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Introduction Géné&ale

Ces derniees années, il y a eu une augmentation significative de la recherche et du
développement de maté&iaux polyméres car les propriéé& conventionnelles de ces
maté&iaux sont devenues insuffisantes pour régondre aux exigences croissantes dans divers
domaines industriels et mé&licaux [1]. Pour remé&dier &ce probléne, de nouvelles mé&hodes
et technologies ont &éexplorés pour modifier et am@&iorer les proprié&és de ces mat&iaux
afin de les aligner sur leurs applications souhaités. Une approche consiste autiliser des
nanocomposites polymees (NCP) [2]. Les NCP se composent d'une matrice polymére
renforcé& ades nanoparticules, ce qui donne des propriéé& amé@iorées par rapport aux
propriéés initiales de la matrice polymeée [3]. Cela est attribué al'incorporation de
nanoparticules (NP) dans la matrice polymére, ce qui a &€ démontrépar des éudes
ant&ieures pour entramer des amd@iorations significatives des propriéé& meeaniques ,
optiques , rhélogiques , thermiques et dectriques [4] des nanocomposites résultants. Les
propriéé& des NCP sont éroitement liées aux caractéistiques des NP et du polymere, y
compris la taille des NP, leur forme et leur fraction massique, lamasse moleulaire du
polymeére et le type d'interaction entre les chames polymeres et les NP [5].

La simulation de dynamique molé&ulaire (MD) est une méhode informatique
puissante utilisée pour éudier les propriéés des maté&iaux, en particulier au niveau
molé&ulaire [6]. Les simulations de MD peuvent &re utilisées pour pré&dire les propriéées
des maté&iaux dans diffé&entes conditions, telles que la variation de tempé&ature et de
pression, fournissant des informations importantes pour la conception et I'optimisation des
maté&iaux polymees. Les simulations de MD sont considé&eées comme un outil pré&ieux
dans la recherche et le développement des sciences des maté&iaux, car elles peuvent fournir
des informations sur les processus physiques et chimiques sous-jacents qui régissent les
propriéé des maté&iaux au niveau moléulaire. Qinghua et al. [7] ont utilisé€la simulation
de MD pour é@udier l'effet de particules de nano-SiO, adiffé&entes concentrations sur le
poly (pyrrolidone de vinyle) (PVP) / alcool polyvinylique (PVA) et ont observe que
I'incorporation de nanoparticules de SiO2 est capable de modifier la densité& les propriéés
meeaniques et le caractére semi-cristallin des systémes de mdéanges PVP / PVA. Yu-Hua
et al. [8] ont éudiépar simulation de MD les propriéé meéeaniques et le comportement de
transition vitreuse (Tg) du poly (t&éphtalate d'@hylene) (PET) incorporant des NP de silice
et des NP de silice hydroxylées, respectivement. Ils ont constatéque la Tgdu PET diminuait
en préence de la particule de silice et augmentait en préence de silice hydroxylé. En
revanche, I'ajout de groupes hydroxyle sur la surface des nanoparticules de silice a conduit
aune am@ioration plus significative des propriéé meéeaniques telles que le coefficient de
rigidité le coefficient de compliance, le module de Young, le module de cisaillement, le
module de compression et la ré&istance ala traction par rapport au PET pur et au
nanocomposite PET / silice. Ces conclusions ont mis en &idence le rde des interactions
interfaciales entre le PET et les nanoparticules dans l'influence du comportement
meeanique, montrant une liaison interfaciale plus forte dans le nanocomposite de PET /
silice hydroxylé. Mahsa et al. [9] ont appliquéla simulation de MD pour éudier les
propriéés thermiques et structurales du poly (acide lactique) (PLA) / caoutchouc naturel
(NR) / NP de SiO2 avec diffé&ents chargements de NP et il a &éconstatéque l'interaction
entre les deux chames polyméres et la dispersion des NP dans le systéne de méange
dé&endent de la quantitéajoutée de NP dans le systéne de mé&ange. Qing et al. [10] ont
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éudiéles effets de l'incorporation de particules de nano-SiO2 avec diffé&ents diamékres sur
la microstructure et les propriéés thermomeeaniques de composites éoxys réiculés en
utilisant des simulations de dynamique molé&ulaire. L’&ude conclut que la présence de
particules de nano-SiO2 dans la résine éoxy a amédiorée efficacement les propriéges
thermiques et méaniques, et l'efficacitééait éroitement liée ala taille des particules de
nano-SiO2. La valeur de Tga augmentéavec la diminution de la taille des particules. Alors
que la variation du coefficient de dilatation thermique (CTE) al'&at vitreux a démontré
une tendance opposée par rapport ala valeur de Tg. Les propriéé& meéaniques telles que
les modules de Young, de cisaillement et de compression ont dabord augmenté puis
diminuéavec la diminution de la taille des particules.

Le poly (N- (2-hydroxypropyl) meéhacrylamide) (PHPMA) a suscité une attention
significative ces derniées années en raison de ses propriéés amé@iorées [11], de sa
biocompatibilit€ de sa haute rigidité(avec une temp&ature de transition vitreuse de plus
de 350 K), de sa faible densitéetimmunogeénicité De plus, ses groupes hydroxyle se lient
aux mol&ules polaires [12]. Le PHPMA a éé&utilisédans une large gamme d'applications,
notamment la modification de surface des textiles, les ré&ines photo, la polymé&isation par
radiation et les formulations de peintures [13]. De plus, c'est I'un des polymeéres les plus
adapté& adiverses applications, en particulier dans le génie tissulaire et la déivrance ciblée
de mé&licaments [14]. Parmi les diffé&ents types de nanoparticules, les nanoparticules
d'oxyde méallique, telles que les nanoparticules d'oxyde de fer Fe2Os, ont &élargement
utiliséss en raison de leur stabilitéchimique sur mesure dans divers milieux, tels que I'eau
et les solvants organiques, leur grande surface spe&ifique, leur superparamagnéisme, et
leur biocompatibilité

Notre éude contribue de manié&re significative aune comprénension complée de I'impact
de lincorporation de nanoparticules sphé&iques Fe;Os de tailles variables et des
changements correspondants dans le niveau de charge sur des propriéé spe&ifiques du
PHPMA via des simulations de dynamique molé&ulaire, notamment la mobilitédes chames
polymeres, la stabilit€thermique et les propriées meesaniques telles que les modules de
Young, de cisaillement et de compression. La diminution de la tempé&ature de transition
vitreuse (Tg) du polymee peut amédiorer sa flexibilit€et sa ductilité dargissant ses
applications potentielles [15]. De mé&ne, un module de Young plus bas signifie un maté&iau
plus souple et plus flexible, ouvrant des opportunité& dans divers domaines tels que la
robotique souple, I'@ectronique flexible, les dispositifs mé&licaux, I'emballage, les
rev&ements....etc.

Cette these est organisé comme suit : Le premier chapitre vise adéinir et apreésenter de
mani&e géné&ale les mat&iaux utilisés, en mettant en avant leurs diffé&entes propriéés
physiques. Dans le deuxiame chapitre nous avons pré&entéles diffé&entes méhodes de la
modé@isation molé&ulaire, plus particuliéement la dynamique et la méanique moléulaire
en faisant appel ala notion des champs de forces. Dans le troisi@me chapitre, nous avons
discutéet analyse les résultats obtenus dans le cadre de cette éude, par le biais de
simulations de dynamique molé&ulaire utilisant le champ de force DREIDING. Enfin, nous
concluons cette éude par une conclusion géné&ale et des perspectives pour de futures
recherches.
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1.1 D&initions

On appelle polymere une grande molécule constituée d’unités fondamentales appelées
monomeres (ou motifs monomeres) reliées par des liaisons covalentes[1]. Un monomére
est un composé constitué de molécules simples pouvant réagir avec d’autres monomeres
pour donner un polymére. Contrairement au polymére, un monomére a une faible masse
molé&ulaire. Le terme macromol&ule est souvent utiliséala place de polymeére[2].

