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RESUME

La diminution des émissions de gaz a effet de serre, en particulier, le dioxyde de
carbone (COz), constitue un enjeu majeur dans la lutte contre le changement climatique.
L’exploitation excessive des énergies fossiles, la déforestation et 1’industrialisation
croissante contribuent de manicre significative a I’augmentation de la concentration de
CO> dans l’atmosphére. Face a cette problématique, plusieurs stratégies ont été
développées, notamment, 1’utilisation des énergies renouvelables, 1’¢lectrification du
transport et le développement de technologies innovantes pour la capture et le stockage
de CO2 (CCS). Cependant, ces approches présentent encore certaines limitations,
nécessitant 1’exploration de nouvelles solutions plus durables et plus efficaces.

Dans cette optique, les polymeéres de coordination représentent une alternative
prometteuse pour la capture et la conversion de CO,. Ces matériaux hybrides résultent de
I’association d’une partie organique (ligand) avec une partie inorganique (cation
métallique). Leurs propriétés exceptionnelles et modulables dépendent étroitement de la
nature du ligand et du cation métallique choisis et des applications visées.

Cette theése porte sur la conception, la synthése et la caractérisation de nouveaux
polymeres de coordination, obtenus a partir de ligands organiques linéaires « 1,2-di(4-
pyridyl)éthyleéne (Bpe) et 4,4’-azopyridine (Azbpy) », associés a des ions métalliques du
bloc d « Co(II), Cu(Il), Ni(II), Zn(II) ». Ces matériaux ont été étudiés pour leurs propriétés
photophysiques et photoélectrochimiques et utilisés en tant que catalyseurs dans des
réactions de réduction photocatalytique de CO2 en CO sous irradiation solaire simulée.
Les polymeéres ont été¢ synthétisés via une méthode solvothermale et caractérisés par
diverses techniques analytiques, notamment, La spectroscopie infrarouge a transformée
de Fourier (FTIR), la diffraction des rayons X sur monocristal (SCXRD), la diffraction
des rayons X sur poudre (PXRD), I’analyse thermogravimétrique (TGA) et la
spectroscopie d’absorption UV-Visible (UV-Vis).

Grace a leurs propriétés photochimiques exceptionnelles, ces matériaux peuvent
étre utilisés dans plusieurs autres applications, notamment, la dégradation des colorants,
la photoproduction d’hydrogéne a partir de 1’eau, la chimie photorédox et les dispositifs
optoélectroniques, etc.

Dans le cadre de la conception de nouveaux matériaux fonctionnels aux propriétés
ajustables, I’ingénierie cristalline a également été explorée a travers le développement de
nouveaux ligands organiques. Ces ligands combinent deux motifs structuraux : pyridone
(PDO) et diaminotriazine (DAT), reconnus pour leur rigidité, leur stabilité, et leur capacité
a ¢établir des liens non covalents (liaisons hydrogene, interactions Van der Waals,
interactions n-m). Ils ont été caractérisés par divers techniques analytiques, telles que le
FTIR, SCXRD, PXRD, TGA, etc. afin de confirmer leur structure et leur stabilité.

Mots-clés : Dioxyde de carbone (CO:), chimie de coordination, photocatalyse,
photoréduction, lumiéere solaire simulée, polymeéres de coordination (CPs), ligand pyridyl,
ligand bis(pyridyl), pyridone, diaminotriazine, propriétés photophysiques, propriétés
photoélectrochimiques, structure a I’état solide, diffraction de rayon X sur monocristaux.
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ABSTRACT

The decrease of greenhouse gas emissions, particularly carbon dioxide (CO2)
represents a major challenge in the fight against climate change. The excessive
exploitation of fossil fuels, deforestation, and increasing industrialization significantly
contribute to the rise in CO> concentration in the atmosphere. To tackle this problem,
several strategies have been developed, such as the use of renewable energy sources, the
electrification of transportation, and the development of innovative carbon capture and
storage (CCS) technologies. However, these approaches still face certain limitations,
including the need for more sustainable and efficient solutions.

In this context, coordination polymers have emerged as a promising alternative to
COz capture and conversion. These hybrid materials are formed through the combination
of an organic component (ligand) with an inorganic metal cation. Their exceptional and
tunable properties depend on the nature of the ligand and metal cation, as well as their
targeted applications.

