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NOUVEAU MATERIAU HYBRIDE ORGANIQUE-INORGANIQUE IM-19 ET SON
PROCEDE DE PREPARATION

Domaine technique de l'invention

L'invention conceme un nouveau matériau hydride a matrice mixte organique-
inorganique cristallisé appelé ci-aprés IM-19, a son procédé de préparation, ainsi
gu'a son utilisation comme catalyseur ou adsorbant.

Art antérieur

La famille des solides poreux, d'une importance incontestable autant dans des
applications de la vie courante gu'industrielles, suscite encore et toujours un intérét
majeur dans les travaux de recherche réalisés dans le domaine des matériaux.

Les solides poreux inorganiques ont largement été étudiés afin d'accroitre l'ouverture
de leurs structures de fagon a faciliter I'accés des réactifs vers le site actif ou le
départ des produits depuis ce site actif. '

Depuis les années 1990, un intérét particulier s'est manifesté pour des composés
hybrides a matrice mixte organique-inorganique, portant ainsi le nombre de groupes
distinguant les types de matériaux poreux a 3 : les matériaux inorganiques, les
matériaux carbonés et les matériaux hybrides aussi appelés polyméres de
coordination. '

Ces polyméres de coordination, dont les premiers ont été décrits dans les années

. 1960, font l'objet d'un nombre croissant de publications. En effet, I'effervescence

autour de ces matériaux a permis d'atteindre une diversité structurale déja avancée
en peu de temps (Férey G., [lactualité chimique, janvier 2007, n°304).
Conceptuellement, les solides hybrides poreux a matrice mixte organique-
inorganique sont assez semblables aux solides poreux a squelette inorganique.
Comme ces derniers, ils associent des entités chimiques en donnant naissance a
une porosité. La principale différence réside dans la nature de ces entités. Cette
difference est particulierement avantageuse et donne toute leur versatilité a cette
catégorie de solides. En effet, la taille des pores devient, par l'utilisation de ligands

‘organiques, ajustable par le biais de la longueur de la chaine carbonée. La

charpente, qui dans le cas des matériaux poreux inorganiques, ne pouvait accepter
que quelques éléments (Si, Al, Ge, Ga, éventuellement Zn) peut, dans ce cas, utiliser
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tous les cations (sauf les alcalins). Pour ces matériaux, aucun agent structurant
spécifique n'est requis, le solvant joue cet effet a lui seul.

Il apparait donc clairement que cette classe de matériaux permet une multiplicité de

structures et par conséquent des solides finement adaptés aux applications qu'on

leur destine.

Les polyméres de coordination sont constitués de deux éléments appelés
connecteurs et ligands dont lorientation et le nombre des sites de liaisons sont
déterminants dans la structure du matériau hybride. De la diversité de ces ligands et
connecteurs nait, comme on l'a déja précisé, une immense variété de materiaux
hybrides. D'autres composés additionnels auxiliaires entrent également dans la
synthése : il s'agit des bloquants, contre-ions, par exemple.

Par ligand, on désigne la partie organique du matériau hybride. Ces ligands sont, le
plus souvent, des di- ou tri-carboxylates ou des dérivés de la pyridine. Queiques
ligands organiques fréquemment rencontrés sont représentés ci-aprés : bdc =
benzene-1,4-dicarboxylate, btc = benzene-1,3,5-tricarboxylate, ndc = naphtalene-
2,6-dicarboxylate, bpy = 4,4"-bipyridine, hfipbb = 4,4'-(hexafluororisopropylidene)-
bisbenzoate, cyclam = 1,4,8,11-tetraazacyclotetradecane.

bdc - btc ndc ' bpy

FiC_ CFj3 /N
| CN N:>
Q O O 0 N N
) / _/
@10 O'@ - .
hfipbb . cyclam
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L'entité inorganique jouant le réle de connecteur est, quant a elle, un cation seul, un
dimére, trimére ou tétramere ou encore une chaine, un plan, voire un réseau
tridimensionnel.

Les équipes de Yaghi et Férey ont ainsi décrit un nombre important de nouveaux
matériaux (série des MOF et série des MIL, respectivement). De nombreuses autres
équipes ont suivi cette voie et aujourd'hui le nombre de nouveaux matériaux décrits
est en pleine expansion. Le plus souvent, les études visent & mettre au point des
structures ordonnées, présentant des volumes poreux extrémement importants, une
bonne stabilité thermique et des fonctionnalités chimiques ajustables. I

Par exemple, Yaghi et al. décrivent une série de structures a base de bore dans le
brevet US2006/0154807 et indiquent leur intérét dans le domaine du stockage des
gaz. Le brevet US-7,202,385 de Mueller et al. propose un récapitulatif
particuliérement complet des structures décrites dans la littérature et illustre
parfaitement la multitude de matériaux existant déja a ce jour.