La polyméisation est la réction qui, &partir des monomeéres, forme en les liants des
composé& de masse moléeulaire plus deves, les polymeées ou macromolé&ules[3]. Les
noyaux des monomeéres sont le plus souvent constitués d’un atome de carbone (molécules
organiques) ou d’un atome de silicium (polyméres siliconés).

Les polymées qui sont obtenus par la répéition d'une mé&ne unité constitutive sont
appelé& homopolymeéres. Par opposition, les copolymeéres sont des chames comportant
plus d'un type d'unité de répéition. Un monome&e comporte au moins un groupe
fonctionnel (voir tableau 1.1) qui contient un ou plusieurs sites réactifs capables de former
une liaison chimique avec un autre monomere[4]. L’ordre de grandeur des masses molaires
de la plupart des polyméres linéires produits industriellement est de ~105 g.mol !

Tableau 1.1 principaux groupes fonctionnels intervenant en chimie macromoléulaire

Groupes Structures Fonctionnalité
H H
Groupe vinyle C =C 2
H H
H
Groupe hydroxyle H-C-0 1
H H
H'\.
Groupe carbonyle C=0 2
H
H'l
Groupe amine N-H | ou2
H

La fonctionnalit¢ d’'un monomeére désigne son nombre de sites réactifs qui est
caractéristique trés importante. Lorsqu’un monomeére ou un ensemble de monomeres
posse&tent une fonctionnalitémoyenne inf&ieure a2, il ne se forme que des composeés de
faibles masses moleulaires (appelé& oligoméres) non utilisables comme maté&iaux. Par
contre, une fonctionnalitésup&ieure ou &jale 2 permet une synthése de polymeres lin&ire.
Lorsque ces derniers sont solubles dans les solvants organiques, ils sont appel& mat&iaux
thermoplastiques.

Les polymeéres peuvent étre d’origine naturelle (animale ou végétale) ou d’origine
synthé&ique. Les macromoléeules naturelles sont les caoutchoucs, les polysaccharides, le
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glycogéne, I’ ADN, les protéines... Les macromolécules synthéiques sont représentées par
exemple par le polyéhylene, le polypropylene, le polystyrene, le PVC, le PTFE, les
polyesters, les polycarbonates, les polysiloxanes, les polyimides...

1.2 La polymé&risation :

Deux me&eanismes entieeement difféents sont utilisé pour la synthése de polymeres lors
de la polyméisation.

1.2.1 Polymérisation en chame :

Nécessite la présence d’amorceurs (radicalaires et/ou ioniques) qui vont activer les
monomeres pour les rendre réctifs les uns vis-avis des autres et permettre les réctions
en chame menant ala formation de la chame macromolé&ulaire [5].

Les monomeres s'associent sans ré&ction d'dimination simultané. C'est le procé&léle plus
utilisé dans l'industrie: le polyéhyléne, le polypropyléne, le polystyrene, I'alcool
polyvinylique et polytérafluoroéhylene (T&lon) sont des exemples de polyme&res obtenus
par polymé&isation en chame. Comme toute réction en chame, cette polyméisation
comporte les éapes suivantes :

- L’amorcage (formation des centres actifs a partir du monomeére).
- La propagation (croissance des chames de polymée par additions successives).

- La terminaison (destruction du centre actif et interruption de la croissance des chames).

1.2.2 La polycondensation :

Consiste en la formation des chames macromolé&ulaires apartir de ré&ctions successives
entre les chames en croissance pré&entant aleur extrénit€au moins un groupement
réctionnel, et les monomeres réactifs vis-avis de ce groupement [5].

Au cours de la polycondensation, les monomeres s‘associent avec imination simultanee
d'atomes ou de groupes d'atomes. Les polyamides, les polyesters et certains polyuréhannes
sont des exemples typiques de polyméres obtenus par polycondensation.

Les polyméres "purs" sont fragiles et sensibles a beaucoup d’agents extérieurs tels que la
chaleur, la lumiére, ’humidité ...etc. Pour y remédier, les fabricants ajoutent diverses
substances qui modifient et renforcent leurs propriéés. Les substances utilisées sont [6] :

- Les antioxydants pour prévenir la déradation du polymée par oxydation en fixant la
majeure partie de 1’oxygeéne

- Les agents de ré&iculation pour avoir une meilleure stabilitémeeanique et thermique en
formant des ponts intermoléeulaires.

- Les adjuvants : De nombreux additifs entrent dans la composition finale des mati€res
plastiques pour amé&iorer ou adapter plus finement leurs propriéé aleur utilisation. Ces
adjuvants sont multiples avec des rdes speeifiques, fonctions de la quantitéincorporés [7].
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1.3 Degréde polymé&risation et masse molé&ulaire :

Un polymee peut &re caracté&isépar son degréde polymé&risation ou sa masse
molé&ulaire[8]. Le degréde polymé&isation est le nombre total de monomeres contenus
dans une macromolé&ule. Lorsque ce degréde polyméisation (DP) est infé&ieur a30, on
parle d’oligomére et lorsqu’il est supérieur a 30, c’est un polymere. Lorsqu’on observe un
polymere de synthése ou un polymere naturelle, il est souvent constitu¢ d’un mélange de
chames macromol&ulaires de tailles diffé&entes avec des degré& de polyméisation
difféents. La masse moléculaire M d’un matériau polymeére est calculée de deux fagons :

My : est la masse mol&ulaire moyenne de toutes les macromoléeules présentes dans le
maté&iau,

M : est la masse molé&ulaire majoritaire dans le mé&ange.

N & M,, = 40,000
' M, = 100,000 E Ni MI.
2 Vo ENiMe
T N;
T N; M;?
Mw e ——
H.JJ I“h “.' E N.i M1

(Ni est le nombre de chaines et M la masse moléculaire)

Figurel.1 le nombre de chaines par rapport au la masse molé&ulaire

Lorsque M est égale &M, toutes les chames macromoléeulaires du polymée ont la méne
masse moléculaire et le méme degré de polymérisation. Un copolymeére résulte de 1’union,
réguliée ou non de plusieurs motifs monomeres diffé&ents.

1.4 Classification des polymeres :
Il existe plusieurs criteres [9] permettant de classer les macromolé&ules tels que :

1.4.1 L’origine des polyméres

1.4.1.1 Polymeres Naturels

Sont obtenus apartir de sources végéales ou animales. A cette cat&jorie appartiennent
toutes les familles de polysaccharides (cellulose, amidon, etc.), des proténes (laine, soie,
etc.), le caoutchouc naturel, etc.[10].
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1.4.1.2 Polymeres Artificiels

Sont obtenus par la modification chimique de polyméres naturels afin de transformer
certaines de leurs propriéés, et certains dentre eux, comme esters de cellulose
(nitrocellulose, l'acé&ate de cellulose, etc.), ont &€ e&onomiquement important pour une
longue p&iode ;

1.4.1.3 Synthé&iques

Sont exclusivement le résultat de la cré&tion humaine, ils sont obtenus par polyméisation
du monomere de molé&ules. Il existe une grande variéeéde tels polyméres[11];

1.4.2 Domaine d’application

» Grande diffusion (polymeéres de commodité [12];

> Polymeres techniques : les polymeéres substituant les maté&iaux traditionnels ;

» Polymeres speiaux : destiné pour des applications particulieres (ex. les polymées
conducteurs)[13] ;

1.4.3 Selon leur structure

Les polyméres peuvent préenter des architectures extr@&nement variables. Ils peuvent &re
lin&ires, ramifiés ou ré&iculés. Le plus souvent, ils sont amorphes, parfois ils peuvent &re,
au moins partiellement, cristallisé&[14][3] .

