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Introduction générale

Les polymères suscitent un grand intérêt dans divers domaines industriels tels que

l’aéronautique, l’électronique, l’automobile, le textile, l’optique, ...etc. Cet intérêt vient

principalement du fait de leurs qualités pratiques exceptionnelles comme la facilité de mise en

œuvre, leur faible masse volumique et leur coût moins onéreux dans le marché. Un challenge

pour les scientifiques (expérimentateurs et/ou modélisateurs) dans l’avenir est d’en trouver de

nouveau polymères ou de rendre leur fabrication et leur utilisation compatible avec des

attentes technologiques et environnementales.

Plusieurs techniques sont utilisées pour la synthèse des polymères. La polymérisation

en émulsion est le procédé le plus adopté dans la production industrielle des polymères du fait

de ces nombreux avantages, tel que la non utilisation des solvants organiques. Cette dernière

nous a servi de technique pour l’obtention de notre échantillon PMMA, qui une fois analysé

par spectroscopie infrarouge et Raman, nous fournira les données de base pour une

modélisation numérique.

Le but de la modélisation moléculaire est en fait double: d’une part c’est la

compréhension théorique du matériau modélisé et de tester de nouvelles approches permettant

de mieux comprendre le comportement locale de ces systèmes ; d’autre part, de prédire le

comportement du matériau sous certaines conditions. Depuis le début des années 90 et grâce

à l’évolution continue de l’informatique (Langages et techniques de programmation,

processeurs, clusters de calcul, etc...), la simulation numérique a aussi progressé au point de

devenir un outil prépondérant dans la recherche scientifique actuelle et plus particulièrement

dans la science des polymères. Les modélisations moléculaires, décrivant les matériaux à

l’échelle atomique grâce aux différents types d’interactions interatomiques, ne remplacent pas

certes les méthodes expérimentales mais donnent un outil complémentaire pour comprendre

mieux le comportement macroscopique ou microscopique des matériaux et de prédire

certaines propriétés physico-chimiques, optiques et thermodynamiques.

Dans les simulations moléculaires, des techniques déterministes (dynamique

moléculaire) sont utilisées, mais il est aussi possible d’avoir recours à des techniques

stochastiques (simulations Monte-Carlo) ou quantiques (ab-initio). En raison des tailles

considérables des polyacryliques sujet de notre étude (plus de 1300 atomes), la mécanique et

la dynamique moléculaire se voient les deux méthodes les plus adaptées à notre charge de

calculs. En effet, ces dernières, se basant sur des champs de forces empiriques de première ou

deuxième génération, permettent de traiter des systèmes moléculaires 100000 fois plus
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importants que les méthodes quantiques, reproduisant ainsi au mieux des données

expérimentales disponibles. La rapidité de calcul de ces méthodes, relativement aux méthodes

quantiques ou semi-empiriques, est due à la nature classique du traitement adopté.

Notre recherche bibliographique nous a montré que nombreux champs de forces (COMPASS,

CVFF, PCFF, DREIDING, CHARMM, AMBER et GROMOS) ont été utilisés afin d’étudiés

les polymères thermoplastiques. Cependant à notre connaissance le champ de force SPASIBA

n’a pas encore été testé sur le Poly méthacrylate de méthyle (PMMA). De plus la littérature

manque en données concernant les propriétés optiques des couches minces des dérivés du

PMMA, à savoir, le polyacrylate de méthyle (PMA), le polyacide méthacrylique (PMAA) et

le polyacide acrylique (PAA).

Ceci dit, deux objectifs sous-tendent ce travail, le premier est la paramétrisation du

champ de forces SPASIBA pour la famille des polyacryliques (PMMA, PMA, PMAA et

PAA). Le deuxième objectif consiste à mettre en œuvre un modèle de simulation utilisant en

plus le champ de forces PCFF et permettant de déterminer les propriétés optiques des couches

minces de nos polyacryliques.

Ce manuscrit est subdivisé en quatre chapitres :

I. Le chapitre I est réservé à l’étude bibliographique sur les polymères, à savoir, leurs

différentes classes, leurs structures et leurs domaines d’applications.

II. Le chapitre II donne une description des différentes méthodes de polymérisation,

notamment la polymérisation en émulsion employée pour la synthèse de notre PMMA. Les

différentes techniques de caractérisation des polymères ont été traitées et une attention

particulière est portée sur les méthodes spectroscopiques (infrarouge et Raman) pour l’analyse

vibrationnelle de l’échantillon PMMA.

III. Dans le chapitre III, les différentes méthodes et outils numériques utilisés sont traités. Les

deux organigrammes, décrivant la paramétrisation du champ de forces SPASIBA et la

modélisation des propriétés optiques des couches minces, sont présentés.

IV. Le dernier chapitre est consacré à la présentation et discussion des différents résultats

expérimentaux et ceux issus de notre modélisation moléculaire, relativement à la littérature.

Nous terminons ce manuscrit par une conclusion générale.



« La folie, c'est se comporter de la même manière et s'attendre à un

résultat différent »

D’après Albert Einstein (1879-1955)



Chapitre I :

Généralités sur les

Matériaux Polymères
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I-1. Introduction

Les polymères trouvent des applications ciblées dans des domaines variés, cela grâce à

leurs propriétés physico-chimiques importantes. De ce fait, connaître leurs structures

conformationnelles et configurationnelles, leurs propriétés physico-chimiques rend leur

utilisation plus efficace. Le but de ce chapitre est d’expliquer la physico-chimie des

polymères. Nous détaillerons l’aspect structural et conformationel, leurs classifications ainsi

que leurs domaines d’applications.

I-2. Historique

De tout temps, les polymères naturels avaient été utilisés par l’homme sous forme de

matériaux ou de fibres textiles. La rareté de certains d’entre eux avait mobilisé les chercheurs

qui, dès la fin du 19ème siècle, sont parvenus à générer des polymères artificiels présentant

des propriétés nouvelles susceptibles d’engendrer de nouvelles applications [1]. Une étape

importante avait été franchie avec la production industrielle des premiers polymères

synthétiques (Bakélite, caoutchoucs synthétiques,…). Mais c’est à partir de la théorie

proposée par Staudinger (prix Nobel de chimie 1953) que leurs variétés se sont accrues de

façon considérable [2].

A la fin de la seconde guerre mondiale, les polymères montraient déjà une capacité à

substituer de nombreux matériaux traditionnels au détriment d’une qualité médiocre du

produit final. Des investigations, menées tant dans les laboratoires académiques que dans les

centres de recherche industriels, ont abouti à des améliorations surprenantes permettant aux

polymères de pénétrer les différents aspects technologiques les plus avancées [2]. Pour

honorer cette nouvelle branche de la science physico-chimique, des prix Nobel furent

attribués à nombreux polyméristes tel : Staudinger (1953), Ziegler et Natta (1963), Flory

(1974), Pierre-Gilles de Gennes (1991), Mc Diarmid, Shirakawa et Heeger (2000) et plus

récemment, Chauvin, Grubbs et Schrock (2005).

Bien que tout progrès soit le résultat d’un grand nombre de contributions individuelles, les

travaux de plusieurs chercheurs scientifiques ont particulièrement marqué les quarante

dernières années de science des polymères. Les différents travaux sont classés selon l'ordre

chronologique suivant [2] :

1838 : A. Payen identifie un composé de formule (C6H10O5)n qu’il a extrait du bois et auquel

il donne le nom de cellulose.

1844 : C. Goodyear réalise la vulcanisation du caoutchouc naturel au moyen du Soufre.
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1846 : préparation par C. Schonbein le premier polymère « artificiel », la nitrocellulose, par

estérification de la cellulose au moyen d’un mélange sulfo-nitrique.

1866 : découverte du polystyrène par M. Berthelot.

1883 : la "soie artificielle" est obtenue par H. de Chardonnet, par filage d'une solution

concentrée de nitrocellulose.

1907 : premiers caoutchoucs synthétiques par polymérisation de diènes conjugués, par

A. Hofmann.

1910 : industrialisation du procédé de production du premier polymère synthétique, par

L. Baekeland ; les résines phénol-formol sont produits sous le nom de "bakélite".

1919 : H. Staudinger propose sa théorie macromoléculaire, ouvrant ainsi la voie à la science

et à la technologie des polymères.

1925 : confirmation de la théorie macromoléculaire par Th. Svedberg ; il réussit à mesurer la

masse molaire d’un polymère, par ultracentrifugation.

1928 : K. Meyer et H. Mark établissent le lien entre structure moléculaire et structure

cristallographique des polymères.

1933 : polymérisation radicalaire de l'éthylène sous haute pression, par E. Fawcett et

R. Gibson.

1938 : premiers polyamides synthétiques ("nylons") par W. Carothers.

1942 : P. Flory et M. Huggins proposent la première théorie sur le comportement des

polymères en solution.

1943 : la famille des polyuréthanes est découverte par O. Bayer.

1947 : T. Alfrey et C. Price proposent la théorie de la copolymérisation en chaîne.

1953 : K. Ziegler polymérise l'éthylène sous basse pression.

1954 : G. Natta découvre le polypropène isotactique.

1955 : établissement d’une relation entre le temps de relaxation des chaînes et l'écart à la

température de transition vitreuse par M. Williams, R. Landel et J. Ferry.

1957 : premiers monocristaux polymères obtenus par A. Keller.

1960 : Découverte des élastomères thermoplastiques à partir des copolymères à blocs.

1974 : Développement des polyamides aromatiques par la firme Du Pont de Nemours.

1980 : W. Kaminsky et H. Sinn utilisent la combinaison aluminoxanes/métallocènes, pour la

polymérisation des oléfines.

1982 : T. Otsu introduit la notion de contrôle de la polymérisation radicalaire.
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1994 : la polymérisation radicalaire contrôlée par transfert d’atome, une méthode mise au

point par M. Sawamoto et K Matyjaszewski

2000 : H. Shirakawa, A.J. Heeger et A.G. Mc Diarmid obtiennent le Prix Nobel de

Chimie pour leurs travaux sur les polymères conducteurs intrinsèques.

2005 : Prix Nobel de Chimie pour Y. Chauvin, R. Grubbs et R. Schrock, pour leurs travaux

sur la réaction de métathèse et son application aux polymères.

Le quart de la fin du dernier siècle a été marqué par l’explosion des connaissances de la

science des polymères, grâce à l’apparition de concepts physiques ou mathématiques

novateurs et des nouvelles méthodes de caractérisation (diffusion des neutrons et des rayons

X, microscopie électronique, spectroscopie, simulation et modélisation numérique…). Tous

ces progrès contribuèrent à de nombreuses publications, traités, livres et ouvrages de

référence [3].

I-3. Structure des polymères

I-3-1. Concept de base

Un polymère est une macromolécule obtenue par la répétition d'une unité constitutive,

encore appelée unité de répétition ou monomère, comportant un groupe d'atomes. Les

monomères sont liés par des liaisons covalentes. Un polymère peut être schématisé par

l'enchaînement covalent suivant, dénommé chaîne macromoléculaire :

A A A A A A

Où -A- représente l'unité constitutive.

Les polymères qui sont obtenus par la répétition d'une même unité constitutive sont appelés

homopolymères. Par opposition, les copolymères sont des chaînes comportant plus d'un type

d'unité de répétition. Un monomère comporte au moins un groupe fonctionnel (voir tableau

I.1) qui contient un ou plusieurs sites réactifs capables de former une liaison chimique avec un

autre monomère. L’ordre de grandeur des masses molaires de la plupart des polymères

linéaires produits industriellement est de ~105 g.mol-1.
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Tableau I.1 : Principaux groupes fonctionnels intervenant en chimie macromoléculaire [4].

Groupes Structures Fonctionnalité

Groupe vinyle C C
H

H H

H

2

Groupe hydroxyle C O

H

H

H H
1

Groupe carbonyle C O
H

H
2

Groupe amine N H
H

H
1 ou 2

La fonctionnalité d’un monomère désigne son nombre de sites réactifs qui est caractéristique

très importante. Lorsqu’un monomère ou un ensemble de monomères possèdent une

fonctionnalité moyenne inférieure à 2, il ne se forme que des composés de faibles masses

moléculaires (appelés oligomères) non utilisables comme matériaux. Par contre, une

fonctionnalité supérieure ou égale 2 permet une synthèse de polymères linéaire. Lorsque ces

derniers sont solubles dans les solvants organiques, ils sont appelés matériaux

thermoplastiques.

I-3-2. Composition élémentaire

La composition élémentaire, la disposition des atomes et liaisons, l’ordre

d’enchainement et les aspects topologiques définissent la structure de base d’une

macromolécule. Elle dépend de la nature chimique des unités monomères et des paramètres

de synthèse (température, pression, nature de l’amorceur et des catalyseurs, rapport de

réactivité des monomères, milieu réactionnel, …etc.) [4]. La grande majorité des polymères

est formée à partir de seulement 9 éléments chimiques, répertoriés au tableau I.2.

Tableau I.2 : Principaux éléments chimiques des polymères synthétiques [4].

Elément
Masse

atomique
Symbole Valence

Rayon de Van
der Waals (Å)

Hydrogène 1 H 1 1.2
Carbone 12 C 2, 3 ou 4 1.7
Azote 14 N 3 ou 5 1.55
Oxygène 16 O 2 1.5
Fluor 19 F 1 1.47
Silicium 28 Si 4 2.1
Phosphore 31 P 3 ou 5 1.8
Soufre 32 S 2, 4 ou 6 1.8
Chlore 35.5 Cl 1, 3, 5 ou 7 1.75
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I-3-3. Configuration et conformation

I-3-3-A. Configuration

La configuration est la manière dont les atomes et groupements latéraux sont disposés

le long d’une chaine. Elle est fixée au moment de la synthèse (grâce à des techniques

appropriées) et ne peut être modifiée par la suite que par réaction chimiques, excluant ainsi,

des processus physiques comme les mouvements thermiques et/ou mécaniques ou bien la

dissolution dans un solvant (solvatation). La possibilité de certains éléments chimiques à

former des liaisons multiples conduit à plus de possibilités pour faire varier la structure d’un

polymère. La configuration des molécules a une influence déterminante sur le comportement

du polymère [4]. En effet, en chimie organique, on parle d'isomérie lorsque deux molécules

possèdent la même formule brute mais ont des formules développées différentes [5]. Ces

isomères, sont caractérisés par des propriétés physiques et chimiques différentes. Ils existent

différents types d'isomérie, à savoir, l'isomérie plane et la stéréoisomérie ou isomérie de

configuration.

On parle d'isomérie plane lorsque les molécules diffèrent dans l'enchaînement des atomes, tels

que: les isomères de position, les isomères de constitution qui diffèrent par leur fonction

chimique (ex : le polyacrylate de méthyle (PMA) et le polyacétate de vinyle (PVAc)) et les

isomères géométriques ou cis-trans (ex : le cis 1-4 PI et le trans 1-4 polyisoprène) [4].

La stéréoisomérie désigne les molécules de constitution identique mais dont

l'organisation spatiale des atomes est différente. On distingue les stéréoisomères de

configuration et les stéréoisomères de conformation qui ne diffèrent que par des rotations

autour des liaisons simples [5]. La figure I.1 présente trois stéréo-isomères. Dans le cas (a),

tous les groupes méthyles sont situés du même côté du plan formé par la chaine et l’on parle

d’un polymère isotactique. Dans le cas (b), les substituants alternent de part et d’autre de ce

plan et l’on parle d’une chaine syndiotactique. Le cas (c) illustre un polymère atactique où, les

groupements sont répartis de manière aléatoire. Il est à noter que la tacticité a une forte

influence sur les propriétés physique d’un polymère donné [6-8].
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Figure I.1 : Tacticité, configurations stéréochimiques.

Deux autres concept de configuration surgissent quant à l’arrangement des motifs structuraux

d’un monomère asymétrique lors de la polymérisation (ex : le chlorure de vinyle ou le

styrène), à savoir :

 Arrangement tête-tête alternant avec queue-queue

 Arrangement tête-queue.

Dans un homopolymère, par exemple, le polypropylène, l'enchaînement des unités

constitutives peut se faire, localement et de différentes façons (voir Figure I.2) : les

enchaînements tête à queue assurent la régularité de la chaîne. A l'opposé, les séquences tête à

tête ou queue à queue sont des défauts dans la chaîne [9].

Figure I.2 : Enchaînement des unités constitutives dans un polypropylène homopolymère : a)
tête à queue ; b) tête à tête ; c) queue à queue [9].

Mais en général, l'addition tête-à-queue est favorisée car c'est celle qui permet d'obtenir des

radicaux stabilisés par résonance. Toutefois, l'effet stérique peut orienter la réaction vers une

addition tête-à-tête [9].

I-3-3-B. Conformation

La conformation exprime l’arrangement spatial momentané des atomes d’une

molécule. La conformation d’une chaine change facilement et rapidement par rotation autour

des liaisons simples. Les isomères de conformation (isomères de rotation) qui en résultent
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sont identiques chimiquement et se distinguent seulement par la séquence majoritaire, trans

(anti) ou gauche, de leurs liaisons [4].

La conformation d’une molécule peut se définir sur le plan local et sur le plan global :

 La structure conformationnelle locale désigne l’orientation relative des segments de chaîne

et des groupes latéraux. Elle dépend de la structure covalente locale et des interactions entre

atomes et groupes « non liés ».

 La structure conformationnelle globale est, à l’échelle de la chaîne, la disposition relative

des atomes de carbone (ou d’oxygène, d’azote, etc.) constituant l’ossature de la chaîne. Elle

dépend des interactions intra et intermoléculaires.

Pour des raisons de répulsion/attraction électrostatique entre les groupements portés par les

différents segments élémentaires C-C et/ou à cause de leur encombrement, certaines positions

angulaires sont énergétiquement favorisées (Figure I.3). Il s’agit de la position anti (߶௜= 0°)

(appelée aussi trans) et des deux positions gauche (߶௜= ±120°). Le passage d’une position à

une autre est possible, dès lors que l'énergie apportée par l'agitation thermique est supérieure à

la plus grande énergie potentielle Et. A l'équilibre thermodynamique, la proportion relative de

conformations anti et gauche est conditionnée par la valeur ȟܧ. La conformation globale de la

chaîne apparaît donc comme une succession de conformations locales anti et gauche appelées

conformères [9].

Figure I.3 : Conformations anti et gauche : a) énergie potentielle associée à la rotation
autour d'une liaison C-C en fonction de l'angle de rotation ߶; b) représentation décalée

(perspective) des conformations anti et gauche [9].

I-3-4. Classification des polymères organiques

Il existe plusieurs critères [2] permettant de classer les macromolécules tels que :

 L’origine des polymères

 Naturels ;

 Artificiels : obtenus par modification chimique de polymères naturels ;

 Synthétiques : obtenus par polymérisation de molécules monomères ;
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 Domaine d’application

 Grande diffusion (polymères de commodité) ;

 Polymères techniques : les polymères substituant les matériaux traditionnels ;

 Polymères spéciaux : destinés pour des applications particulières (ex. les

polymères conducteurs) ;

 Selon leur structure : Les polymères peuvent présenter des architectures extrêmement

variables. Ils peuvent être linéaires, ramifiés ou réticulés. Le plus souvent, ils sont

amorphes, parfois ils peuvent être, au moins partiellement, cristallisés [3].

 Les polymères linéaires (ou monodimensionnels) :

En plus des liaisons covalentes, les chaines de monomères sont aussi

reliées entre eux par des ponts hydrogènes ou des liaisons de Van der

Waals. Ces liaisons secondaires assurent la stabilité du polymère et lui

confèrent une certaine rigidité. Sous l’effet d’une température élevée le

polymère acquière le comportement d’un liquide visqueux, en parle alors

d’une température de transition vitreuse, qui marque le passage de l’état

vitreux à l’état caoutchoutique. La figure I.4 donne différents exemples de

polymères linéaires [10]. Il faut souligner que l’appellation « polymère

linéaire » ne signifie pas que les groupes unitaires de la chaîne soient

alignés, en effet, ils peuvent être: en zig-zag, en hélice simple ou double ou

bien en pelote.

Figure I.4 : a. homopolymère, b. copolymère statistique, c. copolymère alterné, d.
copolymère séquencé).

 Les polymères ramifiés (ou bidimensionnels)

Des chaînes homopolymériques ou copolymériques peuvent se greffer sur

d’autres chaînes au cours de la polymérisation (figure I.5). Au-dessus de la

température de transition vitreuse, ces matériaux présenteront

comportement visqueux plus marqué que les polymères linéaires [10].
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Figure I.5 : Homopolymère ramifié (a) et copolymère ramifié (b).

 Les polymères réticulés (ou tridimensionnels)

La réticulation correspond à la formation de liaisons chimiques suivant les

différentes directions de l’espace, au cours d’une polymérisation de

polymères linéaires, qui conduit à la formation d’un réseau tridimensionnel

[10] (voir figure I.6).

Figure I.6: Polymère réticulé avec ponts di-sulfure reliant deux chaînes.

 Polymères amorphes et polymères cristallisés

Les chaînes macromoléculaires peuvent être organisées de façon aléatoire

dans l’espace et constituer ainsi une phase amorphe équivalente à un

liquide « figé », sans ordre moléculaire à grande distance. L'étude de la

diffraction des rayons X montrent que certains polymères comportent des

régions où les chaînes sont ordonnées (cristallites). Les deux états

ordonnés et désordonnés peuvent coexister dans un même matériau qui est

alors de nature semi-cristalline comme le montre la figure I.7 [10].
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Figure I.7 : Représentation schématique d’un polymère semi-cristallisé.

 Comportement thermique et mécanique

 Polymères thermoplastiques

Ce sont des polymères linéaires, fusibles et soluble dans les solvants

organiques et ils sont en générale recyclable, c’est-à-dire, ils permettent le

chauffage et le refroidissement plusieurs fois lors du moulage des pièces

[11, 12].

 Les polymères thermodurcissables

Ils durcissent au cours de la polymérisation lors de la montée en

température en formant un réseau tridimensionnel de monomères liés par

liaisons covalentes. La transformation est unique et donne lieu à une pièce

définitive. Donc, il n'existe pour eux ni solvant, ni phase fondue. Les

thermodurcissables ne sont pas recyclables et leur mise en forme est plus

complexe [12, 13].

 Les élastomères

Ce sont des polymères qui peuvent être étirés à au moins deux fois leur

longueur d’origine et qui se rétractent à leur dimension initiale dès que

cesse la force d’étirement et ce sans vulcanisation. Parmi les avantages des

élastomères, il faut citer une excellente mise en œuvre, de bonnes

propriétés mécaniques, un très faible échauffement interne et une très

bonne tenue au froid [13, 14].

 Les polymères thermostables

Ce sont des polymères qui conservent leurs propriétés quelques minutes à

600°C, quelques heures à 400°C, plus de 100 heures à 300°C et plus de 30

000 heures à 220°C [13].
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I-4. Propriétés optiques des polymères

Les matériaux polymères, à quelques rares exceptions, sont des milieux transparents

dans le domaine visible [15]. Ceci s’explique par :

 Ces matériaux ne possèdent pas d’électrons libres (à l’exception des polymères conjugués

et dopés).

 La contribution de la polarisation ionique est négligeable.

 La principale contribution provient de la polarisation électronique.

De plus ces matériaux sont isotropes à l’échelle de la longueur d’onde, si bien qu’ils se

comportent comme des matériaux non biréfringents. Pour un matériau homogène et isotrope,

(ex. un polymère amorphe non orienté) l’origine de l’absorption de rayonnement dans le

domaine visible provient d’une part d’un phénomène de diffusion élastique provoqué par les

fluctuations spatiales de densité (donc d’indice de réfraction) existant dans les structures non

cristallines et d’autre part des modes propres de vibrations moléculaires [15].

I-4-1. L’indice de réfraction des polymères

L’indice de réfraction d’un polymère est donné par l’équation de Lorentz-Lorentz [4] :
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Avec :
ே

௏
est le nombre de molécules par unité de volume et ߙ la polarisabilité d’une molécule.

ܯ est la masse molaire et ߩ la masse volumique.

A partir de l’équation (I.6), on obtient le coefficient de réfraction :

݊ = ඨ
ଵା

మೃಾ ഐ

ಾ

ଵି
ೃಾ ഐ

ಾ

= ඨ
ଵା

మ.ೃಾ
ೇಾ

ଵି
ೃಾ
ೇಾ

(I.2)

Avec : ܴெ est le coefficient de réfraction molaire.

ெܸ est le volume molaire de la molécule.

Les polymères comportant des groupements polaires ou polarisables (PVC, PS) ont des

indices de réfraction plus élevés que les polymères à structures fortement symétriques ou peu

polarisables (PE, PTFE). Il est possible de prévoir approximativement l’indice de réfraction

sur la base des contributions des groupes à la réfraction molaire : chaque groupe (C-H, C-F,

C=O) apporte sa propre contribution à la réfraction molaire et la réfraction molaire s’obtient

par simple additivité [15-18].

L’indice de réfraction de la plupart des polymères à l’état isotrope est situé entre 1.3 et 1.7

[17].
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I-5. Exemples d’utilisation des polymères en optique

Parmi les applications optiques des polymères, on peut citer :

 Les polymères vitreux sont appelés aussi « verre organiques ». Comparés aux verres

minéraux, les verre organiques usuels sont légers mais présentent un indice de

réfraction plutôt faible [15].

 Les verres organiques usuels de grande diffusion présentent un indice de réfraction

compris entre 1.5 et 1.6 et une bonne transparence, mais à cause de propriétés

mécaniques faibles (choc et rayures) ils ne sont pas adaptés à l’optique de précision

[15].

 Les « fibres optiques plastiques » sont une autre application des polymères en optique.

Les performances de ces fibres (transmission et dispersion) sont très inférieures aux

performances des fibres optiques à base de silice [19]. Les fibres optiques en matériau

polymère sont généralement constituées de PMMA (on trouve aussi des fibres à base

de polystyrène ou polycarbonate), et sont utilisées pour des transmissions à très courte

distance [15].

I-6. La famille des polyacryliques

De par leur très grande variété, les polymères acryliques, dérivés de l'acide acrylique

ou de l'acide méthacrylique sont très employés dans le domaine industriel, académique et

médicale. L'utilisation de monomères monofonctionnels (ex. l’acide acrylique ou l’acide

méthacrylique) (voir Figure I.8) permettent une croissance de chaîne dans deux directions de

l'espace. Le polymère obtenu est de type linéaire, soluble et fusible. Ses fonctions hydrophiles

carboxyliques vont s'ioniser en milieu aqueux. Sans la présence des groupements acides

carboxyliques, les chaînes macromoléculaires linéaires obtenues sont hydrophobes. Le

polyméthacrylate de méthyle n'est pas soluble dans l'eau mais dans des solvants organiques et

c'est une résine thermoplastique qui se ramollit à la température (supérieure à 110°C). Elle est

utilisée principalement pour les bases de prothèses adjointes [20]. Historiquement les résines

acryliques furent les premières résines à être employées pour l'obturation de cavités avant

l'utilisation des composites dentaires. Les résines polyacryliques sont largement utilisées pour

la fabrication de peintures ou de vernis [21].

Sous le terme général de monomères acryliques on entend les produits industriels suivant : les

nitriles (acrylonitriles et méthacrylonitriles), les amides correspondants, les acides acryliques,

méthacryliques et leurs esters. Ces produits ont en commun le groupement vinylique.
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Les polyacryliques comprend différents polymères par changement des radicaux R et R’, on

peut citer : l'acide polyacrylique (PAA), l’acide méthacrylique (PMAA), le polyméthacrylate

(PMA) et le polyméthacrylate de méthyle (PMMA). Les polymères où le radicale R est un

atome d’hydrogène sont appelés les polyacrylates, par contre, quand R est un groupe méthyle

(CH3) ces polymères sont nommés Polyméthacrylates.

Les radicaux libres peuvent être occupés :

 L’un par un groupement méthyle, l’autre par un groupement carbométhoxy COOCH3, ceci

donne le méthyle méthacrylate.

 L’un par un atome d’hydrogène, l’autre par un groupement carbométhoxy COOCH3, ceci

donne le méthyle acrylate.

 L’un par un groupement méthyle, l’autre par un groupement carboxylique COOH, ceci

donne l’acide méthacrylique.

 L’un par un atome d’hydrogène, l’autre par un groupement carboxylique COOH, ceci

donne l’acide acrylique.

La polymérisation des différents monomères va conduire à des structures différentes

schématisées sur la figure (I.9).

CT
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R
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Figure I.8 : La formule générale des dérivés du type polyacrylique.
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Figure I.9 : Structure des monomères des polyacryliques avec les types d’atomes SPASIBA

de (a) poly(methyl methacrylate)[PMMA], (b) poly(methyl acrylate) [PMA], (c)

poly(methacrylic acid) [PMAA], and(d) poly(acrylic acid) [PAA], n est le degré de

polymérisation.

Les propriétés physiques et optiques des polymères acryliques dépendent étroitement de la

nature du radicale R et R’, comme illustré dans le tableau I.3.

Tableau I.3 : Quelques propriétés physiques et optiques des Polyacryliques [22].

Polymère
Densité
(g/cm3)

Tg (K)
Indice de
refraction

Poly méthacrylate de méthyle (PMMA) 1.170 378 1.4893
Poly acrylate de méthyle (PMA) 1.220 281 1.4790

Poly acide méthacrylique (PMAA) 1.285 403 1.4288
Poly acide acrylique (PAA) 1.220 379 1.5270

I-7. Le poly méthacrylate de méthyle

Le poly (méthacrylate de méthyle) (PMMA) est le polymère le plus important dans la

catégorie des polyacryliques. Il est connu par sa transparence, sa facilité de mise en œuvre et

sa résistance au vieillissement (surtout à la lumière UV) [22]. Il comprend trois isomères de

configuration qui différent l’un de l’autre par la position du groupement ester (-COOCH3).

Cette stéréorégularité influe les propriétés mécaniques [23], diélectriques [24] et thermiques

[25] du PMMA. Il est à noter que la température de transition vitreuse est remarquablement

différentes pour les deux configurations isotactique et syndiotactique du PMMA [26, 27].
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I-7-1. Structure configurationnelle du PMMA

Comme le montre la figure I.10, le PMMA présente trois isomères de configuration

selon la position des groupements ester (-COOCH3) [28].

le PMMA a une configuration dite isotactique s’il est entièrement constitué de diades

m. ceci signifie que tous les groupements ester sont situés du même côté du plan défini par

l’ensemble des atomes de la chaîne principale. Par contre, il est dit syndiotactique s’il est

entièrement constitué de diades r; c'est à dire, tous les groupements ester sont situés de part et

d’autre du plan défini par la chaîne principale. Une répartition aléatoire de ces diades lui

confère alors le nom d’atactique. En réalité, la tacticité du PMMA est caractérisée par la

longueur des séquences isotactiques et syndiotactiques, du fait des imperfections.

Il est utile de rappeler que la différence des structures configurationnelles du PMMA

sont dues au carbone quaternaire Cα contenu dans chaque unité monomère. Le Cα forme en 

fait un centre pseudo-asymétrique n'ayant pas d’activité optique et donnant lieu à deux

configurations R et S. Une configuration de deux carbones (RR ou SS) est défini comme une

diade isotactique (i) ou méso (m). Par contre, une diade contenant deux carbones Cα de 

configuration différente (RS ou SR) est définie comme une diade syndiotactique (s) ou

racémique (r).

Il faut noter aussi qu'expérimentalement la distribution des diades m et r dans le

polymère est caractérisée avec précision par la spectrométrie RMN [29].

Figure I.10: Représentation schématique des stéréoisomères du PMMA : a) PMMA
syndiotactique, b) PMMA atactique et c) PMMA isotactique [28].
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I-7-2. Isomères de conformation du PMMA

Les isomères de conformation du PMMA sont générés par trois types de rotation

autour de liaisons simples (Figure I.11) :

 1) la rotation d’angle φ des liaisons entre le groupe méthylène et le carbone 

quaternaire, CH2-Cα. Elle permet de déterminer la structure conformationnelle de la chaîne 

principale (Figure I.12). si φ=180° la conformation est trans-trans (tt). Lorsque φ est égal à 

±120°, une des liaisons CH2-Cα ou Cα-CO se retrouve alors hors du plan et la conformation 

de la chaîne principale est nommée trans-gauche (tg) [28].

 2) la rotation d’angle χ des liaisons entre le carbone quaternaire et le groupement 

carbonyle, Cα-CO. Elle permet de déterminer l’orientation des groupements ester par rapport 

aux groupements coplanaires α-CH3 (Figure I.13). Si  χ=0° la conformation est cis, indiquant 

que les groupements ester et α-méthyles sont du même côté de la chaîne hydrocarbonée. Pour 

χ=180°, les groupements ester sont en conformation trans [28].

3) la rotation d’angles des liaisons entre le groupement carbonyle et l’atome

d’oxygène, CO-O.

Il est à noter que la structure conformationnelle des groupements -OCH3 de la fonction

ester de structure plane préserve la conformation cis [30].

Figure I.11 : Représentation schématique des rotations d’angle φ et χ pour le PMMA [28].

Figure I.12: Projection de Newman des conformations trans-trans et trans-gauche de la
chaîne principale [28].
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Figure I.13 : Conformations cis (a) et trans (b) du groupement ester par rapport au
groupement α-méthyle [28].

I-7-3. Structure conformationnelle des PMMA stéréoréguliers

I-7-3-A. PMMA isotactique

Stroupe et Hughes [31] établi par DRX la première hypothèse sur la structure

conformationnelle du PMMA isotactique à l’état cristallin. Elle formait une hélice de cinq

unités monomères pour deux tours de la chaîne principale (hélice 5/2) et correspondait à une

conformation tg de la chaîne principale.

Chatani et al., Challa et al. ainsi que d'autres auteurs [32-36] proposèrent un autre

modèle plus stable énergétiquement: c'est la double hélice 10/1 qui correspond à une

conformation tt de la chaîne principale.

Le PMMA isotactique à l’état amorphe présente toutes les conformations (tt, tg, gt et gg) [37],

cependant, la conformation tt est majoritaire quelque soit l’état du polymère (solide ou en

solution) [38, 39].

I-7-3-B. PMMA syndiotactique

Sundararajan et Flory [37, 40] déterminaient la structure conformationnelle du PMMA

syndiotactique cristallin à l’aide de calculs théoriques. La méthode de diffusion de neutrons

[41] confirmera par la suite leurs calculs et démontrera que la séquence tt, légèrement

déformée, est énergétiquement plus favorable. La méthode de DRX, quant à elle, structurera

le PMMA syndiotactique cristallisé dans un solvant adéquat en forme d’hélice 72/4 [42]. Plus

tard, Schneider et al. [43] ainsi que Pelzbauer et al. [44] démontrèrent grâce à la

spectroscopie infrarouge, que le PMMA syndiotactique en phase amorphe présente une

proportion élevée séquences tt. De plus, cette conformation est majoritaire dans le PMMA

syndiotactique en solution.
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I-7-3-C. PMMA stéréoréguliers

Les calculs théoriques de Vacatello et Flory [45] ainsi que de Sundararajan [46] ont pu

démontrer que les probabilités de rencontrer un enchaînement tt sont, respectivement, de 72%

et 89% pour les PMMA isotactique et syndiotactique. De plus, cette conformation est

énergétiquement la plus stable quelle que soit la tacticité du PMMA.

La conformation qui dépend de l’orientation des groupements carbonyles en fonction

des groupements α-CH3, est dite cis (χ = 0°) pour les diades racémiques. En revanche, pour

les diades méso, les deux conformations cis (χ = 0°) et trans (χ = 180°) sont favorables,.

I-7-4. Analyse conformationnelle par spectroscopie infrarouge

L’analyse conformationnelle par spectroscopie infrarouge en fonction de la

température de Havriliak et Roman [47] a révélé l’existence de sept modes de vibrations dont

quatre sont regroupés par paire (ν1, ν2) et (ν3, ν4). Chaque mode de vibration lui attribué une

des conformations du groupement ester. Leurs travaux complètent ainsi les investigations

préalablement faites par Nagai et al. [48]. Belopol'skaya et Trapeznikova [49], s’appuyant sur

les travaux de Havriliak et Roman [47], démontrèrent que les deux doublets sont

caractéristiques de la conformation des groupements ester du PMMA. Afin de déterminer les

énergies de conformation du PMMA, O’Reilly et Mosher [50] exploitent la spectroscopie

infrarouge. Cette approche, nouvellement instaurée, se base sur l’étude de l’intensité des

modes de vibration en fonction de la température, en prenant pour référence le spectre du

PMMA à température ambiante. Tretinnikov et Ohta [51] utilisaient par la suite la technique

d’ajustement des courbes pour étudier les variations spectroscopiques du PMMA en fonction

de la température. Leurs travaux résultent en l’attribution des conformations du groupement

ester trans et cis aux modes de vibrations ν1 et ν2, alors que ν3 et ν4 sont attribuées à la

conformation des groupements méthoxy.

La méthode de O’Reilly et Mosher [50] ont été longuement utilisés par nombreux chercheurs

pour de déterminer les énergies de conformation des PMMA stéréoréguliers en solution [52]

et sous la forme de films minces [53]. Toutefois, J. Dybal et al. [43] et Painter et Huang [54]

remettent en cause la validité de cette méthode en considérant que les changements des

intensités observés en fonction de la température, ne peuvent être strictement dus à la

conformation du polymère. Il faut noter que le doublet à 860 et 840 cm-1 servait à déterminer

la conformation du PMMA syndiotactique [43, 44]. Mihailov et al. [55] semblent être les

premiers à étudier la sensibilité conformationnelle de ce doublet. Par conséquent, ils attribuent
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respectivement les modes de vibration 860 et 840 cm-1 aux conformations tt et tg de la chaîne

principale du PMMA [43]. Le Tableau I.4 résume les attributions des modes de vibration des

spectres infrarouges des PMMA stéréoréguliers [28].