This thesis focuses on the design, synthesis, and characterization of novel
coordination polymers obtained by combining linear pyridyl-based organic ligands,
specifically « 1,2-di(4-pyridyl)ethylene (Bpe) and 4,4’-azopyridine (Azbpy) », with d-
block metal ions « Co(Il), Cu(Il), Ni(Il), and Zn(II) ». These materials have been
investigated for their photophysical and photoelectrochemical properties and employed as
catalysts for the photocatalytic reduction of CO2 to CO under simulated solar irradiation.
These coordination polymers were synthesized via a solvothermal method and
characterized using several analytical techniques, including Fourier-transform infrared
spectroscopy (FTIR), single-crystal X-ray diffraction (SCXRD), powder X-ray diffraction
(PXRD), thermogravimetric analysis (TGA), and UV-visible absorption spectroscopy
(UV-Vis).

Thanks to their exceptional photochemical properties, these materials can be used
for broader applications, such as dye degradation, hydrogen photoproduction from water,
photoredox chemistry, and optoelectronic devices.

Further, with the goal of designing new functional materials with tunable
properties, crystal engineering was explored through the development of new organic
ligands. These ligands integrate two structural motifs: pyridone and diaminotriazine,
known for their rigidity, stability, and ability to form non-covalent interactions (hydrogen
bonding, Van der Waals forces, and m-m interactions). These ligands were also
characterized using FTIR, SCXRD, PXRD, and TGA to confirm their structure and
stability.

Keywords: Carbon dioxide (CO2), coordination chemistry, photocatalysis,
photoreduction, simulated sunlight, coordination polymers (CPs), pyridyl ligand,
bis(pyridyl)  ligands, pyridone, diaminotriazine, photophysical properties,
photoelectrochemical properties, solid-state structure, single-crystal X-ray diffraction
(SCXRD).
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Ecole internationale d'été (EIE) sur l'innovation circulaire, Victoriaville, Juin

2023.

7™ Colloque annuel, Centre Québécois des Matériaux Fonctionnels (CQMF),

Université du Québec a Trois-Rivieres — Affiche scientifique, Mai 2023.

Symposium annuel de chimie inorganique du Québec (SACIQ), Université du

Québec a Trois-Rivieres — Affiche scientifique, Aot 2022.

XX1V



STRUCTURE ET ORGANISATION GENERALE DE LA THESE

Cette thése comporte sept chapitres, répartis de la manicre suivante :

Chapitre 1 : il introduit les notions fondamentales nécessaires a la compréhension
des travaux réalisés. Ce chapitre offre un apercu général sur les défis climatiques actuels
et les solutions potentielles, notamment, la transition énergétique vers les énergies

renouvelables et les technologies émergentes.

Chapitre 2 : il traite les concepts clés de la chimie de coordination et de I’ingénierie
cristalline. Ce chapitre met aussi en évidence les propriétés des ligands de type

bis(pyridyl) et leur role dans le développement de nouveaux polymeéres de coordination.

Chapitre 3 : il aborde les méthodologies expérimentales mises en ceuvre pour la
synthese des polyméres de coordination et les techniques analytiques employées pour leur

caractérisation.

Chapitre 4 : il porte sur la synthése et la caractérisation de trois nouveaux
polymeres de coordination (CoBpe, NiBpe, CuBpe) obtenus par la coordination d’un
ligand organique de type Bis(pyridyl): « Trans-1,2-Bis(4-pyridyl)éthyléne » avec des ions
de métaux de transition (Co(II), Ni(Il), Cu(Il)). Ces polymeres de coordination se révelent
efficaces en tant que catalyseurs pour la réduction photocatalytique de CO> en CO. Ce
chapitre est publi¢ sous forme d’article dans le journal « Sustainable Energy & Fuels » :
Adela Abidi et al., « Transition Metal-based Coordination Polymers of Bipyridyl-ethylene
for Sunlight-Driven Photocatalytic CO2 Reduction into CO ».

Chapitre 5 : il explore la synthése et la caractérisation de deux nouveaux polymeres
de coordination (CoAzbpy, ZnAzbpy), obtenus par coordination du ligand « 4,4'-
azopyridine » et des ions de métaux du bloc d (Co(Il), Zn(I)). Ces deux polymeres ont
démontré leur efficacité en tant que catalyseurs pour la réduction photocatalytique de CO>

en CO. Ce chapitre est prét pour la soumission sous forme d’article au journal «
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Sustainable Energy & Fuels » : Adela Abidi et al., « 3D Hydrogen-bonded coordination

polymers for sunlight-Driven photocatalytic CO2 Reduction into CO ».

