UNIVERSITE DU QUEBEC A TROIS-RIVIERES

CONCEPTION DE NOUVEAUX POLYMERES DE COORDINATION
MICROPOREUX A BASE DE MIX DE LIGANDS ET ETUDES
DE LEURS PROPRIETES ET APPLICATIONS

THESE PRESENTEE
COMME EXIGENCE PARTIELLE DU
DOCTORAT EN SCIENCES DE L’ENERGIE ET DES MATERIAUX

PAR
NOUR DISSEM

JUILLET 2022



Université du Québec a Trois-Rivieres

Service de la bibliotheque

Avertissement

L’auteur de ce mémoire ou de cette these a autorisé I’'Université du Québec

a Trois-Rivieres a diffuser, a des fins non lucratives, une copie de son
meémoire ou de sa these.

Cette diffusion n’entraine pas une renonciation de la part de I'auteur a ses
droits de propriété intellectuelle, incluant le droit d’auteur, sur ce mémoire
ou cette these. Notamment, la reproduction ou la publication de la totalité
ou d’une partie importante de ce mémoire ou de cette these requiert son
autorisation.



UNIVERSITE DU QUEBEC A TROIS-RIVIERES

DOCTORAT EN SCIENCES DE L’ENERGIE ET DES MATERIAUX (PH. D.)

Direction de recherche :

Adam Duong

Jury d’évaluation de la these :

Directeur de recherche

Adam Duong

Directeur de recherche

Mihaela Cibian

Présidente de jury

Jacques Goyette

Evaluateur interne

Sylvie Ferlay

These soutenue le 7 juillet 2022.

Evaluatrice externe



Best advice 1 ever received during my doctoral journey:
“The output of your PhD is not your thesis.
The output is YOU.”

Le meilleur conseil que j'ai jamais regu pendant mon parcours doctoral:
“ Le résultat de votre doctorat n'est pas votre these.

Le résultat c’est VOUS.”



« Energy is this invisible link that connects everything;

the materials provide us the evidence. »

« L'énergie est ce lien invisible qui relie tout;

les matériaux nous fournissent la preuve. »

-DuongLab



Résumé

Certes, nous vivons aujourd’hui I’un des plus grands problémes mondiaux auxquels
’humanité est confrontée. A part la polémique qui revendique une possible 3™ guerre
mondiale employant des armes nucléaires susceptibles de nous faire retourner des millions
d’années en arricre, il s’agit bien du réchauffement climatique de la planéte Terre. Le
probléme du réchauffement climatique est da principalement a [’accroissement
démographique rapide ainsi que la demande grandissante aux combustibles fossiles,
principaux émetteurs des gaz a effet de serre. En effet, depuis I’ére de la révolution
industrielle, 1’énergie fossile a toujours ¢été le moteur fondamental des progres
technologiques, économiques, sociaux, et autres développements qui ont suivi jusqu’a ce
jour. Bien que cette révolution crée un certain confort dans notre vie moderne actuelle,
I’abus de consommation reliée a une production excessive et non responsable du secteur
industriel, se servant des ressources énergétiques non renouvelables, décrit I’enjeu

climatique actuel.

Tandis que I’activité humaine contribue aux problemes climatiques actuels, 1’action
humaine serait ¢galement la solution. Parmi les alternatives possibles et proposées pour la
dépollution de I’environnement, consiste a la mise en place de dispositifs faits de matériaux
poreux ayant la capacité de stocker, physiquement ou chimiquement, les plus importants
gaz a effet de serre notamment le dioxyde de carbone (CO»). Aujourd’hui, plusieurs types
de matériaux et méthodes existent pour la capture, stockage et s€éparation de gaz carbonique
tels que les zéolites, les membranes poreuses et 1’utilisation des solutions d’amine.
Néanmoins, ces différentes méthodes manquent de capacité de travail, nécessitent un grand

apport énergétique, en plus de leur colit élevé limitant leur large productivité.

Une nouvelle classe de matériaux performants découverts il n’y a pas longtemps est
les Metal-Organic Frameworks (MOFs) ou également appelés les polymeéres de
coordination poreux (PCPs) dont I’intérét ne cesse de s’intensifier particulierement dans le
domaine de stockage et de séparation des gaz carboniques a partir d’un mélange gazeux.
Ce type de matériaux ont I’avantage d’étre modulables via I'utilisation d’une grande variété

de blocs de construction, organique et inorganique, pour construire des charpentes hybrides
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susceptibles de stocker et séparer des molécules d’intérét. Les défis majeurs consistent a
produire des matériaux moins cotliteux, améliorer 1’affinité du PCP pour les molécules du
gaz carbonique, augmenter sa stabilit¢ thermique, réduire sa chaleur d’adsorption et

améliorer sa capacité de travail pour une éventuelle application industrielle.

Le travail de cette thése porte sur la conception de nouveaux PCPs utilisant un
systeme de mélange de ligands avec des métaux de transition pour la capture de gaz et la
séparation sélective de molécules de CO,. Le but consiste également a considérer
I’importance et 1’utilis¢ de I’ingénierie cristalline afin de moduler les architectures
moléculaires formées pour les propriétés et applications ciblées, notamment en adsorption

et séparation de molécules d’intérét.

Les nouveaux composés synthétisés dans le cadre de cette theése ont été caractérisés
par diverses techniques (FTIR, DRX, PDRX et ATG). Le calcul des surfaces spécifiques
ainsi que la distribution de la taille des pores des matériaux microporeux (IRH-4 et 5) ont
¢été déterminés moyennant la méthode BET, et les mesures expérimentales d’adsorption de
gaz purs ont été réalisées en utilisant la méthode volumétrique statique. L’étude théorique
IAST utilisant le modele Langmuir-Freundlich pour 1’adsorption a partir d’un mélange
gazeux montre une excellente sélectivité du CO, par rapport au N> atteignant 180 et 130

pour les IRH-(4 et 5), respectivement, a 298K et pression atmosphérique.

Mots clés: chimie de coordination, polymeres de coordination poreux, adsorption et
séparation de gaz, cyclam, réseaux multidimensionnels, groupements carboxylates, stabilité

thermique, diffraction des rayons X, activation.
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Abstract

Certainly, we are living today one of the greatest global problems facing humanity.
Apart from the controversy claiming a possible 3™ World War using nuclear weapons likely
to take as back millions of years, it is indeed the global warming of planet Earth. The
problem of global warming is mainly due to rapid population growth and the growing
demand for fossil fuels, the main emitters of greenhouse gases. Indeed, since the era of the
industrial revolution, fossil energy has always been the fundamental engine of
technological, economic, social progress, and other developments that have followed until
today. Although this revolution creates a certain comfort in our current modern life, the
abuse of consumption linked to excessive and irresponsible production by the industrial

sector, using non-renewable energy resources, describes the current climate challenge.

While human activity contributes to the current climate problems, human action
would also be the solution. Among the possible and proposed alternatives for the
depollution of the environment, consists in the installation of devices made of porous
materials having the capacity to store, physically or chemically, the most important gases
with greenhouse effect in particular carbon dioxide (CO.). Today, several types of materials
and methods exist for the capture, storage and separation of carbon dioxide such as zeolites,
porous membranes and the use of amine solutions. Nevertheless, these different methods
lack work capacity, require a large energy input, in addition to their high cost limiting their

broad productivity.

A novel class of high-performance materials discovered not long ago are Metal-
Organic Frameworks (MOFs) or also called porous coordination polymers (PCPs) whose
interest continues to intensify, particularly in the field of capture, storage and separation of
carbon dioxide from a mixture of gases. This type of material has the advantage of being
modular by using a wide variety of building blocks, organic and inorganic, to build hybrid
frameworks capable of storing and separating molecules of interest. The major challenges

are to produce less expensive materials, improve the affinity of PCP for carbon dioxide
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molecules, increase its thermal stability, reduce its heat of adsorption and improve its

working capacity for a possible industrial application.

This study concerns the design of new PCPs, using a mixed ligand system with
transition metals for carbon capture, selective and separation of CO, molecules from a
mixture of gases. The goal is also to consider the importance and the use of crystal
engineering in order to modulate the molecular architectures formed for the targeted
properties and applications, in particular in adsorption and separation of molecules of

interest.