T. Loiseau et al. (Chem. Eur. J. 2004, 10, 1373-1382) décrit une phase MIL-53 a
base d'atomes d'aluminium et du ligand bdc (benzéne-1,4-dicarboxylate). Ce
composé présente une structure tridimensionnelle dans laquelle les chaines
inorganiques unidimensionnelles a motif -Al-O(H)- sont liées entre elles par les
connecteurs téréphtaliques déprotonnés (bdc = 0,C-CeH4-CO,). Chaque atome
d’aluminium est hexacoordiné, deux atomes d'oxygéne des groupements hydroxyles
se situant en position apicale et quatre atomes doxygéne issus de quatre
connecteurs téréphtaliques se localisant en position équatoriale. De plus, un ligand
organique est reli€ a quatre atomes d'aluminium (deux couples d'atomes
d'aluminium vo'isins). Des molécules d'acide téréphtalique libres (Hzxbdc = -
HO,C-CgH4-CO,H) occupent « I'espace laissé vacant par la charpente » avec un

' ratio Hybdc/Al de 0,7.

En mettant au point un mode de synthése utilisant un autre type de précurseur
métallique, & base de I'élément gallium, nous avons obtenu un nouveau matériau
hybride & matrice mixte organique-inorganique. ' ‘
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Deécriptioh de l'invention

La présente invention a pour objet un nouveau matériau cristallisé hybride, éppelé
IM-19 & matrice mixte organique-inorganique, contenant un réseau inorganique de
centres métalliques-a base de I'élément gallium cohnectés entre eux par des ligands
organiques de type téréphtalate (ou bdc) et isostructural des matériaux MIL-53.

Le matériau hybride IM-19 selon la présente invention présente un diagramme de
diffraction de rayons X incluant au moins les raies inscrites dans le tableau 1. Ce
diagramme de diffraction est obtenu par analyse radiocristallographique en utilisant
la méthode classique des poudres au moyen d'un diffractométre STOE STADI-P
équipé d’'un monochromateur avant Ge (111) et d'un détecteur PSD. Les analyses
du matériau ont été enregistrées en mode Debye-Scherrer de 5 a 50° (26) avec une
résolution de 0,01° (26) et un pas de 0,1° pendant 85 secondes.

A partir de la position des pics de diffraction représentée par I'angle 26, on calcule,
en appliquant la relation de Bragg, les distances réticulaires dpy caractéristiques de

I'échantillon. L'erreur de mesure A(dhg) sur dpy est calculée en fonction de l'erreur

absolue A(26) affectée a la mesure de 26. Une erreur absolue de A(Ze)-égale a
+0,02° est communément admise. L'intensité relative I/l; affectée a chaque valeur de

"dng €st mesurée d'aprés la hauteur du pic de diffraction correspondant. Le

diagramme de diffraction de rayons X du matériau hybride IM-19 selon linvention
comporte au moins les raies aux valeurs de dpy données dans le tableau 1. Dans la
colonne des dng, on a indiqué les valeurs moyennes des distances inter-réticulaires
en Angstrdms (A). Chacune de ces valeurs doit étre affectée de I'erreur de mesure
A(dha) comprise entre 0.3 A et 0,01 A '
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" Tableau 1 : Valeurs moyennés des d} et intensités relatives mesurées sur un
diagramme de diffraction de rayons X du matériau hybride IM-19

2 Théta (°) O (A) W/l 2 Théta (°) e Iy
9,24 9,56 F 31,33 2,85 ff
12,47 7,10 FF 32,11 2,79 ff
17,68 5,01 f 33,78 2,65 ff
18,12 4,89 ff 34,42 2,60 ff
18,56 4,78 f 34,91 2,57 1
19,34 4,59 ft 35,92 2,50 ff
20,62 4,30 ff 36,36 2,47 ff

23,29 3,82 ff 36,75 2,44 ff
24,73 3,60 ff 37,83 2,38 ff
25,10 3,64 f 40,56 2,22 ff
26,06 3,42 f 41,82 2,16 ff
26,83 3,32 ff 42,34 2,13 ff
27,09 3,29 ff 42,65 2,12 ff
27,50 3,24 ff 44,27 2,04 fif
28,00 3,18 fi 44,78 202 ff
29.25 3,05 ff 47,59 1,91 ff
29,97 2,98 ff 47,90 1,90 fif
30,11 2,97 ff 48,92 1,86 ff
31,19 2,87 ff

ou FF=trés fort ; F=fort ; m=moyen ; mf=moyen faible ; f=faible ; ff=trés faible.
L'intensité 1/l est donnée en rapport a une échelle d'intensité relative ou il est
attribué une valeur de 100 a la raie la plus intense du diagramme de diffraction de
fayons X : ff<15 : 15< f <30 ; 30< mf< 50 ; 50< m<65 ; 65< F<85 ; FF= 85.

