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Solides hybrides poreux fonctionnels : défis actuels

Christian SERRE

Institute of Porous Materials from Paris, ENS, ESPCI Paris , PSL University, CNRS, France



Les solides poreux hybrides fonctionnels

MIP-202(Zr) : un aspartate metallique microporeux o
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t/Day
Conductivité protonique (90 % RH, 95° C)
o0=102 Slcm
— Proche du Nafion
Chiral, cubique, Sger = 400 m?/g Mais stable et peu colteux

Porosité 3D, polaire (-NH;*, CI-, Zr-OH)
S. Wang et al., Nature Communications, 2018

Trés grande diversité chimique et structurale < propriétés multiples, ‘a la carte’
Stabilité suffisante, mise al’échelle/forme (tonne) OK, industrialisation en cours



De la synthese a I'application

Synthése Mise a I’échelle
Haut-débit Mise en forme
Prédiction Caractérisation structurale Optimisation

Physico-chimique
(RX, Microscopie, PDF...)
Modélisation

(Pureteé,
Chimie verte...)

Pilotes, systemes
Laboratoire <
L PN g industriel...

Compréhension & =% = )
(mé?:anismeS) '}‘k?k Evaluation
: F aL T4 Vé . 4 .
. T T Y des propriétés Commercialisation
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Elaboration et optimisation de MOFs fonctionnels parfois (tres) fastidieuse
Comment accélérer le processus ? & Nombreux défis...



Plan

Défi 1 : caractérisation structurale
Défi 2 : localisation (especes actives...)
Défi 3 : expériences in situ, operando

Réseaux (accélération de la decouverte de matériaux (poreux))



Déefi 1 : caractérisation structurale



Reésolution structurale - MOFs

MOFs : solides cristallins — diffraction

Cas idéal : monocristaux Taille insuffisante Nanoparticules
Taille ? Qualité ? Monocristaux
. . )
I u;m}_u
0 = 80 40 S0 B T
267}
Diffraction RX DRX poudre Diffraction électronique, XFEL
Monocristal Laboratoire, Synchrotron HRTEM si assez stable

Laboratoire, synchrotron Sinon < PDF, modélisation, RMN...



L_a diffraction électronique (1)

A(électrons) : 2.5 pm) << RX (154 pm) — : données - nanoparticules !!

L

Asma Mansouri, Bingbing Chen (PhD)

-NO,, -2Cl, -NH,

Terephthalate derivatives

Continuous rotation (C-Red) : le plus efficace / confirmation HRTEM et DRX poudre

B. Chen et al, en préparation

Collab. G. Patriarche
(Saclay, C2N)

P. Boullay (Crismat,
Caen)




L_a diffraction électronique (2)

Limites actuelles

Visualisation directe (HRTEM ) : progres considérables

MOF mésoporeux, peu diffractant, maille large
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(hkl) hkl d, (nm') SD (%) d(A) a(A) ¢ (A) Uncertainty (A)
(001) 0,1,0 0.24 7.6 4124 47.62 - + 3.62
(100) or (010) 0,0,1 0,452 3 22,12 - 22.12 + 0.66
S. Nandi et al, unpublished results
5 cori Est-ce possible d’aller plus loin (visualisation atomes)
asses symetries

e - Accéder au modele structural (& zéolithes) ?
Instabilité...



“Serial Crystallography”

Actuellement : microcristaux (5 microns...) Projet ANR X-Serial (PX2, Soleil, W. Shepard)

Select RIO and scan ||::>| Identify crystal positions ||::>| Collect partial datasets

Reprocess @

(xdsme, Dials) — =
Solve phase problem Hierarchical clustering Ir:g;:rlnciug!a?sgoce55|ng
(ShelxT) (ccCluster, Blend) Hi hical i .
" t
Refine structure G:' Merge only those data sets <):' ('C"-;E?Jscte;fi;egdl)ls ering
(ShelxL) that have sufficient quality and Choose réference data set
similarity

(XSCALE, Pointless, Aimless)

Iictanni i =r=ay

1 o ]

Etendre cette méthodologie / RX Synchrotron
Analyse haut-débit (collecte, données). Limites : maille large, symétrie...




