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Résumé
 

 
Certes, nous vivons aujourd’hui l’un des plus grands problèmes mondiaux auxquels 

l’humanité est confrontée. À part la polémique qui revendique une possible 3ème guerre 

mondiale employant des armes nucléaires susceptibles de nous faire retourner des millions 

d’années en arrière, il s’agit bien du réchauffement climatique de la planète Terre. Le 

problème du réchauffement climatique est dû principalement à l’accroissement 

démographique rapide ainsi que la demande grandissante aux combustibles fossiles, 

principaux émetteurs des gaz à effet de serre. En effet, depuis l’ère de la révolution 

industrielle, l’énergie fossile a toujours été le moteur fondamental des progrès 

technologiques, économiques, sociaux, et autres développements qui ont suivi jusqu’à ce 

jour. Bien que cette révolution crée un certain confort dans notre vie moderne actuelle, 

l’abus de consommation reliée à une production excessive et non responsable du secteur 

industriel, se servant des ressources énergétiques non renouvelables, décrit l’enjeu 

climatique actuel.  

Tandis que l’activité humaine contribue aux problèmes climatiques actuels, l’action 

humaine serait également la solution. Parmi les alternatives possibles et proposées pour la 

dépollution de l’environnement, consiste à la mise en place de dispositifs faits de matériaux 

poreux ayant la capacité de stocker, physiquement ou chimiquement, les plus importants 

gaz à effet de serre notamment le dioxyde de carbone (CO2). Aujourd’hui, plusieurs types 

de matériaux et méthodes existent pour la capture, stockage et séparation de gaz carbonique 

tels que les zéolites, les membranes poreuses et l’utilisation des solutions d’amine. 

Néanmoins, ces différentes méthodes manquent de capacité de travail, nécessitent un grand 

apport énergétique, en plus de leur coût 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 polymères de 

coordination poreux (PCPs) dont l’intérêt ne cesse de s’intensifier particulièrement dans le 

domaine de stockage et de séparation des gaz carboniques à partir d’un mélange gazeux. 

Ce type de matériaux ont l’avantage d’être modulables via l’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’intérêt. Les défis majeurs consistent à 

produire des matériaux moins coûteux, améliorer l’affinité du PCP pour les molécules du 

gaz carbonique, augmenter sa stabilité thermique, réduire sa chaleur d’adsorption et 

améliorer sa capacité de travail pour une éventuelle application industrielle.  

Le travail de cette thèse porte sur la conception de nouveaux PCPs utilisant un 

système de mélange de ligands avec des métaux de transition pour la capture de gaz et la 

séparation sélective de molécules de CO2. Le but consiste également à considérer 

l’importance et l’utilisé de l’ingénierie cristalline afin de moduler les architectures 

moléculaires formées pour les propriétés et applications ciblées, notamment en adsorption 

et séparation de molécules d’intérêt. 

Les nouveaux composés synthétisés dans le cadre de cette thèse 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 modèle Langmuir-Freundlich pour l’adsorption à partir d’un mélange 

gazeux montre une excellente sélectivité du CO2 par rapport au N2 atteignant 180 et 130 

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

 

Mots clés: chimie de coordination, polymères 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 3rd 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 (CO2). 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 CO2 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 N2 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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I. Les énergies non-renouvelables: premier besoin énergétique 

mondial 

I.1. Les combustibles fossiles 

Essayons simplement d’imaginer à quoi ressemblerait notre vie d’aujourd’hui sans 

l’existence de machines manuelles ou automatiques qui travaillent pour nous? Imaginons 

maintenant les générations avant le 19ème siècle, comment ont-ils fait pour se déplacer? 

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

En effet, à cette époque, toute vie fonctionnait dans le flux d’énergie immédiat du 

soleil à la Terre. La majeure partie de l’énergie utilisée a été fournie par l’aide des animaux 

domestiques afin de subvenir à 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 l’installation 

des moulins à vent et des roues hydrauliques. Éventuellement, pendant cette période, la 

concentration moyenne de dioxyde de carbone (CO2) dans l’atmosphère était restée à peu 

près constante (~270 ppm) pendant environ un demi-million d’années, offrant des 

conditions propices à l’exubérance de la vie sur Terre.1,2  

Tout a changé pendant la révolution industrielle, qui a commencé vers le milieu du 

18ème siècle. 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 matières organiques qui dataient de millions d’années, formés 

essentiellement à 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.3,4 

Originairement, le charbon vient de la période carbonifère lorsque les arbres sont tombés 

et ont été recouverts d’eau. Cela fait en sorte que l’oxygène et les bactéries ne pouvaient 

pas les décomposer et ont été transformés en des roches sombres, carboniques et 

inflammables. De leurs côtés, le pétrole et le gaz sont constitués majoritairement à partir 

de minuscules squelettes d’animaux et de matières végétales qui ont été compactés par le 

poids de l’eau et du sol. 
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Le début de la révolution industrielle a commencé avec le charbon, quand James 

Watt (1736–1819) a construit une machine à vapeur plus sophistiquée que les précédentes 

apparitions de moteurs à vapeur, afin de pomper l’eau avec une meilleure efficacité 

énergétique puis extraire cette ressource naturelle des mines souterraines (Figure 1).5 

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 à une meilleure qualité de vie. Ces petites inventions ont catalysé 

une vague de découvertes pionnières et une vague d’innovations transformatrices au 19ème 

siècle. Les publications prolifiques de percées scientifiques et techniques ont engendré des 

idées et des technologies innovantes qui ont entraîné la modernisation des sociétés dans de 

nombreux pays du monde.6,7 

 

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

de l’ère industrielle. 

I.2. Les enjeux environnementaux et climatiques 

Aujourd’hui, encore au début de la troisième décennie du 21ème siècle, les 

combustibles fossiles continuent à jouer un rôle dominant dans les systèmes énergétiques 

mondiaux. Ceci est principalement à l’origine de l’accroissement démographique rapide, 
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passant de 1.5 milliard de personne sur Terre en 1850 à environ 8 milliards en 2021, dont 

le mode de vie et l’existence même, dépendent de l’accès à de grandes quantités d’énergie 

fossile.8,9 

Malgré l’importance de la croissance industrielle et ses avantages dans la vie 

moderne actuelle, elle a montré plusieurs impacts négatifs. Non seulement que l’énergie 

fossile est une énergie dont la quantité est limitée sur Terre, sa composition chimique 

formée majoritairement de carbone et d’hydrogène dégage des gaz responsables du 

réchauffement climatique qui est à l’origine de l’intensification de l’effet de serre. 3,10 

 

Figure 2. Graphique représentant l’augmentation du besoin mondial en combustibles 

fossiles, principaux émetteurs de CO2, depuis l’ère de la révolution industrielle. Source: le 

Quéré et al. (2018); Global Carbon Project (GCP); Carbon Dioxide Information Analysis 

Center (CDIAC).11 
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En 2017, les émissions mondiales de CO2 liées à l'énergie fossile ont atteint les 33 

gigatonnes dont la Chine, l’Amérique et l’Inde ont représenté ensemble près de 70% de la 

hausse de demande d’énergie comme illustrée dans la Figure 2. Aujourd’hui, selon 

l’Agence Nationale Américaine Earth 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 CO2 (Figure 3, gauche).11 

Les principaux gaz présents naturellement dans l’atmosphère et responsables de la 

conservation d’une partie de l’énergie solaire sur Terre sont : la vapeur d’eau, le méthane 

et le CO2. Ces deux derniers sont émis naturellement dans l’air par les volcans, les feux de 

forêt et la décomposition de matière organique, mais la nature est si bien faite qu’elle crée 

son propre équilibre pour réduire le CO2 moyennant la photosynthèse ou sa dissolution 

dans les océans. Quant à la vapeur d’eau, elle est éliminée par précipitation. Néanmoins, 

avec l’augmentation de l’activité humaine, en plus du CO2 et du méthane, d’autres 

principaux gaz provenant de la production de l’énergie sont émis, notamment l’ozone (O3), 

l’oxyde nitreux (N2O), des gaz d’oxyde de soufre (SxOy) ainsi que les hydrocarbures 

halogénés. 12,13 

 
Figure 3. (Gauche) L’évolution de la concentration du CO2 atmosphérique, source: Earth 

System Research Laboratory (ESRL)14; (Droite) Projection future sur le changement 

climatique dépendant des émissions nettes de gaz à effet de serre, source: Data from 

Coupled Model Intercomparison Project (CMIP). 15 
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Ce surplus de gaz à effet de serre (GES) n’est pas sans conséquence. Il amène à un 

dérèglement climatique planétaire ayant des effets désastreux sur l’homme et 

l’environnement. Aujourd’hui, les effets du réchauffement global se font déjà ressentir 

après une augmentation moyenne de +1.2°C comparativement à sa valeur préindustrielle. 

La cascade de conséquences dans les prochaines décennies sera encore plus vertigineuse: 

(i) l’humidité atmosphérique additionnelle qui mènera à une intensité augmentée des 

épisodes de précipitation extrêmes, (ii) des vagues de chaleurs encore plus intenses que 

celles déjà enregistrées, (iii) encore moins de gelées, (iv) un réchauffement accru des 

océans et une élévation des niveaux de mer et (v) la propagation de la famine dans les pays 

pauvres et des maladies graves, etc. 4,16 

Ainsi, l’ampleur du changement attendu dépend des futures émissions de gaz à effet 

de serre et des rétroactions climatiques. D’après les projections futures basées sur des 

modèles climatiques exploités dans un grand nombre de centres de recherche dans le 

monde, si on continue de dépendre des combustibles fossiles, les concentrations de 

l’équivalent du CO2 dans l’atmosphère devraient doubler d’ici 2050 environ et tripler d’ici 

2100 (Figure 3, droite). Selon la trajectoire de la totalité des gaz à effet de serre, cela 

conduira à un réchauffement global moyen d’environ +4,5°C (l’équivalent de 1300 ppm 

de CO2 émis). Cependant, un scénario plus optimiste pourra être enregistré où les 

températures moyennes seront maintenues sous le seuil de +2°C, si et seulement si des 

mesures sérieuses d’atténuation des GES sont adoptées. 17 

II. Vers un avenir sobre en carbone: une révolution industrielle verte 

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

Bien que la grande part des émissions des GES provienne de la combustion de 

l’énergie fossile, la réduction de la superficie forestière représente l’une des causes 

majeures aggravant les conséquences de la présence des gaz anthropiques dans 

l’atmosphère. Celle-ci provoque la désintégration des précieux puits naturels de carbone, 

ceux qui grâce au processus de la photosynthèse, absorbent au moins un tiers de l’ensemble 

des émissions d’origine humaine.18 Cela concerne majoritairement le secteur de 

l’agriculture qui est responsable de 80% de la déforestation mondiale incluant l’agriculture 
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paysanne locale ou industrielle (grandes cultures et élevage), et le reste comporte 

essentiellement la construction d’infrastructure et des bâtiments. Entre 2016 et 2020, les 

émissions annuelles de carbone dues à la déforestation s’ajoutant aux émissions du secteur 

agricole ainsi que l’urbanisation ont atteint environ 13 gigatonnes d’équivalent CO2, ce qui 

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

La production de l’électricité provenant des centrales thermiques reste le premier 

secteur émetteur de CO2 dans le monde dégageant lui seul environ 11 gigatonnes 

d’équivalent CO2 par an dans l’atmosphère ce qui correspond approximativement à 30% 

du total des émissions (20% du charbon et 10% du gaz ou pétrole).20 Fournir de l’électricité 

consiste essentiellement au chauffage et l’éclairage des bâtiments (résidentiels et 

industriels), l’alimentation des fours et appareils électriques ainsi que le très énergivore 

secteur du numérique. 

Autres principaux secteurs responsables de la production énergétique à partir des 

ressources non renouvelables sont le secteur du transport (routier, maritime et aérien) ainsi 

que le secteur industriel pour la fabrication de la matière secondaire (l’acier, textile, 

plastique, ordinateurs et autres) qui représentent environ 27% des émissions totales de GES 

correspondant à environ 9,5 gigatonnes d’équivalent CO2.21,22 Le reste des émissions 

provient d’autres activités notamment le secteur de l’informatique et d’internet ainsi que 

les réseaux de communications et les data centers. 23 

II.2. La transition énergétique 

La reforestation constitue le premier pas humanitaire vers la transition énergétique. 

Cela repose sur l’importance de l’exploitation forestière en reboisant des milliards d’arbres 

un peu partout sur la planète, ce qui aidera nécessairement à 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 l’empreinte 

écologique serait primordiale. Cette phase transitoire consiste principalement à 

l’exploitation des énergies renouvelables, la valorisation de la biomasse ainsi que 

l’approvisionnement du transport pour un avenir zéro émission. Des techniques de captage, 
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de stockage et de valorisation de CO2 seront aussi des alternatives puissantes et efficaces 

pour réduire les GES. 

II.2.1. Les énergies renouvelables et électrification 

Afin de subvenir à leurs besoins énergétiques, un grand nombre de régions et pays 

du monde utilisent toujours l’électricité en tant qu’énergie secondaire, saisie à 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 l’électricité verte 

résultante en partie des centrales nucléaires et des sources 100% renouvelables.24,25 Parmi 

les énergies renouvelables, on trouve celles dérivées des ressources naturelles de la Terre, 

exploitées à partir de la chaleur du sol et/ou du soleil ainsi que la force du vent, de l’eau et 

des marées. Notons qu’à l’heure actuelle, ces filières à production variable n’ont pas encore 

pris de l’ampleur et comptent uniquement 8% de la production mondiale en électricité, 

cependant avec l’urgence climatique ils devront augmenter jusqu’à environ 70% en 2050 

(Figure 4).26 

Figure 4. Évolution et prévision de la production d’électricité par source d’énergie, Source: 

Executive summary de l'Energy Transition Outlook 2021, DNV.24 

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

transformer en électricité moyennant des panneaux solaires photovoltaïques. 

- L’énergie éolienne (terrestre ou maritime) qui utilise l’énergie cinétique du vent 

pour la transformer en électricité au moyen d’un générateur. 

- L’énergie géothermique (profonde ou de surface) consiste à tirer profit de 

l’énergie de la Terre pour la convertir en électricité et combler les besoins en 

chauffage et climatisation.  

- L’énergie hydraulique qui repose sur la force des courants marins afin de 

transformer l’énergie cinétique en énergie mécanique puis électrique.  

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

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

 

Figure 5. Principales sources d’énergies renouvelables pour la production de l’électricité. 

De même, l’exploitation énergétique de la biomasse végétale, notamment les 

déchets alimentaires et les microalgues, ont mené à 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 grâce à des microorganismes qui décomposent la matière 

organique végétale afin de produire une énergie propre qui est le gaz naturel renouvelable 

(GNR) ou biométhane.27 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 l’hydrogène vert.28 Bien que ce dernier soit généralement produit par 

électrolyse de l’eau, qui est un procédé assez dispendieux, les travaux de recherches 

actuelles sur la photosynthèse artificielle semblent prometteurs, en termes de coût et 

d’efficacité, pour fabriquer l’hydrogène vert à partir des catalyseurs moléculaires.29 De 

plus, mimer chimiquement et biologiquement des réactions à partir de la biomasse serait 

intéressant afin de développer des réacteurs bio-inspirés pour la production de l’hydrogène. 

L’hydrogène a de nombreuses utilisations potentielles notamment une source de 

combustible de remplacement pour produire l’électricité ou également comme carburant 

propre pour le secteur du transport. En effet, il est actuellement utilisé dans des véhicules 

appelés à hydrogène, ce sont des véhicules électriques qui puisent leur énergie d’une pile 

à combustible alimentée par ce gaz (Figure 6). 30,31 

 
Figure 6. Fonctionnement de la pile à combustible utilisée dans les véhicules à hydrogène. 
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Cette pile à combustible décrit une réaction électrochimique à partir du dihydrogène 

(H2) stocké sous pression dans un réservoir et du dioxygène (O2) qui provient de l’air 

ambiant pour produire de l’électricité, de la chaleur et de la vapeur d’eau qui s’échappe 

sous forme de gaz. Ainsi, grâce à la pile à combustible, les émissions pourront être 

considérablement réduites, mais uniquement si l’hydrogène utilisé est vert et n’est pas 

extrait d’une source d’énergie fossile. 

II.2.2. Le captage, stockage et valorisation de carbone 

Au-delà des énergies renouvelables, l’idée d’intégrer des technologies à émissions 

négatives pour éliminer réellement le CO2 de l’atmosphère a manifesté beaucoup d’intérêt 

depuis la dernière 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 à l’ensemble du système 

énergétique industriel.32 À l’heure actuelle, plusieurs pays développés, tels que les États-

Unis, la Chine et autres, ont commencé l’implantation à grande échelle de ce type de 

technologie dont plusieurs installations industrielles sont déjà opérationnelles qui capturent 

des tonnes métriques de CO2 par année. Ces CSCV sont susceptibles de jouer un rôle clé 

dans la lutte contre le changement climatique, elles sont censées se multiplier davantage 

pour atténuer des gigatonnes d’équivalent CO2 par an d’ici 2050.33 En effet, l’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, l’éthylène, etc. D’autres alternatives, seraient d’injecter le CO2 capturé sous 

Terre, soit le séquestrer éternellement dans des formations géologiques ou pour prospection 

pétrolière. 34,35  

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

fossiles,36 elles sont classées en technologies de captage du carbone notamment en 

précombustion, post-combustion et oxycombustion. Cette dernière consiste à utiliser 

l’oxygène pur (O2) dans la procédure de combustion du carburant, ce qui a l’avantage de 

limiter la quantité de fumée générée et facilite ainsi la séparation du CO2 formé (se trouvant 

en grande concentration) du mélange qui est essentiellement du H2O (Figure 7.C). 
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Contrairement à l’oxycombustion, dans les méthodes de pré et post-combustion, un 

mélange d’air est utilisé. Comme son nom l’indique, la post-combustion consiste à 

récupérer le CO2 à la sortie de chaudière, lorsque la combustion du carburant est terminée. 

Le carburant est brulé pour produire un gaz de combustion formé de N2, CO2 et autres 

impuretés (SOx, NOx) avec de l’énergie thermique qui est convertie en électricité. Le gaz 

de combustion est injecté dans un système de purification contenant un solvant chimique 

liquide pour extraire spécifiquement le CO2 du mélange gazeux. Lorsque le CO2 se lie aux 

molécules de solvant chimique liquide, ils forment le couple solvant-CO2 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 CO2 sont des solutions aqueuses à base d’amines notamment la 

monoéthanolamine (MEA), la N-méthyldiéthanolamine (MDEA), la triéthanolamine 

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

de CO2 et donc sur leur degré d’efficacité pour être régénérés. 37,38 

Figure 7. Les trois approches industrielles envisagées pour le captage de CO2. 

La précombustion implique la capture de CO2 dans le contenant où le combustible 

est reformé (ou gazéifié) pour produire le CO (gaz de synthèse) et H2. Ces deux produits 

sont soumis à une réaction de conversion en présence de l’eau (un réacteur shift) pour 
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oxyder le CO en CO2 avec production additionnelle de H2. Par la suite le CO2 est retiré de 

ce flux gazeux grâce au solvant chimique liquide pour être compressé et stocké, alors que 

le H2 est brûlé pour la production de l’énergie avec le dégagement de l’eau comme sous-

produit (Figure 7B). 

Autre innovation qui a connu récemment un succès particulier, c’est le captage 

direct de l’air atmosphérique (CDA ou DAC en anglais). Cette technique repose sur la 

séparation du CO2 d’un flux gazeux formé essentiellement de N2 et autres particules.39 

Ensuite, l’air exempt de CO2 est renvoyé dans l’atmosphère alors que le CO2 séparé est 

capturé dans un matériau filtrant sélectif pour ce type de molécules, généralement un 

solvant liquide à base d’amines. Lorsque le filtre est saturé de CO2, il est chauffé à 100°C 

pour libérer les molécules et les stocker. De la même façon que les industriels à 

combustibles fossiles, les molécules de CO2 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 l’inconvénient d’être coûteux et fortement consommatrices d’énergie. 

Ces inconvénients sont souvent associés à l’équipement et à l’énergie nécessaire pour les 

phases de captage et de compression.40 En effet, les coûts auraient pu être réduits si un 

matériau adsorbant sélectif avec une excellente capacité de travail en CO2 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 à moindre 

coût 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 CO2 des autres éléments.41 D’autres s’intéressent aux poudres 

métalliques qui ont la capacité de former un produit final composé de CO2 et d’eau 

facilement séparables. Ces derniers sont obtenus grâce à l’oxydation de la poudre 

métallique au contact de l’air où l’oxygène finira par être consommé par le combustible 

puis la poudre se régénère à nouveau pour un nouveau cycle.42 En outre, les polymères de 

coordination poreux (PCPs) prennent aussi de l’ampleur et pourraient être des matériaux 

prometteurs pour être utilisés comme adsorbants sélectifs dans ce type de technologie. 43,44  
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Dans le cadre de ce travail de thèse, l’attention sera portée sur la conception des 

PCPs essentiellement pour des applications de stockage de gaz. Un état de l’art sur les 

différentes méthodes de synthèses de PCs, les différentes architectures moléculaires ainsi 

que la conception structurale des PCPs feront l’objet de la troisième partie de ce chapitre. 

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

génie 

III.1. Le mécanisme de cristallisation 

La cristallisation consiste à 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 même, 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 être formés à partir d’une seule espèce 

d’atomes, de différentes espèces d’ions ou même de grosses molécules comme les 

protéines ou d’autres macromolécules. Certaines grosses molécules ont plus de difficulté à 

subir le processus de cristallisation, car leur chimie interne n’est pas très symétrique ou 

interagit avec elle-même 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 l’intégralité et la diversité des structures cristallines.45 La différence des cristaux 

peut être expliquée par la simple contemplation d’un phénomène parfaitement naturel, 

celui de la quasi-unicité d’un flocon de neige qui permet d’entrevoir la beauté artistique de 

ce phénomène chimique. 46 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 dernières qui suscitent la croissance symétrique d’une variété 

infinie de formes cristallines: en étoile, en aiguille, en plaquettes etc.47 Derrière cette image 

fascinante de cristallisation de l’eau se cache la grande force de cette réaction dans divers 
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aspects et ce, de la simple purification des composés à l’identification des caractères 

chimiques, voire la découverte de médicaments. 48 

Par définition, un cristal est un solide qui possède une formule moléculaire 

distinguée où les molécules (ou atomes) qui le caractérisent sont disposées de manière 

régulière, 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). 

 

Figure 8. Illustration des différentes étapes pour le processus de cristallisation; 

sursaturation, nucléation et croissance cristalline. 

D’une manière 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 paramètres, 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 l'écart à la 

solubilité et constitue en effet la force motrice de la cristallisation.49 De ce fait, quatre 

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

du solvant. 50,51  

Une fois la sursaturation établie et après un laps de temps, la germination 

commence en créant des amas d’atomes. Ces derniers se forment puis grossissent 

légèrement jusqu’à 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 Cmin. Afin de former un 

germe de taille critique de nucléation (Ncrit) suffisamment stable pour favoriser son 

développement, il serait essentiel de franchir une certaine barrière énergétique dite énergie 

d’activation (Ea).52,53 En effet, tout germe de taille supérieure au rayon critique de 

nucléation est à l’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 où la barrière d’activation n’a pas été franchie, les agrégats 

en processus de nucléation se dissocient et peuvent être à l’origine de la formation d’un 

solide amorphe avec des formes géométriques irrégulières, ou bien se dissoudre 

complètement 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 l’importance de l’apport énergétique, la 
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vitesse à laquelle se fait la germination joue un rôle 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 à un solide dépourvu de 

structure cristalline.54 Une fois que les agrégats stables sont formés, une croissance 

progressive des cristaux prend lieu et ce jusqu’à épuisement de la sursaturation et le retour 

du système à l’état d’équilibre thermodynamique.  

III.2. Caractéristiques fondamentales des solides amorphes et cristallins 

Les solides font partie des trois états fondamentaux de la matière qui incluent les 

liquides et les gaz. Ils sont identifiés par une structure rigide de molécules, d’ions ou 

d’atomes disposés de manière ordonnée ou non ordonnée. Ces arrangements ordonnés et 

non ordonnés ont conduit à 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 paramètres appelés paramètres de 

maille définis par les dimensions abc et les angles αβγ. Ces paramètres permettent de 

définir 7 systèmes 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 l’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 être spécifiée pour le composé 

amorphe puisque les entités sont agrégées sans ordre particulier à moyenne et grande 

distance au sein du réseau.55 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 l’absence des points de fusion pour les solides cristallins 

et amorphes respectivement. 

Autre particularité des solides cristallins c’est que l’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 à une isotropie, quelle que 

soit la direction choisie.  

D’un point de vue stabilité thermique, l’arrangement apériodique des structures 

amorphes illustre des forces de liaisons variables entre les atomes ce qui est à l’origine de 

l’absence d’un point de fusion précis. Un exemple le plus connu des structures amorphes 

est le verre de quartz (dioxyde de silicium, SiO2), qui contrairement au cristal de quartz, 

les tétraèdres SiO4 qui le composent sont disposés de manière presque aléatoire.56 Le solide 
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amorphe a tendance à se ramollir lentement sur une large plage de températures plutôt 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 à 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 : H2O, 0 

°C). Les interactions au sein des solides moléculaires peuvent être très distinctes et 

influencent ainsi la détermination de leurs points de fusion. Ces interactions comportent 

des liaisons faibles de van der Waals (VDW), des liaisons hydrogène 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 dû aux types de particules 

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

III.3. Principe de l’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 l’environnement.57,58 Ceci tient compte 

essentiellement de trois aspects fondamentaux incluant : i) la compréhension fondamentale 

des interactions intermoléculaires au sein du réseau cristallin ii) l’étude de 

l’autoassemblage moléculaire dans le cadre de ces interactions afin de définir une stratégie 

de conception et iii) l’étude des propriétés cristallines, physique et chimique, en tenant 

compte des variations (minimes ou complexes) qui se produisent au niveau de 

l’architecture moléculaire.  

Le problème 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 problème pour l’obtention d’un composé sur mesure.59,60 Cependant, 

l’existence de plusieurs groupes fonctionnels dans une molécule provoque une interférence 

et augmente les complications avec la prédiction de l’architecture ainsi que le type des 

interactions concernées.  



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

20 
 

Bien que de nombreuses interactions intermoléculaires peuvent être impliquées 

dans le processus d’autoassemblage, la liaison hydrogène et la liaison de coordination sont 

actuellement des interactions majeures régulièrement utilisées en ingénierie cristalline.61,62 

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. 