La Figure 1 correspond au diffractogramme de rayons X du solide hybride IM-19.

Le matériau hybride IM-19 s'indexe en systéme monoclinique, avec comme
paramétres de maille a=19,187(3) A; b=7,628(2) A, c=6,669(1) A et angles :
a=y=90°, f=95,86(1)°. ‘

La présente invention porte également sur un matériau hybride cristallisé sous sa
forme brute de synthése obtenu comme intermédiaire lors de la préparation du
matériau hybride IM-19. Ce matériau hybride cristallisé se présentant sous sa forme
brute de synthése est un matériau hybride a matrice mixte organique-inorganique
contenant un réseau de centres métalliques a base de gallium, connectés entre eux
par des ligands organiques de type téréphtalate. Il présente un diagramme de
diffraction de rayons X incluant au moins les raies inscrites dans le tableau 2.
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Ce diagramme a été obtenu dans les mémes conditions que celles décrites
précédemment pour le Tableau 1.

Tableau 2 : Valeurs moyennes des dp et intensités relatives mesurées sur un
diagramme de diffraction de rayons X du matériau hybride intermédiaire sous sa
forme brute de synthése

2 Théta (°) dre(A) I/l 2 Théta (°) dia (A) i/l
8,88 9,95 FF 32,45 2,76 f
10,15 8,71 FF 32,99 2,71 ff
12,50 7,08 ff 33,61 2,66 ff
14,58 6,07 f 33,93 2,64 ff
1503 5,89 mf 34,21 2,62 ff
16,92 5,24 mf 35,02 2,56 ff
17,80 4,98 FE 36,04 2,49 ff
18,17 4,88 f 39,95 2.25 ff
20,32 4,37 ff 40,48 | 2723 ff
21,16 4,20 f 41,34 218 ff
21,66 4,10 ff 41,43 2,18 ff
22,54 3,94 ff 42,60 212 K
24,23 3,67 f 43,08 2,10 ff
24,99 3,56 ff 43,52 2,08 ff
26,45 3,37 ff 43,74 2,07 ff
26,60 3,35 i 44,16 2,05 ff
26,83 3,32 m 45,24 2,00 ff
27,95 3,19 ff 45,49 1,99 ff
28,39 3,14 f 47,43 1,92 ff
30,32 2,95 ff 47,55 1,91 ff
31,56 ' 12,83 ff 48,76 1,87 ff
32,07 2,79 f

ot FF=trés fort ; F=fort ; m=moyen ; mf=moyen faible ; f=faible ; ff=trés faible.
L'intensité 1/l est donnée en rapport 8 une échelle d'intensité relative ou il est
attribué une valeur de 100 a la raie la plus intense du diagramme de diffraction de
rayons X : ffi<15 ; 15< f <30 ; 30< mf< 50 ; 50< m<65 ; 65< F<85 ; FFz 85.

La Figure 2 corfespond au diffractogramme de rayons X du solide intermédiaire
cristallisé sous sa forme brute de synthése obtenu lors de la préparation du matériau
hybride IM-19. ‘ '

Le matériau intermédiaire cristallisé sous sa forme brute de synthése s'indexe en -
systéme orthorhombique, avec comme paramétres de maille a=17,422(2) A;
b=12,146(2) A, ¢=6,737(1) A et angles : a=4=y=90°.
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La présente ‘invention décrit également le procédé ‘de préparation du matériau
hybride cristallisé IM-19 a matrice mixte organique-inorganique. Ce procédé
comprend au moins les étapes suivantes : '

i) la dissolution d'au moins un précurseur de gallium dans l'eau,
ii) I'ajout de I'abide téréphtalique (Hobdc),

iii) éventuellement, I'ajout d'acide fluorhydrique, -

iv) la cristallisation, |

v) la filtration, le lavage, le séchage pour obtenir un solide intermédiaire
cristallisé sous sa forme brute de synthese, )

vi) l'activation dudit solide intermédiaire cristallisé sous sa forme brute de
synthése comprenant successivement une premiére étape a) réalisée
par voie solvothermale, & une température comprise entre 120 et 220°C,
en présence d'un solvant polaire choisi parmi le diméthylsulfoxyde
(DMSO) et le diméthylformamide (DMF), une deuxiéeme étape b)
d'échange en présence d'un solvant alcoolique et une troisieme étape c)
consistant a chauffer & une température comprise entre 150 et 280°C ie
“solide issu de ladite étape b) et

~ vii) le refroidissement du solide activé pour obtenir ledit matériau IM-19 et,

viii) éventuellement, le chauffage du matériau IM-19 obtenu a une
température comprise entre 300 et 400°C pour obtenir un matériau
- déshydraté, poreux et dépourvu de tout solvant.