The new compounds synthesized in this thesis were characterized by various
techniques (FTIR, XRD, PXRD and TGA). The calculation of the specific surface areas as
well as the pore size distribution of the microporous materials (IRH-4 and 5) were
determined using the BET method, and the experimental measurements of pure gas
adsorption were carried out using the static volumetric method. IAST theoretical study
using Langmuir-Freundlich model for adsorption from a gas mixture shows excellent
selectivity of CO2 over Nz reaching 180 and 130 for IRH-(4 and 5), respectively, at 298K

and atmospheric pressure.

Keywords: coordination chemistry, Metal-Organic Frameworks, gas adsorption and
separation, cyclam, multidimensional networks, carboxylate groups, thermal stability, X-

ray diffraction, activation.
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Chapitre VI. Conclusions et futures perspectives

Figure 41.
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Chapitre I. Introduction: contexte de la these et état de ’art

I. Les ¢énergies non-renouvelables: premier besoin ¢énergétique

mondial

I.1. Les combustibles fossiles

Essayons simplement d’imaginer a quoi ressemblerait notre vie d’aujourd’hui sans
I’existence de machines manuelles ou automatiques qui travaillent pour nous? Imaginons
maintenant les générations avant le 19" siécle, comment ont-ils fait pour se déplacer?

comment ont-ils communiqué? quels aliments ont-ils mangés?

En effet, a cette époque, toute vie fonctionnait dans le flux d’énergie immédiat du
soleil a la Terre. La majeure partie de I’énergie utilisée a été fournie par 1’aide des animaux
domestiques afin de subvenir a certains besoins de la vie quotidienne, le reste d’énergie
venait de la combustion de la biomasse comme le bois ou les cultures ainsi que I’installation
des moulins a vent et des roues hydrauliques. Eventuellement, pendant cette période, la
concentration moyenne de dioxyde de carbone (CO>) dans I’atmosphere était restée a peu
pres constante (~270 ppm) pendant environ un demi-million d’années, offrant des

conditions propices a I’exubérance de la vie sur Terre.!?

Tout a changé pendant la révolution industrielle, qui a commencé vers le milieu du
18%m siecle. Les gens ont découvert une source d’énergie supplémentaire avec une
incroyable capacité de travail. Cette source était constituée de combustibles fossiles,
essentiellement le pétrole, le charbon, et le gaz naturel. Bien que ces trois combustibles
fossiles étaient tous des maticres organiques qui dataient de millions d’années, formés
essentiellement a partir d’organismes morts coulés sous la surface de la Terre, ils présentent
des caractéristiques physico-chimiques assez différentes dues aux différentes conditions
géologiques telles que la pression, la température, les roches et les sédiments.>*
Originairement, le charbon vient de la période carbonifére lorsque les arbres sont tombés
et ont été recouverts d’eau. Cela fait en sorte que 1’oxygene et les bactéries ne pouvaient
pas les décomposer et ont été¢ transformés en des roches sombres, carboniques et
inflammables. De leurs cotés, le pétrole et le gaz sont constitués majoritairement a partir
de minuscules squelettes d’animaux et de matieres végétales qui ont été¢ compactés par le

poids de I’eau et du sol.



Chapitre I. Introduction: contexte de la these et état de ’art

Le début de la révolution industrielle a commencé avec le charbon, quand James
Watt (1736—-1819) a construit une machine a vapeur plus sophistiquée que les précédentes
apparitions de moteurs a vapeur, afin de pomper 1’eau avec une meilleure efficacité
énergétique puis extraire cette ressource naturelle des mines souterraines (Figure 1).°
Depuis ce temps, cette machine est devenue le principal moteur de la révolution
industrielle, elle a rendu possible la production en série de centaines d’autres inventions
simples qui ont conduit a une meilleure qualité de vie. Ces petites inventions ont catalysé
une vague de découvertes pionniéres et une vague d’innovations transformatrices au 19°™
siecle. Les publications prolifiques de percées scientifiques et techniques ont engendré des
idées et des technologies innovantes qui ont entrainé la modernisation des sociétés dans de

nombreux pays du monde.*’

Balancier
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Figure 1. Principe de la machine a vapeur de James Watt qui a permis le développement

de 1’ére industrielle.

[.2. Les enjeux environnementaux et climatiques

Aujourd’hui, encore au début de la troisieme décennie du 21°™ siecle, les
combustibles fossiles continuent a jouer un réle dominant dans les systeémes énergétiques

mondiaux. Ceci est principalement a 1’origine de I’accroissement démographique rapide,
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passant de 1.5 milliard de personne sur Terre en 1850 a environ 8 milliards en 2021, dont
le mode de vie et ’existence méme, dépendent de I’acces a de grandes quantités d’énergie

fossile.®?

Malgré I’'importance de la croissance industrielle et ses avantages dans la vie
moderne actuelle, elle a montré plusieurs impacts négatifs. Non seulement que I’énergie
fossile est une énergie dont la quantité est limitée sur Terre, sa composition chimique
formée majoritairement de carbone et d’hydrogene dégage des gaz responsables du

réchauffement climatique qui est a I’origine de I’intensification de I’effet de serre. *1°

CO; emissions, gigatonnes

By fuel By country/region

Africa

(T
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Figure 2. Graphique représentant I’augmentation du besoin mondial en combustibles
fossiles, principaux émetteurs de CO», depuis I’ére de la révolution industrielle. Source: le
Quére et al. (2018); Global Carbon Project (GCP); Carbon Dioxide Information Analysis
Center (CDIAC).!!
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En 2017, les émissions mondiales de CO» liées a 1'énergie fossile ont atteint les 33
gigatonnes dont la Chine, I’Amérique et I’Inde ont représenté ensemble pres de 70% de la
hausse de demande d’énergie comme illustrée dans la Figure 2. Aujourd’hui, selon
I’Agence Nationale Américaine FEarth Systems Research Laboratoies (ESRL), les
statistiques ont montré une moyenne mensuelle mondiale atteignant un nouveau niveau le

plus élevé jamais enregistré d’environ 420 ppm d’équivalent CO; (Figure 3, gauche).!!

Les principaux gaz présents naturellement dans I’atmosphere et responsables de la
conservation d’une partie de I’énergie solaire sur Terre sont : la vapeur d’eau, le méthane
et le CO,. Ces deux derniers sont émis naturellement dans 1’air par les volcans, les feux de
forét et la décomposition de matiére organique, mais la nature est si bien faite qu’elle crée
son propre équilibre pour réduire le CO, moyennant la photosyntheése ou sa dissolution
dans les océans. Quant a la vapeur d’eau, elle est éliminée par précipitation. Néanmoins,
avec 1’augmentation de 1’activité humaine, en plus du CO: et du méthane, d’autres
principaux gaz provenant de la production de 1’énergie sont émis, notamment I’ozone (O3),
I’oxyde nitreux (N20O), des gaz d’oxyde de soufre (SxOy) ainsi que les hydrocarbures

halogénés. %13
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Figure 3. (Gauche) L’évolution de la concentration du CO; atmosphérique, source: Earth
System Research Laboratory (ESRL)'; (Droite) Projection future sur le changement
climatique dépendant des émissions nettes de gaz a effet de serre, source: Data from

Coupled Model Intercomparison Project (CMIP). !°
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Ce surplus de gaz a effet de serre (GES) n’est pas sans conséquence. Il ameéne a un
déreglement climatique planétaire ayant des effets désastreux sur 1’homme et
I’environnement. Aujourd’hui, les effets du réchauffement global se font déja ressentir
aprés une augmentation moyenne de +1.2°C comparativement a sa valeur préindustrielle.
La cascade de conséquences dans les prochaines décennies sera encore plus vertigineuse:
(1) I’humidité atmosphérique additionnelle qui meénera a une intensité¢ augmentée des
épisodes de précipitation extrémes, (ii) des vagues de chaleurs encore plus intenses que
celles déja enregistrées, (iii) encore moins de gelées, (iv) un réchauffement accru des
océans et une €lévation des niveaux de mer et (v) la propagation de la famine dans les pays

pauvres et des maladies graves, etc. *!°

Ainsi, ’ampleur du changement attendu dépend des futures émissions de gaz a effet
de serre et des rétroactions climatiques. D’apres les projections futures basées sur des
modeles climatiques exploités dans un grand nombre de centres de recherche dans le
monde, si on continue de dépendre des combustibles fossiles, les concentrations de
I’équivalent du CO» dans I’atmosphére devraient doubler d’ici 2050 environ et tripler d’ici
2100 (Figure 3, droite). Selon la trajectoire de la totalit¢ des gaz a effet de serre, cela
conduira a un réchauffement global moyen d’environ +4,5°C (I’équivalent de 1300 ppm
de COy émis). Cependant, un scénario plus optimiste pourra étre enregistré ou les
températures moyennes seront maintenues sous le seuil de +2°C, si et seulement si des

mesures sérieuses d’atténuation des GES sont adoptées. !
I1. Vers un avenir sobre en carbone: une révolution industrielle verte

