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Introduction générale

Les élastoméres ont de nombreuses applicatiorssditiérents secteurs de l'industrie
en raison de leurs propriétés mécaniques partiegli€Ces matériaux sont des élastomeéres
diéniques, des élastoméres thermoplastiques maidenggnt des polysiloxanes. Un
elastomere est souple, de faible rigidité a tentpggaambiante, hautement déformable et
résiliant; il est susceptible de retrouver sa gédmanitiale apres sollicitations, en restituant
I'énergie qui lui a été fournie. Un élastomere lesplus souvent amorphe. Sa température
d’utilisation aprés réticulation et sa températdeemise en ceuvre sont trés supérieures a sa
température de transition vitreuse. Son comporté@éong terme en conditions d’usage doit
étre systématiquement examiné avant la mise suaftehé de tout matériau.

Différentes approches permettent d'établir dese@# d’évaluation du vieillissement du
matériau polymére. Une premiére approche expéraembnsiste a déterminer I'évolution
de critéres macroscopiques tels que les propri@@Esaniques ou physiques. Une seconde
approche expérimentale envisage une étude a lléchmabléculaire pour déterminer
I'évolution chimique des matériaux. Ce type d’étuslt largement développé au sein du
Laboratoire de Photochimie Moléculaire et Macrorooléire et se base régulierement sur la
spectroscopie infra-rouge. Une autre approche néicsnte pour I'étude du vieillissement est
théorique. Notre travail porte sur le vieillissernee polysiloxanes et abordera une double

approche expérimentale et théorique.

Nous sommes intéressés a la compréhension du cmmsmt a long terme de
polydiméthylsiloxanes. Ces élastomeres ont unelisgathermique et photochimique souvent
décrite dans la littérature, cependant ils évoluamus linfluence de différents
environnements. L'oxydation classiquement obsep@ar les élastoméres diéniques n’est
pas la modification majeure obtenue lors du vieskiment des polysiloxanes. Nous avons
envisagé deux polydiméthylsiloxanes, I'un de massgaire moyenne réduite est une
molécule modéle, l'autre de masse plus élevée gstésentatif pour une application
élastomere. Nous avons choisi de réaliser dedissgiments thermique et photochimique,

représentatifs d’un vieillissement extérieur ndture



Pour I'approche expérimentale différents outilalgiiques sont retenus. Nous avons
souhaité caractériser les phases liquides et gar peeux appréhender le mécanisme de
vieillissement. Les techniques sont les suivantes :

* La spectroscopie infra-rouge avec cellule gaz

* La chromatographie en phase gaz pour les molédelestite taille

* La chromatographie en phase gaz couplée avec ¢trepetrie de masse (GC-MS)

« La résonance magnétique nucléairé8i (RMN)

» La viscosimétrie en solution

» L’analyse thermique différentielle (DSC).
Le vieillissement des polysiloxanes se traduit pae évolution des propriétés physiques
comme la densité et la masse molaire moyenne. rvient d’avoir plusieurs analyses
complémentaires pour observer des réactions drilation, des scissions de chaines et relier
ces résultats avec les évolutions physiques. Biftsr phénoménes comme la

dépolymeérisation et la cyclisation seront abordés.

Par la suite, I'approche théorique constitue un enogriginal, dans le contexte du
vieillissement des polyméres, de compléter I'appeoexpérimentale. Nous abordons la
problématique des approchab initio et les differentes approximations nécessaires pour
I'utilisation pratique de la méthode de calcul @i Ensuite nous verrons comment établir, a
partir de calculs quantiques, la structure desgoigthylsiloxanes et nous modéliserons avec
précision les phénoménes de cyclisation observés do vieillissement naturel de ces

especes.

Le travail s’inscrit dans le cadre d’'une bourse 3FEpour I'Université Blaise Pascal
avec un monitorat a I'lUT de I'Université d’Auvergrsection Mesures Physiques.
Le travail présenté comprend cing parties. Aprasrgwesenté les polysiloxanes, une partie
bibliographique sur leur vieillissement est fourria troisieme partie concerne les techniques
expérimentales et matériaux de I'étude. Le chapftrelonne I'approche expérimentale
réalisée. La cinquiéme partie est consacrée arbahe théorique.



| Présentation des siloxanes

Les siloxanes ont été découverts au début du igmegt siecle par Frederick S.
Kipping. lls constituent un sous groupe des sileyret tirent leur nom de la contraction de
silicium, oxygene, et alnes Les propriétés fondamentales des siloxanes soet &
l'alternance entre atomes d’oxygene et de silicigum constitue le squelette de la chaine
macromoléculaire dont le motif général est présentdaFigure 1. La longueur de liaison
Si-O estimée a 1,64 & contre 1,53 A pour une liaison de type C-C et d@ire de
groupements pendants sur les atomes d'oxygene ené&e structure intramoléculaire

relativement ouverte et flexible comparée aux p&les organiqués

R

—+ :Si—oﬁn—

R
Figure 1 : Formule générale d’'un motif polysiloxane

Les siloxanes sont des produits synthétiques chiemggnt inertes. Leur synthese a été rendue
possible grace a un procédé industriel qui permeatise en ceuvre de chlorosilanes, matiéres
premieres des siloxanes. Les chlorosilanes sornh&tses par réaction entre le silicium et le

chlorure de méthyfe

. Cu, 300C .
Si + 2 Cchl e (CH3)28|C|2

Figure 2 : Synthese directe des chlorosilanes

Les catalyseurs utilisés sont des métaux, en pheiide cuivre, mais parfois d’autres métaux
tels que I'aluminium ou le zinc sont ajoutés pougraenter le rendement de la réaction.
L’hydrolyse des chlorosilanes aboutit a la formatite silanols, qui vont réagir entre eux pour

former des organosiloxarfes
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2R, SiCl, + 4H,0 ——» 2[R,Si(OH),] + 4HCl ———>

T
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Figure 3: Réaction d’hydrolyse des chlorosilanes formantmtépolymeres

Les oligoméres cycliques et linéaires sont forméaukanément pendant la réaction
d’hydrolyse, ils seront ensuite séparés par dasith. La polycondensation des prépolymeres
permet d’augmenter les masses molaires et par qoest de produire des silicones
polymeres. Il est ainsi possible d’obtenir des pibbxanes sous différentes formes : fluides,
gommes, gels, élastomeres, et résines. La fangesdoxanes peut étre classée suivant la

nature des motifs constituant leur structure.

M D T Q
R R o) o)
| |
R—S—0— o Si @] O Si o] O Si @)
| |
R R R O

Figure 4 : Nomenclature des différents motifs

Les motifs monofonctionnels, nommés M, sont présesrt bout de chaine. Les motifs

difonctionnels, de symbole D, représentent le sjteeldes chaines linéaires ou encore des
cycles. Les motifs trifonctionnels marqués T, dannarque de réseaux tridimensionnels que
I'on retrouve dans les élastomeres. Enfin, les fimaétrafonctionnels, notés Q conduisent a
des réseaux fortement réticulés et rigides du daitleur structure analogue a celle des

silicates.

Les polydiméthylsiloxanes (PDMS) sont les plusraats des polyorganosiloxanes et
représentent la majorité des polymeéres silicongbsadg dans l'industrie. Les PDMS
constituent, d’'un point de vue fondamental des ésges modéles qui permettent de

développer des études aussi bien structurales ypamdques. LaFigure 5 représente une
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molécule modéle de PDMS ou l'on retrouve les liassgiloxanes composant le squelette
macromoléculaire. Chaque atome de silicium esteporde deux groupements méthyles. Sur
cette molécule les chaines sont terminées paraupgment hydroxyle.

Figure 5: Structure chimique d'une molécule modéle de polgthigisiloxane terminée
hydroxyle obtenue au niveau HF/6-31G(2d)

Pour les caractéristiques conformationnelles, lapmrtement élastique a faible température,
et la stabilité thermique aux hautes températures BIDMS sont les conséquences de
segments de chaines [SixOexibles ™ ° associés & des liaisons siloxanes fofteses
faibles barrieres de rotation des liaisons silogaat les libres rotations des groupements
méthyles permettent une certaine souplesse et ibdothls chaines macromoléculaires. Quant
a la stabilité thermique des siloxanes elle egelarent due au caractére partiellement ionique
de la liaison Si-O et & la mise en jeu d'orbitgles,®, ce qui a pour conséquence de limiter
les ruptures de liaisons homolytiques. Si mainteparcompare les énergies de liaisons mise
en jeu au sein du PDMS (estimées a 78 kcal/mol foliaison Si-C et entre 101 et 118
kcal/mol pour la liaison Si-O) a celles rencontréesis des polyméres carbonés (C-C, 83
kcal/mol ou Geom-C, 98 kcal/mai*! on peut affirmer que les PDMS se dégraderont & plu

hautes températures que les polymeres traditionnels
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Il Vieillissement des polydiméthylsiloxanes

[1.1 Thermo-vieillissement des PDMS

L’analyse thermique des polysiloxanes sous gaZzdrmr sous oxygene constitue le type
d’études le plus fréquent dans la littératéifé 1l est observé que la stabilité thermique des
PDMS avec une terminaison silanol est moindre celie @es PDMS avec une extrémité
triméthyf'®. La flexibilité¢ des liaisons siloxanes est a lgne d'interactions inter ou
intramoléculaires qui favorisent la formation de nfigurations locales. A hautes
températures, les liaisons Si-O possédant un faractére ioniqué, des ruptures
hétérolytiqgues de chaines linéaires sont possibéerecombinaison des fragments aboutit a la
formation de petites structures cycligues de PDBI@vant les conditions de vieillissement
thermique appliquées sur I'échantillon il a étéevleé une disparité dans la taille et la nature
des thermoproduitd Le Tableau 1ci-dessous récapitule les données fournies syréekiits
récupérés apres différentes conditions de thermgoadétion, avedx pour désigner les
cycles ax motifs etLn les chaines a motifs.

Produits A B C D E
D3 73 61 56 51 44
D4 13 22 23 20 23
D5 4 10 8 7 10
D6 6 11 9 9 11
D7 1 7 3 6 7

D8 et plus 1 5 0,3 6 5
L2 0 0 0 1 0,3
L3 0 0 0 0 1

Tableau 1: Distribution de la taille et de la nature des theppnoduits suivant différentes

conditions de thermo-dégradation (pourcentages)

A Thermodégradation sous atmosphere inerte sur lage ple température 275-405°C sur
PDMS-OH ou PDMS-triM&

B Flash pyrolyse & 600%€

C Couplage pyrolyse (470 ou 600°C) et spectromé&massE sur PDMS
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D Polymére terminé trimethylsif§i

E Polymére terminé trimethylsilyl, chauffage pendeint heures & 420%€¢

Dans ce chapitre nous nous intéressons aux difer@écanismes mis en jeu suivant les
conditions expérimentales puisque plusieurs étdédaislissent différents comportements de
thermo-dégradation des polysiloxanes en fonctionelex facteurs principaux : le type et la
concentration des bouts de chaines, la présenogutetés dans le polymere. Dans un
premier temps nous étudierons la thermo-dégradateo®®DMS au travers du mécanisme
appelé en fermeture éclair ou « zip », régi partéeminaisons de type silafidl. Ensuite
nous examinerons le mécanisme dit aléatdie¢ enfin les mécanismes catalysés par les

impuretés issues de la synthése des polyrieres

[1.1.1 Mécanisme en boucle sur une extrémité de o (en zip)

Les polysiloxanes contenant des fonctions sila@®sOH) sont principalement
dépolymérisés par un mécanisme en boucle c’esteaglie les terminaisons apparaissent
comme moteur dans la réaction de dépolymérisatianflexibilité des liaisons siloxanes
permet aux terminaisons silanols de revenir enemripour activer des réactions
intramoléculaires génératrices d'oligomeres cydgu_e mécanisme mis en jeu est présente

sur laFigure 6.

CH, CHs HsC, , CHs CH, CHs H3C. CHs
..X O \Si/O\Si/
Si— Sj— OH —> ~ —> T Si— Si— OH + HsC™ o CH3
H----- O\S'/O CHs3 | ~gi”
a /
CHs CHs HC  CHs CHs ]t HC  CH,

ETAT DE TRANSITION

Figure 6: Réaction de dégradation intramoléculaire initiéer pes terminaisons hydroxyles

des chaines linéaires de PDMS

Les produits de dégradation sont une série de sydastitués de trois a vingt motffé> Les
triméres et les tétraméres restent dans tous lssles produits majoritaires de cette
fragmentation en raison de leur stabilité thermeadyigue aux températures de dégradation.
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Leur évaporation déplace I'équilibre thermodynareigti favorise I'achévement du processus
de fragmentation. Dans le PDMS la liaison la phiblé est C-SP cependant, la formation de
cycles issus de sa décomposition, suggére unereugéula liaison Si-O. Ce fait suppose que
la dépolymérisation du PDMS puisse étre dirigéaqgipalement par la structure moléculaire
et les considérations cinétiques et non pas paedesgies de liaisons. Il a été trouvé que la
dégradation thermique du PDMS par un mécanismeantttéculaire, exige une énergie
d’activation de 40 kcal mdf*?. Selon Caminet af® I'état de transition cyclique est I'étape
déterminante. Les orbitalesdu silicium permettent le réarrangement des lressiloxanes
menant a I'élimination d’oligomeres cycliques etdecourcissement de la chaine. Une étude
sur des mousses réticulées a base PDMS montrev@raldes fragments siloxanes cycliques
aprés vieillissement thermique a 308®C

[1.1.2 Mécanisme en boucle statistique

Les polyméres sont généralement des macromoléautesit poids moléculaire c’est-
a-dire que la concentration en terminaisons n’ast quffisante pour justifier une formation
importante de cycle par un mécanisme de dégradat@nfermeture éclair ». Dans ce cas la
dépolymérisation du polymere, sous l'effet de lalebr, se fait de maniére aléatoire le long
de la chaine macromoléculaire c’est-a-dire quat’de transition peut-étre formé a n’importe
quel point de la chaine entrainant des ruptureaités des liaisons Sit®"?° LesFigures
7 et 8 mettent en évidence la dégradation aléatoirerimgl@culaire ou intermoléculaire entre
deux chaines de PDMS indépendantes.

CHs
HaC ‘ .
CHy \ CH CHz Hs CH
| o-- Sl/ \S/ 3 | /o\ / 3
A MO S T~ A . el [N
Si— —— Myéi\“(fc‘?\s o CHs S |S|— +  HeC 0L 0 CH,
I

CHs HaC CH3/ \ CHa HC/ \

n HaC CHg n3 3 CHs

Figure 7. Mécanisme de dépolymérisation intramoléculaire @MS par rupture aléatoire
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HaC
CH CH HaC
|CH3 \\ o 3 3 SN -/O\Si/CHS
P

) A A Q:j' Si Sl A A S| Si— N /I [N

2 Tl— — Mﬁ/éiico\ MO | o\Si,\o CHs
CH
CHs HsC CH3/ \ ¢ n2 H3C/ CHj

HsC CHg
Figure 8. Mécanisme de dépolymérisation intermoléculaire @S par rupture aléatoire

La rupture aléatoire de la chaine exige une flét@bsuffisante des segments de chaine, une
haute polarité des liaisons siloxanes, et une lgg@alithermodynamique plus élevée des
produits de dégradation que celui des réactifs.ekfit?® a estimé I'énergie d’activation de
I'ordre de 35 a 45 kcal/mol, ce qui ne représemte lp moitié de I'énergie nécessaire pour
obtenir des coupures homolytiqgues comme précisg lddrableau 1. Ce mécanisme aboutit

a une forte augmentation de la polydispersité dynpére initial et a un élargissement de la
taille des cycleS. Cette réaction prédomine quand les polyméres aambsés a de hautes

températures.

[1.1.3 Mécanisme de dégradation par réactions dgtes

La thermodégradation des polysiloxanes peut éttalysge par des impuretés
ioniques, polaires ou des additifs, méme dans e® petites quantités, qui se présentent
comme des résidus de la synthése du polym&r&?® Par contraste avec les mécanismes de
dépolymérisation développés ci-dessus, ce mécanitamdégradation implique le clivage

hydrolytique des liaisons Si-O par I'espéce étramgéiustréFigure 9°°.

HsC CH; HiC  CH,

HsC CHs
\/ HC CHj HsC CHs; H3C. CHg
\ _/O\ /
MI‘—S|—O —Si—O0 ) & 0 a Si SI\ )
Ho@\/ A, g 4\ + —Bs  AarSj + H3C/(I3\ (|3 CHy + HO
I O——G§j—— O— S , l Si

/\ OH O—/S\i—O—/Si\ o HC/ \

CH; CH; HiC CHg ol ‘or, e oy

Figure 9 : Mécanisme de dépolymérisation du PDMS par réactoaalysées
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L’énergie d'activation d'une telle réaction estimste entre 5 et 15 kcal/niéf® et
I'apparition de cycles se fait dés 108°Dés lors on comprend que ces impuretés méme en
tres faible quantité jouent un réle néfaste suc@actéristiques du polymere.

La dégradation du PDMS & haute température (89p°Glonne des produits
dimethylsiloxanes cycliques (D4 majoritaire) etlires, ainsi que du méthane détecté en IR
& 3015 et 1303 cth Une scission Si-CHest envisagée dans ce cas spécifique. Le mécanisme

proposé est donné égure 10.

CHj,

X o
. 3 CH, . .
/T'\O/ — /T'\O/ + CHs /T'\O/ + CHy + 2/T'\O/
CHj CHgj CHj CHgj

Figure 10: Obtention de méthane sous dégradation thermiqua0ad

[1.2 Photo-vieillissement des PDMS

Les polydiméthylsiloxanes sont remarquablementiestagous lumiere ultra-violet dans la
région 300-400nm ce qui explique le faible nombgudles sur ce sujet. Delméra été le
premier a mettre en évidence, par analyse IR,tlautétion des PDMS avec formation de
fonctions hydroxyles, lorsque ces derniers somatigs a des longueurs d’onde inférieures a
280 nm. Le mécanisme de formation des groupememioxyles proposé par Delman est
illustré Figure 11

CHg CH,O0H OH

uv -CHzo(g) ’ ° .
— A O0—Sj—QOvvvnn + OH —— M O—Si— oWV

CHs CHj CHg CHs

Figure 11: Formation de groupement hydroxyles suite a tnagliationA < 280 nm
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Ce type de mécanisme met en évidence la formaganatroradicaux -Set —CH* qui vont
réagir spontanément pour créer des ponts Si-OrSGHy-CH,-Si ou Si-CH-Si. L'atome Si
fortement électropositif réagit plus vite avec date d’oxygene fortement électronégatif, par
rapport a I'atome de carbone moins électronéghé ponts méthylenes sont favorisés a
longueurs d’onde supérieures a 280nm. Les ponyeétts sont favorisés en dessous de cette
longueur d'onde. Delman a observé une réticulatisacondaire entre chaines

macromoléculaires a partir de ponts silméthylenedethylenes présentée suHigure 12

CHg

l

. NN O —— Si— Qv
CHg ©

.
K O——Si——Quvvwn + WV O——Sj—— Qv ———— CH,

CH; CH, W ) —Sj—— Qv

CHg

CHy

WO Si—— Qe

.
CH,
‘ CH,
2 NN O——Si—— Qv —_—

CH,
CHy

e O —Sji—— QN

CH3

Figure 12: Réticulation avec formation de structure silméthgle et siléthylénes

La photo-dégradation entraine la rupture homolgtidas liaisons les plus faibles. Si€gel
prouvé la non-solubilité des PDMS lorsqu’ils samadiés sous vide a 254 nm ce qui traduit
un phénoméne de réticulation. Plus récemment’Hiliontre que la radiolyse du PDMS &
303K entraine la réticulation du polymere avec fation de motif T et Q, ce qui suppose la
formation de radicaux Si-Dsuivant une réaction intermoléculaire présentéelastigure
13:

CHg CHa CHjs CHg

. | | | .
v\ 0—— Si— 0+ VvV O—— Si—— O vvvw —> vWvWVVv O0—— Si— O0—— Si—Oowvww\ + CHj

CHs CHs CH; o]

E
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Figure 13: Mécanisme de réticulation et formation de nsatiffonctionnels

Les travaux de Israekt al3°8

portent sur la photo-dégradation des huiles PDME&c a
différents taux de liaisons Si-H, vinyl (dans laatfe polymére ou aux extrémités), -£H
CHy-, -CH-CHs-, de groupes methylphenyle ou diphenyl. Dans tedeasilicones avec Si-H,
les hydroperoxydes sont formés en premier et &sutte I'attaque radicalaire de la liaison
Si-H. Ces hydroperoxydes sont instables et seftranent en silanols. Si le groupe Si-H est
localisé en bout de chaine, la vitesse d’oxydad@snplus élevée. Les taux d’oxydation de
vinyl-PDMS sont plus faibles que ceux de SiH-PDMZes scissions de chaines et une
oxydation directe des groupes de type vinyl soseolees. Les PDMS avec -&BH,- ou -
CH-CHs- ont une vitesse d’oxydation similaire au vinyld{#B. Le processus de photo-
oxydation est une hydroperoxydation des groupes eftiigenes. Une scission des
hydroperoxydes conduit a des silanols et des aciadsxyliques. L’'ajout du groupe phényl

est intéressant pour augmenter la stabilité thareniq
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lIl Techniques et matériaux

[11.1 Techniques d’analyses classiques
[11.1.1 Chromatographie en phase gaz
[11.1.1.1 Principe

La chromatographie en phase gaz (GPC) est une igeehrde séparation qui
s’appligue aux composés gazeux ou susceptibleged¥@porisés par chauffage sans
décompositiorf. Elle est employée généralement pour I'analysendiécules thermostables.
La piece maitresse de cette technique est la celdans laquelle est enfermé un substrat qui
va engendrer le processus de migration difféerdatads éléments du mélange a analyser. Un
injecteur approprié permet d’introduire le mélarggeanalyser qui sera ensuite poussé au
travers de la colonne grace a un gaz vecteur.aPsuite, un détecteur permet le repérage des

éléments.

11.1.1.2 Appareillage

. Deétecteur
Seringue

Thermostats
Injecteu /——l— _/\M
Manodetendeur \

T

A - —«/\)V?V‘\N— Enregistreur

VErs un

debimetre
Manomeétre

Bouteille de gaz
vecteur -
Colonne
L~
T WAWAAWA—- Thermostal de colonnne Intégrateur
———— i
N ou ordinateur
I our Ventilateur

Figure 14: Schéma de principe d’'un chromatographe en phase gaz
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La Figure 14 met en évidence les différents éléments constsuame chromatographie en
phase gaz.

Le four est une enceinte dans laguelle sont plalesesolonnes. Il est généralement a bain
d’air et pourvu des résistances chauffantes et dysteme de ventilation qui permet le
brassage de I'air pour homogénéiser la températer@rogramme de température se définit
comme suit: 5 minutes a 35°C puis une montée epégature de 10°C par minute jusqu’a
225°C et enfin un palier de 10 min a cette tempéeatLe transport des mélanges gazeux a
analyser se fait grace a l'utilisation de gaz vectels que I'hydrogéne, I'hélium ou encore
'azote. Dans notre étude nous avons employé kaawec un debit de 20ml/min. La solution
est injectée sous forme gaz. Le gaz vecteur eatme dne chambre chauffée (70°C), obturée
par une pastille d’élastomere appelé septum quirad®tanchéité. A l'aide d’'une seringue
hypodermique de petite capacité, on pique au tsagterla membrane de telle maniére que
'extrémité de l'aiguille arrive au-dessous du rauele I'arrivée de gaz porteur puis on pousse
le piston pour réaliser I'injection. Le volume méé d’échantillon est de 2ml. ldétecteura
pour réle d’analyser les effluents sortant de ldomoe en terme de signal électrique
enregistrable et constituant un chromatogrammer pencipe se base sur l'utilisation des
propriétés physiques, ou quelques fois chimiques solutés. Dans notre étude nous
utiliserons un détecteur appelé TCD dont 'analggmse sur la différence de conductibilité
de chaque composant. Le passage des composanmiseveafier la tension électrique du pont
de Wheatstone. Le détecteur se trouve a une tetuperde 160°C et sous une tension de
130mA. La colonne est le coeur du systeme, lediese produit la migration différentielle
des solutés, conduisant a leur séparation. Le rabsst un produit solide ou un produit
liquide fixé sur un solide, introduit dans la cahen On distingue les colonnes a remplissage,
constituées d’'une tubulure en verre, acier ou auigéal (les plus fréquentes sont en acier
inoxydable), de dimensions courantes (diameétrgieué: 2 a 6 mm ; longueur : 1 & 10 m).
Elles sont remplies d’un lit continu et homogeneayinulés, soit de produit adsorbant, soit de
produit inactif appelé suppaimprégné d’un film mince d’un liquide lourd, a fégbpression

de vapeur, appelé phase stationnaire. Pour I'étiedgaz de tres petite taille nous avons dd
utiliser une colonne spécifique de type 60/80 Ceebol000. Le chromatographe est un

appareil Delsi Nermag DN200.
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[1.1.1.3 Intérét

La chromatographie en phase gaz permet d'opéretdaration de composés volatils
de mélanges trés complexes et une analyse quevetitis résultats a partir d’'un volume
d’injection réduit. De plus cette méthode nous amie de détecter des gaz tels que l'acide

formique ou le dioxyde de carbone.

[11.1.2 Couplage GC-MS

[11.1.2.1 Principe

Le couplage entre la GC et une technique d’idieatibn spectroscopique telle que la
spectrométrie de masse permet une bonne identificdés composés.

Le principe consiste & injecter un mélange en entt& chromatographie, on obtient un
chromatogramme puis une analyse par spectromedrimasse des gaz ionisés. On obtient
pour chaque pic de GC (avec un temps de rétentioné) un spectre de masse permettant de
caractériser le composé obtenu.

Le principe de fonctionnement de la spectromé&enasse repose sur I'action d’'un
champ électromagnétique sur une particule charfjge em particulier, d’en déterminer le
rapport masse/charge (nffz) Cette technique permet lidentification des malés par
transformation en ions molécules et/ou ions fragmdfondamentalement un spectromeétre de
masse contient trois parties: une source de primstuctions qui permet l'ionisation de

I'échantillon, un systeme analyseur des rapporisend’un détecteur.

[11.1.2.2 Appareillage

Pour I'analyse des cycles d'oligomeres nous awitisé un chromatographe Agilent
7890A équipé d'un injecteur splitless. Le gaz vectehoisi est I'hélium avec un débit
44mL/min. Une colonne capillaire DB-5 MS provenarde Macherey-Nagel
(20m*180um*0,18um) a été utilisée La colonne fommtie suivant un programme de

température avec une stabilisation a 40°C les Bigres minutes puis une montée en
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température de 8°C par minute jusqu'a 180°C et tiesira I'équilibre pendant 5 minutes.
L’injection se fait en mode splitless. Ce mode & éhoisi pour I'analyse de composeés
faiblement concentrés, voire a I'état de trace eHat, en mode splitless la fuite est d’abord
fermée ce qui permet le transfert de l'intégraliigss composés en téte de colonne, puis
réouverte afin de purger les vapeurs restantegapfaite. La température de l'injecteur est

maintenue a 145°C.
Dans cette étude nous avons utilisé un spectrentitrmasse Agilent 5975C, nous

avons observé les masses molaires comprises énéte780 g.mot.