Chapitre 6 : il présente la méthodologie de synthése et de caractérisation d’une
série de nouveaux ligands organiques, obtenus par 1’assemblage du motif Diaminotriazine
(DAT) et 2-pyridone (PDO). Ce travail met en évidence les interactions intermoléculaires
développées lors de 1’autoassemblage des motifs organiques (Pyridone et
Diaminotriazine) a travers des liaisons hydrogene et liaisons n-w et leur arrangement sous
forme de réseaux 1D (couches, en bandes, en rubans et en chaines). Ce chapitre est publié
sous forme d’article dans le journal « Crystal Engineering Communication » : Adela Abidi
et al., « Missing Puzzle in Crystal Engineering: 2-Pyridone and [1,3,5]-Triazine-2,4-
diamine, the Two Most Common Cyclic Hydrogen Bonding Sticky Sites, in a Single Core
».

Chapitre 7 : il marque la cloture des travaux réalis€s tout au long de cette thése de

doctorat et porte sur les perspectives futures des travaux de recherche réalisés.
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INTRODUCTION GENERALE

La demande mondiale en énergie a considérablement augmenté, en paralléle avec le
développement des pays émergents densément peuplés.':? Actuellement, plus de 90% de
cette demande repose principalement sur les combustibles fossiles, tels que le pétrole, le
charbon et le gaz naturel.® Ces sources jouent un rdle crucial dans le développement de
nombreux secteurs stratégiques, notamment la production d’électricité, le transport, le
chauffage et la climatisation des batiments.*>

La conversion des gisements de matieres premicres en combustibles fossiles suit un
long processus de raffinage et de traitement et génére de grandes quantités de gaz a effet
de serre, principalement du CO,.> ¢ Ces combustibles sont ensuite stockés et transportés
sur de longues distances, depuis les lieux d’extraction jusqu’aux lieux d’exploitation, cela
implique un ensemble d’infrastructures lourdes incluant des voies ferrées, ports, routes,
etc.” Ces opérations s’accompagnent, par conséquent, de rejets de gaz polluants ayant un
impact négatif sur I’environnement.5!!

L’accumulation de ces émissions dans 1’atmosphére forme une barriére opaque qui
empéche I’échappement de la chaleur dans I’espace. Ce phénomene est connu sous le nom
« effet de serre ».'2 A long terme, cela entraine des conséquences irréversibles, telles que
le réchauffement climatique, la hausse de la température moyenne de la Terre,
I’augmentation de 1’acidité des océans, la fonte de la glace polaire, le déréglement de
I’écosystéme. 31

Des efforts ont ét¢ déployés pour limiter ces émissions et favoriser une transition
énergétique vers des sources renouvelables a faible empreinte de carbone.'® 17 Cependant,
les combustibles fossiles continuent de satisfaire la majeure partie des besoins
énergétiques mondiaux. Les Etats-Unis et les pays du Moyen-Orient demeurent les
principaux fournisseurs.'®

De nouvelles technologies ont été¢ développées pour capter le CO; et préserver

’environnement, telles que 1’absorption de CO> par des solvants ou des solides,' % le

stockage géologique?! et le lavage des fumées industrielles par des amines.”> %



Cependant, ces technologies présentent certaines limitations, notamment en maticre
d’efficacité, de régénération et de coiits élevés.?*

Les matériaux fonctionnels, naturels et synthétiques, notamment les charbons
actifs,? les zéolites?® et les polyméres de coordination métallo-organiques,?’ présentent
un grand potentiel pour une large variété d’applications industrielles, allant de la capture
et du stockage des gaz a effet de serre,® a la catalyse et a la conversion de CO; en
carburants de valeur ajoutée.?’ Cela est dii & leurs propriétés controlables, a leurs facilités
de synthése et a leurs prix abordables, les rendant des candidats prometteurs pour le
développement des solutions durables dans la lutte contre les changements climatiques et

la transition énergétique.’*>



Chapitre 1

Introduction :
Mise en contexte