La ‘DNP’ pour la résolution structurale

Collab D. Abergel
G. Bodenhausen
(ENS, Paris)

Angle magique. Spectre 'O (0.037 %
abondance naturelle), Polarisation croisée
1H _)170
— facteur d’augmentation polarisation DNP
H: e(lH) = Savec/Ssans = 28,

— économie de temps d’'un facteur +/- 800
(seulement 48h)

MIP-206 :
Zr isopthalate, mésoporeux
Production H, / acide formique

S. Wang et al., Matter, 2021
H3-O HCOO- Ar-COO- 11,-OH H3-OH H,0

. 100 ppm

60 40 20 0
v+ (kHz)
Confirmation des attributions de la structure crystalline (oxo-cluster)
Quid solides non mésoporeux, experiences in situ (gaz)... ?

D. Carnevale al, PCCP 2021



Défi 2 : localisation des especes actives



Composites MOFs

MOF: contrdle de la porosité, sites polaires/polaires Especes inorganiques, hybrides, polymeériques...
Adsorption sélective de gaz, vapeurs... ~ Séparation, Catalyse (H,, CO,R...)...
Activité catalytique parfois limitée

Nanoparticules Membranes poreuses

mode | HY cur mag  ® | HFW —
I

T —
4p

) T
14.0 mm SE 500kV 16pA | 1000x 127 pm fA4P

Synergie pour une meilleure efficacité (separation, catalyse...)



Composites MOFs-polymeres

Focused lon Beam (FIB) - SEM : distribution spatiale de nanofeuillets de MOFs au sein d’une
membrane polymérique

Résolution :
Quelques dizaines de
nm

J. Gascon et al., Nature Materials 2015



Collaboration

Composites MOFs — nanoparticules (1) ... /rcus

strasbourg)
Collab. N. Steunou, Versailles

Heng Zhao

Synthese directe (ambiante) / USPIO’s
(biomédecine)

MIL-100Fe Maghemite (y-Fe,O,cit)
(®Prgy 130 = 30 nm) (Prem 7 = 3 nNm)

A O O & (ce?iral g ‘
e Q il
o+ 980 ) o

N
A

Libération retard

H. Zhao et al., soumis . C e s
USPIO principalement a I'intérieur des nanoMOFs



Composites MOFs — nanoparticules (2) suiingwang

Photodéposition de nanoparticules (RuOx) dans un MOF Ti pour la photomeéthanation du CO,

—

MIP-208 : Ti-1,3 BDC-NH2
=44, Coloré, robuste

RuO,_ distribution (%) o
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1-2 nm RuOx nanoparticles : surface externe ?

S. Wang et al Chem, 2020

Collab. ITQ (Valencia, Spain)
S. Navalon. H. Garcia

~@ - solar simulator

— [l - xenon lamp
-A - visible light /
. MIP-208-Ru : ﬁ
*15 fois amélioration
/| MOF seul é
A>455 nm
g T=200° C
B P=1b H,, 0,25 b CO,

0 4 8 12 16 20 24
Time (hour)



Composites MOFs — nanoparticules (3)

) | Composite MOF-Cu® pour la photoréduction de I'acide formique
A. Tissot Shan Dai

Dr. G. Patriarche, C2N

Eau, ambiante, conditions peu acides
Agent de surface : L-Ascorbic

+ UiO-66-NH,

g ' - g e
~4 A7
<

Localisation “précise” des NPs de Cu° difficile...

S. Dai et al ACIE 202, Chem Mater. 2021, ACIE, 2022, en révision



Composites MOFs — nanoparticules (4)

Cu NCs@M(

Dr. G. Patriarche, C2N Localisation “précise” des NPs de Cu® encore trés limitée...




