1,4-Diaminobenzeéne, p-Phénylénediamine, 4-Aminoaniline

CsHgN2/CeHa(NH,),
Masse moléculaire : 108.14 g.mol™

. Premiers
: Risques et . .
Risques ~ Précautions secours agents
symptomes y .S
d’extinctions
Combustible.
Emission de fumées
(ou de gaz) irritantes
Incendie ou toxiques lors PAS de flammes  Poudre, eau pulvérisée,
. d'incendie. Risques e mousse, dioxyde de
EXp|OSIOn d'incendie et ' carbone.

Peau et yeux

d'explosion au
contact des agents
oxydants forts.

Rougeur. Troubles de la
vue. Perte méme
permanente de la vue.

Douleurs
abdominales.
Bleuissement des
ongles ou des lévres.

Gants de protection.
Vétements de protection.
Lunettes a coques, ou
protection oculaire
associée a une protection
respiratoire.

Ne pas ingeérer. Ne
pas boire, ne pas

Ingestion Bleuissement de la manger dans e
peau. Vomissements. laboratoire
Faiblesse.
Convulsions. Coma.
Mort.
Irritation intense des  Eviter I’inhalation
Inhalation voies respiratoires de poussiéres.

(toux, douleurs
thoraciques)
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Essayer de travailler
en milieu humide

Retirer les vétements
contaminés. Rincer la
peau abondamment a
I'eau ou prendre une
douche. Consulter un
médecin.

Faire boire une
grande guantité
d’eau.

En cas d’inhalation
amener la personne
dans un endroit aéré.
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Déversement et fuites Stockage Conditionnement

Balayer et récupérer la
substance répandue dans
des récipients; si approprié, | Séparer des oxydants forts,
humidifier d'abord afin des aliments et des produits

d'éviter la formation de alimentaires. Conserver a symbole T
poussiére. Recueillir I'abri de la lumiere.
soigneusement les résidus, Ne pas transporter avec des
puis emporter en lieu sqr. aliments ni des produits

alimentaires

Aspect physique, apparence : Cristaux blancs légérement rouges. Deviennent sombre au

contact de I’air.

Dangers chimiques: La substance se décompose en chauffant fortement et en bralant ,

produisant des fumées toxiques (des oxydes d'azote). La substance est un réducteur fort et

réagit violemment avec les oxydants.

Valeur limite d’exposition : TLV: 0.1 mg/m® (ACGIH 1995-1996).

Voies d’exposition : La substance peut étre absorbée par I’organisme par inhalation, a

travers la peau et par ingestion.

Risques d’inhalation : L’évaporation a 20 °C est négligeable ; une concentration

dangereuse de particules en suspension dans I’air peut cependant étre atteinte rapidement.

Effets des expositions de courte durée : L'inhalation de la poussiére peut causer des

réactions asthmatiformes (voir Notes). La substance peut avoir des effets sur le sang:
méthémoglobinémie , entrainant l'apparition de cyanose et une défaillance rénale lors

d'ingestion. Exposition longue durée peut provoquer I’asthme et une sensibilistation cutanée.

Propriétés physiques

Point de fusion 59 °C. Point d’ébullition a la pression atmosphérique. Densité relative (eau
=1) : 2.45. Soluble dans I’eau.(a 20 °C 150 g dans 100 ml).
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Annexe B : Analyses thermogravimétriques:

)

Masse molaire (g.mol

masse molaire (g.mol'l)

1450

1400 KzMgzUz(Czozt)ngzo

1350 —
1 -9H,0
1300 —
1250 —
1200 —
K2M92U2(0204)7
1150 —
1100 —
1050 —
1000 -

950 —

900 —

850 —

800 —

750

| | | |
0 100 200 300 400 500 600

Température (°C)

Figure B.1: Analyse thermogravimétrique du composé K,Mg,U»(C,0,4);-9H,0

K,Mn(C,0,),9H,0

KZMn(C204)4

50 100 150 200
Température (°C)

Figure B.2: Analyse thermogravimétrique du composé K,MnU(C,04)4-9H,0
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K,CdU(C,0,),-9H.,0
900
“.'_O |
£
= 800 -
g
5
E - K,CdU(C,0,),
(]
@ 700
=
600
500 L) l L) l L) l L) l L) l L) l L) l L) l
0 50 100 150 200 250 300 350 400
température (°C)
Figure B.3: Analyse thermogravimétrique du composé K,CdU(C,0,)4-9H,0
7 [{NiL,} ,{Mo(CN)}{H,0} ]-6H.,O
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Figure B.4: Analyse thermogravimétrique du composé [{NiL?}1.{Mo(CN)g}e{H,O}]
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Annexe C : Diffractogrammes a différentes

tempeératures

retour a
25°C

_- /U W 10
__ 80°C
__ U 50°C
__ 25 0C

! | ! | ! | ! |
0 10 20 30 40

Angle 26

Figure C.1: Suivi en température par diffraction des rayons X sur poudre du
[Cu4(Salsorb)4]-4H,0
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Annexe D : Mesures de surfaces spécifiques

Exemples de courbes obtenues lors des mesures de surfaces spécifques (pour des
pressions partielles comprises entre 0.06 et 0.22)°. Les mesures ci-dessous
correspondent aux analyses du Co,Mo(CN)s.