[11.1.2.3 Intérét du couplage GC-MS

La chromatographie en phase gaz rend possibletparation de notre mélange
échantillon mais ne nous donne aucun renseignemstenttural sur les molécules. Le
couplage offre les avantages spécifiques des détixaties : le pouvoir séparatif de la GC et
le pouvoir d’identification de la spectrométrie deasse. En effet les mélanges gazeux
attendus aprés dégradation du polymeére sont coemleRour comprendre les chemins
réactionnels de dégradation il est nécessaire deattve de maniére précise la structure des
photo-produits ou des thermo-produits. La comboraisde ces deux techniques
complémentaires, est applicable a I'analyse d’'usndrnombre de substances, aussi bien
gazeuses que liquides.

[11.1.3 Spectroscopie de Résonance Magnétique Naalé (RMN)

[11.1.3.1 Principe

La résonance magnétigue nucléaire consiste a rétabk interaction entre un
rayonnement électromagnétique, d’'une fréequenceifgpéx; et la matiere. Tous les noyaux
ne répondent pas au signal, cela dépend d’'uneudeptepriété : le spin nucléaire, grandeur
intrinseque. Le spin nucléaitese définit comme la résultante des moments cinésigles

protons en plus des neutrons de l'atome. lls goantifiés, c’est-a-dire qu'ils ne peuvent
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prendre qu'un nombre précis de valeurs, au quedsssicié un nombre quantique magnétique
de spinms. Pour un noyau deépourvu de spin, 1=0, il n'y duquseul état stationnaire
possible, dans ce cas la RMN n’est pas applic&war les noyaux de spin I=1/2, tels que le
proton’H, les noyaux°C, ?°Si, il a deux états stationnaires possibles quiespondent aux
deux valeurs du nombre quantigue magnétique denspinl/2 etms =-1/2. A ce moment de
spin il faut adjoindre un moment magnétique nucddaiqui est a I'origine du phénomene de
résonance magneétique nucléaire. En effet en présdhmn champ magnétique fort les
moments magnétiques des noyaux vont s’orienterl@ment ou anti parallelement a ce
champ. Ainsi ils vont étre répartis en deux poparet Iégerement différentes sur les états

stationnaires de plus basses énergies=1/2) et de plus hautes énergigg£+1/2)***

[11.1.3.2 Appareillage de RMN du solide

Le 2°Si est un noyau de spin %, trés peu abondant Hataent (4,70%), possédant un
faible rapport gyromagnétiqt” et présentant donc une faible sensibilité en REI&plus, il
posséde un temps de relaxation relativement lomigdans notre étude sera de 24 secondes.
C’est pourquoi I'enregistrement de spectres RMN,usuappareil de type Brucker 300 MHz,
du silicium nécessite une durée d’acquisition toegue afin d’obtenir un rapport signal sur
bruit exploitable par de nombreuses accumulatid9( scans). En condition d’observation
statique, les spectres obtenus en RMN du Siliciomt largis par 'ensemble des interactions
anisotropiques : déplacement chimique, interactidipelaires. Physiquement I'échantillon
est placé dans un rotor en zircone tournant darstatar, sur des paliers a gaz a des vitesses
de rotation pouvant aujourd’hui atteindre plusiediemines de kHz. Nous vérifions une masse

d’échantillon et un volume identique dans le temps.

[1.1.3.3 Intérét

L'un des intéréts majeurs de cette technique e&llgufournit des informations

structurales a [I'échelle locale. Elle apparait icomme une technique d’analyse
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incontournable pour la compréhension des mécanisimekgradation issue de phénomenes
de réticulation ou encore de coupures de chaingslgmeére considéré.

Les spectres sont réalisés a température ambiamteui évite la dégradation ou la
transformation éventuelle des molécules thermobBkssi De plus la RMN étant une

technique non destructible, I'échantillon peut &é&eupéré pour étre éventuellement soumis a

d’autres analyses.

[11.1.4 Calorimétrie difféerentielle a balayage (DSC
[11.1.4.1 Principe

Avec un calorimetre différentiel, I'échantillon letréférence sont chauffés ou refroidis
a une vitesse donnée. Le principe de cette techriggure 15, consiste a maintenir la méme
température dans les deux cellules. La puissanceaqpense les effets des phénomeénes
endothermiques ou exothermiques mis en jeu lotsasitions de phases est proportionnelle

au flux de chaleur mesuré.

I' él: hanti"qu-_ ) i - té&main ._ b
ool I Erryey
T & ckrl S =
W T
L/ consigne de
Température
me sy -
uffe

Figure 15: Principe de mesure par DSC

Lors de l'analyse, le thermogramme enregistré spord a la variation de la chaleur

spécifique a pression constante avec la températyameée pEAH =mC,AT 33 forme

différencielle s'écrit :
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d_H:mC d_T
dT P dt

+1(T.1) (eq. 1)

m étant la masse de I'échantilla@, représente la capacité calorifiqela températureil la
chaleur, dH/dT le flux de chaleur,dT/dt la rampe de température appliquée et
f(T,t) représente les événements thermiques cinétiguess D@ cas d'un phénomeéne
thermique tel que la transition vitreuse (Tg) lanpmsante cinétique est nulle. En d’autres
termes I'application d’une rampe de températureégese traduira par un faible déplacement

de la Tg.

[11.1.4.2 Appareillage

La caractérisation par DSC a été effectuée avesysteme Mettler Toledo DSC 30.
Les vitesses de chauffe et de refroidissementrespectivement de 10°C/min pour le PDMS
a faible masse molaire et de 20°C/min pour le s&#d®DMS. La différence de rampe de
température permet, pour le polymére de masseisup&rune meilleure mise en évidence du
phénomeéne de transition vitreuse. La plage de teahpé s’étend de -150°C a 30°C. Les
mesures ont été effectuées sous flux de gaz ifertde). Les échantillons ont été placés dans
des nacelles hermétiques en aluminium. La référétenet une nacelle identique mais vide.

La masse des échantillons était comprise entreé 30 mg.

[11.1.4.3 Intérét
L’analyse des thermogrammes obtenus s’est esientent faite sur les phénomenes

de transitions vitreuses qui rendent compte dedhilité des chaines. Ainsi il est possible de

mettre en évidence la réticulation issue du ves#iment du polymere.
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I11.1.5 Viscosimétrie en solution

[11.1.5.1 Principe

La viscosité en solution caractérise I'aptituderdfluide a s’écouler. La connaissance
de la viscosité est fondamentale puisqu’elle dode® informations sur une masse molaire

moyenne viscosimétrique du polymere.

[11.1.5.2 Appareillage

Le viscosimetre utilisé illustrBigure 16 est de type Ubbelhode, c’est un viscosimétre
capillaire. Il est constitué principalement de drgarties tubulaires (1, 2 et 3), du tube
capillaire (6) avec la sphére de mesure (5), depl&re des avant-coulants (4) et du vase a
niveau (8). Au dessus et en dessous de la spharesiere (5), les marques annulaires M1 et
M2 sont imprimées sur le tube (3). Ces marqueshigéint le volume de contrdle pour les
expériences. Le tube capillaire (6) se terminelgpaalotte sphérique (7) du vase a niveau (8).
Par la surface intérieure de cette calotte sphér{d)y I'échantillon s’écoule du tube capillaire

(6) sous la forme d’un mince film liquide.

Figure 16: Schéma d’un viscosimetre d’'Ubbelohde : viscosimedpgllaire
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D’aprés la loi de Poiseuille on a une relation diné entre la viscosité d’une solution et le

temps d’écoulement d’'un volume donné V a traversadllaire :

(eq. 2)

ou lo représente le temps d’écoulement du solvant $euéeemps d’écoulement de chacune
des solutions a différentes concentrations de petgs Le viscosimétre est placé dans un
thermostat maintenu a température constante, dains cas a 27°C. On mesure le temps
d’écoulement d’un volume constant V défini par déaits de reperes (M1 et M2) situés de

part et d'autre d’un petit réservoir surmontantagillaire.

[11.1.4.3 Intérét

La détermination expérimentale de la viscositéstitre une technique répandue en
chimie macromoléculaire pour caractériser diffé&sefts de polymeres. Les données
expérimentales sont, de plus, trés rapidement #aples. La mise en solution d'un
échantillon de polymére s’accompagne, en effety dccroissement important de la viscosité
du solvant, méme lorsque le soluté se trouve diefajuantité. La viscosité ainsi obtenue
permet de caractériser le polymére en solutionréOlat détermination de la masse molaire
moyenne viscosimétriqgue en bon solvant, la meserkadcroissement de la viscosité permet

d’accéder aux dimensions moyennes de la chaineomat&culaire en solvant limite.

[11.2 Techniques de vieillissement

[11.2.1 Technique de Photo-vieillissement accélére

Les irradiations sont réalisées dans des enceiBEBAP 12-24 permettant de
reproduire et d’accélérer les processus du phatiflissement naturél. Ce dispositif a été
mis au point au Laboratoire de Photochimie Molécellat Macromoléculaire de Clermont-

Ferrand®*’. Les sources lumineuses émettent une lumiére miguéurs d’'ondes comprises
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entre 290 et 490 nm ce qui constitue un des prnigacteurs d’accélération. L’enceinte de
photo-vieillissement se présente sous la forme dyamallélépipede, chacun des angles
possédant une lampe a vapeur de mercure moyens&quretype MAZDA d’une puissance
de 400W. L’enveloppe de ces lampes est en pyrex lggerement vieilli, filtre les
rayonnements de longueurs d’onde inférieure a 300Les échantillons sont disposés sur
une tourelle, animée d’un mouvement de rotatiofionmie, spécialement étudié pour obtenir
une irradiation identiqgue et homogene sur tougtdsntillons. La température au niveau des
échantillons est contrdlée a 2°C pres a I'aide é’'sonde de platine en contact sur un film de
polyéthyléne.

Les phénomeénes de photo-vieillissement sont fomeraecélérés. A titre indicatif pour un
polyéthylene basse densité, une irradiation d'un (Oest-a-dire 24 heures dans cette enceinte
a une température régulée a 60°C équivaut a endiooze jours d'exposition a la lumiére
ambiante a une température ordinaire (avec en@itoeures d'ensoleillement par jour).

Dans notre étude les échantillons de PDMS se pa#esous la forme de liquide plus au
moins visqueux, seront irradiés au travers de d@alpyrex hermétiquement fermés disposés

sur la tourelle au nombre de vingt. La tempéradieesai sera prise a 40°C.

[11.2.2 Technique de thermo-dégradation

Les traitements thermiques effectués sur nos palyseeront réalisés a I'étuve, et a I'abri de
la lumiére, a la température de 150°C. Le contdidetempérature s’effectue grace a des
thermocouples et permet une maitrise a plus ousnbig. Le but de notre travail étant de
définir les mécanismes réactionnels de déegradatatarelle des PDMS il a fallu identifier

une température représentative d’'un tel vieillissem

1.3 Matériaux utilisés

Les PDMS utilisés sont de masses molaires bieiérdiites. Le premier a une tres
faible masse molaire moyenne (Mw=500 g.oét nous servira de molécule modéle. Le
second de masse molaire moyenne plus élevée (Mwed®0y.mol) est beaucoup plus
représentatif des chaines macromoléculaires attsndans les polyméres. Par la suite nous
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les définirons par PDMS 500 et PDMS 100M pour sifigol I'écriture. La composition
chimique du squelette macromoléculaire de ces deokecules est identique; elles se
différencient par leur extrémités constituées dmiteaisons silanols (Si-OH) pour le premier
et de terminaisons triméthylsilyl (Si(G}d) pour le second. De simples analyses infra rouge
ont permis d’identifier la nature de ces terminagscomme nous pouvons le constater sur la

Figure 16.
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Figure 17: Spectre HATR-IRTF du PDMS 100M (a) et du PDMS B0(i(s dans leur état

initial

La Figure 17(a) présente le spectre IR de référence du PDMS 1@dMybserve les bandes
caractéristiques des polydiméthylsiloxahe€lles peuvent étre classées en quatre groupes :

- les modes de vibrations impliquant exclusivemest groupements méthyles : les
modes d’élongation(CH) forment un ensemble entre 2905 et 2962 tandis que les modes
de vibrations correspondant & la déformaf@@Hs) sont centrés & 1446, et1412tm

- les modes d’élongation antissymétriqug (SiOSi), qui se présentent sous la forme
d’'un pic intense accompagné d’'un épaulement, ajgsarst entre 1008 et 1078 ¢rils sont
attribués aux fonctions siloxanes

- les bandes d’absorption impliquant les liaisom& Savec tout d’abord un bande
intense & 785 cthdue & la déformation « rocking » Si-€HEnsuite nous avons un mode
d’élongation a 864 cih avant de rencontrer une bande significative a 1287
correspondant a une vibration « bending ».
Sur laFigure 17(b) représente le spectre IR du PDMS 500. On retrdi@evesemble des

bandes de vibration caractéristique des PDMS. Taistd vient s’ajouter une large bande
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d’absorption entre 3200 et 3700 ¢mui confirme la présence de groupement silane()

constituants les terminaisons de chaines du PDMNS 50

Pour confirmer ce premier résultat une analyse BINFSi*® de chacun des PDMS a été

meneée est présenté suFigure 18.

By o
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Figure 18: Spectre RMN $idu PDMS 100M (a) et du PDMS 500 (b) pris & I'ététial

La Figure 18(a) met en évidence un déplacement chimique a 0 ppnesjuattribué a la
structure [-O-Si(CH)2-]. On ne remarque aucun déplacement chimiquededa présence de
groupements terminaux -O-Si(ghl Au vue de la taille des chaines, soit une moyatae
1370 motifs [-O-Si(CH),-] par chaines, on peut dire gqu'’ils restent fagtukeaFigure 18 (b)
présente les différentes bandes de résonancesad’ide I'analyse RMN $idu PDMS 500.
Ce polymere est de faible taille et rassemble envsept motifs [-O-Si(Ck).-] par chaine. Sa
géomeétrie, essentiellement I'angle de valence idesohs Si-O-Si, ainsi que I'effet des bouts
de chaines doivent étre considérées pour pouvtitbwdr I'ensemble des bandes de
résonance.

L’intérét d’'un tel choix se justifie dans le faitig le polymere a faible masse molaire sert de
lien avec la modélisation. Tandis que le PDMS & plaute masse moyenne est représentatif

pour une application industrielle.
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IV Approche expérimentale de la dégradation thermige et/ou
photochimique du PDMS

IV.1 Analyse de |la dégradation de PDMS a court term

Un couplage spectroscopie FTIR et vieillissemeardiiu a été mis en place pour une
étude sur des élastomeres. Ce dispositif origieanpt de caractériser les gaz issus de la
dégradation des polymeres et combine une irradiatio four et une analyse IR en direct. La
Figure 19 montre la cellule gaz utilisée. Cette cellule @ésfposée dans un four dont la
gamme de température est de I'ambiante a 220°Go@eest installé dans le compartiment
échantillon du spectrometre IR (Nicolet Thermo @plexus). La cellule est mise sous
balayage d’azote pour purge, puis sous balayage/géme (30 ml/min). L'irradiation in-situ
est fournie par un générateur de lumiére Haman®gsipé d’'une source Lightningcure L6
Xe/Hg moyenne pression. Une fibre optique est mosite devant la cellule hermétique ou
se trouve I'échantillon polymeére. Le spectre dedarce est fourni eRigure 20. La lumiére
est filtrée au travers d'un disque en saphir. Ailes longueurs d’onde obtenues sont
supérieures a 300 nm, ce qui constitue un viedirssnt accéléré mais représentatif d’'un
vieillissement naturel en extérieur. Plusieursnisi&s peuvent étre choisies. Nous testerons
0,52 — 0,74 et 0,98W. Le dispositif dans le compant échantillon du spectromeétre IR est

présenté ekigure 21
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Figure 20 : Spectre de la source du générateur de lumiére igtle
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Figure 21 : Dispositif expérimental avec four et cellule gaansl le compartiment du

spectromeétre IR.

L’échantillon a caractériser peut étre liquide olide. L’échantillon liquide (3 a 5g) est mis
dans une nacelle rectangulaire adaptée a la tell&a cellule gaz. L’échantillon solide est

positionné sous forme de film mince (100 microngirem) plaqué sur la paroi interne
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cylindrique de la cellule gaz, ou placé sur la ten&laCl de coté dans la cellule gaz. Dans ce
dernier cas on analyse les gaz et le film solides Bssais préliminaires sur un polybutadiene
ont permis de mettre au point le couplage. L'étéitéhde la cellule a été vérifiée en
introduisant un alcane dans un flacon relié a lluleegaz. Apres équilibre thermodynamique
a température ambiante ou 60°C, nous réalisorspksstres IR des gaz au cours du temps. La
guantité de 2-methyl-butane reste constante.

Apres validation de la cellule gaz le suivi anajyg a été réalisé sur les deux PDMS de
I'étude. L'influence de l'intensité de la lumiereaelle de la température ont été étudiées pour
le PDMS 100M. La température est fixée a 90°C peh820 minutes. Trois intensités sont
comparées 0,52 puis 0,74 et 0,98W. Les spectresbtBnus sur lgFigure 22 montrent
principalement une émission de dioxyde de carb@88Q cnt) et de monoxyde de carbone
(2130 cnt'). Des oligoméres DMS sont également présents lasdzandes entre 860 et 1260
cm?, puis 2940 cm. L'émission de CO et CQest plus élevée lorsque lintensité de la
lumiére est plus haute. A 0,52W la production de €¥Dnégligeable. La production de £0
est faible et non linéaire en fonction du tempxpéasition Figure 23). La production de CO

a 0,74W et 0,98W est plus importante et corresppnuhe relation linéaire donnée sur les
Figures 24 et 25
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Figure 22 : Spectres IR des gaz obtenus pour un échantillod&DO0OM (90°C, 0,98W).
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Figure 23 : Production de C@pour PDMS 100M (0,52W; 90°C).
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Figure 24 : Production de CO pour PDMS 100M (0,74W; 90°C)
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Figure 25 : Production de CO pour PDMS 100M (0,98W ; 90°C)

Une autre analyse a 150°C et 0,98W montre une antgtien rapide de la production de CO
et CQ pour les 100 premieres minutes. Une stabilisatiedadquantité de CO et G@st

ensuite identifiéeRigures 26 et 27.
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Figure 26 : Production de CO pour PDMS 100M (0,98W; 150°C).
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Figure 27 : Production de C@pour PDMS 100M (0,98W; 150°C).

La caractérisation du PDMS 500 a été faite a 50°Q,¥8W pour 320 minutes. Au-dela de
cette température des phénomeénes de condensatioadsgsent sur la paroi de la cellule. La
Figure 28 montre la production de CO. L'émission de CO et @€l linéaire en fonction du

temps et tout a fait élevée en comparaison avB®MS 100M (un facteur de 2,5 est calculé).
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Figure 28: Production de CO pour PDMS 500 (0,98W; 50°C).
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Ces résultats sont complémentaires aux étudesriRBMS (100 000 g/mol) a I'état solide
ou liquide. Aucune oxydation n’est observée lors deillissements thermique ou
photochimique pendant 10000 heures.

Le couplage permet d'évaluer rapidement le niveaxydabilité ou de durabilité des
matériaux soumis a un vieillissement thermique vetphotochimique. Les analyses sont
réalisées pendant 180 minutes a 320 minutes. Qdevhinfluence de la température et de
l'intensité d’irradiation sur le comportement a doierme des PDMS. La production de gaz
CO et CQ est accélérée sous une irradiation de 0,98W. dabyse cinétique, par régression

linéaire, de la production de CO donnd &bleau 2suivant :

kmoyen

Mw  TCC PO (molimin)
500 50 0,98 5.16
100 000 90 0,98 1.10
100 000 90 0,74 3.10

Tableau 2: Constantes cinétiques moyennes de formationahoryde de carbone

Nous chercherons par la suite a expliquer le méoanide formation des gaz CO, £86,0
et DMS.

IV.2 Analyse de |la dégradation de PDMS a plus longgrme

IV.2.1 Etude par GC-MS de la dégradation

Dans le cas de notre étude, nous avons utilisgsterme GC-MS pour l'identification
des composés issus de la dégradation du polyditsétixane. Aprés vieillissement
thermique il s’agit généralement d’oligoméres ayads, qui peuvent étre sous forme gazeuse.
La taille de ces cycles étant tres petite, ils patidiffuser au travers de la phase liquide. Il est
donc impératif de pouvoir analyser la phase gafuaet a mesure du thermo-vieillissement
grace a l'utilisation de vials fermés hermétiquemebh’ensemble des résultats obtenus en

GC-MS concerne les échantillons qui subissent ugeesaion thermique (150°C) ou
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lumineuse X= 300 nm). La reproductibilité des résultats et dlénion dans le temps de la

composition du mélange gazeux ont été vérifiées.

IV.2.1.1 Thermo-dégradation du PDMS 500

Avant vieillissement accéléré le PDMS 500 compret&a une quantité non
négligeable de cycles D3, D4 et D5 en phase gaZatteur de 5 est calculé entre le temps
initial et un temps de vieillissement de 750 heures
Dans un premier temps nous nous sommes intéresagmhase gaz de notre échantillon dont
la composition est détailléBigure 29 pour un temps de 750 heures de vieillissement

thermique

EHE D3
B D4
D5
30,94% B2 D6

T!"H
T
I

29,66%

39,3%

0,09%

Figure 29: Produits issus de la phase gaz d’'un échantif@MS 500 pour T=750 heures.

En phase gaz nous avons détecté des oligoméreguegla trois, quatre, cing ou six motifs
[(CH3),Si-O-],. Nous remarquons que les cycles doligomeres & tnootifs, D3, sont

sensiblement majoritaires, ils constituent plus38& des thermo-produits volatils. En effet
les cycles a quatre ou cing motifs, D4 et D5, assurespectivement 31% et 30% de la
composition de la phase gaz. Enfin nous décelomstigs faible quantité de cycles a six

motifs, a hauteur de 0,09%.

Apres cette premiére approche, nous avons voulnaite I'évolution des oligocycles au

cours du vieillissement.
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Figure 30: Evolution de I'abondance des cycles 3, (D4 (A) et D5 ¢) dans la phase gaz.

La Figure 30 met en évidence une accumulation du nombre desyrl phase gaz a partir de
430h de thermo-vieillissement a 150°C. La produrctie cycles trimére et tétramére est
similaire, bien que les proportions restent diffdées, avec un point culminant qui est atteint
au bout de 750h. Cet accroissement correspond augmentation de 80% de la quantité de
D3 et de 66% de la quantité de D4. Ce dégagememugasera nettement ralenti jusqu’a
1800h, ensuite nous connaitrons une phase constamteheminement observé pour la
formation de cycle en D5 est sensiblement le mé@dwis pouvons dire que les thermo-
produits volatils qui traduisent la transformatidun polymere lors de sa dégradation ne sont
observés qu’au bout de 430h de thermo-oxydatiomi€Fois il est nécessaire d’analyser la
phase liquide pour connaitre avec exactitude lantiféad’oligomeéres cycliques réellement
produite. Il est certain que tous les cycles njoas$ diffusé notamment ceux de plus grande

taille.
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La Figure 31représente la répartition des thermo-produitsefude la phase liquide.

HHH D3
B D4
D5

23,59%

56,85%

2,01%

Figure 31: Partage de la phase liquide des produits issupibcessus de thermo-

oxydation.

Nous retrouvons la méme nature de cycles déckiseplemment dans la phase gaz mais dans
des proportions bien différentes. En effet les €yokn D4 sont largement majoritaires et
s’imposent a prés de 57%. Tandis que les D3 néseptent que 2% de la phase liquide, étant
de petits cycles ils passent facilement en phage lgss cycles en D5 et D6 contribuent
respectivement a 18% et 24% pour le mélange liquide

Comme auparavant nous nous sommes intéresséokutién des cycles présents de maniéere

significative dans la phase liquide.
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Figure 32: Evolution de la quantité de cycles DA), D5 () et D6 @) dans la phase liquide.
Sur laFigure 32 on remarque que I'apparition de cycle se faitrdipae 560h. L’ensemble de
la production connait une forte ascension entreh560 1800h de thermo-oxydation,
particulierement dans le cas des D4. Au dela d®l208 formation de thermo-produits est

ralentie mais la production de cycle a quatre ra@gbte toujours tres majoritaire.

Si I'on additionne tous les thermo-produits obteeasphase gaz et en phase liquide il nous
est alors possible de connaitre la classificaties dligoméres cycliques provenant des

mécanismes de dégradation du polymere.

EEFE D3
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Figure 33: Répartition totale de cycles lors du thermo-Nigsement du PDMS 500.

La thermo-dégradation des PDMS 500 a 150°C a pouosérjuence la formation de cycles.
La majeure partie, soit 38% des cycles formés,gmtésquatre motifs unitaires. Une petite
partie, soit moins de 5% est composée de cyclesraallons. La formation de cycles D6 est
due a un repliement de la chaine linéaire, on lppae le PDMS 500 est composée de sept
motifs unitaires terminés hydroxyle, de plus lesM®ont la particularité de posséder des

chaines flexibles. Les cycles en D3 et D5 sont &xrelans des proportions équivalentes.
Lors de l'analyse GC-MS de la phase liquide du PDM®, nous avons pu détecter un

certains nombres de taille de cycle différentsr #ajure 33. Toutefois ces produits issus de

la thermo-dégradation (non détectés dans I'écthamtihitial) représentent moins de 1%.
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Figure 34: Production de cycles de grande taille obsenaissda phase liquide.

D’aprés ces résultatgjgure 34, la taille de chacun des cycles est supérieusparsotifs. Il
semblerait que la thermo-dégradation facilite ddacpolycondensation pour un petit

pourcentage.

IV.2.1.2 Photo-dégradation du PDMS 500

Nous allons maintenant nous intéresser au vieshignt photochimique du PDMS

500. La stratégie de I'étude sera la méme quesgegnment.
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Figure 35: Distribution de cycles en phase gaz produitsssowadiation.
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Le phénomene obsenkgure 35 montre qu’en phase gaz, lorsque le PDMS 500 estbph

dégradé, il apparait essentiellement des cyclesisdt quatre motifs. On détecte une faible
proportion de cycles a cing et six motifs. SuFigure 36 nous avons suivi I'évolution de la

production des cycles dominant cette phase. On mgunarquer des changements brutaux
dans le processus de formation des cycles. Lesig@mesnheures de photo-dégradation du
polymere n’engendre pas de cycles supplémentdiresond de 56% dans la production de
cycles en D3 est obtenu lorsque le PDMS a atté&@hSle vieillissement. Cette constatation,
pour les cycles en D4, est observée plus tard -a'elte au terme de 884h de photo-
dégradation mais révele une augmentation de 75%maBnune chute importante du nombre
de cycles en D4 présents dans la phase gaz erthee82000h de dégradation. On remarque
aussi une baisse de la production de D3 qui surdés 550h de vieillissement et qui dure
jusqu’a 884h avant d’aborder une nouvelle croissaAw-dela de 2000h les cycles en D3 et

D4 connaissent une évolution plus progressive ies da semblables proportions.
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Figure 36: Evolution de la quantité de cycle Di)(et D4 (A) dans la phase gaz.

En phase liquide, comme nous le montra-igure 37, les cycles en D4 sont présents a
hauteur de 43%. Les cycles en D5 font une apparigmnarquée puisqu’ils constituent 44%
de la phase liquide. Quant aux cycles en D3 etdD® apparition est discréte, a hauteur de

6,3% chacun dans le mélange d’oligomeres.
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Figure 37: Distribution des cycles produits en phase ligugbus irradiation.

