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Introduction générale




La recherche dans le domaine de 1’élaboration et la caractérisation des
nanomatériaux constituent de nos jours un vaste champ d’investigations. Parmi les nouvelles
méthodes de préparation de ces nanomatériaux, on peut citer 1’électrofilage.

L’électrofilage est une technique utilisée pour la production de nanofibres par
filage électrostatique. Le principe de cette technique est basé sur 1’étirage d’un jet de solution
polymérique par le biais d’un champ électrique pour produire des fibres synthétiques de
diametre allant de quelques nanometres a quelques micrometres [1-4]. Ce procédé permet la
production de non-tissé fibreux ou de filaments de diameétres variables et donc de propriétés
physiques modulables.

Grace a leurs propriétés uniques comme un rapport surface/volume élevé, une
porosité interfibreuse élevée, une capacité d'adsorption élevée [S, 7], etc. les nanofibres
électrofilées sont de bons candidats pour de nombreuses applications telles que les
« capteurs », les dispositifs optiques et le domaine biomédical, [8], etc. Cependant, ces
applications nécessitent des propriétés spécifiques concernant la composition chimique,
I'hydrophobicité, la conductivité, la sélectivité, la porosité et d'autres caractéristiques.

Généralement, la plupart des nanofibres produites a partir des polymeres sont
chimiquement stables et mécaniquement résistantes [9, 11]. Cependant, une application
spécifique comme une filtration, un stockage de gaz etc., nécessitent des caractéristiques
spécifiques que les nanofibres simples n'ont pas. La fonctionnalisation des nanofibres
électrofilées par I’incorporation ou 1’ajout de charges telles que les matériaux hybrides de type
Metal Organic Frameworks (MOFs) est une des solutions envisageables de ces applications.
En effet, les MOFs présentent une classe étendue de matériaux cristallins avec une tres grande
porosité (jusqu'a 90 % de volume libre) et une trés importante surface dépassant 6000 m*/g
[12]. 1s sont constitués d'ions métalliques, ou d’un cluster d’ion et d’atomes d’oxygene, reliés
entre eux par des ligands organiques [13].

L'objectif principal de ce travail de these est d’effectuer la croissance des MOFs
en utilisant des non-tissés polymériques électrofilés tout en appliquant deux
approches différentes via la synthese in situ de certains MOFs dans les solutions a électrofiler
puis 'utilisation des nanofibres produites pour fabriquer des membranes auto-supportées de
MOFs ; ou via la croissance de MOFs a la surface des nanofibres élaborées a base d’un
composite polymere/cation métallique.

Ainsi, dans une premiere partie, nous avons optimisé les conditions de
I’€électrofilage et de 1’élaboration de nanofibres a partir d’'un mélange PVA/MOFs. A cet
effet, trois types de MOFs (HKUST-1, MOF-5 et ZIF-8) ont été utilisés. Les non-tissés



obtenus sont alors exposés a une solution de précurseurs. Cette opération permet I’amorcage
de la croissance des MOFs, a partir des sites des germes incrustés dans ces nanofibres, et
conduit a la formation de membranes auto-supportées de MOFs.

En deuxiéme partie, nous avons testé une autre approche permettant la synthese de
structures fibreuses riches en MOFs. Nous avons commencé par 1’optimisation des
conditions d’élelectrofilage de deux polymeres le poly(vinylalcool) (PVA) et le
poly(acrylonitrile) (PAN) en présence d’un cation métallique (Cu**, Zn®*). La croissance
des nanoparticules des MOFs a la surface des nanofibres est obtenue par immersion de ces
derniers dans des solutions contenant des ligands organiques. Les polymeres étudiés ont été
choisi pour leur pouvoir complexant qui favorise leur interaction avec les cations
métalliques et qui peut contribuer a la limitation de la croissance des MOFs.

Ce manuscrit est divisé en trois chapitres principaux :

Le premier chapitre fait un état de I’art de I’electrospinning, depuis sa découverte en
1934, jusqu’au développement des nouvelles techniques de caractérisation, en étudiant la
formation du jet chargé de la solution a électrofiler et la formation des instabilités de filage
ainsi que les parametres d’électrofilage gouvernant cette technique. Cette premiere partie
rapporte aussi 1’influence de ces facteurs sur les propriétés, notamment la structure et la
morphologie des nanofibres. Une autre sous-partie développée dans ce chapitre, est la mise
au point de non-tissés de nanofibres produits en utilisant différents types de collecteurs.
Alors que deux autres sous-parties de ce chapitre décriront les MOFs ainsi que les
membranes et les films a base de ces matériaux, en mettant en évidence leurs structurations
et les méthodes de synthese.

Le second chapitre exposera les résultats expérimentaux obtenus. Ce chapitre se
divisera en deux grandes parties : la premiere, concerne l'optimisation des parametres de
I'électrofilage du PVA pur et mélangé avec différents types de MOFs, ainsi que leurs
caractérisations par la microscopie a balayage électronique (MEB), I’infra-rouge (IR), la
diffraction des rayons X (DRX) et I’analyse thermogravimétrique (ATG). L’étude de
I’élaboration de membranes auto-supportées de MOFs a base des nanofibres préparées sera
aussi présentée.

Une deuxieme partie est consacrée a 1’optimisation des conditions d’électrofilage de
mélanges polymere (PVA, PAN)/cation métallique (Cu**, Zn**). Par la suite, des conditions
d’immersion des nanofibres obtenues dans les solutions de ligands, ont été optimisées afin

de produire des nanofibres recouvertes des MOFs d’une maniere continue et compacte. Les



caractérisations par MEB, IR et DRX seront également exposées.

Le troisieme chapitre décrira les différents réactifs chimiques utilisés, la préparation
des différentes solutions et les conditions d'electrospinning. Au méme titre, les techniques
de caractérisations physico-chimiques et morphologiques utilisées au cours de cette étude,
seront également discutées.

Ce manuscrit de these se terminera par les conclusions de ce travail ainsi que les
perspectives de recherches concernants des points intéressants a poursuivre dans des

travaux futurs.
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Chapitre 1

I. L’électrofilage

I. 1. Intérét scientifique d’électrofilage

L’electrospinning, électrofilage ou filage électrostatique est actuellement une des techniques
qui permet la production de fibres continues avec des diametres de 1’ordre de quelques
centaines de nanometres. Ainsi, 1’électrofilage englobe une multitude de nouveaux concepts
tres intéressants, qui se développent d’une maniere importante. Ce développement rapide est
reflété par les chiffres des publications et des brevets scientifiques qui augmentent d’une
facon extrémement significative.

La figure 1. 1 présente le nombre de publications référencées sur le site « web of science » au

début de la derniere décennie portant sur le terme d’electrospinning.
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Figure I. 1. Publications sur l’electrospinning

Ce graphique révele que la technique d’électrofilage devient un sujet de recherche tres
intéressant dans le monde entier et cela se traduit par un nombre de publications croissant,

passant de 9 au début des années 2000 au plus de 2400 en 2016.

I. 2. Historique d’électrofilage

Les premiers travaux concernant le processus d’électrofilage ont commencé dans les années
1745, lorsque Bose a décrit les aérosols générés par l'application de potentiels électriques
élevés sur des gouttes de liquides [1]. Plus tard, en 1882, Lord Rayleigh a étudié€ le nombre de

charges nécessaires pour surmonter la tension superficielle d'une goutte [2].
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Plus tard, des appareils permettant de pulvériser des liquides en appliquant une charge

électrique ont été brevetés par Cooley et Morton, en 1902 et 1903 [3, 5].

Figure 1. 2. Appareil de pulvérisation électrique des liquides inventé par Cooley (1902).

C’est en 1929 que Hagiwara et coll. ont produit de la soie artificielle par l'utilisation de
charges électriques [6].

L’apparition essentielle de la technique d’électrofilage se situe vers le début des années 1930.
C’est avec Formhals en 1934 [7], qui a déposé le premier brevet relatif au principe de
fonctionnement de cette technique, que celle-ci a pris naissance. En s’appuyant sur
I’utilisation de charges électriques, des filaments synthétiques ont été produits. Les premiers
filaments produits ont été obtenus par le filage de la viscose ou de 1’acétate de cellulose dans

I’acétone.

Zolution polymariqus

Figure I. 3 : Premier dispositif d électrofilage inventé par Formhals (1934)
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L’influence du voltage appliqué, des conditions expérimentales de filage ainsi que les
différents parametres agissant sur le jet de la solution sont étudiés par Hayati et ses
collaborateurs en 1987 [8].

A partir de 1993, le processus d’électrofilage a connu un regain d’intérét, qui s’est traduit par
la reprise des recherches en particulier sous 1’impulsion de Doshi et Reneker [9]. Leurs
premiers travaux ont porté particulierement sur les conditions impactant directement les
propriétés des non-tissés fibreux telles que la concentration en polymere et le potentiel
électrique appliqué. D’autres études basées sur le méme principe ont étudié 1’influence de la
conductivité de la solution a électrofiler [10].

Aujourd’hui, I’electrospinning ou 1’électrofilage a été reconnu par la communauté scientifique
comme étant une technique opérationnelle permettant le filage de nanofibres a partir des
solutions de différents polymeres. Cette technique devient tres intéressante particulierement
dans le domaine du textile et des matériaux innovants.

Le dispositif d’électrofilage le plus répandu dans le monde et dans les laboratoires est illustré

dans la figure 1. 4 ci-apres.

Tube

Solution
polymérique

Haute tension > C ,,\\ut““‘

Figure 1. 4. Dispositif d’électrofilage standard [11]

L’intérét pour cette technologie, se présente dans la diffusion des produits a base de
nanofibres dans le monde industriel. En effet, certaines entreprises se sont spécialisées dans la
fabrication et la vente de cabines de filage destinées aux laboratoires de recherches et aux

projets de recherches et développement. C’est ainsi qu’une entreprise tcheéque, la société
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Elmarco, a concu et réalisé la premiere machine de dimension industrielle permettant de

produire jusqu'a 50 millions de metre carré par an de non-tissé nanofibreux [12].

Figure 1. 5. Dispositif de filage Nanospider (Elmarco)

La partie suivante détaillera les différents points importants liés au procédé d’électrofilage.
Nous y décrirons les parametres importants intervenant dans cette technique tels que les
parametres intrinseques liés aux matériaux utilisés, les parametres propres au dispositif de

filage, ainsi que les différents types de collecteurs et les parametres environnementaux.

L. 3. Généralité et description du procédé de filage électrostatique

L 3. 1. Cabine de filage

Du point de vue technique, une cabine de filage se compose généralement d’une source de
haute tension de polarité négative ou positive, d’une seringue qui maintient et charge la
solution polymérique, d’une pompe doseuse engendrant une pression constante pour délivrer
la solution a travers 1’aiguille métallique de la seringue, de tubulures ainsi qu’une plaque
collectrice conductrice pour recueillir les fibres obtenues. Ce collecteur métallique peut étre
de différentes formes, plat, circulaire ou tubulaire, comme il peut étre également de type

statique ou rotatif.

L. 3. 2. Principe d’électrofilage

En utilisant un procédé classique d’électrofilage, une solution de polymere ou un polymere a
1'état fondu est pompée a travers une buse mince avec un diametre intérieur de 'ordre de 400 a
700 micrometres (généralement 1’aiguille est métallique pour les dispositifs de laboratoire).
La buse joue le role d’électrode. Une tension électrique élevée, de 1’ordre de plusieurs milliers
de Volts, est appliquée entre cette buse métallique et une contre-électrode (collecteur). La

distance séparant les deux électrodes est de 10-40 cm dans les systémes de laboratoire.
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Une fois la solution mise en mouvement, une goutte de fluide perle a la pointe de la buse. En
se dirigeant vers le collecteur, cette goutte est déformée sous I’effet de la tension appliquée et
forme un cone nommé cone de Taylor [13].

La goutte chargée subit principalement deux forces : une est liée a I’attraction Coulombienne
exercée par le champ électrostatique et 1’autre est due a la répulsion entre les charges de
mémes signes et qui représente la résistance a la déformation exercée par la tension de surface
du fluide. C’est avec un équilibre entre ces deux forces électrostatiques que 1’on peut former
une goutte sous forme du cone de Taylor.

En appliquant des tensions élevées, la tension superficielle du fluide est surmontée
provoquant ainsi 1’étirage de la goutte et la formation d’un jet tres mince [14, 15].

Lors du trajet du jet vers la plaque réceptrice, le solvant de la solution a électrofiler est
totalement évaporé. Des fibres solides d’une finesse nanométrique sont recueillies a la surface

de la contre-électrode avec une vitesse tres élevée (de 40 ms™! et plus) [1].

L. 3. 3. Cone de Taylor et régions d'instabilités du jet

A partir du moment ol le champ électrique est appliqué, la goutte située a la pointe de
I’aiguille métallique subit différents modes d'instabilité qui modifieront sa concentration en
solvant et sa géométrie. Il existe généralement 4 régions différentes : le cone de Taylor, le jet

rectiligne, la premiere région d'instabilité et la deuxieme région d'instabilité (figure 1. 6).

Cone de Taylor

'

1% région d’instabilité

Jet rectiligne

2im région d'instabilité _)@:YW

Figure I. 6. La trajectoire d'un jet de fluide en présence d'instabilités [16]

L 3. 3. 1. Cone de Taylor

Durant le processus d’électrofilage, et comme décrit dans la section précédente, des que la

goutte est soumise a une charge électrique (figure I. 7), une compétition se crée entre la force
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électrique répulsive et la force attractive de la tension de surface, ce qui provoque la
déformation du liquide en forme d'un cone pointé. C’est le cone de Taylor [17]. Par la suite un

jet est propulsé par l'extrémité du cone.

Figure I. 7. Une goutte d'une solution aqueuse a 5 % de poly (oxyde d'éthylene) (PEO), teintée par la

fluorescéine: A) en absence d'une tension appliquée ; B) et C) avec une tension de 20 kV [1]

Dans son modele, Taylor a proposé une approximation sphéroidale de la forme de la
gouttelette et a démontré que lorsque le potentiel critique de cohésion de la goutte a
I’extrémité de la buse est dépassé, la surface conique du liquide forme un angle de 49,3°. Par
conséquent, un champ électrique seuil, ainsi que les propriétés physiques du jet chargé telles
que la surface, la forme de la goutte et les instabilités intervenant au niveau du cone de Taylor
sont les facteurs importants pour initier le processus d’électrofilage d'un couple
polymere/solvant a une concentration donnée. La viscosité de la solution peut aussi influencer
ce seuil. En effet, plus la solution est concentrée, plus la viscosité est élevée et peut freiner le

changement de la goutte.

L 3. 3. 2. Jet rectiligne

En se dirigeant vers le collecteur, le jet de la solution éjecté du sommet du cone continue a se
rétrécir. Les charges a I’intérieur du jet accélerent la solution polymérique dans la direction du
champ électrique vers la plaque collectrice en refermant ainsi le circuit électrique. Cette
formation du jet en direction de la tension appliquée permet au liquide d'augmenter
considérablement sa surface de contact avec le milieu ambiant et de diminuer la densité de
charges surfacique. La tension de surface reprend donc le dessus par rapport a la force
électrique et stabilise le jet d’une facon rectiligne. Accéléré par la tension électrique, le jet
chargé subit un mouvement chaotique caractérisé par des flexions aléatoires. Ces flexions du
jet sont attribuées par Yarin et al. aux forces répulsives entre les especes ioniques a I’intérieur

du jet [18]. Ainsi, le jet entre dans un mode d'instabilit¢é complexe qui lui donne un
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mouvement de rotation aléatoire. Ces instabilités dépendent du diametre, de la densité de

charges surfacique et de la vitesse du jet, ainsi que du champ électrique appliqué [19].

1. 3. 3. 3. Premiere région d'instabilité

Les interactions Coulombiennes a la surface d’un jet sont responsables du mouvement de
rotation de la premiere région d'instabilité. En effet, plusieurs études ont démontré qu'a partir
d'un diametre précis, les interactions Coulombiennes entre les ions positifs et négatifs situés a
la surface du jet rectiligne donnent naissance a des déformations localisées dans la géométrie
du jet [20].

Initialement, ces perturbations commencent a une certaine distance de la buse et augmentent
exponentiellement avec la propagation accélérée du jet perpendiculairement, créant ainsi une
rotation de plus en plus large en fonction de son étirement. Lorsque 1'étirement du jet est
important, la densité de charge a la surface diminue permettant ainsi la stabilisation du jet par

sa tension de surface et la diminution du diametre des arcs de rotation.

1. 3. 3. 4. Deuxieme région d'instabilité

En s'approchant du collecteur, le rayon des cercles de la premiere région d'instabilité devient
assez large par rapport au diametre de la fibre. Une section de la fibre s'apparente avec un
profil rectiligne et un diametre assez mince. Ainsi, le méme phénomene que celui qui est
observé dans le cas du cone de Taylor se produit : des interactions Coulombiennes a la surface
du jet ont tendance a perturber la stabilit¢é du mouvement du jet en produisant des
déformations sous forme des flexions aléatoires, créant ainsi la deuxieme région d'instabilité.
Ce mode d'instabilité a été observé pour la premiere fois par Reneker, et al. [20] en utilisant
des caméras ultra rapides. Ces instabilités de trajectoire ont été expliquées par le
fractionnement d’un jet unique en jets multiples sous 1’effet des forces répulsives radiales. Les
instabilités de flexion du jet chargé sont répétées d'une maniere auto-similaire jusqu'a
I’évaporation du solvant ou jusqu’a ce que la fibre encore humide atteigne le collecteur.

Dans une tentative de modélisation des instabilités d’un jet chargé, Shin et all. [21] ont étudié
les différents types d'instabilités qui pourraient survenir lors des interactions entre les ions et
le champ électrique. Ces instabilités varient le long du trajet, selon les parametres du fluide et
les parametres d’électrofilage. En effet, trois type d’instabilités peuvent exister : (1) le mode
classique d’instabilité de Rayleigh qui est l'extension axisymétrique de l'instabilité classique
de Rayleigh, (2) les instabilités non-axisymétriques liées au champ électrique et (3) les

instabilités liées a la vitesse du mouvement du jet (effet fouet).
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En appliquant un champ électrique élevé, l'instabilité classique de Rayleigh est supprimée
alors que les modes conducteurs sont améliorés. Ainsi, l'instabilit¢é dominante dépend
fortement des parametres du fluide tels que la viscosité, la conductivité et des parametres de
filage comme la tension et le débit. Des recherches ont montré que 1’instabilité liée au
mouvement du jet est le mode dominant en champ électrique intense, alors que les instabilités
axisymétriques dominent en appliquant une faible tension électrique [22]. Ces deux

instabilités, axisymétrique et non-axisymétrique sont présentées, sur la figure 1. 8.
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Figure I. 8. Schémas de défauts: (a) axisymétrique et (b) non-axisymétrique

L 3. 3. 5. Autres instabilités : fibres branchées et fibres perlées

En plus des instabilités de flexion électriques, il y a d’autres instabilités qui conduisent a deux
types de filament singulier : les filaments branchés et les filaments perlés contenant des «
perles » (beads en anglais) [16].

Pendant I’électrofilage, les filaments branchés (figure 1. 9a) peuvent se produire si la densité
de charges sur la surface du jet cylindrique est élevée. En effet, des ondulations peuvent se
former et elles peuvent augmenter et se transformer en des branches tout en s’éloignant du jet
initial. Alors que les fibres perlées (figure I. 9b) peuvent étre obtenues lorsque 1’exces de
charges électriques, provoqué par le jet, est réduit. Ainsi I’instabilité du jet dans ce cas peut
pousser le jet de fluide a collapser sous forme de deux gouttes séparées formant une structure
de non-tissés solidifiée et composée de « perles » de polymere.

Généralement, il est rare que des fibres branchées et des « perles » apparaissent en méme
temps et sur le méme jet, puisque les « perles » se forment lorsque la densité de charges est
faible, alors que les fibres branchées se forment lorsque la densité de charges est élevée.
Cependant, l'observation empirique a montré que l'ajustement d'un seul parametre de

processus d’électrofilage permet parfois d’éliminer ces types d’instabilités.
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Figure 1. 9. Schémas de défauts: (a) jet de polycaprolactone dissout dans l'acétone électrofilé a 5 kV
hautement branché observé par caméra rapide [23] et (b) non-tissé d’une solution d’oxyde de

polyéthylene électrofilée a 10 kV contenant de perles [16]

I. 4. Parametres de processus d’électrofilage

Le processus d'électrofilage vise a créer des fibres de taille nanométrique en appliquant un
champ électrique intense sur une solution visqueuse généralement formée par des polymeres
en solution. La morphologie des fibres recueillies dépend ainsi de plusieurs parametres classés
généralement en trois catégories : les propriétés de la solution, les parametres du procédé et
les parametres ambiants.

Ainsi, les parametres de la solution jouant un role majeur dans le filage électrostatique sont la
concentration, la viscosité, la masse moléculaire, la conductivité, la tension de surface et le
choix du solvant. Alors que les parametres liés au procédé de filage les plus importants sont le
champ électrique appliqué, la distance entre I’extrémité de 1’aiguille et le collecteur et le débit
d’alimentation en solution. En plus de ces facteurs, il y a aussi les parametres ambiants qui
sont I'humidité et la température dans la cabine d’électrofilage.

Ces différentes variables mises en jeu et les interactions entre elles influencent d’une facon
significative la morphologie des filaments obtenus par I’électrofilage. Une manipulation
adéquate de ces parametres permet d’obtenir des nanofibres de morphologie et de diametre

désirés.
L. 4. 1. Propriétés de la solution

1. 4. 1. 1. Concentration de la solution

La concentration en polymere est 1’un des facteurs les plus importants qu'il faut considérer

lors de 1'électrofilage. Des travaux orientés vers l'électrofilage ont montré qu'il existe une
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concentration critique au-dela de laquelle il faut se placer pour obtenir les fibres les plus
minces et homogenes possibles.

Dans un liquide contenant un ou plusieurs polymeres en solution, cette concentration seuil est
la concentration critique a 1’enchevétrement des macromolécules qui est un parametre
intrinseque de la solution polymérique. Un enchevétrement optimal permet au jet de rester
continu vis-a-vis des forces dues aux régions d'instabilité qui l'incitent a s'étirer de plus en
plus. De nombreux travaux rapportent qu’a faible concentration, ce sont des filaments
contenant des perles qui sont obtenus. Avec une concentration en polymere assez importante,
ces « perles » vont passer d’une géométrie sphérique a une forme plus allongée, jusqu’a ce
qu’elles s’étirent completement pour obtenir un filament [24-26].

La figure I. 10 ci-apres représente deux photos MEB de fibres de PEO/eau a deux différentes

concentrations.

Figure I. 10. Photos MEB de nanofibres PEO filées en fonction de la concentration [24]

Zhao et all [27] ont montré qu’a des concentrations trop faibles, le non-tissé est composé de
filaments perlés. Alors qu’avec des concentrations trop fortes, la viscosité est trop importante

et limite 1’étirage du jet et provoque par suite la formation de gros filaments.

I 4. 1. 2. Viscosité de la solution

La viscosité joue également un rdle important dans le processus d’électrofilage
particulierement dans la détermination de la gamme des concentrations optimales a partir
desquelles on peut produire des nanofilaments.

