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Résumé

Les polyhedral oligomeric silsesquioxanes (POSS) constituent une classe majeure de nanostructures hybrides organiques-
inorganiques. Malgré leur utilisation répandue, la mafrise fondamentale de I'impact des effets électroniques des
substituants sur la stabilité intrinséque de la cage inorganique demeure insuffisamment éclaircie. Dans ce travail, une
étude théorique systématique des dérivés octafonctionnalisés Si8R8012 (R=Cl, CF3, OH, NH2, COOH et OCH3 ) est
réalisée en théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) au niveau B3LYP/6-311+G(d). Les géométries optimisées, la
structure électronique et les descripteurs de stabilité ont été analysés. Les résultats révélent que les groupes fortement
attracteurs (Cl, CF3 et COOH) induisent une contraction du squelette Si-O et renforcent la stabilité thermodynamique.
L’analyse des écarts HOMO-LUMO, des énergies de stabilisation isodésmiques (ISE) et des indices NICS(0) confirme
une haute stabilité électronique sans caractere aromatique. Une étude thermochimique composite G3B3 sur Si8H8012,
Si8Li8012 et Si8F8012 établit 1’ordre de stabilité : SisFsO12 > SisHsO12 > SisLisO12. Ces résultats fournissent des régles
de conception rationnelle indispensables pour l'ingénierie de nouveaux nanomatériaux hybrides sur mesure.

Mots-clés : Polyhedral oligomeric silsesquioxane (POSS) ; DFT ; stabilité thermodynamique ; HOMO-LUMO gap.

Abstract

Polyhedral oligomeric silsesquioxanes (POSS) represent a fundamental class of organic—inorganic hybrid nanostructures.
However, a comprehensive understanding of how peripheral electronic effects modulate the intrinsic stability of the
inorganic cage remains lacking. Herein, a systematic Density Functional Theory (DFT) study of octafunctionalized
derivatives SisRsO12 (R = Cl, CFs, OH, NH2, COOH, and OCHs) was performed at the B3LYP/6-311+G(d) level.
Structural parameters, electronic descriptors, and thermodynamic stabilities were systematically evaluated. Strong
electron-withdrawing groups (Cl, CFs, and COOH) induce framework contraction and enhance thermodynamic cage
stabilization. HOMO-LUMO gaps, isodesmic stabilization energies (ISE), and $\text{NICS}(0)$ values demonstrate
high electronic robustness and non-aromatic character. High-level G3B3 thermochemical calculations on SisHsO12,
SisLisO12, and SisFsO12 establish the stability order: SisFsOi2 > SisHsO12 > SisLisO12. These insights offer precise design
guidelines for tailoring novel functional hybrid materials.
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1. Introduction

Les polyhedral oligomeric silsesquioxanes
(POSS) sont devenus des briques élémentaires
essentielles pour I’¢laboration de nanomatériaux et de
polymeres hybrides en raison de leurs architectures en
cage uniques et de leurs propriétés physicochimiques
hautement modulables (Yu et al., 2010; Ni et al., 2011;
Bassindale et al., 2003; Muya et al., 2015; Hillson et
al., 2005; Ghanbari et al., 2011; Fabritz et al., 2010;
Fabritz et al., 2013; DeArmitt, 2010; Gushikem et al.,
2008; Perrin et al., 2013; Hu et al., 2013; Kumar et al.,
2013; Kanehashi et al., 2013; Hossain et al., 2010;
Marcolli et al., 1997; Dilger et al., 2000; Mattori et al.,
2000; Greeley et al., 1998). Possédant la formule
empirique générale R,SinO1.5,, OU n est un entier pair
(Muyaetal., 2025; Kuo & Chang, 2011), ces structures
organo-inorganiques se répartissent en architectures
aléatoires, en échelle (ladder) ou en cages bien définies
[4,21]. Parmi celles-ci, les octasilsesquioxanes
cubiques (n = 8) présentent un intérét particulier, car
leurs sites silicium offrent des positions précises pour
la fonctionnalisation périphérique (Dutkiewicz et al.,
2009).

