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Introduction Générale

Les macromolécues ont été découvertes au début du XII*™ siécle par
Staudinger [1]. Un polymeére est une macromolécule, organique ou inorganique,
constituée de I'enchainement répété d'un méme motif, le monomere.

Les macromolécules sont associées entre elles par des liaisons secondaires beaucoup
plus faibles. La structure des molécules constituant ce polymére détermine en grande
partie ses propriétés.

On assiste actuellement a une croissance accrue de I’utilisation des polyméres dans
les domaines techniques, comme I’aviation, I’automobile, les trains a grande vitesse,
I’électronique et I’électrotechnique, etc.

Il existe deux catégories de polymeres : les polymeres organiques et les polymeéres
inorganiques.

La premiere catégorie est, en général, constituée de macromolécules, c’est-a-dire
d’ensembles d’atomes de carbone liés entre eux par des liaisons covalentes. Parmi
eux, nous citons les polymeéres PVC [2], polystyrene [3], polyéthyléne [4], caoutchouc
[5], polyamide 6-6 (nylon)[6] etc.

Certains composés organiques, forme la matiere vivante, comme les proteines, les
acides nucléiques, la cellulose ou la lignine du bois, la chitine ainsi que le latex et les
résines naturelles. 1l en est de méme pour de nombreux matériaux synthétiques
comme les matieres plastiques, les élastomeres, les fibres et les adhésifs. Des
composeés tels que le verre, les silicates ou le graphite, peuvent étre considerés, au
sens large du terme, comme des polymeres [7].

Dans la deuxiéme catégorie qui correspond aux polymeres inorganiques, leur chaine
principale n’est pas constituée d'atomes de carbone.

Un polymere donné n'est pas un corps pur, mais un mélange de macromolécules de
différentes tailles et de compositions variées si I'on a plusieurs monomeres différents.
Ainsi, pour caractériser un polymeére, on utilise des données statistiques : masse
moyenne, degré de polymérisation, structure (amorphe ou semi cristalline), indice de

poly-dispersité (dispersion en masse autour de la masse moyenne).



Introduction générale

On donne ci-dessous une liste exhaustive des polymeres inorganiques
= Silicones
= Polysilanes
= Polygermanes et polystannanes

= Polyphosphazénes

Les polyphosphazénes occupent une place importante dans les polymeres
inorganiques. Cela est di a leurs propriétés particulieres telles que la stabilité
thermique, la résistance aux flammes, les propriétés d’auto-extinction et de
biocompatibilité [8].

Dans notre travail on s’intéresse au dernier polymere inorganique cité a savoir
les polyphosphazenes. Nous illustrons ci-dessous les différentes formes que peuvent

prendre ces derniers.

R R
~p e R
M f %N |
| ] p=—n
/PHH»:;” P\ = |
F F R n
a b

(R= Halogéne , alkyl, alkoxy, phenyl, amino, ...)

Figure 1: Structure de polyphosphazenes (a) cyclique et (b) linéaire

Les polyphosphazenes [9] sont des polymeres inorganiques [10] cycliques
[11] ou linéaires [12-13] avec un squelette alterné d’atomes d'azote et de phosphore
contenant deux groupes latéraux organiques attachés a chaque atome de phosphore.
La figure 1 représente la structure générale des polyphosphazénes ou R peut étre un
groupement aliphatique (primaire et secondaire) [14], aromatique (primaire) [15-16],
aminés [17-18], unités aromatiques des alcools, alkyls [19-20] et les substituants
d’organométallique [21-22]. Bien que les polyphosphazénes aient été développés
plus tard pendant les années 60 par Allcock et col. [23-24], le squelette phosphore -
azote est hydrolytiquement stable et forme la structure de plus de 500 différents types

de polyphosphazénes synthetisés jusqu'ici [23]. Cependant, lorsqu’on les incorpore,
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certains groupements, tels que les esters d'acide aminé, glucosylique, glycerylique,
glucolate, lactate et imidazol, sensibilisent le squelette du polymere a I’hydrolyse.

Z
A—T0V—7D

L dn
R= Halogéne , alkyl, alkoxy, phenyl, amino

Figure 2 : structure générale du polyphosphazenes

Les polyphosphazenes sont des polymeéres substitués par des groupements
organometalliques, dérivant tous du polychlorophosphazene (PNCI,), lui-méme

obtenu par polymérisation thermique du trimére cycliqgue comme suit :

ol o F o O\ e
IR J N\
PCls + NH,CI > /P| \Tr_c' C|/F|’/ \T
Reflux Cl N N N p——C
\P/ N/
/\CI CI/P\—N Cl
Cl Cl
cl Cl cl
N
o Nl A P=N
cl
230°C
N N n
\P/
/ e
cl

Figure 3 : Synthése des polyphosphazénes

Différents mécanismes de polymérisation ont été proposés aussi bien ionique que
radicalaire. Bien qu’un mécanisme cationique semble le plus vraisemblable, les
résultats expérimentaux n’ont encore réellement rien prouve.

La réaction de polycondensation en masse donne un élastomere minéral, incolore,
transparent qui a une température de transition de - 63°C [25].

Le PDCP (PolyDiChloroPhosphazéne) se dégrade au contact de I’humidité de Iair,

en chlorure d’ammonium.
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En 1965 Allcock [25-26-27] mit a profit la tres grande réactivité des atomes de chlore
liés au phosphore en les substituant par différents composés nucléophiles et il obtient
des polymeres stables par hydrolyse : les polyorgano-phosphazenes.

L'itinéraire le plus étudié, pour synthétiser le polyphosphazene, est basé sur deux
étapes. Le protocole de préparation est décrit dans le Schéma .

Dans la premiére étape, un intermédiaire macromoléculaire réactif, PDCP (schéma
I ; 2) est le premier produit du trimere cyclique de I’hexachloro cyclotriphosphazene
(schemall ; 1).

Les atomes de chlore du polymére obtenu seront, par la suite, remplacés par des
groupements organiques et inorganiques [23].

La deuxiéeme étape est le processus de polymérisation cationique, il implique une
condensation du monomeére en présence d’un catalyseur, (CHs)3 Si-N=PCl3 (schéma

I ; 3) avec une perte de (CH3)3SiCl. La polymeérisation a lieu a température ambiante.

Cl
Cl /
APa cl
N- N 250° C | PCl, , CH,Cl,
Cl- P p— N— -« " ClPP=NTMS
F““‘m, "J':‘-;- PH‘H& | n It
cl N Cl cl ‘
. :
RONa RONa
RNH, RNH,
c|}R THR OR
+N:P +N :P+ %N :i"+
| n | n | n
OR NHR NHR

Schéma | : Synthese des polyphosphazénes
La flexibilité est I’'unique caractéristique du squelette phosphore — azote dans les
Polyphosphazenes. Par conséquent, les substituants jouent un réle crucial dans la
détermination des propriétés de ces composes. Ceci laisse beaucoup de possibilités
pour concevoir et développer des polymeéres ayant des proprietés fortement
recommandées comme I'ampleur de la cristallinité, la solubilité, la transition et

I’hydrophobicité thermiques appropriées et I’hydrophilicité. Ainsi, des polymeéres
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peuvent étre congus avec la dégradation appropriée en changeant le groupement
substitué.

En 1966 Allcock, Kugel et VValan ont réussi la synthese controlée de molécules
de grande taille linéaire comme le poly (dichlorophosphazene) (NPCI,), qui s’est
avéré étre soluble dans divers solvants anhydres organiques [25-27]. La solubilité,
combinée avec la réactivité élevée du groupement -PCl,, a permis d’obtenir un grand
nombre de polymeéres en variant les nucléophiles pour avoir une grande variété de
polyphosphazeénes organo-substitués (schéma 1). Contrairement a (NPCly), le
remplacement du chlore par des groupes appropriés a comme conséquence
I’obtention des  polymeres hydrolytiquement stables [28-29]. L’enchainement
phosphore-azote de ses dérivés étant transparent au rayonnement UV lointain, il en
résulte une photo- insensibilité utile dans des usages particuliers comme il en existe
dans I’industrie spatiale.

L’énumération de ces résultats technologiques qui, loin d’étre exhaustive, montre les
qualités exceptionnelles de ces polymeres. Le colt ne permet pour I’instant
I’utilisation de ce type de polymeére que dans le domaine des usages spéciaux, ou dans
celui des matériaux a haute valeur ajoutée.

Dans les phosphazenes, nous trouvons les copolymeéres fluorés qui sont les classes les
plus importantes des macromolécules de polyphosphazénes synthétisés pendant ces
35 derniéres années [30-31]. Le dispositif principal de ces matériaux se base sur la
possibilité de combiner des atomes de fluor avec un squelette inorganique -[P=N]-
des polyphosphazénes de différentes maniéres, menant a de nombreuses classes de

polymeéres avec un grand choix d'applications pratiques.

Les classes principales des phosphazenes fluorés sont :
1. Les homopolymeéres phosphazenes : dans lesquels I’atome de fluor peut étre :
a) directement lié au support inorganique par les atomes de phosphores comme il est

illustré sur la figure ci-dessous

N

P|

Figure 4a : Les homopolymeéres phosphazenes attachés aux Fluores.
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b) attaché au squelette du phosphore par un groupement aliphatique comme le montre

les deux figures ci-apres :

N
|
— P—Y—CHa- By

-Y = -O ou —NH et Rs est une chaine de fluoro-carbone t/ou groupement aromatique.

-Y et Rront la méme signification que dans la figure précédente
Figure 5b : Les homopolymeres phosphazenes attachés aux groupements
aliphatiques.
2. Les copolymeéres Phosphazenes :
a) Deux (ou plusieurs) substituants fluorés sont attachés au squelette du phosphazene

selon I’enchainement suivant:

IZII' “:;1 1-_-;|:|l' l:l:ﬂ' ]l:;f l'_';-|:lJI l:l:l: ]l::l:' E'_'I:.:l".
N—ZI’ .‘C—ZI' .‘\-I—JI*
OO H O F CCH O, 2 O H A
n * ’
X, y et z peuvent varier entre 10 000 et 15 000 unités, “‘I’” et ““m’” peuvent prendre les

valeurs 1; 2; 3; ... et Zpeut étre un Fluore (F) ou un Hydrogene (H)

Figure 6a : Les copolymeres Phosphazenes

b) Des macromolécules fluorées deux (ou plusieurs) différentes sont liées ensemble
linéairement pour former un copolymere comme dans la structure reportée

ci-dessous:

Y- CH, u.—‘ ( Y—CHy— R
=P MN=PFP

| |
Y—CH; H.J L Y—CH,— Ry
X —:I

Figure 7b : Les copolymeres Phosphazenes
Compte tenu de la trés grande variété de substituants qu’il est possible d’introduire a
la place des atomes de chlore, il est possible de préparer un polymere possédant une
propriéte désirée. En outre, I’introduction sur une méme chaine de groupements
alcoxy (-OR), identiques ou différents, permet de contréler I’élasticité, la flexibilité,
voire d’obtenir des thermoplastiques orientables...
Parmi les propriétés curieuses qui deviennent accessibles, on trouve I’élasticité

maintenue jusqu’a des températures qui varient entre - 60°C et 80°C. Ceci est utilisé
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dans la conception d’appareils fonctionnant dans les climats polaires ou dans I’espace.
De plus, ces élastomeéres sont insolubles dans les carburants ou les huiles, ce qui est
rarement le cas pour les polymeres organiques.

La substitution par des groupements aminés (-NR;) permet d’obtenir des polymeres
donnant facilement des verres ou des films qui ont I’apparence de cellophane.
L aptitude des polydichlorophosphazénes a accepter des substituants les plus divers a
conduit a rechercher des structures compatibles avec les systemes biologiques et
pouvant étre métabolisées pour les organismes vivants. Des polyphosphazenes
répondant aux exigences biomédicales (protheses cardiaques, éléments de pompes
cardiaques). Ces biomatériaux a base de polyphosphazenes peuvent alors étre en
contact direct avec I’organisme vivant, il serait donc intéressant de voir comment se
comporte ces derniers en présence de cation. Nous avons choisi le cation Na" a cause
du role important qu’il joue dans les processus biochimiques et biologiques. [32].

Dans le présent travail, nous reportons une interprétation théorique de la
structure et des propriétés physico chimiques des poly-phosphazénes.

Nous examinons I’effet de I’augmentation du nombre d’unité — [N = PRy], —
(n : nombre d’unité) avec n = [1 a 6] ainsi que I’effet de la substitution de R par H, F,
OCHg3; et OCgHs.

Nous avons étudié en outre I’effet du dopage des polyphosphazénes par un
cation métallique Na”.

L’influence du solvant a été prise en compte en utilisant le modéle PCM [33]
(Polarizable Continium Model) développé par Tomasi et ses collaborateurs, nous
avons sélectionné les solvants H,O, DMSO et CCly, parmi les plus utilisés en
synthese.

Dans le cadre de ce travail, les calculs ont été réalisés d’abord avec la méthode
semi empirique AM1 [34] qui permet une premiére investigation facile et qui
demande des temps de calcul trés courts. Afin d’avoir des résultats plus précis, nous
avons entrepris des calculs au moyen de la méthode DFT/B3LYP [35] qui tient
compte de la corrélation électronique.

Les calculs DFT sont moins colteux que ceux des méthodes ab-initio. Cette
méthode s’est révélée tres avantageuse, pour I’optimisation des structures
moléculaires, le calcul des fréquences de vibration et des énergies [36], nous avons

utilisé la base étendue 6-31G* .
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Nos calculs aux différents niveaux théoriques ont été réalisés au moyen du
programme Gaussian 98 [37] et Gaussian 03 [38].

Aprés cette introduction générale, le premier chapitre de ce mémoire, est
consacré a un rappel des principales méthodes de la chimie quantique utilisées.

Dans le deuxieme chapitre, seront présentés I’ensemble des résultats obtenus
dans le cadre de ce travail ainsi que la discussion que nous avons juge utile de faire.

Nous terminons par une conclusion générale dans laquelle nous résumons

I’essentiel des conclusions de ce travail et les perspectives ouvertes par celui-ci.
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Chapitre | : Les méthodes de la chimie quantique

Méthodes de la chimie guantigue

1. Introduction :

Le nombre d'études théoriques a fortement augmenté avec le développement des outils
informatiques dans les 20 derniéres années : des procédures de calculs numériques ainsi que
des ordinateurs toujours plus puissants ont ét¢ mis au point, rendant ainsi possible 1'étude de
systémes de plus en plus compliqués, et permettant ['utilisation de techniques de calculs et de
niveaux de théorie de plus en plus poussés [1].

Les méthodes de chimie quantique permettent de déterminer le calcul de la structure
¢lectronique de systeémes tels que les atomes, les molécules neutres, les especes radicalaires,
les ions, les clusters d'atomes, les surfaces de solides, etc. Des algorithmes de calculs tres
précis sont utilisés pour, minimiser I'énergie totale en fonction des parameétres structuraux et
prédire la structure la plus stable des composés étudiés. Les fonctions d'onde ainsi obtenues
permettent de calculer des propriétés €lectriques et magnétiques, de méme qu'elles conduisent
a 'obtention d'indices de réactivité et d'autres caractéristiques. Ces méthodes permettent donc
aussi bien l'interprétation de résultats expérimentaux, que la prédiction de propriétés pour
lesquelles aucune expérience n'a pu encore fournir d'informations.

Dans ce chapitre, on a choisi de décrire les méthodes utilisées dans ce travail.

2. Equation de Schrodinger :

L'équation de Schrodinger [2] indépendante du temps s’écrit :
HY=EY (1)
Avec,

H : Opérateur hamiltonien du systéme étudier.

E : Energie totale.

Y : Fonction d'onde du systéme.
L’opérateur hamiltonien pour un systéme moléculaire a N électrons de coordonnées (r) et de

M noyaux de coordonnées (R) s’écrit :

H =T (r)+ Ty (R)+Vg (r,R)+V (N+Vy (R)
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Ou:
- n 1
. Te(r) = Z - EAzi Opérateur énergie cinétique électronique
i=1
A Mo )
- TW(R)= —ZM—VK Opérateur énergie cinétique nucléaire
K=1 K
n N n Z
- Vu(r,R)= —Z Zr—A Opérateur d’interaction électron — noyau
A=l i=l 'Aj
7 1 r . .
= Vee(N= Zr— Opérateur d’interaction électron — électron
i<j lijj
A £1Z,Z
- Vw(R)= Z : = Opérateur d’interaction noyau — noyau
A<B AB

L’opérateur Hamiltonien du systéme (2) étant fonction des coordonnées électroniques et
nucléaires, la fonction d’onde totale du systeme Y(r,R) est également fonction des méme
coordonnées, ceci rend la résolution de 1’équation de Schrodinger (1), pour les systémes
moléculaires, trées complexe. Elle n’a de solutions exactes que pour des cas simples, tels que

I’hydrogéne et les systemes hydrogénoides.

Il n'est cependant pas possible de résoudre rigourcusement 1’équation de Schrédinger (1) avec
I’hamiltonien définit par la relation (2), mis a part pour des systémes mono-électroniques. Des
approximations ont donc di étre introduites dans la théorie quantique proposée dés les années

20 afin de pouvoir résoudre cette équation de fagon approchée [3,4].
3. Approximation de Born — Oppenheimer

En 1927, M. Born et R. Oppenheimer [5] ont proposé de simplifier la résolution de
I'équation (1) en séparant la partie électronique de la partie nucléaire dans la fonction
d'onde ¥(r,R). Cette approximation est basée sur le fait que les ¢€lectrons se déplacent
beaucoup plus rapidement que les noyaux, ceci étant dii a la masse beaucoup plus faible des
¢lectrons (environ 1836 fois moindre de celle du proton). Par conséquent, les électrons

réagissent quasi instantanément a une modification de la position des noyaux.
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En d'autres termes, cela revient donc a résoudre deux équations du type Schrédinger, 1'une
pour la partie nucléaire et l'autre pour la partie ¢électronique. Toute fonction propre de
I’hamiltonien total a la forme approchée d’un produit de fonction d’onde ¢électronique et de
fonction d’onde nucléaire. La fonction d'onde du systéme, solution de 1'équation de
Schrodinger dans 1'approximation de Born et Oppenheimer, peut donc s'écrire sous la forme
d'un produit de deux fonctions :

P(r,R) =¥ (R)¥y(r,R) 3)

Ou ¥, (R) estla fonction d’onde nucléaire, ‘¥, (r,R) est la fonction d’onde électronique et
les coordonnées R font partie de ¥, en tant que parameétre.

La résolution de 1’équation (1) se réduit alors a la résolution de 1’équation de Schrodinger

¢lectronique :
|:|el lIJel (r, R) = EeI lPeI (r, R) (4)
avec :

Hy =Ta(D+Vy o (LR+V, (1) 5)

I-AIel est I’hamiltonien électronique, ¥, (r,R)est la fonction d’onde électronique qui dépend

explicitement des coordonnées (r) des é€lectrons et de facon paramétrique des coordonnées
nucléaires (R ).

Etot = Eel (R) +VNN (R) +TN (R) (6)

Le terme de répulsion des noyaux Vyn (R) est ajouté a Eq (R), ainsi Ey (R) représente
I'énergie totale du systéme pour une position donnée des noyaux.
4. Méthode de Hartree-Fock et post Hartree-Fock

La méthode de Hartree Fock [6,7] repose essentiellement, sur le modéle a particules
indépendantes et sur I’utilisation du principe variationnel [8] ou la fonction d'onde approchée
est écrite sous la forme d'un déterminant de Slater [9]. La fonction d’onde est obtenue en
partant de n’importe quel déterminant de Slater d’essai construit a partir de n spin orbitales (a
couches complétes) ayant m =n/2 orbitales doublement occupées, elle s’écrit sous la forme

d’un produit antisymétrique de spin orbitales moléculaires @, et ®;, notées respectivement
®, et @, [10].

e =|@, @, @, O,.. 0, D (7)
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L’énergie totale du systéme associée a cette fonction d’onde ¥, . s’exprimera alors:
(ej)
E = W) >E. (8)
De plus si la fonction W est normée, la relation (8) devient:
E :<‘P‘I:I“I’> ©)
La condition d’énergie minimale du systéme (8E = 0 et S8E* > 0) doit étre réalisée en

respectant la condition d’orthonormalisation des fonctions d’onde, en posant:

Isii=j
(%)) =6;= (10)
0si1#]
L’utilisation de la méthode de minimisation avec contrainte ou sont introduits les
multiplicateurs de Lagrange ¢;; . La fonctionnelle a minimiser est :

<T\H|w>\=;§g”<wi\wi> (11)

L'application du principe variationnel a cette fonction s'écrit :
o (¥[H[¥)|-ZZe,(w]¥;) ]=0 (12

et conduit aux équations de Hartree-Fock suivantes :

ﬁ(l)\yi(l)=igijlyj(1) i=1,..N  (13)

Ou g; représente un ¢lément de la matrice énergie et F est ’opérateur mono- ¢lectronique de

Fock, fonctionnelle de 'V, , il est définit par :

F()=ho()+ Z G -K (1) @4

ou h°(1) est un opérateur mono-électronique de cceur agissant sur 1’électron 1 est donné par :

ey =-1vi-> 2o (15)

K
k=1 Mk

Les opérateurs de Coulomb J ;(1) et d’échange K ; (1) sont définis comme suit :
A . 1
3%, = { ¥, (2)dr2}‘f’i M (s
12
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K,()¥,(1) = { j ¥ (2)%% (2)d Tz}qjj (ORI Y)

A

J, est un opérateur local qui représente le potentiel moyen créé par la spin-orbitale ¥, tandis

que Kj est non-local et provient du caractére antisymétrique de la fonction d’onde totale et

serait absent si cette derniere n'était qu'un simple produit de Hartree. Il est donc
caractéristique de la nature fermionique du systeme.

L'opérateur de Fock est un opérateur hermétique, par suite &; est une matrice hermétique qui
peut étre diagonalisée par une transformation unitaire des orbitales.

FO)Y,(1) =&Y, (1) i=1,2..N (18)
Dans cette formule les ¢; représentent les énergie des spin orbitales canoniques de HF et

sont définis par :
N
gi:hii+Z(Jij_Kii) (19)

avee ©

h, = I\Pi* (1)[hi ]\Pi (ydr, Intégrales mono- électroniques
J = ” ¥ (l)q,i* (1)L‘P;(2)‘Pj (2)dr,dz, Intégrales de Coulomb
r12

. 1 . . .
K = ” ¥ (HY;(H)—Y,(2)¥;(2)drdz, Intégrales d’échange
r12
Les équations de Hartree-Fock sont résolues par une méthode itérative. En partant d’un
déterminant de Slater a base d’orbitales d’essai, on construit I’opérateur de Fock et le systéme
d’équations (18) est résolu de fagon a obtenir un nouveau jeu d’orbitales. Cette opération est
répétée jusqu’a ce que le champ électrostatique provoqué par les autres électrons dans les

autres orbitales reste stationnaire, ce qu’ont appelle « méthode a champ auto cohérent » ou

SCF (Self Consistent Field).
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Equation de HF-Roothan (HF-R):
Pour simplifier le calcul des équations de HF, difficiles a résoudre telles quelles, on utilise la
méthode LCAO (linear Combinaison of Atomic orbitals) développée par Roothaan en

1951[11], qui consiste a supposer que chaque spin orbitale W, peut s’exprimer comme une
combinaison lin¢aire de fonctions d’onde y, :

M
VY, = ZCPiZP (20)

P=I
L’introduction de 1’approximation LCAO dans les équations (18) conduit aux équations de

Hartree-Fock-Roothaan, qui s’écrivent sous la forme matricielle suivante:
FC=SCe¢ (21)

Le systéme séculaire correspondant s’écrit alors:

M

Z(F b &9 )Cq =0 (22)

g=1
Ou:
Cqi est la matrice des coefficients du développement LCAO, &, est la matrice dont la

diagonale est composée des valeurs propres des orbitales.

Spq est la matrice de recouvrement entre les OA, ses €léments étant :

S0 = (2 1) = [ 25 (D, (D, 23)

Fpq est la matrice de I’opérateur de Fock :

Frg =<Zp‘lf‘lq>= hog +§:P{<pr|qs>—%<pr|sq>} (24)

ou hpq est ’intégrale monoélectronique, P;s est un élément de la matrice densité donné par la

relation :

0cC

P,=2>C.C, (25)
et <pq|rs> représente 1’intégrale de répulsion électronique, donnée par :

(palrs) = J [y (25 @)=, (D, ), (26)
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La résolution de I’équation (22), donne les énergies ¢; et les coefficients Cqi des OM ;.

Lorsque la résolution des équations de HF-R s’effectue sans aucune approximation apportée
a I’Hamiltonien du systtme ou sans introduire des paramétres empiriques dans ces
expressions, la méthode de calcul est dite méthode Ab initio [12].

5. Choix de la base :

Le choix de la base constituée par les orbitales atomiques y est fondamental, car il

joue un role important, tant sur la précision des résultats, que sur les temps de calculs
nécessaires pour les obtenir. Ce choix de la base obéit a trois critéres principaux :
- Les fonctions de base doivent fournir des résultats proches de ceux obtenus par la vraie
fonction d'onde (par exemple, a proximité des noyaux et a grande distance de ces derniers).
- Les fonctions de base doivent permettre un calcul analytique des intégrales requises afin de
faciliter la tache de calcul.
- Leur nombre ne doit pas étre élevé du fait du risque de la complexité des intégrales
bié¢lectroniques multicentres de type (pq / 1s).
Les solutions exactes des équations Hartree- Fock sont obtenues quand la base utilisée est
complete.
Pour une base finie, deux critéres sont a prendre en compte :
= Lataille de la base
= La qualité des fonctions de la base.
On distingue deux types de bases d'orbitales atomiques :
- Les bases qui sont formées par les orbitales de Slater.
- Les bases qui sont formées par les orbitales Gaussiennes.
5-1. Bases de Slater ou STO (Slater Type Orbital)
Les orbitales de Slater [13] sont déduites a partir des orbitales hydrogénoides et leur

expression générale est donnée par la relation suivante :

2(r,¢) =Nr"" exp(—¢N)Y[" (6,¢) (27)

Y,"(0,9) : sont les harmoniques sphériques.
€ :est’exposant de ’orbitale de Slater obtenu en appliquant les regles empiriques de Slater.

N : est le coefficient de normalisation donné par la relation :

N o) (28)

A/2n!
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L’orbitale atomique de Slater différe d’une orbitale atomique hydrogénoides par sa partie

'.¢’™, pendant que la partie angulaire reste inchangée.

radiale "~
Les fonctions radiales de type Slatériennes ne sont pas suffisamment précises, lorsqu’elles
décrivent le comportement des OA de Hartree-Fock a faibles distances du noyau. Pour
¢liminer cet inconvénient et pour approcher les orbitales atomiques exactes (de Hartree-
Fock), on approche chacune des OA, au moins par 2 fonctions de Slater a exponentielles
différentes.

Les bases STO, présentent un bon comportement a trés courte et trés longue distance du
noyau. Cependant, elles présentent 1’inconvénient d’engendrer des calculs, d’intégrales
biélectroniques multicentriques compliqués et treés longs, ce qui limite son utilisation a des
petits systemes tel que 1’atome ou les molécules diatomiques.

5-2. Bases de Gaussiennes ou GTO (Gaussian Type Orbital)

Boys [14] a proposé en 1950 de développer la partie radiale des orbitales atomiques sur une

base de fonctions gaussiennes données par la relation suivante :

2(r,0,4) = Nr"" exp(—{T*)Y[" (6, 4) (29)

N est le facteur de normalisation, défini par la relation:

Nz\/22n(n_1)! (2&,)2n+1 (30)
Cn-D!'\ =

1=0, la GTO est dite gaussienne de symétrie « s ».

