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INTRODUCTION
GENERALE



L application des méthodes quantiques dans le cas de I'éudes des

problémes stationnaires, fait distinguer
Hy =Ey «y

- Les méthodes basées sur la fonction d’onde y (rn), qui regroupent les méthodes ab initio au
niveau SCF (HF), au niveau post — SCF prenant en compte la corrélation électronique (MPn,
Cl, MCSCF, CCSD, CCSDT, CCSDTQ) et les méthodes semi-empiriques (AM1, PM3...)
qui utilisent des paramétres empiriques gjustés sur |I’expérience pour la détermination de
certaines intégrales.
- Les méthodes dites DFT ( Density functional Theory ) qui sont basées sur I’idée que toutes
les caractéristiques d'un systéme quantique sont déterminées a I'aide de la seule fonction
densité électronique r () a3 variables ( en particulier E= E (r (r) ) et ou I’ énergie d’ échange-
corrélation est introduite.

L’ application de |’une ou I’ autre des méthodes de la chimie quantique a un
systeme moléculaire, dépend de plusieurs facteurs dont les trois plus importants sont la
nature de la molécule, le type d’information recherchée (structures moléculaires ou grandeurs
énergétiques) et les performances des moyens physiques de calcul nécessaires pour cela. La
conjugaison des dével oppements informatiques avec |’ augmentation de la puissance de calcul
des machines permet des études théoriques de plus en plus précises et sur des systémes
relativement étendus. Cette précision est notamment obtenue par I'inclusion des effets de
corréation électronique. Le recours a une méthode basee sur la fonctionnelle densité qui ne
dépend que de 4 variables et dans laquelle est introduite I’énergie d échange-corrélation
diminue considérablement le temps calcul avec une qualité et une précision des grandeurs
calculées appréciables. Ces méthodes relativement récentes et en pleine expansion peuvent
étre, pour certaines applications, une aternative aux méthodes post-SCF sophistiquées trés
colteuses en temps calcul. Il faut cependant souligner I'importance des méthodes semi-
empiriques qui gardent tout leur intérét pour |’analyse qualitative ou semi-quantitative des
problémes liés al’ étude des gros systémes et séries homologues de molécules.

Au cours de ce travail, les deux méthodes DFT et PM 3 seront appliquées a
I’ éude de composés de taille moyenne, les cumulénes soufrés d’intérét interstellaire *, et &
I’étude de la structure et de la photopolymérisation de monomeres diacrylates d'intérét
biodentaire 2, de taille relativement importante ; I’éude semi-empirique PM3 sera utilisée
comme point de départ de I’ é&tude plus quantitative DFT. Une grande partie des calculs DFT a
été réalisée sur les serveurs SUN du pble de calcul intensif del’ ouest ( PCIO ) del’ Université



de Rennes 1 dans le cadre de I’ accord programme n° 01 MDU 515. Les autres calculs sur un
microordinateur Pentium IV au sein de notre laboratoire de thermodynamique et modélisation
moléculaire .

La premiere partie de ce travail sera une contribution quantique DFT ala
recherche despéces chimiques susceptibles dexister dans le milieu interstellaire.
L’identification de molécules interstellaires est d’un grand intérét car elle est un des moyens
de connaitre les propriétés physiques et chimiques de ce milieu. La recherche dans le milieu
interstellaire, de molécules complexes comme les acides aminés, sous-structures des
protéines, peut aider a la compréhension de I’ origine de la vie sur terre. Gréce aux méthodes
spectroscopiques , plus d’ une centaine de molécules ont été identifiées dans |’ espace par leurs
signatures spectrales. Parmi ces espéces, nous notons I’ existence de composés a chaine
cumulénique ( Cn ), oxygénés, soufrés et azotés ( CnOH et CSH, HCN ¥. La chimie
guantique peut étre une alternative ou un complément a |’ expérience pour la caractérisation
des interactions moléculaires, la prédiction des spectres et la simulation des réactions de
formation de nouvelles molécules. Au cours de ce travail , la méthode DFT sera utilisée pour
étudier des cumulénes soufrés CnS, et les différents isomeres de leurs formes protonées
CnS;H" (n = 3-8) al'état singulet et a I'éat triplet. Tous les calculs DFT seront réalisés au
moyen de la fonctionnelle hybride B3LYP et la base d' orbitales 6:311G** . Les grandeurs
caractéristiques de |’ état fondamental de ces composés ( geéométries , densités électroniques,
énergies ) seront déterminées avec optimisation compléte de la géométrie, de méme que celles
relatives aux cumulenes de base correspondants CnH, a des fins de comparaison. L’ effet de
la substitution sur ces grandeurs sera examiné. La stabilité relative des cumulénes soufrés
CnS; (n= 3-8) a nombre pair de carbones et celle a nombre impair de carbones sera
également étudiée. L'éat final de la réaction d addition du proton sur la double liaison
cumulénique sera étudié en considérant toutes les possibilités de fixation du proton sur les
atomes de la chaine; tous les isoméres des formes protonées CnS,H" ( n = 3-8) seront traitées
au niveau B3LYP/6-311G** al'éat singulet et a l'é&at triplet. Une prédiction de la géométrie,
des caractéristiques spectroscopiques et du spectre infrarouge des formes protonées les plus
stables sera faite. Nous procéderons également a la détermination de I'affinité protonique en
phase gazeuse des cumulénes soufrés et de I’enthalpie de la réaction d échange en phase
gazeuse du proton entre la base CnS; et I’acide HCn'S;" (W< n = 3 - 8) susceptible d'avoir
lieu en milieu interstellaire.

Dans la deuxieme partie de ce travail |’ application de la mé&hode DFT sera

étendue au domaine des biomatériaux. Les composites dentaires de restauration largement

3



utilisés en odontologie, sont des biomatériaux organiques essentiellement basés sur des
monoméres multifonctionnels utilisés en odontologie® °. Les monoméres difonctionnels qui
font I’objet de notre étude, sont des composés issus de la réaction d estérification d un diol
avec |’acide acrylique ou I’ acide méthacrylique. Porteurs de deux fonctions acrylate (-OOC-
CH=CH2) ou méthacrylate (-OOC-C(CH3)=CH2), ils polymérisent facilement par voie
photochimique ( UV ) en présence de photoamorceurs . La synthése de ces monomeres est
bien maitrisée ; la cinétique du processus de photopolymérisation a également été étudiée
expé&imentalement *° mais & notre connaissance trés peu de travaux théoriques ont été
réalisés sur ce type de composés. Notre travail sinscrira donc comme une contribution a
I’ étude quantique de la structure et de la réactivité radicalaire des monomeres diacrylates BIS-
AA ( Bisphénol A diacrylate) , BIS-MA (Bisphénol A diméthacrylate) , BIS-GAA(2,2-bis (4-
(2-hydroxy3-acryloyloxypropoxy) phényl) propane), BIS-GMA (2,2-bis (4- (2-hydroxy3-
méthacryloyloxypropoxy) phényl) propane), TEGAA ( TriEthylene Glycol diacrylate),
TEGMA (TriEthylene glycol diméthacrylate). Nous procéderons tout d'abord a la
détermination de toutes les caractéristiques structurales et énergétiques (géométrie,
distribution éectronique, enthalpie de formation de I'éat fondamental de ces différents
monomeéres. Les radicaux R1. et R2. issus du photoamorcage du Darocure et Bapo seront
également optimisés. Ensuite nous avons entrepris I’ é&ude de la photopolymérisation de ces
composeés : les deux possibilités d’ addition de R1. sur la double liaison du monomere acrylate
au cours de I’ éape d'initiation seront envisagées. Les deux chemins réactionnels possibles
pour chacune des réactions d'initiation seront établis et les valeurs des énergies d’ activation

et des enthal pies de cette réaction seront comparées aux valeurs expérimentales disponibles’.
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CHAPITRE |
METHODESDE LA
CHIMIE QUANTIQUE



|-1. Equation de Schrédinger'et approximation de Born-oppenheimer

L’ équation de Schrédinger décrivant les états stationnaires (indépendant

du temps) d’ un systéme moléculaire comportant N électrons et M noyaux, est de laforme :

Oy =EY 2
ou
Y est appelée fonction d’ onde.
E est|’ énergie totale du systeme

H. est|’opérateur hamiltonien du systéme qui s écrit en u-a:

Z.e* Y oe? ¥ o Z.ZF€
K —+aad—+aa—"— @
k=12M 2m 7, iz k= R i T kaiek R

le premier terme décrit |’ énergie cinétique des M noyaux.

le deuxiéme terme décrit |’ énergie cinétique des N éectrons.

le troisieme terme décrit | attraction coulombienne noyaurélectron.

le quatriéme terme est celui de répulsion coulombienne éectron éectron.
le cinquieme terme est |a répulsion coulombienne noyaur noyau.

L’ hamiltonien peut S écrire de lafacon suivante :

Hy =T+V (4)

-—ab ©®)

R N M 2 N M 2
V4455854 g B0 ®
icik=1 Rk =2« fj Kk=axk R
2 2 2
D, :%+d—2+% appel é opérateur laplacien.

Rkl etk représentent les distances respectivement entre les noyaux K et L et entre les
électronsi et j.

Zx et Z, . charge nucléaire de I’atome K et L.

La résolution de |’éguation (2) ne pouvant se faire que de maniére approchée, fait appel a
plusieurs approximations telles que :

-I’ approximation non relativiste qui consiste a négliger la variation des masses des particules

du systéme avec leurs vitesses ains que le terme de couplage spin-orbite et spin-spin .



-I"approximation de Born-oppenheimer? qui consiste a séparer les mouvements des électrons
de ceux des noyaux. L’introduction de cette approximation pour éudier des systémes dans
leurs états fondamentaux ou les noyaux sont proches de leurs états d équilibre et qui suppose
les noyaux fixes a cause de leur masse tres grande par rapport a celles des électrons et leur
vitesse tres faible devant celle de ces derniers se traduit par la définition d une fonction

d onde qui s écrira sous laforme

Y (r,R) =Y, (RY.r,R). ()

avec :
r : ensemble de coordonnées des électrons.

R : ensemble de coordonnées des noyaux.

De plus le terme énergie cinétique des noyaux T, =0, et le terme \7KL de répulsion

internucléaire devient égal a une constante C
I’équation(4) s exprime alors.
H=H,+C (8)

avec I—]e I” hamiltonien éectronique qui S écrit en u.a
- N M N
A=-23D-a42+34~ ©

I.

e
2 izt k=1 MYk i=2 j<i B

Si on introduit I"hamiltonien du coaur h° qui décrit I’ électron i seul dans le champ de tous les

noyaux supposés fixes qui s écrit en u.a

1. 8z
h'(i)=-=D - g =% 10
(i) . KeleKi (10)

I”hamiltonien S exprime alors :



- n e n 1U
H.=3 @C(i)+§13g+c (1)
i=1 8 i-i g
avec
~ _ge g 1U
H.(123..n)=g &’ (i)+q —u (12)
i=18 i-i B g

Selon cette approximation le probléme revient a résoudre |'éguation de Schrédinger

polyélectronique.
H.Y.(r.R) =E,(RY.(r.R) (13)

R n’éant plus une variable mais un parametre fixe pour une géomeétrie donnée.

La résolution de cette équation pour toutes les configurations possibles du systéme aboutit a
I"hyper surface d’énergie potentielle E(R), qui est I’ensemble des points E(R) obtenus pour
différentes valeurs de R ¢’ est a dire pour les différentes géométries.

La surface d’ énergie potentielle du systéme est nécessaire pour la détermination des structures
chimiques, pour avoir des informations sur les différents conformeres ou isomeres possibles
d'une molécule, sur les intermédiaires réactionnels qui correspondent soit a des minima
locaux ou bien a des états de transition qui sont des points d’ énergie maximale. Nous devons

souligner que I’équation (13) ne peut étre résolue directement car elle n'est pas a variables

separables (a cause du terme de répulsion éectronique i ), le passage a un probleme
ij

monoél ectronique ne peut se faire qu’ au moyen d’ approximations supplémentaires. Un certain
nombre de théories ont éé mises au point de cette maniére.

On distingue deux grandes classes de théories :

- La premiere classe de théories est basée sur la fonction d’onde. Ce sont les méthodes dans
lesquelles on introduit |’ approximation orbitalaire qui consiste a approcher la fonction d’ onde
totale par un produit antisymétrisé de fonctions d’ onde moléculaires (OM) associées a chacun
des électrons et ou on décompose ces OM sur une base d’ orbitales atomiques (méthodes de
Hartree-Fock-Roothaan). Dans ces méthodes on distingue les méthodes non empiriques ou
ab-initio ou tous les termes sont cal cul és analytiquement et les méthodes semi empiriques qui

se distinguent en plus par I"'introduction de I’ approximation du recouvrement différentiel nul



(RDN pour la méthode NDO, et RDDN pour la méhode NDDO) et de parametres empiriques
adaptés sur |’ expérience, pour I’ évaluation de certains termes difficiles a calculer .
- La deuxieme classe de méthodes est basee sur la théorie de la fonctionnelle de la densité, ou

I’ énergie du systéme est fonction de la densité électronique.

|-2. M éthodes basées sur lafonction d’ onde et modéle de Hartree Fock® :

Selon ce modele a particules indépendantes, on suppose la définition de
fonctions monoélectroniques appelées orbitales moléculaires (OM) et la fonction d onde

polyélectronique Y, est écrite comme un produit antisymetrise (déterminant de Sater)* ° de

cesOM encore appelées spin orbitales F | (i)

Dans le cas  d'un systéme ou les n éectrons occupent par paires les m OM de plus basse

énergie (Formalisme RHF ou n=2m)

Y =P OF.QF L@F . (). F (0 3F ()| (14
avec
F.(0) =f,(a() (15)
F. @) =f,()b() (16)

a(i) et b(i) étantlafonction de spin associée al’ éectron (i)
f,(i) étant lafonction d’ espace

I’ énergie approchée est calculée selon:
Ee :<Ye|HeYe> (17)

La fonction étant supposée normée.

La décomposition de I’ intégrale aboutit a:

g g 0
E:é. s h»<k+é(2‘]kl_ Kk|)L] (18)
k=1€ 1=1 u
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g () = (f 1)

h°f , (i) (19)

J,, est I'intégrale coulombienne, qui représente la répulsion entre les distributions

f OF () et f(DF () (20)

B

Ju :<fk(i)fk(i)‘§f.(j)f.(j)> (21)

K, est I'intégrale d’échange qui représente la répulsion entre les distributions f, (i)f, (i) et
f () (D)
lesindicesk et | sont relatifsaux OM ; i et j aux électrons.

les OMF , sont déterminées variationnellement en minimisant I’ énergie totale par rapport a
ces fonctions qui sont liées entre elles par la condition d’ orthonormalité {f, /f,) =d,, .

La méthode de recherche d extremum avec contrainte généralement utilisée est celle des

multiplicateurs de Lagrange qui consiste a minimiser la fonction:

f@.f,) =EF,..f)+Q aa.f/f) (22)

k=1 1=1

a,, étant les multiplicateurs de Lagrange.

Ce qui conduit aux équations mono éectroniques de Fock qui sont de laforme.
FOFf 0 =ef, () (23)
Fi) =) +& 23,6)- RO) (24)
|

ou j| est I’ opérateur de coulomb tel que

1]

iUﬁdD=fAD6KWKD%UH (25)
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et Rl I’ opérateur d’ échange

2
€ . (26)
r;

Ki(DF (D) =, (D § e OF 0
ti ]

K,(j) échangel’éectronj entrelesOM f, et f,

Larésolution des équations de Fock en vue de la détermination des OM f, ne peut s effectuer

que de fagon itérative car F dépend des f, (processus SCF).

Dans les méthodes dites de Hartree Fock on distingue deux types de formalisme
- leformalisme RHF ( pour Restricted Hartree Fock) dans ce cas chague fonction peut
décrire deux éectrons de spin oppose , et se dit ROHF (pour Restricted Open Hartree

Fock) pour des systémes a couches ouvertes.
- Le formalisme UHF (pour Unrestricted Hartree Fock) dans ce cas il n'y a pas de

contrainte de spin chaque éectron sera représenté par une fonction d’ espace tout seul.

| .3- Equations de Roothaan et Hall

L’ approximation de Roothaan est basée sur I'approximation LCAO (Linear

Combination of Atomic Orbitals) les fonctions monoél ectroniquesf, sont construites a partir

defonctions j , qui sont les orbitales atomiques (OA) de la maniére suivante :

fk = é. Ctkj t (27)
t=1

Pour obtenir la solution exacte du probleme de Hartree Fock, la base de OA doit étre infinie,
mais dans la pratique on utilise une base limitée qui dépend du systéme éudié. Ains la

détermination des OM est ramenée au calcul des coefficients Cik.
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|.3.1- Formalisme RHF et équations de Roothaan et Hall® .

Aprés remplacement de I’ expression des f, dans I’ équation de Hartree Fock on

aboutit alors aux éguations de Roothaan qui est un pseudo probleme aux valeurs propres.

é. Ctk(Fst - ekSst) =0 (28)

t=1
ou:
S est lamatrice des intégrales de recouvrement dont les é éments sont :
S=(idi) (29)

F est la matrice de Fock dont les ééments sont :

Fo=(iJF ) (30
n n z 1 AN
Fy=h's+§ § P, gst/ pa)- > (/tay (30)
p=1g=1
ou
hg ={i Jhi ) (32)

P, st un elément de matrice densité tel que :

rgz
qu = 2a ij 'qu (33)

i=1

(st/pa) = <j L @ rij Q) q<2)> (34
laforme matricielle de I’ équation (28) est :
FC=esC (35)

Ce systéeme d' équations n’ ayant pas laforme d’ un probléme aux valeurs propres, on procede a

un changement de base pour avoir :
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FCe=eCt (36)
avec

F¢= SV2FS/? (37)

ce=95'*C (38)

I’ opérateur de Fock dépendant des coefficients a déterminer, la résolution de |’ équation aux

valeurs propres ne pourra se faire que par voie itérative, et cela en prenant un jeu de
coefficients de départ c,par exemple les vecteurs propres de h®. On procede a une succession

de calculs jusgu'a autocohérance. C'est la méthode du champ autocohérant ( Self Consistent
Field SCF).

L’ énergie totale E calculée est selon |’ équation (18) :

10 & .
E= — h* 39
ae+;aa o NS ) (39)
e . Y U
ek:<Fk|FFk>:a _é_hkk +ta (‘]kj_Kkj)g (40)
1€ = Q

Selon le théoréme de Koopmans’ cette énergie changée de signe est approximativement,

I”énergie d’ionisation correspondant a I’ arrachement de I’ éectron représenté par 'OM F ..
|-3-2. Formalisme UHF et équations de Berthier-Pople-Nesbet® ? :

Dans le cadre Unrestricted Hartree Fock (UHF) les OM ne seront plus
doublement occupées, chaque OM ne décrit qu’un seul éectron. Pour un systéme qui présente
t électrons a et u électrons bavec (t>- u), la fonction polyélectronique décrivant le systéme

est un déterminant de Slater construit sur deux ensembles indépendants et orthonormés, un

décrit les éIectronsa(Fng ..... F2 ) ' autre décrit les électrons b(FfF*z’....F b).

On remarque aors que les équations de Hartree-Fock se classent en deux catégories.
En appliquant le principe variationnel qui nous conduit a deux équations de Hartree Fock,
I"une qui correspond aux éectrons a et |’ autre correspond aux éectrons b .
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A

F°F; =€F; (42)

avec s le symbole qui désigne laforction despin aou b.

