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Introduction générale

Le monde a di attendre Alfred Werner, travaillant en suisse au début des années 1890,
pour que la notion de chimie de coordination apparaisse [1]. La chimie de coordination sous sa
forme ‘moderne’ existe depuis plus d’un siécle, elle concerne 1’étude des composés de
coordination et elle doit son nom a la nature de la liaison dans ces derniers qui sont construits
par des liaisons de coordination.

La chimie des métaux a trouvé un grand nombre d’application grice a I’immense
potentiel d’optimisation des complexes métalliques [2]. Les propriétés de ces derniers
dépendent du centre métallique et du ligand qui lui est associé. Ils sont largement étudiés en
raison de leur applications potentielles dans les processus biologiques, la catalyse, la chimie
analytique...etc. [3]

Ces derniéres années, la chimie des polymeéres de coordination suscite beaucoup
d’intérét, offrant des architectures vari€es qui sont construites a partir des ¢léments moléculaires
avec différentes interactions entre eux [4]. Les polyméres de coordination présentent un grand
intérét en raison de leurs structures topologiques fascinantes et leurs applications, allant du
magnétisme au stockage du gaz, a la biomédecine ou encore a la catalyse.

Le but de ce travail est de contribuer a une meilleure compréhension des composés de
coordination (complexes et polymeéres de coordination) et leurs propriétés, ainsi que les
techniques mises en ceuvre pour I’analyse et la caractérisation de ces derniers.

Le présent manuscrit est composé d’une introduction générale, d’une conclusion
générale et de trois chapitres.

Le premier chapitre est consacré a des généralités sur la chimie de coordination, les complexes
de métaux de transition, leurs propriétés ainsi que leurs applications.

Le deuxiéme chapitre présente les polymeéres de coordination, leurs structures et applications,
ainsi qu’un apercu sur les méthodes de synthése utilisées.

Le troisiéme porte sur les méthodes d’analyse et de caractérisation des composés de

coordinations (DRX, IR, MEB, UV-Vis, ATG).
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Chapitre | Geénéralités sur les complexes de coordination

1.1 Introduction

La chimie est la science de la matiere, de sa nature, de sa composition et de ses
propriétés. Connaitre la matiére, c’est la compréhension de sa structure mais aussi la capacité
de la modifier pour pouvoir I’utiliser [5].

La chimie de coordination est une division principale de la chimie inorganique, qui est-
elle méme la subdivision de la chimie qui s’intéresse a tous les composés inorganiques qui ne
font pas partie par certains aspects ni de la chimie organique, ni de la chimie minérale qui
s’intéresse aux minéraux [6].

Les propriétés physico-chimiques des ligands et des meétaux de transition sont
démultipliées lorsqu’on associe ces deux entités au sein d’un complexe. Les possibilités sont

tellement vastes que cette chimie ne cesse de se développer [7].

1.2 Les complexes

1.2.1 Définition et caractéristiques des complexes :

Dans le contexte de la chimie des métaux du bloc d, le terme complexe désigne un ion
métallique central entouré d’un ensemble de ligands [8]. Autrement dit, c’est la combinaison
d’un acide de Lewis qui est I’atome métallique (accepteur d’électrons) avec un nombre de bases
de Lewis qui sont les ligands (donneurs d’électrons) donnant lieu a une liaison de coordination.

Les complexes métalliques sont 1'un des plus importants groupes de composés
chimiques et constituent la base de la chimie de coordination [9].

Les principales caractéristiques des structures géométriques des complexes de métaux
du bloc d ont été déterminées par le chimiste suisse Alfred Werner dont le domaine de la
recherche était la stéréochimie organique [8]. Werner était le premier récompensé par le prix
Nobel en chimie inorganique en 1913 pour ses découvertes en chimie de coordination.

La connaissance détaillée de la structure électronique des complexes de métaux de
transition, en particulier de la forme des orbitales du bloc d, permet d’étudier certains problémes
reliés a leur structure et leur réactivité [10].

Un complexe est constitué de deux sphéres : une sphére interne et une sphére externe.
Lorsqu’il est mis en solution les coordinats restent liés au métal alors que les ions de la sphere
externe se comportent comme des particules indépendantes [11]. Ces dernieres ont pour objet
de neutraliser la charge électrique du complexe.
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Les complexes qui sont thermodynamiquement instables mais qui subsistent pendant de
longues périodes ( au moins une minute) sont dits inertes, ceux qui s’équilibrent plus
rapidement sont dits labiles [8]. Les complexes ioniques sont souvent tres stables [12].

Les complexes métalliques peuvent donner lieu a des réactions variées ( substitution,
isomérisation, addition...) [11]. La réactivité a essentiellement lieu autour du centre métallique
et les ligands sont généralement la pour moduler les propriétés stériques et électroniques du
métal [13].

Un trait caractéristique de nombreux complexes métalliques du bloc d est leurs
couleurs, qui apparaissent parce qu’ils absorbent la lumiére dans la région du visible.

Les complexes neutres ne sont généralement que faiblement solubles dans I’eau, mais
sont souvent facilement solubles dans les solvants organiques [14].

1.2.2 Types de complexes :

En général les complexes sont classés selon le nombre d’ions métalliques qu’ils
contiennent, sur cela on distingue deux catégories :

= Complexes monométalliques ou mononucléaires : ce type regroupe tous les complexes

possédant un seul ion central (figure 1).

_ _ 3+ _ _ 2+
HZN/> OH,
Nl;_,‘ ;\\\NH2 H th;, | \\\\OHE
C | \NH;: | WoH,
OH,

Figure 1: exemples de complexes monomeétalligues.

= Complexes polymétalliques : ce sont les complexes contenant plus d’un atome métallique.
Ils sont indiqués par des préfixes : bi, tri, tetra et polymétallique. Ce type est divisé a son
tour en deux autres catégories :
a) Les clusters : on appelle cluster un complexe dont les métaux qui le constituent sont

liés par une liaison directe métal-métal (figure 2).
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b) Les complexes cages : dans ce cas les atomes métalliques sont pontés par des ligands

(figure 3).
OH>2 H OH2 H OHa2 1" B H o4
{ OH, ‘ OH,
HO/‘ \ /l \ /‘ OH /‘ \ /‘
OHa d OHa H OH2 OH, L OH,

Figure 3: exemples de complexes cages.

1.2.3 Réaction de complexation :

Les complexes sont formés par des réactions de complexation. Elles aménent les
cations métalliques a stabiliser leurs électrons périphériques en modifiant leur entourage. C’est-
a-dire en modifiant leur coordination [15].

Pour que la réaction ait lieu, on choisit le nitrate ou le chlorure du métal pour la partie
inorganique, et la forme acide du ligand ou le ligand lui-méme pour la partie organique. Le

mécanisme de formation de la liaison de coordination est montre sur la figure 4.