III.3.1. La chimie supramoléculaire 

Au-delà de la chimie covalente moléculaire classique et après les liaisons ioniques 

et de coordination, les interactions les plus fortes en ingénierie cristalline sont les liaisons 

hydrogène qui sont considérées les principales interactions dans la chimie 

supramoléculaire.63 La construction des réseaux supramoléculaires, qu’ils soient simples 

ou complexes, se fait par l’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.64 En effet, les 

tectons possèdent des sites de reconnaissance (sites de liaison) localisés à la périphérie 

moléculaire et basés sur des interactions réversibles permettant la formation d’architectures 

périodiques mono (1D), bi (2D) ou tridimensionnelle (3D). La dimensionnalité 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 étudié par A. Duong et coworkers disposant 

différentes sortes de fragments aromatiques notamment des groupements pyridine, pyridyl 

ou pyrimidine, pour former des assemblages supramoléculaires multidimensionnels.65–69 

Le groupement DAT sert orthogonalement à assurer les interactions intermoléculaires de 

liaisons hydrogène et ce suivant distinctes auto-associations selon les motifs standards I-

III. D’autre part, le fragment aromatique possède 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 l’assemblage 

supramoléculaire ou métallosupramoléculaire final formé.70–72  
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Figure 11. a) Les motifs de liaisons hydrogène des groupes DAT b) formation des 

structures supramoléculaire et métallosupramoléculaire via des liaisons hydrogène à partir 

de la molécule 2,4-Diamino-6-(4-pyridyl)-1,3,5-triazine (pyDAT).70,72 Code des couleurs : 

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

Par définition, les liaisons hydrogène sont une interaction attractive entre un atome 

d’hydrogène d’une molécule ou d’un fragment moléculaire X-H donneur dans lequel X 

(X= N, O ou F) est plus électronégatif que H, et un atome ou un groupe d’atomes accepteurs 

dans la même molécule ou dans une molécule différente.73 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‧‧‧π. Certes, 

les donneurs ou accepteurs d’hydrogène peuvent provenir de divers groupes fonctionnels 

tels que la fonction amide, amine primaire ou secondaire, carboxyle, hydroxyle, thiazole et 

autres. Suivant l’approche de la tectonique moléculaire, lorsque les interactions se font 

entre la même fonctionnalité, la structure supramoléculaire est dite homomérique et dans 

le cas contraire, elle est dite hétéromérique (Figure 12).74  
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Figure 12. Représentation des sites de reconnaissance suivant la tectonique moléculaire en 

chimie supramoléculaire. 

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

dipôle-dipôle), les interactions π‧‧‧π, liaison halogène ainsi que les forces de VDW sont 

également pris en compte dans le contexte de l’assemblage des tectons en chimie 

supramoléculaire.75,76 

III.3.2. La chimie de coordination 

La chimie de coordination décrit principalement la construction d’architectures 

résultant de l’assemblage d’ions ou de clusters métalliques avec des tectons (ou ligands) 
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organiques.77 Contrairement à la chimie supramoléculaire ou métallosupramoléculaire qui 

est basée sur la constitution de réseaux à partir des interactions intermoléculaires de liaisons 

hydrogène 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 ».78 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).79  

Par définition, la liaison dative (ou de coordination) découle de l’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.80–84 La majeure 

partie des ligands organiques employés pour la synthèse des réseaux organométalliques de 

coordination sont des polyazotés, polysulfurés, ou comportent une ou plusieurs fonctions 

carboxylates. Ces derniers peuvent se coordiner de manière différente incluant un 

complexe monodendate, chélatant ou pontant tel qu’illustré dans la Figure 13. Cela conduit 

à une multitude de possibilités structurales, dû aux nombreux modes de coordination 

possibles au niveau des fonctions carboxylates.85,86  

 

Figure 13. Les trois principaux modèles de combinaison de l’ion métallique avec la 

fonction carboxylate. 

Le ligand organique peut adopter différentes formes; linéaire, angulaire, trigonale, 

tétraédrique ou carrée, etc. comportant différentes fonctionnalités.87  Dans chacune des 

géométries, un ligand exo-denté ayant un caractère fonctionnel polytopique est nécessaire 

pour conduire le processus de coordination à des structures infinies, cependant les ligands 

monotopiques ou endo-dentés ont tendance à créer des structures finies et ce en absence 

d’un second ligand fonctionnel.88–91 La Figure 14 illustre quelques exemples de ligands 
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organiques mono et polytopiques généralement rencontrés dans la synthèse de complexes 

de coordination.  

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

liaisons de coordination avec des cations métalliques Mn+. 

Au moment de la formation des complexes de coordination, différentes géométries 

sont possibles autour de l’ion métallique, et ce selon la nature de l’élément utilisé, sa 

valence ainsi que son mode de coordination propre avec le et/ou les hétéroatomes.92 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 (MY5), octaédrique ou trigonale prismatique (MY6) ainsi que pentagonale 

bipyramidale  (MY7).  
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Figure 15. A) Les différentes géométries de coordination d’un ion métallique, M 

représente l’ion métallique et Y l’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 polymères 

de coordination cristallins sont les clusters inorganiques ou les SBUs.93 Ces clusters sont 

formés de au moins deux ions métalliques allant jusqu’à neuf, liés avec des carboxylates 

polyfonctionnels ou également des atomes d’azote pour former des réseaux étendus de 

structures organométalliques.94 Les unités inorganiques métal-carboxylates les plus 

souvent rencontrées sont le tetracarboxylate dimétallique M2(CO2)4, hexacarboxylate 

trimétallique M3O(CO2)6, hexacarboxylate tetramétallique M4O(CO2)6 tels que représentés 

dans la Figure 15B. 

III.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’oxygène.95,96 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 cœur du macrocycle. La Figure 16 illustre quelques exemples de 

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

 
Figure 16. Quelques exemples de ligands macrocycliques conçus pour le design de 

complexes de coordination. a) 1,4,7-cyclononane, b) porphyrine, c) phtalocyanine d) 

crown. 

Ce type de molécules ont une affinité particulière avec certains ions métalliques de 

transition (Mn+ = 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 à un second lieur.97–99 

De ce fait, la chimie macrocyclique des ions métalliques constitue un domaine en 

plein essor dont le progrès 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. 100,101 
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III.4. Les solides poreux cristallins : une nouvelle génération des matériaux 
fonctionnels 

III.4.1. Une variété de solides moléculaires à réseaux poreux 

Le concept d’élaboration de structures cristallines poreuses fait appel à un 

assemblage moléculaire pour construire des architectures ayant des propriétés physiques 

recherchées dans des domaines aussi variés que la catalyse, le stockage et séparation des 

molécules d’intérêt, magnétisme, bio médecine, etc.102–105 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 Å) à mésopores 

(entre 20 et 500 Å), jusqu’à macropores (> 500 Å). 

Une ancienne génération de matériaux poreux industriels les plus fréquemment 

utilisés ayant une composition totalement organique sont les charbons actifs amorphes 

(produits à partir de matière carbonée). Ces derniers ont été largement étudiés pour le 

stockage du dihydrogène et d’autres gaz dont la performance était loin des attentes 

puisqu’aucun matériau à base de carbone n’a prouvé une efficacité d’adsorption 

expérimentale dépassant 0,8 % en poids. 106,107 

Les matériaux purement inorganiques ont connu aussi une application industrielle 

à grande échelle tels que les zéolites.108 Ces polymères inorganiques microporeux décrivent 

une architecture dont les unités secondaires de construction sont formées d’entités 

tétraédriques SiO4, PO4, AsO4, SO4, associées à des cations métalliques en coordination 

quatre, cinq ou six. Ce type de solides cristallins sont utilisés comme échangeurs de cations, 

catalyseurs et adsorbants sélectifs que l’on peut retrouver dans la vie courante notamment 

comme absorbants d’humidité ou désodorisants de maison et des animaux de 

compagnie.109 Bien que les zéolites présentent des avantages en termes de coût, 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 systèmes de canaux et vers des sites actifs.110 

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

organiques ou également les polymères 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 à des ligands organiques.111 Ceci fait qu’un nombre quasi-infini 

de structures de PCs peut être 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.112 

Figure 17. Les différents types de matériaux poreux. a) Zéolite b) Metal-Organic 

Framework ou polymère 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.113 Une première initiative de commercialisation des MOFs était en 

2016 pour le produit TruPick qui consiste à limiter le mûrissement des fruits en stockant et 

libérant immédiatement la 1-méthylcyclopropène (1-MCP) dans l’air, une molécule qui 

agit comme inhibiteur de l'éthylène, celle-ci est naturellement libérée pour favoriser le 

mûrissement.114 En fin 2016 aussi, un autre produit MOF a été commercialisé, utilisé dans 
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un système 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.115 

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

organic Frameworks COFs,116 les Hydrogen-bonded Organic-Framework HOFs,117 et les 

Polyoxometalates based Metal-Organic Frameworks POMOFs (Figure 17).118 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 entièrement composés de liaisons covalentes où les pores sont formés en 

reliant de manière covalente plusieurs groupes entre eux de manière cyclique. En revanche, 

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

constitutives sont assemblées essentiellement par des fortes liaisons hydrogène. 

III.4.2. Les polymères de coordination (PCs) multidimensionnels 

III.4.2.1. Architectures moléculaires  

 Dans la synthèse des matériaux à réseaux métallo-organiques, une infinité de 

choix de ligands fonctionnels (carboxylates, imidazolates, pyrazolates ou bis(pyrazolates, 

macrocycliques)) est conçue pour relier des briques inorganiques contenant un simple ou 

un amas d’ions métalliques.119,120 Les entités inorganiques peuvent être formées de 

différents types de cations du tableau périodique des éléments notamment les alkalins (Li+, 

Na+, K+, Rb+, Cs+),121,122 les alkalineux terreux (Be2+, Ca2+, Mg2+, Sr2+, Ba2+),123,124 les 

lanthanides (Ce3+/4+, Nd3+, Sm2+/3+, Er3+, etc.),125 les actinides (Th4+, U4+/5+),126 les ions 

métalliques pauvres (Al3+, Ga3+, In3+, Sn4+, etc.)127,128 ainsi que les ions métalliques de 

transition (Fe2+/3+, Zn2+, Cu2+, Co2+, Ni2+, Zr4+, etc.).129,130 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 

l’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 à 

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 à 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.  

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

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

 Bien que le processus de la coordination des ligands organiques avec des ions 

métalliques semble facile à réaliser, l’obtention de la structure préférée n’est pas aussi 

évidente. En effet, en dépit de l’imprévision des arrangements structurels, les paramètres 

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 

paramètres opératoires en temps de réaction, température et pression, ont un impact sur le 

type du PC synthétisé.  De même, la méthode de synthèse adoptée joue un rôle clé sur la 



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

31 
 

manière dont se fait l’autoassemblage moléculaire, la taille et la morphologie, la quantité 

ainsi que la qualité des cristaux formés.131–133  

III.4.2.2. Méthodes de synthèse  

 Il existe différentes voies de synthèse des PCs (Figure 19).134 La technique de 

synthèse la plus populaire est celle par chauffage électrique conventionnel qui utilise des 

conditions solvothermale, hydrothermale et/ou solvo/hydrothermale.135,136 Typiquement, 

les réactifs de départ (sels métalliques et ligands organiques) sont dissous dans des purs 

solvants organiques et/ou aqueux qui seront ensuite placés à l’étuve dans un autoclave ou 

un flacon à 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 (C5H5N) et acétonitrile (CH3CN). En effet, ces solvants se décomposent à haute 

température pour générer lentement une base amine, dont le rôle sera de déprotoner le 

ligand et générer des clusters métallo-organiques. De même, l’ajout de solvants polaires 

protiques aux précédents solvants cités notamment le méthanol (CH3OH), l’eau (H2O), 

l’acide formique (HCOOH) et l’acide acétique (CH3CO), pourront favoriser et accélérer 

davantage le processus de nucléation et d’autoassemblage des PCs.137 La température de 

synthèse est généralement entre 70 et 220 °C, et le temps de cristallisation varie de quelques 

heures à quelques jours. Une fois la réaction achevée, le mélange est laissé refroidir 

graduellement jusqu’à la température ambiante.  

 Une deuxième méthode de synthèse des PCs ne nécessitant aucune source d’énergie 

externe est celle de l’évaporation lente à la température ambiante.138 En effet, la perte 

progressive de solvant à l’air libre entraine une augmentation de la concentration de la 

solution jusqu’à ce qu’elle devienne sursaturée et qu’une nucléation se produise et se 

transforme en cristaux. Un contrôle de la vitesse d’évaporation sera nécessaire dans cette 

méthode de synthèse, car une précipitation sera favorisée au détriment de la cristallisation 

si la limite de solubilité est trop rapidement atteinte. 
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Figure 19. Les différentes voies de préparation des PCs.  

 Généralement, trois différentes alternatives sont conçues pour la cristallisation par 

évaporation lente notamment i) l’évaporation d’une solution saturée contenant un seul ou 

un mix de solvants ii) l’évaporation à partir d’une diffusion lente liquide-liquide (couche 

par couche) et iii) l’évaporation à partir d’une diffusion lente vapeur-liquide.139,140 Dans la 

première alternative, habituellement le ligand et le sel métallique sont dissous séparément 

dans deux solvants différents complètement miscibles. Les deux solutions préparées sont 

ensuite mélangées pour former un mélange limpide et homogène. Dans le cas où un 

précipité se forme au moment de la combinaison des deux solutions, dû à un manque de 

solubilité, une agitation à 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 à l’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 deuxième alternative est très similaire à la première, mais au lieu de mélanger 

les solutions instantanément, souvent la solution contenant le solvant avec la plus faible 

masse volumique (exemple : MeOH; ρ = 792 Kg/m3) est délicatement ajouté au-dessus de 

la solution contenant le premier solvant dont la masse volumique est plus grande (exemple: 
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H2O; ρ = 997 Kg/m3 ) et ce, afin de former deux couches claires et distinctes. Ainsi, au fur 

et à mesure de la diffusion et l’homogénéité des deux solutions, la solubilité du produit 

diminue de plus en plus forçant le produit à cristalliser, si toutes les conditions le favorisent.  

 Contrairement aux alternatives i) et ii) dont la cristallisation se déroule dans un 

même récipient, deux contenants différents sont utilisés pour la méthode de diffusion 

vapeur-liquide. En effet, un premier petit flacon incluant une solution concentrée de 

composé est placé dans un plus grand récipient contenant un solvant à plus haute pression 

de vapeur que le premier (exemple : DCM vs DMF). L’évaporation du solvant plus volatil 

va au fur et à 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 à choisir des molécules non seulement miscibles, mais aussi ayant un écart 

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

cristallisation au fur et à mesure que le rapport des solvants, haut point d’ébullition  

bas point d’ébullition
, diminue. 

Les inconvénients majeurs de cette technique de synthèse par évaporation lente c’est 

qu’elle est plus chronophage que la technique solvo/hydrothermale, variant de quelques 

jours à plusieurs semaines de réaction, en plus d’un faible rendement. 

Ces deux techniques de synthèse précédemment décrites ont été adoptées pour des 

tentatives de construction de nouveaux PCs dans le cadre de ce travail de recherche. 

Cependant d’autres techniques plus avancées existent dans la littérature qui ont été 

appliquées comme solutions de rechange, faisant intervenir des énergies électrique, 

magnétique, électromagnétique ou par ondes sonores à hautes fréquences.134,141 Bien que 

ces techniques présentent certains inconvénients tels que la complexité des équipements, 

des cristaux de taille nanométrique souvent non exploitables par DRX sur monocristal, la 

limitation à certaines combinaisons ou la possibilité de formation des phases impures, elles 

ont montré une meilleure efficacité énergétique et une réduction considérable en temps de 

synthèse variant de quelques minutes à quelques heures de réaction. Certains matériaux 

multifonctionnels de PCs connus par leurs remarquables propriétés et applications ont été 

élaborés en utilisant ces différentes méthodes, notamment le MOF-5, le HKUST-1 et UIO- 

66., etc.142–144  Ces différentes voies de préparation incluent: 
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- La synthèse chimique assistée par ultrasons (sonochimie), où les molécules 

subissent une modification chimique due à l’application d’un rayonnement 

ultrasonore intensif entre 20 KHz et 10 MHz. 

- La synthèse chimique par micro-ondes, basée sur l’interaction entre les ondes 

électromagnétiques et les charges électriques.  

- La synthèse par mécanochimie se déroulant dans un broyeur à billes, à l’état 

solide et ne nécessitant aucune ou une très faible quantité de solvant. 

- La synthèse par électrochimie qui utilise la dissolution anodique afin de fournir 

les ions métalliques, dans des mélanges de synthèse contenant des lieurs 

organiques et des électrolytes. 

III.4.2.3. Design des polymères de coordination poreux et leurs applications 

pour l’adsorption, stockage et séparation de gaz 

 Il a déjà été convenu qu’il n’est pas toujours facile de prédire une structure 

cristalline, cependant les PCs ont prouvé l’avantage d’être contrôlables structurellement 

dans une certaine mesure par le choix judicieux des blocs de construction 

moléculaires.145,146 Cet avantage offre une opportunité d’obtenir des matériaux poreux 

cibles avec des structures prédéterminées et des propriétés adaptées en termes de taille des 

pores, leurs formes ainsi que leurs fonctionnalités chimiques. En effet, un contrôle précis 

de la taille des pores et de l’environnement de la structure métallo-organique est une 

condition nécessaire pour obtenir des performances élevées d’adsorption et de séparation 

de gaz, dont les modifications et optimisations structurales ont montré leurs attributs dans 

les applications de celles-ci. 147,148 

❖ Les structures organométalliques isoréticulaires 

 Une première conception structurale a commencé avec une stratégie basée sur la 

construction d’une série de structures isoréticulaires des PCPs (acronyme : IRMOFs). Elle 

repose essentiellement sur la modulation systématique de la taille et la forme des pores, 

soit en modifiant la nature des groupements fonctionnels décorant la surface des pores ou 

en ajustant leurs métriques, et ce avec maintien du prototype structurel (type de 

connectivité et topologie).149 En effet, au début des années 2000, Yaghi et coworkers ont 
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été les pionniers du principe d’isoréticularité avec la synthèse du MOF-5 (Figure 20).150 Le 

MOF-5 cristallise dans le système cubique de groupe d’espace Fm-3m et la structure décrit 

un réseau métallo-organique poreux 3D construit à partir du ligand ditopique 1,4-

benzenedicarboxylate (R1-BDC, R1=H) coordiné à des entités cationiques d’oxo-clusters 

de zinc Zn4O(CH3COO)4.   

Figure 20. Quelques exemples de la série des ligands ditopiques utilisés pour illustrer la 

formation de la série des réseaux isoréticulaires à MOF-5. Les sphères jaunes représentent 

les plus grandes sphères de VDW dans les cavités des structures cubiques.150 

 Lorsque les oxo-clusters de zinc sont assemblés avec des dérivés du ligand BDC, 

cela a conduit à une série de 16 réseaux métallo-organiques isoréticulaires. L’utilisation de 

chacune des fonctionnalisations chimiques R-BDC (R= o-Br-, NH2-, OC3H7-, OC5H11-, 

C2H4-, C4H4-) ainsi que les ligands avec des plus longues entretoises moléculaires de 

groupements phényles notamment 2,6-NDC, BPDC, HPDC, PDC et TPDC ont donné 

IRMOF-2 à IRMOF-16 et ce, y compris les structures interpénétrées de BPDC, HPDC, 

PDC et TPDC. Les diamètres des pores ont varié progressivement de 3,8 à 28,8 Å, 

toutefois, la fonctionnalité et la taille des pores ont été modifiées sans changement de la 

topologie cubique adoptée par le prototype IRMOF-1. La Figure 20 illustre quelques 

exemples des IRMOFs non-interpénétrés tels que représentés par Yaghi et al. Ces différents 
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composés ultra poreux ont été initialement conçus pour des applications de stockage de 

CH4, toutefois, d’autres applications pour l’adsorption de H2, CO2 et N2 ainsi que la 

séparation de CO2/N2, CO2/H2 ont été largement exploitées et nettement améliorées.151–153 

D’autres exemples réussis utilisant la stratégie d’expansion isoréticulaire pour l’adsorption 

et séparation de gaz ont été amplement explorés dans la littérature, notamment la série 

isoréticulaire du MOF-177, DUT-48, NU-1100, MFM-180 et autres. 154–156 

 D’autre part, l’expansion du lieur avec des unités alcynes plutôt que seulement par 

des unités phényles a conduit à une augmentation encore plus élevée de la surface et du 

volume total des pores. Deux exemples caractéristiques qui ont détenu le record mondial à 

partir de l’année 2012 sont NU-109 et NU-110, dont les porosités des composés activés 

ont été examinées par adsorption du gaz N2 à 77K.157 Les surfaces spécifiques 

expérimentales ont atteint respectivement 7010 m2/g et 7140 m2/g et des volumes de pores 

de 3,75 cm3/g et 4,4 cm3/g, respectivement, tels que rapportés par O. Farha et coworkers. 

Ces deux PCPs, NU-109 et NU-110, cristallisent dans le système cubique de groupe 

d’espace Fm-3m. Leurs architectures respectives décrivent des réseaux ultras poreux 3D 

(Figure 21) construits respectivement à partir des deux ligands hexatopiques 1,3,5-

tris[(1,3-carboxylic acid-5-(4-(ethynyl)phenyl))butadiynyl]-benzene (L1) et 1,3,5-

tris[((1,3-carboxylic acid-5-(4-(ethynyl)phenyl))ethynyl)phenyl]-benzene (L2), coordinés 

à des entités cationiques d’oxo-clusters de cuivre pour donner la formule structurale 

[Cu3(X)(H2O)3]n (X= L1 ou L2). Malgré l’extraordinaire porosité de ces deux PCPs, leurs 

comportements pour l’adsorption, stockage et de séparation de gaz (CO2, H2, CH4 et autres) 

n’ont pas encore été exploités dans la littérature.  
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Figure 21. La synthèse solvothermale des NU-109 et NU-110 et représentation 3D de leurs 

structures cristallines montrant le mode de coordination ainsi que leurs différents types de 

pores.157 

 Bien que les PCPs stables avec de grandes tailles de pores sont très recherchés pour 

l’incorporation de molécules d’intérêt, l’introduction des ligands étendus entraine, dans la 

grande majorité des cas, un matériau poreux qui s’effondre rapidement lors de l’évacuation 

du solvant de réaction ou qui possède de charpentes interpénétrées atténuant la porosité 

recherchée. Par conséquent, l’un des aspects les plus difficiles serait l’amélioration de la 

stabilité chimique et thermique des structures organométalliques poreuses, en particulier 

en l’absence de molécules invitées. 

❖  Les structures organométalliques rigides ou flexibles 

 Les PCPs exposent des comportements différents face aux molécules invitées. Au 

moment de la synthèse, des molécules de solvant de réaction sont générées de façon usuelle 

dans les charpentes d’un réseau poreux. Parmi les quelques milliers de réseaux poreux de 

PCs synthétisés de la littérature, énumérables sont ceux qui décrivent une stabilité 

mécanique et robustesse à l’égard de l’élimination des solvants afin de maintenir une 
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porosité permanente.158 La porosité d’un PC est définie comme la capacité à garder la 

structure poreuse sans molécules invitées dans les pores. Cela signifie que lorsque toutes 

les molécules invitées de solvant sont éliminées sous vide, la structure ne s’effondre pas, 

entrainant ainsi une surface hautement accessible pour d’autres molécules d’intérêt.  

 Dans ce cadre, afin de différencier les PCPs selon leurs propriétés structurelles, S. 

Kitagawa les a classés en trois catégories, de 1ère, 2ème et 3ème génération.159,160 Les 

composés de 1ère génération décrivent des composés microporeux mais ne sont pas assez 

stables, leurs charpentes hybrides délimitant leurs réseaux de pores subissent un 

effondrement irréversible lors de l’élimination des molécules invitées. Ainsi, l’état 

cristallin initial se transforme en état amorphe, cependant, dans certains cas un phénomène 

de réversibilité est observé lors d’une nouvelle adsorption des molécules invitées. La 2ème 

génération décrit des structures poreuses stables et robustes à porosité permanente, qui 

conservent leur état cristallin initial après l’élimination des molécules de solvant de 

réaction ou l’adsorption/désorption des molécules d’intérêt. Par conséquent, les matériaux 

de 2ème génération sont étroitement liés aux zéolithes en termes de leurs fonctions poreuses.  

 D’autre part, les PCPs de 3ème génération décrivent des structures flexibles et 

dynamiques, qui répondent aux stimuli externes et modifient la taille de leurs charpentes 

de manière totalement réversible. Cela veut dire que ces matériaux peuvent se déformer 

plastiquement en fermant leurs pores et en perdant du volume à des pressions élevées, ou 

au contraire ouvrant leurs pores et gagnant en volume. Ils ont également la capacité de se 

comporter comme une éponge, en séparant les substances chimiques les unes des autres, 

en les absorbant dans leurs pores et en les libérant à nouveau sous pression. Ce caractère 

flexible et dynamique n’est pas connu dans d’autres matériaux poreux de zéolithes, qui se 

caractérisent par une flexibilité de structure relativement limitée avec une stabilité 

thermique élevée. Cela fait que les PCPs flexibles représentent une classe de matériaux 

tout à fait unique avec un énorme potentiel particulièrement pour des applications 

d’adsorption et de séparation de gaz.161 

 À ce jour, seulement quelques PCPs flexibles ont été identifiés dans la littérature. 

Le premier PCP qui a probablement révolutionné la 3ème génération est le MIL-53, 

synthétisé pour la première fois par G. Férey et coworkers en 2002 et a été largement utilisé 
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pour l’adsorption et de séparation de gaz en raison de sa flexibilité remarquable et de sa 

structure poreuse.162 Le MIL-53 initialement synthétisé cristallise dans le système 

orthorhombique de groupe d’espace Pnam. La structure peut être synthétisée avec divers 

ions métalliques M(III) (M= Al, Cr, Fe, Ga, In, V) pour donner la composition moléculaire 

[M(OH)(BDC)]n.163–166 Le réseau cristallin décrit une structure 3D constituée d’octaèdres 

d’ions métallique MO4(OH)2 coordinés à des ions téréphtalate (1,4-BDC) créant ainsi un 

système de canaux rhombiques 1D (Figure 22a).  

