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Introduction générale

Un complexe de coordination est I’association d’un ion métallique et d’un ligand organique, ou
c’est I’association entre une base de Lewis est un acide de Lewis. Ainsi, I’enchainement de
plusieurs de ces complexes crée un polymere de coordination.

L’intérét pour les polyméres de coordination a base de lanthanides augmente de plus en plus
ces dernieres décennies en raison de leurs nombreuses applications potentielles [1] telles que
I’éclairage et I’affichage [2], les sondes thermométriques, la détection chimique [3] ou la lutte
contre la contrefagon [4]. La conception des PCs ayant ces potentialités d’applications nécessite
une optimisation du choix des ligands, des centres métalliques ainsi que des conditions des
synthéses.

Au cours de ce travail, nous nous sommes intéressés aux polymeéres de coordination contenant
’acide isophtalique (Hzip) en tant que ligand rigide et ’acide pimélique (H2pim) en tant que
ligand flexible et les ions lanthanides : dysprosium (Dy**) ou le lanthane (La*").

HO

0
oH

HO

Acide isophtalique Acide pimélique

Chapitre I : aborde quelques généralités sur les notions de ligands, de terres rares ainsi
que celles des polymeres de coordination a base de lanthanides.

Chapitre Il : englobe une mise au point bibliographique sur les PCs présents dans la
littérature contenants les terres rares avec le ligand isophthalate ou le ligand pimélate . Ceci
nous permettra de comparer les composés synthétisés et de Vérifier leurs originalités.

La partie expérimentale comportera aussi deux chapitres :

Chapitre I : donne une vision générale sur le matériel utilisé au cours de ce travail ainsi
que les techniques de syntheése et de caractérisation utilisées.

Chapitre 11 : résume les résultats obtenus et les discussions de ces résultats.

Ainsi ce mémoire s’achévera par une conclusion générale.
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Chapitre | Genéralités

Au cours de ce chapitre, nous allons aborder quelques généralités sur les notions de ligands, de
complexes et de polyméres de coordination, ainsi que sur les terres rares.

I.1 Les ligands :

I.1.1 Définition d’un ligand :

Les ligands, (du latin "ligare” pour "lier") aussi connus sous le nom de coordinats, sont les
molécules, atomes ou bases de Lewis qui entourent I'atome central et qui sont liés a ce dernier
par un lien chimique. Ces ligands peuvent étre des ions monoatomiques, comme les ions
halogénures, des molécules neutres ou encore des ions moléculaire chargés négativement, qu'ils
soient organiques ou minéraux [5].
I.1.2 Classement des ligands :
Les ligands sont classés suivant leurs modes de coordination comme suite :
I.1.2.1 Ligands monodentes :
Un ligand monodentés est un type de ligand qui se lie a un ion métallique central en lui offrant
une seule paire d’électrons [6], on trouve par exemple :

*F~ (I’ion fluorure) CI" (I’ion chlorure) *NH3: (I’ammoniaque)

*H,0 (I’eau) *HO™ (I’ion hydroxyde)

1.1.2.2 Ligands bidentés :
Un ligand bidenté est un type de ligand qui se lie via deux paires d'électrons a un ion métallique

[6]. Cette capacité permet de former des complexes plus stables que dans le cas des ligands

monodentés [7]. Les ligands bidentés les plus communs sont donneés en (figure 1) :

. Al
‘c—¢C.
HoN 7 N
\/\NHZ S S |
L’éthylénediamine L’ion oxalate

Figure 1 : Exemples de ligands bidentés.

1.1 .2.3 Ligands polydentés :

Les ligands polydentés sont des molécules qui peuvent se lier a un ion métallique par trois sites

donneurs d'électrons ou plus, tels que les ligands tri, tétra, penta et hexadentés ayant
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respectivement 3, 4, 5 et 6 sites donneurs [6]. Un exemple de ligand hexadentatelargement

utilisé pour complexer les ions métalliques est I'éthyléne-diamine-tétracétate (EDTA) (Figure

2).
0
HO 0 HJ\
OH
T

N/“‘-\,,_,—*
HO ;\
\H O OH
O

Figure 2 : Ligand polydenté (EDTA).

1.1.2.4 Ligands chélates :
Le terme « chélatant » designe les ligands polydentés, qui présentent comme des pinces

moléculaires, qui s'enroulent autour des ions métalliques pour former des complexes stables.
Ce terme, dérivé du grec ""chele™ signifiant "*pince», illustre parfaitement la capacité de ces
ligands a se lier a un ion meétallique par plusieurs points d'attache gréace a leurs multiples atomes
donneurs (Figure 3). Cette liaison multipoint confére aux complexes une stabilité accrue par
rapport aux complexes formes avec des ligands monodentés, qui ne possédent qu'un seul point

d'attache [7].

N :“o—
<o
Og

3

Figure 3 : Complexe formé par un ligand chélate ("EDTA avec un centre métallique).

1.1.2.5 Ligands pontants :
Un ligand pontant est un agent capable de se lier simultanément a deux cations métalliques ou

plus, de maniere a établir un pontentre eux. Les ligands quipontent deux centres
métalliques sont identifiés par le préfixe p-. Ce préfixe est placé devant le nom du ligand

concerné [5][7].
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Parmi les ligands ponants, on trouve majoritairement les ions OH"(Figure 4), S*, COs%, PO4®
et NH2".

OH, OH,

OH, OH,

Figure 4 : Le complexe octa aqua-di-p-hydroxo-difer (I11).

1.1.2.6 Ligands ambidentés :
Un ligand ambidentés possede deux sites donneurs distincts qui peuvent se lier aux centres

métalliques sans qu’ils puissent former un cycle chélate autour du métal (Figure 5). Ce type de

ligand génére des isomeres de structure [5][7]. On en trouve par exemple :

*"C=N (cyanure) *SCN (thiocyanate) *NO; (éthylenediamine)

*(CH3)2SO (diméthylsulfoxide,DMSO)  *HCON(CHj3)2 (diméthylformamide, DMF)

M<—N:O\M M<_N<>vl M\O/M
(0] |

~o
7/ s ” Nitrito-0,0’
N\ ki N)/O . (via both 0)
M<—N\ N
M i X
e - Nitrito (via O)
Bridging Nitro
(via both N and O) N/O N /N/O

M=—O

‘ M = Metal ion in all combinations ‘

MECd

<<0” “o»x

Figure 5 : Les différents modes de coordination du ligand éthylénediamine.

1.1.2.7 Ligands macrocycles :
Contrairement aux ligands linéaires, les ligands macrocycles se distinguent par leur structure

cyclique composée d'au moins neuf atomes. Cette particularité leur confere une taille

importante et leur permet d'abriter au minimum trois sites donneurs d'électrons (Figure 6).
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Cette configuration unique leur permet de se lier aux atomes métalliques centraux avec une

force accrue, formant ainsi des complexes plus stables que leurs homologues linéaires [7].

17 15 13
(a) (b)

Figure 6: Structure moléculaire du ligand porphyrine (Gauche), complexe formé par
coordination de la porphyrine avec un métal (droite) (M représente 1’ion métallique).

1.1.3 Acides dicarboxyliques comme ligands :

» Acides dicarboxyliques linéaires
Les acides dicarboxyliques linéaires, caractérisés par deux groupements carboxylique (COOH)
en extremités, se presentent sous la forme générale HOOC-R-COOH ou R = (CHz)net « n »
peut aller de 1 jusqu’a 10 [8]. Ces derniers présentent une solubilité dans les solvants polaires
(eau). Les acides ayant moins de cing atomes de carbones présentent une solubilité totale dans
I’eau [9].
Leur déprotonation en présence d’un milieu acide conduit a la formation des ions de formules
[OOC-R-COOH] ou [OOC-R-CO0]* c’est cette déprotonation qui facilite la réaction avec
les centres métalliques et donc former des complexes de coordination.

La réaction de déprotonation peut étre représentée da la maniére suivante :
HO>C(CH2)aCO2H+ OH™ — [HCO2(CH2)nCO2]" + H30*

Ou

[HCO2(CH2)nCO2]" + OH™ — [CO2(CH2)nCO2]* + H30*

Cette catégorie de ligands a la capacité de se coordonner de différents modes de coordination

permettant ainsi d’obtenir une multitude de structures pour un méme couple métal/ligand [10].
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Ils se caractérisent aussi par leur flexibilité qui permet une grande liberté de mouvements entre
les atomes de carbone, celle-ci est due a la libre rotation des liaisons simple entre les atomes de
carbone. Quelques membres de la série :

*Oxalate (n=0) *Malonate (n=1) eSuccinate (n=2)

*Glutarate (n=3) *Adipate (n=4) *Pimélate (n=5)

> Acides dicarboxyliques rigides :
Ce sont des composés cycliques aromatiques conférant une rigidité a la molécule et donc une

grande stabilité. Par exemples : acide isophtalique, acide téréphtalique.

> Acides dicarboxyliques semirigides :
Les diacides semi-rigides sont des composes organiques qui contiennent deux groupements
carboxyliques et qui présentent une structure moléculaire ayant une certaine rigidite, souvent
due a la présence de doubles liaisons ou de cycles par exemple : acide fumarique, acide

maléique.

1.1.3.1 Les différents modes de coordinations des acides dicarboxyliques :
Dans la chimie des acides dicarboxyliques, chaque groupement carboxylique peut se

coordonner de plusieurs maniéres lors des réactions de complexation. Cette diversité de
coordination influence directement le processus de complexation, déterminant ainsi les
propriétés et les caractéristiques des complexes formés. En fonction du mode de coordination
adopté par chaque groupement carboxylique, la réactivité chimique et les interactions
intermoléculaires varient, ce qui peut conduire a une large gamme de produits et de structures
obtenues. Comprendre ces différents modes de coordination est essentiel pour prédire avec
précision les propriétés des composés formés et pour concevoir des réactions de complexation
efficaces dans divers contextes chimiques et biologigues.

C’est connu aussi, chaque acide dicarboxylique peut se coordonner par ses deux extrémités ;
voir par ses deux groupes carboxyles (-COO") de différentes maniéres. On site ci-apres

quelgues modes de coordination :
e Monodentes:

Dans ce mode de coordination, un seul atome d'oxygene des deux groupes carboxyles se lie a

un ion métallique (Figure 7) [11].
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Figure 7: Mode de coordination monodenté.

e Pontant : Se coordonne a deux métaux différents ou plus (Figure 8).