1=1, la GTO est dite gaussienne de symétrie « p ».
1=2, la GTO est dite gaussienne de symétrie « d ».
Une STO de symétrie donnée est représentée par une combinaison linéaire de GTO de méme

symétrie :
Xzzcigi(ai) (31)
On détermine alors I’ensemble des exposants o, et des coefficients C, qui permettent une

bonne description de la STO

5-3. Comparaison entre ces deux fonctions STO et GTO :
- Quand r augmente, une gaussienne tend vers 0 plus rapidement qu’une Slatérienne.
- Les intégrales a 3 ou 4 centres sont tres difficiles a calculer avec des Slatérienne, mais sont

simple a calculer avec des gaussiennes, grace a la propriété suivante :
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le produit de deux gaussiennes, 1’'une centrée sur un noyau A et I’autre centrée sur un noyau

B, est une nouvelle gaussienne centrée en un point C, situé entre A et B, de coordonnées:

c =%AT®WB oz (32)
a,+a,
dont I’exposant o est donné par:
o, =% (33)
a,+ag

o et ap sont respectivement les exposants et les coefficient des GTO.

En pratique, les fonctions gaussiennes sont pratiquement les seules utilisées pour des calcules
moléculaires. C’est pour cela qu’il existe un grand nombre de différentes bases gaussiennes
possible pour effectuer un calcul SCF. Les plus utilisées sont celles développées par Pople et
All [15,16].

Ainsi, le calcul d’une intégrale a quatre centres se réduit a celui d’une intégrale bicentrique.
Le probléme, est que les fonctions gaussiennes ne permettent pas une représentation correcte
de la distribution électronique au voisinage et a grande distance du noyau, donc il faut
plusieurs gaussiennes pour avoir la méme précision qu’avec une seule orbitale de Slater, ce
qui accroit rapidement la dimension de la base et entraine I’augmentation du nombre
d’intégrales a calculer et donc I’accroissement du temps de calcul. Pour remédier a ce
probléme, une solution judicicuse a été introduite par Dunning [17] et qui consiste a
construire une nouvelle base de fonction contractée qui est une combinaison linéaire de

gaussienne primitive; elle est donné par :
g c z Ci g p (34)
i=1

{g.} : I’ensemble des fonctions contractées
{gp} : ’ensemble des fonctions primitives

Dans la procédure SCF, seules les coefficients des fonctions contractées sont optimisés.

Selon le nombre de fonctions contractées qui interviennent dans la construction de la base,

nous pouvons obtenir différents types de bases.
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5-4. Bases atomigues minimales
al- base simple ZETA [18,19] :

Chaque orbitale de Slater est approchée par n orbitales de type gaussienne primitives,

contractée en une fonction

STO-nG n=34,....... 6 (35)
b/- base Split —VValence double ZETA

Dans la nomenclature de Pople, elles sont désignées par la notation :
n-xyG [20] (36)

chaque orbitale atomique de cceur (ou interne) et représentée par une seule fonction de n
gaussiennes, les orbitales de valence (s et p de méme nombre quantique) seront décrites par
deux fonctions de x et y gaussiennes primitives (contractées).

Exemple : 3-21G [21,22] ; 4-31G [23] ; 6-31G [23-24].

c/-_base split-Valence triple ZETA :

Elles sont désignées par la notation :

n-xyzG (37)
Les OA de coeur sont décrites par n Gaussiennes primitives contractées en une fonction, mais
les orbitales de valences dans ce cas seront décrites par trois fonctions de X, y, z ( fonction
primitives).

5-5. Bases enrichies :

Les bases enrichies incluent des orbitales atomiques qui ne sont pas occupées dans I’état
fondamental en plus des fonctions représentant les OA interne et valence, qui sont soit :

a/- des orbitales de Polarisation [25] :

C’est une extension de la base en incluant des OA de nombre quantique 1 plus élevé que celui
qui est occupé dans I’état fondamental (p pour I’hydrogene, d pour ’oxygene,..., etc). Elles
servent a décrire I’hybridation et la polarisation du nuage électronique. L’inclusion des
orbitales de polarisation est représentée par une ¢€toile (*) pour les atomes lourds et deux

¢toiles (**) pour tous les atomes y compris 1’atome d’hydrogéne.

b/- des orbitales diffuses [26] :

Ce sont des OA de nombre quantique n plus élevé que celui qui est occupé dans I’état
fondamental de 1’atome (3s ou 3p pour le carbone et I’Oxygene par exemple, etc.). Elles sont
indispensables dans 1’étude des ions négatifs et des molécules comportant des liaisons
fortement ioniques. L’emploi des fonctions diffuses pour les atomes lourds est spécifié¢ par un

(+) et pour tous les atomes y compris 1’atome d’hydrogene par deux (++).
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6. Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT)

L’alternative de la DFT (Density Functional Theory) repose sur la description d’un systéme
quantique non pas a I’aide de la fonction d’onde, mais plutdt par la densité électronique p(r).
La fonction d’onde d’un systéme a N ¢électrons dépend de 3N coordonnées (trois par électron).
La densité électronique s’obtient en intégrant le carré de la fonction d’onde sur le spin ainsi
que sur les coordonnées d’espace de N-1 électrons, elle dépend donc de trois coordonnées

indépendamment du nombre d’électrons:
p(r) = N”|‘P(r1,r2, ...... [ drdr,......dr, (38)

En particulier, I’énergie électronique totale d’un systéme peut étre écrite sous la forme d’une

somme de fonctionnelles:

E:T[p]+ENe[p]+Vee[p] (39)
Ou:
T[p] est la fonctionnelle énergie cinétique.

Ev.[p] est la fonctionnelle énergie d’attraction électron-noyau:

Evelo]= [V (p(rdr (40)
V.. [p] est la fonctionnelle énergie de répulsion électron-électron, qui est décomposée en deux
fonctionnelles:

Ve [p]=J[p]+ Exc[p] (41)

J[p] est la fonctionnelle coulombienne des interactions classiques électron-électron telle que:
1 1
Hel=2]] p)P(1) ~drd, (42)

E.clp] est la fonctionnelle d’échange et de corrélation qui contient les interactions électron-

¢lectron non classiques. Cette derniére s’écrit généralement comme la somme d’une

fonctionnelle d’échange E, [p] est d’une fonctionnelle de corrélation E.[p]:

Exc [P] = Ey [p]+ Ec [p] (43)

La théorie de la fonctionnelle de la densité est basée sur le postulat proposé par Thomas et
Fermi (1927) [27, 28] qui dit que les propriétés €électroniques peuvent étre décrites en termes
de fonctionnelles de la densité électronique p(r).

La fonctionnelle et la dérivée fonctionnelle sont des entités mathématiques.
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.
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Ce n’est que vers 1964 que Hohenberg et Kohn [29], ont repris la théorie de Thomas-Fermi et
ont montré qu'il existe une fonctionnelle de I'énergie E[p(r)], grace aux deux théorémes,
¢tablis pour 1’état fondamental non dégénéré, les deux théorémes furent étendus aux états
fondamentaux dégénérés et aux états excités.

Des applications pratiques ont été possibles grace aux travaux de Kohn et Sham (KS) [30] qui
ont propos¢, en 1965, un set 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.

6-1. Théoremes de Hohenberg et Kohn (H.K)

Hohenberg et Kohn [29] démontrent qu’une fonctionnelle universelle permet de calculer

I’énergie d’un systeme a N électron a partir de sa densité p(r).
2
p(r)=n j 01,1y peero1, )| dIry..d, (44)

Ou o¢(r,,1,,...,r, ) représente la fonction d’onde du systéme pour son état fondamental non

dégénére.
avec Ip(r)dr =n (45)

La densité électronique p(r) détermine le potentiel extérieur Ve (1)

Théoreme 1

La densité électronique est suffisante pour obtenir toutes les propriétés électronique d’un
systéme quelconque.

Théoréme 2

La densité électronique exacte associée a un potentiel extérieur v(r) est celle qui minimise
cette énergie.

6-2. Equations de Kohn-Sham (KS)

Kohn et Sham [30] ont proposé une méthode de résolution du probléme électronique a partir
de la densité électronique. En effet, il ont introduit les orbitales moléculaires dans 1’expression
de la fonctionnelle énergie de Hohenberg et Kohn, pour calculer 1’énergie cinétique de
maniére rigoureuse. Ils ont réécrit la fonctionnelle de Hohenberg et Kohn en faisant apparaitre

un terme d’échange corrélation, soit:

Fes[lo(D]=Ts[p(0)]+ I[p(N)]+ Eyc[o(n)] (46)
L’énergie totale du systeme E[p (r) ] devient:
E[p(n]=Ts[p (nN]+Ilp (1) I+ Exc[p (] + v()p (ndr (47)
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Exc[o(D]=[T[o(]-Ts[oO]]+ Mool (] - 3[o(N]] (48)

Fonctionnelle contenant :
- les énergies d’échange et de corrélation (c'est-a-dire la partie non classique de Vgg).
- la différence en énergie cinétique des systémes interagissant sans interaction.

La dérivée de la fonctionnelle de 1’énergie d’échange et de corrélation E,.[p(r)] donne le

potentiel d’échange et de corrélation vy (r):

_ Eyelp(n]
Vyc(F) = (1) (49)

Les calculs aboutissent a un systéme a N équations monoélectroniques dites équations de

Kohn et Sham. Elles s’expriment par:

his . = {—%vz Vg (r)}Pi =e¥,, i=1....N (50)

ﬁeffs est I’opérateur monoélectronique de Kohn et Sham, et s’écrit comme suit:
~ 1
o == A+ Ve (1) (51)

vy () est opérateur potentiel local donné par:

33[p], 5Ec[p(n)] (52)
Sp(r) op(r)

La résolution des équations de Kohn et Sham (50) se fait de fagon itérative selon un

Ver (1) = v(r) +

processus SCF (Self Consistent Field) et permet de trouver la densité électronique exacte, a

condition que la fonctionnelle d’échange et de corrélation E,. [p(r)] soit exactement

déterminée. En effet, il n’existe pas de forme analytique pour cette fonctionnelle, ce qui
impose I’utilisation des approximations ou les fonctionnelles utilisées sont déduites a partir de
données expérimentales. On distingue trois familles de fonctionnelles: LDA, NLD et
hybrides.

6-3. Approximation de la fonctionnelle d’échange — corrélation Exc

a. Approche locale : (Local Density Approximation)

La difficulté principale dans le développement du formalisme de Kohn-Sham réside dans la
construction des fonctionnelles d'échange-corrélation. L'approximation locale dite LDA
(Local Density Approximation) stipule qu'en premicre approximation la densité peut Etre

considérée comme étant localement constante. Elle est basée sur le comportement d’un gaz
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d’électrons homogéne. Dans ce cadre, la fonctionnelle d’échange et de corrélation s’écrit sous

la forme suivante:
Exe'lo(n]= [ p(N) e [p(n)]dr (53)
ou &y [p(r)] est I’énergie d’échange et de corrélation par électron dans un gaz homogene de

densité électronique p.
Dans I’approximation LDA, I’énergie d’échange-corrélation &, [p(r)] peut étre séparée en
deux contributions, 1’'une due a 1’échange et I’autre due a la corrélation:
£xelp(N]= & [p(n]+2c[p(n)] (54)
La partie d’échange ¢, [p(r)] est donnée par Dirac [31] telle que :

0.4582
&x = (55)

e

Ou r, est le rayon de la sphére représentant le volume d’un électron, donné par :
gﬂrj _ % (56)

Pour la partie due a la corrélation &, [p(r)], il n’existe pas de forme analytique, sa
détermination se fait au moyen d’une forme approchée.

Les fonctionnelles les plus utilisées ont dérivées par Vosco-Wilk-Nusair (VWN) 1980 [32],
Perdew et Wang (PW91) 1991 [33] a partir des calculs Monté-Carlo de Ceperley et Alder [34]
sur un gaz uniforme d’¢lectrons, représentant la limite de I’approximation locale. Dans le cas
d’un systéme réel ou la densité n’est pas uniforme et pour une variation trés lente de la densité
¢lectronique, 1’énergie d’échange-corrélation peut étre obtenue en appliquant les résultats
d’un gaz homogéne a des portions infinitésimales de la distribution électronique non
uniforme. Dans le cas général n’impliquant pas la condition de couches fermées,
I’approximation LSDA (Local Spin Density Approximation), permet d’introduire la densité

de spin en partitionnant la densité totale en une contribution de spin a et une contribution de
spin .

£ (2. (1. 2,(0]= [[2. (1. £, (D]exc o (). (1) Jar (57)
L’énergie d’échange-corrélation peut €tre alors séparée en deux contributions, I’'une due a

I’échange et 1’autre due a la corrélation:

ELP (07 (), p” ()] = EX° [0 (1), o7 (1) |+ EE® 7 (1), p (1)) (58)
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Dans I’approximation d’une densité électronique de spin locale associée a un gaz d’électrons

libres distribués uniformément dans I’espace des phases, I’énergie prend la forme :

Ex =27, [0 O " + [ (1) (59)
Avec: Cy = i(ijm (60)
4\

L’énergie de corrélation est exprimée par la relation suivante:
EE = [ pn)ec [p*(n.p7 () Jor (61)
& [p“ (r),p” (I’)] représente 1’énergie de corrélation par particule, cependant sa forme

explicite n’est pas connue analytiquement.

Avec DI’approximation LDA, les énergies de liaison sont surestimées [35], par contre les
longueurs de liaison et les fréquences vibrationnelles sont mieux reproduites. Les méthodes
locales sont a priori mieux adaptées pour traiter les systemes dans lesquels la densité
¢lectronique varie peu dans I’espace.

b- Approche non locales : (Non Local Density Approximation)

L’approximation de la densité non locale (NLD) est utilisée lorsque la variation de la densité
¢lectronique devient non négligeable. Bien que nous ne puissions pas donner une forme
analytique exacte a la fonctionnelle d’échange-corrélation, rien n’empéche de la faire
développer suivant une série qui fait apparaitre des corrections dépendant des gradients
successifs de la densité [36].

-L’approximation du gradient généralis¢ (GGA) (Generalized Gradient Approximation),
inclut les fonctionnelles d’échange et les fonctionnelles de corrélation. Ces fonctionnelles

peuvent étre écrites sous la forme:

Exs*lonps]= [ (0. 25,V P,V ) OF (62)
Les fonctionnelles f dépendent non seulement de la densit¢ p, et p, mais aussi de leurs
gradients Vp, et Vp,.

La fonctionnelle d’échange et de corrélation peut étre divisée en deux termes, un terme

d’échange et I’autre de corrélation, lesquels seront résolus individuellement:

B = ESO* + ES% (63)
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Nous citons ici les fonctionnelles d’échange et de corrélation les plus utilisées :

= Fonctionnelles d’échange GGA
Il a été signalé par plusieurs chercheurs tels que Tong et Sham (1966), Jones et Gunnarsson
(1985), Wang et Overhauser (1986)) [37] que la source majeure d’erreurs dans
I’approximation de la densité locale (LDA) est I’énergie d’échange. Les fonctionnelle
d’échange les plus utilisées sont celles de Perdew et Wang (PW86) [38], Becke (B88) [39],
Perdew et Wang (PW91) [33]. Perdew et Wang (1986) [38] ont exprimé cette énergie par la

formule suivante:

3 3 1/3
EX*[p(r)] =——[—j [Pt (S)dr (64)
4\
avec:
\%
_ A (65)
2K¢p
K =@z’p)'" (66)
F "% est 1a fonctionnelle de Perdew et Wang.

FPW%[s]=(1+aS? +bS* +¢S°)"" (67)
a, b et c sont des constantes ajustées dont les valeurs sont respectivement 1.296, 14 et 0.2.

En 1988, Becke [39] a aussi développé une autre fonctionnelle d’échange donnée par :

EZ = B =D [FP(S,)p. " (nyar (68)
Vp, ()
s, (r) = | - | (69)
P (1)
Ou F” est la fonctionnelle d’échange de Beck, définie par :
2
B8 _ bSa (70)

 1+6bSosinh™'S,

ou ¢ dénote les électrons a et 3, b est une constante égale a 0.0042 u.a.
En se basant sur la fonctionnelle de Beck [39], Perdew et Wang [38] ont donné une nouvelle
fonctionnelle d’échange notée PW91, de Perdew Wang modifiée par Adamo et Barone [40]
notée MPW et celle de Gill [41] notée G96.

= Fonctionnelles de corrélation GGA
La fonctionnelle de corrélation la plus populaire est celle de Lee, Yang et Parr [42] qui a pour

forme:
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5 7 11 2
EY? ——a[— 2 _dr—ab[wp? C.p* + Vo' 2= —6-L ||-— p2voldr (71
© I1+dp-“3 Jorr| Cen™ +VA 12712 24p| plor ()
ou
exp(-cp'"?)
o= lp-fdpp_l/3 ) 11/3 (72)
B d -1/3
5=Cp 1/3+1+2T (73)
3 L3
C, 25(3;; f (74)

Les paramétres a, b, ¢ et d ont pour valeurs enu.a: a=0.04918, b=0.132, ¢ = 0.2533
etd=0.349.

Perdew et Wang [38] ont proposé une autre fonctionnelle de corrélation PW91 a partir de la

fonctionnelle VWN (Vosko, Wilk et Nusair):
EZ"" = [ plec () + H 4, r) + Hy(t,1y)] (75)

&c (1) est la densité d’énergie de corrélation déduite a partir des fonctionnelles VWN.

et: 4, I = 1 (76)
3 p
29p K
1+ EY3 4 (1= &)
oo ra-o] (78)
2
1/2
KS:[“ij (79)
T
2 2 4
H, =g’ P Ln 14 2%, LrAU (80)
2a p 1+ At + At
k2
H, = v g’t’[C.(r,) - C.(0)-3C, /7]exp{—100g4k—52t2} (81)
F
Pl ! (82)

X
B exp(—2ae.(r5)/ g3ﬂ2 -1)
avec: a =0.09, f=1C.(0), v = (16/7[)(37[2)1/3, C.(0) =0.004235
et Cx =-0.001667.
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c. Approche hybride :
Les fonctionnelles (DFT/HF) hybrides, représentent 1’hybridation entre la fonctionnelle de la
densité d’échange-corrélation de I’approximation du gradient généralisé et le terme d’échange
de Hartree-Fock.
Becke (1993) a hybridé sa fonctionnelle d’échange (B88) [39] et celle de corrélation de
Perdew et Wang (PW91) [33], dans sa version B3 [43], qui est une généralisation de la
méthode half-half (moitié-moiti¢), qui se réfere a D’approximation de la connexion
adiabatique. Cette derni¢re permet de relier le systéme interagissant (A=1) avec le systéme
non interagissant (A=0). L expression de 1’énergie d’échange et de corrélation est donnée par:
B Bl 4 Bl )
Le premier terme pour (A=0) représente l’énergie d’échange donnée par la méthode de
Hartree-Fock, qui a la méme signification que le premier terme de la méthode half-half,
proposée par Becke:
L = I (B E) (84)

Le deuxi¢me terme pour (A=1) est donné par I’approximation LSD dans la méthode du « half-
half ».
L’expression finale de la méthode B3 est:
Exe = Ex’ +a(E{’ —E*®) +bE] +cESY™ (85)
a, b et ¢ sont des parameétres ajustables qui ont pour valeurs:
a=0.20,b=0.72,c=0.81.
En remplagant dans 1’expression Eg. la fonctionnelle de corrélation PW91 [36] par la

fonctionnelle de Lee, Yang et Parr (LYP) [42], Stephens et ses collaborateurs (1994) ont
abouti a une autre fonctionnelle qui est tres utilisée: c’est la fonctionnelle hybride B3LYP.
Elle est donnée par:

Exet® =(1-a)EL™® +aEL" +bES™ + cEL™ + (1-c)EL™ (86)
a,b et c sont les mémes parameétres de la fonctionnelle de Becke (B3).
Toutes ces différentes fonctionnelles sont utilisées dans la plupart des logiciels standards.
7. Méthodes semi empiriques

Les méthodes semi empiriques ne tiennent compte que des électrons de valence,
diminuant ainsi le nombre d’OA et négligent la plupart des intégrales de répulsion

¢lectroniques [44].
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Les méthodes semi empiriques ont été proposées pour réduire le temps de calcul et simplifier
les calculs d’intégrales en diminuant leurs cofts.
7-1. Principe :
Les méthodes semi empiriques sont toutes basées sur les approximations suivantes :
-La base d’orbitales utilisée est constituée par les orbitales de Slater de la couche de valence.
-Toutes les intégrales biélectroniques, a trois ou quatre centres, sont soit négligées, soit
paramétrées, afin de réduire le nombre d’intégrales a calculer.
-L’approximation du recouvrement différentiel nul (RDN) ou en anglais ZDO (Zéro
Différential Overlap) [45] qui consiste a annuler tous les recouvrements différentiel entre
deux orbitales atomiques différentes ¢ ret ¢ sde facon que:
@r(1) s(i) dtr=@r(i) s(i) d1Srs (87)

d rsest le symbole de Kronecker.
Selon le niveau d’application du RDN, différentes méthodes ont pu étre développées :

- L’approximation CNDO (Complete Neglect of Differential Overlap) [46].

- L’approximation INDO (Intermediate Neglect of Differential Overlap) [47].

- L’approximation NDDO (Neglect of Diatomic Differential Overlap) [48].
7-2. Approximation CNDO :

Dans la méthode CNDO (Complete Neglect of Differential Overlap) [46], on applique

directement I’approximation du RDN.
Toutes les intégrales faisant intervenir les orbitales atomiques différentielles sont nulles.

Soit I’orbitale r ¢R et s ¢S, I'intégrale biéléctronique y,, = ygs, c'est-a-dire que I’intégrale

7,s dépend du type d’atome (R et S) mais pas des orbitales r de R et s de S.

7o = [ [0} RD) =02(5)(2) drar, (88)

D, D,
Cette méthode donne de bons résultats pour les longueurs de liaison et les angles de valence.
Cependant, I’inconvénient de cette méthode résulte dans 1’inégalité entre I’attraction coeur —
électron et répulsion €lectron — électron. Elle fut corrigée et connue sous le nom de
CNDO/2 [49].
7-3. Approximation INDO :

L’approximation INDO (Intermediate Neglect of Differential Overlap) [47], développée
par Pople, Beveridge et Doboch, préserve le recouvrement différentiel monoatomique dans les

intégrales monocentriques.
(1) @y(1) dt1 =0 (89)
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Cette équation est non nulle si r et s appartiennent au méme atome R.

L’approximation RDN est appliquée a toutes les intégrales bi¢lectroniques.

M.J.Dewar et coll développent toute une série de méthodes basées sur 1I’approximation INDO
modifiée : MINDO (Modified Intermediate Neglect of Differential Overlap) [50-51].

7-4. Approximation NDDO :

Dans I’approximation NDDO (Neglect of Diatomic Differential Overlap) [48], le RDN
est appliqué seulement aux orbitales atomiques appartenant a des atomes différents.

La premieére méthode basée sur 1’approximation NDDO, est la méthode MNDO [52].
L’objectif de la méthode est la meilleure reproduction possible des grandeurs moléculaires
expérimentales a I’état fondamental.

7-4-1. Méthode MNDO :

La méthode MNDO (Modified Neglect of Diatomic Differential Overlap) [52] est
venue modifier la méthode NDDO. En 1977, Dewar et Thiel ont introduit une nouvelle
paramétrisation des intégrales NDDO, pour les atomes H, C, N, O et trés vite étendue aux
autres éléments comme Si, P, S, Cl..

Dans la méthode MNDO, les intégrales du type (rs/tu) représente 1’énergie de répulsion entre
les distributions de charges. Les intégrales sont calculées comme la somme de toutes les

interactions entre les moments multipolaires M, des distributions des deux charges.
S
CXATDEDIDID I (YN A (90)
I I, m

Les interactions multipdle-multipole sont définies par la formule semi-empirique:

. s e 2 2
MFL M e L= PIDINAGHY (o1)

R;j représente la distance séparant les charges ponctuelles 1 et j des multipdles M et M?

l,m»

fi(R;) est une fonction semi-empirique qui a selon Dewar-Sabelli-Klopman 1’expression
suivante :

1
fl(Rij) =
JRi +(o0 P

phet p (i, 1, =0, 1, 2) étant des paramétres correspondant respectivement aux monopdle,

(92)

dipdle et quadripdle associés aux distributions €lectroniques.

L’expression de 1’énergie totale de la molécule est comme suit :
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Ew =Epet >, D E (93)
RS Rs
Ou Eqjc est I’énergie €lectronique
ES =Z.Z(ss/ss)+ f(Reg) (94)
Avec :
f(Res) = ZgZs(S(R)S(R)|s(S)s(S))[exp(— agRes ) + exp(— a5 Res )] (95)

o, et ag sont des parametres empiriquement adaptables, caractéristiques du type d’atomes R

et S.
La méthode MNDO s’est avérée bien adaptée aux calculs de la plupart de grandeurs
intéressant le chimiste, comme le calcul des énergies de formation AHy les géométries
moléculaires, les moments dipolaires et les constantes de force. Cependant, elle décrit mal la
liaison hydrogene, de méme qu’elle surestime les répulsions a moyennes distances entre les
atomes.
7-4-2. Méthode AM1

En 1985, Dewar et ses collaborateurs publient une nouvelle version de MNDO dite
AMI1 (Austin Method 1) [53]. Cette méthode est venue compléter les insuffisances de la
méthode MNDO. Dans le but de corriger les interactions intermoléculaires de systémes
biologiques, Dewar introduit de nouveaux parameétres, et a ainsi modifié 1’expression de

I’énergie de répulsion entre coeurs.

Ege' =ZxZs <SgSg/SsSs >(1+ f(R)+ f(S)) (96)
Ou
1
f(R) = exp(-argRes) + == D Ky, explLu(Res =M '] (@)
RS i
1
f(S) = exp(-asRgs) +R_Z Ksj exp[l-sJ (Rgs — Msj )2] (98)

RS ]
aR, os, Kri, Ksj, Lri, Lsj, Mri, Ms;j sont des parameétres adaptés empiriquement.
La méthode AM1 est encore beaucoup moins précise que celles de type ab initio. Il n’en
demeure pas moins qu’elle donne une bonne description, du point de vue qualitatif, des
propriétés des molécules organiques et des systemes biologiques ou la liaison hydrogene joue

un role déterminant.
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7-4-3. Méthode PM3

En 1989, Stewart utilisa une nouvelle procédure d’optimisation afin de réduire les
écarts entre les données expérimentales et les résultats des calculs MNDO et AMI,
notamment pour les propriétés moléculaires de I’état fondamental. La méthode qui en résulta,
porte le nom de PM3 (Parametric Method 3) [54], basée sur le méme formalisme que celui de
la méthode AMI, elle utilise un procédé d’optimisation automatique, avec un grand jeu de

données moléculaires de références [55].
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Chapitre 11 : Résultats et discussions

Partie A : Réaction de Staudinger

(Formation du cycle a quatre)
Introduction :

Depuis les travaux de Staudinger et Meyer [1] et ceux plus récents de Zhmurova et Kirsanov
[2], la chimie des organo- phosphorés tétra coordonnés a liaison phosphazene -(P= N)- s'est
largement développée.

La réaction de Staudinger, découverte par Hermann Staudinger en 1919 [1], a été depuis,
étudiée [3]. C’est une réaction chimique dans laquelle les azotures réagissent avec du
Triphenylphosphine pour donner des Phosphazides. Cette réaction est d’un rendement éleve
en phosphazides.

La réaction de Staudinger est un processus qui se fait en deux étapes. La premiere implique la
formation d'un intermédiaire phosphazide par attaque nucléophile de I'atome de phosphore

d'un phosphane alkylique ou arylique sur I'atome terminal d'azote de I'azoture (schéma 1).