Intensity (counts/sec)

Interfaces avec matériaux 2D

Composites MOFs-GO

X-Ray Photo-emission Spectroscopy (XPS)

\ 5wt % GO In situ
Post-synthese
210" 2x10° - — :
©  MIL-91/GO5wt% post-synthesis experimental Ti2p ©  MIL-91/GOS5wt% in sifu experimental Ti2p
MIL-91/GO5wt% post-synthesis simulated MIL-91/GOS5wt% in situ simulated S
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1 contribution
(= pur MOF)

Réduction du GO pendant la synthese
(pic a 284.4 eV du GO sp2)

Peu de différence entre composite et MOF
Meilleure interaction entre le MOF et le GO par méthode in situ

M. Muschi et al., J. Mater. Chem. A, 2021

» 2 contributions

STEM/EDS

Collab. D. Aureau, Versailles
G. Patriarche, C2N

In situ

- Semi-conducting
- Fast regeneration under
microwave

Approche
mécanisme nucléation



Défi 3 : expériences in situ, operando



La Cryo-diffraction électronique pour I'adsorption in situ

Liquid N, Low-dose detector

Nanoparticules ZIF-8 (100 nm)

Empty ZIF-8 (dy;, )= 12.04 & |

Integrated intensity (a.u.)

2 4 6 8 10 12 14
ZIF-8 (011) lattice spacing (nm)

[O]h811]

Visualisation directe des molécules de CO,
Yi Cui et al, Matter, 2019



Catalyse in situ - operando

Photodissociation de |'eau

W
~

4000

&
o
=]
=]

Gas evolution (umol g catalyst)
=
o
o

Time (h)

MOFs hétérométalliques
Brevet PSL-CNRS/UPV-ITQ: EP20382882.7, 2020

- Nouveaux setups in situ/operando

Normalized xu(E)

(EXAFS, Raman, RX, RMN,
Microscopie...)

14
1.24
1.0
0.8 4
0.6 4
0.4
] MOF — Re-Ox (Cu')
0.2 MOF — Red (Cu')
1 MOF - As (Cu')
TN L
8960 8980 9000 9020 9040 9060 9080 9100
E (eV)

Projet ANR MOFtoH2 (2022-2026)



Réseaux : vers |l'accélération de la découverte
de nouveaux matéeriaux (poreux)



De la synthese aux propriétés

Synthése Mise a I’échelle
Haut-débit Mise en forme
Prédiction Optimisation

Caractérisation structurale (Pureté,
(RX, Microscopie, PDF...)
Modélisation

Chimie verte...)

Pilotes, systemes
Laboratoire <
industriel

Compréhension

. . Evaluation
(mécanismes)

des propriétés

Elaboration et optimisation de MOFs fonctionnels tres fastidieuse
Comment accélérer le processus...



Limitations actuelles

Méthodes de synthese Caractérisations Modélisation
Haut débit (Microfluidique) Evaluation in situ (fluidique) Prédiction structurale
_ , s Mécanismes réactionnels
Traitement des données Mesure proprietes
haut-débit Propriétés
Formulation par microfluidique Mesures en ligne Meilleurs candidats

Machine learning

(conductivite, viscosite,

(E\ stabilité redox...)
o900 ©

00000,

-MOFs : pas encore maturité |
d’autres classes de matériaux...




PEPR DIADEM - MOFLEARNING
DIADEM 2022-2026. Budget : 85 M dont 1,3 M € MOFlearning / Appels a projets en 2024

« Accélérer la découverte des « Méthodes d'apprentissage
matériaux poreux MOFs automatique (descripteurs (taille

« Couplage matériaux poreux- pores, sites acides/basiques...)
interactions spécifiques * Analyse bases de données

« Séparation, purification des gaz » Synthéese et caractérisation haut-
stratégiques... débits (hydro/solvothermal...)

« Matériaux pour I'énergie (production .45 * Correlations structures (synthese) —
de H,, conversion CO,...) S+ propriétés, guidées par I'A

S
e

Partenaires MOFsLearning :
Modélisation : FX Coudert, Chimie ParisTech- PSL

E Mesures Propriétés : D. Meyer, CEA - Marcoule




Domaine d’Intérét Majeur - MaTerRE

Axes thématiques 2022-2026, Budget annuel : 2,3 M €
% Stockage, Récupération d’énergie éco-compatibles
< Matériaux de Construction
< Mines Urbaines, Recyclage, éco-conception

Caractérisations

Intelllgence art|f|C|eIIe l l ,
Avancees
Axes transverses
Os_OH

<+ Numérique (modélisation, Intelligence artificielle)
<% Haut débit, Fluidique

s e . . HO OH
< Mateériaux Architecturés | L
< Caractérisation Avancées Matériaux Eco-conception

<% Socio-économie de la transition énergétique Architecturés Haut débit (fluidique)
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