M|¥ L —» M-L

: métal
L : ligand

Figure 4: formation d'une liaison de coordination.
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1.2.4 Nomenclature des complexes métalliques :

e Formule générale d’un complexe :

Les complexes métalliques ont une formule générale comme suit :
[MXxLi]*

Tel que : M est I’atome central (métal) ;

X : ligands anioniques, X : son nombre ;

L : ligands neutres, | : son nombre ;

Z : charge du complexe.

Dans la formule d’un complexe, le cation métallique est indiqué en premier suivi des

ligands anioniques, neutres respectivement.

e Nomenclature des complexes :

Pour nommer un complexe, on procede comme suit :

On nomme les ligands par ordre alphabétique (on ne tient pas compte de leur charge),
la multiplicité est indiquée par les préfixes (di, tri, tétra...). Les ligands anioniques se terminent
par la terminaison ‘o’, par contre les ligands neutres ne sont pas modifiés a I’exception de :
H>0 : aqua, NHz : ammine, CO : carbonyle, NO : nitrosyle ;

Puis on donne le nom du centre métallique suivi de son degré d’oxydation en chiffre
romain entre parentheses.

Si le complexe est un anion, le nom du métal porte la terminaison ‘ate’.

Pour les complexes polymétalliques, les ligands peuvent étre liés a plusieurs métaux
(ligand pontant), u» est indiqué avant le nom du ligand ou n est le nombre de métaux auquel il
est lié. Si n vaut 2, il n’est pas donné [7]. Quelques exemples sont donnés sur le tableau 1.

Tableau 1: exemples de complexes de coordination.

Formule Nom

[CoCl2(NHs3)4] CI Chlorure de tétraamminedichlorocobalt(111).
[Fe(CNe)]* lon hexacyanoferrate(ll).

[Cu(NHz3)4]?* lon tétraamminecuivre(ll).
[Cr(SCN)4(NHs3)2] lon diamminetétrathiocyanatochomate(l11).

[(Cr(NHs3)s)2(u-OH)]Cls Chlorure de pentaammine p-hydroxochrome(lll).
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1.3 Les ligands
1.3.1 Définition des ligands :

Les ligands, en tant que la partie principale des complexes métalliques, font 1’objet
d’une grande attention en matiere de coordination et de chimie organométallique [9].

Un ligand est un composé nucléophile soit chargé négativement ou bien neutre avec
un doublet d’¢lectrons libre, permettant d’attaquer facilement les centres de faible densité
électronique tel que le carbone du groupement carbonyle et les ions des métaux de
transition[16].

1.3.2 Le nombre de coordination ou coordinence du complexe :
Le nombre de coordination est la caractéristique la plus importante de 1’atome central,
il correspond généralement au nombre de centres donneurs d’électrons des ligands avec
lesquels 1’atome central est coordonné [9]. Donc ¢’est le nombre de liaisons que forme 1’atome
central (métal).
1.3.3 Classification des ligands :
Les ligands sont classés selon le nombre d’atomes donneurs qu’ils comportent.
= Ligands mono dentés : ils contiennent un seul atome donneur d’ou la formation d’une
seule liaison de coordination avec le centre métallique (H20, NCS", CN", NH3z, CO...)

= Ligands bidentés : ils sont capables de former deux liaisons avec I’ion métallique

(figure 5).
o o N N
H - o
o o AN =N
lon oxalate 1,10-phénanthroline 2,2’-bipyridine

Figure 5: exemples de ligands bidentés.

e Ligands polydentés : ce sont ceux qui comportent plusieurs atomes donneurs (figure 6).

- "
"~ .
b -

o HO

Nitritotriacetato Ethylénediaminetétraacétique

Figure 6: exemples de ligands polydentés.
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Il peut y avoir d’autres classifications tout en se référant au nombre de sites de
coordination que contient le ligand. On distingue :

e Les ligands chélates :

Lorsque le ligand multi-denté se coordonne a un ion métallique par plus d’un site
donneur [17], on obtient une structure en forme d’anneau. On I’appelle anneau chélate et le
ligand est connu sous le nom de ligand chélatant. La chélation consiste a former des complexes
plus stables que les ligands monodentés (figure 7).

o ]

| |

Ha C C{/_, \ / %C CHS
J f
3

I |

o e
-“\"H"

Figure 7: complexe avec un ligand chélate.
e Les ligands pontants :

Comme son nom I’indique, un ligand pontant sert de pont entre deux ou plusieurs
centres métalliques. Les ligands les plus courants sont : OH", S, CO3s*, POs>, NHz"
[18] (figure 8).

C

,,.-*" d
""--..

fx{ﬂ
,,f'

Figure 8: complexe avec un ligand pontant.

e Les ligands ambidentés :

Un ligand ambidenté posséde deux atomes différents qui peuvent se lier avec le centre
métallique, mais leur arrangement stérique ne leur permet pas de former un anneau chélatant

avec le métal [19] (figure 9).
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S\\C
NS
N S
/Pd\ \\\N
MesN PPh,

Figure 9: complexe avec un ligand ambidenté.

e Ligands macrocycles :

Les ligands macrocycles sont des ligands polydentés contenant leurs atomes donneurs
soit incorporés dans un squelette cyclique, soit attachés a celui-ci [20]. Ils contiennent
souvent au moins trois atomes donneurs et le noyau macrocyclique est composé, au

minimum de neuf atomes [21] (figure 10).

>“\ ’

Nlr,“' .|l1‘|'N
:,.Fe_,..
N/ \N

(l )_/ OF
0

Figure 10: complexe avec un ligand macrocycle.

¥

1.4 Propriétés des complexes :

La structure et les propriétés des complexes de coordination dépendent de nombreux
parametres dont la nature de I’1on métallique, le nombre de liaisons de coordination ou la nature
et la densité des ligands utilisés [22]. Ces propriétés les rendent attrayants pour un large éventail
d’applications, dans des domaines variés comme la catalyse, la conversion et le stockage de
I’énergie solaire, I’optique et méme le domaine pharmaceutique et médical [23].

e Propriétés optiques :

Les réactions de complexation provoquent souvent des changement de couleur
démontrant que les propriétés électroniques des complexes sont différentes de celles des réactifs
de départ [24]. La couleur des complexes résulte des transitions des orbitales d.

Par exemple, le bromure de cuivre(ll) solide est noir, alors qu’il prend la couleur bleu
clair dés qu’il est en solution, cette couleur est due aux ions de cuivre(ll) hydratés dans le
complexe formé [Cu(H20)s]**. Le spectre, les transitions électroniques et la couleur de ce

dernier sont montrés sur la figure 11.
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Figure 11: spectre, transitions électroniques d-d et couleur du complexe [Cu(H20)6]*".

e Application en catalyse :

Les complexes organométalliques constituent une majorité des catalyseurs développés
[9]. La configuration des ligands autour d’un centre métallique, la possibilité des ligands et la
capacité de certains métaux a s’insérer dans les liaisons covalentes de fagon réversible rendent
les complexes métalliques extrémement utile en catalyse [25].