Figure 22. a) La synthèse hydrothermale du MIL-53, b) isotherme d’adsorption-désorption 

du CO2 montrant la flexibilité structurale (large pores LP, narrow pores NP) en fonction de 

l’augmentation de la pression (adsorption, trait plein; désorption, trait discontinu), c) 

évolution de l’ouverture de la taille des pores entre les phases LP et NP du MIL-53.167 

 L’activation thermique du MIL-53 donne lieu à une structure à pores ouverts 

décrivant une expansion légère des paramètres de maille ainsi que du volume. Cependant, 

lors de l’hydratation des pores ou l’adsorption de molécules d’intérêt telles que le CO2, 

CH4 et autres, le volume de maille diminue fortement par rapport à la structure déshydratée, 

engendrant une phase à pores plus étroits, et ce suivant une contraction anisotrope selon 
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l’axe b. Les structures activées et réhydratée du MIL-53 cristallisant dans différents 

groupes d’espace, qui sont respectivement Pmcm du système orthorhombique et C2/c du 

système monoclinique. Les mesures d’adsorption de N2 sur les MIL-53(Al, Cr, V) activées 

montrent des isothermes de type I indiquant leurs microporosités ainsi qu’une surface 

spécifique de 1100 m2/g. Cependant, les mesures d’adsorption des molécules de CO2 

illustrent une isotherme de type VI, en deux étapes distinctes.167 Cela a été expliqué 

essentiellement par les changements observés au niveau de la porosité, associés à la 

transition structurelle entre la forme large et étroite, ainsi que la présence des interactions 

électrostatiques entre les molécules au sein du réseau cristallin. En effet, tel qu’illustré dans 

la Figure 22b, à température ambiante et en absence de molécules invitées, la structure à 

pores ouverts est la phase la plus stable. Une légère augmentation de la pression (< 5 bars)  

induit un rétrécissement des pores conduisant à une structure à pores étroits (narrow pores; 

NP), tandis que l’augmentation de la pression de CO2 (à l’alentour de 15 bars) rouvre la 

structure dans sa forme de pores ouverts (larges pores; LP). Lors de la désorption, le CO2 

est évacué des pores en une seule étape et la transition structurelle montre une hystérésis 

vers la structure non poreuse. 

 Comparé au MIL-53 qui décrit un comportement structurel plutôt atypique de 

transition respiratoire (respiration inverse), puisque le cadre se contracte lors de 

l’adsorption, de nombreux autres solides poreux flexibles présentent le comportement 

normal en montrant une contraction du réseau cristallin lors de la désorption puis une 

expansion lors de l’adsorption des molécules invitées. Le matériau le plus représentatif est 

le MIL-88 dont la structure cristalline est basée sur un trimère d’ions métalliques M(III) 

M3O(H2O)2X6+ (M= Fe, Cr; X= F-, OH-) qui se compose de trois tétraèdres tronqués reliés 

entre eux par des acides dicarboxyliques: fumarate (MIL-88A), 1,4-BDC (MIL-88B), 2,6-

NDC (MIL-88C) ou 4,4’-BPDC (MIL-88D).168,169 À partir de la structure activée du MIL-

88-A,B,C,D et lors de l’adsorption de molécules de solvants, les changements dans les 

paramètres de maille ainsi que le volume se révèlent être fortement dépendants du type des 

molécules incluses dans les pores ainsi que de la nature du ligand organique (Figure 23).  
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Figure 23.  Les quatre différentes structures du MIL-88-A,B,C,D avec les ligands 

correspondants montrant le comportement respiratoire lors de l’adsorption et désorption 

des molécules de solvant.169 

 De ce fait, les auteurs ont décrit une respiration anisotrope du réseau cristallin selon 

l’axe a qui a révélé une augmentation du volume de la maille sans précédent, et ce de 1,85 

à 3,3 fois supérieurs par rapport aux MIL-88-A,B,C,D activés. Selon la littérature, aucun 

progrès réel n’a été réalisé pour étudier le comportement d’adsorption, stockage ou 

adsorption de gaz pour ce type de matériaux MIL-88. Néanmoins, des études en 

simulations GCMC pour l’adsorption et le stockage d’hydrogène ont récemment été 

exécutées par D.N. Son et coworkers.170 Les calculs théoriques ont montré des résultats 

comparables aux meilleurs PCPs pour le stockage d’hydrogène à ce jour, où le MIL-88A a 

présenté une capacité gravimétrique absolue atteignant 5,15% en poids à 77K, alors que 

les MIL-88D a montré une absorption volumétrique absolue de 50,6 g/L à 77K. La surface 

spécifique (m2/g) ainsi que les volumes (cm3/g) tels que calculés pour MIL-88A,B,C,D 

sont respectivement 1057,04 et 0,52, 535,43 et 0,44, 21.45 et 0,19 et 1199,82 et 0,58.  

 D’une manière similaire, S. Kaskel et coworkers ont étudié en 2017 une nouvelle 

structure poreuse, stable et flexible nommée DUT-98.171,172 La structure cristallise dans le 
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système tétragonal du groupe d’espace P4/n et le réseau 3D est constitué à partir d’entités 

inorganiques d’oxo-clusters de Zr interconnectés par des ligands tritopiques CPCDC 

(CPCDC= (9-(4-carboxyphenyl)-9H-carbazole-3,6-dicarboxylate), créant ainsi des canaux 

1D d’un diamètre de 9,7 Å. Après évacuation des molécules de solvants des pores, la 

structure poreuse se contracte presque complètement réduisant le volume de pores 

accessibles aux molécules invitées de 98% (Figure 24). Néanmoins, des réponses sélectives 

et distinctes vis-à-vis de divers gaz et solvants d’intérêt ont stimulé des transformations 

structurelles réversibles. Par conséquent, DUT-98 montre une adsorption d’eau très 

minime, mais une sélectivité élevée pour l’ouverture des pores avec des gaz et des vapeurs 

spécifiques notamment le N2, CO2, n-butane et les alcools, et ce à une pression 

caractéristique entrainant de multiples étapes dans l’isotherme d’adsorption et un 

comportement hystérétique lors de la désorption.  

Figure 24. a) l’entité inorganique d’oxo-cluster de Zr et le ligand tritopique CPCDC b) 

transformation réversible de la structure cristalline du DUT-98, à pores ouverts (open 

pores; op) et à pores fermés (closed pores; cp).172  

 Par conséquent, de nombreux PCPs flexibles présentent un comportement réactif 

spécifiquement pour des molécules invitées distinctes, alors que d’autres invités ne 

déclenchent aucunement une réponde structurelle. Cette spécificité émet un grand avantage 

pour les matériaux poreux et une propriété très favorable des PCPs pour diverses 

applications. 

❖ Les structures organométalliques multivariées 

 Une caractéristique structurale de PCs qui a été énormément reconnue pour le 

contrôle et la modulation de tamis moléculaire, consiste à la conception de réseaux 



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

43 
 

multivariés engageant simultanément différents composants au sein des structures métallo-

organiques (Figure 25).173,174 

Figure 25. Représentation schématique de la construction de polymères de coordinations 

poreux à partir d’ions métalliques mixtes (haut) et à partir de mix de ligands 

(fonctionnalisés ou non) conduisant à des structures multivariées de PCPs.175   

En effet, cette stratégie de synthèse de PCPs multivariés peut être adoptée 

facilement suivant une ou plusieurs étapes pré synthétiques à l’aide de méthodes 

traditionnelles de synthèse directe (de novo). Cependant, la modification post synthétique 

a montré également sa fiabilité pour modifier structurellement une structure de PC 

conventionnel, et ce afin de produire des matériaux poreux avec un riche éventail de 

propriétés et d’applications. 175,176 

Il existe de nombreux types de modifications post-synthétiques incluant: la 

fonctionnalisation covalente, la modification de liaison covalente, la fonctionnalisation de 

surface, la métallation, l’échange total ou partiel d’ion métallique ou ligand organique, la 

modification dative, la déprotection, la polymérisation et également la modification du 

cluster oxo-métallique. De ce fait, il se trouve une variété de façons dont un PC peut être 
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modifié post-synthétiquement, et chacune de ces formes de modification a la capacité de 

modifier des propriétés physique et chimique du réseau cristallin. Dans le domaine 

d’adsorption, stockage et de séparation de gaz, le volume des pores, la surface spécifique 

du matériau poreux, le comportement respiratoire et en particulier la pression à laquelle le 

matériau poreux gonfle peuvent être ajustés. De même, la stabilité et l’affinité vis-à-vis des 

molécules cibles peuvent être largement améliorées grâce aux différentes fonctionnalités 

intégrées.  

Dans ce contexte, une multitude de travaux publiés par des chercheurs qui ont 

révélé leurs secrets de synthèse chimique. Ils ont manifesté une quête permanente d’un 

matériau poreux avec une stabilité chimique et structurelle sans précédent afin de mieux 

façonner stratégiquement les relations structure-propriétés des PCPs. Pour donner un 

simple exemple récent, tel que divulgué par Mousavi et coworkers, le greffage post-

synthétique du NH2-UIO-66(Zr) par du méthacrylate de glycidyle (GMA) a nettement 

amélioré la sélectivité CO2/N2.177 NH2-UIO-66(Zr) est un matériau poreux (SBET= 1105 

m2/g; Vp= 0.56 cm3/g), bien populaire connu par sa haute stabilité mécanique, chimique et 

thermique, synthétisée à partir de cations Zr4+ et du ligand BDC incorporant une fonction 

amine. Bien que le volume total des pores ainsi que la surface spécifique aient diminué 

dans GMA-UIO-66(Zr), la présence de différents groupements fonctionnels polaires dans 

la molécule GMA notamment la fonction hydroxyle, ester et amine ont pu améliorer 

l’affinité de la surface des pores aux molécules de CO2. Un autre exemple mené par Hill et 

coworkers décrit la transmétallation post-synthétique des ions Ti4+ dans le réseau UIO-

66(Zr) pour des applications en séparation de gaz.178 Les auteurs ont montré que le Tix-

UIO-66 (x=5% en poids) a conduit à une augmentation drastique de la perméabilité au CO2 

dans des membranes de polymère à porosité intrinsèque (PIM-1) par rapport à une 

membrane UIO-66(Zr)/PIM-1 (Figure 26). 
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Figure 26. Représentation montrant l’augmentation de la perméabilité au CO2 de la 

membrane mixte Ti5UIO-66/PIM-1 par rapport à une membrane UIO-66/PIM-1 après 

l’échange cationique optimal des Zr4+ par Ti4+. 178 

 La conception ainsi que la construction rationnelle de PCPs à ligands mixtes ont 

montré que les molécules organiques contenant des donneurs de carboxylates et/ou d’azote 

représentent les blocs de construction les plus fiables et les plus typiques qui peuvent être 

utilisés conjointement pour synthétiser un large éventail de réseaux de coordination 

multivariés.179 Aujourd’hui, il existe plusieurs variétés de structures poreuses 3D 

construites à partir de lieurs mixtes, cependant prédire ou contrôler la possibilité ou 

l’étendue de l’interpénétration moléculaire dans ce type de structures reste une tâche 

difficile. L’une des méthodes les plus fascinantes pour contrôler l’interpénétration est 

l’échange de lieur par la modification post-synthétique (PSLE). En guise d’exemple, T. 

Hupp et coworkers ont initialement synthétisé trois structures, une non-interpénétrée et 

deux doublement-interpénétrées formulées SALEM-3 et SALEM-4.180 Ces trois structures 

ont été construites en utilisant des entités inorganiques d’oxo-cluster de zinc et 1,2,4,5-

tétrakis(4-carboxyphényl)benzène (H4TCPB) avec respectivement les ligands meso-1,2-

di(4-pyridyl)-1,2-ethanediol (H2DPED), 4,4’-bipyridine (BPY) et 4,4′-azobis(pyridine) 

(ABPY). L’échange post-synthétique de lieur DPED, à partir de la structure non-
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interpénétrée, par les lieurs BPY et ABPY a produit respectivement leurs analogues 

SALEM-3 et SALEM-4 non-interpénétrées tel qu’illustré dans la Figure 27.  

Figure 27. Illustration schématique pour la construction des structures interpénétrées et 

non-interpénétrées du SALEM-3 et SALEM-4 suivant la méthode post-synthétique 

d’échange de ligand.180 

 Divers exemples qui existent dans la littérature décrivant des structures hautement 

poreuses et robustes de PCPs à ligands mixtes notamment UMCM-1, UMCM-2, DUT-6 et 

MOF-210 parmi d’autres.181–183 Ces matériaux ont la composition générale 

[Zn4O(L)]3(B)4, formée essentiellement d’oxo-cluster de zinc coordinés par des ligands 

ayant des fonctions carboxyliques et ce, à partir d’un lieur tritopique (B) et ditopique 

pontant (L). Les isothermes d’adsorption de N2 révèlent leur caractère hautement poreux 

avec des surfaces spécifiques atteignant 3480, 5200, 4460 et 6240 m2/g pour 

respectivement UMCM-1, UMCM-2, DUT-6 et MOF-210. Les grandes tailles de pores de 

ces PCPs ainsi que leurs surfaces spécifiques élevées ont conduit à des remarquables 

capacités d’adsorption de gaz notamment pour les molécules de CO2, CH4 et H2.  

Suivant la même démarche, un nouveau PCPs nommé DUT-60 a été étudié dont la 

porosité dépasse toutes celles déjà rapportées.184 En effet, avant de procéder à la synthèse 
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du DUT-60., S. Kaskel et coworkers ont d’abord mis en place une approche numérique 

afin d’investiguer «in silico» le concept de la réticulation secondaire par l’introduction des 

ligands auxiliaires. Cela a été employé en tant qu’un concept alternatif afin 

d’interconnecter les différents types de pores au sein du réseau cristallin pour éviter 

l’interpénétration. Par conséquent, un nouveau réseau mésoporeux non interpénétré a été 

synthétisé avec succès et caractérisé, montrant une stabilité mécanique élevée avec une 

porosité exceptionnelle accessible aux molécules de gaz (Figure 28). 

Figure 28. La synthèse solvothermale sous atmosphère d’argon du PCP ayant la plus haute 

surface spécifique DUT-60 et représentation 3D de la structure cristalline montrant le mode 

de coordination ainsi que la surface des pores.184 

 La structure cristalline du DUT-60 cristallise dans le système cubique du groupe 

d’espace Pm-3m et a été construite à partir des ligands tritopique 1,3,5-tris(4'- carboxy[1,1'-

biphenyl]-4-yl)benzene (H3BBC) et ditopique 1,4-bis-p-carboxyphenylbuta-1,3-diene 

(H2BCPBD) coordinées à des entités cationiques d’oxo-clusters de zinc Zn4O6+ pour 

donner la formule structurale Zn4O(BBC)4/3(BCPBD). La surface spécifique ainsi que le 

volume de pore ont atteint respectivement 7839 m2/g et 5,02 cm3/g dépassant ainsi le 

détenteur du record mondial NU-110 tel que rapporté par O. Farha et coworkers en 2012.  

IV. Objectifs et organisation générale de la thèse 

IV.1. Objectifs 
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Dans le cadre de cette thèse, on s’intéresse à la conception de nouveaux matériaux 

de PCPs utilisant un mélange de ligands. L’objectif était d’appliquer l’importance de 

l’ingénierie des matériaux afin de moduler l’architecture moléculaire pour des propriétés 

et applications ciblées notamment en adsorption et séparation de molécules de CO2 à partir 

d’un mélange gazeux. Ainsi, nous proposons d’utiliser la molécule macrocyclique 

1,4,8,11-tetraazacyclotetradecane ou également connue sous le nom de « cyclam ». Notre 

motivation pour le choix de ce ligand repose essentiellement sur (i) sa grande affinité avec 

certains ions métalliques de transition divalents (M2+) notamment le cuivre, zinc et nickel 

grâce aux atomes N donneurs se trouvant dans le plan équatorial (ii) l’effet Jahn-Teller 

actif dans les complexes de Cu(cyclam) permettant de former des structures de PC 

pluridimensionnelles, (iii) une coordination facile et prévisible avec les atomes d’oxygène 

des seconds lieurs suivant les positions axiales de part et d’autre de la cavité macrocyclique, 

(iv) sa tendance marquée à former des structures microporeuses et thermiquement stables. 

En outre, nous avons choisi une série de ligands aromatiques tetracarboxyliques en tant 

que seconds lieurs. La présence de plusieurs groupes fonctionnels, la polyvalence du 

nombre de modes de coordination avec les unités de construction secondaires ainsi que la 

modification systématique de la taille des ligands tetratopiques seraient susceptibles de 

construire des matériaux à charpentes ouvertes pour encapsuler et séparer des molécules 

de gaz.  

IV.2. Organisation générale de la thèse 

L’organisation de la thèse est présentée comme suit : 

- Le chapitre I inclut l’introduction du contexte de la thèse et l’état de l’art dans le 

domaine des matériaux poreux pour des applications liées à la transition énergétique 

(plus spécifiquement l’adsorption, le stockage et la séparation de gaz).  

- Le chapitre II décrit un aperçu sur les PCPs avec un intérêt particulier sur ce type de 

matériaux à base des ligands tétraazamacrocycliques. Dans un deuxième temps, les 

différentes techniques de caractérisation structurale et des propriétés d’adsorption de 

gaz usuellement utilisés pour la caractérisation des polymères de coordination sont 

passées en revue. 
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- Le premier article (chapitre III) présente la synthèse, l’étude structurale et la 

caractérisation physico-chimiques d’un nouveau polymère de coordination 3D à base 

de complexes Cu(cyclam) et ligand acide 1,2,4,5 benzenetetracarboxylique. Ce 

travail a été publié dans le journal Transition Metal Chemistry.  

 

[Dissem, N., Prabhjyot, K., Rana, L. K., Thierry, M. Duong, A. Synthesis, 

characterization and Hirshfeld surface analysis of a mixed-ligand copper (II) 

coordination polymer from 1,4,8,11-tetraazacyclotetradecane and pyromellitic 

dianhydride. Trans. Met. Chem., 2021, 46, 283–290.] 

 

- Dans le deuxième article (chapitre IV), la synthèse et la caractérisation de deux 

composés isostructuraux de PCs ayant des structures microporeuses 2D sont 

illustrées. Ces deux composés contiennent, respectivement, des ions métalliques de 

cuivre et de zinc dans un système de mélange de ligands notamment le cyclam et le 

ligand 1,2,4,5- tétrakis (4-carboxyphényl)benzène. Les composés synthétisés 

présentent des canaux permettant d’accueillir des petites molécules gazeuses. Les 

propriétés d’adsorption de gaz ont été mesurées et la propension de ces matériaux à 

adsorber sélectivement des gaz a également été explorée, notamment des mélanges 

CO2/CH4 et CO2/N2. Ce travail a été publié dans le journal Dalton Transaction.  

 

[Dissem, N., Essalhi, M., Ferhi, N., Abidi, A., Maris, T. Duong, A. Flexible and 

porous 2D layered structures based on mixed-linker metal–organic frameworks for 

gas sorption studies. Dalton Trans., 2021, 50, 8727-8735.] 

 

- Dans le troisième article (chapitre V), de nouveaux PCs à couches 2D intercalées 

sont présentés. Il s’agit de la synthèse et la caractérisation des PCs formés à partir 

des complexes M(cyclam) des ions métalliques de transition, principalement Ni(II) 

et Zn(II) et des ligands tetradentates d’acides carboxyliques, notamment l’acide 

biphényle tetracarboxylique (H4BPTC) et le terphényle tetracarboxylique (H4TPTC). 

Ce travail a été publié dans le journal « Journal of Molecular Structure » 
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[Dissem, N., Ferhi, N., Maris, T., Duong, A. Design, structural characterization and 

Hirshfeld surface analysis of Ni(II) and Zn(II) coordination polymers using mixed linker 

synthetic strategy based on tetratopic and macrocyclic N-donor ligands. J. Mol. Struct., 

2022,1254, 132317. (IF: 3.196).] 

  

- Les conclusions et futures perspectives sont présentées dans chapitre VI. 
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I. Introduction 

Dans le chapitre 1, le contexte général de la thèse a été présenté en évoquant les 

principales causes et conséquences du réchauffement climatique, ainsi que les différentes 

alternatives pour transiter vers l’utilisation d’énergies non fossiles. Parmi les solutions 

proposées, la synthèse de matériaux fonctionnels à charpentes métallo-organiques ou 

polymères de coordination poreux (PCPs). Ces derniers peuvent servir à développer de 

nouvelles technologies énergétiques non dépendantes des ressources fossiles, celles qui 

font l’objet d’investigations majeures dans le domaine des sciences de l’énergie et des 

matériaux. Les PCPs sont potentiellement utiles pour réduire les gaz à effet de serre et 

peuvent être utilisés pour développer des technologies nouvelles (systèmes de stockage 

d’hydrogène et électrique, etc.). Les propriétés de ces matériaux proviennent 

principalement de leur grande diversité structurale et des groupes fonctionnels qui ont été 

judicieusement intégrés. Un aperçu des principales caractéristiques de ce type de matériaux 

fonctionnels dans le domaine de capture et séparation de molécules de gaz sous forme 

d’une mini revue de la littérature est présentée ci-dessus. Les résultats reportés démontrent 

la fiabilité et efficacité de plusieurs de ces composés pour un futur prometteur en ingénierie 

des matériaux. 

Les objectifs des travaux de cette thèse reposent sur l’utilisation de l’ingénierie 

cristalline pour la préparation et la caractérisation structurale de nouveaux matériaux de 

PCPs synthétisés à partir d’un mélange de ligands, principalement de complexes formés de 

molécules tetraazamacrocycliques et de ligands tetratopiques d’acides carboxyliques dont 

les exemples de structures sont montrés plus loin. Ce présent chapitre inclura un court 

aperçu sur les tetraazamacrocycles et leurs principales caractéristiques, propriétés et 

applications. Ensuite, nous allons aborder notre méthodologie pour la conception de 

nouvelles structures cristallines et les techniques utilisées pour caractériser les matériaux 

synthétisés. Les matériaux microporeux élaborés seront étudiés, par méthodes théoriques 

et expérimentales, pour des applications en adsorption/séparation de molécules de gaz. 

II. Les tetraazamacrocycles 
II.1. Généralités  
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Les molécules des amines cycliques, également connues sous le nom des 

polyazamacrocycles ont été initialement découverts en 1937 par J. Van Alphen, lorsque 

des chaines linéaires de groupes diméthylène et triméthylène séparés par des atomes 

d’azote ont été synthétisées puis transformées, à haut point d’ébullition, en des chaines 

cycliques.1 En 1960, le premier exemple de complexe obtenu par coordination d’ion 

métallique de transition et de polyazamacrocycle a été rapporté par N. F. Curtis, et depuis 

lors, une croissance exponentielle en nombre de publications investiguant le domaine de la 

chimie de coordination des polyazamacrocycles et leurs applications ont vu le jour.2–4 

Parmi les polyazamacrocycles, les tetraazamacrocycles (TAMs) ont suscité un large 

intérêt pendant ces dernières décennies. Ce sont des ligands macrocycliques tetradentates 

comportant quatre amines secondaires (-R1R2NH) dont les atomes d’azote sont donneurs 

d’électrons suivant un plan équatorial (Figure 29).5,6  

 

Figure 29. Représentation schématique simplifiée d’un complexe de tetraazamacrocycle 

[M(TAM)]n+. 

Du point de vue de la stabilité thermodynamique, bien que les ligands polydentés 

(aliphatiques ou aromatiques) sont connus pour leur capacité à former des complexes plus 

stables que les espèces monodentées, en raison d’un gain d’entropie de l’effet chélate, les 

TAMs ont montré une rigidité accrue conduisant à une contribution entropique 

supplémentaire.7,8 Ceci résulte en des capacités de liaison fortes dues à l’effet 

macrocyclique, en plus des facteurs électroniques.  
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Dans ce contexte, deux tétraamines cycliques ont joué un rôle clé dans le domaine 

de la chimie des TAMs qui sont les cycles à 12 et 14 chainons appelés respectivement 

cyclen (1,4,7,10-tétraazacyclododécane) et cyclam (1,4,8,11-tétraazacyclotétradécane) tels 

qu’illustrés dans la Figure 30A. Ces ligands macrocycliques forment des complexes avec 

un bon nombre d’ions métalliques et une affinité particulière avec certains ions métalliques 

divalents du bloc d notamment: Fe, Cu, Co, Ni, Zn.9–11 Plusieurs travaux ont aussi montré 

que ces macrocycles peuvent être fonctionnalisées afin de moduler l’affinité des TAMs 

envers d’autres ions métalliques du bloc d tels que le Zr, Rh, Ru, Cr, etc.12–14  

Figure 30. A) Représentation des structures moléculaires des complexes macrocycliques 

cyclam et cyclen (R= H et/ou groupement fonctionnel N-substitué, L1/L2 ligands de 

pontage). B) Quelques exemples de dérivés de complexes de cyclam et cyclen pour des 

applications a, b et c) médicale; d et e) catalyse (réduction de CO2) et f) détection 

moléculaire. 
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De même, les dérivés de TAMs ont pu être adaptés à la coordination des ions 

métalliques alcalins et alcalineux-terreux (Li, Na, K, Ca etc.), ainsi que des lanthanides et 

des actinides (Nd, Eu, Gd, U, etc.) pour former des liaisons de coordination pouvant aller 

jusqu’à neuf.15–18 En outre, l’environnement de coordination tetratopique des macrocycles 

peut former des complexes penta ou hexacoordinés en se liant à des hétéroatomes de 

ligands pontants. Cela donne la possibilité de former des structures moléculaires cibles 

avec certains groupements fonctionnels de molécules coordinées.19 

De ce fait, une myriade de complexes cyclam et cyclen et leurs dérivés respectifs 

existent dans la littérature. En se limitant à quelques exemples, la Figure 30B montre des 

molécules de cyclam et/ou cyclen, coordinés et/ou structurellement modifiés (N- ou C-

substitués) qui ont servi à moduler leurs propriétés. Ceci offre des caractéristiques et des 

propriétés modulées pour les différentes applications recherchées englobant la médecine 

notamment en imagerie par résonance magnétique (IRM), en imagerie optique ou en 

radiothérapie,15,20,21 la détection moléculaire,22,23 les imitations d’enzymes,24,25 la catalyse 

tels que les réactions d’oxydation, peroxydation ou de réduction (O2, CO2, H2O2, etc.),26,27 

et autres applications.  

II.2. Cyclen et cyclam: leurs différents isomères conformationnels 

Les complexes formés à partir du cyclam et/ou cyclen présentent une chimie riche. 

En effet, suivant l’environnement de coordination autour du cation métallique tels que le 

nombre de lien formé avec les ligands, la nature du métal et son degré d’oxydation ainsi 

que les groupements fonctionnels, une variété d’isomères conformationnels de complexes 

M(cyclam) et M(cyclen) peut être formée.  

En se basant sur des articles et des revues de la littérature dont les études ont été 

menées et investiguées suivant des approches théoriques et expérimentales, il a été montré 

que les complexes M(cyclam) adoptent différents types de configurations géométriques, 

«cis» ou «trans». Ceci a également été appliqué au cyclam non coordiné au métal et N ou 

C-substitué. Ces formes de configuration géométriques ont  aussi été étendus au cyclen, 

bien que ce dernier adopte formellement la configuration cis.28–30 La configuration cis 

qu’on peut trouver soit dans les ligands et/ou complexes cyclam et cyclen peut générer 
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trois isomères conformationnels qui diffèrent par les orientations des hydrogènes attachés 

aux atomes d’azote latéraux des molécules macrocycliques. Pour plus de précision, ces 

trois isomères conformationnels cis décrivent deux modes symétriques syn-syn et anti-anti 

où les atomes d’hydrogène sont orientés dans une même direction. Le troisième adopte un 

mode moins symétrique syn-anti où les atomes d’hydrogène sont orientés dans deux 

directions opposées, telles que représentées dans la Figure 31.  

Figure 31. Les trois isomères conformationnels de configuration cis trouvés dans les 

complexes M(cyclam) et M(cyclen). 