La Figure 38 montre comment évolue la formation des cycles atrquet cinqg motifs.
L’accumulation de ces cycles en phase liquide gedés le début de la photo-dégradation
pour se prolonger jusqu'a 884h dans le cas duedpdl et 2043h dans le cas du cycle D5.
Pour des temps supérieurs a 3000h la quantitéaesc4 et D5 reste stable et identique.
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Figure 38: Evolution de la quantité de cycle DA} et D5 ¢) dans la phase liquide.

Comme précédemment nous avons fait la somme dédsifgale la phase gaz et ceux de la
phase liquide. Nous avons voulu connaitre le ptaghaijoritaire qui se forme lors du photo-

vieillissement du polymere. Il est présenté suitaure 39.
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Figure 39: Production totale de petits cycles lors de lafmhoxydation du PDMS 500.

Une répartition différente de celle obtenue en Igsement thermique est donnée. La
formation de cycles en D3 est supérieure, ils mrtent 46% de la production totale de
photo-produits (29% en thermo-vieillissement). Laduction de D4 prédomine avec une
représentation de 47% (38% en thermo-vieillissejndhest intéressant de noter la faible
participation des D5, et d’autant plus pour les Bd¥hs les mécanismes de photo-dégradation
du PDMS 500. La quantité globale de gaz formégplestfaible aprés photo-vieillissement du
PDMS 500 pour la phase liquide essentiellementc@mnparaison avec le vieillissement
thermique. LaFigure 40 rend compte de la production de cycles issus dkd¢madation du
polymére PDMS 500. La photo-dégradation favorisetmation de petits cycles, tels que les
triméres ou tétraméres avec une légere dominatsrcycles en D3 et une quasi absence de
cycle en D6. En revanche la thermo-dégradationribure a une plus grande diversité de taille
de cycle. Les cycles en D4 se manifestent en plaisdgnombre tandis que I'abondance des
cycles en D3 et en D5 est semblable. La thermo-@tikyd ouvre la voie a la formation de
grands cycles, ce qui se traduit par la détectiencycles en D6. Les deux voies de

vieillissement engendrent la formation de cyclégavhéres différents.
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Figure 40 Comparaison sur la formation des cycles entreritfeedégradation et photo-
dégradation pour PDMS 500 et a un temps donné (@000

V.2.1.3 Thermo-vieillissement du PDMS 100M

La Figure 41 présente la répartition des cycles en phase gedujs lors de la
thermo-oxydation du PDMS 100M. La production degley en D4 est écrasante, elle
constitue les trois quarts des thermo-produitstilsld_e dernier quart correspond aux cycles
a trois motifs. Nous avons pu détecter I'existedeelus grands cycles, a cing ou six motifs

mais en trés faible quantité.
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Figure 41: Distribution des cycles produits en phase gazadu le processus de

vieillissement thermique.

Comme dans l'étude du PDMS 500 nous nous sommeésegses a I'évolution de la
formation de ces gaz en fonction du temps de thetégwadation, ce qui nous améne a

considérer l&igure 42
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Figure 42: Evolution de la quantité de cycle Di)(et D4 (A) dans la phase gaz

On distingue une croissance rapide des D3 et Dattar pe 430h de thermo-dégradation. Les

triméres subissent un net ralentissement d’apparéh phase gaz a compter de 560h pour ne
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plus jamais réapparaitre. La production de cycte®4 décline bien avant 560h mais ne se
stoppe jamais, bien au contraire on remarque uneeafle accumulation a partir de 1800h.
Les conditions expérimentales ne nous ont pas pedianalyser la phase liquide du PDMS
100M. La taille des molécules présentes est trgmitante. On note que la quantité de gaz
DMS produits est plus faible pour le PDMS 100M mpport au PDMS 500 (un facteur 5 est
calculé).
La Figure 43 montre que les cycles D4 sont typiques de la phasepres photodégradation
du polymere et représentent une proportion de @@4tefois il demeure une grande partie de
cycles D3, soit 39%. Enfin I'analyse révele la prexe a I'état de trace de cycles D5 mais
I'absence totale de cycle de plus grande taille pppphase gaz.

B D3

N D4
59,94% 777 D5

SEEARES i 1,18%

38,88%

Figure 43: Distribution des cycles produits en phase gardoadiation

La variation de la concentration des cycles D3 £tBgure 44, reste trés importante. Nous
observons successivement une forte croissanceptedaction de cycles, entre 382h et 552h
de photo-dégradation puis une chute absolue d’agladion en phase gaz entre 552h et 884h
qui se traduit par une absence totale de mélargguggusqu’a 2000h. Au-dela il réapparait
des D3 et D4 mais il semblerait que la formation ayele a quatre motifs devienne

prépondérante dans le processus de dégradatioolyiugre.
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Figure 44 : Evolution de la quantité de cycle Di)(et D4 (A) en phase gaz.

D’aprés les analyses réalisées en GC-MS nous sormmegesure de confirmer la formation

de cycles a partir des chaines linéaires de PDMBd0100M. Les quantités de gaz sont
supérieures pour le PDMS 500. Dans ce contexte pougons penser que la dégradation
thermique ou photochimique des PDMS a pour consiguees scissions de chaines, c’est-a-
dire rupture des liaisons Si-O. Pour apprécierdlation de la masse molaire viscosimétrique
du polymere et de la conformation des macromolécul®us exposons par la suite les
résultats recueillis lors des mesures de viscosinéhtrinseque sur les échantillons

précédemment analysés en GC-MS.

IV.2.2 Viscosimétrie

Nous examinons en premier I'évolution de viscogiié PDMS 500 lors d'un

vieillissement thermique.
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Figure 45: Evolution de la viscosité spécifique du PDMS 366 d'un vieillissement

thermique

D’apres laFigure 45 la viscosité du PDMS 500 augmente de 13,3% apB88h 4e
dégradation ce qui traduit une densification dueuiliquide. Ensuite une baisse progressive
de la viscosité est amorcée, elle retrouvera queatinga valeur initiale aprés 900h de
vieillissement. Par la suite on note une évolutiokaire et de nouveau croissante de la
viscosité au fur et a mesure de la thermo-oxydati@s résultats obtenus en GC-MS ont
montré une formation importante de cycles entreh480 2000h de vieillissement. Cette
analyse met en évidence le fait que la thermo-diggian a 150°C implique différents
processus de restructuration du matériau. Le patage faible de cycles de grande taille peut

étre lié a cette Iégere augmentation de viscosité.
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Figure 46: Evolution de la viscosité spécifique du PDMS 560s irradiation.

La Figure 46 met en évidence le fait que le photo-vieillissem@olvoque une augmentation
de viscosité par deux fois supérieure a celle algetans le cas du thermo-vieillissement.
Sept cents heures de photo-dégradation provoquamtaugmentation significative de la
viscosité dont la valeur maximale sera atteintbaut de 900h. Ensuite le liquide devient de
mMoins en moins visqueux sans pour autant parversora état initial pour la valeur de
viscosité. Au dela de 3000h de vieillissement &xosité est assez stable. Cette étude annonce
une densification de la phase liquide qui peut Bée a des phénomeénes de réticulation. La
présence de cycles de grande taille n'a pas éténdgds en GC-MS. Les phénomeénes
d’augmentation de taille des chaines sont différeour le PDMS 500 en fonction du type de

vieillissement. Les évolutions de viscosité somerelant similaires.
D’aprés laFigure 47, le vieillissement thermique induit une diminutioe th viscosité de

24% du PDMS 100M deés le début sur 650 heureslaPsuite les fluctuations de viscosité

sont peu accentuées.
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Figure 47 : Evolution de la viscosité spécifique du PDMSNIGh thermo-dégradation

Les analyses GC-MS soulignent le fait que la thedégradation du PDMS 100M a pour
conséguence une formation de cycles volatils pentB00h de vieillissement. Par la suite on
observe une quantité de cycles plus faible et umendtion de viscosité. Cette observation
peut étre liée a des coupures de chaines qui puembgine diminution de la taille des chaines

macromoléculaires.
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Figure 48: Evolution de la viscosité spécifique du PDMSNIG®us irradiation.
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Nous observons sur Rigure 48 I'évolution de la viscosité du PDMS 100M tout amgd de

sa photo-dégradation. La viscosité du polymeére cstAt rapidement jusqu’a 900h de
vieillissement ce qui correspond a une augmentad®r60%. Ensuite nous observons une
décroissance de plus en plus importante. Au boud@@0h de photo-vieillissement le
polymeére reste avec une viscosité supérieure de 28% valeur initiale. L'évolution de
viscosité est tres différente pour le PDMS 100Maarction du type de vieillissement.

Les résultats GC-MS ont mis en évidence une quapitits faible de cycles en phase gaz lors
d’un vieillissement photochimique. Aprés une stusation de la phase liquide associée a une
augmentation de viscosité, il semblerait que déssisms de chaines operent a nouveau. La
densification de la phase liquide est telle queplesto-produits cycliques ne peuvent diffuser

pour passer en phase gaz.

IV.2.3 Analyses GC des gaz de petite taille

Pour mieux comprendre et aider a définir le mécaeisle dégradation mis en jeu
lorsque les PDMS sont exposés aux rayonnementsdu¥ avons utilisé la chromatographie
en phase gaz avec une colonne spécifique pouresépargaz de petite taille. Cette méthode
nous a permis d’identifier essentiellement dewesyde produits volatils de faibles masses
qui sont le dioxyde de carbone et I'acide formigNeus avons pu notamment détecter sous
forme de trace la présence de méthane et de moaaleydarbone mais la trop faible quantité
formée ne nous a pas permis de suivre leur évoluti@ Figure 49 ci-dessous décrit
I'évolution du CQ et de I'acide formique produit lors de la photo-@@ation des PDMS 500.
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Figure 49: Formation de dioxyde de carbone)(et d’acide formiqued) lors de la photo-
dégradation du PDMS 500

On constate que l'acide formique est produit deorfiaplus importante que le dioxyde de
carbone dans les mille premiéres heures de dégradhi polymeére. L'apparition de chacun
de ces gaz se fait aprés une période d’inductiod8ke Il s’en suit une accumulation de
dioxyde de carbone et d’acide formique. Toutef@glernier atteint un maximum au bout de
1000h de photo-dégradation de la phase liquideotiumere tandis que la production de £O
continue sa progression. Pour comprendre la foomatiacide formique nous devons d’abord
considérer la formation d’aldéhyde comme un inteliaiée réactionnel. L'acide formique
observé est vraisemblablement di a I'oxydatioradeime aldéhyde. A haute température la
thermo-dégradation des polyméres carbonés pasaennp étape de formation d’aldéhytie
Des travaux plus réceits?ont mis en évidence la formation d’aldéhydes éirpde radicaux
alcoxyle lors de la photo-oxydation des polyoléin€es aldéhydes présentent un hydrogéne
labile ena qui fera l'objet d’attaque de radicaux libres mtluira la formation d’acides

carboxyligues comme décrit surHégure 50:
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Figure 50: Voie de formation de produits carbonylés.

Au sein des PDMS les seuls groupements carbonésleorgroupements méthyles dont
I'énergie de liaison mise en jeu C-H (environ 97-Keal/mol) est plus faible que celle des
liaisons de type siloxane. Lors de l'irradiatiorsd@DMS comme dans le cas des polymeéres
carbonés il y aura coupure homolytique de la lmi€bH et formation de radicaux libre -
CH,*. Le mécanisme de formation de la fonction aldéhseléait suivant la série de réaction
(I-IV) *3. La dégradation du polymére commence lors de itmidd’oxygéne sur le radical. I
s’en suit une réaction intermoléculaire avec abstra d’'un hydrogéene et formation
d’hydroperoxyles (II). La coupure homolytique deaidons formant les hydroperoxyles
implique la formation de radicaux alcoxyle (lll):abstraction ero d’'un hydrogéne par les
radicaux alcoxyle aboutit & la formation de fonetialdéhyde (V). Carlssah avait déja
montré que le polyéthyléne et le polypropylene dmtrieu a des réactions de dégradation
similaires qui présentent des ruptures de liaistes radicaux alcoxyle et engendrent la
formation d’aldéhydes. Les fonctions aldéhydes samduite oxydées pour constituer des
acides formiques. Les résultats obtenus en chraregibie montrent la présence d'acide
formique en phase gaz ce qui suggeére la ruptula deaison Si-C £ 101 kcal/mol, d’aprés
nos calculs théoriques, suivant la méthode MP2(@eB1/HF/6-31(2d)).
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Toutefois cet acide est relativement instable il fazalement transformé en dioxyde de

carbone et en eau. Or nous observons bien quaalatitude C@en phase gaz augmente en
méme temps que la concentration en acide formigoende. Nous remarquons que la

formation d’acide formique est nettement ralentiedassus de 1000h de photo-oxydation. La
rupture de la liaison Si-C n’est pas observée @gsée lors du mécanisme d’amorcage.

Nous avons mené la méme étude sur le PDMS 100M ldsnésultats sont présentés sur la

Figure 51
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Figure 51: Formation de dioxyde de carbonm)(et d’acide formique «) pour le PDMS
100M.

La quantité formée d’acide formique est moins intqate que dans le cas du PDMS 500 mais
I'on retrouve le méme schéma que précédemmentrédagsions de réticulation nécessitent la

formation d’aldéhyde qui se décompose en dioxydeadieone.

IV.2.4 Analyses RMN de la phase liquide des PDMS

La spectroscopie RMN du Ziva nous fournir des informations détaillées sur la
composition chimique du silicone ou encore sumbeslifications de la structure moléculaire
des polydiméthylsiloxanes lors de la photo-dégiadabu de la thermo-dégradation. Cette
étude de photo-oxydation a long terme des PDMSrémdisée sur une échelle de temps
suffisamment longue entre 0 et 4000h. Dans un gretemps nous examinerons le PDMS
100M dont le haut poids moléculaire nous permevaltaun spectre plus simple. En raison
de la faible masse du PDMS 500 il faudra considdearx types d'unités de siloxanes et
différencier les atomes de silicium liés aux termsons de ceux situés en milieu de chaines.
De plus nous devrons prendre en compte la présEoligomeéres cycliques qui seront plus

facilement détectés.
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Le spectre du polymere PDMS 100M non irradié eés@nté dans le chapitre précédent. Il
contient un pic unique attribué aux unités monomer8iO(CH),- formant le squelette
linéaire du polymérg™® La taille de la macromolécule est telle que lacemtration en
terminaisons est trop faible pour étre détectéederl’analyse.

La Figure 52 met en évidence I'évolution de la structure duypwre PDMS 100M lors de la
photo-dégradation. A partir de 550h le spectreleglgformation d’'un massif compris entre
-55 et -120 ppm qui atteint un maximum au bout 86h8de photo-oxydation de la phase
liquide du polymeére. Par la suite l'intensité dencassif diminue pour finalement disparaitre
totalement et laisser place uniquement au pic ga@hattribué aux liaisons siloxane. On
remarque dans un méme temps que l'intensité da Pippm décroit au fur et a mesure que le
massif s'impose, et inversement le pic principacstoit lorsque lintensité du massif
diminue. Il apparait ici clairement une connexiore la concentration en liaison siloxane et

la présence d’'une bande de résonance entre -323@ppm.

égUL = 4600h
L —
= et

1~
. JE R — 380ESO
= <~ 0Oh

40 0 -40 -80 -120 -160

Figure 52: Série spectrale RMN 8ia température ambiante durant 4600h de photo-
vieillissement a 40°C du PDMS 100M

La présence de ce massif traduit le fait que lesmas de silicium sont dans des
environnements différents. Les signaux en RMN @iésents dans la zone de -70 ppm & -120
ppm permettent de distinguer différentes configaret de siloxané8>’: la configuration Q &

-110 ppm, la configuration T a -100 ppm et enficdafiguration D a -90 ppm. Cette analyse
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gualitative atteste que la photo-dégradation praeogla formation d'un réseau
multidimensionnel du polymére dii & des réactiongétieulation. Miller® a observé non
seulement une réticulation aboutissant a la folnatiun réseau trifonctionnel T mais aussi
la formation d’'un réseau favorisant la créatioridsons silanes de la forme (@DR),Si-
Si(OR)(CHs) lorsque le PDMS est irradié sous rayons gammatefois Schaeféf montre
que les structures présentant des liaisons Si€Septent un déplacement chimique en RMN
Si?° & -55 ppm tandis que Hifidit ne pas observer ce type de structure maisulastures
silméthyléne ou encore siléthylene (§OR),Si-(CH,)-Si(OR)(CHz) avec R représentant
les chaines de polyméres. Menh8fermontré la présence de radicaux —O-{GHI" et -CH"

lors de la radiolyse du PDMS a 298K avec une m@aie radicaux -—O-(CHLSi*. Des
étude8"%? par analyse infrarouge sur des siloxanes irradiéiggérent la formation de
nouvelles liaisons Si-O. Bien que la photo-dégriadagoit moins énergétique que la radiolyse
sous rayon gamma les spectres RMN ®btenus nous permettent de faire un rapprochement
certain sur le phénoméne de réticulation. L'énellgimineuse estimée a 96winsur le
domaine UVA 320-390nm est suffisante pour perragétirupture des liaisons siloxanes —Si-
O-Si- (131 kcal/mol) ou encore des liaisons Si-Getl. Hill** signale un large pic & -66,9

ppm attribué a la formation par réticulation degifad représentés sur Egure 53.

CHy—— |s|— CH,
|
<|3Ha o CHg
SSS» O—— Si— 00— |Si—o— li—ouvw*
| | |
CH3 CHs CHg

Figure 53: Motif T issu de la réaction entre le macroradisdicium et le macroradical oxy-

silicium

Ce type de réseau aboutit & une densification thnpgoe. Siegéf a mis en évidence que les
polydiméthylsiloxanes deviennent insolubles apresdiation {= 280 nm) sous vide du fait
d’'une réticulation de leur structure. Sur Fégure 54 on remarque que la réaction de
réticulation implique la mise en jeu du radicalcsilm de la chaine principale formé par
rupture de la liaison Si-C et du radical oxy-suiti issu de la coupure de la chaine principale.

Le mécanisme concerté pour la formation d'unitéicadire T produit la libération de
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radicaux méthyles C4§1 qui apres abstraction d’'un hydrogene sur un grqagredant de la

chaine principale est a I'origine d’'un dégagementéthane.

CHg CHs CHs CHg

. | | | .
wn O—— Si— 0+ YVVWV O—— Si—— O vvvw»e —> YWV O0— Si— 00— Si— 0w\ + CHj

CH, CHg3 CHs (o)

é

Figure 54 : Mécanisme de réticulation et formation de mdtif®nctionnels.

Cette analyse se base sur de précédents tfaVAwd les motifs T sont synthétisés par
polycondensation et dans lequel le mécanisme dwilation engendre la formation de motifs
Q dont le signal RMN est a -112ppm. La déconvofutlie ce massif n'a pas permis d’estimer
la contribution de chacune des configurations. bmiore de motifs unitaires —OSi(Gk—
par chaine a diminué de maniére significative ldesla réticulation du PDMS et puis a
retrouvé des intensités semblables a celle du pagnmitial. De plus la rupture des réseaux
multidimentionels n'a entrainé la détection d’avezumouvelle bande de résonance. Les
réactions de réticulation qui induisent de mulspleuptures au sein des chaines
macromoléculaires ne sont pas suffisamment dermespermettre de déceler en RMN®Si
I'effet de taille sur les atomes de silicium. Enfious pouvons dire que la photo-oxydation du
PDMS 100M n’a pas engagé la formation de silmétig/l®u de siléthylene dont le

déplacement chimique se situe en dessous de cetnadsif observe.
La Figure 55 ci-dessous présente les résultats obtenus par Ri¥#é8 une plage allant de

40 pm a -40 ppm lors de I'évolution de la phasaitlg visqueuse du PDMS 100M lorsqu'il

est thermo-oxydé a 150°C. En effet en dehors do®ine il n’a été observé aucun pic.
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Figure 55: Série spectrale RMN %i & température ambiante durant 4200h de
thermooxydation a 150°C du PDMS 100M.

Les premieres heures de thermo-vieillissement duM®D100M induisent une perte
importante d’intensité du pic de résonance attriuwé liaisons siloxanes or il n’apparait pas
simultanément d’autres pics. Si 'on compare ceiltés aux données GC-MS, on se rend
compte que la thermodégradation du polymére a paséquence la formation d’oligomeéres
cycliques volatils. En effet les résultats GC-MSntnent une progression rapide du nombre
de cycles en phase gaz tandis que I'analyse RMN-M#&ste une diminution du nombre
d’'unité —OSi(CH),- au sein des chaines macromoléculaires. Les cyukgsritairement
formés sont de petite taille. La phase liquideéele pas la présence de molécules cycliques
non volatiles. Les ruptures de chaines ne sont a#isamment nombreuses pour
dépolymeériser le polymere de fagcon conséquentsidal était le cas nous aurions da détecter
les extrémités. Entre 550h et 1800h nous avonspiuefaible perte d’intensité du pic de
RMN. Dans le méme temps les résultats GC-MS metanévidence un arrét brutal de la
production de cycle. Au-dela de 1800h de thermaat#ggion nous pouvons observer un
accroissement de l'intensité du pic, tandis qu’aase gaz une quantité infime d’oligomeres
cycligues est détectée. En phase liquide il s'dablié un équilibre entre les cycles

préecédemment formés et les chaines macromoléailaire
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Le spectre RMN &7 du PDMS 500 non irradié est présenté auparavanspectre $7 du
PDMS 500 non irradié contient deux pics majeurstdom est facilement reconnaissable
puisqu’il correspond aux unités siloxanes D (0 ppla)la chaine. On observe toutefois un
léger épaulement. Les terminaisons de chaines €BI§i-OH dont la concentration est
significative sont repérées par des bandes de aésen a 10 ppti®® Dans notre cas, le pic
est observé a 10 ppm avec un dédoublement difét ltefs terminaisons sur I'environnement
des atomes de silicium. LlEEgure 56 présente la structure linéaire du PDMS 500 surdhe

on peut noter toute I'importance que prennentdesinaisons dans de telles structures.

Figure 56: Structure linéaire du PDMS 500.

Les groupements hydroxyles augmentent la densithdeye positive de I'atome de silicium
ce qui induit une protection paramagnétique et eaus déplacement chimique vers le haut
domaine du signal RMN &i®®7® Comme cet effet est ressenti @t puis erb mais de
maniére moins significative nous observons un dBldooent du pic. De plus la
polydispersité de notre échantillon va modifierskblement la géométrie de la molécule ce
qui aura pour conséquence de faire varier la dedsitcharge autour du noyau de silicium. Le
déplacement chimique du®8ist essentiellement affecté par I'angle de valerck liaison
Si-O-Si*"2 L'ajout ou la suppression d’'un motif unitaire pale telle taille de molécule
modifie sa géométrie. Ce phénomeéne est vraisendntasit mis en évidence par la détection

de deux pics a 3 et 14 ppm.
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La Figure 57 décrit la progression structurale du polymére PD®™® lors de la photo-

dégradation.

JL 3000h
1/1/2000h
—= 1000h
. ~ ——~< 880h
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Figure 57: Série spectrale RMN 8ia température ambiante durant 4600h d'irradiatian
40°C du PDMS 500.

Dans une premiére approche on détecte un pic dmagse entre -45 ppm et -125 ppm a
partir de 552h de dégradation qui devient moinens¢ aprés 665h pour finalement
disparaitre totalement. En fait nous sommes dan®lae situation que dans le cas du PDMS
100M ou I'on observe une réticulation du polymeveaformation d’un réseau trifonctionnel
ou tétrafonctionnel. Sur I&igure 58 il est intéressant de noter I'évolution des bandes
résonance attribuées aux terminaisons et a la géerdé la chaine.

On remargue que le dédoublement du pic de résoread€eppm disparait progressivement
pour avoir un pic unique au bout de 665h de phégrabation. Dans le méme temps nous
observons un phénoméne de réticulation. A partil88éh de dégradation il apparait un
épaulement sur le pic définissant les terminaispigle traduira par un dédoublement du pic
a 1000h. Pour des temps supérieurs de photo-oxydati notera un pic unique a 10 ppm. On
remarque qu’il n’existe aucun déplacement chimidqad’ensemble des pics situés entre -20
ppm et 20 ppm. Toutefois I'intensité des pics Béx extrémités ou encore a la géométrie
évolue ce qui nous améne a étudier leur intensigtive par rapport au pic principal de

résonance attribué aux unités —SiOgzHle la chaine moléculaire.
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Figure 58: Série spectrale RMN Bidans le domaine 20 ppm a -20 ppm a température
ambiante durant 4600h d’irradiation a 40°C du PDM®0.

Les résultats présentés surHmyure 59 donnent I'évolution des pics, pour une meilleure
visibilité des données nous avons additionné les g¢ méme nature dans la mesure ou ils

progressent exactement dans le méme sens tout@déola photo-dégradation.
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Figure 59: Evolution sous irradiation des pics de résonahés aux terminaisonssj et liés

a la géométrie).
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On remarque que la concentration en bouts de chat@Si(CH),-OH diminue
progressivement pour atteindre un minimun vers G#®liégradation c’est-a-dire que nous
avons une chute du nombre de bouts de chainen€qmut étre justifié que par le fait d’'une
polycondensation de notre polymeéere ou d’'une réitah de ce dernier. En paralléle on
observe un changement sensible de la géométrigagait revenir a son état initial apres mille
heures d'irradiation. Sur I&igure 57, il est mis en évidence la formation d’'un systéeme
réticulé de type T et Q entre 500h et 600h. Cesrohtions peuvent suggérer deux types de
phénomenes qui consistent en la formation d’'unatéseultidimensionnel et dans le méme
temps en la polycondensation du PDMS 500. En efést réactions sont possibles et ne
peuvent étre décelées puisque les motifs crééseptar polycondensation sont de type D dont
le déplacement chimique est repéré a 0 ppm. Ladtom du réseau multidimensionnel peut
se faire de deux manieres : a partir de deux ragiegst(CHs)-0)- et -(Si(CH)»-0°)- pris en
milieu de chaines ce qui implique des rupturesgliekette moléculaire ou entre un radical -
(Si*(CH3)-0)- et un radical lié a la rupture de la liaisbpdroxyle du groupement -(O-
Si(CHg),-O—H). A partir de 700h jusqu’a 1000h de photo-oxydatla concentration en
terminaisons s’accroit fortement avec simultanémer disparition des pics de résonance
constatant la présence de réticulation. Paralledemegres quelques variations d’intensité des
pics liées a la géométrie de la molécule on renengo retour quasi a la normale de
lintensité. Il faut toutefois noter un léger démanent chimique vers de plus faibles
déplacements, ce qui traduit une réduction de leadg valence c’est-a-dire une baisse de la
densité de charge de l'atome de silicium. Ces obsiens sont la manifestation d’'une
déstructuration du polymére avec diminution de délet des chaines. Au-dela de 1000h
d’irradiation le nombre d’extrémités diminue a neau sans pour autant faire apparaitre un
réseau. Aucun nouveau pic de résonance n'est détertqui nous laisse suggérer des
réactions de polycondensation du polymere ou lenétion de produits volatils. Or nous
constatons que le pic lié a la géométrie et sitadsde plus bas domaine a une intensité
beaucoup plus importante ce qui indique une dinonudle la densité de charge positive de
I'atome de silicium c’est-a-dire une fermeture tmdle de valence des liaisons silox&ne
Ceci nous amene a penser a la formation de cyales’explique par la diminution du
nombre d’extrémités et une diminution de I'anglelideson —Si-O-Si. En effet les résultats
CG-MS montrent un accroissement important du nont@ecycles a partir de 1000h de
photo-dégradation. Ce comportement traduit ledaé la taille des chaines est devenue plus
importante puisque le signal identifiant les teramons est faible. Pour des temps

d’irradiation supérieurs a 4600h la situation sérse et le nombre d’extrémités s’accroit
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significativement, de plus le pic a 13 ppm lié @gépmétrie voit son intensité augmenter. Ce
constat impligue une ouverture des cycles c’esté-que nous avons un équilibre de
cyclisation entre les chaines et les cycles.