Figure 8: Mode de coordination pontant.
e Chelate :

Les ligands polydentates, peuvent se coordonner avec deux atomes ou plus avec le méme métal,
permettant ainsi la formation d’une structure cyclique. La formation de tels cycles par

coordination est appelée chélation et le ligand est appelé un ligand chélate (Figure 9).

C
7N
ol o

Figure 9: Mode de coordination chelate.
e Chélate pontant :

Ce mode rassemble les deux modes de coordination précédents (Figure 10).
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Figure 10 : Mode de coordination chelate pontant.

1.1.3.2 Distances entre les groupements carboxyliques dans les acides

dicarboxyliques lineaires :
La distance entre les deux groupements carboxyliques dans une série de composés influence la

répulsion entre les atomes d'oxygéne (O..0). Plus la chaine est longue, plus les groupements
sont éloignés. Cela diminue la force de répulsion entre eux et permet a la molécule de se plier
et de se tordre plus facilement [10]. Le (Tableau 1) montre les valeurs de cet écart qui

augmentent naturellement avec le nombre d'atomes de carbone dans la molécule.

Tableau 1: Noms, formules et distances entre les deux fonctions carboxyliques.

Noms des diacides Formules r (A)
Oxalique C2H204 3,37
Malonique C3H404 3,43
Succinique C4HsO4 5,58
Glutarique CsHsOq4 7,11
Adipique CeH1004 8,22
Pimélique C7H1204 9,43
Subérique CsH1404 11,07
Azélaique CoH1604 12,03

1.1.3.3 La solubilité des diacides :

La solubilité des acides dicarboxyliques rigides ou flexibles est influencée par leurs structures
moléculaires. En général, les structures des acides dicarboxyliques rigides sont plus compactes
et symétriques, ce qui rend difficile leur dissolution dans les solvants usuels (eau, méthanol...)
[12]. Tandis que les structures des acides dicarboxyliques flexibles peuvent étre plus linéaires
ou ramifiées, ce qui peut favoriser leur dissolution dans certains solvants. La spécificité de la
solubilité sera donc influencée par des éléments tels que la taille, la forme et la polarité de la
molécule, ainsi que par les interactions moléculaires avec le solvant [13][14].
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La température peut avoir aussi un impact sur la solubilité des acides dicarboxyliques rigides
et flexibles. En général, une élévation de la température peut entrainer une augmentation de la

solubilité des composés solides dans divers solvants [15].

I.2. Les complexes de coordination :

1.2.1 Historique:

Alfred Werner (1866-1919, prix Nobel en 1913), est un chimiste
suisse qui a résidé une grande partie de sa vie a Zurich, est
reconnu comme étant a l'origine de la chimie de coordination.

Aux alentours de 1893, Werner eut I’inspiration que le nombre

de ligands liés a lion métalligue ne correspond pas
necessairement a son état d'oxydation, il a introduit le terme de Photo du chimiste
Valence primaire et valence secondaire remplacé par la suit Alfred Werner.

«degré d’oxydation» et «coordinence» [16].

1.2.2 Définition:

Un complexe de coordination est I’association d’un ion métallique et de ligands organiques
et/ou inorganique, il peut étre neutre ou ionique .

Nous pouvons citer a titre d’exemple le complexe [Co(NHz3)s]Cls ou CI” dans ce cas est appelé
contre-ion ( Figure 11) [17]. Un complexe peut étre aussi défini comme une association entre

un acide et une base de Lewis.

CO 3 cl

NH,

Figure 11 : Chlorure d'hexammine cobalt (I11).

1.2.3 Théories de liaison métal-ligand :
La liaison qui se forme par le partage d’une paire d'électrons entre deux atomes de maniére

équitable est nommée « Liaison covalente ».
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Il peut y avoir également formation d’une liaison ou les deux électrons qui la composent
proviennent d'un seul et méme partenaire de la liaison, ce type de liaison est connue sous le
nom de liaison donneur accepteur (dans le cas des complexes de coordination, ils sont
respectivement ligand, métal), est aussi nommée « liaison dative covalente » ou « liaison de
coordination »[5].

1.2.4 Nombre de coordination :

En chimie de coordination, on commence par décrire chaque structure en utilisant le nombre de
coordination, qui correspond au nombre de ligands liés au métal (plus specifiquement, le

nombre d’atomes donneurs directement lié au métal) [16].

1.2.5 Types de complexes de coordination :

Le classement des complexes est basé sur le nombre d'ions métalliques qu'ils contiennent. S'ils
ne comportent qu'un seul ion central, ils sont considérés comme des complexes
monométalliques, ils sont appelés bimétalliques, tri métalliques ou polymétalliques lorsqu'ils

renferment deux, trois ou plusieurs ions métalliques dans I’unité asymétrique [18].

1.2.6 Réaction de complexation :

Une réaction de complexation mene a la formation d'un complexe (réaction entre un acide de
Lewis, possédant des orbitales vacantes, et une base Lewis, ayant un ou des doublets

électroniques non liants) [17].
Y+M-X—>M-Y+X

Y : Ligand
M-X :Sel Métallique
M-Y : Complexe de coordination

X : Conterion

10
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1.3 Polymeres de coordination:
1.3.1 Définition :

La notion de polymere de coordination est généralement employée dans la littérature de chimie
avancée, mais il convient de souligner que sa définition peut étre tres variable selon les
communautés de la chimie inorganique et de la chimie supramoléculaire.

Les polymeres de coordination sont généralement percus dans le domaine de la chimie
inorganique comme des réseaux infinis a une, deux ou trois dimensions, créés par la
combinaison de métaux avec des ligands (plusieurs complexes liées entre eux). Ils sont

également appelés réseaux de coordination ou structures métal-organique MOFs [19].

1.3.2 Classification des polymeres de coordination :

Les polymeres de coordination peuvent étre classés en fonction de divers criteres tels que leur
composition, leur taille ou leur capacité de connectivité. La classification la plus couramment
utilisée est celle des dimensionnalités (1 dimension, 2 dimensions ou 3 dimensions) [20]
(Figure 12) .

Figure 12 : Classification des polymeres de coordination en fonction de la dimensionnalité.

> Les polymeéres de coordination a une dimension :
Les polymeéres unidimensionnels sont les plus simples, car ils sont uniqguement composés de
chaines linéaires. Ils peuvent prendre différentes formes, telles qu'une échelle, un anneau, une

chaine ou une forme zigzag (Figure 13) [21].

11
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Chaines linéaires o S S S

Chaines zigzag

Chaines hélicoides

Chaines en échelles

Chaines en escalier

Figure 13 : Les différentes formes de polymeéres de coordination a une dimension.

> Les polymeéres de coordination a deux dimensions :

Les polymeres de coordination 2D, sont des réseaux étendus dans deux dimensions. Les unités
métalliques sont reliées par des ligands organiques pour former des structures planes [22]. Les
polymeres 2D sont définis comme des feuilles moléculaires planaires construites par des unités
répétitives de blocs de construction/monomeres reliés entre eux [23]. Voici une visualisation
de la structure (Imaginez un filet ou une grille, ou chaque nceud du filet est un ion métallique et
chaque segment du filet est un ligand organique). lls ont différentes formes, la forme la plus

courante étant la forme grille avec ses divers motifs (Figure 14) :

12
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Mur de briques Chevrons

-----

wonss I + + ¢ ¢ i

Grille quadrillée Grille rhombique Grille rectangulaire

Figure 14: Quelques structures de polymeéres a deux dimensions.

» Les polyméres de coordination a trois dimensions:

Les cadres métalliques organiques (MOFs), également appelés polymeéres de coordination,
sont des matériaux cristallins composés de nceuds métalliques reliés par des ligands
organiques. Ces structures tridimensionnelles forment des réseaux poreux avec des cavités et
des canaux internes, offrant de vastes surfaces internes exploitables pour diverses applications
(Figure 15) [24]. Ces structures a 3D possédent une porosité elevée avec des pores uniformes,
ce qui les rend capables de stocker de grandes quantités de molécules. Et aussi offrent une
stabilité mécanique et thermique importante grace a leur structure rigide. 1l sont utilisés dans
le stockage et la séparation de gaz, la catalyse, les matériaux d'échange d'ions, et les systemes
de livraison de médicaments [24]. En d’autres termes un polymeére stable a trois dimensions
ne se deforme pas facilement, ne se dégrade pas rapidement et conserve ses propriétés
fonctionnelles dans diverses applications [23]. Voici une visualisation de la structure
(imaginez une structure en treillis comme un cube ou une sphére avec de nombreuses cavités

internes, ou les nceuds sont des ions métalliques et les segments sont des ligands organiques).

13
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1.3.3 Propriétés des polymeres de coordination :

Les facteurs influengant les propriétés polymériques sont la géomeétrie de coordination, la force
des liaisons, la nature du ligand et du métal central, la dimensionnalité de la structure, etc),
chacune de ces caracteéristiques peut étre modifiée en modifiant la structure du polymere, la
répartition des additifs et d’autres paramétres de préparation [27].

Voici quelques propriétés caractéristiques des polymeres de coordination :

> Les polymeéres de coordination présentent une grande stabilité thermique, ce qui les rend
parfaits pour des applications ou l'on utilise des températures élevées.

> Certains polymeres de coordination possedent une conductivité électrique, ce qui les
rend pratiques dans les domaines de I'électronique et de I'électricité.

> Les polymeéres de coordination possedent parfois des caractéristiques optiques
étonnantes, comme la photoluminescence, ce qui les rend pratiques dans les applications
d'émission de lumiére.

> Les polymeéres de coordination possedent des caractéristiques magnétiques, ce qui les
rend pratiques dans les domaines du magnétisme et du stockage d'informations.

> La facilité de manipulation des polyméres de coordination réside dans leur capacité a
étre fabriqués avec une grande diversité de ligands et de métaux, ce qui offre une grande

souplesse dans la création de matériaux avec des caractéristiques particulieres.

1.4. Les terres rares:

1.4.1 Découverte des lanthanides :

La fascinante histoire des terres rares débute en 1787 avec la découverte d'une pierre noire

étrange dans une fosse de pierres par le lieutenant Carl Axel Arrhenius a environ 2 km de

14
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Stockholm. Aprés avoir analysé cette pierre lourde (« tungsten » en suédois), le minéralogiste

B. R. Geijer a confirmé qu'il s'agissait d'un minéral récent nommé « ytterbite ». Les chercheurs

européens ont ensuite entrepris une série d'investigations qui ont permis de découvrir les autres

éléments. Malgré leurs abondances dans la croute terrestre (Tableau 2), leurs éventuelles

extractions et classifications sont extrémement difficiles d’ou I’appellation « terres rares »

[28][29].