La deuxieme étape est la cyclisation du phosphazide (formation du cycle a quatre) suivie par

I’élimination d’une molécule d’azote pour former le phosphazene

®
R'—N=N=N

R N=N = N=PR

. —_— 4 \ — — —FK;

SRR R'—N PR; N-LPR, —N, R’
/ R R =] @ =Tk
2 ® R
R'—N—N=N Phosphazide Phosphazene

Schéma 1 : Mécanisme réactionnel de la réaction de Staudinger

La réaction de Staudinger est une méthode trés douce pour réduire les azotures en amine
primaire et la voie d'acces aux iminophosphanes. Simple dans son principe, cette réaction
présente I'avantage de se dérouler dans des conditions ambiantes. De plus, I'avancement de la
réaction peut étre contrdlée par le dégagement d'azote. Le principal inconvénient est qu’il est
souvent difficile d’éliminer I’oxyde de phosphine formé lors de I’hydrolyse.
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Résultats et discussions :

Le phosphazene peut étre facilement préparé en utilisant le procédé de Staudinger [6]. Pour
notre part, nous avons appliqué le modele de la réaction de Staudinger dans le cas ou le
phosphazine est remplacé par le Phosphazéne : FsP=N-PF,=N-F.

Les différents calculs effectués dans le cadre de ce travail ont été réalises au moyen du
programme Gaussian 03W [7] au niveau semi empirique (AM1) [8].

La réaction de Staudinger a été réalisée en deux étapes. La premiére étape de cette réaction est
le passage de la forme trans-trans a la forme cis-trans. Un chemin d’énergie potentielle a été
réalisé afin d’obtenir la conformation la plus stable, en faisant varier I’angle diédre PN;P,Ns.
Ces calculs ont permis la localisation d’un état de transition représenté par la structure c.
Cette derniére est confirmée par un calcul de fréquences. Une fréquence imaginaire a été
obtenue, sa valeur est égale & -48.4324 cm™. Les conformations obtenues lors de ce calcul
sont représentées sur le Schéma 2.

Nous constatons que les distances N;-P,, Po-N3, Ps-N; augmentent de la forme trans-trans a la
forme cis-trans et valent respectivement 1.606 A, 1.498 A et 1.498 A pour la forme trans-trans
et 1.678 A, 1.714 A et 1.639 A pour la forme cis-trans.

La courbe d’énergie potentielle obtenue, en fonction de I’angle diédre PN;1P,N3, est donnée

sur la figure 1.
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P-N;-P,-N3=180.0 ° P-N;-P>-N3=170.0°

Structure (a) : 5.365 Kcal/mol Structure (b) : 2.874 Kcal/mol
(trans-trans)

P-Nl-Pz-N3:80.0 0 P-Nl-Pg-Ngz0.0 o

Structure (¢) : (TS1) »  Structure (d) : (cis-trans)
7.379 Kcal/mol

Schéma 2 : Passage de la conformation trans-trans a la cis-trans.
L’énergie la plus basse de référence est celle de la
conformation (cis-trans), elle vaut - 160.41 kcal/mol au
niveau AM1.
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Figure 1 : variation de I’énergie en fonction de I’angle diedre P-N;-P2-N3
La deuxieme étape, de ce protocole d’approche théorique, décrit I’attaque intramoléculaire de
I’atome d’azote N3 (charge négative) par I’atome de phosphore Ps (charge positive). La
question a laquelle on tente de répondre est : est-ce que le cycle a quatre se forme dans le cas
du phosphazene tout comme pour les phosphazides ?
Pour répondre a cette question nous avons repris le mécanisme de la réaction de Staudinger
dans le cas des phosphazides [9].
Nous avons suivi un chemin d’énergie potentielle en variant la distance Ps...N3 au niveau
semi-empirique AM1 en prenant comme conformation de départ, la plus stable, la forme cis-
trans.
Nous remarquons que le cycle a quatre correspond a un minimum d’énergie. La réaction

conduit aux produits (Hs=NH +N;) qui ont une énergie globale de -60.0 kcal/mol (schéma 3).
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H—H
W
P Y
151
14.6 Kcal/mel
82 Keal'mol H=H
PHy—N._
M //NH 153
H._‘P/ M 6.7 Kcalimol Hee 1 6.6 Kcal'mol
Trans 3 0.0 Ecal/mel
- PHy—H
H P"N N\\NH T
* Cis 3 &
-60.0 Ecal'mol

H;P=NH + N2

Schéma 3 : Représentation schématique du chemin du polyphosphazide
au niveau MP2/6-31G* [7].
Dans le cadre du phosphazene le cycle a quatre correspond a un état de transition avec une
énergie relative a celle de la structure la plus stable de 326.03 Kcal/mol (Schéma 4).
Cette barriere d’énergie est trés haute pour que la réaction de Staudinger soit possible dans les

mémes conditions que la réaction de Staudinger classique.

326.03 Kcal/mol
e

1714

Structured

Schéma 4 : Formation du cycle a quatre
E(cis-trans) = -388.78 kcal/mol
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Conclusion

D’apres les résultats obtenus, nous pouvons conclure que la conformation la plus stable du
phosphazéne est la forme cis-trans au lieu de la forme trans-trans.

Par ailleurs, nous notons que la premiére étape de la réaction de Staudinger est réalisable, par
contre la seconde étape de ce protocole, avec une barriere d’énergie de I’ordre de 326
kcal/mol, ne peut pas se réaliser dans les mémes conditions que la réaction classique de
Staudinger. Pour qu’elle soit réalisable, il faudrait, a notre avis des conditions moins douces

pour surpasser la barriére d’énergie en question.

42



Chapitre 11 : Résultats et discussions

Bibliographie

[1] H. Staudinger, J. Meyer, Helv. Chim. Acta 2, 635, 1919.

[2] 1. N. Zhmurova ,A. A. Kirsanov. Zh . Obshch. Khim. 32, 2576, 1962.

[3] Yu. G. Gololobov, I. N . Zhmurov, L . F. Kasukhin, Terahedron Report n°® 102,
Tetrahedron, 37, 437, 1981.

[4] (a)- Y.G. Gololobov, L.F. Kasukhin, Tetrahedron 48, 1353, 1992.
(b)- F. Lopez Ortiz, Current. Org. Synth. 3, 187, 2006.

[5] Gaussian 03, Revision A.1, M. J. Frisch, G. W. Trucks, H. B. Schlegel, G. E. Scuseria, M.
A. Robb, J. R. Cheeseman, J. A. Montgomery, Jr., T. Vreven, K. N. Kudin, J. C. Burant,
J. M. Millam, S. S. lyengar, J. Tomasi, V. Barone, B. Mennucci, M. Cossi, G. Scalmani,
N. Rega, G. A. Petersson, H. Nakatsuji, M. Hada, M. Ehara, K. Toyota, R. Fukuda, J.
Hasegawa, M. Ishida, T. Nakajima, Y. Honda, O. Kitao, H. Nakai, M. Klene, X. Li, J. E.
Knox, H. P. Hratchian, J. B. Cross, C. Adamo, J. Jaramillo, R. Gomperts, R. E.
Stratmann, O. Yazyev, A. J. Austin, R. Cammi, C. Pomelli, J. W. Ochterski, P. Y. Ayala,
K. Morokuma, G. A. Voth, P. Salvador, J. J. Dannenberg, V. G. Zakrzewski, S. Dapprich,
A. D. Daniels, M. C. Strain, O. Farkas, D. K. Malick, A. D. Rabuck, K. Raghavachari, J.
B. Foresman, J. V. Ortiz, Q. Cui, A. G. Baboul, S. Clifford, J. Cioslowski, B. B. Stefanov,
G. Liu, A. Liashenko, P. Piskorz, I. Komaromi, R. L. Martin, D. J. Fox, T. Keith, M. A.
Al-Laham, C. Y. Peng, A. Nanayakkara, M. Challacombe, P. M. W. Gill, B. Johnson, W.
Chen, M. W. Wong, C. Gonzalez, J. A. Pople, Gaussian, Inc., Pittsburgh PA, (2003)

[6] M. J. S. Dewar, E. G. Zoebisch, E. F. Healy, J. J. P. Stewart, J. Am. Chem. Soc., 107,
3902-3909, 1985.

[7] C. Widauer, H. Grutzmacher, 1. Shevchenko, V. Gramlich, Eur, J. Inorg. Chem., 1659,
1999.

43



Chapitre 11 : Résultats et discussions

Partie B : Effet de la substitution
Introduction

Les polyphosphazenes [1] occupent une place spéciale dans la famille des polymeéres
inorganiques. Cela est di a leurs propriétés particuliéres, notons parmi elles, la stabilité
thermique, la résistance aux trés hautes températures, les propriétés d’auto-extinction et la
biocompatibilité [2]. Ces polyméres contiennent des unités —[P=N]- [3] qui représentent un
type de liaisons non encore clairement défini d’ou I’importance d’explorer ce type de
composés par la chimie structurale [4].

Les données structurales pour les phosphazénes cycliques ne présentent pas de liaisons
doubles —[P=N]- alternées [5,6] contrairement aux phosphazénes linéaires [7]. Cela peut
étre attribué a I’extrémité de la chaine et aux effets du groupement terminal.

Allcock et coll. [7] ont synthétisé une série de phosphazénes a courte chaine comme

O=P(Cl,)-NP(Cl,)-NPCl;. Les données cristallographiques déterminées par diffraction des
Rayons X (RX) de la structure montrent que la conformation plane est la plus stable et
favorisent la conformation cis-trans [8].
Dans cette partie, nous reportons une interprétation théorique, au niveau de la Théorie de la
Fonctionnelle Densité (DFT), de la structure, de la stabilité et des propriétés physico-
chimiques des organo-polyphosphazeénes -[N=PR;],— avec n = [2 a 6] et R étant différents
groupements organiques. Nous examinons |’effet de 1’augmentation du nombre d’unités
(n) ainsi que I’effet de la substitution quand R= H, F, OCH; et OC¢Hs.

Tous les calculs ont été réalisés au moyen des logiciels Gaussian 98W [9] et Gaussian
03W [10]. Pour chaque molécule nous avons procédé a une optimisation compléte de la
géométrie avec un calcul de fréquences au niveau de la Théorie de la Fonctionnelle Densité
(DFT) en utilisant la fonctionnelle d'échange exacte de Becke (B3) [11] combinée avec la
fonctionnelle du gradient de correction de Lee-Yang-Parr (LYP) [12]. La base Gaussienne

utilisée pour les différentes structures est la 6-31G*.
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a) Effet de la substitution sur la distance P,=Ns terminale

La longueur de la distance P=N est particuliecrement courte dans les phosphazénes
(P=N, ca.1.580 A) [13] comparée a celle des phosphazanes (P-N, ca. 1.770 A). Cette liaison
se rétrécit quand I’¢électronégativité des substituants attachés au phosphore est grande [14].

En comparant les résultats obtenus avec ceux de la littérature, on constate que la
distance P4-Ns terminale varie selon I’effet électronique substituant porté sur les atomes de
phosphores. Cela dit, quand le substituant attach¢ au phosphore posséde une faible
¢lectronégativité la distance P-N terminale est trés proche de celle de [H3;N-POs]” qui vaut
1.770 A et qui correspond a une liaison simple [15], contrairement si le substituant attaché au
phosphore posséde une forte électronégativité¢ la distance P-N terminale est une liaison
double. Les valeurs obtenues de la distance P4-N5 sont rassemblées dans le tableau 1 ci-

dessous.

Tableau 1 : Distance P4-Ns terminale en A de F4(PNR); pour les différents substituants,
au niveau DFT/B3LYP//6-31G*

R P4-Ns (A)
-OC4Hs 1.663
-H 1.617
-OCH; 1.609
-F 1.583

Le classement par ordre décroissant, pour les différents substituants, de la distance P-N est

comme suit : -F, -OCHj3, -H, -OCgHs.

b) Effet de la substitution avec I’extension de la base pour Fg(PN); et Hg(PN)
Dans cette partie, nous avons examiné ’effet de I’extension de la base sur les
différents paramétres géométriques pour le phosphazéne a deux unités (n = 2) représentés sur

la figure 2.
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Tlo Hg '|:10 ||:8
Hl_Tzst_T4:N5_H6 F1_|:|’2:N3 Ps=—=Ns—Fs
Ho H7 Fo Fz
@ (b)
Figure 2 : Dimere du polyphosphazénes
Hes(PN), et Fs(PN),

Dans le but de valider I'utilisation de la méthode semi empirique AM1 dans la suite
de notre travail, lorsque les structures seront trop grandes pour des calculs au niveau DFT,
nous avons optimisé les structures au niveau semi empirique (AMI1) [16] et au niveau
DFT/B3LYP [17] avec différentes bases (6-31G*, 6-31G**). Les résultats de ces calculs sont
consignés dans les tableaux (2a) et (2b). L’analyse de ces derniers montre que la liaison
P,=Njs est égale a 1.641 A, 1.580 A et 1.575 A respectivement au niveau AM1, B3LYP//6-
31G* et B3LYP//6-311G** pour H¢(PN),. Pour F¢(PN),, cette distance vaut respectivement,
1.714 A en AM1, 1.583 A au niveau B3LYP//6-31G* et 1.576 A au niveau B3LYP/6-311G*.
Donc la distance P4=Ns diminue avec I’extension pour la méme structure et elle est plus
grande pour la structure Fg(PN),. Les mémes remarques ont été observées pour la distance
N;-Py.

Pour I’angle de valence P,-N3-P4 on obtient des valeurs de 119.5, 115.1 et 117.3 degrés
respectivement au niveau AMI1, B3LYP/6-31G* et B3LYP/6-311G** pour He(PN),. Cet
angle vaut 115.8 degré, 131.6 degré et 138.5 degré respectivement en AM1, B3LYP/6-31G*
et B3LYP/6-311G** pour le Fg(PN),. En remarque ainsi que 1’angle P,-N3-P4 augmente avec
I’extension de la base pour les deux structures. L’angle de valence N3-P4-Ns est égal a 112.1
degrés en AMI, 108.7 degrés en B3LYP/6-31G* et 108.5 degrés en B3LYP/6-311G** pour
He¢(PN), et on constate qu’il se referme avec ’extension de la base. Concernant la 2™
structure Fo(PN), I’angle N3-P4-Ns vaut 107.7, 108.5 et 108.6 degrés respectivement pour
AM1, B3LYP/6-31G* et B3LYP/6-311G** et on remarque qu’il s’ouvre avec I’extension de
la base. Ces résultats sont largement inférieurs aux valeurs expérimentales des deux angles
P-N-P et N-P-N qui sont égales respectivement a 144.4 et 116.8 degrés [18], ils sont plus
proches des résultats trouvés dans le cas de F¢(PN), que dans le cas de Hg(PN),.

Notons aussi que la polarité de la structure augmente avec 1’extension de la base et le

moment dipolaire est égal a 1.570 Debye et 1.659 Debye respectivement pour B3LYP/6-
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31G* et 6-311G** pour Hg(PN), et 3.938 Debye pour B3LYP/6-31G* et 4.219 Debye pour
B3LYP/6-311G** pour Fg(PN),. Signalons par ailleurs que la structure F¢(PN), est plus
polaire que la structure Hg¢(PN), a cause de la forte électronégativité du fluore comparée a
celle de I’hydrogéne.

Tableau 2a : Paramétres géométriques optimisés (distance en A, angle

de torsion et angle diédre en degrés) aux niveaux AM1 et DFT pour

Hgs(PN)2
bases AM1 B3LYP
Parametres 6-31G* 6-311G**
Distance
Hi-P2 1.386 1.414 1.415
P,=N3 1.656 1.590 1.585
N3-P4 1.669 1.654 1.649
P4=Ns 1.641 1.580 1.575
Ns-Hg 0.987 1.016 1.011
Ps-H; 1.396 1.427 1.427
Ps-Hsg 1.397 1.427 1.427
P2-Hio 1.377 1.414 1.406
P>-Hg 1.385 1.406 1.415
Angle de valence
H;1-P2-N3 115.5 120.8 120.3
P2-N3-Py4 109.5 115.1 117.3
N3-P4-Ns 112.1 108.7 108.5
P4-Ns-Hg 108.0 120.2 121.4
H7-P4-N3 115.9 104.6 119.2
Hs-P4-N3 115.7 104.5 119.2
Ho-P2-N3 106.6 120.8 107.6
Hio-P2-N3 115.3 107.7 120.4
Angle diédre
H1-P2-N3.Py 60.2 63.8 63.9
P2-N3-P4-Ns -0.4 0.02 0.1
N3-P4-Ns-Hg -178.5 180.3 180.0
H7-P4-N3-Pg -56.5 -128.5 -60.6
Hs-P4-N3-P; 59.6 128.5 60.5
Ho-P2-N3-Py -180.9 -64.0 -179.6
H10-P2-N3-P4 -62.2 -180.1 -63.0
Energies (u.a) 0.21 68437 -795.7397418 | -795.8393017
Moment dipole 1.449970 1.5700 1.6590
(Debye)
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Tableau 2b : Paramétres géométriques optimisés (distance en A, angle de
torsion et angle diedre en degré) aux niveaux AM1 et DFT pour Fg(PN);,

Base AM1 B3LYP
Parameétre 6-31G* 6-311G**
Distance
F1-P, 1.598 1.549 1.547
P>=Nj3 1.639 1.523 1.510
N3-P4 1.678 1.623 1.614
P4=Ns 1.714 1.583 1.576
Ns-Fe 1.300 1.442 1.438
Ps-F7 1.609 1.578 1.579
Ps-Fg 1.609 1.578 1.576
P2.F1o 1.597 1.553 1.551
Py-Fg 1.597 1.553 1.551
Angle de valence
F1-P2-N3 110.8 111.1 112.0
P2-Ns3-Py 115.8 131.6 138.5
N3-P4-Ns 107.7 108.5 108.6
P4-Ns-Fg 118.6 109.3 110.7
F7-P4-Ns 118.7 119.1 119.3
Fs-P4-Ns 118.8 119.3 119.3
Fo-P2-N3 121.8 119.1 118.7
F10-P2-N3 121.8 119.1 118.8
Angle diedre
F1-P2-N3-Py 180.1 179.4 181.2
P2-N3-P4-Ns -0.1 0.5 0.1
N3-P4-Ns-Fg 179.8 -179.8 -180.1
F7-P4-Ns-Fg -57.7 -58.3 58.6
Fs-P4-Ns-Fg 57.3 58.8 -58.7
Fo-P2-N3-P4 65.3 61.9 63.3
F10-P2-N3-Py 294.9 -63.1 -60.6
Energies (u.a) -0.2556352 -1391.2977885 | -1391.5539917
Moment dipole 0.958821 3.9380 4.2192
(Debye)

c) Effet de I’extension de n :
c-1) Effet de I’extension de n pour Rym(PN), avec R=F et H :

Dans cette partie du travail, une interprétation théorique au niveau DFT avec
B3LYP/6-31G*, du poly-phosphazeéne R;,(PN), ou n est le nombre d’unité, égal a 2, 3,4, 5

et 6 et m le nombre de substituants qui vaut 3,4, 5, 6, 7.
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c-1-1) R=F:

- Les parametres géométriques :

L’effet de ’augmentation de n sur les différents parameétres géométriques de Faom(PN),

est consigné dans le tableau 3 ci-apres.

Tableau 3 : Principaux paramétres géométriques (distances en A, angles de valence en

degré et I’énergie LUMO-HOMO en e.V)

n 2 3 4 ) 6
Parametres
P-N 1.583 1.584 1.589 1.603 1.608
P-N-P 131.6 132.1 128.4 125.2 135.1
N-P-N 108.5 110.7 109.6 111.1 112.7
E Lumo-Homo (e.V) 0.23095 | 0.20048 | 0.19937 | 0.23018 0.23131

Nous remarquons d’apres les résultats obtenus que la distance P-N terminal croit avec
’augmentation de n et passe de 1.583 A a 1.608 A respectivement pour n=2 a n=6 (Voir
figure 3), concernant I’angle de valence P-N-P, il s’ouvre pour n=3 et se referme pour n=5
tandis que pour 1’angle N-P-N, il s’ouvre pour n=3 et se referme pour n=4.

Nous pouvons conclure que ’effet de I’extension de la chaine du polymeére sur la
géométrie a tendance a accroitre la longueur de la liaison P-N terminale, comme le montre la
figure 3 suivante, I’effet de 1I’extension de la base est aléatoire.

La longueur de la liaison PN a tendance a se stabiliser autour de la valeur de 1.61 A au-dela
de la valeur de n = 6.
Nous notons par ailleurs que le gap de 1’énergie LUMO -HOMO prend la plus petite

valeur quand n =4 et la plus grande valeur quand n = 6.
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1,610

605 /

1,600

1,595

P-N terminal (A°)

1,590

1,585 - /

1,580 ; . r . r . r ; .

* (n) ne peut pas étre fractionnaire, il ne peut pas y’avoir des points intermédiaires
entre 2 et 3 par exemple. Le lien entre les points est ici fictif, on I’utilise juste pour mieux
visualiser la courbe de variation en question .

Figure 3 : variation de la distance P-N (A) terminale en fonction de n

- Le moment dipolaire :

Dans le but de connaitre I’influence de la méthode utilisée, sur le moment dipolaire,
quand n augmente, nous avons effectués deux calculs, I’un au niveau semi empirique AM1 et
I’autre au niveau DFT(B3LYP/6-31G*). Les résultats obtenus sont rassemblés et représentés
respectivement dans le tableau 4 et sur la figure 4 ci-apres.

Nous constatons que le moment dipolaire augmente avec le changement de la méthode pour
la méme structure excepté pour n = 6 ou il passe de 6.795 Debye (AM1) a 4.182 Debye
(B3LYP). Le moment dipolaire augmente entre n =3 et n =5 et diminue entren=4etn=6a

tous les niveaux théoriques.
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Tableau 4 : Moment dipolaire p (Debye) aux niveaux AM1 et B3LYP/6-31G*

Méthodes
Structures Moment dipolaire (Debye)
Fo(PN), 0.959 [3.938
Fs(PN)s 2,742 | 7.846
Fio(PN)4 5,710 7.960
F12(PN)s 1,994  [3.903
F14(PN)s 6,795 4.182

—a— AM1
—e— B3LYP/6-31G*

Moment dipolaire
(Debye)
B
1

N -
w
N
(&3]
o -

* (n) ne peut pas étre fractionnaire, il ne peut pas y’avoir des points intermédiaires
entre 2 et 3 par exemple. Le lien entre les points est ici fictif, on I"utilise juste pour mieux
visualiser la courbe de variation en question .
Figure 4 : Variation du moment dipolaire (Debye) en fonction de n
aux niveaux AM1 et B3LYP//6-31G*

Nous représentons sur la figure 5, I’intensité, le sens et la direction du moment
dipolaire en fonction de n, obtenu au niveau B3LYP/6-31G* et nous remarquons que le
moment dipolaire augmente de 49,81 % et diminue de 50.97% respectivement lors du passage
de n=2 a n=3 et de n=4 a n=5. Nous constatons que lorsque la direction du vecteur change
d’une molécule a I'autre la différence du moment dipolaire augmente et 1’inverse si la
direction du vecteur ne change pas et nous notons également que quand le vecteur est orienté
a Pextérieur de la molécule la valeur du moment dipolaire est grande et si le vecteur est

orienté¢ a I’intérieur de la molécule, le moment dipolaire prend une petite valeur.
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Maoment dipolaire

m h=6
n=2m n=5 =

* (n) ne peut pas étre fractionnaire, il ne peut pas y’avoir des points intermédiaires
entre 2 et 3 par exemple. Le lien entre les points est ici fictif, on I"utilise juste pour

mieux visualiser la courbe de variation en question .

Figure 5 : Variation du moment dipolaire en fonction de n au niveau
B3LYP//6-31G*
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n=4 n=5

n=6
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c-1-2) R=H
- Les parametres géométriques :

Nous avons effectué une optimisation totale de la structure H,n(PN), au niveau
B3LYP//6-31G* et les résultats obtenus sont consignés dans le tableau 5. En comparant nos
résultats avec ceux de la littérature [19], on remarque que la distance P-N augmente de n=3
a n=6 dans les deux cas et la méme remarque est reproduite pour la distance N-P, de 1a on
déduit que nos résultats sont 1égérement inférieurs aux valeurs expérimentales [19].

Signalons par ailleurs, 1’ouverture de I’angle P-N-P de n=3 a n=5 et la fermeture de cet
angle pour n=6 et la valeur cet angle vaut 119.8, 120.4, 121.2 et 119.4 degré, respectivement
pour n=3, 4, 5 et 6 tandis que les valeurs expérimentales de cet angle décroit pour n=4 et croit
pour n=3, 5 et 6.

Tableau 5 : Les distances (A) et les angles (degré) optimisés du (H2PN),

n 3 4 5 6

Parametre Exp (*) | Cal Exp (*) | Cal Exp (*) |Cal Exp (*) | Cal
P-N 1.598 1.578 | 1.602 1.580 | 1.603 1.580 | 1.604 1.592
N-P 1.638 1.648 | 1.634 1.644 | 1.628 1.642 | 1.627 1.632
P-N-P 123.8 119.8 123.4 1204 | 124.6 121.2 | 124.7 119.4
N-P-N 120.2 110.1 120.1 110.8 | 120.6 111.3 | 120.6 114.2
P-N-P-N 79.3 1.1 79.0 0.1 77.5 0.8 77.6 18.7
N-P-N-P 0 181.0 |0 180.0 | O 1804 | 0 -70.3

(*) Référence [19]

- Le moment dipolaire :

Nous remarquons que le moment dipolaire croit avec I’augmentation de n, sa valeur

varie entre 1.5733 debye pour n=2 et 10.7655 debye pour n=6 (voir tableau 6). Nous

constatons que 1’atome d’hydrogeéne n’influe pas sur la valeur du moment dipolaire, cette

croissance est diie probablement a 1’augmentation du nombre d’unités du polyphosphazene.

Nous constatons également que la valeur la plus grande du gap d’énergie Erumo -

romo) correspond a n=2 et la valeur la plus petite est pour n=5.
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Tableau 6 : Moment dipolaire en debye et le gap d’énergie en .V

. Moment dipolaire
Molécules | n E Lumo-Homo (e.V)
(Debye)
Hg(PN), 2 | 1.573 0.234
Hg(PN)3 3 14492 0.205
Hio(PN)s |4 | 6.538 0.184
Hi»(PN)s |5 |10.147 0.168
Hi4PN)s 6 | 10.765 0.172
12 4
/—‘I
104 |

Moment dipolaire
(Debye)
(o))
1

* (n) ne peut pas étre fractionnaire, il ne peut pas y’avoir des points intermédiaires
entre 2 et 3 par exemple. Le lien entre les points est ici fictif, on I’utilise juste pour mieux
visualiser la courbe de variation en question .
Figure 6 : Variation du moment dipolaire (Debye)
en fonction de n au niveau B3LYP//6-31G*
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d) Comparaison entre la forme cyclique et la forme linéaire du phosphazene :
d-1) Paramétres géométriques (distances en A et angles de valence en degré)
Les résultats consignés dans le tableau 7, sont obtenus aux niveaux B3LYP//6-31G*
et 6-31G**
Tableau 7 : Distances en A et angles de valence en degré, calculés aux niveaux
B3LYP//6-31G* et B3LYP//6-31G**

Méthodes | Cyclique (*) (PNFy), Linéaire Fg(PN),
B3LYP

Parametres 6-31G* | 6-31G** | 6-31G* | 6-31G**
P-N 1.800 | 1.640 1.583 | 1.582
P-F 1.680 | 1.564 1578 | 1.577
P-N-P 82.2 81.6 131.6 | 131.6
N-P-N 97.8 98.4 108.5 | 108.5
F-P-F 96.5 97.9 96.2 96.2

(*) Référence [20]

En comparant nos résultats obtenus pour la forme linéaire avec ceux obtenus pour la
forme cyclique [20], on remarque que dans le phosphazéne linéaire, la liaison P=N est de
1.582 A tandis que dans le phosphazéne cyclique, elle est de 1.800 A. Cette derniére est trés
proche d’une liaison P-N simple (1.770 A dans le [H3N-POs] [15]). Ainsi, la liaison PN est
simple dans les phosphazénes cycliques et double dans les linéaires.

d-2) Charges atomiques de Mulliken

Dans le tableau 8, nous reportons les charges atomiques de Mulliken du phosphore et
de ’azote pour la forme cyclique et la forme linéaire. Nous remarquons que la charge du
phosphore augmente positivement pour les deux formes et elle est égale a +1.57 et +1.74
respectivement pour n=2 et n=3 pour la forme cyclique, tandis que pour la forme linéaire cette
charge vaut +1.27 pour n=2 et +1.28 pour n=3. Nous constatons par ailleurs que la charge de
I’azote augmente négativement pour la forme cyclique de n=2 a n=3 et elle vaut -0.88 et
-0.98, alors que pour la forme linéaire cette charge diminue négativement et elle est égale a
-0.59 et -0.57 respectivement pour n=2 et n=3.