F® e F" ne différent que par la partie ol il y a le terme d’ échange nul pour une paire
d’ électrons de spins différents

O =FO+49,0- 4 K0 @)

j=1

avec

12

K @F () = Fﬁ(l)(‘)Fﬁ-*(z)riF? @t , (43)

Ce qui donne les deux éguations suivantes

= rO+& 3 0- K @]+ 8 9 (443)
FO=rO+& [0 K OI+8 3 (44b)

sona
Fr=dci, @)

en remplacant F$ par leur expression dans I'éguation (40), on obtient les équations de

Berthier Pople Nesbet qui S écrivent sous la forme matricielle :

FsCs =es SCs (46)
avec .
Fr=h, +a a [prs(pq/rs)- pfs(pr/qs)] (47)
r=1 s=1
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avec pS, un éément delamatrice densité a ou b

PL=acc (48)
j=1
e
Prs = Phs + Prs (49)

les deux équations de Berthier Pople Nesbet sont indépendantes a cause des ééments p;, qui

interviennent dans chacune des deux. Ces deux éguations se résolvent itérativement et
simultanément comme pour |les équations de Roothaan et hall précédentes.

L’ énergie électronique du systéme prend la forme :

t=u et u U
E=§h+2ea e +ae’y (50)
i=1 Bi=1 i= Q0

|-4. Les bases d’ or bitales atomiques” :

Dans la mé&hode de Roothaan et Hall, les orbitales moléculaires sont
développées sous forme d'une combinaison linéaire dorbitales atomiques (LCAO).
L’ ensemble de ces orbitales atomiques constitue la base de fonctions.

Deux types de fonctions sont généralement utilisées dans les calculs :
-Lesorbitales de Slater (STO™ pour Slater Type Orhital).
-Les orbitales gaussiennes (GTO pour Gaussian Type Orhital ), qui ont la propriété de
faciliter le calcul d’ intégrales multicentres; le produit de deux GTO situées sur deux centres
différents conduisant a une gaussienne centrée entre les deux, les intégrales a quatre centres
deviennent des intégrales a deux centres qui seront plus faciles a calculer. On utilise souvent
les GTO malgré leur mauvais comportement au voisinage des noyaux et a grande distance.
Afin de combler cela et d'atteindre une bonne précision, on doit prendre un trés grand
nombre de GTO, ce qui va engendrer |" augmentation :

-du nombre d'intégrales biélectroniques a calculer et de |’ espace de stockage.

-du nombre de coefficients acalculer.

-du nombre d'OM virtuelles qui rend impossible un traitemert 1C.
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L es gaussiennes contractées (CGTO pour Contracted Gaussian Type Orbital) peuvent étre
également utilisées.

Une CGTO™j  est une combinaison linéaire de gaussiennes dites primitives Gg.

j r = a CrgGg (51)
g

C,, €st le coefficient de contraction

Go=x' y! z¥ exp(-aqr ?) (52)

agest I’ exposant de la gaussienne primitive Gg.
La contraction d’'une base goute a la flexibilité d'un calcul ab-initio, mais il faut éviter la
surcontraction de bases car certaines propriétés moléculaires risquent d’ étre mal décrites.

s i=j=k=0 lagaussienne est de méme symeétrie qu’ une orbitale de type s.

s i+j+k=1 lagaussienne est de méme symétrie qu’ une orbitale de type p.

s i+j+k=2 lagaussienne est de méme symétrie qu’ une orbitale de type d.
Selon le nombre de gaussiennes contractées qui interviennent dars la base on distingue :

- Labase minimale ou SZ (Simple Zeta) ou chaque orbitale atomique est représentée
par une seule fonction gaussienne contractée. Par exemple la base STO-3G qui
consiste a remplacer chaque orbitale de dater par une fonction gaussienne
combinaison linéaire de trois gaussiennes primitives.

- la base de type N-Zeta (DZ,TZ,QZ) ou chaque orbitale atomique est représentée par
N(2,3,4) fonctions gaussiennes contractées.

- labase de type split valence N-Zeta ou I’ orbitale interne est représentée par une seule
fonction; les orbitales de valence sont décrites par N fonctions gaussiennes
contractées. Par exemple la base 6-31G est une base smple Zeta pour les orbitales de
coaur et double Zeta pour les orbitales de valence. La CGTO de coaur est contractée 6
fois (combinaison linéaire de 6 gaussiennes primitives) alors que les deux CGTO de

valence sont contractées respectivement 3 et 1 fois.

Lesorbitalesde polarisation
L’ utilisation des fonctions de polarisation qui permet de rendre compte de I’ environnement

d'un atome dans la molécule™* et de décrire les phénomeénes d’ hybridation et de polarisation
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est souvent nécessaire. Ce sont des fonctions atomiques dont le nombre quantique | est
supérieur a celui de fonctions de valence. Elles sont indiquées par une seule * dans le cas ou
les orbitales de polarisation concernent seulement les atomes autres que I’ hydrogéne, et par **
guand elles concernent tous les atomes 'y compris |” hydrogéne.

Lesorbitales diffuses

Elle permettent une bonne description de I'espace au dela des OA de valence. ce sont des
gaussiennes de faible exposant déterminé par rapport aux états excités des atomes considérés.
L’ ajout des orbitales diffuses sera représenté par + : un seul + décrit des orbitales diffuses sur
tous les atomes sauf I” hydrogene, et ++ concerne tous les atomes y compris |” hydrogéne.

Les orbitales diffuses sont indispensables pour étudier les ions négatifs dont la distribution
électronique est éendue dans I’ espace , elles sont auss nécessaires pour décrire correctement
le comportement asymptotique de la dissociation des états conduisant a la formation des ions
négatifs™®.

[-5. Limite Hartree Fock et énergiede corréation

Quelle que soit la qualité de la base, onremarque que I’ énergie tend vers
une limite qui sappelle limite H.F, qui reste toujours supérieure a la valeur exacte de
I”énergie du fait des approximations orbitalaires et de la corrélation éectronique qui n’est pas
prise en compte dans la méhode Hartree Fock, ou la probabilité de présence d'un électron
dans un volume élémentaire dv: se calcule indépendamment de celui d'un autre électron dans
un volume dvz (en réalité les mouvements des électrons ne sont pas indépendants les uns des
autres). L’ énergie HF est toujours surestimée, la différence d énergie entre la limite HF et
I’ énergie exacte S appelle énergie de corrélation

Ecorr =Eexacte- Enr (53)
L’'énergie de corréation peut étre déterminée au moyen d'un calcul post-SCF par les
méthodes d’ interaction de configuration ( IC )*® 1 ou de perturbation Méller Plesset d ’ordre
2,3, 4 (MP2, MP3, MP4)*8,

[-5-1. Lesméthodes d’ I nteraction de Configuration (IC) :

Lafonction d onde totale électronique de I’ état fondamental ou de I’ état excité

d' un systéme polyéectronique est développée sur la base de tous les déterminants de Slater
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possibles , en faisant une ou plusieurs excitations(simplement, doublement, triplement,...

eXCités)
Y =CoYo +Ca, pYa,p + é Cab, quab, pq+ é Cabc, pquabc, par Fevenene. (54)
ab, pq abc, par
avec Co, Cap, Cavpg,...... sont des coefficients a déterminer.
Yo, Yap, Yabpa,...... sont les déterminants qui décrivent respectivement |’ état

fondamental , I’ état simplement excité, I’ état doublement excité.....etc.

Y, =|F.F,..F.F.F.F | (55)

Y.p =[FF o F FF R, (56)
I’ écriture simplifiée de I’ équation (54)est la suivante :
&
Y=acqy, (54)
J=1

Cette fonction permet d’avoir la valeur exacte d' énergie s L est infinie, ce qui n'est
jamais réalisable en pratique a cause du traitement de matrices de taille infinie. Le
développement sera donc limité a un nombre bien déterminé, par exemple CIS : seulement
les déterminants monoexcités seront gjoutés au déterminant HF, et en CISDT contient en
plus des déterminants monoexcités, les déterminants relatifs aux états doublement et

triplement excités.
La méthode des variations sera utilisée pour déterminer la contribution de chaque
configuration en calculant les coefficients C, et I énergie totale du systeme solution de

I’ éguation séculaire.
&
a C, H ac ESJI) =0 (57)
J

Ha :<YJ|HYI> (58)
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Sai :<Y i/Y > (59)
|-5-2. Méthode de perturbation Maller Plesset

La méthode Mgller Plesset prend en considération la corrélation électronique
en utilisant la théorie de perturbation.

H=H+IV (60)
Avec H° I’hamiltonien d’ordre zéro
H°=3 FO =alh®O+a 0 - K] (61)
i i j

IV est|’opérateur de perturbation(| est le paramétre qui mesure I’ intensité de la perturbation
varieentreO et 1).

IV =H-H° (62)
Y? : fonction propre de H° et EC et Iénergie de I’ état fondamental du systéme

telle que :

ES=Q e (63)
k
Yo=Y HIY +12Y e, (64)
€t que :

E, =ES+IEX+12E2 ..., (65)

L’ équation de Schrodinger du systeme pour I’ état fondamental S écrit :

A

HY, =E,Y, (66)
En portant les deux équations 64 et 65 dans 66, aprés développement et identification on

obtient au premier ordre de perturbation prés lestermes: E;, E;et EZ

EL :<Y§|W§> (67)
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2

Yoy

E2 = =S B N 68

z nal_O o (68)

Ho=an@H+44 = (69)

i=l iz j-i T
IV =H,- H =8 & 2J,() - K, (i) (70)
i
Sachant que

EC :<Y§|H°Y°> (72)

By =(Y VY y) (72)

Eg+E; =(YS|(HO+1V)Y)

Eve (73)

la corrélation au premier ordre de la fonction d’ onde est une combinaison linéaire des

déterminants de Slater relatifs aux configurations excitées Y 9 qui sont auss fonctions

propresde H°.
Yi=g§c,Y? (74)
J

E2correspond au déterminant diexcité f =F' , avec ab e i, j respectivement les
spinorbitales occupées et virtuelles.

I’ énergie ausecond ordre est donnée par :

L OF, Q) L F ,(2)- T, (OF , (2) N

2 O O O O
R S B TRy : i

Laspin orbitalef, d'énergie e
Laspinorbitalef ; d energie e,
Laspin orbitale f _ d énergiee,

Laspinorbitale f, d énergiee,
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I’ énergie au second ordre (énergie MP2) est alors égale :

Eye, =Eo7 +E2 (76)
Les deux méthodes de calcul de I’ énergie de corrélation décrites précédemment sont efficaces
dans les cas ou la fonction donde monoconfigurationnelle représente une bonne
approximation qualitative de la description de I’ éat considéré. Mais dans les cas ou cette
approximation n’est plus valable (région du croisement évité et dissociation homolytique), il
serait nécessaire d’avoir recours a une methode multiconfigurationnelle, comme MCSCF, dés

la prmiére étape de calcul.

[-6. Les méthodes semi empiriques

Les méthodes semi empiriques sont des méthodes de calcul intermédiaire entre
le calcul ab-initio et le calcul empirique. Ces méthodes approchées sont trés utiles pour
I"’analyse qualitative ou semi-quantitative des problemes liés a I’ é&ude des gros systemes et
des séries homologues de molécules. Paramétrées pour reproduire correctement des grandeurs
expé&rimentales, les méthodes MNDO, AM1, PM3 donnent souvent des résultats appréciables
pour |’ étude des structures éectroniques et géomeétriques, de la réactivité et en thermochimie.
De plus une importante réduction du temps de calcul est notée par rapport aux méthodes
sophistiquées, dlie aux approximations supplémentaires qui y sont introduites, a savoir que :

- seuls les électrons de valence sont traités.
- les orbital es atomiques de bases utilisées sont des STO (base minimale).
- I’ approximation du recouvrement du recouvrement différentiel nul (RDN) est appliquée.

|l9

L’ approximation du recouvrement différentiel nul~> (RDN) consiste a considérer que :

i@t =j @), Odtd, (77)
ou
d, est le symbole de chronecker
d,=0 srts
d.=1 sr=s
Selon le degré d'application du RDN on distingue les méthodes basées sur CNDO%
(Complete Neglect of Differential Overlap), les méthodes basées sur INDO?! (Intermediate
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Neglect of Differential Overlap) et les méthodes basées sur NDDO (Neglect Diatomic of
Differential Overlap).

[-6-1. L’'approximation NDDO (Neglect of Diatomic of Differential
Overlap)?

Dans ce cas, seuls les recouvrements a deux centres sont négligés, ce qui

entraine des simplifications au niveau de la matrice de Fock dont I’ élément Fs devient:

F.=hi+3 & RI(rs/tu)- %(rt/su)] (79)
t u
avec
N I
(rS/tU)=<J J =i > (79)
r12
et
a les @déments non diagonaux Fs:
-9 ) et ]  appartiennent au méme atome R:
g & 1 g g
Fo=hi+Q @ RICs/tu) - ~(t/su)] + § § R,(s/t) |, T* R (80)
t u t u
hlf:S = é. VR,I’S
stk
-9 ] et ] .n'appartiennent pas au méme atome :
e 1& S
Frs - hrs_ Ea a I::t'u(rt/g'l) (81)
t u
[ - [ - [o] .
hrs:<Jr/hJs>:<(Jr/(T-aVK)J s> (82)
K
b, :<r I(T - Vg)s) (83)
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b, étant I’ intégrale de résonance.

b- les @ éments diagonaux F:

R R T T
o= QA RITA- SEUN+ A AR/ TIR (@4
hrr :Urr +é.vrf (85)
Urr :<r|(T_ VR)r> (86)

U,, éant |’ énergiede j , appartenant al’atome R

Z 2
VrrS :<J r :e }‘ r> (87)

V.S étant I énergie d' attraction entre un électron de j | et le coaur S

1-6-2. La méhode MNDO (M odified Neglect of Differential Overlap)®

Dans la méthode MNDO, Dewar et Thiel ont introduit une nouvelle
paramétrisation des intégrales NDDO pour les atomes :H, C, N et O, qui a été ensuite étendue

au Si, P, Set Cl basée sur I’ expérience et sur des résultats de calcul ab-initio (HF/STO-3G) en
vue de |’ évaluation:

- des intégrales monocentriques de coaur U, ( méthode de Oléari) qui sont paramétrées

de fagon a reproduire les énergies des différents états de valence de I’ atome et de ses

ions ; de méme que les intégrales biélectroniques monocentres et d’ échange.

- Desintégrales de raisonance de coaur b, qui sont calculées selon:
b, = % (b, (R)+b,(S)S. (88)

b (R) et b,(S) sont des parametres expérimentaux atomiques
- Des S, qui sont calculés analytiquement.
- Des intégrales de répulsion biélectronique a deux centres (rs/tu) qui sont

développées comme énergies d'interaction multipole-multipole entre  deux
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distributions de charge : ¢ ,j . centrées sur un atome et € j , centrées sur un autre

atome, selon:
L
ML IMPI=—=——a a f.(R)) (89)
2172 i=1 j=1
l1, I, =0 (monopdle) , 1 (dipdle) , 2 (quadrupdle).
f,(R;) est une fonction semi empirique et qui est évaluée empiriquement de fagon aavoir un

bon comportement aux bornes est donnée par :

1
f((R) = ——— (90)
JR+(0% + pg)
- desintégrales de pénétration : (attraction coaur électron)
S/rs)=V . =-Z.(rs/ss) + f
( ) rs,S S( ) Z(RRS) (91)

= ZSgRs + fz(RRs)
- delarépulson nucléaire : (interaction coaur coaur) EZ" est une énergie de répulsion

entre les noyaux ou coaurs des atomes R et S, évalué au moyen d'une relation

empirique.
Ers" = ZZs(s's"/878%)[1+ f,(Rys)] (92)

avec
f3(Res) = &XP(- 8gRes) + &XP(- 85 Rxs) (93)

a,. ,a sont des paramétres optimisables.

1°) les éléments non diagonaux :

-9, e . appartiennent au méme atome R:
§ & o 3 g
Frs = hrcs + a a Ptu[(rS/ tU) - 1/2(rt /SU)] + a a a Ptu(rS/tu)
t u TR t u
-9, e j, nappartiennent pasau mémeatome ( j , centréesur Ret j . centrée sur S)

R S
I:r's. = hrcs + é é Ptu [_ 1/2(rt/SU)]
t u

2°) les éléments non diagonaux :
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R R T T
F.=h% +8 g R(rr/tu)- V20t /ru)] + § § § P. (v / tu)
t u u

TR t

L’ énergie totale MNDO est calculée selon:
En =E.+3 4 EX” (94)
R S

et I’enthalpie de formation de la molécule selon

DH r?ol — Emol _ é Eatome + é DHafltome (95)

tot électronique
atome Rou$S

DH°™ est I enthal pie de formation de I’ atome.

Tous les parametres utilisés dans la méthode MNDO sont des parametres obtenus en utilisant
les données expé&imentales d’'une liste de trente quatre composés, ces parametres sont
optimisés de telle sorte a reproduire les chaleurs de formation et les géométries moléculaires.

La méthode MNDO s'est avérée bien adaptée aux calculs de la plupart des grandeurs qui
intéressent les chimistes : I’enthalpie de formation, géométrie moléculaire et constante de
force, cependant cette méthode est incapable de décrire la liaison d hydrogene car elle

surestime les répul sions entre atomes a moyenne distance.
|.6.3- Paramétrisation AM1(Austin Model 1

En vue de corriger les défauts de la méhode MNDO Dewar et ses

collaborateurs ont modifié la fonction de répulsion de coaur Efs" dans MNDO, de la maniére

suivante :
Ers" = ZgZVg[1+ f,(R)] + f,(S) (96)
Vs = (SrSr / SsSs) (97)
fl(s) =exp- (aRdRS) + eXp- (asts) (98)
fz(R) :(ZRZS/dRS)(é. aEll;R exp(dRS - CkR)2 +é. aEISfS exp(drs - Cks)z) (99)
k k

avec &g, 8 Ly, Ly, My, Mg, Ky et K des paramétres propres aux atomes R et S et qui sont

adaptés empiriquement de fagon areproduire I’ expérience.