I1.1. Le bilan carbone mondial des différents secteurs d’activité

Bien que la grande part des émissions des GES provienne de la combustion de
I’énergie fossile, la réduction de la superficie forestiere représente 1’une des causes
majeures aggravant les conséquences de la présence des gaz anthropiques dans
I’atmosphere. Celle-ci provoque la désintégration des précieux puits naturels de carbone,
ceux qui grace au processus de la photosynthése, absorbent au moins un tiers de I’ensemble
des émissions d’origine humaine.'® Cela concerne majoritairement le secteur de

I’agriculture qui est responsable de 80% de la déforestation mondiale incluant 1’agriculture
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paysanne locale ou industrielle (grandes cultures et élevage), et le reste comporte
essentiellement la construction d’infrastructure et des batiments. Entre 2016 et 2020, les
émissions annuelles de carbone dues a la déforestation s’ajoutant aux émissions du secteur
agricole ainsi que I’urbanisation ont atteint environ 13 gigatonnes d’équivalent CO», ce qui

constitue une contribution d’environ 35% des émissions totales de GES d’origine humaine.
19

La production de I’¢lectricité provenant des centrales thermiques reste le premier
secteur émetteur de CO> dans le monde dégageant lui seul environ 11 gigatonnes
d’équivalent CO; par an dans I’atmosphére ce qui correspond approximativement a 30%
du total des émissions (20% du charbon et 10% du gaz ou pétrole).?° Fournir de I’électricité
consiste essentiellement au chauffage et I’éclairage des batiments (résidentiels et
industriels), 1’alimentation des fours et appareils é€lectriques ainsi que le trés énergivore

secteur du numérique.

Autres principaux secteurs responsables de la production énergétique a partir des
ressources non renouvelables sont le secteur du transport (routier, maritime et aérien) ainsi
que le secteur industriel pour la fabrication de la matiére secondaire (I’acier, textile,
plastique, ordinateurs et autres) qui représentent environ 27% des émissions totales de GES
correspondant & environ 9,5 gigatonnes d’équivalent CO2.2?? Le reste des émissions
provient d’autres activités notamment le secteur de I’informatique et d’internet ainsi que

les réseaux de communications et les data centers. 2
I1.2. La transition énergétique

La reforestation constitue le premier pas humanitaire vers la transition énergétique.
Celarepose sur I’importance de 1’exploitation forestiere en reboisant des milliards d’arbres
un peu partout sur la planéte, ce qui aidera nécessairement a compenser la pollution par le
carbone. En outre, la mise en place des nouvelles technologies favorisant la transition
énergétique combinée avec une meilleure efficience énergétique pour baisser I’empreinte
écologique serait primordiale. Cette phase transitoire consiste principalement a
I’exploitation des énergies renouvelables, la valorisation de la biomasse ainsi que

I’approvisionnement du transport pour un avenir zéro €émission. Des techniques de captage,
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de stockage et de valorisation de CO> seront aussi des alternatives puissantes et efficaces

pour réduire les GES.
I1.2.1. Les énergies renouvelables et ¢lectrification

Afin de subvenir a leurs besoins énergétiques, un grand nombre de régions et pays
du monde utilisent toujours 1’électricité en tant qu’énergie secondaire, saisie a partir des
énergies primaires non renouvelables notamment le pétrole pur, le charbon et le gaz naturel.
Bien que ce dernier présente la plus faible intensité d’émission de GES, certains pays le
privilégient et se détournent du pétrole et du charbon. Tandis que d’autres, plus déterminés
pour réduire leur impact écologique, se penchent vers les avantages de 1’électricité verte
résultante en partie des centrales nucléaires et des sources 100% renouvelables.?*?* Parmi
les énergies renouvelables, on trouve celles dérivées des ressources naturelles de la Terre,
exploitées a partir de la chaleur du sol et/ou du soleil ainsi que la force du vent, de 1’eau et
des marées. Notons qu’a I’heure actuelle, ces filiéres a production variable n’ont pas encore
pris de I’ampleur et comptent uniquement 8% de la production mondiale en électricité,
cependant avec I’urgence climatique ils devront augmenter jusqu’a environ 70% en 2050

(Figure 4).%°
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Figure 4. Evolution et prévision de la production d’¢lectricité par source d’énergie, Source:

Executive summary de 1'Energy Transition Outlook 2021, DNV .2*

Ces différentes sources d’énergies propres comportent (Figure 5):
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L’énergie solaire qui consiste a la récupération de la lumiere du soleil et la

transformer en électricité moyennant des panneaux solaires photovoltaiques.

- L’énergie éolienne (terrestre ou maritime) qui utilise 1I’énergie cinétique du vent
pour la transformer en électricité au moyen d’un générateur.

- L’énergie géothermique (profonde ou de surface) consiste a tirer profit de
I’énergie de la Terre pour la convertir en €lectricité et combler les besoins en
chauffage et climatisation.

- L’¢énergie hydraulique qui repose sur la force des courants marins afin de
transformer 1’énergie cinétique en énergie mécanique puis €lectrique.

- L’énergie osmotique qui exploite la différence de salinité entre 1’eau douce et

I’eau salée pour produire 1’électricité au moyen d’une turbine.

Figure 5. Principales sources d’énergies renouvelables pour la production de 1’¢lectricité.

De méme, I’exploitation énergétique de la biomasse végétale, notamment les

déchets alimentaires et les microalgues, ont mené a la production de la bioénergie qui
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pourrait remplacer avantageusement les énergies fossiles. En effet, il s’agit d’un processus
de biométhanisation qui se fait grace a des microorganismes qui décomposent la matiére
organique végétale afin de produire une énergie propre qui est le gaz naturel renouvelable
(GNR) ou biométhane.?’ Ce dernier sera injecté dans un réseau gazier et utilisé pour des

fins de chaleur et d’électricité.

Autre vecteur énergétique qui représente un gros potentiel de diminution de GES
est la production de 1’hydrogéne vert.?® Bien que ce dernier soit généralement produit par
¢lectrolyse de 1’eau, qui est un procédé assez dispendieux, les travaux de recherches
actuelles sur la photosynthése artificielle semblent prometteurs, en termes de colit et
d’efficacité, pour fabriquer I’hydrogéne vert a partir des catalyseurs moléculaires.”’ De
plus, mimer chimiquement et biologiquement des réactions a partir de la biomasse serait
intéressant afin de développer des réacteurs bio-inspirés pour la production de I’hydrogene.
L’hydrogéne a de nombreuses utilisations potentielles notamment une source de
combustible de remplacement pour produire 1’électricité ou également comme carburant
propre pour le secteur du transport. En effet, il est actuellement utilisé dans des véhicules
appelés a hydrogene, ce sont des véhicules électriques qui puisent leur énergie d’une pile

a combustible alimentée par ce gaz (Figure 6). 33!