En GC nous observons que la quantité de @0Ophase gaz augmente en méme temps que la
concentration en acide formique diminue. D’aprésrisultats RMN MAS 81 nous savons
gue le polymeére se réticule en créant des motitype T ou Q entre 500h et 1000h de photo-
dégradation. Ce type de réticulation a obligatoeetmécessité une rupture de liaison Si-C
mais nous constatons qu’elle a nécessité plusétapes. Nous remarquons que la formation
d’acide formique est nettement ralentie au dessusl@Oh de photo-oxydation ce qui

correspond a une disparition de la réticulation.

La Figure 60 nous présente la série spectrale RMN &itre 40 et -40 ppm lorsque le PDMS
500 est thermo-oxydé a 150°C. Nous pouvons affimuéaucune bande de résonance n’a été
détectée dans les faibles domaines c’est-a-dirauguh phénoméne de réticulation n'a lieu
lors de la thermo-oxydation & 150°C pendant 40Q0ds

(Lo

w

Si** ppm

Figure 60: Série spectrale RMN Bidans le domaine 40 ppm a -40 ppm & température
ambiante durant 4200h de thermo-vieillissement @ C5du PDMS 500.
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On constate une disparition rapide des pics denedse lieés aux extrémités et une fluctuation
de lintensité du pic principal attribué aux liamso siloxanes. Dans un premier temps on
observe parallélement une chute du nombre d’extéSnat une augmentation d’intensité du
pic principal. Ceci peut nous conduire a dire qae tkactions de polycondensation ont lieu
puisque la taille des chaines s’accroit. En effqiit a O ppm est plus élevé que celui obtenu
pour I'échantillon non thermovieilli c’est-a-diraig le nombre de liaisons siloxane détectées
est plus grand. De plus nous remarquons un déptaterhimique (3 ppm) des pics liés a la
géométrie de la molécule vers le haut domaine. iAiasgle de liaison —Si-O-Si est plus
ouvert ce qui traduit un accroissement de la tallela chaine macromoléculditeAprés
550h de thermo-oxydation le signal identifiant lbeuts de chaines est difficilement
détectable ainsi que le pic a 0 ppm qui est d’'siténbeaucoup plus faible que dans le cas
précédent. Nous sommes dans une situation ou ah geerda matiére c’est-a-dire que la
thermo-oxydation mene a la formation de produitets cycliques puisque nous perdons le
signal a 10 ppm. Les résultats GC-MS mettent edeéxie une forte production d’oligomeres
cycliques volatils aprés 550h de thermo-dégradatiboutefois les résultats obtenus en
chromatographie décélent la présence de thermasjpsatycliques en phase liquide que nous
ne retrouvons pas sur l'analyse RMN?’SiAprés 650h de dégradation on note un
rétablissement de I'intensité du pic principal eeuégére augmentation du nombre de bouts
de chaines. Pour des temps supérieurs de vieillesieon enregistre une diminution plus ou
constante de I'ensemble des intensités et une riispaquasi-totale des pics de résonance
adjugés aux terminaisons. Les données de chronagtugrdécrivent un ralentissement de la
production de thermo-produits dés 1000h de vis#lisent pour la phase gaz et a partir de
2000h pour la phase liquide. En d'autres termesréastions de cyclisation sont moins
nombreuses tout en observant une perte du nombterehiénaisons. Il semblerait que les
réactions de polycondensation et de cyclisationfassent simultanément et entrent en

concurrence lors du vieillissement thermique.

IV.2.5 DSC
La haute flexibilité du squelette siloxane des PDMI& confere une température de

transition vitreuse (Tg) trés faible de -1232¢®° Une des méthodes utilisée dans ce travail

de these pour étudier la dégradation du matérigla &SC.
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La Figure 6la retrace I'évolution de la température de transitiwtreuse du PDMS 500
lorsqu’il est soumis a une température de 150°Ctemapérature de transition vitreuse de
notre échantillon pris & son état initial est ve39°C. Cette valeur est due a l'effet de la
longueur de chaiff€®? Le thermo-vieillissement du PDMS 500 entraine dimeinution de
température de transition vitreuse puisque apr@h 5@ vieillissement la Tg est passée a -
120°C, soit une perte de 21°C. Par la suite lawade Tg oscille entre -120°C et -118°C et
reste donc plutdt stable. Des réactions de polyeasation sont a I'origine du changement de
taille du PDMS et donc du changement de transitidreuse. La chaleur a provoqué un
réarrangement conformationnel par rotation autoes diaisons Si-O-Si constituant le
squelette macromoléculaire. Les forces intermobaoes ainsi qu’une réorganisation spatiale
est telle que I'échantillon retrouve une valeurTdgéquivalente a un PDMS de masse plus

élevée.
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Figure 6l1la: Evolution de la température de transition vitseudu PDMS 500 lors d’un

vieillissement thermique.

Le vieillissement photochimique du PDMS 500 engendre variation de transition vitreuse
plus faible qu’en vieillissement thermique. [Eégure 61b montre que la température de
transition vitreuse a évolué vers -107°C aprest8sifres d'irradiation. Une perte de 8°C par
rapport a I'état initial est calculée. Pour despsrde vieillissement supérieurs la température

de transition vitreuse est plutdt stable vers -009°
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Figure 61b: Evolution de la température de transition vitseudu PDMS 500 sous

irradiation.

Avec laFigure 62 nous observons que les variations de températigrésansition vitreuse,
durant le vieillissement thermique du PDMS 100Mjtdoien moins conséquentes, variation
maximale de 2°C, que dans le cas du PDMS 500. Laifigle du PDMS 100M se situe a -

120°C et le cheminement des valeurs de Tg est @eable autour de la valeur initiale.
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Figure 62: Evolution de la température de transition vitseudu PDMS 100M sous

vieillissement thermique.
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D’aprés laFigure 63 on se rend compte de suite de I'étendue de leeplagtempérature de
transition vitreuse résultant d’une photo-dégramatiu PDMS 100M. La Tg initiale de notre
polymére est toujours a -120°C. Les valeurs de &grestent pas stables. Aprés 400h
d’irradiation, on note une chute de 20°C de la t&rapre de transition vitreuse, nous
pouvons la localiser vers -140°C. Entre 400h eh880radiation Tg se situe a une valeur de
-124°C. Puis on observe une diminution de nouvgaasa880h et une valeur de Tg vers -
140°C. Ces valeurs sont inhabituelles. D’autreaiestevraient étre réalisés.
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Figure 63: Evolution de la température de transition vitseudu PDMS 100M sous

irradiation.

IV.3 Discussion pour I'approche expérimentale

L’ensemble des résultats donne une approche exgétahe a court terme et long terme de la
dégradation de PDMS. Nous allons essayer de déesiraécanismes de dégradation.

Avec le couplage spectroscopie IR avec cellule gawieillissement in-situ nous avons
caractérisé des émissions de gaz a court termenii@tes) et un niveau d’oxydabilité. Les
gaz de type acide formique (visualisé en GC) samicttment décomposés en dioxyde de

carbone, monoxyde de carbone et eau.
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Le comportement a long terme des PDMS se traduitdea distinctions importantes en
fonction du type de vieillissement. Le PDMS 500 sagrite logiquement une quantité de
volatils plus importante par rapport au PDMS 10@M,particulier dans la phase liquide. La
formation de nouveaux motifs T et Q observés en Rpkés vieillissement photochimique
est valable pour les deux PDMS. Des évolutiongrbfites au niveau de la viscosité et de la
température de transition vitreuse sont obtenues les deux PDMS lors du vieillissement

thermique. Les évolutions sont plus proches lorsidilissement photochimique.

La littérature nous propose des mécanismes radieslgui montrent en partie I'évolution

d’'un PDMS sous vieillissement thermique & hauteptaturé®?®

| | o | P | :
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Ce type de mécanisme est trés partiel. Il nousrbkeintéressant de résumer les différentes
étapes de dégradation caractérisées par le coufRageillissement, la GC-MS, la GC, la
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RMN et des mesures indirectes telles que la vieuéisie et la DSC. L&igure 64 résume les
étapes liées au mécanisme de vieillissement atifsous air (ou oxygéne) thermique ou
photochimique représentatif d’'un vieilissement unet Dans un méme temps sur des
périodes courtes (quelques heures) le PDMS présmetgphase liquide et une phase gaz en
équilibre. La caractérisation de la phase gaztatts réactions de dépolymérisation (Cy I, Cy
Il ou Cy lll Figure 64) ou on retrouve des oligomeres cycliqgues D3, DDBules quantités
dépendent du PDMS du type de vieillissement. Lastiéns Cy Il et Cy Ill sont observées
pour le PDMS 100M. Un mécanisme radicalaire plassique donne lieu a l'attaque des
groupements de type méthyl et la formation de ptedde petite taille (acide formique,
dioxyde de carbone, monoxyde de carbone, eau i@aadtV). La phase liquide présente une
augmentation de la viscosité et une diminutionaldd (sauf dans le cas du vieillissement
thermique du PDMS 100M). On relie ces observatémkes réactions de réticulation ou de
ramification. La taille des chaines augmente. Weaé spécifique est identifié par RMNSi

il aboutit a des nouveaux motifs T ou Q comme déui la ligne VI. Des réactions de
polycondensation sont également possibles poubM3500. L'obtention d’un réseau plus
dense est relié avec le maximum de produits velaibitenus dans la méme période de
vieillissement. Apres cette phase de réseau, desiats de chaines s’operent et les produits

formés ne sont pas de petites tailles.
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Figure 64 : Différentes étapes pour le mécanisme de vieilliss¢miun PDMS

L’ensemble des travaux menés sur la dégradationP@#dS a mis en évidence la
formation de gaz. Lors de cette thése nous avoukiymoursuivre ces études mais dans des
conditions de thermo-oxydation et de photo-oxydaticomparables a celles d'un
vieillissement naturel. La premiére étape qui csta#i en I'exploitationin vitro de la
dégradation du polymeére a révélé la formation deorgde et de dioxyde de carbone. Ceci

nous a amené a examiner le comportement des PDKM8esutemps de dégradation plus
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significatifs. L’analyse GC témoigne de la formatia@’acide formique qui traduit les
phénomeéenes de réticulation observés en phase diqithis parallelement les résultats
recueillis en GC-MS montrent que la phase gaz asstituée d’'une quantité importante de
cycles oligomeres qui se forment non seulement ieillissement thermique mais aussi
photochimique. Ici il apparait clairement que |lgmélation des PDMS se fait a partir de deux
mécanismes antagonistes : I'un favorisant la ritimn du polymére et le second la coupure
de chaine sélective. Pour appréhender le mécandameépolymérisation de la chaine
macromoléculaire en PDMS cyclique, il est essenti@hs un premier temps, de réaliser une
étude sur I'équilibre formé entre les chaines estdgcles obtenus. Ainsi il sera possible
d’établir une relation entre la probabilité de ¢gation et la taille du cycle. Pour réaliser cette
étude nous avons di faire appel aux méthodes delgab initio. Les chapitres suivants
décrivent les différentes étapes nécessaires pawempir a établir la courbe représentant la
constante d’équilibre de cyclisation en fonction ldetaille des cycles. Jusqu’a présent de
nombreuses études expérimentales ont dressé la fdercette courbe mais aucune étude
théorique n'a pu expliquer les variations de lastante d’équilibre pour des cycles de petite
taille. Or, nos résultats expérimentaux confirmgien la présence de cycles majoritairement

composeés de trois ou quatre motifs unitaires.
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V. Approche théorique de la dégradation des polysixanes
V.1 Introduction

L’essor des méthodes de calculs d’orbitales modded au cours des trente derniéres
années a été largement lié a celui de linforma&i@gnsi qu'a celui du développement
d’algorithmes spécifiques a la mécanique quanti@s. méthodes théoriques permettent non
seulement de déterminer les conformations des mieccomme les méthodes de cakloll
initio, mais aussi leurs énergies, les chemins de réaetites constantes cinétiques qui les
caractérisent. Elles sont toutefois souvent trégexses en temps de calcul et en mémoire. Un
compromis est donc recherché afin d'utiliser unehmee de calcul précise et de modéliser
des molécules de grande taille. Les calculs quaesigpermettent de décrire des composés
n'ayant jamais été isolés ou des entités ayantdideées de vie trop courtes pour étre
observées. Dans ce chapitre nous aborderons l#¥pratique des approchas initio et les
différentes approximations nécessaires pour laailon pratique de la méthode de calcul
choisie. Ensuite nous verrons comment établir,réirg#e calculs quantiques, la structure des
polydiméthylsiloxanes et nous modéliserons avecigign les phénomenes de cyclisation

observés lors du vieillissement naturel de cescespe
V.2. Principes de base du calcul quantique
V.2.1 Introduction aux méthodes de calculs ab initi
Les méthodes de calcab initio consistent & résoudre I'équation de Schrodffigér

indépendante du temps qui décrit la densité éleicipe d’'un systeme moléculaire défini.

Pour un état stationnaire, c'est-a-dire a énemidlet constan E, elle prend la forme de

'équation aux valeurs propres suivante

H ¥(Q.0) = E¥(Q.q) (eq. 1)
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ou |_D|et Wsont respectivement, le Hamiltonien et les états statdes du systéme. Dans
cette eéquation, on W(Q,q,t) :w(Q,q)e_iE% ou Qetd représentent respectivement
'ensemble des positions des noyaux et des électommstitutifs du systém E contient
I'énergie cinétiqgue des électrons et les énergiegedaction nucléaire et électronique. Les
solutions de cette équation sont les états éldquen du systéme¥iet les énergies

respective Ex .
Néanmoins, la solution exacte de I'équation lerésaccessible pour des systemes

polyélectroniques. Il est donc nécessaire de metireeuvre des procédures simplificatrices
afin de rendre possible I'obtention d’'une solutiapprochée suffisamment précise pour
permettre l'interprétation des phénomeénes étudiése des principales approximations, dite
de Born-Oppenheimer, consiste a découpler le moaredes noyaux par rapport a celui des
électrons, ceci étant di a leur grande différereendsse. La fonction d’'onde découplée du
systeme peut alors s’écrire sous la forme du ptatlhiideux fonctions, I'une électronique et

I'autre nucléaire :
¢(Q.a)=¢.(Qa)w,(Q) (eq. 2)

lﬂe(Q,CI)est la fonction d’onde électronique correspondaningeu de positions fixes des

noyaux el (Q) est la fonction d’onde nucléaire.

La résolution de I'équation 1 dans I'approximatide Born Oppenheim®r sera
obtenue dans le cadre de la théorie Hartree-FoEH. (Par ailleurs, le calcul de I'énergie de
corrélation électronique, dont la prise en compe ircompléete par cette méthode, sera
amélioré a travers I'utilisation de théories pdratives de type Mgller-Plesset.

V.2.2 La méthode Hartree-Fock

V.2.2.1 Formalisme de Hartree

L'objectif de cette méthode est de déterminer damcfion d’onde moléculaire

lﬂ(Q,CI)qui minimise I'’énergie totale du systéme a traVergrincipe variationnel. Cette

méthode repose sur plusieurs approximations déaitdessous.
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L’approximation orbitalaire, introduite par Ha®?&®® consiste a écrire la fonction

multiélectronique d'un systeme e électrons en un produit de fonctions d’ondes

monoélectroniques normees :
w(Q,Q): ijl(Q! ql) (eq 3)

Le modéle Hartree-Fock propose que le déplacedenhaque électron soit considéré
dans un champ répulsif moyen créé par tous leeaudlectrons. Le Hamiltonien d’une

molécule quelconque s'écrit sous la foffhe

D -ZZ +ZZ— (eq. 4)

2 a ma i pBra ﬁ > i'

ou 7 et B se rapportent aux noyaux ieetj se référent aux électrons. Les deux premiers
termes représentent respectivement I'opérateurgen@inétique des noyaux et celui des
électrons. Le terme suivant est I'énergie potdetide répulsion entre noyaux de charges
nucléaires Zs et s séparés d'une distar'ss. Le quatriéme terme représente I'énergie
potentielle d’attraction électrons/noyaux. Enfirdierniere expression est I'énergie potentielle
de répulsion électronique. Si nous considéronsmidgsux fixes, nous pouvons découpler les

mouvements des noyaux et des électrons et réééqreation de Schrodinger sous la forme

(He +Va )J@(Q,0) = (E +Vi J¥(Q,0) (eq. 5)

avec Vin qui rend compte de la répulsion internucléaire Hqqui est I'opérateur

Hamiltonien électronique d'un systéme moléculairMeaélectrons etN noyaux. Celui-ci

s’écrit donc :

O h2 Ne 5
Hy =- 07 - ZZ— (eq. 6)

2me i=1 a i P> i'
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Le couplage électronique (dernier terme dans Héqon 6) est a l'origine de la
difficulté a résoudre I'équation de Schrodingerll€ei est partiellement résolue si I'on fait
'approximation du champ moyen : chaque électrdraks's placé dans un champ électrique
dont la densité est lissée sur celle M. ~1 électrons restants. De fait, dans ce modéle, le
Hamiltonien devient séparable, et I'on peut considéa fonction d’'onde du systénlﬂ.ﬂop)

comme un produit de fonctions monoélectroniquesdyg&hoides

IE|OF) :@O)(r1101’¢1)x¢72(0)(r2’92|¢2)x"'x rf:))(rne'gne’¢ne) (eq. 7)

ot #@”est une fonction hydrogénoide pour Iélectror @ s’exprime sous la forme du
produit d’une fonction d’onde radia R (r) et d’'une harmonique sphériqY," (6.9) .

Les difficultés inhérentes a cette approche soritiphes :

- la forme hydrogénoide des orbitales monoéleafues n'est pas forcément la
meilleure a cause du couplage inter-électronique.

- la fonction d’onde n’est pas antisymétrique. Afifassurer I'antisymétrie de la
fonction d’onde polyélectronique, comme pour toggté@me de fermions, celle-ci sera écrite

sous la forme d’'un déterminant de Slater

4’1 4°@) - 4°(n,)
1 @0 7@ - 2%

© —

n
HF : : .. : (eq 8)

>

bY

ou Wfo)(i) est une spin-orbitalec’est a dire le produit d'une fonction dépendams d
coordonnées spatiales de I'électroret d’'une fonction de spina(ou ) pour ce méme
électron.]/x/n_e!est le facteur de normation. D’autre part, lorsdoa utilise la méme
fonction d’espace pour deux électrons occupant@aenorbitale, on parlera de la méthode
Hartree-Fock restreint (RHF). Lorsque I'on traitssdespeces a couches ouvertes (radicaux) la

méthode Hartree-Fock non restreinte (UHF) ser&éél(voir ci-dessous).
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- enfin le lissage de la densité électronique nempt pas la différenciation entre
électrons proches du noyau et ceux qui en songrédsi (effet d’écran). Ce probleme est en
partie traité par l'utilisation de méthodes postrikse-Fock (type Mgller-Plesset) qui
améliorent le calcul de I'énergie de corrélationsike résultat finaf.

Amélioration de la forme des orbitaleafin de répondre a ces exigences, Hartree
formule une méthode itérative qui aboutit a I'obi@m de fonctions monoélectroniques plus
générales. A [l'itération zérl i est représentée par un produit de fonctions hyaroigles

(voir équation 7). L’énergie potentielle pour I'éleon 1 est alors :

| “’)\

ZZZ (eq. 9)

V, = ej

k=2

Le Hamiltonien étant alors séparable, la fonctidande 2 @ monoélectronique pour

I'électronl a la premiére itération est obtenue en solutionnan

hZ
[_ om. +V1}(q(l) 0 =40 (eq. 10)

p . 0 ) 2 . , .
V, est alors calculé comiVy, mais en remplagar(li() de I'équation 7 par I'expression

£ . , < . .
trouvée ci-dessus, ¢ est-a-dd”. Le processus se poursuit pour tous les électidomns
toutefois que chaque répulsion interélectroniqa@tétomptée ici deux fois, il convient donc

de les retrancher de I'énergie totale et I'on piuire :

Ne ne-1 ng .2 i) (1) 2
Za—ZZJ ol J; “‘ 4 (1)‘ x|e? (2) dv,dv, (eq. 11)

i=! i =i+l

Dans I'équation 119 est I'intégrale de Coulomb.
Introduction de I'antisymétrie.Néanmoins la fonction d'onde formalisée dans
'équation 7 n’est pas antisymétrique et il estasdaire de représenter celle-ci par un

déterminant de Slater, donné dans I'équation 8o8iveut appliquer la méthode de Hartree
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ci-dessus a une telle fonction, I'énergie obte Exr est Iégérement différente Ey, donné

dans I'équation 11, puisqu’elle inclut I'énergiedhang K

Ne ne=1 ng

DD ()t A (2
Z‘ﬂ Z( _Kij)+VNN ou Kij :'['[wl( ()wf (r)(dj ()ﬁ () (eq 12)

i=1 i=1 j=i+l

Dans cette équatio Vi est le potentiel d'interaction internucléaire.

V.2.2.2 Formalisme de Roothaan

Roothaan a proposé en 185d'écrire les orbitales monoélectroniqu4scomme des
combinaisons linéaires de fonctions de kXs gorédéfinies :

@ =D CaXs i=1,2,3......1 (eqg. 13)

s=1

Le calcul des orbitales moléculaires se raméne doraptimiser les coefficierCsi. La
méthode décrite ci-dessus caractérise des syst@mesuches fermées. Les molécules
possédant un nombre impair d’électrons sont, qaaetles, traitées par les équations de
Pople-Nesbet qui modélise les électrons a travatsdidation d’orbitales dont la fonction

d’espace dépend du spin :

o :ZS:CQXS et g :ZS:CQXS (eq.14)
s=1

s=1

Ces deux jeux de coefficients impliquent donc Btaince de deux matrices de Fock et de
leurs matrices densités associées. Ainsi, le wdsfiftal correspond a deux jeux d’orbitales

moléculaires, I'un pour les états électroniqi? set l'autre pour Ieﬂ(formalisme Hartree-

Fock non-restreinte UHF).
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V.2.2.3 Limites de la méthode Hartree-Fock

Le principal défaut de la théorie HF est le tragat inadéquat de I'interdépendance
entre les mouvements des électrons, appelée dmré@ectronique. Plus précisément, la
méthode HF utilise une fonction d’onde de partisuledépendantes, ce qui signifie que
I'interaction instantanée entre les électrons dessppposés n’est pas prise en compte. En ce
qui concerne les électrons de méme spin, ils saritefement corrélés par la construction
antisymétrique de la fonction d’'onde électronigenajs pas completement. Cela fait que les
électrons s’approchent généralement trop les ussad&res et, par conséquent, la répulsion
électronique est surestimée. En conséquence, djinddF reste toujours supérieure a
'énergie exacte. L'énergie de corrélation est méficomme la différence entre I'énergie

obtenue lors de la résolution exacte de I'équadi@Schrodinger et I'énergie Hartree-Fock
ECORR = ESCF _ EHF (eq 15)

Bien que I'énergie de corrélation ne représentemuiton 1% de I'énergie totale du systeme,
sa prise en compte peut se révéler essentiellel'dtwde des réactions chimiques. En effet, la
variation de I'énergie de corrélation dans une tiéaachimique peut-étre de méme ordre de

grandeur que I'énergie de réaction.

V.2.3 Le traitement de la corrélation électroniquéa méthode Mgller-Plesset

Afin de mieux représenter la corrélation électnuiei dans I'énergie finale, nous
utiliserons la théorie perturbative de Mgller-P&8s Celle-ci a pour but de combler
partiellement les lacunes de la méthode Hartred-Eoctraitant la corrélation des électrons
comme une perturbation du systeme. Considérons ystemse quantique décrit par le
Hamiltonien HAo, et Youn état propre dénercEo. Soumettons ce systétme & une
perturbation extérieure modélisée par un hamiltometé H'. Le systéme perturbé est alors
soumis aH = |:|o +H" L’application de la théorie des perturbationseasgsteme permet
d’obtenir E@ | la correction & l'ordre@ de I'énergie totale du systéme, la correclE® a

lordre 1 étant déja incluse daEne . On a doncEyez = Ege +E® o)
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(eq. 16)

L, . () , . . L . N
Dans cette equatlo#’s() représente toutes les configurations électroniqessysteme

(déterminants de Slater) doublement excitées dim E?.

V.2.4 Une autre maniere de traiter la corrélatiorieétronique: la Théorie de la

Fonctionnelle de la Densité (DFT)

Une alternative aux calculs MP2 est l'utilisatida la Théorie de la Fonctionnelle de
la Densité (DFT). La densité électronique est wnentjté physique fondamentale pour définir
les propriétés d’'un systéme quantique. A la fin@®sées 20, Thomas et Fetif proposent
pour la premiere fois une méthode de calcul deprigtgs électroniques basées sur la densité
électronique pour un gaz d’électrons homogenes. [®auite leurs travaux ont inspiré
Hohenberd’, Kohn et Shafi®!* qui ont démontré que les propriétés d’'un systérfiétat
fondamental sont compléetement déterminées par naitdeélectronique. L'idée consiste a
exprimer I'énergie totale d’'un systeme polyélecityoe en fonction de la densité électronique
totale, c'est-a-dire une fonctionnelle de la déndia valeur exacte de la densité conduit & un

minimum de I'énergie du systéeme.

V.2.5 Fonctions de base

D’aprés I'équation 13, on représente les orbitadésmiques et moléculaires par une
combinaison linéaire des fonctions de base, chaétar@ composée de deux parties : une
partie radiale et une partie angulaire. Pour dédaipartie radiale des fonctions de base, deux
types d’expressions peuvent étre utilisés premier fut introduit par Slater en 19%0 ce
sont les STOs pour I'anglaBlater-Type OrbitalsPuis en 1950, Boy¥ % a proposé une
alternative par le remplacement des STOs par dedidms gaussiennes, dont 'acronyme est

GTO pour I'anglaissaussian-Type Orbitals
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V.2.5.1 Orbitales de Slater

Dans ce modélé®%” on décrit les orbitales comme des combinaisor&aiies de
fonctions hydrogénoides. L'expression générale @’'tmnction de Slater, centrée sur un

atome A, s’exprime par la relation suivante
g
X5 =Nr"te *Y™(8,4) (eq. 17)

ou n I, msont les trois nombres quantiques principal, sgéama et magnétiquéd est le
rayon de BohrN la constante de normatio Y;" I'harmonique sphérique ¢S I'exposant
orbital toujours positif qui rend compte de l'effdecran des autres électrons. Lorsqu’une
orbitale est décrite a partir de deux fonctionsrbgénoides, elle est dite « double-zéta ». |l
est possible également d'utiliser des bases taplguadruple-zéta. Dans ce cas, l'orbitale est
représentée par trois ou quatre fonctions hydrdgéso Le nombre de fonctions de base a
une influence directe sur la précision des calcllldaut pouvoir obtenir la meilleure
représentation possible de la fonction d’onde, pme description la plus juste possible de
'état quantique du systeme. Les fonctions de Slatet une bonne description de la
représentation exacte d’'une orbitale atomique, mesitent tres peu utilisées dans I'étude des
systemes moléculaires a cause de la lente convargles calculs itératifs. A cet effet, on

préfere utiliser des fonctions de type gaussien@dce des fonctions de Slater.