En modulant la nature chimique des substituants
R, il est possible de contrdler de maniére systématique
la solubilité, 1’hydrophobicité ainsi que la réponse
thermique du cceur moléculaire, ouvrant ainsi la voie a
de nombreuses applications allant des
nanotechnologies & la nanomédecine et a la
vectorisation ciblée de médicaments (Shockey et al.,
1999; Ghanbari et al., 2011). Sur le plan structural, le
ceeur cubique SisO12 (Fabritz et al., 2013) appartient au
groupe ponctuel Oh, présentant ainsi une analogie
étroite avec les fullerénes tels que le Ceo, archétype de
symétrie Th. A D’instar des fullerénes, les cages POSS
renferment une cavité interne (DeArmitt, 2010), bien
que significativement plus petite, pouvant accueillir
certaines especes spécifiques, telles qu’un ion fluorure
non coordonné.

Malgré les voies de synthese bien établies de
I’octahydridosilsesquioxane (SisHsO12) et de ses
dérivés (Gushikem et al., 2008; Feher & Budzichowski,
1991; Day et al, 1985), une compréhension
fondamentale, a 1’échelle électronique, de leur liaison
chimique, de leur stabilité intrinseque et de leur
réactivité demeure indispensable pour prédire et
concevoir de nouveaux matériaux aux propriétés
ciblées, a D’instar des dérivés de fullerénes et des

Rev. Cong. Sci. Technol., Vol. 05, No. 03, pp. 1513-1523 (2026)

dendriméres fonctionnalisés (Hahn et al., 2007;
Nierengarten, 2000). Bien que les fullerenes et les
dendriméres aient suscité un intérét scientifique
considérable, leur commercialisation n’a pas encore
atteint le niveau de succes observé pour les matériaux
abase de POSS.

Les fullerénes et les POSS sont tous deux des
molécules creuses de type cage. Toutefois, dans le cas
des POSS, la cavité interne est trop réduite pour
accueillir des molécules ou des atomes de grande taille
(Park et al., 2004). La présence d’un ion fluorure non
coordonné a l’intérieur de la cage de plusieurs
octasilsesquioxanes a néanmoins été mise en évidence
par analyse cristallographique aux rayons X (Taylor et
al., 2012). Le mécanisme d’insertion de F~ dans les
octasilsesquioxanes conduisant a la formation de POSS
endohédraux a été proposé par Muya et ses
collaborateurs (Muya et al., 2015).

Bien que les voies de synthése et les stabilités
thermiques macroscopiques des dériveés
d'octahydridosilsesquioxane  (Si8H8012)  soient
documentées pour certains complexes spécifiques [30],
la plupart des études antérieures se sont limitées a des
caractérisations empiriques ou a des descriptions
structurales isolées. Il existe ainsi une lacune
scientifigue majeure (knowledge gap) concernant la
description quantitative, a I'échelle électronique, du
rble joué par la nature des substituants périphériques
(R) sur la redistribution de la densité électronique au
sein du squelette inorganique Si8012. De plus, les
grandeurs thermochimiques fondamentales (énergies
d'atomisation, enthalpies de formation) et la résistance
électronique intrinseque de la cage restent
insuffisamment quantifiées dans la littérature.

Dans cette étude, nous émettons I'hypothéese que
I'introduction de substituants périphériques présentant
un fort effet inductif attracteur d'électrons (CI, CF3 et
COOH) induit une polarisation accentuée des liaisons
internes Si-O, provoquant une contraction du squelette
inorganique qui stabilise thermodynamiquement la
cage et augmente son écart énergétique HOMO-LUMO
par rapport aux substituants électrodonneurs (NH2 et
OCH3).

Pour vérifier cette hypothése, ce travail propose
une étude théorique systématique des silsesquioxanes
octafonctionnalisés Si8R8012 (R=ClI, CF3, OH, NH2,
COOH et OCH3) en chimie quantique DFT au niveau
B3LYP/6-311+G(d). Les objectifs spécifiques sont :
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- Evaluer l'influence de la nature électronique et
stérique des substituants sur les parameétres
géométriques (distances Si-O, angles O-Si-O et Si-O-
Si) et sur la symétrie de cage.

- Quantifier la stabilité électronique et le
comportement magnétique local a l'aide des écarts
HOMO-LUMO, des énergies de stabilisation
isodésmiques (ISE) et des indices NICS (0).

- Déterminer avec précision, via la méthode
composite G3B3 sur les systemes modeles (R=H, Li et
F), les paramétres thermochimiques fondamentaux
(TAE, AH, AG) afin de fournir un cadre prédictif
rationnel pour la conception de nouveaux
nanomatériaux hybrides.

Ces résultats visent a fournir un cadre prédictif
pour la conception rationnelle de dérivés

fonctionnalisés de POSS présentant des propriétés
d’usage spécifiquement ciblées.