Généralement, si la viscosité est assez faible, le jet initial prend peu a peu la forme d'un
chapelet puisque les régions moins visqueuses et riches en solvant forment des gouttelettes au

lieu de fibres a cause de la tension de surface qui prédomine. Cette théorie est confirmée par
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Fong et al. qui ont effectué 1'électrofilage de solutions de poly oxyde d'éthylene (PEO) dans

I'eau a différentes concentrations [28].

A des solutions de viscosité élevée, des phénomenes d’instabilités d’étirage sont créés a la
pointe de l'aiguille. Ce comportement est observé dans toutes les solutions a concentration
élevée. La figure L. 11 représente des photos de non-tissés filés a partir de solutions de PEO de

viscosités différentes.

/

h: 1835 centipoise

Figure 1. 11. Morphologie de non-tissés en fonction de la viscosité, gradient électrique de 0,7 kV/cm,
taille de 'image est de 20 um

Donc, pour chaque couple polymere/solvant existe une limite inférieure de la concentration en
dessous de laquelle la cohésion macromoléculaire est plus faible que la tension de surface,
conduisant a la formation de filaments perlés voir de nanogoutelettes. 1l existe également une
limite supérieure au-dela de laquelle la cohésion macromoléculaire est assez importante

permettant un étirage suffisant pour produire des nanofibres.
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I 4. 1. 3. Masse molaire moléculaire du polymere

Le poids moléculaire du polymere utilisé est un parametre influant dans le processus
d’électrofilage. En effet, ce parametre reflete le nombre d'enchevétrements entre les chaines
polymériques dans une solution et pilote ainsi sa viscosité.

Généralement, un polymere de faible poids moléculaire tend a former des « perles » plutot
que des filaments. A I’inverse, un polymére possédant un haut poids macromoléculaire
permet d’obtenir des filaments de géométrie cylindrique mais avec un diametre moyen élevé
[29].

Pour étudier l'effet du poids moléculaire, Gupta et al. [30] ont travaillé sur le poly méthyle
méthacrylate (PMMA) en faisant varier le poids moléculaire de 12000 jusqu’a 365000 g/mol.

La figure 1. 12 présente 1’effet du poids moléculaire sur la morphologie des non-tissés.

ML =1HT0 g'mal

Figure I. 12. Photos MEB de nanofibres électrofilées a partir de solution de PMMA en fonction de

différents poids moléculaires

Une augmentation du poids moléculaire permet donc de limiter la densité de « perles » dans le
non-tissé de nanofibres obtenues. Ainsi un haut poids moléculaire (206000 g/mol) permet de

produire des filaments homogenes et réguliers.

L 4. 1. 4. La conductivité de la solution

La conductivité d'une solution définit son efficacité a transmettre un courant électrique. Ce
parametre joue un role moins important que les autres parametres cités ci-dessus. La
conductivité d’un fluide a un impact direct sur I'amplitude des modes d'instabilité du jet.
Ainsi, une solution possédant une grande conductivité a une capacité a transporter les charges
plus importante que celles des solutions de faible conductivité, ce qui contribue a accentuer

I’étirement du jet de la solution.



Chapitre 1

, plusieurs recherches ont montré que les solutions hautement conductrices

provoquent des instabilités du jet en présence de champs é€lectriques élevés, ce qui aboutit a
des instabilités de flexion et provoque une large distribution de diametre du non-tissé obtenu
[31]. Zhang et al. [32] ont examiné I’effet de la conductivité en ajoutant du NaCl dans une
solution de PVA/eau. L’ensemble des données montre que 1’augmentation de la concentration
massique de NaCl provoque 1’augmentation de la conductivité de solutions de PVA utilisées.
De plus, les auteurs ont déterminé que I’ajout croissant du NaCl permet de diminuer le

diametre moyen des fibres obtenues comme 1’indique la figure 1. 13 ci-apres.
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Figure I. 13. Effet de I’addition de NaCl dans des solutions de PVA

La conductivité de la solution présente donc un effet notable sur le diametre et la morphologie
des fibres obtenues lors de 1’électrofilage d’une solution donnée. Elle permet de diminuer le

diametre des fibres produites en augmentant la force d’étirement sur le jet de solution lors de
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I 4. 1. 5. La tension de surface/densité de charges de surface

La tension de surface est la principale force qui est opposée a la force répulsive des charges a
la surface du jet. C’est une caractéristique qui dépend essentiellement du solvant utilisé. Cette
propriété de la solution joue un rdle important dans le procédé d’électrofilage. En effet, une
tension de surface trop élevée peut provoquer les mémes conséquences qu'une viscosité trop
faible, c'est-a-dire qu’elle inhibe le processus d’électrofilage en provoquant des instabilités au
niveau du jet de la solution avec 1’apparition de filaments perlés [28].

Fong et al. [28] ont étudié I’influence de la densité de charge pendant 1’électrofilage de
I’oxyde de polyéthylene (PEO). Ils ont constaté qu’une densité de charge tres élevée favorise
la disparition des perles et permet de produire une nappe des fibres homogene.

La figure I. 14 présente des photos MEB de filaments perlés et de filaments de PEO obtenus

par électrofilage a partir de solutions de densités de charges différentes.

1.23 Coulomb/liter
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Figure I. 14. Photos MEB de nanofibres électrofilées a partir de 3 % en poids de solution de
PEO en fonction de la densité de charges sous [’addition de NaCl, gradient électrique de 0,7 kV/cm,

taille de 'image est de 20 um

L'ajout d'agents de surface est la technique la plus efficace pour modifier la tension de surface
d'une solution donnée. Ces agents peuvent malheureusement contaminer les fibres produites
et peuvent par la suite éliminer certaines applications ol la pureté est obligatoire.

Il est donc tres important de choisir un solvant qui possede une tension de surface adéquate

pour éviter des tels problemes.

L. 4. 1. 6. Choix du solvant

Souvent le solvant présente une plus grande importance que le polymere lors du processus
d’électrofilage. Ainsi, les solvants utilisés doivent répondre aux trois criteres suivants :

permettre une dissolution optimale de polymeres, pouvoir s'évaporer facilement dans
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I'environnement dans lequel on procede a I'électrofilage et posséder des caractéristiques
électriques convenables pour le filage.

Pattamaprom et coll. [33] ont étudié les effets du moment dipolaire, la viscosité, le poids
moléculaire et la tension superficielle de dix-huit solvants et les ont rapportés séparément
selon leurs propriétés.

Ainsi, les solvants possédant des moments dipolaires élevés sont les meilleurs pour effectuer
I’électrofilage. En revanche, les solvants de haute viscosité et de haut poids moléculaire sont
les moins bons candidats pour 1’électrofilage.

Les effets de la tension de surface et de la densité ne sont pas mis en évidence en raison de
leurs similarités pour tous les différents solvants.

Néanmoins, les solvants avec un haut degré de filabilité présentent généralement des masses
volumiques inférieures a 1 g/cm3. Concernant leurs fonctionnalités, les auteurs ont observé que
les solvants de haute aptitude au filage, contiennent des groupements carbonyles tels que le
Dimethyl formamide (DMF), le tetrahydrofurane (THF), 1'acétate d'éthyle et le t-butyl acétate.
Pour la méme raison, les solvants avec des chaines linéaires ont tendance a posséder un degré
de filabilité « electrospinnability » plus élevé que ceux des solvants ayant des chalnes
cycliques plus symétriques.

Un autre critere a respecter pour un solvant est sa capacité a s'évaporer dans l'environnement.
La température d'ébullition d'un solvant permet d’évaluer cette tendance. En effet, les solvants
ayant une température de fusion élevée sont difficiles a s’évaporer.

Lu et ses collaborateurs [34] ont étudié 1’influence de solvant choisi lors de 1’électrofilage de
polymere d’EVOH (copolymere d'éthylene alcool vinylique). La morphologie des fibres

électrofilées est visualisée dans la figure I. 15.

Figure I. 15. Effet de solvant dans des solutions d’EVOH
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En conclusion, il apparait que la morphologie des fibres produites dépend fortement de la
nature du solvant utilisé pour la synthese des solutions a électrofiler et differe d’un solvant a

un autre. C'est pourquoi il est souvent utile de combiner plusieurs solvants a la fois.

L. 4. 2. Propriétés du dispositif de filage

Une fois que la solution a été préparée, on doit s’intéresser aux parametres contrOlant le
procédé d’électrofilage. Ils sont liés au montage utilisé. Ces parametres sont classés selon leur
impact relatif sur le processus de filage. En effet, on peut citer le voltage appliqué, le débit de
solution polymérique délivré, la distance située entre I’extrémité de 1’aiguille et le collecteur,
le diametre de 1’aiguille et la nature de la plaque collectrice. Ces différents facteurs peuvent

influencer la morphologie du non-tissé produit et piloter le diametre des filaments obtenus.

L. 4. 2. 1. Voltage/Champ électrique appliqué

Le voltage appliqué durant I'électrofilage est parmi les facteurs les plus importants. Ce
parametre influence directement la forme du cone de Taylor généré en mettant les charges
électriques a la surface de la goutte de la solution en mouvement.

En général, plus la tension électrique est élevée, plus la goutte est accélérée vers la plaque
collectrice. Dans un temps treés court, on éjecte une plus grande quantit¢ de solution de
polymere et la goutte ne peut pas étre bien étirée, ce qui donne lieu a des filaments de
diametres assez importants.

Dans ce contexte, Zhang et al. [32] ont effectué une série d’expériences pour étudier
I’influence du champ électrique, les résultats obtenus sont présentés dans la figure I. 16.
D’apres cette figure, les chercheurs montrent que I’augmentation du champ électrique
provoque une légere augmentation de diametre de la fibre moyenne en passant de 218+20 nm

a254+76 nm.
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Figure I. 16. Influence du champ appliqué sur le diamétre des non-tissés de PVA

En opposition, d’autres publications [35-37] ont rapporté que I’augmentation de la tension
provoque un plus grand étirement du jet par le biais de forces Coulombiennes plus intenses
localisées sur le jet de la solution ; ce qui favorise la réduction du diametre des filaments
produits.

Par ailleurs, certains chercheurs comme Yordem et al. [38] ont prouvé dans leurs travaux que
le voltage appliqué est un facteur négligeable par rapport a une concentration polymérique
importante. Cette étude met en évidence les effets interactifs des différents parametres mis en

jeu qui gouvernent la morphologie des fibres résultantes.

1. 4. 2. 2. Débit d’alimentation en solution

Le débit d’alimentation, connu aussi sous le nom de taux d’injection de la solution
polymérique, joue également un rdle important dans le processus d’électrofilage. I définit la
quantité de la solution poussée a travers 1’extrémité de 1’aiguille. Ce facteur présente un
impact sur la taille, la porosité ainsi que la forme des fibres obtenues et par suite, il doit étre
bien ajusté. Ainsi, Taylor a montré que la forme du cone a I’extrémité du capillaire ne peut

étre stable que si le débit du fluide a travers 1’aiguille est suffisant pour remplacer la solution
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éjectée [39]. L’effet de la tension appliquée sur la forme du cone de Taylor avec un débit

d’alimentation constant est illustré dans la figure 1. 17.

Capillaire
Fibre éjectée

Champ électrique élevé

Figure 1. 17. Forme du cone de Taylor en fonction du voltage appliqué pour un débit constant

Si la tension appliquée augmente, le volume de la goutte diminue jusqu'a ce que le cone de
Taylor soit formé au bout du capillaire. Si le voltage augmente davantage, sans étre
accompagné par une augmentation du débit, le jet de la fibre est éjecté de l'intérieur du
capillaire, ce qui provoque une augmentation des « perles » dans le non-tissé de fibres.

Zhang et al. [40] ont étudié les effets de variation de débit sur la structure des fibres
électrofilées a partir d’une solution de poly (vinyl alcohol) (PVA) dans I’eau. La figure 1. 18
présente les photos MEB de fibres de PVA filées a différents débits pour déterminer

I’influence de ce parametre sur la morphologie des fibres.
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Figure 1. 18. Filaments de PVA en fonction du débit en solution: a) 0,1 mL/h, b) 0,2 mL/h et c) 0,3
mL/h [40]

La figure précédente montre que la formation des instabilités « perles » commence a
apparaitre avec un débit de 0,3 mL/h, et que cette augmentation en débit provoque un
changement de la morphologie des filaments obtenus.

Il est important de noter qu’un changement dans le débit prend un certain temps pour étre
faisable en raison de la viscosité de la solution. Plus la viscosité de la solution est importante,
plus le changement de débit est lent. Ainsi, une modification de la tension électrique est

recommandée pour stabiliser assez rapidement le cone de Taylor.

L 4. 2. 3. Distance entre ’extrémité de I’aiguille et le collecteur

La distance aiguille-collecteur est la distance de travail. Dans les méthodes de filage usuelles,
elle est considérée comme un parametre permettant de contrOler la taille des fibres. Cette

distance est fortement liée a la tension électrique et a la volatilité du solvant utilisé.

Généralement, une grande distance augmente le temps d’évaporation du solvant, réduisant
ainsi la taille des fibres et augmentant leur qualité en produisant des fibres seches a la surface
du collecteur. A I’inverse, pour des distances trop importantes, de nombreux chercheurs ont
constaté que cette augmentation diminue la force du champ électrique, réduit la densité de
charge a la surface du jet et provoque I’apparition de « perles » dans le non-tissé [35]. Buchko

et al. [41] ont aussi montré que les fibres plates peuvent étre obtenues pour de petites
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distances situées entre 1’extrémité de I’aiguille et le collecteur, et si cette distance augmente,
les filaments deviennent de forme circulaire. La figure 1. 19 présente les photos MEB de
polymere « Silk-Like » avec la fonctionnalité fibronectine (SLPF) électrofilées a des distances

différentes.

Figure I. 19. Filaments de SLPF en fonction de la distance [41]

Il existe donc une distance optimale entre 1’extrémité de 1’aiguille et le collecteur pour
optimiser l'évaporation du solvant. Ainsi, un collecteur tres loin du capillaire éjectant la
solution induit un champ électrique faible incapable d’exercer suffisamment de forces pour
attirer le jet. De plus, il faut noter que la distance de travail n'est pas forcément verticale. En
fait, c’est la force électrique qui attire le jet chargé vers le collecteur qui est a considérer et

non plus la force de la gravité.

L 4. 2. 4. Diametre de la buse d’électrofilage

Il existe de nombreux types de buses d’alimentation utilisables lors de 1’électrofilage. La
configuration mono-aiguille est la plus répandue. Selon ce modele, la solution de polymere
passe a travers un capillaire simple et permet de filer différents types de polymeres purs ainsi
que de composites. Il existe également des dispositifs multi-buses permettant de produire
divers flux distincts, et des dispositifs coaxiaux ou cote a cote [12].

Le diametre interne de 1’aiguille ou de la buse est également un parametre nécessaire a régler
avant de lancer le processus d’électrofilage [42].

Le tableau I. 1 présente I’'influence du diametre de ’aiguille sur la morphologie du non-tissé

filé.
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Tableau I. 1. Effet du diamétre de [’aiguille sur les caractéristiques de la fibre [42]

Sample  Needle Gauge Std. Sud.
No.  (NeedleDiameter) N Mean  Deviation  Error

SI - 22G(0.70mm), 100 149.778 50.78154 5.07815
S2 120G (0.90mm) 100 155336 48.09470 4.80947
S3  19G(1.06mm) 100 162.438 5729938 5.729%
S4  18G(1.25mm) 100 171464 58.26897 5.82690

Les résultats obtenus montrent la corrélation entre la taille de l'aiguille utilisée et le diametre
des nanofibres produites : l'augmentation du diametre de la buse permet de produire des
filaments larges avec des diametres moyens élevés.

En effet, une forte injection provoque 1’accumulation de la solution polymérique a I’extrémité
de I’aiguille et par suite, le cone de Taylor ne peut pas se former correctement. Donc, la taille
de I’aiguille doit étre bien choisie en fonction du systeme a électrofiler et afin d’avoir des

nanofibres les plus fines possible, il convient d’utiliser des aiguilles de petits diametres.

L 4. 2. 5. Effet du collecteur

Le collecteur ou la plaque collectrice a pour role de fermer le circuit électrique créé par le

processus d’électrofilage et récupérer les fibres produites. Cependant, il est conseillé

d’appliquer sur ce collecteur un voltage de polarit€é opposée a celui de D’extrémité de

I’aiguille, ce qui permet d’optimiser la récolte des filaments en évitant leur déposition sur

d’autres surfaces au voisinage du montage.

Bien que la morphologie des fibres puisse €tre controlée, 1’électrofilage ne peut qu’aboutir a

des non-tissés fibreux sans ordre et avec des structures arrangées aléatoirement dans les

conditions « classiques » c’est-a-dire avec un collecteur plan.

C’est le type ou la géométrie du collecteur qui permet a l'utilisateur de diriger les fibres pour

les orienter et ainsi de modeler la forme globale de 1'échantillon.

La partie suivante décrit bricvement les différents types de collecteur mis au point pour

obtenir des nouvelles architectures fibreuses pour des applications nécessitant une

organisation structurelle unidimensionnelle, bidimensionnelle (2D) et tridimensionnelle (3D).
a. Collecteur cylindrique

C’est le collecteur le plus répandue, il donne naissance a une structure filamentaire alignée.

Il est possible d’obtenir un bon alignement des fibres grace a un collecteur de forme

cylindrique en rotation a une vitesse de quelques milliers de tours par minute. Généralement,
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ce type de collecteurs utilise un cylindre lié a la masse électrique qui tourne autour de son axe,
actionné par un moteur.

Dans ce contexte, Boland et al. [43] ont appliqué cette technique pour produire des filaments
alignés en effectuant 1’électrofilage d’acide poly glycolique (PGA) avec un collecteur animé
d’une vitesse de rotation équivalente a 1000 tr/min. La figure I. 20 représente une photo MEB

de non-tissés de PGA alignés et collectés sur un dispositif cylindrique rotatif.

Collecteur ;
cylindrique rotatif [

Figure I. 20. Schéma et photo du dispositif d électrofilage pour la collecte des fibres alignés de PGA [43]

Pendant 1’électrofilage, le jet se déplace a une vitesse tres élevée. En conséquence, pour
aligner les fibres, il est nécessaire que la surface du cylindre se déplace a la méme vitesse que
la fibre. Il est recommandé d'utiliser un moteur a puissance variable car la vitesse d'éjection de
fluide durant le filage peut varier selon les parametres de la solution ou du montage.

b. Disque affité
Un disque afftité rotatif permet d’orienter les champs électrostatiques et en pilotant a une
vitesse de rotation élevée, il est possible d’obtenir des nanofibres alignées [44].
Zussman et al. ont réussi a produire des filaments alignés de Polyethylene oxide (PEO) [45]
en utilisant ce type de collecteur. La rotation permanente du disque entraine la formation des
fibres au long de la lame en leur imposant un alignement. La vitesse de rotation typique de ce
disque est d'environ 1000 tr/min.

c. Collecteurs paralleles

Les méthodes précédemment mentionnées permettent d'obtenir des filaments alignés en
utilisant une rotation mécanique d'un disque ou d’un cylindre. L’utilisation de collecteurs
paralleles ou a fentes permet 1'alignement des fibres produites en utilisant le comportement

des jets dans un champ électrostatique. Virgil et al. [46] ont mis au point cette nouvelle
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technique de fabrication de fibres électrofilées alignées. Par rapport a la configuration typique
d’électrofilage, deux électrodes métalliques sont mises parallelement avec un espace entre
elles pour collecter les fibres produites. La figure 1. 21 représente les photos MEB de non-

tissés collectés en utilisant ce type des collecteurs.

Figure 1. 21. Photos MEB des fibres alignées a) et b) en utilisant deux électrodes paralleles standards,
c) et d) en utilisant deux électrodes paralléles aiguisées [46]

Dans ce cas, le jet de la solution est influencé par le profil du champ électrostatique : il s'étire
a travers l'espace que les lignes de champ créent vers les électrodes et il en résulte des
filaments alignés, continus qui peuvent étre intégrés dans diverses applications.

L’avantage de cette configuration par rapport aux précédentes, est que les fibres électrofilées

obtenues peuvent €tre facilement retirées du collecteur.

1. 4. 3. Paramétres ambiants

Les parametres environnementaux tels que 'humidité et la température ambiantes sont cités

pour avoir une influence sur le processus d’électrofilage.

L. 4. 3. 1. L’humidité

L'électrofilage est une technique basée sur 1'évaporation du solvant d'une solution. Ainsi, le
taux d'humidité joue un role tres important. Généralement, les dispositifs standards de filage
ne contrdlent pas ce parametre.

Casper et al. [47] montrent a partir de 1’électrofilage d’une solution de PS/THF ; qu’un taux
d'humidité élevé provoque I’apparition de petits pores circulaires a la surface des fibres
produites et qu’avec des taux d'humidité proches de 100 %, il y a eu coalescence de ces pores.

La figure I. 22 présente les photos MEB obtenues en fonction de la variation de I’humidité.
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Figure 1. 22. Filaments de PS en fonction de [’humidité: (a) <25 %, (b) 31-38 %, (c) 40-45 %, (d) 50-
59 % et (e) 60-72 % [47]

D’autres publications ont démontré qu’un taux d’humidité tres faible permet de ’sécher ” un
solvant volatile rapidement. Mais cette évaporation tres rapide peut se produire a I’extrémité

de l'aiguille ce qui engendre des problemes d’électrofilage.

L. 4. 3. 2. La température d’électrofilage

La variation de la température est aussi un facteur ambiant important a considérer lors de
processus d’électrofilage. Des nombreux chercheurs tels que Mit-Uppatham et ses
collaborateurs [48] ont étudié I'effet de la température a I’intérieur du dispositif de filage en
effectuant 1'électrofilage du polyamide-6 dans 1’acide formique en la faisant varier de 25 a 60
°C. Ils ont déduit que I'augmentation de la température permet de produire des filaments de
petits diametres. La figure 1. 23 présente les deux photos MEB de non-tissés de PA-6 filés a
30°Ceta60 °C.
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Figure I. 23. Nanofibres de PA-6 filées en fonction de la température

Les solutions préparées et filées a 30 et 60 °C sont identiques du point de vue structural, seul

le diametre moyen est différent au niveau des non-tissés finaux.

I. 5. Applications potentielles des fibres électrofilées

A ce jour, la technique d’électrofilage est utilisée pour produire des fibres a partir de
nombreux polymeres et biopolymeres tels que le poly éthylene oxyde (PEO), le polystyrene
(PS), le polylactide (PLA), le poly(e-caprolactone) (PCL), les polyuréthanes (PU), les
polyamides (PA) et plusieurs autres [1, 49-50].

De ces différents systemes, plusieurs applications innovantes sont possibles, surtout dans la

bio-ingénierie, 1'électronique, I’énergie et la chimie catalytique.

L 5. 1. L’ingénierie tissulaire

L’essor technologique dans le domaine de la biologie cellulaire et les matériaux ont favorisé
I'émergence de l'ingénierie tissulaire. Ce champ d'étude vise a réparer, maintenir et améliorer
la formation des tissus biologiques. A terme, cette science promet de guérir les blessures,
d’intégrer différentes prothéses dans le corps humain plus efficacement et méme de créer des
organes entierement artificiels avec les cellules du patient. Pour ce faire, les tissus humains
tels que les vaisseaux sanguins, le cartilage, les os, les nerfs et la peau doivent pouvoir se fixer
et s'organiser autour de fibres de diametres plus petits que la taille des cellules.