Tableau 2: Abondances des terres rares dans la croute terrestre.

Terres
Y |Sc|La|Ce|Pr|Nd|{Pm|Sm|Eu|Gd|Tb|Dy|Ho|Er | Tm|Yb|Lu
rares
Abondance
( ) 312235669140 O 7 121(6,1(112|45(13|35|/05(3,1|0,8
ppm

En 1869, Mendeleiev a publié son tableau périodique initial, mais il a eu du mal a inclure des

éléments tels que le lanthane, le cérium et le didyme (mélange de Pr et Nd), ainsi que d’autres,

tels que I’erbium et I’yttrium, en raison de données peu fiables sur les masses atomiques. Ce

n'est qu'apres I'étude des spectres de diffraction des rayons X de leurs atomes par Henry

Moseley que I'idée d'une progression réguliere de la numérotation a été développée (Figure 16)

[28][1][29].

0 Métaux alcalins
[ Métaux alcalino-terreux

[ Métaux de transition

[ Métaux pauvres
Lanthanides
B Actini

[ Métalloides
[ Non-métaux

[ Halogénes

@ Gaz rares

Figure 16 : Tableau périodique de Mendeleiev (1988).
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En 1907, I'expérience révolutionnaire de Moseley a mis en
évidence l'existence de 15 éléments situés entre le lanthane et le
lutécium. Les lanthanides ont été difficiles a inclure dans le tableau
périodique en raison de leur restriction dans une seule case, ce qui
a empéché des comparaisons significatives avec d'autres éléments.
Afin de résoudre cette problématique, une nouvelle ligne a été
ajoutée en dehors du tableau périodique, a I'instar de celle des
actinides [1][28][29].

Généralités

Photo de Henry Moseley

Cette série de lanthanides débute par le lanthane de numéro atomique 57 et se termine par le

lutécium de numéro atomique 71 (Figure 17). Il a été suggére par Niels Bohr que la quatriéme

orbitale puisse étre occupée par 32 électrons. Deux autres composes, le Scandium (Sc, Z = 21)

et I'Yttrium (Y, Z = 39), ont également été ajoutés a la famille des terres rares en raison de leurs

affinités chimiques avec les lanthanides [28][30].

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18

118 He
zlse B C N O F Ne
3 INa Mg Al'Si P S Cl Ar

4.Ca Sc|Ti Vv Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr
S'Sr Y |zr Nb Mo Tc RuRh Pd Ag Cd In Sn Sb Te | Xe
6.Ba-Lu Hf Ta W Re Os Ir Pt Au Hg Tl Pb Bi Po At Rn
7. : Lr Rf Db Sg Bh Hs Mt Ds Rg Cn Nh Fl Mc|Lv| Ts Og

-—

rares +|La|Ce| Pr|Nd|Pm|Sm|Eu|Gd|Tb | Dy |Ho

ErITm]Yb

*+Ac Th Pa U Np Pu AmCm Bk Cf Es Fm Md No

Figure 17 : Position des terres rares dans le tableau périodique.

1.4.2 Caracteéristique générales des lanthanides :
1.4.2.1 Configuration électronique :

Les lanthanides se trouvent dans la quatriéme période en tant qu'éléments de transition internes

du tableau périodique, Cela signifie que les orbitales 4f sont les premieres a étre remplies. Les

16
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lanthanides ont la structure électronique [Xe]4f"6s?, a I'exception du lanthane, du cérium et du
gadolinium, ainsi que du lutétium, qui ont la structure [Xe]4f"5d'6s? (Tableau 3) [31][32].

Tableau 3 : Configuration électronique des terre rare [33].

Numéro _ o ]
atomique Nom Symbole Configuration électronique
57 Lanthane La [Xe] 5d! 6s2
58 Cérium Ce [Xe] 4f! 50! 652
59 Praséodyme Pr [Xe] 4 6s2
60 Néodyme Nd [Xe] 4f* 652
61 Prométhium Pm [Xe] 4f° 652
62 Samarium Sm [Xe] 4f° 652
63 Europium Eu [Xe] 4f" 6s2
64 Gadolinium Gd [Xe] 4f" 50! 6s2
65 Terbium Th [Xe] 4f° 652
66 Dysprosium Dy [Xe] 4f96s2
67 Holmium Ho [Xe] 4f! 6s?
68 Erbium Er [Xe] 412 6s?
69 Thulium ™m [Xe] 4f* 6s?
70 Ytterbium Yb [Xe] 414 6s?
71 Lutétium Lu [Xe] 44 5d! 6s?
39 Yittrium Y [Kr] 4d* 5s?

1.4.2.2 Degré d’oxydation :
Les lanthanides lorsqu’ils forment des composés perdent leur trois électrons dans la couche de

valence entrainant la formation de I'ion lanthanide trivalent (connu sous le nom de Ln(lIl) ou
Ln®*) [33], qui est I’ion le plus stable pour toute la série, ce qui correspond a une configuration
électronique de type [Xe] 5d%s° 4f". Cependant, certains lanthanides adoptent d’autres états
d'oxydation tels que (1) et (1V). Cela s'explique par la contribution des orbitales f inoccupées,
demi-remplies ou totalement remplies a la stabilité de I'élément observe (Tableau 4) [34].

Tableau 4: Les degrés d’oxydation des ions lanthanides les plus communs [35].

17
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Les ions
La| Ce | Pr | Nd [Pm|Sm | Eu | Gd | Tb | Dy | Ho | Er | Tm | Yb | Lu
Lanthanides
+I |+ |+ |+ e 1 I o 1 Y A = 1 I I 1 B | B
Degrés
+H |+ | 0| +0E | 0|+ 0|+ | 0|+ |+ 0|+ |+ |+
d’oxydation
— | +IV | +IV | +IV +V | +IV _ _ _

1.4.2.3 Rayon ionique et la coordinence :
Dans le cas des lanthanides, le rayon ionique diminue progressivement au fur et a mesure de

I'augmentation du nombre atomique, le dernier ion lanthanide étant environ 16 % plus petit que
le premier. Ceci s'explique par l'augmentation de la charge nucléaire effective ressentie par les
électrons externes. On connait ce phénomene sous le nom de «la contraction des lanthanides»
[36].

Dans les complexes de coordination le nombre de coordinations est inversement lié a la taille
de I'atome central. L'augmentation de la taille de I'atome entraine une augmentation du nombre
de coordination, et vice versa [34]. Dans les complexes de lanthanides, le nombre de
coordination varie de 2 jusqu’a 12. Apres de nombreuses expériences et recherches récentes, il
a éte prouvé que les nombres de coordination 8 et 9 (lorsque les ligands sont volumineux)sont

les plus courants [29].

1.4.3 Les domaines d’application:

Les propriétés spectroscopiques, électroniques et magnétiques uniques des lanthanides les
rendent utiles dans de nombreux domaines (Figurel8), en tant que photo catalyseurs [37],
sondes magnétiques [38], marqueurs et matériaux luminescents (les écrans, I’éclairages) [39],
composés poreux utiliser comme (échangeurs d'ions, catalyseurs, adsorbeurs de gaz et
stockage) [40], dans le diagnostic biomédical (agent de contraste pour I’IRM, imagerie

cellulaire) [41], la médecine [42] et afin de lutter contre la contrefacon [4].
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Figure 18: Domaines d’application des polymeéres de coordination a base de lanthanides.
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Polymeres de coordination présents dans la
littérature contenant I’acide 1sophtalique ou 1’acide
pimélique en présence de terres rares.



Chapitre 11 PCs presents dans la littérature

Apres une série de recherches approfondie, il est apparu que bien que des travaux existent sur
I'utilisation individuelle de I'acide pimélique et de l'acide isophtalique avec les terres rares,
aucun ne semble explorer leur combinaison. Cette lacune souleve des questions intéressantes
sur les possibles synergies ou interactions entre ces ligands lorsqu'ils sont utilisés ensemble.
D’aprés ces informations, voici les structures obtenues par l'utilisation individuelle de chacun

des acides avec les terres rares (Tableau 5).

Tableau 5: Les images et les formules chimiques des complexes de coordination contenant
I'acide pimélique ou l'acide isophtalique avec les terres rares.

Formules chimique et image des structures obtenues Ref

Composés avec I’acide isophtalique seul comme ligand

[43]

[La2(H20)][{CsH4(COO)2}2 {CeH4(COOH)(COO0)}2]-H20
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[M2{CsH4(COO2)}3(H20)2]n (M = Nd, Sm, La, Gd, Eu)
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[M2{CsHa(COO2)}2{ CsHa(COOH)(COO)}2(H20)] n-nH20 (M = Nd, La)

[49]
[50]

[K2Eu2{CeH4(COO2)}4(H20)4 8H20]

[51]
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[Gd2(OH){CsHa(COOH)(COO)}HCsH4(COO2)}2(H20)s-6H-0]
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[M{CsH10(COOH)(CO0)}{CsH10(CO02)}(H20)]

‘H20 (M = Ce, Pr)
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o ~0 Clh
La
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[La{CsH10(COOH)(CO0)}H{CsH10(COO2) }(H20)]-H20

. /\M Q?E' .
all oV

S
B NA

[M2{C5sH10(COO02)}3(H20)4] (M = Er, Tm)

En résumé, l'utilisation individuelle de I'acide isophtalique et de l'acide pimélique donne lieu a
une diversité remarquable de structures de polymeéres, chacune offrant des propriétés uniques.
Cependant, en combinant ces deux acides, nous pouvons exploiter une synergie potentielle
entre leurs caractéristiques, ouvrant ainsi la voie a la conception de polyméres hybrides aux

propriétés optimisees et adaptées a diverses applications industrielles et technologiques.

25



Partie expérimentale



Chapitre I :

Matériels et methodes



Chapitre I : Mateériels et méthodes

Ce chapitre aborde les différentes techniques de syntheéses et de caractérisations ainsi que les

matériels et les outils utilisés.