2. Matériel et méthodes
2.1 Analyse de la structure électronique et des
liaisons

La figure 1 présente la géométrie optimisée de
niveau

Oh-Si8H8012 optimisée au B3LYP/6-

311+G(d).

Figure 1. Géométrie de Oh-Si8H8012 optimisée au niveau
B3LYP/6-311+G(d).

Tous les calculs de chimie quantique a spins
restreints (RB3LYP) et non restreints (UB3LYP) ont
été effectués avec la suite logicielle Gaussian 16
(Frisch et al., 2009) (Révision C.01), et la visualisation
des structures ainsi que des orbitales a été réalisée via
GaussView 6.0 (Dennington et al., 2009).

Les optimisations géométriques de
I’octahydridosilsesquioxane cubique (Si8H8O12) et de
ses dérivés (Si8BR8012) ont été effectuées au niveau
B3LYP/6-311+G(d) (Becke, 1993). La fonctionnelle
hybride B3LYP a été retenue car elle reproduit avec
une excellente précision la géométrie et la flexibilité
des liaisons siloxanes (Si-O-Si) dans les cages
polyédriques (Muya et al., 2015; Marcolli et al., 1997),
tout en assurant une parfaite  cohérence
méthodologique avec les calculs composites G3B3
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utilisés pour la thermochimie (Baboul et al., 1999).
Afin de garantir une convergence rigoureuse et
déliminer le bruit numérique, les critéres
d'optimisation et de convergence SCF trés stricts
Opt=Tight et SCF=Tight (10-8 a.u.) ont été appliqués,
associés a une grille d’intégration numérique Ultrafine
(99 couches radiales, 590 points angulaires).

Des calculs de fréquences vibrationnelles ont été
réalisés au méme niveau de théorie que celui utilisé
pour les optimisations géométriques afin de vérifier
que toutes les structures obtenues correspondent a de
véritables minima locaux sur la surface d’énergie
potentielle, caractérisés par 1’absence de fréquences
imaginaires.

La nature des liaisons internes Si-O et externes Si-
R a été analysée a l'aide de la théorie quantique des
atomes dans les molécules (QTAIM) de Bader (Bader,
2009; Matta, 2003; Bader, 2007; Bader et al., 2007,
Bader, 1985), telle qu’implantée dans le programme
Multiwfn (Version 3.8) (Version 3.8) (Tian & Chen,
2012). Les caractéristiques topologiques ont été
évaluées aux points critiques de liaison (Bond Critical
Points, BCPs) situés le long des chemins de liaison
correspondants. Les principaux parameétres calculés a
chaque BCP comprennent la densité électronique,
directement corrélée a la force et a la longueur de la
liaison (Matta & Boyd, 2007), ainsi que le Laplacien de
la densité électronique, utilisé pour distinguer les
régions de concentration locale de charge de celles
caractérisées par une déplétion électronique (Bader,
2007; Bader et al., 2007; Bader, 1990).

L’approche QTAIM a été appliquée avec succes a
de nombreux systémes chimiques afin de décrypter des
interactions non covalentes ainsi que des modes de
liaison complexes, notamment dans les complexes
endohédraux de type P«@Bso (Muya et al., 2011) et
dans les complexes faiblement liés par des interactions
de Van der Waals. 1l convient de souligner que, bien
que la cage creuse de type buckyball boré Bso ait été
prédite théoriquement il y a prés de deux décennies
(Muya et al., 2011), son existence a récemment été
confirmée expérimentalement par spectroscopie
photoélectronique d’anions (Bone & Bader, 1996).
2.2. Thermochimie

Afin d’¢lucider les facteurs fondamentaux
gouvernant la stabilité structurale des
octasilsesquioxanes cubiques, les enthalpies standards
de formation, les énergies libres standards de Gibbs de
formation et les entropies standards de formation de
SisHsO12, SisFsO12 et SisLisO12 ont été déterminées a
298 K. Ces parameétres thermochimiques décrivent les
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variations énergétiques associées a la formation d’une
mole de SisRsO12 a partir de ses constituants
élémentaires (Si, O et R) dans leurs états standards. IIs
ont été calculés a 1’aide de la méthode composite de
chimie quantiqgue G3B3 (Baboul et al., 1999). Par
ailleurs, les énergies totales d’atomisation (TAE), les
énergies d’ionisation adiabatiques (AIE) et les affinités
électroniques adiabatiques (AEA) ont été évaluées pour
I’ensemble des systémes a 1’aide du protocole G3B3
ainsi qu’au niveau B3LYP/6-311+G(d). Les valeurs de
I’AIE et de ’AEA ont été obtenues a partir des
différences d’énergie ¢lectronique entre les espéces
neutres  optimisées et leurs ions radicaires
correspondants, selon les relations : AIE=E(cation)-
E(neutre) et AEA=E(neutral)-E(anion).