V.2.5.2 Orbitales Gaussiennes

Afin de palier les difficultés d’emploi des STOspy a suggeré l'utilisation de

fonctions gaussienntd. Une gaussienne centrée sur un atome A a pouessipn

_q
%™ = NX yl Z*e Ao avecl = (X* +y*+ 7%)V? (eq. 18)

ou i, j, k sont des entiers positifs ou nu¢, I'exposant orbital (positif), etx( y, 2) les
coordonnées cartésiennes du noyau de I'atome A. piréncipale propriété est que le produit
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de deux gaussiennes centrées en des points dif@elespace est encore une gaussienne et
le calcul dintégrales multicentriques s’en trouvacilité. Lorsqu’'une base est une
combinaison linéaire de gaussiennes, elle esfdliietion de base contractée, les gaussiennes
la constituant étant les primitives. Ces fonctiggeussiennes conduisent a des calculs
numeériques plus rapides. Les fonctions de base gmeugtre considérées comme des
représentations mathématiques des orbitales atesmu sein d’'un systeme. Chaque fonction
ajoutée augmente le colt en temps de calcul qavrtdore d'intégrales numériques a calculer
augmente lui aussi. Il est important de garderdmlore de fonctions de base le plus petit

possible, et en méme temps obtenir des énergigsadde précision.

V.2.5.3 Les bases d'orbitales atomiques

Comme mentionné ci-dessus, il faut que la baseivdécorrectement le systeme
considéré et qu’elle soit relativement peu étendaar que les temps de calcul restent

acceptables. La qualité du résultat dépendra doactédment du nombre et de la nature des

fonctionsXs. On distingue plusieurs types de bases d’orbisiesique$

bases dites simple-zéta (SZ) ou bases minimaéssbases qualifiées de minimales
comportent le nombre minimum de fonctions qui $ufdécrire la configuration électronique
d’'un atome. Par exemple, pour une molécule;Si¢tjeu minimal comprendrait une fonction
pour chaque orbitale 1s de chacun des hydrogéensstait composé pour I'atome de silicium
d’'une fonction pour l'orbitale 1s, de quatre fonos correspondant aux orbitales 2s, 2p et
guatre fonctions pour les couches 3s et 3p quespondent aux orbitales de valence. Dans ce
type de base les orbitales de cceur et de valenuedgarites par le méme nombre de
fonctions primitives. Bien que ce jeu de base datererésultats qualitativement satisfaisants,
de nombreuses améliorations peuvent étre apportées.

bases de type «split-valence®our représenter les orbitales de valence, forieme
déformées lors de la formation de liaisons, il restessaire que la base soit plus large. Ces
bases sont alors construites en augmentant uniguidenaombre de fonctions qui décrivent
la couche de valence. On peut doubler ou triplendembre de fonctions de base afin de
décrire la fonction d’onde avec plus de précisiOm parlera alors de fonctions de base
double-zéta (DZP) et triple-zéta (TZP). Enfin, cgupmieux décrire la distorsion du nuage
électronique en incluant des fonctions supplémesgalites de polarisation ou diffuses.
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Fonctions de polarisatiorCe sont des fonctions dont le nombre quantiquealrest
immédiatement supériearcelui des orbitales de valences occupées degpansle valeur de
I. Elles seront de type, pour les atomes d’hydrogene et d’hélium, de yp®ur les atomes
de la deuxiéme période. L'introduction de tellesdiions dans la base s’avére nécessaire
pour une détermination précise de la géométrieedimolécule. De nombreuses propriétés
énergeétiques et spectroscopiques ne sauraientd@&trées correctement sans I'ajout de ces
fonctions de polarisation. Si I'on prend I'exempléune base 6-31G(2d), I'ajout d2
fonctionsd sur chaque atome lourd (carbone et silicium dassplolydimethylsiloxanes)
permet une meilleure description des interactiorieeetlectrons.

Fonctions diffusesCes fonctions sont généralement non contractéemtées d'un
faible exposant qui leur permet de recouvrir I'espdiffus situé a grande distance du noyau.
Elles possédent le méme nombre quantiugue les orbitales de valence des atomes
considérésElles s’averent particulierement utile lorsque I'bavaille avec des atomes de
grande masse ou des molécules excitées puisqupahasettent de recouvrir I'espace diffus
situé & grande distance du noyau. Dans la nomenelde Popf€, une fonction diffuse est
représentée par le signe +. Lorsque l'on utilise base 6-31G(2d)+ chaque atome lourd

(non-hydrogéne) porte deux fonctions de polarisatioune fonction diffuse.

V.2.6 Erreur de superposition de bases (BSSE)

L'étude des énergies de liaison au sein d'un systénoléculaire fait face a un
probléme intrinséque des méthoass initio : I'erreur de superposition de bases (Basis Set
Superposition Errotf® . Elle vient de la troncation des bases utiliséesr les calculsab
initio qui introduit une erreur sur I'évaluation de I'égie de liaison. Soit une molécule A-B,

dont I'énergie de dissociation peut s’écrire :

AE, ; = E(A), +E(B), ~E(A=B) (eq. 19)

Les notations utilisées, b et a0 b représentent, respectivement, les bases utiliséasle
calcul deE dans la base a, la base b, et une base qui codngretnb. Ainsi, on n'utilise pas la
méme base pour calculer les énergies du systemetdéd molécules séparées A et B. C'est

la I'origine de I'erreur de superposition de basévaluation de I'énergie du systéme A-B se
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fait avec la basi@ b déployée sur 'ensemble des atomes, alors queltaicde A par
exemple, n'utilise qu’une partie de cette base. deeméthodes proposées pour corriger cette
erreur est la méthode par rééquilibrageupterpoiseen anglais). Jansen et RSsl'une part,
Boys et Bernardf d’autre part, ont proposé I'emploi d’une seuleet@ b pour évaluer la
BSSE. Ainsi, I'énergie de A dans A-B est évaluéasdla basen augmentée de la babe
placée sur les positions atomiques fictives de i&sda position A-B. Il est fait de méme pour

I'énergie de B. Cette méthode permet ainsi d’évadyproximativement la BSSE :
Epsse = [E(A)a + E(B)b] _[E(A)an + E(B)an] (eq. 20)

L’énergie de liaison est donc dans ce cas:

AE, s = E(A), +E(B), ~E(A-B). ~ Egsse (eq. 21)

V.3 Exploration de la Surface d’Energie Potentielle

Comme nous I'avons vu, le comportement des élestdams un systéme moléculaire
peut s’étudier en supposant que les noyaux occufemnpositions fixes. Ainsi, un systéme a
N atomes, défini par une certaine position des moydans I'espace et un état électronique
donné, conduit un potentiel défini. Il est facilarhginer que la déviation d’'une des variables
structurales gouvernant la position d’un atome edggra une variation d’énergie potentielle.
L’ensemble des valeurs de I'énergie potentielléogriction des positions atomiques définit la
surface d’énergie potentielle (SEP). LEigure 65 présente une illustration de la
représentation usuelle d’'une SEP. Cette surfaceosstruite pour seulement deux degrés de
liberté d’un systéme moléculaire. Chaque pointasurface correspond donc a une valeur de
'énergie liée aux deux variables structurales déiinissent le plan au dessus duquel la
surface est tracée. Donc chaque point de la suri@geisente une structure moléculaire
différente
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Figure 65: Schéma d'une surface d’énergie potentielle simpledeux dimensions et ses
points remarquabléd’ Les différents chemins réactionnels sont égalemeprésentés sur

cette figure.

On distingue plusieurs sortes d@nima d’énergie sur cette surface. A partir d’'un
minimum, tout déplacement sur la surface dans romepquelle direction (un déplacement
correspond en fait & un changement de structurelutba une structure d’énergie plus
élevée. Un minimum peut étiecal, signifiant qu’il est le point d’énergie le pluasdans une
région limitée de la SEP. Le minimum global suFlgure 65 indique qu’il s’agit du point
possédant I'énergie la plus basse sur la totaétéadsurface. Pour un systeme moléculaire
donné, les minima de la SEP correspondent a desmatiaires réactionnels dont les
conformations different.

Les pics et les cols correspondent a des maxi@aedjie: un pic correspond a un
maximum d’énergie dans toutes les directions. I8Ufigure 65 les cols sont des états de
transition de premier ordre (points selle d’ordyeln point selle d’ordre est défini comme
un point de courbure négative dandimensions et positive dans toutes les autres.

Les minima vont nous permettre de caractérisetrletsire moléculaire des produits et
des réactifs pour appréhender certaines donnéegéfinees remarquables et en extraire les
grandeurs microscopiques (fréequences de vibratimasnents d’inertie...) nécessaires pour
les calculs des grandeurs thermodynamiques. Ldidatan de ces points stationnaires est
une premiere étape dans la connaissance du che¥agotionnel suivi par les chaines
moléculaires lors de leur dégradation. Une foigéaxtifs et produits caractérisés, il peut étre

intéressant de déterminer I'état de transitioneeptioduits et réactifs. La détermination des
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structures géometriques associées aux points reatsles de la SEP est obtenue a l'aide
d’algorithmes d'optimisation de géométrie. Enfin pour connaite fdature des points

remarquables il est nécessaire d’en analyser leesnoormaux (voir ci-dessous).

V.3.1 Optimisation de géométrie

L’'optimisation de géométrie constitue souvent lanpiere étape d’'un calcul
théorique moléculaire. Les optimisations de géom@iermettent de localiser les minima sur
la SEP, conduisant aux structures d’équilibre desémes moléculaires. Les optimisations
permettent également de localiser les états desiti@ms. Une optimisation de géométrie
nécessite que l'utilisateur fournisse une géomeéteedépart, situant ainsi un point sur la
surface. L’énergie et le gradient sont alors céswdn ce point. Le suivi de la plus grande
pente permet de déterminer la direction le londadeelle I'énergie diminue le plus a partir
d’'un point donné. La plupart des algorithmes d''migation de géométrie sont basés sur ce
principe. On peut également calculer les dérivéaorsdes de I'énergie par rapport aux
coordonnées moléculaires, soit la matrice des aotet de force appelée Hessien. Ces
constantes de force permettent de décrire la coairde la surface en un point. Ce calcul
apporte donc plus d’informations pour optimisegémétrie, et permet I'analyse des modes
normaux (voir-ci-dessous). L'énergie et les gratiiedéterminent la direction et 'amplitude
du déplacement sur la surface. Une optimisatioriagedonc étape par étape jusqu’a la
localisation d’'un point stationnaire. L'optimisatieest terminée lorsque la convergence est
atteinte, c’est-a-dire quand les forces sont nutasplus précisément inférieures a une valeur
seuil, définie dans I'algorithme. Les critéres devergence utilisés dans GausStasont les
suivants:

- valeur-seuil des forces cartésiennes

- seuil d’écart-type des forces cartésiennes

- seuil d'amplitude du déplacement atomique

- seuil d’écart-type de 'amplitude de déplacemeatatjue
La prise en compte de ces quatre criteres pouoh&ergence est nécessaire. Par exemple
dans une vallée trés large et quasi plate sur B, $& forces sont proches de zéro mais
'amplitude des déplacements est grande. Au coetralans des régions de la SEP tres

pentues autour d’un minimum, les déplacementssetits mais les forces sont grandes.
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L’optimisation des géomeétries de I'ensemble demokcules se fera avec la méthode
HF/6-31G(2d). L’'analyse du choix de cette méthoderrples polydiméthylsiloxanes est

décrite plus loin.

V.3.2 Calcul des fréquences de vibrations

Un calcul de fréquences est basé sur la diagotialisde la matrice des dérivées
secondes (Hessien) de I'énergie par rapport auitiqus cartésiennes des noyaux. Ce calcul
permet d’obtenir différentes informations:

- prédiction des spectres infra-rouge et Raman deéculdds (fréquences

harmoniques de vibration et intensités)

- calcul des constantes de force

- identification de la nature des points stationrsager la SEP

- calcul des corrections a [I'énergie permettant ddec aux grandeurs

thermodynamiques
Une optimisation de géométrie ne révéle pas emasoature du point stationnaire, il faudra
alors procéder a une analyse des fréquences dsigibde la structure considérée. Lorsque le
calcul des fréquences de vibration conduit a uneanet seule fréquence imaginaire, nous
définissons un état de transition sur un chemiaoti@anel. A contrario, les minima d’énergie
(globaux ou locaux) ont toutes leurs fréquencesiloigation réelles. Les calculs de fréequence
sont effectués dans I'approximation de I'oscillatearmonique pour tous les modes normaux
de vibrations. Dans ce travail une analyse des mademaux au niveau HF/6-31G(2d) a été

systématiqguement entreprise sur chaque espéceqei@mour vérifier la nature de celle-ci.

V.3.3 Calcul d’énergie

Afin d’affiner nos valeurs, les énergies électgqu@s seront obtenues avec la méthode
du point fixe (en anglais Single Point), c’est-éedun calcul d’énergie Mgller-Plesset
MP2//6-31G(2d) sur des géométries optimisées amanivHF/6-31G(2d). La précision des
calculs s’en trouve significativement améliorée goe permettra de comparer avec précision

les données expérimentales et théoriques.
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V.4 Calcul des grandeurs thermodynamiques et cinégues

Les grandeurs thermodynamiques caractérisent higaroscopique d’'un ensemble de
molécules. Elles vont rendre possible linterpiétatet la prédiction des meécanismes
réactionnels, grace notamment aux calculs d’enitndipre et d’entropie, et donc des
constantes d’équilibre. Les calculs de mécaniquantigue, quant a eux, fournissent une
description microscopique des molécules. Nous starigadonc déterminer des fonctions
macroscopiques (grandeurs d’équilibre et cinétiguaghalpie, entropie) a partir de la
connaissance moléculaire, microscopique, de notr&teme. La connexion entre le
microscopique et le macroscopique est rendue pessgrace aux outils de la
thermodynamique statistique, théorie dont I'élénfendamental est la fonction de partition

Q a partir de laquelle toutes les fonctions d’étatmscopiques peuvent étre calculées.

V.4.1 Evaluation de la fonction de partition molélaire

Seules les équations de la thermodynamique stptéstijui seront essentielles a la
compréhension du modéle élaboré dans notre tragaiint présentées 4 Nous avons vu
gu’en mécanique quantique I'élément-clé est la tioncd’'onde; en thermodynamique
statistique I'élément fondamental estféaction de partitionqui est le lien entre les données
microscopiques et le calcul des grandeurs macragoeg La fonction de partition totale

pour une molécule s’écrit
- —&, /KT

ou q(V,T) est définie par une somme d’exponentielles impliqutous lesniveaux

d’énergie £« des états quantiques du systéiKsest la constante de Boltzmarm, est la
dégénérescence du niveRuOn rencontre par exemple la notion de dégénéresceinn
niveau d’énergie dans le cas du rotateur rigidétdt’énergétique défini par une valeurJde
est dans ce cas déegengié1 fois.

Séparabilité des composantes de I'énerd@®ur pouvoir calculer la fonction de

partition d’'une molécule, on considére I'énergieléaalaireé comme la somme des énergies
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des difféerents degrés de liberté du systeme: élsique, translationnel, rotationnel et

vibrationnel. Cela revient a négliger le couplaggeces termes.

t+&

& trans + E ot + Evin et ot = YsieciransYrot vin (eq 23)

tot

= E¢lec
Le calcul de chacun de ces termes permettra I'tbtende la fonction de partition
moléculaire totale, ainsi que leur contributionpegive aux grandeurs thermodynamiques
macroscopiques comme l'entropie, I'enthalpie atthalpie libre.

Fonction de partition électronique ¢ La fonction de partition pour une
configuration électronique donnée sera toujourdeégal dans notre travail, car I'écart
énergétique entre différents niveaux électronicqgggsmportant, et la contribution des termes

exponentiels (hors fondamental) est voisine de.zéro

Fonction de partition translationnellQwans €st définie par :

27TMK.T )2
bj \Y (eq. 24)

qtrans = qX quZ :( h2
M est la masse moléculaire totahest la constante de Planck V représente le volume

molaire.

Fonction de partition vibrationnel%i. Dans I'approximation de I'oscillateur
harmonique, les contributions des vibrations d'yst@&me a n atomes a la fonction de
partition sont composées de la somme des conwitmitde chaque mode de vibration de

fréquencey, ce qui revient a négliger les couplages entreatiiins

-6 o hvic/2keT

Qvib = (eq. 25)

D 1_ e—hl/k/ kBT

Fonction de partition de rotationnel %.:. Dans le cas d’'une molécule polyatomique

non linéaire, la fonction de partition rotationeedlécrit :

r

\8rTkT?®
qotzT\llxlvlz (eq. 26)
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Ix.ly,1; sont les moments d’inertie principaux de I'édifioeléculaire e est le nombre
de symétrie de la molécule

Avec la détermination de la fonction de partitionlétulaireq, il devient possible de
calculer toutes les grandeurs thermodynamiqueatd’ét

V.4.2 Evaluation des grandeurs thermodynamiquesles constantes d’équilibre

Les chaines de polydiméthylsiloxanes présententstmieture qui leur permet de se
replier sur elle-méme sous l'influence de facteanterieurs, comme par exemple la chaleur.
Cela peut se traduire par une dégradation de lmehaoléculaire en cycles de différentes
tailles. La compréhension de ce mécanisme de ayidis nécessite d'étudier cinétiguement
ces reéactions. Une application importante de larntbdynamique statistique est la
détermination de constantes d’équilibres et cinésoqui elles-mémes requierent I'évaluation
de grandeurs thermodynamiques comme |'enthalpie Gb

Dans I'ensemble grand canonique, ou les variable¥, et Tsont indépendantes,
respectivement le nombre de patrticules, le voluetda température, on définit I'énergie

interneE, I'entropieS et I'enthalpie libreG suivant les équations suivantes :

dlnqg
— 2 tot
E=kT (—GT jN,V (eq. 27)
— din o
S= kB lnqtot + kBT( oT jN’V (eq 28)
G =kgT —kgTInqy, (eq. 29)

Ces données thermodynamiques nous aident a desbfinramétres d’équilibre de la réaction.
Ainsi, si I'on considére la dégradation d’'une loagthaine linéaire de PDMS en un cycle et
une chaine de plus petite taille, les constanteigues de cyclisation et d’ouverture de cycle

s’écrivent, respectivement:

k.T AG, .. k.T AG, -
k, , =—2—exg ——=15 et k, , =— exp{—A] eg. 30
1.2 h { kBT ] 2-1 h kBT ( q )
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AG, s représente la différence d’enthalpie libre eritrat de transition et la chaine linéaire

initiale, et AGZHTS# entre I'état de transition (cycle+chaine plus t®uet les produits. La

constante de cyclisation est alors définie par:

K, , AG,
Keg = k2 21 = exp(— kBTJ (eq. 31)

ou AG, est I'enthalpie libre de réaction. Si I'on remoatéa source de notre développement,

on remarque que la fonction de partition molécelay: est la piece maitresse dans la
précision de nos calculs. C'est pour cette raisap qous allons nous attarder sur les
améliorations nécessaires a apportag.a L'une des premiéres corrections est de rendre
compte du caractere de rotation interne de certhegses de liberté qui sont traités par défaut
comme des vibrations. La seconde est de prendrereidération 'anharmonicité des modes

de vibrations. Ainsi chaque correction nécessitenéécriture de la fonction de partition

V.4.3 ldentification et traitement des rotateursta@rnes

En effet 'étude des modes de vibration nous améoenaidérer certains degrés de
liberté non pas comme des vibrations mais commenuetes de rotation interté* Le
traitement des modes vibrationnels comme des oointernes a été étudié par de nombreux
auteur§™** Pour comprendre les mouvements de rotation iaterus allons dans un
premier temps étudier la rotation libre d’'un gromeat au sein d’'une molécule. Ensuite nous
verrons l'effet des forces d’interaction molécutagui sont a I'origine du champ de potentiel
de rotation interne ; on parlera alors de rotagompéchée. Enfin on congoit aisément qu’une
molécule peut présenter plusieurs mouvements @tions internes interdépendants, et que

ceux-ci seront par conséquent couplés.
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V.4.3.1 Rotation libre

La premiére étape est de considérer la rotatioerriet comme libre, c’est-a-dire
lorsqu’elle n'est soumise a aucun champ de potertier la Figure 66, ci-dessous ; le
groupement hydroxyle peut étre considéré commensmirlibrement autour de la liaison

simple Si-O.

9 o @

Figure 66: lllustration de la rotation libre du groupement hgadyle autour de la liaison

simple Si-O.

Dans ce cas, la fonction de partition de ce modeigue peut s’exprimer dans le cadre du

formalisme de la rotation interne libre:

libore _ 8]73 kTlred
Qint ot = o (eq. 32)

ou led est le moment d'inertie réduit pour la rotationnsidléréed, est le nombre de
structures équivalentes associées a I'axe de torsio

On peut améliorer les propriétés thermodynamiquasedmolécule comme celle
présentéd-igure 66 (ou plus complexe), en prenant en compte le patedd rotation dans
lequel évolue la molécule. On parle alors d’'un nwunent de rotation empéchée. La

configuration moléculaire peut alors devenir untable a la libre rotation des groupements.
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V.4.3.2 Rotation empéchée

La seconde étape est de traiter la rotation intdams un champ de potentiel, c’est-a-
dire que la rotation n’est pas entiérement librésriimitée par une barriére énergétitfié>
La Figure 67, ci-dessous, représente la plus petite moléculsildgane terminée par des
groupements hydroxyles dans une géométrie optinaséles interactions intramoléculaires
sont les plus faibles. Lorsque que I'on fait tourae groupement par rapport a I'ensemble de
la molécule les forces d’interactions vont augmenBour que le mouvement de rotation

s’effectue complétement, il faudra donc franchie barriére d’énergie potentielle.

Figure 67 :Molécule de diméthyle hydroxy disiloxane optimeg@iveau HF/6-31G(2d)

Ce potentiel peut-étre représenté par une combinmais fonctions sinusoidaldsa Figure 68
ci-dessous met en évidence le potentiel de rotation groupement hydroxyle terminal par
rapport a I'ensemble de la molécule. Cette molépuésente un axe de symétrig €e qui
nous permet de dire que la variation de potentielsdcond hydroxyle est la méme. On
remarque que cette molécule est constituée d’'uangnle de rotateurs internes définis a la
fois par les groupements méthyles et qu’elle présdas rotations autour des liaisons Si-O.
Le potentiel de rotation de tous les rotateursrivee de la molécule peut étre décrit comme la
somme des potentiels décrivant chaque rotateur.n@es/ements de rotation interne sont
alors considérés comme indépendants les uns dess.aldans ce cas on parlera d'un
ensemble de rotateurs internes monodimensionnetation 1D). La prise en compte de la
multidimensionnalité du potentiel de rotation imer(par exemple pour le couplage Me
rotations internes voisines) donne lieu au moddde Seuls les casD et 2D seront discutés

dans notre étude.
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Figure 68 Energie potentielle monodimensionnelle de rotatinterne des groupements
hydroxyles de la molécule de diméthyle hydroxylakiane. Calculs réalisés au niveau
MP2/6-31G(2d)//HF/6-31G(2d)

Le potentiel de rotation passe par une série deémaaet de minima qu’il faut prendre en
considération pour chaque rotateur intedomt la fonction de partition s’écrit maintenant
sous la forme :

em — Al en \ ; le
o = XIO ex;{— (¢)jd¢ avec g™® VBT KTl (eq. 33)

rot kBT i rot T oh

On retrouve le potentiel de rotation inteM@) qui est fonction de I'angle de rotatign

V.4.3.3 Rotations empéchées couplées

Dans le travail de cette these nous avons approf@étdde des rotateurs internes en
considérant que chaque rotation interne était déf@endante de toutes les autres. Ce
paragraphe développe la démarche que nous avowvie gaiur aboutir a une fonction de
partition de rotation interne qui prend en comptéait que les rotateurs internes sont couplés
les uns aux autres.
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Identification des rotateurs interned.e calcul de fréquencdait apparaitre tous les
modes normaux de la molécule ; il faudra les inspguuis sélectionner les degrés de liberté
correspondant aux rotations internes.Tlableau 3 présente une partie des modes de basse
fréequence de la molécule représentée silidare 67; seuls les modes qui correspondent a
des rotations internes sont présentés. Les bagr@rergétiques de rotation des liaisons Si-O

sont faibles ce qui confére a la chaine moléculaiecertaine souplesse.

Liaison considérée  Fréquence (¢t

~Si-O~ sym/antisym 22 et 50
Si-OH sym/antisym 160 et 253

-CH3 149, 153, 163, 172

Tableau 3 :Fréquences des rotations internes au niveau HF/6-3d{zde la molécule de de

diméthyle hydroxy disiloxane

Calcul de la matrice d’énergie cinétique des rotateinternes une fois les groupes
de rotation identifiés, nous devons établir la matd’énergie cinétique du systéme constitué
de I'ensemble des rotateurs. PitZ&a défini une méthode pour aboutir aux valeurs tesatde
la fonction de partition classique pour des rotaénternes rigides couplés. Dans un premier
temps, il s’agit d’établir la matrice d’énergie éfigque du systéme dans son ensemble, c’est-a-
dire composée des termes de translation, et deorotala fois globale et interne. Le but étant
d’évaluer la fonction de partition pour I'ensemblies rotateurs internes, il faudra s’affranchir
des termes de translation et de rotation globalar Bliminer la contribution de la translation,
on se place au centre de masse de la moléculeppuwffectue une premiére diagonalisation
de la matrice d’énergie cinétique par rapport déménts de translation ; on obtient ainsi une
matrice d’énergie cinétique du systeme dans lagunédipparait plus que la rotation globale et
les rotations internes. Ensuite, une nouvelle diatigation sur les axes principaux de rotation
est nécessaire pour obtenir la matrice d’énergiéticjue des rotateurs internes couplés, celle-
ci étant a présent découplée de la rotation globalsysteme. Cette matrice est essentielle
puisque son déterminant intervient dans le caleuladfonction de partition des rotateurs
internes (voir ci-dessous). Elle est constituéeédhénts diagonaux qui sont les moments
d’inertie de chaque rotateur non couplé et d’élémemn diagonaux qui représentent les

termes de couplage entre rotateurs internes.
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Calcul du potentiel de rotationles rotations ne sont pas libres mais évoluansdin
champ de potentiel; ce potentiel peut étre déte¥ndim maniére unidimensionnelle par une
série d'optimisations du systéme pour des anglésireés de rotation interne fixes. La
procédure consiste a faire évoluer pas a pas Badiln diedre composé d'un groupe de
rotation interne, entre O ett2et de calculer les valeurs du potentiel de ratatidne courbe
de potentiel analytique est obtenue par une madilis & I'aide d’'une somme de fonctions
sinusoidales.