MOTEUR

ADMISSION ELECTIOUE ADMISSION
DE MOLECULES DE MOLECULES
D'HYDROGENE D'OXYGENE

I

REJET DES MOLECULES
D'EAU VERS LE POT
D'ECHAPPEMENT

Figure 6. Fonctionnement de la pile a combustible utilisée dans les véhicules a hydrogene.
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Cette pile a combustible décrit une réaction électrochimique a partir du dihydrogene
(H2) stocké sous pression dans un réservoir et du dioxygene (O2) qui provient de 1’air
ambiant pour produire de 1’¢lectricité, de la chaleur et de la vapeur d’eau qui s’échappe
sous forme de gaz. Ainsi, grice a la pile a combustible, les émissions pourront étre
considérablement réduites, mais uniquement si 1’hydrogéne utilisé est vert et n’est pas

extrait d’une source d’énergie fossile.
I1.2.2. Le captage, stockage et valorisation de carbone

Au-dela des énergies renouvelables, 1’idée d’intégrer des technologies a émissions
négatives pour éliminer réellement le CO> de I’atmosphére a manifesté beaucoup d’intérét
depuis la derniére décennie. De ce fait, la contribution ainsi que le développement en
continu dans les technologies de captage, stockage et valorisation du carbone (CSCV)
semblent de plus en plus attrayants pour qu’ils soient appliqués a I’ensemble du systéme

1.2 A I’heure actuelle, plusieurs pays développés, tels que les Etats-

énergétique industrie
Unis, la Chine et autres, ont commencé 1’implantation a grande échelle de ce type de
technologie dont plusieurs installations industrielles sont déja opérationnelles qui capturent
des tonnes métriques de CO: par année. Ces CSCV sont susceptibles de jouer un role clé
dans la lutte contre le changement climatique, elles sont censées se multiplier davantage
pour atténuer des gigatonnes d’équivalent CO; par an d’ici 2050.%% En effet, I’exploitation
de la technologie de captage et le stockage de carbone ne feraient pas seulement diminuer
notre empreinte écologique, mais elle serait aussi utile pour la fabrication de produits de
valeur tels que la fibre de carbone ou d’autres combustibles notamment le méthanol, le
méthane, I’éthyléne, etc. D’autres alternatives, seraient d’injecter le CO»> capturé sous
Terre, soit le séquestrer éternellement dans des formations géologiques ou pour prospection

pétrolire. 3+

Aujourd’hui, trois approches sont envisagées par les industriels a combustibles

fossiles,®

elles sont classées en technologies de captage du carbone notamment en
précombustion, post-combustion et oxycombustion. Cette derniére consiste a utiliser
I’oxygene pur (O2) dans la procédure de combustion du carburant, ce qui a I’avantage de
limiter la quantité de fumée générée et facilite ainsi la séparation du CO, formé (se trouvant

en grande concentration) du mélange qui est essentiellement du H>O (Figure 7.C).

11
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Contrairement a 1’oxycombustion, dans les méthodes de pré et post-combustion, un
mélange d’air est utilis¢. Comme son nom I’indique, la post-combustion consiste a
récupérer le COz a la sortie de chaudiére, lorsque la combustion du carburant est terminée.
Le carburant est brulé pour produire un gaz de combustion formé de N2, CO; et autres
impuretés (SOx, NOy) avec de 1’énergie thermique qui est convertie en ¢€lectricité. Le gaz
de combustion est injecté¢ dans un systéme de purification contenant un solvant chimique
liquide pour extraire spécifiquement le CO> du mélange gazeux. Lorsque le COz se lie aux
molécules de solvant chimique liquide, ils forment le couple solvant-CO> qui est séparé et
dissocié par un procédé¢ thermique, ce qui permet ensuite de régénérer le solvant pour un
nouveau cycle de captage (Figure 7A). Les solvants chimiques généralement utilisés pour
le captage de CO> sont des solutions aqueuses a base d’amines notamment la
monoéthanolamine (MEA), la N-méthyldiéthanolamine (MDEA), la triéthanolamine

(TEA) et autres. Ces solvants different par leur basicité, leur réactivité avec les molécules

de CO» et donc sur leur degré d’efficacité pour étre régénérés. 378
A) La post-combustion
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Figure 7. Les trois approches industrielles envisagées pour le captage de COx.

La précombustion implique la capture de CO> dans le contenant ou le combustible
est reformé (ou gazg€ifi€) pour produire le CO (gaz de synthese) et Ha. Ces deux produits

sont soumis a une réaction de conversion en présence de I’eau (un réacteur shift) pour

12
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oxyder le CO en CO; avec production additionnelle de H». Par la suite le CO; est retiré de
ce flux gazeux grace au solvant chimique liquide pour étre compressé et stocké, alors que
le H> est briilé pour la production de I’énergie avec le dégagement de 1’eau comme sous-

produit (Figure 7B).

Autre innovation qui a connu récemment un succes particulier, c’est le captage
direct de I’air atmosphérique (CDA ou DAC en anglais). Cette technique repose sur la
séparation du CO, d’un flux gazeux formé essentiellement de N et autres particules.*
Ensuite, 1’air exempt de CO> est renvoyé dans 1’atmosphére alors que le CO» séparé est
capturé dans un matériau filtrant sélectif pour ce type de molécules, généralement un
solvant liquide a base d’amines. Lorsque le filtre est saturé de CO», il est chauff¢ a 100°C
pour libérer les molécules et les stocker. De la méme fagon que les industriels a
combustibles fossiles, les molécules de CO> capturées par CDA seront utilisées pour

diverses applications industrielles ou stockées sous Terre.

Bien que ces différents procédés de capture et de stockage de carbone aient atteint
un stade industriel avancé, d’autres ajustements sont encore dans le stade de la recherche
afin de transcender 1’inconvénient d’étre colteux et fortement consommatrices d’énergie.
Ces inconvénients sont souvent associés a I’équipement et a 1’énergie nécessaire pour les
phases de captage et de compression.*’ En effet, les cofits auraient pu étre réduits si un
matériau adsorbant sélectif avec une excellente capacité de travail en CO; était disponible.
Une bonne capacité de travail veut dire qu’une quantité modeste de matériau adsorbant
pourrait suffire pour stocker sélectivement le carbone du mélange gazeux et ce a moindre
colt énergétique. De ce fait, la recherche fait aujourd’hui un grand pas pour surmonter ces
défis, certains travaillent sur des membranes poreuses qui laissent passer certaines
molécules pour séparer le CO; des autres éléments.*! D’autres s’intéressent aux poudres
métalliques qui ont la capacité de former un produit final composé de CO> et d’eau
facilement séparables. Ces derniers sont obtenus grace a 1’oxydation de la poudre
métallique au contact de ’air ou I’oxygene finira par étre consommé par le combustible
puis la poudre se régénére a nouveau pour un nouveau cycle.*? En outre, les polyméres de
coordination poreux (PCPs) prennent aussi de I’ampleur et pourraient étre des matériaux

prometteurs pour étre utilisés comme adsorbants sélectifs dans ce type de technologie. +***
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Dans le cadre de ce travail de thése, ’attention sera portée sur la conception des
PCPs essentiellement pour des applications de stockage de gaz. Un état de 1’art sur les
différentes méthodes de syntheses de PCs, les différentes architectures moléculaires ainsi

que la conception structurale des PCPs feront I’objet de la troisiéme partie de ce chapitre.

III. Processus de I’assemblage moléculaire: de la chimie vers le

geénie
I11.1. Le mécanisme de cristallisation

La cristallisation consiste a former une substance, se trouvant initialement en
solution, en un solide cristallin, dont la pureté, la distribution en taille de cristaux, la
morphologie ainsi que la structure solide au niveau moléculaire sont influencées par des
facteurs cinétiques et thermodynamiques. De méme, le mécanisme de la cristallisation est
dirigé par le type, la taille et la forme des molécules impliquées ainsi que leurs propriétés
chimiques respectives. Les cristaux peuvent €tre formés a partir d’une seule espéce
d’atomes, de différentes espéces d’ions ou méme de grosses molécules comme les
protéines ou d’autres macromolécules. Certaines grosses molécules ont plus de difficulté a
subir le processus de cristallisation, car leur chimie interne n’est pas trés symétrique ou

interagit avec elle-méme pour éviter la cristallisation.