1.4.3.1 Les polymé&res lin&ires (ou monodimensionnels)

Les polymeres lin&ires sont des moléules de polymeée qui ont une structure en
chame droite, c'est-adire qu'ils n'ont pas de branchements ou de boucles dans leur structure.
IIs sont formé&s par la répéition de monomeres, qui sont liés les uns aux autres par des
liaisons covalentes et aussi reliées entre eux par des ponts hydrogenes ou des liaisons de
Van der Waals pour former une longue chame continue. Les proprié&é des polyméres
lin&ires dépendent de la nature des monomeres, de la fagon dont ils sont lié les uns aux
autres et de la taille de la chame. Les polyméres lin&ires peuvent &re rigides ou souples,
selon leur taille et leur composition chimique. Les polymées lin&ires peuvent é&alement
ére cristallins ou amorphes, selon le degréde ré&yularitéde leur arrangement moléulaire.
Les propriéé& meéaniques des polymeéres linéaires, telles que leur résistance ala traction
et leur module d'@asticité& déendent &alement de leur structure et de leur composition
chimique. Les polyméres linéires peuvent &re utilisé& dans de nombreuses applications
industrielles, telles que la production de plastiques, de fibres et de composites. La figure
1.2 donne diffé&ents exemples de polymeres lin&ires [2].
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(a.: homopolymeére, b. : copolymeére statistique, c. : copolymeére alterné, d. : copolymére séquencé)

Figure 1. 2polyméres lin&ires
1.4.3.2 Les polymeé&res ramifié (ou bidimensionnels)

Les polymeéres ramifiés sont des moléules de polymeée qui ont une structure en
forme de branches au lieu d'une chame droite continue (figure 1.3). Les branches peuvent
ére petites ou importantes et peuvent &re formeées par la répéition de diffé&ents motifs
monomeéres ou par l'ajout de motifs monomeres diffé&ents ala chame principale. Les
propriéés des polymées ramifiés sont diffé&entes de celles des polymées linéires en
raison de leur structure en branches. Les polymeéres ramifiés ont souvent une densitéplus
faible et une meilleure résistance ala déformation que les polymeres linéaires, en raison de
la dispersion des forces sur les branches. Les polymeéres ramifi€s peuvent éjalement avoir
une plus grande viscositéet une plus grande fluiditéque les polyméres lin&ires, car les
branches peuvent faciliter le mouvement des moléeules. Les propriéé& meésaniques des
polymeéres ramifies, telles que leurrésistance ala traction et leur module d'@asticité
déendent éyalement de la structure et de la composition chimique des branches et de la
chame principale. Les polymé&es ramifié sont utilisés dans de nombreuses applications
industrielles, telles que la production de adhé&sifs, de produits de nettoyage et de produits
de consommation, en raison de leurs proprié&és uniques[2].

Figure 1. 3Homopolymére ramifié(a) et copolymere ramifié(b)
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1.4.3.3 Les plymeéres ré&iculé& (ou tridimensionnels)

Les polymeéres ré&iculé& sont des polyméres qui ont une structure tridimensionnelle
complexe formée par les ré&ctions de réiculation(voir figure 1.4). La réiculation se
produit lorsque les groupes fonctionnels réctifs pré&ents dans les moléules de polymeére
sont lié ensemble pour former des ré&seaux de liaison tridimensionnelle. Les proprié&és des
polymeéres ré&iculés dépendent de leur structure tridimensionnelle, qui peut varier en
fonction des conditions de ré&iculation. Les polyméres ré&iculé ont souvent une duretéet
une rigiditéet peuvent avoir une résistance chimique éeveés en raison de leur structure
tridimensionnelle et la distribution des contraintes dans le réseau, qui peut limiter l'acces
des solvants et des réactifs aux chames de polymeres.

Les polymées ré&iculé sont couramment utilisé&s dans une varié&éd'applications, notamment les
adhesifs, les rev&ements, les membranes, les mat&iaux de construction et les mousses[2].

Figure 1.4 Polymére ré&iculéavec ponts di-sulfure reliant deux chaines.

1.4.4 Polymeéres amorphes et polyméres cristallisé&

Les polymeres peuvent &re classés en deux types principaux : les polymeéres amorphes et
les polymeres cristallisés.

1.4.4.1 Les polymé&res amorphes

Les polymées amorphes sont des polymeéres qui n'ont pas de structure ordonné& a
I'é&helle mol&ulaire. 1ls ont une morphologie alé&toire et un ré&eau tridimensionnel peu
défini. Les polymées amorphes ont géné&alement des propriéé comme une faible dureté
une faible rigidit& une faible temp&ature de transition vitreuse et une &asticitédeves[6].

1.4.4.2 Les polyméres cristallisés

Les polymeres cristallisés, dautre part, ont une structure ordonné& a l'é&helle
molé&ulaire, avec des rééitions p&iodiques de motifs mol&ulaires. Les polymeéres
cristallisé&s peuvent avoir une cristallinitépartielle ou totale, ce qui déend de la quantité
de polymeére qui est capable de former des structures cristallines. Les polyméres cristallisés
ont géné&alement des propriéé& comme une haute dureté& une haute rigidit& une
tempé&ature de transition vitreuse devee et une @&asticité faible. Les propriéés des
polymées dépendent en grande partie de leur structure, et les polymées amorphes et
cristallisé&s peuvent avoir des propriéés tres difféentes, méne s'ils sont fabriqués apartir
des ménes maté&iaux de base. Les polymees amorphes et cristallisé&s sont tous deux
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utilisés dans une variééd'applications, allant des mat&iaux d'emballage aux maté&iaux de
construction en passant par les rev&ements, les adhé&sifs, les membranes, etc[6].
Les deux éats ordonnés et dé&sordonnés peuvent coexister dans un mé&ne matéiau qui est

alors de nature semi-cristalline comme le montre la figure 1.5 [2].

000000008, :
000000000009

Figure 1. 5 Représentation schématique d’un polymée semi-cristallisé
1.4.5 Comportement thermique et mé&anique :
1.4.5.1 Thermoplastiques

Les polyme&res thermoplastiques sont des polymées qui peuvent &re fondus et
refondus plusieurs fois sans perdre leur qualitéoriginale. 1ls ont une faible tempé&ature de
transition vitreuse et une faible rigidité Les polymées thermoplastiques comprennent le
polyéhyléne, le polypropyléne, le polyvinyle et d'autres[15][16].

1.4.5.2 Thermodurcissables

Les polyméres thermodurcissables sont des polyméres qui durcissent lorsqu'ils sont
exposeés ades tempé&atures éevees. lls ont une tempé&ature de transition vitreuse devee et
une rigiditéaccrue. Les polymeéres thermodurcissables comprennent le polyester, le nylon
et le vinyle éher[16].

1.4.5.3 Elastoméres

Les polymées dastoméres sont des polymeéres qui ont une dasticité&evee, ce qui
leur permet de se déformer de maniée significative sous une charge et de retrouver leur
forme initiale aprés la libéation de cette charge. Les polyméres éastomeées comprennent
le caoutchouc naturel, le caoutchouc synthé&ique et le silicone[17].