Les métallo-carbénes N-hétérocycliques ou métallo-NHC sont des composés
organométalliques constitués d’un ligand dans lequel un centre carbénique entouré par deux
atomes d’azote, est compris dans un cycle [26]. Ces complexes sont largement utilisés en
catalyse en raison de la simplicité relative de la préparation des ligands imidazolium et de la
stabilité chimique et thermique de la liaison métal-ligand NHC [27].

De nombreux complexe de métaux de transition se dissolvent facilement dans les
liquides ioniques, ce qui permet de les utiliser comme solvant pour la catalyse des métaux de
transition [28].

e Application en synthese organique :

Les complexes métalliques sont tres utiles en synthése organique, la coordination peut
méme rendre possible une réaction qui n’aurai pas eu lieu autrement [29]. Les composés de
coordination jouent un r6le également important pour la synthése de nouveaux matériaux
poreux [30].

L’activation des réactifs de Grignard par les métaux de transition a donné lieu a diverses

applications en synthése organique [31].
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e Application en médecine :

Les composés de coordination sont utilisés pour le traitement de I’hypertension et la
régulation du déficit en cuivre ou en phosphore chez 1’étre humain, et dans le traitement de
quelques maladies [6]. Ils sont utilisés comme des agents de contraste pour certaines
radiographies, les complexes de Gd** sont utilisés aujourd’hui en clinique pour ’acquisition
d’images par IRM [32].

L’hémoglobine comporte des complexes de fer(ll), constitué¢ d’un atome de fer au
milieu d’un ligand cyclique, dont le role est de fixer le dioxygene et d’assurer son transport
dans le sang [33].

La cisplatine, avec ses propriétés antitumorales a suscité un large intérét sur les ions
métalliques dans les systémes biologiques et leur applications biomédicales [34].

La vitamine B12, complexe contenant 1’ion cobalt, permet de réaliser des réactions

nécessaires pour la multiplication des cellules humaines a partir de I’ ADN.

e Application en chimie analytique :

Les complexes métalliques sont utilisés pour la caractérisation des espéces chimiques
en donnant lieu a des complexes colorés en solution. Les dosages complexométriques basés sur
des réactions de complexation sont utilisés pour le dosage des cations.

I1s sont utilisés en chimie pour I’analyse et pour dissoudre les ions en solution [35].

1.5 Les métaux de transition

1.5.1 Généralités sur les métaux de transition :
Dans le tableau périodique les métaux de transition s’inserent entre les colonnes 2 a 13.
IIs correspondent aux groupes IB a VIIIB [36] (voir figure 12).

En présence de ligand, le métal de transition forme des especes plus au moins stables
que I’on appelle complexes plutdt que molécules. Les métaux de transition se caractérisent par
la présence d’une sous couche d’incompléte [37]. Ce qui leur permet d’avoir plusieurs degrés
d’oxydation, le plus souvent +2 et +3.

Ces métaux sont généralement des solides durs, colorés, possédent des points de fusion
trés €élevés et sont tres utilisés dans I’industrie notamment pour la construction des véhicules et
des batiments. Ils sont considérés comme de bons conducteurs de chaleur et d’électricité et

possedent une faible électronégativité.




Chapitre | Géneralités sur les complexes de coordination

Les métaux de transition de méme rangée présentent des propriétés chimiques
analogues alors qu’elles varient d’un groupe a 1’autre [38].

Les cations de ces éléments sont trés déformables et les liaisons dans leurs complexes
sont essentiellement covalentes [39].

Les métaux de transition peuvent avoir un certain nombre de ligands qui leur sont
attachés et chaque ligand peut étre attaché a plus d’un endroit. Cela affecte la réactivité du
ligand et du métal car chaque point d’attache supplémentaire signifie le don de plus d’¢lectrons
[40].

Les métaux de transition possédent une valence primaire qui correspond a son nombre

d’oxydation et une valence secondaire, qui correspond au nombre de coordination [41].

Tableau périodique des éléments chimiques
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Figure 12: tableau périodique des éléments.

1.5.2 Aptitude des métaux a se complexer :

Une des propriétés caractéristiques des éléments de transition consiste en la formation
des complexes, constitués d’un seul cation métallique central auquel sont attachés plusieurs
molécules ou anions [36].

Les ions métalliques sont répartis en trois classes suivant leur affinité pour les ligands
et leur tendance a se complexer (voir tableau 2).

Classe A :
Ce groupe comprend les métaux alcalins et alcalino-terreux et I’aluminium et d’autres éléments

cités dans le tableau 2. Ils sont appelés les ions métalliques durs. Ce sont des métaux trés
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chargés et forment les complexes les plus stables avec les ligands qui contiennent un élément
de la deuxiéme période notamment I’oxygene et le fluor [42].

Classe B :

Ces métaux sont dits mous et possédent une faible charge par rapport a la premiere classe. Leur
comportement est différent de celui de la classe A, ils se lient préférentiellement aux éléments
moins électronégatifs comme le chlore ou le soufre [43].

Classe C:

Cette classe est I’intermédiaire entre les deux classes précédentes. Les métaux correspondants
sont dits frontiére. Ce sont les éléments qui ne suivent ni le comportement de la classe A, ni
celui de la classe B.

Tableau 2: classification des cations métalliques selon Ahrland, Chatt et Davies [43].

Classe A Frontiére Classe B
Métaux alcalins et Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Cu, Ag, Au, Hg, Pd, Pt,
Alcalino-terreux Pb Pt

Mn
Al, Ga, Fe, Cr, Co, Ln

In, Sn
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I1.1 Introduction :

Au-dela de la chimie moléculaire, il existe un domaine que 1’on peut nommer la chimie
supramoléculaire, dans lequel régne la chimie des interactions moléculaires, des associations
de deux ou plusieurs espéces chimiques, des complexes et de la liaison intermoléculaire.

La chimie supramoléculaire constitue un domaine scientifique largement
interdisciplinaire, incluant les propriétés chimiques, physiques et biologiques d’espéces
chimiques plus complexes que les molécules elles-mémes [44]. Parmi ces espéces chimiques
étudiées ; les polymeres de coordination (PC), les interactions de cette chimie sont souvent des
interactions métal de transition/ligand : ¢’est la présence du métal qui auto-assemble les ligands
[45].