Les géométries des états neutres et chargés a
couche ouverte du cceur octahydridosilsesquioxane ont
été optimisées a ’aide de I’approche non restreinte
UB3LYP/6-311+G(d). En raison de la taille
moléculaire importante de 1’ensemble des systémes
étudiés (environ 27 molécules), les calculs G3B3,
particulierement colteux en temps de calcul, ont été
limités a SisHsO12, SisFsO1z et SisLisO2. Ce sous-
ensemble a été choisi afin de comparer
systématiquement les effets électroniques de
substituants fortement électronégatifs (F) et fortement
électropositifs (Li) sur la cage de polyhedral oligomeric
silsesquioxane (POSS).

Pour les autres dérivés de POSS, les stabilités
thermodynamiques ont été évaluées a 1’aide de
schémas réactionnels isodésmiques [47,48]. Ces
réactions exploitent la conservation rigoureuse des
types de liaisons et des états de coordination afin de
réduire les erreurs systématiques inhérentes aux
méthodes de calcul quantique. Les stabilités
thermodynamiques relatives ont été estimées a partir de
la transformation isodésmique hypothétique suivante :

SigHGO,, +2SiIR, — Si;R;0,, + 2SiH, (1)

L’énergie = de  stabilisation  isodésmique
correspondante (ISE) est définie comme la différence
entre les énergies électroniques des produits et des
réactifs :

ISE = E(SigRgO1) + 2 E(SiH,) - E(SigHsO12) - 2 E(SiRs) (2)

L’utilisation de ce schéma conservant les types de
liaisons permet d’accéder de manicére fiable aux
stabilités relatives tout en réduisant considérablement
le co(t de calcul. Ainsi, ces grandeurs ont pu étre
obtenues avec précision au niveau de théorie B3LYP/6-
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311+G(d), sans recourir systématiquement aux
méthodes composites beaucoup plus exigeantes sur le
plan computationnel.
2.3. Validation du protocole de calcul

Afin d’évaluer la fiabilité quantitative du niveau
de théorie B3LYP/6-311+G(d), le tableau | présente les
parameétres géométriques optimisés du composé de
référence Si8H80O12 ont été comparés aux données
expérimentales de diffraction des rayons X (R-X)
issues de la littérature (Day et al., 1985; Taylor et al.,
2012; Calzaferri et al., 1993; Larsson, 1960).

Tableau |. Validation des parameétres géométriques de Oh-
Si8H8012 calculés au niveau B3LYP/6-311+G(d) par
comparaison avec les données expérimentales de diffraction
des rayons X.

Paramétres Experimental | BALYP/6-311+G-d) | Erreur moyenne
(Rayons X) absolue (MAE)

Distance $i-0 (A) | 1,619-1.628 | 1,644 0.018

Angle 0-51-0 (*) | 109,1-1102 | 1089 0,800

Angle §1-0-81(°) | 148.0-150,0 | 1495 0,500

MAE inférieure & 0,02 A sur les distances de
liaison et inférieur & 1° sur les angles confirme la haute
précision du protocole théorique retenu pour prédire la
structure des cages POSS.

3. Résultats et discussion

3.1.Géométries moléculaires et propriétés de la
liaison

Les géométries optimisées représentatives des
structures POSS fonctionnalisées sont présentées a la

a)Cl b) CF; c) OH

Be s alle
"”‘(’F Y

d) NHz e) COOH

f) Methoxy

Figure 2. Géométries optimisées représentatives des POSS
octasubstitués calculées au niveau de théorie B3LYP/6-
311+G(d).
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Les géométries d’équilibre calculées, les
longueurs de liaison, les angles de liaison ainsi que les
groupes  ponctuels moléculaires des  dérivés
octasubstitués de silsesquioxane (SisRsOi2) sont
résumés dans le tableau 1. Alors que le composé parent
SisHsO12 et plusieurs de ses dérivés conservent la cage
octaédrique hautement symétrique caractéristique
(Oh), certains substituants adoptent des orientations qui
perturbent cette symétrie. Cette modification conduit a
une réduction de symétrie vers des groupes ponctuels
de plus faible ordre, notamment D4h, D4, S4 et C1.
Cette diminution de symétrie est principalement
attribuée a une distorsion de type pseudo-Jahn—Teller
affectant 1’ossature de la cage.