1.4.5.4 Les polymeres thermostables

Les polyméres thermostables sont des polyméres qui sont stables et ne se dégradent
pas lorsqu'ils sont exposé&s ades tempé&atures devees. lls peuvent &re soumis ades cycles
thermiques répéés sans perdre leurs propriéé& meésaniques, chimiques et thermiques
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(conservent leurs propriéés quelques minutes a600<C, quelques heures 2400 <C, plus de
100 heures &300<C et plus de 30 000 heures &220<C).

Les polymeres thermostables sont souvent utilisé&s dans des applications neésessitant une
stabilité thermique, telles que les rev&ements de surface résistants &ala chaleur, les
mat&iaux pour le moulage par injection et les composants pour lI'industrie dectronique[18].

Les ¢lastomeres et thermodurcissables ne sont pas recyclables. L’architecture des chaines
a un effet important sur la cristallinité, le type d’¢élasticité impliqué lors d’une déformation
ainsi que sur les propriéés meésaniques qui en résultent.

1.4.6 Type de polymere selon les unités
1.4.6.1 Homopolymere

L’homopolyme&e Sont des polymeées qui ne possedent qu’une seule unité, ces
homopolymeres sont de longues chaines formées par la répétition d’un monomere(voir
figure 1.6), leurs propriétés mécaniques, écoulement a 1’état fondu sont dues a la structure
chimique des monomees et ala longueur des chames[19]. Il existe au sein des
homopolymeres diffé&entes familles : Les homopolymeres lin&ires. Les homopolyméres
branchés. Les homopolymées éoilés.

o ¢900g00e0® 00000

(@) (b)

Figure 1. 6 (a) monomere. (b) structure d 'un homopolymere

1.4.6.2 Copolymere

Le copolymére est un polymeére qui est formépar la polymé&isation de plusieurs types
de monomeres diff&ents. Cela peut entramer une variééde propriéé diff&entes par
rapport aux polymeées homogenes, Une macromolé&ule peut &re composé d'au moins
deux types de monomere, chimiquement diffé&ents, on parle alors de copolymére, ceux
obtenus & partir de trois monomees terpolymeéres, ceux obtenus & partir de quatre
monomeres quaterpolymeres, etc [20].

Il existe diffé&ents types de copolymeres suivant la maniée dont les motifs de rééition
sont répartis dans les chames macromoleésulaires[2] voir figure 1.7. Les monomees
peuvent &re distribués de maniére alétoire (a), alternée (b), en bloc (c) ou encore greffée

(d).
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Figure 1.7 Diffé&ents types de copolyméres, alé&toire (a), alterné& (b), en bloc () ou
encore greffée (d).

L'int&& des copolymeres se trouve dans leurs proprié&és physico-chimiques et méaniques
qui sont intermé&liaires avec celles obtenues sur les homopolymeé&res correspondants. Les
copolymeéres peuvent &re utilisé dans une variéédapplications, telles que les mat&iaux
de construction, les rev&ements, les adh&ifs et les mélicaments [21].

1.4.7 Selon leur nature chimique
On distingue trois types :
1.4.7.1 Les polymé&res miné&aux

Ils sont constitués soit de chaines renfermant un seul corps simple : diamant, graphite,
phosphore, soufre...etc, ou de chaines renfermant plusieurs hétéroatomes : (silicates acides
polyphosphoriques, chlorure de polyphosphonitrile)[22].

1.4.7.2 Les polymeres organiques

C’est la classe la plus riche comme : les polydiéne, les polyacryliques, les polyamides et
les polyvinyles[23].

1.4.7.3 Les polymeéres mixtes

Doués de propriéés inté&essantes dont une bonne résistance thermique (~300<C — 350C)
comme les silicones[24].

1.5 Comportement thermique des polymeéres

L'é&ude du comportement thermique des polyméres est importante pour déerminer leur
comportement &des tempé&atures &evees, leur stabilitéthermique et leur performance dans
des applications telles que les mat&iaux d'emballage, les rev&ements de surface, les
composants éectroniques, etc. Les proprié&é thermiques des polyméres incluent :

1.5.1 Le point de fusion

Est la tempé&ature alaquelle un polymée passe de I'é@at solide al'@at liquide. Les
polymeres cristallins ont un point de fusion bien d€fini, tandis que les polymées amorphes

ont un intervalle de transition vitreuse[25].
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1.5.2 La conductivitéthermique

La capacitéd'un maté&iau aconduire la chaleur qui déend de la densitéet de la structure
des polymeres. Les polymees cristallins ont géné&alement une meilleure conductivité
thermique que les polymées amorphes[26].

1.5.3 La stabilitéthermique

La capacitéd'un polymée aré&ister ala dégradation thermique ades tempéatures devees
qui déend de la tempé&ature alaguelle ils sont exposés et de leur composition chimique.
Les polymeéres thermostables ont une bonne stabilit&thermique, tandis que les polymeéres
thermoplastiques peuvent se dégrader ades tempéatures éevees[27].

1.5.4 La temp&ature de transition vitreuse (TQ)

La Tq est un paramére important pour les polyme&es amorphes et désigne la
tempé&ature alaquelle ils passent de I'éat solide al'&at vitreux. A cette tempé&sature, les
mouvements moleeulaires s'accderent et les moleéules commencent ase déolacer les unes
par rapport aux autres, ce qui donne ala matiée une apparence vitreuse et amorphe [28] .
La Tgpeut varier considéablement selon la nature du polymée et sa composition. Pour
certains polymeres, la Tgpeut se situer ades tempé&atures tres basses, telles que -80<C,
tandis que pour d'autres, elle peut se situer ades temp&atures éevees, telles que 200C ou
plus. La Tgest un facteur important pour déerminer les proprié&s mesaniques et
thermiques des polymeres et est un éément clédans la séection de polymees pour des
applications spe&ifiques[29].

Exp&imentalement, la transition vitreuse est déectee par plusieurs techniques telles que la
dilatomérie [30], la calorimérie diffé&entielle &abalayage ou communément désigné de
I’acronyme (DSC) [31],la réonance magnéique nucléire (RMN) [32],la dispersion
diéectrique ou mesanique [33] ainsi que les mé&hodes spectroscopiques : diffusion des
neutrons [34] , de la lumi&e et des rayons X inéastiques [35].

Dans le cas de la dilatometrie et pour un polymée totalement amorphe on voit qu’il y a un
changement de pente bien net telle que schématisé sur la figure 1.8. Par convention, la
température de transition vitreuse correspond a I’intersection des deux pentes. En revanche,
lorsque le polymére est totalement cristallin, on ne remarque aucune variation dans la pente
de la courbe jusqu’au moment de la fusion. I n’y a donc pas de Tg pour ce type de polymere.
On ré&ume que les polymeéres amorphes sont caract&isés par la tempé&ature de transition
vitreuse Ty Le phéomene de transition vitreuse préente un int&é& sur le plan industriel,
elle fixe la tempé&ature apartir de laquelle il y a un ramollissement du maté&iau et donc
possibilité de mise en ceuvre.
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Figure 1.8 Variation du volume speifique (V) en fonction de la tempé&sature
(T) pour le polymére amorphe

1.6 poly (N-(2-hydroxypropyl)mé&hacrylamide)