26



|-6-4. Paramétrisation PM 3 (Parametric Model 3)®

Au cours de notre travail, nous avons utilisé la méthode PM3 qui est une
version améliorée de la méhode MNDO, basée sur I'approximation NDDO qui permet
d annuler les intégrales de recouvrement et les intégrales de répulsion éectroniques a trois et
guatre centres. Mise au point par Stewart en 1989, cette méthode utilise une nouvelle
procédure d' optimisation de dix huit paramétres par élément :

Ug, Uy, b, b, Xs,x:,a,a,b,¢,a,,b,,c,, auss les parametres relatifs aux
intégrales monocentres (ss/ss) , (ss/rr) , (sr/sr), (rr/rr) et (rr/r¢ ¢, cescing dernieres
paramétres sont optimisés selon une méthode différente de celle utilisée dans AM1 et
MNDO. La paramétrisation PM3 concerne les déments.C, H, N, O, F, Al, S, P, S, CI, Br, |,
Be, Mg, Zn,Ga, Ge, As, Se, Cd, In, Sn, Sb, Hg, Ti, Pb et B> %', mais |’hydrogéne ne sera
représenté que par onze parametres a cause de |’ absence des orbitales p. Afin de bien décrire
les propriétés chimiques observables, ces parameétres doivent étre introduits dans la procédure
d optimisation. Stewart a utilisé des fonctions de référence qui sont définies pour des
grandeurs moléculaires telles que la géométrie, le potentiel d’ionisation, le moment dipolaire
et I’enthalpie de formation et de réaction de composés bien connus. Les paramétres sont
gjustés par minimisation de la fonction d’ erreur S (ecarts quadratiques) qui est la somme des

carrés de la différence entre la fonction de la référence expérimentale q, (exp) et la fonction

référence calculée g, (calc) .
$=a (a;(calc) - g (exp)) *. (100)

Les valeurs expérimental es des fonctions de référence sont tirées des données des systémes en
phase gazeuse, sauf pour les géomeétries issues des mesures de RX al’éat solide. Toutes les
enthalpies de formation sont relatives aux éléments dans leur état standard, les fonctions de
référence calculées sont obtenus au moyen d’un processus SCF, |a géométrie de départ étant
cellede MNDO.
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[-7. Méhodes basées sur la densité électronique. Théorie delafonctionnelle
deladensité (DFT)

I-7-1. L’ énergie, fonctionnelle de la fonction d’onde et de la densité

Lafonctionnelle et |a dérivée fonctionnelle sont des entités mathématiques
de premiére importance dans la théorie DFT. Mathématiquement, on désigne par
« fonctionnelle » une entité qui associe une fonction F [ f] a toute fonction f. En d'autres
termes, c'est une fonction de fonction. La notation d'une fonctionnelle est F[f(r)], ou r est une
variable de lafonction f. ladifférentielle de F s écrit :

d:=F[f+d‘]-F[f]:C‘ﬁ¥dr+ ..... (101)

D’ apres|’ approche basée sur la fonction d’onde, I’ érergie d’ un systéme aN
éectrons est une fonctionnelle de la fonction donde normaliséeY a 4N variables ( les 3N
variables d’espace X, y, z plusles N variables de spina oub ) qui est calculée selon:

Ely]=a/|H) (102)

D’ apres lathéorie de Kohn et Hohenberg I’ énergie est une fonctionnelle de

ladensité éectronique selon

E=F[r ] (103)
La densité électronique est une densité de probabilité représentant la probabilité de trouver un
des N éectrons dans le volume élémentaire dv qui S exprime par le carré de la fonction
d onde intégreé sur les coordonnées des N-1 éectrons. Les électrons sont indiscernables, celle-
Ci ne dépendra par conséquent que de 4 variables (3 variables d'espace : X, vy, z, € une
variable de spin) indépendamment du nombre d’ éectrons.
Calculer I’énergie apartir de ladensité est apriori plus réaliste car contrairement ala fonction
d onde, la densité éectronique est une grandeur observable qui peut ére mesurée par
diffraction aux RX ; de plus le calcul est moins fastidieux , puisqu’ on passe d une fonction a
4N variables a une fonction a 4 variables. Le seul probleme est que la correspondance entre
la densité éectronique d’un systéme et son énergie étant univoque, on ne connait a peu pres
rien de la forme de la fonctionnelle F, hormis le fait qu' elle devrait exister. Le but des
méthodes DFT est de trouver la bonne fonctionnelle reliant I’ énergie d’'un systéme a sa
densité électronique .
La fonctionnelle énergie d’'un systéme électronique peut étre décomposée en une somme de

fonctionnelles:
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Elr ]=T[r]+Vv [r]+V. [r]+K (104)
Ou
T[r] est lafonctionnelle énergie cinétique
Ven [r] est lafonctionnelle énergie d' attraction électron noyau qui est
Vo [r]= gp(o)r (r)ar (105)
K est une constante.
s on considére que la charge d’un volume éémentaire de coordonnéer; estr (r) dr et v(r)

Z

Ke

le potentiel extérieur auquel est soumis |’ électroni est éga a é_
K iK

Ve [r]est la fonctionnelle énergie de répulsion éectronélectron constituée de deux
fonctionnellestelle que :

Vee[r] = J[r] +ch[r] (106)
Jr ) représente la fonctionnelle énergie due aux interactions coulombiennes classiques

électron-éectron telle que
J[r]= %(‘I‘) r(r,)r (r,)drdr, (107)

Vyc(r ) représente la fonctionnelle énergie d’ échange et de corrélation qui contient toutes les
intéractions éectron-éectron non classiques . En général elle s écrit comme la somme d’ une
fonctionnelle d’ échange V«(r ) et d' une fonctionnelle de corréation V(r ) .

L’énergie de répulson noyaut noyau dans I'approximation de Born Oppenheimer est
constante et est égale akK.

[-7-2. Historique

Lathéorie de lafonctionnelle de la densité est basée sur le postulat proposé
par Thomas et Fermi en 1927 qui énonce que les propriétés électroniques peuvent étre
décrites en terme de fonctionnelles de la densité électronique. En traitant les électrons d’'un
systéme au moyen du modée du gaz d'éectrons libres non interagissants entre eux 2,
Thomas et Fermi calculent |’ énergie totale du systeme en limitant |’ interaction éectronique a
sa seule répulsion coulombienne classique. En 1930 Dirac introduit la fonctionnelle
d'échange qui est calculée anaytiquement’®, mais le manque de précision, ains que

I'impossibilité de traiter des systemes moléculaires en ont fait un modéle trop simpliste. En
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1951 Slater met au point la méthode Xa *°qui est une approximation des équations de Hartree-
Fock, dans laquelle le potentiel d’échange et de corréation est une fonction de la densité qui
est laméme , & un scalaire prés, & celui proposé par Dirac. En 1964 Hohenberg et Kohr®* ont
publié deux théorémes qui ont permis de donner une cohérence aux modéles développés sur la
base de la théorie proposée par Thomas et Fermi et de jeter les bases de la théorie de la
fonctionnelle de la densité. Le premier théoréme démontre par un raisonnement par |’ absurde,
gue I’ énergie de I’ état fondamental d’un systéme ne dépend que de sa densité éectronique le
deuxieme montre que cet éat fondamental est tel que cette densité minimise I’ énergie. Des
applications pratiques ont ensuite été possibles grace aux travaux de Kohn et Sham (KS)*2 qui
ont proposé, en 1965, un jeu d'équations monoélectroniques analogues aux équations de
Hartree-Fock a partir desquelles il est en principe possible d'obtenir la densité électronique

d'un systéme et donc son énergie totale.

[-7-3. Théoremes de Hohenberg et Kohn

[-7-3-1.Enoncé du premier théoreme de Hohenberg et Kohn et
démonstration

‘ le potentiel externe v(r) est ( aune constante additive prés) une fonctionnelle unique
de r (r)

Rappelons que dans I’ approximation de Born Oppenheimer la forme de |’ hamiltonien H

décrivant un systéme atomique aN éectrons et aM noyaux

H, =T+V_ +V_+K (108)

i -g¢l 1
H —ai‘8 2D +n(r)H+a +K (109)

i>j |]

M
Avec v(r,) = é L ; Rk étant la distance entre |’électron i et le noyau K et r; la distance
K=1"\k

entre les éectronsii et j.

On voit bien que c est \76)(t qui détermine I hamiltonien du systeme atomique et toutes les

propriétés électroniques relatives a I'état fondamental du systeme.
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Démonstration du premier théoreme:

Hohenberg et Kohn font un raisonnement par I’ absurde en considérant deux

potentiels externes différents V., et V., , donc deux hamiltoniens différents H et H¢dont

ext ?
les fonctions propres sont deux fonctions d’ onde de I’ état fondamental différentes Y et Y’ et
les énergies de I'état fondamental correspondantes sont respectivement & et E avec B
différent de E . Cependant ils supposent que les deux fonctions d’onde aboutissent a la

méme densité éectronique.

Supposonsque Y’ est solution de H,E qui est I’ énergie de I’ état fondamental sera toujours

inférieure a1 énergie (y ¢Hly ¢ selon:

ey = ad g + - g (110

Puisgue les deux hamiltoniens différent seulement par le potentiel externe
E<E +<y ‘M«V&M> (111)
d ou B<E + F@){V.,- Vg (112)

De la méme maniere apres application de H a la fonction d'onde Y’ nous obtenons :

By <E + (J(N){Ve,- Vigldr.

Aprés addition membre a membre des deux derniéres équations on obtient la contradiction

suivante:
Eo+Eo <E +E; o0u0<0

Ce résultat permet de conclure que deux potentiels externes différents ne peuvent
correspondre a la méme densité électronique d’'un état fondamental. Ains il a é&é démontré
gue Ve st une fonctionnelle unique de r (r). On peut alors utiliser la densité éectronique
comme variable de base pour la résolution de I'équation de Schrodinger éectronique. Etant

donné que la densitér (r) est liée au nombre d'électrons du systeme, elle peut en effet
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également déterminer les fonctions propres Y de I'éat fondamental ains que toutes les autres

propriétés électroniques du systeme ; si N est le nombre d'éectrons du systeme, on a :
O (ndr=N (113)

Connaissant la densité éectronique r (r) d'un systeme, on a donc accés au nombre
d'électrons, au potentiel externe, ainsi qu'a I'énergie de I'é&at fordamental E[ r ] qui peut

sécrire dors sous laforme :
Elr]=T[r ]+ gp(r)r (n)dr +V[r]= ¢y (W(r)dr + Fy [ r] (114)
ou
Frc[r 1= T[r [+Ved 1 ] (115)

Fux[ r ] est la fonctionnelle universelle de Hohenberg et Kohn prenant en compte tous les

effets interélectroniques ; elle est indépendante du potentiel externe, et est donc valable

guelque soit le systéme éudié. La connaissance de Fuk[r ] permet I'éude de tous les

systemes moléculaires, malheureusement la forme exacte de cette fonctionnelle est a I'heure

actuelle loin d'ére connue, et il faut avoir recours a des fonctionnelles approchées.

|-7-3-2. deuxieme théoréme de Hohenberg et Kohn et principe variationnel

Lavaleur exacte de la densité é ectronique de |’ état fondamental d’un

systeme polyélectronique est celle qui minimise |’ énergie de cet état’

Pour une densité électronique d'essai, ' (r) telleque r(r)® 0 et ¢y (r)dr =N, ondoit

toujours avoir :

E[r]<E,[r]

cE, _
=0 (116)
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La résolution du probleme consiste dés lors a chercher a annuler la dérivée fonctionnelle

&, avec la contrainte ¢y (r).dr = N. L'utilisation de multiplicateurs de Lagrange impose

d écrire
Glr]=¢(r)dr- N=0 (117)
L’introduction de la fonctionnelle auxiliaire A[ r ] telle que :
Ar]=E[r]- ne[r] (118)
ou nr est un multiplicateur de Lagrange, le probléme se résume alors arésoudre
Ar]= bd%d'dr =0 (119)
d{E,[r]- ngy ()dr - N| }=0 (120)

Ou

Ladérivéefonctionnellede A[ r | étant :

] OEd[r] m (121)

d;[r]zg{Ev[r]- n{@'(r)dr- NI}:OEOvr[r] i mo%[ (r)dr

L’ expression de d A[ r Jdevient :

r]=p eOE[r] rqprd r=0 (122)
e

Cequi entraine

éos%d dr = gy dr (123)
et
Elrl_ (124)



des équations (101) et (104) , ontire:

OEOvr[r] =V(r) +—°Fg[r] (125)

En remplacant cette derniere équation dans I'expression (124), on obtient I'équation

fondamentale de la DFT, qui est une équation de type Euler-Lagrange :

e

OEOvr[r] -V(r) +% (126)

et qui montre bien que la minimisation de |’ énergie de I’ éat fondamental par rapport a la
densité dépend de la minimisation de la fonction universelle de Hohenberg et Kohn Fk[ r ],

dont I'expression est inconnue ; le traitement d'un tel probleme devient alors impossible.

|-7-4. La méthode de Kohn-Sham

La fonctionnelle universelle de Hohenberg et Kohn contient une
composante d'énergie cinétique T[ r ] et une composante d'énergie potentielle Ve I ]. Cette
derniére peut, comme il I'a d§a été dit, elleeméme se scinder en une partie classique (la
répulsion coulombienne), notée J r |, et une partie d'origine quantique, V[ I ]. Kohn et Sham
ont proposé en 19652 ‘de calculer une énergie cinétique approchéeT[r ] en introduisant les

spin orbitales.

Laformulation de I'énergie cinétique pour I'éat fondamental est la suivante :
g 1
Tlrl=a n<F‘ EDFi> (127)

oules F. sont les spin-orbitales naturelles du systéme et n; est leur nombre d'occupation

respectif avec la condition O£n £1 imposée par le principe de Pauli . La densité

électronique est donnée par |’ expression:

2

r(r) :5 n|F.(r) (128)
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Pour un systeme réel ou les éectrons sont sujets a des interactions, il y a un nombre infini de
termes dans les expressions de T et de r . Ces équations correspondent en fait au casou n =
1 pour N orbitales, et n = 0 pour le reste. Cette condition n'est valable que pour les fonctions
d'onde déterminentales décrivant un systéme a N éectrons sans interactions. Kohn et Sham
ont propose, par analogie avec la définition de la fonctionnelle universelle de Hohenberg et
Kohn, un systeme de référence sans interactions, et |'énergie cinétique est calculée a partir des

N spinorbitales selon I'expression :

T.[r] =§ ni<Fi‘- %DFi> (129)
r(r)= g IF.(r) (130)

Les F. éant les fonctions propres de I’hamiltonien de ce systeme de référence

sans intéractions Kohn et Sham ont reformulé le probléme de maniere a ce que le systeme de
référence d'électrons non-intéragissant ait la méme densité éectronique que |'éat fondamental

du systéme éudié. Pour cela, ils ont repris la fonctionnelle E[ r | faisant intervenir la

fonctionnelle universelle de Hohenberg et Kohn et prenant en compte tous les effetsde

correlation:
Elr]= ¢y (OV(r)dr + F[r] (131)
ou
Frc[r 1= T [+Ved 1 ] (132)

En goutant et retranchant Ts[ r ] puisJ[ r ] nous avons

Fuk[r 1=TLr [+Veel r [+ Ts[r [ -Ts[r ]+ J[r ]- I[r ] (133)

Ou encore
Frk[r I=Tr ]-Ts[r ]+Ve[ r ]- J[r ]+ Ts[r [+I[r ] (134)
Frk[r [=Exc[r ]+ Ts[r]+J[r] (135)
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E xc[r ] éant égal a son expression Ve[ r ]- J [r ] alaquelleil faut gjouter la différence
T[r]-Ts[r ] due au remplacement par Kohn- Sham de I'énergie cinétique T par son

expression Ts.

D’ou donc
E[r]= ¢y (nW(r)dr +Ty[r ()] + 3 [r (D] + EyeLr (r)] (136)

L'éguation (126) devient alors:

me (Ev[r] :V(r)+d:HK[r] :Veff +dTS[r] (137)
(o ¢ (o ¢ ar
avec le potentiel effectif Vs :
_ dfr] , cE,[r] _ ()
V (r) =V(r) +d(r) + & () —V(r)+Crr_—r,|dr +V (1) (138)

ou Vyc est le potentiel d'échange-corrélation, dérivée fonctionnelle de E¢[ r ] par rapport a
r (r). L'équation 138 est exactement la méme gue celle de la théorie de Hohenberg et Kohn

pour un systeme d'électrons nonintéragissant se déplacant dans un potentiel effectif de la
forme de (). Afin de calculer I'énergie totale , on applique le principe variationnel pour

minimiser celle-¢i par rapport aux spinorbitales avec la contrainte d’ orthonormalité

OF  * (r)F (r)dr =d, (139)
Ce qui revient a satisfaire la condition suivante :
d e N u
—&Elr]- aaedr * (NF,(Ndrg=0 (140)
i

d:i'e u

on obtient alors un ensemble d'équations du type Hartree-Fock, appelées équations de Kohn et

Sham que I'on résout par un processus itératif :
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Y %D Ve (F )§Y| =eY, (141)

(D3 (D~

Ou encore
H.Y, =eY, i =1...N (141')

Ces éguations sont analogues a celles obtenues par la méhode de Hartree-Fock, mais
contiennent un potentiel local plus général Vest(r). Les théories quantiques (Hartree-Fock et
Kohn-Sham) conduisent toutes a un systeme déquations mono-éectroniques, mais le
formalisme de Kohn-Sham permet néanmoins de tenir compte, de maniére intrinségque, de
I'effet dO al'échange et ala corrélation éectronique.

La densité éectronique est ensuite obtenue par la sommation :
N 2
o O
r(n=aalFs) (142)
i S

Comme Vg (1) dépend de r, les équations 141 ne peuvent étre résolues que de facon
itérative : on part d’'une densité d'essai a partir de laguelle on calcule un potentiel effectif
Veri(r) selon I'équation 138. En injectant w(r) dans I'expression 141 on obtient une nouvelle

densité électronique 142. On reprend le processus jusgu’ a autocohérence du potentiel effectif .

Sachant que
@ =(F I(- 30+ v ()F ) (143)
et que
éne ST ()] + g <ror() Vs
1€ =Ts d(r)v(r)dr +Wdrdr +d(r)vxc(r)dr (144)

L’ énergie totale est calculée selon laformule :
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Elr]= ¢ (NV(r)dr +T[r (r)] + % Pl (rr)_rr(.rl) drdr'+ Ey[r (] (145)

N ]

flrl=a e 2@ 2 drdr- y (O +EJr (] (149
i r = r

Nous voyons bien que |'énergie éectronique n'est pas la somme des énergies € des N

spinorbitales car le modéle de Kohn et Sham n’est pas un modele a particules indépendantes.

Il faut encore gjouter que le terme Vg:(r) ne contient pas d'opérateur de spin, et chaque

solutionpour e est doublement dégénérée; les valeurs propres correspondantes sont j . (r).a

e j.(nb.

La densité électronique au point r est calculée, dans le cas d'un systéme a couches

ferméessdon:

2

r(r)=2r2(r)=2r"°(r) :Z.gz|Fi(r)| (147)

Dans le cas d’ un systéme a couches ouvertes selon:
r(ry=r2(r)+r°(r) (148)

ou r(r)*?tr()° (149)

Kohn et Sham ont donc permis a la DFT de devenir un outil efficace pour I'éude des
systémes chimiques. Actuellement, la tres grande majorité des calculs DFT sont réalisés dans
le cadre de ce formalisme. La difficulté principale dans le développement du formalisme de
Kohn-Sham réside dans la construction des fonctionnelles approchée d'échange-corrélation
Exc qui, bien qu universelles, sont inconnues. La seule information que I'on a est que Exc
dépend du trou de Fermi d’ échange et de corrélation di au respect du principe de Pauli pour
des éectrons de méme spin et égaement de la répulsion de coulomb qui empeche deux
électrons de se trouver au méme endroit au méme moment. Les différentes fonctionnelles
approchées qui ont été élaborées et qui sont a la base des différentes théories de la

fonctionnelle de la densité admettent que I’ énergie d’ échange et de corrélation est la somme
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d’ une énergie d’ échange E; et d'une énergie de corrélation E. qui sont exprimées en fonction

de densité d'énergie (énergie par électron) €, et € respectivement de la maniéere suivante :

Eelr] =EI[r] + Elr] (150)

E.lr]=¢y (Nedrld = ¢y (Nefrldr+ ¢y (Nelrldr (151)

[-7-5. L"approximation locale LDA

L'approximation locale LDA ( Loca Density Approximation ) précise qu'en
premiere approximation la densité peut étre considérée comme étant localement constante :
considerant que la contribution a1’ énergie en chaque point d’ un systéme ne dépend que de sa
seule densité en ce point , on ne tient pas compte ains de la variation ( inhomogeénéité) de la
densité d' un systéme. Selon cette approximation qui découle directement du modele du gaz
homogene d'éectrons, |'énergie d'échange-corrélation est partitionnée en deux (énergie
d'échange E, et énergie de corrélation E,) telle que précisée ci-dessus et |’ énergie d’ échange

est prise égale & I'énergie d'échange proposée par Dirac?:

E* =- C, ¢y (1)Fdr =- C ¢y ()r (1) (152)
L
nous avons aors e =-Cr? (153)
avec C, =- §88393 (154)
4epg

v, = ﬂpﬁ = i (155)
3 r
LDA _ 0.485

(156)

Afin de tenir compte de la polarisation de spin , ( lorsque les densités de spin a et b sont

différentes) la fonctionnelle d’ échange E-** est utilisée
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EL" = ¢y (e [rldr =-3/2C, r,  +r,far (150

1 1
et =-3/oC, (r 3 +r,3) (158)

La fonctionnelle de corrdlation E  la plus utilisée est basée sur I’ énergie de corréation par
patticule e, développée par Vosko, Wilk et Nusair en 1980%. Ces auteurs ont utilisé les

résultats de calculs Monte Carlo effectués par Ceperley et Alder pour gjuster une expression
analytique de I'énergie de corrélation. Cette fonctionnelle est connue sous |'abréviation
« VWN »,

e, : densité d’ énergie de corrélation VWN  défini dans :

CRNG 2 (x- x ) ol
ec(x):étfan X D gt % gLn( ) +2(b+2X°)arctan Q 0 (159)
2 X(0 Q 2x+b X(x%)§ X(%) Q 2x+by
ou X:JE, X(X)=x*+bc+c, Q:(4(:-b2)}’2 et A, X b, c sont des constantes

ajustées dont les valeurs est :

A=0.0621814, X, =-0.409286, b=13.0720, c=42.7198 s tous les électrons sont

appariés. Sinon:
A=0.0310907, X, =-0.743294, b=20.1231, ¢ =101.578

Dans la pratique, la méthode LDA se montre plus performante que les calculs Hartree-Fock
mais ce type de méthodes dites locales ne sont applicables qu’ a des systémes ou la densité est
a peu prés constante dans I'espace. Sous-estimant |'énergie d échange et surestimant
légerement I’ énergie de corrélation, cette approximation a tendance a donner des énergies de
liaison plus grandes que les valeurs rédles. De plus, il est tres fréquent que les barrieres
d'activation des réactions chimiques soient largement sous-estimées. Les fréquences de
vibration sont par contre généralement en bon accord avec I'expérience (I'écart étant souvent
inférieur & 5 %). Depuis 1985 dénormes efforts ont contribué a I'amélioration des
fonctionnelles d'échange-corrélation. Ces travaux ont débouché sur une deuxiéme génération
de fonctionnelles incluant I'inhomogeénéité de la densité éectronique ; ces fonctionnelles

prennent donc en compte la densité électronique ainsi que son gradient.
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[-7-6. L'approximation du gradient généralissGGA3**¥( Generalized

Gradient Approximation)

La densité électronique d'un systéme est non seulement pas uniforme, mais
peut méme varier trés rapidement dans I'espace (lorsgu'on passe d'une couche électronique a
['autre dans un atome, ou lorsgu'on passe d'un atome a |'autre dans une molécule). La premiéere
amélioration que l'on puisse apporter a la méthode LDA consiste donc a exprimer la
fonctionnelle d'énergie d'échange-corréation en fonction de la densité éectronique et de son
gradient™.