Isotherme d’adsorption

19 I

16

14

12

10

Volume adsorbé cm®.g”

8 u

S

0,06 0,08 0,10 0,12 0,14 0,16 0,18 0,20 0,22

Pression relativi p/p0
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Isotherme de Langmuir

0,014

0,012

0,010 =

0,008

UV, *(p°l(p-1)))

0,006

0,004 v v v v v v v v v v T
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,12 0,24 0,16 0,18 0,20 0,22

p/p’

Courbe B.E.T.

0,014 /Lé

0,012 —

0,010

o
[=)
S
©

o
[=)
S
>

LV, *(pl(p-1)))

0,004

0,002

0,000 T v T T T T T T
0,06 0,08 0,10 0,12 0,14 0,16 0,18 0,20 0,22

p/p
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Résumeé

Cette thése est dédiée a la synthése et a la caractérisation d'une famille inédite
d'édifices métallo-organiques micro-poreux. La voie de synthese explorée se fonde sur des
briques moléculaires tétrahédriques préformées dont un exemple type est {M(oxalate)s}* (ou
M = UY, zr', etc...). Les complexes tétraédriques {Zr(dihydrobenzoquinolate),}* et
{Zr(chloranilate),}* sont également décrits. Les structures de plusieurs architectures
supramoléculaires 2-D et 3-D parcourues par des canaux dont la section peut atteindre 8 A x
12 A, sont décrites. Des polyméres de coordination hétérométalliques {U-Mn}, {U-Cd}, {Zr-
Mn} ou encore {U-Gd} sont obtenus par association d'une brique avec un ion de métal de
transition ou de terre-rare. Mais ces briques permettent aussi la formation de réseaux hybrides
par assemblage avec des cations organiques au travers de liaisons-Hydrogéne robustes.

La diffraction des rayons X sur poudre et mono-cristal a mis en évidence la stabilité de
ces édifices vis a vis d'un cycle désorption-adsorption mais aussi, pour certains, leur
flexibilité. La déformation réversible de I'édifice est illustrée au travers des structures
hydratées et déshydratées du réseau [Ks{Zr(dhbq)s}] (dhbg = dihydrobenzoquinolate).Des
mesures de sorption (BET, Langmuir) montrent que ces structures sont ouvertes. Un des
édifices décrit adsorbe H, et permet d'envisager cette famille de matériaux supramoléculaires
pour le stockage de I'nydrogéne

Mots clés : Matériau microporeux hétérométalliques- Brique moléculaire {M(oxalate)s}* -
Liaison Hydrogéne - Adsorption - Polyméres de coordination — Matériaux Supramoléculaires

Abstract

The preparation of micro-porous metal-organic frameworks has been envisaged by
assemblage of pre-formed tetrahedral coordination compounds involved as primary building
units. A typical example of such a building block is {M(oxalate),}* (with M = UV, zr'V,
etc...) but the tetrahedral {Zr(chloranilate);}* and {Zr(dihydrobenzoquinolate),}* complexes
have been envisaged as well. Their assemblage with either metal ions by the means of
coordination bonds or organic cations through charge-assisted H-bond lead to a series of
structurally characterized 2-D and 3-D supramolecular nano-porous architectures. This
approach permitted the synthesis of rare examples of heterometallic open frameworks.

These structures display channels with apertures up to 12 A x 8 A which are emptied
from solvates at mild temperatures without affecting the chemical scaffolds which integrity is
maintained up to 250-300°C. A certain degree of flexibility of the coordination polymers
upon guest release is suggested by the temperature dependence of the powder X-ray patterns
and N, sorption experiments, but reversible and selective sorption of small molecules has
been observed suggesting these open-frameworks to behave like sponges. The flexibility of
the framework upon guest release is illustrated by the crystal structures of the hydrated and
dehydrated phases of [K4{Zr(dhbq)4}] (dhbg = dihydrobenzoquinolate). Finally, the different
sorption measurements (BET, Langmuir) show that these supramolecular porous materials are
promising adsorbents; preliminary results show that they might be envisaged for hydrogen
storage.

Keywords : Heterometallic microporous materials - Molecular building blocks
{M(oxalate)s}* - H-bond - Adsorption - Coordination polymers - Supramolecular materials
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