Plusieurs études [51, 52] ont confirmé les avantages offerts pour les cellules par des structures

fibreuses micrométriques et nanométriques a base de polymeres.

L 5. 2. Applications énergétiques

Les tissus fibreux a base de polymeres conducteurs présentent un intérét certain dans les

applications énergétiques telles que la protection contre la corrosion, la dissipation
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électrostatique, dans les dispositifs photovoltaiques, le blindage électromagnétique et la

fabrication de petits appareils électroniques, etc. [53, 54].

L 5. 3. La chimie catalytique

On peut trouver un usage des nanofibres dans le domaine de la chimie catalytique. Il est
possible de fixer des nanoparticules métalliques comme le ruthénium, le platine ou le
palladium sur les nanofibres et créer ainsi un systeme catalytique utilisable dans les réactions
d’hydrogénation. Ces systemes sont faciles a retirer apres la réaction et peuvent étre

réutilisables plusieurs fois avant qu’ils ne perdent leur pouvoir catalytique [SS].



Les MOFs
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Les nanofibres électrofilées a partir d’une solution de polymere pur se
caractérisent par de nombreux avantages tels qu'un rapport surface/volume, une capacité
d'adsorption et une porosité tres élevés. Cependant, une application spécifique comme une
filtration, un stockage de gaz etc., nécessite des caractéristiques plus intéressantes que les
nanofibres simples n'ont pas. La fonctionnalisation des nanofibres électrofilées par
I’incorporation ou 1’ajout de charges possédant de telles caractéristiques est l'une des
meilleures solutions pour répondre aux exigences de ces applications. Le sous-chapitre
suivant traite les cas des nanofibres composites formées avec trois sous-classes des MOFs

différentes qui sont : HKUST-1, MOF-5 et ZIF-8 et leurs propriétés.

II. Les MOFs

II. 1. Historique des MOFs

L'histoire des MOFs commence par l'invention de la chimie de coordination par A. Werner,
en 1893 [56]. En effet, A. Werner a proposé des structures contenant des complexes dans
lesquels un atome central d’un métal est entouré par des ligands neutres ou anioniques.

Les matériaux sont des atomes métalliques simples qui sont liés par des ligands organiques
« linkers ». Un nombre de sites fonctionnels au niveau des ligands génere la formation de

structures étendus en une, deux ou trois dimensions de I’espace [S7] (figure 1. 24).
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Figure I. 24. Schéma général de polymeres de coordination composés d'atomes métalliques

simples et des ligands organiques avec différentes dimensions structurelles
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C’est grace aux travaux de Yaghi [88, 59] qu’actuellement on a une meilleure connaissance
des réseaux organométalliques (MOFs). Yaghi a montré qu’en utilisant des ligands
organiques carboxyliques pour réunir les ions métalliques, on peut former des structures
étendues et tres stables avec une porosité tres importante. La forte liaison métal-oxygene
donne, en effet, une rigidité au réseau qui lui permet de ne pas s’effondrer méme apres
I’élimination des molécules de solvant inclues dans les pores pendant la synthese [60].

Le résultat est un réseau cristallin ordonné qui génere un matériau a tres haute porosité
(jusqu'a 90 % de volume libre) avec une faible densité et une surface interne tres élevée
dépassant 6000 m2/g [61]. Grace a ces propriétés exceptionnelles, les recherches concernant
les réseaux organo-métalliques ont augmenté d’une facon importante. Ce développement
rapide est reflété par les chiffres des publications et des brevets scientifiques qui s’accroissent
d’une maniere extrémement significative. La figure 1. 25 présente le nombre de publications

référencées sur le site « web of science » depuis 1995 portant sur le terme « MOFs ».
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Figure 1. 25. Publications sur les MOF's

Ce graphique révele que les composés organo-métalliques deviennent treés répandues dans le
monde et cela se traduit par un nombre de publications croissant, passant de 1 en 1995 a plus
de 5000 en 2016.

Si l'expression MOF est la plus courante et officielle, le terme de polymeres de coordination
poreux (PCP) est également utilisé dans la littérature scientifique et a essentiellement la méme

signification.
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II. 2. Structure de MOF's

I1. 2. 1. Unités de construction primaires
L’aspect le plus important dans la formation des MOFs est la modulation de I’assemblage des

sous-unités metal-carboxyle, qui constituent les nceuds du réseau, et les ligands organiques.

II. 2. 1. 1. Les ions métalliques

Les ions de métaux de transition sont souvent utilisés comme des connecteurs polyvalents
dans la construction des MOFs. Les ions métalliques de transition de la premiere rangée, tels
que Cr’*, Fe**, Cu®*, Zn** [62, 63], certains ions de métaux alcalins [64, 65], les ions de
métaux alcalino-terreux [66, 67] et les ions de métaux de terres rares [68, 69] ont également
été utilis€s comme des noeuds métalliques pour construire les structures métallo-organiques.

Ainsi, selon le métal de transition utilisé et son état d'oxydation, le nombre de coordination
peut varier entre 2 et 7, donnant naissance a diverses géométries, qui peuvent étre linéaires,
tétraédriques, carrée-planaires, carrée-pyramidales, trigonale-bipyramidales, octaédriques,
trigonales prismatiques, pentagonale-bipyramidales et ses formes déformées correspondantes

[57] (figure 1. 26).

Figure 1. 26. Exemples de géométries de coordination d'ions métalliques. Les chiffres indiqués dans

les images sont le nombre de sites fonctionnels [57]

II. 2. 1. 2. Les ligands organiques

Les ligands organiques utilisés dans la construction des MOFs, contiennent généralement un
groupement de coordination fonctionnel tel qu'un carboxylate, un phosphate, un sulfonate,

une amine ou un nitrile. La figure I. 27 montre quelques exemples de ces ligands organiques.
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Figure I. 27. Exemples de ligands organiques utilisés pour la construction des MOFs [70]

11. 2. 2. Unités de construction Secondaires (SBU)

Dans la chimie des MOFs, la coordination des ligands carboxylates primaires avec les ions
métalliques peut donner de nombreux complexes sous formes d’agrégats de métal-oxygene-
carbone (M-O-C). Ainsi, la partie inorganique et la partie organique peuvent étre considérées
comme des blocs de construction distincts. Au niveau d'un sommet de réseau, la partie
inorganique, constituée du complexe métallique, est appelée « Unité de Construction
Secondaire » (SBU) [71]. Les SBU servants comme points de connexion liés entre eux par
des ligands conduisant a la formation d'un réseau de MOF. Cependant, le ligand organique
joue un role important dans la topologie des MOFs, mais les SBU dictent la géométrie finale
de ces matériaux. La figure 1. 28 présente quelques exemples de géométries SBU. Un examen
complet des unités de construction secondaires en fonction de leurs points d'extension se
trouve dans la référence [71]. En effet, Yaghi et al. ont détaillé la variété des géométries SBU
avec trois a soixante-six points d'extension, ce qui fournit de larges choix pour la conception

du MOF [71].
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Figure I. 28. Exemples de SBU de type carboxylate: polyedres métalliques en bleu; O en rouge; C en
noir. Les polygones ou les polyéedres définis par les atomes de carbone carboxylate comme des points
d'extension sont en rouge [71]

La connexion d’un méme bloc de construction (SBU) avec des différents ligands organiques

conduit a des structures de topologies différentes (figure 1. 29).

ZnyO(0Ac)s 0. OH
HOOC T\\
OH
HzN
“Z cooH 0
Acide 1, 4-benzene Acide 2-aminobenzéne-
dicarboxylique (BDC) 1, 4- dicarboxylique

1 1

IRMOF-1 IRMOF-3
[Zn,0(CH,0,)s] [Zn,0(CzH:NO,);]

Figure I. 29. Construction de MOFs par différents ligands organiques [72]
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Un bon exemple est la série de MOFs isoréticulaires (IRMOFs) basée sur la topologie cubique
de MOF-5 et nommée IRMOF-0-16 [73]. Ces matériaux partagent le méme SBU et la méme
topologie de réseau, mais avec des liaisons organiques différentes. En conséquence, les
matériaux varient en fonction de tailles de pores, porosité de la structure et sa fonctionnalité

(figure 1. 30).

Figure I. 30. Série de MOFs isoréticulaires (IRMOFs) de méme topologie (cubique) [73]

Les assemblages de SBU inorganiques avec les ligands organiques sont principalement
réalisés a travers des liaisons de coordination. D'autres faibles interactions telles que les
liaisons Hydrogéne, n-nm, CH-n et les liaisons de Van-Der-Waals jouent un rdle dans la
construction des structures étendues. Dans la synthese des MOFs, le processus de formation

se déroule automatiquement et est donc appelé Auto-assemblage [74].

II. 3. Exemples des MOF's
I1. 3. 1. MOF-5: Metal organic framework n°5

En 1999, Yaghi et al. [58] ont publié¢ une structure de carboxylate de zinc (MOF-5) dont la
formule est [ZnsO (BDC);] (figure 1. 31). Il est appelé IRMOF-1 puisqu’il est le premier

prototype de la série isoréticulaire des réseaux organo-métalliques [75].



Chapitre 1

Le MOE-5 forme une structure cubique cristalline poreuse, constituée par les ions de Zn>* et
les ligands 1, 4- benzene dicarboxylates de (BDC), qui forment des clusters octaédriques

positionnés aux sommets d’un réseau cubique par des groupements benzéniques [58, 76].

Ce matériau IRMOF-1 présente une structure exceptionnellement rigide (stable jusqu'a plus
de 300 °C), une porosité élevée (55 % ~ 61 %) et une surface de Langmuir élevée (2900 m?/ 2)
[58, 77].

Zn4O(0Ac)s acide 1, 4-benzéne
dicarboxylique (BDC) MOF.-5

Figure 1. 31. Structure de MOF-5

I1. 3. 2. HKUST-1: Hong Kong University of Science and Technology n°1

En 1999, un MOF a base de cuivre, HKUST-1 ([Cu3 (H,0); (BTC),], (figure 1. 39) avec une
surface de Langmuir de 917,6 m2/g et une porosité de 40 % a été publié par Chui et al [78].

Le HKUST-1 est un matériau formé par un enchainement de dimeres de cuivre reliés entre
eux par des fonctions carboxylates d’acide trimésique [78]. Ainsi, ’ensemble des atomes de
cuivre connecté a quatre molécules d’acide trimésique constitue ce qu’on appelle le « Paddle

weel » (Figure 1. 32).

L’enchainement des unités « Paddle weel » dans 1’espace conduit a une structure cubique a
faces centrées. De plus, ce matériau dispose d’un réseau poreux tridimensionnel avec deux
types de cage possédant des grands diametres d’ouverture de 6,5 A et des diametres intérieurs
respectivement de 10 A et 12 A [79]. A coté de ces deux types de pore, il en existe un
troisieme appelé « side pocket » délimité par six dimeres de cuivre. Ainsi, ce pore possede

une ouverture de 3,5 A avec un diamétre intérieur de 5 A [80].

En outre, le HKUST-1 possede des molécules de H>O adsorbées sur ses atomes de cuivre qui
completent la configuration octaédrique. Ces molécules peuvent étre €liminées par un

chauffage simple ce qui favorise la création des centres métalliques insaturés nécessaires pour

la physisorption d’autres molécules.
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Bien que la porosité de HKUST-1 ne soit pas aussi élevée que celle du matériau IRMOF-1,
HKUST-1 a suscité un intérét considérable et a été largement étudié comme catalyseur et
adsorbant gazeux en raison de ces sites métalliques a coordination insaturée et sa stabilité

hydrolytique relativement élevée [81, 82].

Cu(OAc)y acide 1, 3, 5-benzéne
tricarboxylique (BTC) HKUST-1

Figure I. 32. Structure de HKUST-1

I1. 3. 3. ZIF-8: Zeolitic Imidazolate Framework n° 8

Le ZIF-8 (Zn(2-Melm),) est une structure qui a été décrite pour la premiere fois par Yaghi et
ses collaborateurs en 2006 [83]. Il est caractérisé par une surface de Langmuir de 1’ordre de
1,810 m*/g et il est stable jusqu'a plus de 500 °C. Ce matériau est le résultat d’un assemblage
de 2-méthylimidazole (2-Melm) avec des atomes de zinc (Zn). La structure obtenue est neutre
et présente une topologie zéolithique avec des cages sodalites (SOD) dont l'ouverture est de
3,4 A et le diametre des pores est de 11,6 A (figure 1. 33). ZIF-8 est un matériau tres robuste
qui possede une bonne stabilité chimique et thermique et peut €tre synthétisé dans des

solutions aqueuses [84].
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Environnement de Zn 2-Me Im fIF-3

Figure 1. 33. Structure de ZIF-8 [80, 85]
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I1. 4. Applications des MOF's

Récemment, les réseaux organo-métalliques ont recu beaucoup d'attention en raison de leur
large éventail d'applications. Le fait d'étre poreux rend ces matériaux intéressants dans divers
domaines tels que le stockage d'hydrogene [86], I'adsorption et la séparation des gaz [87], la

catalyse [88] et 1'électrochimie [89].

II. 4. 1. Le stockage d'hydrogene

Les matériaux ayant de grandes surfaces et de faibles densités telles que les MOFs sont
exploitables dans le domaine de stockage d'hydrogene. La capacité de stockage dans ces

matériaux dépend de leur surface et leur volume poreux.

En particulier, les composés de MOF-5 ([ZnsO (BDC)s],) et de Cu-BTC (Cuz(H,0)3(BTC),)
qui présentent les capacités massiques les plus élevées peuvent €tre particuliecrement
intéressants. En effet, les valeurs mesurées varient entre 3,6 % en masse et 5,1 % en masse a
77 K et environ 0,3 % en masse a température ambiante [90-93]. Récemment, un autre
composé, le MOF-177 de formule [Zn4O (1, 3, 5-tribenzoate de benzene),] et possédant une

surface spécifique de 4750 m?/ g, a attiré 1’attention des chercheurs en atteignant une capacité

d’adsorption d’environ 7,5 % en masse a 77 K [94].

I1. 4. 2. L'adsorption et la séparation des gaz

La séparation est un processus qui divise un mélange en ses composants, qui est causé par un
agent de séparation de masse appelé adsorbant, ou sorbant. Ainsi, la séparation de gaz par
adsorption est le passage d'un mélange gazeux a travers une colonne remplie par des

particules adsorbantes.

Il existe deux types de procédés de séparation de gaz par adsorption : la séparation apparente
(adsorption d'une fraction significative, de 10 % en poids ou plus d'un flux de gaz) et la

purification (moins de 10 % en poids d'un flux de gaz est adsorbé) [95, 96].

Les réseaux organo-métalliques possédant une grande surface spécifique, une taille de pore
ajustable et une bonne stabilité thermique peuvent étre utilisés comme des adsorbants pour la

séparation des gaz.

En 2002, G. Férey et ses collaborateurs [97] ont synthétisé un MOF flexible, probablement le
plus connu : le MIL-53, avec une composition de ([M (OH) (bdc)], tel que : M peut étre Al,

Cr, Fe, Ga, In). La flexibilité de ce matériau est décrite comme une transition de respiration



Chapitre 1

inverse. En effet, ce cadre se contracte lors de I'adsorption d'eau en formant une structure a
pores ouvertes. Ainsi, la MIL-53 déshydratée présente un comportement typique d'adsorption

de CH4 et CO, [98].

II. 4. 3. La catalyse

Comme mentionné précédemment, I'une des principales caractéristiques des MOFs est leur
porosité. Cette caractéristique permet aux matériaux organo-métalliques d’€tre tres

intéressants comme des catalyseurs.

En 2009, David Farrusseng et ses collegues [99] ont examiné 1'état de l'art des MOFs
catalytiques et ils ont signalé I'application de ces réseaux en tant que catalyseurs d’acide de
Lewis, d’acide de Bronsted, de base, etc. Dans ce contexte, Omar K. Farha et al. ont utilisé les
MOFs dans des réactions de catalyse telles que l'oxydation d'oléfine, l'oxydation d'alcane,
l'oxydation de sulfure, I'oxydation du polyphénol, 1'oxydation de l'alcool, la réduction du
nitro-aromatique, etc [88]. Y. Lu et ses collegues ont examiné l'activité catalytique de
[Co(BPB)] 3 DMF dans l'oxydation du cyclohexene. Ils ont rapporté une oxydation rapide et
multiple du cyclohexéne en présence du MOF mentionné, alors qu'aucune réaction ne se

produit en son absence dans les mémes conditions [100].

II. 4. 4. L'électrochimie

L'application électrochimique des MOFs est une nouvelle possibilité d’application pour ce
type de matériaux. En effet, les cadres organo-métalliques peuvent étre utilisés pour le
stockage et la conversion d'énergie. Les MOFs peuvent étre utilis€és comme des

supercondensateurs, dans les piles rechargeables et les piles a combustible.

Les cations métalliques sont les sources redox a l'intérieur de la structure de ces matériaux. En
outre, le bon choix d'un ligand organique peut améliorer le transfert de charge a 1'intérieur de

la structure [89].

IL. 5. Synthese de MOF's

La syntheése de MOFs se déroule par l'auto-assemblage d'un ion métallique et d'un ligand en
solution. Le métal est habituellement introduit sous forme de sels, et le solvant pour la
réaction est typiquement un solvant organique (DMF, éthanol, DEF, ...) bien que 1'eau puisse

également étre utilisée dans certains cas.
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Typiquement, on charge le mélange réactionnel dans un autoclave et on le traite
thermiquement entre 100-200 °C pendant 12-24 h. Méme si ce procédé discontinu est
largement utilisé a 1'échelle de laboratoire, d’autres procédés ont été développés. Parmi eux,
on peut citer : la synthese par chauffage électrique conventionnel, la synthese par micro-

ondes, la syntheése mécanochimique et la synthése sonochimique [101].

Une large gamme de concepts a été développée pour introduire des centaines fonctionnalités
aux MOFs, tels que : la pré-fonctionnalisation des ligands [102], la fonctionnalisation post-
synthétique [103] ainsi que la protection-déprotection [104]. Maintenant, il est aussi possible
d'incorporer un groupe réactif, des ligands chélatants ou des macrocycliques dans un MOF
[105]. Cette fonction de régulation de ligand est un moyen tres utile pour contrdler la

topologie des matériaux.



Les membranes et les
films a base des MOF's
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Les efforts de recherche se poursuivent sur le volet de synthese, de
fonctionnalisation et de traitement des MOFs afin de développer leurs applications
industrielles. Cependant, la fabrication de MOFs en tant que films ou composites est un
domaine récemment initié. En effet, ce domaine est important pour introduire les MOFs dans
de nombreuses applications telles que les capteurs chimiques et les membranes. Ainsi, le tres
grand nombre de concepts développés sur les MOFs offrent des possibilités tres intéressantes

pour produire des films minces fonctionnels.

Nous présentons ci-apres un apercu des différentes classes de membranes a base de MOFs,
leurs méthodes de synthese et leurs applications, en mettant particulierement l'accent sur le

concept pertinent de ce travail.

II1. Les membranes et les films a base des MOFs

II1. 1. Les films a base des MOF's

Les premieres membranes a base de MOFs ont été signalées en 2009 par le groupe de Lai et
Jeong [106, 107]. Ces films peuvent étre divisés en deux classes distinctes : les films

polycristallins et les films parfaitement orientés, appelés ci-apres les SURMOFs (figure 1. 34).

Un film polycristallin Un SURMOF

Figure 1. 34. Représentation schématique d’un film polycristallin par rapport a un SURMOF [108]

IIL. 1. 1. Les films polycristallins

Les films polycristallins peuvent étre considérés comme un assemblage de particules de
MOFs orientées d’une maniere plus ou moins aléatoire et attachées a une surface. Pour
couvrir la surface, ces cristaux peuvent €tre intercalés ou dispersés d'une maniere non
continue. Dans certains cas, les interactions avec la surface provoquent l'attachement des
cristaux dans une direction particuliere par rapport au substrat, ce qui donne naissance a des

films préférentiellement orientés. L'épaisseur de ces films est liée a la taille des particules de

MOFs et elle est souvent de taille micrométrique [108].
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IIl. 1. 2. Les SURMOFs

Ces films sont constitués de multicouches ultrafines de MOFs (de taille nanométrique)
parfaitement orientées. Ces couches sont tres lisses avec une rugosité de surface négligeable.
L'épaisseur du film et la taille des cristaux peuvent étre contrdlés avec précision. Cependant,
la caractérisation structurale des SURMOFs s’avere encore plus difficile que celle des MOFs

[108].

II1. 2. Les membranes a base des MOF's

De nombreux substrats ont été revétus de MOFs pour former différentes membranes riches en

MOFs tels que les métaux, les polymeres, les textiles [109-111], les oxydes [109, 112], etc.

Souvent, le substrat est déterminé par 1'application envisagée. Dans de nombreux cas, c’est
aussi le substrat qui déterminera également la technique de dépdt pour des raisons de
compatibilité. En effet, 1'or [113], la silice [114] et I'alumine [114, 107] sont parmi les
substrats les plus largement utilisés. Mais ces supports inorganiques sont généralement tres
coliteux par rapport aux supports organiques. Jusqu'a présent, la plupart des films et des

membranes de MOFs ont été développés en utilisant des supports d'oxyde assez coliteux.

I11. 2. 1. Les supports des MOF's polymériques

La nature hybride inorganique-organique des MOFs favorise leurs formations sur des
substrats polymériques [115, 116]. Centrone et al. [115] ont rapporté pour la premiere fois en
2010 la fabrication de matériaux de MOFs sur des polymeres en utilisant une irradiation par
micro-ondes rapide (figure I. 35). La fonctionnalisation in situ de groupements Nitrile d’un
substrat de polyacrylonitrile (PAN) par I’acide carboxylique conduit a la croissance de MIL-

47 sur ce polymere.
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Figure I. 35. Clichés MEB d'un substrat de PAN préparé initialement sous forme de nanofibres,
revétu de MIL-47 en fonction du temps : (a) 5 s, (b) 30 s, (¢) 3 min, (d) 6 min, (e) 10 min et (f) rainure
de PAN revétu par MIL-47[115]

N. B. les fibres initiales sont fusionnées ensemble et ont perdu leur identité quelques temps apres le

début de l'irradiation.

Dans le méme contexte, Yao et al. [116] ont démontré la croissance continue et compacte de
ZIF-8 sur une membrane de Polyamide en utilisant une méthode de contre-diffusion (figure 1.
36). Ces membranes utilisent les polymeres comme des supports. A cet égard, différentes

membranes sont formées, dans lesquelles les particules de MOFs sont dispersées [117, 118].
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Membrane
de Nylen
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Nitrate de Zinc Hmim

©® 7' © Hmim

Cellule de diffusion
pourla préparation du film de ZIF-8

Figure 1. 36. Formation schématique et cliché MEB d’un film de ZIF-8 [116]

Dans les deux cas, I'adhésion des MOFs a la surface du polymere est nécessaire. En général,
le contrdle de l'interface MOF/polymere est relativement facile en raison de l'affinité accrue

des ligands organiques a la surface du polymere.

III. 2. 2. Les membranes a matrice mixte (MMM)

Les membranes a matrice mixte (MMM) présentent une nouvelle classe de membranes qui
combinent les avantages des polymeres et des MOFs.

La synthese des MOFs avec diverses propriétés physico-chimiques est relativement facile et
l'interface MOF/polymere peut étre controlée en faisant varier les ligands organiques [119].
La surface des MOFs peut également étre modifiée par fonctionnalisation afin d’améliorer
I’interaction avec le polymere [120].