Par conséquent, dans le mode de configuration cis des complexes M(cyclam) et 

M(cyclen), les trois conformères adoptent clairement la forme pliée (encore appelée 

papillon) avec deux positions cis vacantes ce qui permet ainsi de construire essentiellement 

des complexes simples de coordination (0D). Les entités de construction dans ces derniers 

peuvent s’étendre pour former des réseaux supramoléculaires principalement via des 

liaisons hydrogène à partir des groupements donneurs N-H.31–33  

De son côté et en raison de sa plus large cavité, sa haute flexibilité, en plus de la 

chiralité des centres NH secondaires, le cyclam a connu une attention particulière pour la 

synthèse de certains types de complexes de coordination et ce grâce aux différents isomères 

de conformation «trans» qu’il peut adopter. De plus, les isomères trans-cyclam sont 

généralement plus stables que les isomères cis-cyclam, minimisant ainsi la déformation du 

cycle dans le macrocycle.34,35 
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 En s’appuyant sur la direction de la liaison N-H du plan équatorial comportant les 

quatre atomes d’azote, cinq isomères trans-cyclam conformationnels sont 

conceptuellement possibles. Ces cinq formes de trans-cyclam communément notées I-V 

ou encore par la chiralité des quatre atomes d’azote selon la nomenclature (R,S) sont 

représentées dans la Figure 32. 

Figure 32. Les cinq isomères conformationnels de configuration trans dans les complexes 

M(cyclam). 

L’ensemble de coordination avec les quatre atomes N du plan équatorial de ces 

isomères trans-cyclam laisse deux positions trans-axiales vacantes disponibles pour 

l’interaction de l’ion métallique central avec des ligands de pontage, permettant donc de 

réaliser une binodalité linéaire. Dans ce cadre, il a été investigué que parmi les cinq 

configurations trans possibles, les isomères trans-I, trans-III et trans-IV sont les plus 

favorisés, et la configuration la plus stable thermodynamiquement a été attribuée au trans-

III dans lequel les N-H pointent deux à deux au-dessus et en-dessous du plan carré de la 

géométrie de coordination du métal MN4 (Figure 32). De même, dans les complexes 

formés, les liaisons N-H peuvent être engagées dans des liaisons hydrogène avec des 

atomes ou molécules adjointes. 
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II.3. Les complexes M(cyclam) dans les polymères de coordination 

Compte tenu de la haute stabilité de l’isomère trans-III de complexe M(cyclam) 

ainsi que les positions axiales vacantes permettant de coordiner des hétéroatomes des 

ligands pontants, celui-ci a été utilisé avec divers ions métalliques de transition pour 

construire des polymères de coordination (PCs) ayant structures étendues 

multidimensionnelles. En revanche, les trois isomères conformationnels de configuration 

cis-cyclam n’ont pas été observés dans ce type de composés.36 Pour construire les réseaux 

infinis métallo-organiques, les complexes M(cyclam) ont été le plus souvent introduits en 

utilisant un mix de ligands avec des fonctions polycarboxylates, et même dans les 

composés de polyoxométallates (POMs) hybrides où les positions trans-axiales de 

complexes M(cyclam) sont coordinés aux atomes d’oxygène terminaux des clusters 

polyanioniques.37 Lors de la complexation du métal dans les macrocycles trans-cyclam, 

ces derniers peuvent adopter différentes géométries notamment plan carré, pyramidal carré 

ou également octaédrique tels qu’illustrés dans la Figure 33.38    

 

Figure 33. Les différents environnements de coordination de l’isomère stable trans-III 

dans les complexes de coordination M(cyclam). Ion métallique: cyan, azote: vert, oxygène: 

rouge et hydrogène: blanc. 

Une particularité des complexes octaédriques des trans-cyclam consiste à la 

possibilité de formation d’un environnement de coordination octaédrique déformé pour 

donner suite à un effet Jahn-Teller (JT).39 Ceci se traduit par une distorsion par allongement 

des liaisons M-L en position axiale due à l’effet de dégénérescence des orbitales 

moléculaires (Figure 34). Cet effet de distorsion JT dans les complexes trans-cyclam est 
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souvent significativement important dans les complexes de Cu(II) (la configuration 

électronique en d9), dont l’écart de la distorsion suivant les atomes axiaux par rapport au 

plan CuN4 peut atteindre 0,8 Å (liaison Cu-L ~ 2,8 Å, Cu-N ~ 2 Å).40  

 

Figure 34. Représentation de l’effet de dégénérescence des orbitales moléculaires dans les 

différentes géométries des complexes Cu(cyclam) expliquant l’effet Jahn-Teller. 

Les polymères de coordination synthétisés à partir du M(cyclam) sont le plus 

souvent robustes et stables notamment face au traitement à haute température. Ce qui 

permet de faire par exemple un traitement thermique post-synthétique sans que la structure 

du PC ne s’effondre. De plus, les géométries pyramidal carré et plan carré formées lors de 

l’arrangement structural peuvent se réarranger avec les seconds groupements fonctionnels 

afin d’adopter un environnement de coordination octaédrique, conduisant à une 

transformation de phase cristalline (de monocristal en monocristal). Ce caractère stable et 

flexible de ces complexes macrocycliques permet de moduler et réajuster les propriétés de 

matériaux selon les applications ciblées.41,42  
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Dans ce contexte, des ligands multitopiques fonctionnalisés de groupements acides 

carboxyliques ont été combinés avec des M(cyclam) et ses dérivés pour la conception de 

PCs (Figure 35 et tableau 1). 

Figure 35. Exemples de ligands polycarboxylates et tetraazamacrocycles M(cyclam) 

utilisés dans la littérature avec des ions métalliques de transition pour la préparation de 

polymères de coordination. 

Certaines combinaisons M(cyclam) et ligands polycarboxylates ont donnée des 

structures 1D non poreuses et d’autres microporeuses 2D ou 3D qui ont été utilisées pour 

l’adsorption et la séparation de molécules d’intérêt. Des propriétés d’activité rédox ont 

également été investigués avec ces matériaux microporeux pour produire des particules de 

taille nanométrique notamment de palladium, d’or et d’argent, et ce grâce aux propriétés 

oxydo-réductrices exceptionnelles des complexes macrocycliques et particulièrement le 

{Ni(cyclam)}2+.43,44 Le tableau 1 regroupe quelques exemples de structures rapportées 
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dans la littérature. Les résultats des propriétés d’adsorption de gaz pour les composés 

microporeux ont été aussi visualisés.  

En effet, les structures cristallines obtenues dépendaient fortement des conditions 

de synthèse telles que la méthode utilisée (hydrothermale, hydro/solvothermale, 

solvothermale ou par évaporation lente à température ambiante), le choix des produits de 

départ (composition chimique et nombre de moles), le solvant ainsi que la température de 

réaction, etc. 

Tableau 1. Récapitulatif de certains polymères de coordination de la littérature utilisant 

des ligands polycarboxylates avec le tetraazamacrocycle cyclam et certains de ses dérivés. 

 

Composé 

 

Dimension/ diamètres 

de pores 

 

Isotherme 

 

Surface 

spécifique (m2/g) 

 

Adsorbant 

 

Réf. 

[NiL1(BPYDC)].5H2O 

(Microporeux: Architecture 

en tresse triple) 

Chaines 1D => PC-3D 

(10 Å2)  

Type-I 817 H2, N2 

(77K) 

 

 

 
45 

[(NiL2)3(BPDC)3].2 

C5H5N.6H2O 

(Microporeux) 

Chaines 1D => PC-3D 

(9,7 Å2)  

Type -I 691 N2 (77K)  
46,47 

[(NiL4)(BPDC)].3H2O 

(Microporeux) 

 

Chaines 1D => PC-3D 

(1,59 Å2) 

Type-II ND CO2 (298K, 

1 bar) 

 
48 

[(Ni2(L1)2(BDC)(H2O)2]. 

(ClO4)2 

(Non-poreux) 

Complexe-0D => SS-

3D 

NA NA NA  
49 

[Ni(L3)]3(BTC)2].18H2O 

(Microporeux: 

Architecture en briques) 

 

[Ni(L3)]3(BTC)2].14H2O 

.2C2H5N 

(Microporeux: 

Architecture en nid 

d’abeille) 

Couches 2D 

(6,7 x 13 Å2) 

 

 

 

 

Couches 2D  

(11,4 Å2) 

ND 

 
 
 
 
 
 
 

ND 

ND 

 
 
 
 
 

 
 

ND 

ND 

 
 
 
 
 
 
 

ND 

 

 

 
50 
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[Ni(L3)(BDC)].4H2O 

(Non-poreux) 

Chaines 1D => PC-3D NA NA NA  
51 

[Ni(L1)(H2O)2][BTC]2.24

H2O 

(Microporeux: 

Architecture en dentelle 

florale) 

 

 

 

[Ni(L2)]3[BTC]2.18H2O 

(Microporeux: 

Architecture en briques) 

 

Complexe-0D => SS-

3D  

(10,9 Å2) 

 

 

 

 

 

Couche 2D => PC-3D 

(12,5 x 6,76 Å2) 

NS 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Type-II ou 
Type-V 

(*) 

21,2 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

ND 

N2 

D-glucose, 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

PhOH 
MeOH 
THB 

 

 

 

 
52,53 

[Ni(L1)(BTETC)].2H2O 

[Cu(L1)(BTETC)].H2O 

(Non-poreux) 

Chaines-1D NA NA NA  
54 

[Ni(L1)(BTETC)].2DMF 

(Non-poreux) 

Chaines-1D NA NA NA  
55 

[Zn(L1)(BTETC)].2H2O 

(Non-poreux) 

Chaines-1D NA NA NA  
56 

[Ni(L1)3][BTETC].[ClO4]2

.3H2O 

(Microporeux: 

Architecture en feuillets) 

Couches-2D  ND ND ND  
57 

[Ni(L1)3(BTB)2].6H2O 

(Non-poreux:  

Couches entrelacées) 

Couches-2D NA NA NA  
58 

[Ni(L1)2(BPTC)].2H2O 

(Non-poreux:  

Architecture en feuillets) 

Couches 2D 

 

 

ND ND ND  
43 

[Ni(L1)]2(MTB)].8H2O 

(Microporeux: 

Architecture en diamant 

interpénétrée) 

PC-3D 

(13,36 Å2) 

(2,05 Å2) 

Type-I 141,2 CO2/N2 

CO2/CH4 

H2/N2 

H2/CH4 

(195K, 1 

atm) 

 

 
59 

NA:non-applicable; NS:non-spécifiée; ND:non-déterminée, SS: structure 

supramoléculaire, (*) isotherme d’adsorption qui dépend du type de l’adsorbant. 
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III. Conception de nouveaux polymères de coordination et études 

expérimentales 

III.1. Méthodologie 

Les polymères de coordination poreux (PCPs) ont passionné plusieurs domaines de 

recherche en raison de leurs applications potentielles telles que la catalyse et l’adsorption 

et la séparation de molécules d’intérêt. Ils peuvent être conçus et assemblés par des voies 

de synthèse modulaires pour générer des cavités ou des canaux de différentes tailles et de 

formes grâce au choix approprié des entités organique et inorganique (blocs de 

construction). Le mode de connectivité entre ces blocs de construction, le nombre et la 

nature des groupes fonctionnels dans les molécules choisies ainsi que les conditions de 

réactions sont les paramètres importants qui déterminent l’architecture finale des PCs. 

Dans la plupart des réseaux métallo-organiques poreux de la littérature, conçus à partir 

d’un seul ligand ou avec un mix de ligands, leurs réseaux sont souvent peu robustes aux 

stimuli externes. Ils s’effondrent rapidement lorsque les molécules invitées occupant les 

pores sont éliminées, ce qui limite leurs utilisations. 

Tenant compte de ce problème de synthèse de matériaux poreux thermiquement 

instables, nous avons adopté une méthodologie de synthèse non seulement à partir d’un 

choix réfléchi et ciblé d’une certaine combinaison de ligands, mais également en 

considérant certains facteurs importants tels que la variation des conditions de réactions 

telles que le choix des solvants, la température de synthèse, la concentration, etc. En 

employant la stratégie de l’ingénierie cristalline, nous avons visé à concevoir des structures 

avec des topologies de réseaux spécifiques, à savoir des matériaux construits sur la base de 

ligands macrocycliques tetradentés avec des ions métalliques de transition (principalement 

Ni(II), Cu(II) et Zn(II)) mélangé à des ligands carboxylates aromatiques, bien différents de 

ceux déjà rapportés. Le but principal de la stratégie adoptée comporte le design d’une 

nouvelle série de matériaux, poreux et robustes, permettant de présenter des propriétés 

modulées grâce aux divers groupes fonctionnels et principalement pour les utiliser en 

adsorption et séparation de gaz.  
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Tel que déjà décrit précédemment, les TAMs possèdent quatre atomes donneurs 

d’électrons ce qui leur permet de se coordiner fortement aux atomes métalliques centraux. 

Pour ce faire, nous avons choisi le cyclam comme ligand macrocyclique donneur N, étant 

donné que cette macromolécule a la capacité de former des structures polymériques de 

coordination en se liant à des atomes axiaux des fonctions carboxylates de part et d’autre 

du macrocycle. Par conséquent et dans le cadre de ce travail, nous avons sélectionné des 

ligands aromatiques 1-4 comportant quatre groupes d’acide tetracarboxylique divergents 

pour produire des réseaux robustes de PCs, à savoir le dianhydride pyromellitique (PMDA) 

(1), le 1,2,4,5-tétrakis(4-carboxyphényl)benzène (H4TCPB) (2), le biphényl-3,3’.5,5’- 

tetracarboxylique (H4BPTC) (3) et le [1,1':4',1''-terphényl]-3,3'',5,5''-tétracarboxylique 

(H4TPTC) (4), tels que représentés dans la Figure 36. 

 

Figure 36. Les ligands tetracarboxyliques proposés dans ce présent travail en combinaison 

avec le cyclam. 1) dianhydride pyromellitique (PMDA) 2) 1,2,4,5-tétrakis(4-

carboxyphényl)benzène (H4TCPB) 3) Biphenyl-3,3′,5,5′-tetracarboxylic (H4BPTC) 4) 

[1,1':4',1''-terphényl]-3,3'',5,5''-tétracarboxylique (H4TPTC).  

En se basant sur les caractéristiques des ligands choisis, nous avons estimé que ces 

différentes combinaisons donneraient des structures contenant des pores relativement 

larges et que la connectivité à quatre points produirait des structures exceptionnellement 

stables même lorsque les molécules invitées sont éliminées des réseaux. Suivant cette 
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stratégie, nous avons créé sept nouveaux matériaux robustes I-VII, contenant les ligands 

carboxylates tetratopiques 1-4 coordinés au M(cyclam) dont leurs compositions 

moléculaires respectives sont les suivantes (Figure 37) : 

▪ [Cu(H2BTCA)2(H2O)2Cu(cyclam)]·H2O (I) 

▪ [M(cyclam)(TCPB)(DMF)2]n ; M= Cu(II) (II), Zn(II) (III) 

▪ [(Zn(cyclam)(H2BPTC)]n  (IV) 

▪ [Ni2(cyclam)2(BPTC)]n  (V) 

▪ [Ni(cyclam)(H2TPTC)]n  (VI) 

▪ [(Zn(cyclam))1.5(TPTC)0.5(H2TPTC)0.5]n·(H2O)  (VII) 

Figure 37. Les sept polymères de coordination synthétisés dans ce présent travail en 

utilisant un mix de ligands (cyclam et les ligands tetracarboxylates 1-4) et des ions 

métalliques de transition tel que Zn(II), Ni(II) et Cu(II). Les molécules de solvant inclus 

dans les réseaux ont été omises pour plus de clarté. 



Chapitre II. Aperçu sur les tétraazamacrocycles et méthodologie 

 

87 
 

Parmi ces sept PCs synthétisés, deux composés isostructuraux (II et III), formant 

des couches 2D ont des architectures poreuses permettant l’étude de leurs propriétés 

d’adsorption de gaz. Des dérivés de ces deux composés isostructuraux ont été obtenus en 

effectuant le changement de solvant et en évacuant complètement les solvants des 

micropores sans destruction des réseaux cristallins. Les composés II et III ont été nommés 

IRH-4 et IRH-5, respectivement, dans notre manuscrit publié (chapitre 4).  

Le composé I décrit quant à lui un réseau 3D non poreux dont les pores en forme 

losange sont malheureusement obstrués par des M(cyclam). Les composés IV-VII forment 

des PCs 2D obtenues par des liaisons de coordination et de liaisons hydrogène. Là encore, 

les couches 2D empilées de manière décalée ne permettent pas d’avoir des canaux.  

III.2. Méthodes de caractérisations physico-chimiques 

Afin de confirmer l’identité et la pureté cristalline des composés synthétisés, 

plusieurs techniques de caractérisation structurale ont été utilisées. Ces techniques sont 

essentielles et représentent des analyses préliminaires pour la compréhension et 

l’évaluation des caractéristiques et propriétés de chaque type de matériau élaboré. Elles 

sont (i) la spectroscopie infrarouge qui consiste à déterminer la présence des principaux 

groupes fonctionnels ou prédéterminer leur mode de coordination, (ii) la diffraction des 

rayons X sur monocristaux (DRX) qui permet de déterminer précisément l’arrangement de 

nos matériaux à l’échelle atomique, (iii) la diffraction des rayons X sur poudre (PXRD), 

nous permet de démontrer que tous les cristaux ont la même structure que le monocristal 

étudié par DRX. Une comparaison entre les spectres simulé et expérimental permet de 

connaitre l’homogénéité et la pureté de phase du matériau, (iv) l’analyse 

thermogravimétrique nous sert à déterminer non seulement la stabilité thermique des 

composés, mais également la marge de température exacte et idéale pour évacuer les 

solvants de réaction inclus dans les structures poreuses. De plus amples détails sur ces 

techniques de caractérisation ainsi que les différents modes opératoires adoptés pour 

étudier nos matériaux sont répertoriés ci-dessous. 

III.2.1. Spectroscopie infrarouge 
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La spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (FTIR) a été employée dans 

le cadre de ce travail pour initialement caractériser les matériaux synthétisés. Cette 

technique est un outil puissant pour déterminer les énergies vibrationnelles des liaisons 

présentes à l’intérieur de l’échantillon. Le spectre déterminé est une empreinte digitale 

propre à chaque composé. En effet, ces énergies vibrationnelles permettent de tirer des 

conclusions sur les types de liaisons ainsi que la nature des espèces présentes dans 

l’échantillon. Généralement, la comparaison avec les calculs théoriques aide à 

l’identification des sites de liaison privilégiés. 

Les échantillons I à VII ont été analysés sur un spectromètre de type Nicolet iS10 

Smart FTIR dans la région du spectre entre 600-4000 cm-1. Les spectres de bruit de fond 

ont été enregistrés avant de placer les échantillons dans le porte-granulés pour les mesures. 

Quelques cristaux ont été suffisants afin d’enregistrer le spectre d’absorption pour chaque 

échantillon.  

III.2.2. Analyse thermogravimétrique 

La thermogravimétrie ou l’analyse thermogravimétrique (ATG) met en évidence la 

perte de masse au cours du chauffage de l'échantillon et ceci par le départ des molécules 

de solvant (H2O, DMF, DMSO, etc.) en premier lieu, puis la destruction et combustion des 

molécules organiques et inorganiques à plus hautes températures pour former un résidu 

final souvent formé d'oxydes métalliques. Il est possible de corréler les pertes de masse 

d’un échantillon aux effets thermiques correspondants en utilisant la technique de couplage 

ATG-ATD. En effet, l’ATD est une analyse thermique différentielle qui consiste à suivre 

l'évolution de la différence de température entre l'échantillon et un corps témoin inerte 

(dénué d’effets thermiques dans le domaine de température étudié) ce qui permet de mettre 

en évidence les phénomènes exothermiques et endothermiques qui se produisent pour le 

composé étudié.  

La technique de couplage ATG-ATD a été utilisée pour le composé I à l’aide d’un 

système d’analyse thermique simultanée (STA) Setaram, modèle Labsys Evo STA. 

L’échantillon a été chargé dans un bac Al2O3 et chauffé de manière isochronique de 30-

600 °C sous un flux de N2 avec une vitesse de chauffage de 5 °C/min. De simples analyses 
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ATG ont été enregistrées pour les composés II à VII, à l’aide d’un appareil de type 

Diamond Pyris 6000 ATG-ATD de Perkin-Elmer. Les mesures ont été effectuées de 30 à 

600 °C sous un flux de N2 avec une vitesse de chauffage de 5 °C/min.  

Quelques milligrammes (de 2 à 5 mg) d’échantillon ont été collectés pour effectuer 

les mesures. 

III.2.3. Diffraction des rayons X sur monocristaux et poudre 

La diffraction des rayons X sur monocristaux (DRX) a été effectuée afin de 

déterminer avec précision l’arrangement moléculaire dans chaque composé cristallin 

synthétisé. Le cristal est d’abord monté dans un goniomètre du diffractomètre à rayons X 

qui se met à tourner progressivement. Lorsque le faisceau incident de rayons 

monochromatiques interagit avec l’échantillon, les électrons des atomes constitutifs seront 

excités par les rayons X. Ces derniers se diffractent dans des directions suivant différents 

angles et intensités pour produire un cliché sous forme d’une image 3D qui représente la 

densité d’électrons et reflète les positions moyennes des atomes dans le cristal. Les données 

fournies à partir de la qualité et l’intensité des rayons diffractés procurent des informations 

nécessaires et détaillées sur le réseau interne des substances cristallines, y compris le type 

du réseau cristallin, le groupe d’espace, le volume de la maille élémentaire ainsi que les 

angles et distances. Procéder à l’affinement de la structure cristalline est nécessaire afin de 

mieux raffiner et interpréter les données générées à partir de l’analyse des rayons X. Une 

mauvaise résolution ou affinement des structures engendre des alertes sérieuses, qui 

devraient soit être fixées ou justifiées au moment de la publication des structures dans les 

bases de données. Le fichier CIF est généré depuis les données structurelles résultant de 

l’analyse monocristalline, à partir duquel le diagramme de diffraction des rayons X sur 

poudre (PDRX) calculé peut être produit.  

Dans la diffraction des rayons X sur poudre, le diagramme de diffraction 

expérimental est obtenu à partir d’une poudre du matériau, plutôt qu’un cristal individuel, 

afin de déterminer la pureté du composé analysé et qu’il s’agissait bien d’une seule phase 

de matériau. Bien que le diagramme de diffraction obtenu pour le matériau en vrac du 

solide cristallin ne représente pas nécessairement le matériau global, mais cela permet de 
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générer un spectre de poudre expérimental, à partir duquel les pics de diffraction obtenus 

peuvent être comparés avec ceux du diagramme calculé. 

➢ Méthodes de mesure de la structure (I) 

Les données cristallographiques du composé I synthétisé ont été recueillies à partir 

d'un monocristal refroidi à 150 K sur un diffractomètre à géométrie kappa Bruker Venture 

Metaljet avec un jet métallique utilisant Helios MX Mirror Optics comme monochromateur 

et un détecteur Bruker Photon 100 CMOS. Le diffractomètre était équipé d'un appareil 

basse température Oxford Cryostream 700 et utilisait le rayonnement GaKα (λ = 1,34139 

Å). Toutes les données ont été intégrées avec SAINT et une correction d'absorption multi-

scan utilisant SADABS-2016/2 a été appliquée. La structure a été résolue par des méthodes 

doubles en utilisant SHELXT 2014/5 et affinée par des méthodes de moindres carrés à 

matrice complète contre F2 par SHEXL 2018/3. Tous les atomes autres que l'hydrogène 

ont été raffinés avec des paramètres de déplacement anisotrope. Les atomes d'hydrogène 

ont été localisés à partir de la carte des différences, puis affinés de manière isotrope sur des 

positions calculées à l'aide du modèle "riding" avec leurs valeurs Uiso contraintes à 1,5 fois 

Ueq de leurs atomes pivots pour les atomes de carbone terminaux sp3 et à 1,2 fois pour tous 

les autres atomes de carbone.  

Les données de PXRD ont été recueillies sur un Bruker D8 Advance équipé d'un 

détecteur sensible à la position linéaire Lynxeye (Bruker AXS, Madison, WI). Des 

échantillons purs ont été étalés directement sur la plaquette de silicium d'un porte-

échantillon exclusif à faible bruit de fond. Les données ont été recueillies à l'aide d'un 

balayage couplé continu θ/2θ (4-50o et incrément de 0,02o) avec un rayonnement CuKα 

filtré au Ni.   

➢ Méthodes de mesure des structures (II) et (III) et leurs dérivés  

La collecte des données pour la détermination des structures monocristallines aux 

rayons X a été recueillie à 100 K à l'aide d'un diffractomètre Bruker équipé d'un goniomètre 

fixe, d'un détecteur APEX2 CCD et d'une source à haute brillance Incoatec Microfocus 

avec rayonnement CuKα (λ = 1,54178 Å). Les cristaux ont été montés sur une boucle de 

fibre de nylon et criblés en exposant le cristal aux rayons X pendant une rotation de 360 



Chapitre II. Aperçu sur les tétraazamacrocycles et méthodologie 

 

91 
 

degrés. Une fois qu'un cristal approprié a été criblé, les paramètres initiaux du réseau 

cellulaire ont été déterminés à partir de 3 ensembles de 180 images, puis la collecte d'un 

ensemble complet de données a commencé à l'aide de plusieurs analyses ω. La réduction 

et l'analyse des données ont été effectuées avec la suite de logiciels Bruker AXS : APEX3, 

SAINT, SADABS et XPREP. La résolution de structure et les améliorations ont été 

effectuées à l'aide de la suite de logiciels SHELX dans l'interface OLEX2. Les structures 

ont été affinées à l'aide de moindres carrés à matrice complète sur F2, tous les atomes autres 

que l'hydrogène étant raffinés de manière anisotrope. Les atomes d'hydrogène ont été 

placés dans les positions calculées à l'aide du modèle "riding" mis en œuvre dans SHELXL. 

Pour certaines structures, des volumes vides ont été trouvés avec de petites quantités de 

densité électronique résiduelle qui ont été prises en compte à l'aide de la routine BYPASS 

mise en œuvre dans PLATON.  

Les données de PDRX ont également été recueillies à l'aide d'un diffractomètre 

Bruker avec la source à haute brillance Incoatec Microfocus à température ambiante. Les 

échantillons ont été légèrement broyés, puis une petite quantité de poudre a été montée sur 

une boucle en nylon. La collecte de données impliquait l'acquisition de la géométrie de 

transmission de quatre sections différentes avec une position angulaire croissante, donnant 

quatre images 2D différentes qui ont été intégrées et combinées pour produire le modèle 

final de poudre de diffraction des rayons X. Une valeur unique de la FWHM pour les pics 

de diffraction a été ajustée afin d'obtenir une meilleure correspondance entre la résolution 

des motifs expérimentaux et calculés.  