La substitution des atomes d’hydrogéne de la cage
par des groupes électronégatifs tels que le chlore (CI),
le trifluorométhyle (CF;), I’hydroxyle (OH), 1’amine
(NH), le carboxyle (COOH) ou le méthoxy (OCHs)
influence significativement la géométrie interne du
réseau Si—O. Alors que les dérivés chloré et
trifluorométhylé conservent la symétrie octaédrique
Oh, les substituants plus volumineux ou capables
d’établir des interactions intramoléculaires, tels que
COOH, OH, NH: et OCH3, induisent une déformation
de la cage et une réduction de la symétrie moléculaire.

Les longueurs de liaison Si—O calculées montrent
une légere contraction de I’ossature interne par rapport
au composé parent. Par exemple, les distances Si-O
dans SisClzO12 (1,633 A) et Sis(CF3)s012 (1,636 A) sont
inférieures a celles observées dans SisHsO12 (1,644 A).
Les dérivés hydroxylé et méthoxylé présentent les
variations les plus importantes, avec des longueurs Si—
O comprises respectivement entre 1,632 et 1,639 A
pour Sis(OH)sO1> et entre 1,624 et 1,642 A pour
Sis(OCH3)s012. Cette derniére valeur minimale (1,624
A) correspond a la plus courte liaison Si-O observée
parmi les systémes étudiés.

Les dérivés aminé et carboxylé présentent
également une certaine dispersion des distances Si-O,
comprises respectivement entre 1,637-1,650 A et
1,636-1,640 A, traduisant une légére déformation
locale de la cage. De maniére générale, les substituants
attracteurs d’électrons, tels que Cl, CFs et COOH,
favorisent une contraction modérée du squelette Si-O,
tandis que les groupes capables de participer a des
interactions électroniques ou stériques plus complexes,
comme NHz, OH et OCHs, conduisent a une plus
grande diversité géométrique et a un abaissement de la
symétrie moléculaire. Les parameétres géomeétriques et
groupes de symétrie sont regroupés dans le tableau Il.

Tableau 11. Paramétres géométriques (longueurs de liaison en A, angles de liaison en degrés) et groupes ponctuels
moléculaires des silsesquioxanes octasubstitués (SisRsO1z) optimisés au niveau de théorie B3LYP/6-311+G(d).

R 51-0(4) Si-R(A) 51-51(A) 0-51-0(2) 51-0-51(%) Sym

Cl 1,633 2,02 3.152 108.9 1495 Oy

CF, 1,636 1,917 3.149 109 4 148.5 0Oy

COOH 1.636-1,640 1.907-1,908 | 3.160 109.0-109 5 146.7-150,3 C,

OH 1.632-1.639 1.635 3.132-3 142 108 4-110.7 145 7-1479 | Dy

Methoxy | 1.624-1.642 1.624 3.129-3 189 108.1-109.7 144.5-157 3 Day

NH, 1.637-1,650 1,702 3.163-3,171 106,7-111.9 149.2-1497 Sy

A Dlinverse, les substituants  fortement composé parent SisHsOr (1,644 A). Les groupes

électronégatifs ou polaires influencent carboxyles (COOH), également caractérisés par un fort

significativement la géométrie de la cage
silsesquioxane. Pour les dérivés contenant des groupes
chlorés (Cl), trifluorométhyles (CFs), hydroxyles (OH),
amines (NHz), carboxyles (COOH) ou méthoxy
(OCHs), les longueurs de liaison Si—O dépendent a la
fois de la nature électronique du substituant et de son
aptitude a induire des interactions stériques ou
électroniques au voisinage de la cage.

Les groupes fortement attracteurs d’électrons, tels
que Cl et CF;, entrainent une contraction du squelette
interne Si—O. Ainsi, les longueurs de liaison Si-O
calculées pour SisClsOr2 (1,633 A) et Sis(CF3)sOr2
(1,636 A) sont inférieures & celle observée pour le

Rev. Cong. Sci. Technol., VVol. 05, No. 03, pp. 1513-1523 (2026)

effet attracteur, conduisent a des distances Si-O
comprises entre 1,636 et 1,640 A, confirmant leur
tendance a favoriser une Iégére contraction de la cage.