Le poly N-(2-hydroxypropyl)méhacrylamide , abrégéen PHPMA, est un polymeére
synthé&ique de la famille des polyme&es acrylamides . Il a @éésynthé&isépour la premiee
fois dans les années 1950 dans le domaine de la recherche en polymeées[36]. Le PHPMA
a éédéveloppéen raison de ses propriéés exceptionnelles qui le rendent polyvalent dans
divers domaines d’application[37]. La synthese du PHPMA se fait par polymé&isation
radicalaire, ou les monome&es du N-(2-hydroxypropyl)méhacrylamide (HPMA)
polymérisent en présence d’un amorceur radicalaire et éventuellement d’agent de
réiculation (figure 1.9)[38]. La polyméisation peut se dé&ouler dans des conditions telles
que la polyméisation en solution, en énulsion, ou en suspension.La structure du PHPMA
est constitué de groupes méhacrylamide attaché ades groupes hydroxypropyle . La
structure peut &re indicée dans la synthése et la ré&ction[39]. En géné&al, le PHPMA est
un polymere amorphe, bien qu’a des températures et des positions de cristallisation
spe&ifiques, il puisse &re quelque peu cristallin[40]. 1l a &ésynthé&is€pour la premiée
fois en tant qu’application biomédicale en raison de la réaction du biopolymere et de la
biocompatibilité 1l est activement utilis€ et a &é& é&udié pour la formulation de
meédicaments, la couchittibilité et les biomaté&iaux de surface, I’hoyugel en tant que
vecteurs pour la garde de drogue[41]. Parmi les principales propriéé& du PHPMA, on
trouve :

> Biocompatibilité

Le PHPMA pré&ente une bonne biocompatibilit& ce qui le rend attrayant pour les
applications biomé&licales telles que la déivrance de melicaments et les implants
meicaux[37].

» Hydrophilie

Les groupes hydroxypropyle conféent au PHPMA une hydrophilie importante, ce qui
facilite sa miscibilit€avec l'eau et son utilisation dans des environnements aqueux[42].
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» Réention d'eau :

En raison de sa structure hydrophile, le PHPMA a la capacitéde retenir une quantité
importante d'eau, ce qui en fait un maté&iau potentiel pour la fabrication d'hydrogels[43].

> Flexibilitéde conception

Le PHPMA peut &@re modifiéchimiquement pour introduire diffé&entes fonctionnalités, ce
qui permet une flexibilit&de conception pour des applications spe&ifiques[44].
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Figure 1.9 La chame PHPMA avec 10 monomeéres (HPMA) ; H (blanc), O (rouge), C
(gris) et N (bleu)

1.7 Les nanocomposites amatrice polymere :

1.7.1 Définition d’un nanocomposite

Un nanocomposite est un maté&iau composite constituéd'une matrice polymée (ou
autre type de matrice) renforcé& par des nanoparticules dispersés de maniée homogene a
I'é&helle nanomérique, comme le montre la figure 1.10: des charges de tailles
nanometriques jouant le rde de renfort rigide et un polymée jouant le rde de matrice.[45]

Les nanoparticules peuvent &re des nanoparticules inorganiques telles que des
nanoparticules d'argile, de dioxyde de silicium, de nanoparticules mé&alliques, etc. L'ajout

31



CHAPITRE 1 REVUE BIBLIOGRAPHIQUE

de ces nanoparticules ala matrice polymeée permet d'améiorer les propriéé du mat&iau
composite, telles que la résistance meeanique, la résistance al'usure, la résistance aux
tempé&atures &evees, la conductivité &ectrique ou thermique, etc. Les nanocomposites
sont largement utilis&s dans divers domaines tels que l'automobile, l'aéospatiale,
I'dectronique, I'emballage, la construction, etc., en raison de leurs performances amé@ioreées
par rapport aux maté&iaux composites traditionnels.

Chaine
polymére

( l'.ll‘_jt
nanomeirique

Figure 1.10 Structure d’un nanocomposite

1.8 Les nanocharges

En pratique, une variééde charges telles que le noir de carbone, la silice, l'argile, les
nanotubes de carbone, le graphéne, l'oxyde de grapheéne, etc., sont utilisé&s pour la
fabrication des nanocomposites. Cependant, le choix de la charge reste largement
empirique car les effets préeis de chaque type de charge sur le renforcement ne sont pas
encore pleinement &ablis. Les charges agissent comme des renforts rigides lorsqu'elles
sont introduites dans une matrice polymére afin d'am@iorer ses propriéé meaniques.

Plusieurs paramétres caract&isent les charges, notamment leur structure (taille, forme,
facteur d'aspect), leur surface spé&ifique et leur interaction avec le polymee. Ces
paramétres sont déerminants pour la qualitéde la dispersion des charges dans la matrice
polymeére, ce qui influence directement les propriéé finales du nanocomposite. En
cons&juence, le choix judicieux des charges et la compréhnension de leurs interactions avec
le polymere sont essentiels pour concevoir des nanocomposites avec les performances
désirées.
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1.8.1 Les difféents types des nanocharges

La classification des nanocomposites en fonction de la géomérie des nano-charges se
divise géné&alement en trois catégories principales, comme illustrédans la figure 1.11[46] :

(a) (b) (c)

o .
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Figure 1.11 Diffé&ents types de nanocharges, (a) particularises, (b) fibrillaires et
(c) plaquettaires

1.8.1.1 Nanocomposites arenforts particulaire

Dans cette categorie, les nano-charges ont une forme particulaire, ce qui signifie qu'elles
sont géné&alement sous forme de nanoparticules dispersés dans une matrice polymere.
Ces nanoparticules peuvent &re de diverses formes, telles que sphé&iques, cubiques, ou
d'autres formes irréguliees. Les nanocomposites a renforts particulaire sont souvent
utilisé pour am@iorer les propriéé& mesaniques, thermiques ou barriées des mat&iaux
polymeres[47].

1.8.1.2 Nanocomposites arenforts fibrillaire

Les nano-charges dans cette cateégorie ont une structure fibrillaire, ce qui signifie qu'elles
se pré&entent sous forme de fibres nanomériques dispersées dans la matrice polymeére. Ces
fibres peuvent &re droites ou courbes, et leur longueur peut varier considé&ablement. Les
nanocomposites a renforts fibrillaire sont principalement utilisé& pour renforcer les
maté&iaux et am@iorer leurs propriéé mesaniques, en particulier leur résistance ala
traction et leur résistance ala flexion[48].

1.8.1.3 Nanocomposites arenforts plaquettaires

Les nano-charges dans cette catégorie ont une structure plate et éendue, ce qui signifie
qu'elles se pré&entent sous forme de nanoplaquettes dispersées dans la matrice polymere.
Ces nanoplaquettes peuvent avoir une aisseur nanomeérique et une grande surface en
deux dimensions. Les nanocomposites arenforts plaquettaires sont souvent utilisé pour
am@iorer les propriéés barriées, thermiques et méaniques des mat&iaux polymeres, en
particulier leur ré&sistance ala diffusion et leur ré&sistance ala chaleur[49].
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1.9 Les nanoparticules (NPs)

Une nanoparticule est une particule de taille nanomérique, ce qui signifie qu'elle a des
dimensions de I'ordre de quelques nanometres aplusieurs centaines de nanometres dans au
moins une de ses dimensions. Les nanoparticules peuvent &re composéss de divers
maté&iaux, notamment des méaux, des oxydes méalliques, des polyméres, des composé&s
organiques, etc.

Du fait de leur petite taille, les nanoparticules pré&entent souvent des proprié&és physiques,
chimiques et optiques uniques par rapport aleurs homologues aplus grande &helle. Ces
propriéé& peuvent &re attribués ades phéomenes tels que l'effet de taille quantique,
l'augmentation de la surface speeifique et I'effet de confinement quantique.

Carbone pentagonales et hexagonales agencés, tandis que chaque carbone est hybridésp?2.
La figure 1.12 montre certains des fullerenes bien connus Les nanoparticules sont
largement utilisées dans de nombreux domaines, notamment en nanotechnologie, en
biologie, en mélecine, en &ectronique, en catalyse, en cosméique, en énergie et en
environnement. Leur utilisation varie selon leurs propriéé& speeifiques et leurs
applications potentielles dans divers domaines de la science et de la technologie.