Tableau I.4: Attribution des modes de vibration des spectres infrarouges des PMMA
stéréoréguliers entre 1300 et 1050 cm-1 [28].

Nombre d’ondes (cm-1)
Mode de
vibration

PMMA
syndiotactique

PMMA
isotactique

Mode de
vibration

Groupement conformation

ଵߥ 1273 1265 C-C-O Ester Trans
ଶߥ 1242 1239 C-C-O Ester Cis

ଷߥ 1193 1195 C-O-C Méthoxy Cis
ସߥ 1175 1164 C-O-C Méthoxy Trans

ହߥ 1149 1147 C-C et C-O
Chaine

principale
Trans-trans

Faible absorbance

ହߥ 1149 1147 C-O et C-C
Chaine

principale
Trans-gauche

Haute absorbance

଺ߥ 1061 1104 C-C
Non sensible à la

conformation

଻ߥ 1121 ? C-C
Non sensible à la

conformation

I-8. Conclusion

Nous avons donné dans ce chapitre un aperçu global permettant de situer l’importance

de ces matériaux dans divers domaines technologiques. Les notions théoriques de base des

polymères ont été présentées. Les polyacryliques, notamment PMMA, PMA, PMAA et PAA

qui vont faire l’objet de notre étude, ont été traités explicitement.



« La théorie, c'est quand on sait tout et que rien ne fonctionne. La

pratique, c'est quand tout fonctionne et que personne ne sait pourquoi.

Ici, nous avons réuni théorie et pratique : rien ne fonctionne et

personne ne sait pourquoi ! »

D’après Albert Einstein (1879-1955)



Chapitre II :

Synthèse et caractérisation

du PMMA
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II-1. Introduction

Le développement des polymères dans les applications industrielles a accompagné les

progrès des méthodes de polymérisation et de caractérisation. Nous nous proposons donc à

travers ce chapitre de décrire les différentes techniques de polymérisation les plus connues,

avec un intérêt tout particulier envers la polymérisation en émulsion utilisée dans la synthèse

de notre PMMA. Les méthodes expérimentales de caractérisation, disponibles pour l’analyse

conformationnelle et configurationnelle, seront aussi entreprises dans ce chapitre, avec

focalisation sur les techniques spectroscopiques (infrarouge et Raman). Les données

spectroscopiques issues des deux spectres Infrarouge et Raman, caractérisant la synthèse de

notre PMMA, constitueront une référence pour nos calculs de modélisation moléculaire des

polyacryliques PMA, PMAA et PAA.

II-2. Les méthodes de synthèse de polymères

Les polymères synthétisés sont préparés à partir de molécules de faible masse

moléculaire (monomères) par deux grands procédés : la polycondensation (ou polymérisation

par étapes) et la polymérisation en chaine. La plupart des procédés industriels découlent de

ces deux méthodes de synthèse.

II-2-1. Polycondensation (ou polymérisation par étapes)

La polycondensation est une réaction chimique entre molécules de base possédant des

groupements fonctionnels différents. Cette réaction mène à l'élaboration des macromolécules

nommés polycondensats [56]. Les réactions de condensation font en général intervenir des

réactifs monofonctionnels. En polycondensation, la structure moléculaire se fait au départ de

monomères di-ou plurifonctionnels. La chaine se construit par l’intermédiaire de réactions de

condensation entre groupements fonctionnels portés par les molécules de monomère et par les

molécules de polymère en formation. Les réactions de polycondensation se schématisent

selon le mécanisme illustré par la figure. II.1 [57] :
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AA + BB AA-BB

AA-BB + AA AA-BB-AA

...
AA-(BB-AA)i-BB + AA AA-(BB-AA)i-BB-AA

...
AA-(BB-AA)j-BB + AA-(BB-AA)k-BB AA-(BB-AA)j+k+1-BB

Figure II.1: Schéma d’une réaction de polycondensation [57].

Chaque groupement réactionnel de fin de chaine conserve sa réactivité et l’édification des

molécules de polycondensat se poursuit durant toute la durée de la réaction.

II-2-2. Polymérisation en chaine

La polymérisation en chaine est une réaction au cours de laquelle une molécule de

monomère M est additionnée à un centre actif porté par la chaîne en cours de croissance. Si

on appelle ௡ܯ
∗ une chaîne comportant n unités constitutives et munie d’un centre actif, la

polymérisation peut être schématisée par:

௡ܯ
∗ + ܯ → ௡ାଵܯ

∗

Le signe étoile indique le site d’un électron non apparié se trouvant sur la chaîne moléculaire

et avec lequel une nouvelle liaison pourra s’effectuer, causant ainsi une augmentation de la

taille de la chaîne. On rappelle que l’atome de la chaîne muni de cet électron non apparié

constitue le centre actif.

Les réactions en chaîne se font en 3 étapes :

 L’initiation (ou amorçage).

 La propagation (ou croissance).

 La terminaison.

Selon la nature du centre actif qui provoque l’addition des unités constitutives (monomères),

on classe la polymérisation en chaîne dans l’un des deux groupes suivants :

 La polymérisation radicalaire.

 La polymérisation ionique (cationique ou anionique).
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II-2-2-A. Polymérisation radicalaire

La littérature est particulièrement abondante sur la polymérisation radicalaire [57-60].

Sa facilité de mise en œuvre et ses attraits économiques lui ont conféré une importance

particulière dans l’industrie.

Les réactions de polymérisation en chaine font intervenir des centres actifs R* très

réactifs (radicaux, anions, cations). Ces centres actifs additionnent, en un laps de temps très

court (généralement inférieur à la seconde), un grand nombre de monomères (103 à 105

molécules par seconde). La figure II-2 montre un schéma explicatif d’une réaction en chaine

[57].

R
*
+ CH2=CH

X

R
*
+ CH2-CH

*

X

R
*
+ CH2-CH

*

X

+ CH2=CH

X

R-CH2-CH-CH2-CH
*

X X

R-CH2-CH-CH2-CH
*

X X

+ n CH2=CH

X

R-CH2-CH-CH2-CH-CH2-CH
*

X X X

n

Figure II.2: Schéma d’une réaction en chaine [57].

En polycondensation, au contraire, tous les groupes fonctionnels restent actifs et la croissance

d’une macromolécule s’étend sur toute la durée de la réaction (plusieurs heures) même pour

des molécules de petites tailles (~200 à 300 unités structurales par molécule) [57].

II-2-2-B. La polymérisation ionique

Dans ce type de réaction, le centre actif est constitué par un ion. On distingue cependant, la

polymérisation anionique et la polymérisation cationique.

II-2-2-B-1. La polymérisation anionique

Une polymérisation par voie anionique [61, 62] permet de contrôler la croissance des

chaînes et leur architecture par: (1) une phase d’amorçage efficace et rapide de toutes les

chaînes; (2) la croissance simultanée de toutes les chaînes (amorçage rapide par rapport à la

propagation) ; la réaction s’arrêtant quand tous les monomères sont consommés ; (3) la

suppression des réactions de terminaison et de transfert qui sont communes dans les

polymérisations radicalaires.
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II-2-2-B-2. La polymérisation cationique

La polymérisation cationique est une réaction cinétique en chaînes qui se produit sous

l’action d’un amorceur acide et d’un centre actif porteur d’une charge positive, généralement

associé à un contre ion négatif [63]. Les amorceurs utilisées peuvent être des acides protiques,

des acides de Lewis et de leurs sels. Les centres actifs sont des électrophiles et sont choisis

selon la nature chimique du monomère.

II-3. Procédés de polymérisation

Il existe quatre procédés de polymérisation:

 La polymérisation en masse.

 La polymérisation en suspension.

 La polymérisation en solution.

 La polymérisation en émulsion.

C’est la polymérisation en émulsion, utilisée dans la synthèse de notre PMMA, qui sera traitée

par la suite.

II-3-1. La polymérisation en émulsion

La polymérisation en émulsion est le procédé le plus adopté dans la production

industrielle des polymères en milieux aqueux dispersés [64]. Il s'agit d'une polymérisation

radicalaire en chaîne qui met en œuvre un ou plusieurs monomères dispersés dans une phase

continue. Le milieu réactionnel est composé souvent d'un (ou plusieurs) monomère(s)

préalablement dispersé(s) sous forme de gouttelettes dans une phase continue généralement de

l'eau, un amorceur hydrosoluble, un agent tensioactif ou émulsifiant qui peut être ionique ou

non et dont le rôle est de stabiliser la dispersion des gouttelettes de monomère ainsi que les

particules de polymères.

Au début du procédé, le milieu réactionnel est constitué de quatre phases (Figure II.3) :

 La phase continue (phase aqueuse): Elle constitue environ 50 % de la masse des produits et

dans lequel se forment par hémolyse thermique de l'amorceur des radicaux primaires. Cette

phase continue, de faible viscosité, joue pendant la polymérisation le rôle de volant

thermique.

 Les gouttelettes de monomères: les gouttelettes dispersées dans le milieu réactionnel et

stabilisées par l'émulsifiant ont un diamètre moyen compris entre 1 et 10 μm. Elles 

contiennent la majeure partie des monomères et constituent un réservoir pour les réactions de

polymérisation qui vont se dérouler principalement dans les particules de polymères.
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 Les micelles: les micelles se forment spontanément dans la phase continue si la

concentration en émulsifiant dépasse la CMC (Concentration Micellaire Critique). Ces

micelles dont les diamètres sont de l'ordre de 5 à 10 nm, peuvent être gonflées par des

molécules de monomère et être transformées en partie, en particules.

 Les particules: les particules sont le siège principal des réactions de polymérisation. Elles

présentent généralement des diamètres compris entre 50 et 1000 nm à la fin du procédé.

Ces différentes phases coexistent au début de la polymérisation et évoluent au cours de son

avancement, ce qui se traduit par la disparition des micelles, puis celles des gouttelettes selon

trois étapes principales dites de nucléation, de croissance des particules et d'épuisement du (ou

des) monomère(s).

Figure II.3 : Représentation schématique de la polymérisation en émulsion [65].

On a opté pour la polymérisation en émulsion car elle présente beaucoup d’avantages par

rapport aux autres procédés, on peut citer entre autres:

 La polymérisation en émulsion contrairement à la polymérisation en masse, permet de

s’affranchir des contraintes liées à l’augmentation de la viscosité du milieu réactionnel et à

l’élimination de la chaleur dégagée par l’étape de propagation.

 La polymérisation en émulsion contrairement à la polymérisation en solution permet

d’éviter l’utilisation de solvants organiques.

 La polymérisation en émulsion contrairement à la polymérisation en suspension permet

d’obtenir des particules beaucoup plus fines (50-200 nm) qui interdisent toute filtration ou
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lavage mais qui peuvent être utilisés telles quelles, sous le nom de latex, dans les peintures,

les adhésifs…etc.

II-4. Protocoles de Synthèse par polymérisation en émulsion du PMMA

Ce procédé a été réalisé au niveau du laboratoire des Matériaux Mixtes à l’université

des Sciences et de la Technologie d’Oran Mohamed Boudiaf, sous la direction du professeur

N. Benharrats [66]. Nous allons décrire dans ce qui suit le protocole de synthèse adopté du

poly méthacrylate de méthyle en émulsion sans charge.

II-4-1. Polymérisation du méthacrylate de méthyle en émulsion sans charge

La polymérisation du MMA en émulsion, amorcée par le persulfate de sodium, se fait

suite un mécanisme réactionnel radicalaire selon le schéma suivant :

Pour le mécanisme réactionnel du PMMA décrit dans la référence [66] on a :

- Formation du radicale :

Na2S2O8→ 2Na+ + 2SO4
-2

- Réaction de polymérisation:

CH2=C

CH3

C=O

OCH3

+ SO4
*-

CH2 - C
*

CH3

C=O

OCH3

SO4
-

- Phase de la propagation :



CH2-C
*

CH3

C=O

OCH3

SO4
- CH2=C

CH3

C=O

OCH3

+Na
+
, CH2-C

CH3

C=O

OCH3

SO4
-

CH2-C
*

CH3

C=O

OCH3

Na
+
,

CH2-C

CH3

C=O

OCH3

SO4
-

CH2-C

CH3

C=O

OCH3

CH2-C
*

CH3

C=O

OCH3

Na
+
,


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- Phase de terminaison :
a) Réaction de dismutation :

CH2-C

CH3

C=O

OCH3

SO4
-

Na
+
,

n
CH2-C

*

CH3

C=O

OCH3

+ CH2-C
*

CH3

C=O

OCH3

+ CH2-C

CH3

C=O

OCH3

SO4
-
, Na

+

m


b) Réaction de recombinaison :

CH2-C

CH3

C=O

OCH3

SO4
-

Na
+
,

n
CH2-C

*

CH3

C=O

OCH3

+ CH2-C
*

CH3

C=O

OCH3

+ CH2-C

CH3

C=O

OCH3

SO4
-
, Na

+

m



CH2-C

CH3

C=O

OCH3

SO4
-

Na
+
,

n
CH2-C

CH3

C=O

OCH3

CH2-C

CH3

C=O

OCH3

CH2-C

CH3

C=O

OCH3

SO4
-
, Na

+

m



II-4-2. Protocole opératoire

0.4 g de dodecyle de sulfate de sodium (SDS : émulsifiant) est ajouté à 200 ml d’eau

distillée contenue dans un ballon tricol fermé. Il faut souligner que la valeur du SDS ajouté est

inférieure à la concentration micellaire critique (CMC). Afin d’obtenir la dispersion en phase

aqueuse, notre système est soumis à une agitation mécanique de 250 tr/min et maintenu à une

température stable de 80 °C. Par la suite, 5g de méthyl méthacrylate (MMA) est ajouté, d’une

manière semi continue, avec un débit d’écoulement de 30ml/h. 5 min plus tard, l’amorceur

(persulfate de sodium) est ajouté à notre système. La polymérisation a duré environs 4 heures.

Le polymère est récupéré après séchage d’une nuit sous étuve à 40 °C. Le SDS est éliminé de

notre produit par rinçage à l’eau. Le solide obtenu est dissout dans l’acétonitrile pour être

précipité ensuite dans le méthanol afin d’éliminer les oligoéléments synthétisés en même

temps que le polymère. Ce dernier est séché une autre fois dans une étuve sous vide à

température ambiante [66].

II-5. Les méthodes de caractérisation expérimentales des Polymères



Chapitre II Synthèse et caractérisation du PMMA

29

L'étude conformationnelle et vibrationnelle des polymères nécessite l'emploi de

certaines méthodes. Ci-dessous, nous présentons quelques méthodes expérimentales qui sont

utilisées pour l'étude des polyacryliques.

II-5-1. Diffraction des rayons X

Elle fait partie des méthodes expérimentales les plus performantes et les plus

appropriées pour la détermination structurale tridimensionnelle petites molécules, mais aussi

des macromolécules comme les polymères. Cette méthode de choix permet de déterminer

efficacement les positions atomiques. Les positions ainsi obtenues sont celles de la structure

moyenne soumise aux forces cristallines [67].

II-5-2. Diffraction des neutrons

La diffraction des neutrons permet de déterminer la structure tridimensionnelle des

petites molécules et même des polymères. C’est aussi une technique complémentaire à la

diffraction des rayons X. Les neutrons ne sont pas diffractés par les cortèges électroniques,

mais directement par les noyaux atomiques. Dans cette technique, les noyaux légers (tel que

les atomes d'hydrogènes) diffractent le plus [68].

II-5-3. Résonance Magnétique Nucléaire (RMN)

Le nombre, la position et la largeur des raies dans un spectre RMN représentent une

information précise de la configuration structurale et conformationelle d’une molécule

organique et de son environnement. Afin d’obtenir des attributions univoque pour tous les

déplacements chimiques, la RMN fait appel à plusieurs types d’analyse (1H, 2D, 13C, 31P) qui

seraient employées successivement [67].

II-5-4. Spectroscopie Raman

Suite à une radiation monochromatique excitatrice, provenant généralement d'une

source laser, un phénomène de diffusion des photons se produit [69]. Les photons diffusés

avec un changement de fréquence représentent l’effet Raman (ou diffusion inélastique) [70].

La diffusion élastique (diffusion Rayleigh) correspond au rayonnement diffusé ayant la même

fréquence ଴ߥ que la radiation excitatrice. On peut distinguer deux cas de figures :

 La diffusion avec perte d'énergie du photon: ோௌߥ = −଴ߥ ௜ߥ correspondant à la diffusion

Raman Stokes.
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 La diffusion avec gain d'énergie du photon: ோ஺ௌߥ = ଴ߥ + ௜ߥ correspondant à la diffusion

Raman anti-Stokes.

L’écart de fréquences ,௜ߥ dans les deux cas, représente une fréquence de vibration Raman de

la molécule considéré. Souvent, seule la partie Stokes est enregistrée du fait de sa grande

intensité. L’effet Raman s'explique en considérant le dipôle électrique P induit par le champ

électrique E, soit

ܲ = ܧ.ߙ (II.1)

Où ߙ est le tenseur de polarisabilité. La diffusion Raman n'a lieu que si une vibration donnée

fait varier au moins une composante du tenseur de polarisabilité. Le mode de vibration ainsi

considéré est alors actif en Raman. Pratiquement, la détermination des modes actifs en Raman

se fait grâce aux tables de caractères établies à partir de la théorie des groupes.

II-5-5. Spectroscopie infrarouge

La spectroscopie infrarouge est basée sur l'absorption d'un rayonnement infrarouge par

le matériau analysé. Elle permet, via la détection des vibrations caractéristiques des liaisons

chimiques, d'effectuer l'analyse des fonctions chimiques présentes dans le matériau. Une

molécule illuminée par des radiations dans l'infrarouge peut absorber certaines d'entre elles à

des longueurs d'onde qui correspondent aux fréquences de vibration des groupements

chimiques la constituant. La mesure de l'intensité de lumière absorbée à chaque longueur

d'onde  λ conduit à un spectre caractéristique du produit étudié [71]. Ce phénomène peut être

décrit par une interaction entre le vecteur champ électrique oscillant E de la lumière et le

vecteur moment dipolaire instantané P de la molécule. En effet, un mouvement de vibration

des noyaux de la molécule peut donner lieu à une absorption si ce mouvement modifie le

moment dipolaire P de la molécule; cela signifie qu'une vibration de coordonnée normale Qi

pourra absorber un rayonnement infrarouge si la dérivée ቀ
ௗ௉

ௗொ೔
ቁ
଴
est non nulle.

Avec,

ܲ = ଴ܲ + ∑ ቀ
ௗ௉

ௗொ೔
ቁ
଴

ଷேି଺
ଵ ܳ௜ (II.2)

Où ଴ܲ représente le moment quand tous les noyaux sont dans leur position d’équilibre.

II-6. Caractérisation spectroscopiques du PMMA

Les spectroscopies vibrationnelles (spectroscopie IR et Raman) donnent des

informations le plus souvent quantitatives sur la géométrie moléculaire en phase gazeuse ou

condensée (liquide ou solide). La caractérisation de notre échantillon PMMA par ces deux
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techniques (IR et Raman), nous aidera à extraire les différents modes de vibrations

correspondants aux groupements fonctionnels présents dans la structure de notre polymère.

Ceci nous permettra ultérieurement de paramétriser le champ de forces SPASIBA.

II-6-1. Caractérisation par spectroscopie infrarouge

Notre spectre infrarouge de l’échantillon PMMA a été enregistré dans la région

spectrale 400–3500 cm−1
sur un spectrophotomètre à transformé de Fourier (FTIR) de type

Nicolet Avatar 360. L’échantillon analysé se présente sous forme d’une pastille, il est

mélangé au bromure de potassium.

II-6-2. Caractérisation par Spectroscopie Raman

Les mesures Raman, effectuée dans la région spectrale 200–3500 cm−1, ont été

réalisées avec un spectromètre Raman a transformé de Fourier de type Labram Xplora dont la

source excitatrice est un laser Ar/Kr opérant à 532 nm et avec une résolution spectrale de 2

cm-1. Un microscope confocal de type (Olympus BX51) équipé d’un objectif 50× avec une

ouverture numérique de 0,75 et un trou confocal de 700 μm a été utilisé pour faire converger 

le faisceau sur l’échantillon. Nos mesures ont été effectuées à température ambiante.

II-7. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté les bases essentielles pour la compréhension des

mécanismes réactionnelles de polymérisation. Une attention particulière a été dédiée à la

polymérisation par émulsion qui a fait l’objet de synthèse de notre PMMA. Les méthodes de

caractérisation configurationnelles et conformationnelles ont été classées et présentées. Ils

sont sort que les techniques les mieux adaptées pour une description vibrationnelles sont

celles qui découlent des techniques spectroscopiques (infrarouge et Raman). Ces données

vibrationnelles vont faire l’objet de références dans les études de simulations moléculaire qui

vont être traité dans les chapitres suivants.



« La sagesse est d’avoir des rêves suffisamment grands pour ne pas

les perdre de vue lorsqu’on les poursuit »

Oscar WILDE (1854-1900)



Chapitre III :

Outils & Méthodologies
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III-1. Introduction

Dans ce chapitre, nous allons présenter les méthodes numériques nécessaires à notre

étude vibrationnelle, conformationnelle et optique sur les polyacryliques. On focalisera en

premier temps sur les techniques de modélisations moléculaires, et plus précisément la

mécanique moléculaire et dynamique moléculaire en utilisant la notion de champ de forces.

Le fondement théorique pour la détermination des modes normaux de vibration par la

mécanique moléculaire est développé. Enfin, nous présenterons les différents logiciels et

algorithmes utilisés pour l’étude des propriétés vibrationnelles et conformationelle (par le

champ de forces SPASIBA) et optiques (par le champ de forces PCFF) de nos polyacryliques

(PMMA, PMA, PMAA et PAA).

III-2. Méthodes numériques pour la simulation moléculaire

La modélisation moléculaire repose sur une gamme d’outils permettant de traiter une

problématique donnée à petite échelle pour aboutir à la création d’un modèle d’une échelle

supérieure [72]. Tel qu’illustré par la Figure III-1, les méthodes quantiques sont utilisées pour

les systèmes de petites échelles. Elles englobent les méthodes dites ab-initio comme Hartree-

Fock ou la théorie de la fonctionnelle de la densité. Elles n’utilisent pas de paramètres

dépendant du système étudié. Les méthodes semi-empiriques quant à elles, nécessitent au

préalable des données issues de l’expérience. Il est à noter que la taille des systèmes traités

par les méthodes quantiques dépend fortement des ressources machines et dépasse ainsi

rarement la centaine d’atomes [72]. La mécanique et la dynamique moléculaires, reposant sur

un champ de forces, permettent de traiter des systèmes moléculaires 100000 fois plus

importants que les méthodes quantiques. Les temps simulés par une dynamique moléculaire

peuvent atteindre plusieurs dizaine de nanosecondes [73]. L'avantage principal de la

mécanique moléculaire par rapport aux méthodes quantiques est la rapidité des calculs. Ceci

est dû à la nature classique du traitement des interactions adopté par la mécanique

moléculaire.
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Figure III.1 : Représentation schématique des méthodes numériques à la disposition du
modélisateur en fonction des échelles de longueurs physiques des objets à étudier. Nous nous

placerons dans la zone atomistique motivant l’utilisation des méthodes de Dynamique
Moléculaire [74].

III-3. La mécanique moléculaire

Avec la mécanique moléculaire, quatre approximations empiriques sont considérées

pour décrire un système modélisé. Ses simplifications sont issues des concepts de la

mécanique classique [75] et sont énumérées ci-dessous:

 Chaque atome est considéré comme une particule sphérique, dotée d’un rayon

(typiquement le rayon de Van der Waals) et d’une charge électrique constante (généralement

dérivés de calculs quantiques ou de déterminations expérimentales).

 Chaque liaison covalente est considérée comme un ressort, avec une distance d’équilibre

soit calculée par des méthodes quantiques, soit déterminée par des méthodes expérimentales

(rayons X, RMN,… etc.).

 Les atomes non liés peuvent interagir via des interactions électrostatiques et de Van der

Waals.

 Les propriétés des atomes dans les molécules sont transférables à d’autres molécules

structuralement corrélées.

Ces simplifications facilitent la description des interactions interatomiques (intermoléculaires

et intramoléculaires) sans pour autant altérer les résultats obtenus. La modélisation de ces

interactions repose sur un champ de force empirique reproduisant au mieux des données

expérimentales disponibles, telles que des spectres vibrationnels et données structurales ou

encore des grandeurs calculées par mécanique quantique (ab-initio).
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L’énergie potentielle de la molécule est une somme de termes dépendant de plusieurs

paramètres, tels que les positions et les charges partielles atomiques. La forme analytique de

l’énergie potentielle et le jeu de paramètres d’interactions interatomiques nécessaires à son

calcul constitue le champ de forces. Contrairement à la mécanique quantique, les électrons ne

sont pas traités explicitement et les atomes sont représentés par des masses ponctuelles

chargées. Cette technique ne permet pas l’étude de la formation ou de la rupture de liaisons

covalentes entre les atomes, ni même d’obtenir des informations sur des transferts d’électrons

entre des atomes ou des états électroniques excités des atomes [76]. La qualité du champ de

forces, dépendant principalement de sa représentation adéquate des interactions, est décisive

dans la validité des résultats.

III-3-1. L'énergie potentielle en Mécanique Moléculaire (Champ de forces)

La fonction d’énergie potentielle, caractérisant le champ de forces, a pour rôle de

reproduire le plus fidèlement possible toutes les interactions intramoléculaires et

intermoléculaires présentes dans le milieu moléculaire. Le calcul de l'énergie potentielle se

fait de façon classique. Il utilise des fonctions mathématiques paramétrables et ne mettant en

jeu que les coordonnées nucléaires. Les paramètres mise en jeu sont préalablement choisis

afin de reproduire au mieux les résultats expérimentaux et/ou théoriques (calculs ab-initio).

Le champ de forces est généralement défini par trois éléments. Le premier est le type

d’atomes considérés avec leurs masses associées (atomes ou de pseudo atomes). Les champs

de forces font distinction du même élément chimique selon son environnement chimique dans

la molécule. Le second élément est la charge partielle que porte chaque atome. Elle est

assignée à chaque atome selon son environnement chimique. Les charges partielles

représentent la distribution de la densité électronique du système réel [77].

Le troisième élément est la forme fonctionnelle du potentiel d’interaction. Elle peut varier

d’un champ de forces à l’autre. Pour les systèmes moléculaires composés de matières

organiques, telles que les polymères ou les molécules biologiques, il est commode de traiter

les deux contributions pour le potentiel d’interaction [72] :

 Les interactions entre atomes liés qui correspondent aux énergies de liaison, d’angle de

valence et de torsion des angles dièdres.

 Les interactions entre atomes non-liés tel que les interactions de Van der Waals et les

interactions électrostatiques.

D'autres termes peuvent intervenir pour compléter la description d’un champ de forces tel

que:
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 Un potentiel pour représenter les termes croisés (liaison – liaison, liaison – angle, angle –

angle, liaison – torsion, angle – torsion, ...).

 Un potentiel pour décrire la déformation en dehors du plan.

 Un potentiel représentant les liaisons hydrogènes (Les ponts hydrogène ne sont pas

toujours décrits explicitement dans les champs de forces).

L'énergie potentielle totale dans sa forme la plus simple peut se décomposer en plusieurs

termes énergétiques [78] :

௧௢௧௔௟௘ܧ = ௟௜௔௜௦௢௡ܧ + ௙௟௘௫௜௢௡ܧ + ௧௢௥௦௜௢௡ܧ + é௟௘௖௧௥௢௦௧௔௧௜௤௨௘ܧ + ௏௔௡�ௗ௘௥�ௐܧ ௔௔௟௦ (III.1)

௟௜௔௜௦௢௡ܧ : Énergie décrivant l’élongation sur les liaisons.

௙௟௘௫௜௢௡ܧ : Énergie décrivant la déformation angulaire.

௧௢௥௦௜௢௡ܧ : Énergie décrivant la torsion.

é௟௘௖௧௥௢௦௧௔௧௜௤௨௘ܧ : Énergie décrivant les interactions électrostatiques.

௏௔௡�ௗ௘௥�ௐܧ ௔௔௟௦ : Énergie décrivant les interactions de Van der Waals.

L'optimisation d'un champ de force peut être accomplie en ajustant ces paramètres, afin de

reproduire, pour une famille de molécules donnée, les propriétés expérimentales (moment

dipolaire, les fréquences de vibrations, densité, énergie libre de solvatation ou enthalpie libre

de solvatation, structure moléculaire en phase gazeuse). Lors de cette optimisation, les

paramètres superflus ou redondants sont éliminés ou confondus. Les champs de force sont

calculés, testés et affinés à partir:

 De bases de données cristallographiques [79, 80],

 De calculs de chimie théorique [81] : rayons de van der Waals, paramètres de barrières de

rotation [82], calculs ab-initio ou empiriques pour les charges [79],

 De la comparaison énergétique des différentes conformations d'une petite molécule [81],

 De la différence d'énergie libre [83, 84],

 De données spectroscopiques [85] : vibrations dans l'infrarouge, vibrations Raman…

Ce paramétrage est effectué sur un ensemble fini de composés organique d’une famille

donnée et doit être par la suite transférables à l'ensemble des composés de cette famille.

Dans notre cas, pour étudier la famille des polyacryliques nous avons choisi deux champs de

forces empiriques, l’un de première génération (Spectroscopic Potential Algorithm for

simulating bimolecular conformational Adaptability, SPASIBA) et le deuxième de seconde

génération (Polymer Consistent Force field), PCFF). Les fonctions d’énergies potentielles

pour ces deux champs de forces seront détaillées par la suite.
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III-3-2. Les types de Champs de Forces

Le choix du champ de forces repose sur la reproduction de toutes les interactions

existantes dans le système considéré. De plus, l’énergie calculée doit être comparable aux

résultats existants dans la littérature ou, dans le cas de l’absence de ces dernières, obtenu à

partir de plusieurs conformations considérés. Il existe différents champs de forces qui sont

paramétrés pour différentes familles de molécules (alcanes, alcènes, dérivés halogénés,

protéines, macromolécules biologiques ...). On peut les classer principalement selon deux

générations. La première ne contient que des termes harmoniques, tandis que les champs de

forces de deuxième génération contiennent en plus des termes croisés (anharmoniques). Les

champs de forces les plus répandus sont :

AMBER: (Assisted Model Building with Energy Refinement) développé par Kollman et al.

[86], il a été conçu, à l’origine, pour les protéines, acides nucléiques puis étendu à d’autres

molécules (polymères).

CHARMM (Chemistry at HARvard Macromolecular Mechanics): développé par Karplus

et al. [87, 88] pour les biomolécules. Son concept est semblable à celui d'AMBER.

 SPASIBA: (Spectroscopic Potential Algorithm for simulating bimolecular conformational

Adaptability) élaboré par Gérard Vergoten et al. [89]. Il combine le champ de force

spectroscopique modifié de Urey-Bradly-Shimanouchi [90] et le champ de force AMBER

[86]. Il permet de trouver les structures, les énergies de conformation et les fréquences

vibrationnelle au minimum énergétique d’une molécule [91].

CVFF (Consistent Valence Force Field): développé par Hagler [92], il a été conçu, à

l'origine, pour la recherche de fréquences de vibration.

MM2 [81] : c’est le premier champ de force développé par Allinger. Il a été conçu au début

pour les molécules simples (alcanes, alcènes, amines,…), mais ses versions améliorées

(deuxième génération) MM3 [93], MM4 [94] lui permettent de traiter des molécules

organiques de plus en plus complexes.

BIOSYM (MSI): Il a été conçu au début pour les protéines et les molécules organiques

[95].

OPLS (Optimized Potentials for Liquid Simulations): Champ de forces pour les protéines

ainsi que pour certaines classes de molécules organiques [96].

UFF (Universal Force Field) : ce champ de force est adapté aux molécules

organométalliques utilisé par le logiciel Cerius [97].
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TRIPOS et Dreiding: TRIPOS [98] et Dreiding [99] sont utilisés dans le cas de molécules

organiques et biologiques.

PCFF (Polymer Consistent Force field): le PCFF [100] a été élaboré sur la base du champ de

forces CFF93 [101]. Il est destiné à être appliqué sur les polymères, les matériaux organiques

et inorganiques pour déterminer les propriétés structurales et mécaniques de ces matériaux.

Les références regroupées dans le tableau III.1, et qui résume une littérature allant de 1990 à

2014, montrent bien que le champ de force SPASIBA n’a pas encore été testé sur des

polymères thermoplastiques (à l’exception du polyaniline (PANI)) contrairement aux autres

champs de forces. Notre étude vient donc combler cette brèche théorique dans la littérature.

Tableau III.1 : Citation littérature des champs de forces utilisée pour la simulation

atomistiques des polymères (entre 1990-2014).

Polymère Champ de force Référence

Poly(aryl ether ether ketone)
TRIPOS

DREIDING
[102]
[103]

Polyacrylates CHARMM [104]
Poly (2,5-benzimidazole) TRIPOS [105]
Polybenzoxazoles DREIDING [106]
Trans-1,4-Polybutadiène CHARMM [107]

Polycarbonate
CFF93

DREIDING
TRIPOS

[108]
[109, 110]

[111]

Polydimethylsiloxane
TRIPOS
ReaxxFF

[112]
[113]

Polyethersulfone DREIDING [114]

Polyethylene
Custom
Custom

COMPASS

[115]
[116]
[117]

Poly(ethylene oxide)

CFF93
Custom
CVFF
PCFF

DREIDING

[118]
[119]
[120]
[121]
[122]

Poly(ethylene terephthalate)
CFF93
Custom

DREIDING

[123]
[124]
[125]

Poly(p-hydroxybenzoic acid) CFF93 [123]
Polyimides DREIDING

TRIPOS
[126]
[127]

Polyisobutylene Custom [116]
Polyisoprene PCFF [128]
Polymethacrylates AMBER

PCFF
[129]
[130]

Poly(methyl methacrylate)
PCFF
CVFF

[130], [131]
[132]
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Poly(naphthalic anhydride) DREIDING [133]
Poly(p-phenylene) DREIDING

UFF
[134]
[135]

Poly(p-phenylene isophthalate) AMBER [136]
Poly(p-phenylene sulfide) Custom [137]
Poly(p-phenylene terephthalate) COMPASS

AMBER
[138]
[136]

Polyphosphazenes COMPASS
AMBER

[139]
[140]

Polypropylene CFF91 [141]
Poly(propylene oxide) Custom [142]
Polypyrrole GROMOS [143]
Polyrotaxanes Tripos5.2 [144]
Polysilanes CFF93 [145]
Polystyrene CHARMM

AMBER
[146, 147]

[148]
syndiotactic-polystyrene Custom [149]
Poly[1-(trimethylsilyl)-1-propyne] DREIDING [150]
Polyurethanes DREIDING [151]
Poly(vinyl chloride) Custom

CVFF, CFF91
[152]
[153]

Poly(vinyl methyl ether) PCFF [154]
Poly(vinylene fluoride) Custom [155]
Polyaniline SPASIBA [156]

III-3-3. Description du champ de forces SPASIBA

Afin d’augmenter la précision des résultats obtenues par les champs de forces

empiriques de première génération, tels que CHARMM [157] et AMBER [158], une nouvelle

fonction énergie potentielle, appelée SPASIBA (Spectroscopic Potential Algorithm for

Simulating Biomolecular Conformational Adaptability) [89], a été développée. Elle combine

principalement la fonction énergie potentielle d’AMBER (VAMBER), adaptée aux études

conformationnelles, et la fonction Urey-Bradley-Shimanouchi (VUBS) destinée aux études de

spectroscopie vibrationnelle Infrarouge et Raman [90, 159]. Elle s’exprime comme

ௌܸ௉஺ௌூ஻஺ = ஺ܸெ ஻ாோ + ௎ܸ஻ௌ (III.2)

Le SPASIBA a été développé par Gérard Vergoten et al. Pour étudier les propriétés

vibrationnelles et structurales des molécules d’intérêt biologiques. Ce champ de force

SPASIBA a été déjà paramétrée pour plusieurs composés biologiques et organiques tel que

des lipides [160], des protéines, des oligosaccharides et des glycoprotéines [161], des acides

aminés aliphatiques [162], les alcanes [89], les alcènes [163], le sulfate de chondroïtine [164],

les éthers aliphatiques [165], alcools [91] et les esters [166]. Cependant, la précision de ce

champ de force n'a pas encore été testée sur des polymères thermoplastiques (sauf pour la
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polyaniline (PANI) [156]. Ce champ de force est utilisé pour la détermination des structures

moléculaires, étudier les différences d'énergie de conformation, calculé des fréquences des

modes normaux de vibration et les énergies potentielles de distributions ou (PED) qui

permettent d’évaluer les contributions fractionnaires énergétiques de chaque mode de

vibration.

Le champ de force SPASIBA exploite les formes fonctionnelles d’AMBER (VAMBER)

correspondant aux torsions, interaction non liées (électrostatique et de Van der Waals) et

liaison d’hydrogène.

VAMBER est donnée par l’expression suivante :

஺ܸெ ஻ாோ = ෍
௡ܸ

2
ௗ௜௛௘ௗ௥௔௟௦

[1 − cos(݊߮ − [(ߛ

(ܫ)

+∑ ൬
஺೔ೕ

௥೔ೕ
భమ−

஻೔ೕ

௥೔ೕ
ల൰+ ∑

௤೔௤ೕ

ఌ௥೔ೕ
௡௢௡�௟௜é௦ + ∑ ൬

஼೔ೕ

௥೔ೕ
భమ−

஽೔,ೕ

௥೔ೕ
భబ൰௟௜௔௜௦௢௡௦�ு௡௢௡�௟௜é௦ (III.3)

(ܫܫ) (ܫܫܫ) ܫܸ) )

Avec,

ߛ݊, sont la multiplicité et la phase de l’angle dièdre ߮ ; ௡ܸ est l’énergie de la barrière de

rotation interne; ௜௝′ݎ est la distance entre les atomes non liés ݅ et ;݆ ε est la constante

diélectrique; ௜ݍ est la charge résiduelle de l'atome ݅exprimée en unités électroniques; A et B

sont des paramètres de Lennard-Jones pour chaque type de paires d'atomes et C et D sont les

paramètres pour le potentiel 10-12 pour les liaisons d’hydrogènes.