Le précurseur de gallium est choisi parmi les sels de gallium (lil) tels que les
chlorures, sulfates, acétates ou nitrates de gallium. Trés préférentiellement, le
précurseur utilisé est un nitrate de gallium.

La composition molaire du mélange obtenu lors de la préparation du matériau
hybride IM-19 (étapes i) & iii)) peut varier de la fagon suivante : 1 mole de précurseur
de gallium : 0,5 a 3 moles d'acide téréphtalique : 0 & 1 mole d'acide fluorhydrique :
100 moles d'eau.

Le mélange obtenu 3 lissue de I'étape iii) est soumis & un traitement hydrothermal
jusqu'a ce que l'on obtienne la cristallisation du solide intermédiaire.
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L'étape de cristallisation iv) se fait a une température comprise entre la température
ambiante et 260°C, préférentiellement entre 150 et 230°C pendant 12 a 72 heures,
dans des conditions de pression de réaction autogéne. ' '

Le séchage selon I'étape v) du procédé de préparation du matériau IM-19 est réalisé
entre 20°C et jusqu'a une température de 200°C. Le plus souvent, le séchage est
réalisé entre 20 et 100°C, de préférence entre 20 et 80°C, pendant une durée variant
entre 1 et 24 heures, le plus souvent entre 4 et 10 heures. ’ '

De maniére avantageuse, le solide obtenu a lissue de I'étape du séchage selon
I'étape v) est lave, avantageusement a l'eau, avec une solution & chaud de
diméthylformamide (DMF), puis avec de I'éthanol. '

A lissue de ladite étapé v) du procédé de préparation du matériau IM-19, on obtient
le solide intermédiaire cristallisé sous sa forme brute de synthése dans lequel l'acide

‘téréphtalique est présent. Le diagramme de diffraction de rayons X de ce solide est

celui représenté sur la figure 2 et correspondant aux valeurs moyennes des dyy et
intensités relatives mesurées données dans le tableau 2.

Ledit solide intermédiaire cristallisé est ensuite activé conformément a I'étape vi) de
maniére a libérer sa porosité de l'acide téréphtalique et obtenir le matériau IM-19
d'abord sous une forme déshydratée a l'issue de I'étape c) d'activation puis sous une
forme hydratée a l'issue de I'étape vii).

La premiére étape a) du traitement d'activation est mise en ceuvre en utilisant le
solide cristallisé sous sa forme brute de synthése lequel est introduit dans un
autoclave et est mis en présence dun solvant polaire choisi parmi le
diméthylsulfoxide (DMSO) et le diméthylformamide (DMF), préférentiellement le
DMF, le rapport massique solvant polaire/solide cristallisé brut de synthese,
préférentiellement le rapport massique DMF/solide brut de synthése est compris
entre 20 et 200, préféréntiellement entre 50 et 150. Ladite étape a) est
avantageusement réalisée a une température comprise entre 150 et 180°C. Elle est
avantageuse‘m'ent conduite pendant une durée comprise entre 1 et 10 jours, trés
avantageusement comprise entre 2 et 10 jours et de maniére encore plus préférée
entre 4 et 10 jours.

Ladite étépe a) est préférentiellement suivie d'un refroidissement & une température

comprise entre la température ambiante et 50°C, puis d'une filtration et d'un séchage
de la suspension issue de ladite étape a). Le séchage est réalisé préférentiellement
a une température comprise entre 20 et 50°C.
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Il est avantageusement mené pendant une durée comprise entre 8 et 24 heures. On -
obtient un solide cristallisé comprenant des molécules de solvant polaire occluses.

La deuxiéme étape b) du traitement d'activation consiste a échanger le solvant
polaire, préférentiellement le DMF, présent dans la porosité du solide issu de ladite
premiére étape a) du traitement d'activation, par un solvant alcoolique
préférentiellement choisi 'parmi le méthanol, I'éthanol et l'isopropanol. De maniere
trés préférée, ledit solvant alcoolique est I'éthanol. Ladite deuxiéme étape consiste
généralement a plohger le solide issu de ladite étape a) dans ledit solvant alcoolique,
préférentiellement dans I'éthanol, selon un rapport massique solvant
alcoolique/solide, préférentiellement éthanol/solide, compris entre 200 et 1000, de

préférence entre 350 et 800. De maniere trés préférée, ladite deuxiéme étape est

réalisée sans agitation. Elle est effectuée a une température comprise entre la
température ambiante et 75°C, de préférence a température ambiante.