1.1 Verreries et outils :

Au cours des synthéses nous avons utilisé la verrerie et les outils suivants :

e Verre de montre ® Spatules ® Béchers (10 ml, 25ml,50ml,100ml) e Eprouvette graduée

e Boites de pétri @ Entonnoir e Papier filtre ® Une pissette d’eau distillée ® Mortier et pilon
e Ballon de 250 ml e Verreries de montage a reflux.

1.2 Accessoire de laboratoire :

e Les accessoires utilisés durant les syntheses sont illustrés dans les images ci-apres :

Autoclave Etuve Microscope optique
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1.3 Techniques de caractérisation :

Les caractérisations effectuées sur les matériaux synthétises sont résumées comme suit :

1.3.1. Spectroscopie IR :

1.3.1.1 Définition :

La spectroscopie infrarouge (IR) est une technique analytique puissante utilisée pour identifier
et étudier les composés chimiques a partir de leurs vibrations moléculaires [56].

1.3.1.2 Principe :

Lorsqu'une molécule absorbe I'énergie des rayonnements infrarouge, ses liaisons moléculaires
vibrent, entrainant un passage a un état excité. Cette absorption se traduit par des bandes
caractéristiques dans le spectre IR, révélant les différentes fonctions présentes dans le compose
organique examiné a des fréquences spécifiques. Cette mesure d'énergie absorbée par
I'échantillon a chaque longueur d'onde est généralement affichée sous forme de spectre,
montrant l'intensité de I'absorption en fonction du nombre d'onde [56].

Au cours de ce travail, les mesures IR ont été réalisées dans la plage des nombres d’ondes allant
400 et 4000 cm™ par un spectrométre FTIR/ATR Perkin Elmer Spectrum II (du laboratoire
LPCMC de I'université de Bejaia) (Figurel9).

Figure 19: Spectrometre FTIR/ATR.

I. 3.2 Diffraction des rayons X sur poudre (DRXP):

I. 3.2.1 Définition :

Les rayons X ont été découverts en 1895 par le physicien allemand Réntgen. 1ls ont été nommés
ainsi parce que leur nature était inconnue a I'époque. Contrairement a la lumiére ordinaire, les
rayons X sont invisibles, se déplacent en ligne droite et affectent les films photographiques de
la méme maniére que la lumiére. Cependant, ils sont beaucoup plus pénétrants que la lumiere
et peuvent facilement traverser le corps humain, le bois, des pieéces métalliques épaisses et

d'autres objets opaques [57][58].
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La diffraction des rayons X (DRX) sur des échantillons sous forme de poudre est une technique
analytique utilisée pour identifier les phases cristallines des matériaux et pour déterminer leur
structure cristalline par comparaison aux donnees présentes dans la littérature ou les bases de
donnees.

Un fin broyage (Figure 20) est nécessaire pour I’analyse DRX sur poudre (DRXP) c’est une
étape technique qui requiert précision et soin pour un échantillon bien préparé, ceci permet

d'obtenir des données de diffraction fiables et reproductibles, cruciales pour I'identification des

phases et la caractérisation structurelle des matériaux [29].

Figure 20 : Processus de broyage manuel.
1.3.2.2 Principe :
Des rayons X percutent un cristal et interagissent avec ses atomes, provoquant la diffusion des
rayons X dans toutes les directions. Cette diffusion est appelée diffraction [59]. Ces rayons sont
caractérises par des angles bien précis, appelés angles de diffraction des rayons X ou angles de
Bragg.
Ces angles caractéristiques dépendent de la structure cristalline du matériau, c'est-a-dire de la
disposition des atomes dans le cristal. En analysant les angles de diffraction des rayons X, il est
possible de déterminer la distance entre les plans atomiques dans le cristal [60]. La technique
de diffraction des rayons X obéit a la loi de Bragg, qui peut étre exprimée par la relation :

nA=2dsinf

Ou:
n est l'ordre de la diffraction.
A est la longueur d'onde des rayons X.
d est la distance entre les plans atomiques du cristal.
0 est I'angle d'incidence (et de diffraction).
Le diffractométre utilisé est Malvern PANIytical Empyrean (du centre de recherche CRAPC de

Bejaia) (Figure 21), le traitement des donnée sa été réalisé a 1’aide du logiciels OriginePro 9.6.
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Figure 21: Diffractométre des rayons X sur poudre.

I. 3.3 Analyse thermogravimétrique (ATG) :

I. 3.3.1 Définition :

L'analyse thermogravimétrique (ATG) est une technique d’analyse qui permet de suivre
I’évolution de la variation de la masse d'un échantillon en fonction de la température (ou du
temps) dans des conditions controlées [61].

I. 3.3.2 Principe :

Le principe de I'ATG repose sur la sensibilité de la balance sur laquelle I'échantillon est fixé,
permettant ainsi de détecter les changements infimes de masse qui se produisent lors de
processus thermiques comme la décomposition, la déshydratation ou d'autres réactions
chimiques.

L'appareil d'analyse thermogravimétrique (ATG) repose sur un principe de mesure précis et
minutieux. Au cceur de cet équipement se trouve un échantillon placé dans un porte échantillon
spécialement concu, suspendu a une balance de haute précision, un four capable de controler
précisément la température, et d'un systeme de mesure de la température.

Pour les analyses thermiques effectuées au cours de ce travail nous avons utilisé 1’appareil de
marque Perkin-EImer STA8000 (du centre de recherche CRAPC de Bejaia et celui du
laboratoire LPCMC de I’université de Bejaia) (Figure 22).
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Figure 22: Montage de I’appareil ATG utilisé (CRAPC).
1.4 Produits utilisés :
1.4.1 Choix de ligand :
1.4.1.1 L’acide isophtalique (Hzip):
L’acide isophtalique ou I’acide benzéne-1,3-dicarboxylique ( Figure 23), appelé aussi acide m-
phtalique de formule chimique C¢Hg(COO). a une masse molaire de M= 166,13 g/mol, il est
peu soluble dans I’eau et c’est un acide dicarboxylique rigide, Il est largement utilisé dans
I'assemblage de polymeres de coordination en raison de ses nombreux modes de coordination.
L’acide isophtalique, en tant que dérivé de structure en position méta, agit comme un bon
espaceur via le cycle benzénique ou il peut former des ponts courts via un groupement

carboxylate [62].

HO
O

HO

Figure 23: La structure de I’acide isophtalique.

Les structures résultantes avec cet acide démontrent une diversité de types de réseaux, y
compris des réseaux 2D et 3D, selon les combinaisons de ligands et d'ions métalliques [63].
Son spectre IR et son diffractogrammes DRX sont enregistrés au cours de ce travail pour nous
permettre de démontrer sa coordination ou non dans les composés obtenus. 1ls sont représentés

dans les figures (Figure 24 et Figure 25):
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Le spectre IR de I’acide isophtalique est caractérisé par la présence de toutes les bandes de

vibrations ou de déformations caractéristiques de ce ligand a savoir :

> La bande de vibration d’¢élongation v (O-H) aromatique qui apparait a 3062 cm™,

> La faible bande associée aux vibrations d’élongation v(C-H) qui apparait a 2872 cm™.

> Le pic intense caractéristique des vibrations v(C=0) vers 1683 cm™.

> Le pic d’intensité moyenne typique de la vibration de déformation §(O-H) a 1417 cm™,

> Le pic d’intensité moyenne vers 1610 cm™ associé aux vibrations d’élongation v(C=0) et
v(C=C).

> Le pic intense caractéristique de la vibration v(C-C) vers 1267 cm™ ainsi qu’un autre pic
d’intensité moyenne typique de la vibration de déformation & (C-C) a 919 cm™™.

» Un pic fin et intense typique de la vibration de déformation 8(C-H) a 724 cm™ [64][65].
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Figure 24: Spectre IR de I’acide isophtalique.
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Figure 25: Diagramme DRXP de ’acide isophtalique.

1.4.1.2 L’acide pimélique (H2pim) :

L’acide pimélique de formule CsHi12(COO). (Figure 26), poids moléculaire (M=160,17
g/mol), légérement soluble dans 1’eau et c’est un ligand carboxylate flexible [66], avec un
nombre impair d'atomes de carbone. La flexibilité de ce ligand découle de sa chaine carbonée

linéaire, permettant une mobilité et rotation des liaisons C—C [67].

OWO
OH OH
Figure 26 : La structure de I’acide pimélique.
Le spectre IR et le diffractogramme DRXP de I’acide pimélique sont représentés dans les
figures suivantes (Figure 27) et (Figure 28):

Le spectre IR de I’acide pimélique est caractérisé par la présence de :
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> Le spectre IR de I’acide pimeélique exhibe aussi ses bandes caractéristique dont : La bande de
vibration d’élongation v (O-H) qui apparait vers 2936 cm™.

> Une bande faible associée aux vibrations d’élongation v(C-H) qui se situé a 2872 cm™,

> Un pic intense caractéristique de la vibration v (C=0) asymétrique vers 1687 cm™ ainsi qu’une
pic fine d’intensité moyenne typique de la vibration de déformation §(O-H) a 1407 cm™.

> Les pics d’intensité moyenne présents vers 1300 et 1200 cm™ sont propres aux vibrations des
groupements v(C=0).

> Un pic intense vers 911 cm™ d{ a la vibration & (O-H) hors du plan et un pic de moyenne
intensité vers 731 cm™dU aux vibrations v (C-H) [65].
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Figure 27: Spectre IR de I’acide pimélique.
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Pareil pour cet acide, le diagramme DRXP nous permet de savoir si ce n’est pas 1’acide qui se

recristallise au cours des syntheses.
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Figure 28: Diagramme DRXP de I’acide pimélique.

1.4.1.3 Le but et Pintérét :
L’association de ligands rigides (R) et de ligands flexibles (F) conduit a une compétition entre

les atomes d'oxygéne entre ces deux catégories de ligands pour se lier aux ions lanthanides [68],
I’acide pimélique, en tant que ligand flexible a longue chaine va jouer le r6le d’espacer via sa
longue chaine carbonique et donc favoriser la formation des polymére de coordination, et
I’acide isophtalique comme chromophore aromatique joue aussi le role d’espacer comme il
pourra provoquer un effet d’antenne et donc des propriété luminescentes remarquables.
I’association des deux pourrait former une nouvelle classe de polymeéres de coordination a base

de lanthanides avec des caractéristiques tres intéressantes [66].