ES? = ¢y (Negt(r ,Nr)dr (160)

GGA

ou e, " est la densité d'énergie d'échange-corrélation. La difficulté réside dés lors dans la

GGA

recherche d'expressions anaytiques de e de nombreuses fonctionnelles ont été

devel oppées depuis, tant pour |'échange que pour la corréation.
Les fonctionnelles d’ échange

Parmi les plus connues et les plus utilisées on peut citer les fonctionnelles d'échange de Becke
(B88)** et de Perdew et Wang (PW 86, PW91) .

Ces derniers auteurs développent la densité d'énergie d’'échange a partir de la densité

d’ énergie d’ échange LSDA pondérée par une fonction F(r,Nr) telle que :

Q(PW86 - LSDAF (X) (161)
L
avec F(X) = (L+ax® +bx* +cx®)15 (162)
_ |Rir]
et X="— (163)
3

a, b, ¢ sont des constantes gjustées
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La fonctionnelle d’'échange de Becke (B88) est quant a elle I'énergie d’'échange LSDA
corrigée par un terme qui permet de rendre compte d'un bon comportement asymptotique de

ladensité selon

2
B88

1
= X
=e-“PA_ prs 164
S * 1+ 6bxsgnh ! x (169

b est un parameétre qui est déterminé par fittage a partir de données atomiques.

D’ autres fonctionnelles d' échange telle que celle de Perdew et Wang ( PW91) et de Becke et
Roussel (BR) ont été également dével oppées.

Les fonctionnelles de corréation

Pour la corréation, on dispose, entre autres, des fonctionnelles de Perdew (P86)°°, de Lee,
Yang et Parr (LYP)*' et de Perdew et Wang (PW91)%. La plus populaire est celle de Lee,
Yang et Parr (LYP) qui apour forme :

— g 74 11 2
EP=-ap o ]/Sdr abgyvr? éCFr 3+‘Nr |e12 133 2 2‘I\r fdr (165

ou
expl o )
Ve dr 43 ro’ (166)
dr ¥
d=c ¥3 +m (167)
_ 3 2/3
Ce = 0 (30 2) (168)

et a=0.04918, b=0.132, c=0.2533, d =0.349.
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Perdew et Wang® ont auss proposé une autre fonctionnelle de corréation sous le nom

PW91a partir de lafonctionnelle VWN :

EPO = oy fe, (1) + Ho(t,rg) + Ho(t,rs)]

ou rgest définie dans

14,
r 3 °
t : gradient réduit définie dans :
Dr
S=
2K r
[Nr |
avec t=
20rKg

2

2 tP+A‘?

é
H,=¢° r Lnél+

= 2 24 4
8 b1+At +Atg

H, =NG'C[C, (1) - C.(0)- &, /7 xpl100g 5]

2a 1
b exp(- 2ae,(r,)/g°b? - )

avec:a=0.09, b=rC_(0) ,n=(@16/p)(3p>)"*. C,.(0) =0.004235

C, =-0.001667.

X
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Toutes ces fonctionnelles permettent une amélioration de I'estimation des énergies de liaison
dans les molécules, ainsi que des barrieres d'énergie par rapport a |'approximation locale
LDA.

|-7-7. Approximation des fonctionnelles hybrides®#*

Les fonctionnelles dites « hybrides » sont basées sur le formalisme de la
connection adiabatique®® dont le principe est dutiliser I’ énergie d'échange de Hartree-Fock
dans le formalisme de Kohn-Sham. La formule de la connection adiabatique justifie
théoriquement la détermination de I'énergie d'échange HF a partir de I'énergie des orbitales
Kohn-Sham. :

E. = (Y, Mc()Y,)) (177)

| est un paramétre de couplage qui prend :

lavaleur O pour un systéme d’ électrons non intéragissants entre eux ( I’ énergie de corrélation

est nulle et le terme d’ échange est celui de Hartree Fock)
lavaeur 1 pour un systeme complétement intéragissant.
En fait B est prise comme moyenne des deux valeurs extrémes :

1 1
B =5 (YoMe(OY o)+ S(YualVc OY,) (178)

La premiere fonctionnelle de ce type qui a été proposee par Becke contient 50 % d'échange
HF ; c'est la fonctionnelle «haf and half »*; le deuxiéme terme est |'énergie d échange-
corréation donnée par |’ approximation LSDA :

E - % E)((BxactHF +%(EXLSDA + ECLSDA) (179)

XC

Ces fonctionnelles qui  présentaient I'inconvénient de contenir une trop forte proportion
d'échange HF ont été améliorées par I'utilisation des fonctionnelles GGA qui associées a la
partie d'échange HF ont donné naissance a la fonctionnelle connues sous le nom B3LYP.

Cdle-ci est une fonctionnelle a trois parametres combinant les fonctionnelles d'échange local,



d'échange de Becke et d'échange HF, avec les fonctionnelles de corréation locale (VWN) et

corrigée du gradient de Lee, Yang et Parselon:
E)|(3CSLYP - aE)e(XalCtHF + (1_ a) EXLSDA + bDEXBBB + Et\:/WN + CDE)I(_YP (180)

a, b, c sont les trois parametres gjusté sur |’ expérience . cette fonctionnelle est la plus utilisee

et donne des résultats trés appréciabl es.

Enfin, de nouveaux travaux ont récemmert éé entrepris™ afin de développer de nouvelles
fonctionnelles ab initio sans parametres. A I'heure actuelle, il n'existe qu'une seule
fonctionnelle de ce type, éaborée par Perdew, Burke et Ernzerhof (PBE)*, qui sest montrée
tres efficace pour les calculs de géométries, de fréquences et d'énergies d'excitations
électroniques*?. Peu coliteuses en temps calcul et donnant des résultats de méme qualité ou de
gualité meilleure que les méthodes HF, les théories DFT sont des méthodes qui souffrent
cependant d'un manque de procédures systématiques qui permettent d'améliorer les
fonctionnelles et les propriétés moléculaires calculées, ce qui n'est pas le cas avec les calculs
ab initio pour lesquels il est a priori possible daugmenter la qualité des résultats en
augmentant le niveau de calculs. La seule limitation dans e cas ab initio est naturellement liée
au temps requis pour effectuer de tels calculs. Les deux méthodes utilisées conjointement
amédliorent nettement les résultats; la naissance dans un futur proche d’une nouvelle théorie

mixte n’est pas & écarter®?,
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CHAPITRE |1

APPLICATION DE LA
METHODE DFT A
L’'ETUDE DESDERIVES
SOUFRESDES
CUMULENESC,S, ET DE
LEURS PRODUITSDE
PROTONATION C,S,H"
(n=3-8)
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[l — 1. Introduction
L’identification de molécules existant dans le milieu interstellaire (espace

entre les astres et les etoiles) est d’'un grand intérét car elle est un des moyens de connéitre les
propriétés physiques et chimiques de ce milieu. La recherche dans le milieu interstellaire, de
mol écules complexes comme les acides aminés, sous-structures des protéines, peut aider ala
compréhension de I’ origine de la vie sur terre. Grace aux méthodes spectroscopiques , plus
d’une centaine de molécules ont été identifiées dans I’ espace par leurs signatures spectrales.
Parmi ces especes, nous notons I’ existence de composés a chaine cumulénique ( Cn ),
oxygénés, soufrés et azotés ( CnOH et CSH, HCN ) 1.

La chimie quantique peut étre une aternative ou un complément a
I’ expérience pour la caractérisation des interactions moléculaires, la prédiction des spectres et
la simulation des réactions de formation de nouvelles molécules. On peut citer les travaux
expérimentaux et théoriques de J. Tortgjada et a. >de J.R. Durig et ., ®, de D.A. Fairley et d
4, deJ. H.Bowieet a.’, deH.Dingetd.® deJ E.Rodeeta.”, théoriques de R. Kakkar et
d. 8, deMartin et a° de F. Cheikh et a.'°. La plupart des travaux théoriques ont porté sur les

3,4,6,8,9,10

cumulénes simples a trois et quatre atomes de carbone , Sur leurs dérivés halogénés

" ou sur les espéces ioniques relatives aux cumulénes oxygénés en vue de la prédiction des

2.5 10 A notre

caractéristiques structurales et spectrales de leurs homologues neutres
connaissance, peu de travaux théoriques ont été réalisés sur les dérivés soufrés des cumulénes.

Notre travail s'inscrit donc, comme une contribution a I’ é&ude quantique
DFT de molécules susceptibles d’ exister dans le milieu interstellaire, les dérivés soufrés des
cumulénes CnS, (n =3 — 8) e de leur réactivité vis-&vis du proton H *. De formule
générale CnS, , les cumulénes soufrés sont des composés qui ne comportent dans leur
structure que des liaisons doubles (figure 1.). Trés riches en électrons, ils sont trés réactifs et
se prétent bien aux réactions d’ addition avec des réactifs électrophilestel que le proton H'. En
général la protonation de ce type de composeés est une réaction fortement exothermique qui se
produit sans passage par un état de transition, ceci a éé vérifié dans chaque cas. Au cours de
ce travall nous nous sommes intéresses a |I'éat find de cette réaction en vue de la
détermination de I’ affinité pour le proton des cumulenes soufrés et des échanges de proton
susceptible de se produire en milieu interstellaire.  Une prédiction des caractéristiques

spectroscopiques et des fréquences infrarouge des formes isomeéres les plus stables et faite.
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Il —2.Méthodedecalcul

Tous les calculs ont été réalisés au moyen de la théorie de la fonctionnelle
densité (DFT)* avec la fonctionnelle B3LYP hybride de la fonctionnelle d échange non
locale de Becke'? & trois paramétres et de la fonctionnelle de corrdation non locale de Lee
Yang et Par®® et avec la base d orhitales 6:311G** . Le programme de calcul utilisé est le
Gaussian 98 * . Les grandeurs caractéristiques de I’ état fondamental (géométries, densités
électroniques, énergies totales) ont été déterminées avec optimisation compléte de la
géométrie. L’ effet de la substitution sur ces grandeurs a été examiné. Dans chaque cas un
calcul de fréguences a été réalisé en vue de la vérification de la nature des points stationnaires
et de la détermination des fréquences de vibration . Les symétries D2h et D2d ont été
considérées pour respectivement les cumulénes CnH, a nombre pair et impair de carbones .
Les dérivés soufrés ont été traités en considérant la symétrie D¥ h. L'éat fina dela réaction
d addition du proton sur la double liaison cumulénique a été étudié en considérant toutes les
possibilités de fixation du proton sur les atomes de la chaine; toutes les formes protonées des
différents cumulénes soufrés ont été traitées au niveau B3LY P/6-311G** dans les deux états
singulet et triplet. L’ affinité protonique de ces composes a été déterminée, de méme que les
moments dipolaires les constantes rotationnelles et les fréquences de vibration de leurs

isomeres protonés en vue d’ une détection interstellaire.
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n=3 ‘ 3 : B ‘
, (8) —0—>)
e (6~~~ =)

(7))~ 9~~~ 2~ 1)

CnH, CnS,

Figure 1. cumulénes CnH, et cumulénes soufrés CnS; (n= 3-8) étudiés avec la numérotation utilisée
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Il —3. Etude B3L YP/6-311G** des cumulenes soufrés CnS, (n= 3-8)

Il - 3—1. Stabilitéreative des cumulenes soufrésCnS, (n= 3-8)

Dans le tableau 1 nous avons reporté les valeurs des énergies totales
obtenues en B3LYP/6-311G** pour les différents cumuleénes soufrés dans les deux états
singulet et triplet. Y figurent également, a des fins de comparaison, celles relatives aux
cumulénes de base correspondants CnH,. L’interprétation de ces résultats montre que ks
composeés substitués a nombre pair de carbone sont plus stables al’ état triplet alors que ceux a
n impair sont plus stables a I’ éat singulet. alors que les cumulénes simples CnH, sont tous
plus stables dans leur éat singulet. Donc la substitution fait apparaitre deux séries de
cumulenes soufrés a chaine paire et impaire, qui se distinguent par des états différents de
stabilité relative. De plus nous remarquons que la substitution des hydrogenes terminaux par
le Soufre provoque une importante stabilisation, I’ énergie des dérivés soufrés étant nettement

inférieure a celle de leurs homol ogues hydrogénés.

Tableau 1. Energies B3L Y P/6-311G**des cumulénes soufrés CnS; (n= 3-8) et des cumulenes
CnH 4 correspondants.

Energie (en hartree)

n Cn Sz CnH 4

Singulet Triplet Singulet Triplet
3 -910.7183255 -910.6268738 -116.6576728  -116.5795906
4 -948.7580849 -048.7758182 | -154.7307524  -154.6499126
S - 986.8912034 -986.8289666 -192.8066254  -192.7575974
6 -1024.9421336 -1024.9565506 -230.8882823  -230.8102099
! -1063.0656134 -1063.016174 -268.9608984  -268.8988159
8 -1101.1237526 -1101.1360128 -307.0385405 -306.99807
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Il —3—2. Densité électronique des cumulenes soufrés CnS, (n= 3-8)

Le tableau 2 donne la distribution de charge éectronique B3LY P/6-
311G** sur les atomes de la chaine cumulénique des CnS; et des CnHy (n= 3-8). L’examen
des valeurs des charges nettes atomiques relatives a chacun des composes CnS; e la
comparaison aux valeurs obtenues pour les atomes correspondants dans le CnH, fait
apparaitre :

- une forte densité en électrons le long de la chaine cumulénique . Une aternance de charges
positives et négatives apparait a partir de n=7 ou on note des charges positives sur les
carbones 2, 4, 6 de C7S; et sur les carbones 2,7 de C8S,.

- une densité électronique concentrée sur les carbones terminaux des CnS; et sur les carbones
centraux a partir de n=6 : les charges nettes portées par les carbones C1 de tous les CnS; et
par les carbones C3 a partir de C6S, sont négatives.

- L’ effet du soufre sur la densité éectronique du cumuléne de base se manifeste dans tous les
cas par un déplacement de charges vers les carbones centraux ; par exemple nous remarquons
gue les charges nettes des carbones 1,2,3 passent respectivement de -0.558, 0.257, -0.056
dans C¢H4 a -0.111, -0.060, -0.100 dans CsS; . Ceci autorise donc d’ envisager une approche
du proton des atomes centraux du CnSs.

Tableau 2. Distribution de charge électronique B3LYP/6-311G** sur les atomes des CnS; et

des CnH 4 entre parenthéses (n= 3 -8), en unité e.
S1=C1=C2=C3=C4=C5=C6=C7=C8=SI'

n|C1l C2 C3 C4 C5 C6 C7 C8 S1 SI'

31-0.132 -0.007 |-0.132 0.136 | 0.136

(-0521) |(0.372) |(-0521)

40.122 -0.037 |-0.037 |0.122 0.158 | 0.158

(-0579) |(0.235) |(0.235) |(-0.579)

51-0.083 -0.033 |-0.044 |-0.033 |[-0.083 0.137 | 0.137

(-0.611) |(-0.032) |(0571) |(-0.032) |(-0.611)

6|-0.111 -0.060 |-0.100 |-0.100 |[-0.060 |-0.111 0.151 | 0.151

(-0558) |(0.257) |(-0.056) |(-0.056) |(0.257) |(-0.558)

7(-0.087 0.056 -0.291 0.359 -0.291 |0.056 -0.087 0.142 | 0.142

(-0.519)
(-0.581) (0.393) |(0.688) |(0.393) |[(-0519) |(-0.581)

8(-0.109 0.104 -0.115 |-0.031 |[-0.031 |-0.115 |[0.104 -0.109 |0.151 |0.151

(-0.588) |(-0.124) |(0.595) |(-0.249) |(-0.249) |(0.595) |(-0.124) |(-0.588)
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Il - 4. Etude B3LYP/6-311G** de la réaction d’addition du proton H" sur
les cumulénes soufrésCnS, (n= 3 - 8)

Nous avons effectué une étude de la réaction d’addition du proton sur la
série des cumulénes soufrés (n= 3-8) au moyen de la méthode B3LYP/6-311G**. Au cours
d une éape préliminaire nous avons procédeé, pour chaque composeé a une exploration de la
surface de potentiel du systéme réactionnel ( H'--%-CnS;) pour différentes valeurs de d de
I’état initial a |’ éat final; celle-ci ne présente aucun maximum, et nous a permis de vérifier
gue cette réaction se fait sans passage par un état de transition. Nous nous sommes par
consequent intéressés a I’ éat fina de la réaction d addition du proton sur la double liaison .
Pour chaque valeur de n , toutes les possibilités de fixation du proton sur les atomes de la
chaine cumulénique ains que sur le soufre terminal ont été envisagées toutes les formes
isoméres protonées HCnS," ( figures 2 a 7) des différents dérivés soufrés des cumulénes ont
€té traitées au niveau B3LYP/6-311G** dans les deux états singulet et triplet. A des fins de
comparaison, les isoméres protonés HCnH," de la série des cumulénes de base correspondants

ont également été traités.
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figure 3. isoméres de position des différents produits de protonation HC4H4" et HC4S2"
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figure 5. isoméresde position des différents produits de protonation HC6H4" et HC6S2"
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figure 6. isoméres de position des différents produits de protonation HC7H4" et HC7S2*
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Cc2
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C4

figure 7. isomér es de position des différents produits de protonation HC8H4 et HC8S2"
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Il -4 -1. Stabilité relative des différents produits de protonation HCnS," de
cumulénes soufrés (n= 3 - 8) et caractéristiques spectroscopiques.