De 1a nous pouvons conclure ce qui suit :
- Dl’augmentation de n a pour effet d’augmenter la charge de P et la charge de N en
valeurs absolues pour la forme cyclique et d’augmenter la charge de P et diminuer la

charge de N pour la forme linéaire.
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- les valeurs des deux charges sont plus élevées en valeurs absolues dans la forme
cyclique que dans la forme linéaire.

Tableau 8 : Charges atomiques de Mulliken calculées au niveau B3LYP//6-31G*

Charges de P et N (fraction d’électron)
n Forme cyclique (*) Forme linéaire
atomes P N P N
2 +1,57 -0,88 +1,27  -0,59
3 +1,74 -0,98 +1,28  -0,57

(*) Référence [20]
e) Effet de la substitution :
L’influence des différents substituants du phosphazéne F4(PN),R,, avec

R =F, H, OCHj et OC¢Hs a été étudiée. Dans le tableau 9 sont rassemblés les principaux
paramétres géométriques. La distance P-N terminale en A et les deux angles de valences P-N-
P et N-P-N en degré. L’exploitation du tableau ci-dessous montre que la distance P-N
terminale croit avec I’augmentation de n pour la méme structure quelque soit le substituant
utilisé, par contre si on comparons entre les structures F4(PNH;),, F4(PNF;),, F4(PN(OCHj3),),
et F4(PN(OCg¢Hs),)2, nous remarquons que la distance P-N diminue de R=0OCg¢Hs a R=H puis
de R=OCHj3; a R=F tandis qu’avec 1’augmentation de n, cette méme distance décroit de
R=0OC¢Hs a R= OCH; puis de R= H a R=F et pour n=4 I’ordre décroissant de cette distance
est comme suit R= OCH3, R= H, R=F et enfin pour n=5 et n=6 la distance P-N diminue de
R=H a R=F. nous avons finalement relevé que la distance P-N prend la valeur la plus petite

quand le substituant attaché au phosphore est le fluore (voir figure 7).
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+H

1,78 —o—F

1,77 —4&— OCH3
1,76 o —w— 0OC6H5
1,75
1,74 3
1,73 3
1,72 3
1,71 3
1,70 4
1,69
1,68
1,67
1,66
1,65 -

1,64 3

1,63

1,62

1,61 Y

1,60 ‘/*""

1,59 4 I

1,58 T ?ffff — 71 rr 1 - T 1T T 1 T 1T ° 1
15 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5 5,0 55 6,0 6.5

P-N (A°)

* (n) ne peut pas étre fractionnaire, il ne peut pas y’avoir des points intermédiaires
entre 2 et 3 par exemple. Le lien entre les points est ici fictif, on I"utilise juste pour mieux

visualiser la courbe de variation en question .

Figure 7 : Variation de la distance P-N (A) terminal en fonction de n
du phopshazéne avec R=H, F,OCH3; et OCsHg

Nous remarquons que pour une structure donnée 1’angle de valence P-N-P se referme
avec I’augmentation du nombre d’unités a 1’exception de n=4 pour la méme structure, la
variation de cet angle avec I’augmentation de n (de n=2 a n=3) varie de 12.9°, 4.7° et 3°
respectivement pour R=H, R=OCHj; et R=OC¢Hs.

Concernant le deuxiéme angle de valence N-P-N, nous notons qu’il s’ouvre entre n=2 et n=3
de 11.6° pour R=OCHj; et de 0.3° pour R=OC¢Hs, contrairement a R=H, cet angle diminue de
1.3°.

Nous pouvons conclure que la variation des deux angles de valence est minime pour

R=OC6H5.
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Tableau 9 : Principaux paramétres (distance en A et angles de valences en

degré) au niveau B3LYP//6-31G*

arametres P-N terminal P-N-P N-P-N
H F OCH; | OC¢Hs | H F OCH; | OC¢Hs | H F OCHj; | OC¢Hs
2 1.617 | 1.583 | 1.609 | 1.663 131.6 | 131.6 | 137.1 128.0 108.2 | 108.5 | 106.6 | 100.5
3 1.627 | 1.584 | 1.637 | 1.769 118.7 | 132.1 | 132.4 | 131.0 106.9 | 110.7 | 118.2 | 100.8
1.628 | 1.589 | 1.630 - 120.6 | 128.4 | 135.2 - 108.9 | 109.6 | 108.2
1.632 | 1.603 - - 118.9 | 125.2 - - 108.8 | 111.1 -
1.738 | 1.608 - - 112.8 | 135.1 - - 1204 | 112.7 -
Conclusion :

Nous pouvons déduire de cette partie que la distance P-N est une liaison double si le
substituant attach¢ au phosphore posséde une grande électronégativité et I’inverse si
I’¢électronégativité du substituant est petite, la liaison P-N est une liaison simple.

Nous avons étudié 1’influence de 1’extension de la base et ’augmentation du nombre
d’unités pour F¢(PN), et Ho(PN), et abouti aux remarques suivantes :

- la polarité de la structure augmente avec 1’extension de la base et la structure Fs(PN), est
plus polaire que la structure Hg(PN); a cause de la forte électronégativité du fluor comparée a
celle de I’hydrogene.

-L’énergie des deux structures augmente avec I’extension de la base et la structure F¢(PN), est
plus stable que la structure Hg(PN), de 42.81%.

De la comparaison entre la forme cyclique et la forme linéaire du phosphazene, il en ressort
ce qui suit :

- la liaison P-N est une liaison simple dans les phosphazénes cycliques et double dans
les linéaires.

- les charges atomiques de Mulliken du phosphore et de I’azote augmentent en valeurs
absolues avec la croissance de n pour la forme cyclique tandis que pour la forme
linéaire la charge croit pour P et décroit pour N.

- les valeurs des deux charges sont plus élevées en valeurs absolues dans la forme

cyclique que dans la forme linéaire.
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Partie C : Effet du dopage des polyphosphazénes

par un cation métallique Na—+

Introduction :

Dans cette partie nous avons étudié 1’effet du dopage du phosphazénes par un
cation métallique, notre choix c’est porté sur le cation métallique Na', a cause de son
role crucial dans tous les processus chimiques et biochimiques tel que le maintien de
la pression osmotique, la rétention d'eau dans 1'organisme, la contribution au bon
fonctionnement musculaire [1] et il est utilisé aussi pour fabriquer des composés
organométalliques.

Tous les calculs ont été réalisés au moyen des logiciels Gaussian 98W [2] et
Gaussian 03W [3].

a) Le choix du cation métallique (Na' ou Li"):

Pour choisir le cation métallique, nous avons effectué un calcul d’optimisation
totale pour le dimére du phosphazéne F¢(PN), en le dopant une fois par le cation
métallique Na” et une autre fois par le cation Li", les résultats obtenus sont donnés

dans le tableau 10 et représentés dans les figures 8a ct 8b ci dessous.
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Tableau 10 : Paramétres géométriques optimisés (distance en A, angles de
torsion et diédre en degré) au niveau B3LYP//6-31G* de F¢(PN)2

Base B3LYP/6-31G*
Paramétres Na' Li
Distance
F;-P; 1.541 1.540
P,=N; 1.512 1.516
N3-Py 1.574 1.567
P4=Njs 1.607 1.611
Ns-Fg 1.507 1.522
Ps-F; 1.561 1.557
P4-Fg 1.561 1.557
P, Fy 1.542 1.540
P,-F, 1.542 1.539
Nay1-Ns 2272 /
Liz-Ns 1.926
Angle de valence
F1.P>-N; 115.7 115.7
P,-N3-Py 169.0 169.8
N3-P4-Ns 109.3 108.7
P4-Ns-Fg 103.3 104.1
F7-P4-Ns 114.3 113.4
Fs-P4-Ns 114.1 113.4
Fo-P>-N3 116.2 115.3
F10-P2-N3 107.0 107.3
Nan-N5-F6 68.3 /
Li7.Ns-Fe 63.7
Angle diedre
Fi-P»-N3-Py4 282.0 322.8
P,-N3-P4-Ns -506.9 -533.7
N3-P4-Ns-Fg 540.5 540.0
F7-P4-Ns-Fg 303.7 303.7
Fs-P4-Ns-Fg 416.6 416.2
Fo-P»-N3-Py4 43.0 83.6
F10-P2-N3-P4 -162.4 -151.8
Nan-N5-F6-P4 187.0 /
Li7-N5-F¢-Py 180.0

Energies (u.a) -1553.4449447 | -1398.6705785
Moment dipolaire (Debye) 24.1038 21.9233
ZPE (Hartree/particle) 0.031092 0.031751
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1FE

Figure 8a : Structure optimisée (distance en A, angles de valence et diédre en

degrés) de F¢(PN);Na" au niveau B3LYP//6-31G*

Figure 8b : Structure optimisée (distance en A, angles de valence et diédre en

degrés) de Fg(PN),Li* au niveau B3LYP//6-31G*
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Nous remarquons d’aprés ces résultats que la distance P-N est plus longue
dans le complexe Fg(PN),...Li" (1.611A) que dans le complexe
Fs(PN),....Na'(1.607A) contrairement & la distance N-P qui est plus longue dans le
complexe Fg(PN),....Na’. Cependant ce qui nous intéressent plus, c’est I’angle de
valence N-P-N qui est plus ouvert avec le cation Na™ qu’avec le cation Li", cela dit
que I’allongement de la chaine des polyphosphazénes est facile en présence du cation
Na’. Nous constatons également que la structure dopé par Na est stable de 9.96 fois
que la structure dopée par Li'. Signalons parallélement que le complexe
Fs(PN),....Na" est plus polaire que le complexe F¢(PN),.....Li". C’est pourquoi le
cation métallique choisi pour le reste de nos calculs est le cation Na" au lieu du cation
Li",

b) Effet du dopage avec I’augmentation de n :
On ajoutant le cation Na* pour Ry,(PN), tel que :
- n est le nombre d’unité qui variede 2 2 6
- m est le nombre de substituant qui vaut a 3, 4,5, 6 et 7
- R est le substituant qui est égal a H et F.
Les résultats totaux de ces calculs sont consignés en annexe II de cette thése.
b-1) Les paramétres géométriques pour R=F :

Nous constatons d’apres les résultats rassemblés dans le tableau 11 que la
distance P-N terminal augmente de n=2 a n=6 et passe de 1.607 A a 1.613 A, tandis
que la distance N-P diminue pour n=3 et n=6 est vaut respectivement 1.454 A
et 1.561 A. Nous notons par ailleurs que la distance N-Na" diminue de 0.136 A en
passant de n=2 a n=3 et varie légérement entre n=4 et n=6 (0.006 A).

A propos de I’angle de valence P-N-P, il s’ouvre pour n=3 et n=6 et se referme pour
n=5, alors que pour I’angle N-P-N, il croit pour n=3 et n=5 et décroit pour n=6.
Signalons par ailleurs que I’angle F-N-Na" se referme pour n=3, n=5 et n=6.

Nous pouvons déduire que le dopage de ces molécules par Na™ contribue a I’ouverture
des deux angles de valences P-N-P et N-P-N et cet effet diminue avec 1’allongement

de la chaine. Alors que le gap d’énergie Erumo-nomo diminue pour n=3, 5 et 6.
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Tableau 11 : Principaux paramétres géométriques (distances en A, angle de

valence en degré et le gap d’énergie en e.V) de F,,(PN),

" 2 3 4 5 6
Paramétres
P-N 1.607 1.608 | 1.609 |1.613 1.613
N-P 1.574 1.545 | 1.571 | 1.571 1.561
N-Na" 2.272 2.136 | 2.236 |2.232 2.230
P-N-P 169.0 176.3 | 140.1 |138.4 144.8
N-P-N 109.3 110.2 | 109.6 |120.0 111.5
F-N-Na" 68.3 67.5 70.7 68.8 68.5
E Lumo-nomo (e.V) 0.215 0.201 |0.208 | 0.203 0.202

- Le moment dipolaire :

Afin de pouvoir mesurer ’effet du cation Na" avec I’augmentation du nombre
d’unité (n) d’une part et sur le moment dipolaire d’autre part, nous avons rassemblé
et représenté le moment dipolaire respectivement dans le tableau 12 et la figure 9 ci-
apres.

Nous remarquons que le moment dipolaire diminue entre n=3 et n=5 et il
augmente de 48.27% en passant de n=4 a n=5. Cette croissance peut étre expliquée en
tracant le vecteur de ces molécules (F;o(PN)s et Fi2(PN)s) et nous constatons que le
vecteur change de direction lors du passage de n=4 a n=5, cela dit il est orienté a
I’extérieur de la molécule pour n=4 et a I’intérieur de la molécule pour n=5.

Tableau 12 : Moment dipolaire en debye au niveau DFT/B3LYP//6-31G*

Molécules Moment dipolaire
(Debye)
Fs(PN), 24.1038
Fg(PN); 26.6479
F10(PN)4 21.1079
F12(PN)s 40.8025
F14(PN)s 41.6459
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*(n) ne peut pas étre fractionnaire, il ne peut pas y’avoir des points intermédiaires
entre 2 et 3 par exemple. Le lien entre les points est ici fictif, on I’utilise juste
pour mieux visualiser la courbe de variation en question .

Figure 9 : Variation du moment dipolaire en fonction de n au niveau

B3LYP/6-31G* de F24(PN),

n=4 n=

b-2) Les paramétres géométriques pour R=H:

De I’analyse du tableau 13, nous remarquons que la distance P-N terminal
croit avec 1’augmentation de n et elle vaut 1.612 A pour n=2 et 1.621A pour n=6,
contrairement a la distance N-P qui diminue avec la croissance de n et elle varie entre
1.624 A et 1.605 A respectivement pour n=2 et n=6. Concernant la distance N-Na",
Elle diminue légérement (0.027A) entre n=2 et n=6 avec I’augmentation du nombre

d’unité.
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L’angle P-N-P est égale a 138.1, 134.8, 1349, 133.5 et 133.4 degré
respectivement pour n=2, 3, 4, 5 et 6, il se referme pour n=5 et n=6 tandis que I’angle
N-P-N varie légerement avec I’augmentation de n et vaut entre 122.0 degré pour n=2
et 122.5 degré pour n=6. A propos de ’angle F-N-Na", il s’ouvre avec la croissance
de n et vaut entre 113.7 et 117.7 degré.

Quant au gap d’énergie LUMO-HOMO, nous remarquons qu’il diminue avec
I’augmentation de n, ce qui facilitera I’augmentation du nombre d’unité des
polyphsophazenes.

Tableau 13 : Principaux paramétres géométriques (distance en A, angle de

valence en degré et le d’énergie LUMO-HOMO en e.V) de Hy,(PN),

" 2 3 4 5 6

Paramétres

P-N 1.612 1.616 |1.618 |1.620 | 1.621
N-P 1.624 1.616 |1.610 | 1.608 | 1.605
N-Na* 2.195 2,182 | 2.175 [2.171 |2.168
P-N-P 138.1 1348 | 1349 | 1335 | 1334
N-P-N 122.0 122.1 | 1223 | 1224 | 1225
H-N-Na" 113.7 1152 [ 116.5 | 117.4 | 117.7
E Lumo-nomo (e.V) 0.188 0.177 10.171 |0.167 | 0.163

- Le moment dipolaire :

L’examen du tableau 14, montre que la valeur du moment dipolaire diminue
de 3.44% entre n=2 et n=3 et croit de 44.37% lors du passage de n=3 a n=4 (voir
figure 10). Pour expliquer 1’accroissance du moment dipolaire, nous avons tracé les
vecteurs de n=3 et de n=4 et nous remarquons que 1’orientation du vecteur change de

n=3 a n=4, ce qui influe sur la valeur du moment dipolaire, qui augmente.
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Tableau 14 : Moment dipolaire en debye au niveau DFT/B3LYP//6-31G*

Moment dipolaire
Molécules n
(Debye)

He(PN), 2 18.7686
Hg(PN); 3 18.1227
Hio(PN)4 4 32.5781
Hi2(PN)s 5 39.0558
Hi4(PN)s 6 46.4532
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* (n) ne peut pas étre fractionnaire, il ne peut pas y’avoir des points intermédiaires
entre 2 et 3 par exemple. Le lien entre les points est ici fictif, on I’utilise juste
pour mieux visualiser la courbe de variation en question .
Figure 10 : Variation du moment dipolaire en fonction de n au niveau

B3LYP/6-31G* de Hy(PN),
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En comparant entre F»,(PN), et Hym(PN),, nous pouvons conclure que la
structure la plus polaire (Hj4(PN)g) est la structure la moins stable par rapport a
F14(PN)¢. Nous notons également que le gap d’énergie est égal a 0.202 e.V et a 0.163
e.V respectivement pour F4(PN)s et Hj4(PN)g, ceci dit que Iaugmentation de la
chaine des polyphosphazénes est plus facile avec 1’hydrogéne qu’avec le fluor.
c¢) Effet de la substitution sur les phosphazenes dopés :

Nous avons procédé a une optimisation complete des structures géométriques

des différents phosphazénes F4(PN),R,m, avec R=F, H, OCHj; et OC¢Hs.
L’examen du tableau 15, montre que la distance P-N terminal augmente pour la
méme structure, cala dit que la valeur de P-N varie entre 1.642 A - 1.657 A pour R=H
et varient entre 1.633 A -1769 A et 1.718 A - 1.796 A respectivement pour R= OC¢Hs
et R=OCHjs;. Par ailleurs, la variation de cette distance croit de F a H puis de OCHj3 a
OCgHs avec I’augmentation de n.

La variation de la distance N-Na' entre n=2 et n=6 diminue de 0.051A,
0.119A et 0.048A respectivement pour R=H, R=OCH; et R=OC¢Hs. Notons
¢également que la diminution de cette distance est plus importante quand R=OCH3.

Concernant 1’angle de valence P-N-P, il diminue avec I’augmentation de n
pour R=H et R=OCHj; pour la méme structure a I’exception de R= OC¢Hs, cet angle
augmente de 108.6 a 125.1 degré. Par contre, I’angle N-P-N augmente avec la
croissance de n dans tous les cas, c’est due a la répulsion de la charge positive du
cation Na" et le doublet non liant d’atome de phosphore, ce qui conduit & I’ouverture
de Dl’angle N-P-N d’une part et a la facilit¢ d’augmenter la chaine des
polyphosphazénes d’autre part. La valeur de cet angle dépend également de
I’¢électronégativité¢ du substituant. Cela dit quand le substituant attaché au phosphore
posséde une grande ¢électronégétivité, cet angle diminue et I’inverse si
1’¢lectronégativité du substituant est petite.

L’analyse des résultats représentés dans le tableau 7, nous montre que le
moment dipolaire croit avec 1’augmentation de n quelque soit le substituant utilisé.

Nous remarquons également que le gap de I’énergie LUMO-HOMO diminue
pour R=H et R= OC¢Hs et augmente pour R= OCHj et varie légerement pour R=F

avec la croissance de n.

70



Chapitre 11

: Résultats et discussions

Tableau 15 : Principaux paramétres (distances en A et angles de valences en degré) au niveau DFT/B3LYP//6-31G*
R H F OCH; OC¢Hs
Paramétre 2 3 4 5 6 2 3 4 5 6 2 3 2 3
P-N 1.642 | 1.652 | 1.655 1.657 | 1.657 | 1.607 | 1.608 | 1.609 | 1.613 | 1.613 | 1.633 | 1.769 | 1.718 | 1.796
N-Na* 2.248 2231 |2.220 2.212 | 2.197 |2.272 | 2.136 | 2.236 | 2.232 | 2.230 | 2.223 | 2.104 | 2.244 | 2.196
P-N-P 1723 11522 | 1321 132.2 | 128.1 |169.0 | 176.3 | 140.1 | 138.4 | 144.8 | 141.1 | 110.2 | 108.6 | 125.1
N-P-N 1093 | 1123 | 111.7 111.6 | 112.2 | 109.3 | 110.2 | 109.6 | 120.0 | 111.5 | 102.9 | 110.0 | 98.5 | 101.8
F-N-Na" 68.6 67.4 68.2 68.2 | 69.1 |683 |67.5 |70.7 |688 |685 | 69.9 |62.6 99.5 | 67.7
Tableau 16 : Moment dipolaire (Debye) et I’énergie LUMO-HOMO (e.V) au niveau DFT/B3LYP//6-31G*
H F OCH; OC¢H;
R 2 3 4 5 6 2 3 4 5 6 2 3 2 3
Moment dipolaire | 17.544 | 30.873 | 39.634 | 41.238 | 42.552 | 24.104 | 26.648 | 21.108 | 40.802 | 41.646 | 18.456 | 26.208 | 12.210 | 20.112
EvLumo-nomo (e.V) | 0.194 0.183 0.181 0.177 0.176 0.215 | 0.201 | 0.208 | 0.203 | 0.202 | 0.196 | 0.220 | 0.287 | 0.155
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d) Calcul de I’énergie de la liaison :

Pour avoir I’énergie de la liaison (Bending), nous avons effectué¢ un calcul

DFT au niveau B3LYP//6-31G* pour le dimére F4(PNR); et pour le complexe

F4PNR),.......

Na' avec R=F, H, OCHj; et OC¢H; ainsi que pour le cation Na'.

Pour calculer 1’énergie de la liaison, on utilise I’équation et la relation qui suivent :

Molécule + Na" ——» Mol......... Na*

(E1)

AE=E3-(E1 +E2)

(E3)

AE : I’énergie de la liaison (Bending)

Les résultats obtenus sont donnés dans le tableau 17 ci-dessous.

Tableau 17 : Energie de la liaison en u.a pour n=2

Molécule E1 E2 E3 AE (u.a) | AE (Kcal/mol)
F4(PNF), -1391.2978 -1553.4449 | -0,0659 -41,3522
F4(PNH), -1192.7288 162.0812 -1354.8746 | -0.0646 -40,5365
F4(PNOCH3), -1421.8550 -1584.0185 | -0,0823 -51,6432
F4(PNOC4Hs), -1804.8114 -1966.9618 | -0,0692 -43,4230

La stabilité de 1’énergie de la liaison varie de R=OCH3 a R= OC¢Hs puis de
R=F a R=H, cela est due a I’effet ¢lectronique donneur du groupement —-OR—.
e) Comparaison entre le phosphazéne et le complexe phosphazene...... Na':
e-1) Pour F,,,(PN), et le complexe F;,(PN)y...... Na':

Dans le tableau 18 sont rassemblées les valeurs calculées de la distance P-N
(A), des deux angles de valences P-N-P et N-P-N (degrés), de 1’énergie LUMO-
HOMO (e.V), de D’énergie total (u.a) ainsi que le moment dipolaire (Debye) de
Fom(PN), et du complexe Fop(PN),...... Na". L’analyse de ce tableau, montre que la
distance P-N augmente d’une moyenne de 0.017A avec I’ajout du cation Na'.

L’ouverture des angles P-N-P et N-P-N facilite ’augmentation de la chaine
des polyphosphazénes. Nous constatons également que les phosphazeénes deviennent
trés polaires en présence du cation Na'. Nous signalons en outre, que la structure
F1o(PN)4 est la plus polaire par rapport aux autres structures et que dans le cas des

complexes phosphazénes...Na', le plus polaire est le complexe Fi4(PN)s...... Na'.
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Nous notons par ailleurs, que la stabilité des structures croit avec 1’augmentation de n
d’une part et avec I’ajout du cation Na" d’autre part.
e-2) Pour Hyu(PN), et du complexe Hy,(PN),......Na" :

De I’analyse du tableau 19, nous pouvons noter que la distance P-N augmente
d’une moyenne de 0.035A avec le dopage de Na'. Nous constatons également
I’ouverture de I’angle P-N-P par rapport a I’angle N-P-N.

Nous remarquons que le moment dipolaire augmente avec 1’augmentation du nombre
d’unité pour les deux cas (Hom(PN), et Hym(PN),...... Na+), par ailleurs le
phosphazéne devient plus polaire avec 1’ajout du cation Na® Nous notons que la
structure la plus polaire est la plus stable.

e-3) Nature du substituant :

L’exploitation des résultats obtenus de la structure F4(PN),R,, et du
complexe F4(PN),Ropy ...... Na’ avec R=H, OCHj;, OC¢Hs (voir tableau 20), nous
montre que I’angle de valence P-N-P varie avec le dopage selon le substituant.

Quand R=H, nous constatons ’ouverture de I’angle P-N-P pour toutes les unités,
alors que pour R= OCH3, cet angle augmente de 4° pour n=2 et diminue de 22.2° pour
n=3, parallelement pour R= OC¢Hs, I’angle P-N-P diminue de 19.4° et 5.9°
respectivement pour n=2 et n=3. En effet, pour de petits substituants 1’effet de Na" a
tendance a ouvrir I’angle P-N-P alors que 1’angle N-P-N est faiblement affecté.

Ceci dit, I’effet du dopage des phosphazénes par Na' a tendance, pour de faibles
substituants d’ouvrir I’angle P-N-P et que celui-ci se referme avec la croissance du
nombre d’unité n. D’autre part, pour des substituants plus volumineux, I’ouverture de

I’angle P-N-P est moins accentuée quand les polyphosphazénes sont dopés par Na”.
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Tableau 18 : Comparaison entre F;,,(PN), et F3,(PN),......Na" au niveau DFT/B3LYP//6-31G*

n Sans Na* avec Na*
parameétres 2 3 4 5 6 2 3 4 5 6
P-N 1.583 1.584 1.589 1.603 1.608 1.607 1.608 1.609 1.613 1.613
P-N-P 131.6 132.1 128.4 125.2 135.1 169.0 176.3 140.1 138.4 144.8
N-P-N 108.5 110.7 109.6 111.1 112.7 109.3 110.2 109.6 120.0 111.5
Energie (u.a) -1391.554 | -1987.161 -2583.032 -3178.919 -3774.792 -1553.445 -2149.317 -2745.193 -3341.069 -3936.939
Moment dipolaire (Debye) 3.9380 7.8458 7.9599 3.9027 4.1821 24.1038 26.6479 21.1079 40.8025 41.6459
Tableau 19 : Comparaison entre H,,(PN), et Hz,(PN),...... Na' au niveau DFT/B3LYP//6-31G*
n Sans Na* avec Na*
paramétres 2 3 4 5 6 2 3 4 5 6
P-N 1.580 1.578 1.580 1.580 1.592 1.612 1.616 1.618 1.620 1.621
P-N-P 115.1 119.8 120.4 121.2 1194 138.1 134.8 134.9 133.5 133.4
N-P-N 108.7 110.1 110.8 111.3 114.2 122.0 122.1 122.3 122.4 122.5
Energie (u.a) -795.7397 -1193.0330 -1590.3284 -1987.6246 -2384.9307 -957.9025 | -1355.2077 | -1752.5107 | -2149.8128 | -2547.1144
Momentdipolaire (Debye) 1.5733 44918 6.5384 10.1466 10.7655 18.7686 18.7686 32.5781 39.0558 46.4532
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Tableau 20 : Comparaison entre F4(PN),R;, et F4(PN),Ryp ......Na" avec R=H, OCH3, OC¢Hs au niveau DFT/B3LYP//6-31G*

n Sans Na* avec Na"
R=H R=H
parameétres 2 3 4 5 6 2 3 4 5 6
P-N 1.617 1.627 1.628 1.632 1.738 1.642 1.652 1.655 1.657 1.657
P-N-P 131.6 118.7 120.6 118.9 112.8 172.3 152.2 132.1 132.2 128.1
N-P-N 108.2 106.9 108.9 108.8 120.4 109.3 112.3 111.7 111.6 112.2
Energie (u.a) -1192.7288 -1590.0261 -1987.3219 | -2384.6298 -2781.8619 -1354.8746 | -1752.1945 | -2149.5041 | -2546.8082 | -2944.1887
Moment dipolaire (Debye) 3.8082 5.3042 8.5064 6.2969 4.1674 17.544 30.873 39.634 41.238 42.552
Sans Na* Avec Na'
R=OCH, R=0C,Hs; R=OCH, R=0C,Hs;
2 3 2 3 2 3

1.609 1.637 1.663 1.769 1.633 1.769 1.718 1.796

137.1 132.4 128.0 131.0 141.1 110.2 108.6 125.1

106.6 118.2 100.5 100.8 102.9 110.0 98.5 101.8
-1421.8550 | -2023.1612 | -1805.3341 | -2779.8928 | -1584.0185 | -2182.5800 | -1966.9618 -2940.1559

3.059 3.169 5.640 2.463 18.456 26.208 12.210 20.112
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Conclusion :

Dans cette partie du travail, nous pouvons conclure que le cation métallique choisi
pour nos calculs est le cation Na” au lieu du cation Li", vue la stabilité de la structure qui
augmente en dopant avec Na' d’une part et I’ouverture des deux angles de valences P-N-P et
N-P-N d’autre part.