Selon les conditions opératoires adoptées, chaque cristal formé est considéré
différent et unique. Cela fait que, la formation de base mise en place autour du noyau
détermine I’intégralité et la diversité des structures cristallines.* La différence des cristaux
peut étre expliquée par la simple contemplation d’un phénomene parfaitement naturel,
celui de la quasi-unicité d’un flocon de neige qui permet d’entrevoir la beauté artistique de
ce phénoméne chimique. *® En effet, quand un flocon en formation se rend dans les strates
atmosphériques, les molécules d’eau qui le composent se condensent et prennent leur forme
dépendamment des conditions météorologiques, en fonction du degré d’humidité et de
température. Ce sont ces dernieres qui suscitent la croissance symétrique d’une variété
infinie de formes cristallines: en étoile, en aiguille, en plaquettes etc.*’ Derriére cette image

fascinante de cristallisation de 1’eau se cache la grande force de cette réaction dans divers

14



Chapitre I. Introduction: contexte de la these et état de ’art

aspects et ce, de la simple purification des composés a 1’identification des caractéres

chimiques, voire la découverte de médicaments. *8

Par définition, un cristal est un solide qui posseéde une formule moléculaire
distinguée ou les molécules (ou atomes) qui le caractérisent sont disposées de manicre
réguliere, dans un ordre tridimensionnel, avec des faces et des formes bien définies. Le
processus de cristallisation consiste en trois étapes majeures : la sursaturation, la nucléation

(ou germination) et la croissance cristalline (Figure 8).
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Figure 8. Illustration des différentes étapes pour le processus de cristallisation;

sursaturation, nucléation et croissance cristalline.

D’une manicre générale, afin de procéder au processus de cristallisation, il faut
d’abord solubiliser un mélange de composants moléculaires (soluté¢) dans un solvant,
ensuite réduire la solubilité de ce soluté dans la solution en augmentant sa concentration.
La solubilité dépend de certains parametres, essentiellement la température, le pH, la
pression ainsi que la nature du solvant utilisé. Lorsque la concentration de soluté dépasse
la solubilité, la solution est dite sursaturée. Ainsi, la sursaturation représente 1'écart a la
solubilité et constitue en effet la force motrice de la cristallisation.*” De ce fait, quatre

méthodes courantes permettent d’instituer la sursaturation notamment par 1’ajout
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d’antisolvant, par précipitation, par refroidissement de la solution ainsi que 1’évaporation

du solvant, %!

Une fois la sursaturation établie et aprés un laps de temps, la germination
commence en créant des amas d’atomes. Ces derniers se forment puis grossissent
légérement  jusqu’a  devenir des minuscules germes cristallins  visibles
thermodynamiquement instables. L’apparition des germes cristallins décrit donc le début
du processus de nucléation, au point minimum de sursaturation Cpin. Afin de former un
germe de taille critique de nucléation (Nei) suffisamment stable pour favoriser son
développement, il serait essentiel de franchir une certaine barriére énergétique dite énergie
d’activation (E,).’>** En effet, tout germe de taille supérieure au rayon critique de
nucléation est a ’origine des changements structurels. Ces changements nécessitent un
apport d’énergie important afin que les clusters formés se développent dans une
morphologie bien définie ayant les propriétés d’une phase solide cristalline (Figure 9,

droite).

Figure 9. Images SEM montrant la différence de forme entre le composé cristallin (droite)

et amorphe (gauche).

Cependant, dans le cas ou la barriere d’activation n’a pas €té franchie, les agrégats
en processus de nucléation se dissocient et peuvent étre a 1’origine de la formation d’un
solide amorphe avec des formes géométriques irrégulieres, ou bien se dissoudre
complétement en solution s’ils sont suffisamment instables. Un solide amorphe décrit une
structure rigide, mais il lui manque une forme bien définie et des bords bien tracés comme

sont formés les cristaux (Figure 9, gauche). Outre I’importance de I’apport énergétique, la
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vitesse a laquelle se fait la germination joue un réle essentiel. En effet, un refroidissement
ou une évaporation rapide des substances fait en sorte que les composants n’ont pas assez
de temps afin de s’emboiter suffisamment ce qui peut conduire a un solide dépourvu de
structure cristalline.>* Une fois que les agrégats stables sont formés, une croissance
progressive des cristaux prend lieu et ce jusqu’a épuisement de la sursaturation et le retour

du systéme a I’état d’équilibre thermodynamique.
[11.2. Caractéristiques fondamentales des solides amorphes et cristallins

Les solides font partie des trois états fondamentaux de la matiére qui incluent les
liquides et les gaz. Ils sont identifiés par une structure rigide de molécules, d’ions ou
d’atomes disposés de mani¢re ordonnée ou non ordonnée. Ces arrangements ordonnés et
non ordonnés ont conduit a la catégorisation des solides comme amorphes et cristallins. En
effet, tel que décrit dans la section III.1., un solide cristallin est un matériau qui a des faces
et des formes bien définies auxquels les atomes constitutifs se situent dans un réseau
répétitif sur de grandes distances atomiques (Figure 10.A). Par conséquent, la
caractérisation par diffraction des rayons X (DRX) sur monocristal nous permet d’identifier
une structure parfaitement symétrique du réseau cristallin définie par la répétition dans
toutes les directions d’une unité structurale, également appelée maille élémentaire. La
maille élémentaire est caractérisée par un ensemble de parametres appelés paramétres de
maille définis par les dimensions abc et les angles affy. Ces parametres permettent de
définir 7 systémes cristallins et 14 réseaux de Bravais qui regroupent 32 degrés de symétrie
issus de certains nombres de transformations de la maille élémentaire notamment par
translation, réflexion, rotation, inversion ou également rotation-inversion. La combinaison
de I’ensemble des opérations de symétrie donne un total de 230 groupes spatiaux différents

décrivant toutes les symétries cristallines possibles.

Néanmoins, une maille élémentaire ne peut pas étre spécifiée pour le composé
amorphe puisque les entités sont agrégées sans ordre particulier a moyenne et grande
distance au sein du réseau.’> L’absence de symétrie dans les solides amorphes se traduit
par un halo de diffusion dans le digramme de diffraction sur poudre et une absence totale
de pics de Bragg (Figure 10B). Cependant, ces derniers sont aigus et bien identifiés pour

un solide cristallin définissant une véritable signature de chaque phase cristalline.
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Figure 10. A) Une représentation schématique du type d’arrangement moléculaire dans les
différentes phases solides: cristalline et amorphe; la maille élémentaire est représentée en
noir, B) les diagrammes de DRX typiques pour un solide cristallin et amorphe, C) les
courbes montrant la présence ou I’absence des points de fusion pour les solides cristallins

et amorphes respectivement.

Autre particularité des solides cristallins c’est que 1’étude de ses propriétés
physiques varie selon la direction de la mesure, déduisant un comportement anisotrope.
Ces propriétés physiques incluent les propriétés optiques des matériaux, la conductivité
thermique et ¢électrique ainsi que la résistance mécanique. Toutefois, le sens de la mesure
est sans importance pour les composés amorphes, ce qui conduit a une isotropie, quelle que

soit la direction choisie.

D’un point de vue stabilité thermique, ’arrangement apériodique des structures
amorphes illustre des forces de liaisons variables entre les atomes ce qui est a I’origine de
I’absence d’un point de fusion précis. Un exemple le plus connu des structures amorphes
est le verre de quartz (dioxyde de silicium, SiO), qui contrairement au cristal de quartz,

les tétraédres SiO4 qui le composent sont disposés de maniére presque aléatoire.’® Le solide
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amorphe a tendance a se ramollir lentement sur une large plage de températures plutét que
d’avoir un point de fusion net et bien défini comme un solide cristallin (Figure 10C). Parmi
les solides cristallins se trouvent les solides a réseaux covalents dont le diamant représente
le meilleur exemple de ce type de structures rigides ayant un point de fusion dépassant les
3500 °C. Autres principaux types de solides cristallins sont les solides ioniques (ex : NaCl;
801 °C), les solides métalliques (ex : Fe; 1538 °C) et les solides moléculaires (ex : H>0, 0
°C). Les interactions au sein des solides moléculaires peuvent étre trés distinctes et
influencent ainsi la détermination de leurs points de fusion. Ces interactions comportent
des liaisons faibles de van der Waals (VDW), des liaisons hydrogéne d’intensité moyenne
ou également des liaisons de coordination qui sont plus intenses. Ainsi, la détermination
du point de fusion est propre pour chaque solide, cela est souvent dii aux types de particules

qui le composent, a la disposition des particules et a la force des attractions entre elles.