Il est obtenu une suspension a lissue de ladite étape b) du traitement d'activation,
ladite suspension étant préférentiellement filtrée puis séchée de maniére a obtenir
une poudre. Le séchage est opéré a une température comprise entre la température
ambiante et 70°C, de préférence a température ambiante, pendant une durée
comprise entre 2 et 12 heures. '

La troisiéme étape c) du traitement d'activation consiste a chauffer le solide issu de

ladite étape b) a une température comprise entre 150 et 280°C, préférentiellement 4
pendant une durée comprise entre 8 heures et 3 jours. Le matériau issu de ladite -
troisieme étape c) est déshydraté et est dépourvu de tout solvant. '

Le matériau IM-19 est finalement obtenu paf refroidissement du solide activé
conformément a ladite étape vi), préférentiellement sous air. Il se présente sous une
forme hydratée.

Cette étape de refroidissement peut éventuellement étre suivie par une etape de
chauffage sous air @ une température comprise entre au moins 300 et 400°C,
préférentiellement pendant une durée de 1 jour. Le matériau obtenu a l'issue de cette
étape est déshydraté, dépourvu de tout solvant et poreux. Il s'agit d'un matériau
hybride cristallisé présentant un diagrammé de diffraction de rayons X incluant au
moins les raies inscrites dans le tableau 3. :
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Ce diagramme de diffraction des rayons X' est obtenu par radiocristallographie en
utilisant la méthode classique des poudres au mbyén d'un diffractométre
PANALYTICAL X’PERT PRO MPD équipé d’'un monochromateur avant, symétrique
et courbe Ge (111) pour cuivre et d'un détecteur PSD X'Celerator avec une longueur
active de 2,122 mm. L'enregistrement a été réalisé en géométrie Bragg-Brentano
pour un domaine angulaire de 5,5000 a 50,0021° en 26 pend'ant une durée totale de
36 minutes et 39 secondes.

Tableau 3 : Valeurs moyennes des dpw et intensités relatives mesurées sur un
diagramme de diffraction de rayons X du matériau obtenu a lissue de la troisieme
étape du traitement d'activation

2 Théta (n) dhkl (A) |/|o )
8,67 10,19 FF
10,78 8,20 i
13,47 6,57 ff
14,89 5,94 ff

17,21 - 515 f
17,44 5,08 ff
18,35 4,83 ff
19,64 4,52 ff
20,87 4,25 ff
24,85 3,58 ff
25,84 - 3,44 ff
27,99 3,19 f
31,79 2,81 ff
32,47 2,76 ff
33,78 2,65 ff
33,98 2,64 ff
34,63 2,59 ff
40,71 2,21 ff
42,53 2,12 ff
43,62 2,07 ff
46,53 1,95 ff

ou FF=trés. fort ; F=fort ; m=moyen ; mf=moyen faible ; f=faible ; fi=trés faible.
L'intensité 1/l; est donnée en rapport & une échelle d'intensité relative ol il est
attribué une valeur de 100 a la raie la plus intense du diagramme de diffraction de
rayons X : fi<15; 161 <30 ; 30< mi< 50 ; 30s m<65 ; 65< F<85 ; FF= 85.

Ce matériau poreux s'indexe en systéme orthorhombique, avec comme parametres
de maille a=16,734(3) A; b=13,282(3) A, ¢=6,741(2) A et angles : a=f=y=90".
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Ce matériau poreux dont le diagramme de diffraction de rayons X comprend au
moins les raies inscrites dans le tableau 3 peut éventuellement étre obtenu en
chauffant entre 150 et 350°C le solide obtenu a l'issue de I'étape a) du traitement

d'activation.

La présente invention concerne également I'utilisation du matériau hybride IM-19
comme adsorbant ou comme catalyseur.

L'invention est illustrée par les exemples suivants qui ne présentent, en aucun cas,
un caractére limitatif.

Exemples

Exemple 1 : Préparation et caractérisation du matériau hvbridé IM-19 a matrice mixte
organigue-inorganique selon I'invention (voie fluorée) '