➢ Méthodes de mesure des structures (IV-VII) 

Les données de diffraction des rayons X sur monocristal pour les composés IV et 

V ont été recueillies à l'aide d'un diffractomètre à trois cercles Bruker SMART APEX2 

QUAZAR avec un tube à rayons X scellé microfocus utilisant Quazar MX Mirror Optics 

comme monochromateur et un détecteur Bruker APEX2 CCD. Le diffractomètre était 

équipé d'un appareil basse température Oxford 700 Cryostream et utilisait un rayonnement 

CuKα (λ = 1,54178 Å). Pour le composé V, un test avec la routine TWINROTMAT 

implémentée dans PLATON a révélé que l'échantillon était un jumeau à deux composants. 

Un fichier de type de réflexion HKLF5 a été généré à l'aide de PLATON et utilisé pour le 
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raffinement final impliquant la contribution des deux composants. Le rapport final de la 

fraction des composants jumeaux a été affiné à 0,801(6):0,199(6). Les données pour le 

composé VI ont été recueillies à l'aide d'un diffractomètre à géométrie k Bruker Venture 

Metaljet avec un jet métallique utilisant Helios MX Mirror Optics comme monochromateur 

et un détecteur Bruker Photon III CMOS. Le diffractomètre était équipé d'un appareil basse 

température Oxford 700 Cryostream et utilisait un rayonnement GaKα (λ = 1,34139 Å). 

Les données pour le composé VII ont été recueillies à l'aide d'un système Xcalibur à double 

source monté sur un diffractomètre Gemini à l'aide d'un long tube à rayons X scellé à focale 

fine produisant un rayonnement CuKα (λ = 1,54178 Å). Le diffractomètre était équipé d'un 

monochromateur en graphite, d'un collimateur pour affiner le faisceau de rayons X et d'un 

détecteur CCD à zone EOS. Toutes les structures ont été résolues par des méthodes duales 

en utilisant SHELXT et raffinées par des méthodes des moindres carrés à matrice complète 

contre F2 par SHELXL. Les cycles de résolution et de raffinement de la structure ont été 

exécutés dans l'interface utilisateur graphique d'OLEX2. Tous les atomes autres que 

l'hydrogène ont été raffinés avec des paramètres de déplacement anisotrope. Tous les 

atomes d'hydrogène ont été raffinés de manière isotrope et placés dans des positions 

calculées à l'aide des paramètres SHELXL standard. Un modèle "riding" a été utilisé pour 

les atomes de carbone terminaux sp3 avec leurs valeurs Uiso contraintes à 1,5 fois l’Ueq et 

à 1,2 fois pour tous les autres atomes de carbone.  

Tous les PXRD ont été enregistrés avec un système de diffraction des rayons X 

Rigaku Gemini/Xcalibur (rayonnement CuKα). Des poudres microcristallines de IV à VII 

ont été déposées et fixées à une micromonture à boucle de fibre avec de l'huile de paraffine. 

III.3. L’analyse de surface de Hirshfeld 

L’analyse de Hirshfeld est une analyse de surface 3D qui est basée sur des calculs 

théoriques réalisés afin de mieux comprendre les caractéristiques de surface et les 

différentes régions de contact des interactions existantes entre les molécules voisines 

responsables de la cohésion moléculaire au sein du réseau cristallin. Afin d’interpréter, 

comparer la nature, le type et la contribution en pourcentage des différentes interactions 

intermoléculaires, l’analyse de surface 3D de Hirshfeld est souvent couplée avec des tracés 

d’empreintes digitales 2D.60 Ceci permet d’acquérir une compréhension précise et 
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approfondie basée sur l’analyse et la comparaison des différentes structures cristallines 

moléculaires via l’identification de tous les contacts étroits.   

Les calculs théoriques pour la surface de Hirshfeld ainsi que les tracés d’empreintes 

digitales 2D associés dans le cadre de ce travail ont été effectués en utilisant le logiciel 

gratuit Crystal Explorer. Les fichiers CIF résultant de l’analyse monocristalline de 

diffraction des rayons X ont été utilisés pour procéder aux différentes mesures de surface.   

III.4. Propriétés d’adsorption sur les matériaux polymères microporeux 

Par définition, l’adsorption est un phénomène de surface par lequel les atomes ou 

les molécules d’un fluide (adsorbats) se fixent sur la surface d’un solide poreux 

(adsorbant). Généralement, le phénomène d’adsorption peut se dérouler entre différents 

types de molécules notamment entre un gaz et un solide, un gaz et un liquide, un solide et 

un liquide ou même entre deux liquides.61,62 Dans le cas de notre étude, il s’agit de la 

fixation des molécules de gaz sur la surface d’un solide (des monocristaux) dont la quantité 

adsorbée dépend généralement de la surface accessible ainsi que des conditions de pression 

(P) et de température (T). En effet, les solides poreux sont dotés d’une certaine surface 

spécifique (m2/g), qui n’apparait pas à l’extérieur des grains ou particules du matériau, mais 

est due à une porosité constituée par un très grand nombre de pores de très petite taille.  

Selon la nature des interactions adsorbat-adsorbant, il existe deux types de 

processus d’adsorption notamment l’adsorption physique ou physisorption et l’adsorption 

chimique ou chimisorption.63 Ces deux types d’adsorption se distinguent essentiellement 

par l’énergie de liaison qui se produit entre le solide et la substance adsorbée.  

III.4.1. L’adsorption chimique ou chimisorption 

Durant le processus de chimisorption, il y a formation des liaisons chimiques de 

fortes intensités (covalentes ou ioniques) entre la surface d’adsorbant et les molécules 

d’adsorbats. Ces dernières sont retenues sur la surface de l’adsorbant en formant une 

couche monomoléculaire dont l’énergie de liaison résultante entre la substance adsorbée et 

l’interface du solide varie entre 30 kJ/mol et 600 kJ/mol, et elle démontre souvent un 

phénomène irréversible d’adsorption-désorption. En effet, l’adsorption chimique est très 
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exothermique, et les forces d’interaction mises en jeu sont souvent de courte portée et 

peuvent même modifier ou perturber significativement les structures électroniques de 

l’adsorbant ou de l’adsorbat. 

III.4.2. L’adsorption physique ou physisorption 

Le processus de physisorption est exothermique qui génère beaucoup moins 

d’énergie que la chimisorption (< 20 kJ/mol). En effet, pendant la fixation des molécules 

d’adsorbat sur la surface de l’adsorbant, les interactions mises en jeu sont de faible intensité 

notamment les forces de Van der Waals (VDW) ainsi que les forces dues aux interactions 

électrostatiques de polarisation. Typiquement, la structure moléculaire reste intacte lors de 

l’adsorption physique dans les matériaux poreux solides, et ce phénomène est totalement 

réversible au moment de la désorption. Évacuer les molécules physisorbées du solide 

s’effectue soit en diminuant la pression ou en augmentant la température.  

Le phénomène de physisorption est généralement sélectif mettant en jeu différents 

effets qui agissent sur ce processus : 

- Effet de tamisage moléculaire: certains composants d'un mélange gazeux sont empêchés 

d'entrer dans les pores d'un adsorbant tandis que d'autres composants sont autorisés à 

pénétrer dans les pores où ils sont ensuite adsorbés: la taille des molécules adsorbées ainsi 

que celle des micropores jouent un rôle important dans ce tamisage moléculaire. 

- Effet d'équilibre thermodynamique: l'adsorption préférentielle de certains composants par 

rapport à d'autres qui se produit à la surface de l'adsorbant, et ce en raison des différentes 

interactions adsorbat-surface. 

- Effet cinétique: certains composants entrent dans les pores et deviennent adsorbés plus 

rapidement que d'autres composants en raison des différents taux de diffusion. 

- Effet de tamisage quantique: certaines molécules légères ont des taux de diffusion 

différents dans des micropores étroits, ce qui permet de séparer ces molécules. 

III.4.3. Les isothermes d’adsorption  
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En physisorption, la capacité d’adsorption des molécules d’adsorbat gazeux dans 

les pores de l’adsorbant est souvent représentée par des courbes isothermes. Ces courbes 

illustrent le comportement du matériau en représentant la quantité adsorbée en fonction de 

la pression en équilibre à une température donnée. Une augmentation de la pression du gaz 

adsorbé augmente le degré d’adsorption jusqu’à atteindre une valeur limite. Au total, il 

existe six isothermes d’adsorption (Figure 38) telles que classées par l’IUPAC 

(International Union of Pure and Applied Chemistry).64 Suivant la forme de l’isotherme 

mesurée, le type du matériau peut être déduit qu’il soit non poreux, microporeux, 

mésoporeux ou macroporeux. 

L’isotherme réversible de type I est souvent typique des solides microporeux. 

L’adsorption se fait en monocouche dont l’interaction entre l’adsorbat et l’adsorbant 

commence à se produire à des pressions partielles relativement faibles jusqu’à ce que les 

molécules occupent toute la surface disponible. Dans certains types de matériaux, la faible 

diversité de la taille des micropores est à l’origine de la saturation atteinte, à une faible 

pression partielle. 

Dans l’isotherme de type II, la forme est presque similaire à celle du type I, sauf 

qu’il n’y a pas de formation de plateau à pression partielle relative s’approchant de l’unité. 

Ceci démontre une variation progressive de l’épaisseur de la première monocouche 

adsorbée pour passer aux multicouches. Ce type d’isotherme est souvent attribué aux 

composés non poreux ou macroporeux, ou également des matériaux disposant des tailles 

de pores assorties (micro, méso et macro) sur les surfaces d’adsorption.   

L’isotherme de type III est rarement rencontrée, et est souvent attribuée aux 

adsorbants ayant une capacité faible d’adsorption où les molécules adsorbées interagissent 

plus entre elles qu’avec la surface du solide. Ceci favorise une adsorption exclusivement 

en multicouche sans phase intermédiaire monocouche et est caractéristique des solides non 

poreux ou macroporeux.  
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Figure 38. Classification des isothermes d’adsorption-désorption selon l’IUPAC.  

Les isothermes IV et V sont caractéristiques des matériaux mésoporeux ou 

macroporeux, montrant une boucle d’hystérésis entre l’adsorption et la désorption. Celle-

ci est caractéristique d’un comportement non réversible dû au phénomène de la 

condensation capillaire bloquant les pores moyennant une augmentation importante de la 

quantité adsorbée.  

Finalement, l’isotherme de type VI montre une courbe à marches qui correspond à 

une adsorption sur des surfaces quasi uniformes.  

III.4.4. Principe des dispositifs de mesures et méthodes 

III.4.4.1. La méthode BET 

La théorie de Brunauer-Emmet-Teller (BET) représente une méthode classique 

mais très importante pour mesurer la surface spécifique des matériaux (en m2/g) à partir 

des isothermes d’adsorption, y compris le volume des pores (en cm3/g) ainsi que la 

distribution de la taille des pores (en nm).65,66 Avant l’analyse, une étape du dégazage est 
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essentielle afin de préconditionner l’échantillon en éliminant les molécules de solvants ou 

autres impuretés, liées physiquement, de la surface du solide. Ceci est souvent accompli en 

appliquant une température élevée à l’échantillon laissé sous vide (vacuum) ou moyennant 

un gaz inerte (He, N2) circulant en continu.  

Afin de procéder aux mesures d’adsorption, la cellule est transférée du port de 

dégazage vers le port d’analyse (d’adsorption) où la surface de l’échantillon est refroidie 

en continu avec du gaz cryogénique typiquement avec de l’azote liquide à 77K (Figure 39). 

Ceci permet de maintenir une basse température afin que l’interaction entre l’adsorbat et 

la surface de l’adsorbant soit suffisamment forte pour que des quantités mesurables 

d’adsorption se produisent. Les adsorbats gazeux généralement utilisés pour cette méthode 

sont le N2, Ar ou même le CO2 dont le choix dépend de la surface du matériau et des 

propriétés de l’échantillon. Avant la mesure de l’isotherme d’adsorption, un essai à blanc 

est nécessaire moyennant le gaz d’hélium gazeux. Ce gaz ne s’adsorbe pas sur l’échantillon 

et permet ainsi de calibrer la cellule en calculant le volume de vide.   

Figure 39. Représentation schématique de l’appareil de BET montrant le port de dégazage 

et le port d’adsorption pour les mesures des isothermes. V1-V7:valves; P: manomètre; T1 et 

T2:thermocouples. 
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Par la suite, une fois le calibrage effectué, l’adsorbat est injecté automatiquement 

dans la cellule contenant l’échantillon à l’aide d’un piston d’injection.  La différence entre 

la pression mesurée et celle de la cellule vide est corrélée au nombre de moles de gaz 

adsorbé. Au fur et à mesure que la pression augmente jusqu’à la pression de saturation, 

plus aucune adsorption ne se produit indépendamment de toute augmentation 

supplémentaire de la pression. Un modèle d’adsorption multicouche est présumé par la 

théorie BET, néanmoins, des calculs qui supposent une couche monomoléculaire du gaz 

utilisé sont appliqués.67 Ces calculs sont basés sur l’équation (1) qui utilise les informations 

de l’isotherme mesurée pour déterminer la surface spécifique du matériau. Les paramètres 

dans l’équation donnée représentent: (i) le volume total du gaz adsorbé (X) à une pression 

relative donnée (P/P0) où P est la pression à l’équilibre et P0 est la pression de vapeur 

saturante à une température connue (ii) la capacité d’adsorption en monocouche (Xm) et 

(iii) la constante C qui dépend de la nature du gaz utilisé et sa valeur est reliée à l’affinité 

du solide avec les molécules de gaz et donc à la chaleur d’adsorption.   

Équation (1)   
1

𝑋 [(
𝑃0

𝑃
)−1]

=
1

𝑋𝑚𝐶
+

𝐶−1

𝑋𝑚𝐶
 (

𝑃

𝑃0
) 

Dans le cadre de ce travail, afin d’étudier les porosités et les surfaces spécifiques 

des matériaux, les mesures ont été effectuées moyennant la méthode d’analyse de la surface 

spécifique de BET en utilisant un système de sorption de gaz automatisé Quantachrome 

Autosorb ASAP 2020 de Micromeritics. Les matériaux ont été analysés en utilisant le gaz 

N2 comme adsorbat à 77K. Environ 100 mg d’échantillons ont été dégazés à 110 °C 

pendant 12 heures. 

III.4.4.2. La méthode d’adsorption volumétrique statique 

Les isothermes d’adsorption de gaz purs dans ce présent travail ont été mesurées à 

l’aide d’un appareil volumétrique statique construit manuellement à l’institut de recherche 

sur l’hydrogène (IRH). Le principe de cet appareil de mesure est également connu sous le 

nom de Sievertz qui permet de mesurer les isothermes d’adsorption de différents 

composants à haute pression sur des matériaux poreux.68 Avant de procéder aux mesures 

d’adsorption, les échantillons ont été activés et pesés puis transvidés dans une cellule 
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d’échantillon bien scellée. Celle-ci a été déposée dans un récipient thermostatique dont la 

température peut être régulée et contrôlée avec T2. Le port d’échantillonnage est également 

relié à la chambre de référence interconnectée par des valves qui permettent de contrôler 

le débit du gaz expédié. Ce même processus de mesure a bien été décrit par M. Mohan dans 

le cadre de son travail de thèse à l’IRH. En effet, au cours de l’expérience, pour calculer la 

quantité de gaz adsorbée par l’échantillon pour chaque pression donnée, ceci se fait suivant 

un bilan de matière moyennant un calcul de différence de quantité de gaz entre celle déjà 

connue dans la chambre de référence (volume entre les points de valves de V1, V2 et V3) et 

celle retenue dans la chambre de mesure (volume de référence + le volume supplémentaire 

entre V3 et la cellule). 

 

Figure 40. Représentation schématique de l’appareil volumétrique statique. V1, V2 et 

V3:valves; T1 et T2:thermocouples; P: manomètre.   

Le système est relié à un collecteur de données pour noter le changement de la 

température et de pression. Les données recueillies sont affichées sous la forme d’une 

isotherme qui trace la pression (en KPa) en fonction de la quantité de gaz adsorbé (en 

mol/Kg). La représentation schématique simplifiée de l’instrument de mesure est élucidée 

dans la Figure 40. 
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I. Introduction 

En chimie de coordination, des stratégies de conception ont été développées afin de 

propager les tectons organométalliques dans des réseaux de polymères de coordination 

(PCs). Récemment, une approche prometteuse qui consiste à introduire plusieurs ligands 

fonctionnels dans ces matériaux cristallins pour former des PCs à ligands mixtes. Le 

mélange de composants possède certains des différents types de groupes fonctionnels dont 

les plus utilisés pour la construction des structures multidimensionnelles sont les fonctions 

carboxyliques. La diversité des structures et des topologies des PCs a été attribuée à 

l’importance du choix de sélection des centres métalliques et des blocs de construction 

organiques. De même, l’impact des paramètres de synthèse notamment le rapport molaire 

des réactifs, la nature des solvants et température de réaction, etc. ont toujours fait l’objet 

d’étude des systèmes réactionnels impliquant la détermination de leurs influences sur la 

morphologie et l’identité des produits de réaction. Dans ce chapitre, nous avons choisi un 

système réactionnel comprenant un mélange de ligands dont le cyclam, le dianhydride 

pyromellitique avec du sel métallique de cuivre pour la construction d’un réseau 

tridimensionnel (3D). La variété de l’environnement de coordination des ions Cu(II) dans 

la structure cristalline ainsi que la distorsion Jahn-Teller des centres métalliques dans leurs 

environnements octaédriques ont joué un rôle clé sur la création du réseau étendu, dont 

l’impact découle principalement par la modification des choix de paramètres de réaction. 

 

II. Objectifs  

▪ Conception d’un nouveau PC par la stratégie de mélange de ligands. 

▪ Étudier l’influence des paramètres opératoires sur le produit de réaction utilisant un 

aperçu et une analyse comparative avec la littérature. 

▪ Explorer les diversités structurales que peut former la combinaison des M(cyclam) 

avec des ligands d’acides polycarboxyliques.  

▪ Caractérisation structurale et physico-chimique avec corrélation entre les études 

expérimentales et calculées pour la confirmation de l’identité et l’homogénéité du 

matériau. 
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III. Contribution générale des auteurs 

La contribution des auteurs dans cet article intitulé : Synthesis, characterization and 

Hirshfeld surface analysis of a mixed-ligand copper (II) coordination polymer from 

1,4,8,11-tetraazacyclotetradecane and pyromellitic dianhydride, et publié dans le journal 

Transition Metal Chemistry était comme suit :  

➢ Nour Dissem (étudiante Ph. D, UQTR) 
- Conceptualisation de l’idée de projet. 

- Synthèse, caractérisations physico-chimiques et interprétations. 

- Analyses de surface de Hirshfeld et interprétations. 

- Rédaction de l’article.  

- Révision et édition de l’article.  

 

➢ Prabhjyot Kaur (Ph. D/ stagiaire postdoc, UQTR) 
- Révision et édition de l’article. 

 

➢ Love Karan Rana (étudiant Ph. D, UQTR) 
- Analyse de la topologie de la structure. 

- Révision et édition de l’article 

 

➢ Thierry Maris (Ph. D/ cristallographe, UdeM) 
- Analyses expérimentales de DRX et PDRX 

- Résolution et affinement des structures cristallines. 
- Révision et édition de l’article. 

 

➢ Adam Duong (Ph. D/ Professeur titulaire, UQTR) 
- Supervision et financement du projet. 

- Révision et édition de l’article. 
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V. Conclusion 

Tenant compte de l’importance des conditions opératoires pour influencer le mode 

de liaison entre les unités de construction des PCs, un nouveau composé à base de 

complexes Cu(cyclam) a été synthétisé et caractérisé. Le cyclam est une molécule 

macrocyclique qui a la particularité de construire des structures robustes due à sa stabilité 

thermodynamique élevée, sa basicité et grande affinité avec différents ions métalliques de 

transition notamment l’ion Cu(II). Le composé a été cristallisé en utilisant la synthèse par 

évaporation lente à température ambiante dans un mix de solvant (H2O /MeOH). Le rapport 

molaire des différents réactifs impliqués dans la réaction chimique a été optimisé. Afin de 

déterminer la structure moléculaire, la DRX montre un autoassemblage des fonctions 

carbonyles d’acides tetracarboxyliques symétriques avec des ions Cu1 suivant un plan 

équatorial pour former des couches 2D. Les positions axiales sont reliées à des molécules 

d’eau, qui sont en outre coordinées aux ions Cu2 piégés dans le cyclam pour former un 

réseau de coordination non poreux. Autres techniques de caractérisations (FTIR, ATG et 

PDRX) ont permis de confirmer l’identité de la structure, sa stabilité thermique et son 

homogénéité. L’analyse de surface de Hirshfeld a permis de mieux interpréter les 

interactions intermoléculaires au sein de la structure cristalline.  

Afin d’étendre le réseau cristallin et avoir l’accès à la porosité recherchée dans le 

système réactionnel choisi, il serait intéressant et essentiel d’augmenter la taille des ligands 

aromatiques suivant des conditions optimales de réaction. Ceci souligne l’utilité pratique 

d’investiguer davantage le large éventail du domaine de l’ingénierie cristalline, basé sur la 

possibilité d’orienter la chimie de synthèse vers la conception de structures avec des 

propriétés et applications potentielles. 
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I. Introduction 

La construction des polymères de coordination (PCs) avec une architecture 

moléculaire bien déterminée nécessite des stratégies systématiques employées dans le 

domaine de l’ingénierie cristalline. Les acides carboxyliques sont largement utilisés 

comme précurseurs pour la production des PCs multidimensionnels. Puisqu’ils contiennent 

à la fois des groupes fonctionnels hydroxyle et carbonyle, ces derniers peuvent 

simultanément se coordiner avec des ions métalliques ou s’engager dans des liaisons 

hydrogène en tant qu’accepteur ou donneur. Ceci permet d’altérer leurs modes de 

coordination avec les seconds ligands fonctionnels. Le 1,2,4,5- tétrakis (4-carboxyphényl) 

benzène (H4TCPB) est un ligand organique tetratopique portant quatre fonctions acides 

carboxyliques qui a été largement utilisé pour la construction des PCs. Dans ce travail, 

nous avons entamé la stratégie de mélange de ligands, H4TCPB et cyclam, pour coordiner 

des sels métalliques de cuivre et zinc afin de former deux réseaux de PCs isostructuraux et 

microporeux. L’autoassemblage se fait par la coordination des M(cyclam) avec deux 

fonctions carboxylates du H4TCPB et les deux fonctions acides restantes sont engagées 

dans de fortes liaisons hydrogène avec les groupements carbonyles des chaines adjacentes. 

Après activation thermique des matériaux cristallins, leurs surfaces spécifiques ont été 

déterminées et l’étude des propriétés d’adsorption de gaz purs montrent des isothermes 

avec une adsorption de CO2 plus élevée que pour le CH4 et N2. Les calculs IAST de 

mélanges gazeux binaires équimolaires tel que CO2/N2 et CO2/CH4 démontrent une 

sélectivité élevée pour le CO2.  
II. Objectifs 

▪ Conception de structures robustes et thermiquement stables avec des pores 

accessibles aux molécules de gaz en utilisant les complexes M(cyclam) et des 

ligands H4TCPB. 

▪ Études structurales et physico-chimiques des matériaux microporeux avec diverses 

techniques de caractérisation permettant de confirmer l’identité et la pureté des 

composés synthétisés. 
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▪ Examiner et optimiser les méthodes d’activation pour améliorer le comportement 

des matériaux face aux molécules de gaz.  

▪ Déterminer les surfaces spécifiques et la distribution de la taille des pores par la 

méthode BET. 
▪ Déterminer les isothermes d’adsorption de gaz purs tel que le CO2, N2 et CH4. 
▪ Évaluer le comportement des matériaux pour la séparation de molécules de gaz en 

utilisant des méthodes de simulation théoriques. 

III. Contribution générale des auteurs 

La contribution des auteurs dans cet article intitulé: Flexible and porous 2D layered 

structures based on mixed-linker metal–organic frameworks for gas sorption studies, et 

publié dans le journal Dalton Transactions était comme suit :  

➢ Nour Dissem (étudiante Ph. D, UQTR) 
- Conceptualisation de l’idée de projet. 

- Synthèse, échange de solvant et activation des matériaux.  

- Caractérisations physico-chimiques et interprétations. 

- Interprétations des propriétés d’adsorption. 

- Rédaction de l’article.  

- Révision et édition de l’article.   

 

➢ Mohamed Essalhi (étudiant Ph. D, UQTR) 
- Analyses expérimentales en BET. 

- Études des méthodes de simulation théorique IAST. 

- Révision et édition de l’article.  

 

➢ Najmeddine Ferhi (étudiant Ph. D. UQTR) 
- Analyses expérimentales des propriétés d’adsorption de gaz purs. 

- Révision et édition de l’article. 
 

➢ Adela Abidi (étudiante Ph. D, UQTR) 
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- Aider à la reproduction des matériaux.  

 
➢ Thierry Maris (Ph. D/ cristallographe, UdeM) 

- Analyses expérimentales de DRX et PDRX. 

- Résolution et affinement des structures cristallines. 
- Révision et édition de l’article. 

 
➢ Adam Duong (Ph. D/ Professeur titulaire, UQTR) 

- Supervision et financement du projet. 

- Rédaction de l’article. 

- Révision et édition de l’article. 
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V. Conclusion 

 
L’autoassemblage des blocs de construction moléculaires disposés simultanément 

suivant des liaisons de coordination et de fortes liaisons hydrogène nous a permis de 

synthétiser deux composés isostructuraux de PCs ayant des structures microporeuses 2D. 