Dans les tableaux 3. et 4. sont consignées respectivement pour les formes
protonées HCnHs" e HCNS," | les valeurs des énergies a I’ éat singulet et triplet pour chaque
Srie identifiée par n. Y figurent également les valeurs des moments dipolaires et des constantes
rotationnelles obtenues selon la méme méthode. La connaissance de ces derniéres grandeurs est
nécessaire pour |’analyse des spectres infra rouge en vue de l'identification et la détection des
espéces interstellaires. D’ gpres ces résultats nous notons la plus grande stabilité des produits issus
de la protonation des cumulénes soufrés par rapport a ceux issus des cumulenes simples; Pour
les deux types de composés, nous remarquons que , pour chaque série identifiée par n, la forme
protonée la plus stable est celle résultant de la fixation du proton sur le carbone C2, a I’ état
singulet. Ce résultat va dans le méme sens que celui obtenu par o autres auteurs *° au cours de
leur éude théorique sur la recherche des dioxydes polycarbonés CnO , dans le milieu
interstellaire. Par ailleurs nous relevons des valeurs notables des moments dipolaires des produits
de protonation pouvant permettre leur observation a partir de leur spectre de rotation. Une
prédiction du spectre infrarouge et de la dructure géométrique de la forme protonée sur le
carbone 2, la plus stable au sein de chague sé&rie est faite dans respectivement les tableaux 5 et 6.
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Tableau 3. Energies, moments dipolaires et constantes rotationnelles des formes protonées HCnH; (n= 3- 8)

molécule site d(_a energie ~moment Constantes de rotation (GHZ)
protonation (ud dipolaire(D) Ae Be G
o1 | Shoulet | -116.955204 0.375 100.74862 8.22701 8.02209
triplet -116.874647 1.053 10139111 7.64324 743151
GHS+ [, [ Shouie | -116.972218 0.597 50.01982 10.90193 8.95103
triplet -116.883320 0.342 52.88016 9.37921 7.96625
oy | Shoulet| 155047478 1.229 101.43633 3.66956 3.62035
CAHS+ triplet -154.987866 0173 101.34563 358981 354843
co | SNgulet |  -155.028699 1.756 4668323 4.39819 4.01950
triplet -154.992974 0530 52.56525 4.29389 3.96962
oy | Shoulet| 193137646 0.489 101.61589 1.99324 1.98013
triplet -193.087576 1.019 101.72246 1.93558 1.92211
cshse | oo [ SNoulel] 193145446 0.841 35.64382 2.34627 2.20137
tripiet -193.096347 0.847 38.40744 2.23393 2.14276
c3 | SNgUlet| 193138274 0597 20.87862 2.63338 241721
triplet -193.070302 0915 36.91657 2.30836 2.20627
c1 | SNQUIet| 231224511 1.379 101.98496 1.18672 1.18165
triplet -231.185581 0132 101. 65342 1.16766 1.1631
CEH5+ co [ Shoulet| -231231141 0.598 33.43105 1.34300 1.30285
triplet -231.185388 0452 41.07273 1.28814 1.24897
3 | SNQUIel | 231222872 1.149 16.31404 152317 1.40672
triplet -231.160520 0.354 31.89119 1.34921 1.29445
oy | SNgulel|-269.311776 0.771 101.94832 0.76753 0.76555
triplet -269.275496 1.013 101.96605 0.75417 0.75215
cp | SNQUTEL | -269.316079 1121 32.22403 0.84338 0.82187
CTHE+ triplet -269.282119 0.705 33.00106 0.82605 0.81043
3 | SNOUTel | -269.306905 0.934 13.63605 0.94748 0.89696
triplet -269.242551 0521 27.36864 0.85238 0.83104
ca |_SINQUIEL | -269.306226 1.249 11.16832 0.98760 0.90737
triplet -269.263012 0.698 9.74761 1.00046 0.91269
c1 | Sngulet| ™ -307.396082 1.630 102.21453 0.52291 052194
triplet -307.314842 1.440 110.00841 0.52540 052413
co | Singulet | -307.474804 0.819 31.20509 0.56412 0.55625
C8H5+ triplet -307.367563 0.701 32.60595 0.55469 0.54541
c3 |_SNgulet | -307.390337 1518 12.30822 0.62432 0.59664
triplet -307.355469 0.648 12.36987 0.61204 0.58795
ca | Singulet | -307.388807 1.262 8.46312 0.66627 0.62031
triplet -307.345246 0.765 11.61078 0.61629 0.58523

60




Tableau 4. Energies, moments dipolaires et constantes rotationnelles des for mes protonées HCnS," (n=3 - 8)

molécule ste d(_e énergie ~moment Constantes de rotation (GHZ)
protonation (ud dipolaire(D) Ae Be Ce
c1 s n_gul et -910.967970 1.663 16.81358 1.36841 1.26542
triplet -910.961895 1.198 32.70605 0.99196 0.96276
C3soH+ | ¢2 s n_gul et -911.028653 0.574 18.94087 1.12898 1.06547
triplet -910.934165 1.044 22.70119 1.04499 0.99900
S singulet -911.003085 1214 278.0170 0.88743 0.88460
triplet -910.929660 2.373 88.47397 0.92047 0.91100
c1 s ngulet -949.085984 3.002 18.38832 0.68180 0.65742
triplet -949.06 585 1.116 24.64578 0.63567 0.61968
C4S2H+ | ¢2 s ngul et -949.086130 3.304 10.22590 0.75830 0.70595
triplet -949.081655 0.878 13.93043 0.69010 0.65752
S singulet -949.064648 2.666 202.3713 057115 0.56954
triplet -949.066173 1530 265.1415 0.56235 0.56116
c1 s n_gul et -987.158925 159 14.41983 0.50894 0.49159
triplet -987.156514 1.723 14.85666 0.45842 0.44469
c2 s n_gul et -987.214822 0.569 10.46627 0.47339 0.45291
C5S2H+ _tr| plet -987.143081 1.795 12.02942 0.45249 0.43609
c3 S n_gul et -987.156378 1.890 4.92880 0.67731 0.59548
triplet -987.161243 0.974 10.46960 0.45796 0.43877
S singulet -987.191803 1.137 274.8082 0.38663 0.38608
triplet -987.132409 3.129 134.0434 0.38964 0.38851
c1 s ngulet -1025.27662 4.038 15.63982 0.31338 0.30722
triplet -1025.25606 1454 19.83473 0.30163 0.29711
c2 s ngul et -1025.27787 3.973 7.42419 0.34488 0.32957
CESoH+ triplet -1025.27777 1.224 9.09681 0.32758 0.31620
c3 s ngul et -1025.27513 4.136 4.73178 0.37346 0.34614
triplet -1025.26923 0.623 6.69806 0.33838 0.32211
S singulet -1025.25679 3.084 215.8938 0.27833 0.27798
triplet -1025.26004 1.590 261.5402 0.27603 0.27574
c1 s n_gulet -1063.34630 1.455 12.78075 0.24968 0.24490
triplet -1063.34954 2.783 13.33626 0.23101 0.22708
c2 s n_gul et -1063.39965 0.579 7.86271 0.24147 0.23428
triplet -1063.34163 2.819 855321 0.23581 0.22948
C7SoH+ | 3 s n_gul et -1063.34361 1.953 3.23315 0.32923 0.29880
triplet -1063.35284 1172 6.20203 0.24216 0.23306
ca singulet -1063.39813 0.281 4.47122 0.25952 0.24528
triplet -1063.34190 0.640 2.44922 0.31962 0.28273
S singulet -1063.37773 1.049 272.7743 0.20605 0.20590
triplet -1063.32801 3.741 185.2242 0.20634 0.20611
c1 singulet -1101.4643 5.154 13.67495 0.17240 0.17026
triplet -1101.44178 1.741 16.75052 0.16869 0.16700
c2 singulet -1101.46593 4522 6.21109 0.18632 0.18089
triplet -1101.46810 1.478 7.26826 0.18039 0.17602
cssoH+ | 3 s ngul et -1101.46254 5.181 3.43888 0.20161 0.19044
triplet -1101.45495 0.624 4.68049 0.18745 0.18023
ca singulet -1101.46338 4.806 2.89765 0.20767 0.19378
triplet -1101.46231 0.858 3.66771 0.19447 0.18468
S singulet -1101.44511 3.415 211.2278 0.15831 0.15819
triplet -1101.44949 1561 259.5013 0.15744 0.15735
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Tableau 5. Constantesrotationnelles et spedreinfrarouge dela forme protonéeen C2 laplusstable HC S,
fréq : fréquenceencm™ ; | : unité arbitraire

HC3S2+ HC4S2+ HC5S2+ HC6S2+ HC7S2+ HC8S2+
singulet singulet singulet singulet singulet singulet
freg | | fréq I fréq I frég I frég I fréq I
U6 0 38 0 53 0 3T 0 35 0 76 0
360 20 188 3 108 3 86 1 55 2 50 1
371 2 211 18 151 0 93 3 84 0 62 1
406 0 361 0 367 2 245 7 167 0 142 0
520 2 366 6 368 10 251 0 192 0 152 1
674 27 468 9 405 0 362 0 353 7 267 6
835 4 516 0 435 0 370 7 357 2 271 2
971 4 745 23 453 1 396 2 372 9 371 0
1256 13 797 20 495 0 427 2 380 3 373 7
1733 47 849 11 688 34 477 1 398 2 381 0
1759 1687 | 1259 19 706 6 536 0 409 0 400 0
3098 94 1450 120 882 9 619 9 480 1 421 0
1659 728 1154 120 771 22 496 0 452 4
2021 85 1320 68 841 26 613 14 474 0
3093 19 1711 1979 1053 |94 694 31 559 5
21332%1 2155111 1297 |9 851 33 594 0
1543 |70 971 98 754 24
3104 n 1671|1369 1236 7 812 |70
1984 1835 1390 105 897 29
s PR - S R -
3095 24 1326 31
2195 991
2225 4228 }668%2 ‘2?’56086
3108 58 |1946 |317
2043 |64
2159 1487
3098 26
Constantes rotationnelles
Ae [Be [Ce [Ae [Be [Ce [Ae [Be [Ce [Ae [Be [Ce [Ae [Be [Ce [Ae [Be J[Ce
T894 T.IB | L.0% | 10.2 [0.758 [0.706 | 10.26 | 0473 [ 005 | 744 (0.3 [0.320 | 7.862 [ 02T [ 023 [ 621 [ 0156 | 0.180
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Tableau 6. Principaux parametres géométriques B3LYP/6-311G** de la forme la plus stable
HC,S'

Distancesen A°

: état a2 (07X G4 dss Os6 s 7 drs dgo deo
3 singulet 1359 | 1.359 | 1515 | commem | e | oem | oeeem | e 1.092
triplet 1368 | 1.368 | 1541 | —ccoeo | coom | eem | eeeem | oo 1.097
4 singulet 1389 | 1.339 | 1274 1556 | cooocm | oo | oeen | o 1.091
triplet 1357 | 1364 | 1.261 (72 I S S 1.093
5 singulet 1354 | 1364 | 1.238 1307 | 1525 | comooo | comoee | oo 1.001
triplet 1364 | 1.362 | 1.251 1305 | 1548 | —ccooco | cooem | o 1.094
6 singulet 1376 | 1348 | 1261 | 1281 | 1.283 | 1549 | —ceom | —-ee- 1.091
triplet 1354 | 1.367 | 1.249 1295 | 1276 [1555 | ccooee | —ooe- 1.092
7 singulet 1.350 1.370 1.236 1.310 1.247 1.300 1531 | -—--- 1.090
triplet 1.360 1.363 1.247 1.305 1.261 1294 11550 | ------ 1.093
8 singulet 1.367 1.356 1.254 1.288 1.273 1.272 1.285 1547 |1.090
triplet 1351 1.370 1.244 1.301 1.265 1.280 1281 1550 |1.091

Anglesen degré

nG e A(L23) | A@234) | AG4S5) | A@4S56) | AGST) | A67.8 | A789)
singul et 1225 GE-TOX I [ U [
triplet 128.8 180.0 | oo | e | e | e | e
singul et 1159 180.0 180.0 | oo | e | e | e
triplet 1241 180.0 1799 | oo | e [ e | e
5 singulet 1226 178.1 180.0 1800 | —oooem | o |
triplet 126.8 180.0 180.0 1800 | oo | o | e
6 singulet 1173 178.8 180.0 180.0 1800 [ oo | e
triplet 1233 178.2 180.0 180.0 180.0 | o |
7 singulet 122.4 180.0 180.0 180.0 180.0 1800 |  —-----
triplet 125.2 178.2 180.0 179.9 180.0 1800 | = —-emm-
8 singulet 118.2 1795 180.0 178.8 180.0 178.2 1804
triplet 122.9 180.0 180.0 180.0 180.0 180.0 180.0

Il —4 -2 . Affinité protonique de cumulénes soufrés CnS, (n= 3 - 8)

Selon la définition classique, I'affinité protonique ( notée Ay ) d'un composeé est

I'énergie libérée au cours de la réaction d'addition du proton H" sur celui-ci ; Par exemple, dans
le cas des cumulénes soufrés CnS, c'est I'énergie, changée de signe, de laréaction

CnS, + H'

HC  S" - AH

Lagrandeur Ay qui est associée a CnS;, caractérise la capacité de ce compose a capter le proton
et peut donc permettre de mesurer la force acido-basique du couple HC,S,"/ CnS; en phase
Dans le tableau 7

nous avons reporté les valeurs B3LYP/6-311G** de l'affinité protonique et des charges

gazeuse, la basicité de CnS, variant dans le méme sens que la vaeur de Ay .

atomiques des différents cumulénes soufrés CnS, . L'affinité protonique de chaque cumuléne

soufré CnS; (N =3-8) est calculée par différence entre I'énergie corrigée par I'énergie au point
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zéro, de CnS; et celle de saforme protonée, HC,, S;" . De Iinterprétation de ces résultats, nous
remarquons que pour les cumulenes soufrés a n impair, la plus grande affinité correspond a la
fixation du proton sur le carbone 3 &I’ état triplet alors que dans la série a n pair ¢’ est celle qui
résulte de la fixation de H+ sur le carbone 2 a I’éat singulet. La protonation de ce type de
composés ne semble pas étre a contréle de charge puisgue dans tous les composés c'est le
carbone 1 qui a la plus forte densité électronique sauf dans le C;S; ou la plus forte charge
électronique est portée par le carbone 3. Dans les deux séries nous notons que I’ affinité
protonique augmente avec la valeur de n indiquant que les cumulénes soufrés a longue chaine
sont des bases plus dures que les dérivés soufrés a chaine courte. Dans le tableau 8 nous avons
regroupé les valeurs des enthalpies de la réaction d’ échange du proton entrelabaseC S, e
I'acide HC S ( n'< n =3 — 8), susceptible de se produire en phase gazeuse en milieu

interstellaire.

ChS + HCpS —— Cp$S + HC,S' DH =Ancns) -Ancns)

De I’examen de ce tableau, il apparait que la compétition pour le proton entre lesbasesC S, et
CnS etenfaveurdeC,S; (n=7et8) puisgue le sens favorisé est celui de la formation
de leurs formes protonées correspondantesC 7 S, H+ et C g S, H+ (DH < 0) qui est également
celui de la formation des composes soufrés de petite ou de taille moyenne (de C;S,
jusgua C g S, ) au détriment des cumulénes a chaine cumulénique plus longue. Ce résultat
pourrait étre un des éléments d’ explication de la prédominance dans |’ espace interstellaire des
espéces chimiques a chaine courte par rapport aux especes chimiques a longue chaine. La non
détection dans |’ espace interstellaire, malgré leur relative stabilité, des formes protonées C ' S;
H+ a chaine longue peut étre associée a un phénoméne de réactions de dissociation trés

courante dans ce milieu.
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Tableau 7. Affinité protonique B3LYP/6-311G** en Kcal/mole et charges nettes atomiques des

cumulénes soufrésCnS, (n=3-8)

site protonat C1 Cc2 C3 C4 S
charge (e) -0.132 -0.007 | e e 0.136
Al S 150.33 w’782 | . | - 173.77
t 199.81 15663 | .. | . 183.85

charge (e) -0.122 -0037 | - 0.158
la S 198.26 19846 | .. | 186.87
t 176.17 8484 | | 177.44

charge (¢) -0.083 -0.033 0044 | = 0.137
5 s 162.18 196.40 160.05 | - 184.41
A t 198.44 190.41 20033 | - 185.39
charge (e) -0.111 -0.060 -0100 | - 0.151
6 A S 193.87 199.08 19282 | 183.66
t 181.82 195.22 189.62 | @ - 186.37

charge (e) -0.087 0.056 -0.291 0.359 0.142
7 A S 170.87 203.26 168.30 202.00 191.36
t 202.20 197.27 204.29 197.43 190.69

charge (e) -0.109 0.104 -0.115 -0.031 0.151
8 NEE 206.66 207.99 205.73 206.18 196.39
t 186.43 202.83 193.96 198.34 192.90

Tableau 8. Enthalpie en Kcal/mol, de la réaction d’échange du proton entre les bases C.S; et
CnhS: (entreparenthésesle sensfavorisé, n pour lesensdeformationde C .S, et n’ pour le
sensdeformationde C  $)

n

ChiS + HC,S" © ChS + HC,S" DH=Aycny -Adcne
g
n
, N 3 4 5 6 7 8
n
3 0 3.89 1.02 7.54 -1.94 (3) -5.64 (3)
4 -3.89 (4) 0 -2.87(4) 365 -5.83 (4) -9.53 (4)
5 -1.02 (5) 2.87 0 6.52 -2.96 (5) -6.66 (5)
6 -7.54 (6) -3.65 (6) -6.52 (6) 0 -9.48 (6) -13.18 (6)
! 1.94 5.83 2.96 9.48 0 3.7 (7)
8 5.64 9.53 6.66 13.18 3.7 0
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Il =5. Conclusion

Des calculs ont été réalisés au niveau DFT au moyen de la fonctionnelle
B3LYP/ 6311G** sur les dérivés soufrés des cumulénes G,S; et les différents isomeres de
leurs formes protonées C,S;H" ( n = 3-8) al'éat singulet et a |'état triplet. Nous avons noté la
différence de stabilité entre la série des composés neutres a nombre pair de carbones et celle a
nombre impair de carbones. Les caractéristiques géométriques (longueurs et angles de liaison ) et
spectroscopiques ( moment dipolaire, constantes rotaionnelles et fréquences infrarouge ) des
formes protonées les plus stables ont été déterminées . Le calcul de I'affinité protonique en phase
gazeuse des cumulénes soufrés a montré que, dans la série des cumulénes soufrés a nombre
impair de carbone ( n =3, 5, 7) c’'est le carbone 3 des CnS; a I'état triplet qui a la plus grande
affinité pour le proton, alors que dans lasériean pair (N =4, 6, 8) c'est le carbone 2 de CnS; a
I'état singulet qui a la plus grande affinité pour le proton. Les enthalpies B3LY P/6-311G** des
réactions d’' échange du proton en phase gazeuse, susceptible d'avoir lieu en milieu interstellaire
entre les formes les plus stablesdelabase C S, et I'acideHC » S, (< n=3-8), indiquent
que C’est laréaction de formation des composés soufrés de petite ou de taille moyenne (deC 3
S, jusquaC g S, ) qui est favorisée, au détriment des cumuléenes a chaine cumulénique plus
longue. Ce résultat pourrait é&re un des éléments d’ explication de la prédominance dans I’ espace
interstellaire des especes chimiques a chaine courte par rapport aux especes chimiques a longue
chaine. La non détection dans |’ espace interstellaire, malgré leur relative stabilité, des formes
protonées C , S; H+ a chaine longue peut étre associéee a un phénoméne de réactions de
dissociation trés courantes dans ce milieu. L’ éude de ce type de réactions fait partie de nos
objectifs, de méme que I’extension de ce travail a la série des cumulénes substituées par les

atomes Se et Te du méme groupe que le Soufre.
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CHAPITRE IV
APPLICATION DES
METHODESPM3ET DFT A
L'ETUDE DE LA
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PHOTOPOLYMERISATION
DE MONOMERES
DIACRYLATES
D'INTERET BIODENTAIRE

68



[1l —1.Introduction

Les composites dentaires de restauration largement utilisés en odontologie, sont
des biomatériaux organiques essentiellement basés sur des monoméres multifonctionnels 2. Les
monomeres difonctionnels qui font I’objet de notre éude, sont des composés porteurs de deux
fonctions acrylate ((OOCCH=CH2) ou methacrylate (FOOC(CH3)CH=CH2), qui polymeérisent
facilement par voie photochimique; I’amorcage photochimique est réalisé sur des
photoamorceurs tel que le DAROCURE et le BAPO. La synthése de ces résines est bien
maitrisée; la cinétigue du processus de photopolymérisation a également été étudiée

expérimentalement 16,

Théoriquement, a notre connaissance, trés peu de travaux théoriques ont été
réalisés. On peut cependant citer les études théoriques semi-empiriques AM1 du processus de
dimérisation radicalaire du méthyl acrylate, méthyl méthacrylate et éthyl acrylate dont les
valeurs des enthalpies de polymérisation semblert étre en bon accord avec I’ expérience ’. Notre
travail s'inscrit comme une contribution a I’ étude quantique de la structure et de la réactivité
radicalaire des monoméres diacrylates. Les méthodes PM3/UHF 8 et B3LYP/6-31G* seront
d’ abord appliquées pour la détermination de toutes les caractéristiques structurales (géomeétries)
énergétiques et éectroniques ( charges) de I’ état fondamental de ces différents monomeres; les
radicaux issus du photoamorcage du DAROCURE et du BAPO seront également optimises.
Nous entreprendrons ensuite I’ é&tude de la photopolymérisation de ces composés ; les différentes
possibilités d'addition du radical sur la double liaison du monomeére diacrylate, au cours de
I’ étape d'initiation, seront envisagées. Les deux chemins réactionnels possibles pour chacune des
réactions d'initiation seront établis pour tous les monomeres et les énergies d activation et

enthal pies de réaction d'initiation seront déterminées.