Fonction de partition pour un rotateur empéch@us sommes maintenant en mesure
de calculer la fonction de partition exacte. Elle d&finie a travers le théoreme d’Edinoff et
Aston*°

% 27 27
d’ = (”:—Tj [ [ My, .0, ) exp{—%}d@md% (eq. 34)

M est le déterminant de la matrice d’énergie cingtidesN rotateurs internes couplég,est
I'énergie potentielle couplé®D), fonction des anglef; de chaque rotateur. Deux difficultés
se posent pour obterdror : il est tout d’abord irréaliste, du point de e temps de calcul,
d’envisager d’obteni¥(¢;...¢\) dans sa form&l-multidimensionnelle. Il faudrait dans ce cas
envisager un calcul énergétique d& p@ints au minimum, ce qui est déja trés imporpantr
N=2 (on a considéré ici une grille de calcul toes 18 degrés d’angle entre 0 et 360 degrés).
On abordera ce probleme dans un cddeu 2D. D’autre part, et afin de prendre en compte
la dépendance epde M(¢1, @- ...¢9n), on définit une fonction de corrélation entreratrice

d’énergie cinétique et le potentiel comme suit :

M(@,...0y) =My x f(,...0y) (eq. 35)

Mo correspond au déterminant de la matrice d’énagigiétique obtenu au minimum global
de géométrie de la molécule. La fonctiog ...¢\) sera ici abordée dans le cadig c’est-a-
dire quef(g@: ...9n) =1f(@1) x ... xf(Py) ; cette approximation est justifiée ici car lantrdoution

de la variation d&(¢, ...¢\) est nettement moins importante que celle du pielen
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V.4.3.4 Rotation empéchée en 2 dimensions

Lorsqu’'une molécule présente un grand nombre datioos internes, il existe de
nombreuses configurations de géométrie stableséaejies voisines, ce qui implique un
profil énergétique de rotation couplé a plusieummeshsions, extrémement complexe. La
surface d’énergie potentielle en deux dimensions @stenue par une succession
d’optimisations de géométrie ou les variables st¥#dagées de toutes contraintes sauf les
deux diédres (pour un proflD) qui sont impliqués dans deux rotations interregtees. En
d’autres termes, le potenti2D V(¢,,¢.) de deux dieédres couplés (pris en général consgcutif
sur le squelette moléculaire) peut étre obtenuxemf a la foisg, et @,, et en laissant tous les

autres degreés de liberté relaxés.

V.4.4 Anharmonicité des modes de vibrations

L’analyse vibrationnelle nous a amené dans un metemps a considérer un certain
nombre de degrés de liberté comme des modes d#onotaterne. Une seconde étape est
d’évaluer avec précision la fonction de partitianwbration sur les modes restants. En effet
le calcul de la fonction de partition vibrationme#ie base sur I'approximation harmonique des
modes normaux de vibration en utilisant un dévetopgnt au second ordre du potentiel.
Cette approximation est acceptable pour traitgrll@art des modes normaux de vibrations.
En général, les modes qui présentent le plus d’amivacité sont caractérisés par des
fréequences de vibration basses. Dans les polysisail existe un nombre important de
modes associés a de basses fréquences (horsnetatiernes) qu’il convient donc de traiter
en allant au-dela de I'approximation harmoniguen®aette partie nous présenterons la
méthode qui nous permettra de prendre en comptledianonicité de ces modes.

101



Energie

T
Coordonnée de réaction

Figure 69: Potentiels modeles anharmonique (trait pleinh@tmonique (trait en pointillé).
La coordonnée de réaction peut représenter par pketiangle SiOSi d’'un polysiloxane

linéaire.

La Figure 69 met en évidence I'erreur due a I'approximationni@mique qui affecte I'écart
énergétique des niveaux vibrationnels. Contraireéraanpotentiel harmonique, I'espacement
entre niveaux consécutifs diminue lorsque lI'onate du niveau fondamental dans le cas
du potentiel anharmonique. Dans cette thése noossapu observer que les vibrations de
déformation angulaire autour de I'angle Si-O-Sihtde potentiel est illustré sur Fgure 69,
sont caractérisées par de basses fréquences. Patas cl’approximation harmonique peut
n'étre plus valable et I'énergie potentielle nédessun développement des constantes de

force au-dela de 'ordre 2:

nvwb i Nvip nvwb i Mvip Nvib

1nvib
VEV+ 3k 6D Y K 6,0 oy D02 3 Ky 60,6 + T (eq. 36)
i=1

3 i=1 j=i k2j 4! i=1 j=2i k2j 12k

Voest la valeur de I'énergie potentielle lorsque éoule est & la géométrie d’équilibreget
représente les coordonnées normales. Le premiretde cette équation ne comprend pas de
termes croisés puisque dans la matrice hessieitmeoa@rdonnées normales, les termes
quadratiques non diagonaux sont nuls. Les constatgeorcekix, ki« seront negligées ici

sauf dans le cas ou i=j et k=I. Ceci nous permetderire I'équation 36 sous la forme :
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1 Nyiy Nip Nyip r‘vwb Nyiy
V=V, +§zkii g7 + zzknk a’q, + zz i O Ol (eq. 37)
i=1 - i=1 k=i - i=1 k=i
Si I'on considére la fonction de partition anharngoe sous la formé®:
&
qanh - exp( ABT )
vib Nyiy (eq 38)

A,
Z{l— expE T }

i=1

ol €oest la somme des énergies de tous les niveaux rfemtaux (énergie de point-zéro
anharmonique) et o4 est la différence d’énergie entre les deux premigmsaux du mode
L’énergie d’'un état caractérisé par I'ensemblem@msbres quantiques de vibration, (v, ...,

Vnvi) S’Obtient grace & I'équation suivatfte:

n
B TE0t 2| 5t B 4049 (eq. 39)

X; est la constante d’anharmonicité entre les moeey fonction des constantes de folge

ki, ki, des constantes de Corio§j:Si ¢ et des constantes de rotatiBpy B, et B,

calculées par le logiciel Gaussian :

_1 152, 8P -3v;
s ‘Z(&("" s wE?) (eq. 40)

2Ok Bk Akivi Ak,

ijj V; Vi 4|/i _Vj 4Vj _Vi
1 2K kjjk + kijzk Vy (Vk2 - Vi2 —ij) ..

% =3 —Zk: V, (Vi+Vj+Vk)(Vi+Vj_Vk)(Vi—Vj+Vk)(Vi—Vj—Vk)
vV
+[V_ V_J(B C”X+B C.,y'*'BC”Z)
(eq. 41)
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Eo est la correction anharmonique a l'ordre 3 et 4'érergie du niveau fondamental (eq.
42) :

_1 ki 3K v _ Ak ViV v,
E0 —1—6(6kmi v +;4Vi2 _ij eyt (Vi +Vj +Vk)(vi +Vj _Vk)(vi —I/J- +Vk)(vi —I/]- _Vk)

(eq. 42)

Les équations 39-42 nous permettent de calculevdisirs defi ; on peut ainsi obtenir la
fonction de partition de vibration anharmonique ptas degrés de liberté qui ne sont pas
concernés par le traitement de la rotation inte@edte correction aura pour conséquence de
réajuster les valeurs des grandeurs thermodynasdgfenies suivant les équations 27, 28 et
29.

V.5 Bref rappel des mécanismes de cyclisation soukeffet de Ila

température

La polyvalence d'utilisation des gommes et fluid#es silicone dans le domaine
commercial est largement due aux caractéristiquesdelette siloxari#. Les liaisons Si-O
des polydiméthylsiloxanes sont sujettes a des mdde®rsion interne quasi libres, c’est-a-
dire évoluant dans un champ de potentiel dont kesidres de rotation interne sont tres
faibles. Ceci explique leur grande flexibilité. Ces faibles barriéres de rotation conférent aux
PDMS de bonnes propriétés a basse températurée(fegh faible viscosité). Cependant cette
flexibilité peut entrainer la formation de configtions particulieres qui se traduit par une
possibilité accrue de réactions inter- ou intramulgire avec rupture homolytique des
liaisons Si-O sous leffet de la température. Ilpa@it alors un phénoméne de
dépolymérisation avec formation de cycles. Le miérae de dégradation des polysiloxanes
terminés par des groupements hydroxyles se faitont@jement par une réaction
intramoléculaire suivant un modéle en boucle corillgtré sur laFigure 70. On assiste a un
repli des bouts de chaines et un réarrangementuaiaiée qui aboutit a la formation de petits

cycles, essentiellement des triméres (SHD® et des tétraméres (SiMO), 281

104



HsC ,
CH
\ O ~ :
IVV‘C‘);'/“/‘NSI ISI
He--- é\Si,o\CH3
H,C CH
: HsC CH,4
CHj CHy CHs CHs ~. .0 .~
| TS | v ?l\
Si— Si— OH Si— Si—OH 4+ HsC \5'”0 CHs
|
| 4 |CH CH / \
CHg _ CHg 3 - CHs HiC  CH,

Figure 70: Mécanisme en boucle de dégradation des polymiles terminés par des

groupements hydroxyles

En absence de groupement silanol, le mécanismegiadhtion intramoléculaire se
fait & partir de positions quelconques le longaleHain& *****2 Grace a sa grande flexibilité
la chaine peut aisément se replier sur elle-ménia ripture des liaisons Si-O se fera de
maniére aléatoire comme cela est illustré suFiGure 71 La dépolymérisation aléatoire
entraine une augmentation de la taille et de I&iloigion des cycles. Parallélement la

polydispersité de la chaine croit au fur et a neederla dégradation.
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Figure 71: Mécanisme de dégradation aléatoire des polysilogaterminés par des

groupements méthyles

Il est également possible d'observer la formatiom clycles par un procédé
intermoléculaire, c’est-a-dire entre chaines diséis. Le troisieme mécanisme de cyclisation
provoqué par des impuretés issues de la synthéspalygmeres n’'est pas abordé. En effet
notre étude porte sur les mécanismes d'équilibreéeeles cycles et des chaines
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macromoléculaires en absence d’agents extérieessindpuretés jouent le rdle de catalyseurs
et conduisent a un mécanisme de cyclisation pauremétérolytiqgue des liaisons siloxanes.

Il a été établi que suivant les conditions de thtégradation (vitesse de chauffe,
température de dégradation, temps d’expositioriletaie la chaine), on assiste a une
redistribution de la taille des thermoprodiits Ces mécanismes réactionnels sont
réversibles : les cycles peuvent s’ouvrir et referrdes chaines linéaires. Cet équilibre est
caractérisé par la constante de cyclisation desjakanes. La détermination de celle-ci et la
compréhension des équilibres entre cycles et chadné déja fait I'objet de nombreuses
études expérimentales et théoriddes® Néanmoins les écarts observés entre la constante
théorique de cyclisation molaire et celle issue dimsnées expérimentales pour de petites et
moyennes tailles de cycle (x<20) demandent a étedéréis. Notre travail s'attachera a étudier
la constante d’équilibre dans une large gamme itle tie cycles tout en portant un intérét
tout particulier pour les petits cycles. Le chemieat de notre étude se portera dans un
premier temps sur I'établissement d’'une méthodeattailab initio robuste afin de reproduire
les caractéristiques expérimentales des petitéaehde PDMS (longueurs de liaison, valeurs
de lI'angle Si-O-Si, énergies de liaison). Ensuitais évaluerons la fonction de partition
nécessaire au calcul de la constante d’équilibreydiésation. Enfin nous étudierons l'effet du
type de mécanisme de dégradation mis en jeu (pat th@ chaine ou aléatoire) sur la
constante de cyclisation.

V.5.1 Etablissement de la méthode de calcul

Un grand nombre d’études expérimentales et théesigq été mené sur la molécule de
disiloxane HSIOSiH;. Les premiéres études spectrales menées sur &cumide disiloxane
ont proposé une structure quasi linéaire de ladmiSi-O-Si*"**2 De nouveaux paramétres
géométriques expérimentaux du disiloxane ont éténnis par Almenningen et' grace a
une étude par diffraction X. Les auteurs concluenine géométrie £ et une longueur de
liaison Si-O de 1,631A. Ils confirment que les agsSi-O-Si n'évoluent pas dans une
géométrie quasi linéaire mais prévoient un angl®©-&i de 144,1°. Les études théoriques
récemment publiées sur la géométrie moléculairel£0SiH; mettent en évidence une tres
bonne corrélation avec les résultats expériment@axtaines de ces études ont été menées
avec des méthodes de grande précision mais trésused en temps de calcul (82}*ce
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qui rend leur en mise en ceuvre difficile pour lg@b initio de molécules de plus grande
taille comme dans le cas de notre travail. Une ettadété réalisée sur des réactions
isodesmiques entre siloxanes linéaires afin derméter I'énergie de dissociation de la
liaison Si-O en s'affranchissant de I'erreur de esppsition des bases (BSSE) Il a été
montré que les meilleurs résultats ont été obtenes des niveaux de calcul HF/6-31G(2d).
De plus, les calculs d’énergie de liaison au nivE&ucouplés a des résultats expérimentaux
obtenus sur des molécules proches du disiloxandremrue I'enthalpie de dissociation de
la molécule HSi-O-SiH; est voisine de 131 kJ.niblLes auteurs concluent que celle-ci peut-
étre considérée comme une valeur cible « expératert’.

Nous avons étudié les structures et les enthalpéeslissociation du disiloxane a
différents niveaux de calcul, afin d'utiliser uneétimode dont les résultats sont proches de
ceux obtenus par le calcul G2, mais moins colteuseéemps de calcul afin de pouvoir

I'utiliser sur des molécules de tailles plus impotes Les résultats sont présentés dans le

Tableau 4
Si-0 Si-O-Si AH;95 (Si-0)

Valeurs cibles expérimentales 1,634 A 144,1° 131,0 kcal.mof
G2 130,3
HF/6-31G+(d) 1,628 179,9
HF/6-31G++(d,p) 1,628 180,0
HF/6-311G+(d) 1,623 179,9
HF/6-311G++(d,p) 1,624 180,0
HF/6-31G(2d) 1,633 142,7
MP2/6-31G(2d)//HF/6-31G(2d) 1,633 142,7 128,9
HF/6-31G+(2d) 1,634 144,0
MP2/6-31+(2d)//HF/6-31G+(2d) 1,634 144,0 128,1
HF/6-31G++(2d,p) 1,634 144,0
MP2/6-31G++(2d,p)//HF/6- 1,634 144,0 128,4
31G++(2d,p)
HF/6-31G(2d,2p) 1,633 142,8
MP2/6-31G(2d,2p)//HF/6-31G(2d,2p) 1,633 142,8 128,8
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HF/6-311G(2d) 1,621 146,6

MP2/6-311G(2d)//HF/6-311G(2d) 1,621 146,6 130,2
HF/6-311G+(2d) 1,622 146,6
MP2/6-311G+(2d)//HF/6-311G+(2d) 1,622 146,6 129,6
HF/6-31G++(2d,p) 1,623 146,7
MP2/6-31G++(2d,p)//HF/6- 1,623 146,7 129,9
31G++(2d,p)

B3LYP/6-31G(2d) 1,649 141,9 116,3
B3LYP/6-31G+(2d) 1,653 140,7 114,9
B3LYP/6-31G++(2d,p) 1,653 140,8 114,7
B3LYP/6-311G++(2df,2p) 1,639 152,5 118,6

Tableau 4: Longueurs de liaison Si-O en A et valeurs dedlanSi-O-Si en degrés pour le
disiloxane (HSi-O-SiH) a différents niveaux de calcul. L’enthalpie dsesdiciation standard
a été calculée a 298K. La méthode signalée en sgees celle utilisée pour 'ensemble de nos

calculs.

Tout d’abord pour obtenir une géométrie convenadilen accord avec les résultats de
Smith et af**’, il est nécessaire d'utiliser dans notre basefafestions de polarisation 2d. En
effet I'étude qu’ils ont mené sur le disiloxane &ran évidence le fait que la méthode de
calcul HF/6-31G(2d) aboutit a une géométrie et énergie comparables a celles obtenues
avec des bases plus importantes. Ensuite, lesrgatkeurableau 4 montrent que les bases
triple-zeta donnent de meilleurs résultats pourdethalpies de dissociation, mais que les
géométries obtenues sont de meilleure qualité lerdipn utilise des bases double-zéta.
L’enthalpie de dissociation calculée avec la méghdtP2/6-311(2d)//HF/6-311G(2d) nous
permet d’obtenir une valeur de 130,2 kcal/mol peoce la valeur de référence. Mais la
structure obtenue reste insatisfaisante puisqualleur de I'angle Si-O-Si de 146,6° reste
assez éloignée de la valeur expérimentale. En cbeata méthode HF/6-31G(2d) permet
d’obtenir des valeurs d’angle de liaison Si-O-Sdes$ longueurs de liaison dont I'écart reste
inférieur a 1% avec les données expérimentaledamparaison, I'utilisation des méthodes
MP2/6-31G(2d) ou encore B3LYP/6-31G(2d) amplifie différence avec les données

expérimentales. En effet les valeurs d’angle passspectivement de 142,7° a 141,9° et les
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longueurs de liaison s’accroissent pour atteindre,6#9 A. Les calculs qui utilisent des
fonctions de polarisation et des fonctions diffusese donnent pas de résultats
significativement différents. Enfin les méthodesTDie sont pas satisfaisantes au regard des
résultats obtenus pour les enthalpies de dissogigtii sont de I'ordre de 115 kcal/mol. Nous
décidons alors d’effectuer nos optimisations denggtde avec la méthode HF/6-31G(2d). Le
calcul d’énergie sera exécuté avec la méthode sipgiht MP2/6-31G(2d)//HF/6-31G(2d).

V.6 Constante de cyclisation des polysiloxanes

La dégradation des chaines macromoléculairgy de PDMS se traduit par la
formation d’'une gamme de diméthylsiloxanes cyclgi® (L, =— Dy + L,x ) dont les
valeurs de x pour un cycle (M&O), sont comprises entre 3 et 200 moffd*®!*? La
constante de cyclisation molaiK, caractérise donc la stabilité d'un cycle de taxllessu
d’'une chaine de taille n. Pour de grandes chalaespnstante de cyclisatic K¢ devient
indépendante du nombre de motifs par chaTneLi['lKQ =Ky, Dans 'équation 43 la
constante de cyclisation est définie par le rapgerta constante cinétique de formatk..»
du cycle [ a partir de la chaineylet de celle de la réaction inverk, .1 qui caractérise la
réaction d’ouverture de cycle. D’aprés I'équatiah Ky dépend de trois valeurs essentielles :
la différence d’énergie électroniqudse(MP2), I'entropie de réactioAS; et I'enthalpie de
réactionAH,. La détermination de la constante de cyclisatiasspra tout d’'abord par la

détermination de chacune de ces trois grandeurs.

k AG
K - 12 =—ex _ r
o i e 43
soit
1 kT AS AE? AH
K. =—a—2—ex C |l exp ——MPZ | axpl — ——
*2x  h p{kBJ p( koT ] F{ kBTJ (eq. 44)
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Dans I'équation 44¢ est le coefficient qui permet de calculgrpar rapport a un état
standard de référence de 1 mol/L et non d’1 banmnge calculé par Gaussian. D’autre part, le
coefficient 1/2x représente le rapport des nombres de symétripmekits et réactifs. On
considére que les chaines présentent la méme symmééis que la flexibilité des cycles leur
confére la possibilité d’étre déformés de part’atie du plan moyen des motifs siloxanes.
On a donc une symétrig, (x motifs) et un plamy,, soit un nombre de symétrie gepour les
cycles. Les courbes présentdegure 72 montrent la constante de cyclisation molaire
expérimental”? et théoriqu&®3313**1%%n fonction de la taille des chaines. Flory éft&t®
ont utilisé le modéle des équilibres isomériqueseeétats rotationnels**?pour les PDMS,
dont 'acronyme est le modeéle RIS (Rotational Isoon8tate model).

Unités monoméres x

Log x

Figure 72: Constantes d’équilibre de cyclisation molairg ékpérimentale (traits hachurés)
et théorique (trait plein) entre des chaines de FD&1 des cycles (SiMO),. La température
est de 383,15¥
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Pour des cycles des grandes taille (x>20) les te#suéxpérimentaux et théoriques
coincident : on observe une décroissance monotert§ guivant une pente en®% 310
Ces résultats sont compatibles avec la supposifienles PDMS se cyclisent a partir de
positions réparties de maniére aléatoire le lontadehaine. Pour de petits et moyens cycles
(x<20), I'écart observé entre les données théosiqpieexpérimentales devient important. Il
n'existe a ce jour pas de modéle qui permette ddreecompte des fluctuations observées
pour les cycles de petite tailfd*®’ Les résultats de Brown et SlusarcZakmontrent une
forte décroissance dexKpour des valeurs de x comprises entre 4 et 1lOcdmstante
d’équilibre passe par un minimum pour x=12.

La Figure 73 ci-dessous présente les premiers résultats obtersudu calcul de la constante
de cyclisation K sur les polydiméthylsiloxanes a partir des donngsses directement d’un

calcul quantique dont tous les modes de vibrattort gaités de maniere harmonique.

20

10+

log K

-10 T T T T
0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Log (x)

Figure 73: Constante de cyclisation théorigL * § obtenue par un traitement harmonique de
tous les modes de vibration au niveau MP2/6-31G/2&)6-31G(2d) et le modéle statistique
RIS de Flory %).

Ces résultats montrent de maniere évidente le Eeaeamadéquat du traitement indifférencié
de tous les degrés de liberté internes par un raodiérationnel pur. En effet, il est
indispensable de traiter certains degrés de lilmentéme des modes de rotation interne afin de
mieux apprécier les valeurs d’entropie et d’entieatptales, et pouvoir calculer des valeurs
de constante de cyclisation avec une meilleureigofc L'effet de I'anharmonicité des

modes de vibration sera étudié également.
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V.6.1 Valeurs d’énergie électronique et d’entroles molécules modeles

V.6.1.1 Calcul de I'énergie électroniquiEe(MP2)

Sur la Figure 74 I'évolution de I'énergie électronique par motif ;sibne est
représentée en fonction de la longueur de la chaingu cycle considérés. Cette énergie est
obtenue au niveau MP2/6-31G(2d)//HF/6-31G(2d). akw de I'énergie par motif dans le
cas des chaines se fait en deux temps puisquesg@eres sont composées d’'un nonoe
motifs plus les terminaisons (H et OH), on cond&rqu’'une chaine contient1/2 motif.

Par exemple considérons la chaine de plus petite BtOSi(Me)-OH (hommeée ci apres
L1,5) et celle composée de 2 motifs supplémentdir€3Si(Me)-OSi(Me)-0OSi(Me)-OH,
gue nous appellerons L3,5. Pour obtenir I'énergie motif de L3,5, il est nécessaire de
soustraire I'énergie due aux terminaisons avantadeener I'énergie par motif, c’est-a-dire
[Emp2(L3,5)-Evp2(L1,5)]/ On voit sur laFigure 74 que I'énergie électronique par motif pour

des molécules suffisamment grandes tend rapideveesiune constante.

10

04

-104

-204

-304

-40 -

-504

Energie (MP2) par motifs (kJ/mol)

-604

A— 4
-70 T T T T

T T T
15 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5 5,0 5,5
Nombre de motifs

Figure 74: Energies (MP2/6-31G(2d)//HF/6-31G(2d)) par mdiifoxane en fonction de la
taille du cycle ¢) ou de la longueur des chainek ).

Pour bien comprendre cette évolution nous avongli@tla transformation de

géométrie au fur et a mesure de I'évolution deaidetde la molécule. Ldableau 5 met en

évidence la progression de valeurs caractéristidesslifférentes molécules obtenues.
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Si-O Si-O-Si
Valeur expérimentale 1,634 A 144,1°

D2 (plan) 1,668 915

D3 (plan) 1,638 1329
D4 1,634 1410
D5 1,630 146,5
L1,5 1,635 140,5
L2,5 1,633 1410
L3,5 1,630 146,7

Tableau 5: Caractéristigues géométriques des cycles et deémeb&n fonction de leur taille
au niveau HF/6-31G(2d).

Dans le cas des cycles, on observe une évolutgnifisative de la géométrie. Les
plus petits cycles (deux ou trois motifs) sont plat ne sont donc pas représentatifs des
cycles de grande taille. A partir du cycle D4, wteicture dont les angles et longueurs de
liaison sont semblables aux valeurs présentesldarchaines se met en place ; elle se traduit
essentiellement par une ouverture de l'angle SkOF&rallelement on observe une
diminution de la valeur de I'énergie électroniq@s remarque aussi une évolution structurale
au sein des chaines au fur et a mesure que Idardaiccroit. Toutefois, cette transformation
reste insuffisante pour modifier de maniére sigative la valeur de I'énergie par motif. On
remarque sur l&igure 74 que I'énergie par motif pour les cycles et pourdeaines tend vers
la méme valeur. En effet les caractéristiques aomdtionnelles des grands cycles et des
grandes chaines convergent vers les mémes vaRows.pouvoir calculer I'énergie d’'une
macromolécule, cyclique ou linéaire, nous ajoutsrani’énergie de la plus longue chaine
modélisée par le calcul quantique, I'énergie patiinfjobtenue pour la plus grande structure
étudiée) multiplié par le nombre de motifs resta8id’on calcule la variation d’énergie par
motif entre les chaines L3,5 et L1,5 on obtient vaeation inférieure a 0,23 kcal/mol. Cette
variation entraine une erreur sur log)de 0,124 a 383,15K.
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V.6.1.2 Etude de la variation d’entropie de cydiisa

Afin de pouvoir déterminer la constante de cyci®atsur de grandes chaines
moléculaires nous étudierons au préalable lesti@mgade I'énergie libre sur les molécules de
plus petites tailles obtenues par les calallsnitio, ce qui nous permettra d’extrapoler nos
données. Pour cela nous utiliserons I'approximatiten séparabilité des composants de
'entropie (translation, rotation, vibration pure etation interne) et de I'enthalpie pour
pouvoir évaluer chacune de leur contribution. Nfaisons ici quelques remarques, d’abord
sur I'entropie de translation qui ne fera pas kalj’'une analyse approfondie car sa variation
n'est fonction que de la masse moléculaire. De phigs contributions des fonctions de
partition de translation et de rotation aux cal@dd’enthalpie sont constantes quelque soit la
taille ou la géométrie moléculaire.

Etude de la forme dépliée ou repliée de la chaldens un premier temps nous avons
regardé les conséquences que peut engendrer laégEommoléculaire sur les résultats.
Effectivement, nous pouvons envisager deux po#gdipour la conformation des chaines,
soit une géomeétrie repliée en bout de chaine,laamolécule dans sa forme dépliée. Les
résultats déterminés par simulation mettent eneédd une plus forte valeur d’entropie
d’environ 2 J/mol/K dans le cas de la chaine dépliéa géométrie moléculaire joue un rble
important dans les réactions de cyclisation. Eatéffrsque la chaine se replie sur elle-méme
elle favorise la formation de I'état de transitioécessaire a la formation de cycle. Ce choix
est important puisque la conformation de la chaiim@ des conséquences sur I'entropie des
rotateurs internes.