Généralement, les MOFs, sont caractérisés par un volume de pores tres important qui présente
une influence sur le comportement de membrane a matrice mixte (MMM).

Parmi les MMMs contenants des MOFs qui ont été signalées dans la littérature on peut citer :
le HKUST-1 en Poly (Sulfone) [121], le Cu3(BTC),, le ZIF-8, le MIL-53(Al) [122] et le
MOF-5 en Matrimide [123] ainsi que le HKUST-1 mélangé avec de Polyimide (PI) [124].
Dans ce cas, le mélange de PI-Cus (BTC), a été filé avec succes en donnant un MMM sous

forme de fibres creuses en utilisant la méthode de filage humide « wet-Spinning ».
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I11. 3. Méthode de synthése de membranes a base des MOFs
I11. 3. 1. Synthese directe

La synthese directe comprend les méthodes dans lesquelles le substrat nu ou modifié par des
molécules organiques est introduit dans une solution de croissance approprié€e. Dans ce cas, la
croissance se déroule a la surface, et parfois dans la solution. Cette croissance conduit a la
formation de cristaux attachés a la surface du substrat d'une maniere plus ou moins continue
[108]. Ce procédé permet d’obtenir des films denses, cristallins et homogenes d'épaisseur
micrométrique.

Cette approche s'est révélée particulierement réussie pour la préparation de membranes en
utilisant des substrats céramiques macroporeux, comme cela a déja ét€ montré dans le cas de
ZIFs par Caro et ses collegues [125-127].

Cependant, I'inconvénient majeur de ce procédé est I’obtention de revétements qui manquent
habituellement d'orientation. Il faut aussi que le substrat utilisé soit stable dans les conditions

de croissance (solutions de croissance chimiquement agressives a haute température ...).

III. 3. 2. La croissance in situ

Cette méthode repose sur la fonctionnalisation du substrat par un MOF avant la synthese du
film mince. Ce procédé est initialement développé pour la préparation de films de zéolites
(squelette microporeux d'aluminosilicate [128]) et il est devenu plus populaire pour la

production des films minces a base de MOFs [107].

IIl. 3. 2. 1. La croissance in situ sur des supports non modifiés

Comme mentionné ci-dessus, la préparation de membranes a base de cadres métallo-
organiques est difficile vu 1’absence de liaison interfaciale forte entre les MOFs et les
substrats naturels (qui sont typiquement a-Al,Os ou TiO,). Par conséquent, Liu et ses
collegues ont développé des membranes a base d’IRMOF-1 [129] et de ZIF-69 [130] sur un
substrat d’o-Alumine sans modification.

Cependant, il est trés probable dans le cas des MOFs a base des ligands carboxylates de
former des liaisons covalentes entre les groupements carboxyles de ligands et les groupements

hydroxyles de la surface d'alumine [131].
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III. 3. 2. 2. La croissance in situ sur des supports modifiés

La modification du substrat, est une stratégie de nucléation hétérogene des MOFs pour la
préparation des membranes. Différentes publications ont rapporté la synthése des membranes
a base de différents ZIFs [125, 132] en utilisant des supports modifiés.

En outre, la réduction des MOFs a 1'échelle nanométrique ouvre une toute nouvelle route pour
la synthese des nanoMOFs [133]. En effet, une approche originale est développée pour
produire des nanofils de MOFs en utilisant des surfaces fonctionnalisées. Récemment, Jahan
et ses collaborateurs ont transféré ce concept pour produire des « surfaces autoportantes ».
Ainsi, ils ont utilisé des surfaces de Grapheéne comme des sites de nucléation pour la synthese
des nanocristaux de MOF-5 [134].

La fonctionnalisation du grapheéne polyvalente avec des molécules organiques permet d'agir
comme des blocs de construction a 1'échelle nanométrique dans la conception des MOFs
hybrides.

Ainsi, la recherche d’une méthode polyvalente adaptée aux différents types de supports et qui
peut répondre aux exigences de la formation d'une couche cristalline avec une épaisseur
contrOlable reste un grand défi. Pour répondre a cette demande, une nouvelle technique a été
adoptée en utilisant le procédé d'électrofilage [135]. Pour tester la faisabilité et 1'efficacité de
cette méthode, différents types des films contenant des MOFs ont été développés [111, 117-
118, 136-137].

I11. 4. Motivations et but du travail

Les films minces organo-métalliques représentent un domaine relativement nouveau, bien
qu'il ait connu une croissance tres rapide au cours de ces dernieres années. Ce travail de these
s'inscrit dans le cadre de ce domaine dynamique. Il vise a transférer des structures des MOFs
pertinents a des films et des surfaces minces.

approche retenue pour ce travail consiste a sélectionner des candidats de S prometteurs
L' he ret t 1 t lect d didats de MOF tt

dans la littérature, puis a les fabriquer sous forme de films minces en utilisant le procédé

d’électrofilage et enfin a étudier les propriétés des revétements obtenus.

Ainsi, ce travail est mené en utilisant le polyvinyl alcool (PVA) et le polyacrylonitrile (PAN)
comme des supports des MOFs. En effet, I’excellente résistance chimique, les propriétés
physiques et la biodégradabilité du PVA ont conduit au développement de nombreux produits
commerciaux basés sur ce polymere. De plus, le PVA est utilis€ comme stabilisant de

suspensions colloidales, comme agent de revétement dans les industries textiles, et comme
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adhésif [138]. Ainsi, le PVA présente des avantages tres intéressantes tels que : il est non
toxique, non cancérogene et peut Etre traité facilement [139]. La caractéristique dominante du
PAN est la présence des groupements nitriles fortement polaires, a une distance
intramoléculaire de quelques dixiemes de nm [140]. Cette structure permet aux groupements
CN d'interagir avec leur environnement et facilitera donc ’interaction avec les MOFs. Ainsi,
la préparation de films de MOFs a été réalisée en mettant 1'accent sur la méthode de la

croissance in situ.
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Dans cette partie de travail 1’électrofilage du PVA et de différents composites
formés par le PVA/HKUST-1, PVA/MOF-5, PVA/ZIF-8 sera étudié. Les parametres
d'électrofilage seront optimisés dans le but d’avoir des nanofibres les plus régulieres et les
plus fines possible ainsi que I’étude de l'effet d’ajout des MOFs sur la morphologie des
nanofibres de PVA. Ce sous-chapitre est divisé en trois parties ol sont regroupés les différents

travaux de recherches menés au cours de ce travail.
1. L’optimisation des conditions d’électrofilage de PVA pur.

2. L’élaboration, par électrofilage, et la caractérisation de nanofibres a base de composites

PVA/MOFs.

3. L’utilisation de ces nanofibres pour 1’élaboration de membranes auto-supportées de MOFs.

I. Electrofilage de PVA

Les premieres étapes de I’étude ont été d’établir les parametres expérimentaux optimaux
permettant I’obtention de nanofibres par électrofilage. Dans ce cadre, nous avons étudié
I’effet de la masse moléculaire de polymere (PVA), la concentration de la solution, le taux
d’humidité dans la cabine d’électrofilage, le débit et la distance entre I’extrémité de 1’aiguille

et le collecteur au cours du processus de filage sur la morphologie des fibres produites.

I. 1. Effet de la masse moléculaire du polymere

La masse moléculaire de polymere ainsi que la concentration de la solution a électrofiler
présentent une influence importante sur la formation ou la rupture du jet viscoélastique [1].

La figure II. 1 montre I’effet de la variation de la masse moléculaire de polyvinyl alcool
(PVA) sur la morphologie des fibres obtenues. En effet, nous avons utilisé deux masses
différentes (M, : 9000-10000 g/mol) et (M : 20000-30000 g/mol).

Pour un poids moléculaire de (9000-10000 g/mol), la structure fibreuse n'est pas stable et une
morphologie contenant de nombreuses perles est observée, indiquant la résistance du jet a
I'écoulement. Cette morphologie peut étre expliquée par le comportement non newtonien du
fluide qui résiste a la rupture du jet viscoélastique conduisant a la formation de minijets
(figure II. 1a). En effet, I'application d'un potentiel élevé (30 kV) a la solution polymérique

peut améliorer considérablement cette division du jet primaire en une série de minijets [2].
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L’augmentation du poids moléculaire jusqu’a (20000-30000 g/mol) provoque plusieurs
changements dans la morphologie du non-tissé. Ainsi, nous avons obtenu des filaments perlés.

La structure parait plus stable méme en présence des défauts.

Figure Il. 1. Clichés MEB d’une solution de PVA électrofilée a 30 % RH en fonction de différentes
masses moléculaires, (a) 9000—10000 g/mol et (b) 2,000-30000 g/mol (concentration: 30 wt%,
Voltage: 30 kV, débit: 0,1 mL/h et distance: 20 cm)

Lors du filage de polymere de faible poids moléculaire, il était impossible d’obtenir des
nanofilaments. En conclusion, [’obtention de fibres lors de [I’électrofilage impose
obligatoirement la présence d’une concentration seuil a laquelle se produit I’enchevétrement
des chalnes macromoléculaires pour qu’elles soient étirées sous 1’effet du champ électrique.

Ce résultat est obtenu dans notre travail en utilisant un PVA de (20000-30000 g/mol).

I. 2. Effet de la concentration de la solution

La figure II. 2 montre l'effet de la concentration de la solution a électrofiler sur la
morphologie des fibres obtenues. En effet, lorsque la concentration de la solution est
inférieure a 30 % en poids, on a toujours obtenu des gouttelettes de fluide. Les solutions
polymériques ayant des viscosités tres faibles sont insuffisantes pour la production des
filaments. Cependant et a partir d’une concentration de 30 % en poids, on peut facilement
observer des changements qualitatifs au niveau de la structure obtenue sous forme des
filaments perlés. Comme déja mentionné dans la littérature [3], une solution de concentration
faible posseéde une viscosité insuffisante pour résister a la déformation des fibres sans défauts

en appliquant un champ électrique donné.
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Figure Il. 2. Clichés MEB d’une solution de PVA électrofilée a 30 % RH en fonction de différentes
concentrations, (M,,: 20000-30000 g/mol, Voltage: 30 kV, débit: 0,1 mL/h et distance: 20 cm)

Pour des solutions diluées, 1’absence d’enchevétrement empéche toute cohésion
intermoléculaire [4]. Lors du processus d’électrofilage, lorsque les charges électriques étirent
le jet de la solution, la cohésion du jet est absente ce qui provoque des gouttelettes de
solutions qui sont éjectées de 1’extrémité de 1’aiguille et conduit, apres évaporation du solvant,
a la formation de « perles ». Dans notre cas, la meilleure concentration permettant d’éviter ce
probleme et avoir des fibres était en utilisant une solution dont la concentration est de 30 % en

poids.

I. 3. Effet d’humidité relative

Les solvants convenables pour I’électrofilage sont les solvants de masses volumiques
inférieures a 1 g/cm3 [S5]. Ainsi, dans notre travail, le DMSO comme un solvant, présente une
masse volumique (1,095 g/cm’) et un point d'ébullition (189 °C) élevés. Ces constantes
physiques sélectionnées sont données dans la littérature [6] et peuvent expliquer les difficultés

d’électrofilage rencontrées a température ambiante.
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Afin de résoudre ce probleme, une solution de 30 % en poids de PVA dissous dans le DMSO
a été électrofilée sous I’effet de six taux d'humidité différents : 50 %, 40 %, 30 %, 20 %, 15 %
et 10 %. L'humidité est le seul facteur varié pendant cette expérience.

Les résultats de la figure II. 3 montrent que lorsque I'humidité relative est située entre 40-50
%, la solution de PVA ne peut pas étre électrofilée. Nous avons obtenu toujours des
gouttelettes du solvant de différentes tailles.

La diminution de lhumidité jusqu’a 30 % a provoqué une différence visible dans la
morphologie. En effet, il y a une diminution progressive dans le taux de gouttes occupant la
surface avec 1’apparition de quelques filaments perlés. Cependant, en arrivant a un taux
d’humidité de 20 %, le changement de la morphologie devient plus clair. On a pu obtenu des
fibres lisses, uniformes et avec un faible nombre d'instabilités. Le diametre moyen des fibres
mesuré dans cette condition était d'environ 125 nm. Une diminution supplémentaire de
I'humidité jusqu’a 15 %, permet d’avoir une diminution du taux d’instabilités et de la taille
des fibres. En effet, le diametre moyen des nanofibres dans ce cas était de I’ordre de 170 nm.
Cependant, lorsque I'humidité relative est encore diminuée a 10 %, la forme du mat de fibres
reste la méme, mais plusieurs billes commencent a réapparaitre. Dans ce cas, les nanofibres

possedent un diametre moyen plus élevé aux alentours de 260 nm.
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Figure Il. 3. Clichés MEB d’une solution de PVA électrofilée en fonction de différents taux
d’humidité, (M,,: 20000—30000 g/mol, concentration: 30 wt%, voltage: 30 kV, débit: 0,1 mL/h et

distance: 20 cm)

D’apres les résultats obtenus dans la section précédente, I’électrofilage de PVA est effectué
avec succes en travaillant dans des environnements de faible taux d’humidité. Il est important
de remarquer que l'influence de 1'humidité relative pendant le processus d'électrofilage sur la
morphologie des nanofibres a été trés significative.

Les meilleures conditions d’électrofilage de PVA ont été obtenues en fixant le taux
d’humidité entre 15-20 %.

Il semble qu’il y a une certaine valeur critique d’humidité au-dela de laquelle les fibres

deviennent larges et le processus de filage est instable.

I. 4. Effet de débit

La structure morphologique des nanofibres de PVA peut étre 1égerement modifiée en fonction
du débit délivré comme le montre la figure II. 4. En effet, avec un débit de 0,1 mL/h, la
morphologie des fibres était uniforme avec un diametre moyen d'environ 125 nm. En
diminuant le débit jusqu’a 0,05 mL/h, on a observé 1’apparition de grandes perles sur les

fibres avec la diminution de leurs diametres jusqu’a 120 nm. En diminuant d’avantage la
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vitesse d'alimentation a 0,025 mL/h, les fibres sont devenues un peu larges avec un diametre
moyen d’environ 130 nm. En effet, ce changement de diametre peut €tre expliqué par le fait
que lorsque le débit d'alimentation dépasse une valeur critique, la vitesse de distribution du jet
a travers la pointe capillaire dépasse également la vitesse a laquelle la solution a été enlevée
de la pointe par les forces électriques [7] et provoque 1’augmentation des tailles de filaments.
Ce changement dans 1'équilibre de masse a abouti a un jet continu non stable et provoque la

formation des fibres perlées.
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Figure Il. 4. Clichés MEB d’une solution de PVA électrofilée a 20 % RH en fonction de différents
débits, (M,,: 20000—30000 g/mol, concentration: 30 wt%, voltage: 30 kV, distance: 20 cm):
(a) 0,1 mL/h; (b) 0,05 mL/h et (c) 0,025 mL/h

Les résultats obtenus ont montré que le débit d’alimentation pourrait affecter 1égerement le
processus d'électrofilage. Ainsi, la meilleure morphologie fibreuse uniforme et continue a été

produite en travaillant avec un débit de 0,1 mL/h.

I. 5. Effet de la distance

La distance entre 1’extrémité de 1'aiguille et le collecteur appelée aussi la distance de travail
possede également une influence significative sur la morphologie des fibres formées [8].

Pour évaluer l'effet de la distance sur la morphologie des nanofibres de PVA, nous avons
réalisé 1’électrofilage de PV A en faisant varier la distance entre 10, 20 et 30 cm.

Comme le montre la figure II. 5, le diametre moyen des fibres de PVA a augmenté de 120 nm
(10 cm) a 155 nm (30 cm).

En fixant la distance a 10 cm, la morphologie des fibres n’est pas homogene avec une
présence des perles. Cet aspect peut étre expliqué par la force électrostatique tres élevée
induite entre 1’extrémité de ’aiguille et le collecteur séparés par cette courte distance, et qui
est a I’origine des forces déséquilibrées appliquées sur 1'écoulement du jet [9]. Alors qu’avec
une distance de 20 cm, les fibres obtenues présentent une morphologie homogene avec une
disparition totale des perles. Les nanofibres ont un diametre moyen de 125 nm. Lorsque la
distance de travail augmente jusqu’a 30 cm, 1'uniformité des fibres diminue et méme quelques
ruptures au niveau des fibres sont observées avec la réapparition de défauts. Ce résultat est di

au champ électrique faible appliqué et qui ne peut pas résister a la rupture de jet lors de

I'étirement [9].
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Figure Il. 5. Clichés MEB d’une solution de PVA électrofilée a 20 % RH en fonction de différentes
distances, (M,,: 20000—30000 g/mol, concentration: 30 wt%, voltage: 30 kV, débit: 0,1 mL/h):
(a) 10 cm; (b) 20 cm et (c) 30 cm

Selon les résultats obtenus, les nanofibres sont formées uniformément et le diametre moyen

augmente avec l'augmentation de la distance. La meilleure condition permettant d’avoir des
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nanofibres avec une morphologie de bonne qualité et homogene est de fixer le collecteur a 20
cm loin de ’extrémité de 1’aiguille.

En conclusion, et d'apres les photos MEB présentées ci-dessus, on peut déduire
que les conditions optimales permettant d’électrofiler le polyvinyl alccol (PVA) en présence
de DMSO sont : une concentration de 30 % en poids, un voltage de 30 kV, un débit de 0,1
mL/h, une distance de 20 cm et une aiguille dont le diametre est de 0,6 mm. En utilisant ces

parametres, on peut obtenir des nanofibres avec un diametre moyen inférieur a 130 nm.

Les nouvelles fonctions attendues des nanofibres composites sont étudiées dans la
partie suivante. En effet, I’électrofilage de PVA en présence de certains nanomatériaux tels
que le HKUST-1, le MOF-5 et le ZIF-8 est effectué en gardant les conditions d’électrofilage
optimisées dans la section précédente mais en faisant varier le débit et la distance afin

d’avoir des nanofibres les plus fines possibles.

I1. Electrofilage de composite de PYA/HKUST-1

Comme décrit dans la partie expérimentale, nous avons préparé différents composites
PVA/MOFs. La démarche générale consiste a faire la synthese des MOFs en présence du
polymere. Cette démarche apporte un avantage par rapport a la méthode de I’introduction des
MOFs dans la solution du polymere souffrant de probleme d’homogénéité et de ségrégation
de phases dans les solutions préparées. Alors, I’utilisation du PVA, aux propriétés
chélatantes bien connues vis-a-vis de différents cations métalliques, a permis de former des
mélanges homogenes PVA/Cations. L’ajout du linker n’est pas suffisant pour initier la
formation des MOFs. En effet, le DMSO et le PVA vont stabiliser les cations métalliques par
leurs faibles liaisons de coordination. Cependant, I’ajout de la base déclenche la formation
des MOFs qui se réalisera, dans ces conditions, sous un contrdle cinétique de transfert de la
matiere. Ces conditions conduiront a la formation de composites homogenes avec une

limitation de la croissance des cristaux de MOFs.

II. 1. Caractérisation par la microscopie a balayage électronique
(MEB)

1L 1. 1. Effet de débit

Trois débits d'alimentation (0,1 ; 0,05 et 0,025 mL/h) ont été choisis pour déterminer 1'effet du

taux d’injection sur la morphologie de fibres produites. Les autres parametres tels que la
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concentration, le voltage et la distance ont été maintenus constants a 30 % en poids, 30 kV et
20 cm, respectivement.

La figure II. 6 présente les photos MEB des nanofibres de PVA/HKUST-1 électrofilées en
fonction du débit. On remarque que lorsque la vitesse d'alimentation a diminué de 0,1 a 0,025
mL/h, le diametre moyen des fibres a diminué de 175 a 130 nm, respectivement.

Ces résultats montrent que le diametre et 1'uniformité des nanofibres obtenus sont fortement

influencés par le débit d'alimentation. Cependant, cette diminution de débit provoque aussi

I’apparition des fibres branchées.
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Figure Il. 6. Clichés MEB d’une solution de PVA/HKUST-1 électrofilée a 20 % RH en fonction de
différents débits, (Concentration: 30 wt% PVA+HKUST-1, voltage: 30 kV et distance: 20 cm): (a)
0,1 mL/h; (b) 0,05 mL/h et (c) 0,025 mL/h

Ainsi, le meilleur débit choisi pour avoir des nanofibres dont la morphologie est homogene

dans ce cas était a 0,1 mL/h.

I1. 1. 2. Effet de la distance

La distance entre la pointe de 1’aiguille et le collecteur présente un effet significatif sur la
morphologie des nanofibres obtenues comme montré dans la littérature [8].

Dans ce cadre, trois distances différentes ont été choisies (10, 20 et 25 cm) pour étudier cet
effet sur la morphologie des nanofibres obtenues a partir du composite PVA/HKUST-1. La
figure II. 7 présente les photos MEB des nanofibres récupérées a la fin de ces essais. Les
premieres tentatives de production de fibres a partir du composite mettent en évidence la
présence des agrégats dans les mats de fibres produites. Ces particules de Cu-MOF (HKUST-
1) sont disposées sous forme des perles d’un collier « a necklace ». Ce résultat confirme que
nos particules de HKUST-1 sont bien réparties a l'intérieur des fibres de PVA avec une
surface un peu rugueuse. Ces résultats sont probablement proches de ce qui est obtenu depuis
2011 avec Rose et ses collaborateurs en produisant de fibres a partir d'une suspension de
HKUST-1 dans une solution de (PS) [10].

On constate que lorsque la distance a augmenté de 10 a 25 cm, le diametre moyen des
nanofibres obtenues augmente également de 160 a 180 nm. Une augmentation de la distance
donne plus de temps a 1’évaporation du solvant [11], fournissant de larges nanofibres mais

avec une distribution de diametre plus uniforme.
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Figure Il. 7. Clichés MEB d’une solution de PVA/HKUST-1 électrofilée a 20 % RH en fonction de
différentes distances, (Concentration: 30 wt% PVA+HKUST-1, voltage: 30 kV et débit: 0,1 mL/h):
(a) 10 cm, (b) 20 cm et (c) 25 cm

En général, la distance de ’extrémité de l’aiguille au collecteur est considérée dans les
processus d’électrofilage usuels comme un parametre pour controler la taille des fibres. Dans

notre cas, la distance peut étre négligeable puisqu’elle présente un faible effet sur la
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morphologie de nanofibres formées. La meilleure distance permettant d’avoir des nanofibres
dont la distribution est la plus homogene dans ce cas était a 20 cm.

En conclusion, et d'apres les photos MEB présentées précédemment, on peut
déduire que les meilleures conditions optimales permettant de produire des nanofibres a partir
d’un composite formé de PVA/HKUST-1 dont la morphologie est homogene et réguliere sont
: une concentration de 30 % en poids de solution de PVA, un voltage de 30 kV, un débit de
0,1 mL/h, une distance de 20 cm et une aiguille dont I’ordre de diametre est de 0,6 mm. En

respectant ces conditions de travail, on peut obtenir des nanofibres avec un diametre moyen
de I’ordre de 175 nm.

IL. 2. Caractérisation de nanofibres PVA/HKUST-1 par IR

La caractérisation par IR des nanofibres formées par le composite PVA/HKUST-1 est

illustrée dans la figure II. 8. Le spectre montre deux bandes d’adsorption vers 1030 et 1108

cm™, caractéristiques des groupements phényle [12].