Le domaine des polymeéres constitue sans doute le champ d’applications industriel le
plus vaste et le plus diversifié. Parmi les polyméres supramoléculaires, la classe des polyméres
de coordination est remarquable [46]. La conception et la croissance cristalline de nouveaux

cadres inorganiques-organiques en particulier les PC, ont suscité un large intérét [47].

11.2 Historique :

Comme toute science, la science des polymeéres a connu une histoire particuliérement
fascinante. Jusqu’aux années trente de ce si¢cle, 1’idée de la macromolécule a été totalement
rejetée car les composés polyméres ne peuvent pas étre purifiés par les méthodes
conventionnelles telles que la distillation et la recristallisation [48].

Malgré la longue histoire de la chimie de coordination, le terme de « polymeére de
coordination » a été utilisé pour la premiére fois par Shibata en 1916. Cependant, le domaine a
été revu pour la premiére fois par Bailar en 1964 [49], quand il a comparé les polymeéres
organiques avec des composés inorganiques pouvant étre considérés comme des especes
polymeres [50].

La possibilité de combiner les blocs de construction sont extraordinaires depuis environ
50 ans, les chercheurs ont pu obtenir plus de 60000 PCs avec des structures et des propriétés
differentes [51]. Un des premiers PC, le bleu de Prusse, fut découvert par hasard par Diesbach
en 1704 a Berlin [52].
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11.3 Notion de macromolécule :

Les macromolécules sont typiquement formées de plusieurs milliers de motifs
structuraux simples appelés ‘‘meéres’’, du grec “meros’’ qui signifie “’partie’’, liés entre eux
par des liaisons primaires [53][54]. Cette notion a été introduite par Hermann Staudinger,
chimiste allemand, en 1922.

Généralement, les macromolécules sont des fils longs, semblables et possédent une
souplesse importante. Elles peuvent étre d’origine naturelle, comme la cellulose, les protéines
et le caoutchouc naturel, ou étre produites synthétiquement, comme le polyéthyléne, le nylon

et les silicones [55] (figure 13).
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Structure de cis 1,4-polyisopréne Structure de lacellulose  poly (hexaméthyléne adipamide)
(caoutchouc naturel) n entre (15 & 15000)° (le nylon 6-6)

Figure 13: exemples de macromolécules.

11.4 Polymeéres de coordination :
11.4.1 Définition :

Un polymere de coordination (PC) uni- ou pluridimensionnel est une entité construite
par une approche supramoléculaire via la formation d’une liaison de coordination [46]. Il peut
étre défini comme un polymeére constitué par une combinaison de plusieurs unités qui sont des
complexes de coordination.

Les PCs contiennent des chaines ou des réseaux infinis en une, deux ou trois
dimensions, et sont construits en reliant des ions métalliques ou des groupes de métaux [56].
Ce type de polymere possede une gamme de propriétés tres riche, cela est di a la présence des

complexes de coordination permettant la polymérisation.

|
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11.4.2 Généralités sur les polymeres de coordination :
La réversibilité de la liaison de coordination confére a ces polymeéres leur nature dynamique
et leur propriétés vont étre étroitement liés aux caractéristiques du complexe métallique
qu’ils contiennent [46].
Les PCs sont des matériaux hybrides organiques-inorganiques contenant des centres
métalliques ou des clusters métalliques liés par des molécules organiques [57].
Les PCs sont formés lorsque les ligands donnent une paire d’électrons pour remplir 1’orbite
du cation métallique. Le ligand doit donc étre capable de coordonner les centres métalliques
et d’agir comme un pont entre plusieurs centres [58].
Les PCs sont une grande famille de composés [51]. Ils ont montré un potentiel dans divers
domaines, notamment la catalyse, les capteurs, le stockage des gaz et le stockage de
I’énergie [59].
L’architecture des PCs comprend des ions métalliques fonctionnant comme des nceuds et
des ligands organiques, fonctionnant comme des ponts [52], [60].
L’assemblage des PCs est affecté par de nombreux facteurs, par exemple les conditions de
réaction, le nombre de coordination de I’atome central, le type de solvant et la
température[61].
Les composés supramoléculaires de coordination des métaux ont été largement étudiés, car
ils représentent une interface importante entre la chimie synthétique et la science des
matériaux [62].
L’anisotropie est une caractéristique commune des PCs. Elle résulte de la connexion le long
de la chaine qui est assurée par des liaison covalentes fortes dues aux partage des électrons
entre les éléments [53].
La souplesse des chaines est due au fait que les groupements constituants le polymeére
peuvent effectuer des rotations autour des liaisons covalentes.
Parmi les types de PCs étudiés, ceux qui présentent des réseaux ouverts ont stimulé I’intérét
des chercheurs car ils sont capables d’accueillir des molécules a I’intérieur de leur cavités
internes [63].
La porosité de ces edifices est une caractéristique trés recherchée et par ailleurs la plus
étudiée et mise a profit de nos jours [52].
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11.4.3 Classification des polymeéres de coordination :

Les PCs peuvent étre classés selon différents critéres, suivant leur composition, leur
dimension ou leur connectivité. La plus fréquente de ces classifications est celle appelée
dimensionnalité (selon leur dimension).

Selon leur composition :

Cette classification est déterminée a partir des métaux contenus dans le polymeére. En
tenant compte de leur position dans la chaine. On distingue trois sous-classes de ce type ;

Le premier type si le métal constitue le squelette du polymeére, il est considéré comme
un atome essentiel. Le deuxiéme, si le métal n’est pas essenticl dans la chaine, il ne fait que
changer ses propriétés et le troisiéme étant le plus simple ou le métal est ponté a la chaine du
polymeére.

Selon la connectiviteé :

N.H Ray a définit la connectivité comme le nombre d’atomes attachés a un atome defini
qui sont une partie de la chaine ou de la matrice du polymeére [64]. Cette connectivité peut varier
de 1 jusqu’a 10 dépendant de la structure du polymeére.

Une connectivité est dite simple, si elle est de méme ordre (d’ordre 1,2,3...) pour
I’atome considéré le long de la chaine polymérique. Elle est dite mixte, si I’atome porte deux
connectivites différentes (soit 2 et 3, 3et 4, 4et 6) dans le polymere.

Selon la dimension :
Ce type classe les PCs selon leur dimensionnalité 1D, 2D et 3D.

a- Les polymeres unidimensionnels :

Généralement, les polymeres unidimensionnels sont représentés sous forme de chaines
linéaires avec une connectivité d’ordre 2, cela n’empéche pas d’avoir des connectivités plus

élevées et d’autres formes différentes (zigzag, escalier, hélice...) (figure 14).
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Figure 14: les géométries possibles pour un réseau 1D.

b- Polymeéres bidimensionnels :

Ils possedent plusieurs formes comme les PC a 1D, le plus souvent la forme de grille

en ces différents motifs : carré, rectangle, losange

.. En termes de connectivité, elle est de
I’ordre de trois ou plus (figure 15).