1.9.1 Classification des nanoparticules

Les nanoparticules sont largement divisés en diffé&entes catéjories en fonction de leur
morphologie, de leur taille et de leurs propriéé chimiques. En se basant sur les
caractéistiques physiques et chimiques, voici quelques-unes des classes bien connues de
nanoparticules :

1.9.1.1 Nanoparticules abase de carbone

Les fullerenes et les nanotubes de carbone (CNT) repré&entent deux grandes classes
de nanoparticules abase de carbone. Les fullerénes contiennent des nanomaté&iaux
constitué de cages creuses globulaires telles que les formes allotropiques du carbone. Ils
ont suscitéun int&& commercial remarquable en raison de leur conductivitédectrique, de
leur grande résistance, de leur structure, de leur affinité &ectronique et de leur
polyvalence[50]. Ces maté&iaux posse&dent des unité&s de comprenant C60 et C70 avec un
diamétre respectif de 7,114 et 7,648 nm. Les nanotubes de carbone sont des structures
tubulaires allongées, de 1 &2 nm de diamére[51]. lls peuvent &re méalliques ou semi-
conducteurs selon leur tdicitéde diamétre[52]. Ils ressemblent structurellement &une
feuille de graphite roulé& sur elle-mé&ne (voir figure 1.12). Les feuilles roul&s peuvent &re
simples, doubles ou aplusieurs parois et sont donc appelées nanotubes de carbone aparoi
unique (SWNT), &double paroi (DWNT) ou aparois multiples (MWNT), respectivement.
IIs sont largement synthé&isés par dé@ de présurseurs de carbone, en particulier les
carbones atomiques, vaporisés apartir de graphite par laser ou par arc @ectrique sur des
particules méalliques. Ré&emment, ils ont &é& synthéisé& par la technique de dé&d
chimique en phase vapeur (CVD)[53]. En raison de leurs caract&istiques physiques,
chimiques et mé&aniques uniques, ces mat&iaux sont utilisés non seulement sous forme
pure mais €&galement dans des nanocomposites pour de nombreuses applications
commerciales telles que des charges[54], des adsorbants gazeux efficaces pour la
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remé&diation environnementale et comme support pour diffé@ents catalyseurs inorganiques
et organiques[55].

1.9.1.2 Nanoparticules de c&amique

Les nanoparticules de cé&amique sont des solides inorganiques non méalliques,
synthé&isés par chauffage et refroidissement successifs. Elles peuvent se présenter sous
forme amorphe, polycristalline, dense, poreuse ou creuse[56]. Par consé&juent, ces
nanoparticules suscitent un grand int&& de la part des chercheurs en raison de leur
utilisation dans des applications telles que la catalyse, la photocatalyse, la dégradation

(a)

Figure 1.12 (a) Diffé&entes formes de full&enes/buckyballs : (A) C60 et (B) C70. (b)
Enroulement de la couche de graphite en nanotubes de carbone (CNT) a&paroi simple et a

photodégradative des colorants et les applications d'imagerie[57].
1.9.1.3 Nanoparticules semi-conductrices

Les maté&iaux semi-conducteurs possédent des propriéé& interméliaires entre les
méaux et les non-méaux, ce qui leur confere diverses applications dans la litt&ature en
raison de cette propriéé[58]. Les nanoparticules semi-conductrices pré&entent de larges
bandes interdites et montrent donc une alté&ation significative de leurs proprié&é& avec
I'ajustement de la bande interdite. Par conséguent, ce sont des mat&iaux trés importants en
photocatalyse, en photo-optique et dans les dispositifs éectroniques. Par exemple, une
variéede nanoparticules semi-conductrices se ré/éent exceptionnellement efficaces dans
les applications de division de I'eau, en raison de leur bande interdite appropri€e et de leurs
positions de bord de bande [59].

1.9.1.4 Nanoparticules polymé&riques

Il s'agit géné&alement de nanoparticules abase organique, et dans la litté&ature, un
terme speeial, "nanoparticule polymee” (PNP), est souvent utilis€pour les désigner. Elles
sont principalement de forme nanosphé&ique ou nanocapsulaire. Les premiées sont des
particules de matrice dont la masse globale est géné&alement solide, et les autres moléules
sont adsorbées ala limite externe de la surface sphé&ique. Dans le dernier cas, la masse
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solide est encapsulé entiéement al'int&ieur de la particule [60]. Les PNPs sont facilement
fonctionnalisables et trouvent donc de nombreuses applications dans la litt&ature [61].

1.9.1.5 Nanoparticules abase de lipides

Ces nanoparticules contiennent des fractions lipidiques et sont largement utilisées dans
de nombreuses applications biomélicales. En géé&al, une nanoparticule lipidique se
caractéise par sa forme sphé&ique avec un diameétre compris entre 10 et 2000 nm. Comme
les nanoparticules polymé&iques, les nanoparticules lipidiques possedent un noyau solide
compose de lipides et une matrice contenant des moléules lipophiles solubles. Des
tensioactifs ou émulsifiants stabilisent la surface externe de ces nanoparticules. La
nanotechnologie lipidique [62] est un domaine speialis€ qui se concentre sur la
conception et la synthése de nanoparticules lipidiques pour diverses applications telles que
les vecteurs de m&licaments et de ddivrance [63] et la lib&ation d’ARN dans la th&apie
du cancer[64].

1.9.1.6 Nanoparticules m&salliques

Les nanoparticules méalliques sont exclusivement composées de pré&urseurs
méalliques. En raison des caractéristiques bien connues de la ré&onance plasmonique de
surface localisé (LSPR), ces nanoparticules possédent des propriéé opto@ectriques
uniques. Les nanoparticules des mé&aux alcalins et nobles tels que Cuivre, Argent et Or
préentent une large bande d'absorption dans la zone visible du spectre &ectromagné&ique
solaire. La synthése contrdeés de la facette, de la taille et de la forme des nanoparticules
méalliques est importante dans les maté&iaux de pointe d'aujourd'hui (3). En raison de leurs
propriéeés optiques avancees, les nanoparticules méalliques trouvent des applications dans
de nombreux domaines de recherche. Le rev&ement des nanoparticules d'or est largement
utilisé pour I'é&hantillonnage en microscopie @ectronique a balayage (MEB), pour
am@orer le flux &ectronique, ce qui aide aobtenir des images MEB de haute qualité

1.9.1.6.1 Nanoparticules d'oxydes mé&alliques

Actuellement, le groupe de nanomaté&iaux les plus importants comprend les oxydes
méalliques simples tels que I'oxyde de titane (TiO2), I'oxyde de zinc (ZnO), I'oxyde de
magné&ium (MgO), I'oxyde de cuivre (CuO), l'oxyde daluminium (Al203), I'oxyde de
mangané&se (MnQy) et I'oxyde de fer (FezOa4, Fe203) [65] . Les nanoparticules d'oxydes
métalliques trouvent de plus en plus d'applications dans un large &entail de domaines et
représentent environ un tiers du marchédes produits de consommation en nanotechnologie
[66]. Ces maté&iaux sont utilisé&s comme pigments dans les peintures (TiO2), comme €rans
solaires et cosméiques (TiO2, ZnO), comme agents antimicrobiens (MgO, CuO), dans les
opé&ations industrielles (Al203, MnO») et ades fins mé&dicales (Al2O3, Fe30a4, Fe203) [67].
Les nanomaté&iaux d'aluminium agissent comme systémes de déivrance de mé&licaments,
en encapsulant les mé&licaments pour augmenter leur solubilitéafin d'&iter les mé&anismes
de clearance et de permettre le ciblage speeifique des médicaments aux cellules [68]. Des
éudes toxicologiques pr&&lentes sur les nanomaté&iaux ont &&menees uniquement sur
TiO2, CdO2, C60 et les nanotubes de carbone. La toxicitédes nanoparticules d'oxyde de
fer (IONPs), bien gu'elles soient les seules nanoparticules d'oxyde méallique approuveées
pour un usage clinique, n'a @ééudié que dans un petit nombre d'é@udes.
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1.9.1.6.1.1 Les nanoparticules d'oxyde de fer (IONPs) :