1.4.2 Métaux utilisés :

1.4.2.1 Dysprosium :

Le dysprosium (Tableau 6) est un élément chimique appartenant a la série des lanthanides, il a
été découvert par le chimiste francais Paul-Emile Lecoq de Bois baudran en 1886. Le nom
"dysprosium" vient du grec "dysprositos"”, qui signifie "difficile a obtenir", en référence a la

difficulté rencontrée pour isoler I'élément pur [69]. L’intérét de son utilisation dans ce travail
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est d’avoir des polymeéres de coordinations originaux sous formes de monocristaux possédant
des propriétés luminescentes dans les deux domaines d’émissions (proche IR et UV-Vis) [70].
Tableau 6 : Caractéristiques chimiques du dysprosium.

Masse Masse Configuration Rayon
Symbole ) ) ) ) ) Couleur
atomique molaire électronique atomique
Dy 66 162,59 /mol | [Xe] 4f1° 6s? 175 pm Argenté

1.4.2.2 Lanthane :
Le chimiste suédois Carl Gustaf Mosander a découvert le lanthane (Tableau 7) en 1839

lorsqu'il a analysé un minerai de cérium et a remarqué la présence d'un nouvel oxyde qu'il a
isolé et nommé lanthana. Plus tard, il a réalisé que ce nouvel oxyde contenait en fait deux
éléments différents, qu'il a nommés lanthane et didyme. Celui-ci tire son nom du mot grec
"Lanthanein”, qui signifie "étre cache" en référence a sa difficulté a étre separé des autres
élements des terres rares lors de sa découverte [71]. Nous I’avons utilisé pour sa grande capacité
a former des polymeres de coordination sous formes de monocristaux.

Tableau 7: Caractéristiques chimiques du Lanthane.

Masse ) Configuration Rayon
Symbole ) Masse molaire | _ _ Couleur
atomique électronique atomique
La 57 138,91 g /mol [Xe] 5d! 6s2 195 pm Argenté

1.5 Techniques de synthéses :

1.5.1 Syntheses des chlorures de lanthanides :

Le début de la partie pratiqgue a commencé par la synthese des chlorures de lanthane (LaCls
6H-0) et de dysprosium (DyClz 6H20) a partir des oxydes La>Os et Dy.Os, respectivement.
Ceci en raison de la difficulté de solubilité des oxydes de lanthanides dans les solutions
aqueuses. Voici le mode de synthese suivi pour la synthése de LaCl3 6H20 :

a) L’oxyde de La (2 g) est mis dans 25 ml d’eau dans un bécher de 50 ml qui doit étre couvert
par un verre de montre.

b) Laisser agiter sous un chauffage de 60 °C jusqu’a ébullition.

c¢) On rajoute de I’acide chlorhydrique concentré (HCI, 37%) goutte a goutte, on augmente un
peu plus I’agitation jusqu’a ce que la solution soit limpide.

d) En suite la solution est mise dans un rot a vapeur (Figure 29), celui-ci est mis en marche
ainsi le chlorure de lanthane s’est formé et la solution s’est évaporée aprés environ 30 min.

e) Le chlorure de lanthane formé est mis dans un ballon au quel on rajoute 20 ml d’éthanol pour

un premier lavage.
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) On le met sous reflux pendant 1 heure a 80°C.

g) Puis afin d’éliminer les molécules d’eaux restantes dans le chlorure formé, on remet le
mélange dans I’évaporateur rotatif.

h) Une fois que I’éthanol s’est totalement évaporé avec le reste des molécules d’eaux, on rajoute
au chlorure formé 30 ml d’éther, on laisse reposer pendant une heure pour une bonne
cristallisation.

i) Enfin, le chlorure formé est récupéré par une filtration sous vide. Ensuite, il est laissé sécher
a la température ambiante dans un dessiccateur.

La synthese du DyCls 6H.0 a été realisée suivant le méme mode opératoire que celui de la
synthése du LaClz 6H0.

Figure 29: Evaporateur rotatif.

1.5.2 Synthese des complexes de coordination via la technique hydrothermale :
La synthése hydrothermale est une méthode de préparation des matériaux qui implique
l'utilisation de 1’eau comme solvant dans un récipient clos appelé autoclave, elle se déroule a
haute température et haute pression pour faciliter les réactions chimiques. Ce procédé est
particulierement utile pour la synthése de minéraux et de matériaux céramiques ainsi que pour

les polyméres de coordination a 1’état cristallin [72].

1.5.2.1 Principe de la synthése hydrothermale :

La synthése hydrothermale implique généralement les étapes suivantes :

1. Préparation de la solution de départ.

2. Réaction sous haute température et pression : La solution est scellée dans un autoclave,
I’intérieur de ce dernier est souvent revétu de matériaux inertes comme le téflon pour

éviter la corrosion par les solutions chimiques agressives. Cela garantit que les réactions
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chimiques ne sont pas contaminées par des éléments provenant des parois de I’autoclave,

le mélange est donc chauffé a une température supérieure a celle de 1’ébullition de 1’eau

entre 100 et 300 °C a pression atmosphérique [45][46].

3. Cristallisation : Sous ces conditions, les réactifs se dissolvent, migrent et précipitent pour

former des cristaux ou des particules fines.

4. Refroidissement et récupération : Une fois la réaction terminée, l'autoclave est refroidi

lentement, les produits formés sont ainsi récupérés par filtration ou décantation.

1.5.2.2 Parametres clés de la synthese hydrothermale :

Température et pression : Ce sont les paramétres les plus cruciaux. lls déterminent le
taux de dissolution des réactifs, la vitesse de réaction et la taille des cristaux.

Temps de réaction : Le temps que les réactifs passent sous conditions hydrothermales
influence la croissance des cristaux.

Concentration des réactifs : La concentration initiale des réactifs dans la solution peut
influencer la taille et la morphologie des cristaux.

pH de la solution : Le pH peut étre ajusté pour influencer la solubilité des reactifs et la

nature des produits formés [72].

1.5.2.3 Avantages de la synthese hydrothermale :

Contréle précis de la morphologie et de la taille des particules [74].
Pureté et cristallinité élevées [75].
Conditions de réaction relativement douces [76].

Production de matériaux difficiles a synthétiser par d'autres méthodes [73].

Economie d'énergie et respect de I'environnement [74].

1.6 Synthéses realisées au laboratoire :

L’objectif de ce travail est de synthétiser des polyméres de coordination PCs originaux

contenant le ligand isophthalate et le ligand pimélate, Nous avons donc optimisé les conditions

de cristallisation en faisant varier quelques paramétres tels que la température, le temps de

sé¢jour a I’étuve, les rapports molaires pour les différentes manipulations effectuées, Les

composés ont été synthétisés a partir d’un mélange de sel de lanthanides (LnCls,6H20) (Ln =

La(1), Dy(2)), d’acide isophtalique et de I’acide pimélique.

Les syntheses sont réalisées en adoptant pratiquement le méme mode opératoire : les parametres

variés sont le temps de séjours a I’étuve, I’équivalence et la concentration ainsi que la

température de chauffage.
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18" étape de synthése :

Dans un bécher de 25 ml, On introduit la quantité spécifiée de I’acide isophtalique dans 10 ml
d’eau distillée et on agite pendant 1h (Figure 30), puis on rajoute le sel métallique (LnClz 6H-0)
(Ln=La ou Dy) et on laisse agiter pendant 30 min de plus, puis on rajoute I’acide pimélique, la
solution est encore maintenue sous agitation pendant 15 min, le pH du mélange est ensuite
ajusté par I'ajout de quelques gouttes d’une solution aqueuse de NaOH (5M), jusqu’aux
alentours de 4,5. On observe pratiquement pour toutes les synthéses une solution trouble avec

formation d’un précipité blanc au fond du bécher.

Figure 30: Etape d’agitation.

Quelques mélanges préparés ont subi une filtration avant la 2°™ étape de synthése afin de savoir
s’il y avait une réaction de complexation a la température ambiante ou si les précipités du

processus d’agitation empéchaient la réaction de complexation a I’intérieur des autoclaves.

2°Me étape de synthése :

On verse la solution préparée dans un récipient en téflon de 25 ml, qui est ensuite inséré dans
un autoclave métallique puis on met ce dernier dans I’étuve a une température et une durée
déterminées, la partie synthese se termine par un refroidissement long de 10°/h jusqu’a la
température ambiante. Ainsi les produits formés sont récupérés (Figure 31) par filtration et
séchés a la température ambiante.

Le filtrat est placé dans I'étuve a 30 °C jusqu’a recristallisation, cette derniere étape est répétée

jusqu'a ce que ce filtrat soit totalement évaporé.

Pt -’ . _“, -423 {"w —
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Figure 31 : Récupération des produits apres le séjour a I’étuve.
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Différentes techniques de caractérisations ont éte realisées au cours de ce travail dont la
spectroscopie IR, la diffraction des rayons X sur poudre et I’analyse thermogravimétrique. En
s’appuyant sur les résultats obtenus, nous avons pu sélectionner 6 séries de composés.

Les tableaux présentés ci-dessus résument les conditions des syntheses effectuées pour les 6
séries ainsi que les observations retenues vers la fin des syntheses. Dans ce qui suit : Haip :
acide isophtalique et Hopim : acide pimélique.

Les diagrammes de diffraction des rayons X simulés des polymeres de coordination existants
en littérature ont été obtenus par simulation en utilisant le logiciel Mercury a partir de leurs

fichiers CIF obtenus par leurs résolutions structurales.
I1.1 Résultats et discussions sur la série 1 (La /ip /pim/H20) .

11.1.1 Conditions de synthéses (La/ip/pim/H20) :

La synthése de cette série de composes est réalisée en utilisant le chlorure de lanthane comme
précurseur de base avec le Hzpim et Hzip tout en variant les équivalences molaires ainsi que la
température et la durée de chauffage au four, voir le (Tableau 8).

Tableau 8 : Conditions de syntheses de la série 1 (La/ip/pim/H20) et observations.
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Il .1.2 Spectroscopie infrarouge :

Les spectres IR des composés classés dans la série 1 sont similaires (Figure 32), ils sont

interprétés en comparaison a ceux de la littérature :

e Une bande centrée a 3291 cm™* correspondant a la bande de vibration d’élongation v(O-H)
des molécules d’eau, de coordination [43][46][47].

e Une bande trés faible apparait vers 2923 cm™ (incluse dans la grande bande sous forme
d’un petit épaulement) correspondant & la bande de vibration d'é¢longation de la liaison

v(C-H) aromatique, la vibration de déformation hors du plan du méme groupement y(C—H)
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se manifeste par un pic intense et fin vers 737 cm™, indiquant la présence du ligand
isophthalate.