18,33 g d'eau distillée sont placés dans un récipient en PTFE de 40 mL de volume
intérieur. 2,66 g de nitrate de gallium hydraté (Alfa Aesar) sont ajoutés. Le mélange
est agité pendant 5 minutes a laide d'un agitateur magnétique. Apres
homogénéisation, 0,52 g d’une solution aqueuse d'acide fluorhydrique (40%
massique, Riedel de Haén) est ajouté. La solution est agitée pendant 5 minutes.
1,74 g d’acide téréphtalique (Fluka) est alors ajouté. Le mélange est agité pendant
5 minutes. La composition molaire du mélange obtenu est: 1 nitrate de gallium:
1 acide téréphtalique : 1 HF : 100 H20. Le récipient en PTFE est alors transvasé
dans un autoclave puis chauffé sans agitation a 220°C pendant 3 jours. Aprés
refroidissement, le solide cristallisé obtenu est lavé a Peau, avec une solution a
chaud de DMF et ensuite a I'éthanol. Aprés séchage sous l'air a 25°C pendant
environ 6 heures, on obtient un solide intermédiaire cristallisé sous forme de poudre
cristalline correspondant au solide sous sa forme brute de synthése présentant un
diagramme de diffraction de rayons X incluant au moins les raies inscrites dans le
tableau 2. ’
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" L'activation du solide cristallisé est réalisée tout d’abord en chauffant paf voie.

solvothermale le solide cristallisé sous sa forme brute de synthése dans une solution
de DMF (taux de remplissage de l'autoclave : 50% ; rapport massique DMF/solide
cristallisé = 75) 4 160°C pendant 7 jours (agitation manuelle de I'autoclave 1 fois par
jour). Aprés refroidissement, la suspension obtenue est filtrée et séchée a 25°C
pendant 12 heures. On obtient un solide contenant le DMF au sein de sa porosité. ||
est plongé dans une solution d’éthanol absolu pendant 24 heures sans agitation pour
la mise en ceuvre de la seconde phase d’activation (rapport massique EtOH/solide=
500). Aprés filtration et séchage a 25°C pendant 6 heures, la poudre obtenue est,
dans une troisiéme étape, chauffée sous air a 220°C pendant 24 heures. Aprés
refroidissement & l'air, on obtient un produit solide sous forme de poudre lequel est
analysé par diffraction de rayons X et identifié comme étant constitué de cristaux de
solide IM-19 présentant un diagramme de diffraction de rayons X incluant au moins
les raies inscrites dans le tableau 1.

Exemple 2 : Préparation et caractérisation du matériau hybride IM-19 a matrice
mixte organigue-inorganique selon l'invention (voie sans acide fluorhydrigue):

6,61 g d’eau distillée sont placés dans un récipient en PTFE de 20 mL de volume
intérieur. 0,96 g de nitrate de gallium hydraté (Alfa Aesar) est ajouté. Le mélange est
agité pendant 5 minutes a laide d’'un agitateur magnétique. 0,61 g d'acide
téréphtalique (Fluka) est alors ajouté. Le mélange est agité pendant 5 minutes. La
composition molaire du mélange obtenu est: 1 nitrate de gallium: 1 acide
téréphtalique : 100 H,O. Le récipient en PTFE est alors transvasé dans un autoclave
puis chauffé sans agitation & 160°C pendant 1 jour. Aprés refroidissement, le solide
cristallisé obtenu est filtré, lavé a l'eau, puis avec une solution a chaud de DMF et
ensuite a I'éthanol. Aprés séchage sous air a 25°C pendant environ 6 heures, on
obtient un solide intermédiaire cristallisé sous forme . de poudre cristalline
correSpo‘ndant au solide sous sa forme brute de synthése présentant un diagramme
de diffraction de rayons X incluant au moins les raies inscrites dans le tableau 2.

L'activation du solide cristallisé est réalisée tout d'abord en chauffant par voie.
solvothermale le solide cristallisé sous sa forme brute de synthése dans une solution
de DMF (taux de remplissage de l'autoclave : 50% ; rapport massique DMF/solide
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cristallisé = 75) a 160°C pendant 7 jours (agitation manuelle de l'autoclave 1 fois par
jour). Aprés refroidissement, la suspension obtenue est filtrée et séchée a 25°C
pendant 12 heures. On obtient un ‘solide contenant le DMF au sein de sa'poroéité. (.
est plongé dans une solution d’éthanol absolu pendant 24 heures sans agitation pour
la mise en ceuvre de la seconde phase d’activation (rapport massique EtOH/solide=

'500). Apres filtration et séchage a 25°C pendant 6 heures, la poudre obtenue est,

dans une troisieme étape, chauffée sous air a 220°C pendant 24 heures. Aprés
refroidissement a 'air, on obtient un produit solide sous forme de poudre lequel est
analysé par diffraction de rayons X et identifi€ comme étant constitué de cristaux de
solide IM-19 présentant un diagramme de diffraction de rayons X incluant au moins
les raies inscrites dans le tableau 1. '

Exemple 3 : Préparation et caractérisation du matériau hybride IM-19, pour
différentes_compositions molaires du mélange réactionnel et températures de
réaction.