Le terme (I) correspond au potentiel de torsion (interactions liantes) ;

Le terme (II) correspond à des interactions de Van Der Waals ;

Le terme (III) rend compte de l’énergie potentielle d’origine électrostatique ;

Le terme (IV) est rajouté s’il y a une liaison hydrogène entre les atomes i et j ;

Les termes (II), (III) et (IV) représentent les interactions entre atomes non liés (Potentiel

Intermoléculaire).

Le potentiel intramoléculaire ou interactions liantes dans le champ de forces SPASIBA est

représentée par le potentiel VUBS. Le champ de forces d’Urey-Bradley-Shimanouchi a été

introduit pour permettre la reproduction des fréquences de vibration d’une manière plus

précise. Il se compose principalement de termes quadratiques associés aux déviations

respectives des longueurs de liaison, des angles de valence et des distances des atomes non

liées 1-3 (deux atomes espacés de deux liaisons covalentes (voir figure III.2)).

Il comprend 4 termes dont les formes sont les suivantes :
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௎ܸ஻ௌ = ଵܸ + ଶܸ + ଷܸ + ସܸ (III.4)

ଵܸ =
ଵ

ଶ
∑ −௜௝ݎ)ܭ ௜௝଴)ଶݎ + ∑ −௜௝ݎ)௜௝଴ݎ′ܭ ௜௝଴)௟௜௔௜௦௢௡௦௟௜௔௜௦௢௡௦ݎ (III.5)

ଶܸ =
ଵ

ଶ
∑ ௔௡௚௟௘௦ܪ −௜௝ߠ)௝௞଴ݎ௜௝଴ݎ ௜௝଴)ଶߠ + ∑ ᇱܪ

௔௡௚௟௘௦ −௜௝ߠ)௝௞଴ݎ௜௝଴ݎ (௜௝଴ߠ (III.6)

ଷܸ =
ଵ

ଶ
∑ −௜௝ݍ)௜௝ܨ ௜௝଴)ଶݍ + ∑ −௜௝ݍ)௜௝଴ݍ௜௝′ܨ ௜௝଴)ௗ௜௦௧௔௡௖௘௦�ଵିଷௗ௜௦௧௔௡௖௘௦�ଵିଷݍ (III.7)

ସܸ = ଵܸିସ�௧௚ + ௅ܸ + ௥௘ௗܨ�݌ܽܭ (III.8)

V1 : potentiel des mouvements d’élongation, où ,௜௝଴ݎ ,௜௝଴ߠ ௜௝଴ݍ sont respectivement : les

valeurs d'équilibre de la liaison entre les atomes i et j, l'angle de valence entre les atomes i et j

(angle ଓ݇ ଔ෢ ) et la distance 1-3 ( distance ij dans l'angle ଓ݇ ଔ෢ ). K, H, F sont les constantes de force

quadratiques, alors que K', H', F' représentent les termes linéaires.

V2 : potentiel de déformation angulaire;

V3 : potentiel de répulsion 1-3 entre deux atomes liés à un même atome central;

Le potentiel V4 est composé des deux termes d'énergies d'interactions (V1-4tg et VL),

spécifiques respectivement aux groupements méthyle (CH3) et méthylène (CH2), et de Fred qui

traite la redondance angulaire qui apparaît quand un atome central est lié à quatre autres

atomes (ou plus) dans l'espace (sachant que tous les angles autour d'un atome central ne

peuvent croître au même temps).

La combinaison des potentiels V1, V2 et V3 est appelée champ Urey-Bradley [167]. D'après

Shimanouchi [168], les constantes de force K', H' et F' sont liées par les relations suivantes:

=௜௝′ܨ ܨ0.1− ; (si l’énergie de répulsion est de type (ଽିݎ (III.9)

ܭ௜௝଴ݎ
ᇱ+ ∑ ௜ܵ௝ݍ௜௝଴ܨ′௜௝ = 0 (III.10)

Avec,

௜ܵ௝ = −௜௞଴ݎ) ௝௞଴ݎ cosߠ௜௝଴)/ݍ௜௝଴ (III.11)

+௜௝′ܪ௝௞଴ݎ௜௝଴ݎ ௞௝଴ݎ௜௞଴ݎ sinߠ௜௝଴ܨ′௜௝+ ௜௝ܽ�݌ܽܭ = 0 (III.12)

aij est le paramètre linéaire du potentiel de redondance Fred.

Selon Shimanouchi [169], ce terme Fred a la forme suivante:

௥௘ௗܨ = ∑ ௜ܽ௝݀ +௜௝ߠ
ଵ

ଶ
∑ ௜ܾ௝(݀ߠ)ଶ

௜௝+
ଵ

ଶ௜ழ௝௜ழ௝ ∑ ܿ௞௜௝(݀ߠ)௜௝(݀ߠ)௜௞௜,௝�(௝ழ௞) (III.13)

+
1

2
෍ ௜݀௝

௞௟݀ߠ௜௝݀ߠ௞௟
௜ஷ௝ஷ௞ஷ௟

Où les coefficients aij, bij, ck
ij et dij sont des coefficients donnés dans la littérature [169].
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Figure III.2 : Illustration des termes liés utilisés dans le champ de forces de SPASIBA : (a)
termes associés aux liaisons covalentes, aux angles de valence et de torsion ; (b) terme de

dièdre impropre; (c) terme d’Urey-Bradley.

III-3-4. Description du champ de force PCFF

Le PCFF (polymer condensed force field) est un champ de forces empirique de 2ème

génération possédant des termes croisés. Ce champ de forces de type CFF a été développé

pour des applications en chimie moléculaire organique, y compris les polymères. Les

différentes interactions existant dans ce champ de force sont représentées sur la Figure III.3.

Alors que SPASIBA est constitué de huit termes (quatre provenant de VAMBER et quatre de

VUBS), l’énergie potentielle PCFF est représentée par la somme de 13 termes [77]. Les termes

d’Urey-Bradley-Shimanouchi sont absents et les ponts hydrogène sont inclus dans le terme

d’énergie de Van der Waals. Son expression analytique est donnée par l’équation suivante :

௣௢௧ൌܧ ෍ ଶ(ܾെܭ] ଴ܾ)ଶ ൅ ଷ(ܾെܭ ଴ܾ)ଷ ൅ ସ(ܾെܭ ଴ܾ)ସ]

௕
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ఏ
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వ −
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ሺ૚૚ሻ ሺ૚૛ሻ ሺ૚૜ሻ

Les termes de 1 à 4 représentent la connectivité et la flexibilité de la molécule.

Terme 1 : interactions entre les liaisons covalentes.

Terme 2 : déformations angulaires.

Terme 3 : utilisant les trois premiers termes d’une expansion de Taylor, il représente les

torsions.

Terme 4 : défini par Wilson et al. [170], et représente les mouvements hors-du-plan d’un

système planaire

Les termes de 5 à 11 sont les termes croisés dont la présence a pour principale finalité

d’augmenter la transférabilité du champ de forces, et de mieux simuler les spectres

infrarouges. Les termes 12 et 13 permettent respectivement de simuler l’effet des interactions

coulombiennes et celles de Van der Waals, c’est-à-dire les interactions intermoléculaires

représenté par un potentiel « 9-6 » de type Lennard Jones [77].

Figure III.3 : Représentation schématique du champ de forces PCFF [77].

Le champ de force PCFF, offert dans le logiciel Materials Studio 6.0 d’Accelrys Inc. a été

déjà utilisé pour calculer les propriétés structurales et optiques du PMMA et PMA [130, 171].
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III-4. Minimisation d’énergie

A l’exception de petits systèmes très simples, la fonction d’énergie potentielle est

compliquée du fait du grand nombre de variables et paramètres dont elle dépend. On parle

ainsi d’hypersurface d’énergie potentielle [172].

Pour un système à N atomes, l’énergie potentielle est une fonction de 3N coordonnées

cartésiennes ou de 3N-6 coordonnées internes (structure non linéaire) ou bien 3N-5

coordonnées internes (structure linéaire). La modélisation moléculaire s’intéresse

particulièrement aux points minima de l’hypersurface d’énergie potentielle qui peuvent être

plus ou moins nombreux suivant la complexité du système (figure III.4). En effet, ces points

d’énergies minimales correspondent à des arrangements des atomes qui traduisent des états

stables du système.

La recherche des géométries du système, correspondant à des points minima de

l’hypersurface d’énergie potentielle, s’effectue à l’aide d’algorithmes de minimisation. Ces

algorithmes vont graduellement changer la conformation du système pour atteindre un point

minimum de l’hypersurface d’énergie potentielle [172]. La minimisation correspond donc à la

première étape d’un protocole de dynamique moléculaire. Les méthodes de minimisation sont

basées sur le calcul des dérivées de la fonction d’énergie et utilisent des processus itératifs.

Nous allons décrire les trois types de minimisations utilisées d’une part dans le programme

SPASIBA (champ de forces SPASIBA) et d’autre part dans le module Discover du Materials

Studio 6.0 (champ de forces PCFF).

Figure III.4 : Représentation d'une surface d'énergie selon un paramètre conformationnel.
Les structures A, B "converge", après minimisation, vers le minimum local (ML) et la

structure C vers le minimum global (MG).

Les 2 algorithmes de minimisation auxquels nous avons eu recours durant cette étude se

basent sur deux méthodes complémentaires très utilisées dans les travaux de modélisation

moléculaire et qui sont :
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La méthode de la pente abrupte « Steepest descent » et la méthode du gradient conjugué. Elles

sont décrites dans ce qui suit.

III-4-1. Méthode de la pente abrupte « Steepest descent »

Après avoir calculé l'énergie E0 correspondante à une géométrie initiale, on déplace chaque

atome individuellement selon ses trois coordonnées cartésiennes et l'on recalcule l'énergie E1

relative au déplacement .ሬሬሬሬ⃗ݎ݀ On obtient le gradient d’énergie suivant :

∇ሬሬ⃗ܧ =
ாభିாబ

ௗ௥
∙
ௗ௥ሬሬሬሬሬ⃗

|ௗ௥|
(III.15)

■ Si ∇ሬሬ⃗ܧ < 0, l’énergie diminue avec ሬሬሬሬ⃗ݎ݀ : on garde la direction.

■ Si ∇ሬሬ⃗ܧ > 0, l’énergie augmente avec ሬሬሬሬ⃗ݎ݀ : la direction n’est pas conservée.

On cherche alors dans la direction ∇ሬሬ⃗ܧ un point qui minimise E. Ce point sert ensuite de point

de départ à une réitération de l’étape suivante.

Dans cette méthode, on peut définir un pas de déplacement α qui correspond un changement 

de variables (coordonnées, angle de rotation autour d’une liaison, etc...). Comme on cherche à

minimiser l’énergie, on fait évoluer α pour atteindre plus rapidement ce minimum : si 

l’énergie diminue, on va augmenter α car on a plus de chances, dans cette direction, d’aller 

vers un minimum.  Dans le cas contraire, α est diminué. 

Cet algorithme suit donc la direction imposée par les forces interatomiques dominantes. On

recherche la plus grande pente au cours de laquelle l’énergie décroît le plus rapidement, d’où

son nom. C’est une méthode rapide dans les premiers cycles et donc très efficace pour la

suppression des problèmes stéréochimiques qui peuvent exister dans la structure de départ.

Cependant, sa convergence finale est très lente [173].

III-4-2. Méthode du gradient conjugué

La méthode du gradient conjugué est fondée sur le même principe que la méthode de

la plus grande pente. Son avantage, cependant, est une meilleure précision dans les résultats

comparée à la méthode précédente, mais avec une grande lenteur de convergence (des temps

de calculs importants). Pour pallier ce problème, cette méthode est souvent utilisée à la suite

de la méthode de la plus grande pente [174]. Son intérêt majeur est donc d’éviter un

comportement oscillatoire autour du minimum. En d’autres termes, la minimisation

commence par quelques pas en ''Steepest Descent'' pour se rapprocher très vite du minimum,

et pour finir par des pas en ''gradient conjugué'' pour caractériser le minimum d'énergie

potentielle.
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III-5. La dynamique moléculaire

La Dynamique Moléculaire est une méthode largement utilisée pour étudier des

systèmes moléculaires à grand nombre d’atomes. Cette méthode donne la possibilité

d’observer le comportement d’un système en fonction du temps [175]. En effet, l’énergie

totale du système se décompose en énergie potentielle décrite par le champ de force et en

énergie cinétique liée à la température du système. L’apport d’énergie cinétique sous forme de

température permet d’exciter le système et de lui faire quitter le minimum local atteint au

cours de la minimisation. Le système ayant accumulé suffisamment d’énergie peut alors

explorer l’espace conformationnel et effectuer des transitions de conformations par sauts de

barrières énergétiques successives [175]. La mécanique et la dynamique moléculaires

partagent la même fonction d’énergie potentielle (champ de forces) pour décrire l’ensemble

des interactions interatomiques du système d’étude. Nous avons donc utilisé les expériences

de dynamique moléculaire afin d’obtenir des structures stables et de basses énergies.

III-5-1. Principe de la dynamique moléculaire

C'est une méthode qui permet de prédire les trajectoires des atomes, dans des

conditions données, selon les forces (d'origine potentielle) qu'ils subissent. Les configurations

(ensemble des coordonnées x, y, z du système) sont générées en intégrant numériquement

les lois du mouvement de Newton. Le résultat se présente sous la forme d'une trajectoire qui

spécifie comment varient les positions (ݐ)Ԧ௜ݎ et (ݐ)Ԧ௜ݒ dans le temps.

On peut exprimer le mouvement des atomes grâce à l’équation fondamentale de la dynamique

(Seconde loi de Newton) :

∑ ௜௝ܨ = ݉ ௜ܽ ௜௝ (III.16)

Où F୧୨sont les forces exercées par les atomes j sur l’atome i de masse m୧et d’accélération a୧

au temps t. F୧୨et a୧peuvent être facilement évaluées à partir des coordonnées atomiques :

௜ܽ(ݐ) =
ௗమ௥೔

ௗ௧మ
(III.17)

(ݐ)௜௝ܨ = −∇௥ܷ௣(ݎ௜,ݐ) (III.18)

Avec (ݐ)௜ݎ la position instantanée de l’atome i. Connaissant l’accélération, on peut calculer la

vitesse d’un atome à l’étape suivante, c’est-à-dire, au temps +ݐ) .(ݐ∆ A partir des positions,

vitesses et accélérations atomiques à tout moment au cours du temps, on détermine les

nouvelles positions, vitesses et accélérations de l’étape suivante. L’intégration selon des pas
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infinitésimaux conduit à la détermination de la trajectoire du système accompagnée d’une

variation de son énergie potentielle.

III-5-2. Techniques numériques de dynamique moléculaire

III-5-2-A. Durée du pas d’intégration

Les équations du mouvement sont résolues numériquement et propagées grâce à des

algorithmes relativement rapides. Néanmoins, ils imposent une restriction sévère sur la

longueur du pas d’intégration.

Un pas de temps ݐ∆ trop grand introduit des erreurs significatives dans l’évaluation de

l’énergie et peut faire diverger la simulation. Il faut aussi tenir compte des fréquences de

vibrations de telle sorte que soitݐ∆ 10 à 20 fois plus petit que la période de l’oscillation. En

pratique, dans les molécules organiques (polymères), les liaisons qui vibrent le plus

rapidement sont les liaisons C−H (avec une période de vibration de l’ordre de 10 fs). La

valeur maximale de ݐ∆ doit être approximativement le dixième de cette période, soit 1 fs

[176]. Ce choix du pas de temps influeݐ∆ beaucoup le temps total de simulation. En effet, ce

dernier est donné par ∙ݐ∆) ܰ௧), avec, ܰ௧ le nombre de pas de simulation.

Dans nos simulations nous avons utilisé l’algorithme d’intégration de Verlet-leapfrog [177,

178] qui est basé sur des méthodes de différences finies où le temps est discrétisé.

III-5-2-B. Algorithme de Verlet-leapfrog (algorithme saute-mouton)

En faisant un développement de Taylor à l’ordre 3 des positions (ݐ)௜ݎ on a :

+ݐ)௜ݎ (ݐ∆ = (ݐ)௜ݎ + (ݐ)௜ݒ ∙ +ݐ∆
ଵ

ଶ

ி೔(௧)

௠ ೔
ଶ(ݐ∆) +

ଵ

଺

ௗయ௥

ௗ௧య
ଷ(ݐ∆) + ସ(ݐ∆)ࣩ (III.19)

Et de manière similaire,

−ݐ)௜ݎ (ݐ∆ = (ݐ)௜ݎ − (ݐ)௜ݒ ∙ +ݐ∆
ଵ

ଶ

ி೔(௧)

௠ ೔
−ଶ(ݐ∆)

ଵ

଺

ௗయ௥

ௗ௧య
ଷ(ݐ∆) + ସ(ݐ∆)ࣩ (III.20)

En sommant ces 2 équations, on obtient l’expression de propagation des positions :

+ݐ)௜ݎ (ݐ∆ + −ݐ)௜ݎ (ݐ∆ = (ݐ)௜ݎ2 +
ி೔(௧)

௠ ೔
ଶ(ݐ∆) + ସ(ݐ∆)ࣩ (III.21)

Le calcul des nouvelles positions est donc effectué avec une précision de l’ordre de .ସ(ݐ∆) Les

vitesses dont quant à elles déterminées ainsi :

(ݐ)௜ݒ =
௥೔(௧ା∆௧)ି௥೔(௧ି ∆௧)

ଶ∆௧
+ ଶ(ݐ∆)ࣩ (III.22)

Il est important de noter que l’Equation (III.21) demeure inchangée suite à une inversion du

temps .(ݐ∆−⟶ݐ∆) Ainsi, si à un instant t de la simulation on inverse le temps, la trajectoire
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revient sur ses pas. L’algorithme est dit dans ce cas réversible dans le temps ou symétrique.

Néanmoins, les erreurs d’arrondis de la simulation font que le processus n’est pas totalement

réversible [179].

Si on définit les vitesses pour les temps ሺݐ൅
ο௧

ଶ
) et ሺݐെ

ο௧

ଶ
) alors :

൅ݐ௜ቀݒ
ο௧

ଶ
ቁൌ

௥೔(௧ାο௧)ି௥೔ሺ௧ሻ

ο௧
(III.23)

െݐ௜ቀݒ
ο௧

ଶ
ቁൌ

௥೔(௧)ି௥೔(௧ି ο௧)

ο௧
(III.24)

On obtient alors immédiatement

൅ݐ)௜ݎ οݐ) ൌ (ݐ)௜ݎ ൅ ൅ݐ௜ሺݒ
ο௧

ଶ
ሻοݐ (III.25)

െݐ)௜ݎ οݐ) ൌ (ݐ)௜ݎ െ ൅ݐ௜ሺݒ
ο௧

ଶ
ሻοݐ (III.26)

En combinant ces deux équations à l’Equation (III.21), on déduit

൅ݐ௜ቀݒ
ο௧

ଶ
ቁൌ െݐ௜ቀݒ

ο௧

ଶ
ቁ൅

ி೔ሺ௧ሻ

௠ ೔
οݐ൅ ࣩሺοݐሻଷ (III.27)

Les vitesses aux temps demi-entiers n’apparaissent que comme des intermédiaires de calcul.

Tandis que la moyenne de l’énergie potentielle peut être calculée aux temps entiers (grâce aux

,(ሻݐ௜ሺݎ celle de l’énergie cinétique l’est aux temps demi-entiers (en faisant intervenir les

vitesses) (Figure III.5).

En pratique, pour tous les atomes du système, les valeurs calculées et stockées en mémoire

sont les positions ,ሻݐ௜ሺݎ les accélérations instantanées ௜ܽሺݐሻ et les vitesses à demi-temps

d’intégration െݐ௜ቀݒ
ο௧

ଶ
ቁ. L’équation des vitesses est d’abord incrémentée de οݐpour obtenir

൅ݐ௜ቀݒ
ο௧

ଶ
ቁ. Ensuite, on évalue les vitesses instantanées des atomes :

(ݐ)௜ݒ =
ଵ

ଶ
ቂݒ௜ቀݐെ

ο௧

ଶ
ቁ൅ ൅ݐ௜ሺݒ

ο௧

ଶ
ሻቃ (III.28)

Figure III.5 : Schéma de principe de l’algorithme du Verlet-leapfrog [179].
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Les étapes de la résolution de l’équation du mouvement au cours d’une dynamique

moléculaire classique peut se résumé par le schéma de la figure (III.6).

Figure III.6 : Les étapes de la résolution de l’équation du mouvement pour chaque atome i
en simulation de dynamique moléculaire classique [180].

III-5-3. Conditions initiales

Pour initier la simulation d’un système, l’algorithme d’intégration nécessite les

coordonnées (x, y, z) et les vitesses (vx, vy, vz) de tous les atomes au temps t = t0.

Les positions atomiques initiales =ݐ)௜ݎ} {(଴ݐ sont généralement issues de l’expérience (à

partir d’une structure RMN ou de cristallographie de rayons X). La seule information

concernant les vitesses initiales est la température T de la simulation. Si on ne dispose pas de

vitesses initiales, on attribue aléatoirement les vitesses =ݐ)௜ݒ} {(଴ݐ à tous les atomes du

système selon une distribution de Maxwell Boltzmann centrée sur la température T qui

permet le calcul des densités de probabilité (௜ݒ݂) [179]:

(௜ݒ݂) = ට
௠ ೔

ଶగ௞ಳ்
exp(−

௠ ೔௩೔
మ

ଶ௞ಳ்
) (III.29)

La distribution initiale des vitesses n’est pas équilibrée. Une période d’équilibration du

système est nécessaire afin de stabiliser la simulation.

III-5-4. Les conditions aux limites périodiques

Un système réel contient un nombre d’atomes énorme (de l’ordre de N =6,022.1023).

En principe, il faut calculer un nombre d’interactions proportionnel au nombre de particules

au carré. Il est illusoire de vouloir calculer un nombre d’interactions supérieur à quelques

milliards si on veut garder un temps de simulation raisonnable. Par ailleurs, limiter la taille du

système à quelques molécules introduirait des effets de bords inadmissibles [179]. Pour
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pallier ce problème, la plupart des auteurs utilisent une boîte de simulation contenant quelques

molécules, répétées à l’infini de manière périodique dans toutes les directions. Ainsi les

molécules de la boîte source sont entourées de copies d’elles même et elles ont ainsi

l’impression de se situer au cœur d’un système dense (Figure III.7). Cette astuce permet donc

de limiter les effets de bord tout en permettant de ne calculer qu’un nombre réduit

d’interactions. Dans le cas des surfaces, la boîte est souvent répétée dans deux directions

seulement.

Figure III.7 : Représentation bidimensionnelle des conditions aux limites périodiques d’une
boîte de simulation répliquée dans les trois dimensions de l’espace. En utilisant les conditions

de limites périodiques, lorsqu’une molécule quitte la boîte centrale a, ses images dans les
cellules fantômes voisines se déplacent de manière analogue [179].

Les mouvements des atomes dans la boite centrale sont copies dans toutes les boites images.

Par conséquent, si une particule quitte la boite centrale au cours de la simulation, elle est

remplacée par une particule image d’une boite adjacente du côté opposé. Le nombre d’atomes

dans la boite centrale reste donc constant.

Les calculs d’énergie sont effectués sur les molécules de la boite centrale. Les interactions

non liées des molécules de solvant proches des parois de la boite centrale sont calculées à

l’aide des molécules virtuelles de solvant des boites contiguës. Avec la méthode des

conditions aux limites périodiques on ne peut toutefois pas étudier des fluctuations

d’amplitudes plus grandes que les dimensions de la boite, à moins d’en augmenter la taille

[179]. Dans ce cas, le nombre d’atomes dans le système augmente, accroissant d’autant le

nombre d’interactions à calculer.
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III-5-5.Convention de l’image minimale

Dans cette approximation, on suppose que chaque atome i de la boite centrale interagit

avec l’image la plus proche de tous les autres atomes j, comme indique sur la figure III.8. Les

interactions avec les atomes les plus lointains sont alors négligées. Ceci, malheureusement,

introduit des imperfections quant au calcul des interactions non liantes, ce qui nécessite le

recours à d’autres techniques de calcul [179].

Figure III.8 : Représentation de la convention d’image minimale. La boîte délimitée par des
tirets à cheval sur les cellules a, f, g et h symbolise la convention d’image minimale pour la

particule noire de la cellule centrale a [179].

III-5-6. Simulations dans différents ensembles thermodynamiques

Lorsque les potentiels d’interactions, les conditions aux limites et les conditions

initiales sont fixés, la simulation de dynamique moléculaire peut être lancée. Le système va

alors évoluer dans le temps, et par conséquent les grandeurs : nombre d’atomes N,

température T, pression P, volume V et énergie E vont évoluer aussi. Il existe plusieurs

systèmes thermodynamiques, caractérisés par trois variables indépendantes, définissant

chacun un ensemble représentatif (NPT, NVT, NVE,...etc.). Dans le but de réaliser des

simulations plus proches de l’expérience, on utilise des outils de régulation des paramètres T

et P. Dans notre étude, les deux ensemble utilisés sont NVT et NPT.

III-5-6-A.Ensemble canonique : système NVT

Le nombre d’atomes (N), le volume (V) et la temperature (T) du système sont

conservés. Le système est en équilibre thermodynamique et échange de l’énergie avec un
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réservoir externe appelé thermostat. Le thermostat sert de bain thermique, assurant la

stabilisation de la température moyenne interne du système autour de la température requise

(externe) ௘ܶ௫௧. La modification de l’équation initiale de mouvement de newton est donc

nécessaire pour prendre en compte la friction du système due au thermostat (voir Figure III.9).

L’énergie interne du système fluctue et la quantité conservée au cours du temps est l’énergie

libre de Helmholtz qui est la somme de l’énergie interne microcanonique (NVE) et de

l’énergie apportée par le thermostat [181].

ܷே௏் = +௣௢௧ܧ ௖௜௡ܧ − .ܶܵ (III.30)

Où ܵ est l’entropie du système.

Figure III.9 : Un thermostat introduit des forces supplémentaires (en plus des forces
conservatives) modifiant la dynamique des particules, et permettant de réguler la

température) [181].

III-5-6-B. Ensemble isobare-isotherme NPT

Le nombre d’atomes N, la pression P et la température T sont conservés. C’est un

ensemble thermodynamique qui représente les conditions expérimentales réelles du

laboratoire. L’ensemble canonique est couplé avec un deuxième réservoir appelé barostat qui

maintient une pression externe requise ௘ܲ௫௧. Le volume V du système varie de façon isotrope

en fonction de la pression imposée [180]. Il existe une autre variante de cette ensemble, c’est

l’ensemble NσT [182], qui modifie les dimensions de la boite de simulation d’une manière

anisotropique (les dimensions et la forme de la boite changent) sous une contrainte σext

imposée (figure III.10). Les barostats tels que celui d’Anderson, Berendsen et de Nosé-

Hoover sont souvent utilisés.

La quantité conservée de l’énergie totale du système est l’énergie libre de Gibbs [180].

ܷே௉் = +௣௢௧ܧ ௖௜௡ܧ − .ܶܵ+ ܲ.ܸ (III.31)
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Figure III.10 : Déformation d’une boite de simulation dans les ensembles NPT et NσT [180].

III-5-7. Contrôle de la température et de la pression

III-5-7-A. Contrôle de la température

Plusieurs méthodes ont été développées pour permettre de réaliser des simulations

numériques isothermes. D’après le théorème d’équipartition de l’énergie [183] la température

est déterminée par l’équation suivante:

〈∑
௣೔
మ

ଶ௠

ே
௜ୀଵ 〉 = 〈ܭ〉 =

ே೗೔್ ௞்

ଶ
(III.32)

L’équation (III.32) traduit le fait que si l’énergie totale est conservée, cela engendre des

fluctuations de l’énergie cinétique K et de l’énergie potentielle V. La température

thermodynamique permet de quantifier l’énergie moyenne associée aux différents degrés de

liberté du système Nlib. A partir de l’équation (III.32) il est possible de déterminer une

température instantanée Tinst définie par :

௜ܶ௡௦௧ =
ଶ௄

ே೗೔್ ௞்
(III.33)

La température thermodynamique est obtenue en moyennant la température instantanée.

On distingue plusieurs méthodes pour fixer la température du système [72], parmi lesquelles

la méthode d’Andersen.

III-5-7-A-1. La méthode d’Andersen

Dans la méthode d’Andersen [184], le système modélisé est couplé à un thermostat.

De ce fait, ce n’est plus seulement l’énergie du système qui est conservée mais l’énergie du

système et du thermostat.
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Le couplage entre le thermostat et notre système s’effectue par des forces impulsives

stochastiques qui agissent occasionnellement sur des atomes choisis aléatoirement [72].

Cette méthode fournit de bons résultats pour les propriétés statiques. Cependant, les collisions

stochastiques ne permettent pas d’obtenir de trajectoires réalistes. Par conséquent, toutes les

propriétés dépendantes du temps comme les coefficients de diffusion par exemple ne peuvent

pas être déterminées à partir d’une trajectoire dont la température a été calculée par cette

méthode.

III-5-7-B. Contrôle de la pression

De la même manière qu’un système simulé peut être couplé à un bain thermique, on

peut utiliser un « réservoir de pression » pour réguler sa pression au cours du temps. Il existe

plusieurs techniques pour le contrôle de la pression [185], parmi lesquelles le barostat

Berendsen.

III-5-7-B-1. Barostat de Berendsen

Maintenir la pression constante lors d’une simulation dans un ensemble

thermodynamique de type NPT (nombre de particules, pression et température constants)

nécessite le réajustement du volume total à chaque pas de temps de la dynamique (équation

III.35). Comme dans le cas de la température la méthode de Berendsen permet un couplage

entre le système et un barostat [185]. Le facteur de correction des positions et du volume est

donné par l’équation suivante :

=ߤ ൤1 +
୼௧

୻೛
(ܲ− ௦ܲ௢௨௛൨

ଵ
ଷൗ

(III.34)

Psouh est la pression souhaitée ; P est la pression du système ; ΓP est la constante de temps de

couplage entre le système est le barostat ; μ est le facteur du couplage. Dû à ce couplage, le 

volume V du système et les positions des atomes r subissent des corrections décrites par les

équations suivantes:

+ݐ)ܸ Δݐ) = (ݐ)ଷܸߤ (III.35)

+ݐ)ݎ Δݐ) = +ݐ)ݎ.ߤ Δݐ) (III.36)

III-5-8. Limitation de la dynamique moléculaire

La dynamique moléculaire possède un certain nombre de limitations significatives. La

première concerne la forme simplifiée de la fonctionnelle d’énergie potentielle dans laquelle

la polarisabilité atomique est généralement omise et la détermination de certains paramètres

tels que les barrières de potentiel des angles dièdres s’avère délicate. La seconde limitation est
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le pas de temps maximal pour que l’intégration des équations du mouvement reste stable. Il

est généralement de quelques femtosecondes tout au plus, de sorte que les temps simulés ne

dépassent pas généralement quelques centaines de nanosecondes. La taille des systèmes est

aussi généralement limitée à quelques dizaines de milliers d’atomes. La troisième limitation

se situe dans le traitement classique des interactions du système. En effet, il n’est pas possible

d’étudier les réactions chimiques sans décrire de manière quantique au moins une partie du

système par les méthodes ab-initio [173].

III-6. Analyse théorique des modes normaux de vibration

III-6-1. Rappels sur les spectres de vibrations

Les spectroscopies de diffusion Raman et d'absorption infrarouge mettent en évidence

les états vibrationnels des molécules et des groupements moléculaires. En général, les

spectres vibrationnels dépendent des paramètres structuraux et peuvent donc constituer un

moyen de confirmation des structures proposées.

III-6-2. Théorie des vibrations moléculaires en coordonnées cartésiennes et

cartésiennes pondérées

Pour déterminer les fréquences des modes normaux de vibration, il est nécessaire

d’exprimer l'énergie cinétique et potentielle en termes de déplacements en coordonnées

cartésiennes pour chacun des atomes [170]. Si la molécule étudiée contient N atomes α, 

repérés par 3N coordonnées cartésiennes (x, y, z) avec des déplacements (Δx, Δy, Δz) par

rapport à leurs positions d’équilibre, l’énergie cinétique totale T de la molécule s’écrit :

ܶ =
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൨ே
ఈୀଵ (III.37)

À ce niveau, il est commode d'introduire ce qu'on appelle les coordonnées cartésiennes des

déplacements pondérées par masse qui sont définis comme suite:

ଵݍ = √݉ ଵ∆ݔଵ, ଶݍ = √݉ ଵ∆ݕଵ, ଷݍ = √݉ ଵ∆ݖଵ pour l’atome ߙ = 1.

ସݍ = √݉ ଶ∆ݔଶ, ହݍ = √݉ ଶ∆ݕଶ, ଺ݍ = √݉ ଶ∆ݖଶ pour l’atome ߙ = 2. (III.38)

En conséquence, pour tous les atomes on obtient 3N coordonnées cartésiennes pondérées des

déplacements. En substituant l'équation. (III.38) dans l'équation (III.37) l'expression de

l'énergie cinétique se simplifie à :

ܶ =
ଵ

ଶ
∑ పଶ̇ݍ
ଷே
௜ୀଵ (III.39)

En notation matricielle :

ܶ =
ଵ

ଶ
ሶ்ݍ) ∙ ̇(ݍ (III.40)
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Avec ሶvecteurݍ dérivé de ݍ par rapport au temps et ሶ்ݍ son transposé.

Le calcul de l'expression appropriée de l'énergie potentielle V est compliqué, car en doit tenir

compte de toutes les interactions possibles entre les atomes individuels, qui incluent

principalement les interactions liantes, mais aussi les interactions non liantes (électrostatique,

Van-der-Waals). Avec l’hypothèse des faibles déplacements au tour de la position d’équilibre,

il est pratique de développer l'énergie potentielle en série de Taylor au voisinage de cette

position d’équilibre.
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௜,௝ ⋯+௝ݍ௜ݍ (III.41)

Pour une molécule à l’équilibre (minimum de l’énergie potentielle), les deux premiers termes

de l’équation (III.41) sont choisie nuls. L’approximation harmonique tend à négligé le

quatrième terme (terme cubique) et ceux d’ordre supérieur.

L’équation. (III.41) sera simplifiée comme :
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Où fij sont les constantes de force quadratiques.

௜݂௝ = ൬
డమ௏

ݍ߲݅ ݍ݆߲
൰
଴

(III.43)

En notation matricielle :

ܸ =
ଵ

ଶ
்ݍ� ∙ ݂ ∙ ݍ (III.44)

On transforme la matrice f des constantes de force en coordonnées cartésiennes en matrice de

constantes de force pondérées f’ [170].

݂ᇱ= ൫ܯ ିଵ ଶ⁄ ൯
்

ܯ݂) ିଵ) (III.45)

M : Une matrice diagonale de masse atomique de dimension 3N×3N.

MT: La transposée de M.

L’étude du système s’effectue par l’application du Lagrangien :

ௗ

ௗ௧
ቂ
డ

డ௤೔
(ܶ− ܸ)ቃ−

డ

డ௤೔
(ܶ− ܸ) = 0 (III.46)

En utilisant (III.45) et (III.46), nous obtenons un ensemble de 3N équations différentielles du

second ordre :

̈+పݍ ∑ ௜݂௝ݍ௝ = 0ଷே
௝ୀଵ (III.47)

Les solutions particulières périodiques sont celles d’un système d’oscillateurs harmoniques :

=௜ݍ +ݐߣ√௜cos൫ܣ ߮൯ (III.48)

Remplaçons (III.47) dans (III.48), on obtient :



Chapitre III Outils & Méthodologies

56

∑ ൫݂ ௜௝− ߱௞
ଶߜ௜௝൯ܣ௜= 0ଷே

௝ୀଵ (III.49)

Ce système d’équations admet des solutions non triviales (Aj = 0,∀ )݆, si et seulement si le

déterminant ห݂௜௝− ߱௞
ଶߜ௜௝หest nul, ce qui nous conduit à 3N valeurs pour ߱௞. Pour chacune de

ces valeurs, la relation (III.49) nous donnera un jeu d’amplitude Aij [170]. Choisissons celui

qui sera normé, c'est-à-dire :

∑ ௝௞ܣ
ଶ = 0ଷே

௝ୀଵ (III.50)

En notation matricielle, ce système d’équations peut s’écrire alors :

݂ᇱܮ= Λܮ (III.51)

L : matrice diagonale de vecteurs propres en coordonnées normales permet de déterminer les

modes normaux de vibration.

: matrice diagonale de valeurs propres en coordonnées normales permet de déterminer les

fréquences propres de vibration.

Les fréquences de vibrations sontߥ liées aux éléments diagonaux de la matrice des valeurs

propres par la relation suivante :

=ߣ ଶߥଶܿଶߨ4 (III.52)

III-6-3. Construction de la matrice B : (Passage des coordonnées cartésiennes

en coordonnées internes)

Il existe une relation entre une constante de force d’élongation et la longueur de la

liaison considérée. De même, la constante de force associée à une coordonnée de déformation

angulaire dépendra de façon monotone de l’angle α. 