H B g8 28

Figure 15: les différentes formes du réseau 2D.

c- Les polymeres tridimensionnels :

Pour former un réseau tridimensionnel, ces édifices se développent dans les trois

directions de I’espace. Ces architectures sont les plus complexes, et d’une maniére générale
difficile a prédire et a concevoir [52] (figure 16).
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Figure 16: les différentes formes du réseau 3D.
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Tableau 3: exemples de polymeres de coordination 1D, 2D et 3D.

Dimension Polymeres Structures

Un PC a chaine unique est le [(4,4’-bipyridine- _
N,N)-cobalt(I1)] ponté [65]. ‘QQM%

Chaine en forme d’echelle a 1D pour le

polymere de Gd(Ill) dont la structure est

[Gd(PNO)(H20)2]. [66].
1D
Structure moléculaire 1D du polymeére de
coordination [Me2Sn(NCS)C1(4,4’-bipy)]. [67].
Structure de la chaine 1D du polymére
[Gd2(S0O4)s(phen)2(H20).]n [68].
Phen : 1, 10- phenanthroline.
Structure de [(CuBr).4,4’-bpy]. @ 2D basé sur
I’association de la 4,4’-bipyridine et le Cu(ll) e
[60]. = =
Structure d’'un MOF a base de lanthanide dont ’?;’\( ,r\ *
la structure est  [Pra(CsHsOs)3(H20)2]- *é:*iﬁfiﬁ
(C12H1Ny) [69]. LA A AN
2D L e ied e

Structure cristalline 2D de [{Ni(H20)2(4,4’-
bpy)2}2M0gO2s] [70].




Chapitre 11 Les polymeres de coordination

Un PC 2D {[Cu (Hpydco)2].2H20} », basé sur le
ligand acide pyridine-N-2,5-dicarboxylique
(Hzpydco) [71].

Vue d’ensemble du cadre tridimensionnel avec
nano-tubulaire de [Eu(ad)os(2,5-pydc)(H20)]
[72].

Ad : acide adipique

2,5-pydc : acide 2,5-pyridine dicarboxylique

Structure de réseau 3D du PC [Cu(dip)(dpa)]nvu
sur I’axe [73].
Dip= diphenyl-2,2’-dicarboxylate

Dpa=4,4’dipyridylamine
3D

Structure 3D de {[Cu(L)(L?)(H20)]15(H20)}n
[74]
L! 1,1°-(1,4-butanediyl) bis(imidazole)

L2 ligand de I’anion m-phtalate

Structure du réseau 3D du PC [CalL(4,4’-

. . 7,} &3 Ty 4y, .",} ’r.}\‘

bipyridyl) (H20)4][75]. f‘g = ' 52 ,‘} {fv
= L 2,8 e,

L=1,6-naphthalenedisulfonate @% % 13 3‘*’% oJ <1
FEHESE LS

11.5 Les cadres métallo-organiques (MOFs) :

Le terme anglophone ‘MOFs’ (Metal Organic Framework) est souvent utilisé a la place
de ‘polymeres de coordination’ pour évoquer les composés poreux [58]. Les MOFs peuvent
étre définis comme une classe de PCs avec des diametres de pores uniformes et des stabilités
thermiques et chimiques élevees qui les rendent adaptés aux applications [71], un exemple de
la structure d’un MOF est donne sur la figure 17.

Les propriétés chimiques et physiques des MOFs sont fortement liées a leur composition

chimique et a la disposition, spatiale périodique et coordonnée de leurs atomes [76].
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Le spectre des applications potentielles utilisant les MOFs s’est élargi [77], grace a leur
trés grande surface spécifique interne, leur robustesse et la possibilité de les modifier a 1’infini
[78]. Leur découverte a ouvert la voie a un tout nouveau domaine en chimie de
coordination[79], qui comprend notamment le stockage et séparation du gaz [56][80], la

catalyse [81], la détection chimique [82], en médecine et en biologie [52]...etc.

cluster métallique =» ?
/
/-3 \
—~—

lien 5 4 Y
organique /

N fonctionnalisation

Figure 17: structure d'un MOF.

11.6 Synthése des polymeéres de coordination :

Des études approfondies sur la synthese et la caractérisation de nouveaux PCs sont
toujours en cours [61]. Les conditions expérimentales utilisés pour la synthése des PCs
influencent considérablement leur formation [56]. La synthése de ces matériaux est basée sur
la méthodologie ‘Bottom up’ du plus petit vers le plus grand [63].

La formation des PCs est un sujet d’étude trés prisé du fait que les ions métalliques
permettent d’y introduire de nombreuses propriétés physiques et structurales [60](figure 18).
L’un des défis de la synthese des PCs est d’obtenir des monocristaux adaptés a une analyse

cristallographique détaillée [83].
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Figure 18: schéma illustrant la formation des polymeres de coordination a partir de leurs
éléments [83].
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Dans ce qui suit un résumé de quelques techniques utilisées pour la synthese de ces matériaux ;

e [L’autoassemblage simple :

C’est un processus par lequel un systéme désorganisé de composants préexistant évolue

Vers une structure organisée, a travers des interactions locales et spécifiques entre molécules[5].
L’autoassemblage se produit lorsque les réactifs sont mélangés ensemble, cette

technique nécessite des conditions favorables [50]. C’est un processus spontané qui tend a
former des systemes de plus basse énergie donc les plus stables thermodynamiquement.

Un autoassemblage est le fruit de liaisons de coordination donnant un édifice associant
un ou plusieurs cations métalliques a un ou plusieurs ligands [43].

Les PCs réalisés simplement par 1’autoassemblage de ligands organiques chiraux et
d’ions métalliques en solution forment des matériaux ayant des propriétés intéressantes pour la
recherche et le développement de technologies [84].

e La méthode hydro (solvo)-thermale :

Cette méthode est tres réputée et reste encore aujourd’hui la plus utilisée pour la mise
au point des PCs [85], car elle permet d’obtenir de nouveaux matériaux sous forme de
monocristaux d’ou la facilité de caractérisation par diffraction des rayons X [86].

La différence entre ces deux nominations hydro et solvothermale est due au fait que la
synthése hydrothermale est un procédé qui utilise des réactions en milieu aqueux, par contre la
synthése solvothermale utilise des solvants non aqueux (tels que : I’alcool, la pyridine,
diméthylformamide...).

Ce traitement permet de cristalliser des matériaux céramiques dont la vitesse de
cristallisation est trop lente dans les conditions standards ou de précipiter des phases qui ne sont
pas stables dans ces conditions [87], un schéma simple de cette synthese est donné sur la
figure20.