Ces deux composés nommés IRH-4 et IRH-5 (IRH= Institut de recherche sur l’hydrogène) 

contiennent, respectivement, des ions métalliques de cuivre et de zinc dans un système de 

mélange de ligands. Ils ont été synthétisés par la méthode solvothermale (H2O :DMF) et 

les structures ont été caractérisées par différentes techniques pour déterminer leur identité 

(FTIR, DRX), stabilité (ATG) et l’homogénéité des échantillons (PDRX). Les réseaux 

microporeux des structures cristallines caractérisés par DRX, décrivent deux types de 

cavités de micropores dont les plus larges incorporent des molécules de DMF. Le solvant 

DMF encapsulé peut être échangé contre une variété de molécules invitées sans altération 

de la cristallinité puis évacuées des micropores afin de procéder aux mesures d’adsorption 

de gaz. L’isotherme mesurée utilisant la méthode de BET du composé IRH-4 activé 

(solvants évacués des pores) a montré une courbe d’adsorption caractéristique d’une 

isotherme de type II et sa surface spécifique est de 480 m2/g. La distribution des tailles des 

pores mesurée confirme la microporosité des IRHs. Les isothermes d’adsorption des gaz 

purs de CO2, CH4 et N2 pour les IRHs activés ont été mesurées à 296K. IRH-5 a montré un 

meilleur comportement vis-à-vis de l’adsorption de molécules de gaz dont les valeurs 

l’adsorption maximales de CO2 et N2 ont atteint 5,32 et 2,02 mol/Kg (IRH-4), 6,79 et 3,40 

mol/Kg (IRH-5) à 40 bars. Cependant, les simulations des isothermes d’adsorption dans 

des mélanges gazeux équimolaires à 298 K et 1 bar de CO2 et N2, montrent une sélectivité 

de CO2/N2 plus élevée pour IRH-4 que IRH-5 atteignant des valeurs de 180 et 130, 

respectivement. À notre connaissance, ce travail représente un premier exemple de 

structures microporeuses à base de complexes M(cyclam) et des ligands carboxylates dont 

l’étude du comportement de matériau pour la séparation de gaz a été menée par des études 

théoriques. Les résultats trouvés sont encourageants pour investiguer davantage le 

comportement de ce type de matériaux pour des séparations de gaz.
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I. Introduction 

L’assemblage de ligands organiques multidentates avec des blocs de construction 

d’ions métalliques façonne une nouvelle génération de réseaux multidimensionnels, 

pouvant contenir des cavités de différentes tailles et formes. En chimie réticulaire, 

augmenter la taille du ligand à partir d’un système de réseau de polymères de coordination 

(PCs) permet d’élargir le volume d’un réseau de coordination poreux et augmenter ainsi la 

taille des cavités pour intégrer certaines molécules d’intérêt. L’élargissement systématique 

du réseau cristallin tient compte également de certains paramètres cruciaux tels que la 

nature des ions métalliques et du solvant de réaction ainsi que le mode de liaison établi 

entre les ligands fonctionnels organiques et les unités de construction secondaires. Dans ce 

travail, nous avons adopté une stratégie similaire à celle des deux précédents chapitres. 

Nous avons choisi un système de mélange de ligands contenant des ligands "tetratopiques" 

linéaires d’acides carboxyliques mais de tailles différentes, avec les complexes cationiques 

de ligands macrocycliques {M(cyclam)}2+ (M= Zn ou Ni). Le but principal de ce projet est 

la préparation et caractérisation structurale de nouveaux PCs afin d’estimer l’influence de 

l’élargissement du ligand tetratopique sur les réseaux des structures cristallines dans le 

système de mélange réactionnel choisi. Suivant cette stratégie de synthèse, quatre 

nouveaux PCs bidimensionnels (2D) ont été obtenus. Les structures décrivent différentes 

architectures dont le nombre des liaisons de coordination formées entre les unités de 

construction a joué un rôle clé sur l’autoassemblage moléculaire final.  

 

II. Objectifs 

▪ Conception de nouveaux PCs via la stratégie de la chimie réticulaire dans un 

système de ligands mixtes. 

▪ Étude de l’influence de certains paramètres de synthèse (solvant de réaction, 

réactifs de départ, température) sur l’autoassemblage moléculaire final. 

▪ Études structurales et caractérisations physico-chimiques des composés synthétisés 

permettant de confirmer leurs identités et homogénéités. 
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▪ Comparaison structurale et compréhension de la nature des contacts 

intermoléculaires au sein des différents réseaux cristallins.  

III. Contribution générale des auteurs 

La contribution des auteurs dans cet article intitulé: Design, structural 

characterization and Hirshfeld surface analysis of Ni(II) and Zn(II) coordination polymers 

using mixed linker synthetic strategy based on tetratopic and macrocyclic N-donor ligands, 

et publié dans le Journal of molecular structure était comme suit :  

➢ Nour Dissem (étudiante Ph. D, UQTR) 
- Conceptualisation de l’idée de projet. 

- Synthèse, caractérisations physico-chimiques et interprétations.  

- Analyses expérimentales de PDRX. 

- Analyses de surface de Hirshfeld et interprétations.  

- Rédaction de l’article.  

- Révision et édition de l’article. 

 

➢ Najmeddine Ferhi (étudiant Ph. D, UQTR) 
- Analyses expérimentales de DRX. 

- Révision et édition de l’article. 

 

➢ Thierry Maris (Ph. D/ cristallographe, UdeM) 
- Analyses expérimentales de DRX. 

- Résolution et affinement des structures cristallines. 
- Révision et édition de l’article.  

 

➢ Adam Duong (Ph. D/ Professeur titulaire, UQTR) 
- Supervision et financement du projet. 

- Révision et édition de l’article 
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V. Conclusion 

Ce présent chapitre repose sur la synthèse, caractérisations physico-chimiques et 

discussion structurale décelant les conditions optimales pour construire une nouvelle série 

de matériaux formés à partir des complexes M(cyclam) de ions métalliques de transition, 

principalement Ni(II) et Zn(II) et des ligands tetradentates d’acides carboxyliques 

notamment l’acide biphényle tetracarboxylique (H4BPTC) et le terphényle 

tetracarboxylique (H4TPTC). Les quatre composés synthétisés 1-4 ont été obtenus suivant 

des voies de synthèse solvothermales utilisant un mélange DMSO/H2O pour 1 et DMF/H2O 

pour 2-4. Tous les solides cristallins ont été caractérisés par DRX pour déterminer leurs 

différentes structures moléculaires, et puis l’homogénéité des différentes phases cristallines 

a été confirmée par PDRX. L’analyse structurale révèle un autoassemblage de couches 2D 

intercalées formant des structures non accessibles pour l’encapsulation de molécules 

invitées. Les structures 1 et 3 représentent des empilements de PCs similaires où les ligands 

tetracarboxyliques partiellement déprotonés, respectivement H2BPTC et H2TPTC, forment 

des chaines 1D en se coordinant aux ions métalliques des M(cyclam), tandis que les 

fonctions carboxyliques non liées sont engagées dans de fortes liaisons hydrogène avec les 

chaines adjacentes. Dans la structure 2, le ligand BPTC est entièrement déprotoné pour 

coordiner aux Ni(cyclam). Cependant, la présence simultanée de ligands TPTC 

partiellement et entièrement déprotonés dans la structure 4 engendre un mode de 

coordination différent et unique entre les unités de construction. Tous les composés ont été 

caractérisés par FTIR. L’ATG montre des PCs thermiquement stables jusqu’à 400 °C.  

La formation de couches 2D décalées au cours de ce chapitre ont empêché la 

construction de structures à charpentes accessibles permettant d’étudier leurs propriétés 

d’adsorption de gaz et ce, contrairement aux structures IRHs décrites dans le précédent 

chapitre. Bien que ceci appuie la difficulté de prédire l’architecture finale de composés 

synthétisés, néanmoins, la variété structurale représentée dans ce travail encourage à 

exploiter la richesse de l’ingénierie cristalline et démontre l’intérêt d’investiguer davantage 

d’autres méthodes pour moduler le mode de coordination des structures moléculaires. 
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I. Conclusions 

Les polymères de coordination poreux (PCPs) ont un grand potentiel pour être 

appliqués en adsorption/séparation de petites molécules, tels que les molécules de gaz ou 

de solvants. Ce type d’application présente beaucoup d’intérêt pour le secteur industriel 

afin de résoudre certains problèmes actuels reliés à la purification de certains mélanges 

réactionnels. Les PCPs décrivent des structures hybrides organiques-inorganiques qui ont 

démontré une plus grande efficacité par rapport à d’autres matériaux poreux adsorbants, 

notamment les matériaux purement inorganiques tels que les zéolithes, et ceux purement 

organiques comprenant le charbon actif. La simplicité relative de la synthèse de PCs et la 

facilité de formation par autoassemblage aident à l’incorporation de propriétés 

fonctionnelles au niveau des centres métalliques ainsi que les ligands organiques. Bien que 

les cations métalliques soient des constituants essentiels des PCs, la contribution des 

ligands organiques dans la conception et la construction des réseaux souhaités est très 

appréciable en raison de leurs changements possibles, non seulement de longueur et de 

symétrie mais aussi de rigidité et flexibilité. Ceci revient essentiellement à l’importance et 

la richesse de la chimie organique pour la conception de nouvelles molécules qui peuvent 

incorporer différents types de groupes fonctionnels et/ou substitués, en plus des 

caractéristiques structurales particulières que possèdent ce type de composés. Ces 

caractéristiques structurales incluent la possibilité i) d’incorporer plusieurs types d’ions 

métalliques et/ou de ligands organiques ii) de moduler les architectures moléculaires via 

des modifications pré ou post-synthétique iii) de former des matériaux flexibles, 

chimiquement et thermiquement stables grâce aux choix judicieux des ligands et groupes 

fonctionnels iv) de former des produits composites pour améliorer l’affinité envers 

certaines molécules cibles.  

Les efforts déployés dans cette thèse visaient à tirer parti de cette diversité de 

conception structurale en explorant la capacité de coordination des complexes de 

tetraazamacrocycles (TAMs) avec les fonctions carboxyliques ayant un impact sur deux 

sujets différents de la chimie de PCs : 1) élargir les variables à prendre en compte dans la 

synthèse de matériaux allant du choix des réactifs de départ aux conditions de réaction, et 
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2)  montrer l’importance des TAMs en tant que bloc de construction pertinent dans la 

construction de nouveaux réseaux de coordination fonctionnels.  

Dans la première partie du chapitre 1, nous avons abordé la problématique qui 

consiste au dérèglement climatique dû à l’intensification des gaz à effet de serre (GES), les 

conséquences qui s’ensuivent ainsi que les solutions envisageables. Parmi ces solutions, la 

conception de matériaux poreux de PCs pour séquestrer les principaux GES dont le CO2. 

De ce fait, nous avons donné un aperçu général des recherches entourant la synthèse d’une 

variété de PCPs en évoquant leurs principales caractéristiques structurales susceptibles de 

jouer un rôle sur leurs propriétés et applications, essentiellement dans le domaine de 

capture et séparation de gaz.  

Dans la première partie du chapitre 2, nous nous sommes concentrés sur les 

propriétés et caractéristiques de molécules macrocycliques. Aussi, un mini aperçu de la 

littérature sur la synthèse des PCs à base de complexes M(cyclam) et leurs applications a 

été brièvement introduit. Ensuite, notre stratégie adoptée pour la conception de nouveaux 

matériaux. La deuxième partie inclut les méthodes expérimentales exploitées pour la 

caractérisation de nos matériaux dans le cadre de ce travail. Ces différentes techniques de 

caractérisations comportent i) la spectroscopie infrarouge pour analyser la présence des 

groupes fonctionnels ii) la diffraction des rayons X sur monocristaux et poudre pour 

déterminer l’identité et confirmer l’homogénéité des matériaux synthétisés iii) l’analyse 

thermogravimétrique pour étudier leur stabilité thermique iv) la méthode BET et 

volumétrique statique pour étudier les propriétés d’adsorption de gaz. 

Le chapitre 3 comprend notre 1er article qui décrit la synthèse d’un nouveau PC 

tridimensionnel non-poreux, dont la structure a été assemblée à partir d’ions métalliques 

de Cu(II), cyclam et de l’acide 1,2,4,5-benzenetetracarboxylique. Notre travail a démontré 

que le mode de coordination entre les entités organiques et inorganiques a été influencé par 

le choix de certains paramètres de réaction.  

Le chapitre 4 a fait l’objet de notre deuxième publication où nous avons exploité la 

méthode de synthèse par voir solvothermale pour synthétiser deux PCPs isostructuraux en 

utilisant des sels métalliques de Cu(II) et Zn(ii) avec le cyclam et l’acide 1,2,4,5- tétrakis 

(4-carboxyphényl) benzène. La porosité des matériaux élaborés a été déterminée par la 
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mesure de la surface spécifique des matériaux avec la méthode BET ainsi que les 

isothermes d’adsorption de gaz purs. Les études de sélectivité avec la méthode théorique 

IAST démontrent que les matériaux pourraient être appliqués pour la séparation de CO2/N2 

avec une valeur allant jusqu’à 180 à une pression de 1 bar pour le matériau à base de Cu(II).  

Dans le chapitre 5, une série de nouveaux composés ont été conçus et décrits. Les 

résultats conduits ont donné lieu à une troisième publication. Les matériaux ont été 

développés dans des conditions de synthèse solvothermales pour produire des PCs à 

couches bidimensionnels (2D) dont les entités de construction sont liées par des liaisons de 

coordination et/ou hydrogène. Les arrangements des couches 2D dans les différentes 

structures formaient des chaines intercalées bloquant malheureusement l’accès aux 

molécules invitées. 

Tous les composés synthétisés étaient purs, cristallins, homogènes et présentaient 

une seule phase. Ils ont démontré aussi une stabilité thermique élevée. 

II. Futures perspectives 

Notre approche pour la capture et séparation de molécules de gaz avec des 

matériaux poreux est basée sur la construction de réseaux de PCs 2D ou 3D hautement 

stables pour préserver leur cristallinité après échange de solvant et évacuation des pores 

par activation. Aussi, nous souhaitons que ces cadres soient assez flexibles avec une affinité 

élevée aux molécules de CO2 pour les capturer, puis les séparer sélectivement à partir d’un 

mélange gazeux. D’après notre travail présenté dans cette thèse et d’autres travaux de la 

littérature qui ont abordé cette stratégie, les complexes macrocycliques avec des métaux de 

transition M(II) en géométrie plan carré se sont montrés de bons candidats dans la 

conception et la synthèse des matériaux désirés, car ils présentent deux sites vacants de 

coordination (trans). Ils se caractérisent aussi par une stabilité thermodynamique et une 

inertie cinétique exceptionnellement élevées impliquant la préservation de leurs 

caractéristiques structurales lors de la formation des PCs.  

Les matériaux 2D poreux (IRH-4 et 5) ainsi que les résultats de séparation de 

CO2/N2 ont montré la performance de ces complexes pour être étudiés dans ce type 

d’applications. De ce fait, et comme travail futur permettant de mettre en évidence les 
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résultats investigués, on pense à essayer la méthode d’exfoliation en phase liquide 

(délamination des cristaux) par ultrason notamment pour les structures intercalées 

[Ni2(cyclam)2(BPTC)]n  et [(Zn(cyclam))1.5(TPTC)0.5(H2TPTC)0.5]n·(H2O).5 Cette 

technique a montré déjà son efficacité afin de séparer les couches 2D et avoir ainsi l’accès 

à la porosité recherchée. Cependant, le choix du solvant pour réaliser cette technique est 

également important et à prendre en considération.6 Par la suite, les composés exfoliés 

seront étudiés pour des applications en adsorption et séparation de gaz et ce en utilisant des 

mesures expérimentales et théoriques. Les résultats ouvriront certainement de nouveaux 

horizons et opportunités pour l’intégration future de ces matériaux 2D dans des dispositifs 

à membranes microporeuses pour la séparation sélective de petites molécules.7 

Autrement, et en tant que futures perspectives, nous prévoyons concevoir des 

complexes bismacrocycliques avec des métaux divalents de transition, notamment le 

cuivre, nickel et zinc. En effet, lorsqu’ils sont coordinées avec les fonctions carboxylates 

des ligands aromatiques tetratopiques, ces bismacrocycles auraient tendance à former des 

piliers entre les couches 2D pour construire des réseaux de coordination 3D robustes et 

flexibles.8 Afin d’augmenter le comportement dynamique du matériau en réponse aux 

molécules invitées de CO2, nous allons introduire des ponts (R) contenant des groupes 

phényle fonctionnalisés, avec notamment des fonctions amino et hydroxyle (X=-OH, -

NH2). L’introduction de ces fonctions a déjà prouvé son efficacité pour améliorer les 

propriétés d’adsorption dans les matériaux poreux.9 De ce fait, nos perspectives sont 

envisageables et on prévoit des structures avec des surfaces élevées et des propriétés 

d’adsorption et de séparation de gaz améliorées. Selon la littérature, la synthèse de ces 

types de PCs a été très peu étudiée malgré la haute sélectivité aux molécules de CO2 

reportée.10   

 

 

 

 
Figure 41. Complexes bismacrocycliques de métaux de transition  
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Fig. S1 FTIR spectra of [Cu(H2btca)2(H2O)2Cu(cyclam)]·H2O, PMDA and cyclam 

 

Fig. S2 TG-DTA curves for [Cu(H2btca)2(H2O)2Cu(cyclam)]·H2O 
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Fig. S3 Six possible configurations of the cyclam ligand 

 

Fig. S4 Comparison of the measured PXRD (blue) with the simulated pattern (red) 

calculated from the SCXRD data for [Cu(H2btca)2(H2O)2Cu(cyclam)]·H2O. 
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Table S1 Crystallographic data of [Cu(H2btca)2(H2O)2Cu(cyclam)]·H2O 

CCDC number 1985181 

Empirical formula C30H38Cu2N4O19 

Formula weight 885.72 

Temperature [K] 150 

Crystal system 'monoclinic' 

Space group (number) 𝐼2/m  

a [Å] 8.8717(8) 

b [Å] 18.8801(10) 

c [Å] 9.9362(5) 

α [Å] 90 

β [Å] 100.916(1) 

γ [Å] 90 

Volume [Å3] 1634.18(19) 

Z 2 

ρcalc [g/cm3] 1.800 

μ [mm-1] 7.584 

F(000) 912 

Crystal size [mm3] 0.21×0.15×0.11 

Crystal colour 'clear light pink' 

Crystal shape Block 

Radiation GaKα (λ=1.34139 Å) 

2ϴ range [°] 8.15 to 121.32 
(0.77 Å) 

Index ranges -11 ≤ h ≤ 11 
-24 ≤ k ≤ 24 
-12 ≤ l ≤ 12 

Reflections collected 12066 
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Independent reflections 1946 
Rint = 0.0358 
Rsigma = 0.0241 

Completeness to θ = 53.594° 100.0 % 

Data / Restraints / Parameters 1946/133/237 

Goodness-of-fit on F2 1.097 

Final R indexes  
[I≥2σ(I)] 

R1 = 0.0441 
wR2 = 0.1168 

Final R indexes  
[all data] 

R1 = 0.0443 
wR2 = 0.1172 

Largest peak/hole [eÅ3] 0.86/-0.55 

Extinction coefficient 0.0252(13) 

 

Table S2 Geometric parameters (Å, º) observed in [Cu(H2btca)2(H2O)2Cu(cyclam)]·H2O  

Atom–Atom Length [Å] 
Cu1–O1 2.360(2) 
Cu1–O1#1 2.360(2) 
Cu1–O2#2 1.9998(14) 
Cu1–O2#1 1.9998(14) 
Cu1–O2 1.9998(14) 
Cu1–O2#3 1.9998(14) 
O1–H1A#2 0.88(3) 
O1–H1A 0.8800 
O1–H1B 0.8805 
O1–H1B#2 0.88(5) 
O1–Cu2 2.582(2) 
O2–C1 1.271(3) 
O3–C1 1.250(3) 
O4–H4 0.8400 
O4–C5 1.308(3) 
O5–C5 1.222(3) 
C1–C2 1.516(3) 
C2–C3 1.395(3) 
C2–C4#4 1.401(3) 
C3–H3 0.9500 
C3–C4 1.397(3) 
C4–C5 1.508(3) 
Cu2–N1A 2.015(3) 



Annexe 1. Informations supplémentaires de l’article 1 

 167  
 

Cu2–N2A 2.015(3) 
Cu2–N3A 2.015(3) 
Cu2–N4A 2.015(3) 
O6–H6A 0.8701 
O6–H6B 0.8703 
N1A–H1AA 1.0000 
N1A–C1A 1.476(4) 
N1A–C10A 1.476(4) 
C1A–H1AB 0.9900 
C1A–H1AC 0.9900 
C1A–C2A 1.525(5) 
C2A–H2AA 0.9900 
C2A–H2AB 0.9900 
C2A–N2A 1.476(4) 
N2A–H2A 0.9100 
N2A–C3A 1.476(4) 
C3A–H3AA 0.9900 
C3A–H3AB 0.9900 
C3A–C4A 1.525(5) 
C4A–H4AA 0.9900 
C4A–H4AB 0.9900 
C4A–C5A 1.525(5) 
C5A–H5AA 0.9900 
C5A–H5AB 0.9900 
C5A–N3A 1.476(4) 
N3A–H3A 0.8990 
N3A–C6A 1.476(4) 
C6A–H6AA 0.9900 
C6A–H6AB 0.9900 
C6A–C7A 1.525(5) 
C7A–H7AA 0.9900 
C7A–H7AB 0.9900 
C7A–N4A 1.476(4) 
N4A–H4A 1.0000 
N4A–C8A 1.476(4) 
C8A–H8AA 0.9900 
C8A–H8AB 0.9900 
C8A–C9A 1.525(5) 
C9A–H9AA 0.9900 
C9A–H9AB 0.9900 
C9A–C10A 1.525(5) 
C10A–H10A 0.9900 
C10A–H10B 0.9900 
Atom–Atom–Atom Angle [°] 
O1#1–Cu1–O1 180.0 
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O2#2–Cu1–O1 94.70(6) 
O2#2–Cu1–O1#1 85.30(6) 
O2#1–Cu1–O1#1 94.70(6) 
O2#1–Cu1–O1 85.30(6) 
O2–Cu1–O1 94.70(6) 
O2–Cu1–O1#1 85.30(6) 
O2#3–Cu1–O1#1 94.70(6) 
O2#3–Cu1–O1 85.30(6) 
O2#2–Cu1–O2#3 180.0 
O2#1–Cu1–O2 180.00(9) 
O2#2–Cu1–O2#1 87.62(9) 
O2#1–Cu1–O2#3 92.38(9) 
O2–Cu1–O2#3 87.62(9) 
O2#2–Cu1–O2 92.38(9) 
Cu1–O1–H1A 109.9 
Cu1–O1–H1A#2 109.9(7) 
Cu1–O1–H1B#2 109.9(11) 
Cu1–O1–H1B 109.9 
Cu1–O1–Cu2 127.63(10) 
H1A–O1–H1A#2 126.1 
H1A#2–O1–H1B#2 103.9 
H1A–O1–H1B 103.9 
H1B–O1–H1B#2 78.7 
Cu2–O1–H1A#2 92(2) 
Cu2–O1–H1A 91.6 
Cu2–O1–H1B 110.0 
Cu2–O1–H1B#2 110.0(8) 
C1–O2–Cu1 128.08(13) 
C5–O4–H4 109.5 
O2–C1–C2 114.98(18) 
O3–C1–O2 126.26(19) 
O3–C1–C2 118.63(18) 
C3–C2–C1 117.56(19) 
C3–C2–C4#4 118.71(19) 
C4#4–C2–C1 123.69(19) 
C2–C3–H3 119.4 
C2–C3–C4 121.15(19) 
C4–C3–H3 119.4 
C2#4–C4–C5 120.26(19) 
C3–C4–C2#4 120.13(19) 
C3–C4–C5 119.59(19) 
O4–C5–C4 114.7(2) 
O5–C5–O4 125.5(2) 
O5–C5–C4 119.8(2) 
N1A–Cu2–O1 95.1(4) 
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N1A–Cu2–N2A 85.9(4) 
N1A–Cu2–N3A 175.9(7) 
N1A–Cu2–N4A 92.1(5) 
N2A–Cu2–O1 92.1(4) 
N2A–Cu2–N3A 95.6(4) 
N2A–Cu2–N4A 176.5(8) 
N3A–Cu2–O1 88.7(4) 
N4A–Cu2–O1 91.0(4) 
N4A–Cu2–N3A 86.2(5) 
H6A–O6–H6B 104.5 
Cu2–N1A–H1AA 111.6 
C1A–N1A–Cu2 106.7(8) 
C1A–N1A–H1AA 111.6 
C10A–N1A–Cu2 116.7(9) 
C10A–N1A–H1AA 111.6 
C10A–N1A–C1A 97.8(9) 
N1A–C1A–H1AB 111.3 
N1A–C1A–H1AC 111.3 
N1A–C1A–C2A 102.4(11) 
H1AB–C1A–H1AC 109.2 
C2A–C1A–H1AB 111.3 
C2A–C1A–H1AC 111.3 
C1A–C2A–H2AA 109.4 
C1A–C2A–H2AB 109.4 
H2AA–C2A–H2AB 108.0 
N2A–C2A–C1A 111.2(10) 
N2A–C2A–H2AA 109.4 
N2A–C2A–H2AB 109.4 
Cu2–N2A–H2A 99.9 
C2A–N2A–Cu2 105.2(7) 
C2A–N2A–H2A 107.3 
C3A–N2A–Cu2 115.6(7) 
C3A–N2A–C2A 119.3(9) 
C3A–N2A–H2A 107.5 
N2A–C3A–H3AA 109.7 
N2A–C3A–H3AB 109.7 
N2A–C3A–C4A 110.0(10) 
H3AA–C3A–H3AB 108.2 
C4A–C3A–H3AA 109.7 
C4A–C3A–H3AB 109.7 
C3A–C4A–H4AA 110.8 
C3A–C4A–H4AB 110.8 
C3A–C4A–C5A 104.8(9) 
H4AA–C4A–H4AB 108.9 
C5A–C4A–H4AA 110.8 
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C5A–C4A–H4AB 110.8 
C4A–C5A–H5AA 107.8 
C4A–C5A–H5AB 107.8 
H5AA–C5A–H5AB 107.1 
N3A–C5A–C4A 118.1(10) 
N3A–C5A–H5AA 107.8 
N3A–C5A–H5AB 107.8 
Cu2–N3A–H3A 96.0 
C5A–N3A–Cu2 115.7(8) 
C5A–N3A–H3A 121.0 
C5A–N3A–C6A 125.6(9) 
C6A–N3A–Cu2 105.4(7) 
C6A–N3A–H3A 86.4 
N3A–C6A–H6AA 109.1 
N3A–C6A–H6AB 109.1 
N3A–C6A–C7A 112.3(10) 
H6AA–C6A–H6AB 107.9 
C7A–C6A–H6AA 109.1 
C7A–C6A–H6AB 109.1 
C6A–C7A–H7AA 111.1 
C6A–C7A–H7AB 111.1 
H7AA–C7A–H7AB 109.1 
N4A–C7A–C6A 103.3(10) 
N4A–C7A–H7AA 111.1 
N4A–C7A–H7AB 111.1 
Cu2–N4A–H4A 106.3 
C7A–N4A–Cu2 107.4(8) 
C7A–N4A–H4A 106.3 
C7A–N4A–C8A 104.4(8) 
C8A–N4A–Cu2 124.8(9) 
C8A–N4A–H4A 106.3 
N4A–C8A–H8AA 110.2 
N4A–C8A–H8AB 110.2 
N4A–C8A–C9A 107.6(12) 
H8AA–C8A–H8AB 108.5 
C9A–C8A–H8AA 110.2 
C9A–C8A–H8AB 110.2 
C8A–C9A–H9AA 104.9 
C8A–C9A–H9AB 104.9 
C8A–C9A–C10A 129.6(14) 
H9AA–C9A–H9AB 105.8 
C10A–C9A–H9AA 104.9 
C10A–C9A–H9AB 104.9 
N1A–C10A–C9A 104.5(10) 
N1A–C10A–H10A 110.8 
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N1A–C10A–H10B 110.8 
C9A–C10A–H10A 110.8 
C9A–C10A–H10B 110.8 
H10A–C10A–H10B 108.9 

Symmetry codes:  
#1: 3-X, -Y, 1-Z; #2: 1+X, -Y, +Z; #3: 3-X, +Y, 1-Z; #4: 3.5-X, 0.5-Y, 1.5-Z;    
 

Table S3 Hydrogen bonds for [Cu(H2btca)2(H2O)2Cu(cyclam)]·H2O. 