Il existe alors une matrice de passage B qui transforme 3N coordonnées cartésiennes en

coordonnées internes, puis 6 rangées doivent être ajoutées à la matrice pour rencontrer les

conditions d’Eckart-Sayvertz [170].

=ܫ ܺ.ܤ d’où ܺ = ܫଵିܤ (III.53)

I : Une coordonnée interne.

III-6-4. Construction de la matrice B-1

L’énergie cinétique sous la forme matricielle s’écrit :

ܶ =
ଵ

ଶ
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݉ ଵ 0 0
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൩൱ (III.54)

En introduisant (III.53), on obtient :

ܶ =
ଵ

ଶ
൫ܤ்ܫ(ିଵ)்ܯ =൯ܫଵିܤ

ଵ

ଶ
(ܫଵିܩ்ܫ) (III.55)
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Suivant l’équation de Boatz et Gordon [186], la pseudo-inversion est évaluée en utilisant

l’inverse de la matrice G.

ܩ = ܯ்ܤ ିଵ்ܤ (III.56)

On déduit :

(்)�ଵିܤ = ܯ ିଵିܩ்ܤଵ (III.57)

Où : G : Matrice de l’énergie cinétique.

III-6-4. Distribution de l’énergie potentielle

La distribution de l’énergie potentielle ou PED (Potentiel Energy Distribution) permet

d’évaluer les contributions fractionnaires des différentes coordonnées de symétrie à l’énergie

potentielle de chaque mode de vibration [187].

௜௝(ܦܧܲ) = 100
൫ூ೔ೕ൯൫ி

ೄ೎ೌ ೗൯

ఒ೔
(݆݅ = 1, 2, … ,3ܰ − 6) (III.58)

:ௌ௖௔௟ܨ La matrice des constantes de forces raffinées en coordonnées internes.

:ܫ La matrice des vecteurs propres en coordonnées internes.

III-7. Les différents types de vibrations d'une molécule

Il existe plusieurs types de vibrations qui absorbent le rayonnement IR à différentes

fréquences. La figure III.11 illustre les différents modes de vibration qui sont:

 La vibration d'élongation ou vibration « stretching » correspond à la variation de la

longueur de la liaison C-F. Dans le cas où un atome est lié à deux atomes identiques, la

vibration d'élongation peut être symétrique ou asymétrique selon que les deux vibrations

maintiennent ou non la symétrie de la molécule à l'équilibre.

 La vibration de déformation ou vibration « bending » est la vibration de l'angle formé par

deux liaisons covalentes issues d'un même atome : ෣ܨܥܨ par exemple. L'angle se déforme dans

le plan formé par les atomes ෣ܨܨܥ dans leur position initiale. Ce plan est représenté en traits

pointillés sur la figure III.11.

La vibration rocking est la vibration des deux atomes F liés à l'atome C autour d'un axe de

rotation perpendiculaire au plan ෣ܨܨܥ et passant par C. L'angle ෣ܨܥܨ garde une valeur

constante.

 La vibration wagging est la vibration des deux atomes F liés à C autour d'un axe de rotation

perpendiculaire au plan CCC et passant par C. L'angle ෣ܨܥܨ garde une valeur constante.

 La vibration twisting est la vibration des deux atomes F liés à C autour de la bissectrice de

l'angleܨܥܨ෣ .
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Figure III.11 : Vibrations d’élongation (stretching) symétrique et antisymétrique, de
déformation (bending), de rotation (rocking), de balancement (ou wagging) et de torsion (ou

twisting) [188].

III-8. Logiciels et programmes de calcul utilisés

Les outils numériques utilisés pour réaliser nos calculs sont :

 Le logiciel Gaussian.

 Le programme du champ de forces SPASIBA.

 Le module Discover de Ms Modeling.

 Notre programme développé pour le calcul des propriétés optiques des couches

minces polymères.

III-8-1. Logiciel de calcul GAUSSIAN

Le programme GAUSSIAN, dans lequel sont implémentées plusieurs méthodes de

calcul ab-initio, est aujourd’hui largement utilisé en chimie numérique et permet à partir d’un
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ordinateur standard d’effectuer des calculs sur des systèmes de plusieurs dizaines voire

centaines d’atomes. Les modèles proposés par le programme sont caractérisés par leur

polyvalence et peuvent être utilisés pour sonder les propriétés de différentes molécules. Ce

logiciel nous permet d’accéder à un grand nombre de données et de grandeurs moléculaires

[189]. Nous avons exploité cet outil pour déterminer la géométrie optimisée des monomères

des polyacryliques correspondant à un minimum d’énergie. GAUSSIAN obtient cette

géométrie en calculant en tout point de l’espace la valeur du potentiel dû à l’attraction

noyaux-électrons, à la répulsion noyaux-noyaux et électrons-électrons. Une recherche

automatique, dérivée de la méthode du gradient, permet de déterminer la position des atomes

pour laquelle ce potentiel est minimum. A ce niveau le calcul des charges atomiques est

effectué en utilisant une base adapté (6-31G**).

III-8-2. Le programme de calcul SPASIBA

Le programme SPASIBA (Spectroscopic Potential Algorithm for Simulating

Biomolecular Conformational Adaptability) est basé sur la mécanique et la dynamique

moléculaire en utilisant le champ de force SPASIBA. Les charges atomiques utilisées par le

programme SPASIBA sont calculées à partir d’une base 6-31G** à un niveau Hartree-Fock

(HF) implémenté dans le Logiciel GAUSSIAN.

III-8-2-A. Structure du programme

Le programme SPASIBA est composé de plusieurs modules et chacun d’eux a une

fonction bien déterminée. Aucun module ne contient d’interface graphique. Chaque module

comporte de nombreux paramètres. La structure du programme est résumée sur la figure

(III.12) :

Figure III.12 : Le schéma de base du programme SPASIBA.

PREP : Ce module crée ou ajoute un résidu de la base de données selon l’information de la

topologie. Les types d’atomes sont ajoutés à ce stade. Il existe sous SPASIBA de nombreux
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choix de types d’atomes selon la topologie de la structure étudié. Les charges atomiques

calculées par des méthodes quantiques sont ajoutées dans ce sous-programme.

LINK : Ce module relie tous les résidus entre eux selon l’ordre spécifié et selon la topologie

précédente.

EDIT : Ce module construit la molécule à partir du fichier de topologie précédemment créé.

Le fichier résultant a un format pdb (protein data bank). Les molécules de solvant et les

contre-ions peuvent être ajoutés selon le besoin.

PARM : Ce module liste à partir du fichier (spaparm.dat) les paramètres du champ de forces,

les données des liaisons, angles, torsions,…etc. les paramètres non inclus dans le champ de

force SPASIBA pour des nouvelle molécules peuvent être ajoutés à ce niveau.

MIN : c’est un programme de minimisation d’énergie. Le but de ce module est de minimiser

l’énergie de la structure issue du module PARM pour trouver un bon minimum en utilisant

les méthodes de minimisation (steepest descent et gradient conjugué) combinées ou séparées.

NMODE : Ce programme effectue les calculs de dynamique harmonique sur les différentes

molécules.

III-8-2-B. Organigramme de la paramétrisation des constantes du champ de force

SPASIBA

III-8-2-B-1. Philosophie de la paramétrisation du champ de forces SPASIBA

L'utilisation d'un champ de forces de première catégorie a plusieurs avantages.

Premièrement, à chaque terme correspond une interprétation physique. Deuxièmement, il

requiert moins de puissance calculatoire et donc permet de simuler des temps plus longs.

D’après l’équation (III.2) du champ de forces SPASIBA, il est possible de décrire toutes les

interactions interatomiques d’un système moléculaire connaissant les paramètres liés comme

les liaisons covalentes, les angles de valence, les dièdres de torsion, les dièdres impropres, et

les termes d’Urey-Bradley-Shimanouchi, ainsi que les charges partielles de tous les atomes et

les constantes d’interaction de Van der Waals pour tout couple d’atomes. Chacun de ces

paramètres est associe à un type donné d’atome dans un environnement covalent. Cela

signifie qu’un atome d’oxygène de carbonyle est différent d’un oxygène d’hydroxyle, de

même un atome de carbone d’une liaison simple C−C et un autre d’une liaison double C=C 

ont des paramètres bien distincts. De la qualité de l’ensemble de ces paramètres dépend la

capacité et la précision à reproduire soit par mécanique ou dynamique moléculaire des

observables expérimentales ou des résultats de mécanique quantique [179]. Les paramètres

d’un champ de forces sont issus de calculs effectués sur des composés modèles connus,
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décrits dans la littérature, et permettant de reproduire au mieux les caractéristiques de chacun

des atomes ou de groupes d’atomes de la molécule à modéliser. Cela soulève deux points

importants dans la philosophie de la paramétrisation d’un champ de forces : sa transférabilité

et son applicabilité [179].

III-8-2-B-2. Transférabilité des constantes du champ de forces

La transférabilité concerne la capacité du jeu de paramètres d’un champ de forces,

optimisé à partir de quelques composés de référence et de certaines données issues de ces

composés, à être utilisé pour simuler de nouvelles molécules [179]. La notion de

transférabilité doit donc être traitée avec soin et elle est largement associée à la similarité

chimique entre les molécules de référence et les molécules d’intérêt. De surcroit, le champ de

forces utilisé en simulation biomoléculaire comme SPASIBA repose sur une fonction

d’énergie potentielle dont la forme mathématique apparait trop simpliste pour pouvoir être

employée sans précaution sur n’importe quel composé test. La meilleure démarche reste donc

celle de l’hypothèse de transférabilité minimale : plus la molécule étudiée diffère des

composés modèles utilisés pour paramétrer un champ de forces, moins sont fiable et précis les

résultats obtenus des simulations [190].

III-8-2-B-3. Optimisation des paramètres

Les programmes conventionnels d’optimisation des paramètres du champ de forces,

repose sur le raffinement itératif par la méthode du moindre carrée [191]. Avec ce genre

d’approche, il est nécessaire de disposer de critères de convergence afin de juger de la validité

des paramètres optimisés. Cependant, et comme le nombre d’observables est souvent inférieur

à celui des constantes du champ de forces, les calculs se heurtent au problème de

convergence. Comme solution proposé, le raffinement manuel des paramètres du champ de

forces, bien qu’il est très coûteux en temps, il permet de pallier le problème de convergence et

de réduire considérablement l’écart หߥ௜
௢௕௦− ௜ߥ

௖௔௟ห[192]. La paramétrisation débute par les

termes non liés car ils ont le plus d’influence sur les géométries et les surfaces d’énergie

conformationnelle empiriques finales, bien que les termes liés et non liés soient finalement

fortement corrélés.

Pour cela, en fonction de la nature des paramètres développés, on définit une déviation

maximale autorisée entre les valeurs cibles et simulées.
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III-8-2-B-4. Test des paramètres optimisés

Cette dernière étape valide la transférabilité du champ de forces car on teste les

nouveaux paramètres sur des molécules différentes des composés modèles [179]. On utilise

des dérivés du PMMA c’est-à-dire PMA, PMAA et PAA. Les propriétés vibrationnelles

produites par les simulations sont comparées aux données expérimentales disponibles.

L’organigramme de la figure III.13 résume le protocole adopté pour la paramétrisation du

champ de forces SPASIBA pour les polyacryliques.

Figure III.13 : Organigramme adopté pour l’optimisation des paramètres du champ de
forces SPASIBA.
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III-8-3. Logiciel de calcul Materials Studio (module Discover)

Pour compléter l’étude des propriétés optiques des polyacryliques en couche minces,

nous avons utilisé le logiciel de modélisation moléculaire Materials Studio commercialisés

par Accelrys Inc. Ce logiciel est interfacé avec un ensemble de modules permettant l’étude

des propriétés physico-chimiques des matériaux solides, cristaux et biomolécules. Dans notre

travail on a utilisé le code de calcul de mécanique et de dynamique moléculaire Discover avec

un champ de forces de deuxième génération PCFF (polymer condensed force field). Les

différentes structures polymères ont été générées avec le module Amorphous Cell et

minimisées avec le smart minimizer (steepest descent et gradient conjugué).

Notre étude a été effectuée sur des systèmes moléculaires comprenant entre 1300 et 1600

atomes et pour des durées totales simulées de l’ordre de 100 ps. Par exemple, avec un pc i7

doté de 8 Go de RAM la simulation de l’évolution d’un système de 1500 atomes pendant 1 ns

nécessitent environ une semaine. Toutes nos simulations ont été effectuées sous ensemble

thermodynamique (NPT) suivie de (NVT).

III-8-3-A. Description du module Amorphous Cell

La génération de chaînes polymères dans le code de calcul Amorphous_Cell

d’Accelrys se fait selon la méthode de Theodorou et Suter [193] et celle de Meirovitch [194].

En effet, la chaîne est reconstruite segment par segment dans une boîte périodique. Trois

atomes de la chaîne principale ainsi que leurs chaînes pendantes sont initialement placés

aléatoirement dans la cellule de simulation. Afin d’obtenir des cellules homogènes et pour

éviter le blocage de la chaîne par ses voisines périodiques, dû à l’effet de volume exclu à

longue distance, l’ajout d’un segment se fait en respectant le modèle RIS (États rotamériques

ou en anglais Rotational Isomeric States).

III-8-3-B. Protocole de génération des configurations initiales

Il existe trois phases pour générer les configurations initiales de chaque polymère.

Initialement, l’unité de répétition (UR) polymérique doit être créée et minimisée. Ensuite,

cette UR est utilisée pour générer une chaîne de longueur définie (100 UR dans notre cas).

Cette dernière est minimisé, afin d’obtenir la configuration la plus stable, en se basant sur les

méthodes de la pente abrupte et gradient conjugué. La dernière phase consiste au

confinement de la chaîne minimisée dans une boîte homogène périodique.

Pour les polymères étudiés, le confinement a été effectué relativement à la densité

expérimentale. Une dynamique dans l’ensemble NPT a été appliquée par la suite pour
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ramener le système à la densité expérimentale. Ce protocole empêche la superposition de

segments ou la formation de boucles dans le cas des polymères denses.

III-8-3-C. Calcul des modes de vibrations et leurs intensités

Certaines méthodes de chimie quantique sont disponibles pour simuler les spectres

vibrationnels des molécules organiques [195, 196]. Lorsque le système moléculaire devient de

plus en plus complexe c’est-à-dire le nombre d'atomes augmente significativement, ces

méthodes ne peuvent plus être utilisées. Les méthodes de mécanique moléculaire se basant sur

les champs de forces empiriques, découlant principalement à partir de données

expérimentales, sont les mieux adaptés pour étudier les polymères [197-199]. Il est

généralement reconnu que la fiabilité des simulations est reliée par la qualité et la précision du

champ de force utilisé. Le champ de force le PCFF de seconde génération est utilisée dans ce

travail, il a été construit spécialement pour fonctionner avec un grand nombre de polymères.

III-8-3-C-1. Détermination de ௜etߥ Si

Les modes normaux de vibration ν୧sont extraits de la matrice Hessienne par résolution

de l'équation séculaire [170]. En fait, le nombre d'onde ν෤୧associé avec le mode normal i sera

utilisé à la place de la fréquence ν୧. La simulation donne aussi un autre paramètre

vibrationnelle important, l'intensité ௜ܵassocié avec le mode normale i. En fait, Si est calculé à

partir du moment dipolaire [200]. Les charges utilisées pour calculer le moment dipolaire sont

déterminés à partir de la méthode de Mulliken.

௜ܵ=
ேಲ .గ

ଷ௖మ
ቀ
డఓ

డ௤೔
ቁ
ଶ

(III.59)

Où NA est le nombre d'Avogadro et c étant la vitesse de la lumière.

III-8-4. Le programme de calcul des propriétés optiques des polymères en

couches minces dans la région infrarouge

Les propriétés optiques des polymères peuvent être entièrement décrites à partir de la

connaissance de l’indice complexe du matériau. Nous avons développé ce programme en

s’inspirant du modèle développé par Soldera et al. [201] combiné avec la méthode d’Abélès

[202].
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III-8-4-A. Détermination du coefficient d’absorption K et d’extinction k

Le coefficient d'absorption K(ν෤) est liée à la partie imaginaire de l'indice complexe de

réfraction k, qui est généralement appelé le coefficient d'extinction, par la relation :

(෤ߥ)ܭ = ෤݇ߥߨ4 (෤ߥ) (III.60)

En progressant dans l'échantillon et en l’absence de diffusion, l’intensité du faisceau

lumineux infrarouge est réduite en fonction de la loi de Beer Lambert. Le coefficient

d'absorption molaire d'un échantillon peut être décrit comme :

௠ܭ (෤ߥ) =
ଵ

௫
lnቀ

ூబ

ூ
ቁ
ఔ෥

(III.61)

Avec, =ݔ .ܿ݀ et ܿ=
ଵ

௏೘
.

Dans cette équation, I0 et I sont les intensités du rayonnement avant et après la transmission

respectivement.

d: est épaisseur de la couche mince.

c : est la concentration du polymère.

Vm est le volume molaire du polymère.

La concentration du polymère, c, est substituée par l'inverse du volume molaire du polymère

Vm. Cette quantité est obtenue directement à partir de la méthode QSPR [18] ou des données

de dynamique moléculaire. Sa valeur pour les différents polymères étudiés est mentionnée

dans le tableau IV.6.

Les données vibrationnelles et leurs intensités sont ensuite utilisées pour effectuer le calcul du

coefficient d'absorption ௠ܭ (ߥ) en utilisant la fonction de Ramsay [203]. La forme d'une

bande d'absorption IR peut être considérée comme une raie lorentzienne [204], tel que:

lnቀ
ூబ

ூ
ቁ
ఔ෥

=
௔

(ఔ෥ିఔ෥బ)మା௕మ
(III.62)

où a et b sont des constantes. b est parfois appelé le Lorentz, il est égale à
୼ఔ෥భ

మ

ଶ
, où Δߥ෤భ

మ

correspond à la largeur à mi-hauteur, sous-entendu du maximum du pic (FWHM) (en

anglais : Full-Width-at-Half Maximum). De plus, lorsque =෤ߥ ෤଴ߥ c’est-à-dire au maximum

d’absorption ෤଴ߥ) est la fréquence au maximum d’absorption), l’équation (III.62) s’écrit

comme :

ቂlnቀ
ூబ

ூ
ቁቃ
௠ ௔௫

=
௔

௕మ
(III.63)

Selon la théorie de la dispersion la détermination de Δߥ෤భ
మ

(considéré comme le paramètre

d’amortissement) est difficile, c’est pourquoi il est de coutume de la choisir constante tout au
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long du spectre infrarouge [201]. Pour nos calculs la valeur de Δߥ෤భ
మ

est choisie 20 cm-1. La

substitution de a et b par leurs valeurs respectives dans l'équation (III.62) donne :

lnቀ
ூబ

ூ
ቁ
ఔ෥

= ቂlnቀ
ூబ

ூ
ቁቃ
௠ ௔௫

୼ఔ෥భ
మ

మ

ସ(ఔ෥ିఔ෥బ)మା୼ఔ෥భ
మ

మ (III.64)

Le logarithme dans l'équation (III.64) doit être déterminé. Il est en effet lié au coefficient

d'absorption molaire, c’est-à-dire, à l'intensité d'une bande. Cette intensité s’obtient des

données de simulation par l'Equation (III.59) [170], généralement, elle s’écrit de la manière

suivante [205]:

ܵ= ∫ ௠ܭ ෤ߥ݀(෤ߥ)
ାஶ

ିஶ
(III.65)

En remplaçant le coefficient d'absorption molaire dans l’équation (III.61) par sa forme

lorentzienne donnée par l'équation (III.64), on obtient:

ܵ=
ଵ

௖.ௗ
ቂlnቀ

ூబ

ூ
ቁቃ
௠ ௔௫

∫
୼ఔ෥భ

మ

మ

ସ(ఔ෥ିఔ෥బ)మା୼ఔ෥భ
మ

మ

ାஶ

ିஶ
෤ߥ݀ (III.66)

La résolution de l'équation (III.66) donne l’expression de l’intensité:

ܵ=
ଵ

௖.ௗ
ቂlnቀ

ூబ

ூ
ቁቃ
௠ ௔௫

గ

ଶ
Δߥ෤భ

మ
(III.67)

La combinaison des équations (III.61), (III.64) et (III.67), permet la détermination du

coefficient d'absorption molaire:

௠ܭ (෤ߥ) =
ଶ.ௌ

గ
⋅

୼ఔ෥భ
మ

ସ(ఔ෥ିఔ෥బ)మା୼ఔ෥భ
మ

మ (III.68)

La conversion du coefficient d’absorption molaire en coefficient d’absorption linéaire se fait

par l’équation :

(෤ߥ)ܭ = ௠ܭ .(෤ߥ) ln(10) .ܿ (III.69)

Le coefficient d’absorption linéaire s’écrit dans ce cas :

(෤ߥ)ܭ =
ଶ୪୬(ଵ଴).ௌ.௖

గ
⋅

୼ఔ෥భ
మ

ସ(ఔ෥ିఔ෥బ)మା୼ఔ෥భ
మ

మ (III.70)

෤଴ߥ représente un mode de vibration parmi 3N-3 modes, dans ce cas, il sera remplacé par ෤௜ߥ

dans l’équation (III.70).

Puisque le coefficient d’absorption, pour une fréquence particulière ,෤ߥ a la forme d'une

fonction lorentzienne, il peut être sommé sur l'ensemble des modes normaux de vibration ෤௜ߥ

(extraits de la matrice Hessienne) et leurs intensités correspondantes Si. Par conséquent,

l'équation (III.70) devient:



Chapitre III Outils & Méthodologies

67

(෤ߥ)ܭ = ∑
ଶ୪୬(ଵ଴).ௌ೔.௖

గ
∙

୼ఔ෥భ
మ

ସ(ఔ෥ିఔ෥೔)
మା୼ఔ෥భ

మ

మ
ଷேିଷ
௜ୀଵ (III.71)

La somme dans l’équation (III.71) s’effectue pour toutes les fréquences ෤dansߥ l’intervalle 30

cm-1 à 4000 cm-1.

Cette formule nous a servi de base pour l’élaboration d’un programme fortran, qui une fois

associé au code de simulation Accelrys MS Modeling (module discover) nous a permis de

déterminé le spectre du coefficient d’absorption.

III-8-4-B. Calcul de la partie réelle n de l’indice de réfraction

Les propriétés optiques d’un matériau homogène et isotrope sont entièrement décrites

par son indice de réfraction complexe ෤݊ donné par:

෤݊= ݊+ ݅݇ (III.72)

Avec, la partie réelle, n, est le rapport entre la vitesse de la lumière dans le milieu et celle dans

le vide. La partie imaginaire k (appelé aussi coefficient d’extinction) caractérise le degré

d’absorption du milieu.

III-8-4-B-1. Relations de Kramers-Krönig

L’indice de réfraction complexe d’un milieu correspond au comportement d’un champ

électrique dynamique dans ce milieu. Ses deux composantes (réelle et imaginaire) sont reliées

par les relations de Kramers-Krönig et sont appelées constantes optiques. Les constantes

optiques varient en fonction de la longueur d'onde et caractérisent la composition du milieu.

Les relations de Kramers-Krönig lient généralement les parties réelles et imaginaires de

certaines propriétés d'un même milieu matériel dans le domaine spectral et trouvent leur

fondement dans le principe de causalité (une perturbation précède ses effets) [206]. Ainsi,

selon ces relations, les parties réelle et imaginaire de l’indice de réfraction complexe ne sont

pas indépendantes et peuvent être déduites l’une de l’autre par l’équation :

(෤௜ߥ݊) − (݊∞) =
ଶ

గ
ܲ∫

ఔ෥௞(ఔ෥)

ఔ෥మିఔ෥೔
మ

ஶ

଴
෤ߥ݀ (III.73)

L’intégral n’est pas défini pour ν෤= ν෤୧ (singularité), dans ce cas, seulement P la valeur

principale de l’intégrale (valeur principale de Cauchy) est calculée.

n(∞) représente l'indice de réfraction à l’infini.

En pratique, deux problèmes majeurs surgissent : le spectre est calculé sur une plage limitée.

Ceci impose de faire des approximations à chaque extrémité. Le point de singularité à ν෤= ,෤௜ߥ

exigent également une autre approximation. Plusieurs méthodes existent pour calculer

l’intégrale (III.73), on cite : la formule de trapèze, la formule de Simpson et la formule de
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Maclaurin [207]. La formule de Maclaurin a l’avantage d’être rapide, efficace et précise [205,

207] c’est la raison pour laquelle nous l’avons adopté dans notre programme pour le calcul de

la partie réelle de l’indice de réfraction.

Enfin, il est à souligner que (݊∞) peut être calculé par la méthode de corrélation QSPR

(Quantitative Structure Property Relationships) [18]. Ses valeurs pour nos polymères étudiés

(PMMA, PMA, PMAA et PAA) sont regroupées dans le tableau IV.6.

Le coefficient d’absorption et l'indice de réfraction complexe ෤݊ sont tous deux évalués dans

la gamme spectrale infrarouge [30-4000 cm-1].

III-8-4-C. Calcul des spectres de réflectance, transmittance et d’absorbance pour des

couches minces

III-8-4-C-1. Réponse optique d’un milieu d’épaisseur finie

Généralement, si un milieu d’indice ෤݊à une épaisseur finie d et repose sur un substrat

d’indice ௦݊ d’épaisseur supposée infinie, des réflexions multiples vont se produire dans ce

milieu (figure III.14). La conséquence de la présence de deux interfaces, milieu0/milieu1 et

milieu1/milieu2, fait que le faisceau réfléchi soit le résultat de l’interférence d’une infinité de

faisceaux réfléchis. Ainsi, le coefficient de réflexion global de ce système est déterminé en

calculant les coefficients relatifs aux interfaces milieu0/milieu1 et milieu1/milieu2 par une

relation analogue à (III.78). Ce calcul devient compliqué dans le cas de juxtaposition de

plusieurs milieux (empilement de plusieurs couches minces) nécessitant des expressions

lourdes et difficiles à exploiter. Il serait alors judicieux de déterminer la réponse optique d’un

tel système par le formalisme d’Abélès [202], qui est très bien adapté à un traitement

numérique sur ordinateur.

Figure III.14 : Réflexions multiples dans une couche mince d’épaisseur d et indice ෤݊, située
entre deux milieux semi-infinies [208].

Dans ce formalisme, la couche mince (milieu 1) est caractérisée par une matrice équivalente

(2×2) suivant la représentation développée par F. Abélès. Cette représentation exprime la



Chapitre III Outils & Méthodologies

69

transformation des champs électrique ሬ⃗ܧ et magnétique ሬ⃗ܤ au passage de la couche mince

d'épaisseur d. dans le cas d’un empilement de plusieurs couches d’épaisseur d, les champs

électrique ሬ⃗etܧ magnétique ሬ⃗ܤ pour la j-ième couche sont liés par la matrice d’Abélès:

൬
(ݖ)ܧ
(ݖ)ܤ

൰= ܯ (݀)൬
+ݖ)ܧ ݀)
+ݖ)ܤ ݀)

൰ (III.74)

Où, M(d) est la matrice de transfert, elle s’exprime comme :

ܯ (݀) = ൭
cos β୨

୧

஗ౠ
sin β୨

iη୨sin β୨ cos β୨
൱ = ቀ

mଵଵ mଵଶ

mଶଵ mଶଶ
ቁ (III.75)

η୨est l'impédance optique de la j-ième couche (n෤୨, d୨).

β୨est le retard de phase subit par le faisceau en raison de la j-ième couche (n෤୨, d୨). Il est donné

par :

β୨=
ଶ஠

஛
n෤୨d୨cosϕ୨ (III.76)

Où n෤୨ est l'indice de réfraction complexe, d୨ l'épaisseur et ϕ୨ l'angle d'incidence du j-ième

couche.

λ et la longueur d'onde du faisceau lumineux incident.

La loi de Snell- Descartes permet de déterminer l’angle de propagation de l’onde dans la j-ième

couche ߶௝ en fonction de l’angle d’incidence du faisceau lumineux ߶଴ selon l’expression :

෤݊௝sin߶௝ = ෤݊଴ sin߶଴ (III.77)

Les champ électrique ሬ⃗௜ܧ et magnétique ሬ⃗௜ܤ de l’onde incidente peuvent être décomposées

chacun en deux composantes : ,ሬ⃗௜,௣ܧ) (ሬ⃗௜,௦ܧ et .(ሬ⃗௜,௦ܤ�,ሬ⃗௜,௣ܤ) Les composantes ,ሬ⃗௜,௣ܧ ሬ⃗௜,௣ܤ sont

parallèles au plan d’incidence (polarisation p), alors que, ሬ⃗௜,௦ܧ et ሬ⃗௜,௦ܤ sont perpendiculaire à ce

plan (polarisation s).

Le faisceau lumineux incident peut être sujet à trois phénomènes : réflexion à la surface,

absorption et/ou transmission à travers la couche (figure III.14).

Les champ électrique et magnétique de l’onde réfléchie ሬ⃗௥ܧ et ሬ⃗௥ܤ respectivement peuvent

également être décomposé chacun en deux composantes ,ሬ⃗௥,௣ܧ) (ሬ⃗௥,௦ܧ et ,ሬ⃗௥,௣ܤ) .(ሬ⃗௥,௦ܤ

Le rapport entre le champ électrique réfléchi ሬ⃗௥ܧ et incident ሬ⃗௜ܧ représente la réflectivité du

milieu (r). Idem, le rapport entre le champ électrique transmis ሬ⃗௧ܧ et incident ሬ⃗௜ܧ donne la

transmittivité du milieu (t). Ceci peut être traduit par les deux expressions suivantes :

=ݎ
ாሬ⃗ೝ

ாሬ⃗೔
=

ఎబ(௠ భభାఎೞ௠ భమ)ି(௠ మభାఎೞ௠ మమ)

ఎబ(௠ భభାఎೞ௠ భమ)ା(௠ మభାఎೞ௠ మమ)
(III.78)

=ݐ
ாሬ⃗೟

ாሬ⃗೔
=

ଶఎబ

ఎబ(௠ భభାఎೞ௠ భమ)ା(௠ మభାఎೞ௠ మమ)
(III.79)
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Avec, ଴ߟ et ௦ߟ sont les valeurs des impédances optiques du milieu0 et du milieu2

respectivement (voir figure III.14).

Il est à noter que l’expression de la réflectivité et de la transmittivité change selon la

polarisation s ou p du faisceau incident. Pour tenir compte de l’effet de la polarisation, il faut

remplacer l’impédance optique ௝ߟ dans l’équation III.75 par :

௝ߟ = ෤݊௝cos߶௝ (Pour une polarisation s) (III.80)

Ou par

௝ߟ =
෤݊௝

cos߶௝
൘ (Pour une polarisation p) (III.81)

Les expressions de la réflectance et de la transmittance de la couche (milieu1) sont données

par :

ܴ = ଶ|ݎ| (III.82)

ܶ =
ℜ(ఎೞ)

ℜ(ఎబ)
ଶ|ݐ| (III.83)

Avec, (ℜ�݀é݅݊݃ݏ �݈݁ܽ ݁ݐ݅ݎܽ݌� réelle)

L’absorbance A est déterminée en tant que partie de l'énergie de l'onde incidente absorbée

dans le milieu1. La loi de conservation de l'énergie se traduit par l'équation:

ܣ = 1 − ܴ − ܶ (III.84)
Nous donnons dans la figure (III.15) l’organigramme de notre procédure de calcul

développée pour l’obtention des propriétés optiques de nos polyacryliques en couches minces

(PMMA, PMA, PMAA et PAA).
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Figure III.15 : Organigramme adopté pour le calcul des propriétés optiques des couches
minces avec le champ de forces PCFF.
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III-9. Conclusion

Nous avons exposé dans ce chapitre les principaux fondements théoriques utiles à

notre étude conformationnelle, vibrationnelle et optique des polyacryliques (PMMA, PMA,

PMAA et PAA). Les différents outils numériques (logiciels et programmes) exploités pour

mener cette étude ont été présentés. Afin d’illustrer les différents étapes de notre

modélisation, deux organigrammes, l’un spécifique au champ de forces SPASIBA et l’autre

au champ de forces PCFF, ont été adoptés.



« L'imagination est plus importante que le savoir »

D’après Albert Einstein (1879-1955)



Chapitre IV :

Résultats et Discussions
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IV-1. Introduction

Les méthodes de mécanique et dynamique moléculaires sont de plus en plus prometteuses pour

calculer les propriétés vibrationnelles et conformationnelles des systèmes possédant un grand nombre

d’atomes, notamment les polymères. De plus, la combinaison de ces méthodes avec des approches

théoriques adéquates peuvent conduire à modéliser les propriétés physiques et optoélectroniques des

polymères en couches minces pour divers applications.

Dans ce chapitre, nous allons présenter et discuter tous les résultats issus de l’expérimentation et des

calculs numériques. Notre étude englobe deux parties :

La première partie est consacrée à paramétrer le champ de force de première génération SPASIBA par

une analyse vibrationnelle et conformationnelle de quatre polymères acryliques, nommés PMMA, PMA,

PMAA et PAA, en utilisant les méthodes de calcul discutées en chapitre III. Les fréquences de vibration

et leurs attributions, calculées pour le PMMA, seront confrontées à nos fréquences et assignements

observées expérimentalement (spectres IR et Raman) et celle trouvées dans la littérature. La

transférabilité de nos paramètres sera vérifiée en examinant les modes de vibrations ainsi que leurs

attributions pour les polyacryliques PMA, PMAA et PAA.

Dans la deuxième partie, les résultats obtenus avec un deuxième champ de force empirique de deuxième

génération (PCFF) seront combinés avec ceux de SPASIBA pour une analyse optique de nos

polyacryliques en couches minces.

IV-2. Analyse vibrationnelle des spectres infrarouge et Raman

Les résultats expérimentaux (spectres infrarouge et Raman) sont représentés sur les figures IV.1 et

IV.2 respectivement.

Le spectre infrarouge (figure IV.1) est caractérisée par deux bandes intenses attribuées aux vibrations

d'élongations du groupe carbonyle ((C=O) à 1730 cm-1) et du groupe ester ((C-O) à 1149 cm-1). La

région [3000-2854] cm-1 présente des bandes de vibrations relatives aux élongations (C-H), alors que la

région [1485-1387] cm-1 est caractérisée par les modes de déformations des liaisons (C-H). Le pic de

faible intensité à 1060 cm-1 est dû à la vibration de rotation (rocking) du (OCH3). La liaison C-O du

groupement ester exhibe un mode d’élongation sur une large bande allant de 1260-1000 cm-1. Les pics

correspondants aux valeurs 989 et 966 cm-1 sont relatifs aux élongations symétriques et aux vibrations de

rotation (rocking) du groupement (CH3). Le spectre FTR de la figure IV.2 montre plusieurs pics très

étroits, spécifiques au PMMA. Dans l'intervalle [3000-2800] cm-1, les transitions Raman les plus

importantes en termes d’intensité sont identifiées comme des vibrations d'élongations de la liaison C-H

dans les groupements CH2 et CH3. Le pic à 1729 cm-1 correspond aux vibrations de valence C=O des

groupements esters. La région [1481-1453] cm-1 est dominée par la vibration de flexion de la liaison C-H,
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tandis que la zone [1288-813] cm-1 correspond à la vibration d'élongation (C-O). Les vibrations de

balancement (wagging) et de torsion (twisting) des groupement (CH2) à 1406 et 1324 cm-1, la vibration

d’élongation des liaisons (C-C) à 1124 cm-1, la vibration de torsion du groupement (CH3) à 1044 cm-1, les

vibrations de déformation (CCO) dans le plan (bending) à 600 et 559 cm-1 et les vibrations de

déformation (OCO) à 454 cm-1 ne sont observés que dans le spectre FTR. Nos spectres FTIR et FTR

confirment la présence de tous les groupements fonctionnels spécifiques au polymère PMMA. Nous

notons que la plupart des bandes identifiées dans nos spectres FTIR et FTR sont confirmées par la

littérature [48, 132, 209-212].
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Figure IV. 1: Spectre infrarouge à transformée de Fourier (FTIR) du PMMA.
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Figure IV. 2: Spectre Raman à transformée de Fourier (FTR) caractéristique du PMMA.

IV-3. Les paramètres géométriques optimisés du PMMA

La minimisation d’un modèle moléculaire de petite taille (nombre d’atomes < 100) peut converger

vers un minimum global. Mais, pour confirmer ce minimum atteint, plusieurs minimisations doivent être

effectuées, partant de différentes conformations initiales. Les modèles plus complexes (polymères,

protéines, lipides,…etc.) peuvent souvent être minimisés pour différentes conformations que la

macromolécule adopte à 0 K. Cependant, on ne peut jamais atteindre le minimum global pour de tels

systèmes, en raison de la complexité de l’énergie potentielle de surface. Ceci dit, il n'y a aucune garantie

que le minimum que nous avons atteint dans nos calculs est un minimum global, mais en comparant nos

résultats avec d'autres valeurs expérimentales et théoriques (en particulier ceux de Vacatello et Flory

[45]), nous pouvons dire que nous avons atteint un bon minimum.

Les paramètres géométriques optimisés (les longueurs de liaisons, valence et angles dièdres) de notre

polymère PMMA sont résumées dans le tableau IV.2 en utilisant la notation des types d'atomes SPASIBA

(voir chapitre I - Figure I.14). Les longueurs de liaison PMMA, l’angle de valence et les angles dièdres

présentent respectivement des écarts moyens de 0,006 Å, 0.3◦ et 1.4◦, comparés aux valeurs présentent

dans la littérature. Les isomères conformationnels générés par la rotation autour de la liaison X-C9-CT-X

déterminent la structure conformationnelle du squelette de la chaîne (trans (t) et gauche (g)), alors que la

rotation autour de la liaison X-CT-C-X détermine l'orientation des groupes d’ester par rapport à la chaîne.
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Nos valeurs calculées pour les angles dièdres du PMMA corroborent bien avec les résultats de Vaccatelo

et Flory [45], ce qui nous mène à conclure que notre polymère est de séquence tt avec une conformation

(10/1) résidus par tour d'hélice.