[I1.3. Principe de I’ingénierie cristalline

L’ingénierie cristalline concerne principalement les solides moléculaires, qui cible
la conception rationnelle de nouveaux matériaux fonctionnels dans différents domaines de
recherche notamment en chimie et biochimie, physique, informatique, sciences
pharmaceutique, science de la Terre et de 1’environnement.’’>® Ceci tient compte
essentiellement de trois aspects fondamentaux incluant : 1) la compréhension fondamentale
des interactions intermoléculaires au sein du réseau cristallin i) [’étude de
I’autoassemblage moléculaire dans le cadre de ces interactions afin de définir une stratégie
de conception et iii) I’étude des propriétés cristallines, physique et chimique, en tenant
compte des variations (minimes ou complexes) qui se produisent au niveau de

I’architecture moléculaire.

Le probléme le plus fondamental en ingénierie cristalline repose sur la prédiction
d’une structure cristalline pour une structure moléculaire donnée. L’utilisation de certains
groupes fonctionnels qui forment des assemblages prévisibles de structures peut, en effet,
simplifier ce probléme pour 1’obtention d’un composé sur mesure.””% Cependant,
I’existence de plusieurs groupes fonctionnels dans une molécule provoque une interférence
et augmente les complications avec la prédiction de ’architecture ainsi que le type des

interactions concernées.
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Bien que de nombreuses interactions intermoléculaires peuvent étre impliquées
dans le processus d’autoassemblage, la liaison hydrogene et la liaison de coordination sont
actuellement des interactions majeures réguliérement utilisées en ingénierie cristalline.%!6?
Habituellement, celles-ci font intervenir la tectonique des molécules en chimie
supramoléculaire et les entités inorganiques ou unités de construction secondaires (SBU)

en chimie de coordination.

[11.3.1. La chimie supramoléculaire

Au-dela de la chimie covalente moléculaire classique et apres les liaisons ioniques
et de coordination, les interactions les plus fortes en ingénierie cristalline sont les liaisons
hydrogéne qui sont considérées les principales interactions dans la chimie
supramoléculaire.®® La construction des réseaux supramoléculaires, qu’ils soient simples
ou complexes, se fait par ’autoassemblage de briques de base appelées « tectons
organiques » ou également « métallotectons » en cas de formation d’une liaison avec un
cation métallique sur les sites de coordination situés sur le tecton organique.®* En effet, les
tectons posseédent des sites de reconnaissance (sites de liaison) localisés a la périphérie
moléculaire et basés sur des interactions réversibles permettant la formation d’architectures
périodiques mono (1D), bi (2D) ou tridimensionnelle (3D). La dimensionnalit¢ des
architectures dépend essentiellement du nombre de sites de liaison intégrés sur les tectons.
Par exemple la construction d’une structure 2D nécessite la présence de deux sites de
liaison non opposés. La Figure 11a illustre un exemple de fragment diaminotriazinyle
(DAT), un groupement fonctionnel largement étudi€ par A. Duong et coworkers disposant
différentes sortes de fragments aromatiques notamment des groupements pyridine, pyridyl
ou pyrimidine, pour former des assemblages supramoléculaires multidimensionnels.® ¢
Le groupement DAT sert orthogonalement a assurer les interactions intermoléculaires de
liaisons hydrogene et ce suivant distinctes auto-associations selon les motifs standards I-
III. D’autre part, le fragment aromatique possede des sites de liaison susceptibles de
coordiner des ions métalliques (Figure 11b). Par conséquent, les interactions
directionnelles des groupements DAT permettent la formation d’architectures périodiques,
ceci a l’avantage de tolérer une certaine maitrise de la topologie de I’assemblage

supramoléculaire ou métallosupramoléculaire final formé.”®"2
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Figure 11. a) Les motifs de liaisons hydrogene des groupes DAT b) formation des
structures supramoléculaire et métallosupramoléculaire via des liaisons hydrogéne a partir
de la molécule 2,4-Diamino-6-(4-pyridyl)-1,3,5-triazine (pyDAT).”®’> Code des couleurs :

C, noir; N, bleu; Co, rose.

Par définition, les liaisons hydrogene sont une interaction attractive entre un atome
d’hydrogene d’une molécule ou d’un fragment moléculaire X-H donneur dans lequel X
(X=N, O ou F) est plus ¢lectronégatif que H, et un atome ou un groupe d’atomes accepteurs
dans la méme molécule ou dans une molécule différente.”® Les plus fortes liaisons H
communément connues dans les matériaux solides sont O-H-:--O, N-H---O, N-H---N ou O-
H---N, cependant les liaisons H faibles comprennent C-H--O, C-H:--N et N-H---w. Certes,
les donneurs ou accepteurs d’hydrogene peuvent provenir de divers groupes fonctionnels
tels que la fonction amide, amine primaire ou secondaire, carboxyle, hydroxyle, thiazole et
autres. Suivant I’approche de la tectonique moléculaire, lorsque les interactions se font
entre la méme fonctionnalité, la structure supramoléculaire est dite homomérique et dans

le cas contraire, elle est dite hétéromérique (Figure 12).7*
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Figure 12. Représentation des sites de reconnaissance suivant la tectonique moléculaire en

chimie supramoléculaire.

supramoléculaire.

Les interactions faibles telles que les forces électrostatiques (ion-ion, ion-dipole,

dipole-dipdle), les interactions m---m, liaison halogene ainsi que les forces de VDW sont

¢galement pris en compte dans le contexte de 1’assemblage des tectons en chimie

75,76

I11.3.2. La chimie de coordination

La chimie de coordination décrit principalement la construction d’architectures

résultant de 1’assemblage d’ions ou de clusters métalliques avec des tectons (ou ligands)
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organiques.’’ Contrairement a la chimie supramoléculaire ou métallosupramoléculaire qui
est basée sur la constitution de réseaux a partir des interactions intermoléculaires de liaisons
hydrogéene ou des liaisons faibles telles que mentionnées ci-haut, les blocs de construction
dans les réseaux organométalliques de coordination sont construits essentiellement par des
liaisons dites « covalentes datives ».”® Les structures basées sur ce type de liaison
permettent de former des structures finies de complexes simples (0D) ou des réseaux de
coordination infinis qui peuvent former des structures unies (1D) ou pluridimensionnelles
(2D ou 3D).”?

Par définition, la liaison dative (ou de coordination) découle de I’interaction entre
un ion métallique (M) et un hétéroatome et/ou une fonction contenant un hétéroatome (Y)
qui comporte un ou plusieurs doublets libres notamment O, N, S, Se et P.83* La majeure
partie des ligands organiques employés pour la synthése des réseaux organométalliques de
coordination sont des polyazotés, polysulfurés, ou comportent une ou plusieurs fonctions
carboxylates. Ces derniers peuvent se coordiner de maniere différente incluant un
complexe monodendate, chélatant ou pontant tel qu’illustré dans la Figure 13. Cela conduit

a une multitude de possibilités structurales, di aux nombreux modes de coordination

possibles au niveau des fonctions carboxylates.®>%
—_—M—0 O g—M—O
: A
R Sy - .
\ .
o) 0 —M—0
Monodendate Chélatant Pontant

Figure 13. Les trois principaux modeles de combinaison de 1’ion métallique avec la

fonction carboxylate.

Le ligand organique peut adopter différentes formes; linéaire, angulaire, trigonale,
tétraédrique ou carrée, etc. comportant différentes fonctionnalités.®” Dans chacune des
géométries, un ligand exo-denté ayant un caractére fonctionnel polytopique est nécessaire
pour conduire le processus de coordination a des structures infinies, cependant les ligands
monotopiques ou endo-dentés ont tendance a créer des structures finies et ce en absence

d’un second ligand fonctionnel.®®°! La Figure 14 illustre quelques exemples de ligands
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organiques mono et polytopiques généralement rencontrés dans la synthése de complexes

de coordination.
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Figure 14. Exemples de formes de ligands mono et polytopiques pour la construction des

liaisons de coordination avec des cations métalliques M"".