Les dérivés hydroxylés et méthoxylés présentent
une plus grande dispersion des longueurs de liaison Si—
O, respectivement comprises entre 1,632-1,639 A et
1,624-1,642 A . Cette variabilité reflete la flexibilité
conformationnelle de ces substituants ainsi que leur
capacité a modifier localement la distribution
électronique du réseau Si-O. Le dérivé méthoxy
présente notamment la liaison Si-O la plus courte
observée parmi les systémes étudiés (1,624 A),
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suggeérant une interaction €électronique particulierement
favorable avec I’ossature de la cage.

Dans le cas du dérivé aming, les distances Si-O
varient entre 1,637 et 1,650 A . Cette plage plus étendue
traduit I’influence combinée du caractére donneur
d’¢électrons du groupe NH: et des effets stériques
associés a son orientation autour de la cage. Par
ailleurs, ce composé adopte une symétrie S4, indiquant
une distorsion plus marquée de la structure par rapport
aux dérivés conservant la symétrie octaédrique.

D’un point de vue mécanistique, les substituants
attracteurs d’électrons tels que Cl, CFs et COOH
tendent a contracter les liaisons Si-O tout en
augmentant simultanément les angles O-Si-O. Ces
variations géométriques couplées sont en accord avec
les observations expérimentales rapportées par
Calzaferri et ses collaborateurs (Calzaferri et al., 1993;
Calzaferri et al., 1996), qui ont montré que les angles O—
Si-O dans les octahétérosilsesquioxanes sont
inversement proportionnels aux longueurs des liaisons
Si—0 adjacentes.

Cette contraction du squelette Si-O observée sous
l'effet de substituants fortement électroattracteurs
(CF3, ClI et COOH) est en parfait accord avec les
récentes analyses théoriques sur les cages
organosiliciées (Muya et al., 2015; Muya et al., 2025).
L'attraction électronique exercée par le substituant
augmente le caractére ionique partiel de la liaison Si-
O, renforcant l'attraction électrostatique entre les
atomes de silicium et d'oxygéne et provoquant un
raccourcissement mesurable des liaisons internes du
ceeur inorganique.

3.2 Stabilité des
octafonctionnalisés SisRsO::

Afin  d’évaluer la stabilité structurale et
électronique des dérivés octafonctionnalisés de
silsesquioxane  (SisRsO12), plusieurs parametres
énergétiques et ¢lectroniques ont été analysés. L’étude
porte notamment sur les énergies électroniques totales,
les écarts énergétiques entre les orbitales moléculaires
frontieres (HOMO-LUMO), les plus basses fréquences
vibrationnelles, les énergies de référence dynamiques,
les énergies de stabilisation isodésmiques ainsi que les
propriétés magnétiques locales de la cage. Ces
différents parametres permettent d’établir une relation
entre la nature des substituants périphériques et la
stabilit¢ intrinséque de I’architecture POSS. Les
résultats des calculs obtenus au niveau de théorie
B3LYP/6-311+G(d) sont regroupés dans le tableau I1I.

silsesquioxanes
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Tableau I11. Propriétés électroniques, vibrationnelles, de

stabilisation et d’aromaticité calculées au niveau B3LYP/6-
311+G(d)

R Eot HLgap | LF Esips ISE | NICS

CF, | -5922.125064 | 846 2308 | -1640.475139 | 4997 | -0.24

cl -6902.48162 | 7.95 2602 | -2130.60422 | -11.77 | -1.06

NH, -3668.148420 | 6.51 5145 | -513433367 | -16.73 | -0.195

OH -3826.661407 | 8.22 3554 | -592.910524 | -1942 | -0.93

COOH | -4733.884622 | 6.48 1202 | -1046.31043 | -586 | -0.90

OCH; | -4141.607309 | 7.56 1717 | -750.163632 | -16.08 | -1.13

Les énergies électroniques totales calculées, les
écarts énergétiques HOMO-LUMO, les plus basses
fréguences vibrationnelles, les énergies de stabilisation
isodésmiques (ISE) ainsi que les déplacements
chimiques indépendants du noyau (NICS(0)) calculés
au centre de la cage sont regroupés dans le tableau I11.