110
L Nanofibres de PVA/HKUST-1

Transmittance (%)

80

60 -
a0 |
20 |

o
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde (cm™)

Figure 11. 8. Spectre IR des nanofibres de PVA/HKUST-1

De plus, la présence des bandes supplémentaires entre 1300 et 1700 cm™ est un argument qui
indique la coordination de groupement (COQ") avec les ions de cuivre. Plus précisément, les
bandes situées vers 1709, 1640, 1450 et 1365 cm’! correspondent aux vibrations d'étirement

asymétriques et symétriques des groupements carboxylates de H;BTC, respectivement [12,
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13]. De plus, les deux bandes d’adsorption observées vers 3300 et 2950 cm™' peuvent étre

attribuées respectivement a 1'étirage de la liaison (O-H) et (C-H) de PVA pur.

IL. 3. Caractérisation de nanofibres PVA/HKUST-1 par DRX

La figure II. 9 présente les diffractogrammes par rayons X de cristaux de HKUST-1 et des
nanofibres obtenues a partir du composite formé par PVA/HKUST-1. Le spectre attribué aux
nanofibres de PVA/HKUST-1 montre une structure similaire a celle du modele simulé. En
effet, les deux diffractogrammes s’accordent bien en intensité et en position de pics. Les
nanofibres obtenues posseédent une symétrie cubique (groupe d'espace Fm-3m) avec une
constante de réseau a = 26,343 A. Ainsi ce résultat est en accord avec un travail publié

précédemment [14].
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Figure Il. 9. Diffractogramme de nanofibres de PVA/HKUST-1

II. 4. L’analyse thermogravimétrique (ATG) de nanofibres
PVA/HKUST-1

N

L’analyse thermogravimétrique sous Azote (N;) des nanofibres obtenues a partir du

composite PVA/HKUST-1 est évaluée dans la figure II.10.
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Figure Il. 10. Thermogramme de nanofibres de PVA/HKUST-1

D’apres cette analyse, on peut diviser notre thermogramme en 4 régions successives : région
d'absorption d'humidité, région de dégradation thermique du polymere (PVA), région de
dégradation thermique de notre matériau (HKUST-1) et région résiduelle.

Une 1% région située vers 153 °C correspond 2 une perte de masse de 33,3 % due au départ
des molécules de solvant piégées dans les pores du composé est enregistrée [15, 16].

Une 2°™ région située entre 153-332 °C correspond a une perte de masse de 44 % due a la
dégradation du notre polymere (PVA) [15].

Une 3°™ région située entre 332-418 °C correspond 2 une perte de masse de 18,16 % due 2 la
décomposition du notre matériau (HKUST-1). Alors qu’une 4™ région située au-dela de 418
°C correspond a une perte de masse de 2,38 % due a la formation des oxydes de cuivre, de
cuivre métallique ou de carbone résiduel faiblement cristallisé suite a la décomposition du

notre matériau (HKUST-1) [16].
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II1. Electrofilage de composite PVA/MOF-5

III. 1. Caractérisation par la microscopie a balayage électronique
(MEB)

II1. 1. 1. Effet de débit

Comme déja mentionné précédemment, le débit est un facteur important dans le processus
d'électrofilage. Ainsi, dans cette partie nous avons étudié son effet sur les nanofibres formées
a partir de composite de PVA/MOF-5. La structure morphologique est légerement modifiée
en changeant le débit d’alimentation de la solution comme indiqué dans la figure II. 11. Ainsi,
la diminution de taux d’injection de 0,1 mL/h a 0,05 mL/h provoque une diminution du
diametre des fibres de 220 a 170 nm, respectivement.

Avec un débit de 0,025 mL/h, on a observé I’apparition de quelques instabilités sous forme de
perles allongées mais avec un diametre moyen assez petit de 1’ordre de 125 nm. Ce
phénomene peut étre expliqué par le fait que lorsque le débit dépasse la vitesse a laquelle le
jet a été initialement retiré de la pointe de I’aiguille via les forces électriques [7], un jet

instable est formé produisant par la suite des nanofibres perlées.
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Figure Il. 11. Clichés MEB d’une solution de PVA/MOF-5 électrofilée a 20 % RH en fonction de
différents débits, (Concentration: 30 wt% PVA+MOF-5, voltage: 30 kV et distance: 15 cm): (a) 0,1
mL/h; (b) 0,05 mL/h et (c) 0,025 mL/h

A partir de ces images MEB, on peut déduire que I'augmentation de débit permet la formation
de nanofibres de taille plus grande. En outre, les nanofibres obtenues ont un diametre moyen

inférieur a 220 nm dans les différentes conditions.

II1. 1. 2. Effet de la distance

La figure II. 12 présente les photos MEB de fibres électrofilées avec une concentration de 30
% en poids de PVA et du MOF-5, sous une tension de 30 kV, un débit de 0,1 mL/h et en
fonction de différentes distances. Comme on les a observées, les morphologies des mats de
fibres étaient différentes pour chaque échantillon.

Ces images révelent une distribution homogene des nanoparticules de MOF-5 a l'intérieur des
fibres avec une surface polymérique lisse. Les nanofibres ont une morphologie réguliere avec

des petites variations en diametre. En effet, la série d'expériences qui a été réalisée en faisant
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varier la distance entre I’extrémité de 1'aiguille et la plaque collectrice montre que le diametre

moyen des nanofibres a légerement augmenté de 190 vers 200 nm en augmentant la distance

de 10 a 20 cm, respectivement.
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Figure 1l. 12. Clichés MEB d’une solution de PVA/MOF-5 électrofilée a 20 % RH en fonction de
différentes distances, (Concentration: 30 wt% PVA+MOF-5, voltage: 30 kV et débit: 0,05 mL/h):

(a) 10 cm, (b) 15 cm et (c) 20 cm
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Donc, au cours de I’électrofilage du composite formé par PVA/MOF-5, on a pu montrer que
la morphologie de nanofibres obtenues est faiblement affectée par la distance. Cependant, la

meilleure condition permettant de produire la morphologie la plus fine possible était a 15 cm.

En conclusion, les conditions optimales permettant 1’électrofilage du composite
PVA/MOF-5 et l’obtention d’une meilleure morphologie est de travailler avec une
concentration constante de 30 % en poids de PV A sous une tension de 30 kV, un débit de 0,05

mL/h, une distance de 15 cm et avec un diametre d’aiguille de 0,6 mm.

I1I. 2. Caractérisation de nanofibres PVA/MOF-5 par IR

La figure II. 13 montre le spectre IR de nanofibres obtenues a partir du composite PVA/MOF-
5. En effet, ce spectre confirme la présence des groupements fonctionnels présents dans le
MOE-5. La région habituelle située entre 1400-1700 cm présente le groupement
carboxylique fonctionnel (COO) [17].

Précisément, les pics d’absorption localisés a 1575 et 1501 cm’™ peuvent étre attribués a la
vibration d'étirement asymétrique de la fonction (COQ) d'acide carboxylique, alors que la
bande située 2 1391 cm™ peut étre attribuée 2 la vibration d'étirement symétrique [17]. Les
bandes situées entre 700-1200 cm™ peuvent étre liées a la vibration hors du plan du
groupement téréphtalate [18]. En effet, les faibles pics observés entre 950-1170 cm’ peuvent
étre dus a l'étirement dans le plan des groupements C-H aromatiques du cycle benzénique
présents dans l'acide téréphtalique [19]. Alors que les bandes situées entre 650-820 cm™
peuvent étre attribuées a 1'étirement hors du plan des groupements C-H aromatiques du cycle
benzénique d'acide téréphtalique [19].

Le pic d'absorption observé vers 537 cm™ est attribué 2 I'unité de construction secondaire
(SBU) de MOF-5, qui représente la vibration (Zn-O) du complexe ZnsO coordonné
tétraédriquement [17, 18].

Cependant, on peut remarquer également la diminution des intensités des pics vu la présence
de PVA dans les nanofibres. De plus, les bandes d’adsorption observées vers 3300, 2900,
1700 et 1100 cm’ peuvent étre attribuées a 1'étirement de liaisons (O-H), (C-H), de

groupement carbonyle (C=0) et (C-O) de PVA pur, respectivement.
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Figure Il. 13. Spectre IR de nanofibres de PVA/MOF-5

I11. 3. Caractérisation de nanofibres PYA/MOF-5 par DRX

La figure II. 14 présente le diffractogramme simulé de cristaux de MOF-5 vis-a-vis celui des
nanofibres obtenues a partir du composite formé par MOF-5/PVA.

Le diffractogramme obtenu des nanofibres de MOF-5/PVA s’approche du motif simulé mais
avec un faible décalage dans certains pics. On obtient évidemment le méme groupe d’espace
(Fm-3m) avec une constante de réseau a = 25,8849 A. Les résultats confirment la structure
cubique ordonnée et la cristallinité de ces nanofibres. Cependant, des pics supplémentaires ont
été observés puisque les MOF-5 de notre échantillon sont renfermés dans les nanofibres de

PVA. Ainsi, notre composite présente une réponse similaire a celles publiées précédemment
[20, 21].
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Figure Il. 14. Diffractogramme de nanofibres de PVA/MOF-5

III. 4. L’analyse
PVA/MOF-5

thermogravimétrique (ATG)

de nanofibres

Afin d'évaluer son comportement thermique, la membrane électrofilée a partir du composite

PVA/MOF-5 est analysée par thermogravimétrie sous flux d’azote (Figure II. 15).
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Figure Il. 15. Thermogramme de nanofibres de PVA/MOF-5
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Le thermogramme présente une premiere perte de masse de 43 % jusqu’a une température de
156 °C et qui peut étre attribuée a I'évacuation de solvant résiduel ou des molécules piégées
dans les pores de réseau.

Une deuxieme perte de masse de 42 % dans la région comprise entre 156-423 °C est liée a la
fusion et a la décomposition complete du PVA [22].

Une troisieme perte de masse de 12 % dans la région comprise entre 423-455 °C peut étre
attribuée a la décomposition du notre matériau (MOF-5) [23].

Quand la température est élevée au-dela de 455 °C, une perte de masse de 3 % due a la

formation d’oxydes de Zinc (ZnO) faiblement cristallisés est obtenue [24].

IV. Electrofilage de composite PVA/ZIF-8

IV. 1. Caractérisation par la microscopie a balayage électronique
(MEB)

1V. 1. 1. Effet de débit

Comme déja indiqué dans la littérature [9], le débit d’alimentation de la solution est un facteur

important dans le processus d’électrofilage.

La figure II. 16 montre les images MEB des nanofibres de PVA/ZIF-8 produites en fonction
du taux d’injection. L’électrofilage du composite dans ce cas est effectué avec une
concentration 30 % en poids de PVA et du ZIF-8, une tension de 30 kV, une distance de 15
cm et en utilisant des différents débits (0,1; 0,05 et 0,025 mL/h). Les résultats obtenus
montrent que la diminution de débit de 0,1 a 0,05 mL/h provoque une diminution importante
du diametre moyen des nanofibres de 225 a 175 nm, respectivement. Ainsi, lorsque le débit
est encore diminué jusqu’a 0,025 mL/h, les diametres de nanofibres continuent a diminuer
également pour atteindre 135 nm. Des nanofibres ramifiées sont observées dans ce cas et ce

résultat est dii aux solutions hautement concentrées utilisées [25].
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Figure Il. 16. Clichés MEB d’une solution de PVA/ZIF-8 électrofilée a 20 % RH en fonction de
différents débits, (Concentration: 30 wt% PVA+ZIF-8, voltage: 30 kV et distance: 20 cm):
(a) 0,1 mL/h; (b) 0,05 mL/h et (c) 0,025 mL/h
On peut déduire d’apres les résultats obtenus que la diminution de débit favorise la formation
de nanofibres de taille plus petite contenant des défauts. En outre, avec un débit de 0,1 mL/h,

les nanofibres obtenues ont un diametre moyen inférieur a 230 nm avec une morphologie

réguliere.
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IV. 1. 2. Effet de la distance
Pour évaluer l'effet de la distance de travail sur la morphologie des nanofibres obtenues a
partir d’une solution de PVA/ZIF-8, plusieurs expériences ont été réalisées avec une
concentration constante de 30 % en poids de PVA et du ZIF-8, en appliquant une tension de
30 kV et un débit d'alimentation constant de 0,1 mL/h. Les différentes distances sont ajustées
a 10, 15 et 20 cm. Ainsi, la figure II. 17 montre les photos MEB obtenues. D’apres ces
résultats, on peut constater que le diametre moyen des nanofibres produites a augmenté de
200 nm (10 cm) jusqu’a 225 nm (20 cm). Cependant une diminution importante dans la taille
des fibres jusqu’a 145 nm est observée en fixant la distance a 15 cm. Les faibles distances (10
et 15 cm) utilisées dans ce cas génerent un champ électrique tres élevé permettant d’améliorer
I'accélération du jet au collecteur et 1’obtention des nanofibres de taille tres mince [8]. Ce sont

ces petites distances qui sont a I’origine de 1’obtention des nanofibres tres fines.
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Figure Il. 17. Clichés MEB d’une solution de PVA/ZIF-8 électrofilée a 20 % RH en fonction de
différentes distances, (Concentration: 30 wt% PVA+ZIF-8, voltage: 30 kV et débit: 0,1 mL/h): (a)
10 cm; (b) 15 cm et (c) 20 cm

Pendant 1’électrofilage du composite formé par PVA/ZIF-8, la morphologie de nanofibres
obtenues est influencée par la distance. Ainsi, la meilleure structure fibreuse est recueillie a

une distance de 20 cm.

En conclusion, 1’électrofilage du composite PVA/ZIF-8 et 1’obtention d’une
meilleure morphologie est basée sur I’utilisation d’une concentration de 30 % en poids de
PVA avec du ZIF-8 sous une tension de 30 kV, un débit de 0,1 mL/h, une distance de 20 cm

et avec une aiguille dont I’ordre de diametre est de 0,6 mm.

IV. 2. Caractérisation de nanofibres PVA/ZIF-8 par IR

La figure II. 18 montre le spectre IR de nanofibres du composite PVA/ZIF-8. Ainsi, notre
mesure sous la pression ambiante est en accord avec celui rapporté par Yue Hu et ses
collaborateurs [26].

L'attribution complete des bandes IR observées est difficile en raison de la nature compliquée
du ZIF-8 et sa complexation avec le PVA. Cependant, la plupart de ces bandes d'absorption
sont associées aux vibrations de 2-Methyl Imidazole (2-Melm). En effet, les bandes situées a
3130 et 2930 cm™ peuvent étre attribuées 2 1'étirement du groupement (C-H) aromatique et
aliphatique de 2-Melm, respectivement [26].

Le pic localisé a 1580 cm™ peut €tre attribué au mode d'étirement élastique du groupement
(C=N) [26, 27]. Tandis que les bandes intenses situées entre 1370-1500 cm’ sont associées
avec l'étirement de 1’ensemble du noyau aromatique. Les bandes situées 2 920 et 1350 cm™

peuvent €tre associées a la réflexion dans le plan du cycle aromatique alors que celles qui sont
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inférieures 2 800 cm™ sont attribuées 2 sa réflexion hors du plan [26]. Cependant, les bandes
situées entre 1100-1200 cm™ peuvent Etre dues a la vibration de la liaison C-N [27].
D’autre part, a cause de la limitation de notre appareil IR, la bande d’adsorption relative a

I'étirement le plus intéressant de la liaison (Zn-N) est & peine observée vers 420 cm™ [26].

Une autre large bande située 2 3380 cm™ est attribuée a la vibration des groupements

hydroxyle et amino, qui sont difficiles a distinguer et séparer completement [28].
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Figure Il. 18. Spectre IR de nanofibres de PVA/ZIF-8

IV. 3. Caractérisation de nanofibres PVA/ZIF-8 par DRX

La figure II. 19 montre le diffractogramme obtenu des nanofibres de PVA/ZIF-8 en
comparaison avec le modele simulé du ZIF-8. Ainsi, les principaux pics correspondent avec le
modele publié de ZIF-8 [29]. En effet, on a obtenu le méme groupe d’espace (I-43m) avec
une constante de réseau a = 17,005 A.

Comme déja observé, le diffaractogramme de nanofibres formées présente des petits
changements avec un faible déplacement vers celle de ZIF-8. Ce phénomene peut étre
expliqué par la grande quantité de polymere présente dans les nanofibres et qui peut couvrir

les ZIF-8 et, par conséquent, on ne peut pas distinguer les différents pics de diffraction.
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Figure 1. 19. Diffractogramme de nanofibres de PVA/ZIF-8
* : Traces de ZnO [30]

IV. 4. L’analyse thermogravimétrique (ATG) de nanofibres
PVA/ZIF-8

Le comportement thermique des nanofibres de PVA électrofilées en présence des
nanoparticules de ZIF-8 a été étudié en utilisant une analyse thermogravimétrique (TGA). La

perte en masse des nanoparticules de ZIF-8 et de PVA sont présentés dans la figure II. 20.
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Figure 11. 20. Thermogramme de nanofibres PVA/ZIF-8
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L'analyse thermogravimétrique présentée montre un changement de courbure a 157 °C avec
une perte de masse de 28,25 % correspondant a 1'élimination du solvant résiduel ou des
molécules réactives piégées dans les nanocristaux pendant la synthese [27, 31].

Une autre perte de masse de 46 % est observée dans la région comprise entre 157-425 °C
correspondant a la dégradation de PVA [31].

Une troisieme perte de masse de 24,2 % est observée au-dela de 425 °C due a la destruction
de la structure de ZIF-8 et sa transformation en ZnO [27, 32-33]. Ce résultat peut expliquer la
présence des pics supplémentaires observés dans le diffractogramme (DRX) présenté dans la

section précédente.

V. Synthese des membranes auto-supportées de MOFs

Cette derniere partie dans ce sous-chapitre, est consacrée pour la fabrication des non-tissés
auto-supportés riches en MOFs en utilisant les trois membranes composites a base de
(HKUST-1, MOF-5 et ZIF-8) produites dans la section précédente.

En effet, chaque non-tissé de PVA électrofilé renferme des germes d’un MOF bien particulier.
Plus précisément, les nanofibres de PVA/HKUST-1 contiennent des sites de germination de
HKUST-1 ; celles du PVA/MOEF-5 sont riches en germes de MOF-5 alors que les germes de
ZIF-8 sont contenus dans les nanofilaments de PV A/ZIF-8.

En se basant sur ce principe, nous avons déposé quelques gouttes des solutions précurseurs
formées par les sels ioniques et les ligands organiques sur la surface de nos échantillons

obtenus comme le montre la figure II. 21 suivante.
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0,0065 g de Cu (NO.),. 2.5 H,0
1 ml. de Methanol
0.00425 g de H.BTC

Nanofibres de
PVA/MOE-5

0,018 g de Zn (NO;),. 6 H,0
1 mlL de Méthanol
0.0425 g de 2-Melm

a
Nanofibres de
PVA/HKUST-1
g ,g@‘; ﬁ 0,042 g de Zn (OAc),. 2H,0
WEEE A O 1 mL de Méthanol
;-3‘@ 0.0125 g de H,BDC
Va
W,

Nanofibres de
PVA/ZIE-8

Figure Il. 21. Images illustratives de différentes synthéses des membranes auto-supportées: a)
membrane de HKUST-1, b) membrane de MOF-5 et ¢c) membrane de ZIF-8

Ainsi, I’ajout d’une goutte de la solution précurseur a montré la possibilité d'élaborer des

membranes auto-supportées de MOFs a base d'un squelette de nanofibres. Cette approche est

confirmée par I’analyse de nos membranes par la microscopie a balayage électronique (MEB).

En effet, la figure II. 22 présente les clichés MEB obtenus ainsi que les photos réelles de ces

membranes. D’apres ces photos, on peut observer que la morphologie du non-tissé est

modifiée. La structure fibreuse est treés chargée en nanoparticules organo-métalliques. De

plus, on a remarqué une croissance tres claire et assez importante des nanocristaux qui occupe

toute la surface de nos échantillons. Les résultats obtenus sont presque similaires méme en

changeant la nature des nanomatériaux (ZIF-8, MOF-5 ou HKUST-1).
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Figure Il. 22. Images réelles et clichés MEB des différents membranes auto-supportées obtenues: a)
membrane auto-supportée de HKUST-1, b) membrane auto-supportée de MOF-5 et c) membrane

auto-supportée de ZIF-8

D’apres ces résultats, on peut déduire que 1’ajout des solutions précurseurs d’un
MOF bien déterminé a la surface des nanofibres €lectrofilées a partir de PVA/MOF a montré
que D’élaboration de membranes auto-supportées de ce MOF est tres facile et permet

d’améliorer les propriétés et les fonctions des squelettes nanofibreuses obtenues. Cette
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démarche a été testée avec trois matériaux différents : ZIF-8, MOF-5 et HKUST-1 et on a

obtenu les mémes résultats avec une morphologie riche en MOFs.

VI. Conclusion

En conclusion, 1'alcool polyvinylique ou PVA a été bien électrofilé en présence d'un solvant
organique comme le DMSO. Jusqu'a présent, seule une solution aqueuse de PVA a été
électrofilée. Ainsi, les différents parametres d'electrospinning comme le poids moléculaire, la
concentration, les parametres ambiants, le débit d'alimentation et la distance de travail ont été
étudiés dans ce travail. On a également constaté que 'humidité a l'effet le plus important dans
le processus de filage de PVA. En effet, c’est avec un taux d’humidité inférieure a 20 % que
I’on peut produire des structures fibreuses uniformes et homogenes. Alors qu’une petite
modification de la morphologie et du diametre moyen des nanofibres est apportée par la
variation des autres parametres cités ci-dessus.

D’une autre part, nous avons présenté une nouvelle approche tres facile a appliquer en
intégrant des nanoparticules des MOFs telles que : HKUST-1, MOF-5 et ZIF-8 dans les
solutions polymériques formées par le PVA pour produire des nouvelles couches textiles
fonctionnelles.

Ainsi, des non-tissés de nanofibres de PVA chargés des MOFs ont été produits par le
processus d’électrofilage de PVA/MOFs dans le DMSO.

L'ajout des MOFs dans les nanofibres de PVA a entrainé 1’augmentation des diameétres
moyens des nanofibres par rapport a celles obtenues avec le PVA seulement.

Par ailleurs, les sites des germinations présents dans les nanofibres de PVA obtenues
permettent de les utiliser pour la production de membranes auto-supportées riches en MOFs
en ajoutant quelques gouttelettes de solutions précurseurs contenants un sel ionique en

présence d’un ligand organique. Cette approche a été confirmée par des clichés MEB.
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Une autre méthode d’élaboration des nanofibres chargées des MOFs est discutée
dans ce sous-chapitre. En effet, cette méthode consiste a effectuer 1’électrofilage d’un
polymere (PVA ou PAN) en présence d’un cation métallique (Cu2+ ou Zn2+) dans une
premicre étape et optimiser les conditions d’électrofilage. Puis, I’immersion des meilleurs
mats de fibres obtenus dans des solutions précurseurs formées par des ligands organiques
(H;BTC, H,BDC ou 2 Melm). Caractériser les nouvelles structures obtenues par la

microscopie optique, infra-rouge (IR), diffraction des rayons X (DRX) et la microscopie a

balayage électronique (MEB) dans une derniere étape.