L’intérét de la méthode hydrothermale réside dans la réduction des couts énergétiques
associés a 1’élaboration des matériaux et la réduction des solvants polluants et toxiques [88].
Elle offre de nombreux avantages par rapport aux procédes de synthése conventionnels et non-
conventionnels, toutes les formes de céramiques peuvent étre préparées par cette méthode a
savoir les poudres, les fibres et les monocristaux...[89].

Sur le plan pratique, cette synthése est effectuée dans un autoclave. Les divers
composants que 1’on désire assembler sont mis en présence d’un diluant (en général H20),
I’emploie d’un catalyseurs acide ou basique est nécessaire [90]. En général, I’autoclave est en

acier souvent revétu d’une couche de métal noble [91](figure 19).
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La synthése hydrothermale différe des autres voies chimiques d’¢élaboration d’oxydes
métalliques par les conditions de température et de pression mise en ceuvre [92].

Le principal inconvénient de cette méthode vient du fait que la réaction se déroule dans

une enceinte fermée. Il en résulte une absence d’information concernant 1’évolution du milieu

réactionnel [86].

Figure 19: réacteur de synthese hydrothermale.
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Figure 20: schéma montrant la synthése solvothermale des MOFs [93].
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e La meéthode par voie électrochimique :

La synthése par voie électrochimique utilisant des liquides ioniques comme solvants
est un procédé qui permet de préparer des polymeéres avec de bonnes propriétes electriques et
optiques [94]. C’est un processus de dissolution anodique d’un ion métallique dans une cellule
électrochimique contenant la solution de ligand organique. Les PCs sont synthétisés par une
réaction entre I’¢électrode et le précurseur, qui est controlée en ajustant le courant et la tension
[95].

La synthese électrochimique peut produire des PCs soit par dissolution anodique ou
dépbt cathodique selon les caractéristiques de la source de métal et les conditions de la solution
de réaction [95].

D’autres nouvelles techniques de synthése font appel a des sources d’énergie variées
telles que les micro-ondes ou les ultrasons [96]. Ces techniques ont 1’avantage de former des
cristaux identiques a ceux de la technique solvothermale dans un minimum de temps. Elles sont
basées sur I’amélioration de la solubilité afin d’améliorer la réactivité et la cristallisation des

espéces et des produits [50].

11.7 Les applications des polymeres de coordination :

Les PCs ont montré une augmentation exponentielle du nombre de publication
consacrées a la fabrication contr6lée de divers motifs et & leur applications potentielles [47]. La
possibilité de concevoir les structures topologiques souhaitées rendent les PCs un outil trés
important et en expansion dans le domaine de 1’ingénierie des cristaux [56].

e Le magnétisme :

La plupart des matériaux utilisés dans les applications magnétiques sont basés sur des
matériaux inorganiques. Il est possible de préparer des aimants dans lesquels les centres
métalliques fournissent le moment magnétique et les groupements organiques servent de
médiateurs pour les interactions [97].

L’un des nombreux attributs des cadres métallo-organiques est le magnétisme, la
majorité des cadres magnétiques sont ceux qui contiennent des centres métalliques
paramagnetiques [98]. Les métaux de transition de la premiére rangée sont les éléments les plus
utilisés pour le magnétisme car ils permettent la variation de spin quantique et de 1’anisotropie

magnétique.
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e Adsorption et stockage de gaz :

Le stockage des gaz dans les solides et I’adsorption sélective est une technologie de
plus en plus importante, notamment dans les cadres métallo-organiques. Cette categorie offre
des compositions chimiques trés variées et des architectures structurelles adaptées a
I’adsorption et le stockage de nombreux gaz [80]. Grace a leur porosité et avec leurs sites
métalliques, ils sont capables d’adsorber de grande quantités de gaz et d’étre régénérées
facilement [99].

Plus récemment, les MOFs ont permis de développer de trés grandes surfaces de 1’ordre
de plusieurs milliers de m?/g et peuvent atteindre, a basses températures, des capacités
d’adsorption massique de plus de 8 % [100]. La capacité d’adsorption peut étre optimisée par
une fonctionnalisation sur la surface et les sites d’adsorption avec un gradient de pression [101].

Les formes non composées de MOF possedent de grandes cavités a 1’intérieur de leur
cage et cet espace vide peut étre utilisé pour adsorber et éliminer les matieres toxiques.

Le choix d’un MOF va se faire en fonction de la taille des pores ( de préférence entre
celle des deux gaz a separer) mais aussi en fonction de son affinité aux gaz [102].

e En catalyse:

Les structures organométalliques peuvent étre transformées en catalyseurs actifs par
différentes approches, telles que I’incorporation directe d’une unité inorganique active dans la
structure [103], ou par modification post-synthése et greffage d’une espéce catalytiquement
active sur le ligand organique ou I’unité de construction secondaire [101]. Leur insolubilité rend
la régénération et la récupération du catalyseur facile et la porosité du matériau augmente
significativement le nombre de sites actifs accessibles [99].

e En médecine :

Du fait que les MOFs soient disponibles avec une large gamme de compositions
chimiques, il est possible de les utiliser dans des applications de soin, du point de vue
toxicologique [104].

Le potentiel de ces matériaux pour I’administration des médicaments et pour d’autres
applications biomédicales ont été publié en 2006 [105]. Les MOFs sont utilise comme des
¢tiquettes ou marqueurs de cibles spécifiques, a I’exclusion des cellules cancérigenes ou des
protéines apparentées [106]. Comme ils peuvent étre utilisé en imagerie médicale comme des

agents de contraste et pour I’hyperthermie magnétique ou optique.
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L’utilisation des MOFs pour des applications biomédicales, et en particulier comme

nano porteurs de médicaments, exige que les MOFs soient réduits a la taille du nanometre [107].
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Plusieurs méthodes permettent d’accéder a la structure des molécules complétement ou
partiellement [108]. Diverses techniques ont été mises en ceuvre pour 1’identification, 1’analyse
et la caractérisation des composés de coordination. Chacune de ces méthodes différent par son

principe et le type d’informations qu’elle fournit.

I11.1 La diffraction des rayons X (DRX) :

Les rayons X furent découvert par le physicien allemand Wilhelm Rdéntgen, a la suite
de ses découvertes il obtint le prix Nobel de physique en 1901 [109]. Le domaine de longueur
d’onde des rayons X va de 0.1A (limite des rayons y) a 100A (limite de I’'UV lointain) [110].
Ce sont des ondes électromagnétiques trés pénétrantes qui permettent 1’étude de la structure de
la matiére par diffraction.

Ils sont utilisés en cristallographie pour 1’étude des cristaux et en imagerie médicale
pour la réalisation des différents examens radiographiques.