D'après le tableau IV.2, nous pouvons affirmer que nos paramètres géométriques optimisées du polymère

PMMA sont en bon accord avec les résultats présents dans la littérature, et peuvent être prises en compte

pour une analyse vibrationnelle et assignement.

Tableau IV.1: Les constantes empiriques du champ de forces SPASIBA relatives aux polymères
acryliques.

a) Les paramètres des liaisons correspondant au champ de forces SPASIBA.

Paramètres initiaux Paramètres optimisés
Liaisons K (Kcal .mol-1) R0(Å) K (Kcal .mol-1) R0(Å)
CT – HC 320.0b 1.110b 325.0 1.110
C – OE 310.0f 1.360f 335.0 1.364
C = O 615.0b 1.236b 760.0 1.236

CT – OE 245.0f 1.470f 345.0 1.430
CT – C 160.7b 1.506b 190.0 1.506

CT – CT 165.0b 1.530b 165.0 1.530
CT – C9 165.0c 1.530c 165.0 1.530
C9 – HM 291.3c 1.110c 308.5 1.110
HE – OE(*) 536.0b 0.950b 565.5 0.960

(*) (Pour PAA et PMAA).

b) Les paramètres des angles de valence relatifs au champ de force SPASIBA.

Paramètres initiaux Paramètres optimisés
Angle de valences H(Kcal.mol-1.rad-2) Ө0(degré) F(Kcal.mol-1.Å2) H(Kcal.mol-1.rad-2) Ө0(degré) F(Kcal.mol-1.Å2)
HM – C9 – HM 29.60c 107.70c 10.50c 30.00 108.50 10.07
OE – CT – HC 17.50e 109.00e 120.00e 20.55 109.50 57.70
HC – CT – HC 29.60d 108.50d 10.07d 29.00 108.70 10.07
C – OE – CT 30.00f 114.00f 30.00f 20.30 117.00 100.50
O = C – CT 14.00c 123.60c 35.00c 21.58 126.50 58.14
C – CT – C9 18.70b 111.80b 47.47b 18.70 111.80 47.47
O = C – OE 65.00f 125.00f 100.00f 59.70 126.00 120.50

CT – C – OE 40.00f 112.20f 100.00f 20.30 113.00 80.50
CT – CT – CT 18.70b 111.80b 47.47b 18.70 111.80 47.47
CT – CT – C9 18.70b 111.80b 47.47b 18.70 111.80 47.47
CT – C9 – CT 18.70b 111.80b 47.47b 18.70 111.80 47.47
CT – C9 – HM 15.10c 109.50c 69.40c 14.10 109.40 70.00
CT – CT – HC 15.89b 109.50b 69.43b 15.89 109.50 69.43
C9 – CT – HC 15.90a 109.50a 69.40a 14.90 109.40 69.90
CT – CT – C 20.14b 106.50b 47.47b 20.14 106.50 47.47
HC – CT – C 15.65b 109.50b 78.37b 15.65 109.50 78.37
C9 – CT – C9 18.70c 111.80c 47.50c 18.70 111.80 47.47

C – CT – HC (*) 16.00b 109.50b 77.00b 15.65 109.50 78.37
C – OE – HE (**) 28.45b 107.00b 41.00b 28.50 110.00 41.00

(*) (Pour le PMAA)
(**) (Pour le PAA)
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c) Les paramètres des angles dièdres relatifs au champ de force SPASIBA

Paramètres initiaux Paramètres optimisés

Torsions Vn/2 (Kcal.mol-1) Phase (degré) n (order) Vn/2 (Kcal.mol-1) Phase (degré) n
(multiplicité)

X – CT – C9 – X 0.160b 1b 0b 0.160 0 1
X – CT – C = O 0.130f 0f 3f 0.550 0 3
X – C – OE - X 3.330f 180f 2f 1.500 180 2
X – CT – OE – X 0.010f 0f 3f 0.300 0 3
X – CT – CT – X 0.150d 0d 3d 1.300 0 3
X – C – CT – X 0.250d 180d 2d 0.550 0 3

CT – OE – C – CT -1.175f 180f 2f 1.500 180 2
X – OE – C –X 3.330f 180f 2f 1.500 180 2

CT – CT – C = O 0.130f 0f 3f 0.067 180 3
C – OE – CT – HC 0.270f 0f 3f 0.900 0 3

d) Les termes de la déformation hors plan (Out of plane bending) pour le champ de forces SPASIBA.

Paramètres initiaux Paramètres optimisés
Torsions Vn/2 (Kcal.mol-1) Phase (degré) n (order) Vn/2 (Kcal.mol-1) Phase (degré) n (order)

X – X – C =O 12f 180f 2f 11 180 3

a Ref [160] b Ref [161] c Ref [162] d Ref [164] e Ref [165] f Ref [166].

Tableau IV.2: Les paramètres géométriques optimisées du PMMA par le champ de force SPASIBA
comparés à d'autres résultats expérimentaux et théoriques de la littérature. Les valeurs des liaisons sont
données en Å et ceux des angles de valences et dièdres en degré.

Paramètres Nos résultats D’autres travaux
CT–HC 1.110 1.10a, g, 1.08c

C – OE 1.354 1.31c, 1.36b, e, f, g, 1.37d

C = O 1.203 1.19c, 1.21a, 1.22b, e, f, g, 1.27d

CT – OE 1.429 1.39d, 1.46a, 1.45b, e, f, g, 1.42c

CT – C 1.540 1.32a, 1.49d, 1.52e, f, g

CT – CT 1.530 1.52c, 1.53b, d, e, f, g

CT – C9 1.530 1.53b, d, e, f, g

C9 – HM 1.115 1.08c, 1.10g

HM – C9 – HM 106.25 107.5g, 120c

OE – CT – HC 110.21 -
HC – CT – HC 108.93 108c, 109c, 107.5g

C – OE – CT 118.32 110f, 112.4a, 114.0b, 116c, 117d

O = C – CT 123.35 121.0b, e, 122f, g, 124.0c, 125d

C – CT – C9 108.79 109.5b, d, e, 111f

O = C – OE 123.88 124.0a, f, g, 122c

CT – C – OE 112.36 114.0b, e, f, g, 113c

CT – CT – CT 110.79 110b, c, 109c, 111g

CT – CT – C9 114.75 122.0b, 115.25d

CT – C9 – CT 124.03 113.0e, 124.0a, f, 122.0b, d

CT – C9 – HM 105.74 -
CT – CT – HC 111.24 109.5g

CT – CT – C 109.89 109c, 110c

C9 – CT – C9 111.69 106f, 109c, 109.5d, 114.0a, 110.0b, c, d, e

X – CT – C9 – X -25.12, 13.12 -23, 11g, -22, 12g

X – CT – C – X -11.15, 174.13 -8g, 171g

a Ref [34] b Ref [37] c Ref [213] d Ref [214] e Ref [36] f Ref [215] g Ref [45].
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IV-4. Analyse des modes normaux de vibration du PMMA

IV-4-1. Calcul et attribution des modes de vibration du PMMA

Nous avons effectué l'analyse des modes normaux de vibration en utilisant les constantes

optimisés du champ de force SPASIBA. Le tableau IV.3 résume les fréquences infrarouges et Raman du

PMMA, leurs intensités relatives et les fréquences de vibration calculées en utilisant l'analyse de la

distribution de l'énergie potentielle (PED). Nous notons que les modes redondants et les contributions

PED inférieures à 10% sont omis. Les écarts RMS entre les nombres d'onde prédits et ceux observées à

partir des fréquences infrarouges et Raman sont de 7,8 et 8,7 cm-1 respectivement.

Dans la région 3000-2800 cm-1

Les vibrations dans cette région se réfèrent aux vibrations d’élongations des liaisons (C-H)

présentes dans la structure du PMMA. Ces vibrations sont attribuables à trois groupes constitutifs

distincts: Le groupe méthyle lié directement à la chaîne principale de carbone (CH3), le groupe méthyle

lié au groupe ester de la chaîne latérale (OCH3) et le groupe méthylène du squelette de la chaine (CH2).

Les différents travaux présents dans la littérature concernant ces bandes larges et chevauchées ne

conduisent pas à une distinction claire entre les différentes vibrations des groupes CH3, OCH3 et CH2.

Les sept bandes caractéristiques de cette région spectrale, généralement présentes dans les spectres

infrarouges et Raman [216, 217], sont situés autour de 3025, 3000, 2950, 2930, 2910, 2890 et 2850 cm-1.

Dans les spectres FTIR et FTR nous avons observé seulement trois bandes caractéristiques de

l'échantillon PMMA autour de 3000, 2950 et 2846 cm-1. Cette différence peut être due au recouvrement

des bandes dans cette région. La PED dans cette même région révèle que les modes d’élongations (C-H)

sont dus généralement aux élongations symétriques et/ou asymétriques présents dans les groupes CH3,

OCH3 et CH2. Cependant, les fréquences calculées en 3011 et 3000 cm-1 sont des modes purs avec une

forte contribution. Nos résultats de calcul dans cette région corroborent bien avec les travaux [216-218].

À 1730 cm−1

L’élongation du groupe carbonyle est un mode très intense dans notre spectre infrarouge et un

mode moyen (en 1729 cm-1) dans notre spectre Raman. Les attributions PED montrent que l’élongation

(C=O) est un mode pur avec une contribution de 100%. Ce résultat est en bon accord avec les travaux

théoriques et expérimentaux antérieurs [48, 209-212, 216, 217, 219, 220].

Dans la région 1500–1300 cm−1

La région au-dessous de 1500 cm-1 représente l'empreinte du PMMA dans les deux spectres

infrarouges et Raman. Les spectres dans cette région sont très chevauchées et principalement dominé par

les vibrations symétriques et asymétriques (déformations dans le plan, torsion, balancement, cisaillement)

des groupes méthyle ester, -méthyle et méthylène. Une faible vibration (C-C) du squelette de la chaine



Chapitre IV Résultats et Discussions

79

est également présente. Les attributions PED montrent l’existence de vibrations combinées issues des

déformations asymétriques des groupes -méthyle et méthyle ester.

Dans la région 1300–950 cm−1 

Malgré que les spectres du PMMA dans cette région ont été analysées par plusieurs études [47, 50,

209, 221], les affectations des bandes ne sont pas suffisamment prises en compte comme indiqué dans la

référence [222]. En outre, cette région est très sensible aux changements de température, pression,

configuration et conformation [51, 223]. Toutefois, les bandes d'absorption dans cette région sont

généralement dues aux élongations asymétriques du mode (C-C-O) couplé avec le mode d’élongation (C-

O) du groupe ester [51, 209, 221]. Cette région présente aussi deux doublets, le premier correspondant à

l’élongation asymétrique (C-O), calculée à (1150, 1189 cm-1), observées à (1149, 1194 cm-1) FTIR et à

(1145, 1182 cm-1) FTR et le deuxième calculé à (1244, 1262 cm-1), observée à (1242, 1273 cm-1) FTIR et à

(1240, 1288 cm-1) FTR. Le dédoublement de ces fréquences de vibration est attribuée à l'isomérie de

rotation du groupe ester [47]. De nombreux auteurs [47, 48, 209] présentent ces doublets comme

sensibles aux changements conformationnels. Cependant, le mode d'élongation (C-C) calculé à (1064

cm-1), observées à (1060 cm-1)FTIR et à (1064 cm-1)FTR semble être insensible aux changements de

conformation. Ce doublet n'est présent que dans le PMMA syndiotactique [48, 209]. Les calculs PED

dans cette région révèlent que la majorité des modes normaux de vibration sont fortement couplés entre

eux avec de faibles contributions par rapport aux autres régions. Ceci peut être la principale cause de

l’incertitude d’assignements dans cette région.

Dans la région 950–250 cm−1

Selon nos résultats calculés, la région 900-250 cm-1 couvrent principalement des modes de

vibration très couplés, impliquant la déformation (rotation et déformation dans le plan) du groupe CH3, la

déformation (dans le plan et hors plan) des groupes (C=O) et (C-O) et les vibrations d’élongations des

groupes (C-C) et (C-O). Le mode de vibration caractéristique de l’isotacticité 860 cm-1, présent dans nos

fréquences calculées, semble être quasi dominé par la bande caractéristique de la syndiotacticité 841 cm-1

dans le spectre FTIR (voir Figure IV.1). Ceci confirme la non cristallinité de notre échantillon PMMA

syndiotactique [51]. Vacatello et Flory [45] et Sundararajan [46] ont précisé que le PMMA isotactique

n'absorbe pas à 860 cm-1. La PED montre un couplage intense entre les différents types de vibrations

mais avec une très faible contribution à la distribution d'énergie potentielle.

Inférieur à 250 cm-1

Peu de bandes sont observées et calculées en dessous de 250 cm-1. Les vibrations de torsions C-O

et C-C sont observées. La PED montre une grande contribution issue du couplage entre ces vibrations de

torsion.
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Tableau IV.3: Les nombres d’ondes infrarouge et Raman observés et calculés (en cm-1), leurs attributions (symmetric, asymmetric, rocking, twisting, wagging, scissoring et bending) et leurs
distributions d’énergie potentielle comparées à d’autres travaux expérimentaux et théoriques existants.

Nombres d’ondes
observés

Nombres
d’ondes
calculés

Attribution des modes de
vibration

Attributions PED (%)
Autres travaux

FTIR FTR FTIR Syn (Iso) FTR Syn (Iso) Theo. Attributions (Exp / Theo)

- - 3011 - (100%) asCTHC (OCH3) 3026f (3029)f (3030)i, j

(3025)i 3025h, i
3026f (3027)f 3013d

(3027)o 3031i
3011d 3031f asym stretch OCH3

d, f, h, i, j, o,
sym stretch OCH3

i

3000 m 3000 m 3000 C–H asym stretching in OCH3 (99%) asCTHC (OCH3) 2995a, c, e, i (2995)c, i, r

3000d 2998j, k (3000)i, j

2998h, i (3002)i 2996g, i

(3004)i

3001e (3002)e, i

(3006)o 2998b

3002b 3001p 3004i

3031i

3002d, i asym stretch OCH3
a, b, c, d, e, g, h,

i, j, o, p, r, asym stretch CH3
a, h,

i, j, p, sym stretch CH3
i, sym

stretch CH2
c, asym stretch

CH2
i, out of plane OCH3

i

2950 vs 2953vs 2958 C–H asym stretching in CH2 (85%) asC9HM+ (13%)asCTHC (OCH3) 2948a, c, e, i, r (2948)c, i

2952f, g, i, j (2954)f 2953d

(2953)i, j (2953)i 2958i, k

(2958)i 2956i (2956)i

2957h 2962s 2960s

2953d, e (2953)e, f

2950f, i 2957a, i

(2953)o 2954b, i

2957p 2960i 3002i

2955i

2951d2952f 2957i

2950i
sym stretch OCH3

a, b, c, e, f, g, h,

i, j, p, r, asym stretch CH3
c, f,

h, i, j, o, s, sym stretch CH3
a, c, e,

h, i, p, sym stretch CH2
c, i, asym

stretch CH2
a, b, d, e, h, i, j, p, in

plane OCH3
i

- - 2925 C–H sym stretching in CH3 (80%)sCTHC (CH3)+(18%) sC9HM 2920a, c, g, i (2920)c, e, i

2929f (2914)f 2915i 2930i,

j (2925) i, j (2930)i 2934i

(2928)i 2928i 2915i 2925k

2933h

2932e (2932)e 2938f

(2919)f 2920a 2920b

2939i 2928i

2931f 2938i 2920i asym stretch CH2
f, sym

stretch CH2
a, b, e, h, i, j, sym

stretch CH3
e, h, i, j, sym

stretch OCH3
a, b, i, asym

stretch OCH3
g, i

- - 2910 C-H sym stretching of OCH3 (73%) sCTHC (OCH3)+(26%) asC9HM 2915a, k (2910)i 2910i

2907h
(2919)o 2915i sym stretch OCH3

a, h, i, sym
stretch CH2

a , asym stretch
CH2

o

- - 2889 C-H sym stretching of CH3 (57%) sCTHC (CH3)+(39%) sC9HM 2885h, i, j (2890) i, j 2890i

2895k 2892h 2883s 2882s
2893f, i 2890i 2880i 2892f

sym stretchCH3
f, h, i, j, s,

stretch OCH3
h, i, j, asym

stretch CH2
s

2850w 2846 m 2858 C-H sym stretching in CH2 (86%) sC9HM +(12%) sCTHC (OCH3) 2835c, e (2835)c 2850a, f, i

(2840)f 2840d 2844g 2845i,

j, k (2842)i, j (2860)i 2860i

2855h, i (2845)i 2842i

2847h 2857h 2848s

2845e, f, i (2845)e

(2842)f 2849a 2840d

(2842)o 2864b

2848p 2857i 2847i

2851f 2835d sym stretch CH2
f, o, s,

stretching CH2
h, i, def CH2

i,
sym stretch OCH3

a, b, c, d, e, g, h, i,

j, p, asym stretch OCH3
i, sym

stretchCH3
h, i, in plane

OCH3
i

1730 vs 1729 m 1730 C=O stretching (100%) CO 1730a, c, e, i 1740f 1731f

(1736)f (1730)c, i 1727d

(1750)r 1732g 1733k 1758s

1735e (1735)e 1731f

(1738, 1725)f

1736a, i 1730d

(1738,1725)o 1724b

1736p

1732f 1724d stretch C=Oa, b, c, d, e, f, g, i, o, p, r,

s, OCH3 rockingf, def CCOo

1485 m 1481 m 1488 In plane asym def of CH3 (53%) asHCCTHC (CH3)+(42%) HMC9HM 1483a, c, d, e, g, h (1483)c

1487f (1486)f 1483j

(1483)j 1485r 1492k

1488e (1488)e

1487d, f (1486)f

1490a (1486)o 1483i

1480i

1478f 1480d
CH2 scia, f, CH3 asym defc, d,

e, h, i, j, o, r, CH2 bendo
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

1450 ms 1453
ms

1450 In plane asym def of OCH3 (75%) asHCCTHC (CH3)+(22%)asHCCTHC (CH3) 1464f, s 1465a, c, g, j (1465)c,

j, l (1450)l 1470k 1465e

1450f, g, h, r (1453)f 1452a, c

1452j (1452)j (1465)r

1455k 1460h (1445)c

1447d

1461i 1460i 1451f, i

1456a 1452b 1460i, p

1452i 1453d, e

(1455)e (1447)o

1464f 1450f1446d
CH3 asym def a, b, d, f, h, i, j, p, s,
OCH3 asym defa, c, e, f, g, h, i, j, l, p,

r, s, CH2 bendc, j, h, l, r

OCH3 rockingf, sym def
OCH3

c, o, rocking CH2
e

1434 ms - 1437 In plane sym def of OCH3 (65%) sHCCTHC (OCH3) 1445e 1436f (1442)f

1438a, c, j, l, g, h, r 1437d

(1438)j 1442k, s

(1447)f (1432)o

1435i 1438i
1438f 1430d OCH3 sym defa, c, d, e, f, l, r,

OCH3 bend g, i, j, h, OCH3

asym bendo, OCH3 rockingo,
bend CH2

s

- 1406 w 1402 CH2 twisting (61%) HMC9HM+(16%) HMC9CT+(16%) HCCTHC 1398d 1390j (1390)j 1391k 1400a 1388o 1388d CH2 twist or waga, h,
CH3 defd, CH3 sym bendj, o

1387 m 1383 w 1382 In Plane sym def of CH3 (61%) sHCCTHC (CH3) 1388a, c, e, g, h, l, r

(1388)c1382f (1386)f

1380s

1390e, i (1387)d, e

1389f (1388)f
1392f 1381d

CH3 sym
defa, c, e, f, h, i, l, r, s,

CH2 defd, OCH3 bendg

1364 vw 1366 w 1363 CH2 wagging (50%) HMC9CT+(20%) CTC9 1370c, e, h, k 1376a (1370)c

1367d 1370j (1370)j 1368g

1374s 1371s

1370e (1370)e 1364d
CH3 sym

defa, c, s,
twist or wag CH2

e, j,
CH2 wagd, s

- 1324 w 1323 CH2 wagging (43%) HMC9CT+(31%) C9CT+(13%) CTCT
+(10%) Sctcthc

1340f (1338)f 1325e 1326f (1335)f

1327d (1335)o
1335f 1320d CH2 wagf, o, CH2 twistd, CC

stretchingo, CH3 sym bendo

- - 1310 CH2 wagging (33%) HMC9CT+(24%) CTC+(17%) C9CT 1316f 1303s 1310f CC stretchf, CH2 wagf, CH2

twists

1273 vw 1288 w 1262 asym stretching of (C–O) (50%) asCOE+(29%) asOECT +(12%) CTC 1295e (1295)c 1278f

(1268)i 1270a, c, g, l, r

(1260)c, r 1267d1268n

(1260)l 1276k 1273m

(1265)m

1272e (1281)e

(1270)f 1276a

(1270)o 1336b

1264p

1271f 1261d CC stretchf, o, asym stretch
CCOa, b, c, l, n, p, r, stretch COa, b,

c, d, n, p, r, asym stretch COCe, l,
CH2 twisto, CC bendo, CCC

defo, CH3 sym defl, r

1242 m 1240 w 1244 asym stretching of (C–O) (58%) asCOE+(22%) asOECT 1252e 1242f, g, m 1240a, c, l

(1252)c, l, r 1239d, m 1238n

1240r (1239)l 1248k 1251s

1238e 1241f (1231)f

1234a 1240d

(1231)o 1238b

1241f 1238d CO stretchb, c, d, f, l, n, o, r, s, CC
stretchf, r, asym stretch CCOa,

b, c, l, n, r, asym stretch COCe,
CH2 twisto, CO in plane

bendo, band associated with
vibrations of ester groups of

PMMAg

1194 m 1182 w 1189 asym stretching of
(C–O–C)

(55%) asOECT+(17%) asCOE+(15%) OECTHC 1190a, c, e, r 1193f, m 1197d, s

(1198)f (1190)c, r 1192n

(1191)l 1191l 1194g 1200k

(1195)m

1188a, e (1190)e

1183f 1187d (1190)o
1191f 1190d OCH3 rockf, s, o, OCH3

asym bendf, CH2 twistf, o,
skeletal stretching coupled

with internal CH def
vibrationc, n, r,

asym stretch COCa, e, l,
CH3 wagd, CH2 wago, band

associated with vibrations of
ester groups of PMMAg
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1149 ms 1145 w 1150 asym stretching of
(C–O–C)

(44%) asOECT+(22%) asCOE+(15%) OECTHC 1150a, c, e, g, r 1149f, l, m

(1150)c, r 1147d1148n

(1147)l, m 1155k

1160d, e (1152)e

1158f 1161a (1157)o

(1150)o

1156f 1155d

1138d
CC stretchf, l, o,

skeletal stretching coupled
with internal C-H def

vibrationc, n, r,
asym stretch COCa, e, l, o,
CH3 wag (CH3 twist)d

CH2 wago,-CH3 rocko, CH2

twisto

- 1124 w 1110 stretching of (C–C) (29%) CTCT+(16%) CTC9+(14%) OECTHC
+(10%) CTCTHC

1122e, f, s (1115)f 1125n

(1104)l 1161l 1099s
1123e (1120)e 1126f

(1123)f 1125a 1127d

(1123)o (1113)o

1118f 1121d OCH3 rockf, o, OCH3

asym bendf, o,
backbone stretch CCa, e, l, n, s,

CH3 wagd

1060 w 1064 w 1064 stretching of (C–C) (46%) CTCT +(25%) CTC9+ (15%) OECTHC 1065f 1063a, c, g1060n

1068k 1057s
1063e (1050)e 1064f

(996)f 1067d 1062b

1081p

1068f 1064d OC stretchf, OCH3

rockf, s, band arises from
intramolecular interactionc, n,

backbone stretch
CCa, b, e, g, p, CH3 twistd

- 1044
vw

1046 CH3 twisting and C–C
stretching

(33%) HCCTC9+(31%) CTC9+(13%) CTCTHC 1050d 1046d 1042d CH3 twistd

- - 1023 OCH3 rocking (45%) OECTHC+(31%) COE +(15%) HCCTHC 1026f (998)f 1038s 1027d 1022d OC stretchf, OCH3

rockf, CC stretchd, CH2 rocks

989 m 989 m 980 C–O stretching and In plane
bending of OCH3

(25%) aCOE+(21%) CTCT+(20%) OECTHC
+(11%) CTC9+(10%) aOECT+(10%) CTC

989t 996e 992f (996)c 990d,

g 988a, c, r 996k (996)r

(995)t

(995)e 990d (996)o

988e 987f (996)f

991a 988b 999p

991f 981d 985f
CH3 rockf, OC

stretchf, o, asym stretch COCc,

g, rock OCH3
a, b, c, e, g, o, p, r,

CC stretchd

966 w 965 m 957 OCH3 rocking (32%) CTCTHC (CH3)+(22%) HMC9CT+(17%)
CTC+(15%) CTCT+(10%) COE

951e, f (951)c, f 967a, c, d, f, g,

r, t (950)r 972k 968s 946s

(953)t

967e, f (953)e, f

(960)f 970a, d (960)o

(953)o

935f 980f 968d
CH3 rocka, c, e, f, g, o, r, s, CH2

rockf, o, CC stretchd, f, o

912 vw - 913 CH3 rocking and CH2 rocking (33%) CTCTHC (CH3) +(27%) HMC9CT 913d, f 910a, c, t 915g 916k 912e 915f 920d 914b

925p
915f 905d CH2 rockb, f, p, CH3 rockd

860vw - 860 CH3 rocking and CH2 rocking (36%) CTCTHC+(30%) HMC9CT+(14%) C9CT
+(12%) CTCT

863f 860t 877e 876f 878b 880d 881f 868d CC stretchf, CH2

Rockb, f, t, CO stretchf

CH3 rockd

841 w 837 w 839 CH2 rocking (30%) HMC9CT+(26%) CTCTHC+(16%) COE
+(13%) C9CT+(11%) CTCT

842a, c, e, g (842)c 840d 830k

(843)f 845k 844s 841t
842e (841)e 833a

840d (844)f, o
828d CC stretchf, o, s , CH2 rock a, b,

d, e, g, f, o, t, CO stretchf, o

808 vw 813 s 796 C–O sym stretching (24%) sOECT+(21%) sCOE+(19%) CTCT
+(10%) HMC9CT

810e, f, g (808)f 807a, c, d, q

(810)c 786q 827g 812k
815e (809)e, f 812f

796a 810d (809)o

818a 812b 786q

800f 805d 803q

796q
CO stretchf, CC

stretchf, o, q,
sym stretch COCa, b, e, g, o,

C=O in plane bendf

750 m - 767 C=O out of plane bending (64%) C O+(16%) COE+(15%) OCOE 759e 747f (764)f 749a, r, t

(759)c, r, t 752g
767e (774)e 736a

733d (782)o

(764)o 732b 853p

755f 725d 761q C=O out of plane bendd, f, o,
rock CH2

c, stretch CC
skeletal modea, b, c, g, p, r, CO in

plane bendd, C bendo, r
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- - 742 C=O out of plane bending (42%) C O+(13%) COE+(13%) OCOE
+(10%) CTCT+(10%) C9CT+(10%) CTC

749c 750d, s 749q 753k (742)e 732q 739d 761q rock CH2
c, s, stretch CCc, e, q,

C=O out of plane bendd

- 600 m 607 In-plane bending (C–C=O) (44%) CTCO+ (30%) CTCT 643f 598a, f (609)f 601e 602f (597,
562)f 604a 600d

600b (597)o 602p

660f 595d C COO stretcha, b, f, o, p, CO in
plane bendd, f, o, sym bend

CCOa, e, b, p

590 w 559 w 570 In plane bending of (C–C=O) (32%) CTCO+ (26%) C9CTCT+(24%) CTCT+(15%) CTC 560e (559)f, i 552a (560)c

554c 552q (568)i
555e (561)e 537a

560d (562)o 558b

552q

550d 591q def CCCa, b, e, i, CC in plane
bendd, CC stretchi, o, q, CO in
plane bendo, wag of CH3

i

- 526 vw 501 In plane bending of (C–C–O) (35%) COECT+(30%) CTCT 508f 505a 510c, k 509n 504a 513d 502d CCO defn, CC bendd, n, in
plane asym def CCO or C=O

in plane defa

482vw 485 vw 482 In plane bending of C–C–O) (27%) COECT+(25%) CTC9CT+(17%) CTCOE
+(13%) CTCTCT

486f (480)f, i 484a, c, e, g

485k
484e, f (480)e (481)f

487a, d (481)o
484f 478d CCO defc, f, o, CC

bendd, f, i, o, Out of plane def
CCOa, e, g, CCC defo, i

- 454 vw 459 In plane bending of (O–C=O) (25%) CTCO +(23%)COE +(20%) CTCOE
+(10%) C9CTCT+(10%) CTCTC

459f (476)f (464)f (464)o CCO deff, o,
CCC deff, o, C bendo

- 391 vw 390 In plane bending of
(C – O – C)

(40%) COECT+(16%) CTCTCT+(14%) CCTCT
+(13%) CTC9CT

400a (391)i 420k 391f 400a (390)o 392f def COCa

C bendo, CCC def o, wag of
CH3

i

- 365 w 365 In plane bending of
(C – O – C)

(35%) COECT+(32%) CTC9CT+(17%) CTCTCT
+(14%) CTCTC

364f (365)f 360a 366e (373)e 363f

(372)f 370a 367d

(372)o (341)o

360f 361d CCC deff, o,
COC deff, o, in plane sym
bend CCOa, e, o, CO out of

plane bendd

- - 327 In plane bending of
(C – C – C)

(33%) C9CTCT+(32%)COECT 320a 320q 304a (314)o 296q 370q def CCCa, o, q, C bendo

- 299 w 283 In plane bending of
(C – C – C)

(25%) C9CTC+(20%) COECT+(15%) CTCTC9 301f, e 300d 295f 291d CO out of plane bendd

- 252 vw 260 In plane bending of
(C – C – C)

(25%) C9CTC+(20%) COECT+(16%) OECT
+(15%) CTCTC9

319f 276f (314)f 295a 275f (314)f 267d 284f 250d CO in plane bendf, CCC deff,
CC bendd, f

- - 203 Torsion of (C – O) (55%) OECT 216q 225q (188)i 200d (221)o 216q 192d 201q 182q CC out of plane bendd, q,
CO torsiono, CCC bendo, q,

def OCH3
i

- - 189 Torsion of (C – O) (40%) COE+(28%) OECT+(15%) C9CTC 163d 169d CC out of plane bendd

- - 146 Torsion of (C – C) (60%) CTC9 153f 140d 170f 144d CC torsiond

- - 116 Torsion of (C – O) (72%) COE+(22%) CTC (113)i (109)i CO torsioni

- - 87 Torsion of (C – O) (78%) COE+(20%) CTC 95q (85)o 73q CC stretcho, C bendo, CCC
defo Out of plane bend of

CCCq, CO torsioni

- - 62 Torsion of (C – O) (81%) COE 58q hindered rotation or
translationq
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a Ref [209] b Ref [211] c Ref [48] d Ref [132] e Ref [212] f Ref [224] g Ref [216]
h Ref [32] i Ref [217] j Ref [218] k Ref [219] l Ref [51] m Ref [37] n Ref [47]
o Ref [225] p Ref [220] q Ref [226] r Ref [50] s Ref [227] t Ref [228].

NoteCH3 est le group méthyle et OCH3 est le groupe méthyle ester.

Note 2: vs: very strong; s: strong; ms: medium strong; m: medium; w: weak; vw: very weak;
  ν: stretching;  δ: in plane bending;   γ: out of plane bending;  τ: torsion;  ρ, rocking;  νs: , symmetric 
stretching;
 νas: asymmetric stretching;  δs: symmetric deformation; δas: asymmetric deformation;   twisting;  wagging scissoring.
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IV-4-2. La précision et la transférabilité des paramètres de SPASIBA

La précision d'un champ de force en mécanique moléculaire est liée à la transférabilité de ces

constantes entre différentes molécules structuralement corrélées (même structure chimique). On parle de

bon paramètres transférables quand ceux-ci conduisent à reproduire les diverses propriétés physiques de

ces systèmes corrélés.

Le but principale de ce paragraphe est de vérifier la transférabilité des constantes du champ de

forces SPASIBA, optimisées pour le PMMA, vers d’autres polyacryliques tel que PMA, PMAA et PAA.

Pour arriver à cette fin, nous avons analysé les modes normaux de vibration de ces polymères en adoptant

la même méthode développée pour le PMMA avec le même nombre de monomères (100).

La plupart des constantes du champ de forces obtenues pour le PMMA sont utilisés pour établir les

fréquences de vibrations des autres polymères étudiés avec addition de certaines constantes de forces, à

savoir, les paramètres de liaison (HE-OE) présents dans les structures PMAA et PAA et les paramètres

d’angle de valence ( (C-CT-HC) pour le PMAA et (C-OE-HE) pour le PAA) (voir tableau IV.1 (a) et (b)).

Les paramètres géométriques optimisés de nos polymères PMA, PMAA et PAA sont résumées dans le

tableau IV.4 (a) - (c).

Les écarts moyens entre les longueurs de liaison et angles de valence calculées et ceux présents dans la

littérature sont (0.037Å, 2.2°) PMA, (0.020Å, 5.4°) PMAA et (0.037Å, 3.1°) PAA. La non concordance

observé entre nos résultats et ceux de la littérature, concernant les valeurs des angles de valence, est due

principalement à la différence entre les modèles utilisés pour la comparaison (copolymères contre nos

homopolymères de 100 monomères). Nous notons ici, que nos polymères PMA, PMAA et PAA étudiés

présentent chacun la même conformation (10/1) résidus par tour d'hélice et une séquence tt déduite

auparavant pour notre polymère PMMA.

Le tableau IV.5 résume les fréquences de vibration calculées et leurs attributions PED pour le PMA,

PMAA et PAA, comparées aux résultats déjà trouvés pour le PMMA et les résultats expérimentaux de la

littérature.

Comme on peut le constater, les polymères acryliques étudiés présentent presque les mêmes modes

normaux de vibration d'élongation symétriques et asymétriques des groupes CH3 et CH2 dans la région

moyenne infrarouge avec une haute contribution PED.

Nos résultats concordent bien avec les modes de vibration rapportés par les travaux [227, 229] pour le

PMA [227, 230, 231], pour le PMAA et [231-233] pour le PAA.

La fréquence calculée à 1730 cm-1 relative à la vibration d’élongation (C=O) (pour le PMMA, PMA et

PAA) et à 1732 cm-1 pour le PMAA est confirmée par les résultats expérimentaux de la littérature dans la

région 1700-1750 cm-1 [229-234]. Nous notons également que les vibrations de déformations symétrique

et asymétrique de CH3 et CH2 dans la région [1500-1430] cm-1 ont été observées, par de nombreux
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auteurs, pour certains polymères acryliques [227, 229-233]. Pour des fréquences égales ou inférieures à

1430 cm-1, les calculs PED donnent différentes attributions pour les polymères étudiés, tel qu’on peut le

constater à partir du tableau IV.5. Le PAA et PMAA présentent les mêmes vibrations d’élongation (C-O)

couplé à la déformation dans le plan du (O-H), tandis que, le PMMA et la PMA présente une déformation

asymétrique du groupe méthyle ester. Ces différences dans les attributions des modes sont dues à la

sensibilité du champ de force SPASIBA aux positions atomiques de la structure chimique et ont déjà été

mentionnés dans de nombreux travaux expérimentaux [218, 229, 230, 233]. Nos calculs PED montrent

l’existence d’une vibration d'élongation hydroxyle du groupe (O-H) autour de 3447 cm-1 pour le PMAA

et 3441 cm-1 pour le PAA. Cette vibration (O-H) est un mode d'élongation pure avec une forte

contribution à la distribution de l'énergie potentielle. À partir des fréquences de vibrations calculés et de

leurs attributions pour les polymères étudiés, nous pouvons affirmer que le principe de transférabilité

proposé par Shimanouchi [90, 235] est confirmé.

Tableau IV.4: Paramètres géométriques optimisés du PMA, PMAA et PAA par le champ de force
SPASIBA comparant aux résultats expérimentaux et théoriques. Les valeurs des liaisons sont données en
Å et valence et des angles dièdres en degré.

a) Les paramètres géométriques optimisés du PMA.

Paramètres Nos résultats Autre travail [236]
CT – HC 1.110 1.069, 1.070, 1.076, 1.080
C – OE 1.352 1.352, 1.350
C = O 1.203 1.206, 1.207

CT – OE 1.430 1.452
CT – C 1.530 1.473, 1.474

CT – C9 1.560 1.316
C9 – HM 1.107 1.072, 1.073

HC – CT – HC 108.81 109.0, 110
OE – CT – HC 109.49 105, 110
CT – C – OE 113.13 111, 113
O = C – CT 123.61 125, 126

C9 – CT – HC 110.93 124
C – CT – C9 112.78 120, 123

CT – C9 – HM 108.69 121, 122
HM –C9 – HM 105.51 117

O = C – OE 124.02 122, 123
HC – CT – C 111.66 114, 116
C9 – CT – C9 111.80 -
CT – C9 – CT 119.01 -

X – CT – C9 – X -26.44, 17.13 -
X – CT – C – X -7.01, 179.03 -
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b) Les paramètres géométriques optimisés du PMAA.