Concernant le gap d’énergie Erumo-nomo, 1l diminue pour n=3, 5 et 6 ce qui facilite
plus ’allongement de la chaine du phosphazeéne. Nous notons également que le gap d’énergie
LUMO-HOMO est égal a 0.202 e.V et 0.163 €.V respectivement pour F4(PN)s et Hi4(PN)g,
ceci dit que I’allongement de la chaine du phosphazéne est plus facile avec I’hydrogene
qu’avec le fluor.

La substitution contribue a la fermeture de I’angle de valence P-N-P pour R=H et
R=0OCH;dans la méme structure, a I’exception de R= OC¢Hs (cet angle augmente).

Tandis que 1’angle N-P-N s’ouvre avec la croissance de n dans tous les cas, cela est di a la
répulsion de la charge positive du cation Na" et le doublet non liant d’atome de phosphore ; ce
qui conduit a ’ouverture de I’angle N-P-N et a augmenter la chaine du phosphazene, la valeur
de cet angle dépend aussi de la taille du substituant, pour de faible substituant I’angle P-N-P
s’ouvre. D’autre part, pour des substituants plus volumineux, I’ouverture de I’angle P-N-P est
moins accentuée quand les polyphosphazénes sont dopés par Na’. Notons également que

I’énergie de stabilité et la polarité des molécules augmentent avec le dopage de Na'.
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Partie D : Effet du solvant
Introduction :

La possibilité d'intégrer les effets dus au solvant pour le calcul des différentes
propriétés des systemes chimiques reste un challenge dans la chimie quantique, car cela
implique l'intervention de la mécanique statistique et donc, l'ajout de difficultés d'ordre
supérieur. La majorité des réactions chimiques et biologiques ont cependant lieu en solution
[1], et le désir du chimiste théoricien est donc celui de pouvoir posséder et utiliser des
modeles permettant de tenir compte des effets dus au solvant.

Tomasi et Persico [2,3] ont proposé de diviser les différentes approches possibles du
traitement des effets de solvant en quatre catégories :

e Equation d'état virielle, fonctions de corrélation

e Simulation de type Monte Carlo ou de dynamique moléculaire

e Traitements de type continuum

e Traitements moléculaires
Nous nous sommes limités dans ce mémoire, a la présentation du traitement de quelques
modeles du continuum.
Meéthode quantique du continuum du solvant
Définition :

L'idée de modéliser les interactions électrostatiques dues au solvant en plagant le soluté
dans une cavité de taille définie date des travaux de Kirkwood [4] et Onsager sur les effets de
solvatation sur les molécules polaires [5]. A partir de I'équation de Laplace (ou de Poisson), et
sous certaines conditions limites, plusieurs modeles ont été par la suite proposés [6,7]. Dans
cette approche, le soluté, traité de maniere quantique, est placé dans une cavité entourée de
molécules de solvant considérées comme un continuum. Ce modele de continuum simple est
le «modele de la cavité d'Onsager », souvent dénommeé « modele SCRF », pour « Self-
Consistent Reaction Field ».

La cavité représente la portion de I'espace ou la densité de solvant est nulle et ou le soluté
prend place. Il est bien connu que la réponse d'un milieu diélectrique continu a toute
distribution de charges consiste en une distribution de charges de surface a l'interface entre les

deux.
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Le modéle PCM :

Récemment, une méthode plus sophistiquée encore, dénommee « Polarizable
Continuum Model » (PCM) a été développée par Tomasi et ses collaborateurs [3,8]; celle-ci
permet de travailler avec des cavités de forme plus réaliste, avec une surface découpée en une
sorte de mosaique constituée de petits polygones sphériques. L'interaction électrostatique
entre le soluté et le solvant est dans ce cas décrite par un ensemble de charges ponctuelles
polarisables, placées au centre de chaque petit ‘'morceau’ (tessera). Ce modele est donc
beaucoup plus versatile en termes de description réaliste de la cavité et plus précis en ce qui
concerne I'énergie due a l'interaction électrique entre le soluté et le milieu environnant.

La méthode PCM place ainsi le soluté dans une cavité formée par I'union de spheres centrées
sur chaque atome et le potentiel électrostatique du soluté est décrit par la production d'une
charge apparente (de surface) sur la surface de la cavité, ce qui implique un plus grand
réalisme pour l'interaction électrostatique. Le traitement par ordinateur divise la surface en de
petits morceaux sur lesquels la charge (et sa contribution au gradient) est évaluée.

Sur la base de différentes etudes, on a défini la taille de ces spheres comme ayant un volume
équivalent a environ 1,2 fois le rayon de Van der Waals [3,7].

En résumé le systeme physique dans ce modeéle, est représenté par une distribution de
charges décrivant la molécule (ou groupe de molécules), qui représente le soluté.

Cette charge occupe un volume donné dans I’espace, appelé « la cavité moléculaire »,
entouré par une infinité de diélectriques continus, représentant le solvant.

Ces modeéles ont cependant de nombreuses limitations ; I'une des plus importantes étant qu'ils
ne permettent pas de tenir compte de I'aspect dynamique des effets entre le soluté et le solvant
(liaisons hydrogene, par exemple). Malgré cela, ces méethodes de solvatation peuvent étre
utilisées (approche du continuum ; méthodes SCRF et PCM) afin d'améliorer les énergies et
les géométries des espéces chimiques intervenant dans les mécanismes réactionnels, par
exemple.

Des améliorations ont été ajoutées a la méthode PCM originale, on cite parmi elles ce qui
suit :

- Le modele IPCM (isodensity polarisable continuum) est une modification du modéle PCM
qui définit la surface de la cavité moléculaire comme une surface de densité de probabilité
électronique constante de la molécule du soluté M [9].

- La méthode SCIPCM (self consistent isodensity PCM) est un raffinement de la méthode
IPCM, qui permet des calculs d’optimisation de géométrie et de fréquences de la molécule de

soluté en solution.
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- La méthode PCM-UAHF (United Atom Hartree Fock) [10] utilise des spheres atomiques
pour définir la cavité moléculaire. Dans cette méthode, les atomes d’hydrogéne ne sont pas
des sphéeres assignées mais sont inclus a I’intérieur des sphéres d’atomes auxquels ils sont liés.
-La méthode IEF-PCM (Integral Equation Formulation PCM), représente une généralisation
du modele PCM.

Cette méthode est utilisée pour un dissolvant anisotrope ou ionique et elle permet le
traitement des solvants anisotropiques comme les cristaux liquides et aussi des solvants
isotropiques [11]. L’avantage du modele PCM, est sa généralisation immédiate dans la
description des différents niveaux de la mécanique quantique et pour des systemes physiques
complexes. En plus, la grande liberté dans la definition de la cavité moléculaire, qui n’est pas
limitée a des formes sphériques ou ellipsoidales, mais elle est modélisée selon la forme réelle

de la géométrie de la molécule [12].
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Résultats et discussions

L’évaluation de I’influence de I’environnement sur la stabilité des polyphosphazénes
peut s’établir grace au phénomene de solvatation [13], ainsi les études théoriques sont
importantes pour explorer ce phénomeéne dans des solvants différents [14].

Nous avons modélisé la prise en compte de I’effet du solvant au moyen du modele PCM
(Polarizable Continuum Model) développé par Tomasi et Collaborateurs [2].

Dans cette partie du travail, nous avons effectué des calculs au moyen de la méthode
B3LYP//6-31G*/CPCM en présence des solvants CCly, DMSO et H,0. Ces solvants sont les
plus utilisés en synthése et sont représentés par leurs constantes diélectriques.

Nous nous sommes intéressés au premier lieu a I’influence de la polarité du solvant sur la
stabilité et les propriétés moléeculaires des différentes unités du phosphazene ainsi qu’aux
parameétres géométriques de chaque structure.

a) Influence du solvant sur le moment dipolaire :

Le tableau 21 regroupe les moments dipolaires des différentes unités de
phosphazénes, a I’état isolé et en solution. Nous rappelons que la polarité des solvants utilisés
décroit de H,O, DMSO et CCl, et leurs constantes diélectriques & vaut respectivement
78.39, 46.7 et 2.228. L’exploitation de la courbe de variation du moment dipolaire (Debye) en
fonction du nombre d’unité (n) (figure 11), montre que le moment dipolaire augmente en
présence du solvant qu’il soit polaire ou apolaire. Nous notons également que les valeurs du
moment dipolaire sont sensibles a la polarité du solvant et elles sont plus élevées dans un
solvant polaire (H,O) que dans un solvant moins polaire, a I’exception de n=4, la molécule
est plus polaire dans CCl, par rapport a DMSO.

Nous constatons en outre que le moment dipolaire de Fg(PN), augmente quand on
passe de I’état isolé a I’état solvaté dans CCl,. Le moment dipolaire de cette molécule, subit
I’influence de la polarité du solvant, sa valeur augmente de 2.0547 D lors du passage du
solvant le moins polaire au solvant le plus polaire.

En ce qui concerne Fg(PN)3;, le moment dipolaire croit de 1.024 D lors du passage de I’état
isolé a I’état en solution dans CCl,. En solution, I’écart est plus important quand le solvant est
H,0 (2.1348D) par rapport au CCl, alors que dans le DMSO, I’écart est de 0.3397 D de moins
que dans H,0.

Le moment dipolaire de F;1o(PN)4 augmente de 1.27 D quand on passe de I’état isolé a
I’état solvaté dans CCls. Nous remarquons que le moment dipolaire de F12(PN)s augmente de
I’état isolé en présence du solvant et il est plus éleve dans le solvant polaire (H,O) que dans

les solvants moins polaires (DMSO et CCl,). Le moment dipolaire pour Fi4(PN)s change
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Iégerement quand on passe de I’état gaz a I’état solvaté, il est le plus élevé en présence de
H,0. Signalons par ailleurs que celui-ci augmente entre n=3 et n=5 en présence du solvant
CCl, et entre n=2 et n=4 en présence de DMSO et H,0 [15].

Tableau 21 : Moments dipolaires (en Debye) obtenus au niveau B3LYP//6-31G* des
différentes molécules de phosphazéne en phase gaz et en solution

Moment Dipolaire y (Debye)
Molecules Etat isolé Solvants
CCl, DMSO H,O

Fs(PN), 3.9380 4.9018 5.3302 6.9565
Fs(PN)3 7.8459 8.8699 11.0047 11.3444
F10(PN)4 7.7601 9.0335 8.9043 9.1536
F12(PN)s 3.9027 4.1735 5.2827 5.4265
F14(PN)g 4,1821 4.4819 4.7476 4.8676

—a— Etat isolé
—e—CCl,

—4A— DMSO
—v—H.0

12 4

114

104

Moment dipolaire
(Debye)

* (n) ne peut pas étre fractionnaire, il ne peut pas y’avoir des points intermédiaires
entre 2 et 3 par exemple. La courbe qui joint les points a été tracée juste pour
simplifier la lecture du graphe.

Figure 11 : variation du moment dipolaire (Debye) en fonction de n

b) Influence du solvant sur les parameétres géométriques :
Dans le but d’analyser I’effet du solvant sur les différents paramétres geométriques des
phosphazénes, nous avons effectué un calcul PCM avec une optimisation totale pour n=2 et 3,

en présence du solvant le plus polaire (H,O). Les résultats obtenus sont donnés dans le

tableau 22 ci-dessous.
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Tableau 22 : Principaux paramétres géométriques distance en A, angles de valence et de
torsion en degré a I’état isolé et en présence du solvant

n Etat isolé Solvent H,0O

parametres 2 3 2 3

P-N 1.583 | 1.584 1.594 | 1.595
N-P 1.623 | 1.618 1.589 | 1.590
P-N-P 131.6 | 132.1 153.2 | 111.3
N-P-N 108.5 | 110.7 112.1 | 116.3
P-N-P-N 0.5 18.6 1.2 42.8
N-P-N-P - -182.3 - -172.9

La distance P-N augmente Iégérement quand on passe de I’état isolé a I’état solvaté alors
que la distance N-P diminue. En présence du solvant I’angle P-N-P se referme quand n croit,
contrairement a I’angle N-P-N qui s’ouvre dans les deux cas.
¢) Influence du solvant sur la stabilité des phospahazenes :

Dans le tableau 23, sont rassemblées les énergies totales des phosphazenes étudiées, en
présence des trois solvants. Les trois solvants utilisés sont CCl, (carbone tétrachloryde) de
constante diélectrique (¢ =2.228), DMSO (diméthyl sulfoxyde) de constante diélectrique

(¢ = 46.7) et H,O de constante diélectrique (¢ = 78.39) .

Tableau 23 : Energies totales (en u.a) des phosphazénes a I’état isolé et en présence
des solvants

E (u.a)
Solvants Fs(PN); Fs(PN); F10(PN)4 F12(PN)s F14(PN)s
Etat isolé -1391.2978 | -1987.1615 | -2583.0319 | -3178.9190 | -3774.7927
CCl, -1391.2946 | -1987.1554 | -2583.0237 | -3178.9063 | -3774.7770
DMSO -1391.2650 | -1987.1594 | -2583.0259 | -3178.9080 | -3774.7766
H,O -1391.3103 | -1987.1632 | -2583.0275 | -3178.9077 | -3774.7753

L’ analyse, des résultats obtenus, montre que I’ordre de stabilité en solution, pour une
méme molécule, reste le méme qu’a I’état gaz. Signalons par ailleurs que la stabilité des

phosphazénes diminue avec la polarité du solvant et celle-ci décroit en milieu solvaté.
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Figure 12: variation de I’énergie totale des phosphazenes en fonction
de la constante diélectrique du solvant
Conclusion :

Les résultats montrent que la polarité du solvant influe sur la valeur du moment
dipolaire. Celle-ci augmente avec la polarité du solvant. Nous notons également que le solvant
le plus polaire (H,O) stabilise les deux structures Fg(PN), et Fg(PN)3 par rapport a leurs états

isolés, par contre, les structures F1o(PN)a, F12(PN)s et F14(PN)s sont plus stables a I’état gaz.
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Conclusion générale et perspectives

Les polyphosphazénes occupent une place spéciale parmi les polymeéres inorganiques

et constituent une famille des matériaux qui trouvent plusieurs applications dans différents
domaines tel que la photochimie, les céramiques, la biomédecine et les membranes...
Les polyphosphazénes sont des polymeéres inorganiques cycliques et linéaires qui sont
composés d’une alternance d’atomes de phosphore et d'azote avec deux substituants attachés
au phosphore. Les polymeéres de phosphazénes peuvent fournir les caractéristiques suivantes :
Bio-compatibilite, flexibilite, I’auto- extinction, moment de dipdle élevé....

Notre travail s’est porté sur I’étude structurale des polyphosphazénes. Nous avons
examiné I’effet de [I’extension du nombre d’unités (n), I'effet du dopage des
polyphosphazénes par le cation Na* ainsi que I’effet de la substitution. Nous avons également
étudié I’effet du solvant a I’aide du modele PCM.

A l'issue de ce travail, nous sommes arrivés a tirer les conclusions suivantes :

la conformation la plus stable du phosphazene a deux unités est la forme cis-trans au
lieu de la forme trans-trans a I’état gazeux . Par ailleurs, contrairement au
phosphazide, le phosphazene a deux unités ne constitue pas un modéle de la réaction
de Staudinger.

- la distance P-N est une liaison double si le substituant attaché au phosphore posséde
une grande électronégativité et I’inverse si I’électronégativité du substituant est faible,
la liaison P-N est une liaison simple.

- la polarité de la structure augmente avec I’extension de la base et la structure Fg(PN),
est plus polaire que Hg(PN), a cause de la forte électronégativité du fluor comparée a
celle de I’hydrogéne.

- le dopage des polyphosphazénes par le cation Na* conduit & des complexes plus
stables comparés & ceux obtenus avec le cation Li*.

- P’ouvertures des deux angles de valence P-N-P et N-P-N dans les structures Fom(PN),

et HomPN), dopées par le cation Na*.

L’effet du dopage des polyphosphazénes par le cation Na™ avec la substitution de F par H,
OCHgset OCgHs conduit a :
- la substitution contribue a la fermeture de I’angle de valence P-N-P pour R=H et

R=0OCHg;dans la méme structure et pour R= OCgHs I’effet est contraire.
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- I"augmentation de I’angle N-P-N avec la croissance de n dans tous les cas, cela est
due & la répulsion de la charge positive du cation Na" et le doublet non liant d’atome
de phosphore. Cela conduit a I’ouverture de I’angle N-P-N, et a la faciliter
d’augmenter la chaine du phosphazene.

- la stabilité et la polarité des polyphosphazénes augmentent avec I’ajout du cation Na”.

La présence du solvant n’a pas conduit a une modification dans I’ordre de stabilité des
Polyphosphazenes. Le solvant le plus polaire (H,O) ne stabilise que les deux structures
Fe(PN), et Fg(PN)s, tandis que les structures F1o(PN)a4, F12(PN)s et F14(PN)s sont plus stables a

I’état gaz.

Allcock explique, comme on vient de le faire aussi dans ce travail, qu’il existe une étroite
relation entre la structure et les propriétés des polyphosphazénes, aidant ainsi a ouvrir la voie
a la modélisation de nouvelles structures possédant des propriétés bien ciblées comme la
biocompatibilité. Les polyméres de phosphazénes, biodégradables, ouvrent d’intéressantes
perspectives dans la reconstruction des périphériques de conduits nerveux ainsi que la

fabrication de biomatériaux utilisés dans la chirurgie des tendinites [1]
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Tableau 1 : Paramétres géométriques optimisés (distances en A, angle de valence et angle diédre en degrés) au niveau DFT /B3LYP//6-31G*
des polyphosphazenes F,n(PN), (tel que n=2, 3, 4,5, 6 et m=3, 4,5, 6, 7)

Parametres B3LYP/6-31G*
Figures Distance Angle de valence Angle diedre
Fe(PN) F.-P, 1.549 | F1-P,-N3 111.1 F1-P>-N3-Py 179.4
o P>=Nj3 1.523 | P»-N3-P4 131.6 P2-N3-P4-Ns 0.5
N N3-P4 1.623 N3-P4-N5 108.5 N3-P4-N5-F6 -179.8
= P4=Ns 1.583 | P4-Ns-Fg 109.3 F-P4-Ns-Fg -58.3
S Ns-Fg 1.442 | F7-P4-Ns 119.1 Fs-P4-Ns-Fg 58.8
Ps-F7 1.578 | Fg-P4-Ns 119.3 Fo-P>-N3-Py 61.9
Ps-Fg 1.578 | Fg-P,-N3 119.1 F10-P>-N3-P,4 -63.1
P,-Fio 1.553 | F10-P2-N3 119.1
P,-Fq 1.553
Fs(PN)3 F.-P, 1.546 | F1-P,-N3 111.8 F1-P>-N3-Py 178.4
P2:N3 1.519 Pz-Ng-P4 133.7 Pz-N3-P4-N5 183.2
N3-P4 1.616 | N3-P4-Ns 113.9 N3-P4-Ns-Pg -182.3
P4-Ns 1.544 | P4-N5-Pg 132.1 P4-N5-Pg-N- 18.6
N5:P6 1.618 N5-P5-N7 110.7 N5-P6-N7-F8 -177.0
P6:N7 1.584 P6-N7-F8 107.8 Fg-Pe-Nng -148.2
: N7-Fg 1.451 | Fg-Ps-N7 104.8 F10-Ps-N7-Fg -110.9
3.7 11381/ 545 Pe-Fg 1.582 Flo-Pe-N7 107.3 F11-P4-N5-P6 -60.7
%ﬁ Ps-F1o 1.584 | F11-P4-Nsg 116.3 F12-P4-N5.Pg 56.0
Ps-F11 1.563 | F12-P4-Ns 116.1 F13-P>-N3-P, -118.1
Ps-F1o 1.566 | F13-P2>-N3 118.4 F14-P>-N3-P4 118.2
P,-Fi3 1.552 | F14-P>-N3 118.6
E=-1987.1615325ua | "zFu | 1992
F10(PN)4 F.-P, 1.547 | F1-P,-N3 112.2 F1-P>-N3-Py 179.2
P>=Nj3 1.515 | P»-N3-P4 131.0 | P»-N3-P4-Ns -177.6
N3-P4 1.618 | N3-Ps-Ns 113.0 | N3-P4-N5-Pg 182.5
P4:N5 1.544 P4-N5-P6 126.1 P4-N5-P5-N7 141.7
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Ns-Pg 1.596 | Ns5-Pg-N7 123.5 | N5-Pg-N7-Pg 51.3
P6:N7 1.554 Pe-N7-P8 128.4 PG-N7-P3-N9 -1.7
N7-Pg 1.600 | N7-Pg-Ng 109.6 | N7-Pg-Ng-F1p 180.0
Ps=Ny 1.589 | Pg-No-Fip 109.6 | F11-Pg-Ng-F1o 55.8
Ng-F1 1.446 F11-Pg-N7 108.7 F1o-Pg-N7-F19 -57.5
Ps-F11 1.581 | F12-Ps-N7 107.0 | F13-Ps-N7-Pg -79.3
Ps-F12 1581 | F13-Ps-Ns 106.3 | F14-Ps-N7-Pg 172.4
Ps-Fi3 1.573 | F14-Ps-Ns 104.2 | F15-P4-Ns-Pg 57.1
Pe-F14 1.565 F15-P4.N3 103.6 F16-P4-N5-Pg -63.5
_ P4-F1s 1558 | F16-P4-N3 103.8 | F17-P2-N3-Py 62.6
E=-2583.031938 ua PeFio | 1556 | Fi-Pr-Ng 1185 | Fis-Po-Ns-P 60.7
Po-F17 1553 | F1s-P2-N3 118.5
Po-Fis 1.553
Fi-P- 1.555 | F1-P2-N3 111.6 F1-P2-N3-Py -135.6
P2:N3 1.511 Pz-Ng-P4 106.1 Pz-Ng-P4-N5 -42.2
Ns3-Py 1.588 | N3-P4-Ns 121.9 | N3-P4-Ns-Pg 27.0
P4:N5 1.548 P4-N5-P6 122.9 P4-N5-P6-N7 102.3
Ns-Pg 1.575 | N5-Pg-N7 121.9 | N5-Pg-N7-Pg -23.3
P6:N7 1.554 PG-N7-P8 123.3 PG-N7-P8-N9 -23.2
N7-Pg 1.571 | N7-Pg-Ng 123.2 | N7-Pg-Ng-P1p -35.8
P8:N9 1.565 Pg-Ng-Plo 125.2 Pg-Ng-Plo-Nll 32.5
No-P1o 1.578 | Ng-P10-N11 111.1 | Ng-P10-N11-F12 -178.1
. P10=N1u1 1.603 P10-N11-F12 107.0 F13-P19-N11-F12 59.3
Ni1-F12 1.474 | F13-P10-No 107.1 | F14-P1o-N11-F12 -51.5
- Pio-F13 1.576 F14-P10-Ng 111.4 F15-Pg-Ng-P1o -162.0
P1o-F14 1.579 | F15-Pg-N7 108.7 | F15-Pg-Ng-P1o 91.1
Ps-Fis 1.566 | F16-Ps-N7 106.0 | F17-Ps-N7-Pg 77.6
Ps-F16 1.569 | F17-Ps-Ns 106.0 | F13-Ps.N7-Pg 183.4
E=-3178.9190282 u.a Pe-F17 1.566 | F1s-Ps-Ns 109.7 | F19-P4-N5-Pg -134.2
Ps-F1s 1574 | F19-P4-N3 109.0 | Fy-P4-Ns-Pg -30.3
P4-Fig 1.562 | F20-P4-N3 103.9 | F21-P2-N3-P4 114.7
P4-Fao 1.565 | F21-P2>-N3 117.0 | F22-P>-N3-Py -117.0
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Pa-F21 1547 | Fy-P2-N3 120.1
P2-F2 1.545

Fra(PN)s Fi-P, 1547 | F1-P,-N 1189 | F1-P,-Ny-P, -195.0
P2=Nj3 1.507 | P2-N3-P4 100.5 P2-N3-P4-Ns 187.4
N3-Py4 1.588 | N3-P4-Ns 121.7 N3-P4-Ns5-Pg -154.7
P4=Ns 1.542 | P4-Ns-Pg 65.6 P4-Ns-Ps-N7 1454
Ns-Pg 1576 | N5-Pg-N7 122.1 Ns-Pg-N7-Pg -152.5
Ps=N7 1557 | Pg-N7-Pg 120.0 Pe-N7-Pg-Ng -191.7
N7-Pg 1.567 | N7-Pg-Ng 120.5 N7-Pg-Ng.P19 -215.2
Ps=Nyg 1.563 | Pg-Ng-P1g 107.0 Pg-Ng-P10-N11 -78.2
Ng-P1g 1.568 Ng-P10-N11 122.4 P10-N11-P12-N13 199.2
P10=N11 1.567 | P1o-N11-P12 135.1 | Ng-P10-N11-P1 396.0
N11-P12 1.573 N11-P12-N13 112.7 N11-P12-N13-F14 182.4
P12=N13 1.608 | P1>-Ni3-Fi4 105.8 F15-P12-N11-P1o 163.3
N13-F14 1.476 F15-P12-N11 108.6 F16-P12-N11-P1g 267.7
P12-F15 1581 | F16-P12-N11 109.9 F17-P10-N11-F12 155.0
P1o-F1s 1.576 F17-P10-Ng 1104 F1g-P10-N11-F12 49.0
P1o-F17 1.569 | F1g-P10-Ng 106.2 F19-Pg-Ng-P1 -68.7
P1o-F1s 1.568 F19-Pg-N7 105.4 F20-Pg-Ng-P1o 37.1
Ps-F19 1.566 | F20-Pg-N7 109.9 F21-Ps-N7-Pg -93.6