[l — 2. Présentation des composes étudiés

Les composeés étudiés, le BIS-AA (bis phénol diacrylate), le BIS-MA (bis phénol
diaméthacrylate), le BIS-GAA (bisphénol glycéril diacrylate), le BIS GMA (bisphénol glyceril
diméthacrylates), le TEGAA (tétra éthyléne glycol diacrylate) et le TEGMA (tétra éhyléne
glycol diméthacrylate), sont issus de la réaction d' estérification d’un diol avec I’ acide acrylique
ou |’acide méthacrylique. Sur les figures numérotées de 8 a 13 sont donneées les réactions de
formation de ces différents monomeres, de méme que celles représentant le photoamorcage du
BAPO et du DAROCURE et I’ obtention des radicaux désignés respectivement R1 & R2 , apres
coupure homolytique de liaison sous I’ action de la lumiére UV. Lesformules développées et les

numeérotations des atomes des composés étudiés sont également données sur ces figures.
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figure 8. réaction de formation du BIS-AA
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figure 11. réaction de formation du BIS-GMA
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figure 13. réaction de formation du TEGMA
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figure 15. photoamor cage du BAPO

11 — 3. Procédurede calcul
Les diverses grandeurs de I’ état fondamental, géométries, enthalpies de

formation standard, énergies d'ionisation, affinités éectroniques, distributions de charge,
électronique ont été calculées au moyen des deux méthodes PM3/UHF et DFT(B3LY P/6-31G*).
Tous nos calculs ont été effectués avec optimisation compléte de la géométrie, a partir d une
géométrie standard sans aucune contrainte de symmeétrie. Cette procédure de minimisation de
I’énergie totale par rapport aux différents parametres géométriques ( distances internucléaires,
angles de liaison et angles de torsion) de Berny implantée dans la chaine de programmes
GAUSSIAN9S est basée sur e programme écrit par H.B Schlegel®. Tous les calculs B3LY P/6-
31G* relatifs a cette partie ont été réalisés sur un PC Pentium IV, Disque Dur de 40 Go et une
RAM de 256 Mo avec un temps calcul nettement supérieur a celui des calculs PM3/UHF. Nous
avons noté qu’une simple optimisation de la géométrie du monomeére BIS-AA a nécessité un
temps CPU de 48h et de 5 mn respectivement pour un calcul B3LY P/6-31G* et PM3/UHF. Pour
ces raisons, |'exploration de la surface de potentiel dans la région réactive du systeme
monomeére-radical a été effectuée au moyen de la méthode semi-empirique PM3/UHF dont la
validité pour étudier ce type de réactions a été montré au cours d un précédent travail®®, et en
vue de la localisation des points stationnaires (structures d'état d' équilibre et d état de
transition) sur cette surface d énergie potentielle. La théorie B3LYP/6-31G* a été utilisée pour

I’ optimisation des états initiaux. Des calculs de fréquences ont également été réalisés en vue de
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I"identification et la vérification des états de transition qui se caractérisent par une seule valeur

propre négative de la matrice Hessienne (matrice des dérivées secondes de I’ énergie).

Il —4 . Grandeurscaractéristiques de |’ é&at fondamental des monomeres
acrylates

1l —4—1. Stabilité relative des monomer es acrylates.

Dans le tableau 9 nous avons reporté les valeurs des énergies B3LY P/6-
31G* des différents monomeres diacrylates. Les résultats de ce tableau mettent bien en
évidence I’ effet stabilisant du groupement méthyle, en effet les valeurs des énergies B3LY P/6-
31G* des composés méthylés (BIS-MA, BIS GMA, TEGMA) sont toutes inférieures a celles des
composeés de base correspordants (BIS-AA,BIS-GAA, TEGAA). De plus nous remarguons que
la stabilité des monomeéres acrylates obtenus par réaction de I'acide acrylique sur un alcool
dépend de la nature de cet acool. Nous relevons que les monomeres issus du Bis-phénol
diglycidyléther BIS-GAA et BISS-GMA) et du Bisphénol ( BIS-AA et BISMA ) sont plus
stables que ceux obtenus a partir du triéthylene glycol ( TEGAA et TEGMA).

Tableau 9. Energies B3L YP/6-31G* des monomer es diacrylates.

monomere Energie B3LY P/6-31G* en u.a
BISAA -1113.14720
BISMA -1191.78579
BISGAA -1649.85652
BISGMA -1728.50902
TEGAA -919.39648
TEGMA -998.03615

1l —4—2 .Géométrie optimisée des monomeres (PM3/UHF et B3LY P/6-31G*)
Dans les tableaux 10, 11 et 12 nous donnons les valeurs optimisées

PM3/UHF des principaux paramétres géométriques autour de la double terminale; de méme que
les vaeurs obtenues au moyen de la théorie B3LYP/6-31G* ; |’examen de ces tableaux montre

que :

-les deux branches du BIS-AA et du BIS-MA reliées par le Carbone n°12 restent planes
aprés optimisation. Cependant on note une déviation des deux plans I’un par rapport a I’autre :
I’angle a(16,15,12,9) de torsion obtenu apres optimisation de la géométrie égale a 84 degrés (en
PM3/UHF) et a52 degrés (en B3LY P/6-31G*), est différent de O et de 180 degrés, de méme que
pour le BIS-GAA et le BISGMA.
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-une structure en zig-zag réguliére est obtenue aprés optimisation pour le TEGAA et le
TEGMA.

- le groupement méthyle n’a pratiquement aucun effet sur la géométrie des nonomeéres
acrylates. On n’observe aucune variation notable des paramétres géométriques lorsqu’ on passe
du monomeére du base au monomére méthylé. Par les deux méthodes utilisées, I'effet du
groupement méthyle sur la géométrie se manifeste, dans tous les cas par une légére modification
des valeurs des parameétres géométriques : il n’influe pratiquement pas sur les longueurs de

liaison aors qu’ une faible variation des angles est notée.
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Tableau 10. Principaux paramétresgéométriques PM3/UHF et B3LYP/6-31G* autour dela double liaison
terminale du BIS-AA et du BIS-MA

Paramétres BISAA BISMA
géométriques PM3/UHF B3LYP/6-31G* PM3/UHF B3LY P/6-31G*
r21 1.32 1.33 1.33 1.33
r228 1.09 1.08 1.48 1.50
r32 1.48 1.48 1.49 1.49
distance r43 121 121 1.21 1.21
r53 1.37 1.36 1.37 1.37
re5 1.39 1.39 1.39 1.39
r76 1.39 1.39 1.39 1.39
r87 1.38 1.39 1.38 1.39
ros 1.39 1.39 1.39 1.40
a32l 121.6 120.5 120.9 116.7
432 128.4 125.9 127.7 125.6
angle de ab32 111.6 109.2 111.8 110.2
vaence ab53 1185 121.7 1185 121.3
ares 119.9 123.7 119.8 123.4
a876 118.7 118.9 118.7 119.0
as87 121.1 121.9 121.1 121.9
al1098 119.0 1174 119.0 1174
4321 1.6 0.1 103.2 0.5
ds5321 -178.3 -179.6 -77.0 -179.3
des532 179.7 179.3 179.6 179.6
angle de d8765 1736 176.4 1737 1762
torsion d9876 0.0 0.1 0.0 0.1
d10987 -0.4 0.0 -0.4 0.0
d11653 -100.2 -140.9 -98.9 -137.9
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Tableau 11. Principaux paramétres géométriques PM3/UHF et B3LYP/6-31G* autour dela double liaison
terminale du BIS-GAA et du BIS-GMA

Paramétres BISGAA BIS-GMA
géométriques PM3/UHF B3LYP/6-31G* PM3/UHF B3LYP/6-31G*
r21 1.32 1.33 1.33 1.33
r32 147 1.49 1.49 1.49
r43 121 1.21 121 1.21
distance 53 136 136 1.3 135
res 141 1.43 142 1.43
r76 154 152 154 151
r87 154 152 154 152
ro7 141 141 141 141
a321 122.0 119.7 121.0 121.1
a432 128.2 123.0 127.5 1235
angle de 2532 1237 1186 1126 113.4
valence 3653 120.4 1225 1183 1155
ares 111.1 107.5 106.3 107.7
a876 109.0 110.9 109.0 110.7
ag976 106.6 107.7 106.6 108.2
al087 106.4 105.6 111.5 105.5
d4321 5.1 0.8 -113.9 -176.1
d5321 182.8 -179.5 66.7 4.0
torsion d8765 150.0 164.9 155.4 170.0
d9765 -89.7 -74.2 -83.9 -68.9
d10876 -170.6 176.2 -159.7 176.4
d111087 -168.5 -176.0 -89.7 -176.0
H
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Tableau 12. Principaux paramétres géométriques PM3/UHF et B3LYP/6-31G* autour de la double liaison
terminale du TEGAA et TEGMA.

Parameétres TEGAA TEGMA
géométriques PM3/UHF B3LY P/6-31G* PM3/UHF B3LY P/6-31G*

r2l 1.32 1.33 1.33 1.33

r24 1.48 1.48 1.48 1.49

r54 1.37 1.35 1.36 1.35

distance re4 121 121 121 121

r75 141 1.43 141 1.43

r87 153 1.52 153 1.52

ro8 141 141 141 141
a321 121.5 120.6 123.6 123.8
a421 112.1 110.5 121.0 116.9
angle de ab42 128.1 125.9 112.3 111.1
vaence a642 1198 1156 127.4 125.4
ars4 108.5 106.4 119.8 116.5
a875 105.8 106.5 111.5 110.6
a987 112.8 114.8 105.8 106.7
a8910 105.9 112.2 112.8 113.2
ds5421 -0.4 -0.1 74.2 -179.8

d6421 -178.1 179.9 -105.7 0.2
angle de d7542 -82.4 179.5 -178.4 -1785
torsion d8754 -165.2 -1795 -82.4 -85.5
dos75 -176.3 -174.3 -165.2 -173.5
d10987 -179.2 -82.9 -176.2 -177.6
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1l —4—3. Distributions de charge électronique :
Les valeurs des charges nettes de Mulliken PM3/UHF et B3LYP/6-

31G* des Carbones 1, 2 ou 1', 2° des deux doubles liaisons terminales ains que celles des

atomes 3,4,5,6et 3,4, 5, 6" autour de celles-ci sont rassembl ées dans le tableau 13 pour tous
les monomeéres.

L’examen de ce tableau montre que chacune des deux méthodes signale que les deux
doubles liaisons terminales et les liaisons qui leur sont adjacentes ont la méme polarisation avec
une distribution de charge électronique a peu pres identique sur les deux branches; nous
retrouvons par les deux méthodes, la charge positive du C3 et C3' dle ala proximité des O4, O5,
et O4', O5 fortement éectronégatifs. Cependant nous remarquons gque la méthode PM3/UHF
conduit & une polarité de la double liaison, inverse de celle obtenue par la méthode DFT
(B3LYP/6-31G*) sauf pour les monomeres méthylés (R=CH3). Ce résultat n’'est pas surprenant
car il est bien connu que les méthodes basées sur |’ approximation NDDO paramétrées pour bien

rendre compte des enthalpies de formation, reproduisent mal les distributions de charge
électronique.
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Tableau 13.Charges atomiques nettes autour des sites réactifs des monomeéres (en unité e).

05.

avec R=CH3 ou H

78

\%

Atome BIS-AA BISMA BIS-GAA BISSGMA TEGAA TEGMA

PM3/UHF | B3LYP|PM3/UHF |[B3LYP| PM3/UHF| B3LYP| PM3/UHF |B3LYP|PM3/UHF | B3LYP|PM3/UHF |B3LYP
Cc1 -0.224 -0.300 -0.266 -0.355 -0.209 -0.300 -0.264 -0.369 -0.223 -0.301 -0.267 -0.356
CcC 2 -0.299 -0.137 -0.163 0.122 -0.317 -0.157 -0.165 0.124 -0.300 -0.134 -0.162 0.126
C 3 0.437 0.601 0.445 0.582 0.427 0.600 0.451 0.600 0.437 0.612 0.445 0.587
O 4 -0.376 -0.471 -0.366 -0471 -0.357 -0.455 -0.391 -0.490 -0.393 -0.486 -0.383 -0.478
O 5 -0.226 -0.534 -0.222 -0.537 -0.246 -0.456 -0.265 -0.476 -0.273 -0.484 -0.270 -0.488
C 6 -— -0.263 -0.503 -— - -0.262 -0.500 -— -0.262 -0.503
C 6 -0.263 -0.500 -0.263 -0.510 -0.268 -0.504
(O3 -0.238 -0.537 -0.222 -0.540 -0.287 -0.500 -0.284 -0.484 -0.276 -0.482 -0.271 -0.487
O 4 -0.283 -0.465 -0.367 -0.465 -0.392 -0.483 -0.381 -0.500 -0.387 -0.486 -0.382 -0.482
CcC 3 0.437 0.604 0.445 0.588 0.446 0.617 0.453 0.596 0.441 0.612 0.449 0.592
c 2 -0.371 |--0.135| -0.163 0.120 -0.301 -0.136 -0.163 0.127 -0.280 -0.135 -0.162 0.126
cC 1 -0.227 -0.308 -0.265 -0.366 -0.217 -0.298 -0.265 -0.354 -0.239 -0.300 -0.263 -0.356
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[l — 5 . Etude quantique de la photopolymérisation des monomeres
diacrylates

Les monomeéres diacrylates qui entrent dans la composition chimique des
résines dentaires’ polymérisent facilement en préserce d’un amorceur et par un processus
photochimique (rayonnement UV) pour donner des matériaux réticulés. La synthese de ces
composés diacrylates est bien maitrisée, de méme que leur réaction de polymeérisation pour
lesquels nous disposons de quelques valeurs expérimentales®. Le but de cette étude est
d’ utiliser une méthode quantique accessible a |’ expérimentateur, peu couteuse en temps calcul
pour reproduire au mieux les grandeurs thermodynamiques et cinétiques de la
photopolymeérisation reticul ée de cette série de monomeres diacrylates. Une approche statique
de la réactivité sera tout d’abord envisagée pour examiner la distribution de densité de spin
électronique dans les radicaux obtenus apres addition radicalaire sur les différents monomeres
diacrylates. La méthode semi-empirique PM3 sans contrainte de spin sera utilisée comme
point de départ pour étudier la structure de I’ état de transition et de I’ éat final des différentes
étapes de la polymérisation. Pour cela, apres étude de I’ éape d’amorcage et de la stabilité
relative des radicaux amorceurs, nous considérerons |’ étape d'initiation pour laquelle nous
nous proposons de déterminer I'enthalpie de réaction et I'énergie d activation, et de

déterminer les structures de I’ état de transition et d’ équilibre correspondants.
[11-5-1. Approche statique de la réactivité **

L’éude de la réactivité des monomeres vinyliques peut étre
abordée, dans un premier temps, sur la seule base de la structure éectronique de I’ état
fondamental de ces molécules. Ce type d’ approche permet généralement une prédiction assez
correcte des sites d'attaque nucléophile, électrophile et radicalaire. En effet, on peut
considérer, en premiere approximation, qu'un réactif éectrophile se dirigera
préférentiellement vers le sommet de plus grande densité éectronique (de charge négative),

alors qu'un réactif nucléophile s orientera vers un sommet chargé positivement.

Les coefficients et énergies des orbitales moléculaires (OM) f, étant respectivement

notés c,, et e, , et lesorbitales atomiques (OA) j ., on alesrelations.

j rCrK

-
=
11
- Q)o

avec hf, =ef,
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N

h représente I’ opérateur hamiltonien monoélectronique de la méthode empirique ou semi-
empirique utilisée.
S n est le nombre total d'OA ou d’OM, m le nombre d OM occupées, u, le degré

d occupation de 'OM f,, Z.le nombre d’ électrons apportés par |’atome R, les différents

indices de réactivité, se définissent comme suit :

densité électronique orbitale q,

— 2 2
qr - a uk Crk
k=1
densité électronique atomique Qg
Q=aa,
MR
charge atomique nette C;, :
CR = ZR - QR

densité d’électron frontiére f, :
on appelle orbitales frontiéres, la derniere OM occupée f . et la premiére OM vacante f ., ;

ains on définit :

fr+:2(:r2m
fr_ :2Cr2,m+l

1
fr=2(fr +f;
r 2( r r)

fr,

f., f;, peuvent ére utilisés comme indices de réactivité, respectivement, dans le cas

r?

d’ une attague éectrophile, nucléophile et radicalaire.
En méthode de HUCKEL, d autres indices peuvent étre définis :

- I’ordre de liaison p qui mesure le caractére p de chaque liaison.

- I'indice de valence libre F, qui mesure ' affinité résiduelle’’ de chaque atome, c'est-a-dire

son aptitude a échanger de nouvelle liaisons.

I:r :Nr_é Prs

rs

80



ou N, est une constante caractéristique de chaque type d’ atome.

- Les indices de superpolarisabilité S mesurent |’ énergie de stabilisation p résultant d' une
interaction de typep, entre un atome r de la molécule et un réactif monocentre de nature
éectrophile (S"), nucléophile (S') ou radicalaire (S;). Un réactif donné se dirigera

préférentiellement vers le sommet de plus grande super délocalisabilité.

S+:ém. 2CrzK
L Kae X b,
g 2c?
S=a
j:m+1ijo
1
S==(§+S;
=5(87+S)

I’énergie e, del’OM f  etant écrite sous laforme :

€& =8, - XK bo
a, e b, représente |'intégrale coulombienne et de résonance de la méthode de HUCKEL
traditionnelle.

La densité éectronique de spin
la densité de spin éectronique sur un atome T (r ") est I’ excédent de densité de spin a par
rapport a celle de spin b sur cet atome. Si on note r 7 ladensité éectronique de spin a sur

I'atome T et r ladensité éectronique de spin b sur le méme atomeon a:

ELETEE
¥ . _F g
a — a _— a
r-T _a rt _aaPtuStu
t(T) t(T) u
2 . B3
b — b — b
r-T_a.rt _aaptuSu
t(T) t(T) u

ou r/estladensitédespin a surl’orbitalet.
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r° estladensité de spin b sur I orbitalet.