Les deux oxydes de fer les plus couramment &udiés sont la magnéite (Fe304) et la
maghémite (y-Fe203). Les propriéés physiques de ces particules sont réertoriés dans le
tableau 1.2[69]. Les IONPs se trouvent naturellement dans I'environnement sous forme de
matiere particulaire dans la pollution atmosphé&ique et lors d'&uptions volcaniques. Les
particules de Fe3Os (magnétite) ou de yFe O3 (maghémite) peuvent &re géné&ées comme
énissions provenant de la circulation, de l'industrie et des centrales @ectriques, mais
peuvent éjalement &re sp&ifiqguement synthé&isés chimiquement pour une grande variége
d'applications [70]. Diverses mé&hodes peuvent &re utilisées dans leur fabrication, telles
que la synthése par syst@me de microénulsion eau-dans-huile, la co-preéipitation, les
réctions dans des environnements contraints, la méhode du polyol, la synthese par
injection en flux et la sonolyse [71]. Le comportement magnéique est un paraméire
important dans la conception et la synthese de nanoparticules doxyde de fer
superparamagné&iques (SPIONs) afin de faciliter au maximum leur imagerie et leur
efficacité thé&apeutique, car ces applications né&sessitent des valeurs de magnéisation
devés. Bien que cela puisse &@re accompli en appliquant un champ magné&ique maximal
acceptable dans les paramétres cliniques, les conditions de réction pendant les processus
de synthése peuvent &re modulées pour géné&er des particules de taille importante avec
une grande surface spé&ifique, ce qui permet & ces particules d'exhiber une forte
susceptibilitémagné&ique [72].

tableau 1.2 principaux groupes fonctionnels intervenant en chimie macromolé&ulaire

Properties Magnetite (Fe;0y) Maghemite (y-Fe;03)

Density {g,-'cm‘] 5.18 487

Melting point (°C) 1583-1597 -

Hardness 5.5 5

Type of magnetism Ferromagnetic Ferromagnetic

Curie temperature (K) &850 B20-986

M, at 300K (A-m"/kg) 92-100 60-80

Standard free energy of -1012.6 -T11.1

formation AG® (kJ/mol)

Crystallographic system Cubic Cubic or tetrahedral

Structural type Inverse spinel Defect spinel

Space group Fd3m P4:32 (cubic); P4,2,2
(tetragonal)

Lattice parameter (nm) a= 028394 a=0.83474 (cubic);
a=0.8347,¢c=2.501

= (tetragonal )

1.9.1.6.1.2 Structure et proprié&é& de Fe2O3 (oxyde de fer)

L'oxyde de fer est un oxyde de méal de transition qui présente diffé&entes structures
steechiométriques et cristallines, notamment la wiistite (FeO), I'nhématite (a-Fe203), la
maghémite (v-Fe203) et la magnéite (Fe304). Parmi toutes les phases, I'hématite (a-Fe203)
est I'éat le plus stable de I'oxyde de fer dans des conditions ambiantes. La structure de 1'a-
Fe»Ozest un systeme cristallin hexagonal constituéd'atomes de fer entourés par six atomes
d'oxygene. L'absorption forte de photons jaunes aux UV dans la ré&gion visible et la
transmission d'orange aux photons infrarouges donnent &al'hématite sa couleur rouge
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caractéistique. Cependant, sa réflectivitéassez uniforme en fonction de la longueur d'onde
de la lumié&re visible donne al’hénatite spe&ulaire un aspect méallique. Dans I'hématite,
les atomes de fer et d'oxygéne sont disposé dans une structure corindon, qui est une
scalénoedre trigonale-hexagonale avec un groupe d'espace R-3c, des paramétres de maille
a =15,0356 nm, ¢ = 13,7489 nm, et six unité& de formule par maille unitaire.

Dans 1'a-Fe,0gs, les ions oxyde (0%) sont disposé&s le long du plan (001) d'une maille
hexagonale compacte, tandis que les deux tiers des interstices octa&lriques sont occupés
par les cations (Fe**) dans les plans basaux (001). Les sites téraédriques sont non occupés.
Cet arrangement cationique géné&e des paires d'octaédres FeO6, dont les ar&es sont
partagees par trois octaedres voisins dans le mé&ne plan et une face avec un octaédre dans
un plan adjacent dans la direction (001). L'hématite pré&ente une symérie C3v (figure 1.13)
[73], et il existe deux longueurs de liaison Fe-O diffé&entes. L'hématite est
antiferromagné&ique ades tempé&atures infé&ieures 8260 K et est un faible ferromagnéique
(parasite) atempé&ature ambiante.

Bien que les propriéé& magné&iques de I'hématite ne déendent pas particuliegcement de sa
performance photodectrochimique, la configuration de spin du fer influence les proprié&és
opto&ectroniques et de transport de porteurs de I'hématite. L'absorption de photons par
I'nénatite commence dans la r&gion spectrale du proche infrarouge oude faibles bandes
d'absorption (avec des coefficients d'absorption, a, de l'ordre de 103 cm ) sont dues ades
éats de transition électron entre deux niveaux d'énergie orbitale d de I’ion Fe®*, qui sont
divisé par un champ cristallin intrinségue [74]. L'analyse au moyen d'un diagramme de
Tauc montre la nature indirecte de la bande interdite pour 1'a-Fe>Os impliquant des
transitions orbitales d aorbitales d et une transition directe de O (2p) aFe (3d), qui se
produit uniquement pour des bandes interdites >3,2 eV [75]. L'hématite (a-Fe203), un
semi-conducteur de type n respectueux de lI'environnement (Eq = 2,1 eV), est largement
utilisée dans de nombreux domaines tels que les batteries lithium-ion [76], les capteurs de
gaz [77], la photocatalyse [78], le traitement de l'eau et la division de l'eau pour la
production d'Hz[79].
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Figure 1.13 structure cristalline de la nanoparticule de Fe203

1.9.1.7 Applications des IONPs a-Fe O3

Les IONPs a-Fe2O3 sont &jalement de bons photocatalyseurs pour la conversion
d'aniline en azobenzéne et la polyméisation de I'acrylamide. Le méanisme de formation
de I'acrylamide est une ré&ction de photopolymé&isation, qui commence par la formation
de trous dans la bande de valence des molécules d'a-Fe>Os, suivie de la formation de
radicaux d'acrylamide. Cette éape est suivie par la recombinaison subsé&juente des macro-
radicaux en croissance. Les IONPs a-Fe>Os ont de nombreuses applications potentielles
dans diffé&ents domaines en raison de leurs propriéé& uniques. Voici quelques exemples
d'applications potentielles des nanoparticules d'a-Fe2Os :

1.9.1.7.1 Catalyse

Les nanoparticules d'a-Fe2O3 ont une grande surface spe&ifique et peuvent &re utilisees
comme catalyseurs dans des ré&ctions chimiques telles que l'oxydation, la ré&luction et
I'nydrogéation [80].
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1.9.1.7.2 Applications magné&iques

Les nanoparticules d'a-Fe2Os3 ont des propriéés magné&iques et peuvent &re utilisées dans
la séaration magné&ique et le stockage de donnés magné&iques, par exemple, dans les
disques durs [81].