Son principe :

Ces rayonnements sont produits par des électrons accélérés par un champ électrique,
puis sont envoyés sur 1’échantillon dans lequel ils sont déviés par les atomes. Un détecteur va
collecter les photons réfléchis par les plans réticulaires de 1’échantillon et sont convertis en un
signal, qui sera tracé sous forme d’une courbe constitué de pics. Ces derniers sont donnés a des
angles de diffraction bien spécifiques.

Ainsi Bragg a montré qu’il existe une relation simple qui relie la distance entre les plans,
la longueur d’onde des rayons X et I’angle de diffraction 6 [111] (figure 21).

La loi de Bragg :

2dhkisinf=n.A

Tel que dnii : la distance entre deux plans réticulaires, hkl : les indices de Miller d’un plan.
0 : angle de Bragg ou demi-angle de déviation.
n : I’ordre de diffraction (nombre entier).

A : la longueur d’onde des rayons X.
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Figure 21: réflexion des RX par une famille de plans réticulaires espacés d'une distance d.

Diffraction sur poudre :

Cette technique est la plus utilisée sur le plan expérimental car elle permet des analyses
rapides et non destructives des phases cristallines pour un mélange donné. C’est la seule
méthode d’analyse qui est capable de fournir des informations qualitatives et quantitatives sur
les composés d’un échantillon solide [112].

L’échantillon doit étre réduit en une poudre homogene ou a 1’état de microcristaux,
puis il est placé au centre du générateur a rayons X. Il sera ensuite bombardé par un faisceau
monochromatique (figure 22). Un détecteur mesure les intensités des rayons diffractés par les

plans. Ces intensités sont enregistrées sous forme d’une courbe en fonction des angles de

diffraction.

n

Anticathode Colljmateur Fchantillon Plllits F\
Filtre \ :
RX Maofell F

Axe de rotatinn-de——> ]
T.°6chantillan Moteur

Figure 22: coupe suivant I'axe du dispositif expérimental de la DRX sur poudre [110].
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La DRX sur poudre permet d’apprécier le caractére cristallin d’un composé et de le
comparer & une banque de données pour voir si le composé est original.
Diffraction sur monocristal :

La diffraction sur monocristal est une technique de référence en cristallographie. Pour
cette méthode le choix d’un monocristal sans défauts est un paramétre essentiel pour obtenir les
informations désirées. Le méme principe d’enregistrement des intensités diffractés, cette fois-
ci par un monocristal, les informations obtenues permettent de déterminer la structure
moléculaire et cristalline.

La diffraction associée a la loi de Bragg permet de remonter aux parameétres de mailles

et le traitement des intensités donne la position des atomes dans 1’unité asymétrique [86].

111.2 L’infrarouge :

La spectroscopie infrarouge est une spectroscopie d’absorption qui €étudie les vibrations
des molécules. Le domaine de I’IR utilisé sur les spectres habituels se situe entre 400 et 4000cm”
1 ce qui correspond a des énergies autour de 30Kj.mol™ [113]. Cette gamme de nombre d’ondes
est située entre le spectre du visible et les micro-ondes.

Son principe :
L’énergie apporté par I’onde ¢électromagnétique permet le passage de la molécule d’un

état stable a un état excité [108]. Un simple dispositif expérimental est montré sur la figure 23.
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Figure 23: dispositif expérimental d'un spectrométre infrarouge.

L’énergie absorbée est convertie en mouvements des atomes dans la molécule (figure 24).
On distingue les vibrations d’¢longation et de déformation [114] ;
Les vibrations d’élongation (aux environs de 4000 cm™) : une liaison s’allonge et se
raccourcit au cours du mouvement. C’est une variation continue de la distance interatomique

dans la direction de 1’axe de la liaison entre les atomes [112].
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Les vibrations de déformations (aux environs de 400 a 1500 cm™) : des angles de liaison
sont modifiés au cours du mouvement. Il existe quatre types: la rotation, la torsion, le

cisaillement et le balancement.

Vibration d’élongation (de valence)

symétrique asymétrique
Vibration de déformation
Dans le plan Hors du plan
O QO
asymétrique (rotation plane) asymétrique (balancement)
symétrique (cisaillement) symétrique (torsion)

Figure 24: modes de vibrations en spectroscopie IR.

Un spectre IR représente la transmittance en fonction du nombre d’onde, les bandes
d’absorption sont caractéristiques des fonctions chimiques présentes dans la molécule [115].
L’IR est utilisé dans la caractérisation des molécules organiques et inorganiques et leur
identification en faisant le couplage avec d’autres techniques (RMN et spectrométrie de masse).
Les rayons IR peuvent étre utilisé dans divers domaines (photographie, chauffage
domestique ou industriel, application militaire...etc.).
L’IR nous permet de visualiser les modes de vibrations caractéristiques de chaque
liaison, a leur tour les liaisons observées permettent de remonter a des informations importantes

sur la coordination du ligand et le centre métallique.

111.3 La microscopie électronique a balayage (MEB) :
La microscopie électronique a balayage (MEB) ou Scanning Electron Microscopy
(SEM) en anglais, est une technique de microscopie électronique capable qui utilise le principe

des interactions électrons-matiére [116].




Chapitre 111 Les techniques d’analyse et de caractérisation

Elle permet de définir la morphologie de tous types de composes et de distinguer les
détails de I’ordre du centiéme au nanometre, grace a la profondeur du champ [117]. Le
microscope électronique a balayage permet la microscopie a haute résolution [118].

Son principe :

L’observation de 1’échantillon s’effectue par bombardement de la surface par un
faisceau d’électrons formé dans un canon. Dans ce dernier les électrons sont émis par un
filament en tungsténe ou en hexa-borure de lanthane [119], puis ils sont accélérés et centres sur
I’échantillon a analyser (voir figure 25). Plusieurs types de rayonnements sont émis :

Emission d’électrons secondaires qui proviennent de 1’ionisation des atomes de
I’échantillon, ces électrons sont détectés puis convertis en un signal donnant des informations
sur la topographie de 1’échantillon sur une profondeur de 10nm.

Les électrons rétrodiffusés, qui sont des électrons primaires incidents ayant subi
suffisamment d’interactions élastiques avec les atomes de I’échantillon pour ressortir de ce
dernier [120].

Ces électrons sont sensibles au numéro atomique des atomes de 1’échantillon (les
atomes les plus lourds reémettent plus d’électrons que les atomes les plus 1égers). Les zones de
I’échantillon avec un numéro atomique ¢élevé sont plus brillantes que celle avec un numéro
faible [121]. Cette particularité permet de décrire les différentes phases, détecter les
hétérogénéités chimiques d’un échantillon et pour mettre en évidences les variations de
composition [122].

Emission des rayons X, dans ce cas, le faisceau incident éjecte des électrons des
couches ¢€lectroniques internes des atomes de 1’échantillon. Lorsqu’un électron est éjecté, il sera
remplacé par un électron des couches supérieures. La différence d’énergie entre les deux
niveaux est émise sous forme de photon X.