La présence des pics correspondant aux vibrations d'élongation caractéristiques du groupe
carboxyle (COO") est confirmée par la vibration d'élongation asymétrique vers 1597 et 1498
cm ! et vibration d'élongation symétrique vers 1372 et 1436 cm™*

Le pic qui apparait aussi a 1498 cm™ peut étre attribué aux vibrations d’élongation de double
liaison C=C aromatique [29].

Un faible pic apparait vers 1079 cm™?, il est dii a la présence de la vibration de la simple
liaison C—C du ligand pimélate [29].

La présence du pic vers 431 cm™ correspond a la présence de la liaison Ln-O, confirmant

la coordination métal/ligands.

L'absence de bandes fortes allant de 1690 a 1730 cm™* attribuées au groupement carboxylique

protonés indique que tous les groupements carboxylique des ligands H2ip et Hopim ont été

complétement déprotones [63]. Les bandes caractéristiques des ligands H.ip et Hopim montrent

la coordination des deux ligands.
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.Figure 32 : Spectres IR des composés de la sériel.
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Il .1.3 Diffraction des rayons X sur poudre (PXRD) :

Les diffractogrammes des composés classés dans la série 1 sont représentes sur la (Figure 33),
I’analyse de ces diffractogrammes montre que les composés de la série 1 sont isostructuraux,
’allure de ces diagrammes et 1’apparition de pics fins et intenses montre que ces composés sont
cristallins. En comparant leurs DRXP & ceux des deux acides utilisés, on constate que ce ne
sont pas les acides qui se sont recristallisés (Figure 34)

La comparaison de ces diagrammes avec ceux des composés contenant le ligand pimélate ou
I’isophtalate rapportés dans la littérature ( Figure 35, Figure 36) montre que cette série de

composeés est originale.
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Figure 33 : Diffractogrammes des composés de la série 1.
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Figure 34 : Comparaison des diagrammes DRXP de la série 1 avec les diagrammes DRXP

des deux acides (H:ip) et (Hzpim).
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Figure 35 : Diagrammes DRXP présents dans la littérature des complexes contenant le ligand

pimélate (Ln pim) comparés aux diagramme DRXP de la série 1.
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Figure 36: Diagrammes DRXP présents dans la littérature des complexes contenant le ligand

isophthalate (Ln ip) comparés au diagramme DRXP de la série 1 (ZC23F1).

Il .1.4 Analyse thermogravimétrique (ATG) :

Etant donné que les composés de la série 1 sont des isostructuraux, un seul sera analysé
(ZC23F1) par ATG. Le comportement thermique de celui-ci (Figure 37) montre que ce
composé se decompose en quatre étapes :

Une premiere perte de masse d’environ (5,1 %) qui commence vers 109°C, peut probablement
étre causé par une perte d’une molécule d’cau de coordination, ce qui explique la présence de
la bande centré a 3291 cm-? dans son spectres IR.

Une deuxieme perte de masse d’environs(30,8 %)qui commence a partir de 249 °C peut
s’expliquer par la dégradation du ligand flexible (pim) en premier lieu.

La troisieme perte de masse est de (28,78 %), elle se fait a partir de 414°C, on suppose que
c’est d & la décomposition du ligand rigide (ip).

A partir de 620°C, le composé subi une dégradation compléte (6 ,82%) jusqu’a 1’obtention de
I’oxyde de lanthane (La203) de 28,5% comme résidu final.

Cette analyse s’ajoute a ’analyse IR pour affirmer la présence des deux ligands dans la structure

cristalline.
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Figure 37 : Thermogramme du compose ZC23F1 appartenant a la série 1.

I1.1.5 Conclusion :
Dans cette 1°" série on remarque que le lanthane donne une structure stable malgré la variation

des rapports molaires, la température et du sejour au four.

11.2 Résultats et discussions sur la série 2 (Ln /ip /pim/H20) (Ln =Dy, La):
11.2.1 Conditions de synthéses (Ln /ip /pim/H20) (Ln =Dy, La):

La synthése de cette série de composés est réalisée en utilisant le chlorure de lanthane et le
chlorure de dysprosium comme précurseur de base avec le Hopim et Hzip tout en variant les

équivalences molaires ainsi que la durée de chauffage au four, voir le (Tableau 9).
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Tableau 9 : Conditions de synthéses de la série 2 (La /ip /pim/H20) / (Dy /ip /pim/H.0) et

observations.

©
- | 3% 3 ¢ | I 8 O
E = | If Isa 2| 2 g
— > — =1 — [ Q_.) - -
3 = | 3£ %83 | g| @ 5
Z s |2 2| &% | & ¢ =
3 ° 3 S =
Poudre blanche
ZC 39F1 | DyCIs6H.0 | 1/1,5/1 0,5/0,75/0,5 | 4,34 | 150°C/5J

brillante + cristaux

sous forme
ZC8F1 | LaCls6H.0 | 1/1,5/1,5 | 0,5/0,75/0,75 | 4,37 | 150°C/3J !
d’aiguilles

11.2.2 Spectroscopie infrarouge :

Les deux spectres de cette série de composés sont identiques (Figure 38), ils présentent :

e Une bande moyenne centrée a 3288 cm~ correspondant a la bande de vibration
d’¢longation v(O—H) des molécules d’eau de coordination.

e Laprésence du ligand isophthalate peut étre confirmée par la présence d’une bande centrée
a 3073 cmattribuée aux fréquences de vibration de la liaison v(C—H) aromatique [44],
ainsi que par deux pics vers 737 et 832 cm~! correspond a la vibration de déformation hors
du plan de la liaison y(C—H), tandis que celles dans le plan sont observées aux environs de
1079 cm™, quant a la vibration d’élongation de la double liaison (C=C), elle est observée
vers 1473 cm™,

e Les petits épaulements présents aux environs de 3069 et 2858 cm correspondent aux
vibrations d’élongation symétrique et asymétrique de la liaison (C—H) du ligand pimélate.

e La présence des bandes de vibration d’élongation caractéristiques du groupe carboxyle
COO " est confirmée par la présence d’un pic vers 1606 cm™ qui correspond a la vibration
d’élongation asymétrique et par la présence de deux pics vers 1498 et 1437 cm qui peuvent
étre attribués aux vibrations d’élongation symétrique [49].

e Un faible pic di a la vibration de la simple liaison (C—C) du ligand pimélate est observé

vers 1079 cm™.
e La présence de la liaison de coordination Ln—O est confirmée par la présence du pic vers

les faibles nombres d’ondes a 431 cm™.
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La présence des bandes caractéristiques montre que les deux ligands se sont coordonnés.
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Figure 38 : Spectres IR des composés de la série 2.

11 .2.3 Diffraction des rayons X sur poudre (PXRD) :

L’isostructuralité des composés de la série 2 a été vérifiee par DRX sur poudre :

Les diagrammes de diffraction des rayons X sur poudre représentés dans la (Figure 39)
indiquent que les poudres microcristallines obtenues en utilisant les deux sels métalliques a
base de Dy** et de La®*" sont isostrurales. La comparaison entre les diffractogrammes de cette
série de composés a ceux des diacides utilisés confirme la coordination des ligands aux métaux
( Figure 40) et a ceux des travaux antérieurs montre que ces composés sont originaux ( Figure
41 et Figure 42).

46



Chapitre 11 : Reésultats et discussions
— ZC39F1
ZC8F1
10 20 | 30 | 40 | 50

20 (°)

Figure 39 : Diffractogrammes des composés de la série 2.
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Figure 40 : Comparaison des diagrammes DRXP de la série 2 avec les diagrammes DRXP

des acides (H:ip) et (Hzpim).
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Figure 41 : Diagrammes DRXP présents dans la littérature des complexes contenant le ligand

pimélate (Ln pim) comparés au diagramme DRXP de la série 2 (ZC39F1).
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Figure 42: Diagrammes DRXP présents dans la littérature des complexes contenant le ligand
isophthalate (Ln ip) comparés au diagramme DRXP de la série 2 (ZC39F1).
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11.2.4 Analyse thermogravimétrique (ATG) :
Seul le thermogramme du composé ZC8F1 sera présente (Figure 43), celui-ci montre que les
deux complexes de la série 2 se décomposent en quatre étapes :

Le composé commence a perdre des molécules d’eau de coordination dans le domaine (137-
209°C) avec une perte de masse de (6,11 %), ce qui confirme donc la présence de la large

bande vers 3200 cm sur le spectre IR.

La deuxieme et la troisieme perte de masse s’effectue entre (209-625°C), celles-ci
correspondent la décomposition de la partie organique(ligands) du produit obtenu.

La quatriéme étape une perte de masse de (10,8%) entre (625-770°C) peut étre le résultat de la
décomposition complete du reste de la partie organique, le résidu final de 31,4% qui correspond
a I’oxyde de lanthane (La203) est obtenu a partir de 770 °C.

110
100 - . — ZC8F1
| 16.1206
90 -
80 22.80/:p

Masse (%)
S
I|

|

: i 28.89%!

50 i T:
T e
{0 A i- ------------------------
— T — T T T T T T
0] 200 400 600 800 1000

Température (°C)
Figure 43 : Thermogramme du compose ZC8F1.

11.2.5 Conclusion :

La série 2 comprend des composeés a base de lanthane et de dysprosium, une comparaison par

diffraction des rayons X et spectroscopie infrarouge montre que les deux composés ont une
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structure cristalline similaire, ceci peut s’expliquer par ’utilisation des conditions de syntheése

similaires (pH et la température).
11.3 Résultats et discussions de la série 3 (Dy /ip /pim):
11.3.1 Conditions de synthéses (Dy /ip /pim) :

La synthése de cette série de composés est réalisée en utilisant le chlorure de dysprosium

comme précurseur de base avec le Hopim et Hzip tout en variant les équivalences molaires, voir

le (Tableau 10).
Tableau 10 : Conditions de synthéses de la série 3 (Dy/ip/pim) et observations.