Les exemples 1 (synthéses a-e) et 2 (synthéses f-h) sont reproduits, en faisant
varier la composition molaire du meélange et/ou les températures de reéaction, les
autres conditions opératoires restant identiques. Ces différents paramétres sont

décrits dans le tableau suivant :

N° de Nitrate de ) .
the " Acide Acide e
synthése allium au T Srat
y 9 E téréphtalique | fluorhydrique emperature
hydraté (mole) (°C)
(mole) (mole)
(mole) :
a 1 0,5 0,5 100 180
b 1 0,5 1,0 100 180
c 1 1,0 1,0 100 180
d 1 1,0 1,0 100 200
e 1 2,0 1,0 100 220
f 1 1 - 100 160
g 1 2 - 100 160
h 1 3 - 100 160
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Ces solides sont synthétisés en reproduisant les protocoles expérimentaux décrits
~ dans les exemples 1 et 2 respectivement

A lissue de I'étape d'activation et de refroidissement du solide active, on obtient une
poudre cristallisée constituée de cristaux de IM-19. '
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1. Materiau hybride cristallisé IM-19 a matrice mixte organique-inorganique
contenant un réseau inorganique de centres métalliques a base de I'élément gallium,
connectés entre eux par des ligands organiques de type téréphtalate, présentant un
diagramme de diffraction de rayons X incluant au moins les raies inscrites dans le
tableau ci-dessous :

2 Théta (%) dud(R) Wy 2 Théta () due(A) /iy
9,24 9,56 F 31,33 2,85 i
12,47 7,10 FF 32,11 2,79 f
17,68 5,01 f 33,78 2,65 ff
18,12 4,89 ff 34,42 2,60 ff
18,56 4,78 T 34,91 2,57 ff
19,34 459 ff 35,92 2,50 ff
20,62 4,30 ff 36,36 2,47 ff
23,29 3,82 ff 36,75 2,44 ff
24,73 3,60 ff 37,83 2,38 ff
25,10 3,54 f 40,56 2,22 ff
26,06 3,42 ff 41,82 2,16 ff
26,83 3,32 ff 42,34 2,13 ff
27,09 3,29 ff 42,65 2,12 ff
27,50 3,24 ff 44,27 2,04 ff
28,00 3,18 ft 44,78 2,02 ff
29,25 3,05 ff 147,59 1,91 ff
29,97 2,98 ff 47,90 1,90 ff
30,11 2,97 ff 48,92 1,86 fi
31,19 2,87 ff .

ou FF=trés fort ; F=fort ; m=moyen ; mf=moyen faible ; f=faible ; ff=trés faible.
l'intensité I/l; étant donnée en rapport a une échelle d'intensité relative ou il est
attribué une valeur de 100 & la raie la plus intense du diagramme de diffraction de
rayons X : ffi<15 ; 15< f <30 ; 30< mf< 50 - 50< m<65 ; 65< F<85 ; FF= 85.

2. Matériau selon la revendication 1 caractérisé en ce qu'il s'indexe en systeme en
systtme monoclinique, avec comme paramétres de maille a=19,187(3) A;

 b=7,628(2) A, ¢=6,669(1) A et angles : a=y=90°, 5=95,86(1)°.

3. Matériau hybride cristallisé, se présentant sous sa forme brute de synthése, a
matrice mixte organique-inorganique contenant un réseau de centres metalliques a
base de gallium, connectés entre eux par des ligands organiques de type
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. téréphtalate, présentant un diagramme de diffraction de rayons X incluant au moins
les raies inscrites dans le tableau ci-dessous : ' '

2 Théta (°). dha (A) Wl 2 Théta () dia (A) I/,
8,88 9,95 FF 32,45 2,76 ff
10,15 8,71 FF 32,99 2,71 ff
12,50 7.08 i 33,61 2,66 ff
14,58 . 6,07 f 33,93 - 2,64 ff
15,03 5,89 mf 34,21 2,62 ff
16,92 5,24 mf 35,02 2,56 ff
17,80 4,98 FF 36,04 2,49 ff
18,17 4,88 ff 39,95 - 225 ff
20,32 4,37 f 40,48 2,23 ff
21,16 4,20 f 41,34 2,18 ff
21,66 - 4,10 i 41,43 218 ff
22,54 3,94 ff 42,60 2,12 ff
24,23 3,67 f 43,08 2,10 ff
24,99 3,56 i 43,52 2,08 ff
26,45 3,37 ff 43,74 2,07 ff
26,60 3,35 ff 44,16 2,05 ff
26,83 3,32 m 4524 2,00 f
27,95 3,19 Rii 45,49 1,99 ff
28,39 3,14 ff 47,43 1,92 ff
30,32 2,95 ff 47,55 1,91 ff
31,56 2.83 i 48,76 1,87 ff
32,07 2,79 f
48,76 1,87 ff

ol FF=trés fort ; F=fort ; m=moyen ; mf=moyen faible ; f=faible ; ff=trés faible,

5 Tlintensité l/ly étant donnée en rapport a une échelle d'intensité relative ou il est
attribué une valeur de 100 a la raie la plus intense du diagramme de diffraction de
rayons X : ff<15 ; 15< f <30 ; 30< mf< 50 ; 50< m<65 ; 65< F<85 ; FFz= 85.