Au moment de la formation des complexes de coordination, différentes géométries
sont possibles autour de 1’ion métallique, et ce selon la nature de 1’¢lément utilis€, sa
valence ainsi que son mode de coordination propre avec le et/ou les hétéroatomes.”? Tel
qu’illustré dans la Figure 15A, ceci inclut les géométries: linéaire (MY2), en forme T ou
trigonale plane (MY3), tétraédrique ou plan carré (MY4), pyramide carrée ou trigonal
bipyramidale (MYs), octaédrique ou trigonale prismatique (MYs) ainsi que pentagonale

bipyramidale (MY7).
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Figure 15. A) Les différentes géométries de coordination d’un ion métallique, M
représente 1’ion métallique et Y 1’hétéroatome, B) exemples de clusters inorganiques.

Codes de couleurs : O, rouge; C, noir; environnement de coordination métallique M, bleu.

D’autres blocs de construction moléculaires bien connus qui forment des polymeres
de coordination cristallins sont les clusters inorganiques ou les SBUs.”* Ces clusters sont
formés de au moins deux ions métalliques allant jusqu’a neuf, liés avec des carboxylates
polyfonctionnels ou également des atomes d’azote pour former des réseaux étendus de
structures organométalliques.” Les unités inorganiques métal-carboxylates les plus
souvent rencontrées sont le tetracarboxylate dimétallique M2(CO2)4, hexacarboxylate
trimétallique M30(CO2)s, hexacarboxylate tetramétallique M4O(CO»)s tels que représentés
dans la Figure 15B.

[11.3.3. Les macrocycles dans la chimie de coordination
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Les macromolécules représentent une structure cyclique ayant au moins trois sites
donneurs de paires d’électrons (X), généralement des atomes de soufre, d’azote ou
d’oxygene.”>% En effet, les ligands macrocycliques sont essentiellement polydentés, pré-
organisés pour former des liaisons covalentes de coordination avec un ion métallique qui
serait encagé au cceur du macrocycle. La Figure 16 illustre quelques exemples de

macrocycles qui ont été congus pour la construction de composés de coordination.

R
[\
N X R R
R l\*l\ .
Y x\\>
R
(a) (b)

M= cation métallique

R= groupement fonctionnel

X=hétéroatome du plan éqguatorial (O, N ou$)
Y= hétéroatome axial (O, N, halogéne)

Figure 16. Quelques exemples de ligands macrocycliques congus pour le design de
complexes de coordination. a) 1,4,7-cyclononane, b) porphyrine, ¢) phtalocyanine d)

crown.

Ce type de molécules ont une affinité particuliere avec certains ions métalliques de
transition (M™" = Cu, Zn, Co, Ni, Fe, Rh, Ru, Au, Ag, Mn, Pt), dont les hétéroatomes du
macrocycle forment un plan équatorial avec le métal central, cependant les hétéroatomes

en positions axiales appartiennent a un second lieur.”’

De ce fait, la chimie macrocyclique des ions métalliques constitue un domaine en
plein essor dont le progreés a montré son efficacité dans plusieurs domaines de recherche
principalement en chimie inorganique et spécialement pour la modulation des propriétés

thermiques, catalytiques, biologiques et pharmacologiques de médicaments connus. '%%-1°!
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II1.4. Les solides poreux cristallins : une nouvelle génération des matériaux
fonctionnels

[I1.4.1. Une variété de solides moléculaires a réseaux poreux

Le concept d’¢laboration de structures cristallines poreuses fait appel a un
assemblage moléculaire pour construire des architectures ayant des propriétés physiques
recherchées dans des domaines aussi vari€s que la catalyse, le stockage et séparation des
molécules d’intérét, magnétisme, bio médecine, etc.!'% Les solides poreux sont
caractérisés par leur surface spécifique pouvant excéder la surface d’un terrain de football
ainsi que leurs différentes tailles des pores, allant de micropores (< 20 A) a mésopores

(entre 20 et 500 A), jusqu’a macropores (> 500 A).

Une ancienne génération de matériaux poreux industriels les plus fréquemment
utilisés ayant une composition totalement organique sont les charbons actifs amorphes
(produits a partir de matiere carbonée). Ces derniers ont été¢ largement étudiés pour le
stockage du dihydrogene et d’autres gaz dont la performance était loin des attentes
puisqu’aucun matériau a base de carbone n’a prouvé une efficacit¢ d’adsorption

expérimentale dépassant 0,8 % en poids. 196197

Les matériaux purement inorganiques ont connu aussi une application industrielle
a grande échelle tels que les zéolites.!”® Ces polymeéres inorganiques microporeux décrivent
une architecture dont les unités secondaires de construction sont formées d’entités
tétraédriques SiO4, POs, AsO4, SO4, associées a des cations métalliques en coordination
quatre, cing ou six. Ce type de solides cristallins sont utilisés comme échangeurs de cations,
catalyseurs et adsorbants sélectifs que 1’on peut retrouver dans la vie courante notamment
comme absorbants d’humidit¢é ou désodorisants de maison et des animaux de
compagnie.'?” Bien que les zéolites présentent des avantages en termes de cofit, stabilité et
capacité d’adsorption volumique, ils souffrent d’une faible diversité structurale (taille et
géométrie des pores) ce qui restreint la pénétration de molécules stériquement exigeantes

vers leurs systémes de canaux et vers des sites actifs.!!”

Les Metal-Organic Frameworks (acronyme: MOFs), appelés les réseaux métallo-

organiques ou également les polymeres de coordination poreux (PCPs), forment une jeune
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classe de solides hybrides dont les entités inorganiques formées d’ions ou des oxo-clusters
métalliques sont associés a des ligands organiques.'!! Ceci fait qu’un nombre quasi-infini
de structures de PCs peut étre obtenu, et ce en tirant profit de la richesse de chimie
organique pour la conception de nouvelles molécules et de nouvelles possibilités de

fonctionnalisations permettant ainsi la modulation des propriétés du matériau désiré.!''?

Figure 17. Les différents types de matériaux poreux. a) Zéolite b) Metal-Organic
Framework ou polymeére de coordination poreux c) Polyoxometalate based Metal-Organic

Framework d) Covalent Organic Framework e) Hydrogen-bonded Organic Framework.

Depuis la construction du premier PC il y a plus de 20 ans, il existe de nos jours
plus de 70,000 différentes structures fabriquées avec une variété d’ions métalliques et de
ligands organiques.''® Une premiére initiative de commercialisation des MOFs était en
2016 pour le produit TruPick qui consiste a limiter le mirissement des fruits en stockant et
libérant immédiatement la 1-méthylcyclopropeéne (1-MCP) dans 1’air, une molécule qui
agit comme inhibiteur de 1'éthylene, celle-ci est naturellement libérée pour favoriser le

mirissement.!'* En fin 2016 aussi, un autre produit MOF a été commercialisé, utilisé dans
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un systeme de cylindre nommé ION-X, et ce pour le stockage de gaz industriels toxiques

tels que la phosphine, le trihydrure d'arsenic ou le trifluorure de bore.!!'

Une autre classe de matériaux poreux en pleine croissance sont les Covalent-

17 et les

organic Frameworks COFs,!!¢ les Hydrogen-bonded Organic-Framework HOFs,
Polyoxometalates based Metal-Organic Frameworks POMOFs (Figure 17).!'® Ces derniers
forment des composés hybrides dont les unités de construction sont formées d’une variété
de types de clusters inorganiques négativement chargés (exemple: Keggin, Dawson,
Anderson etc.) équilibrés par des charges cationiques (ions ou ligands) pour
s’autoassembler en structures multidimensionnelles. Quant aux COFs, ce sont des
matériaux dont la structure est composée uniquement d’éléments légers (H, B, C, N, et O),
mais ils sont entiérement composés de liaisons covalentes ou les pores sont formés en
reliant de manicre covalente plusieurs groupes entre eux de maniére cyclique. En revanche,

les HOFs décrivent un type de matériaux poreux dont les molécules organiques

constitutives sont assemblées essentiellement par des fortes liaisons hydrogene.
[11.4.2. Les polymeres de coordination (PCs) multidimensionnels
[11.4.2.1. Architectures moléculaires