I. Croissance de HKUST-1 sur des nanofibres de PVA/Cu>*

I. 1. Electrofilage de PVA/Cu**

Les premieres étapes de I’étude ont été d’établir les parametres expérimentaux optimaux
permettant 1’obtention de nanofibres par 1’électrofilage de PVA en présence des ions de Cu*.
Dans ce cadre, nous avons fait varier la concentration, le débit et la distance entre 1’extrémité
de ’aiguille et le collecteur afin d’avoir des nanofibres de faible diametre moyen avec une

morphologie homogene.

L 1. 1. Effet de la concentration

La concentration en polymere est un facteur déterminant dans le procédé de filage par voie
électrostatique. Pour avoir des nanofibres, il existe une concentration critique au-dela de
laquelle il faut se placer.

Dans ce contexte, deux solutions polymériques de concentration différentes de PVA/Cu*
dissous dans 1’eau désionisé ont été préparées. Les résultats d'électrofilage (figure II. 23) ont
montré que le diametre des fibres électrofilées diminue considérablement avec 1’augmentation

de la concentration en polymere.
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Figure II. 23. Clichés MEB d’une solution de PVA/Cu’* électrofilée a différentes concentrations,
(M,,: 93400 g/mol, voltage: 30 kV, RH: 20 %, débit: 0,5 mL/h et distance: 15 cm).
(a) 10 wt% et (b) 11 wt%

Ces photos illustrent les morphologies obtenues en fonction des concentrations différentes.
Ainsi, dans notre cas, la meilleure concentration permettant d’obtenir des nanofibres dont la

distribution des fibres est homogene était 2 10 % en poids de PVA/Cu**.

1. 1. 2. Effet de débit

Le débit de la solution a également un impact sur la taille et la morphologie des fibres
obtenues. En effet, pour une méme concentration en polymere utilisée, la figure II. 24 montre
que le diametre des fibres de PVA/Cu®* ainsi que la morphologie du non-tissé électrofilé
étaient fortement influencés par la variation du débit d'alimentation. En effet, un débit de 1 et
0,5 mL/h permet d’obtenir des larges fibres de diametre moyen aux alentours de 900 et 500
nm, respectivement avec une morphologie réguliere. Cependant, la diminution de débit
jusqu’a 0,3 mL/h permet d’avoir des nanofibres dont la taille est de 400 nm avec une

distribution fibreuse non homogene avec la présence des perles.
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Figure II. 24. Clichés MEB d’une solution de PVA/Cu’* électrofilée en fonction de différents débits,
(M,,: 93400 g/mol, concentration: 10 wt%, voltage: 30 kV, RH : 20 % et distance: 15 cm):
(a) 1 mL/h, (b) 0,5 mL/h et (c) 0,3 mL/h

D’apres ces clichés MEB obtenus, on peut déduire que le meilleur débit utilis€ dans cette

partie est de 0,5 mL/h.
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L. 1. 3. Effet de la distance
La distance entre ’extrémité de l'aiguille et le collecteur joue également un role important
dans le processus d’électrofilage et affecte significativement la morphologie des fibres
obtenues [8].
Comme le montre la figure II. 25, le diametre de fibres augmente en augmentant la distance
entre la pointe et le collecteur de 10 a 13 cm, respectivement.
Ainsi, avec une distance de 10 cm, on a obtenu une morphologie des fibres contenant des
perles. Cela peut étre dii a la courte distance de travail (10 cm) utilisée, qui a induit une force
électrostatique tres €levée et entraine un déséquilibre entre les forces appliquées sur le jet [8].
Alors qu’avec une distance de 13 cm, la morphologie fibreuse devient homogene mais avec
I’obtention des larges filaments dont ’ordre de diametre est de 620 nm. Cependant, les fibres
électrofilées sont devenues plus minces et uniformes a partir d’une distance de 15 cm avec un

diametre moyen de 1’ordre de 500 nm.
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Figure II. 25. Clichés MEB d’une solution de PVA/Cu’* électrofilée en fonction de différentes
distances, (M,,: 93400g/mol, concentration: 10 wt%, voltage: 30 kV, RH: 20 % et débit: 0,5 mL/h):
(a) 10 cm; (b) 13 cmet (c) 15 cm

D’apres les résultats obtenus, on remarque que la distance présente un effet significatif lors de
I’électrofilage de PVA/Cu®*. La meilleure morphologie des nanofibres obtenues a la fin de

cette partie est produite en fixant la distance a 15 cm.

Selon les études de parametres présentées ci-dessus, la concentration en polymere,
le débit d’alimentation et la distance jouent un role important dans le contréle de la
morphologie des nanofibres obtenues. Par conséquent, on peut noter que la morphologie des
nanofibres électrofilées est principalement influencée par la concentration de la solution,
suivie du débit et de la distance. Ainsi, la meilleure condition d’électrofilage de PVA/Cu’" est
obtenue avec une concentration de 10 % en poids de PVA, en fixant un rapport massique de
(1:1) entre (PVA : Cu2+), un débit de 0,5 mL/h, une distance de 15 cm tout en gardant un

voltage de 30 kV, un taux d’humidité de 20 % et une aiguille dont le diametre est de 0,7 mm.

1. 2. Immersion des nanofibres de PVA/Cu®*

Notre deuxieme partie est dirigée vers la croissance des MOFs sur les meilleures nanofibres
de PVA/Cu** obtenues. En effet, nous avons utilisé les nanofibres électrofilées avec une
concentration de 10 % en poids de PVA en présence de 2 g de Cu(NOs),. 2,5H,0, un voltage
de 30 kV, un débit de 0,5 mL/h et une distance de 15 cm. Puis leur immersion dans une

solution précurseur formée par 1’acide trimésique (H;BTC), le 2,6-Lutidine et le méthanol.
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L. 2. 1. Caractérisation de la croissance de HKUST-1 par la microscopie a
balayage électronique (MEB)
Les clichés MEB présentés dans la figure II. 26 révelent la croissance in situ de HKUST-1 sur
la surface de nanofibres de PVA/Cu®*. Comme déja indiqué précédemment, le non-tissé initial
de ces nanofibres est intact, lisse et uniforme avec un diametre moyen d'environ 500 nm.
La force d'interaction entre les ions Cu®* localisés 2 la surface des nanofibres et les
groupements (COQO’) de I’acide trimesique était suffisamment forte pour permettre un
chargement de nanofibres par le HKUST-1 assez rapidement. En effet, 10 secondes
d’immersion dans la solution précurseur ont été capables de produire cette interaction (figure
II. 26a) et de favoriser la croissance des cristaux de HKUST-1.
L'augmentation du temps d'immersion dans la solution précurseur a provoqué 1'augmentation
des taux de nanocristaux HKUST-1 a la surface des nanofibres obtenues. De plus, la meilleure
croissance homogene, compacte et continue de HKUST-1 a été obtenue apres I’immersion de
nanofibres de PVA/Cu®* pendant 1 min. Le résultat montre que les fibres dans ce cas sont
totalement recouvertes par les nanoparticules de HKUST-1 ou le taux de chargement était tres

élevé par rapport aux autres conditions (figure II. 26¢, d et e).
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Figure II. 26. Clichés MEB de la croissance de HKUST-1 a la surface des nanofibres de PVA/Cu’*
en fonction du temps, (a) 10 s; (b) I min et 30s, (c, d et e) 1 min

N

Nous avons réussi a effectuer la croissance cristalline de nanocristaux de HKUST-1 a la
surface des nanofibres formées par le PVA et les ions Cu”* en utilisant une méthode facile
d’immersion. Ainsi, le taux de ces particules peut étre augmenté en augmentant le temps

d’immersion.



Chapitre 2

I. 2. 2. Caractérisation de la croissance de HKUST-1 par IR

La figure II. 27 met en évidence les spectres IR obtenus pour le PVA pur (a), les cristaux de
HKUST-1 (b), ainsi que celui des cristaux de HKUST-1 développés sur la surface fibreuse de

PVA/Cu** par le procédé d’immersion (c).

Le spectre attribué 2 la croissance de HKUST-1 sur la surface de nanofibres de PVA/Cu®*
présente des faibles bandes situées a 732 et 759 cm’, caractéristiques des groupements

phényles, ainsi que des bandes localisées a 1030 et 1110 cm™ [12].

La partie comprise entre 1300 et 1700 cm™ peut étre liée aux groupements carboxylates de
I’acide trimesique. Ce qui indique leurs coordinations avec les sites de Cu®*. Plus
précisément, les bandes situées a 1645, 1572, 1434 et 1373 cm’! qui correspondent aux
vibrations d'étirement asymétriques et symétriques de ces groupes carboxylates dans le

H;BTC [34], respectivement.

En outre, l'absence des bandes situées a 1717 et 1739 cm™ exclut la présence de la forme
acidique d'acide carboxylique et indique sa déprotonation complete par le 2,6-Lutidine et la

liaison de tous les groupements COOH de BTC aux ions métalliques de Cu (II) [12, 35].

De plus, les bandes observées vers 2950 et 3320 cm™ peuvent étre dues a I'étirement de

liaisons CH, CH; et OH, présentes dans le PVA [36].

100

Trans mittance (%)

B T T T T T T T T T T T T
4000 3500 000 500 jrialals 1500 100100

Mombre donde :C‘ﬂ- )

Figure II. 27. Spectre IR de nanofibres de PVA/Cu’* aprés la croissance de HKUST-1, PVA pur, (b)
HKUST-1, (c) nanofibres de PVA/Cu’* aprés la croissance de HKUST-1
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L. 2. 3. Caractérisation de la croissance de HKUST-1 par DRX

Le diffractogramme de nanofibres de PVA/Cu®* aprés immersion dans la solution précurseur
est présenté dans la figure II. 28. En effet le résultat obtenu est en accord avec le modele
simulé de HKUST-1 et présente les mémes pics. Cependant, un pic est apparu vers 20 = 20°
relatif au PVA qui est un polymere semi cristallin [37].

Les pics caractéristiques de HKUST-1 sont observées, et les nanofibres obtenues apres la
croissance de HKUST-1 possedent une symétrie cubique (groupe d'espace Fm-3m) avec une

constante de réseau a = 26,343 A [14].

— = —Modéle theorique de HKUST-1
Nanofibres de PVA/Cu®' aprés croissance de HKUST-1
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Figure II. 28. Diffractogramme de nanofibres de PVA/Cu’* apres la croissance de HKUST-1
*: Pics de diffraction de support (ITO) [38, 39]

Afin d’étudier la performance de notre principe, nous avons pensé a reproduire le
méme travail en utilisant une autre sous-classe des MOFs. La partie suivante est concernée
par la croissance du MOF-5 sur des nanofibres formées par le PVA comme polymere et les
jons Zn** comme source métallique. Ainsi, nous avons commencé cette partie par
’électrofilage de PVA/Zn*" et la détermination des conditions optimales permettant d’avoir

des nanofibres avec la meilleure morphologie.

IL. Croissance de MOF-5 sur des nanofibres de PVA/Zn*'

IL. 1. Electrofilage de PVA/Zn**

Les premieres étapes dans cette partie ont été d’établir les parametres expérimentaux

optimaux permettant 1’obtention de meilleures nanofibres a partir du mélange PVA en
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présence des ions de Zn**. Dans ce cadre, nous avons fait varier le débit et la distance entre
I’extrémité de 1’aiguille et le collecteur afin d’avoir des nanofibres de faible diametre moyen
avec une morphologie homogene tout en gardant la méme concentration utilisée dans la
section précédente (10 % en poids de PVA) et le méme rapport massique (1:1) entre le

polymere et le cation métallique (Zn™").

II. 1. 1. Effet de débit
Le débit de la solution présente une influence sur la morphologie et le diametre des fibres
obtenues. En effet, pour une méme concentration en polymere utilisée, la figure II. 29 montre
les différents clichés MEB obtenus lors de la variation de débit d’alimentation au cours
d’électrofilage de PVA/Zn®*. En effet, le filage de ce mélange n’a pu étre achevé qu’a partir
d’un faible taux d’injection de 0,1 mL/h. Cependant, un débit supérieur a cette valeur de 0,5

mL/h, nous permet d’obtenir des gouttes de solvant.

.
(a) x6.0Kk BB3S 25kV Swum

Figure II. 29. Clichés MEB d’une solution de PVA/Zn®* électrofilée en fonction de différents débits,
(M,,: 93400 g/mol, concentration: 10 wt%, voltage: 30 kV, RH: 20 % et distance: 20 cm):
(a) 0,5 mL/h et (b) 0,1 mL/h

I1. 1. 2. Effet de la distance

Comme déja mentionné dans la littérature [8], la distance entre la pointe de l'aiguille et le
collecteur est un facteur important dans le processus d'électrofilage qui peut influencer
fortement la morphologie des fibres polymériques obtenues.

Afin d'étudier l'effet de la distance sur I'électrofilage de PVA/Zn**; une étude a été réalisée.
Ainsi, le filage de PVA/Zn®* dans cette partie est effectué en utilisant une concentration de 10
% en poids de PVA avec 2 g de Zn(NO3),. 6H,O, un voltage de 30 kV, un débit de 0,1 mL/h
et en faisant varier la distance de travail de 10 jusqu’a 15 cm. La figure II. 30, présente les

différents clichés MEB obtenus et montre que le diametre moyen des nanofibres a augmenté
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de 450 nm a 750 nm en faisant varier la distance de 10 a 13 cm, respectivement. Mais avec
une distance de 15 cm, une diminution du diametre moyen de ces nanofibres a été remarquée.

En effet, ces nanofibres possedent une taille de 1’ordre de 620 nm.
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Figure II. 30. Clichés MEB d’une solution de PVA/Zn** électrofilée en fonction de différentes
distances, (M,,: 93400 g/mol, concentration: 10 wt%, voltage: 30 kV et débit: 0,1 mL/h): (a) 10 cm;
(b) 13 cmet (c) 15 cm
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Ces résultats montrent que la morphologie, la taille et l'uniformité des nanofibres de
PVA/Zn** sont fortement influencées par la distance. La meilleure et la plus uniforme
morphologie est obtenue avec une distance de 10 cm. Dans ce cas, le diametre moyen des
nanofibres était inférieur a 500 nm.

Ainsi, la meilleure condition d’électrofilage de PVA/Zn** est obtenue avec une
concentration de 10 % en poids de PVA, en fixant un rapport massique de (1:1) entre (PVA :
Zn2+), un débit de 0,1 mL/h, une distance de 10 cm tout en gardant un voltage de 30 kV, un

taux d’humidité de 20 % et une aiguille dont le diametre est de 0,7 mm.

I1. 2. Immersion des nanofibres de PVA/Zn>*

Cette partie est consacrée a la croissance du MOF-5 en utilisant les meilleures
nanofibres de PVA/Zn** obtenues. En effet, nous avons immergé les nanofibres électrofilées

dans une solution précurseur formée par 1’acide téréphtalique (H,BDC), TEA et le méthanol.

I1. 2. 1. Caractérisation de la croissance de MOF-5 par la microscopie a

balayage électronique (MEB)
Les images MEB présentées dans la figure II. 31 révelent les nanocristaux de MOF-5 obtenus
a la surface des nanofibres de PVA/Zn*" aprés immersion dans la solution précurseur de
H,BDC. Ces cristaux qui ont été formés possedent une forme cubique avec un diametre
moyen d'environ 650 nm et occupent toute la surface de nanofibres d’une maniere continue et
compacte. La surface de nanofibres a servi de matrice de croissance en fournissant les ions
Zn”* alors que les ligands sont produits en dissolvant l'acide téréphtalique dans le méthanol

sous |’effet de TEA.

Les photos de la croissance du MOF-5 a la surface des nanofibres en utilisant des différents
temps d'immersion sont comparées dans la figure II. 31a, b et d. Ainsi, I'augmentation du
temps d'immersion dans la solution précurseur a provoqué l'augmentation des MOF-5
cristallisés a la surface des nanofibres de PVA/Zn**. De plus, la meilleure croissance
homogene, compacte et continue a été obtenue apres l'immersion des nanofibres pendant 1
min. En effet, aprés 60 s d’immersion, les nanofibres sont devenues treés chargées par les
MOF-5. Cependant, en allongeant le temps d’immersion a 2 min, les cations métalliques ont
été libérés a l'extérieur des nanofibres conduisant a la formation d'agrégats de MOF-5 (figure
IT. 31d). Les résultats obtenus montrent que les nanocristaux de MOF-5 sont uniformes en
adhérant sur la surface de nanofibres de PVA/Zn”* par I’intermédiaire d’une force d'adhésion

tres forte. En fait, cette force d'interaction entre les ions de Zn>* localisés a la surface des
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nanofibres et les groupements (COQ") était assez élevée de sorte que le chargement en MOF-5
a été tres rapide. Ainsi, 30 secondes d’immersion ont été capables de produire cette
interaction (figure II. 31a) et favoriser la croissance des cristaux. On a obtenu des nanofibres

de surface tres rugueuse.

Figure II. 31. Clichés MEB de la croissance de MOF-5 i la surface des nanofibres de PVA/Zn** en

fonction du temps; (a) 30 s, (b et c) I min, (d) 2 min

La croissance cristalline de nanocristaux de MOF-5 a la surface des nanofibres formées par le
PVA et les ions Zn”* est effectuée avec succes. Ainsi, le taux de charge en MOF-5 a augmenté
en augmentant le temps d’immersion de nanofibres dans la solution précurseur.

I1. 2. 2. Caractérisation de la croissance de MOF-5 par IR

Le spectre infrarouge 2 transformée de Fourier (FTIR) des fibres de PVA/Zn** apres

immersion dans la solution précurseur est présenté dans la figure II. 32c.
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Ce spectre des nanofibres modifiées a confirmé la croissance du cristal du MOF-5 a la surface
des nanofibres de PVA/Zn**. En réalité, il présente deux bandes caractéristiques d'adsorption
correspondant aux vibrations asymétriques des groupements (COQO’) d’acide carboxylique
localisées a 1575 et 1510 cm™. Les vibrations symétriques sont situées vers 1391 cm™. Ces
valeurs sont cohérentes avec la présence de groupements de CO’, en coordination avec le
zinc. De plus, les bandes vibratoires présentes dans la région située entre 730 et 850 cm’
peuvent étre attribuées aux vibrations hors du plan des groupements téréphtalates. Enfin, le
pic d'absorption situé & 530 cm™ est pertinent pour l'unité de construction secondaire (SBU)
de MOF-5, correspondant a la vibration (Zn-O) du cluster ZnsO coordonné tétraédriquement
[17].

Il est a noter aussi que les spectres ont révélé la présence des bandes caractéristiques de PVA.
En effet, les bandes observées vers 2875, 2970, 1100 et 1660 cm’! peuvent étre attribuées
respectivement, aux bandes d’étirement alkyle (C-H), (C-O) et aux groupements carbonyles
de PVA pur. Cependant, les vibrations typiques des groupements hydroxyles (3200-3570 cm’
' ont été considérablement atténuées dans le spectre des fibres modifiées, indiquant les fortes

interactions entre les groupements hydroxyles et les cristaux de MOF.
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Figure II. 32. Spectre IR de nanofibres de PVA/Zn’* aprés la croissance de MOF-5
(a) PVA pur, (b) MOF-5, (c) nanofibres de PVA/Zn®* apreés la croissance de MOF-5
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I1. 2. 3. Caractérisation de la croissance de MOF-5 par DRX
Le modele théorique de MOF-5 et celui de la croissance du MOF-5 a la surface des
nanofibres de PVA/Zn** sont représentés dans la figure II. 33. Le diffractogramme de notre
échantillon présente les mémes pics caractéristiques de MOF-5 simulé. Les nanofibres apres
croissance des MOFs présentent une symétrie cubique dont le groupe d'espace est Fm-3m et
la constante de réseau a ~ 25,8849 A [20]. Les diffractogrammes des nanofibres PVA/Zn**
apres traitement par immersion ont également montré un pic de diffraction prononcé vers 26 =

19,5° qui peut étre attribué au PVA pur [40].

— = —Modéle theorique de MOF-5
— - —Nanofibres de PVA/Zn®" aprés croissance de MOF-5
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Figure II. 33. Diffractogramme de nanofibres de PVA/Zn** apreés la croissance de MOF-5

La nature et le type de polymere constitue aussi un effet trés important dans notre
principe de croissance. Ainsi pour tester cet effet et étudier la reproductibilité de notre idée,
nous avons essayé de refaire le méme travail en utilisant un autre polymere. Le deuxieme
polymere testé dans ce travail est le polyacrylonitrile (PAN). Les résultats obtenus sont

discutés ci-apres.

IIL. Croissance de HKUST-1 sur des nanofibres de PAN/Cu**
I1L. 1. Electrofilage de PAN/Cu**

La structure et la morphologie des nanofibres électrofilées sont facilement affectées par la
distance entre ’extrémité de 1’aiguille et le collecteur en raison de leur dépendance a la

vitesse d'évaporation du solvant, le temps de dépdt et l'intervalle d'instabilité [41].
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Selon des travaux précédents [42], 1'électrofilage du polyacrylonitrile est effectué dans le N,
N-diméthylformamide (DMF). En se basant sur ces conditions, nous avons essayé
d’électrofiler ce polymere en présence du nitrate de cuivre hemi pentahydraté, en maintenant
la concentration a 10 % en poids de PAN, le rapport massique a (1:1) entre le polymere et le
cation métallique (Cu®), 1a tension appliquée a 14,5 kV, le débit d'alimentation a 0,212 mL/h,
le diametre de 1’aiguille a 0,7 mm et en faisant varier la distance entre l'aiguille et le collecteur

de 6 220 cm.

Des microfibres ont été observées dans ce cas. Cependant, leurs diametres moyens ont
diminué de 2 pm a 800 nm en augmentant la distance. Les résultats présentés ici sont
cohérents avec ceux relevés dans la littérature. En effet, une augmentation de la distance
polaire donne plus de possibilités au jet de la solution chargée d’étre allongé. Cela signifie

que les fibres a distribution de diametre plus étroite sont plus facilement formées avec une

grande distance polaire [43].
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Figure II. 34. Clichés MEB d’une solution de PAN/Cu®* électrofilée en fonction de différentes
distances, (M,,: 150000 g/mol, concentration: 10 wt%, voltage: 14,5 kV et débit: 0,212 mL/h):
(a) 6 cm; (b) 10 cm et (¢) 20 cm

La meilleure et la plus uniforme morphologie des nanofibres de PAN/Cu”* a été obtenue avec

une distance de filage de 20 cm. Dans ce cas, le diametre moyen était d'environ 800 nm.

IIL. 2. Immersion des nanofibres de PAN/Cu*

I11. 2. 1. Caractérisation de la croissance de HKUST-1 par la microscopie a
balayage électronique (MEB)
Les clichés MEB révelent les nanocristaux de HKUST-1 obtenus a la surface des nanofibres
de PAN/Cu®*, qui présentent une structure cubique continue et compacte comme le montre la
figure II. 35. Le mat initial des nanofibres de PAN/Cu’" était intact, lisse et uniforme avec des

fibres d’un diametre moyen de 1’ordre de 800 nm.

Ces nanofibres ont été immergées dans une solution précurseur formée par 1'acide trimésique
(H3;BTC), le méthanol et le 2, 6-lutidine pour deux différentes durées (10 secondes et 1
minute). La croissance de nanoparticules de HKUST-1 a la surface des nanofibres conduit a

des fibres de surface tres rugueuse.