P2 et P sont respectivement les éément de la matrice densité de spin a et de spin b dont
I’ expression sont :

P2 =4 CiC;
k

ogcb
PthJ) = a Ct?( c:ubk
k
ces grandeurs sont obtenues, comme pour la densité éectronique, au moyen de |’ analyse de
population de Mulliken et peuvent étre utilisées comme indices statiques de réactivité pour

des systémes a couches ouvertes et en particulier sur I'étude des réactions d’addition
radicalaire.

Il =5 — 2 . Distribution de la densité électronique de spin dans les radicaux obtenus

apres addition radicalaire sur lesmonomeres diacrylates

Nous nous proposons d’ examiner la variation de la densité électronique de
spin atomique dans les différents monomeres acrylates apres addition d'un radical sur la
double liaison terminale de ceux -ci. Les valeurs PM3/UHF reportées dans les tableaux 14 a
19 sont donc relatives uniguement aux atomes du monomere acrylate avant et apres addition
du radical considéré qui est le R1. radical amorceur utilisé plus loin. L’ examen de ces valeurs

fait apparaitre pour tous les monomeres :

- que seuls les atomes autour de la double liaison subissent I’ addition du radical : par exemple
dans le BISAA € le BISMA, nous observons une importante variation de la densité
électronique de spin des atomes C1, C2, C3, O4, H26, H27, C28 avant et aprés addition du
radical et ce, quelque soit le type d addition envisagée, sur le carbone 1 ou le carbone 2 (

valeurs en gras dans les tableaux ).

- une forte densité de spin du carbone 1 (1.2565 par exemple pour le C1 du BIS-AA) oudu
carbone 2 ( 1.1401 pour C2 dans le BIS-AA) selon que I’ addition se fasse sur le carbone 2 ou

le carbone 1 respectivement.

- gque I’ addition du radical sur le carbone 2 aboutit a des valeurs de densité de spin du carbone
1 supérieure a celles du carbone 2 (' lors de I’ addition sur le carbone 1). En d autres termes la
densité de spin du carbone du radical primaire obtenue est plus importante que celle du
carbone du radical secondaire ou tertiaire. L’ électron non apparié semble donc mieux se

localiser lorsque le radical est primaire que lorsqu’il ne |’ est pas. De plus, nous notons dans le
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radical secondaire ou tertiaire résultant de I’ addition sur le carbone 1, une délocalisation du
spin électronique sur les atomes autour du site réactif (valeurs soulignées dans les tableaux)
alors que cette tendance n’appardit pas dans le radical primaire. Ce résultat semble étre a
I’origine de la plus grande stabilité des radicaux tertiaires et secondaires par rapport aux

radicaux primaires.

- dans le cas de I’addition sur le carbone sur le carbone 1, une diminution des valeurs des
densités de spin des atomes directement liés aux carbones 1 et 2 lorsqu’on passe du radical
acrylate au radical méthacrylate due a une délocalisation du spin électronique sur les atomes
du groupement CH3 directement lié au carbone 2 de la double liaison, en faveur d’'un effet
stabilisant du groupement méthyle par délocalisation électronique (effet d’ hyperconjugaison).
La tendance inverse est observée lorsgue |’ addition radicalaire se fait sur le carbone 2

aboutissant aun radical primaire.
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Tableau 14. Distribution de la densité de spin PM 3/UHF avant et aprés addition du

radical sur le BIS-AA

dition ddi tion
avant en 1 en 2 avant en 1 en 2
at one at ome
1 C 0.000418 | -0.146813 | 1. 256524 24 C 0.000793 0. 000659 | 0. 000654
2 C -0.000208 | 1.140140 |-0.146964 25 C -0.000607 | -0.000858 | -0.000850
3 C 0.005893 | -0.155640 | 0. 012755 26 H ~0.000036 | 0.046408 [-0.107313
4 O -0.000073 | 0.141638 |-0.002494 27 H -0.000006 | 0.063656 |-0.108687
5 O -0.006851 | 0.004035 | 0.007034 28 H 0.000008 | -0.098209 [ 0.061039
6 C 0.140912 |[-0.150623 |-0.134925| 29 H 0.012207 |-0.012827 |-0.011707
7 C -0.146790 | 0.154050 | 0. 140810 30 H -0.012901 | 0.013509 | 0.012380
8 C 0.148638 |[-0.155882 [-0.142591( 31 H -0.012360 | 0.012962 | 0.011870
9 C -0.152858 | 0.160106 | 0. 146753 32 H 0.012252 |-0.012875 |-0.011731
10 C 0.147507 |[-0.154767 |-0.141554| 33 H 0.000401 | -0.000408 |-0.000387
11 C -0.147303 | 0.154595 | 0. 141145 34 H 0.000944 | -0.000969 |-0.000920
12 C 0.029103 |[-0.029889 |-0.028338| 35 H 0.000869 | -0.000898 |-0.000847
13 C -0.007317 | 0.007584 | 0.007102 36 H 0. 000687 | -0.000709 |-0. 000669
14 C -0.006094 | 0.006233 | 0.005885 37 H 0.000929 | -0.000956 |-0.000899
15 C -0.152157 | 0.153117 | 0. 150401 38 H 0.000872 | -0.000887 |-0.000848
16 C 0.150291 |[-0.151162 |-0.148570 39 H -0.012991 | 0.013068 | 0.012843
17 C -0.148914 | 0.149746 | 0.147210 40 H 0.012390 | -0.012460 |-0.012248
18 C 0.143003 |[-0.143808 [-0.141359 | 41 H 0.012409 |-0.012478 |-0.012265
19 C | -0.149127 | 0.149961 | 0.147411 42 H -0.013002 | 0.013077 | 0.012850
20 C 0.150136 | -0.151004 |-0. 148416 43 H 0.000181 | -0.000182 |-0.000179
21 O | -0.007030 | 0.007098 | 0.006980 44 H -0.000074 | 0.000079 | 0.000078
22 C 0.006024 | -0.006082 |-0.005981 45 H -0.000064 | 0.000070 | 0.000069
23 O | -0.000103| 0.000114 | 0.000114 | - | —eeeem | oo | -----
H
H—_. /36
¥H ? H I;o
';'9 35 84 34 8—_ /gg 0]
D 1 % 7 4 H
H /16\ pd H T~—9g \ I 26
0> TNN1sT T \ s Lo
I 10 e 6\O/ S
O 20 S §11 5 /
23 /18\ = Sy H I H
T4 4 #—0 ’19 42 31 H 28
21 32
2524 H
H/ \ 41
H
45
43

84



Tableau 15. Distribution de la densité de spin PM 3/UHF avant et apres addition du

radical sur leBISMA

dition ddition
avant en 1 en 2 avant en 1 en 2
atone at one

1 C 0.001631 | -0.130167 | 1.267453 27 H -0.000143 | 0.036795 |-0.109238

2 C -0.001247 | 1.084913 |-0.130716 28 C 0.000221 | -0.143079 | 0.055050

3 C 0.005898 | -0.144331 | 0.019361 29 H 0. 012117 | -0.013003 | 0.012049

4 O -0.000059 | 0.127183 |-0.002758 30 H -0.012802 | 0.013671 |[-0.012734

5 O -0.006875 | 0.003437 [-0.006791 31 H -0.012267 | 0.013119 |-0.012220

6 C 0.139841 | -0.152051 | 0.139570 32 H 0.012164 | -0.013006 [ 0.012100

7 C -0.145678 | 0.156052 |-0.144902 33 H 0. 000400 | -0.000409 | 0.000394

8 C 0.147515 | -0.157683 | 0.146800 34 H 0.000940 | -0.000975 | 0.000936

9 C -0.151749 | 0.161978 |-0. 150999 35 H 0. 000866 | -0.000906 | 0.000864
10 C 0.146395 | -0.156628 | 0.145710 36 H 0.000684 | -0.000714 | 0.000683

11 C -0.146184 | 0.156272 |-0.145439 37 H 0. 000924 | -0.000962 | 0.000918
12 C 0.028997 | -0.030082 [ 0.028869 38 H 0. 000869 | -0.000888 | 0.000861

13 C -0.007281 | 0.007666 |-0.007261 39 H -0.012992 | 0.013081 |-0.012948
14 C -0.006069 | 0.006234 |[-0.005998 40 H 0.012389 |-0.012471 | 0.012346

15 C -0.152181 | 0.153319 |-0.151677 41 H 0. 012418 | -0.012496 | 0.012373
16 C 0.150305 | -0.151315 | 0.149791 42 H -0.013001 | 0.013089 [-0.012955
17 C -0.148921 | 0.149887 |-0.148406 43 C 0.000227 | -0.000229 [ 0.000226

18 C 0. 143000 | -0.143953 | 0.142510 44 H -0.000146 | 0.000150 |-0.000148
19 C -0.149163 | 0.150127 |-0. 148644 45 H -0.000143 | 0.000150 |-0.000146
20 C 0.150142 | -0.151157 | 0. 149630 46 H -0.000060 | 0.051424 | 0.029528

21 O | -0.006997 | 0.007129 |-0.007012 47 H ~0.000008 | -0.010909 [-0.008732
22 C 0.006016 | -0.006121 | 0.006024 48 H ~0.000062 | -0.014397 [ -0. 035769
23 O -0.000048 | 0.000082 |-0.000063 49 H -0.000061 | 0.020181 | 0.039531
24 C -0.001272 | 0.001331 |-0.001302 50 H -0.000008 | 0.019356 [-0.109238
25 C 0.001662 | -0.001740 [ 0.001698 51 H -0.000063 | -0.019324 [ 0. 055050
26 H -0.000141 | 0.010311 |-0.107880 |  —ccoee | coeeem | e | e
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Tableau 16. Distribution de la densité de spin PM 3/UHF avant et apres addition du

radical sur le BISGAA

dition dition
avant en 1 en 2 avant en 1 en 2
at one at one
1 C -0.000001 [-0.145433 [ 1.255677 35 C 0.000001 | -0.000001 | 0.000004
2 C 0. 000001 1.144164 | -0.150885 36 H 0.000000 | 0.070241 | 0.066728
3 C 0.000001 |[-0.161335 | 0.018462 37 H 0.000000 | 0.035729 | 0.000001
4 O 0.000002 | 0.157588 | -0.003418 38 H 0.000000 [ -0.102095 [-0.108240
5 O - 0. 000005 [-0.001512 | 0.000522 39 H -0.000008 [ 0.002431 [-0.107171
6 C 0.000212 |-0.002370 | 0.000494 40 H -0.000022 [ 0.000051 |-0.000041
7 C -0.001023 | 0.000585 | 0.000954 41 H 0. 000075 | -0.000089 |-0.000050
8 C 0.008459 |[-0.008455 | 0.001639 42 H -0.000970 | 0.000970 |-0.000064
9 O 0.000014 | 0.000002 | 0.000102 43 H -0.000025 | 0.000020 |-0.000731
10 O -0.006127 | 0.006155 [ 0.006456 44 H -0.000011 | 0.000015 |-0.000666
11 C 0.168428 |[-0.168322 | 0.186811 45 H 0.014812 |-0.014796 | -0. 000097
12 C -0.176654 | 0.176512 | -0.199763 46 H -0.014821 | 0.014801 | 0.017170
13 C 0.176068 |[-0.175896 | 0.199247 47 H -0.015377 | 0. 015365 |-0.016709
14 C -0.183104 | 0.182947 | -0.208402 48 H 0.014601 |-0.014589 |-0.017295
15 C 0.177290 |[-0.177158 | 0.199842 49 H 0.000843 | -0.000841 | 0.016730
16 C -0.175736 | 0.175583 | -0.200900 50 H 0.001032 | -0.001031 | 0.000926
17 C 0.035417 |-0.035360 | 0.038979 51 H 0.001107 | -0.001106 | 0.001135
18 C -0.007136 | 0.007139 | -0.007955 52 H 0.000477 | -0.000478 | 0.001234
19 C -0.008929 | 0.008916 | -0.009929 53 H 0.001067 | -0.001064 | 0.000538
20 C -0.188166 | 0.187693 | -0.199633 54 H 0.001147 |-0.001146 | 0.001171
21 C 0.184687 |-0.184227 | 0.194892 55 H -0.015982 | 0.015943 | 0.001259
22 C -0.182171 | 0.181687 | -0.193958 56 H 0.015433 | -0.015392 [-0.016838
23 C 0.169051 |-0.168562 | 0.181627 57 H 0. 015444 | -0.015404 | 0.016671
24 C -0.185051 | 0.184578 | -0.195581 58 H -0.015740 | 0.015699 | 0.016304
25 C 0.182492 (-0.182013 | 0. 194256 59 H 0. 000598 | -0.000605 |-0.016757
26 O 0.008014 |(-0.008070 | 0.005874 60 H 0. 000544 | -0.000554 | -0.000694
27 C 0. 000099 |(-0.000066 | 0.001784 61 H 0. 000044 | -0.000043 |-0.000711
28 C -0.000370 | 0.000374 0. 001137 62 H -0.000001 | 0.000001 (-0.000153
29 C -0.000022 [ 0.000024 | -0.000080 63 H 0. 000000 | 0.000000 | 0.000010
30 O 0. 000008 |-0.000008 | -0.000014 64 H - 0. 000006 | -0.000001 |-0.000001
31 O -0.000004 [ 0.000004 | 0.000015 65 H 0.000000 | 0.070241 | 0.000051
32 C -0.000001 [ 0.000001 | 0.000000 66 H 0. 000000 | 0.035729 | 0.000000
33 O 0.000000 | 0.000000 | 0.000000 67 H 0. 000000 | -0.102095 | 0.000000
34 C -0.000002 [ 0.000002 |-0.000002
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Tableau 17. Distribution de la densité de spin PM 3/UHF avant et aprés addition du
radical sur leBIS-GMA

dition dition
avant en 1 en 2 avant en 1 en 2

at ome at ore
1 C -0.000003 | -0.131880 | 1.266642 38 C 0. 000000 | -0.143598 | 0.013166
2 C -0.000003 [ 1.093003 | -0.137919 39 C 0. 000000 0. 000000 0. 000000
3 C -0.000009 | -0.129752 | 0.040352 40 H 0. 000009 0. 000280 | -0.000068
4 O 0. 000000 0.107642 | -0.001892 41 H 0. 000011 0. 000276 | -0.000046
5 O -0.000010 | -0.000228 | 0.001176 42 H 0. 000071 | -0.000108 | -0.000065
6 C -0.000138 | -0.002967 | 0.000671 43 H 0. 000730 |-0.000729 | -0.000733
7 C -0.000956 | 0.001283 0. 000952 44 H 0. 000674 | -0.000652 | -0. 000682
8 C -0.001648 | 0.001412 0.001717 45 H 0. 000087 | -0.000074 | -0.000081
9 O -0.000090 | 0.000078 0. 000083 46 H -0.017170 | 0.017211 0.017104
10 O -0.006302 | 0.006295 0. 006153 47 H 0.016709 | -0.016747 | -0.016650
11 C -0.186932 | 0.187476 0. 186370 48 H 0.017296 | -0.017336 | -0.017232
12 C 0.199768 | -0.200260 | -0.199047 49 H -0.016732 | 0.016774 0. 016670
13 C -0.199219 | 0.199674 0.198487 50 H -0.000926 | 0.000927 0. 000923
14 C 0.208346 | -0.208818 | -0. 207557 51 H -0.001133 | 0.001131 0. 001125
15 C -0.199847 | 0.200330 0.199122 52 H -0.001232 | 0.001231 0. 001225
16 C 0.200901 | -0.201425 | -0.200178 53 H -0.000537 | 0.000538 0. 000532
17 C -0.038934 ([ 0.038938 0. 038753 54 H -0.001172 | 0.001173 0. 001168
18 C 0.007940 | -0.007924 | -0.007880 55 H -0.001259 | 0.001259 0. 001252
19 C 0.009929 | -0.009942 | -0.009887 56 H 0.016808 | -0.016771 | -0.016717
20 C 0.199278 | -0.198863 | -0.198272 57 H -0.016640 | 0.016599 0. 016551
21 C -0.194540 ( 0.194108 0. 193521 58 H -0.016274 | 0.016236 0.016187
22 C 0.193605 | -0.193134 | -0.192600 59 H 0.016728 | -0.016688 | -0.016640
23 C -0.181273 | 0.180786 0. 180315 60 H 0.000691 | -0.000687 | -0.000686
24 C 0.195218 | -0.194766 | -0. 194194 61 H 0. 000709 | -0.000704 | -0.000703
25 C -0.193903 | 0.193448 0. 192896 62 H 0. 000152 | -0.000151 | -0.000150
26 O -0.005886 | 0.005946 0. 005885 63 H -0.000011 | 0.000011 0. 000011
27 C -0.001774 | 0.001749 0. 001754 64 H 0. 000001 | -0.000001 | -0.000001
28 C -0.001133 | 0.001133 0. 001128 65 H -0. 000051 | 0.000051 0. 000051
29 C 0. 000080 | -0.000080 | -0.000080 66 H 0. 000000 0. 000000 0. 000000
30 O 0. 000014 | -0.000015 | -0. 000015 67 H 0. 000000 0. 000000 0. 000000
31 O - 0.000015 | 0.000015 0. 000015 68 H 0. 000000 0. 053170 | -0.003315
32 C 0. 000001 | -0.000001 | -0. 000001 69 H 0. 000000 0.053291 | -0.001750
33 O 0. 000000 | 0. 000000 | 0. 000000 70 H 0.000000 | 0.009502 | -0.001553
34 C - 0. 000003 | 0. 000003 | 0. 000003 71 H 0. 000000 0. 000000 0. 000000
35 C 0. 000001 | -0.000001 | -0. 000001 72 H 0. 000000 0. 000000 0. 000000
36 H 0. 000000 0.017869 -0.108721 73 H 0. 000000 | 0. 000000 | 0. 000000
37 H 0. 000000 0.022227 -0.108460
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Tableau 18. Distribution de la densité de spin PM 3/UHF avant et apres addition du
radical sur le TEGAA

ddition ddition
avant en 1 en 2 avant en 1 en 2
at ome at ore
1 C 0. 000000 | -0.145188 | 1.257692 19 C 0. 000000 [ 0.053376 |-0.109045
2 C 0. 000000 | 1.140560 [-0.147682 20 H 0. 000000 [ 0.055034 |-0.106529
3 H 0. 000000 | -0.145725| 0.012630 21 H 0. 000000 [-0.098138 | 0.058211
4 C 0. 000000 | 0.135956 | -0.000190 22 H 0. 000000 | 0.000387 |-0.000001
5 O 0. 000000 | -0.000912 | - 0. 002404 23 H 0. 000000 | 0.000383 |-0.000012
6 O 0. 000000 | -0. 003361 | 0. 000139 24 H 0. 000000 | 0.000004 | 0.000003
7 C 0. 000000 | 0.000131 | -0. 000057 25 H 0. 000000 | 0.000004 | 0.000004
8 C 0. 000000 | -0.000172 | 0.000006 26 H 0. 000000 |-0.000017 | 0.000000
9 O 0. 000000 | -0. 000025 | -0. 000001 27 H 0. 000000 | 0.000002 | 0.000000
10 C 0. 000000 | 0.000004 | 0.000000 28 H 0. 000000 |-0.000001 | 0.000000
11 C 0. 000000 | -0. 000001 | 0.000000 29 H 0. 000000 | 0.000000 | 0.000000
12 O 0. 000000 | 0. 000000 | 0.000000 30 H 0. 000000 | 0.000000 | 0.000000
13 C 0. 00000 0. 000000 | 0. 000000 31 H 0. 00000 0. 000000 | 0. 000000
14 C 0. 00000 0. 000000 | 0. 000000 32 H 0. 00000 0. 000000 | 0. 000000
15 O 0. 00000 0. 000000 | 0. 000000 33 H 0. 000000 | 0.000000 | 0.000000
16 C 0. 00000 0. 000000 | 0. 000000 34 H 0. 000000 | 0. 000000 | 0O.000000
17 C 0. 000000 | 0.000000 | 0.000000 35 H 0. 000000 | 0. 000000 | 0O.000000
18 O 0. 000000 | 0.000000 | 0.000000 36 H 0. 000000 | 0. 000000 | 0O.000000
3
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Tableau 19. Distribution de la densité de spin PM 3/UHF avant et apres addition du
radical sur le TEGMA