Ces rayonnements vont étre collectés par un détecteur puis convertis en un seul signal

électrique [123]. La détection permet de faire une analyse élémentaire de 1’échantillon [124].
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Figure 25: schéma d'un MEB équipé d'un détecteur de rayons X.

Le MEB est utilisé pour déterminer la texture microscopique des matériaux, étudier les
états de surface, la corrosion et les réactions de surface, 1’étude et le contréle des microcircuits
¢lectroniques...etc. [125].

Cette microscopie permet de distinguer les détails de la topographie de surface des
polymeéres.

111.4 La spectrométrie électronique d’absorption Ultra — Violet visible :

Cette technique englobe les radiations perceptibles par 1’ceil humain [126]. La gamme de
longueurs d’onde correspondantes s’étend de 100 a 400 nm pour ’'UV et de 400 & 700 nm pour
le visible.

Son principe :

L’absorption d’un photon dans le domaine UV-Vis entraine un changement d’énergie
¢lectronique qui s’accompagne de variations d’énergies vibrationnelle et de rotation [127].
Cette radiation implique I’excitation des électrons de liaisons. Elle est basée sur la loi de Beer
Lambert qui établit une relation de proportionnalité entre 1’absorbance mesurée a une longueur
d’onde donnée et la concentration du composé étudié [128]. Le schéma de fonctionnement d’un
spectrophotomeétre UV-Vis est donné sur la figure 26.

La loi de Beer Lambert [129]:
A=ECL
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Tel que A :1’absorbance
€ : coefficient d’absorption molaire propre a I’entité chimique (L.mol™.cm™).
L : la longueur du trajet optique (cm).

C : la concentration de I’entité chimique (mol. L ™).

solution a analyser

N\

\
N\
lumiére incidente lumiére transmise
cuve
SOUICe prisme
lumineuse

détecteur

Figure 26: schéma de fonctionnement d'un spectrophotomeétre UV-Vis.

Parmi les avantages de la spectrométrie UV-Vis, on peut mentionner la sensibilité
¢levée, la précision de la technique, la simplicité et la rapidité d’utilisation, la sélectivité de
I’absorption et le domaine d’application trés vaste [130].

Les applications analytiques de la spectrophotométrie électronique UV-Vis concernent
les molécules en solution, elles peuvent étre qualitatives ou quantitatives. Les groupements
responsables de I’absorption sont des groupements fonctionnels dans lesquels les électrons sont
délocalisés [129].

Le spectre UV-Vis nous permet de vérifier s’il y a eu complexation, car le ligand seul
absorbe dans I’UV seulement et le complexe absorbe aussi dans le visible. La longueur d’onde

de I’absorbance maximale des composés nous renseigne sur la transition électronique associée.

111.5 L analyse thermogravimétrique :

L’analyse thermogravimétrique permet d’¢tudier des phénoménes chimiques,
physiques ou physico-chimiques qui se traduisent sous ’effet de la température et sous
atmospheére controlée par une variation de masse [131]. Elle est généralement couplée a des
spectromeétres IR et spectrométres de masse qui permettent de caractériser les produits et les

matériaux étudiés.

Son principe :
Cette technique est menée avec un appareil spécifique permettant de réaliser une mesure
directe de la grandeur désiree. Cet appareil dispose d’une balance a haute précision qui est sous

atmosphere inerte et d’un thermocouple qui permet la mesure de la température. L’échantillon
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(de quelques mg) est suspendu par un fil en platine a un niveau constant a I’intérieur du four
qui permet de faire varier la température (voir figure 27).

La mesure est basée sur un mécanisme a fléau, qui consiste a maintenir le fléau de la
balance en position horizontale et a mesurer la force nécessaire. Cette derniere est la différence
de masse entre 1’échantillon suspendu et le contrepoids.

Un ordinateur est associé pour collecter I’ensemble des données, les enregistrer puis les
convertir en des courbes de variation de masse grace a des logiciels bien spécifiques. Les
courbes sont par la suite traitées et interprétées de facon a avoir les informations importantes.

Son domaine d’application est trés diversifié. Elle est utilisée pour I’étude des
expériences de décomposition de produits, les études de réaction solide-gaz, des réaction de
catalyse [132], 1a composition chimique et la stabilité thermique...etc.

L’ATG nous permet d’étudier le comportement thermique d’un composé et de vérifier
la présence ou non de molécules d’eau dans la structure ainsi pour déterminer les températures

de dégradation.
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Figure 27: schéma représentatif d'une ATG.




Conclusion




Conclusion générale

Conclusion générale

Les polyméres de coordination sont des assemblages infinis de complexes de
coordination liés les uns aux autres par des ligands pontant. Ils suscitent depuis quelques années
un intérét considérable dans le domaine de la recherche vue leurs nombreuse applications.

En effet, les polymeres de coordination présentent des structures trés fascinantes et tres
variées, qui possédent souvent des cavités moléculaires qui leur conferent une porosité
importante, leur donnant ainsi des applications dans le domaine du stockage de gaz et des
effluents, et méme le stockage de principes actifs dans le domaine biologique.

Les interactions entre les centres métalliques permettent des transferts d’énergie
importants qui générent des applications tres inteéressantes dans le domaine de la
photoluminescence et du magnétisme, ces composés sont trés recherchés dans 1’électronique,
I’affichage et la détection.

Il est possible par un choix adéquat de combinaison (ion métallique-ligand) de cibler les
propriétés souhaitées, pour cela des études préalables des propriétés des ligands et de leurs
affinités pour les ions métalliques sont nécessaires. Actuellement, le challenge de plusieurs
équipes de recherche est d’arriver a synthétiser des polymeres de coordination avec des

structures inédites et possédant des propriétés dans le domaine souhaité.
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Résumé

Les composés de coordination résultent de ’association d’un centre métallique et un ligand
organique par une liaison de coordination, cette derniere modifie profondément les propriétés de
ces deux especes prises separément. Les polymeéres de coordination présentent un grand intérét en
chimie de coordination en raison de la variété de leurs topologies et de leurs structures fascinantes
qui leur conférent des applications dans divers domaines. En effet, leurs cavités moléculaires leur
permettent le stockage des gaz et des effluents, les interactions metalliques présentes leur donnent
des propriétés optiques et magnétiques trés intéressantes.

Abstract

Coordination compound result from the association of a metal center and an organic ligand by a
coordination bond, which profoundly modifies the properties of these two species, taken
separately. Coordination polymers are of great interest in coordination chemistry because of the
variety of topologies and their fascinating structures give them applications in various fields. Their
molecular cavities allow them to store gases and effluents, their intermetallic interactions allow a

various application for coordination polymers in several fields, like luminescence and magnetism.