En effet, lors de la mise en contact de nanofibres avec la solution précurseur de H3BTC, un
mécanisme d'échange des ligands dans les centres du cuivre [44] se produit et provoque la

nucléation et la croissance de [Cuz(BTC),].

Ainsi, la croissance de HKUST-1 est produite d’une facon assez rapide. En effet, 10 secondes

d'immersion dans la solution précurseur étaient suffisantes pour déclencher le mécanisme de
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nucléation. Le calcul de la taille de 50 nanoparticules de HKUST-1 en utilisant le logiciel
«Image J» montre qu’ils possedent une taille nanométrique de 1’ordre de 650 nm.
Cependant, la figure II. 35¢ montre que 1'augmentation du temps d'immersion a 1 min permet
I’augmentation de taux de chargement en HKUST-1 a la surface du non-tissé. Dans ce cas,
une forme fractale apparait et occupe la majorité de la surface des nanofibres. Ce phénomene
s'explique par la faible interaction entre les ions de Cu®* et les nanofibres de PAN. Dans ce
cas, les groupements anioniques quittent les nanofibres produites et vont interagir avec les
ligands présents dans la solution précurseur en provoquant la formation des agrégats de

HKUST-1 sous forme de "fleures" a 'extérieur des nanofibres.

S

Figure II. 35. Clichés MEB de la croissance de HKUST-1 & la surface des nanofibres de PAN/Cu®*

en fonction du temps, (a, b) 10 s et (c) 1 min
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Les ions de Cu** ont fourni une source métallique pour le développement des cristaux. Une
croissance réguliecre de HKUST-1 a été obtenue apres 10s d’immersion, couvrant
uniformément les nanofibres de PAN/Cu”". Ainsi, cette durée d’immersion permet d’obtenir

des nanoparticules de différentes tailles et de formes similaires.

Nous avons réussi a réaliser la croissance cristalline de HKUST-1 a la surface des
nanofibres de PAN/Cu®*. On a synthétisé des nanofibres polymériques hiérarchiques avec une

structure tres chargée.

III. 2. 2. Caractérisation de la croissance de HKUST-1 par IR

L’interaction de Cu (II) avec le PAN peut étre confirmée par le changement de la couleur de

la solution du blanc au bleu apres I’ajout du métal de transition.

Ainsi, la figure II. 36 montre les spectres IR obtenus pour le PAN pur (a); le HKUST-1 (b) et

celui de HKUST-1 développé 2 la surface de nanofibres de PAN/Cu®* aprés immersion (c).

Parmi les bandes d'absorption de spectre du HKUST-1 développés a la surface des nanofibres
de PAN/Cu** (figure II. 36¢), il existe deux bandes situées a 735 et 759 cm’, caractéristiques
des groupements phényles [12]. Une autre bande assignée aux vibrations de la liaison C-N a

été clairement observée vers 1046 cm™ [16].

De plus, la partie comprise entre 1300 et 1700 cm™ est liée aux ligands carboxylates et
confirme la coordination de groupement de BTC et les sites de cuivre. Précisément, les
bandes situées a 1370, 1450 et 1590, 1645 cm’! correspondent aux vibrations d'étirement
symétriques et asymétriques des groupements carboxylates dans le H3BTC, respectivement

[13, 34].

En outre, on a remarqué aussi I’absence des bandes situées a 1717 et 1739 cm™, ce qui exclut
la présence de la forme acide de H;BTC et indique sa déprotonation complete et la liaison de

tous les groupements COOH avec les ions métalliques de cuivre (II) [12, 35].

Une large bande apparait vers 3380 cm™ peut étre due a la coordination entre les ions de
cuivre et les groupements nitrile de polymere [45]. Ainsi, le petit pic situé a 2248 cm’

confirme la présence du ce groupement nitrile (C = N) de polymere PAN [46].

Comme nous pouvons le voir, la croissance de HKUST-1 sur les nanofibres de PAN/Cu** a

provoqué des changements visibles par rapport a celui de HKUST-1.
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Figure II. 36. Spectre IR de nanofibres de PAN/Cu’* aprés la croissance de HKUST-1
a) PAN pur, b) HKUST-1, ¢) nanofibres de PAN/Cu’* apres la croissance de HKUST-1

I11. 2. 3. Caractérisation de la croissance de HKUST-1 par DRX

Les diffractogrammes de diffraction des rayons X de HKUST-1 simulé et celui des nanofibres
de PAN/Cu** apres la croissance de HKUST-1 sont comparés dans la figure II. 37. Notre
échantillon a montré une bonne cristallinité avec un faible décalage par rapport au modele
simulé. La similarité entre le diffractogramme obtenu et le motif simulé prouve la bonne
formation de cristaux a la surface des nanofibres de PAN/Cu®*. En effet, les pics
caractéristiques de HKUST-1 sont observés et les nanofibres obtenues apres la croissance

possedent une symétrie cubique (groupe d'espace Fm-3m) avec une constante de réseau a =
26,343 A [14].
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Figure II. 37. Diffractogramme de nanofibres de PAN/Cu’* aprés la croissance de HKUST-1
*: Pic de diffraction de la feuille d’aluminium [47]

Notre méthode était convenable pour la synthese de différents MOFs. Dans ce
contexte, nous avons essayé dans la partie suivante d’électrofiler le PAN en présence de Zn**

afin de produire des nanofibres chargées en MOF-5.

IV. Croissance de MOF-5 sur des nanofibres de PAN/Zn>*
IV. 1. Electrofilage de PAN/Zn**

Selon des travaux précédents [42], on a reproduit 1'électrofilage du polyacrylonitrile dans le
N, N-diméthylformamide (DMF) en présence du nitrate de zinc hexahydraté dans les mémes
conditions en utilisant une concentration de 10 % en poids de PAN, un rapport massique a
(1:1) entre le polymere et le cation métallique (Zn*"), un voltage appliqué de 14,5 kV, un
débit d'alimentation de 0,212 mL/h, une aiguille de diametre de 0,7 mm et en faisant varier la

distance entre l'aiguille et le collecteur de 6 a 20 cm.

La structure et la morphologie des fibres é€lectrofilées sont facilement influencées par la
distance de travail [41]. En effet, nous avons obtenu des microfibres dont le diameétre a
fortement varié de 2,4 a 5 um en augmentant la distance de 6 a 10 cm, respectivement. Alors
qu’avec une distance de 20 cm, on a remarqué une diminution importante des diametres
moyens vers 2,2 um. Ainsi, cette distance peut étre définie comme la distance optimale entre
I’extrémité de 1’aiguille et le collecteur qui optimise 1'évaporation du solvant contenu dans le

jet et permet de produire des nanofibres.
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Figure II. 38. Clichés MEB d’une solution de PAN/Zn®* électrofilée en fonction de différentes
distances, (M,,: 150000 g/mol, concentration: 10 wt%, voltage: 14,5 kV et débit: 0,212 mL/h):
(a) 6 cm; (b) 10 cm et (¢) 20 cm

La meilleure et la plus uniforme morphologie des fibres de PAN/Zn?* a été obtenue avec une

distance de filage de 20 cm. Dans ce cas, le diametre moyen était d'environ 2200 nm.
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IV. 2. Immersion des nanofibres de PAN/Zn**

IV. 2. 1. Caractérisation de la croissance de MOF-5 par la microscopie a
balayage électronique (MEB)

IV. 2. 1. 1. Avec 0,01252 de H,BDC

Les clichés MEB révelent la croissance des nanocristaux de MOF-5 a la surface des
nanofibres de PAN/Zn>*. Le mat initial des nanofibres de PAN/Zn>" est intact, lisse et

uniforme avec un diametre moyen de 1’ordre de 2200 nm.

Ces nanofibres ont été immergées dans la solution précurseur formée par 1'acide téréphtalique

(H,BDC), le méthanol et la TEA pour différentes durées (10, 30 secondes et 1 minute).

Dans cette partie, nous avons obtenu des nanofibres de PAN/Zn** trés chargées par les
nanocristaux de MOF-5 qui se sont développés a la surface des fibres et se retrouvent bien

alignés formant ainsi une structure cubique continue et compacte.

L'augmentation du temps d'immersion dans la solution précurseur de H,BDC a provoqué
l'augmentation du taux des cristaux a la surface des nanofibres. La meilleure croissance
homogene a été obtenue apres immersion des nanofibres pendant 1 min. Comme le montre la
figure II. 39c et d, une croissance réguliere de cristaux de MOF-5 dont la taille est de 1’ordre

de 1 um a été obtenue dans ce cas, couvrant la surface des nanofibres de PAN/Zn*".
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Figure II. 39. Clichés MEB de la croissance de MOF-5 a la surface des nanofibres de PAN/Zn®* en
fonction du temps; (a) 10 s, (b) 30 s, (c et d) 1 min

Une augmentation de la concentration des ligands organiques dans les solutions
réactionnelles précurseurs a été étudiée afin de mettre en évidence son impact sur la

morphologie des nanoparticules et leur rendement a la surface des nanofibres de PAN/Zn**.

Ainsi, 1’étude de cet effet sur la croissance et la taille des nanocristaux est discutée dans la

partie suivante.

1V. 2. 1. 2. Avec 0,025g de H,BDC

En augmentant la concentration de la solution précurseur méthanolique de H,BDC, les
nanofibres de PAN/Zn?* sont observées tres chargées par les MOF-5 qui se développent a leur
surface. En effet, les nanofibres ont été immergées dans la solution précurseur pendant des
durées différentes (30 secondes, 1, 2 et 3 minutes). Dans ce cas, la TEA permet de dissoudre

le H,BDC en libérant les groupements (COO) qui se coordonnent avec les ions de Zn*" situés
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a la surface des nanofibres de PAN. Des nanoparticules de MOF-5 dont le diametre moyen
est d'environ 1,8 pum sont ainsi formées. Ainsi, ’augmentation de la concentration de la

solution précurseur permet d’augmenter la taille des nanocristaux de MOF-5 obtenus.
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Figure II. 40. Clichés MEB de la croissance de MOF-5 i la surface des nanofibres de PAN/Zn®* en
fonction du temps; (a) 30 s, (b) 1 min, (c) 2 min et (d) 3 min

Une étude comparative de taille des MOF-5 obtenus en fonction du temps d’immersion dans

la solution précurseur est illustrée dans le diagramme suivant (figure IL. 41).
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Figure 1l. 41. Diagramme de distribution de taille des MOF-5 en fonction du temps d’immersion

La structure cristalline des MOF-5 apres croissance a la surface de nanofibres de PAN/Zn**
était similaire pour les deux concentrations en H,BDC étudiées. La taille des cristaux a été
légerement modifiée en augmentant la concentration de la solution précurseur ainsi que le
temps d'immersion. En effet, en augmentant le temps d’immersion, on remarque
I’augmentation de la taille des cristaux de 1,5 (30 s) jusqu’a 2,5 pm (2 min). Cependant, il
semble qu’il y a un temps d’immersion critique (3 min) au-dela duquel, la taille des
nanocristaux revient a diminuer.

IV. 2. 2. Caractérisation de la croissance de MOF-5 par IR

La figure II. 42¢ présente le spectre IR du MOF-5 apres croissance a la surface des nanofibres
de PAN/Zn** en comparaison avec le spectre du matériau pur (figure II. 42b) et le spectre du
PAN pur (fig. II. 42a). Le spectre du MOEF-5 apres croissance présente les bandes de vibration
de la liaison (C-O) de la fonction carboxylique dans la région située entre 1400-1700 cm™
[18]. Ainsi, les pics situés a 1503 et 1577 cm™ sont dus a l'étirement asymétrique des
groupements (COQO") d’acide carboxylique, tandis que celui a 1376 cm™ est dii a la vibration
d'étirement symétrique [17]. Les bandes de vibration entre 700 et 1200 cm™ peuvent étre dues
aux composés téréphtalates [17, 48]. Précisément, les pics observés entre 1010-1200 et 650-
805 cm™' sont dus 2 I'étirement dans et hors du plan des groupements C-H aromatiques du
cycle benzénique de 1’acide téréphtalique, respectivement [19]. Alors que la bande
d'absorption observée vers 2248 cm’ peut étre attribuée au groupement nitrile lié avec le zinc
(Zn). La bande d'absorption large située vers 3400 cm™' peut étre également attribuée 2 la

formation de ce complexe [45].
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Figure II. 42. Spectre IR de nanofibres de PAN/Zn** apres la croissance de MOF-5
a) PAN pur, b) MOF-5, ¢) nanofibres de PAN/Zn’* aprés la croissance de MOF-5

IV. 2. 3. Caractérisation de la croissance de MOF-5 par DRX

Les diffractogrammes de MOF-5 simulé et celui des nanofibres de PAN/Zn** apres la
croissance de MOF-5 sont comparés dans la figure II. 43. Notre échantillon a montré une
bonne cristallinité et présente une symétrie cubique dont le groupe d’espace est Fm-3m et la
constante de réseau a= 25,8849 A [20]. La grande similarité entre le diffractogramme obtenu

et le motif simulé prouve la bonne formation de cristaux de MOF-5 a la surface des
nanofibres de PAN/Zn*".
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Figure II. 43. Diffractogramme de nanofibres de PAN/Zn** aprés la croissance de MOF-5
*: Pic de diffraction de support (ITO) [38, 39]

V. Croissance de ZIF-8 sur des nanofibres de PAN/Zn**

On a choisi d’explorer une autre sous-classe des MOFs qui est le ZIF-8, en faisant immerger
les nanofibres de PAN/Zn** dans une solution précurseur de 2-Melm. La structure du non-
tissé ainsi que la morphologie de la surface des nanofibres ont ét€ examinées par la
microscopie a balayage électronique (MEB). La figure II. 44 présente des photos MEB de

nanofibres de PAN/Zn*" aprés immersion dans la solution précurseur de 2-MeIm.

=G. Bk BEZG8 = B R 1 EBum

Figure II. 44. Clichés MEB de la croissance de ZIF-8 4 la surface des nanofibres de PAN/Zn™* en

fonction du temps; (a) 1 min et (b) 2 min
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Les images obtenues ne nous ont pas permis d’identifier la présence des ZIF-8 a la surface des
nanofibres électrofilées. Nous avons remarqué des différences de morphologies au niveau des
fibres obtenues. En effet, au réseau non-tissé normal s’ajoute un réseau fibrillaire secondaire,
qui se trouve intégré au premier. Ce réseau devient plus important en augmentant le temps de
I’immersion des nanofibres dans la solution de 2-Melm. Il serait intéressant de caractériser les
échantillons en optant pour des méthodes de cartographie plus développées, telles que RX,
EDX, etc... et de poursuivre les caractérisations afin de mieux comprendre les enjeux de la

croissance de ces nanoparticules sur les propriétés des non-tissés de nanofibres.

VI. Influence de polymere utilisé

La chaine de polymere joue un rdle dans la dispersion des particules métalliques
probablement par la force répulsive stérique. En utilisant le PVA, les ions sont protégés par
les chaines du polymere de fagon a ne pas s'accumuler les uns aux autres [49]. Un tel effet
permet aux ions de Cu®* et Zn>* de rester 4 ’intérieur des nanofibres et se lier avec les
groupements (COQO’) de 1’acide di ou tricarboxilique tout en couvrant la surface des
nanofilaments. Donc 1’effet chélatant de PVA est a I’origine de cette structure stable par
rapport a celle observée en introduisant le PAN.

Cependant la formation des complexes peut étre empéchée stériquement par 1’introduction
d'un cycle rigide ou d’un aldéhyde dans la chaine principale du polymere [S0]. Ce qui
explique la formation des MOFs de petites tailles a la surface des nanofibres obtenues.

En utilisant le PAN, DP’interaction des métaux de transitions bivalents avec ce polymere est
plus faible que celle traitée avec le PVA. A cause de cette faiblesse, la liaison entre les ions
métalliques et les ligands provenant de la solution précurseur devient plus facile et provoque
la formation des agrégats de MOFs de différentes tailles sur et a coté de la surface du non-

tissé fibreux.

VII. Conclusion

A la fin de cette partie, nous avons testé une nouvelle voie robuste pour produire des
structures fibreuses de matériaux a base de différentes sous-classes des MOFs telles que :
HKUST-1, MOEF-5 et ZIF-8. Cette approche implique la combinaison d'electrospinning pour
la préparation de nanofibres chargées du cation métallique et le traitement d'immersion pour
leur conversion en des nanofibres recouvertes de MOFs. Le processus permet un réglage aisé
de la morphologie, de la taille et de la composition des structures composites. La morphologie

et le taux de charge en MOFs a la surface du non-tissé électrofilé sont affectés par la
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concentration de la solution précurseur formée par le ligand organique ainsi que le temps
dimmersion des nanofibres produites dans cette solution. Les cristaux de MOFs continus et
compacts couvrants les fibres sont toujours obtenus. Dans notre cas, et a partir de deux
polymeres différents comme le polyvinylalcool et le polyacrylonitrile, on a pu synthétiser des
nanofibres de structure hiérarchique fortement chargées en MOFs.

Ainsi, la méthode que nous avons développée est tres polyvalente et ouvre 1'acces a une large
gamme de matériaux a base de MOFs de différentes compositions et plusieurs structures
nanocomposites.

La conversion de nanofibres simples en nanofibres chargées en MOFs et fonctionnelles
pourrait ouvrir la voie a diverses applications dans différents domaines tels que les capteurs,

les systemes photocatalytiques et les membranes pour la séparation et I’adsorption de gaz.
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Ce sous-chapitre détaille les matieres premieres utilisées pour préparer les composites
PVA/MOFs dans le DMSO lors du processus d’électrofilage. Les nanofibres composites
produites sont constituées de deux composants : la matrice qui est le PVA et la phase additive
qui est les MOFs. Une description de la syntheése des poudres de HKUST-1, MOF-5 et ZIF-8
est traitée dans ce sous-chapitre. De plus, la partie concernant la croissance des MOFs a la

surface de nanofibres de PVA/Cu®*, PVA/Zn**, PAN/Cu®* ainsi que le PAN/Zn?* est donnée.

I. Polymeres et solvants

= Polyvinyl alcool (PVA), polymere semi-cristallin d'un poids moléculaire moyen (Mw)
de 9000-10000 g/mol, acheté chez Sigma-Aldrich (France).

= Polyvinyl alcool (PVA), polymere semi-cristallin d'un poids moléculaire moyen (Mw)
de 20 000-30000 g/mol, acheté chez Sigma-Aldrich (France).

= Polyvinyl alcool (PVA), polymere semi-cristallin d'un poids moléculaire moyen (Mw)
de 93400 g/mol, acheté chez Sigma-Aldrich (France).

= Polyacrylonitrile (PAN), polymere semi-cristallin d'un poids moléculaire moyen (Mw)

de 150000 g/mol et densité de 1,184 g/ml a 25 °C, acheté chez Sigma-Aldrich

{CH2—CH%~ {CHz—CH%—
| | "

OH C=N

(France).

Poly vinylalcool (PVA) Poly acrylonitrile (PAN)

= Dimethyl sulfoxide (DMSO) extra pur de densité entre 1,090-1100 g/mL a 20 °C,
acheté aupres de Fisher Scientific (France).

= N, N-diméthylformamide anhydre (DMF) avec une pureté de 99,8% et une teneur en
eau inférieure a 50 ppm. Il a un poids moléculaire de 73,09 g/mol et une densité de
0,944 g/mL a 20 °C, acheté aupres de Sigma-Aldrich (France).

= Eau désionisé

= Nitrate de cuivre hemi-pentahydraté (Cu(NO3),. 2,5H,0), acheté aupres de Fisher
Scientific (France).

= Nitrate de zinc hexa-hydraté (Zn(NOj3),. 6H,0), acheté aupres de Fisher Scientific

(France).
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= Acétate de zinc dihydraté (Zn(OAc),. 2H;0), acheté aupres de Fisher Scientific
(France).

= L’acide 1, 3, 5-benzene tricarboxilique ou ’acide trimésique (H;BTC), acheté aupres
de Fisher Scientific (France).

= L’acide 1, 4-benzene dicarboxilique ou I’acide téréphtalique (H,BDC), acheté aupres
de Fisher Scientific (France).

= 2-M¢éthyl imidazole (2-Melm), acheté aupres d’ Acros organic (France).

= 2, 6-diméthylpiridine ou la 2,6-Lutidine de pureté de 99%, achetée aupres de Fisher
Scientific (France).

= Triethylamine (TEA) extra pure, achetée aupres de Fisher Scientific (France).

=  Méthanol avec une pureté de 99,8%, extra séché sur tamis moléculaire, acheté aupres

d’Acros organic (France).

I1. Synthese classique des MOF's
II. 1. HKUST-1

Selon des travaux précédents [1], le HKUST-1 a été synthétis€ par une méthode
solvothermale classique. En effet, nous avons dissout 0,013 g de (Cu(NOs3),. 2,5H,0) dans 2
mL de DMSO sous une petite agitation. Apres, nous avons ajouté 0,0085g de H;:BTC et 15 pL
de 2,6-Lutidine.

Le mélange obtenu est filtré puis séché a 80 °C pendant 4 heures. Ainsi, nous avons obtenu

une poudre de masse m=20 mg de couleur bleue.

I1. 2. MOF-5

La synthese de MOF-5 a été effectuée en se basant sur des travaux publiés précédemment [2].
Ainsi, nous avons fait dissoudre 0,085 g de Zn(OAc),. 2H,0 dans 2 mL. de DMSO. Puis, nous
avons ajouté 0,025 g de H,BDC et 42 uL. de TEA.

Le précipité blanc obtenu a la fin de la réaction est filtré et séché a 80 °C pendant 4 heures
pour éliminer les traces de solvant. Nous avons récupéré dans ce cas une poudre de masse

m=20 mg.
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II. 3. ZIF-8

La ZIF-8 est aussi synthétisée en se basant a ce qui est publié en 2014 [3]. En effet, nous
avons dissout 0,06 g de Zn(NOs3),. 6H,0 dans 2 mL de DMSO. Puis, nous avons ajouté 0,16 g
de 2-Melm. La solution est maintenue sous chauffage et agitation pendant 1 heure. Puis elle a
été filtrée. Le précipité blanc obtenu est séché pendant 3 heures.

Nous avons obtenu une poudre blanche dont la masse m=23 mg.

I11. Préparation de solutions a électrofiler

III. 1. Préparation des solutions des composites PVA/MOF's
III. 1. 1. Préparation du composite PVA/HKUST-1

La solution du composite PVA/HKUST-1 a été préparée en réalisant un mélange réactionnel

de la composition suivante :

Tableau II1. 1. Composition de la solution de PVYA/HKUST-1

Réactifs Quantités
PVA, (M,=20000-30000 g/mol) (g) 9,38
DMSO (mL) 20
Cu(NO3)s. 2.5H,0 (g) 5
H3;BTC (g) 3,26
2,6-Lutidine (pL) 6000

Une solution homogeéne de couleur bleue est obtenue a la fin de la réaction comme montré

dans la figure III. 1.

7
e
l~',.