ddition addi tion
avant en 1 en 2 avant en 1 en 2
k at ome
1 C 0. 000000 | -0.129973 | 1.265805 22 H [ 0.000000 | 0.025173 |-0.108480
2 C 0. 000000 | 1.085021 [-0.135380 23 H 0. 000000 | 0.011000 |-0.002158
3 C 0. 000000 | -0.143038| 0.015143 24 H 0. 000000 | 0.062128 |-0.003214
4 C 0. 000000 | -0.137419| 0.047988 25 H 0. 000000 [ 0.041792 |-0.001501
5 O 0. 000000 | -0.002786 [ 0.003287 26 H 0. 000000 |[-0.000148 | 0.000232
6 O 0. 000000 | 0.126513 | -0.006039 27 H 0. 000000 | 0.000354 (-0.000281
7 C 0. 000000 | -0.002910| 0.002585 28 H 0. 000000 |-0.000078 | 0.000008
8 C 0. 000000 | 0.000460 | -0.000231 29 H 0. 000000 | 0.000000 | 0.000013
9 O 0. 000000 | -0. 000066 | 0.000101 30 H 0. 000000 | 0.000000 |-0.000001
10 C 0. 000000 | 0.000007 | 0.000007 31 H 0. 000000 | 0.000000 |-0.000001
11 C 0. 000000 | -0. 000002 | 0.000007 32 H 0. 000000 | 0.000000 |-0.000001
12 O 0. 000000 | 0. 000000 | 0.000001 33 H 0. 000000 | 0.000000 |-0.000001
13 C 0. 00000 0. 000000 | 0. 000000 34 H 0. 00000 0. 000000 | 0. 000000
14 C 0. 00000 0. 000000 | 0. 000000 35 H 0. 00000 0. 000000 | 0. 000000
15 O 0. 00000 0. 000000 | 0. 000000 36 H 0. 000000 | 0.000000 | 0.000000
16 C 0. 00000 0. 000000 | 0. 000000 37 H 0. 000000 | 0. 000000 | 0O.000000
17 C 0. 000000 | 0.000000 | 0.000000 38 H 0. 000000 | 0. 000000 | 0O.000000
18 O 0. 000000 | 0.000000 | 0.000000 39 H 0. 000000 | 0. 000000 | 0O.000000
19 C 0. 000000 | 0.000000 | 0.000000 40 H 0. 000000 | 0. 000000 | 0O.000000
20 C 0. 000000 | 0.000000 | 0.000000 41 H 0. 000000 | 0. 000000 | 0O.000000
21 H 0. 000000 | 0.014647 |-0.107816 42 H 0. 000000 | 0. 000000 | 0. 000000
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1l —5—3. Etude de |’ étape de photoamor cage et stabilité relative des radicaux
issus de la photodissociation
Les amorceurs  utilisés  expérimentalement pour la

photopolymérisation des différents monomeéres diacrylates sont le DAROCUR 1173 et le
BAPO, qui sous I'action d'un rayonnement ultra-violet donnent lieu a la formation de
radicaux par coupure homolytique de liaison C — C selonles réactions des figures 14 et 15
précédemment données. Les radicaux R1" e R2" issus de la photodissociation ont été traités
par les méhodes PM3/UHF et B3LYP/6-31G*. Les valeus des enthalpies standard de
formation PM3/UHF et des énergies B3LYP/6-31G* qui sont reportés sur le tableau 20

montrent que R2" est plus stable que R1" (ce qui indique que ce dernier est le plus réactifs) .
Par conséguent le radical que nous avons considéré dans la suite de notre éude est R1", car

d' une part il est plus réactif que R2. , d'autre part éant moins volumineux que R2" , son
approche du centre actif serait plus favorable. Par ailleurs puisque le méme ordre de stabilité
relative des radicaux a éé obtenu au moyen de la théorie B3LY P/6-31G*, nous retenons la
méthode semi-empirique PM3/UHF pour entreprendre I’ éude de I’ étape d'initiation de la
réaction de polymérisation de chacun des monomeéres diacrylates de cette série de composés

homologues.

Tableau 20. Enthalpies de formation PM3/UHF T Energies B3LYP/6-31G* des
radicaux obtenus par photodissociation du DAROCURE1173 et du BAPO

Radical Enthalpie de formation Energie totale
PM3/UHF(kcal/mole) B3LYP/6-31G* (Hartree)
R1. 14.11 -344.92
R2. -61.28 -573.96

* programme de calcul : MOPAC97

1l -=5—4 . Etude PM3/UHF del’ étape d’initiation de la photopolymérisation des
monomer es diacrylates

La réaction étudiée est la fixation du radical R1 sur I’un des deux
carbones de la double liaison terminale du monomere. Le modéle d’ étude que nous avons

considéré consiste en une approche du radical R1. suivant un plan paraléle au plan de la
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double liaison, avec possibilité de fixation de R1 sur le carbone 1 ou sur le carbone 2 de la
double liaison (figures16 et 17). Nous nous proposons de déterminer | énergie
d activation de réaction de I’ étape d’initiation et |’ enthal pie de cette réaction, et de déterminer
les structures d’ état de transition et d’ équilibre correspondantes. La méthode semi empirique
PM3/UHF implantée dans la chaine de programme GAUSSIAN98 ou dans le programme
MOPAC97 a été utilisée pour cela.  Les structures d état de transition et d’ énergie minimale
ont été optimisées. Un calcul de fréquences nous a permis de vérifier I’ existence de ces
structures qui se caractérisent par une seule fréquence négative pour une structure d'état de
trangition et par des constantes de forces toutes positives pour une structure d’énergie
minimale.

Rl
A f1 (radical dai tertiai
monomére pfl (radical secondaire ou tertiaire)
figure 16. Modéle d'approche de R1 du carbonel
R1.
¢ H
R . d attaque sur 2
o H H ,,,// .
2 1 R
H f2(radical primaire
monomere pr2( p )

figure 17. Modéle d’approche de R1" du carbone 2
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[l -=-5—-4—-1.Enthalpiesderéaction del’ é&aped’initiation

Dans le tableau 21 sont reportées les valeurs des enthalpies standards
PM3/UHF de la réaction de brmation des radicaux résultant de la fixation de R1" sur le
carbone 1 de la double liaison (pf1) ou sur le carbone 2 de la double liaison (pf2). D’ aprésles
valeurs reportées sur ce tableau, nous notons que la fixation de R1 sur le carbone n°1 de la
double liaison donne un radical plus stable que celui correspondant a la fixation de R1" sur le
carbone n°2. Ce résultat est en accord avec la nature du radical obtenu a savoir que le pfl est
un radical tertiaire ou secondaire alors que pf2 est un radical primaire. |l apparait également
gue les valeurs de I’enthapie de la réaction dépendent fortement du site de fixation de R1.
sur le monomere puisque |’ écart entre les valeurs obtenues pour I’ addition sur le carbone 1 et
sur le carbone 2 est important ; donc |’ attaque du radical R1., thermodynamiquement la plus
favorable est celle sur le carbone n°1 de la double liaison puisque nous notons, dans tous les
cas, que |’ enthalpie standard de la réaction correspondante est toujours négative et inférieure a
celle relative a I’addition du radical sur le carbone 2 de la double liaison. Cependant les
valeurs PM3/UHF des enthalpies standards de réaction du BIS GAA (-28.03 Kcal/mol) et du
TEGAA (-21.27 Kca/mol) aboutissent a un ordre d’ exothermicité inverse de celui prévu par
' expérience pour les réactions de photopolymérisation de ces monomeéres??.

*

Tableau 21. Enthalpies standards de la réaction de formation PM3/UHF des produits finaux en
*

Kcal/mol au coursdel éape d'initiation

Composés | Enthalpiedeformation | Enthalpiedeformation | Enthalpie deréaction
des réactifs en Kcal/mol | des produits en K cal/mol en K cal/mol
b oo ot BT
iz e 7% S
T s 2
e a e
L 1 T e oz
T oame 20625 S35 To

*programme de calcul : MOPAC 97
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[l -5—-4-2. Energied activation PM3/UHF del’ &ape d’initiation

Afin de véifier le non croisement des deux chemins réactionnels
possibles, nous avons calculé, pour tous les monomeres, I’ énergie totale du systeme radical-
monomere pour différentes valeurs de la coordonnée de réaction (d) avec optimisation totale
de la géométrie, et ce, pour les deux possibilités d’ addition du radical sur le carbone 1
(cheminl) et sur le carbone 2 (chemin 2). Les courbes représentant la variation de I’ énergie
totale du systéme radical- monomere en fonction de la coordonnée de réaction (d) ont éé
tracées pour tous les monomeres (figure 13 a 18). L’ examen de ces courbes montre que, pour
tous les monomeres, le chemin de la réaction relative a |’ addition du radical R1" sur le carbone
n°1 (cheminl) est de plus basse énergie que celui relatif alafixation du radical sur le carbone
n°2 (chemin2). Nous n’ observons aucun croisement des chemins réactionnels 1 et 2, |’ attaque
sur le C1 conduit ainsi a des produits finaux d’ énergie plus basse que celle des produits finaux
issus de I'attagque sur le C2. Dans le tableau 22, sont données les valeurs des énergies
d activation PM3/UHF relatives aux deux possibilités d’ addition de R1- sur la double liaison,

de méme que les valeurs disponibles de I'expérience °

; entre parentheses nous notons la
valeur de la coordonnée de réaction (d) al’ état de transition. L’ examen de ces valeurs montre
gue la structure de I’ éat de transition de cette étape est de type réactant-like ( toutes les
valeurs de d sont supérieures a 2 Angstroms ), résultat attendu a cause de la faible valeur de
I’énergie d activation pour ce type de réactions. La méthode PM3/UHF surestime les valeurs
des énergies d’ activation. Comme pour les enthal pies de réaction, cette méthode aboutit a des
énergies d'activation de I’ étape d'initiation de la photopolymériation du BIS- GAA (19.6
KJmol ) et du TEGAA (18.4 KJ¥mol), qui ne sont pas dans le méme ordre que les énergies
d activation observées expérimentalement pour la photopolymérisation de ces monoméres °
(5.39 et 7.64 KJmol respectivement). Nous pouvons conclure que la réaction d'initiation
n’'est pas |’ étape qui détermine la thermodynamique et la cinétique de la photopolymérisation
de ces deux monomeres. Une prise en considération des étapes de propagation et de
terminaison est nécessaire pour cela. Cette étude fait partie de nos objectifs , de méme que

I’ examen du probleme de la réticulation.
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Tableau 22. Energies d’activation de |’ étape d’initiaion en Kj/mol .

monomeres E,PM3/UHF (d en Angstroms) Eaepr
attaqueen 1 attaqueen 2 (polymérisation)

BISAA 19.6 (2.10) 37.2 (2.09) -
BISMA 16.0 (2.10) 54.1 (2.10) -
BISGAA 19.6 (2.10) 32.6 (2.10) 5.39
BISGMA 18.4 (2.06) 56.4 (2.10) -
TEGAA 184 (212) 324 (2.10) 7.64
TEGMA 16.6 (2.14) 57.6 (2.10) -
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figure 13. chemins réactionnels du BIS-AA
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[11-6. CONCLUSION
Une étude quantique PM3/UHF et DFT(B3LYP/6-31G* ) de lastructure et de la

réactivité radicaaire des monomeres diacrylates a été rédisée pour la détermination de toutes les
caractéristiques structurales et énergétiques (géométries, distributions de charge éectronique et
énergies) de I’ état fondamenta de ces différents monomeéres. Nous avons entrepris ensuite |’ é&ude
de la photopolymérisation de ces composés; les deux possibilités d’ addition du radica R1. issu
de I’amorcage, sur ladouble liaison du monomere diacrylate, ont é&é envisagées et les enthalpies
de la réaction d'initiation ont é&é caculées dans les deux cas possibles et pour chacun des
composés. Pour tous les monomeres, I'attaque du radical R1:, thermodynamiquement la plus
favorable est celle sur le carbone n°1 de la double liaison, cependant les valeurs PM3/UHF des
enthalpies standards de réection du BIS GAA e du TEGAA aboutissent a un ordre
d exothermicité inverse de celui prévu par |’ expérience pour les réactions de photopolymeérisation
de ces monomeres. Pour chacun des monomeres, les deux chemins réactionnels possibles ont &té
auivis ; les énergies d'activation de la réaction d'initiation et la structure de I’ &at de transition

ont &é déerminées. Cette derniere est de type réactant-like. Comme pour les enthapies de
réaction, la méthode PM3/UHF aboutit a des énergies d activation de I’ étape d'initiation de la
photopolymériation du BIS- GAA et du TEGAA, qui ne sont pas dans le méme ordre que les
énergies dactivation observées expé&imentalement pour la photopolymérisation de ces
monomeres. Les résultats PM3/UHF confirment donc que la réaction d’initiation n’est pas |’ éape
qui déermine la cinétique et la thermodynamique de la photopolymérisation de ces deux
monomeres. L’ &ude PM3/UHF préliminaire al’ é&ude plus quantitative DFT a permis de montrer,
que la prise en compte des éapes de propagation et e terminaison pour reproduire les valeurs
expé&rimentales relatives a la photopolymérisation des monomeres diacrylates est nécessaire.

Cette étude DFT fait partie de nos objectifs, de méme que I'examen du probléme de la

photoréticulation.

101



BIBLIOGRAPHIE
1. M. Gebelein, G.B. Koblitz, *Biomedica and dental application of polymers , plenum press,

New york and London, 1981.
M. Carrega and Call. ‘Matériaux industriels , matériaux polyméres , ed. Dunod, Paris 2000.

2. M.J.M.Abadie, M.Rouby, O.Schaefer, L.Poureyron, Journa de biomateriaux dentaires,
vol.11,129-140,1996.
3. Y.M.B. De Almeda, L.C.M. Carrera, and JM. Abadie, Eur. Polym. J., Vol 32, N° 12, 1355-
1360, 1996.
4. C. Decker, B. Elzaouk, Eur. Polym. J,, Vol 31, N° 12, 1155-1163, 1996.
5. P. Bardonnet, * Résines époxydes Composants et propriétés ‘, Techniques de I’ ingénievur, traité
plastique. 08, 1992.
6. S. Bayou, thése de Magister , U.S.T.H.B, ALGER, ( Mars 2001).
7.M. A. Mora, M. Rubio, Polymer, Vol 38, N° 14, 3601-3608, 1997.
8. JJP.Stewart, J.Comput.Chem.10, 209,19809.

JJP.Stewart, J.Comput.Chem.12, 320,1990.

JJP.Stewart, J.Comput.Chem.12, 320,1991.
9. H. B. Schlegel, * Optimization of Equilibrium Geometries and Trangition States,
J.Comput.Chem. 3, 214, 1982.

10. S. Djennane, These de doctorat d'éat es Sciences Physiques, option chimie théorique,
U.S.T.H.B, ALGER ( Janvier 1999).

11- a. G. Klopman ed., * Chemical reactivity and reaction paths *, John Wiley & Sons, New Y ork
(1974).

b. .R. Daudd, ‘ théorie quantique de la réactivité chimique’, Gautier-Villars, Paris ( 1967).

102



CONCLUSION GENERALE

103



V. CONCLUSION GENERALE ET PERSPECTIVES

Lathéorie de la fonctionndle de la densté (DFT) a éé appliquée au domaine de
I’environnement et des biomatériaux. La premiere partie de ce travail est une contribution
quantique a la recherche et I'identification d'especes chimiques susceptibles d exister dans le
milieu interstellaire. Les caculs B3LYP/ 6-311G** rédises sur les dérives soufrés des
cumulénes G,S, et les différents isoméres de leurs formes protonées G,S;H" ( n = 3-8) al'éat
singulet et a I'éat triplet nous ont permis de noter la différence d’ éat de stabilité entre la série
des composes neutres a nombre pair de carbones et celle a nombre impair de carbones et de
procéder a une prédiction des caractéristiques géométriques (longueurs et angles de liaison ) et
spectroscopiques (moment dipolaire, constantes rotationnelles et fréguences infrarouge) des
formes protonées les plus stables. Le cacul de l'affinité protonique en phase gazeuse des
cumulénes soufrés a montré que, dans la série des cumulenes soufrés a nombre impair de
carbone (n=3,5,7) c'ext le carbone 3 des CnS; a I'éat triplet qui a la plus grande affinité pour le
proton, aors que danslasé&iean par (n=4, 6, 8) c'est le carbone 2 de CnS; al'éat singulet qui
ala plus grande &ffinité pour le proton. Les enthalpies B3LY P/6-311G** des réactions d’ échange
du proton en phase gazeuse, susceptible d'avoir lieu en milieu interstellaire entre les formes les
plusstablesdelabaseC, S e I'acideHC » S;" (n'<n=3-8), indiquent que ¢ est laréaction
de formation des composés soufrés de petite ou de taille moyenne  (deC3 S, jusguaCsS; )
qui est favorisée, au détriment des cumulenes a chaine cumulénique plus longue. Ce résultat
pourrait ére un des déments d explication de la prédominance dans |’ espace interstellaire des
espéces chimiques a chaine courte par rapport aux especes chimiques a longue chaine. La non
détection dans I’espace interstellaire, malgré leur relative stabilité, des formes protonées C S
H+ a chaine longue peut étre associée a un phénomene de réactions de dissociation tres
courantes dans ces milieux extrémes. L’éude de ce type de réactions fait partie de nos objectifs,
de méme que I’ extension de ce travail a la sé&rie des cumulénes substituées par les atomes Se et
Te du méme groupe que le Soufre.

Dans la deuxiéme partie de ce travail, I'gpplication de la théorie de la
fonctionnelle de la densité a été étendue au domaine des biomatériaux utilisés en odontologie et
basés sur les monoméres diacrylates BIS-AA, BIS-MA, BISGAA, BISGMA, TEGAA,
TEGMA. Les méhodes PM3/UHF et B3LY P/6-31G* ont été utilisées pour étudier la structure et
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la réactivité radicdaire de cette série de composés. Nous avons tout d'abord procédé a la
détermination de toutes les caractéristiques structurales et énergétiques (géométrie, enthalpie de
formation, distribution électronique) de I'état fondamental de ces différents monomeéres
diacrylates. Nous avons entrepris ensuite I’ étude de la photopolymérisation de ces composés; les
deux possibilités d’addition du radicad R1. issu de I'amorcage, sur la double liaison du
monomere diacrylate, , ont &é envisagées,; Les enthapies de la réaction d'initiation calculées
pour les deux possibilités d gpproche et pour tous les monoméres, montrent que I’ attaque du

radical R1., thermodynamiquement la plus favorable est celle sur le carbone n°1 de la double
liaison. Cependant les valeurs PM 3/UHF des enthal pies standards de réaction du BIS GAA et du
TEGAA aboutissent & un ordre d’ exothermicité inverse de celui prévu par I’ expérience pour les
réactions de photopolymérisation de ces monomeres. Pour chacun des monomeres, les chemins
réactionnels ont été tracés ; les énergies d' activation de la réaction d'initiation et la structure des
éds de trandtion ont &é déerminées. Ces derniers sort de type réactant- like. Comme pour les
enthalpies de réaction, la méthode PM3/UHF aboutit a des énergies d'activation de I’ éape
d'initiation de la photopolymérisation du BIS- GAA et du TEGAA, qui ne sont pas dans le
méme ordre que les énergies dactivation observées expérimentaement pour la
photopolymérisation de ces monomeres. Les résultats PM3/UHF confirment donc que laréaction
dinitiation n'est pas I'éape qui déermine la cinéique e la thermodynamique de la
photopolymérisation de ces deux monomeéres. Une prise en considération des étapes de
propagation et de terminaison est nécessaire pour cela. Cette étude fait partie de nos objectifs, de

méme que |’ examen du probléme de la photoréticulation.
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