4. Matériau hybride cristallisé se présentant sous sa forme brute de synthése selon
la revendication 3 caractérisé en ce qu'il s'indexe en systéme orthorhombique, avec

10 comme paramétres de maille a=17,422(2) A; b=12,146(2) A, ¢=6,737(1) A et angles :
a=f=y=90° : :

5. Procédé de préparation d'un matériau hybride cristallisé a matrice mixte
organique-inorganique selon I'une des revendications 1 ou 2 comprenant au moins
les étapes suivantes : '

15 : i) la dissolution d’au moins un précurseur de gallium dans l'eau,

ii) I'ajout de 'acide téréphtalique (Habdc),
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iii) éventuellement, I'ajout d'acide fluorhydrique,

iv) la cristallisation,

v) la filtration, le lavage, le séchage pour obtenir un solide intermédiaire
cristallisé sous sa forme brute de synthése défini dans la revendication
3, ‘

vi) l'activation dudit solide sous sa forme brute de synthése comprenant
successivement une premiére étape a) réalisée par voie solvothermale,
a une témpérature comprise entre 120 et 220°C, en présence d'un
solvant polaire choisi parmi le diméthylsulfoxyde (DMSO) et le
diméthylformamide (DMF), une deuxiéme étape b) d'échange en
présence d'un solvant alcoolique et une troisiéme étape c) consistant a
chauffer a une température comprise entre 150 et 280°C le solide issu
de ladite étape b) et

vii) le refroidissement du solide activé pour obtenir ledit matériau IM-19 et,

viii) éventuellement, le chauffage du matériau obtenu IM-19 a une
température comprise entre 300 et 400°C pour obtenir un matériau
déshydraté, poreux et dépourvu de tout solvant.

6. Procédé selon la revendication 5 dans lequel le précurseur de gallium est choisi
parmi les sels de gallium (l11).

7. Procédé selon la revendication 6 dans lequel le précurseur de gallium est le
nitrate de gallium.

- 8. Procédé selon l'une des revendications 5 a 7 dans lequel la composition molaire

du mélange obtenu lors des étapes i) a iii) varie de la fagon suivante : 1 mole de
précurseur de gallium : 0,5 a 3 moles d'acide téréphtalique : 0 & 1 moles d'acide
fluorhydrique : 100 moles d'eau.

9. Procédé selon l'une des revendications 5 & 8 dans lequel le mélange obtenu a
lissue de I'étape iii) est soumis un traitement hydrdthermal jusqu'a ce qu'on obtienne
la cristallisation du solide intermédiaire I'étape de cristéllisation se faisant entre
température ambiante et 260°C pendant 12 a 72 heures, dans des conditions de
pression de réaction autogéne. '

10.Procédé selon l'une des revendications 5 & 9 dans lequel le séchage selon I'etape
v) est réalisé entre 20 et 200°C, pendant une durée variant de 1 a 24 heures.

e
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11..Procédé selon 'une des revendications 5 a 10 dans lequel le rapport massique
solvant polaire et le solide cristallisé brut de synthése mis en jeu lors de la premiere
étape a) du traitement d'activation est compris entre 20 et 200.

12.Procédé selon l'une des revendications 5 a 11 dans lequel I'étape a) est suivie
d'un refroidissement a une température comprise entre la température ambiante et

-50°C, puis d'une filtration et d'un séchage de la suspension issue de ladite étape a),
~ le séchage étant réalisé préférentiellement a une température comprise entre 20 et

50°C.

13.Procédé selon I'une des revendications 5 a 12 dans lequel le rapport massique
entre solvant alcoolique et le solide mis en jeu lors de I'étape b) du traitement
d'activation est compris entre 200 et 1000. s

14.Procédé selon I'une des revendications 5 a 13 dans quuél a l'issue de l'étape b)
du traitement d'activation on obtient une suspension, qui est ensuite filtrée et séchée
a une température comprise entre la température ambiante et 70°C.

15. Utilisation du matériau hybride selon Iv'une des revendications 1 ou 2 obtenu par le
procédé selon Fune des revendications 5 a 14 comme adsorbant ou comme
catalyseur. '
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