Les valeurs d’ISE obtenues indiquent que la
formation des silsesquioxanes octafonctionnalisés
étudiés est thermodynamiquement favorable et
fortement exothermique. Les dérivés fonctionnalisés
par des groupes fortement électronégatifs tels que le
trifluorométhyle (CFs) et le chlore (Cl) présentent une
stabilisation importante de la cage, résultant des effets
inductifs attracteurs d’électrons exercés par ces
substituants. Ces résultats montrent que la nature
électronique des groupes périphériques joue un rdle
déterminant dans la stabilité thermodynamique de
I’architecture POSS.

L’analyse des orbitales moléculaires frontiéres
révele que les dérivés Sis(CF3)sOrz et SisClsOiz
possédent des propriétés électroniques compatibles
avec une bonne stabilité chimique, caractérisée par des
écarts HOMO-LUMO relativement élevés. En
revanche, le dérivé aminé Sis(NH2):O12 présente une
modification plus importante de la structure
¢électronique en raison du caractére donneur d’électrons
du groupe NH:, ce qui entraine une diminution de
I’écart énergétique HOMO-LUMO par rapport aux
dérivés halogénés.

Afin d’évaluer le comportement magnétique et
I’éventuelle délocalisation électronique au sein de
I’ossature inorganique, les valeurs de NICS(0) ont été
calculées au centre géométrique de la cage. Les valeurs
obtenues restent proches de zéro pour I’ensemble des
dérivés étudiés, indiquant I’absence de courant de cycle
significatif. Ces faibles réponses magnétiques
suggerent que les architectures polyhedral oligomeric
silsesquioxane (POSS) présentent un comportement
essentiellement non aromatique.
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Cette absence d’aromaticité est cohérente avec les
observations rapportées dans la littérature, ou 1’analyse
des densités de courant de cycle induites dans la cage
SisHsO12 a montré que cette structure ne présente pas
de caractére aromatique marqué, mais plutdt un trés
faible courant de cycle diatropique.

L’obtention d'écarts énergétiques HOMO-LUMO
élevés (6.51 a 8.46 eV) pour l'ensemble des dérivés
confirme la remarquable inertie électronique et la
stabilité chimique des structures Si8R8012 face aux
attaques nucléophiles et électrophiles, surpassant
largement la stabilité des polymeéres organiques
conventionnels. De plus, les valeurs de NICS (0)
proches de zéro (-0.2 a -1.0 ppm) corroborent les
travaux récents de Muya et al. (2025) sur l'instabilité
pseudo-Jahn-Teller des cages siloxanes, confirmant
que le cceur Si80O12 se comporte comme un isolant
électronique tridimensionnel plutét que comme un
systéme conjugué ou aromatique.

Les travaux de Muya et al. (2021) ont montré que
l'analyse des cartes de potentiel électrostatique
moléculaire (MEP) montre une forte accumulation de
charge négative localisée sur les atomes d'oxygéne du
squelette de la cage ainsi que sur les hétéroatomes
périphériques (Cl, O et N), tandis que les centres Si
présentent un potentiel positif marqué. L’analyse des
charges NBO confirme un transfert de charge des
atomes de silicium vers la cage et les substituants
attracteurs. L'analyse NCI (Non-Covalent Interactions)
révele l'existence d'interactions répulsives stériques
faibles au centre des cycles a 4 chahons Si202,
équilibrées par des liaisons Si-O hautement polarisées.
3.3. Parameétres thermochimique de Si8H8012,
Si8Li8012 et Si8F8012

Afin d’évaluer [linfluence des propriétés
électroniques des substituants sur la stabilité des
polyhedral oligomeric silsesquioxanes (POSS), nous
avons comparé les données thermochimiques des
structures SisRsO12 portant des groupes fonctionnels
fortement électronégatifs (R = F) et électropositifs (R =
Li) avec le systeme de référence hydrogéné SisHsOn2
(R = H). Le tableau IV regroupe les énergies totales
d’atomisation calculées (TAE), les enthalpies
standards de réaction (AH) et les énergies libres
standards de Gibbs de formation (AG) a 298 K,
obtenues au niveau de théorie composite G3B3.