Paramètres Nos résultats Autres travaux
CT – HC 1.102 -
CT – CT 1.542 -
C – OE 1.352 1.368i

C = O 1.200 1.230i, 1.234h

CT – C 1.542 -
CT – C9 1.573 -
C9 – HM 1.101 -
HE – OE 0.960 0.967i, 0.971h

CT – C9 – HM 102.35 -
C – CT – C9 111.14 -
O = C – CT 128.26 -

C – OE – HE 105.06 109.97h

HM – C9 – HM 106.05 -
HC – CT – HC 107.65 -

O = C – OE 119.10 113.22i

CT – CT – C9 110.77 -
CT – C9 – CT 127.45 -
CT – CT – HC 111.12 -
CT – CT – C 111.44 -
C9 – CT – C9 102.41 -

X – CT – C9 – X -20.84, 22.71 -
X – CT – C – X -11.78, 178.32 -

c) Les paramètres géométriques optimisés du PAA.

Paramètres Nos résultats Autre travail [236]
CT – HC 1.110 1.069, 1.070,1.072
C – OE 1.360 1.356, 1.357, 1.358, 1.359
C = O 1.199 1.199, 1.204, 1.205

CT – C 1.540 1.470, 1.471, 1.485, 1.487
CT – C9 1.567 1.306, 1.315, 1.316
C9 – HM 1.109 1.072
HE – OE 0.965 0.961, 0.963, 0.968

CT – C9 – HM 109.91 120, 121, 122, 124
HM – C9 – HM 104.78 117, 118
C9 – CT – HC 105.62 121, 122, 123, 124
C – CT – C9 114.02 120, 123, 126
O = C – CT 127.30 122, 124, 125, 127

C – OE – CT 113.87 111, 113, 116, 118
C – OE – HE 108.68 112, 115, 117
O = C – OE 118.95 120, 122

CT – C9 – CT 119.77 -
HC – CT – C 101.10 114, 116, 118
C9 – CT – C9 113.36 -

X – CT – C9 – X -26.18, 16.82 -
X – CT – C – X 6.56, 174.39 -

h Ref [237] i Ref [238].
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Tableau IV.5: Les nombres d’ondes calculés et leurs attributions PED pour les polyacryliques (PMA, PMAA, PAA) en utilisant les constantes optimisées du champ de force SPASIBA. (Les

résultats pour le PMMA sont reproduits ici pour comparaison).

Nombres d'ondes calculés (cm-1) Attributions PED (%) Autres travaux

PMMA PMA PMAA PAA PMMA PMA PMAA PAA
PMA PMAA PAA

FTIR/
FTR

Attributions
FTIR/
FTR

Attributions
FTIR/
FTR

Attributions

- - 3447 3441 - - (98%) OEHE (98%) OEHE (3572-
3540)a, g

O–H
stretcha, g

3100-
3200 i

OH
stretchi

3000 3075 3006 3076 (99%) asCTHC (OCH3) (97%) asCTHC (83%) asCTHC (100%) asCTHC 2998b CH3 asym
stretchb

3001g CH2

stretchg

2958 2964 2962 2967 (85%)asC9HM+(13%)
as CTHC (OCH3)

(63%) asC9HM (63%) asC9HM (63%) asC9HM 2970b stretch
CHb

(2960-
2971)a, g

CH3 asym
stretcha, g

- 2943 2941 2942 - (41%)sCTHC
+(27%)asC9HM

(40%)
sCTHC(27%)

asC9HM

(43%)
asC9HM+(24%)

Scthc

2959b sym stretch
CH3

b
2939g CH3 sym

stretchg

2925 2930 2930 2929 (80%) sCTHC(CH3)+
(18%) sC9HM

(68%) asC9HM (61%) asC9HM (67%) asC9HM 2924b CH2 asym
stretch b

2928a CH2 asym
stretcha

(2877
-
2930)
i, f

CH2 or
CH

stretchf

CH2 asym
stretch i

2889 2885 2883 2882 (57%) sCTHC
(CH3)+(39%) sC9HM

(52%) sC9HM+
(43%) sCTHC

(53%) sCTHC
+(45%) sC9HM

(55%) sC9HM+
(41%) sCTHC

2883a CH2 asym
stretcha

2882a CH3 sym
stretcha

2858 2845 2842 2845 (86%) sC9HM +(12%)
sCTHC (OCH3)

(85%) sC9HM (83%) sC9HM (85%) sC9HM 2847b

2848a
CH2 sym
stretcha, b

2839a CH2 sym
stretcha

2860i CH2

stretch
symi

1730 1731 1734 1731 (100%) CO (99%) CO (99%) CO (95%) CO 1733b

1758a
vC=Oa, b (1673-

1767)a,

c, d, g, h

C=O
stretcha,g,

d, h

COOc

(1686
-

1742)
d, e, f, i

C=O
stretch d, e,

f, i

1488 1485 1483 1485 (53%) asHCCTHC
(CH3)+(42%)
HMC9HM

(38%)
asHCCTHC+(24%)
asOECTHC +(18%)

OECT

(60%)
asHCCTHC+
(26%) OEHE

(54%)
asHCCTHC

+(25%) OEHE

1487c

1483d
OHc, CH3

defd

1450 1450 1450 1453 (75%) asHCCTHC
(CH3)+(22%)

asHCCTHC (CH3)

(71%)
asHCCTHC+(10%)

HMC9HM

(49%)
HMC9HM+

(16%)
asHCCTHC

(62%)
HMC9HM+

(13%) CTCTHC

1452b

1442a
CH3 asym

defb

CH2 benda

(1448-
1455)c,

d, g

1455a

CH3 asym
defg

CH2
c, CH2

defa, d

(1451
-

1460)
d, e, f, i

CH2

def e, i

CH2 defd, f

1437 1434 1432 1434 (65%) sHCCTHC (64%) (64%) (72%) 1434b CH3 sym 1432h O–H/acid
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(OCH3) asHCCTHC+(19%)
HMC9HM

asHCCTHC+(35
%) COEHE

asHCCTHC+(31
%) COEHE

defb, CH2

defb
carboxyl
stretchh

- 1416 1424 1419 - (55%) asHCCTHC (52%)
COE+(23%)

COEHE+(10%)
C9CT

(44%)
COE+(33%)

COEHE+(10%)
CTC

1415c

1413c
COOc (1413

-
1415)

d, f, i

CO
stretchd, f,
OH defd, f

CH2 bendi

1402 1403 1401 1397 (61%)
HMC9HM+(16%)
HMC9CT+(16%)

HCCTHC

(31%)
HMC9HM+(23%)
sHCCTHC +(14%)
CTC9HM+(13%)

HCCTCT

(45%)
COE+(39%)
COEHE

(43%)
COE+(38%)
COEHE

1389c

1390d
COOc,

CO
stretchd,
OH defd

1402d

1400i
COO sym
stretchd, i,

OH in
plane
bendi

1363 1369 1371 1379 (50%) HMC9CT+(20%)
CTC9

(43%) HMC9CT
+(21%) HCCTC9

(30%)sHCCTCT
+ (12%)COE
+(12%) C9CT

(29%) sHCCTCT
+(23%) HCCTC9

(1374
-
1180)
a, b

CH3 wagb,
CH2 waga

(1371-
1381)a,

d, g

CH3 sym
defa, g

1323 1346 1331 1333 (43%) HMC9CT+(31%)
C9CT+(13%) CTCT

+(10%) sCTCTHC

(34%)
sHCCTHC+(23%)
HCCTC9+(15%)

HMC9HM

(30%)
HMC9CT+

(12%) CTCTC

(41%)
CTC9HM+

(16%) HCCTC +
(14%) C9CTHC

1330b CH defb 1354g

1324c
C–O–H
bendg

CH2
c

1320-
1345d

, e, f

CH2wagd,
CH defd,

CH2

twiste, f

1310 1302 1280 1295 (33%) HMC9CT +(24%)
CCT+(17%) C9CT

(38%) CTC9HM
+(17%) CTC+(14%)

COE+(10%)
HCCTC

(29%)
CTC9HM+

(24%) CTC9+
(15%) CTCT +

(14%) CTC

(49%)
HMC9CT+
(12%) CTC

1302a

1175-
1302a

CH2 twista (1280-
1304)a

CH2 waga

1262 1267 1258 1276 (50%) asCOE+(29%)
asOECT +(12%) CTC

(55%) asCOE+ (21%)
asOECT +(12%)
CTC+(10%)
CTC9HM

(48%)
COEHE+(24%)

COE

(56%)
COEHE+(30%)

COE

1260b CCOO
stretchb,
skeletal
stretchb

1262a, d CO
stretcha,
OH defd

1244 1256 1243 1255 (58%) asCOE+(22%)
asOECT

(45%) asCOE+(16%)
CTC+(14%) OECT

(53%)
COEHE+(18%)

COE

(53%)
COEHE+(26%)

COE

1251a C-O
stretcha

1197-
1245a

CH2 twista 1247d

1248f
CO

stretchd,
OH defd,

C-O
stretch

coupled
with O-H
in-plane

bendf

1189 1167 1179 1174 (55%) asOECT+(17%)
asCOE+(15%)

(34%) OECT+(16%)
C9CT+(13%)

(69%)
COEHE+(25%)

(28%)
COEHE+(22%)

(1161
-

1175)

CCOO
stretchb,
skeletal

(1171-
1176)a,

c, d

COOHc, d

C-C
stretcha

1170d COOHd
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OECTHC COE+(10%)
COEHC

COE CTC9+(20%)
COE

a,b stretcha, b,
CH2 twista

1150 1131 1122 1131 (44%) asOECT+(22%)
asCOE+(15%)
OECTHC

(47%) OECT+(19%)
CTC9+(13%)
CTCTHC

(58%)
COE+(27%)
COEHE

(32%)
COE+(29%)

COEHE+(14%)
HCCTC9

1120b C-C
stretchb

(1066-
1122)a, g

C–O
stretchg

CH3

stretcha

1130i CH bendi

1046 1051 1052 - (33%) HCCTC9+(31%)
CTC9+(13%)
CTCTHC

(41%)
HMC9HM+(27%)
CTC+(15%) CTC9

(43%)
HMC9HM+

(14%) CTC9+
(12%) CCT

- 1050b

(721-
1038)

a, b

C-C
stretchb

CH2 rocka

1010-
1057a

CH3 rocka 1026f CH2 rockf

957 956 949 940 (32%) CTCTHC
(CH3)+(22%)

HMC9CT+(17%)
CTC+(15%)

CTCT+(10%) COE

(37%)
HCCTHC+(20%)
HMC9CT+(10%)

CTC

(43%) OE HE +
+(22%) HCCTC9

(39%) OE HE
+(22%) HCCTC9

956b CH3 rockb (933-
950)a, c, g

CH2 wagg,
CH3

c

OH out of
plane
benda

945i OH bendi

839 848 855 842 (30%) HMC9CT+(26%)
CTCTHC+(16%) COE
+(13%) C9CT+(11%)

CTCT

(46%) CTC+(18%)
CTC9HM

(49%)
CTCT+(29%)

CTC9HM+(18%)
HCCTC9

(22%)
CTC+(14%)
CTC9HM

844a C-COO
stretcha

857c CCH3
c

(830-
846) e,

f, i

C-COOH
stretche, f

CH bendi

796 824 799 812 (24%) sOECT+(21%)
sCOE+(19%) CTCT

+(10%) HMC9CT

CTCTHC+
(24%) CTC9HM+

(15%) C9CT

(47%) CTC+
(15%)

HMC9CT

(35%) CTC
+(28%)

CTC9HM

825b CH3 rockb 800a,c C-
COOHa, c,

CC
stretchc

(800-
804)e,

f, i

C-COO
stretche, i,
CH2 twist

and
CH bendi

742 744 730 745
(42%) C O+(13%)

COE+(13%) OCOE
+(10%) CTCT+(10%)
C9CT+(10%) CTC

(44%) CTC9HM+
(32%) C O+(11%)

COE+(11%) OCOE

(50%) CTC9CT
+(12%) OCOE

(55%) CTC9CT
+(23%) OCOE

721a

755b
CH2 rocka,

b
721c CCC

skeletal
defc

(COH)

745i CH bendi

- 631 636 630 - (44%) C O+
(30%) CTCO
CTCT

(28%)
CTC9CT+(22%)

OCOE

(36%)
OCOE+(26%)
CTC9CT+(20%)

CTCO

625b CH3OCO
Out-of-
plane
bendb

(631-
642)c, g

C–H vinyl
wagg

CCC
skeletal

defc

(COH)

607 608 593 584 (44%) COECT+(30%)
CTCT

(51%) C O+
(25%) CTCO
CTCT

(55%) C O+
(33%) CTCO
CTCT

(53%) C O+
(29%) CTCO
CTCT

584a C=O out of
plane
benda

595c

584a

CCC
skeletal

defc

C=O out
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of plane
benda

501 511 511 512 (35%) COECT+(30%)
CTCT

(23%)
COECT+(15%)
OCOE+(13%)

C9CTCT +(12%)
CTCT

(37%)
CTCO+(15%)
CTCOE +(13%)

CTCTC

(17%)
CTCOE+(13%)
CCTCT +(12%)

CTCT

565b CCO In-
plane
bendb

512-
533c

CCC
skeletal

defc

365 367 362 365 (35%) COECT+(32%)
CTC9CT+(17%)

CTCTCT
+(14%) CTCTC

(47%)
COECT+(29%)
CCTCT+(10%)

CTC

(46%) COECT
+(23%) CTCTC9

(49%)
CTCOE+(12%)
C9CTC9+(12%)

C9CT

470 -
480b

COC In-
plane
bendb

358h C–C–C
bend/twist

h

- - 341 348 - - (55%)
COE+(32%)

C9CTCT+(11%)
CTCOE

(54%)
COE+(14%)

C9CTC+(11%)
CTCO+(10%)
C9CTCT

345b COC Out-
of-plane
torsionb

343c CCC
skeletal

defc

aRef [227] bRef [229] cRef [230] dRef [231] eRef [232] fRef [233] gRef [234] hRef [239] iRef [240].

Note 1CH3 est le group méthyle et OCH3 est le groupe méthyle ester.

Note 2: ν: stretching;  δ: in plane bending;   γ: out of plane bending;  τ: torsion; ρ, rocking; ν s: , symmetric stretching; 

νas: asymmetric stretching;  δs: symmetric deformation; δas: asymmetric deformation;   twisting;  wagging scissoring.
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IV-5. Propriétés optiques des polyacryliques

La relaxation des différentes structures des polyacryliques par dynamique moléculaire a conduit

de trouver des données nécessaires pour l’analyse optique. Les différentes données sont illustrées dans le

tableau IV.6. Ces données peuvent être obtenues par analyse QSPR. D’après le tableau IV.6 les différents

résultats obtenus soit par dynamique moléculaire ou par analyse QSPR corroborent bien avec les données

expérimentales.

Tableau IV.6 : Les données de simulation sur les polyacryliques issus de la dynamique moléculaire et de

l’analyse QSPR à 300 K.

Polymères La
densité
(exp.)

(g/cm3)

La densité
finale (calc.)

(g/cm3)

Volume
molaire

(cm3/mol)
(exp.)

Volume
molaire
(calc.)
dyn

(cm3/mol)

Volume
molaire
(calc.)
QSPR

(cm3/mol)

Indice de
réfraction

(exp.)
ஶܖ) )

Indice de
réfraction

(calc.)
ஶܖ) )

PMMA 1.170b 1.1131±0.0101 85.60b 87.11 86.40 1.4893a 1.4846

PMA 1.220b 1.1945±0.0094 70.60b 72.25 69.30 1.4790a 1.4833

PMAA 1.285b 1.2223±0.0155 67.00b 70.61 70.58 1.4288a 1.4227

PAA 1.220c 1.2747±0.0237 59.10c 59.59 56.50 1.5270a 1.5182

aRef [16] bRef [18] cRef [241].

L’analyse optique se consacre généralement à la détermination des constantes optiques telles que

l’indice de réfraction et le coefficient d’extinction des polymères. Ces coefficients sont d’une grande

utilité pour la conception de nouveaux matériaux et nous donne des informations indispensables pour les

diverses applications technologiques. On rappelle que les propriétés optiques sont directement liées aux

propriétés structurales et électroniques.

Quoique le champ de forces de première génération SPASIBA se révèle d’une grande utilité pour une

analyse vibrationnelle et conformationnelle, grâce à son terme spectroscopique d’Urey-Bradly-

Shimanouchi, il s’avère que son incapacité (du moins pour notre version) de produire les intensités

relatives aux différents modes de vibration est un handicap pour mener une analyse optique. Afin de

pallier ce problème, nous avons été contraints d’opter pour un autre champ de forces empirique de

deuxième génération qui est le PCFF1. Ce dernier est connu pour sa large applicabilité dans le domaine

des polymères. Malheureusement, ce champ de force souffre lui aussi d’un handicap résultant de son

incapacité à décrire les attributions relatives aux différents modes de vibration. Pour surmonter ce

1 COMPASS, comme champ de force de 2èmegénération, a le même formalisme analytique que PCFF mais ses paramètres sont issus des calculs ab-intio. Ceci
conduit à généralement à une légère différence entre ces modes de vibration et ceux obtenu avec PCFF.
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problème, nous avons jugé judicieux de combiner les deux approches (SPASIBA pour l’attribution des

modes et PCFF pour décrire leurs intensités) afin de mener à bien notre analyse optique.

IV-5-1. Extraction des indices optiques (n, k) par la mécanique moléculaire

Les composantes réelle et imaginaire de l’indice de réfraction peuvent être calculées en utilisant

l’organigramme développé en chapitre III (figure III.4), basé sur la combinaison de la mécanique

moléculaire (par le biais du champ de forces PCFF) avec les relations de Kramers-Krönig. Les figures

(IV.3) et (IV.4) montrent la dépendance du coefficient d’extinction (k) et l’indice de réfraction n aux

nombre d’ondes dans la gamme infrarouge. Il est à noter que le spectre du coefficient d’extinction k est

très similaire au spectre du coefficient d’absorption. La composante réelle de l’indice de réfraction régit la

diffusion de la lumière tandis que la partie imaginaire régit l’absorption des photons. Pour le coefficient

d’extinction k (figure IV.3), les zones d’absorption correspondent aux modes normaux de vibrations des

différents groupements fonctionnelles constituants les différents polyacryliques. Ces différents

groupements peuvent être caractérisés en se basant sur les résultats discutés précédemment (voir sous-

section IV.4-1). Les indices de réfraction complexes (n, k) du PMMA et PMA issues de notre modèle de

calcul sont en bon accord avec les résultats expérimentaux et théoriques existant dans la littérature [201,

242, 243]. Malgré le manque des références bibliographiques (expérimentales et/ou théoriques)

concernant les indices de réfraction complexes du PMA, PMAA et PAA, la concordance des résultats

trouvés pour le premier polymère (PMMA) plaide en faveur de la validité de nos résultats trouvés pour les

autres polyacryliques (PMA, PMAA et PAA).
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Figure IV.3 : Le coefficient d’extinction (k) des polyacryliques dans la région infrarouge.

L’indice de réfraction en fonction du nombre d’ondes (figure IV.4) varie dans une plage allant de

1.11 à 1.93 pour le PAA, de 1.11 à 1.78 pour le PMAA, 1.36–1.62 pour le PMMA et 1.32–1.64 pour le

PMA.

Les indices de réfraction moyens dans la région infrarouge sont résumés dans le tableau (IV.7). Quoi que

les polyacryliques étudiés (PMMA, PMA, PMAA et PAA) soient structuralement corrélés ils présentent

des indices de réfraction moyens légèrement différents. Ceci peut être expliqué sur la base des

contributions des groupes moléculaires dans la réfraction molaire: chaque groupe apporte sa propre

contribution à la réfraction molaire ; la contribution générale est obtenue approximativement par simple

addition des contributions partielles [4, 16]. Donc le changement des groupements moléculaires dans la

chaine latérale va engendrer un changement de la réfraction molaire totale qui influe sur l’indice de
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réfraction lui-même par la relation de Lorentz-Lorentz [4, 16] (voir tableau IV.8). Le tableau (IV.8) donne

quantitativement la contribution de chaque groupement dans la réfraction molaire totale du polymère.

Tableau IV.7: Les valeurs moyennes de l’indice de réfraction des polyacryliques dans la région
infrarouge.

Polymère L’indice de réfraction moyen
PMMA 1.485
PMA 1.484

PMAA 1.427
PAA 1.523

Tableau IV.8 : Les réflectivités molaire des principaux groupements moléculaires constituant les
polyacryliques [244].

Groupe Réflectivité atomique
C 2.418
H 1.028

O (carbonyle) (C=O) 2.211
O (hydroxyl) (O–H) 1.525

O (ether, ester) (C–O –) 1.643
O–H 2.550

C–O–O–H 7.250
CH3 5.502
CH2 4.474
C=O 4.600
C–O 4.601

Nos résultats obtenus concernant l’indice de réfraction sont en bon accord avec les travaux de Pacansky et

al. [243].



Chapitre IV Résultats et Discussions

96

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
1,0

1,2

1,4

1,6

1,8

1,0

1,2

1,4

1,6

1,8

1,0

1,2

1,4

1,6

1,8

1,0

1,2

1,4

1,6

1,8

2,0

Nombre d'ondes (cm
-1
)

PMMA

PMA

PMAA

PAA

in
d

ic
e

d
e

ré
fr

a
ct

io
n

(n
)

Figure IV.4 : indice de réfraction (n) des polyacryliques dans la région infrarouge.

IV-5-2. Détermination des spectres de transmittance, de réflectance et d’absorbance des

polyacryliques en couches minces pour différentes épaisseurs et différents angles

d’incidences

Les Polymères en couches minces présentent un intérêt majeur dans des domaines d’applications

très variés [245, 246, 247]. Dans le domaine optique et optoélectronique, elles peuvent constituer des

revêtements transparents pour les guides optiques, des diodes électroluminescentes à base de polymères,

des cellules électrochimiques ou des cellules solaires [245, 248-250]. Dans cette partie de notre étude,

nous nous sommes intéressés aux propriétés optiques des polyacryliques dans la région infrarouge (qui

correspondent à des bandes d'absorption vibrationnelle) telles que la réflectance, la transmittance et

l’absorbance sous l’effet de l’épaisseur de la couche mince et l’angle d’incidence de la lumière.
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IV-5-2-A. Effet de l’épaisseur de la couche mince

Sous incidence normal de la lumière, nous avons fait varier l’épaisseur de la couche de 0.5-5m.

Ceci a été réalisé par un algorithme de matrice caractéristique (matrice de transfert) d’Abélès (voir

chapitre III sous-section III-8-4-C). Chaque couche est décrite par une matrice (2×2) comprenant la

longueur d'onde et l’indice de réfraction complexe (n et k) et dépendant fortement de l'épaisseur de la

couche mince. Les variations de la réflectance, transmittance et absorbance en fonction de l’épaisseur des

polyacryliques sont illustrées sur les figures IV-5 à IV-16. Les valeurs moyennes obtenues de ces

propriétés optiques dans la région infrarouge sont reportées sur le tableau (IV.9).

Les réflectances des polyacryliques en couches minces en fonction des leurs épaisseurs sont représentés

sur les figures (IV.5, IV.8, IV.11 et IV.14). Tel qu’on peut le remarquer, les spectres de réflectance du

PMMA (figure IV.5), PMA (figure IV.8), PMAA (figure IV.11) et PAA (figure IV.14) présentent tous

des oscillations appelées franges d’interférences qui sont dues aux réflexions multiples que subi le

faisceau incident au sein de la couche mince. Du point de vu ondulatoire, ces réflexions multiples sont

accompagnées d’interférences tantôt constructives (les maxima) et tantôt destructives (les minima) au

niveau des spectres de réflectance et même de transmittance. Dans ce sens, l’analyse de l’équation (III.76)

montre bien la présence d’un terme trigonométrique fonction de la longueur d’onde, de l’indice de

réfraction complexe et de l’épaisseur. Il est à noter aussi que le nombre de maxima et de minima dans le

spectre dépend proportionnellement de l'épaisseur de la couche mince d. Ce résultat corrobore bien avec

les travaux expérimentaux présents dans la littérature [251, 252]. On constate aussi une similitude assez

remarquable entre les spectres de réflectance du PMMA et des autres polyacryliques (PMA, PMAA et

PAA). Toutefois, le phénomène d’oscillation se manifeste plutôt dans le PAA pour de faibles épaisseurs

en raison de son indice de réfraction relativement élevé (1.527) par rapport aux autres polyacryliques. En

effet, le changement de phase (voir l’équation (III.76)) rend le rapport chemin optique / longueur d’ondes

( nଵ ∙ d/λ ) beaucoup plus important.

Les valeurs moyennes de la réflectance à l'interface air-film de nos polyacryliques (voir Tableau IV.9), ne

dépassant pas les 10% du fait de la transparence, sont relativement constantes.

Quoique les spectres d’absorbance et de transmittance soient des représentations équivalentes, il est

d’usage d’exploiter le spectre d’absorbance, dans le domaine fréquentielle, pour l’analyse de la forme de

la bande d’absorption (ex. fit Lorentzien ou gaussien) et le spectre de transmittance pour étudier la

transmission des systèmes optiques [253]. Ainsi nous avons jugé opportun de présenter les deux spectres.

Les spectres de transmittances en fonction des épaisseurs des couches minces des polyacryliques sont

donnés par les figures (IV.6, IV.9, IV.12 et IV.15). On remarque que tous les polyacryliques étudiée sont

transparents dans la gamme infrarouge adoptée, excepté dans les bandes d'absorption affectées à des

modes de vibration correspondant à des groupes fonctionnels (régions semi-transparentes et régions non-
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transparentes). Banner et al. [254], expliquent que la transmittance, l’absorbance et la réflectance des

régions caractérisées par un faible coefficient d’absorption (<100 cm-1) sont indépendantes de l’épaisseur

de la couche mince. Pour les régions de coefficient d’absorption élevée (>103cm-1) la transmittance tend à

s’annuler et la réflectance et l’absorbance deviennent presque dépendante des propriétés de le surface. Les

régions semi-transparentes sont caractérisées par des transmittances, réflectances et absorbances

fortement liées à l’épaisseur de la couche mince. Ceci est visible dans nos figures (IV.6, IV.9, IV.12 et

IV.15) où la transmittance diminue avec l’augmentation de l’épaisseur des couches minces. En outre,

pour les épaisseurs élevées, les franges d’interférence deviennent plus apparentes.

Les valeurs moyennes de la transmittance en fonction des épaisseurs de la couche mince et en fonction du

type de polymère sont présentées dans le tableau (IV.9). Nos polyacryliques présentent quantitativement

en moyenne une transmittance assez similaire.

Il est à signalé que les spectres de transmittances calculées du PMMA en couches minces (voir figure

IV.6) présentent un même comportement que celui trouvé pour notre PMMA en pastille synthétisée (voir

figure IV.1) mais avec des intensités relativement faibles. Ceci peut être expliqué par l'augmentation de la

concentration des sites d’absorption (groupements moléculaires) avec l’augmentation de l’épaisseur.

Les spectres de transmittance calculés corroborent bien avec les spectres expérimentaux présents dans la

littérature [255-257].

Les spectres d’absorbances de nos polyacryliques en couches minces pour les épaisseurs 0.5 à 5m sont

calculés dans la gamme de fréquences 4000-100 cm-1 et ils sont représentés sur les figures IV.7, IV.10,

IV.13 et IV.16.

Les différents pics d’absorption sont caractéristiques aux vibrations des différents groupements

moléculaires présents dans les structures des polyacryliques. La comparaison des valeurs moyennes de

l’absorption des différents polyacryliques (tableau IV.9) montre que le PMAA et le PAA qui contient un

group acide absorbe plus dans la gamme infrarouge par rapport aux PMMA et PMA qui contiennent un

groupe ester. Cette différence d’absorption entre ces polymères vient du fait que la fonction acide

carboxylique présente dans la structure du PMAA et PAA est fortement polaire par rapport à la fonction

ester présente dans la structure du PMMA et PMA. Ceci sera traité plus explicitement dans la sous-

section suivante. Les différents spectres d’absorbance sont en bon accord avec les résultats expérimentaux

trouvés par plusieurs auteurs [43, 50, 258-260].
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Tableau IV.9: Les valeurs moyennes des réflectances, transmittances et absorbances des polyacryliques

en couches minces en fonction de leurs épaisseurs.

Epaisseur de la

couche mince

Réflectance

moyenne (%)

Transmittance

moyenne (%)

Absorbance

moyenne (%)

PMMA 0.5 m 8.70 90.43 0.87

PMMA 1m 7.11 91.45 1.44

PMMA 2m 7.33 90.16 2.52

PMMA 3m 7.09 89.29 3.62

PMMA 4m 7.16 88.20 4.64

PMMA 5m 6.96 87.53 5.51

PMA 0.5 m 8.64 90.37 0.99

PMA 1 m 7.05 91.32 1.63

PMA 2 m 7.28 89.90 2.82

PMA 3 m 7.03 88.95 4.02

PMA 4 m 7.12 87.81 5.07

PMA 5 m 6.91 87.04 6.05

PMAA 0.5 m 6.78 90.41 2.81

PMAA 1 m 5.27 89.94 4.79

PMAA 2 m 6.23 86.00 7.77

PMAA 3 m 5.70 83.68 10.61

PMAA 4 m 5.89 81.13 12.98

PMAA 5 m 5.54 79.45 15.01

PAA 0.5 m 9.31 87.53 3.15

PAA 1 m 7.78 87.03 5.19

PAA 2 m 8.07 83.78 8.15

PAA 3 m 8.09 81.03 10.88

PAA 4 m 7.77 79.13 13.11

PAA 5 m 7.68 77.44 14.88
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Figure IV.5 : Variations de la réflectance des couches minces de PMMA pour différentes épaisseurs en
fonction du nombre d’ondes.
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Figure IV.7 : Variations de l’absorbance des couches minces de PMMA pour différentes épaisseurs en
fonction du nombre d’ondes.

0
5

10
15
20

0
5

10
15

0
5

10
15

0
5

10
15

0
5

10
15

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

0
5

10
15

R
E

F
L

E
C

T
A

N
C

E
(%

)

0,5m

1m

2m

3m

4m

NOMBRE D'ONDES (cm
-1
)

5m
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Figure IV.9 : Variations de la transmittance des couches minces de PMA pour différentes épaisseurs en
fonction du nombre d’ondes.
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Figure IV.15 : Variations de la transmittance des couches minces de PAA pour différentes épaisseurs en
fonction du nombre d’ondes.
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Figure IV.16 : Variations de l’absorbance des couches minces de PAA pour différentes épaisseurs en
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IV-5-2-B. Contribution des groupes moléculaires dans la variation de (R, T, A)

La combinaison entre les deux approches, SPASIBA et PCFF nous a permis de dresser le tableau

IV.10 décrivant les différents modes de vibrations et leurs attributions. Les modes normaux résultants de

l’utilisation du champ de forces PCFF sont légèrement différents de ceux trouvés par le champ de force

SPASIBA et ceux de la littérature. Ceci est dû aux termes spectroscopiques d’Urey-Bradly-Shimanouchi,

présents dans le SPASIBA mais absents dans le champ de forces PCFF. Soldera et al. [201] relatent les

différentes causes induisant l’écart en intensité observé entre les spectres expérimentaux et calculés.

Pour étudier la contribution optique (R, T et A) de chaque groupement moléculaire présent dans la

structure des polyacryliques (PMMA, PMA, PMAA et PAA) en couches minces d’épaisseur d (d=0.5 à

5m), nous avons tracé la variation des principaux modes de vibration présents dans les spectres de

transmittance, absorbance et réflectance en fonction de d (voir figures. IV.17-IV.28).

On remarque que la contribution des groupements moléculaires (CH2, CH3, OCH3, C=O, C-O-C) du

PMMA pour la réflectance, oscille relativement à l’ondulation due aux franges d’interférences déjà traité

(IV.5, IV.8, IV.11 et IV.14). Pour la transmittance une grande partie des groupements présentent une

légère variation de leurs contributions avec l’augmentation de l’épaisseur de la couche mince à

l’exception des groupements (C=O et C-O) pour le PMMA et PMA qui accuse comme même une nette

variation de leurs contributions relativement à la variation de l’épaisseur de la couche. Ceci peut être bien

confirmé en analysant les spectres d’absorbances (voir figures IV.6, IV.9, IV.12 et IV.15). Ce phénomène

peut être expliqué par le fait que les groupements (C=O et C-O) sont des groupements de polarités

élevées (voir le tableau IV.11). En générale, la quantité d’énergie absorbée par une liaison chimique

dépend fortement de la variation du moment de la liaison (son moment dipolaire), au moment de la

vibration des atomes liés. Un grand changement du moment de la liaison chimique (moment dipolaire)

entraine une grande absorption d’énergie, cette propriété concerne les liaisons polaires et fortement

polaires. Les liaisons non polaires n’absorbent pas les radiations infrarouges, parce qu’il n’y a pas de

changement dans le moment dipolaire avec la vibration des atomes. Relativement, les liaisons non

polaires comme des liaisons C-C ou C-H ont des faibles bandes absorption, tandis que, pour les liaisons

fortement polaires comme C=O par exemple ont des profils d’absorptions très élevée ce qui explique le

fait d’avoir une intensité très grande pour les groupements moléculaires fortement polaire. La même

remarque peut être émise pour les deux autres polymères PMAA et PAA, sauf que l’existence du

groupement carboxylique (COOH), contenant la liaison fortement polaire (O-H), contribue aussi à une

forte absorption dans la région de 3550 cm-1. Ceci conduit à une compétitivité de contribution entre C=O

et O-H. De ce qui a été dit, on peut constater que le PAA et le PMAA englobe tous les groupements à

forte contribution cités ci-dessus (voir figure IV.25 et IV.28).

Le tableau IV.10 résume les bandes d’absorption infrarouge caractéristiques des différents polyacryliques.
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Tableau IV.10 : Les principaux modes de vibrations caractéristiques des polyacryliques étudiés.

Nombre d’ondes (cm-1)

PMMA PMA PMAA PAA Attributions

- - 3581 3562 Sym str (OH)

2992 2992 2968 2939 Asym str (OCH3)/CH3

2907 2912 2907 2897 Sym str (CH3)

1753 1776 1769 1786 Str (C=O)

1500 1501 1452 1479 Asym def (CH3)/(CH2)

- - 1324 1314 O.p bending (OH)

1258 1256 1246 1203 Asym str (C-O-C)/def (COH)

1147 1169 1175 1175 Asym str (C-O-C)/def (COH)

972 1091 - - Rock CH3/CH2

808 791 801 824 Sym str (C-O) / Str (C-COOH)

- - 675 - Op def COO

- - 625 629 Ip def COO

- - 590 575 Op def CCO

388 365 - - Def (C-O-C)

Tableau IV.11 : Tableau représentatif des moments de liaisons (moments dipolaires) des différents
groupements moléculaires constitutif des polyacryliques [261].

Liaisons Moment de liaison (moment

dipolaire) (D)

Description de la polarité

O-H 1.51 Polaire

C=O 2.70 Très polaire

C-O-O-H 2.4 Polaire

C-O 1.20 Polaire

C-H 0.30 Faiblement polaire
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Figure IV.17 : Variations, en fonction de l’épaisseur, de la contribution des groupements moléculaires
du PMMA sur la réflectance.
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Figure IV.18 : Variations, en fonction de l’épaisseur, de la contribution des groupements moléculaires
du PMMA sur la transmittance.
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Figure IV.19 : Variations, en fonction de l’épaisseur, de la contribution des groupements moléculaires
du PMMA sur l’absorbance.
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Figure IV.20 : Variations, en fonction de l’épaisseur, de la contribution des groupements moléculaires
du PMA sur la réflectance.
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Figure IV.21 : Variations, en fonction de l’épaisseur, de la contribution des groupements
moléculaires du PMA sur la transmittance.
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Figure IV.22 : Variations, en fonction de l’épaisseur, de la contribution des groupements
moléculaires du PMA sur l’absorbance.
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Figure IV.23 : Variations, en fonction de l’épaisseur, de la contribution des groupements
moléculaires du PMAA sur la réflectance.
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Figure IV.24 : Variations, en fonction de l’épaisseur, de la contribution des groupements
moléculaires du PMAA sur la transmittance.
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Figure IV.25 : Variations, en fonction de l’épaisseur, de la contribution des groupements
moléculaires du PMAA sur l’absorbance.
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Figure IV.26 : Variations, en fonction de l’épaisseur, de la contribution des groupements
moléculaires du PAA sur la réflectance.
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Figure IV.27 : Variations, en fonction de l’épaisseur, de la contribution des groupements
moléculaires du PAA sur la transmittance.
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Figure IV.28 : Variations, en fonction de l’épaisseur, de la contribution des groupements
moléculaires du PAA sur l’absorbance.
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IV-5-2-C. Effet de l’angle d'incidence

Les figures IV.29-IV.40 montrent l’effet de l’angle d’incidence (selon les deux directions de

polarisation différentes (s et p)) sur la réflectance, transmittance et absorbance des polyacryliques en

couche mince de 2 m d’épaisseur. Nous rappelons qu’une lumière polarisée p est parallèle au plan

d'incidence, et celle polarisée s est perpendiculaire au plan d’incidence. Les polarisations p et s sont

également dénommées transverse magnétique (TM) et transverse électrique (TE), respectivement.

Les figures IV.29, IV.32, IV.35 et IV.38 montrent clairement que pour un angle d’incidence donné, la

réflectance est plus élevée en polarisation s. Ceci corrobore bien avec la littérature [262]. Il est à noter

aussi que la réflectance pour une polarisation s croit avec l’augmentation de l’angle d’incidence, tandis

que la composante de la réflectance pour une polarisation p diminue. Ce résultat a déjà été reporté par

Weber et al. [262].