©
- 5 = 5 | T & o
‘(<D % EB E,-\ QD % =) g
3 3 TE 238 | g | 2 5
» D o = ho] a - o S
¢ 38 5 S c 2
>
ZC 7F1 11212 0,5/1/1 4,34 | 150°C/3J Poudre blanche
DyCl36H,0 brillante + cristaux
ZC9F1 1/1,5/1,5 | 0,5/0,75/0,75 | 4,78 | 150°C/3J sous_for_rlrlle des
algullles

1.3.2 Spectroscopie infrarouge :

Les spectres IR (Figure 44) des deux composeés de cette série de composés montrent :

La présence d’une faible bande entre 3049 et 2200 cm™ correspondant a la bande de

vibration d’élongation v(C-H) aromatique, un pic vers 724 cm™ correspondant ainsi a la
vibration déformation hors de plan et vers 1453 cm™ dans le plan.de la liaison y (C—H)

aromatique.

e La large bande entre 3049 et 2200 cm™ présente un petit pic a 2902 cm™ correspondant a la

bande de vibration d’élongation v(C-H) du ligand pim.

e Les vibrations d’élongation caractéristiques du groupe carboxyle COO est affirmée par la

présence de deux pics intenses a 1537 cm™* pour la vibration asymétrique a 1401 cm™ pour

les vibrations d’élongation symétrique.

e Un pic intense apparait vers 1453 cm™, due a la vibration de la double liaison (C=C)

aromatique.
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e La présence de pic Ln-O vers 437 cm™ qui confirment la coordination entre les ligands et
les métaux [29].
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Nombre d'onde (cm™)
Figure 44 : Spectres IR des composés de la série 3.

11.3.3 Diffraction des rayons X sur poudre (PXRD) :

L’analyse des diffractogrammes de la série 3 montre que les deux diffractogrammes sont
semblables (Figure 45), ce qui montre qu’il s’agit de la méme structure (isostructuraux).
Egalement, la comparaison des diffractogrammes des deux acides utilisés (Figure 46) aussi a

la littérature est nécessaire (Figure 47 et Figure 48), elle confirme donc la complexation et

I’originalité.
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Figure 45: Diffractogrammes des composés de la série 3.
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.Figure 46 : Comparaison des diagrammes DRXP de la série 3 avec les diagrammes DRXP
(Hzip) et (Hzpim).
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Figure 47 : Diagrammes DRXP présents dans la littérature des complexes contenant le ligand
pimélate (Ln pim) comparais aux diagrammes DRXP de la série 3.

Lo M A Ny M
WA A A UM VR AN nd Ao ANt i S NN o nnr]

- J v SYIOAY! [49]
J'ki'h' [51]
[50]

[44][45][46]
H [41]
| N | (491
[44][45][46]

ﬂ “ [41][42][43]

10 20 30 40 50
20 (°)
Figure 48: Diagrammes DRXP présents dans la littérature des complexes contenant le ligand
isophthalate (Ln ip) comparais aux diagrammes DRXP de la série 3 (ZC9F1).
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11.3.4 Analyse thermogravimétrique (ATG) :

Etant donné que les composés de la série 3 sont des isostructuraux, un seul est analysé (ZC9F1)
par ATG.

Le comportement thermique de celui-ci (Figure 49) montre que ce composé se décompose en
trois étapes :

Une premicre perte de masse d’environ (5,84 %) qui commence vers 6°C peut probablement
étre causée par le départ de des molécules de dioxyde de carbone (CO) appartenant aux
groupements dicarboxyliques [84].

Une deuxiéme perte de masse d’environs (19,8%) qui commence a partir de 208°C peut
s’expliquer par la dégradation compléte du ligand flexible (pim) en premier lieu.

La troisiéme perte de masse est de (30,36 %), elle se fait a partir de 345°C, on suppose que c’est
due a la décomposition du ligand rigide (ip) et de toute la partie organique.

100 -
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@ 70
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Figure 49 :Thermogramme d’un composeé de la série 3.
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11.3.5 Conclusion :
La série 3 rassemble deux composés a base de dysprosium possédant une structure cristalline

identique. Ces composés ont été synthétisés en maintenant la méme température et le méme

temps de séjour au four.
I1.4 Résultats et discussions de la série 4 (La/ip/pim/H20) :
Cette série contient un composé dont la structure est différente de celles des autres séries.
11.4.1 Conditions de synthéses (La /ip /pim/H20) :
La synthese de ce composeé est réalisée en utilisant le chlorure de lanthane comme précurseur

de base avec le Hzpim et Hip, voir le (Tableau 11).
Tableau 11 : Conditions de synthése de la série 4 (La/ip/pim/H20) et observation.
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ZC 25FA | LaCl36H20

11.4.2 Spectroscopie infrarouge :

L’analyse spectroscopique ZC25FA a donner un spectre( Figure 50) montrant :

e Une bande moyenne centrée a 3362 cm™ correspondant a la bande de vibration d’élongation
v(O-H) des molécules d’eau de cristallisation [77].

e Lacoordination du ligand isophthalate est confirmée par présence d’un pic vers 728 cm™ et
un autre vers 2942 cm* attribués aux fréquences de vibration de déformation hors du plan
des groupements (C—H) aromatique, tandis que celles dans le plan elles sont observées aux
environs de 1088 cm™ [78][79].

e Labonde de vibration C=C aromatique a 1441 cm™ [80].

e Un faible pic apparait vers 1079 cm?, di a la vibration (C-C) du ligand pim.

e La présence des bandes de vibration d’¢longation caractéristiques du groupe carboxyle
COO ™ asymétrique entre 1544 et 1521 cm™ et symétrique entre 1408 et 1384 cm™ [81][82].

e La liaison Ln-O se manifeste par le pic présent aux environs des faibles nombres d’ondes a

416 cm™[83].
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Figure 50: Spectre IR de ZC25F1.

11.4.3 Diffraction des rayons X sur poudre (PXRD) :

Le diffractogramme du compose classé dans la série 4 avec les autres séries est représenté sur
la (Figure 51), P’analyse de ces diffractogrammes montre que le composé ZC25FA n’est pas
isostructural avec les autres séries précédentes. Egalement, la comparaison aux
diffractogrammes des deux acides utilisés (Figure 52) aussi aux diffractogrammes présents
dans la littérature (Figure 53 et Figure 54) confirme donc la complexation et I’originalité de

celui-ci.
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Figure 51 Comparaison des diagrammes DRXP des 3 séries précédentes avec celui du
composeé de la série 4.
——— ZC25FA
Acide pimélique
Acide isophtalique
I ! I ! I I '
10 20 30 40 50
20 (°)

Figure 52 : Comparaison du diagramme DRXP de la série 4 avec les diagrammes DRXP des
deux ligands (Hzip) et (Hzpim).
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Figure 53 : Diagrammes DRXP présents dans la littérature des complexes contenant le ligand
pimélate (Ln pim) comparés au diagramme DRXP de la série 4.
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Figure 54: Diagrammes DRXP présents dans la littérature des composés contenant le ligand
isophthalate (Ln ip) comparés au diagramme DRXP de la série 4 (ZC25FA).
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11.4.4 Analyse thermogravimétrique (ATG) :

L’analyse thermique de ZC25F1 montre que celui-ci se décompose comme suit :

e Lapremiére perte de masse de 5,11 % commence a partir de 50°C, celle-ci est le résultat du
départ des molécules d’eaux de cristallisation, ceci confirme donc la large bande du spectre
IR vers 3362 cm™ [84].

e Le deuxieme palier de perte de masse de 50 % commence vers 150°C peut s’expliquer par
la dégradation du ligand flexible (pim).

e La troisieme perte de masse de 24,04% commence vers 320°C peut étre le résultat de la
dégradation du ligand rigide (ip).

e A partir de 600°C, il y’a une perte de masse qui peut s’expliquer par la dégradation des

restes de la partie organique pour aboutir a un résidu final d’oxyde de lanthane (22%).

100 -
....... —— ZC25F1
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Température (°C)
Figure 55: Thermogramme du composé ZC25F1.
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11.5 Résultats et discutions de la série 5 (La /ip ):

Cette série contient un composé dont la structure est différente de celles des autres séries.

11.5.1 Conditions de synthéses (La /ip) :

La synthese de ce compose est réalisée en utilisant le chlorure de lanthane comme précurseur
de base avec le Hzpim et Hip, voir le (Tableau 12).

Tableau 12 : Conditions de synthéses de la série 5 (La /ip) et observations.
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11.5.2 Spectroscopie infrarouge :

Le spectre infrarouge ( Figure 56) du composé ZC30F1 dévoile :

Une bande moyenne qui apparait a 2952 cm™ correspondant a la bande de vibration
d'élongation v(C-H) aromatique et un pic intense et fin vers 718 cm™ correspond a la vibration
de déformation hors du plan de la méme liaison confirmant la présence du ligand isophthalate.
Un pic intense a 1545 cm™ et d’autres entre 1441-1301 cm™! qui sont attribués aux vibrations
d’¢longation du groupement carboxyle asymétriques et symétriques, respectivement.

La bonde de vibration C=C aromatique apparait a 1441 cm= [80].

Un faible pic apparait vers 1079 cm™, dd a la vibration (C—C).

La présence du pic vers 427 cm™ correspond a la liaison Ln-O, ceci affirmant donc la
coordination métal/ligands.

L’absence des vibrations vers les fortes longueurs d’ondes signifie I’absence des molécules

d’eau dans la structure cristalline.
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Figure 56: Spectre IR de ZC30FL1.

11.5.3 Diffraction des rayons X sur poudre (PXRD) :

Les diffractogrammes du composé classé dans la série 5 avec ceux des series précedentes sont
représentes sur la (Figure 57), I’analyse de ces diffractogrammes montre que le composé
ZC30F1 n’est pas isostructural avec celles-ci . Egalement, la comparaison avec les
diffractogrammes des deux acides utilisés (Figure 58) ainsi a ceux présents dans la littérature

(Figure 59 et Figure 60) confirme donc la complexation et 1’originalité.
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Figure 57 : Comparaison des diagrammes DRXP des 4 séries précédentes avec celui du

composeé de la série 5.
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.Figure 58 : Comparaison des diagrammes DRXP de la série 5 avec les diagrammes DRXP

des acides (H:ip) et (Hzpim).
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Figure 59 : Diagrammes DRXP présents dans la littérature des complexes contenant le

ligand pimélate (Ln pim) comparés au diagramme DRXP de la série 5.
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Figure 60: Diagrammes DRXP présents dans la littérature des complexes contenant le ligand
isophthalate (Ln ip) comparés au diagramme DRXP de la série 5 (ZC30F1).
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11.5.4 Analyse thermogravimétrique (ATG) :

L’analyse thermique de ZC30FA montre que celui-ci se décompose comme suit (Figure 61):

e La premiére perte de masse de 44,39 % commence a partir de 303°C, celle-ci peut
s’expliquer par la dégradation du ligand isophtalate étant donné que le spectre IR de
ZC30FA présente les pics caractéristiques d’un composé aromatique.

e Le deuxieme palier de perte de masse de 6,94 % commence vers 514°C, il peut étre le
résultat de la dégradation du reste de la partie organique.

e [adégradation s’achéve a partir de 782°C pour aboutir a un résidu final d’oxyde de lanthane

(48%).