E=-3774.7926651 u.a Pgs-F2o 1.575 F>1-Pe-Ns 105.4 F2o-Pe-N7-Pg 12.3

Ps-F21 1.565 | F2-Ps-Ns 109.8 F23-P4-N5-Pg 66.1
Pg-F22 1570 | Fy3-P4-N3 104.1 F24-P4-N5-Pg -37.6
Ps-Fo3 1.564 | F24-P4-N3 107.8 F25-P2-N3-Py 51.8
P4-Fo4 1.566 Fo5-P2-N3 118.3 Foe-P2-N3-Py -64.0
P2-Fos 1546 | F-P2-N3 111.7
P2-Fos 1.555
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Tableau 2 : Paramétres géométriques optimisés (distances en A, angle de valence et angle diédre en degrés) au niveau DFT /B3LYP//6-31G*
des polyphosphazénes Ho,(PN), (tel que n=2, 3, 4,5, 6 et m=3, 4,5, 6, 7)

Parameétres B3LYP/6-31G*
Figures Distance Angle de valence Angle diedre
Hs(PN), H.-P; 1.414 | H1-P»-N3 120.8 H1-P2-N3-Py 63.8
d P,=N3 1.590 | P2-N3-Pq4 115.1 H2-N3-P4-Ns 0.02
N3-P4 1.654 | N3-P4-Ns 108.7 H3-P4-Ns-Hg 180.3
P4=Ns 1.580 | P4-Ns-Hg 120.2 H7-P4-Ns-Hg -128.5
Ns-Hg 1.016 | H7-P4-Ns 104.6 Hg-P4-Ns-Hg 128.5
P4-H- 1.427 | Hg-P4-Ns 104.5 Hg-P2-N3-Py -64.0
P4-Hs 1.427 | Hg-P>-N3 120.8 H10-P2-N3-P4 -180.1
P2-Hio 1.414 | Hyp-P2>-N3 107.7
P>-Hg 1.406
Hg(PN)3 H.-P; 1.416 | H1-P»-N3 120.2 H1-P2-N3-Py 63.4
P,=N3 1.585 | P,-N3-Pq 118.7 P2-N3-P4-Ns 0.9
N3-P4 1.653 | N3-P4-Ns 109.6 N3-P4-Ns-Pg -179.8
P4-Ns 1.599 | P4-Ns-Pg 119.8 P4-Ns-Pg-N7 1.1
N5:P6 1.648 N5-P6-N7 110.1 N5-P6-N7-H3 181.0
Ps=N7 1.578 | Pe-N7-Fg 118.7 Hg-Pe-Ns-Py -127.8
N7-Hg 1.017 | Hg-Ps-Ns 104.6 H1o-Pe-N5-P4 130.1
Pe-Hg 1.431 | Hyp-Pe-Ns 104.3 H11-P4-N3-P; -125.6
Pe-H1o 1.431 | Hy1-P4-N3 105.5 H1,-P4-N3-P, 127.5
E=-1193.0330344 u.a Ps-H11 1.412 H12-P4-N3 105.3 H13-P2>-N3-Py 180.3
Ps-Hi 1.412 | Hy3-P2>-N3 108.6 H14-P2-N3-P4 -62.7
P2-His 1.405 | His-P2-N3 120.2
Py-H1,4 1.415
H1o(PN)4 H;-P; 1.547 | H1-P2-N3 112.2 H1-P2-N3-Py 179.2
P2:N3 1.515 Pz-Ng-P4 131.0 Pz-N3-P4-N5 -177.6
N3-P4 1.618 | N3-P4-Ns 113.0 | N3-P4-Ns-Pg 182.5
P4:N5 1.544 P4-N5-P6 126.1 P4-N5-P6-N7 141.7
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 Ns-Ps 1.596 | N5-P-N- 1235 | N5-Pg-N7-Pg -1355
B Pe=N7 1.554 | Pg-N;-Pg 60.7 Ps-N7-Pg-Ng 55.8
g : PR N7-Pg 1.600 N7-Pg-Ng 109.6 N7-Pg-Ng-H1g 180.0
Ml @ 49 Pg=No 1.589 | Pg-No-H1, 109.6 | Hi1-Pg-N7-Ps 184.6
Lo "-‘I-?"'I" 6.3 9 No-H1g 1.446 Hq1-Pg-N7 108.7 H1,-Pg-N7-Pg -72.9
W’ﬁ 9 Pe-Hin | 1581 | Hip-Pe-Ny 107.0 | Hig-Pe-Ns-Py -84.9
Pg-H1o 1.581 H13-Ps-Nsg 106.3 H14-Ps-N5-P4 19.2
Ps-H1;3 1.573 | Hi4-Ps-Ns 104.2 | His5-P4-N3-P2 -51.0
Pe-H14 1.565 His-P4-N3 103.6 H16-P4-N3-P; 55.5
Ps-His 1.558 | Hig-P4-N3 103.8 | Hi7-P2-N3-Py -118.3
— Ps-Hig 1.556 | Hi7-P2-N3 118.5 | Hig-P2-N3-Py 118.4
E=-1590.328391 u.a P,-H, 1553 | Hus-PrN, 1185
Po-Hig 1.553
H1o(PN)s H;-P- 1415 | H;-P2-N3 119.7 | H1-P2-N3-Py4 63.3
P2:N3 1.585 Pz-Ng-P4 120.5 Pz-Ng-P4-N5 0.9
Ns3-Py 1.643 | N3-P4-Ns 110.8 | N3-P4-N5-Pg 181.3
P4:N5 1.597 P4-N5-P6 124.4 P4-N5-P6-N7 1.1
Ns-Pg 1.637 | Ns-Pg-N7 111.8 | Ns-Ps-N7-Pg -180.8
P6:N7 1.595 PG-N7-P8 123.2 PG-N7-P3-N9 0.5
N7-Pg 1.639 | N7-Pg-Ng 1115 | N7-Ps-Ng-P1p 180.4
P8:Ng 1.597 Pg-Ng-Pm 121.2 Pg-Ng-Plo-Nll 0.8
No-P1o 1.642 | Ng-P1o-N11 111.3 | Ng-P10-N11-Hi2 181.0
P10=N1u1 1.580 P10-N11-H1 117.9 | Hy3-P1g-Ng-Pg -128.3
N11-Hio 1.017 | Hi3-P10-Ng 104.6 | Hi4-P10-No-Pg -130.0
Pio-His 1.433 H14-P10-Ng 104.3 | H1s5-Pg-N7-Pg 127.3
P1o-Haa 1.432 | His-Pg-Ny 105.8 | Hip-Ps-N7-Pg -126.3
Ps-His 1.415 | Hys-Ps-Ny 105.9 | Hi7-Ps-Ns-Py -125.6
Pg-Hag 1.414 | Hy7-Ps-Ns 106.1 | Hig-Pg-Ns-Py 127.9
_ Ps-Ha17 1.415 | Hig-Ps-Ns 105.9 | Hig-P4-N3-P2 -125.5
E=-1987.6246107ua | pips | 1414 | HiePeNs 106.1 | Ha-P4-Ns-P, 127.3
Ps-Hig 1.412 | Hyo-P4-N3 105.8 | Hy1-P2-N3-Py 180.5
P4-Hao 1412 | Hp1-P2-N3 108.8 | H2-P>-N3-Py -62.1
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P>-Hj, 1.403 H2»-Po-N3 119.8
P>-Hy, 1.414
H14(PN)s Hq.-P, 1.414 | H1-P,-Ns 119.7 H1-P,-N3-Py 61.7
P>,=Nj3 1.585 | P,-N3-Py 120.5 P2-N3-P4-Ns -0.1
N3-P4 1.643 | N3-P4-Ns 110.8 N3-p4-Ns-Pg -178.1
P4=Ns 1.597 | P4-Ns-Pg 124.5 P4-N5-Pg-N> -0.5
N5-Pg 1.637 | N5-Pg-N7 112.1 Ns-Pg-N7-Pg 178.8
Ps=Nj> 1.593 | Ps-N7-Pg 124.5 Pe-N7-Pg-Ng 5.8
- N7-Pg 1.641 | N7-Pg-Ng 1104 N7-Pg-Ng-P1g 173.8
; s Ps=Ng 1.606 | Pg-Ng-P1g 129.9 Pg-Ng-P19-N11 56.4
! i sy No-P1g 1.627 No-P19-N11 123.5 No-P19-N11-P12 -70.3
bl "”j P10=N11 1.602 | P1g-N1;-Py> 119.2 P10-N11-P12-N13 -341.3
1507/10051” 150 il '\\ﬁ‘.'“’m g N11-P12 1.632 | N11-P12-N13 112.4 | N13-P12-Ny3-Hayg -166.3
O I m‘m - $.5 P1;=Nis | 1592 | Pi-Nig-His | 1164 | His-P1o-Nus-Pio -212.3
1555“ 188 v Ni3-H1a 1.018 | Hi5-P12-N11 103.1 H16-P12-N11-P1g -109.4
w \ P12-H15 1.427 H15-P12-N11 108.4 H17-P10-N9-P8 -77.1
@ P1o-Hyg 1.433 | H17-P1o-Ng 107.3 H1g-P19-Ng-Pg 175.7
P1o-H17 1.423 | Hyg-P10-Ng 103.4 H19-Pg-N7-Pg 131.8
Plo-Hig 1.403 | Hig9-Pg-N7 105.6 Hoo-Pg-N7-Pg -119.3
Pg-Hig 1.408 | Hyo-Pg-N7 106.7 H»1-Pg-N5-Py -127.3
Pg-Hyg 1.405 | Hy1-Ps-Ns 105.9 Hyo-Ps-N5-P4 126.5
Pe-Ho1 1.415 | Hy-Ps-Ns 105.9 Hy3-P4-N3-Py -126.6
E=-2384.9306684 u.a Pe-Hyo 1.416 | Hy3-Pa-N3 106.0 Ho4-P4-N3-P; 126.2
P4-Hos 1.412 | Hy4-P4-N3 105.9 Hos-P2-N3-Py -63.6
P4-Hy4 1.412 | Hys-P2-Ns 119.7 Hoe-P2-N3-P4 179.1
Po-Hys 1.415 | Hys-P2-N3 108.8
Po-Hog 1.403
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Tableau 3 : Parameétres géométriques optimisés (distances en A, angle de valence et angle diédre en degrés) au niveau DFT /B3LYP//6-31G*
des polyphosphazenes F4(PN),(OCHzs)2m (n=2,3,4)

Parametres B3LYP/6-31G*

Figures Distance Angle de valence Angle diedre

F4(PN)2(OCH3); F1-P, 1.558 | F1-P2-N3 120.0 | F1-Py-N3-Py 41.9
P,=N3 1.511 | P,-N3-P, 137.1 | P2-N3-P4-Ns -90.5
N3-P4 1.642 | N3-P4-Ns 106.6 | N3-P4-Ns-Fg 186.9
P4:N5 1.609 P4-N5-F6 100.9 O7-P4-N5-F6 70.3
Ns-Fe 1.497 | O7-P4-Ns 120.8 | Cg-O7-P4-Ns -57.9
P4-O; 1.618 | C5-O7-Py 119.3 | Hy-C5-O7-Py 50.6
0:-Cg 1.445 | Hy-Cs-O4 110.4 | Hyp-Cg-O7-Py -189.8
Cs-Ho 1.092 | Hyp-Cg-O7 106.1 | Hy1-Cg-O7-Py -70.9
Cs-Hio 1.091 | Hy;-Cg-O7 109.8 | O12-P4-Ns-Fg -50.9
Cs-H1p 1.094 | O12-P4-Ns 116.5 | C13-O12-P4-Ns -30.78
P4-O1 1.610 | C13-O12-Py4 118.8 | Hy4-C13-O12-Py4 54.9
012-C13 1.447 H14-C13-012 109.8 H15-C13-012-P4 -67.1
Cis-His 1.091 | Hy5-C13-O12 110.4 | Hy6-C13-O12-Py4 -185.7
C13-H15 1.094 Hle-C13-012 105.6 P4-N3-P2-F17 161.4
Cis-Hss 1.091 | F17-P2-N3 112.8 | P4-N3-Py-F1g -81.8
Po-F17 1.554 | F1g-P2-N3 118.6

E =-1421.8550235 u.a P,-Fus 1560

F4(PN)3(OCH3),4 F1-P2 1.562 | F1-P2-N3 123.5 | F1-P2-N3-Py -79.067
P2:N3 1.656 Pz-Ng-P4 96.1 P2-N3-P4-N5 -1.010
N3-P4 1.643 | N3-P4-Ns 98.7 N3-P4-Ns-Pg 157.568
P4=Ns 1.621 | P4-Ns-Pg 132.4 | P4-Ns-Pg-Ny 175.466
Ns-Ps 1.686 | Ns-Ps-N7 118.2 | Ns-Pg-N7-Fg -70.556
Pe-Ny 1.637 | Ps-N7-Fg 70.3 Og-Pg-N7-Fg 68.177
N7-Fg 1.573 | Oy-Ps-Ns 122.8 | C10-Og-Ps-N7 -82.746
Pe-Og 1.637 | C10-Og-Pg 118.4 | Hy1-C10-Og-Pg -64.21
09-Cyo 1.478 | Hy1-C10-Og 110.7 | H12-C10-O9-Pg -301.66
Cio-Hus 1.114 | Hy5-C19-Og 111.9 | H;3-Cy9-Og-Pg -182.69
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Cio-Hi2 1.109 | Hi3-C1p-Og 106.3 | O14-Ps-N5-P4 178.65
Cio-His 1.107 | O14-Ps-Ns 109.0 | C45-O14-Ps-Ns -53.66
P6-O14 1.656 | C15-O14-Ps 113.9 | H16-C15-O14-Ps 54.446
014-Cy5 1.477 | His-C15-O14 111.8 | H17-C15-O14-Ps -67.62
Cis-Hss 1.109 | H17-C15-O14 1115 | H1s-Cy5-O14-Ps -186.42
Cis5-Hiz 1.110 | Hig-C15-O14 106.9 | Oj9-P4-N3-P, 31.699
Cis-Hss 1.108 | O19-P4-N3 109.3 | C0-O19-P4-Ns -65.31
P4-O19 1.626 | C-O19-Py 120.6 | H21-C20-O19-P4 -60.22
019-Cyo 1.499 | H31-C2-O19 109.3 | Hp2-C20-O19-P4 -297.71
Ca0-H21 1.121 | Hj-Cp-O19 110.9 | H3-C20-O19-P4 -179.32
Coo-H2 1.109 | Hy3-Cy-O19 105.9 0O24-P4-N3-P, -81.14
Ca0-Has 1.106 | Og4-P4-N3 108.8 | Cy5-O24-P4-Ns -63.42
P4-Oy4 1.626 | Cy5-Oy4-Py 114.6 H26-Co5-O24-Py4 56.329
024-Cys 1.484 | Hy-Cy5-O24 111.2 | Hp7-Cp5-O24-P4 -65.77
Cas-Hos 1.110 | Hy7-C25.024 111.2 | Hpg-Cp5-O24-P4 -184.76
Cas-Ha7 1.110 | Hag-C35-O24 106.5 | F29-P2-N3-P4 79.892

E=-2023.1612101 u.a Cos-Hos 1.107 | N3-P2-F29 124.2 | F30-P2-N3-P4 -179.54
P2-Fog 1.561 | N3-P2-F3 97.3
P2-F3o 1571

F4(PN)sOCHa)e Fi-P- 1.564 | F1-P,-N3 1246 | F1-P2-N3-Py -79.5

P2:N3 1.648 Pz-Ng-P4 97.1 Pz-Ng-P4-N5 2.3
Ns3-Py 1.645 | N3-P4-Ns 99.0 N3-P4-Ns-Pg 158.4
P4:N5 1.628 P4-N5-P6 129.6 P4-N5-P6-N7 176.2
Ns-Pg 1.674 | Ns-Ps-N; 117.9 | Ns5-Pg-N7-Pg -58.7
Ps-N7 1.551 | Pg-N7-Pg 135.2 | Pg-N7-Pg-Ng -163.5
N7-Pg 1.649 | N7-Ps-Ng 108.2 | N7-Pg-Ng-F1o -168.5
Ps-Ng 1.630 | Pg-Nog-F1o 158.2 | O11-Pg-N7-Ps 66.4
No-F10 1.955 | O11-Pg-Ny 105.8 | C12-0131-P8-Ny 66.3
Ps-O11 1.650 | C12-O11-Pg 111.8 | H13-C12-0O11-Pg -70.6
011-Cy2 1.478 | Hi3-C12-O13 1115 | Hy4-Cy2-O11-Pg 51.6
Ci2-His 1.112 | Hy4-C12-O1p 112.2 | Hy5-C12-0O11-Pg 170.7
Cio-Huy 1.110 | Hy5-C12-O13 106.6 | O46-Pg-N7-Ps -32.8
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E=-2642.1002677 u.a

Ci-His
Pg-O16

O16-Cy7
Ci7-His
Ci7-Hio
Ci-Hzo
Ps-O21

021-C2
Co-Has
Coo-Has
Co-Has
Ps-O26

O26-Co7
Cor-Has
Ca7-Hog
Co7-Hso
P4-Oz

O31-Cs2
Cao-Has
Cs-Has
Cao-Hss
P4-Os6

O36-C37
Csr-Hss
Cs7-Hag
Car-Hao
Po-Fa1

P2-F42

1.108
1.662
1.478
1.109
1.110
1.107
1.630
1.491
1.111
1.120
1.107
1.635
1.480
1.109
1.110
1.107
1.617
1.489
1.117
1.109
1.106
1.620
1.485
1.110
1.109
1.107
1.558
1.568

O16-Ps-N7
C17-O16-Pg
H1g-C17-O1s
H19-C17-O1s
H20-C17-O1s
O21-Pe-Ns
C2-021-Ps
H23-C22-O21
H24-C22-O21
H2s5-C22-O21
O26-Pg-Ns
C27-O26-P4
H2g-C27-O26
H29-C27-O26
H2g-C27-O26
O31-P4-N3
C32-O31-P4
H33-C32-O31
H34-C32-Oz1
H3s-C32-O31
Ogs6-P4-N3
C37-O36-P4
Hazs-C37-Ogs
H39-C37-O36
Ha40-C37-Ogzs
F41-P2-N3
Fa2-P2-N3

105.6
114.8
110.3
111.5
106.8
106.2
112.5
109.1
111.0
106.6
101.9
114.3
110.8
110.8
106.9
114.5
113.8
108.9
111.1
106.1
115.7
114.6
111.2
1111
106.4
108.9
94.7

C17-O16-Pg-N7
H18-C17-O16-ps
H19-C17-O16-Pg
H20-C17-O16-Ps
O21-Pg-Ns-Py
C22-021-Pe-Ns
H23-C22-021-Ps
H24-C22-021-Ps
H25-C22-021-Ps
O26-Ps-Ns-P4
C27-O26-Pe-Ns
H2g-C27-O26-Pe
H29-C27-O2¢-Ps
H30-C27-O26-Pe
O31-P4-N3-P>
Cs2-031-P4-N3
H33-Cs2-O31-P4
Hs4-C32-031-P4
H35-Cs2-O31-P4
O36-P4-N3-P>
Cs7-O36-P4-N3
Hss-C37-Os6-Ps
Hag-C37-O6-Ps
Fa1-P2-N3-P4
Fa2-P2-N3-P4

-118.5
-46.3
-284.8
-165.9
39.1
67.5
-85.4
36.2
-203.4
-63.8
-169.8
42.7
-78.8
162.4
131.3
-64.2
-62.7
59.6
-181.5
-114.4
-62.1
56.4
-65.8
175.3
-82.9
179.7
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Tableau 4 : Parameétres géométriques optimisés (distances en A, angle de valence et angle diédre en degrés) au niveau DFT /B3LYP//6-31G*

des polyphosphazenes F4(PN), (OCgsHs)m (tel que n= 2, 3)

Parameétres B3LYP/6-31G*
Figures Distance Angle de valence Angle diedre
F4(PN)2(OCgHs), Fi-P, 1.585 | F1-P,-N3 125.1 | F1-P>-N3-Py -70.7
P,=Nj3 1.650 P>-N3-Py 97.2 | P2-N3-P4-Ns -15.6
N3-P4 1.616 N3-P4-Ns 91.6 | N3-P4s-Ns-Fg 139.7
P4:N5 1.663 P4-N5-F6 118.3 O7-P4-N3-P2 -99.0
Ns-Fg 1.414 0O7-P4-N3 119.5 | Cg-O7-P4-N3 -60.1
P4-O- 1.601 Cg-07-P4 123.1 | Cy-C5-O7-P4 114.8
0:-Cg 1.415 Cy-Cg-0Oy4 117.2 | C19-Cy-Cg-Oy 176.6
Cs-Cy 1.390 C10-Co-Cg 118.6 | C11-C19-Cy-Cg 0.1
Co-Cro 1.395 C11-C10-Cy 120.3 | C19-C11-C10-Cy -0.1
ClO‘Cll 1.396 Clz-C13-C8 120.0 C13-C8-O7-P4 -68.6
3 C11-Cpo 1.396 | Cy3-Cg-Oy 120.3 | H14-C13-C8-0O4 4.2
L-f; ” C13-C8 1.391 H14-C13-C8 120.2 H15-C12-C13-C8 180.3
Aﬂu.s s | C1a-Hia 1.084 | Hy5-C12-Cy3 119.3 | Hy-C11-C10-Co -180.1
g e‘w C12-H15 1.086 H15-C11-C10 120.0 H17-C10-C9-C8 179.9
1088 Ci1-Hae 1.086 | Hy7-C10-Cy 119.5 | Hyg-Co-Cs-Oy -3.3
9 Cio-Hi7 1.086 | Hig-Cy-Cg 119.7 | O19-P4-N3-Py 17.0
Co-Hyg 1.085 | O19-P4-N3 110.3 | Cy-O19-P4-N3 179.4
P4-O19 1596 | Cyp-O19-Py 124.1 | C»1-C29-O19-ps 123.8
019-Cyo 1412 | Cy1-Cy-Oqg 117.3 | Cy-Cy1-Co0-O19 177.1
Czo-C21 1.390 sz-Czl-Czo 118.5 C23-C22-C21-C20 0.2
Cy-Cx 1.395 | Cy3-Cy-Cy1 120.3 | Cy4-Co5-C20-O19 -0.3
C22-C23 1.397 C24-C22-C20 119.9 C25-C20-019-P4 -59.4
Cx3-Cos 1.396 | Cy5-Cy-O7 120.3 | Hp-Cy5-Cy0-O19 2.4
E=-1805.3340963 u.a Ca5-Coo 1.392 | H6-C25-Coo 120.2 | Hy7-C24-C25-Coo 180.1
Cos-Hog 1.085 | Hy7-Cp4-Cos 119.3 | Hyg-Cy3-Cy5-Cys -180.3
C24-H27 1.086 H23-C23-C24 120.0 Hzg-sz-C21-C20 180.1
Co3-Hog 1.086 | Hyg-C2p-Cyy 119.4 | H3p-C51-Cy0-O19 -2.8
C22-H29 1.086 H30-C21-C20 119.6 F31-P2-N3-P4 -167.2
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Co1-Hao 1.085 F31-P2>-N3 95.8 | F3-P2-N3-Py 97.0
F31-P2 1.6 F32-P2-N3 124.7
F32-P2 1.5815

F4(PN)3(OCgHs)a F1-P, 1.678 | F1-P»-Nj 126.6 | F1-P»-N3-Py -78.9
P2:N3 1.808 Pz-Ng-P4 95.6 Pz-Ng-P4-N5 24
Ns3-Py 1.753 | N3-P4-Ns 92.3 N3-P4-Ns5-Pg 169.3
P4:N5 1.714 P4-N5-P6 131.0 P4-N5-P6-N7 180.2
Ns-Pg 1.731 | Ns-Pg-N7 100.8 Ns-Pg-N7-F8 177.5
Ps-N7 1.769 | Ng.P7.Fg 108.8 Og-Ps-N5-Py -44.6
N7-Fg 1.439 | Og-Ps-Ns 108.5 C10-O9g-Ps-N5 -81.7
P6-Og 1.779 | C10-O9-Ps 114.9 C11-C10-Og-P6 27.8
Og-Cio 1.427 | C11-C10-Og 125.7 C12-C11-C10-Og -183.2
C10-C11 1.423 C12-C11-Cyp 118.9 C13-C12-C11-Cyp -0.6
C11-Cy2 1.408 | Cy3-C12-C13 1214 | C14-C13-C12-Cyg 0.1
C12-Cy3 1.408 | C14-C15-Cyp 119.5 C15-C10-Og-Pg 204.1
Ci13-Cyy 1.410 | Cy5-C10-Og 1145 H16-C15-C10-Og 3.1
C15-Cqo 1.424 | H16-C15-Cyo 118.7 H17-C14-C15-Cio -180.0
Cis-His 1.098 H17-C14-Cy5 119.6 H1g-C13-C14-Cy5 180.3
Cis-Hi7 1.098 | Hig-Ci13-Cis 120.2 H19-C12-C11-Cio -180.3
Ci3-His 1.097 | Hig-C12-Cyy 118.9 H20-C11-C10-Og -3.1
Ci2-Hig 1.099 | H-C11-Cyo 122.3 0O21-Ps-N5-Py 48.6

E=-2779.8928177 u.a Ci1-Hao 1.110 | O21-Pe-Ns 100.4 | Cx-071-Ps-Ns 169.0

Ps-O21 1.788 | Cy-O21-Ps 113.8 C23-C22-071-Ps 166.1
021-C2 1.428 | Cy3-C-Oy 115.2 C24-Ca3-C22-O21 178.7
Cx-Cys 1.422 C24-C23-Co 119.8 Co5-Co4-Co3-Cpo 0.1
C23-Coy 1.404 | Cy5-Cyy-Cyp 120.3 C26-C25-C24-Cos -0.3
C24-Cys 1.410 | Cy-Cy7-Cy 119.6 C27-C22-021-Pg -15.5
Ca5-Cos 1.409 | Cy7-Cy-Oy 124.5 H2g-C27-C22-Oy1 -0.2
Cy7-Cy 1.421 H2g-Co7-Coo 121.6 H2g-Co6-C27-C22 -180.0
Cor-Has 1.120 | Hye-C2-Cis 119.0 H30-C25-Co6-Cor 180.0
Cas-Hog 1.099 H3p-C25-C14 120.2 Hs31-C24-Cy3-Co) 179.9
Cas-Hso 1.097 | H3;-Cps-Co3 119.5 H3,-C23-C2-Oypg -1.3
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Cos-Hz
Cos-Hz2
P4-Ogz3
O33-Cx4
Ca4-Css
C35-C36
Cz6-Car
Cs7-Casg
Cz9-Ca4
Cao-Hao
Cag-Ha
Car-Has
Cae-Has
Cas-Hus
P4-Ogss
O45-Cye
Cu6-Ca7
C47-Cug
Cus-Cyo
Cu9-Csxo
Cs51-Cus
Cs1-Hsp
Cso-Hss
Cag-Hs4
Cag-Hss
Cu7-Hse
Fs7-P2
Fss-P>

1.098
1.098
1.748
1.436
1.420
1.407
1.409
1.410
1.421
1.098
1.099
1.097
1.099
1.103
1.748
1.447
1.419
1.407
1.411
1.410
1.417
1.098
1.098
1.098
1.099
1.111
1.663
1.661

H32-C23-C22
O33-P4-N3
C34-O33-Py
C35-C34-Og33
C36-C30-Cas
C37-C36-Cass
C3-C30-Cas
C39-C34.033
Ha40-C30-Css
H41-Czg-Cag
H42-C37-Csg
Ha3-C36-Css
H44-C35-Cas
Ou45-P4-N3
C46-Ou5-P4
C47-Cu6-Ous
Cu8-Cs7-Cus
Cs9-Cus-Cu7
Cs0-Cs1-Cus
Cr1-Cu6-Og
Hs2-Cs1-Cas
Hs3-Cs0-Cis
Hs4-Cs9-Cu4
Hss-Cag-Car
Hse-C47-Cas
Fs7-P2-N3
Fsg-P2-N3