D–H⋯  A [Å] d(D–H) [Å] d(H⋯  A) [Å] d(D⋯  A) [Å] <(DHA) [°] 

O1–H1A⋯  O3 0.88 2.06 2.758(2) 135.3 
O1–H1B⋯  O3#2 0.88 2.09 2.758(2) 131.8 
O1–H1B⋯  O6#3 0.88 2.32 2.849(7) 118.6 
O1–H1B⋯  O6#4 0.88 2.19 2.849(7) 131.1 
O4–H4⋯  O3#5 0.84 1.91 2.736(2) 165.8 
N1A–H1AA⋯  O2#6 1.00 2.07 3.012(13) 156.0 
N2A–H2A⋯  O2#7 0.91 2.18 3.090(15) 173.1 
N3A–H3A⋯  O2#8 0.90 2.47 3.150(14) 132.3 
N4A–H4A⋯  O2#9 1.00 2.00 2.977(14) 165.0 

Symmetry codes: 
#2: 1+X, -Y, +Z; #3: -0.5+X, -0.5+Y, 0.5+Z; #4: -0.5+X, 0.5-Y, 0.5+Z; #5: 0.5+X, 0.5-
Y, -0.5+Z; #6: -1+X, +Y, +Z;   #7: 3-X, +Y, 1-Z; #8: 3-X, -Y, 1-Z; #9: -1+X, -Y, +Z;    
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Figure S1. Thermal atomic displacement ellipsoid plot of the asymmetric unit of as-

synthesized IRH-4. The ellipsoids of non-hydrogen atoms are drawn at 50% probability 

level, and hydrogen atoms are represented by a sphere of arbitrary size. 
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Figure S2. Thermal atomic displacement ellipsoid plot of the asymmetric unit of solvent 

exchanged IRH-4. The ellipsoids of non-hydrogen atoms are drawn at 50% probability 

level, and hydrogen atoms are represented by a sphere of arbitrary size. 

 

Figure S3. Thermal atomic displacement ellipsoid plot of the asymmetric unit of activated 

IRH-4. The ellipsoids of non-hydrogen atoms are drawn at 50% probability level, and 

hydrogen atoms are represented by a sphere of arbitrary size. 
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a 

 

b 

 

c 
Figure S4. Crystal structure of as-synthesized IRH-4. Unless stated otherwise carbon 

atoms are shown in green, oxygen atoms in red, nitrogen atoms in blue and copper atoms 

in green. (a) 1D polymeric chain. (b) 2D frameworks with N,N’-dimethylformamide 

(DMF). (c) View showing the 1D microchannels filled with DMF molecules. Hydrogen 

atoms attached to carbon atom have been omitted for clarity excepted for DMF molecules. 

Hydrogen bonds are shown as dotted lines. 
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a 

 

b 

 

c 
Figure S5. Crystal structure of solvent exchanged IRH-4. Unless stated otherwise carbon 

atoms are shown in green, oxygen atoms in red, nitrogen atoms in blue and copper atoms 

in violet. (a) 1D polymeric chain. (b) 2D frameworks after solvent exchanged with 

dichloromethane (DCM). (c) View showing the 1D microchannels filled with DCM 

molecules. Hydrogen atoms attached to carbon atom have been omitted for clarity excepted 

for DCM molecules. Hydrogen bonds are shown as dotted lines. 



Annexe 2. Informations supplémentaires de l’article 2 

 180  
 

 

a 

 

b 

 

c 
Figure S6. Crystal structure of activated IRH-4. Unless stated otherwise carbon atoms are 

shown in green, oxygen atoms in red, nitrogen atoms in blue and zinc atoms in green. (a) 

1D polymeric chain. (b) 2D frameworks after solvent exchanged with dichloromethane 

(DCM). (c) View showing the 1D microchannels filled with DCM molecules. Hydrogen 

atoms attached to carbon atom have been omitted for clarity excepted for DCM molecules. 

Hydrogen bonds are shown as dotted lines. 
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Figure S7. Thermal atomic displacement ellipsoid plot of the asymmetric unit of as-

synthesized IRH-5. The ellipsoids of non-hydrogen atoms are drawn at 50% probability 

level, and hydrogen atoms are represented by a sphere of arbitrary size. 

 

Figure S8. Thermal atomic displacement ellipsoid plot of the asymmetric unit of solvent 

exchanged IRH-5. The ellipsoids of non-hydrogen atoms are drawn at 50% probability 

level, and hydrogen atoms are represented by a sphere of arbitrary size. 
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Figure S9. Thermal atomic displacement ellipsoid plot of the asymmetric unit of activated 

IRH-5. The ellipsoids of non-hydrogen atoms are drawn at 50% probability level, and 

hydrogen atoms are represented by a sphere of arbitrary size. 
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a 

 

b 

 

c 
Figure S10. Crystal structure of solvent exchanged IRH-5. Unless stated otherwise carbon 

atoms are shown in green, oxygen atoms in red, nitrogen atoms in blue and zinc atoms in 

green. (a) 1D polymeric chain. (b) 2D frameworks after solvent exchanged with 

dichloromethane (DCM). (c) View showing the 1D microchannels filled with DCM 

molecules. Hydrogen atoms attached to carbon atom have been omitted for clarity excepted 

for DCM molecules. Hydrogen bond are shown as dotted lines. 
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a 

 

b 

 

c 

Figure S11. Crystal structure of activated IRH-5. Unless stated otherwise carbon atoms 

are shown in green, oxygen atoms in red, nitrogen atoms in blue and copper atoms in green. 

(a) 1D polymeric chain. (b) 2D frameworks. (c) View showing the 1D microchannels. 

Hydrogen atoms attached to carbon atom have been omitted for clarity excepted for DMF 

molecules. Hydrogen bond are shown as dotted lines. 
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Table S1. Crystallographic Data of as-synthesized, solvent exchanged and activated IRH-

4. 

 As-synthesized IRH-4  Solvent exchanged IRH-4 Activated IRH-4 
Cell Formula C50H58CuN6O10 C46H48Cl4CuN4O8 C44H44CuN4O8 
Formula 
 
 
Mr 

Cu(C10N4H20)(C34H22O8) 
. 2(C3H7NO) 
 
966.57 

Cu(C10N4H20) 
(C34H22O8). 2(CH2Cl2) 
 
990.25 

Cu(C10N4H20) 
(C34H22O8) 
 
820.39 

CCDC Code 2045791 2045790 2045789 
Crystal 
System 

Triclinic Triclinic Triclinic 

Space group P1̅ P1̅ P1̅ 
a /Å 8.0072(3) 8.0935(8) 7.5883(4) 
b /Å 10.2227(3) 10.0336(9) 9.4777(5) 
c /Å 15.6669(5) 15.6580(12) 16.8623(10) 

 /° 95.110(1) 96.030(5) 81.516(2) 
β /° 98.690(1) 98.336(5) 80.992(2) 
γ /° 109.430(1) 109.647(5) 72.616(2) 
V /Å3 1182.07(7) 1168.61(18) 1136.51(11) 
Z 1 1 1 
T (K) 100 100 100 
Meas. 30946 8138 23181 
Ind. 4334 4163 4214 
Rint 0.0205 0.0330 0.0259 
Rσ 0.0114 0.0486 0.0173 
Param. 318 296 263 
R1 / I > 2σ(I) 0.0333 0.0611 0.0333 
wR2/I> 2 σ (I) 0.0834 0.1685 0.0923 
R1 (all data) 0.0344 0.0731 0.0343 
wR2 (all data) 0.0875 0.1792 0.0938 
GOF on F2  1.064 1.056 

 
1.047 
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Table S2. Crystallographic Data of as-synthesized, solvent exchanged and activated IRHs-

5. 

 As-synthesized IRH-
5 

Solvent exchanged 
IRH-5 

Activated IRH-5 

Cell Formula C50H58N6O10Zn C46H48Cl4N4O8Zn C44H44N4O8Zn 
Formula 
 
 
 
Mr 

Zn(C10N4H20) 
(C34H22O8). 
2(C3H7NO) 
 
968.42 

Zn(C10N4H20) 
(C34H22O8). 2(CH2Cl2) 
 
 
992.10 

Zn(C10N4H20) 
(C34H22O8) 
 
 
822.23 

CCDC Code 2045788 2045786 2045787 
Crystal System Triclinic Triclinic Triclinic 
Space group P1̅ P1̅ P1̅ 
a /Å 8.1297(17) 8.2596(5) 8.2782(5) 
b /Å 10.1868(19) 9.9708(6) 10.0936(6) 
c /Å 15.619(3) 15.6266(9) 15.6910(9) 

 /° 94.957(13) 96.284(4) 95.712(2) 
β /° 99.778(13) 99.271(4) 99.174(2) 
γ /° 110.086(13) 110.636(4) 111.463(2) 
V /Å3 1182.4(4) 1169.21(12) 1186.65(12) 
Z 1 1 1 
T (K) 100 100 100 
Meas. 12885 10190 23541 
Ind. 4166 4192 4379 
Rint 0.0669 0.0328 0.0415 
Rσ 0.0463 0.0402 0.0281 
Param. 307 287 271 
R1 / I > 2 σ (I) 0.0512 0.0534 0.0370 
wR2 / I> 2 σ (I) 0.1387 0.1368 0.1017 
R1 (all data) 0.0569 0.0581 0.0382 
wR2 (all data) 0.1445 0.1405 0.1027 
GOF on F2 1.053 1.065 1.050 

 

Table S3. Bond lengths (Å) observed in as-synthesized IRH-4.  

Type 
of 
bond 

Length/Å Type of 
bond 

Length/Å Type of 
bond 

Length/Å Type 
of 

bond 

Length/Å 

Cu1-
O1 

2.4175(11) N1-C1 1.479(2) C8-C9 1.386(2) C16-
C21 

1.401(2) 

Cu1-
O11 

2.4175(11) N1-C2 1.476(2) C9-C10 1.401(2) C17-
C18 

1.389(2) 

Cu1-
N1 

2.0153(13) N2-C3 1.477(2)
  

C10-C11 1.399(2) C18-
C19 

1.389(2) 
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Cu1-
N11 

2.0153(14) N2-C4 1.478(2) C10-C13 1.492(2) C19-
C20 

1.393(2) 

Cu1-
N2 

2.0275(13) C1-C51 1.520(3) C11 -C12 
 

1.386(2) C19-
C22 

1.494(2) 

Cu1-
N21 

2.0275(13) C2-C3 1.509(3) C13-C14 1.393(2) C20-
C21 

1.388(2) 

O1-C6 1.245(2)
  

C4-C5 1.519(3) C13-
C152 

1.411(2) O1A-
C1A 

1.215(2) 

O2-C6 1.2780(19) C6-C7 1.511(2) C14-C15 1.398(2) N1A-
C1A 

1.332(3) 

O3-
C22 

1.315(2)
  

C7-C8 1.394(2) C15-C16 1.491(2) N1A-
C2A 

 1.445(4) 

O4-
C22 

1.216(2)
  

C7-
C12  

1.395(2) C16-C17 1.397(2) N1A-
C3A 

1.463(3) 

12-X,1-Y,2-Z; 2 -X, -Y,1-Z 
 

Table S4. Bond angles (o) observed in as-synthesized IRH-4.  

Type of bond Angle/˚ Type of bond   Angle/˚ 
O11-Cu1-O1            180.0   C12-C7-C6     120.19(13) 
N11-Cu1-O1            91.99(5) C9-C8-C7     120.64(14) 
N1-Cu1-O1            88.01(5)           C8-C9-C10     120.36(14) 
N1-Cu1-O11            91.99(5) C9-C10-C13     119.86(13) 
N11-Cu1-O11            88.01(5) C11-C10-C9     118.77(14) 
N1-Cu1-N11            180.0   C11-C10-C13     121.28(14) 
N11-Cu1-N2            93.74(6) C12-C11-C10     120.71(14) 
N11-Cu1-N21            86.26(6) C11-C12-C7     120.31(14) 
N1-Cu1-N21            93.74(6) C14-C13-C10     117.07(14) 
N1-Cu1-N2            86.26(6) C14-C13-C152     118.41(14)  
N2-Cu1-O1               93.83(5) C152-C13-C10   124.47(14)  
N2-Cu1-O11            86.17(5) C13-C14-C15    123.65(15)  
N21-Cu1-O1            86.17(5) C132-C15-C16   124.44(14)  
N21-Cu1-O11            93.83(5) C14-C15-C132    117.94(14)  
N2-Cu1-N21            180.0   C14-C15-C16     117.56(14) 
C6-O1-Cu1            117.97(10) C17-C16-C15     121.95(14) 
C1-N1-Cu1            118.38(11) C17-C16-C21     118.42(14) 
C2-N1-Cu1            106.48(10) C21-C16-C15     119.51(14) 
C2-N1-C1            112.29(14) C18-C17-C16    121.03(14) 
C3-N2-Cu1            106.18(10) C17-C18-C19    120.01(15) 
C3-N2-C4            112.65(14) C18-C19-C22    121.62(14) 
C4-N2-Cu1            117.31(11) C20-C19-C18    119.48(14) 
N1-C1-C51            111.96(14) C20-C19-C22    118.89(14) 
N1-C2-C3            108.33(14) C21-C20-C19    120.26(15) 
N2-C3-C2            108.22(13) C20-C21-C16    120.79(15) 
N2-C4-C5            111.80(14) O3-C22-C19    113.18(14) 
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C4-C5-C11            114.30(15) O4-C22-O3    124.77(15) 
O1-C6-O2            124.95(14) O4-C22-C19    122.05(15) 
O1-C6-C7            118.33(14) C1A-N1A-C2A 120.5(2) 
O2-C6-C7            116.62(14) C1A-N1A-C3A 120.7(2) 
C8-C7-C6            120.58(14) C2A-N1A-C3A 118.8(2) 
C8-C7-C12            119.20(14) O1A-C1A-N1A 126.5(2) 

12-X,1-Y,2-Z; 2-X, -Y,1-Z 

Table S5. Hydrogen bond geometry (Å, o) of as-synthesized IRH-4.  

D  H   A d(D-H)/Å d(H-A)/Å  d(D-A)/Å D-H-A/° 
C1-H1A-O1       0.99             2.64                 3.206(2)               116.7 
C4-H4A-O11       0.99             2.54                 3.142(2)               119.1 
N1-H1-O42       0.84(2)                  2.15(2)                2.8838(18)               144.5(19) 
N2-H2-O2       0.85(2)             2.09(2)     2.9019(18)               158.5(19) 
O3-H3-O23       0.85(3)             1.69(3)     2.5365(15)               175(3) 

12-X,1-Y,2-Z; 2-X, -Y,1-Z 

Table S6. Bond lengths (Å) observed in solvent exchanged IRH-4.  

Type of 
bond 

Length/Å Type 
of 

bond 

Length/Å Type 
of bond 

Length/Å Type of 
bond 

Length/Å 

Cu1 -O4 
 
Cu1 -O41 

 

2.414(2) 
 
2.414(2)
  

N1-
C19 
N1-
C20 

1.480(5) 
 

1.474(5) 

C5-C6 
 
C5-C8 

1.397(5)
  
1.487(4) 

C13-
C14 
C14-
C15 

1.388(5) 
 
1.385(5) 

Cu1-N2 2.016(3) C20-
C21 

 1.521(6) C6-C7 1.380(5) C14-
C17 

1.519(4) 

Cu1-N21 2.016(3) N2-
C18 

1.470(5) C8-C9 1.393(4) C15-
C16 

1.388(5) 

Cu1-N1 2.024(3) N2-
C22 

1.484(5) C8-
C102  

1.411(5) C18-
C19 

1.509(6) 

Cu1-N11 2.024(3) C1-C2 1.486(4)
  

C9-
C10 

1.391(5) C1A-
Cl2A 

1.777(8) 

O1-C1 1.322(4)
  

C2-C7 1.395(5) C10-
C11 

1.492(4) C21-
C221 

1.505(7) 

O3-C17
  

1.276(4) C2-C3  1.389(5) C11-
C12 

1.394(5) C1A-
Cl1A 

1.650(8) 

O4-C17 
 
O2-C1  

1.238(4)     
 
1.208(4)
  

C3-C4 
 
C4-C5 

1.385(5)
  
1.402(5) 

C11-
C16 
C12-
C13 

1.391(5) 
 

1.384(5) 

C1A-
Cl1B 
C1A-
Cl2B 

1.90(2) 
 

1.678(11) 

1-X,-Y,1-Z; 21-X,1-Y,-Z 
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Table S7. Bond angles (o) observed in solvent exchanged IRH-4.  

Type of bond Angle/˚ Type of bond        Angle/˚ 
O41-Cu1-O4             180.0    C6-C5-C4          118.2(3) 
N1-Cu1-O4             93.10(10)  C6-C5-C8          120.8(3) 
N11-Cu1-O41             93.10(10)  C7-C6-C5          120.9(3) 
N11-Cu1-O4             86.90(10)  C6-C7-C2          120.7(3) 
N1-Cu1-O41             86.90(10)  C9-C8-C5          117.8(3) 
N11-Cu1-N1             180.0              C9-C8-C102          118.1(3) 
N2-Cu1-O41             91.67(10)  C102-C8-C5          123.9( 
N2-Cu1-O4             88.33(10)  C10-C9-C8          123.7(3) 
N21-Cu1-O41             88.33(10)  C82-C10-C11         124.4(3) 
N21-Cu1-O4             91.67(10)  C9-C10-C82          118.2(3) 
N2-Cu1-N11             93.57(13)  C9-C10-C11          117.3(3) 
N21-Cu1-N11             86.43(13)  C12-C11-C10         120.4(3)  
N21-Cu1-N1             93.57(13)  C16-C11-C10         121.2(3) 
N2-Cu1-N1             86.43(13)  C16-C11-C12         118.3(3)  
N2-Cu1-N21             180.0(2)  C13-C12-C11         120.9(3)  
C17-O4-Cu1             118.5(2)  C12-C13-C14         120.9(3)  
C19-N1-Cu1             105.7(2)  C13-C14-C17         120.4(3)  
C20-N1-Cu1             117.4(2)  C15-C14-C13         119.9(3)  
C20-N1-C19             112.1(3)  C15-C14-C17         119.2(3)  
C18-N2-Cu1             106.2(2)  C14-C15-C16         120.4(3)  
C18-N2-C22             112.2(3)  C15-C16-C11         120.8(3)  
C22-N2-Cu1             117.9(3)  O3-C17-C14          116.2(3) 
O1-C1-C2             112.7(3)  O4-C17--O3          125.6(3) 
O2-C1-O1             124.4(3)  O4-C17-C14          118.1(3) 
O2-C1-C2             122.8(3)  N2-C18-C19          108.1(3) 
C3-C2-C1             121.8(3)  N1-C19--C18          108.2(3) 
C3-C2-C7             118.9(3)  N1-C20-C21          110.9(3) 
C7-C2-C1             119.3(3)  C221-C21-C20       114.8(3)  
C4-C3-C2             120.6(3)  N2-C22-C211          112.2(3) 
C3-C4-C5             120.7(3)  Cl1A-C1A-Cl2A    114.8(6) 
C4-C5-C8             120.8(3)  Cl2B-C1A-Cl1B     119.4(9) 

1-X,-Y,1-Z; 21-X,1-Y,-Z 

Table S8. Hydrogen bond geometry (Å, o) of solvent exchanged IRH-4.  

D  H   A d(D-H)/Å d(H-A)/Å  d(D-A)/Å D-H-A/° 
O1-H1-O3            0.82                        1.743                  2.544                         164.919 
N1-H1A-O31        0.98                        2.094                  2.943                         143.873 
N2-H2-O2            0.98                        2.056                  2.911                         144.575 

11-X,1-Y,-Z 
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Table S9. Bond lengths (Å) observed in Activated IRH-4.  

Type 
of 
bond 

Length/Å Type 
of 

bond 

Length/Å Type 
of 

bond 

Length/Å Type 
of 
bond 

Length/Å 

Cu1-
O11 

2.4005(10) O2-
C17 

1.3012(18) C1-
C32 

1.395(2) C7-C8 1.393(2) 

Cu1-
O1 

2.4005(10) O3-
C10 

1.2727(18) C2-
C3 

1.408(2) C7-
C10 

1.5163(19) 

Cu1-
N1 

2.0204(12) O4-
C10 

1.2463(18) C2-
C4 

1.4930(19) C8-C9 1.382(2) 

Cu1-
N11 

2.0204(12) N1-
C19 

1.4799(18) C3-
C11 

1.490(2) C11-
C12 

1.395(2) 

Cu1-
N2 

2.0168(12) N1-
C20 

1.4821(18) C4-
C5 

1.395(2) C11-
C16 

1.398(2) 

Cu1-
N22 

2.0169(12) N2-
C18 

1.4837(19) C4-
C9 

1.398(2) C12-
C13 

1.380(2) 

Cu1-
N21 

1.2279(17) N2-
C22 

1.4816(18) C5-
C6 

1.387(2) C13-
C14 

1.395(2) 

O1-
C17 
C14-
C17 
C21-
C221 

1.3012(18) 
 
1.4956(19) 
 
1.521(2) 

C1-
C2 
C15-
C16 

1.393(2) 
 
1.390(2) 

C6-
C7 
C18-
C19 

1.396(2) 
 
1.511(2) 

C14-
C15 
C20-
C21 
 

1.396(2) 
 
1.519(2) 

1-X,-Y,1-Z; 21-X,1-Y,-Z 
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Table S10. Bond angles (o) observed in activated IRH-4.  

Type of bond Angle/˚ Type of bond        Angle/˚ 
O11-Cu1-O1           180.0    C5-C4-C9          118.32(13) 
N1-Cu1-O11           95.75(4)  C9-C4-C2          120.25(13) 
N1-Cu1-O1           84.25(4)  C6-C5-C4          120.77(13) 
N11-Cu1-O11           84.25(4)  C5-C6-C7          120.65(13) 
N11-Cu1-O1           95.75(4)  C6-C7-C10          121.05(13) 
N11-Cu1-N1          180.0    C8-C7-C6          118.53(13) 
N21-Cu1-O1          86.45(4)    C8-C7-C10          120.38(13) 
N21-Cu1-O11          93.55(4)    C9-C8-C7          120.83(13) 
N2-Cu1-O1          93.55(4)    C8-C9-C4          120.80(13) 
N2-Cu1-O11          86.45(4)    O3-C10-C7          115.13(12) 
N21-Cu1-N1          94.16(5)    O4-C10-O3          126.11(13) 
N2-Cu1-N11          94.16(5)    O4-C10--C7          118.77(13) 
N2-Cu1-N1          85.84(5)    C12-C11-C3          119.88(13) 
N21-Cu1-N11          85.84(5)    C12-C11-C16         118.74(13)          
N2-Cu1-N21         180.00(7)  C16-C11-C3          121.29(13) 
C17-O1-Cu1         149.43(10)  C13-C12-C11         121.01(13)          
C19-N1-Cu1         107.21(9)  C12-C13-C14         119.87(13)          
C19-N1-C20         111.21(11)  C13-C14-C15         119.81(13)          
C20-N1-Cu1         117.67(9)  C13-C14-C17         121.11(13)          
C18-N2-Cu1         107.46(9)  C15-C14-C17         118.86(12)          
C22-N2-Cu1         117.13(9)  C16-C15-C14         119.77(13) 
C22-N2-C18         111.94(11)           C15-C16-C11         120.56(13)          
C2-C1-C32         122.00(14)  O1-C17-O2          124.92(14) 
C1-C2-C3         118.89(13)  O1-C17-C14          121.55(13) 
C1-C2-C4         120.30(13)  O2-C17-C14          113.48(12) 
C3-C2-C4         120.75(13)  N2-C18-C19          108.42(11) 
C12-C3-C2         119.11(13)  N1-C19-C18          108.23(11) 
C12-C3-C11         120.71(13)  N1-C20-C21          111.68(12) 
C2-C3-C11         120.14(13)           C20-C21-C221        115.28(12)          
C5-C4-C2         121.40(13)           N2-C22-C211          111.12(12) 

1-X,-Y,1-Z; 21-X,1-Y,-Z 
 

Table S11. Hydrogen bond geometry (Å, o) of activated IRH-4.  

D  H   A d(D-H)/Å d(H-A)/Å  d(D-A)/Å D-H-A/° 
N1-H1-O41        1.00            2.15                  3.0626(16)            151.2 
N2-H2A-O42        1.00            2.12                  3.0183(15)            148.4 
C19-H19A-O32      0.99            2.58                  3.3969(18)            139.6 
O2-H2-O33        0.85(3)            1.63(3)                  2.4769(14)            168(3) 

1-X,-Y,1-Z; 21-X,1-Y,-Z 
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Table S12. Bond lengths (Å) observed in as-synthesized IRH-5.  

Type 
of bond 

Length/Å Type 
of bond 

Length/Å Type of 
bond 

Length/Å Type of 
bond 

Length/Å 

Zn1-
O41 
Zn1-
O4 

2.2046(15)  
 

2.2046(15) 

N1-
C20 
N2-
C18 

1.481(3) 
 

1.472(3) 

C8-C9 
 
C8-
C102 

1.403(3) 
 

1.411(3) 

C18-
C19 
C20-
C21 

1.522(4) 
 

1.522(4) 

Zn1-
N1 

2.1080(18) N2-
C22 

1.478(3)
  

 C9-
C10 

1.392(3) C21-
C221 

1.530(4) 

Zn1-
N11 

2.1080(18) C1-C2 1.491(3)  C10-
C11 

1.485(3) O1A-
C1A 

1.210(3) 

Zn1-
N21 

2.0876(18) C2-C3 1.393(3)  C11-
C12 

1.402(3) N1A-
C1A 

1.333(4) 

Zn1-
N2 

2.0876(18) C2-C7 1.394(3)  C11-
C16 

1.402(3) N1A-
C2A 

1.440(5) 

O1-C1 1.213(3) C3-C4 1.393(3)  C12-
C13 

1.382(3) N1A-
C3A 

1.471(5) 

O2-C1 1.321(3) C4-C5 1.396(3)  C13-
C14 

1.398(3)   

O3-
C17 

1.257(3) C5-C6 1.401(3)  C14-
C15 

1.394(3)   

O4-
C17 

1.259(3) C5-C8 1.486(3)  C14-
C17 

1.509(3)   

N1-
C19 

1.471(3)  C6-C7 1.386(3)  C15-
C16 

1.386(3)   

1-X,1-Y,-Z; 22-X,2-Y,1-Z 
 

Table S13. Bond angles (o) observed in as-synthesized IRH-5.  