Sur laFigure 75, ci-dessous, nous avons représenté les différeateposantes de
'entropie totale en fonction de la longueur desiinks ou de la taille des cycles. Les
expressions utilisées ont été décrites précédemmeanhs un premier temps nous
examinerons l'entropie de vibration qui nous corauiout naturellement au calcul de
I'entropie des rotateurs internes. Le calcul detfepie pour les vibrations pures nécessite
d’identifier visuellement les degrés de libertéifes par le logiciel Gaussian comme des
vibrations) que I'on peut en fait représenter pas tbtations internes, ceci afin de pouvoir les
séparer du calcul d’entropie vibrationnelle. A pades données issues des calculs quantiques
nous calculons, grace au logiciel de programmafidatiab®™'!, les entropies (et les
enthalpies) de rotation globale, de vibration et datateurs internes Pour cela nous avons

estimeé préalablement le déterminant de la matriéeedgie cinétique des rotateurs internes
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dans un champ de potentiel de rotation interngaut tous les rotateurs. L'effet de potentiel

sera ajouté ultérieurement.

540 -
495
450
405
360
315
270
2251
180 -
1354
90

Entropie (J/mol/K)

g

T T T T

T T T T
1,0 15 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5 5,0 55
Nombre de motifs

Figure 75: Entropie de vibration ¢,0), de rotation globale 4,4) et de rotation interne
couplée a potentiel nulm(o), respectivement dans les chaines) (et les cycles.(.) en

fonction du nombre de motifs.

La Figure 75 met en évidence le fait que I'entropie de vibnatist essentielle dans le
calcul de I'entropie totale des cycles. Ceci njga$ vrai pour le calcul de I'entropie globale
des chaines puisque I'entropie liée a la rotatidarne est capitale. La fonction de partition
est obtenue a partir des fréquences de vibrati@Bigure 76 met en évidence la distribution

des fréquences d’une chaine a quatre motifs et (lehyi) et un cycle a quatre motifs (D4).
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Figure 76: Comparaison de la distribution des fréquencespenr-cent pour une chaine

linéaire a quatre motifs et demi (L4,5) et un cyelguatre motifs (D4).

Or, les grandes fréquences de vibration contribdaittlement a la fonction de
partition vibrationnelle. En effet, la fonction gartition vibrationnelle décroit fortement au
fur et a mesure que la frequence augmente. |l teéque seules les basses fréquences sont
impliquées de maniére significative dans le cattil’entropie. On observe qu’il y a plus de
basses fréquences en proportion (inférieures &B00plus spécialement) dans le cycle D4
gue pour la chaine L4,5. Ceci explique que I'enaofibrationnelle par motif des cycles soit
supérieure a celle des chaines. Cet effet se éasgcpar une pente plus forte pour les cycles
(Figure 75). Le comportement linéaire de I'entropie vientfdit que le nombre de vibrations
est proportionnel au nombre de motifs. De plus,clesines possédent des mouvements de
rotation interne autour des liaisons siloxanes jt® n’existent pas dans les cycles. Il en
résulte une diminution du nombre de vibrations pyra& motif. LaFigure 77 s’'intéresse a la

distribution des fréquences pour des cycles dérdifites tailles.
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Figure 77. Comparaison de la distribution des fréquences emrjgent pour des cycles de

différentes tailles.

Nous observons que le nombre de vibrations auxebdssquences augmente avec la
taille du cycle, donc que la fonction de partitisbrationnelle diminue et par conséquent,
I'entropie par motif croit. Au dessus de 500 Gria contribution des fréquences sur I'entropie
est trop faible pour avoir une importance signtfiea A titre d’exemple, a 383,15 K, pour un
D4 les fréquences comprises entre 0 et 500 camtribuent & hauteur de 85,7% & la valeur
finale de I'entropie de vibration. Celles comprisesre 500 et 1000 c¢fme représentent plus
gue 13,8% de la valeur finale. La discussion mesugd’entropie de vibration nous ameéne
incontestablement a examiner la variation d’entoges rotateurs internes. Celle-ci est
supérieure pour les chaines en comparaison de defiecycles. Le nombre de rotateurs
internes par motif est plus important au sein d’'ghaine que dans un cycle. En effet, les
cycles et les chaines présentent des groupemettiglasédont I'un des degrés de liberté peut
étre associé a un rotateur interne. Dans les gystese la rotation des groupements méthyles
est traitte comme une rotation interne. D’autret,pkes atomes qui participent a ce
mouvement ont un poids moléculaire faible (atomég/diogéne), et la contribution a
I'entropie de rotation interne est par conséqueldtivement peu importante. D’autre part, et
pour les mémes raisons, les différents groupentagthyles présents sur un cycle sont peu
couplés entre eux. Dans les chaines, comme noumBadéja vu, les groupements méthyles
pendants sont couplés aux rotations internes adeaitiaisons Si-O. De plus, ces dernieres
sont couplées fortement, et contribuent de mansggeificative a I'entropie de rotation

interne. On comprend maintenant pourquoi 'écattecta variation d’entropie de rotation
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interne des chaines et des cycles tend a étreudeepl plus important. On voit nettement a
travers I'examen de I&igure 75 que la prise en considération des rotateurs ieseest
essentielle dans la détermination de I'entropial¢éotEn effet, si la contribution vibrationnelle
a I'entropie est largement supérieure a la contivbudes rotateurs internes pour les cycles,
c’est I'inverse pour les chaines, pour les raiséwsquées ci-dessus. Si maintenant, sur la
Figure 75, nous étudions I'entropie de rotation globale, sneemarquons que son évolution
dans les cycles ou les chaines est similaire. Gidtaiére est dépendante des moments
principaux d’inertie des molécules. On remarque lggemoments d’inertie varient peu avec
la géométrie de la molécule pour une masse totaldage (cyclisation ou non), ce qui
expligue un tel comportement.

L’étude des grandeurs thermodynamiques de nos mlefcmodeles va nous
permettre d’extrapoler nos données pour des masaeprésentatives de conditions réelles.
Ainsi il sera possible de faire un parallele avex désultats expérimentaux et d’expliquer les

phénomeénes observés.

V.7 Extrapolation des valeurs d’entropie et d’énerge interne des siloxanes

cycliques et linéaires

V.7.1 Energie interne et entropie des chaines silogs HO-(SiMeO),-H de grande

taille
V.7.1.1. Calcul de I'énergie interne

Dans ce qui suit, on appelle Ln une chainendk5 motifs siloxanesri=n-0.5. Les
énergies internes de translation et de rotatiobajosont constantes a température donnée :

rot

n_3 .3
Uy ZERT et U =§RT (eq. 45)

D’autre part, nous considérerons que I'énergierim@tecumulée de vibration et de
rotation interne par motif pour une chaine de leugun (Ln), avec n grand, est égale a la
différence d’énergie interne de vibration et dation interne calculée entre deux chaines de

4,5 et 3,5 motifs (L4,5 et L3,5). Surfégure 78 ci-dessous, on a représenté I'énergie interne
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par motif cumulée pour la vibration et la rotatiorierne a la fois pour les cycles et les
chaines. Notons que cette valeur est obtenue psurctaines en retranchant I'énergie
respective de la chaine de taille immédiatemeagtidire.

241
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2344 @ —m— Chaines
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Figure 78 : Energie interne par motif siloxane en kJ/mol pdas chaines de PDMS et pour
les cycles correspondants. Par exemple, une chdénéongueur 3,.5 (L3,5) comprend 3
motifs siloxanes auxquels on ajoute les terminagbhet OH).

On voit que cette énergie converge vers une vaeatiquement identique pour les
cycles et les chaines. L'écart observé entre kauwalbtenue pour une chaine L4,5 et un cycle
D5 est de 0.5 kJ/mol. D’autre part, notons déja cpse deux valeurs ne sont pas supposées
converger vers une méme limite puisqu’aucun degréilibrté n’est traité par la rotation
interne, contrairement a ce qui est fait pour leaimes. Nous aborderons ce point dans la
section qui examine les valeurs extrapolées d’émengerne pour les cycles. On peut donc

écrire I'expression de I'énergie interne d’une dleaile longueur n (Ln) sous la forme:

U \I/_ig+in.rot =U \I/_itff;n.rot + (U \I/_itirsinrot -U \I/_ibgf)inrot )(n - 45) (eq 46)

119



V.7.1.2. Calcul de I'entropie

L’entropie de translation est dépendante de la enigale de la molécule considérée.
On peut donc exprimer I'entropie de translationn&'uchaine de longueur lslr_::ns) en

fonction de I'entropie de translation d’'une chailee4,5 motifs 35;2), soit :

(eq. 47)

rans rans

tn — L4.5+§R|n(MH20 +(n_0-5)stiMQo]
2

M Ho T 4xM SiMe,0

ou My20 et Msive20SONt repectivement les masse molaires g et d’un motif siloxane dans

le PDMS.
L’entropie de rotation globale suit une méme teweapour les chaines et les cycles,

comme montré sur leigure 79 ci-dessous.
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Figure 79 : Entropie de rotation globale en J/mol/K pour ddmines de PDMS (valeurs

demi entiéres) et pour les cycles correspondargie(vs entieres). Les valeurs obtenues par

le calcul quantique sont modélisées par la fonc Set =1217248+185359x In(n - 0.8444

L’expression de SHH dépend des moments principaux d'inertie de la oubé
considérée. La tendance représentée surigare 79 montre a la fois que les effets de

géomeétrie sont faibles po&.: puisque les écarts restent faibles entre les rsalebtenues
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pour des chaines de petites tailles et de petiigsyD’autre part, nous avons vu qu'au fur et
a mesure que la longueur de chaine augmente, sggéest de plus en plus repliée, et les
moments d’inertie respectifs se rapprochent doncede des cycles de taille comparable. Les

entropies de rotation globale obtenues par le tajoantique ont donc été modélisées

(Sot =1217248+185359xIn(n—0.8444). Cette fonction sera alors utilisée pour exprimer

I'entropie de rotation globale d’une chaine de logwg n. La méme fonction sera utilisée pour
les cycles (voir ci-dessous).

L’entropie de vibration cumulée de I'énergie d&ation interne par motif est calculée
de la méme maniere que ce qui a éteé fait pourrggaenterne cumulée pour la vibration et la

rotation interne. Celle-ci est représentée stidare 80 pour les chaines et les cycles.
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Figure 80 : Entropie cumulée de vibration et de rotation ime@ V=0 par motif en J/mol/K

pour des chaines de PDMS (valeurs demi entierg®uat les cycles correspondants (valeurs
entiéres) en fonction du nombre de motifs.

Remarquons toutefois surfagure 80, que I'entropie de vibration cumulée pour la vilma

et la rotation interne est largement différentémi considere les chaines ou les cycles, car
pour de petits cycles, il n'y a pas de rotationeine des liaisons siloxanes (Si-O),
contrairement aux chaines. SurHmure 80, Sibrimor €t Sibrinrot par motif ne convergent
donc pas vers la méme valeur. Ceci est clairenmaciceptable pour des grands cycles, dont

la géométrie et les propriétés thermodynamiquesedbiressembler a celles des grandes
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~ s . Dn Ln .. S,
chaines. Cet aspect est traité ci-dessous loralgdul ae St . b+t €St ici modélisée

par I'expression suivante :
L —_ L45 L45 L35
ig+in.r0t — “ib+in.rot +( ib+inrot  vib+inrot )(n - 45) (eq 48)

On remarque que la convergence n’est pas endaiatatpour une chaine de quatre
motifs et demi, ce qui pourra entrainer une vanaiiles résultats. Celle-ci sera également

examinée plus bas.

V.7.2 Energie interne et entropie des cycles siloaa (SiMeO), de grande taille
V.7.2.1 Calcul de I'énergie interne

Dans ce qui suit, on appelle Dn un cycle qui comgremotifs SiMeO. Les énergies

internes de translation et de rotation globale sonstantes a température donnée :

3 3
U, =-RT Ul ==RT
vT et 5 (eq. 49)

rot

D’autre part, nous considérerons que I'énergieriretecumulée de vibration et de
rotation interne par motif pour un cycle Dn de glamaille est égale a la différence d’énergie
interne de vibration et de rotation interne caleudéitre deux cycles de 5 et 4 motifs (D5 et
D4). Sur laFigure 78 ci-dessus, on a représenté I'énergie interne mmdif cumulée pour la

vibration et la rotation interne a la fois pour tggles et les chaines. On a donc :
D - D5 D5 D4
U vil;]+in.r0t =U vib+in.rot + (U vib+inrot U vib+inrot ) X (n - 5) (eq 50)

En fait, ce traitement ne tient pas compte dudaé, progressivement, au fur et a mesure que
la taille du cycle augmente, celui-ci perd de maslus ses caractéristiques dues a la tension
du cycle, et sa géométrie ressemble de plus enloslle d’'une chaine. Les propriétés
thermodynamiques d'un cycle de grande taille ddivdonc converger vers celles d’'une

chaine de grande taille, pour laquelle les effets au traitement de la rotation interne des
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liaisons siloxanes sont importants. On doit domitgr au modele une fonction de transfert
qui va progressivement prendre en compte les affietsotation interne dans I'énergie libre.

La fonction de transfert choisie est de la formgamte pour un cycle de taille n:

AY(cycle — AY(chaing

P2
1+(n_5j (eq. 51)
Py

gtransfert(n) = AY(ChaTne +

Celle-ci assure sur I'exemple ci-dessus (eq. 5&) variation plus ou moins progressive (en
fonction des parametres pt p) d’'une grandeur thermodynamiq® entreAY(cycle) pour
de faibles valeurs de n vei& (chaine) pour de plus grandes valeurs de n. Y pgurésenter
I'énergie interne ou I'entropie cumulée pour laraifon et la rotation interne ici. Lésgures
8laet 81b ci-dessous montrent l'influence de ¢t p Surguanster(N) POUr une variation entre
deux valeurs arbitraires deY (3 et 10).

11

g transfert (n)

Taille du cycle (n)

Figure 8la: Variation de la fonction de transfert entre dewteurs arbitraires dedY (3 et

10) en fonction de la taille du cycle : effet dugaétre p.
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Figure 81b: Variation de la fonction de transfert entre dewteurs arbitraires dedY (3 et

10) en fonction de la taille du cycle : effet dugraétre p.

On s’apercoit donc que; @git sur la position moyenne a laquelle s’effeataetransfert de
propriété, alors quex@git sur la vitesse de transfert : une valeur denportante indique une
variation rapide. On peut penser quelpvrait se situer aux alentours de 10, si 'onsaigre
gue les liaisons Si-O d'un tel cycle sont impligei€glans des mouvements de rotation interne
non négligeables. Ceci est d’autant plus vrai pesipolysiloxanes, en comparaison de cycles
carbonés par exemple, a cause de la présence dme asans groupement pendant

('oxygéne) dont le mouvement est moins contradrt.peut donc écrire :

Dn — 0
Uvib+inrot =U

vib+inrot

D5 D4 L45 L35
+ ( L45 _U L35 )+ (U vib+inrot Uvib+inrot) (U vib+inrot Uvib+inr0t

vibinrot vib+inrot Py ) X (n - 5) (eq 52)
n-5
1+
[ Py J

. U 0 s , U D5 ,
Enfin, remarquons gLV ib+inret N'€St pas égal Y vib+inrot, Car cette valeur est dépendante de n.

En effet, dans I'équation 5U st est égal U oo pour de petits cycles, alors que c'est

L45 L35 . - .
5x (UG o —ULS ) pour de grands cycles afin de converger vers fgaeinterne

7 ~ . ~ 0 D5
cumulée des chaines. On fait donc également veUibeno entre Uypiino et

L45 L35 N N A~ - -
SX (U vibinrot _Uvib+inrot) grace a la méme fonction de transfert. On a finalg :
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USS o —5x (U5 —UL )
Dn —_ L45 L35 b+ t b+ t b+ t
Uvib+inrot - 5><(Uvib+inrot _Uvib+inrot)+ —_— = 5|nr0p2 R
n-
P
(eqg. 53)
D5 D4 L45 L35
L45 L35 (U ib+i I_U ib+i I)_(U ib-+i I_U ib+i I)
+ (Uvib+inrot _Uvib+inrot)+ vib+inrof vib+inrof wp2 inro vibtinrot ) | o (n _5)
[ B SJ
1+
P

V.7.2.2 Calcul de I'entropie

L’entropie de translation est dépendante de la enidale de la molécule considérée.
On peut donc écrire que I'entropie de translatiamaycle de taille Dn est obtenue a partir

de I'entropie de translation d’un cycle D5 a traviexpression :

Dn ps , 3 ( nj
= +—RIn| =
rans rans 2 5 (eq 54)

L’entropie de rotation globale est identique decehlculée pour les chaines pour les
raisons évoquées plus haut (analogie entre leaehai les cycles pour la rotation globale ;
voir Figure 79). On a donc :

SP" =121.7248+185359x In(n — 0.8444) (eq. 55)
Enfin, I'entropie cumulée de la vibration et dertdation interne observe, pour les

mémes raisons que celles évoquées pour I'énerggend) une dépendance similaire a celle

reproduite par I'équation 53. On a donc :

+ S/[i)b5+inrol B 5 X (S:—ib‘tfinrol - S:—is'finrot)
P2
1+(n—5j
P
(eq. 56)

D5 D4 L45 L35
+ ( L45  _ ql3s )+ (S/iminrm - S/ib+inrol)_ (Svib+inrot - S\/ib+inrot) ><(n—5)

ib+inrot ib+inrot 5 P2
n-
P

Dn — L45 _ L35
S/ib+inr0t =5x (S/ib+inrot S/ib+inrot)
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V.7.1.3 Ajout du terme de correction de potenteetatation interne

Dans ce qui précede, nous avons volontairemeniggélg contribution du potentiel
de rotation interne et la variation du détermindatla matrice cinétique de rotation avec
'angle de rotation afin de simplifier 'explicatiode I'élaboration du modele. Nous avons
représenté ces deux variations Wép) et f(¢), respectivement. Il convient donc de corriger
le modéle développé ci-dessus. Rappelons querlegded’énergie internky.o et d’entropie
Svzo0qui ont été négligés sont, par molécule:

2l o,

W [T N(p)ev @ T ag,
Evzo = z ¢:Z,,/Ui (eq. 57)
T [flp)e g
$=0
Nin rot 27/ o; 1 J. .If (¢| )\/(¢| )e_v(¢i )/kBTd¢i
Sy = Z Kg In '[ f (¢| )e_V(¢i)/kBTd¢i +? ¢:ngi (eq. 58)
" [1(p )Ty,
$=0

Dans le cas des cycles, les valeurs par motifededeux termes convergent déja pour
le D4 au-dela du 1/100 de kJ/mol et J/mol/K, reBpement. Cela est d( au fait que dans les
cycles, les rotateurs internes sont constituésgdagpements méthyles pendants. Or ceux-ci
évoluent dans des champs de potentiel similaireflegque soit la taille du cycle. D’autre
part, nous avons montré qu’ils étaient faiblemenipdés entre eux, &g )~1, quelque soit.

Ces termes sont donc inclus dans le modele de reaadacte pour les cycles.

Dans le cas des tres grandes chaines réactivesueidps cycles de petite taille, la
contribution de ces termes a la constante de ayidis s’annule sauf pour quelques termes.
Prenons un exemple : soit une chaine réactive LB0f@i se cyclise et donne naissance a un
cycle D10 et une chaine L990,5. Considérons taathald qu’aucune des deux chaines n’est
repliée sur elle-méme. Les contributions des équnati57 et 58 (qui sont des sommes)
s’annulent sauf pour 10 termes (les 10 termes gudisparu au profit du cycle) dont on peut
considérer qu’ils caractérisent un potentiel mogermilieu de chaine. Si la chaine est assez

grande, ces 10 termes de potentiel sont identigiea,constante de cyclisation obtenue sans
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les termes de potentiel peut étre corrigée de Bldocontribution d’'un terme moyen. Nous

avons donc calculé I'énergie potentielle de rotatiderne d’une liaison Si-O pour un modéle
similaire a la plus grande chaine étudiée ici, tezedire L4,5, mais pour laquelle les

terminaisons hydroxyles ont été remplacées palgomgpements méthyles afin de préserver
la configuration linéaire de la chaine. Ce poténtime fois modélisé par une somme de
fonctions sinusoidales, est considéré comme cafeitenoyen auquel nous venons de faire
référence. Il est représenté surFigure 82a (CHs). Un traitement identique a été effectué
pour la fonctiorf(¢) (voir Figure 82b, ligne pleine).

Si I'on considere que les chaines sont toutes depli€ées sur elles-mémes, les termes
de potentiel qui different sont les mémes que ptécenent. L’'analyse de nos calculs
guantiques montre que les chaines se replient tedtsment pour minimiser les interactions
de bout de chaine hydroxyles. Ce phénomene penitgtnément une cyclisation plus rapide
par les bouts de chaine qu'une cyclisation aléatt@riong du squelette moléculaire. Un
examen attentif nous a également permis de vourguctonformation de pré-cyclisation en
milieu de chaine est défavorisée a cause dinieractstériques répulsives fortes entre
groupements méthyles pendants. Cet effet est Eigtifement moindre dans le cas des
polyhydrogenosiloxanes.

Enfin, si 'on considere que la chaine réactivereptiée, et que le cycle se forme en
bout de chaine en libérant simultanément une chadmé le squelette n'est pas replié, les
termes de potentiel qui disparaissent dans I'eggyagle K sont caractérisés par une barriere
de rotation interne plus élevée que pour les desxcités ci-dessus. En effet, cette barriere de
rotation correspond a la rupture de la liaison bgéne de bout de chaine qui est plus
importante. Le potentiel respectif est représenté la Figure 82a (OH), et f(¢) est

représentée sur Eigure 82b (ligne hachurée).

127



2,00
35 ——CH, —CH
P A N U oH 1,75 T R oH
251 1,50
201 1,251
3
2 154 . A S oo
=5 SN P = Yo
S 09 o4 07544 |
04 \
0,25
54
0,00

0 50 100 150 200 250 300 350(a) 0 50 100 150 200 250 300 350
¢ (deg) 4 (deq) (b)

Figure 82: (a) : Potentiel de rotation interne d’une liais@+O en milieu de chaine—) et en
bout de chaine (-----) terminée par des groupemdmdroxyles. (b): Variation du
déterminant réduit de la matrice d’énergie cinégqies rotateurs internes (M{M(#=0)) en

fonction de I'angle de rotatiog.

Les trois schémas ci-dessous représentent lesi&@isits évoquées : a) chaines réactive et
produit non repliées ; b) chaines réactive et ptadutes deux repliées ; c) chaine réactive

repliée et chaine produit non repliée.

+ 4 +
—>O/ (;/?O C/?O/

(@)

Le cas (a) peut correspondre a la formation d’'udlecge maniere aléatoire en milieu de

chaine. Dans ce cas, les structures macromoléesilsant linéarisées dans la région réactive a
cause des fortes répulsions stériqgues des groupemetihyles pendants. Dans ce cas, les
barrieres de potentiel des rotateurs internes coésepar la cyclisation sont faibles (de

'ordre de 5 kd/mol). En (b), on a typiquement s cde la cyclisation en bout de chaine. Dans
ce cas, la chaine produit est repliée a causentesmdtions stabilisantes des hydroxyles de
bout de chaine. On voit que dans ce cas, les tedmgmtentiel qui disparaissent entre les
deux chaines réactive et produit sont les mémegiagne le cas (a) puisque les deux chaines
sont repliées. On est donc dans le cas de barderpstentiel faibles. Remarquons que le cas
des PDMS terminés par des groupements alkylesspmnelrait donc plutét au cas (a). Enfin,

dans le dernier schéma (c), on est dans le cagatleation de bout de chaine avec une chaine
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produit linéaire. On peut imaginer un tel cas loesdes interactions intermoléculaires sont
plus stabilisantes que I'effet de repliement. Da@sas, les barrieéres des termes de potentiel
qui disparaissent sont plus importantes, de l'odiegrandeur d’'une liaison hydrogéne R-
OHeeeeO, c'est-a-dire ici 35 kJ/mol. On attend @ridnent une prépondérance des situations
(a) et (b) au regard de la différence des barrideepotentiel. Le cas (c) sera tout de méme

étudié en adaptant les barriéres de potentieltdéioo interne.

V.7.1.4 Convergence des modéles RIS et celui gipéeloi

Notons enfin que la valeur d’énergie libre de aatrodele tend vers une constante
pour des tailles de cycle tres grandes. L'analydaillte du modéle présenté ci-dessus montre
gue si la variation d’énergie libre cumulée de ilaration et de la rotation interne tend vers
Zéro, ceci n'est plus le cas pour la translatiola ebtation globale. Ceci est naturel, puisqu'’il
y a 6 degrés de liberté de différence entre letifégicles deux produits. Ceci est toujours le
cas lorsqu’un réactif est en équilibre avec dewdpits. Ces degrés de liberté se retrouvent
dans la translation d’'un fragment par rapport ati@ (3 degrés de liberté) et dans I'apparition
de trois degrés de liberté supplémentaires deioatgiobale. C’est pourquoi I'énergie libre
converge vers la somme de I'énergie libre limitetdamslation et de rotation globale d'un
fragment AU=3RT pour I'énergie interne). Toutefois, au fulaahesure que la taille de cycle
augmente (et pour des chaines réactives de graifié® le transfert d’énergie du réactif vers
la translation et la rotation globale est de m@&@nsnoins efficace, et celle-ci se transforme en
entropie de conformation. La contribution de I'epie de conformation devient extrémement
importante, voire prépondérante, au fur et a megueela taille augmente, comme le suggeére
M. A. Winnik'®. Cet effet est & la base du modéle de Efdry*? En effet, ce dernier fait
'hypothese que la probabilit¢é de cyclisation dépede la capacité de la chaine
macromoléculaire a se replier pour étre dans unéoooation pré-réactive. Ce modele RIS
(Rotational Isomeric States) est en accord avecéledtats expérimentaux pour les grandes
tailles de cycle, et présente des divergences lesuplus petites tailles. Notre travail vise a
fournir un modele pour des tailles de cycle powglelles le modele de Flory n’est plus
valide. On voit donc que la convergence entre Es<dnodeles nécessite de faire tendre la
différence d’énergie libre de translation et detion globale vers I'entropie de conformation

calculée par le modéle RIAGgis peut étre obtenue a partir du modéle théoriqué&ldey
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(kris=1073%227°) . SoitAG, I'énergie libre calculée par notre travail, on palors écrire que

la différence d’énergie libre pour la réaction gelisation est :

AG, —AGg g

p2
1+(n—5] (eq. 59)
P

AG = AGg +

Ainsi, on reproduit la convergence pour les cydesgrande taille dAG vers la
différence d’énergie libre calculée par le model8.R

L’ensemble de ces équations nous permet de caleutenstante d’équilibri,. Nous
prendrons comme réactif dans notre modele une eHainde grande taille (n=1000,5), et
nous étudierons la constante de cyclisation de QB)four des cycles dont la taille variera de
2 a 100 motifs. Les résultats sont indépendants daille de la chaine réactive pourvu que

celle-ci soit suffisamment grande, ce qui est Eemaur cette étude.