D’apres ces profils thermochimiques, la stabilité
thermodynamique suit 1’ordre décroissant suivant :
Si8F8012 > Si8H8012 > Si8Li8012. Cette tendance
indique clairement qu’une augmentation de
I’¢lectronégativité des substituants R améliore
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fortement la stabilité structurale et thermodynamique
de l’architecture  SisRsO1.  L’énergie  totale
d’atomisation (TAE) de SisHsO12 est particuliérement
élevée, avec une valeur calculée de 3364 kcal-mol™ a
I’aide de la méthode composite G3B3. Cette valeur
importante représente 1’énergie totale nécessaire pour
rompre complétement toutes les liaisons Si—O et Si—H,
transformant ainsi la cage moléculaire en atomes isolés
a I’état gazeux (Si, H et O).

Ainsi, la TAE constitue un indicateur direct de la
robustesse moléculaire intrinseque ainsi que de la force
des différentes liaisons présentes dans les structures
étudiées (Si-O, Si-F, Si-Li et Si-H). Le tableau IV
présente 1’énergie d’atomisation.

Table IV. Energies d’atomisation, enthalpies et énergies
libres de Gibbs relatives des structures SisRsO12 (R = H, Li,
F) 4298 K, calculées au niveau G3B3.

Molécules | TAE AH AG

S1E0 5 000 0.00 0.00

SigLizO,; | 422 | 316 | 316

SigF ;015 546 809 | -787

La formation de la cage SisHsO12 est hautement
spontanée et exothermique, favorisée par une forte
polarisation des liaisons covalentes, laquelle est
davantage renforcée par la fluoration mais diminuée
par la lithiation. L’analyse électronique révéle une
énergie d’ionisation adiabatique (AIE) proche de celle
du quartz-a (9,93 eV) (Griscom, 1977), ainsi qu’une
affinité  électronique (EA = 6,69 kcal-mol™?)
comparable au déficit électronique caractéristique du
bore. Toutefois, la cage conserve une stabilité
structurale grace aux doublets électroniques non liants
occupés des atomes d’oxygene.

L’ordre de stabilit¢é thermodynamique établi
(Si8F8012 > Si8Li80O12) montre que la fluoration
maximale de la cage confére une stabilisation
exceptionnelle (TAE = +546 kcal/mol par rapport au
composé parent). Ce résultat est cohérent avec les
observations  expérimentales  faites  sur les
silsesquioxanes fluorés encapsulant des anions
(Bassindale et al., 2003; Taylor et al., 2012), ou la forte
polarisation des liaisons Si-F renforce la rigidité
globale de I'architecture cage, ouvrant des perspectives
prometteuses pour le développement de nanomatériaux
hybrides a haute résistance thermique.

4. Conclusion

Dans ce travail, une étude théorique systématique
par théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT/B3LYP/6-311+G(d)) et méthode composite de
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haute précision (G3B3) a permis de décrypter les
relations structure-stabilité au sein d'une série de
silsesquioxanes  octafonctionnalisés ~ Si8R8012.
L'originalité de cette étude réside dans la quantification
explicite de l'effet électronique des substituants
périphériques (R) sur la stabilité thermodynamique et
la redistribution électronique de la cage inorganique
Si8012. Les résultats démontrent que les groupes
fortement attracteurs d'électrons (CF3, Cl et COOH)
induisent une contraction modérée des liaisons internes
Si-O tout en élargissant I'écart énergétique HOMO-
LUMO (6,51 a 8,46 eV) et en maximisant
I'exothermicité des réactions isodésmiques. Les calculs
G3B3 établissent formellement l'ordre de stabilité
thermodynamique : SisFsO12> SisHsO12 > SisLisO12. De
plus, les faibles valeurs de NICS(0) prédisent de
maniére univoque l'absence de caractére aromatique ou
de courant de cycle significatif au cceur du squelette
siloxane.

Bien que ce protocole théorique offre une
description quantique rigoureuse, certaines limites
subsistent. L'ensemble des calculs a été réalisé en phase
gazeuse sans prise en compte explicite des effets de
solvant ni des forces dempilement cristallin
intermoléculaires, lesquelles peuvent influencer la
conformation des substituants volumineux (COOH et
OCH3) a I'état solide.

Ces conclusions fournissent un cadre prédictif
rationnel pour le design de nouveaux nanomatériaux
hybrides. Sur le plan pratique, ces résultats ouvrent des
perspectives prometteuses pour :

- La conception de polymeres hybrides a haute
stabilité thermique pour I'aéronautique et le spatial.

- Le développement de nanoréservecatystes
fonctionnalisés et de systémes de vectorisation ciblée
en nanomeédecine.

- L'ingénierie de cages endohédrales fluorées
destinées au stockage d'énergie et a la capture d'espéces
anioniques.
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