Type of bond Angle/˚ Type of bond        Angle/˚ 
O4-Zn1-O41            180.0    C6-C5-C8     119.07(19) 
N11-Zn1-O41            91.95(7)  C7-C6-C5     120.21(19) 
N11-Zn1-O4            88.05(7)  C6-C7-C2     120.65(19) 
N1-Zn1-O41            88.05(7)  C9-C8-C5     117.84(19) 
N1-Zn1-O4            91.95(7)  C9-C8-C102     117.98(19) 
N11-Zn1-N1           180.0    C102-C8-C5     124.10(19) 
N2-Zn1-O41           93.20(7)  C10-C9-C8     123.91(19) 
N2-Zn1-O4           86.80(7)  C82-C10-C11     124.70(18) 
N21-Zn1-O4           93.20(7)  C9-C10-C82     118.11(19) 
N21-Zn1-O41           86.80(7)  C9-C10-C11     117.12(19) 
N21-Zn1-N11           85.37(8)  C12-C11-C10    121.54(18) 
N2-Zn1-N11           94.63(8)  C12-C11-C16    118.39(19) 
N21-Zn1-N1           94.63(8)  C16-C11-C10    119.96(18) 
N2-Zn1-N1           85.37(8)  C13-C12-C11    120.78(19) 
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N21-Zn1-N2           180.0    C12-C13-C14           120.48(19)     
C17-O4-Zn1           123.51(13)  C13-C14-C17           119.81(18) 
C19-N1-Zn1           104.68(14)  C15-C14-C13           119.15(19) 
C19-N1-C20           114.39(19)  C15-C14-C17           120.98(18) 
C20-N1-Zn1           114.00(15)  C16-C15-C14           120.39(19) 
C18-N2-Zn1           105.08(14)  C15-C16-C11           120.80(19) 
C18-N2-C22           113.58(19)  O3-C17-O4            124.56(19) 
C22-N2-Zn1           115.99(15)  O3-C17-C14            118.37(18) 
O1-C1-O2           124.57(19)  O4-C17-C14            116.98(17) 
O1-C1-C2           122.0(2)  N2-C18-C19            109.46(18) 
O2-C1-C2           113.47(18)  N1-C19-C18            109.24(19) 
C3-C2-C1           121.49(19)  N1-C20-C21            112.08(19) 
C3-C2-C7           119.55(19)  C20-C21-C221 116.37(19) 
C7-C2-C1           118.94(19)  N2-C22-C211  111.78(19) 
C2-C3-C4           119.84(19)  C1A-N1A-C2A 120.5(3) 
C3-C4-C5           120.80(19)  C1A-N1A-C3A 120.3(3) 
C4-C5-C6           118.94(19)  C2A-N1A-C3A 119.2(3) 
C4-C5-C8           121.87(19)  O1A-C1A-N1A 126.6(3) 

1-X,1-Y,-Z; 22-X,2-Y,1-Z 
 

Table S14. Hydrogen bond geometry (Å, o) of as-synthesized IRH-5.  

D  H   A d(D-H)/Å d(H-A)/Å  d(D-A)/Å D-H-A/° 

O2-H2-O31         0.84              1.72                    2.556(2)            175.3 
N1-H1-O3         1.00              2.17                    2.967(2)            135.3 
N2-H2A-O12         1.00              2.04                    2.899(3)            142.7 

1+X,+Y,1+Z; 2-X,1-Y,1-Z 

 

Table S15. Bond lengths (Å) observed in solvent exchanged IRH-5.  

Type of 
bond 

Length/Å Type of 
bond 

Length/Å Type of 
bond 

Length/Å Type of 
bond 

Length/Å 

Zn1-
O1 

2.2039(11) N1-C3 1.475(2) C8-C9 1.389(2) C16-
C21 

1.397(2) 

Zn1-
O11 

2.2039(11) N1-C5 1.477(2) C9-C10 1.395(2) C17-
C18 

1.384(2) 

Zn1-
N1 

2.1117(15) N2-C1 1.477(2) C10-
C11 

1.396(2) C18-
C19 

1.389(2) 

Zn1-
N11 

2.1117(15) N2-C4 1.475(2)
  

C10-
C13 

1.490(2) C19-
C20 

1.398(2) 

Zn1-
N2 

2.0853(14) C1-C2 1.526(3) C11-
C12 

1.389(2) C19-
C22 

1.491(2) 
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Zn1-
N21 

2.0854(14) C2-C3 1.525(3) C13-
C14 

1.395(2) C20-
C21 

1.380(2) 

O1-C6 1.256(2) C4-C51 1.516(3) C13-
C152 

1.407(2)   

O2-C6 1.260(2) C6-C7 1.513(2) C14-
C15 

1.397(2)   

O3-
C22 

1.211(2) C7-C8 1.388(2) C15-
C16 

1.488(2)   

O4-
C22 

1.328(2) C7-
C12 

1.392(2) C16-
C17 

1.400(2)   

12-X,1-Y,2-Z; 2-X,-Y,1-Z  
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Table S16. Bond angles (o) observed in solvent exchanged IRH-5.  

Type of bond Angle/˚ Type of bond        Angle/˚ 
O11-Zn1-O1           180.00(4)  C8-C7-C6          120.65(14) 
N1-Zn1-O11           88.45(5)  C8-C7-C12          119.28(14) 
N11-Zn1-O1           88.45(5)  C12-C7-C6          120.01(15) 
N11-Zn1-O11           91.55(5)  C7-C8-C9          120.57(15) 
N1-Zn1-O1           91.55(5)  C8-C9-C10          120.60(15) 
N11-Zn1-N1           180.0    C9-C10-C11          118.47(14) 
N21-Zn1-O1           86.83(5)  C9-C10-C13          121.38(15) 
N21-Zn1-O11           93.17(5)  C11-C10-C13         120.04(15)          
N2-Zn1-O1           93.17(5)  C12-C11-C10         120.97(15)          
N2-Zn1-O11           86.83(5)  C11-C12-C7          120.09(15) 
N21-Zn1-N1           85.39(6)  C14-C13-C10         117.66(15)          
N2-Zn1-N11           85.39(6)  C14-C13-C152       118.17(15)          
N21-Zn1-N11           94.62(6)  C152-C13-C10       124.10(15)          
N2-Zn1-N1           94.61(6)  C13-C14-C15         123.45(16)          
N2-Zn1-N21           180.0    C132-C15-C16       123.60(14)          
C6-O1-Zn1           124.72(10)  C14-C15-C132       118.37(15)      
C3-N1-Zn1           114.39(11)  C14-C15-C16         117.95(15)          
C3-N1-C5           114.56(15)  C17-C16-C15         121.21(15)          
C5-N1-Zn1           104.50(11)  C21-C16-C15         120.38(15)          
C1-N2-Zn1           116.03(12)  C21-C16-C17         118.32(15)          
C4-N2-Zn1           105.30(11)  C18-C17-C16         120.82(16)          
C4-N2-C1           114.17(14)  C17-C18-C19         120.49(15)          
N2-C1-C2           112.56(14)  C18-C19-C20          119.06(15)          
C3-C2-C1           116.52(16)  C18-C19-C22          122.31(15)          
N1-C3-C2           111.63(15)  C20-C19-C22          118.63(15)          
N2-C4-C51           109.39(14)  C21-C20-C19          120.42(16)          
N1-C5-C41           109.57(15)  C20-C21-C16          120.88(15)          
O1-C6-O2           124.93(14)  O3-C22-O4          124.29(15) 
O1-C6-C7           116.94(14)  O3-C22-C19          122.63(15) 
O2-C6-C7           118.00(14)  O4-C22-C19          113.07(14) 

2-X,1-Y,2-Z; 2-X,-Y,1-Z 

 

Table S17. Hydrogen bond geometry (Å, o) of solvent exchanged IRH-5.  

D  H   A d(D-H)/Å d(H-A)/Å  d(D-A)/Å D-H-A/° 
C1-H1B-O11        0.99              2.60                    3.116(2)            112.7 
C2-H2B-O2        0.99                       2.59                    3.391(2)            138.3 
C3-H3A-O11        0.99                      2.56                    3.117(2)            115.7 
N2-H2-O32        0.81(2)              2.23(2)        2.947(2)            148(2) 
N1-H1-O2        0.84(2)              2.38(2)        3.0870(19)          143(2) 
O4-H4-O23        0.88(3)              1.69(3)        2.5708(16)          175(2) 

12-X,1-Y,2-Z; 2+X,+Y,1+Z; 3+X,+Y,-1+Z 
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Table S18. Bond lengths (Å) observed in activated IRH-5.  

Type 
of 
bond 

Length/Å Type 
of 

bond 

Length/Å Type 
of 
bond 

Length/Å Type of 
bond 

Length/Å 

Zn1-
O4 

2.2061(19) N1-
C18 

1.496(4) C5-C8 1.487(4) C14-
C15 

1.394(4) 

Zn1-
O41 

2.2061(19) N1-
C19 

1.457(5) C6-C7 1.384(4) C14-
C17 

1.510(4) 

Zn1-
N1 

2.086(2) N2-
C20 

1.484(4) C8-C9 1.393(4) C15-
C16 

1.386(4) 

Zn1-
N11 

2.086(2) N2-
C21 

1.465(4) C8-
C102 

1.412(4) C18-
C221 

1.512(6) 

Zn1-
N2 

2.112(2) C1-C2 1.496(4) C9-
C10 

1.398(4) C19-
C20 

1.517(5) 

Zn1-
N21 

2.112(2) C2-C3 1.388(4) C10-
C11 

1.488(4) C21-
C22 

1.525(6) 

O1-C1 1.216(3) C2-C7 1.400(4) C11-
C12 

1.395(4) Cl1A-
C1A 

1.721(6) 

O2-C1 1.318(3) C3-C4 1.383(4) C11-
C16 

1.399(4) Cl2A-
C1A 

1.746(6) 

O3-
C17 

1.259(3)
  

C4-C5 1.404(4) C12-
C13 

1.387(4)   

O4-
C17 

1.257(3)  C5-C6 1.395(4) C13-
C14 

1.393(4)   

12-X,2-Y,2-Z; 2-X,1-Y,1-Z 
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Table S19. Bond angles (o) observed in activated IRH-5.  

Type of bond Angle/˚ Type of bond        Angle/˚ 
O41-Zn1-O4            180.0   C6-C5-C4          118.5(3) 
N11-Zn1-O41            86.91(9) C6-C5-C8          120.7(3) 
N1-Zn1-O4            86.91(8) C7-C6-C5          121.1(3) 
N1-Zn1-O41            93.09(9) C6-C7-C2          119.9(3) 
N11-Zn1-O4            93.09(9)           C9-C8-C5          117.6(2) 
N1-Zn1-N11            180.0   C9-C8-C102          118.7(3) 
N11-Zn1-N2            94.48(11) C102-C8-C5          123.5(2) 
N11-Zn1-N21            85.52(11) C8-C9-C10             123.4(3) 
N1-Zn1-N21            94.48(11) C82-C10-C11          124.3(3) 
N1-Zn1-N2            85.52(11) C9-C10-C82          117.9(3) 
N2-Zn1-O4            91.16(9)           C9-C10-C11          117.5(2) 
N2-Zn1-O41            88.84(9) C12-C11-C10         121.4(3)         
N21-Zn1-O41            91.16(9)           C12-C11-C16         118.5(3)         
N21-Zn1-O4            88.84(9)           C16-C11-C10         119.8(3)         
N2-Zn1-N21           180.00(15)        C13-C12-C11         120.7(3)         
C17-O4-Zn1           124.82(18) C12-C13-C14         120.4(3)         
C18-N1-Zn1           115.5(2) C13-C14-C15         119.1(2)         
C19-N1-Zn1           105.6(2) C13-C14-C17         120.9(2)         
C19-N1-C18           114.3(3) C15-C14-C17         119.9(2) 
C20-N2-Zn1           103.6(2) C16-C15-C14         120.3(3) 
C21-N2-Zn1           114.4(2) C15-C16-C11         120.8(3) 
C21-N2-C20           114.7(3) O3-C17-C14         118.0(2) 
O1-C1-O2           124.6(3) O4-C17-O3         125.0(2) 
O1-C1-C2           122.2(3) O4-C17-C14         116.9(2) 
O2-C1-C2           113.2(2) N1-C18-C221         113.0(3) 
C3-C2-C1           119.4(3) N1-C19-C20         109.0(3) 
C3-C2-C7           119.3(3) N2-C20-C19         110.2(3) 
C7-C2-C1           121.2(3) N2-C21-C22         111.4(3) 
C4-C3-C2           120.7(3) C181-C22-C21        116.4(3)         
C3-C4-C5           120.4(3) Cl1A-C1A-Cl2A     113.8(4) 
C4-C5-C8                 120.7(3) 

12-X,2-Y,2-Z; 2-X,1-Y,1-Z 

Table S20. Hydrogen bond geometry (Å, o) of activated IRH-5.  

D  H   A d(D-H)/Å d(H-A)/Å  d(D-A)/Å D-H-A/° 
C1-H1B-O11       0.99           2.60                    3.116(2)            112.7 
C2-H2B-O2       0.99           2.59                    3.391(2)            138.3 
C3-H3A-O11       0.99           2.56                    3.117(2)            115.7 
N2-H2-O32       0.81(2)           2.23(2)                    2.947(2)            148(2) 
N1-H1-O2       0.84(2)           2.38(2)                    3.0870(19) 143(2) 
O4-H4-O23       0.88(3)           1.69(3)                    2.5708(16) 175(2) 

12-X,1-Y,2-Z; 2+X,+Y,1+Z; 3+X,+Y,-1+Z 
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a 

 
b 

 
c 

Figure S12. Comparison of the simulated from the SCXRD data and the experimental 

PXRD patterns. (a)-(c) as-synthesized, solvent exchanged and activated IRHs-4 

respectively.  



Annexe 2. Informations supplémentaires de l’article 2 

 199  
 

 

Figure S13. Comparison of FTIR spectra of as-synthesized, solvent exchanged and 

activated IRHs-4. 

 

 

Figure S14. Comparison of FTIR spectra of as-synthesized, solvent exchanged and 

activated IRHs-5.  
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Figure S15. Thermogravimetric analysis curve of as-synthesized, solvent exchange and 

activated IRHs-5.  

 

Figure S16. Cycles of adsorption-desorption of CO2 for IRHs-(4 and 5) respectively. 
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Figure S17 Pure gas isotherms data and dual-site Langmuir–Freundlich (DSLF) fitting 

models for IRH-4. DSLF fitting models are shown in lines, real data in Symbols. 

 

Figure S18. Pure gas isotherms data and dual-site Langmuir–Freundlich (DSLF) fitting 

models for IRH-5. DSLF fitting models are shown in lines, real data in Symbols. 
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Table S21. Dual-site Langmuir–Freundlich model parameters for real adsorption 
isotherms fitting of IRHs-(4 and 5). 

Adsorbent Adsorbate q1 k1 n1 q2 k2 n2 R2 

 CO2 1.5774 0.0195 3.2xe-5 72.3885 0.0001 0.4993 0.99846 

IRH-4 CH4 23.9304 0.0082 3.0181 4.7535 0.0393 0.52768 0.99969 

 N2 0.4638 0.0426 4.8367 1.9805 0.0783 0.9198 0.99980 

 

IRH-5 

CO2 150.1230 0.0028 1.7631 12.7272 0.0009 0.27895 0.99938 

CH4 4.0377 0.0798 0.4205 1.8489 0.0430 2.8609 0.99924 

N2 7.2334 0.0188 1.2717 0.3486 0.6637 15.9276 0.99855 

 

Figure S19. IAST simulated adsorption isotherms for the equimolar (a) CO2/CH4 and (b) 

CO2/N2 mixtures at 298 K from IAST for IRH-4. 
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Figure S20. IAST simulated adsorption isotherms for the equimolar CO2/CH4 and CO2/N2 

mixtures at 298 K for IRH-5. 

 

Figure S21. IAST simulated adsorption uptake of CO2/CH4 and CO2/N2 mixtures in IRH-

4 as a function of CO2 mole fraction at 298 K and 1000 KPa. 
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Figure S22. IAST simulated adsorption uptake of CO2/CH4 and CO2/N2 mixtures in IRH-

5 as a function of CO2 mole fraction at 298 K and 1000 KPa. 
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Figure S1. Comparison of the IR spectra of 1, 2, H4BPTC and cyclam ligands. 

 

Figure S2. Comparison of the IR spectra of 4, 5, H4TPTC and cyclam ligands. 
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Figure S3. Thermal atomic displacement ellipsoid plot for 1 with the atomic numbering 

scheme. Ellipsoids are drawn at the 50% probability level and hydrogen atoms are shown 

as sphere of arbitrary size. 

 

 

 
Figure S4. Thermal atomic displacement ellipsoid plot for 2 with the atomic numbering 

scheme. Ellipsoids are drawn at the 50% probability level and hydrogen atoms are shown 

as sphere of arbitrary size. 
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Figure S5. Thermal atomic displacement ellipsoid plot for 3 with the atomic numbering 

scheme. Ellipsoids are drawn at the 50% probability level and hydrogen atoms are shown 

as sphere of arbitrary size. 

 

 
Figure S6. Thermal atomic displacement ellipsoid plot for 4 with the atomic numbering 

scheme. Ellipsoids are drawn at the 50% probability level and hydrogen atoms are shown 

as sphere of arbitrary size. 
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Table S1. Selected bond distances (Å) and angles (ο) for 1 

Atom–Atom Length [Å] Atom–Atom Length 
[Å] 

Zn1–O1#1 2.3707(13) Zn1–N1#1 2.0937(18) 
Zn1–O1 2.3707(13) Zn1–N2 2.0667(16) 
Zn1–N1 2.0938(18) Zn1–N2#1 2.0668(16) 
Atom–Atom–
Atom 

Angle [°] Atom–Atom–
Atom 

Angle[°] 

O1–Zn1–O1#1 180.00(8) N2#1–Zn1–O1#1 88.40(5) 
N1#1–Zn1–O1 90.89(6) N2–Zn1–O1#1 91.60(5) 
N1#1–Zn1–O1#1 89.11(6) N2–Zn1–N1#1 95.15(7) 
N1–Zn1–O1#1 90.89(6) N2#1–Zn1–N1 95.15(7) 
N1–Zn1–O1 89.11(6) N2#1–Zn1–N1#1 84.85(7) 
N1#1–Zn1–N1 180.0 N2–Zn1–N1 84.85(7) 
N2–Zn1–O1 88.40(5) N2–Zn1–N2#1 180.0 
N2#1–Zn1–O1 91.60(5)   

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms: 
#1: 1-X, -Y, 1-Z  

Table S2. Hydrogen bond geometry (Å, o) for 1 

D H A d(D-H)/Å d(H-A)/Å d(D-A)/Å D-H-A/° 
O3–H3⋯O2#1 0.82 1.83 2.622(2) 161.2 
N1–H1⋯O4#2 0.85(3) 2.31(3) 3.109(2) 156(2) 
N2–H2⋯O2#3 0.96(3) 1.92(3) 2.864(2) 165(2) 

 

Table S3. Selected bond distances (Å) and angles (ο) for 2 

Atom–Atom Length [Å] Atom–Atom Length 
[Å] 

Ni1–O1 2.114(3) Ni2–O3 2.153(3) 
Ni1–O1#1 2.114(3) Ni2–O3#2 2.153(3) 
Ni1–N1#1 2.057(4) Ni2–N3 2.076(4) 
Ni1–N1 2.057(4) Ni2–N3#2 2.076(4) 
Ni1–N2 2.076(4) Ni2–N4#2 2.069(4) 
Ni1–N2#1 2.076(4) Ni2–N4 2.069(4) 
Atom–Atom–
Atom 

Angle [°] Atom–Atom–
Atom 

Angle[°] 

N1#1–Ni1–O1#1 94.71(14) N3–Ni2–O3 90.53(13) 
N1–Ni1–O1#1 85.29(14) N3#2–Ni2–O3#2 90.53(13) 
N1–Ni1–O1 94.71(14) N3–Ni2–O3#2 89.47(13) 
N1#1–Ni1–N1 180.0(3) N3#2–Ni2–O3 89.47(13) 
N1#1–Ni1–N2#1 85.86(16) N3#2–Ni2–N3 180.0 
N1#1–Ni1–N2 94.14(16) N4#2–Ni2–O3 86.02(13) 
N1–Ni1–N2 85.86(16) N4–Ni2–O3#2 86.02(13) 
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N1–Ni1–N2#1 94.14(16) N4#2–Ni2–O3#2 93.98(13) 
N2–Ni1–O1#1 86.32(14) N4–Ni2–O3 93.98(13) 
N2#1–Ni1–O1 86.32(14) N4#2–Ni2–N3 95.13(15) 
N2#1–Ni1–O1#1 93.68(14) N4#2–Ni2–N3#2 84.87(15) 
N2–Ni1–O1 93.68(14) N4–Ni2–N3 84.87(15) 
N2–Ni1–N2#1 180.0   

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms: 
#1: 1-X, -Y, 1-Z; #2: 1-X, 1-Y, -Z 

Table S4. Hydrogen bond geometry (Å, o) of 2 

D H A d(D-H)/Å d(H-A)/Å d(D-A)/Å D-H-A/° 
N4-H4…O4 0.823 1.998 2.807 167.506 

 

Table S5. Selected bond distances (Å) and angles (ο) for 3 

Atom–Atom Length [Å] Atom–Atom Length 
[Å] 

Ni1–O1 2.1228(8) Ni1–N1#1 2.0789(10) 
Ni1–O1#1 2.1228(8) Ni1–N2 2.0630(9) 
Ni1–N1 2.0789(10) Ni1–N2#1 2.0630(9) 
Atom–Atom–
Atom 

Angle [°] Atom–Atom–
Atom 

Angle [°] 

O1–Ni1–O1#1 180.0 N2–Ni1–O1 93.87(3) 
N1#1–Ni1–O1#1 93.75(4) N2–Ni1–O1#1 86.13(3) 
N1#1–Ni1–O1 86.25(4) N2#1–Ni1–N1#1 85.05(4) 
N1–Ni1–O1#1 86.25(4) N2–Ni1–N1#1 94.95(4) 
N1–Ni1–O1 93.75(4) N2–Ni1–N1 85.05(4) 
N1–Ni1–N1#1 180.00(4) N2#1–Ni1–N1 94.95(4) 
N2#1–Ni1–O1 86.13(3) N2–Ni1–N2#1 180.0 
N2#1–Ni1–O1#1 93.87(3)   

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms: 
#1: 1-X, -Y, 1-Z; 

Table S6. Hydrogen bond geometry (Å, o) of 3 

D–H⋯A [Å] d(D–H) [Å] d(H⋯A) [Å] d(D⋯A) [Å] <(DHA) [°] 
N2–H2⋯O2 0.857(17) 2.043(17) 2.8411(13) 154.7(15) 
O3–H3⋯O2#2 0.82(2) 1.80(2) 2.5998(12) 166(2) 
C15–H15A⋯O1#3 0.99 2.63 3.1302(15) 111.1 
C16–H16B⋯O4#4 0.99 2.62 3.3501(16) 130.7 

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms: 
#2: -1+X, +Y, +Z; #3: 1-X, -Y, 1-Z; #4: 1+X, -1+Y, +Z;    

 

 



Annexe 3. Informations supplémentaires de l’article 3 

 213  
 

Table S7. Selected bond distances (Å) and angles (ο) for 4 

Atom–Atom Length [Å] Atom–Atom Length 
[Å] 

Zn1-O1#1 2.2805(19) Zn2-O3 2.169(2)
  

Zn1-O1 2.2805(19) Zn2-O5 2.272(2) 
Zn1-N1#1 2.082(2) Zn2-N5 2.078(3)

  
Zn1-N1 2.082(2) Zn2-N3 2.108(3)

  
Zn1-N2 2.104(3) Zn2-N4 2.106(3) 
Zn1-N2#1 2.104(3) Zn2-N6 2.108(3)

  
Atom–Atom–
Atom 

Angle [°] Atom–Atom–
Atom 

Angle[°] 

N1#1-Zn1-O1 95.82(8) N5-Zn2-O5 84.23(9) 
N1-Zn1-O1 84.18(8) N3-Zn2-O3 91.04(9)

  
N1-Zn1-O1#1 95.82(8)

  
N3-Zn2-O5 90.77(9) 

N1#1-Zn1-O1#1 84.18(8) N3-Zn2-N5 97.48(11) 
N1#1-Zn1-N1 180.0  N4-Zn2-O3 90.98(9) 
N2-Zn1-O1#1 92.80(9)

  
N4-Zn2-O5 87.17(9)

  
N2-Zn1-O1 87.20(9)

  
N4-Zn2-N5 171.26(10) 

N2#1-Zn1-O1#1 87.20(9) N4-Zn2-N3 84.18(11) 
N2#1-Zn1-O1 92.80(9) N6-Zn2-O3 95.27(9) 
N2#1-Zn1-N1 94.59(10) N6-Zn2-O5 82.82(10) 
N2-Zn1-N1 85.41(10) N6-Zn2-N5 84.88(11) 
N2-Zn1-N1#1 94.59(1)

  
N6-Zn2-N3 172.93(10) 

N2#1-Zn1-N1#1 85.41(10) N6-Zn2-N4 92.51(11) 
N2#1-Zn1-N2 180.0   

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms: 
#2: -1+X, +Y, +Z; #3: 1-X, -Y, 1-Z; #4: 1+X, -1+Y, +Z;    

Table S8. Hydrogen bond geometry (Å, o) of 4 

D H A d(D-H)/Å d(H-A)/Å d(D-A)/Å D-H-A/° 
O8-H8…O2 0.820 1.697 2.515 175.715 
N5-H5…O4_ 0.910 2.132 2.890 140.148 
O1w-H1wa-O4 0.850 2.059 2.851 154.866 
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Figure S7. Comparison of experimental PXRD patterns (at 25 and 380°C) with simulated 

patterns from the SCXRD data for 1. 

 

Figure S8. Comparison of experimental PXRD patterns (at 25 and 380°C) with simulated 

patterns from the SCXRD data for 2. 
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Figure S9. Comparison of experimental PXRD patterns (at 25 and 380°C) with simulated 

patterns from the SCXRD data for 3. 

 

Figure S10. Comparison of experimental PXRD patterns (at 25 and 380°C) with simulated 

patterns from the SCXRD data for 4. 
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Figure S11. PXRD pattern of the final residue (ZnO) obtained from the thermal 

decomposition of 1 [1].  

 

Figure S12. PXRD pattern of the final residue (Ni and NiO) obtained from the thermal 

decomposition of 2 [2].  
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Figure S13. PXRD pattern of the final residue (Ni and NiO) obtained from the thermal 

decomposition of 3 [2].  

 

Figure S14. PXRD pattern of the final residue (ZnO) obtained from the thermal 

decomposition of 4 [1]. 
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Figure S15. Thermogravimetric analysis of 1. 

 

Figure S16. Thermogravimetric analysis of 2. 
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Figure S17. Thermogravimetric analysis of 3. 

 
Figure S18. Thermogravimetric analysis of 4. 
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