V.8 Calcul de la constante de cyclisatioK,

V.8.1 Cas du Polydiméthylsiloxane a T=383,15 K

Les constantes expérimentales de cyclisation divM®Bont disponibles dans la
littératuré>® pour une température de 383,15 K. C’est cette éeatpre qui sera utilisée pour
nos calculs sur le PDMS. Celles-ci sont représsmngée laFigure 83 ci-dessousy ) pour un
état de référence de 1mol/L. On remarque un maxinpour le cycle D4, puis une
décroissance deKavec log(x), et un Iéger minimum aux alentourdDd® (log(x)=1). Les
valeurs issues du calcul purement quantique pagueletous les degrés de liberté (hors
translation et rotation globale) sont traités comubes vibrations harmoniques sont
représentées égalemend.(On voit qu’une telle procédure donne des résukkaronés d’'un
facteur 18°, voire 13° pour D5 ! Cette Figure montre donc clairement ézassité d’un
traitement adéquat des rotations internes.

S
Figure 83: Variation de la constante de cyclisation du PDM$=883,15 K en fonction de la
taille de cycle pour une chaine réactive de talli®0.5. On a également représenté sur cette
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Figure les effets des parametresgh p. Ces résultats ont été obtenus pour un ensemble de
rotateurs internes non libres dans le champ de ta@kdont la barriére est la plus faible (5
kJ/mol). Les résultats obtenus en traitant tous rfesles de maniére harmonique (pas de

rotation interne) sont indiqués pour les cyclesdéa par le calcul quantiquem). Les

résultats expérimentau ) sont également indiqués pour T=383.15 K.

On voit que I'accord avec I'expérience est excellef, est reproduit quantitativement avec
une grande précision. D’autre part, les variatioogplexes observées pour les cycles de
petites tailles sont également décrites par le heode travail sur I'influence des paramétres
p; et p montre que le minimum observé expérimentalemertadentours de log(x)=10 est
clairement di au changement de caractere de $atiagiloxane au fur et mesure que la taille
du cycle augmente. Comme nous I'avons montré pug, Ha rotation interne des liaisons
siloxanes observée dans les grands cycles (simikaircelle observée dans les chaines
macromoléculaires) tend a se modifier pour évoliges un mode de vibration pure pour les
cycles de plus petite taille. Ce changement pragrest a I'origine du minimum observé sur
la Figure 83. Enfin, on observe bien que, katteint un maximum pour le cycle D4. Si, la
valeur expérimentale deii’est pas connue pour D3, SluzarcZakrévoit que K atteint un

maximum pour le cycle a 4 motifs, comme nous I'obses théoriquement (vokigure 83).

V.8.2 Effet du potentiel de rotation internejyot

Comme nous l'avons dit plus haut, deux types dergl ont été examinés. L'un
correspond a la situation la plus probable d'unelisgtion de bout de chaine avec un
repliement de la chaine produit ou d’'une cyclisatidéatoire de milieu de chaine. Dans ce
cas, la barriére de rotation interne autour desdies Si-O est prise égale a environ 5 kJ/mol
(voir Figure 823 traits pleins). L'autre cas correspond a la satlon de bout de chaine dans
le cas ou la chaine produite n'est pas replieéeeliarméme. Dans ce cas, le potentiel de
rotation interne est associé a une barriere plymitante (de I'ordre de 35 kJ/mol, voir
Figure 823 trais pointillés) qui caractérise I'énergie daidon OHeee«O de type Van der
Waals entre le bout de chaine et un oxygene duettpienacromoléculaire. Ce cas de figure
majore fortement I'énergie de rotation interne gues celui-ci s’applique a toutes les liaisons
Si-O qui se cyclisent. L'effet de couplage entre Laisons tend a diminuer cette énergie de
rotation interne, et on peut considérer ce cas cenmme limite haute de notre modele.
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PDMS, T=383.15 K
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Figure 84: Variation de la constante de cyclisation du PDM3$=883,15 K en fonction du
potentiel utilisé pour les rotateurs internes. Lgstentiels faibles et forts correspondent

respectivement a des barrieres de rotation intete liaison Si-O de ~5 et ~35 kJ/mol.

Les résultats de l&igure 84 montrent qu’'un fort potentiel de rotation interdaminue
'entropie des chaines. En effet, on peut considguéun potentiel trés rigide contraint la
structure moléculaire dans une configuration donoéejui est la marque d’une augmentation
de l'ordre du systeme, donc d’'une diminution d'epte. Par conséquent, la différence
d’entropie (Shaine produtSchaine réactiv: aUgmMente (la variation SUknine reactivé€St plus importante
que sur aine produic@r la chaine de départ est plus grande)e&tugmente. On voit donc que
plus les groupes pendants seront stériqguement fengsy plus les barrieres de rotation
internes seront élevées. On observera donc une grhrgde constante de cyclisation et

finalement une fraction de cycles plus importantBest en effet ce qui est observé

expérimentalement par Semlyen (vBigure 85)**°.

D’autre part, le minimum aux alentours ldg(x)=1 disparait car la correction due a
'entropie de conformation est trés importantg, @t tres élevée) comparativement a la
correction due au changement de caractére d’estralgis rotateurs internes (cycles

<—chaines).
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Figure 85: Fraction massique de cycles aprés équilibration mdysiloxanes du type

—(SiOMeR3- et pour différentes conditions de dilution (100ssane pur).

V.8.3 Effet du couplage des rotateurs internes

Nous nous sommes également intéressés a I'effebajglage des rotateurs internes
sur la variation de K Négliger le couplage revient a considérer la ioai’énergie cinétique
de I'ensemble des rotateurs internes comme diagordibtons que seule l'entropie est
modifiée par ce traitement, a travers son prereiené RxIn(q).

Cet effet est représenté suiHgure 86 ci-dessous.

133



PDMS, T=383.15 K
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Figure 86: Effet du couplage des rotateurs internes sur laat@n de la constante de
cyclisation du PDMS a T=383,15 K;3¥, p,=2 ; le potentiel de rotation interne est celui

pour lequel la barriere de rotation est faible.

On voit qu’introduire le couplage des rotateursiddée modéle revét un caractére
extrémement significatif puisqu’on observe entre deux modeles jusqu’a une différence de
6 ordres de grandeur pour D8. Dans le cas desewrtatlécouplés, le minimum est bien
marqué car la constante de cyclisation est pludefajue pour les rotateurs découplés. Le
minimum marque la correction due a la fois aux teffde changement de caractere de
'entropie des rotateurs internes et a I'effet tfepie de conformation, prépondérante pour

les grands cycles.

V.8.4 Effet de la multidimensionalité du potentidé rotation interne

Nous étudions maintenant l'effet d'un traitemeidifnensionnel des potentiels de
rotation interne. Comme nous l'avons précisé plast lieqs 57 et 58), les potentiels ont été
traités dans notre modele de maniére monodimerglien(iD) ; par exemple le potentiel
complet de rotation interne des 2 liaisons siloxa{g@:,¢,) autour d’'un atome Si, est
modélisé dans ce qui précéde par la soriifge) + V(¢.). Ce potentiel est représenté sur la
Figure 87a On retrouve évidemment le potentiel dd-lgure 82asi I'on s’intéresse a une

section de ld&igure 87aen ¢;:=0 ou ¢,=0. Les différents puits de potentiel sur cette Fegur
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caractérisent des géometries stabilisées par igotishydrogéne de bout de chaine (forme
repliée). Dans ce cas, la barriére de rotation plagr valeurs deé, et ¢, entre 100 et 200
degrés (vers le centre de la figure) est extrémedlenée (~60 kJ/mol, volFigure 873 et

ne décrit pas bien la réalité. En effet, les calauie nous avons menés sur des géométries
pour lesquelles les anglés et ¢, sont pris simultanément entre 100 et 200 degréstnent
gue M ¢1,¢-) dans ce cas est proche de 35 kJ/mol. On peut codngree phénomene comme
suit : la molécule de siloxane, dans la géométuienthimum global est trés stabilisée par la
liaison hydrogene de bout de chaine (molécule éepliCes positions sont représentées par
les quatre coins de laigure 87a Par contre, une variation importante gieet/ou deg,
entraine la rupture de cette liaison et I'énergignaente de maniére significative. Les
différents rotameéres en absence de liaison hydeogknbout de chaine sont quant a eux
proches en énergie : on a vu que la barriére ddioatinterne d’'une liaison Si-O pour une
molécule qui n'est pas repliée était faible et 'dedre de 5 kJ/mol (voiFigure 82a traits

hachurés). On devrait donc avoir un plateau d’'éaergrs 35 kJ/mol au centre deHegure
87a.

Vie,) + V(@,) (kJ/mol)
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V(@ 9,) (kJ/mol)

Figure 87: Potentiel de rotation interne de deux liaison®xines consécutives autour d’'un

atome de Si. En (a), le cas monodimensionnel, phe(bas bidimensionnel.

Toutefois, le calcul exact du potentiel de rotatioterne bidimensionnel s’avére
doublement difficile. Tout d’abord, parce que I'tation de (@1, ¢,) requiert au minimum
un calcul d’énergie sur une grille d’environ 400in® géométriques, ce qui apparait trés
colteux en temps de calcul pour une telle moléddlautre part, la grande flexibilité des
liaisons siloxanes entraine un couplage fort epiisieurs liaisons conseécutives (3, voire 4).
Lors de l'itération dep, entre 0 et & a ¢, donné, il est par conséquent extrémement difficile
de retrouver la méme géométrie en 0 et anTdutefois ce couplage fort, s'il impacte la
géomeétrie, n’a pas d'effet sur les énergies pardesons exprimées ci-dessus.

Nous avons donc corrigé le potentiel donné suritpire 82a par une fonction de
correction afin d’obtenir globalement le schémearadt, c’est-a-dire des points tres stabilisés

aux quatre extrémités, et un plateau central aenxta@lrs de 35 kJ/mol. Nous avons pour cela

multiplié le potentieM(g,) + V(#) par la fonction correctivK*sin(@, /2) xsin(@, /2) = avec
k=1. Cette fonction nous servira de modele afirstifeer I'effet de couplage du potentiel, son
but n’étant pas de représenter avec précisiontengiel exact de la molécule étudiée. D’autre
part, nous effectuons cette étude sur le potelatiglus fort afin de majorer les effets dus a la
prise en compte du couplage\d@,) etV(g.).

Lorsque le potentiel couplé (2D) de Rgure 87b remplace deux potentiels 1D
(Figure 873, on obtient un accroissement d’entropie et d'@ieetibre par motif pour les

chaines macromoléculaires de 1.41 J/mol/K et OMehdl, respectivement. Ces valeurs étant
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extrémement faibles, on n'observe pas de changesngmificatif sur K. Si la méme étude
est menée avec le modele de potentiel dont ladbarde rotation est plus faible, la variation
sur Ky est extrémement faible, quoique perceptible dansas (voirFigure 88). On voit par
contre que le modele des rotateurs libres (V=0)ssestime largement la constante de
cyclisation. En conséquence, on peut dire queeiefti traitement bidimensionnel des termes
de potentiel n'affecte pas les valeurs de la comstale cyclisation, mais qu’'un modéle
pertinent doit inclure a la fois les termes de dage des rotateurs internes ainsi que la
contribution des termes de potentiel de rotaticerive. L'influence du traitement 2D est
négligeable ici, essentiellement a cause de ladgrdlexibilité des chaines siloxanes qui
présentent un grand nombre de conforméres deawtagparés par de faibles barriéres de
rotation. L'effet du couplage des potentiels detion interne est plus important pour des

chaines moins souples, comme les molécules aliptetihydrocarboné&é

1
II
x -6 |
X 1
~— 1
o -84 !
o 1
- 1
104 ! - PDMS, T=383.15 K
1
! —V__faible, 2D
-12 4 1 int.rot
N V.o faible, 1D
-14 - ' ----Vv=0
T T T T T T
0,0 0,5 1,0 15 2,0 25 3,0

log(x)

Figure 88: Effet de couplage du potentiel de rotation intedams le cas d’'une barriere de
rotation faible (~5 kJ/mol). Les modéles représemrte traits pleins et pointillés sont calculés
respectivement avec un potentiel bidimensionne) gDnonodimensionnel (1D). Le cas des

rotateurs libres (V=0) est également présenté sirecFigure. Les parameétres de la fonction

de transfert sont 7 etp,=2.
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V.8.5 Cas du polydihydrogenosiloxane (SiB),: effet de taille des substituants et de

la température

L’étude porte maintenant sur le réle des subsiitialLes résultats expérimentaux

montrent une augmentation de la constante de ayiciisavec la taille des substituants. Nous

avons donc poursuivi notre étude sur un polysilexatus simple que le PDMS, le

polydihydrogenosiloxane dont le motif est -8H. Le calcul est mené comme

précédemment, mais a la température de 273,15 K d&fi pouvoir comparer le modéle

théorique aux résultats expérimentaux. L'effetaléeinpérature est également étudié ici. Les

résultats sont présentés danbigure 89 ci-dessous.

—— PDHS, T=273.15K

2

----PDHS, T=383.15 K

P PDMS, T=383.15 K
T v PDHS, points expérimentaux

v PDHS, points expérimentaux

log (K )

T l T T T T T T T T T T
03 04 05 06 07 08 09 10 11 12 13 14 15
log(x)

Figure 89: Influence de la température sur la constante decliggtion du

polydihydrogenosiloxane (PDHS) a deux températdiiérentes (T=273,15K et 383,15 K).
Les résultats expérimentaux du PDH®)(a T=273,15 K et PDMSU) a T=383,15 K
apparaissent également. Les parametres du modatepsor et p=2. Les résultats obtenus

pour le PDMS par le modele présenté ici sont ragpébointillés).

On s’apercoit tout d’abord que le changement destgubnt n’entraine pas de grande
variation de la constante de cyclisation. Cet edtttbien reproduit par notre modele. D’autre
part, on remarque que les valeurs expérimentaleK,daugmentent avec la taille du

substituant pour les petits cycles, alors que ¢i@sterse pour les cycles de plus grande taille.

Ceci refléte une caractéristique générale obsepoée des polysiloxanes substitti8s Ceci
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est également bien reproduit par le modele présentée qui confirme que I'essentiel des
mécanismes intrinseques de la cyclisation sont t@présentés par notre modele.

Enfin, si I'écart observé pour des températurefénintes est faible, on remarque
gu’une augmentation de température entraine glotsadeune augmentation de la constante
de cyclisation. Ceci est attendu, puisque la réactlans le sens de la cyclisation est

thermodynamiquement défavoriset > 0).

V.8.6 Cas du polydihydrogenosiloxane (SiBl),: effet de I'anharmonicité des modes

traités comme des vibrations

L’effet de 'anharmonicité a également été étuta@meéthode utilisée est basée sur un
développement perturbatif de I'énergie. Celle-tiderite plus haut. Rappelons que seuls les
modes de vibration non traités par le modele deofation interne sont concernés par le
traitement de I'anharmonicité. La comparaison dasws de K obtenues dans le cadre des
modéles harmonique et anharmonique est présentéda dtigure 90, avec les mémes
parametres de modéle que précédemmenr?(»=2). On remarque que log¢Kdiminue de
0.5 unités pour des cycles dont la taille est casepentre 5 et 14 motifs. Ceci est dd au fait
gue I'anharmonicité tend a diminuer I'énergie interet a augmenter I'entropie de chaines.
Cet effet est d’autant plus grand que les chaioesde grande taille. Donc I'énergie libre de
la chaine initiale est plus faible que celle dehaine obtenue aprés cyclisation, et si I'on

considére que I'effet d’'anharmonicité pour les egabst faible, la constante Himinue.
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log(x)

Figure 90: Influence de [l'anharmonicité sur la constante deyclisation du
polydihydrogenosiloxane. a la température T=383Xl%.es parametres du modele soptp

et p=2.

Nous avons verifié que la correction anharmoniged’ehtropie était plus faible pour les
cycles que pour des chaines de taille comparalald=igure 91a montre l'influence de
'anharmonicité sur I'entropie par motif (n demitien pour les chaines, n entier pour les

cycles).
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Entropie / motif (J/mol/K)

Energie interne / motif (kJ/mol)

55

50

45
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354
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10 T T T T T T T

2,0 25 3,0 3,5 4,0 45 5,0 (a)
log(x)
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69

68

67

66 - —— Harmonique
------ Anharmonique
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2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5 5,0 (b)
log(x)

Figure 91: Influence de I'anharmonicité sur I'entropie (a) l&tnergie interne (b) par motif

pour les chaines et les cycles pour le polydihydnogiloxane a T=383.15 K.

On remarque que plus la taille de la chaine esbitapte, plus cette variation est

grande car il faut multiplier les résultats dd-lgure 91apar le nombre de motifs. L’entropie

par motif est calculée pour les cycles en dividamtropie de vibration par le nombre de

motifs, alors que la méthode utilisée pour les rdsiest de calculer la différence d’entropie

de vibration entre deux chaines dont les longudifférent d’'un motif (on remarque donc

'absence de valeur pour la chaine la plus couit®)L LaFigure 91b montre l'influence de

'anharmonicité sur I'énergie interne par motif.t@défet est similaire pour les chaines et les
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cycles, ce qui est neutre globalement pour I'émeigterne. On peut donc conclure que

'anharmonicité joue le role le plus important $entropie des chaines. Remarquons, afin de
comparer les valeurs déggures 91aet91b qu’a la température de 383,15 K, une différence
d’entropie de 1.0 J/mol/kF{gure 913 représente ~0.4 kJ/mol, a comparer avec lesstcart
observés sur IRigure 91b.

Cette difféerence observée pour I'entropie s'exmiquar la présence de modes de
vibration de trés basses fréquences dans les chajime caractérisent des déformations
angulaires des atomes d'oxygene. Dans les cyckesterision de cycle provoque un
déplacement de la distribution des fréquences d@essvaleurs plus élevées que pour les

chaines correspondantes, et on observe donc urdgffinarmonicité plus faible.

V.9 Conclusion

Le défi mené ici a été dexpliquer par des calcdb initio pourquoi
expérimentalement nous obtenons essentiellementydéss de petite taille. En effet I'étude
expérimentale de la dégradation des polydimétlodaites, dans des conditions reproduisant
la dégradation naturelle, a mis en évidence la &ion de cycles oligomeéres. Les cycles
observés sont essentiellement des triméres etéttasneres. Ceci nous a amené a examiner
par une analyse théorique I'équilibration des cyallans un milieu de chaines linéaires
obtenus lors de réactions de cyclisation. Les trathéoriques réalisés jusqu’a présent n’ont
pu expliguer les variations de la constante deigatibn observée expérimentalement pour
des cycles de petite taille. Les premiers calcuks gous obtenons montrent qu’une simple
simulation ne pouvait aboutir a des résultats feagents puisqu’ils n’étaient représentatifs ni
des données expérimentales ni méme des résultsigghes obtenus pour des cycles de
grandes tailles. Nous avons d( faire évoluer notoeléle tout d’abord en reconsidérant un
certain nombre de vibrations comme des rotateuesnias. Or nous constatons rapidement
gue les variations de la constante de cyclisatioiermues dans le cas de rotateurs internes
découplés ne sont pas concluantes. La prise enteoduypcouplage des rotateurs internes
apparait comme fondamental dans le calcul de l|atante de cyclisation. En effet, les
résultats obtenus mettent en évidence un maximuia censtante d’équilibre pour des cycles
D4 et un minimum pour des cycles présentant 10fsac@i I'on examine finement la courbe
de la constante de cyclisation, nous notons unlibrpiitrés favorable dans le sens de la
formation de cycle a trois et quatre motifs ce ogjoint les résultats expérimentaux.

142



Toutefois, nous avons pu remarquer que le traitemantimensionnel du couplage reste
complexe dans le cas des siloxanes pour un résokgtigeable. Le traitement de

I'anharmonicité des vibrations ajoute principalengme correction relativement faible. Enfin

I'étude réalisée a différentes températures mdatifaible influence de cette derniere sur la
constante de cyclisation.
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Conclusion Générale

La thése comporte une partie expérimentale et upproehe théorique du
vieillissement de polydiméthylsiloxanes (PDMS). \deillissement envisagé est de nature
thermique ou photochimique. Il s’agit d’un vieifisment artificiel accéléré représentatif d’'un
vieillissement naturel. L’étude du vieillissemeaturel des macromolécules montre que, sous
l'effet de la température, celles-ci subissent tremsformations physiques et chimiques

importantes.

Le travail réalisé du point de vue expérimentgeamis dans un premier temps de
valider un couplage de spectroscopie Infra-Rougedeevieillissement in-situ. Les résultats
obtenus avec le couplage pour un comportement & tmne permettent de distinguer les
taux de formation de monoxyde de carbone ou dioxigearbone en fonction du temps et du
matériau.

Des techniques complémentaires de chromatograpreuge avec deux colonnes
spécifiqgues ont fourni une détermination des gazpdtte taille (CQ, CO, Q, acide
formique, méthane, ...) ou des gaz DMS (cycliqueslioéaires) lors de vieillissements
prolongés. Des analyses par RMN du Si29 ont pedaidévelopper une approche originale
des réactions de dégradation du PDMS. L’évolutiamime la présence de nouveaux motifs T
et Q, ce qui est vraisemblablement di a des réectite scission, puis des réactions de
terminaison qui conduisent a une réticulation desirees. La réticulation est observée par des
mesures indirectes de viscosimétrie et des analyS€s Ces phénomenes se produisent entre
550 et 880 h de photo-vieillissement. Par la suiéenouvelles scissions de chaine s’opérent.
Un lien a été proposé a la suite des résultats@etGle RMN. L'évolution des taux de gaz
DMS estimés passe par une accumulation forte auanbdes réactions de réticulation. On
observe lors des réactions de scission successivedransformation des gaz accumulés.
L’évolution de la thermo-dégradation a long ternegoasse pas par une formation de motifs T
ou Q pour 5000 h d’exposition. Ces différents nived’analyse ont permis de préciser un
mécanisme de dégradation a court et long terme poW®DMS de bas poids moléculaire et

un PDMS de plus haut poids moléculaire.

Au fur et a mesure de I'avancement des résultgigrarentaux, nous nous sommes

rendus compte de I'importance du phénoméne deseywn des chaines macromoléculaires,
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et ce, de maniere spécifique pour les polysiloxahaspartie théorique de cette thése s’est
donc naturellement orientée vers cet aspect.

Une caractéristique particuliere des polysiloxaass leur grande flexibilité, ce qui
favorise les réactions de cyclisation moléculairke thermovieillissement de
polydimethylsiloxanes (PDMS) montre qu’une fractides chaines moléculaires intervient
dans des réactions de cyclisation intramoléculaegui aboutit a la formation de cycles de
petite taille. Si les modéles précédemment dévélear Stockmayer et Flory ont permis de
proposer un excellent modéle pour la formation dedes de grande taille, il n’existait pas
jusqu'a présent d’étude qui permette d’expliquealgativement et quantitativement les
valeurs expérimentales de la constante de cydisahlotre modéle, basé sur l'introduction
du couplage des rotateurs internes a permis deodejpe quantitativement les résultats
expérimentaux pour des polysiloxanes différents MBDet PDHS). D’autre part, les
variations non monotones de la constante de cyicisa&n fonction de la taille de cycle
(maximum, puis minimum, puis convergence asymptefqont été reproduits par notre
modele. Cela a permis d’en déterminer I'origineg q@us avons attribué au rééquilibrage de
'entropie de cycle dont la rotation interne dahdre vers celle des chaines dans le cas des
grands cycles. Le modéle, complexe, prend en cqorigpt®uplage des rotateurs internes, les
effets du potentiel global de rotation interneat souplage 2D, et I'anharmonicité des modes
de vibration purs. L'effet de la température a égent été étudié. Nous concluons sur
limportance d’'un traitement couplé des rotateurterines, et le moindre effet des autres

parametres.
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L'objectif de cette thése était d’étudier suivant @ux approches la dégradation
des polydiméthylsiloxanes. L'approche expérimentala permis d’étudier les mécanismes
de rupture de chaine et les phénomenes de réticulath du polymére lorsque ce dernier
est soumis a des conditions de thermo-oxydation ale photo-oxydation comparables a
celles du vieillissement naturel. La seconde partipropose de modéliser les résultats

expérimentaux par un modeéle cinétique issu des calls ab initio.

L’exploitation in vitro de la dégradation du polymére a permis de mettrere
evidence la formation de monoxyde de carbone et dgoxyde de carbone, ceux-ci jouant
le réle de révélateurs de rupture de liaison Si-CH Toutefois le comportement des
PDMS sur des temps de dégradation plus importants amtre clairement la formation
d’oligoméres cycliqgues par dépolymérisation de la hlaine macromoléculaire.
Parallelement la photo-oxydation de ces polyméresn&aine la formation de réseaux
multidimensionnels qui traduisent des phénoménes deéticulation avec formation
d’acide formique. Cette étude a permis de montrer ge la dégradation des PDMS, dans
des conditions de vieillissement naturel, procédeeddeux mécanismes antagonistes, I'un

favorisant la réticulation du polymere et le secondga dépolymérisation.

La seconde partie de ce travail s’intéresse aux metsmes de formation des
oligomeres cycliques observés expérimentalement $ode la dégradation des PDMS. Des
réponses précises ont pu étre amenées grace a umalgse théorique détaillée de la
constante de cyclisation de ces polymeéres. Cetteid¢ nous a permis de montrer le role
essentiel du couplage des rotateurs internes dares dalcul de la constante de cyclisation
en fonction de la taille des cycles obtenus. Nosstdtats théoriques reproduisent avec
exactitude [I'évolution de la courbe de la constantede cyclisation observée
expérimentalement pour des cycles de taille infénige a 20 motifs, a savoir un maximum
global pour des cycles constitués de quatre motiét un minimum local pour des cycles a
dix motifs. Nous avons démontré que l'origine de évolution oscillatoire de la constante
de cyclisation traduisait le changement de caracterde certains degrés de liberté entre
des vibrations pures (petits cycles) et des rotatis empéchées (cycles de plus grande

taille).

Mots clés. Polydiméthylsiloxanes, dégradation, approchetgrentale, constante de

cyclisation théorique
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This work aimed at investigating the degradation pthways of
polydimethylsiloxanes through two perspectives. Thexperimental approach studied
bond scission and cross-linking degradation mechasims when the polymer is exposed to
thermo- or photo-oxidation conditions that are simiar to that of the natural ageing. In
the second part, the experimental results are modedl with a theoretical kinetic model,
based onab initio calculations.

The in-vitro study of the polymer degradation showed that formton of carbon
monoxide and carbon dioxide were by-products of SEH; bond scissions. However, the
degradation of PDMS for longer time periods showedlearly the formation of cyclic
oligomers obtained through depolymerization of themacromolecule. In parallel, the
photo-oxidation conditions vyielded the formation of multidimensional cross-linked
networks and formation of formic acid. This study $owed that in the natural
conditions, the degradation of PDMS proceeded thragh two opposite mechanisms, one
that produced cross-linked networks while in the dter, depolymerization was favored.

In the second part, we investigated the mechanisn the formation of cyclic
oligomers that were observed experimentally duringhe degradation of the polymer. A
detailed theoretical model was built in order to r@roduce the dependence of the
experimental cyclization constant with cycle sizeThis study showed the key role of the
coupling in the treatment of hindered rotors. Our teoretical results reproduced
accurately the oscillatory behavior of the cyclizabn constant for cycle sizes less than 20-
mers, namely the global maximum for the 4-unit cyaet oligomers, and the local
minimum for cycle sizes of 10 units. We have alstiewn that the origin of the oscillatory
behavior of the cyclization constant revealed thasome degrees of freedom underwent
specific character transformation between a pure \dration for small cycles and

hindered rotation for larger ring sizes.

Keywords: Polydimethylsiloxanes, degradation, experimentgbragch, theoretical

model of cyclization constant
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