La transmittance de nos polyacryliques subi le même effet dû à l’angle d’incidence de la lumière, voir

(figures IV.30, IV.33, IV.36 et IV.39), par contre, l’absorbance semble ne pas être trop affectée tel que le

montre les figures (IV.31, IV.34, IV37, IV.40), excepté une légère variation dans les intensités.

Pour un angle d’incidence de 60°, la réflectance de la polarisation p tend à s’annuler. Cet angle pour

lequel la composante p de la réflectance décroit vers zéro est appelé angle de Brewster (voir figure

IV.41). Cet effet est généralement exploité pour produire les fenêtres de Brewster (couches fenêtre sans

perte de transmission) ou des polariseurs de lumière [264]. La valeur de l’angle de Brewster trouvé pour

nos polyacryliques est d’environ 57°. L’unique valeur fourni par la littérature et concernant le PMMA est

de 56° [265].
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Figure IV.29 : Variations, en fonction du nombre d’ondes, de réflectance d’une couche mince (2m) de
PMMA pour différents angles d'incidence avec les polarisations s et p.
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Figure IV.30 : Variations, en fonction du nombre d’ondes, de transmittance d’une couche mince (2m)
de PMMA pour différents angles d'incidence avec les polarisations s et p.
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Figure IV.31 : Variations, en fonction du nombre d’ondes, de l’absorbance d’une couche mince (2m) de
PMMA pour différents angles d'incidence avec les polarisations s et p.
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Figure IV.32 : Variations, en fonction du nombre d’ondes, de réflectance d’une couche mince (2m) de
PMA pour différents angles d'incidence avec les polarisations s et p.
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Figure IV.33 : Variations, en fonction du nombre d’ondes, de transmittance d’une couche mince (2m)
de PMA pour différents angles d'incidence avec les polarisations s et p.
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Figure IV.34 : Variations, en fonction du nombre d’ondes, de l’absorbance d’une couche mince (2m) de
PMA pour différents angles d'incidence avec les polarisations s et p.
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Figure IV.35 : Variations, en fonction du nombre d’ondes, de réflectance d’une couche mince (2m) de
PMAA pour différents angles d'incidence avec les polarisations s et p.
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Figure IV.36 : Variations, en fonction du nombre d’ondes, de transmittance d’une couche mince (2m)
de PMAA pour différents angles d'incidence avec les polarisations s et p.
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Figure IV.37 : Variations, en fonction du nombre d’ondes, de l’absorbance d’une couche mince (2m) de
PMAA pour différents angles d'incidence avec les polarisations s et p.
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Figure IV.38 : Variations, en fonction du nombre d’ondes, de réflectance d’une couche mince (2m) de
PAA pour différents angles d'incidence avec les polarisations s et p.
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Figure IV.39 : Variations, en fonction du nombre d’ondes, de transmittance d’une couche mince (2m)
de PAA pour différents angles d'incidence avec les polarisations s et p.
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Figure IV.40 : Variations, en fonction du nombre d’ondes, de l’absorbance d’une couche mince (2m) de
PAA pour différents angles d'incidence avec les polarisations s et p.
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Figure IV.41 : Variation des réflectances Rs et Rp des couches minces polyacryliques (PMMA, PMA,
PMAA et PAA) d’épaisseurs (1m) en fonction de l’angle d’incidence θi pour les deux polarisations s et

p.

IV-5. Conclusion

L’optimisation, l’analyse vibrationnelle et conformationelle menée en premier lieu, nous a permis

d’établir les différentes constantes du champ de force SPASIBA pour le PMMA. L’application de ces

paramètres trouvés, pour l’analyse vibrationnelle et conformationnelle des polyacryliques (PMA, PMAA

et PAA), confirme le principe de transférabilité (énoncé par T. Shimanouchi) du champ de forces

SPASIBA pour d'autres analyses vibrationnelles et conformationnelles concernant des molécules

contenant les mêmes sous-groupes chimiques que nos polyacryliques étudiés.

Les résultats des deux champs de forces empiriques (SPASIBA : première génération et PCFF : deuxième

génération) ont été combinés pour pouvoir mener une analyse optique. L’extraction de l’indice de

réfraction complexe (n et k) a été réalisée en exploitant des calculs de mécanique moléculaire et les

relations de Kramers-Krönig. L’indice de réfraction complexe combiné avec le formalisme de la matrice

de transfère (matrice d’abélès) nous a permis de modélisé la réponse optique (transmittance, absorbance

et de réflectance) et d’étudier l’effet d’épaisseur de la couche mince du polyacrylique et de l’angle

d’incidence de la lumière (en polarisation s et p) sur cette réponse optique. L’efficacité de nos résultats,

comparés à la littérature, suggère l’utilité de notre méthode de calcul pour la conception des diapositives

optiques et optoélectroniques.
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Conclusion générale

Les polymères et plus spécifiquement les polyacryliques constituent une classe de

matériaux dont l’utilisation s’accroit de plus en plus dans différents domaines industriels,

académiques et même dans la vie quotidienne, substituant ainsi nombreux matériaux

traditionnels tel que les verres, le bois,…

Le défi est lancé depuis des années pour améliorer leurs propriétés afin de satisfaire

les récente et future attentes technologiques.

Afin d’étudier le PMMA par le champ de forces SPASIBA, deux spectres

vibrationnelles (FTIR et Raman) ont été enregistrés dans les gammes (400-3500)FTIR et (200-

3500)FTR d’un échantillon synthétisé par polymérisation en émulsion du MMA, amorcée par

le persulfate de sodium.

Les paramètres obtenus pour le PMMA et leurs transférabilités aux autres polymères

étudiés (PMA, PMAA et PAA) attestent de l’efficacité de ce champ de forces de première

génération pour la reproduction des structures conformationnelles et des fréquences de

vibration, avec une grande précision (RMSIR=7.8 cm-1, RMSRAMAN=8.7cm-1), des

polyacryliques.

Nous avons mis en place un modèle numérique pour modéliser les réponses optiques

(la réflectance, la transmittance et l’absorbance) de nos polyacryliques en couche minces, en

se basant sur la combinaison des résultats obtenus par la paramétrisation SPASIBA, les

résultats issus de l’utilisation du champ de forces de seconde génération PCFF, les relations

de Kramers-Krönig et le formalisme d’Abélès.

La concordance de nos résultats optiques obtenus pour le PMMA avec les résultats

expérimentaux et théoriques de la littérature atteste de la validité de notre modèle numérique

et de la fiabilité des résultats obtenus pour les autres polyacryliques.

L’épaisseur de la couche mince ainsi que son indice de réfraction influent beaucoup

sur le nombre de franges d’interférences dans les spectres de réflectance et de transmittance.

En effet, ce nombre en dépend proportionnellement.

L’étude de la contribution des groupements fonctionnels existant dans nos

polyacryliques en fonction des épaisseurs des couches minces nous a montré que la

réflectance n’est affecté que par l’existence des franges d’interférences. Par contre, la

présence des groupements (C=O, C-O, O-H) contribue beaucoup au rehaussement de

l’absorbance et à la diminution de la transmittance, cela est dû essentiellement à la forte

polarité de ces groupements.
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L’étude de l’effet de l’angle d’incidence du faisceau lumineux sur une couche mince

d’épaisseur 2m nous a révélé que l’absorbance dans nos polyacryliques est faiblement

affecté par le type de polarisation s ou p. Cependant, pour un angle d’incidence donné, la

réflectance (la transmittance) exhibe une nette amélioration en polarisation s (polarisation p).

Aussi, la réflectance (transmittance) pour une polarisation s (polarisation p) augmente avec

l’augmentation de l’angle d’incidence. Ces résultats corroborent bien avec ceux de la

littérature. Il est à noter que l’annulation de la réflectance en polarisation p nous fournit la

valeur de l’angle de Brewster, qui est pour nos polyacryliques égale à ~57° contre 56° trouvé

dans la littérature pour le PMMA.

Les résultats obtenus dans ce travail et le modèle numérique conçu ouvrent une voie

prometteuse vers l’étude des composantes optiques des modèles multicouches tels que les

miroirs de Bragg et les cellules solaires organiques.
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The  First  generation  SPASIBA  force  field  is  used  to study  normal  vibrational  modes  of  PMMA,  and  then
extended  to  other  thermoplastic  polymers,  namely  PMA,  PMAA  and  PAA, in  order  to  determine  its param-
eters  transferability.  To this  end,  FTIR  and  FTR spectra  of pure  PMMA  samples,  prepared  by the  emulsion
polymerization  of  MMA  and  initiated  by sodium,  are  recorded  in  400–3500  cm−1 and  200–3500  cm−1,
respectively.  A  detailed  vibrational  analysis  was  performed  on  the  obtained  spectra  and  the  observed  fre-
eywords:
orce field
PASIBA
crylic polymers
otential energy distribution
ibrational analysis

quencies  are  assigned  to  their respective  vibrational  modes,  supported  by  potential  energy  distribution
(PED)  analysis.  Our  numerical  results  reveal  an  RMS  value  of  7.8  cm−1 corresponding  to  IR  wavenumbers
and  8.7  cm−1 relatively  to Raman  wavenumbers.  Our  vibrational  calculations  on  PMA,  PMAA  and  PAA
polymers  reveal  that the  parameters  transferability  criterion,  established  by Shimanouchi,  is  verified  for
the SPASIBA  force  field.

©  2014  Elsevier  B.V.  All  rights  reserved.
. Introduction

The molecular modeling of acrylic polymers has recently
ttracted much interest due to their outstanding properties such as
igh electrical resistivity, low water absorption, fair tensile strength
nd excellent optical characteristics as well as commercial impor-
ance [1]. The Poly Methyl methacrylate (PMMA) polymer offers

 particular regard since it easily allows studying different phys-
cal properties related to polymers [2]. PMMA  is also the most
sed member, among a set of thermoplastic polymers, in wide
ariety of applications in virtue of its excellent transparency and
ood mechanical and chemical properties [3–6]. X-ray diffraction
echniques are the most commonly applied complementary disci-
line to microscopy for structural studies. For example, the atomic
osition (at least for the heavier atoms) and geometrical parame-
ers can be obtained from X-ray diffraction experiment. However,
hen addressing vibrational modes study, X-ray diffraction is not

ble to probe vibrational sensitive modes of chemical structures.

oth polymer configuration and conformational sensitive modes
an be probed by means of vibrational spectroscopy tool [7,8]. This
ater helps a lot to understand the dynamical behavior of a polymer

∗ Corresponding author. Tel.: +213 776 43 94 02.
E-mail address: bwassini@yahoo.fr (M.O. Bensaid).

ttp://dx.doi.org/10.1016/j.vibspec.2014.07.001
924-2031/© 2014 Elsevier B.V. All rights reserved.
chain. Therefore, Infrared and Raman spectroscopies remain the
most important and common techniques available in research and
industrial laboratories. Compared to experimental vibrational data,
ab-initio/dft methods give very good reproduction of wavenumbers
assignments of the fundamentals bands for small molecules. How-
ever, for large molecules (i.e., with more than 100 atoms) one needs
a very powerful computer. With larger molecules, the time required
for computation becomes prohibitively large, and one must resort
to more approximate methods such as molecular mechanics force
field approach. Nowadays, there is a variety of force fields ded-
icated to thermoplastic polymers. The best known for atomistic
simulation of polymeric systems, are COMPASS [9], CVFF [10], PCFF
[11] and DREIDING [12] for polyethylene oxide, TRIPOS 5.2 [13] for
polyrotaxanes, CHARMM [14] and AMBER [15] for polystyrene and
GROMOS [16] for polypyrrole. For biomolecular systems, CHARMM,
AMBER and SPASIBA (Spectroscopic Potential Algorithm for Sim-
ulating Biomolecular Conformational Adaptability) seem to be the
most appropriate force fields. SPASIBA consists of a pairing between
a molecular mechanics force field derived from the AMBER package
[17] and the Urey–Bradley–Shimanouchi (UBS) spectroscopic force
field [18].
Compared to the others force fields of second generation (e.g.
PCFF, COMPASS, . . .)  which combine bonded terms, non-bonded
terms and cross terms to make more accurate theirs vibrational
analysis results, SPASIBA like first generation force field replaces

dx.doi.org/10.1016/j.vibspec.2014.07.001
http://www.sciencedirect.com/science/journal/09242031
http://www.elsevier.com/locate/vibspec
http://crossmark.crossref.org/dialog/?doi=10.1016/j.vibspec.2014.07.001&domain=pdf
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he cross terms (difficult to parameterized) by UBS constants terms
or bond lengths and bond angles. This makes it an accurate force
eld and simple to handle for vibrational analysis studies. Literature
urvey reveals that SPASIBA was already parameterized for lipids
19], proteins, oligosaccharides and glycoprotein [20], aliphatic
mino acids [21], alkanes [22], alkenes [23], chondroitin sulfate
24], aliphatic ethers [25], alcohols [26] and esters [27]. However,
o the best of our knowledge, the accuracy of this force field has not
een tested yet on thermoplastic polymers (except for polyaniline
PANI) [28]) in contrast to CHARMM and AMBER. Hence, the aim of
his work is to fill this breach in literature by conducting a SPASIBA
orce field study on some thermoplastic polymers, namely PMMA,
MA, PMAA and PAA. This paper is organized as follows: in Sec-
ion 2, experimental procedure to determine Infrared and Raman
ibrational frequencies of PMMA  is described. Section 3 exposes the
dopted computational method. In Section 4, we present and dis-
uss our experimental and numerical results on the light of previous
orks followed by a conclusion.

. Experimental procedure

Purified and distilled methyl methacrylate (Aldrich, USA) was
sed for the polymer’s preparation. The powder of the PMMA  was
ynthetized with a radical reaction process based on the emul-
ion polymerization of the methyl methacrylate using sodium
ersulphate as initiator and sodium dodecyl sulfate as emulsify-

ng agent at 80 ◦C. Each PMMA  pellet was prepared by mixing
 mg  of the powdered sample with 100 mg  of dried potassium
romide powder. The mixture was carried out using a pestle and
gate mortar, and then pressed in a special die up to a pressure
f 700 kg/cm2 to yield a transparent disk. The Fourier Transform
nfrared (FTIR) spectrum of the PMMA  polymer was recorded
n the range 400–3500 cm−1 using a Nicolet Avatar 360 Fourier
ransform Infrared Spectrometer. The scanning speed was  held at
0 cm−1 min−1 with a spectral width of 20 cm−1. Frequencies of
ll sharp bands are within a resolution of ± 2 cm−1. The Fourier
ransform Raman (FTR) spectrum of our PMMA  sample (pumped
y 532 nm laser light) was recorded in the range 200–3500 cm−1

ith a resolution of 2 cm−1 using a LabRam Xplora confocal Raman
icroscope (Horiba Jobin Yvon) equipped with a confocal micro-

cope (Olympus BX51). The FTIR and FTR spectra obtained are used
s an experimental basis to establish the PMMA  molecule force field
hrough normal coordinate analysis.

. Computational method

We  first conducted a vibrational analysis on a PMMA  polymer
hain with 100 monomers of 15 atoms each. The followed computa-
ional method is well described in Refs. [20,29]. In our calculations,
he dielectric constant is used equal to 1. The 1–4 Van der Waals
nteractions and the full 1–4 electrostatic potential have been cho-
en to describe the non-bonded interactions in our polymer. The
PASIBA force field constants for organic molecules [22,23,25–27]
re used as starting point to determine our new PMMA  struc-
ure parameters. These constants are refined to obtain the best
t between the calculated frequencies and their corresponding

eaks observed in the FTIR/FTR spectra, and then transferred
o acrylic acid derivatives in order to analyze their vibrational
ormal modes and their assignments using PED analysis. To

nvestigate the force field parameters accuracy of the considered
olymer, the root mean square (RMS) values between calculated
nd observed wavenumbers are estimated using the following
xpression:
ectroscopy 74 (2014) 20–32 21

RMS  =

√√√√1
n

n∑
i

(vcalc
i

− vexp
i

)
2

(1)

We can summarize the force constants optimization and normal
modes analysis procedure according to the following steps:

1. The monomer of each polymer chain used in our simulation
was generated initially by the GAUSSIAN 98 program [30].
The starting monomer structure was  optimized using quantum
mechanics at the Hartree–Fock level with 6–31G** basis set in
order to calculate the partial charges. Each monomer was then
exported to the SPASIBA force field program where they were
propagated 100 times to obtain our initial structures (PMMA,
PMAA, PMA  and PAA) destined to be optimized by the SPASIBA
force field program.

2. Determination of the force field parameters which reproduce
the available experimental vibrational spectra. The optimized
SPASIBA parameters employed in the present work are shown
in Table 1(a)–(d).

3. Computation of the polymer geometry with the lower energy
using switched steepest descent to conjugate gradient method.
The convergence is reached when the total force becomes less
than 10−5 kcal mol−1 Å−1.

4. Determination of the fundamental vibrations supported by nor-
mal  coordinates analysis and PED calculations.

5. Transferability evaluation of the SPASIBA force field constants to
the other acrylic polymers, namely PMA, PMAA and PAA.

The repeating units of acrylic polymers with their SPASIBA atom
types are presented in Fig. 1(a)–(d). The four structures have the
same backbone configuration and different side chain.

Derreumaux and Vergoten [20] reported that the equilibrium
bond lengths are explicitly expressed in the UBS bond angle
energy to improve the transferability of the bending force con-
stant from one molecule to another. The SPASIBA Force field
parameters are determined from normal modes analysis. A set
of 39 independent force constants were considered as starting
parameters (see Table 1(a)–(d)) and were refined by adjust-
ment procedures to obtain the best average difference between
the calculated and observed values. We  notice that the spe-
cific Urey–Bradley–Shimanouchi force constants Kappa, LCH2 and
trans-gauche used in this work and originated directly from
Ref. [20] are not given here. The final empirical set of SPASIBA
parameters deduced from the vibrational analysis is displayed in
Table 1(a)–(d) and might be considered as database for further
polymeric studies.

4. Results and discussion

4.1. Assignments for the infrared and Raman spectra

Our observed FTIR and FTR spectra are given in Figs. 2 and 3,
respectively. The FTIR spectrum in Fig. 2 is characterized
by two intense peaks relative to stretching carbonyl group
vibration (C O) at 1730 cm−1 and stretching ester group vibra-
tion (C O) at 1149 cm−1. In the [3000–2854] cm−1 range
the (C H) groups exhibit stretching modes, whereas in the
[1485–1387] cm−1 range the (C H) groups exhibit deformation
mode. The weak peak at 1060 cm−1 is due to the (OCH3) rock-
ing mode. The broad peak ranging from 1260 to 1000 cm−1
is attributed to the stretching vibration of the (C O) ester
bond. The peaks at 989 and 966 cm−1 correspond respectively
to (O CH3) symmetric stretching and CH3 rocking. The FTR
spectrum in Fig. 3 shows several narrow peaks, specific to



22 M.O. Bensaid et al. / Vibrational Spectroscopy 74 (2014) 20–32

Table 1
Empirical SPASIBA force constants related to acrylic polymers.

(a) Parameters of bonding energetic term for SPASIBA force field

Bonds Starting parameters Refined parameters

K (kcal mol−1) R0 (Å) K (kcal mol−1) R0 (Å)

CT HC 320.0b 1.110b 325.0 1.110
C  OE 310.0f 1.360f 335.0 1.364
C  O 615.0b 1.236b 760.0 1.236
CT  OE 245.0f 1.470f 345.0 1.430
CT  C 160.7b 1.506b 190.0 1.506
CT  CT 165.0b 1.530b 165.0 1.530
CT C9 165.0c 1.530c 165.0 1.530
C9 HM 291.3c 1.110c 308.5 1.110
HE  OEg 536.0b 0.950b 565.5 0.960

(b)  Parameters for valence energetic term for SPASIBA force field

Valence angle Starting parameters Refined parameters

H (kcal mol−1 rad−2) �0 (◦) F (kcal mol−1 Å2) H (kcal mol−1 rad−2) �0 (◦) F (kcal mol−1 Å2)

HM C9 HM 29.60c 107.70c 10.50c 30.00 108.50 10.07
OE  CT HC 17.50e 109.00e 120.00e 20.55 109.50 57.70
HC  CT HC 29.60d 108.50d 10.07d 29.00 108.70 10.07
C OE CT 30.00f 114.00f 30.00f 20.30 117.00 100.50
O  C CT 14.00c 123.60c 35.00c 21.58 126.50 58.14
C  CT C9 18.70b 111.80b 47.47b 18.70 111.80 47.47
O  C OE 65.00f 125.00f 100.00f 59.70 126.00 120.50
CT  C OE 40.00f 112.20f 100.00f 20.30 113.00 80.50
CT  CT CT 18.70b 111.80b 47.47b 18.70 111.80 47.47
CT  CT C9 18.70b 111.80b 47.47b 18.70 111.80 47.47
CT C9 CT 18.70b 111.80b 47.47b 18.70 111.80 47.47
CT  C9 HM 15.10c 109.50c 69.40c 14.10 109.40 70.00
CT  CT HC 15.89b 109.50b 69.43b 15.89 109.50 69.43
C9  CT HC 15.90a 109.50a 69.40a 14.90 109.40 69.90
CT  CT C 20.14b 106.50b 47.47b 20.14 106.50 47.47
HC CT C 15.65b 109.50b 78.37b 15.65 109.50 78.37
C9  CT C9 18.70c 111.80c 47.50c 18.70 111.80 47.47
C  CT HCh 16.00b 109.50b 77.00b 15.65 109.50 78.37
C  OE HEi 28.45b 107.00b 41.00b 28.50 110.00 41.00

(c)  Dihedral angle energetic term for SPASIBA force field

Torsions Starting parameters Refined parameters

Vn/2 (kcal mol−1) Phase (◦) n (order) Vn/2 (kcal mol−1) Phase (◦) n (order)

X CT C9 X 0.160b 1b 0b 0.160 0 1
X  CT C O 0.130f 0f 3f 0.550 0 3
X  C OE X 3.330f 180f 2f 1.500 180 2
X  CT OE X 0.010f 0f 3f 0.300 0 3
X  CT CT X 0.150d 0d 3d 1.300 0 3
X  C CT X 0.250d 180d 2d 0.550 0 3
CT  OE C CT -1.175f 180f 2f 1.500 180 2
X  OE C X 3.330f 180f 2f 1.500 180 2
CT  CT C O 0.130f 0f 3f 0.067 180 3
C  OE CT HC 0.270f 0f 3f 0.900 0 3

(d)  Out of plane bending term for SPASIBA force field

Torsions Started parameters Refined parameters

Vn/2 (kcal mol−1) Phase (◦) n (order) Vn/2 (kcal mol−1) Phase (◦) n (order)

X X C O 12f 180f 2f 11 180 3

a Ref. [19].
b Ref. [20].
c Ref. [21].
d Ref. [24].
e Ref. [25].
f Ref. [27].

t
t
s
r

g For PAA and PMAA.
h For PMAA.
i For PAA.
he PMMA  chain. In the [3000–2800] cm−1 range the Raman
ransitions are the most prominent and are identified as (C H)
tretching vibrations of CH2 and CH3. The peak at 1729 cm−1 cor-
esponds to (C O) stretching vibration. The [1481–1453] cm−1
range is dominated by (C H) bending vibration, whereas
[1288–813] cm−1 range corresponds to (C O) stretching vibration.
The (CH2) wagging and twisting vibrations at 1406 and 1324 cm−1,
the (C C�) stretching vibrations at 1124 cm−1, the (CH3)
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d)  poly(acrylic acid) [PAA].

wisting mode at 1044 cm−1, the (C C O) in–plane bending vibra-
ions at 600 and 559 cm−1 and the (O C O) deformation vibrations
t 454 cm−1 are only observed in FTR spectrum. Our FTIR and FTR
pectra confirm the presence of all functional groups specific to the
MMA  polymer. We  note that most bands identified in our FTIR and
TR spectra are already reported in references [31–36].

.2. Optimized geometrical parameters

Small models can be minimized to a global minimum. How-

ver, multiple minimizations from different starting conformations
hould be run to confirm that a global minimum has indeed been
ound. Larger models like our systems can often be minimized to
everal different conformations that a molecule might assume at
Fig. 2. The observed FTIR spectrum of PMMA.

0 K. But, a global minimum may  never be found for these large
models, because of the complexity of the potential energy surface.
In our case, unfortunately, there is no guarantee that the minimum
we have found is necessarily a global minimum, but by comparing
our results with other experimental and theoretical ones (espe-
cially those of Vacatello and Flory [43]) we can say that we  have
reached a good minimum.

The optimized geometrical parameters (bond lengths, valence
and dihedral angles) of our studied PMMA  polymer are summarized
in Table 2, using SPASIBA atom types notations given in Fig. 1. Our
PMMA  bond lengths, valence angles and dihedral angles respec-
tively present average deviations of 0.006 Å, 0.3◦ and 1.4◦ compared
to literature values given in Table 2.

The conformational isomers generated by rotation around the
X–C9–CT–X bond determines the conformational structure of the
chain backbone (trans(t) and gauche(g)), whereas, the rotation
around the X–CT–C–X bond determines the orientation of the ester
RAMAN SHIFT (cm )

Fig. 3. The observed FTR spectrum of PMMA  recorded from the central area.
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Table 2
Mean value geometrical parameters of PMMA  optimized by SPASIBA force field along
with other experimental and theoretical results. Bonds are given in Å and valence
and  dihedral angles in degrees.

Parameters Our results Other works

CT HC 1.110 1.10a,g, 1.08c

C OE 1.354 1.31c, 1.36b,e, f ,g, 1.37d

C O 1.203 1.19c, 1.21a, 1.22b,e, f ,g, 1.27d

CT OE 1.429 1.39d, 1.46a, 1.45b,e, f ,g, 1.42c

CT C 1.540 1.32a, 1.49d, 1.52e,f ,g

CT CT 1.530 1.52c, 1.53b,d,e , f ,g

CT C9 1.530 1.53b,d,e , f ,g

C9 HM 1.115 1.08c, 1.10g

HM C9 HM 106.25 107.5g, 120c

OE CT HC 110.21 –
HC CT HC 108.93 108c, 109c, 107.5g

C OE CT 118.32 110f, 112.4a, 114.0b, 116c, 117d

O C CT 123.35 121.0b,e, 122f,g, 124.0c, 125d

C CT C9 108.79 109.5b,d,e, 111f

O C OE 123.88 124.0a,f ,g, 122c

CT C OE 112.36 114.0b,e , f ,g, 113c

CT CT CT 110.79 110b,c, 109c, 111g

CT CT C9 114.75 122.0b, 115.25d

CT C9 CT 124.03 113.0e, 124.0a,f , 122.0b,d

CT C9 HM 105.74 –
CT CT HC 111.24 109.5g

CT CT C 109.89 109c, 110c

C9 CT C9 111.69 106f, 109c, 109.5d, 114.0a, 110.0b,c ,d ,e

X CT C9 X −25.12, 13.12 −23, 11g, −22, 12g

X CT C X −11.15, 174.13 −8g, 171g

a Ref. [37].
b Ref. [38].
c Ref. [39].
d Ref. [40].
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e Ref. [41].
f Ref. [42].
g Ref. [43].

Our PMMA  dihedral angles values corroborate well with the
esults of Vaccatelo and Flory [43]. Thus, we can conclude that our
olymer is of tt sequence with (10/1) helix conformation.

From Table 2, we can state that our optimized geometrical
arameters of PMMA  polymer are in good agreement with liter-
ture results, and can be taken into account for the vibrational
nalysis and assignments.

.3. Normal mode analysis

We  have carried out the normal mode vibrations analysis using
he SPASIBA force field refined constants. Table 3 summarizes the
MMA infrared and Raman frequencies, their relative intensities
nd the calculated vibrational frequencies using PED analysis. We
ote that redundant modes and PED contributions below 10% are
mitted. The R.M.S deviations between the predicted and observed
avenumbers from infrared and Raman frequencies are 7.8 and

.7 cm−1, respectively.

n the 3000–2800 cm−1 range
The vibrations in this region refer to the (C H) stretching modes

n PMMA  structure. The (C H) stretching vibrations of PMMA  are
ttributable to three distinct constituent groups: the �-methyl
roup directly attached to main chain carbon, the side chain ester
ethyl group and the backbone methylene group. The literature

ssignments of these broadened and highly overlapped bands lead
o lack of distinctness between �CH3, OCH3 and CH2 groups. The
even bands, generally reported in infrared and Raman spectra
46,47], are typically around 3025, 3000, 2950, 2930, 2910, 2890

nd 2850 cm−1. In our FTIR and FTR spectra we  observed just
hree bands characteristic of PMMA  sample around 3000, 2950
nd 2846 cm−1. This difference may  be due to the strong overlap-
ing bands character. The PED in this region reveals that (C H)
ectroscopy 74 (2014) 20–32

stretching modes are dominated by a combined stretching char-
acter between symmetric and asymmetric in �CH3, OCH3 and CH2
groups. However, calculated frequencies at 3011 and 3000 cm−1 are
pure modes with a very high contribution. Our calculations results
in this region corroborate well with Refs. [46–48].

At 1730 cm−1

The stretching carbonyl group shows a very intense mode in
our IR spectrum and a medium mode at 1729 cm−1 in our Raman
spectrum frequency. The PED assignments show that the stretching
(C O) is a pure mode with a high contribution (100%). This result
is in agreement with previous theoretical and experimental works
[31–36,45,47,49,54].

In the 1500–1300 cm−1 region
The region below 1500 cm−1 is the fingerprint of both infrared

and Raman spectra. The spectra in this region are highly over-
lapped and mainly dominated by the symmetric and asymmetric
vibrations (deformations in-plane bending, twisting, wagging, scis-
soring) of the ester methyl, �-methyl and methylene groups. A
low skeletal (C C) stretching vibration is also present. Our PED
calculations show a mixed vibrational modes character between
asymmetrical bending vibrations of �-methyl and ester methyl
groups.

In 1300–950 cm−1 region
Despite the spectra of PMMA  in this region have been analyzed

by several earlier studies [31,52,56,59], the band assignments are
not well addressed as reported in ref [60]. In addition, this region
is very sensitive to the temperature, pressure, configuration and
conformational changes [50,61]. However, the absorption bands in
this region are known to be assigned to the asymmetric stretch-
ing of (C C O) mode coupled to the (C O) stretching mode in the
ester group [31,50,59]. This region exhibits two doublets bands cor-
responding to asymmetric stretching of (C O); one calculated at
(1150, 1189 cm−1), observed at (1149, 1194 cm−1)FTIR and at (1145,
1182 cm−1)FTR and the second calculated at (1244, 1262 cm−1),
observed at (1242, 1273 cm−1)FTIR and at (1240, 1288 cm−1)FTR. The
splitting of these vibration frequencies is attributed to the rota-
tional isomerism of the ester group [52]. Many authors [31,34,52]
present these doublets as sensitive conformational doublets. How-
ever, (C C) stretching vibrations modes calculated at (1064 cm−1),
observed at (1060 cm−1)FTIR and at (1064 cm−1)FTR seem to be
insensitive to the conformation changes. This doublet is only
present in syndiotactic PMMA  [31,34]. The PED calculations of this
region reveal that the majority of vibrational normal modes are
strongly mixed between them with low contributions compared to
other vibrational regions. This may be the main cause of the not
well assignments definition in this region.

In the 950–250 cm−1 region
According to our theoretical results, the 900–250 cm−1 range

cover mainly frequencies of complicated coupled vibrational
modes, involving the deformation (rocking and in-plane bend-
ing) of CH3 group, deformation (in-plane bending and out-of-plane
bending) of (C O) and (C O) groups and stretching of (C C) and
(C O) groups.

The 860 cm−1 vibrational mode, present in our calculated fre-
quencies, seems to be almost dominated by the 841 cm−1 band
in our FTIR spectrum (see Fig. 2). This indicates the lack of crys-
tallinity in our syndiotactic PMMA  polymer sample [58]. Vacatello

and Flory [43] and Sundararajan [62] reported that isotactic PMMA
does not absorb at 860 cm−1. The PED indicates a strong mixing of
the internal displacement coordinates with very low contribution
to the energy potential distribution.
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Table 3
PMMA Observed and calculated IR and Raman wavenumbers (in cm−1), their assignments (symmetric, asymmetric, rocking, twisting, wagging, scissoring and bending) and their potential energy distribution, compared to other
experimental and theoretical works.