Dans la syntheése des matériaux a réseaux métallo-organiques, une infinité de
choix de ligands fonctionnels (carboxylates, imidazolates, pyrazolates ou bis(pyrazolates,
macrocycliques)) est congue pour relier des briques inorganiques contenant un simple ou
un amas d’ions métalliques.'’®!?° Les entités inorganiques peuvent étre formées de
différents types de cations du tableau périodique des éléments notamment les alkalins (Li",
Na*, K*, Rb*, Cs"),'?1122 Jes alkalineux terreux (Be**, Ca*", Mg?*, Sr**, Ba?"),!?*!%4 [es
lanthanides (Ce*"**, Nd**, Sm>"3*, Er**, etc.),'®® les actinides (Th*', U*/5"),1?® les ions
métalliques pauvres (AI**, Ga**, In**, Sn*', etc.)!?”!?® ainsi que les ions métalliques de
transition (Fe*"**, Zn%**, Cu*", Co*", Ni**, Zr*, etc.).!?>13% Les unités principales de
construction, organique et inorganique, sont assemblées par des liaisons de coordination
pour former des réseaux infinis de structures 1D, 2D ou 3D (Figure 18). En raison de
I’environnement de coordination des ions métalliques (plan carré, prismatique,

octaédrique, etc.), de la flexibilité versus la rigidité des ligands ainsi que la directionnalité
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des groupes fonctionnels sur les lieurs organiques, la structure ordonnée peut s’adapter a
différents arrangements structurels. Ces arrangements peuvent former des chaines linéaires
ou en zigzag, des structures en échelle, carrés ou rhombiques, des formes en murs de
brique, en nid d’abeille ou également de type diamant, etc. Les composés a structures 2D
ou 3D sont généralement classés en fonction de la nature de la structure chimique de leur
squelette organique, qu’elle soit rigide ou flexible, poreuse ou compacte, interpénétrée ou

non interpénétrée.

< + Q
Ligand rigide

ou flexible Métal

[0

I—CD—CD—(D—CD—CD—C

XSS

Figure 18. Les différents arrangements structurels des polymeres de coordination mono,

bi ou tridimensionnels a partir des ligands organiques et des connecteurs métalliques.

Bien que le processus de la coordination des ligands organiques avec des ions
métalliques semble facile a réaliser, I’obtention de la structure préférée n’est pas aussi
¢vidente. En effet, en dépit de 'imprévision des arrangements structurels, les parametres
de composition en termes de choix et de quantité¢ de solvants, de pH, de la nature du
groupement fonctionnel et la concentration en composition moléculaire, ainsi que les
parametres opératoires en temps de réaction, température et pression, ont un impact sur le

type du PC synthétis€é. De méme, la méthode de synthese adoptée joue un role clé sur la
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manicre dont se fait I’autoassemblage moléculaire, la taille et la morphologie, la quantité

ainsi que la qualité des cristaux formés.!3!-13?

I11.4.2.2. Méthodes de synthese

Il existe différentes voies de synthése des PCs (Figure 19).!3* La technique de
synthese la plus populaire est celle par chauffage €lectrique conventionnel qui utilise des
conditions solvothermale, hydrothermale et/ou solvo/hydrothermale.!*>!%¢ Typiquement,
les réactifs de départ (sels métalliques et ligands organiques) sont dissous dans des purs
solvants organiques et/ou aqueux qui seront ensuite placés a 1’étuve dans un autoclave ou
un flacon a scintillation. Les solvants couramment utilisés comprennent les solvants
aprotiques  polaires notamment le  N,N-diméthylformamide (DMF), N,N-
dimethylacetamide (DMA), dimethylsulfoxide (DMSO), N,N-diethylformamide (DEF),
pyridine (CsHsN) et acétonitrile (CH3CN). En effet, ces solvants se décomposent a haute
température pour générer lentement une base amine, dont le role sera de déprotoner le
ligand et générer des clusters métallo-organiques. De méme, 1’ajout de solvants polaires
protiques aux précédents solvants cités notamment le méthanol (CH30H), I’eau (H20),
I’acide formique (HCOOH) et I’acide acétique (CH3CO), pourront favoriser et accélérer
davantage le processus de nucléation et d’autoassemblage des PCs.!*” La température de
synthese est généralement entre 70 et 220 °C, et le temps de cristallisation varie de quelques
heures a quelques jours. Une fois la réaction achevée, le mélange est laissé refroidir

graduellement jusqu’a la température ambiante.

Une deuxieme méthode de synthese des PCs ne nécessitant aucune source d’énergie
externe est celle de I’évaporation lente a la température ambiante.!’® En effet, la perte
progressive de solvant a ’air libre entraine une augmentation de la concentration de la
solution jusqu’a ce qu’elle devienne sursaturée et qu’une nucléation se produise et se
transforme en cristaux. Un contrdle de la vitesse d’évaporation sera nécessaire dans cette
méthode de synthése, car une précipitation sera favorisée au détriment de la cristallisation

si la limite de solubilité est trop rapidement atteinte.
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Solvo/hydro-thermale
] - Energie thermique
t (hrs): 24-96/T (°C): 70-220.

Evaporation lente
— -Aucune énergie externe
t (jrs): 5-150/ T (°C): 20-25.

Micro-ondes
- -Energie électromagnétique
t (min): 4-240/T (°C): 30-100.

Sonochimique
| Energie par ondes sonores
t (min): 30-180 / T (°C): 0-40

Mécanochimique
— Energie mécanique
t (min): 30-120 / T (°C): 20-25

M¢tal+ Ligand+ Solvant
I

Electrochimique

— Energie électrique
t (min): 10-30 / T (°C): 0-30

Figure 19. Les différentes voies de préparation des PCs.

Généralement, trois différentes alternatives sont congues pour la cristallisation par
évaporation lente notamment 1) I’évaporation d’une solution saturée contenant un seul ou
un mix de solvants ii) I’évaporation a partir d’une diffusion lente liquide-liquide (couche
par couche) et iii) I’évaporation a partir d’une diffusion lente vapeur-liquide.'** !’ Dans la
premicre alternative, habituellement le ligand et le sel métallique sont dissous séparément
dans deux solvants différents complétement miscibles. Les deux solutions préparées sont
ensuite mélangées pour former un mélange limpide et homogene. Dans le cas ou un
précipité se forme au moment de la combinaison des deux solutions, dii @ un manque de
solubilité, une agitation a haute température pendant quelque temps est nécessaire afin de
séparer les produits de la réaction. L’agitation est suivie d’une filtration puis évaporation
lente du filtrat a I’air ambiant. Dans certaines réactions chimiques, un ajustement du pH du
mélange sera nécessaire pour favoriser la cristallisation et éviter ainsi la précipitation des
produits. La deuxiéme alternative est trés similaire a la premiere, mais au lieu de mélanger
les solutions instantanément, souvent la solution contenant le solvant avec la plus faible
masse volumique (exemple : MeOH; p = 792 Kg/m?) est délicatement ajouté au-dessus de

la solution contenant le premier solvant dont la masse volumique est plus grande (exemple:
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H,0; p =997 Kg/m?) et ce, afin de former deux couches claires et distinctes. Ainsi, au fur
et a mesure de la diffusion et ’homogénéité des deux solutions, la solubilit¢ du produit

diminue de plus en plus forgant le produit a cristalliser, si toutes les conditions le favorisent.

Contrairement aux alternatives 1) et ii) dont la cristallisation se déroule dans un
méme récipient, deux contenants différents sont utilisés pour la méthode de diffusion
vapeur-liquide. En effet, un premier petit flacon incluant une solution concentrée de
compos¢ est placé dans un plus grand récipient contenant un solvant a plus haute pression
de vapeur que le premier (exemple : DCM vs DMF). L’évaporation du solvant plus volatil
va au fur et a mesure diffuser dans la solution principale ce qui va réduire la solubilité¢ du
composé, étant moins soluble dans le solvant invité, et générer ainsi le processus de
cristallisation. Dans chacune de ces trois alternatives, la combinaison de solvant consiste
le plus souvent a choisir des molécules non seulement miscibles, mais aussi ayant un écart

en points d’¢bullition. Cela permet d’accélérer le processus d’évaporation et de

haut point d’ébullition

cristallisation au fur et a mesure que le rapport des solvants , diminue.

> bas point d’ébullition
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