119.2
121.6
113.7
124.9
119.2
120.8
119.7
114.8
119.1
119.5
120.1
119.1
119.8
119.6
112.0
120.1
119.0
120.5
120.1
118.8
119.7
119.6
120.0
119.6
118.7
95.6

125.9

O33-P4-N3-P;
C34-O33-P2>-N3
C35-C34-033-Py
C36-C35-C34-Og
C37-C36-C35-Csy
Cs8-C37-C36-Css
C39-C34-0O33-Py
H40-C39-C34-O33
H41-Cag-C39-Css
H42-C37-Czg-Cag
H43-C36-C35-Ca4
H14-C35-C34-O33
O45-P4-N3-p
Cu6-O45-P2-N3
C47-C46-Os5-Py
Cu4g-C47-Cu6-Oss
C49-Ciss-Cs7-Cys
Cs50-Ca9-Cus-C3s
Cs1-C46-O45-Py
Hs2-Cs1-Ca6-Oss
Hs3-Cs0-Cs1-Cus
Hs4-Ca9-Cs0-Cs1
Hss5-Cag-Ca7-Cus
Hse-C47-Ca6-Ous
Fs7-P2-N3-Py
Fsg-P2-N3-Py

112.8
49.5
-25.1
-177.1
0.4
0.1
158.3
-2.7
179.9
179.7
-179.9
2.0
-130.1
61.6
76.4
174.8
-0.4
-0.1
-109.4
5.3
180.0
-179.9
179.9
-5.1
-176.1
85.6
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Tableau 5 : Parameétres géométriques optimisés (distances en A, angle de valence et angle diédre en degrés) au niveau DFT /B3LYP//6-31G*

des polyphosphazénes F4H,m(H2PN), (tel que m=2 et n=2, 3, 4, 5, 6)

Parametres B3LYP/6-31G*
Figures Distance Angle de valence Angle diédre
F4H2(PN), Fi-P- 1.553 | F1-P2-N3 1111 F1-P2-N3-Py -180.0
. P2:N3 1.520 Pz-Ng-P4 131.6 Hz-Ng-P4-N5 0.0
N3-Py 1.655 | N3-P4-Ns 108.2 | H3-P4-Ns-Fg 180.0
- P4:N5 1.617 P4-N5-F6 99.3 H7-P4-N5-F6 -127.4
Ns-Fg 1.486 | H7-P4-Ns 105.1 Hs-P4-Ns-Fg 127.4
Ps-H- 1418 | Hg-P4-Ns 105.1 Fo-P2-N3-Py 62.7
Ps-Hg 1.418 | Fg-P2-N3 119.9 F10-P2-N3-P4 -62.8
P2-Fio 1.557 | F10-P2-N3 119.9
P2-Fo 1.557
F4H4(PN)3 F1-P; 1553 | F1-P2-N3 111.7 F1-P2-N3-Pq -180.5
P2=Nj3 1.518 | P2-N3-Py 131.9 P2-N3-P4-Ns -2.3
N3-Py4 1.660 | N3-P4-Ns 110.2 N3-P4-N5-Pg 187.0
P4-Ns 1.593 | P4-Ns-Pg 118.7 P4-Ns-Pg-N7 -22.3
N5:P6 1.643 N5-P6-N7 106.9 N5-P6-N7-H3 164.5
P6:N7 1.627 PG-N7-F8 104.3 Hg-Pe-Ns-P4 101.7
N7-Fg 1.470 | Ho-Pg-Ns 111.9 H10-Ps-Ns-P4 -151.8
Ps-Hg 1.422 | Hyo-Ps-Ns 103.7 Hi1-P4-N3-P- -129.2
Ps-H1o 1423 | Hy1-P4-N3 103.4 H12-P4-N3-P> 123.6
Ps-H1p 1.409 | Hi2-P4-N3 103.0 F13-P2-N3-Pq4 61.7
Ps-Hio 1.405 | Fy3-P2-N3 119.8 F14-P2-N3-Py4 -62.9
— Po-Fi3 1.559 | F14-P2-N3 119.7
E=-1590.0261081 u.a Py-Fuy 1559
F4He(PN)4 Fi-P- 1.552 | F1-P2-N3 111.6 F1-P2-N3-Py -180.5
P2:N3 1.519 Pz-Ng-P4 132.4 Pz-N3-P4-N5 1.26
N3-Py 1.656 | N3-P4-Ns 111.2 N3-P4-N5-Pg 179.0
P4:N5 1.583 P4-N5-P6 122.9 P4-N5-P6-N7 -4.7
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Ns-Ps 1.640 | Ns-Pg-N7 110.4 Ns-Pg-N7-Pg 186.1
Ps=Nj- 1.605 | Pg-N7-Pg 120.6 Ps-N7-Pg-Ng -27.2
N7-Ps 1.639 | N7-Pg-Ng 108.9 N7-Pg-No-F1o 165.6
Ps=Ny 1.628 | Pg-No-Fip 102.5 Hi1-Ps-N7-Pg 97.3
No-F1o 1.479 | Hi1-Pg-Ny 112.1 H12-Pg-N7-Ps -156.8
Ps-Hip 1.424 | Hip-Pg-Ny 103.3 H13-Ps-Ns-P4 121.2
Ps-Hi2 1.424 | Hi3-Pe-Ns 106.3 H14-P6-Ns-P4 -131.2
Ps-His 1.409 | Hy4-Ps-Ns 105.9 Hi5-P4-N3-P- -125.4
Pe-His 1.413 | Hi5-Ps-N3 103.2 H16-P4-N3-P, 128.0
Ps-His 1.410 | His-P4-N3 103.3 F17-P2-N3-P4 61.7
Ps-Hig 1.408 | F17-P2-N3 119.6 F1s-P2-N3-Pq4 -62.8
E=-1987.3218888 u.a P,-F17 1558 | Fig-Pp-Ns 119.6

Po-Fis 1.558

F4Hg(PN)s Fi-P- 1.553 | F1-P2-N3 1115 | F1-P2-N3-P4 -178.8
P2:N3 1.519 P2-N3-P4 131.4 Pz-Ng-P4-N5 -2.3
Ns3-Py 1.658 | N3-P4-Ns 111.3 | N3-P4-Ns-Pg 179.4
P4:N5 1.579 P4-N5-P6 123.7 P4-N5-P6-N7 15
Ns-Pg 1.647 | Ns-Pg-N7 109.0 | N5-Pg-N7-Pg 174.3
P6:N7 1.608 PG-N7-P8 131.6 PG-N7-P3-N9 54.5
N7-Pg 1.624 | N7-Pg-Ng 122.9 | N7-Pg-Ng-P1p 286.2
P8:Ng 1.610 Pg-Ng-Pm 118.9 Pg-Ng-Plo-Nll 29.5
No-P1o 1.626 | No-P10-N11 108.8 | Ng-P10-Ni1-F12 192.5
P10=N1u1 1.632 P10-N11-F12 104.9 | Hi3-P1g-Ng-Pg -94.4
Ni1-F12 1471 | Hi3-P10-Ng 113.6 | H14-P10-No-Pg -201.8
Pio-His 1.424 H14-P10-Ng 104.8 | Hys-Pg-N7.Pg 1734
P1o-Haa 1.422 | His-Pg-Ny 103.3 | Hi6-Pg-N7-Ps -78.4
Ps-His 1.402 | Hys-Pg-N7 108.2 | Hi7-Ps-Ns-Py 127.2
Ps-Hie 1.420 | Hi7-Ps-Ns 105.7 | Hig-Ps-Ns-Py -123.1
Ps-Ha17 1.405 | Hig-Ps-Ns 106.2 | Hig-P4-N3-P2 -129.3

E=-2384.6298104 u.a Pe-His 1.402 | Hi9-P4-N3 102.9 | Hz0-P4-N3-P; 124.6
Ps-Hig 141 H20-P4-N3 103.2 | F21-P2-N3-Py 63.7
P4-Hxo 1.410 | F21-P2-N3 119.7 | F2-P2-N3-Py -61.0
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P,-Fay 1558 | Fyp-Pp-Ns 119.8
P,-Fay 1.558

FaH1o(PN)s Fy-P, 16 | F-P,-N; 110.9 | F1-P,-Na-P, -179.4
P2:N3 1.648 Pz-Ng-P4 114.0 Pz-N3-P4-N5 -1.2
Ns-P, 1.668 | Na-P,-Ns 107.8 | Na-P4-Ns-Pg 204.8
P,=Ns 1.663 | P4-Ns-Pg 1142 | P4-Ns-Pe-N; -30.9
Ns-Pg 1.656 | Ns-Pg-N; 110.8 | Ng-Pg-N;-Pg 258.1
Pe=N; 1.664 | Pg-N-Pg 1134 | Pg-N,-Pg-No 59.1
N;-Pg 1.655 | N;-Pg-Ng 1217 | Ny-Pg-Ng-Pyg -73.2
Pa=No 1.661 | Pg-Ng-Py 1153 | Pg-Ng-P1o-Ny; 3155
No-P1g 1.652 No-P19-N11 114.4 No-P19-N11-P12 472.0
Po=Ni | 1.688 |Py-Nu-Pw |1105 | Pig-Niz-P1o-Nia 88.4
N11-P12 1.718 N11-P12-N13 108.8 N11-P12-N13-F14 268.9
P,=Nis | 1.666 |Pp-Nys-Fiu | 111.8 | Hys-Pip-Ny-Pag -162.8
Pio-His | 1.383 | Hy-P1-Ny; | 103.2 | Hy-P1o-Ng-Pg 195.3
P1o-Hyg 1.600 H17-P10-Ng 104.5 H1g-P19-Ng-Pg 81.0
Pio-Hyy | 1.391 | Hig-P1o-No 1140 | Hyg-Pe-N;-Pg 173.3
P1o-His 1.409 Hq9-Pg-N> 103.7 Hyo-Pg-N7-Pg -76.3
Pe-Hio | 1.390 | Hao-Pg-Ny 1123 | Hy-Pe-Ns-Py 79.5
Po-Hao | 1.398 | Hyy-Pe-Ns 107.0 | Hyp-Ps-Ng-Py -130.0
Po-Hor | 1.393 | Hyp-Pe-Ns 1033 | Hys-P4-Na-P; -127.6

_ Po-Hyp | 4737 | Hys-Ps-Na 106.6 | Hos-P4-Na-P, 121.4

E=-2781.8186021 u.a Py-Hos 1.396 | Hys-P4-Ns 106.0 | Fps-Pp-Ns-P, 66.3
P4-Hj4 1.397 Fo5-P>-N3 122.2 Fo6-P>-N3-Py -65.2
P,-Fas 1596 | Fag-Py-Ns 122.0
P,-Fag 1.596
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AnNnnexe 11



Tableau 1 : Paramétres géométriques optimisés (distances en A, angle de valence et angle diédre en degrés) au niveau DFT /B3LYP//6-31G*
des polyphosphazénes (F,PN), Na* (tel que n=2, 3, 4, 5, 6)

Parametres B3LYP/6-31G*
Figures Distance Angle de valence Angle diedre
F4(PN);Na" F1-P; 1541 | F1-P2-N3 115.7 F1-P2-N3-Py 282.0
P,=N3 1512 | P,-N3-P, 169.0 | P2-N3-P4-Ns -506.9
N3-Py4 1.574 | N3-P4-Ns 109.3 | N3-P4-Ns-Fg 540.5
2? P4=Ns 1.607 | P4-Ns-Fg 103.3 | F7-P4-Ns-Fg 303.7
i Ns-Fg 1.507 F7-P4-Nsg 114.3 Fs-P4-Ns-Fg 416.6
s P4-F7 1.561 | Fg-P4-Ns 114.1 | Fo-P2-Ng-Py 43.0
£ R Ps-Fg 1561 | Fg-P2-N3 116.2 | F10-P2-N3-Py -162.4
Po-F10 1.542 | Fyp-P2-N3 107.0 | Nag;-Ns-Fg-Py 187.0
) Po-Fq 1.542 Nai:-Ns-Fg 68.3
E =-1553.4449447 u.a Naj;-Ns 2.272
Fe(PN)sNa" F1-P; 1.540 | F1-P2-N3 115.2 F1-P2-N3-Py 179.3
P,=N3 1.502 | P,-N3-Py 179.3 | P2-N3-P4-Ns 123.7
N3-Py4 1.567 | N3-P4-Ns 117.3 | N3-P4-Ns-Ps 180.1
P4-Ns 1.529 | P4-Ns-Pg 176.3 | P4-Ns-Pg-N7 -2.5
N5:P6 1.545 N5-P6-N7 107.6 N5-P6-N7-F3 249.9
Pe=N7 1.553 | Pg-N7-Fg 107.5 | Fg-Ps-N7-Fg 59.9
N7-Fg 1.553 | Fg-Ps-Ny 115.8 | F1o-Pe-N7-Fg 299.8
Pe-Fo 1.540 | F10-Pe-Ny 115.3 | F11-P4-Ns-Pg -3.7
Pe-F10 1.540 | F11-P4-Ns 110.2 | F12-P4-Ns-Pg 179.8
P4-F11 1.608 | F12-P4-Ns 100.9 | F13-P2-N3-Py 55.3
E=-2149.3171075 u.a P4-F1, 1.579 | F13-P>-N3 112.6 | F14-P>-N3-Py -55.8
Po-F13 1.558 | F14-P2-N3 112.6 | Nags-N11-F12-Pg 180.5
Po-F14 1.558 Nais-Ni1-F1o 67.5
Nai5-N11 2.136
Fg(PN)4 Na* F1-P2 1.538 | F1-P-N3 112.3 | F1-P2-N3-Py4 181.5678
P,=N3 1.523 | P,-N3-Py 147.9 | P2-N3-P4-Ns -200.992
N3-P,4 1.583 | N3-P4-Ns 117.9 | N3-P4-Ns-Pg 186.1217
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P,=Ns 1.531 | P4-Ns-Pg 149.4 | P4-Ns-Pg-N- 158.3366
Ns-Pg 1.593 | Ns-Pg-N7 121.7 | N5-Pg-N7-Pg 202.113
Ps=N; 1.552 | Pg-No-Pg 140.1 | Pg-N-Pg-Ng 50.9927
N,-Pg 1571 | No-Pg-Ng 109.6 | N7-Pg-Ng-Fig 186.8344
Ps=No 1.609 | Pg-Ng-F1o 108.1 | Fy3-Pg-Ng-Fig 177.9888
Ng-F1o 1.497 | F11-Pe-N; 109.3 | F1p-Pg-N7-Fig -74.3386
Pg-Fi1 1.561 | F1p-Pg-N7 111.3 | Fi3-P-N7-Pg -73.1531
Pe-F1s 1.565 | F13-Ps-Ns 105.9 | F14-Pg-N7-Pg 33.1887
Pe-Fis 1.560 | F14-Ps-Ns 106.1 | Fi5-P4-Ns-Pg -69.4456

E =-2745.1927007 u.a Pe-F1a 1.554 | Fy5-P4-N3 106.9 | F15-P4-N5-Pg 33.2796

P,-Fis 1.564 | F15-P4-N3 103.6 | p17-P>-N3-P, -118.983
P,-Fie 1.601 | F17-Po-Nj3 116.7 | Fig-Po-N3-P, 118.9156
P,-Fi7 1.543 | F1g-Po-N; 116.4 | Najg-Ng-F1o-Pg 184.991
Po-F1g 1.543 Naig-Ng-F1p 70.7
Naig-Ng 2.236

F1o(PN)s Na* Fi-P, 1543 | F1-P,-Nj 115.0 | F1-P,-Na-Py -161.1
P2:N3 1.509 Pz-Ng-P4 160.0 Pz-Ng-P4-N5 114.4
N3-P, 1.581 | N3-P4-Ns 115.1 | Ng-P4-Ns-Pg -180.2
P,=Ns 1.551 | P4-Ns-Pg 1385 | P;-Ns-Pg-N- 369.3182
Ns-Ps 1.579 | Ns-Pg-N7 116.9 | Ns-Pg-N;-Pg 183.6945
Ps=N; 1.563 | Pg-N-Pg 1385 | Pg-No-Pg-Ng 366.4453
N,-Pg 1572 | N7-Pg-Ng 117.9 | N7-Pg-Ng-Psg 165.3367
Ps=No 1.567 | Pg-Ng-P1o 138.4 | Pg-Ng-P1o-Ny; -332.3602
Ng-P1o 1571 | Ng-P1o-Ni1 120.0 | Ng-P1o-Ni1-Fiy 182.8192
PlO:Nll 1.613 PlO'Nll'F12 105.2 F13-P10-N11-F12 -206.3343
Ni1-F1p 1.515 | F13-P1o-Ng 1075 | F14-P1o-Ni1-F1p -459.0584
P1o-Fi3 1.567 | F14-P1o-Ng 1128 | Fis-Pg-Ng-Psg 134.264
P1o-Fia 1.568 | F15-Pg-N; 108.0 | Fi5-Pg-Ng-P1g 240.3918
Pg-Fis 1.568 | Fi6-Pg-N7 107.7 | F17-Pg-N7-Pg 135.6808
Ps-Fic 1,570 | F17-Ps-Ns 106.8 | Fig-Pg-N7-Pg 241.9796

E =-3341.0692492 u.a Pe-F17 1.564 | F1-Ps-Ns 107.8 | Fi9-P4-Ns-Pg -118.9292

Pe-Fis 1.565 | F19-P4-N3 106.5 | Fyo-P4-Ns-Pg -12.492

105




P4-Fig 1561 | Fy-Ps-N3 106.7 F21-P2-N3-Py 118.5034
P4-F2o 1.561 | F21-P2-N3 114.5 F22-P2-N3-Py -120.9291
Pa-F21 1543 | F2-P2-N3 117.3 Nazs-N11-F12-P1o 162.0677
Po-F2o 1.546 Naoz-N11-F1» 68.8
Nay3-Ni1 2.232
F12(PN)s Na* Fi-P- 1.546 | F1-P2-N3 117.6 F1-P2-N3-Py -158.3
P2:N3 1.515 Pz-Ng-P4 150.6 Pz-Ng-P4-N5 144.0
Ns3-Py 1.589 | N3-P4-Ns 115.9 | N3-P4-Ns-Pg -166.9
P4:N5 1.544 P4-N5-P6 145.0 P4-N5-P6-N7 147.7
' Ns-Pg 1.582 | Ns-Pg-N7 121.8 | N5-Pg-N7-Pg -211.5
"y | Pe=N7 1.558 | Ps-N7-Pg 140.2 | Ps-N7-Pg-Ng -134.1
L e | NP 1.564 | N7-Pg-No 116.4 | N7-Pg-Ng-Pig -169.9
__*)LS P8:Ng 1.574 Pg-Ng-Plo 135.1 Pg-Ng-Plo-Nll -196.8
W é No-P1o 1575 | Ng-P10-N11 119.7 | Ng-P10-N11-P1 212.6
y P10=N1u1 1.563 P10-N11-P12 144.8 | P19-N11-P12-Ny3 343.6
N11-P12 1.561 | Nj1-P12-Ni3 1115 | F14-Nj3-P12-N1g 180.6
P15=Ni3 1.613 P12-N13-F14 104.2 F16-P12-N11-P1g 110.4
Ni3-Fi4 1521 | F16-P12-N11 112.6 | F17-P12-N11-P1g 218.5
P1o-F15 1.571 F17-P12-N11 109.0 F1g-P10-N11-P12 34.7
P12-Fis 1.567 | F1g-P10-Ng 107.7 | F19-P10-N11-P12 -71.7
P1o-F17 1.570 F19-P10-Ng 108.0 F20-Pg-Ng-P1g -7.1
E=- 3936.9392495 u.a P1o-F1s 1.566 | Fz0-Pg-N7 109.4 | F21-Pg-Ng-P1o 99.9
Pg-F19 1.568 F21-Pg-N7 107.8 F2o-Ps-N7-Pg -82.6
Ps-F20 1.565 | F2-Ps-Ns 106.9 | Fp3-Ps-N7-Pg 23.9
Pe-F21 1.564 F23-Ps-Nsg 106.7 F24-P4-N5-Pg 17.3
Ps-F22 1.556 | F24-P4-N3 106.0 | F5-P4-Ns-Pg -88.7
P4-Fas3 1.562 | F5-P4-N3 105.8 | Fp-P2-N3-P4 60.4
Py-Foq 1562 | Fa6-P2-N3 112.9 | F27-P2-N3-Py -58.0
P2-Fos 1541 | Fy7-P2-N3 116.4 | Naz7-Ni3-F14-P12 193.9
Po-Fos 1.546 Nay7-N13-F14 68.5
Nay7-N13 2.230
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Tableau 2 : Paramétres géométriques optimisés (distances en A, angle de valence et angle diédre en degrés) au niveau DFT /B3LYP//6-31G*
des polyphosphazénes (H,PN), Na* (tel que n=2, 3, 4, 5, 6)

Parametres B3LYP/6-31G*
Angle diedre Angle diedre Angle diedre
H;-P- 1.416 | Hy-P2-N3 118.3 H;-P2-N3-Py 61.9
P2:N3 1.574 Pz-Ng-P4 138.1 Pz-Ng-P4-N5 46.9
Ns3-Py 1.624 | N3-P4-Ns 122.0 | N3-P4-Ns-Hg -299.2
P4=Ns 1.612 | P4-Ns-Hg 110.9 P4-Hs-Ns-Nay 193.7
Ns-Hg 1.022 He-Ns-Naz 113.7 Hs-P4-Ns-P, -74.9
Ns-Nay 2.195 | Hg-P4-N3 110.1 Hg-P4-Ns5-P) 176.4
Hs-Py 1.410 | Ho-P4-N3 101.0 | Hyp-P2-N3-P4 130.8
Ho-Py 1.408 | Hyo-P2-N3 101.6 | H11-P2-N3-Py -122.7
_ Hio-P2 1.414 | Hy;-P2-N3 102.9
E=-957.9025298 u.a Hyy-P, 1.402

Hg(PN)sNa* H;-P- 1414 | H;-P2-N3 118.5 H1-P2-N3-Py 70.1
P2:N3 1.581 Pz-Ng-P4 -130.0 Pz-Ng-P4-N5 13.7
Ns3-Py 1.617 | N3-P4-Ns 114.5 | N3-P4-N5-Ps -178.0
P4-Ns 1597 | P4-Ns-Ps 134.8 | P4-Ns-Pg-N7 -51.8
N5=Ps 1.616 | Ns-Pg-N7 122.1 | N5-Ps-N7-Hg -58.2
Pe=N- 1.616 Pe-N7-Hg 110.8 Pe-Hg-N7-Nag 170.1
N7-Hg 1.022 Hg-N7-Nag 115.2 H10-Ps-N5-P4 -181.4
N7-Nag 2.182 H10-Ps-Nsg 101.7 H11-Pe-N5-Pg 70.0
Ps-H1o 1410 | Hy1-Ps-Ns -111.5 | H12-P4-N3-P3 -112.4
Ps-H11 1.414 | Hy2-P4-N3 107.5 | Hi3-P4-N3-P, 139.6
Ps-Hi 1.416 | Hy3-P4-N3 105.3 | Hi4-P2-N3-Py4 -121.3

E=-1355.2077362 u.a Ps-His 1.410 | H14-P2-N3 102.9 | His-P2-N3-Py4 1315

Po-Hug 1.401 | Hys-P2-N3 101.7
P2-Hss 1.412

Hio(PN)sNa" H;-P- 1414 | H;-P2-N3 118.6 H;-P2-N3-Py 66.1
P2:N3 1.580 Pz-Ng-P4 128.7 Pz-Ng-P4-N5 4.9
Ns-Py 1.621 | N3-P4-Ns 113.6 | N3-P4-Ns-Pg 171.9
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P4:N5 1.600 P4-N5-P6 130.8 P4-N5-P6-N7 -25.3
Ns-Pg 1.608 | Ns-Pg-N7 115.3 | N5-Pg-N7-Pg -188.7
P6:N7 1.600 PG-N7-P8 134.9 PG-N7-P3-N9 56.3
N7-Pg 1.610 | N7-Pg-Ng 122.3 | N7-Pg-Ng-Hyg 417.1
Ps=Ng 1.618 Pg-Ng-H1g 110.7 Pg-H10-Ng-Nai1 189.8

L No-H1g 1.022 H1o-Ng-Nay; 116.5 H1,-Pg-N7-Pg 185.8
No-Nay1 2.175 Hq,-Pg-N7 102.1 H13-Pg-N7-Pg -65.5
Ps-H1, 1411 | Hy3-Pg-Ny 112.0 | Hys-P6-Ns-Py -151.1
Pg-Has 1.416 | H14-Ps-Ns 105.2 | Hi5-Ps-Ns-Py 100.9
Ps-Hug 1.411 | Hi5-Ps-Ns 109.4 | Hyg-P4-N3-P2 -120.9
Ps-His 1.421 | Hi6-P4-N3 106.3 | Hi7-P4-N3-P» 130.7
Ps-Hag 1.413 | H17-P4-N3 106.8 | Hig-P2-N3-Py 132.0
Ps-Hiz 1.409 | Hig-P2-N3 101.5 | Hig-P2-N3-P4
Po-Hag 1.413 | Hi9-P2-N3 102.9

E=-1752.5107065 u.a P2-Huo 1.401

Hi2(PN)sNa* Hy-P, 1415 | Hi-P>N; 118.7 | Hi-P>Ns-P, 718
P2:N3 1.581 Pz-Ng-P4 127.8 Pz-Ng-P4-N5 11.2
Ns3-Py 1.624 | N3-P4-Ns 113.4 | N3-P4-N5-Pg -179.8
P4-Ns 1.598 | P4-Ns-Ps 130.8 | P4-Ns-Ps-N7 24.4
N5:P6 1.611 N5-P6-N7 114.8 N5-P6-N7-Pg 172.0
P6:N7 1.602 PG-N7-P8 131.7 PG-N7-P3-N9 -29.2
N7-Pg 1.601 | N7-Pg-Ng 115.8 | N7-Ps-Ng-P1p 167.8
Pg-Ng 1.605 | Pg-Ng-P1g 133.5 | Pg-Ng-P19-N11 57.3
No-P1o 1.608 | Ng-P10-Ni1 122.4 | Ng-P10-N11-Hi2 -303.5
P10-N11 1.620 | P1g-N11-H1» 110.7 | P1o-H12-N11-Nays 188.7
Ni11-H1o 1.022 H1>-N11-Nays 117.4 | H14-P19-Ng-Pg -64.4
N1:-Najs 2.171 | His-P1o-Ng 112.3 | His5-P1p-Ng-Pg 186.9

E=-2149.8128199 u.a P1o-His 1.418 | His-P1o-Ng 102.2 | His-Pg-Ny-Pg 97.0

Pio-H1s 1.411 | Hy-Pg-N7 110.1 | Hi7-Pg-N7-Pg -154.8
Ps-His 1.423 | Hq7-Ps-Ny 105.3 | Hig-Ps-Ns-Py4 -101.4
Pg-Hai7 1.410 | His-Ps-Ns 108.5 | Hig-Ps-Ns-Py 150.2
Ps-Hig 1.418 | Hy9-Ps-Ns 106.0 | Hpo-P4-N3-P, -114.7
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Ps-Hio 1.409 | Hyo-P4-N3 107.7 | Hp1-P4-N3-P, 137.3
P4-Hayo 1.411 | H21-P4-N3 105.1 | Hp-P2-N3-Py -121.0
Ps-Hap 1.412 | Hy-P2-N3 102.5 | Hy3-P2-N3-Py 132.0
Po-Ha, 1.402 | Hy3-P2-N3 101.6
Po-Hos 1.412