Observed wavenumbers Calculated
Wave-numbers

Assignments Assignments PED (%) OTHER WORKS

FTIR FTR FTIR Syn (Iso) FTR Syn (Iso) Theo. Assignments (Exp/Theo)

– – 3011 – (100%) �asCTHC (OCH3) 3026f (3029)f (3030)i, j

(3025)i 3025h,i
3026f (3027)f

3013d (3027)o

3031i

3011d 3031f Asym stretch OCH3
d,f ,h,i , j ,o, sym

stretch OCH3
i

3000 m 3000 m 3000 C H asym
stretching in
OCH3

(99%) �asCTHC (OCH3) 2995a,c,e, i (2995)c,i ,r 3000d

2998j,k (3000)i, j 2998h,i

(3002)i 2996g,i (3004)i

3001e (3002)e,i

(3006)o 2998b

3002b 3001p

3004i 3031i

3002d,i Asym stretch
OCH3

a,b,c,d,e,g,h,i , j ,o,p,r, asym
stretch �CH3

a,h,i , j ,p,  sym stretch
�CH3

i, sym stretch CH2
c,  asym

stretch CH2
i, out of plane OCH3

i

2950 vs 2953 vs 2958 C H asym
stretching in
CH2

(85%) �asC9HM + (13%)
�asCTHC (OCH3)

2948a,c,e, i ,r (2948)c,i

2952f,g,i , j (2954)f 2953d

(2953)i, j (2953)i 2958i,k

(2958)i 2956i (2956)i 2957h

2962s 2960s

2953d,e

(2953)e,f

2950f,i 2957a,i

(2953)o 2954b,i

2957p 2960i

3002i 2955i

2951d2952f 2957i 2950i Sym stretch
OCH3

a,b,c,e,f ,g,h,i , j ,p,r, asym
stretch �CH3

c,f ,h,i , j ,o,s, sym
stretch �CH3

a,c,e,h,i ,p, sym
stretch CH2

c,i , asym stretch
CH2

a,b,d,e,h,i , j ,p, in plane OCH3
i

– – 2925 C H sym
stretching in
�CH3

(80%) �sCTHC
(�CH3) + (18%) �sC9HM

2920a,c,g, i (2920)c,e,i 2929f

(2914)f 2915i 2930i,j (2925)
i, j (2930)i 2934i (2928)i

2928i 2915i 2925k 2933h

2932e (2932)e

2938f (2919)f

2920a 2920b

2939i 2928i

2931f 2938i 2920i Asym stretch CH2
f, sym stretch

CH2
a,b,e,h,i , j , sym stretch

�CH3
e,h,i , j ,  sym stretch

OCH3
a,b,i ,  asym stretch OCH3

g,i

– – 2910 C H sym
stretching of
OCH3

(73%) �sCTHC
(OCH3) +  (26%) �asC9HM

2915a,k (2910)i 2910i 2907h (2919)o 2915i Sym stretch OCH3
a,h,i , sym

stretch CH2
a, asym stretch CH2

o

– – 2889 C H sym
stretching of
�CH3

(57%) �sCTHC
(�CH3) + (39%) �sC9HM

2885h,i , j (2890)i, j 2890i

2895k 2892h 2883s 2882s
2893f,i 2890i

2880i
2892f Sym stretch �CH3

f,h,i , j ,s , stretch
OCH3

h,i , j , asym stretch CH2
s

2850 w 2846 m 2858 C H sym
stretching in
CH2

(86%) �sC9HM + (12%)
�sCTHC (OCH3)

2835c,e (2835)c 2850a,f , i

(2840)f 2840d 2844g

2845i,j ,k (2842)i, j (2860)i

2860i 2855h,i (2845)i 2842i

2847h 2857h 2848s

2845e,f , i

(2845)e (2842)f

2849a 2840d

(2842)o 2864b

2848p 2857i

2847i

2851f 2835d Sym stretch CH2
f,o,s, stretching

CH2
h,i, def CH2

i, sym stretch
OCH3

a,b,c,d,e,g,h,i , j ,p, asym
stretch OCH3

i,sym stretch �CH3
h,i, in plane OCH3

i

1730 vs 1729 m 1730 C O stretching (100%) �CO 1730a,c,e, i 1740f 1731f

(1736)f (1730)c,i 1727d

(1750)r 1732g 1733k 1758s

1735e (1735)e

1731f (1738,
1725)f 1736a,i

1730d (1738,
1725)o 1724b

1736p

1732f 1724d Stretch C Oa,b,c,d,e,f ,g, i ,o,p,r ,s,
OCH3 rockingf, def CCOo

1485 m 1481 m 1488 In plane asym
def of �CH3

(53%) �asHCCTHC
(�CH3) + (42%)
�HMC9HM

1483a,c,d,e,g,h (1483)c

1487f (1486)f 1483j (1483)j

1485r 1492k

1488e (1488)e

1487d,f (1486)f

1490a (1486)o

1483i 1480i

1478f 1480d CH2 scia,f , �CH3 asym
defc,d,e,h,i , j ,o,r, CH2 bendo

1450 ms 1453 ms 1450 In plane asym
def of OCH3

(75%) �asHCCTHC
(�CH3) + (22%)�asHCCTHC
(OCH3)

1464f,s 1465a,c,g,j

(1465)c,j , l (1450)l 1470k

1465e 1450f,g,h,r (1453)f

1452a,c 1452j (1452)j

(1465)r 1455k 1460h

(1445)c 1447d

1461i 1460i

1451f,i 1456a

1452b 1460i,p

1452i 1453d,e

(1455)e (1447)o

1464f 1450f1446d �CH3 asym def a,b,d,f ,h, i , j ,p,s,
OCH3 asym
defa,c,e,f ,g,h,i , j , l ,p,r ,s, CH2
bendc,j ,h,l ,r ,  OCH3 rockingf, sym
def OCH3

c,o,  rocking CH2
e

1434 ms – 1437 In plane sym def
of OCH3

(65%) �sHCCTHC (OCH3) 1445e 1436f (1442)f

1438a,c,j , l ,g ,h,r 1437d

(1438)j 1442k,s

(1447)f (1432)o

1435i 1438i
1438f 1430d OCH3 sym defa,c,d,e,f , l ,r , OCH3

bendg,i , j ,h, OCH3 asym bendo,
OCH3 rockingo, bend CH2

s

– 1406 w 1402 CH2 twisting (61%)
��HMC9HM + (16%)
�HMC9CT + (16%)
�HCCTHC

1398d 1390j (1390)j 1391k 1400a 1388o 1388d CH2 twist or waga,h,  CH3 defd,
�CH3 sym bendj,o
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Table 3 (Continued)

Observed wavenumbers Calculated
Wave-numbers

Assignments Assignments PED (%) OTHER WORKS

FTIR FTR FTIR Syn (Iso) FTR Syn (Iso) Theo. Assignments (Exp/Theo)

1387 m 1383 w 1382 In plane sym def
of  �CH3

(61%) �sHCCTHC (�CH3) 1388a,c,e,g,h,l ,r (1388)c

1382f (1386)f 1380s
1390e,i

(1387)d,e 1389f

(1388)f

1392f 1381d �CH3 sym, defa,c,e,f ,h, i , l ,r ,s, CH2
defd, OCH3 bendg

1364 vw 1366 w 1363 CH2 wagging (50%) �HMC9CT + (20%)
�CTC9

1370c,e,h,k 1376a (1370)c

1367d 1370j (1370)j 1368g

1374s 1371s

1370e (1370)e 1364d �CH3 sym, defa,c,s, twist or wag
CH2

e,j, CH2 wagd,s

– 1324 w 1323 CH2 wagging (43%) �HMC9CT + (31%)
�C9CT + (13%)
�CTCT + (10%) �Sctcthc

1340f (1338)f 1325e 1326f

(1335)f 1327d

(1335)o

1335f 1320d CH2 wagf,o, CH2 twistd,  CC
stretchingo, �CH3 sym bendo

– – 1310 CH2 wagging (33%) �HMC9CT + (24%)
�CTC + (17%) �C9CT

1316f 1303s 1310f CC stretchf,  CH2 wagf,  CH2 twists

1273 vw 1288 w 1262 Asym stretching
of  (C O)

(50%) �asCOE + (29%)
�asOECT + (12%) �CTC

1295e (1295)c 1278f (1268)i

1270a,c,g, l ,r (1260)c,r

1267d1268n (1260)l 1276k

1273m (1265)m

1272e (1281)e

(1270)f 1276a

(1270)o 1336b

1264p

1271f 1261d CC stretchf,o,  asym stretch
CCOa,b,c, l ,n,p,r, stretch
COa,b,c,d,n,p,r, asym stretch
COCe,l,  CH2 twisto, CC bendo,
CCC  defo, �CH3 sym defl,r

1242 m 1240 w 1244 Asym stretching
of  (C O)

(58%) �asCOE + (22%)
�asOECT

1252e 1242f,g,m 1240a,c, l

(1252)c,l ,r 1239d,m 1238n

1240r (1239)l 1248k 1251s

1238e 1241f

(1231)f 1234a

1240d (1231)o

1238b

1241f 1238d CO stretchb,c,d,f , l ,n,o,r ,s, CC
stretchf,r, asym stretch
CCOa,b,c, l ,n,r,  asym stretch COCe,
CH2 twisto, CO in plane bendo,
band  associated with vibrations
of ester groups of PMMAg

1194 m 1182 w 1189 Asym stretching
of  (C O C)

(55%) �asOECT + (17%)
�asCOE + (15%) �OECTHC

1190a,c,e,r 1193f,m 1197d,s

(1198)f (1190)c,r 1192n

(1191)l 1191l 1194g 1200k

(1195)m

1188a,e (1190)e

1183f 1187d

(1190)o

1191f 1190d OCH3 rockf,s ,o,OCH3,  asym
bendf,CH2 twistf,o,skeletal
stretching coupled with internal
CH  def vibrationc,n,r, asym
stretch COCa,e,l , CH3 wagd, CH2
wago,  band associated with
vibrations of ester groups of
PMMAg

1149 ms 1145 w 1150 Asym stretching
of  (C O C)

(44%) �asOECT + (22%)
�asCOE + (15%) �OECTHC

1150a,c,e,g,r 1149f,l ,m

(1150)c,r 1147d1148n

(1147)l,m 1155k

1160d,e (1152)e

1158f 1161a

(1157)o (1150)o

1156f 1155d 1138d CC stretchf,l ,o,  skeletal stretching
coupled with internal C H def
vibrationc,n,r,  asym stretch
COCa,e,l ,o,  CH3 wag (CH3
twist)d, CH2 wago,  �-CH3 rocko,
CH2 twisto

– 1124 w 1110 Stretching of
(C C)

(29%) �CTCT + (16%)
�CTC9 + (14%)
�OECTHC + (10%)
�CTCTHC

1122e,f ,s (1115)f 1125n

(1104)l 1161l 1099s
1123e (1120)e

1126f (1123)f

1125a 1127d

(1123)o (1113)o

1118f 1121d OCH3 rockf,o,  OCH3 asym
bendf,o,  backbone stretch
CCa,e,l ,n,s,  CH3 wagd

1060 w 1064 w 1064 C C Stretching (46%) �CTCT + (25%)
�CTC9 + (15%) �OECTHC

1065f 1063a,c,g1060n 1068k

1057s
1063e (1050)e

1064f (996)f

1067d 1062b

1081p

1068f 1064d OC stretchf, OCH3 rockf,s, band
arises  from intramolecular
interactionc,n,  backbone stretch
CCa,b,e,g,p,  CH3 twistd

– 1044 vw 1046 CH3 twisting
and C C
stretching

(33%) ��HCCTC9 + (31%)
�CTC9  + (13%) ��CTCTHC

1050d 1046d 1042d CH3 twistd

– – 1023 OCH3 rocking (45%) �OECTHC + (31%)
�COE + (15%) �HCCTHC

1026f (998)f 1038s 1027d 1022d OC stretchf, OCH3 rockf,  CC
stretchd, CH2 rocks

989 m 989 m 980 C O stretching
and In plane
bending of
OCH3

(25%) �aCOE + (21%)
�CTCT  + (20%)
�OECTHC + (11%)
�CTC9 + (10%)
�aOECT + (10%) �CTC

989t 996e 992f (996)c 990d,g

988a,c,r 996k (996)r (995)t
(995)e 990d

(996)o 988e

987f (996)f 991a

988b 999p

991f 981d 985f �CH3 rockf,  OC, stretchf,o, asym
stretch COCc,g, rock OCH3

a,b,

c,e,g,o,p,r,  CC stretchd
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966 w 965 m 957 OCH3 rocking (32%) �CTCTHC
(�CH3) + (22%)
�HMC9CT + (17%)
�CTC + (15%)
�CTCT + (10%) �COE

951e,f (951)c,f

967a,c,d,f ,g,r ,t (950)r 972k

968s 946s (953)t

967e,f (953)e,f

(960)f 970a,d

(960)o (953)o

935f 980f 968d �CH3 rocka,c,e,f ,g,o,r ,s, CH2
rockf,o, CC stretchd,f ,o

912 vw – 913 CH3 rocking and
CH2 rocking

(33%) �CTCTHC
(�CH3) + (27%)
�HMC9CT

913d,f 910a,c,t 915g 916k 912e 915f 920d

914b 925p
915f 905d CH2 rockb,f ,p, CH3 rockd

860 vw – 860 CH3 rocking and
CH2 rocking

(36%) �CTCTHC + (30%)
�HMC9CT + (14%)
�C9CT + (12%) �CTCT

863f 860t 877e 876f 878b

880d
881f 868d CC stretchf, CH2 Rockb,f ,t ,  CO

stretchf CH3 rockd

841 w 837 w 839 CH2 rocking (30%) �HMC9CT + (26%)
�CTCTHC + (16%)
�COE + (13%)
�C9CT + (11%) �CTCT

842a,c,e,g (842)c 840d 830k

(843)f 845k 844s 841t
842e (841)e

833a 840d

(844)f,o

828d CC stretchf,o,s, CH2
rocka,b,d,e,g,f ,o,t ,  CO stretchf,o

808 vw 813 s 796 C O sym
stretching

(24%) �sOECT + (21%)
�sCOE + (19%)
�CTCT + (10%) �HMC9CT

810e,f ,g (808)f 807a,c,d,q

(810)c 786q 827g 812k
815e (809)e,f

812f 796a 810d

(809)o 818a

812b 786q

800f 805d 803q 796q CO stretchf,CC stretchf,o,q, sym
stretch COCa,b,e,g,o, C O in
plane bendf

750 m – 767 C O out of
plane bending

(64%) 	C O + (16%)
�COE + (15%) �OCOE

759e 747f (764)f 749a,r,t

(759)c,r ,t 752g
767e (774)e

736a 733d

(782)o (764)o

732b 853p

755f 725d 761q C O out of plane bendd,f ,o, rock
CH2

c, stretch CC skeletal
modea,b,c,g,p,r, CO in plane
bendd,  C bendo,r

– – 742 C O out of
plane bending

(42%) 	C O + (13%)
�COE + (13%)
�OCOE + (10%)
�CTCT + (10%)
�C9CT + (10%) �CTC

749c 750d,s 749q 753k (742)e 732q 739d 761q Rock CH2
c,s, stretch CCc,e,q, C O

out of plane bendd

– 600 m 607 In-plane
bending
(C C O)

(44%) �CTCO + (30%)
�CTCT

643f 598a,f (609)f 601e 602f (597,
562)f 604a 600d

600b (597)o

602p

660f 595d CCOO stretcha,b,f ,o,p, CO in plane
bendd,f ,o, sym bend CCOa,e,b,p

590 w 559 w 570 In plane bending
of (C C O)

(32%) �CTCO + (26%)
�C9CTCT + (24%)
�CTCT + (15%) �CTC

560e (559)f, i 552a (560)c

554c 552q (568)i
555e (561)e

537a 560d

(562)o 558b

552q

550d 591q Def CCCa,b,e, i , CC in plane bendd,
CC  stretchi,o,q, CO in plane
bendo, wag of �CH3

i

– 526 vw 501 In plane bending
of (C C O)

(35%) �COECT + (30%)
�CTCT

508f 505a 510c,k 509n 504a 513d 502d CCO defn, CC bendd,n, in plane
asym def CCO or C O in plane
defa

482 vw 485 vw 482 In plane bending
of C C O)

(27%) �COECT + (25%)
�CTC9CT + (17%)
�CTCOE + (13%) �CTCTCT

486f (480)f, i 484a,c,e,g 485k 484e,f (480)e

(481)f 487a,d

(481)o

484f 478d CCO defc,f ,o, CC bendd,f , i ,o, Out
of plane def CCOa,e,g, CCC defo,i

– 454 vw 459 In plane bending
of (O C O)

(25%) �CTCO + (23%)
	COE + (20%)
�CTCOE + (10%)
�C9CTCT + (10%) �CTCTC

459f (476)f (464)f (464)o CCO deff,o,  CCC deff,o, C bendo



28
 

M
.O

.
 Bensaid

 et
 al.

 /
 V

ibrational
 Spectroscopy

 74
 (2014)

 20–32

Table 3 (Continued)

Observed wavenumbers Calculated
Wave-numbers

Assignments Assignments PED (%) OTHER WORKS

FTIR FTR FTIR Syn (Iso) FTR Syn (Iso) Theo. Assignments (Exp/Theo)

– 391 vw 390 In plane bending
of  (C O C)

(40%) �COECT + (16%)
�CTCTCT  + (14%)
�CCTCT + (13%) �CTC9CT

400a (391)i 420k 391f 400a

(390)o
392f Def COCa C bendo, CCC def o, wag

of  �CH3
i

– 365 w 365 In plane bending
of  (C O C)

(35%) �COECT + (32%)
�CTC9CT  + (17%)
�CTCTCT + (14%) �CTCTC

364f (365)f 360a 366e (373)e

363f (372)f 370a

367d (372)o

(341)o

360f 361d CCC deff,o, COC deff,o, in  plane
sym bend CCOa,e, o, CO out of
plane bendd

– – 327 In plane bending
of  (C C C)

(33%) �C9CTCT + (32%)
�COECT

320a 320q 304a (314)o

296q
370q Def CCCa,o, q, C bendo

– 299 w 283 In plane bending
of  (C C C)

(25%) �C9CTC + (20%)
�COECT  + (15%) �CTCTC9

301f,e 300d 295f 291d CO out of  plane bendd

– 252 vw 260 In plane bending
of  (C C C)

(25%) �C9CTC + (20%)
�COECT  + (16%)
�OECT + (15%) �CTCTC9

319f 276f (314)f 295a 275f (314)f 267d 284f 250d CO in plane bendf, CCC deff,  CC
bendd,f

– – 203 Torsion of
(C O)

(55%) �OECT 216q 225q (188)i 200d (221)o

216q
192d 201q 182q CC out of plane bendd,q, CO

torsiono,  CCC bendo,q,  def OCH3
i

– – 189 Torsion of
(C O)

(40%) �COE + (28%)
�OECT + (15%) �C9CTC

163d 169d CC out of plane bendd

– – 146 Torsion of (C C) (60%) �CTC9 153f 140d 170f 144d CC torsiond

– – 116 Torsion of
(C O)

(72%) �COE + (22%) �CTC (113)i (109)i CO torsioni

– – 87 Torsion of
(C O)

(78%) �COE + (20%) �CTC 95q (85)o 73q CC stretcho,  C bendo,  CCC defo

Out of plane bend of CCCq, CO
torsioni

– – 62 Torsion of
(C O)

(81%) �COE 58q Hindered rotation or translationq

Note 1: �CH3 is the methyl group and OCH3 is the ester methyl group.
Note 2: vs: very strong; s: strong; ms:  medium strong; m:  medium; w: weak; vw: very weak;
�:  stretching; �: in plane bending; 	: out of plane bending; �: torsion; �, rocking; �s:, symmetric stretching;
�as:  asymmetric stretching; �s: symmetric deformation; �as: asymmetric deformation; ��: twisting; �: wagging �: scissoring.

a Ref. [31].
b Ref. [33].
c Ref. [34].
d Ref. [35].
e Ref. [36].
f Ref. [44].
g Ref. [45].
h Ref. [46].
i Ref. [47].
j Ref. [48].
k Ref. [49].
l Ref. [50].

m Ref. [51].
n Ref. [52].
o Ref. [53].
p Ref. [54].
q Ref. [55].
r Ref. [56].
s Ref. [57].
t Ref. [58].
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Table 4
Mean value geometrical parameters of PMA, PMAA and PAA optimized by SPASIBA
force field along with other experimental and theoretical results. Bonds are given in
Å  and valence and dihedral angles in degrees.

(a)  Optimized  geometrical  parameters  of  PMA

Parameters  Our  results  Other  works  [63]

CT  HC  1.110  1.069,  1.070,  1.076,  1.080
C OE 1.352 1.352,  1.350
C  O  1.203  1.206,  1.207
CT OE 1.430 1.452
CT  C  1.530  1.473,  1.474
CT C9 1.560 1.316
C9  HM  1.107  1.072,  1.073
HC CT HC 108.81 109.0,  110
OE  CT  HC  109.49  105,  110
CT C  OE  113.13  111,  113
O C  CT  123.61  125,  126
C9  CT  HC  110.93  124
C  CT  C9  112.78  120,  123
CT C9  HM  108.69  121,  122
HM  C9  HM  105.51  117
O C  OE 124.02 122,  123
HC  CT  C  111.66  114,  116
C9  CT  C9  111.80  –
CT  C9  CT  119.01  –
X CT C9  X −26.44,  17.13 –
X CT  C  X  −7.01,  179.03  –

(b)  Optimized  geometrical  parameters  of  PMAA

Parameters  Our  results  Other  works

CT  HC  1.102  –
CT CT 1.542 –
C  O  1.200  1.234a,  1.230b

C  OE  1.352  1.368b

CT  C  1.542  –
CT C9 1.573  –
C9  HM  1.101  –
HE  OE  0.960  0.971a,  0.967b

CT  C9  HM  102.35  –
C CT  C9 111.14  –
O  C  CT  128.26  –
C  OE  HE  105.06  109.97a

HM  C9  HM  106.05  –
HC CT  HC 107.65  –
O  C  OE  119.10  113.22b

CT  CT  C9  110.77  –
CT  C9  CT  127.45  –
CT CT HC 111.12 –
CT CT  C  111.44  –
C9  CT  C9  102.41  –
X  CT  C9  X  −20.84,  22.71  –
X  CT  C  X  −11.78,  178.32  –

(c)  Optimized  geometrical  parameters  of  PAA

Parameters  Our  results  Other  works  [63]

CT  HC  1.110  1.069,  1.070,  1.072
C OE  1.360  1.356,  1.357,  1.358,  1.359
C O  1.199  1.199,  1.204,  1.205
CT C  1.540  1.470,  1.471,  1.485,  1.487
CT C9  1.567  1.306,  1.315,  1.316
C9 HM 1.109 1.072
HE  OE  0.965  0.961,  0.963,  0.968
CT C9  HM  109.91  120,  121,  122,  124
HM  C9  HM  104.78  117,  118
C9  CT  HC  105.62  121,  122,  123,  124
C  CT  C9  114.02  120,  123,  126
O  C  CT  127.30  122,  124,  125,  127
C  OE  CT  113.87  111,  113,  116,  118
C  OE  HE  108.68  112,  115,  117
O  C  OE  118.95  120,  122
CT C9  CT  119.77  –
HC  CT  C  101.10  114,  116,  118
M.O. Bensaid et al. / Vibratio

elow 250 cm−1

Few bands are observed and calculated below 250 cm−1. The
 O and C C torsional vibrations were expected. The PED indicates

arge coupled contributions between these torsional vibrations.

.4. The accuracy and transferability of the SPASIBA parameters

The accuracy of a molecular mechanics force field is related to
ts force parameters transferability from one molecule to another.
ood parameters should generally be able to reproduce vari-
us physical properties of different molecular systems with same
hemical structures.

The aim of this subsection is to check the transferability of SPA-
IBA force constants (developed for PMMA)  to PMA, PMAA and
AA polymers. To this end, we have analyzed the normal modes of
hese polymers by means of the same PMMA  calculations method
nd same number of monomer units. Most of the PMMA  force field
efined parameters are used to establish the vibrational wavenum-
ers of the others studied polymers, with additional force constant
amely (HE OE) bonding energetic terms present on the PMAA
nd PAA structures, (C CT HC) for PMAA and (C OE HE) for PAA
alence angle energetic terms (see Table 1(a) and (b)).

Optimized geometrical parameters of our PMA, PMAA and PAA
olymers are summarized in Table 4(a)–(c). The bond lengths and
alence angles average deviations relatively to literature values
iven in Table 4(a)–(c) are (0.037 Å, 2.2◦)PMA, (0.020 Å, 5.4◦)PMAA
nd (0.037 Å, 3.1◦)PAA.

The discrepancies observed in angles values between our results
nd literature values are mainly due to the difference between the
odels used for comparison (copolymers against our homopoly-
ers of 100 monomers). We  note here, that our PMA, PMAA and

AA polymers exhibit each the same 10/1 helix conformation with
t sequence deduced above for our PMMA  polymer.

In Table 5 we summarize the calculated vibrational wavenum-
ers and their PED attributions of PMA, PMAA and PAA along with
ur PMMA and previous experimental results.

As it can be noticed from Table 5, all studied acrylic polymers
resent almost same symmetrical and asymmetrical stretching
ibrational normal modes of CH3 and CH2 groups in the mid-
nfrared region with high PED contribution. These results agree well

ith experimental vibrational bands in the FTIR or FTR spectrum
f the acrylic polymers reported in the literature for PMA  [57,66],
MAA [57,67,68] and PAA [68–70].

The calculated (C O) stretching frequencies at 1730 cm−1 (for
MMA,  PMA  and PAA) and at 1732 cm−1 for PMAA were already
eported in previous experimental results in 1700–1750 cm−1

egion [66–71]. We note also that the symmetrical and asymmetri-
al of CH3 and CH2 deformation vibrations in the [1500–1430] cm−1

egion were observed by many authors for some Acrylic polymers
57,66–70].

Below 1430 cm−1, and at the same wavenumber, the PED cal-
ulations give different assignments for the studied polymers. As
t can be observed from Table 5, PAA and PMAA exhibit same
C O) stretching coupled with (O H) in-plane bending attribu-
ions, whereas, PMMA  and PMA  present asymmetrical deformation
f ester methyl group. These dissimilarities in mode attributions
re due to the sensitivity of the SPASIBA force field to the atomic
ositions in the chemical structure and were already reported in
any previous experimental results [48,66,67,70]. The PED calcu-

ations show the presence of the hydroxyl stretching vibration of

O H) group around 3447 cm−1 and 3441 cm−1 for PMAA and PAA,
espectively. These (O H) stretching vibrations are pure modes
ith high contributions to the potential energy distribution. From

ibrational wavenumbers and their assignments of the studied

C9  CT  C9  113.36  –
X  CT  C9  X  −26.18,  16.82  –
X  CT  C  X  6.56,  174.39  –

a Ref. [64].
b Ref. [65].
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Table 5
Calculated wavenumbers and PED of PMA, PMAA and PAA obtained using the optimized force constants from the empirical SPASIBA force field (PMMA  wavenumbers values and attributions are reproduced here for more clarity).

Calculated  wavenumbers  (cm−1)  PED  % assignments  Other  works

PMMA  PMA  PMAA  PAA  PMMA  PMA  PMAA  PAA  PMA  PMAA  PAA

FTIR/FTR  Assignments  FTIR/FTR  Assignments  FTIR/FTR  Assignments

–  –  3447  3441  –  –  (98%)  �OEHE  (98%)  �OEHE  (3572–3540)a,g O  H  stretcha,g 3100–3200 i OH  stretchi

3000  3075  3006  3076  (99%)  �asCTHC  (OCH3)  (97%)  �asCTHC  (83%)  �asCTHC  (100%)  �asCTHC  2998b CH3 asym  stretchb 3001g CH2 stretchg

2958  2964  2962  2967  (85%)�asC9HM  +  (13%)
�as  CTHC  (OCH3)

(63%)  �asC9HM  (63%)  �asC9HM  (63%)  �asC9HM  2970b Stretch  CHb (2960–2971)a,g CH3 asym
stretcha,g

–  2943  2941  2942  –  (41%)�sCTHC  +
(27%)�asC9HM

(40%)
�sCTHC  +  (27%)
�asC9HM

(43%)
�asC9HM  +  (24%)
�Scthc

2959b Sym  stretch  CH3
b 2939g CH3 sym  stretchg

2925  2930  2930  2929  (80%)
�sCTHC(�CH3)  +  (18%)
�sC9HM

(68%)  �asC9HM  (61%)  �asC9HM  (67%)  �asC9HM  2924b CH2 asym  stretchb 2928a CH2 asym  stretcha (2877–2930)i ,f CH2 or  CH  stretchf

CH2 asym  stretch i

2889  2885  2883  2882  (57%)  �sCTHC
(�CH3)  +  (39%)  �sC9HM

(52%)
�sC9HM  +  (43%)
�sCTHC

(53%)
�sCTHC  +  (45%)
�sC9HM

(55%)
�sC9HM  +  (41%)
�sCTHC

2883a CH2 asym  stretcha 2882a CH3 sym  stretcha

2858  2845  2842  2845  (86%)  �sC9HM  +  (12%)
�sCTHC (OCH3)

(85%)  �sC9HM  (83%)  �sC9HM  (85%)  �sC9HM  2847b 2848a CH2 sym  stretcha,b 2839a CH2 sym  stretcha 2860i CH2 stretch  symi

1730  1731  1734  1731  (100%)  �CO  (99%)  �CO  (99%)  �CO  (95%)  �CO  1733b 1758a vC  Oa,b (1673–1767)a,c,d,g,h C  O  stretcha,g,d,h

COOc
(1686–1742)d,e,f , i C  O  stretch d,e,f , i

1488  1485  1483  1485  (53%)  �asHCCTHC
(�CH3)  +  (42%)
�HMC9HM

(38%)
�asHCCTHC  +  (24%)
�asOECTHC  + (18%)
�OECT

(60%)
�asHCCTHC  +  (26%)
�OEHE

(54%)
�asHCCTHC  +  (25%)
�OEHE

1487c 1483d OHc, CH3 defd

1450  1450  1450  1453  (75%)  �asHCCTHC
(�CH3)  +  (22%)
�asHCCTHC  (OCH3)

(71%)
�asHCCTHC  +  (10%)
�HMC9HM

(49%)
�HMC9HM  +  (16%)
�asHCCTHC

(62%)
�HMC9HM  +  (13%)
�CTCTHC

1452b 1442a CH3 asym  defb

CH2 benda
(1448–1455)c,d,g 1455a CH3 asym,  defg,

CH2
c,  CH2 defa,d

(1451–1460)d,e,f , i CH2,  def e,i CH2
defd,f

1437  1434  1432  1434  (65%)  �sHCCTHC  (OCH3)  (64%)
�asHCCTHC  +  (19%)
�HMC9HM

(64%)
�asHCCTHC  +  (35%)
COEHE

(72%)
�asHCCTHC  +  (31%)
COEHE

1434b CH3 sym  defb,  CH2
defb

1432h O–H/acid  carboxyl
stretchh

–  1416  1424  1419  –  (55%)  �asHCCTHC  (52%)  �COE  +  (23%)
�COEHE  + (10%)
�C9CT

(44%)  �COE  +  (33%)
�COEHE  + (10%)
�CTC

1415c 1413c COOc (1413–1415)d,f , i CO  stretchd,f ,  OH
defd,f ,  CH2 bendi

1402  1403  1401  1397  (61%)
��HMC9HM  +  (16%)
�HMC9CT  + (16%)
�HCCTHC

(31%)
��HMC9HM  +  (23%)
�sHCCTHC  +  (14%)
�CTC9HM  +  (13%)
�HCCTCT

(45%)  �COE  +  (39%)
�COEHE

(43%)  �COE  +  (38%)
�COEHE

1389c 1390d COOc,  CO  stretchd,
OH  defd

1402d 1400i COO  sym  stretchd,
i ,  OH  in  plane  bendi

1363  1369  1371  1379  (50%)  �HMC9CT  +  (20%)
�CTC9

(43%)
�HMC9CT  +  (21%)
�HCCTC9

(30%)  �sHCCTCT  +
(12%)�COE  +  (12%)
�C9CT

(29%)
�sHCCTCT  + (23%)
�HCCTC9

(1374–1180)a,b CH3 wagb,  CH2
waga

(1371–1381)a,d,g CH3 sym  defa,g

1323  1346  1331  1333  (43%)  �HMC9CT  +  (31%)
�C9CT +  (13%)
�CTCT  +  (10%)  �sCTCTHC

(34%)
�sHCCTHC  +  (23%)
�HCCTC9  +  (15%)
�HMC9HM

(30%)
�HMC9CT  +  (12%)
�CTCTC

(41%)
�CTC9HM  +  (16%)
�HCCTC  + (14%)
�C9CTHC

1330b CH  defb 1354g 1324c C–O–H  bendg CH2
c 1320–1345d,e,f CH2wagd,  CH  defd,

CH2 twiste,f

1310  1302  1280  1295  (33%)  �HMC9CT  +  (24%)
�CCT +  (17%)  �C9CT

(38%)
�CTC9HM  +  (17%)
�CTC  +  (14%)
�COE  +  (10%)
�HCCTC

(29%)
�CTC9HM  +  (24%)
�CTC9 +  (15%)
�CTCT  +  (14%)  �CTC

(49%)
�HMC9CT  +  (12%)
�CTC

1302a 1175–1302a CH2 twista (1280–1304)a CH2 waga

1262  1267  1258  1276  (50%)  �asCOE  +  (29%)
�asOECT +  (12%)  �CTC

(55%)
�asCOE  +  (21%)
�asOECT  + (12%)
�CTC  +  (10%)
�CTC9HM

(48%)
�COEHE  + (24%)
�COE

(56%)
�COEHE  + (30%)
�COE

1260b CCOO  stretchb,
skeletal  stretchb

1262a,d CO  stretcha,  OH
defd

1244  1256  1243  1255  (58%)  �asCOE  +  (22%)
�asOECT

(45%)
�asCOE  +  (16%)
�CTC  +  (14%)  �OECT

(53%)
�COEHE  + (18%)
�COE

(53%)
�COEHE  + (26%)
�COE

1251a C  O  stretcha 1197–1245a CH2 twista 1247d 1248f CO  stretchd,  OH
defd, C  O  stretch
coupled  with  O  H
in-plane  bendf

1189  1167  1179  1174  (55%)  �asOECT  +  (17%)
�asCOE +  (15%)  �OECTHC

(34%)  �OECT  +  (16%)
�C9CT +  (13%)
�COE  +  (10%)
�COEHC

(69%)
�COEHE  + (25%)
�COE

(28%)
�COEHE  + (22%)
�CTC9  +  (20%)  �COE

(1161–1175)a,b CCOO  stretchb,
skeletal  stretcha,b,
CH2 twista

(1171–1176)a,c,d COOHc,d C  C
stretcha

1170d COOHd
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1150  1131  1122 1131  (44%)  �asOECT  + (22%)
�asCOE +  (15%)  �OECTHC

(47%)  �OECT  + (19%)
�CTC9  + (13%)
�CTCTHC

(58%)  �COE  +  (27%)
�COEHE

(32%)  �COE  + (29%)
�COEHE  + (14%)
�HCCTC9

1120b C C  stretchb (1066–1122)a,g C–O  stretchg �CH3
stretcha

1130i CH  bendi

1046  1051  1052  – (33%)  ��HCCTC9  + (31%)
�CTC9 +  (13%)  ��CTCTHC

(41%)
�HMC9HM  +  (27%)
�CTC  + (15%)  �CTC9

(43%)
�HMC9HM  +  (14%)
�CTC9  + (12%)  �CCT

–  1050b (721–1038)a,b C C  stretchb CH2
rocka

1010–1057a CH3 rocka 1026f CH2 rockf

957  956  949  940 (32%)  �CTCTHC
(�CH3) + (22%)
�HMC9CT  + (17%)
�CTC  + (15%)
�CTCT  + (10%)  �COE

(37%)
�HCCTHC  + (20%)
�HMC9CT  + (10%)
�CTC

(43%)  	OE
HE + + (22%)
�HCCTC9

(39%)  	OE
HE +  (22%)  �HCCTC9

956b CH3 rockb (933–950)a,c,g CH2 wagg, �CH3
c,

OH out of  plane
benda

945i OH  bendi

839  848  855  842  (30%)  �HMC9CT  +  (26%)
�CTCTHC  +  (16%)
�COE  + (13%)
�C9CT  +  (11%)  �CTCT

(46%)  �CTC  + (18%)
�CTC9HM

(49%)  �CTCT  +  (29%)
�CTC9HM  + (18%)
�HCCTC9

(22%)  �CTC  +  (14%)
�CTC9HM

844a C COO  stretcha 857c CCH3
c (830–846) e,f , i C  COOH

stretche,f ,  CH
bendi

796  824  799  812  (24%)  �sOECT  + (21%)
�sCOE +  (19%)
�CTCT  + (10%)  �HMC9CT

(32%)
�CTCTHC  + (24%)
�CTC9HM  + (15%)
�C9CT

(47%)  �CTC  +  (15%)
��HMC9CT

(35%)  �CTC  +  (28%)
��CTC9HM

825b CH3 rockb 800a,c C  COOHa,c, CC
stretchc

(800–804)e,f , i C  COO  stretche,i ,
CH2 twist  and  CH

bendi

742  744  730 745  (42%)  	C O  +  (13%)
�COE  + (13%)
�OCOE  + (10%)
�CTCT  + (10%)
�C9CT  +  (10%)  �CTC

(44%)
�CTC9HM  + (32%)
	C O  +  (11%)
�COE  + (11%)
�OCOE

(50%)
�CTC9CT  + (12%)
�OCOE

(55%)
�CTC9CT  +  (23%)
�OCOE

721a 755b CH2 rocka,b 721c CCC  skeletal  defc

(COH)
745i CH  bendi

– 631  636  630 –  (44%)  	C O  +  (30%)
�CTCO+  (10%)
�CTCT

(28%)
�CTC9CT  + (22%)
�OCOE

(36%)
�OCOE  +  (26%)
�CTC9CT  +  (20%)
�CTCO

625b CH3OCO

out-of-plane  bendb
(631–642)c,g C–H  vinyl  wagg CCC

skeletal defc (COH)

607 608  593  584  (44%)  �COECT  + (30%)
�CTCT

(51%)  	C O  +  (25%)
�CTCO+  (10%)
�CTCT

(55%)  	C O  + (33%)
�CTCO+  (10%)
�CTCT

(53%)  	C O + (29%)
�CTCO+  (11%)
�CTCT

584a C O out  of plane
benda

595c 584a CCC  skeletal  defc

C  O  out  of  plane
benda

501  511  511  512  (35%)  �COECT  + (30%)
�CTCT

(23%)
�COECT  + (15%)
�OCOE  + (13%)
�C9CTCT  + (12%)
�CTCT

(37%)  �CTCO  + (15%)
�CTCOE  + (13%)
�CTCTC

(17%)
�CTCOE  +  (13%)
�CCTCT  +  (12%)
�CTCT

565b CCO  in-plane  bendb 512–533c CCC  skeletal  defc

365  367  362  365  (35%)  �COECT  + (32%)
�CTC9CT + (17%)
�CTCTCT  +  (14%)  �CTCTC

(47%)
�COECT  + (29%)
�CCTCT  + (10%)
�CTC

(46%)
�COECT  + (23%)
�CTCTC9

(49%)
�CTCOE  +  (12%)
�C9CTC9  +  (12%)
�C9CT

470  –480b COC  in-plane  bendb 358h C–C–C  bend/twisth

– –  341  348  –  –  (55%)  �COE  + (32%)
�C9CTCT  + (11%)
�CTCOE

(54%)  �COE  + (14%)
�C9CTC  + (11%)
�CTCO  + (10%)
�C9CTCT

345b COC  out-of-plane
torsionb

343c CCC  skeletal  defc

Note 1: �CH3 is the methyl group and OCH3 is the ester methyl group.
Note 2: �: stretching; �: in plane bending; 	: out of plane bending; �: torsion; �, rocking; � s:, symmetric stretching.
�as:  asymmetric stretching; �s: symmetric deformation; �as: asymmetric deformation; ��: twisting; �: wagging �: scissoring.

a Ref. [57].
b Ref. [66].
c Ref. [67].
d Ref. [68].
e Ref. [69].
f Ref. [70].
g Ref. [71].
h Ref. [72].
i Ref. [73].
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2 M.O. Bensaid et al. / Vibratio

olymers we can state that the principle of transferability proposed
y Shimanouchi [18,74] is confirmed.

. Conclusion

In the present study, we carried out a complete vibrational
ssignments and analysis of acrylic polymers using SPASIBA force
eld. The results of normal coordinate analysis have been discussed
nd compared to previous theoretical and experimental works. We
ere able to reproduce all fundamental vibrational modes and their

ssignments observed in FTIR and FTR spectra. The principle of
ransferability established by Shimanouchi has been also validated.
onsequently, the parameters of the SPASIBA force field obtained
rom our study might be useful for further vibrational normal mode
alculations of molecules containing the same chemical subgroups
s our acrylic polymers.
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Résumé :

Notre travail consiste en deux grandes parties :

La première partie est une contribution à la revalorisation du champ de force

SPASIBA de première génération, cela par sa paramétrisation pour les polyacryliques

(PMMA, PMA, PMAA et PAA). Cette paramétrisation s’est basée sur les données

expérimentales issues de nos spectres (infrarouge et Raman) d’un échantillon PMMA

synthétisé par polymérisation en émulsion du MMA, amorcée par le persulfate de sodium.

Notre analyse conformationnelle et vibrationnelle de notre échantillon PMMA révèle une

bonne concordance entre nos résultats calculés et expérimentaux et ceux issus de la littérature.

Notre analyse vibrationnelle effectuée sur les autres polyacryliques (PMA, PMAA et PAA)

révèle que le critère de transférabilité des paramètres optimisés du champ de forces, établis

par T. Shimanouchi, est vérifié. De plus, les attributions PED suggérées par le champ de

forces SPASIBA sont en accord avec la littérature.

La deuxième partie de notre travail consiste à la mise en en œuvre d’un modèle de

simulation qui repose sur la mécanique et la dynamique moléculaires, les relations de

Kramers-Krönig et la matrice de transfère (matrice d’Abélès). Nous avons utilisé pour

atteindre ce but le champ de forces PCFF de deuxième génération. Ce modèle nous à permis,

à partir des structures relaxées et optimisées de nos polyacryliques, d’extraire les différentes

propriétés optiques allant de l’indice de réfraction complexe (n et k) jusqu’aux spectres de

transmittance, réflectance et absorbance des couches minces polyacryliques. Les spectres

résultant des calculs sont très comparables avec les données de la littérature. L’étude de l’effet

de l’épaisseur et de l’angle d’incidence (selon les deux polarisations s et p) nous ont permis de

valider d’avantage notre modèle de calcul. Les résultats obtenus sont très prometteuses et par

conséquent on peut utiliser cette méthode de calcul pour la modélisation des dispositifs en

polymère destinés à des applications optiques et optoélectroniques dans la région infrarouge.
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