Figure 1ll. 1. Image représentative de la solution formée par le composite PVA/HKUST-1
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I11. 1. 2. Préparation du composite PVA/MOF-5

La solution du composite PVA/MOF-5 a été préparée en réalisant un mélange réactionnel de

la composition suivante :

Tableau I11. 2. Composition de la solution PVA/MOF-5

Réactifs Quantités
PVA, (My=20000-30000 g/mol) (g) 9,38
DMSO (mL) 20
Zn(0Ac),. 2H0 (g) 3
H,BDC (g) 1,5
TEA (nL) 500

Ainsi, nous avons obtenu une solution visqueuse et blanche a la fin de cette partie. La figure

III. 2 illustre la solution de composite PVA/MOEF-5 formée.

Figure IIl. 2. Image représentative de la solution formée par le composite PVA/MOF-5

I11. 1. 3. Préparation du composite PVA/ZIF-8

La solution du composite PVA/ZIF-8 a été préparée en réalisant un mélange réactionnel de la

composition suivante :
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Tableau I11. 3. Composition de la solution PVA/ZIF-8

Réactifs Quantités
PVA, (M,=20000-30000 g/mol) (g) 9,38
DMSO (mL) 20
Zn(NO3),. 6H,0 (g) 3,32
2-Melm (g) 8,25

La figure III. 3 représente la solution du composite obtenu.

Figure I1l. 3. Image représentative de la solution formée par le composite PVA/ZIF-8

I1I. 2. Préparation de solutions polymere/cation métallique

La partie concernant la croissance des MOFs (HKUST-1, MOEFE-5 et ZIF-8) a la surface des
nanofibres est initiée par 1’électrofilage de polymere (PVA et PAN) en présence d’un cation
métallique (Cu® et Zn®"). Ainsi le tableau III. 4 résume les différents modes de synthese des

solutions a €électrofiler.

Tableau II1. 4. Composition des solutions de polymere/cation métallique

PVA/Cu®** PVA/Zn** PAN/Cu** PAN/Zn**

2g de Cu(NO3),. 2,5H,0  2gde Zn(NOs),. 6H,O  1g de Cu(NOs),. 2,5H,O0  1g de Zn(NOs),. 6H,O

20 mL eau désionisé 20 mL eau désionisé 10 mL DMF 10 mL DMF
2g de PVA 2g de PVA lg de PAN 1g de PAN
(93400 g/mol) (93400 g/mol) (150000 g/mol) (150000 g/mol)

Une fois les solutions sont préparées, elles ont été €lectrofilées. Les meilleures nanofibres

ainsi obtenues ont été immergées dans des solutions précurseurs formées par des ligands
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organiques (H;BTC, H,BDC et 2-Melm) en présence d’une base (2,6-Lutidine ou TEA) dans

le méthanol.

Le tableau III. 5 résume les différentes méthodes d’immersion des meilleures nanofibres

obtenues dans les solutions précurseurs utilisées au cours de cette partie.

Tableau II1. 5. Méthodes d’immersion de nanofibres obtenues dans les solutions précurseurs

i)
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IV. Conditions d’électrofilage

Les solutions préparées des composites formés par PVA/MOFs ou polymere/cation
métallique sont directement électrofilées apres leurs préparations au moyen d'un dispositif

d'électrofilage, illustré dans la figure III. 4.

Ce systeme de production de nanofibres est basé sur un processus de projection verticale.

Le systeme est isolé par une enceinte en plexiglas et une cage de Faraday pour éviter les
phénomenes électriques parasites, ainsi que toute perturbation de courant d’air. Une seringue
de 20 mL contenant la solution est montée sur une pompe (pompe a seringue KD Scientific
Legato 200 - DELTA LABO - France) (1) qui délivre la solution de polymere a la pointe de
l'aiguille (2) située a la verticale du collecteur (3). Entre 1'aiguille et le collecteur, un champ
électrique a haute tension est assuré par un systeme de haute tension (LNC 30kV — Heinzinger
— Germany) externe a la cabine (4). Le collecteur peut étre une plaque en cuivre recouverte
d'une feuille d'aluminium ou une plaque en Téflon chargée du graphite. Un moteur (5) pas-a-
pas piloté par ordinateur qui assure une grande souplesse dans les réglages de position du
collecteur pour plus de polyvalence du filage. Un Hygrometre (6) est placé pour controler la
température et le taux d’humidité a I’intérieur de la cabine d’électrofilage.

La figure III. 4 représente la photo du prototype de filage réalisé au LPMT.

Figure lll. 4. Image représentative du prototype d’électrofilage

IV. 1. Electrofilage de PVA

Les solutions de PVA (20000-30000 g/mol) sont électrofilées en maintenant la tension

appliquée a 30 kV et en faisant varier la concentration de la solution entre 15, 20, 25 et 30 %
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en poids, le taux d’humidité relative entre 10, 15, 20 et 30 % (en faisant chauffer la cabine
d’électrofilage jusqu’a 40 °C) puis entre 40-50 % (en mettant le NaCl dans la cabine
d’électrofilage). On a aussi changé le débit d'alimentation entre 0,1 ; 0,05 et 0,025 mL/h et la
distance de collecte (c'est-a-dire la distance entre la pointe de 1'aiguille et le collecteur) entre
10, 20 et 30 cm. Le tableau III. 6 résume les conditions d'électrofilage des solutions de PVA
dans le DMSO.

Tableau III. 6. Parametres d’électrofilage de la solution de PVA dans le DMSO

Concentration de la solution (% en poids) 15, 20, 25 et 30
Voltage (kV) 30
Humidité relative (%) 10, 15, 20, 30, 40 et 50
Distance (cm) 10, 20 et 30
Débit d’alimentation (mL/h) 0,1;0,05et 0,025
Diameétre de I’aiguille (mm) 0,6

IV. 2. Electrofilage du composite PVA/HKUST-1

Les solutions de PVA/HKUST-1 sont électrofilées en maintenant la tension appliquée a 30
kV, la concentration a 30 % en poids de PVA (20000-30000 g/mol) et du HKUST-1. De plus,
on a gardé le taux d’humidité a 20 % dans la cabine d’électrofilage. Cependant, nous avons
fait varier la distance entre 10, 20 et 25 cm et le débit entre 0,1 ; 0,05 et 0,025 mL/h. Le
tableau III. 7 résume les conditions d'électrofilage des solutions de PVA/HKUST-1 dans le
DMSO.
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Tableau I11. 7. Parametres d électrofilage de la solution de PVA/HKUST-1 dans le DMSO

Concentration de la solution (% en poids) 30
Voltage (kV) 30
Humidité relative (%) 20
Distance (cm) 10, 20 et 25
Débit d’alimentation (mL/h) 0,1;0,05et0,025
Diameétre de I’aiguille (mm) 0,6

IV. 3. Electrofilage du composite PVA/MOF-5

Les solutions de PVA/MOE-5 sont électrofilées en maintenant la tension appliquée a 30 kV,
la concentration a 30 % en poids de PVA (20000-30000 g/mol) et du MOEF-5. De plus, on a
fixé le taux d’humidité a 20 % dans la cabine d’électrofilage. Cependant, nous avons fait
varier la distance entre 10, 15 et 20 cm et le débit entre 0,1 ; 0,05 et 0,025 mL/h. Le tableau
III. 8 résume les conditions d'électrofilage des solutions de PVA/MOEF-5 dans le DMSO.

Tableau III. 8. Parametres d’électrofilage de la solution de PVA/MOF-5 dans le DMSO

Concentration de la solution (% en poids) 30
Voltage (kV) 30
Humidité relative (%) 20
Distance (cm) 10, 15 et 20
Débit d’alimentation (mL/h) 0,1;0,05 et 0,025
Diameétre de I’aiguille (mm) 0,6

IV. 4. Electrofilage du composite PVA/ZIF-8

Les solutions de PVA/ZIF-8 sont électrofilées en maintenant la tension appliquée a 30 kV, la
concentration a 30 % en poids de PVA (20000-30000 g/mol) et du ZIF-8. De plus, on a fixé le

taux d’humidité a 20 % dans la cabine d’électrofilage. Tandis que la distance a été variée
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entre 10, 15 et 20 cm et le débit entre 0,1 ; 0,05 et 0,025 mL/h. Le tableau III. 9 résume les
conditions d'électrofilage des solutions de PVA/ZIF-8 dans le DMSO.

Tableau II1. 9. Parametres d électrofilage de la solution de PVA/ZIF-8 dans le DMSO

Concentration de la solution (% en poids) 30
Voltage (kV) 30
Humidité relative (%) 20
Distance (cm) 10, 15 et 20
Débit d’alimentation (mL/h) 0,1;0,05 et 0,025
Diameétre de ’aiguille (mm) 0,6

IV. 5. Electrofilage du PVA/Cu**

Dans cette partie, la solution formée par le PVA (93400 g/mol) avec le cation métallique
(Cu2+) provenant de Cu(NO3),. 2,5H,0 est électrofilée en faisant varier la concentration entre
10 et 11 % en poids de PVA dans 1’eau désionisé et en fixant le rapport massique a (1:1) entre
le polymere et le cation métallique. Le voltage est fixé a 30 kV. Alors que le débit a été varié

entre 1, 0,5 et 0,3 mL/h et la distance entre 10, 13 et 15 cm.

IV. 6. Electrofilage du PVA/Zn**

La solution formée par le PVA (93400 g/mol) avec le cation métallique (Zn*h) provenant de
Zn(NO3),. 6H,0 est électrofilée en maintenant la concentration de PVA dans I’eau désionisé a
10 % en poids et le rapport massique a (1:1) entre le polymere et le cation métallique. Le
voltage est fixé a 30 kV. Alors que le débit a été varié entre 0,5 et 0,1 mL/h et la distance a été

également variée entre 10, 13 et 15 cm.

IV.7. Electrofilage du PAN/Cu**

La solution formée par le PAN/Cu®* a été électrofilée en maintenant la concentration de PAN
(150000 g/mol) a 10 % en poids dans le DMF et le rapport massique a (1:1) entre le polymere
et le cation métallique, le voltage a 14,5 kV et le débit a 0,212 mL/h. Alors qu’on a varié la

distance de collecte entre 6, 10 et 20 cm.
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IV. 8. Electrofilage du PAN/Zn**

La solution formée par le PAN/Zn”* a été électrofilée dans les mémes conditions que celles de
PAN/Cu®*. En effet, la concentration de PAN (150000 g/mol) a été maintenue a 10 % en
poids dans le DMF et le rapport massique a (1:1) entre le polymere et le cation métallique, le
voltage a 14,5 kV et le débit également a 0,212 mL/h. Alors que la distance de travail a été

changée entre 6, 10 et 20 cm.

V. Techniques de caractérisations

Dans ce cadre de ce travail, plusieurs techniques ont été utilisées pour I’analyse des
composites obtenus, en solution et sous forme de nanofibres. Les paragraphes suivants seront

donc dédiés pour la mise en ceuvre de ces différentes techniques expérimentales :

J La microscopie électronique a balayage (MEB)
. La diffraction des rayons X (DRX)
. La spectroscopie infrarouge en mode réflexion totale atténuée (ATR)

. L’analyse thermogravimétrique (ATG)

V. 1. La microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage (MEB) est une technique de microscopie dont le
principe est basé sur des interactions électron-matiere [4]. Un faisceau d'électrons balaie la
surface de I'échantillon a analyser qui, en réponse, réémet certaines particules. Différents
détecteurs permettent d'analyser ces particules et de reconstruire, ainsi, une image de la
surface.

Au cours de ce travail, I’étude est effectuée en utilisant un microscope électronique a balayage
Hitachi S-2360N (France). Le principe de fonctionnement de ce microscope est décrit dans la

figure III. 5.
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Figure I1l. 5. Schéma représentatif du principe d’un microscope électronique a balayage

Un faisceau d'électron est accéléré en maintenant le filament de tungsténe a un grand potentiel
négatif élevé variant entre 1 et 50 kV tandis que 1'échantillon est mis a la masse.

Lorsque le faisceau d'électron atteint la surface de 1’échantillon, des électrons rétrodiffusés
(BE), des électrons secondaires (SE) et des rayons X sont réémis a partir de la surface du
matériau. Les électrons secondaires sont ensuite captés par le détecteur pour la production des
images.

Il faut aussi préciser que dans ce travail, les nanofibres obtenues nécessitent un revétement
conducteur. Pour ce faire, 1’échantillon a été revétu par une couche d'or trés mince.

L'or a été choisi comme matériau de revétement en raison de sa facilité de dépot a la vapeur.
De plus, ce matériau résiste de facon satisfaisante au bombardement des électrons de haute
énergie et il fournit un rendement élevé en électrons secondaires.

Apres caractérisation, la morphologie des nanowebs a été¢ étudiée par 1’intermédiaire du
logiciel d'analyse de mesure de microstructure (Image J). Ainsi, la mesure de 30 nanofibres
individuelles a été adoptée pour calculer le diametre moyen et la déviation standard de chaque

échantillon.

V. 2. La spectroscopie infrarouge en mode réflexion totale atténuée
(ATR)

La spectroscopie infrarouge (IR) permet de caractériser les matériaux polymeres tres
rapidement avec une préparation simple d’échantillons. Cette technique fréquemment utilisée
pour confirmer la présence de groupements fonctionnels spécifiques tels que les groupements

carboxyles, sulfates, hydroxyles, thiols, amines [5], etc ...
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L’énergie du domaine de l’infrarouge peut étre absorbée par les liens covalents et les
groupements fonctionnels des molécules. Des bandes d’absorption bien définies
correspondant aux modes de vibration des molécules résultent. Ainsi, chaque molécule
possede un spectre infrarouge qui lui est unique et qui révele également toutes les
informations sur son environnement. La spectroscopie IR est habituellement réalisée en mode
transmission mais elle requiert un matériau de faible épaisseur pour ne pas saturer les bandes.

En mode de réflexion totale atténuée (ATR), les rayons infrarouges sont reflétés a 1’intérieur
d’un cristal d’indice de réfraction élevé et seule I’onde évanescente pénetre 1’échantillon a la
surface du cristal. Selon 1’angle d’incidence (0;), les indices de réfraction du cristal (n;) et de
I’échantillon (ny) ainsi que le nombre d’onde, la profondeur de pénétration (d,) de 1’onde
évanescente peut aller jusqu’a 2 um. Il y a plus d’adsorption lorsque le contact entre
I’échantillon et le cristal est meilleur. Les fibres y ont ét€ déposées sans modification et
pressées contre le cristal pour faire les mesures. La figure III. 6 est un schéma représentatif de

la technique ATR.

Faiscean incident Faisceau réfléchi

Cristal ATR (n,)

Echannllon (n) O ——

—
d e
P s :
Zos o Onde évanescente

—
—~
—
-
-

Figure Ill. 6. Schéma représentatif de la technique ATR

L’appareillage utilisé pour 1’analyse des polymeres sous forme de granulé, de solution et de
nanofilaments est un ATR mono-réflexion a cristal diamant. Les spectres, corrigés en fonction
de la longueur d’onde, sont enregistrés a 1’aide d’un appareil de spectroscopie infrarouge
Perkin Elmer Spectrum 2 ATR-FTIR. Dans ce cas, les échantillons sont analysés directement
pour une gamme de fréquences comprises entre 4000 et 400 cm ™.

Il est possible d’effectuer une analyse comparative entre le polymere en solution, en granulés

et sous forme de non-tiss€ de nanofibres apres électrofilage grice a cette technique.
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Cependant, des modifications chimiques telles que la présence de solvant résiduel ou

d’oxydation pourront étre observées le cas échéant par cette méthode.

V. 3. La diffraction des rayons X (DRX)

La diffractométrie de rayons X (DRX) est une technique de caractérisation et d’analyse qui
permet de déterminer les distances interatomiques et l'arrangement des atomes dans les
réseaux cristallins. Elle est basée sur la diffraction des rayons X sur la matiere [6, 7].

Les radiations X possedent la propriété de traverser un matériel et d'étre diffractées par les
atomes. Comme les rayons X sont diffractés de facon différente par les éléments du réseau
suivant la construction de ce dernier, l'irradiation de la matiere par les rayons X permet de
connaitre sa nature cristallographique. Le degré (20) de diffraction dépend de I'énergie du
rayonnement incident et de la distribution spatiale des atomes (structure cristalline). Ainsi, le
spectre de diffraction constitue I'empreinte caractéristique de la structure cristalline analysée.
Les mesures sont effectuées avec un appareil, constitué d'un tube émetteur de rayons X, qui
émet un rayonnement vers l’échantillon a analyser. Ce dernier diffracte une partie du
rayonnement émis vers un systeme de détecteur. Les spectres de diffraction peuvent étre
obtenus directement a partir d'un fragment solide, ou de petites quantités de poudre. La figure

III. 7 représente le principe de fonctionnement de cette technique.

..--'?' .
Tube & myons X ol mpninmstrigs
r -
\N Fayon: E-:‘thﬂlm' T Detecteur
. J"1 imcidents h - ;.-"' \ :l.
.l { I 1

Figure I1l. 7. Schéma représentatif du principe de diffraction des rayons X

Comme toutes les ondes électromagnétiques, les rayons X provoquent un déplacement du

nuage électronique par rapport aux noyaux des atomes. Ainsi, ces oscillations induites
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N

donnent naissance a une réémission d’ondes électromagnétiques de méme fréquence. Ce
phénomene est appelé diffusion Rayleigh.

La longueur d’onde (A) des rayons X ¢étant de ’ordre de grandeur des distances
interatomiques (de quelques A). Selon la direction de ’espace, on va donc avoir un flux
important ou tres faible des photons X. Ce sont ces variations selon les directions qui forment
le phénomene de diffraction des rayons X.

Les interférences des rayons diffusés peuvent &tre alternativement constructives ou
destructives. Ainsi, celles qui sont constructives sont appelées « pics de diffraction » et sont
simplement déterminées par la loi de Bragg dont la formule est: 2d sinf = nA avec :

d : est la distance interréticulaire hkl, la distance entre deux plans cristallographiques

0 : angle d’incidence des rayons X

n : ordre de réflexion (qui doit étre un nombre entier)

A : longueur d’onde des rayons X

Au cours de ce travail, les enregistrements ont été réalisés a température controlée au moyen
d’un diffractometre X STOE, modele STADI-P, en utilisant la raie de Cuivre (Cu-K,) dont la

longueur d’onde est A=1,54 Aet I’angle d’incidence 26 varie entre 3 et 110°.

V. 4. L’analyse thermogravimétrique (ATG)

La stabilité thermique des nanofibres composites PVA/HKUST-1, PVA/MOE-5 et PVA/ZIF-
8 est étudiée a l'aide d'une analyse thermogravimétrique (TGA-DTA). Les analyses sont
réalisées en utilisant un appareil TGA Q5000 V3.17 Build 265. Environ 2 mg de chaque
échantillon sont chauffés dans l'air synthétique en écoulement (25 mL.min" de N, et 25

mL.min"' d'O,) de 10 °C 2 600 °C 2 un gradient de température de 5 °C/min.
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Au cours de ce travail, nous avons décrit l'utilisation de la technique
d'électrofilage pour la construction de structures hiérarchiques et de membranes auto-
supportées de MOFs (HKUST-1, MOEF-5 et ZIF-8).

Ainsi, deux stratégies différentes ont été adoptées pour 1’élaboration de ces
nouvelles structures fonctionnelles.

Pour la premiere méthode, la démarche générale consiste a électrofiler des composites
MOFs/polymere. Par la suite, nous avons élaboré des membranes auto-supportées de MOFs
par I’exposition des nanofibres obtenues a des solutions de précurseurs contenant un sel
ionique (Cu2+, Zn2+) et un ligand organique (H,BDC, H3BTC, 2-Melm). Ainsi, les nanofibres
produites ont été utilisées comme squelette pour les membranes obtenues.

A cet effet, nous avons tout d'abord optimisé les conditions d’électrofilage de PVA seul,
principalement, la concentration et les parametres de processus d’électrofilage. Les résultats
obtenus montrent que le diametre ainsi que la morphologie des filaments dépendent
fortement du taux d’humidité dans la cabine d’électrofilage. En faisant varier les autres
parametres d’électrofilage comme le débit et la distance, il est possible d’obtenir des
structures de non-tissés différentes du point de vue de diametres et surtout en termes de
présence, ou non, de défauts structuraux « perles ». Ainsi, nous avons produit des nanofibres
de PVA avec un diametre moyen qui n’a pas dépassé 150 nm, en utilisant une concentration
de 30 % en poids de polymere, un voltage de 30 kV, un débit de 0,1 mL/h et une distance de
20 cm.

Par la suite, la meilleure condition d’électrofilage de PVA obtenue a été utilisée comme un
point de départ pour optimiser les conditions d’électrofilage des composites PVA/MOFs
formés. En effet, les différentes solutions PVA/MOFs ont été filées en gardant un voltage de
30 kV, une concentration de 30 % en poids de PVA, un taux d’humidité a 20 % mais en
faisant varier la distance et le débit. Des fibres de taille nanométrique sont toujours obtenues.
Mais, la présence des MOFs conduit a 1’augmentation du diametre moyen des nanofibres vis-
a-vis a celles électrofilées a partir de PVA seul.

L’élaboration des membranes auto-supportées de MOFs a été effectuée en
utilisant les meilleurs non-tissés obtenus dans la section précédente. Ces nanofibres ont été
exposées a des solutions de précurseurs contenant a la fois un sel ionique et un ligand
organique dissouts dans le méthanol. Les résultats obtenus ont montré la croissance
importante de MOFs a la surface de nanofilaments et la production de membranes tres riches

en MOFs faciles a étre détachées et supportées. Cette nouvelle approche a montré la



possibilit¢ de former des structures fonctionnelles a base de MOFs et de squelette

polymérique de nanofibres.

La deuxieme méthode utilisée dans ce travail consiste a faire croitre des MOFs
sur des nanofibres obtenues par [’électrofilage de mélanges de polymeres (PVA,
PAN)/cations métalliques (Cu2+, Zn2+). Les nanofibres ainsi obtenues ont été immergées dans
des solutions méthanoliques de ligands organiques (H,BDC, H;BTC, 2-Melm).

En premier lieu, nous avons optimisé les conditions d’électrofilage de PVA/Cu**
et de PVA/Zn** dans ’eau désionisé. Nous avons également optimisé les conditions
d’électrofilage de PAN/Cu’* et de PAN/Zn>* dans le DMF. Par la suite, les nanofibres de
différents mélanges obtenus ont ét¢ immergées dans des solutions méthanolique de linkers
(H,BDC, H3;BTC, 2-Melm) en présence d’une base (2,6-Lutidine, TEA). Les résultats
obtenus ont montré que la morphologie, le taux de charge en MOFs a la surface du non-tissé
électrofilé ainsi que la taille de cristaux ont été affectés par la concentration de la solution
précurseur et le temps d'immersion des nanofibres dans cette solution. Ainsi, a partir de deux
polymeres différents (PVA et PAN) on a pu synthétiser des nanofibres de structure
hiérarchique fortement chargée en MOFs.

Les différents matériaux obtenus ont été caractéris€s par la microscopie a
balayage électronique, la spectroscopie infrarouge, la diffraction des rayons X et I’analyse

thermogravimétrique.

L’ensemble de ces résultats montre la possibilité de préparer, d’une maniere
relativement simple, de textile technique ayant de nouvelles fonctionnalités apportées par
I’introduction de MOFs dans sa structure.

Les travaux réalisés seront poursuivis pour étendre les applications des
membranes auto-supportées formées, a savoir celles du HKUST-1, MOF-5 et ZIF-8 surtout
dans le domaine d’adsorption et de stockage de gaz.

De plus, les méthodes développées au cours de ce travail peuvent étre également
testées pour produire des nouvelles membranes auto-supportées a base d’autres sous-classes

de MOFs ayant d’autres applications potentielles telles que la catalyse, 1’optoélectronique. ..