H14(PN)sNa+ H;-P- 1414 | H;-P2-N3 118.8 H;-P2-N3-Py 66.3
P2:N3 1.582 Pz-Ng-P4 126.7 Pz-Ng-P4-N5 -3.2
Ns3-Py 1.626 | N3-P4-Ns 113.4 | N3-P4-Ns-Pg -194.9
P4:N5 1.598 P4-N5-P6 130.1 P4-N5-P6-N7 -26.5
Ns-Pg 1.614 | Ns-Pg-N7 114.8 | N5-Pg-N7-Pg 167.6
P6:N7 1.597 PG-N7-P8 132.9 PG-N7-P3-N9 -26.5
N7-Pg 1.603 | N7-Pg-Ng 115.8 | N7-Pg-Ng-P1p 198.5
P8:Ng 1.604 Pg-Ng-Pm 132.6 Pg-Ng-Plo-Nll 27.3
No-P1o 1.597 | Ng-P10-N11 116.3 | Ng-P10-N11-P12 -162.2
P10=N1u1 1.606 P10-N11-P12 133.4 P10-N11-P12-N13 -59.9
N11-P12 1.605 N11-P12-Ni3 122.5 N11-P12-N13-H4 -416.4
P15=Ni3 1.621 P1o-N13-Hy4 110.7 H16-P12-N11-P1g 61.8
Ni3-Hig 1.022 | Hi6-P12-N11 112.5 | Hi7-P12-N11-P1o -189.4
P1o-Hig 1.419 | Hi7-P1o-N1p 102.4 H1g-P10-Ng-Pg -99.2
P12-Hi7 1411 | Hig-P1o-Ng 110.4 | Hig-P10-Ng-Pg 152.5

E=-2547.1144287 ua Pi-His | 1424 | Hig-P1o-No 105.6 | Hao-Pg-N7-Pg 99.0
P10-Hig 1411 | Hyo-Ps-Ny 108.7 | Hj1-Ps-N7-Pg -152.3
Ps-Hao 1418 | Hy1-Ps-Ny 106.4 | Hy-Pg-Ns-Py -151.8
Pg-Ha 1.409 | Hy-Ps-Ns 104.4 | Hj3-Pgs-Ns-Py 99.9
Ps-Hao 1412 | Hy3-Ps-Ns 109.9 | Hy4-P4-N3-P2 -128.9
Ps-Has 1415 | Hy4-Ps-N3 105.4 | Hy5-P4-N3-P2 122.9
Ps-Hoy 1.413 | Hys-P4-N3 107.5 | Hys-P2-N3-P4 -121.0
P4-Has 1410 | Hys-P2-N3 102.9 | Hy7-P2-N3-Py 132.6
P>-Hyg 1.402 H,7-P2>-N3 101.4 P12-H14-N13-Nays 172.4
Po-Hy7 1.414 H14-N13-Nays 117.7
N13-Nags 2.168
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Tableau 3: Paramétres géométriques optimisés (distances en A, angle de valence et angle diédre en degrés) au niveau DFT /B3LYP//6-31G* des

polyphosphazénes F4m(PN), (OCH3).m Na* (tel que m= 2, 3, 4)

Parametres B3LYP/6-31G*

Figures Angle diedre Angle diedre Angle diedre

F4(PN)2(OCH3),Na* F1-P, 1551 | F1-P»-Ng 1177 | F1-P»-Ng-Py 65.5
P2=Nj3 1.520 | P2-N3-Py 1411 P2-N3-P4-Ns -130.6
N3-P4 1.615 | N3-P4-Ns 103.0 N3-P4-Ns-Fg 185.2
P4=Ns 1.633 | P4-Ns-Fg 102.7 O7-P4-Ns-Fg 67.8
Ns-Fg 1534 | O7-P4-Ns 118.79 | Cg-O7-P4-N3 -79.9
P4-O7 1.592 | Cg-O7-Py 123.7 Ho-Cg-O7-P4 61.8
07-Cs 1456 | Ho-Cgs-Oy 109.9 H10-Cg-O7-P4 -179.3
Cs-Hg 1.092 | Hy0-Cs-Oy 105.4 H11-Cg-O7-P4 -60.2
Cs-Hio 1.089 | Hy;-Cs-Oy 109.8 O12-P4-Ns-Fg -51.9
Cs-Hin 1.091 | O12-P4-Ns 113.7 C13-012-P4-Ns -40.8
P4-O12 1589 | C13-O12-Py 122.4 H14-C13-O12-Py 61.0
012-Cy3 1454 | H14-C13-O12 109.6 Hi5-C13-012-Py -61.3
Cis-His 1.091 | Hi5-Cy3-O15 110.1 H16-C13-O12-Py -180.0
Cis-His 1.092 | Hi6-C13-O12 105.4 P4-N3-P2-F17 183.9

E :_15840184981 u.a C13-H15 1089 N3-P2-F17 1122 P4-N3-P2-F18 -573

Po-Fi7 1544 | N3-Py-Fis 118.0 Naj9-Ns-Fs-P4 165.1
Py-F1g 1.549 Naig-Ns-Fg 69.9
Naig9-Nsg 2.223

F4(PN)3(OCHs)aNa® Fi-P, 1.657 | F1-Po-N; 1226 | F1-P,-N3-Py -436.6
P2:N3 1.713 P2-N3-P4 107.7 Pg-Ng-P4-N5 148.7
N3-P4 1.769 | N3-P4-Ns 120.0 N3-P4-N5-Pg -39.2
P4=Ns 1.720 | P4-Ns-Pg 110.2 P4-Ns-Pg-N7 185.8
Ns-Pg 1.748 | Ns5-Pg-N7 110.0 Ns-Ps-N7-Fg 23.0
Ps-N7 1.769 | Ps-N7-Fg 104.8 Og-Ps-N7-Fg 153.9
N7-Fg 1.493 | Og-Ps-Ns 105.1 C10-O9g-Pgs-N7 -59.0
Ps-Og 1.749 | C10-Og-Ps 110.0 H11-C10-O9-Ps -306.1
O9-C1p 1.479 | Hy1-Cy0-Og 112.4 H12-C1p-Og-Pg -547.1
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E =-2182.579993 u.a

Cio-Hu
Cio-H12
Cio-Has
Pe-O14

Ou-Cys
Cis-Hie
Cis-Hyr
Cis-His
P4-O19

0O19-C2o
Coo-H21
Cao-H22
Coo-Hzs
P4-O24

024-Cys
Cos-Hae
Cos-Hyor
Cos-Hag
P2-F29

P2-F30

Na31-N7

1.110
1.107
1.111
1.760
1.476
1.112
1.110
1.107
1.737
1.480
1.107
1.109
1.111
1.754
1.476
1.107
1.110
1.111
1.659
1.646
2.104

H12-C10-Og
H13-C10-Og
O14-Pe-Ns
C15-O14-Pe
H16-C15-O14
H17-C15-O14
H1g-C15-O14
O19-P4-N3
C20-O19-P4
H,1-C2-O19
H22-C20-O19
H23-C20-O19
O24-P4-N3
C25-024-P4
H26-C25-O24
H27-C25-O24
H2g-C25-O24
N3-P2-F29
N3-P2-F3o
Nagl- N7- Fg

105.9
112.3
120.8
110.9
112.5
112.5
106.4
105.4
111.3
105.7
112.2
111.9
122.5
114.2
106.5
112.0
111.7
124.3
104.4
62.6

H13-C10-09-Ps
O14-Pe-Ns-Py
C15-014-Ps-Ns
H16-C15-O14-Ps
H17-C15-O14-Ps
H18-C15-O14-Ps
O19-P4-N3-P;
C20-O19-P4-Ns
H21-C20-O19-P4
H22-C20-O19-P4
H23-C20-O19-P4
O24-P4-N3-P2
C25-O24-P4-Ns
H26-C25-O24-P4
H27-C25-O24-P4
H2g-Co25-O24-P4
F29-P2-N3-Py
F30-P2-N3-P4
Nasi-N7-Fg-Ps

-429.0
260.6
-52.8

62.3
-60.5

-179.4

-169.1
270.0

-168.4

-409.3

-286.4

-277.6

-171.9
176.0

57.0
-65.5

-302.5

-548.0
215.1
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Tableau 4 : Parameétres géométriques optimisés (distances en A, angle de valence et angle diédre en degrés) au niveau DFT /B3LYP//6-31G*

des polyphosphazénes F4m(PN), (OPh),m Na® (tel que m= 2, 3, 4)

Parameétres B3LYP/6-31G*
Figures Angle diedre Angle diedre Angle diedre
F4(PN)2(OCgHs), Na* F.-P, 1.725 | F1-P>-N3 119.0 | F1-P,-N3-P, -40.7 8.6
P2:N3 1.584 Pz-Ng-P4 131.5 Pz-Ng-P4-N5 184.1
N3-P4 1.758 | N3-P4-Ns 98.5 N3-P4-Ns-Fg -55.2
P4:N5 1.718 P4-N5-F6 108.6 O7-P4-N3-P2 -41.6
Ns-Fg 1.512 | O7-P4-Ns 120.4 | Cg-O7-P4-N3 62.3
P4-O7 1.705 | Cg-O7-P4 123.8 | Co-Cs-O7-P4 176.1
0.-Cg 1.445 | Co-Cg-Oy 119.9 | C1p-Co-Cs-Oy -0.1
Cs-Co 1.394 | C1p-Co-Cg 117.8 | C11-C19-Co-Cg -0.0
Co-Cyo 1.400 | C11-C10-Co 120.3 | C1»-C11-C10-Cy -121.2
Ci10-Cu1 1.401 | C1»-C13-Cg 120.3 | C13-Cs-O7-P4 2.9
Cu-Co 1.401 | C13-Cs-Oy 116.7 H14-C13-Cs-O7 179.3
C1-C13 1.393 | Hy4-C13-Cg 120.2 H15-C1,-C13-Cg -179.9
Ci-Hus 1.083 | Hi5-C1-C1q 119.5 | Hy-C11-C10-Cy 180.5
Cio-Hs 1.084 | His-C11-Cyo 119.8 | Hy7-C1p-Cy-Cg -2.9
C1-His 1.084 | Hy7-C10-Cgq 119.5 | Hyg-Co-Cs-O7 69.7
Cio-H17 1.084 | Hig-Co-Cg 120.5 | O19-P4-N3-P> 195.4
_ Co-Hig 1.084 | O19-P4-N3 116.8 | Cy-O19-P4-N3 107.3
E =-1966.9617989 u.a P,-O1o 1.692 | Cpp-O10-Ps 1256 | Cp1-Coo-O19-Ps 175.4
019-Cyo 1.449 | Cy1-Cy-O19 117.4 | Cp-Cy1-Cy-O19 0.5
Czo-Czl 1.391 C22-021-C20 117.9 C23-C22-021-C20 -0.3
Cy-Cy 1.400 | Cy3-C5-Cy1 120.3 | Cp4-Cy3-C2-Cy1 -76.6
sz-ng 1.401 C24-023-C22 120.3 C25-C20-019-P4 3.5
Cx3-Cos 1.401 | Cy5-Cy-O19 119.1 | Hy-C25-C20-O19 179.7
C4-Cys 1.392 | Hy-C25-Coo 120.6 | Hy7-Cs-Co5-Coo -180.1
Cos-Hoe 1.084 | Hy7-C24-Co3 119.5 | Hyg-C23-C25-Cos 180.4
C24'H27 1084 H28'C23'C22 1198 H29'C22'C21'C20 '41
Cy3-Hog 1.084 | Hyg-C-Co1 119.5 | H3p-C51-Cp-O19 -157.4
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Cao-Hyg 1.084 H3p-C21-Coo 120.4 F31-P2>-N3-Py 81.9
C21-Hso 1.083 | F31-P2-N3 113.8 | F32-P2-N3-P4 155.7
Po-F31 1.661 F3o-P2>-N3 123.1 Nass-Ns-Fg-P4
Ps-F3o 1.675 Nazz-Ns-Fg 99.5
Nass-Nsg 2.244
F4(PN)3(OCsHs)sNa* Fi-P, 1.659 | F1-P,-Ns 1251 | F1-P,-Ng-Py 774
P2:N3 1.786 Pz-Ng-P4 99.4 Pz-Ng-P4-N5 0.68
Ns3-Py 1.753 | N3-P4-Ns 95.1 N3-P4-Ns5-Pg 189.4
P4:N5 1.715 P4-N5-P6 125.1 P4-N5-P6-N7 220.9
Ns-Pg 1.719 | Ns-Pg-N7 101.8 Ns-Pg-N7-Fg 182.2
P6:N7 1.796 NG-P7-F8 108.8 Og-Pe-N5-P4 -14.5
N7-Fg 1.485 | Og-Ps-Ns 113.0 C10-O9-Ps-N5 -99.7
Ps-Og 1.805 | Cy0-Og-Ps 108.9 C11-C10-Og-Pg -106.8
Og-Cio 1.430 | C11-C10-Og 119.5 C12-C11-C10-Og -182.9
C10-C11 1.427 C12-C11-Cyo 119.8 C13-C12-C11-Cyg -0.5
C11-Cy2 1.413 | Cy3-C12-Cy3 120.3 C14-C13-C12.Cq1 2.3
C12-Cy3 1.415 | C14-Cy5-Cyp 119.9 C15-C10-Og-Pg 72.0
C13-C14 1417 | Cy5-C1p-Og 120.7 H16-C15-C10-Og 5.0
C14-Cys 1430 | Hi6-C15-Cyo 117.9 H;7-C14-C15-Cyp -180.2
Cis-His 1.113 H17-C14-Cy5 119.7 H1g-C13-C14-Cy5 180.0
Cis-Hi7 1.100 | H1g-C13-Cyg 120.1 H19-C12-C11-Cyp -180.1
Cis-His 1.099 | Hyg-C12-Cyy 119.7 H20-C11-C10-Og -2.3
_ Ci2-Hig 1.099 | Hy-C11-Cyo 119.4 071-P6-Ns5-Py 87.0
E=-2940.1559227ua 1o H,y | 1.099 | Op-Pe-Ns 1024 | Cz-O-Po-Ns 178.9
Ps-O21 1.750 | Cy-0O41-Ps 116.1 C23-C22-071-Pg 157.6
021-C2 1.440 | Cy3-Cy-Oy 115.2 C24-C23-C2-021 177.2
C2-Cys 1.419 C24-Cy3-Co 119.4 C25-C4-Co3-Coo 0.1
Co3-Cs 1.406 | Cy5-Cyy-Coyp 120.4 C26-C25-C24-Cy3 -0.2
C24-Cys 1411 | Cy-Cy-Cyp 119.8 C27-C22-071-Pg -25.4
Ca5-Cos 1.409 | Cy7-Cy-Oy 124.0 H2g-C27-C22-O21 19
Co6-Cy7 1.416 H2g-Co7-Coo 120.6 H2g-Co6-C27-C22 -180.2
Cor-Hog 1.108 | Hy9-Cy6-Cy5 119.4 H30-C25-Co6-Coy 179.9
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Ca6-H2o
Cos-Hazo
Cos-Hz
Cos-Hz2
P4-Ogz3
O33-Cx4
Ca4-Cgss
Cs5-Cse
Cz6-Car
C37-Cas
Cas-Cso
Cao-Hao
Cag-Ha
Car-Ha2
Cae-Has
Cas-Hus
P4-Ous
O45-Cye
Cu6-Cys7
C47-Cug
Cus-Cyo
Ca9-Cxo
Cs0-Cs1
Cs1-Hs
Cso-Hss
Cag-Hs4
Cyg-Hss
Ca7-Hsg
P2-Fs7
P2-Fsg
Naso-N7

1.099
1.098
1.099
1.098
1.747
1.443
1.418
1.407
1.410
1.410
1.418
1.098
1.099
1.098
1.099
1.102
1.742
1.453
1.419
1.408
1.410
1.410
1.416
1.099
1.099
1.098
1.099
1.106
1.652
1.659
2.196

Hz0-C25-C14
H31-C24-C23
H32-C23-Co2
O33-P4-N3
C34-O33-Py
C35-C34-Og33
C36-C30-Cas
C37-C36-Cass
C3-C39-Cas
C39-C34-Og33
H40-C39-C34
H41-Czs-Csg
Hi2-C37-Csg
Hi3-C36-Css
H44-C35-Cas
Ou45-P4-N3
C46-Ou5-P4
C47-Cu6-Ous
Cag-C47-Cus
Cs9-Cus-Cu7
Cs0-Cs1-Cus
Cr1-Cu6-Og
Hs2-Cs1-Cae
Hs3-Cs0-Cis
H54-C49-C14
Hs5-Cas-Ca7
H56-C47-Cue
Fsg-P2-N3
Fs9-P2-N3
Nasg-N7-Fg

120.1
119.4
119.6
119.0
114.2
123.4
119.1
120.7
119.8
115.9
119.7
119.5
120.1
119.3
120.2
118.8
111.9
121.5
118.8
120.7
120.0
117.3
119.6
119.6
120.0
119.5
120.7
97.8

126.4
61.7

H31-C24-C23-Co2
H32-C23-C22-O21
O33-P4-N3-P:
C34-O33-P2-N3
C35-C34-033-Py
C36-C35-C34-Og
C37-C36-C35-Cas
C35-C37-C36-Css
C39-C34-0O33-Py
H10-C39-C34-O33
H11-C3s-C39-C3s
Hi2-C37-C3s-Cag
Ha3-C36-C35-C3s
H14-C35-C34-O33
Ou45-P4-N3-P;
Cu6-O45-P2-N3
C47-C46-Os5-Py
Cu4g-C47-Cu6-Oss
C49-Cisg-Cs7-Cys
Cs0-Ca9-Ciug-Css
Cs1-C46-O45-Py
Hs2-Cs1-Ca6-Oss
Hs3-Cs0-Cs1-Cus
Hs4-Ca9-Cs0-Cs1
Hs5-C48-Ca7-Cas
Hse-C47-Ca6-Ous
Fs7-P2-N3-Py
Fsg-P2-N3-Py
Nasg-N7-Fg-Ps

180.0
-2.6
112.2
59.3
-34.0
-176.6
0.5
-0.1
149.8
-3.7
179.9
179.7
-179.8
3.1
-131.3
45.4
68.2
175.1
-0.7
-0.1
-117.4
4.7
179.9
-179.8
179.7
-4.3
-180.5
76.1
107.3
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Tableau 5 : Parameétres géométriques optimisés (distances en A, angle de valence et angle diédre en degrés) au niveau DFT /B3LYP//6-31G*
des polyphosphazénes F4H,m(PN), Na* (tel que m=1,2,3,4,5 et n=2, 3, 4, 5, 6)

Parametres B3LYP/6-31G*

Figures Angle diédre Angle diedre Angle diedre

F4H2(PN);Na" F1-P; 1.68 | F1-P2-N3 110.8 F1-P2>-N3-Py -179.9
P2:N3 1.501 Pz-Ng-P4 172.3 Pz-Ng-P4-N5 -0.1
N3-Pq4 1.606 | N3-P4-Ns 109.3 N3-P4-Ns-Fg 180.0
P4:N5 1.642 P4-N5-F6 97.7 H7-P4-N5-P2 -124.4
Ns-Fg 1537 | H7-P4-N3 108.1 Hg-P4-Ns-Py 124.2
H7-Py 1.408 | Hg-P4-N3 108.1 Fgo-P2-N3-Py 62.2
Hg-P4 1.408 | Fg-P2-N3 118.2 F10-P2>-N3-Py -62.0
Fy-P> 1.544 F10-P>-N3 118.2 P4-Fg-Ns-Naj 1 179.8
Fio-P> 1.544 Fe-Ns-Nayq 68.6

E=-1354.8746201 u.a Ns-Najy | 2.248

F4H4(PN)sNa® F1-P; 1.544 | F1-P,-N3 112.9 | F1-P2-N3-Py -180.1
P2:N3 1.512 Pz-Ng-P4 148.6 Pz-Ng-P4-N5 -3.1
N3-Py 1.624 | N3-P4-Ns 115.0 N3-P4-Ns-Pg -181.0
P4-Ns 1566 | P4-Ns-Pg 152.2 P4-Ns-Pg-N7 5.52
Ns=Pg 1.589 | Ns5-Pg-N7 112.3 Ns-Pg-N7-Fg -179.8
P6:N7 1.652 PG-N7-F8 98.4 Hlo-Pe-N5-P4 -118.9
N7-Fg 1.547 H10-Ps-Ns 109.8 H11-Ps-Ns-Py 130.0
Ps-H1o 1411 H1:-Pe-Nsg 109.2 Hi1,-P4-N3-P; -128.7
Pe-H11 1411 H12-P4-N3 104.5 H13-P4-N3-Py 122.8
Ps-Hqo 1.406 Hq3-P4-N3 104.6 F14-P>-N3-P4 60.9
Ps-His 1.407 | F14-P>-N3 117.8 F15-P2>-N3-Py -61.2
P,-F14 1.552 F15-P>-N3 117.8 Ps-Fg-N7-Nag 180.1

E=-1752.1945175 u.a Ps-F15 1.552 Fs-N7-Nag 67.4
N7-Nag 2.231

FsHe(PN)4Na® F1-P; 1.548 | F1-P2-N3 113.8 F1-P2>-N3-Py -182.5
P2:N3 1.507 Pz-Ng-P4 153.8 Pz-Ng-P4-N5 -45.2
N3-Pq4 1.638 | N3-P4-Ns 119.3 N3-P4-Ns-Pg 277.6
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P4:N5 1.580 P4-N5-P6 133.0 P4-N5-P6-N7 -21.0
Ns-Pg 1.609 | Ns-Pg-N7 115.0 Ns-Pg-N7-Pg 159.7
P6:N7 1.607 PG-N7-P8 132.1 PG-N7-P3-N9 62.7
N7-Pg 1.599 | N7-Pg-Ng 111.7 N7-Pg-Ng-F19 186.7
P8:Ng 1.655 Pg-Ng-Fm 100.6 H11-P8-N7-P6 188.3
No-F10 1.545 | Hi1-Pg-Ny 106.0 Hi2-Ps-N7-Pg -60.0
Pg-H1p 1411 | Hip-Pg-Ny 114.7 H13-Ps-Ns-P4 105.6
Ps-Hiy 1417 | Hi3-Ps-Ns 109.1 H14-Ps-Ns-P4 -145.3
Ps-Has 1.416 | Hi4-Ps-Ns 105.1 His5-P4-N3-P- -173.5
Ps-Hug 1.406 | His5-P4-N3 102.9 H16-P4-N3-P> 76.2
Ps-His 1.405 | Hyg-P4-N3 105.5 F17-P2-N3-P4 58.9

E=-2149.5040674 u.a Pa-His 1.400 | F17-Py-Ns 1175 | F1g-P2-Ng-P, -63.3
Po-F17 1.555 | F1s-P2-N3 118.2 Ps-F10-No-Nai; 155.1
Po-F1g 1.553 F10-Ng-Nay; 68.2
No-Nay; 2.220

F4Hg(PN)sNa* Fi-P- 1.548 | F1-P2-N3 113.7 | F1-P2-N3-Pq4 -171.9
P2:N3 1.508 Pz-Ng-P4 150.6 Pz-Ng-P4-N5 -35.0
Ns3-Py 1.642 | N3-P4-Ns 119.7 N3-P4-Ns5-Pg 276.6
P4-Ns 1.577 | P4-Ns-Pg 132.2 P4-Ns-Pg-N7 -17.1
N5=Ps 1.616 | Ns-Pg-N7 1154 Ns-Pg-N7-Pg 204.5
P6:N7 1.597 PG-N7-P8 134.8 PG-N7-P3-N9 23.7
N7-Pg 1.598 | N7-Pg.Ng 116.2 N7-Pg-Ng-P1o 140.6
Pg-Ng 1.611 Pg-Ng-P19 132.2 Pg-Ng-P19-N11 71.2
No-P1o 1.595 | Ng-P1o-N11 111.6 Ng-P10-N11-F12 184.2
P10-N11 1.657 P10-N11-F12 100.4 H14-P10-Ng-Pg -51.7
Ni1-F12 1.550 | Hi4-P10-Ng 114.8 | His5-P10-Ng-Pg -163.9
P1o-Haa 1.418 | Hi5-P10-Ng 106.7 | Hi-Ps-N7-Pg 150.0
P10-His 1411 | Hi6-Ps-Ny 107.0 | Hi7-Pg-N7-Pg -100.4
Ps-Hag 1.413 | Hy7-Pg-N7 109.3 | Hig-Pgs-Ns-Py 108.3

E=-2546.808261 u.a Ps-Hy7 1411 | Hig-Pe-Ns 107.2 | Hie-Ps-Ns-P, -143.0
Ps-Hag 1.413 | Hy9-Ps-Ns 106.1 | Hy-P4-N3-P2 -163.8
Ps-Hio 1.408 | Hyo-P4-N3 102.5 | Hy1-P4-N3-P2 86.4
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P4-Hyg 1.405 H»1-P4-N3 104.9 F2o-P2-N3-Py 69.6
Ps-Hap 14 F22-P2-N3 117.5 | F23-P2-N3-Py -52.5
Po-F») 1.555 F23-P2-N3 118.6 P10-F12-N1:-Nass 152.9
Po-Fo3 1.555 F1>-N11-Nays 68.2
N11-Nass 2.212

F4H1o(PN)sNa” Fi-P- 1.546 | F1-P2-N3 112.2 | F1-P2-N3-Pq -171.6
P2:N3 1.515 Pz-Ng-P4 141.0 Pz-Ng-P4-N5 -12.5
Ns3-Py 1.635 | N3-P4-Ns 113.1 N3-P4-Ns5-Pg 184.2
P4:N5 1.581 P4-N5-P6 131.7 P4-N5-P6-N7 10.9
Ns-Pg 1.614 | Ns-Pg-N7 114.4 Ns5-Pg-N7-Pg 167.1
P6:N7 1.601 PG-N7-P8 135.5 PG-N7-P3-N9 53.8
N7-Pg 1.610 | N7-Pg-Ng 122.3 N7-Pg-Ng-P1o 31.3
P8:Ng 1.610 Pg-Ng-Plo 129.7 Pg-Ng-Plo-Nll 284.6
No-P1o 1.607 | Ng-P10-N11 119.4 Ng-P10-N11-P12 275.5
P10=N1u1 1.620 P10-N11-P12 128.1 P10-N11-P12-N13 57.3
N11-P12 1.602 N11-P12-Ni3 112.2 N11-P12-N13-F14 185.6
P15=Ni3 1.657 P12-N13-F14 101.2 H16-P12-N11-P1g -178.7
Ni3-F14 1.547 | Hig-P12-N13 106.7 H17-P12-N11-P1o -67.2
P1o-Hig 1.409 H17-P1o-N11 114.2 H1g-P10-Ng-Pg 158.8
P12-Hi7 1.420 | Hig-P10-Ng 104.9 H19-P10-No-Pg 47.0
Pio-Hisg 1.410 H19-P10-Ng 112.7 Hoo-Pg-N7-Pg 180.1
P10-Hig 1.409 | Hpo-Pg-N7 103.7 H21-Ps-N7-Pg -70.3
Ps-Hao 1.408 | Hj1-Pg-Ny 1114 H22-Ps-Ns-Py 136.7
Ps-H,1 1.411 | Hp-Ps-Ns 106.1 H23-Ps-Ns-P4 -114.4
Ps-Hao 1.414 | Hy3-Ps-Ns 108.1 H24-P4-N3-P> -138.7
Ps-Has 1.409 | Hps-P4-N3 104.1 H2s5-P4-N3-P- 113.7
Ps-Hoy 1.407 | Hys-P4-N3 104.3 F26-P2-N3-Py4 70.3
P4-Has 1.409 | Fg6-P2-N3 118.3 F27-P2-N3-Py -52.7

E=-2944.1087147 u.a P2-Fas 1554 | Fx-P2-N3 118.7 | P1-F14-Nig-Nays 206.6
Po-F»7 1.555 F14-N13-Nays 69.1
Ni3-Nais 2.197

117