100 -

— ZC30F1
90

809 44.39 %

70 —

Masse (%)

60 —

50

_______________________________

40 T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000

Températeur (°C)
Figure 61 : Thermogramme du composé ZC30F1.

11.6 Résultats et discussions de la série 6 (Dy /ip /pim) :

Cette série contient un composé dont la structure est différente de celles des autres séries.

11.6.1 Conditions de synthéses (Dy /ip /pim) :

La synthese de cette série de composés est réalisée en utilisant le chlorure de dysprosium
comme précurseur de base avec le Hzpim et Hzip, voir le (Tableau 13).
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Tableau 13 : Conditions de synthéses de la série 6 (Dy /ip /pim) et observations.

©
< = | IE| Iz2| &| & 2
= B T 2| 35| B A 2
53 =3 T &| T&25 8 c )
{ Q. N 4 oo~ = c —+ S
&a = & 1 D = [ a

3 ° 3 S =
>
Poudre blanche brillante
ZC37F1 | DyCI:6H.O |  1/2/1 0,5/1/0,5 | 4,48 | 150°C/5J | +cristaux sous forme
des aiguilles

11.6.2 Spectroscopie infrarouge :

L’analyse spectroscopique ZC37FA a donner un spectre( Figure 62) montrant :

>

La présence d’une bande faible aux environs de 3087 cm™ correspondant a la bande de
vibration d’élongation v(C-H) aromatique, ainsi qu’un pic vers 723 cm™ correspond a la
vibration déformation hors de plan y(C—H).

Une bande moyenne apparait entre 2950 et 2865 cm™ correspondant a la bande de vibration
d’¢longation v(C-H) du ligand pim .

La présence des bandes de vibration d’¢longation caractéristiques du groupe carboxyle
COO . Deux bandes vers 1530 cm™ qui correspond a la vibration d’élongation asymétrique,
et une bande vers 1401 cm™ qui correspond a la vibration d’élongation symétrique.

Un pic intense apparait vers 1453 cm™, due a la vibration (C=C).

La présence du pic Ln-O vers 407 cm™ confirme la coordination des ligands.
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Figure 62 : Spectre IR de ZC37F1.

11 .6.3 Diffraction des rayons X sur poudre (PXRD) :

Les diffractogrammes du composé classé dans la série 6 avec ceux des series précedentes sont
représentes sur la (Figure 63), I’analyse de ces diffractogrammes montre que le composé
ZC37F1 n’est pas isostructural avec celles-ci. Egalement, la comparaison avec les
diffractogrammes des deux acides utilisés (Figure 64) et a ceux des composées présents dans

la littérature (Figure 65 et Figure 66) confirme donc la complexation et 1’originalité.
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Figure 63: Comparaison des diagrammes DRXP des 5 séries précédentes avec le compose de
la série 6.
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Figure 64 : Comparaison des diagrammes DRXP de la série 6 avec les diagrammes DRXP
des deux acides (H:ip) et (Hzpim).
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Figure 65 : Diagrammes DRXP présents dans la littérature des complexes contenant le

ligand pimélate (Ln pim) comparés au diagramme DRXP de la série 6.
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Figure 66: Diagrammes DRXP présents dans la littérature des complexes contenant le ligand

isophthalate (Ln ip) comparés au diagramme DRXP de la série 6 (ZC37F1).
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11.6.4 Analyse thermogravimétrique (ATG) :

L’analyse thermique de ZC37F1 montre que celui-ci se décompose comme suit (Figure 67) :

e La premiére perte de masse de 4,47% commence a partir de 115°C, celle-ci est le résultat
du départ des molécules de CO [84].

e Le deuxieme palier de perte de masse de 25,47 % commence vers 192°C peut s’expliquer
par la dégradation du ligand flexible (pim).

e La troisieme perte de masse de 34,22% commence vers 443°C peut étre le résultat de la
dégradation du ligand rigide (ip).

e A partir de 600°C, il y’a une perte de masse qui peut s’expliquer par la dégradation des
restes de la partie organique pour aboutir & I’oxyde de dysprosium (35,57%) comme un

résidu final.
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Figure 67:Thermogramme du composé ZC37F1.
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Au terme de ce chapitre on peut dire que les différentes conditions expérimentales telles que la
température et la durée de la réaction, la nature des précurseurs et leurs proportions utilisés
influencent directement la structure finale des composés produits.

L’association des lanthanides (le lanthane et le dysprosium) avec les diacides isophtalique et
pimélique offre une gamme variée de possibilités de composés.
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Les travaux réalisés au cours de ce mémoire de fin d’études sont consacrés a la conception des
polymeéres de coordination originaux a partir des sels de lanthanides en vue d’une application

en photoluminescence.

Afin de produire des matériaux possedant des caractéristiques souhaitées, deux sortes de ligands
ont éte utilises : un ligand rigide (I'acide isophtalique) et un ligand flexible (I'acide pimélique).

Les synthéses ont été réalisées en utilisant la méthode hydrothermale pour produire des
polymeéres de coordination de qualité sous forme de monocristaux en prenant en compte
diverses variables, notamment la température, le temps de séjour a I'étuve et les rapports molaire

metal/ligand.

Nous avons obtenu six séries de composés : 1%, 2°M et 3°™ qui contiennent des composés
isostructuraux. En revanche, la 4°™, 5™ et [a 6°™ série, chacune d’elles renferme 1 composé
différent.

Les résultats décrits dans ce manuscrit découlent de I’utilisation de différentes techniques de
caractérisation, celles-ci nous ont permis d’identifier les matériaux obtenus et vérifier leurs

originalites.
La serie 1, renferme 5 composés contenant 1’ion La (IIT) comme ion central :

La diffraction des rayons X sur poudre montre 1’isotructuralité de ces 5 composés comme elle
montre aussi I’originalité des leurs structure cristalline on comparant leurs diffractogrammes

entre eux et a ceux rapporté precédemment en littérature.

L’analyse IR de ces 5 composés démontre qu’ils contiennent bien les deux ligands utilisés lors
des syntheses, et ceci par la présence des bandes de vibrations et de déformations des
groupements aromatiques et linéaires dans leurs spectres IR. Ces derniers confirment aussi la
coordination de ces ligands aux centres métalliques par la présence des bandes de vibrations

vers les faibles nombres d’ondes.

L’analyse thermogravimétrique confirme les résultats obtenus par la spectroscopie IR, ou les
thermogrammes présentes 4 pertes de masses : la 1% commence vers 109°C : pertes des
molécules d’eaux de coordination, les autres correspondent aux dégradations des deux ligands
qui se font en deux étapes suivant la stabilité des deux ligands, jusqu'a la dégradation compléte

des composés.
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La 2°™ série comprend deux composés : I’un contient le lanthane et I’autre composé le

dysprosium comme ion central.
La DRXP a montré que ces deux composés sont des isostructuraux de structure originale.

L’analyse IR ; elle a montré la présence des deux ligands dans la structure cristalline comme

elle a confirmé la coordination des ligands aux ions centraux.

L’analyse thermogravimétrique a confirmé les résultats trouvé par la spectroscopie IR, le
thermogramme obtenu contient 4 pertes de masse ; la 1% perte qui commence vers 137°C est
attribuée a la perte des molécules d’eau de coordination suivis par la dégradation complete du

matériau jusqu’a obtention de I’oxyde métallique.

La 3°™ série englobe 2 composés isostructuraux, leur isostructuralité est évidemment

confirmée par la comparaison de leurs diffractogrammes.

L’analyse par spectroscopie IR a montré que ces composés contiennent les deux ligands qui

sont liées aux centres métalliques.

Le suivi de leurs dégradations par thermogravimétrie révele une dégradation par parties des
ligands organiques en commencant par le départ des molécules des dioxydes de carbone suivi

par la dégradation du pimélate et de I’isophtalate.

La 4°™, 5me et [a 6°™ série, chacune d’elles contient un seul composé qui semble original et

différent des 3 premiéres structures obtenues au cours de ce travail.

La spectroscopie IR du premier matériau de cette série (ZC25FA) affiche les bandes
caractéristiques de deux ligands, une large bande vers les forts nombres d’ondes indiquant la
présence des molécules d’eaux de cristallisation ainsi que le pic caractéristique de la
coordination métal-ligand. L’analyse thermogravimétrique affirme la présence des molécules
d’caux de cristallisation par le départ de celles-ci a partir de 50 °C suivi de la dégradation
successive de la partie organique jusqu'a la dégradation compléte et obtention de 1’oxyde de

lanthane.

La caractérisation par spectroscopie IR des deux autres composés : ZC30F1 affiche les bandes
caractéristiques d’un seul ligand (isophtalate) et ZC37F1, il affiche les bandes caractéristiques

des deux ligands. Leurs deux spectres montrent aussi les pics confirmant la liaison métal-
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ligands. On a remarqué aussi I’absence des bandes caractéristiques des molécules d’caux sur

les spectres IR de ces deux composeés.

Le thermogramme de ZC37F1 montre une premiére perte de masse a faible température
(115°C), en s’appuyant sur la spectroscopie IR, on pourra expliquer cette perte par le départ de
CO..

Le comportement thermique de ZC30F1 montre un stabilité thermique élevée, celui se dégrade
en une seule étape par la décomposition du ligand isophtalate vers 303°C. Son thermogramme
affirme I’interprétation de 1’analyse par spectroscopie IR (absence du ligand flexible et les

molécules d’eaux).

Enfin, On peut dire que c’est un début de recherche qui nécessite un affinement afin d’avoir
des polymeres de coordination sous formes de monocristaux pour faire la caractérisation par
DRX sur monocristal pour connaitre les structures exactes de ces composés et étudier leurs
propriétés étant donné qu’ils connaissent un avenir prometteurs dans différents domaines

d’applications.
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