1.9.1.7.3 Applications biomédicales

Les nanoparticules d'a-Fe>O3 ont une biocompatibilitéet peuvent &re utilisées comme
agents de contraste pour l'imagerie par ré&onance magnéique (IRM) et dans le traitement
du cancer par hyperthermie. Lorsqu'elles sont exposées aun champ magnéique alternatif,
les nanoparticules chauffent et peuvent &re utilisées pour tuer les cellules cancé&euses en
les chauffant au-dessus d'une certaine tempé&ature [82].

1.9.1.7.4 Applications environnementales

Les nanoparticules d'a-Fe>Os peuvent &re utilisées pour @iminer les méaux lourds et
autres polluants de I'eau en raison de leur capacité aadsorber les polluants et de leur
stabilitédans les environnements aqueux [83].

1.9.1.7.5 Applications optiques

Les nanoparticules d'a-Fe2O3 ont de bonnes propri&és optiques et peuvent &re utilisées
dans les photovoltarjues, les capteurs et les cellules solaires [84].

1.9.1.7.6 Applications c&amiques

Les nanoparticules d'a-Fe2Os peuvent &re utilisés dans les c&amiques comme agent de
renforcement en raison de leur haute stabilit&thermique et de leur point de fusion devé
[85].

1.9.1.7.7 Cosméiques

Les nanoparticules d'a-Fe2Os peuvent &re utilisées comme maté&iaux bloquant les UV
dans les cosméiques et les €rans solaires [86].

1.10 Le choix des moddes

Le choixdes nanoparticules d'oxyde méallique, telles que les NPsd'oxyde de fer Fe,Oset
le PHPMA éudiées dans notre é&ude en raison de leurs propriéés et compatibilité Lorsque
I'on compare les NPsFe>Oz avec des NPscouramment utilisées comme les NPs de silice, il
est important de tenir compte des exigences spe&ifiques de I'application et des
am@iorations souhaité&s des propriéés. Le choix entre ces NPsdépend de plusieurs
facteurs. Les NPsFe;Oz présentent des propriéé magneiques uniques, offrant des
fonctionnalité supplémentaires au systé@me nanocomposite. Ce comportement magné&ique
est avantageux dans les applications ou des maté&iaux magnéiquement réactifs sont
souhaités, comme les systémes de ddivrance de mélicaments ciblé ou les capteurs
magné&iques [87]. En revanche, les nanoparticules de silice ne réondent pas aux champs
magné&iques externes en raison de leur nature diamagnéique et peuvent ne pas offrir le
méne niveau de fonctionnalitédans ces applications particulieres. La chimie de surface
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des NPsest cruciale pour leur compatibilit€avec la matrice polymée. Les NPsFe;Os
peuvent avoir des chimies de surface variées selon les méhodes de synthése utilisées,
permettant des interactions adapté&s avec les chames polymées. En revanche, les
nanoparticules de silice ont une nature hydrophile et peuvent néessiter une modification
de surface supplénentaire pour am@&iorer leur compatibilit€éavec les matrices polymeéres
hydrophobes comme le PHPMA [88]. Zdenek et al. [89] ont pré&aré&des nanoparticules
Fe,Oz traitées au citrate et un nouveau rev&ement de surface &base de PHPMA pour
garantir une immunogénicité minimale, une biocompatibilité et fournir des groupes
fonctionnels réctifs pour une conjugaison chimique ult&ieure avec un meélicament
particulier (figure 1.14).

ou...o# OH
H
N\*
OH
OH

YY"

Figure 1.14 Illustration schénatique de l'interaction entre le PHMPA et une nanoparticule
d'oxyde de fer Fe203[89]
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CHAPITRE 2 MODELISATION MOLECULAIRE

I1.1 Introduction
La mod@disation moléeulaire est devenue un enjeu majeur avec le développement

exponentiel de la puissance informatique au cours de ces dernieres annees. Cette pratique repose
sur la simulation informatique des structures, des dynamiques et des interactions entre les
mole&ules a I'&helle atomique ou molé&ulaire. De nombreux chercheurs ont utilisé la
mod@&isation mol&ulaire comme un outil puissant et polyvalent dans leurs recherches. Cette
approche leur permet d'explorer une gamme varié de questions scientifiques et de relever des
défis dans des domaines aussi divers que la biologie, la chimie, la pharmacologie, la physique
et les maté&iaux. La moddisation molé&ulaire est largement utilisé& pour éudier la structure et
la dynamique des proténes, des acides nucléques et d'autres biomolé&ules. Les chercheurs
peuvent ainsi comprendre les mé&anismes de fonctionnement des enzymes, des reésepteurs
cellulaires et des complexes macromoléeulaires, ce qui ouvre la voie ala conception de
médicaments plus efficaces et ala compréhension des processus biologiques fondamentaux tels
que la signalisation cellulaire et la régulation géique. En physique, la moddisation moleeulaire
est employé& pour éudier les propriéé& thermodynamiques, structurales et dynamiques des
maté&iaux al'&helle atomique et moléulaire. Cela comprend des applications telles que la
simulation des propriéés dectroniques des semi-conducteurs, I'éude des transitions de phase
dans les maté&iaux et la modéisation des interfaces entre mat&iaux. Dans ce chapitre, nous
commencerons par pré&enter les diffé&entes méhodes de moddisation molé&ulaire, en
particulier la dynamique moléeulaire utilisé dans notre &ude al'aide du concept de champ de
force. La Figure 2.1 illustre les liens entre les diffé&entes méhodes utilisées en modéisation

mol&ulaire.

10°%s

Méthodes
Mesoscopiques

10°s

1042 s

10%%s |

1A inm 1um

Figure 2.1 Les mé&hodes disponibles en mod@&isation
et simulation molé&ulaire.
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La moddisation molé&ulaire est un terme gééal qui comprend diverses techniques de
graphisme moléculaire et de chimie computationnelle qui reposent sur la recherche d’un modéle
de potentiel pour déerire un systéme molé&ulaire. Les propriéés des moleésules peuvent &re
déermineées, analysées, calculées et stockées gr&ce acette technologie. De plus, elle permet de
repré&enter les interactions intermol&ulaires et de manipuler les modées de notre systéme
éudié afin de mieux comprendre les phé&omeénes a I'&helle atomique. La simulation
molé&ulaire est une excellente mé&hode pour éudier les propriéés et le comportement des
maté&iaux dans diverses situations et circonstances, en particulier pour les maté&iaux polymeres.
Il est devenu de plus en plus important dans le secteur académique et les grandes entreprises de
recherche et déseloppement. Parfois, ces mé&hodes peuvent aider acompenser les exp&iences,
en particulier celles qui sont trop lourdes et difficiles, ainsi qu'aéviter le gaspillage du temps et
aréluire les essais-erreurs [1]. Trois types de méhodes de modé@isation moléulaire peuvent
ére réparties sont quantiques, molé&ulaires et dynamiques.

1.2 Mé&hodes de la meéanique quantique (MQ)
Le computation des orbitales molé&ulaires (OM) est la base de la mé&anique quantique

pour déterminer 1’énergie et la distribution électronique. Avec 1’augmentation du nombre
d’¢électrons, la difficulté et la complexité de cette méthode augmentent. Il est courant d'utiliser
ces techniques dans les petites moléules ou qui nésessitent de nombreuses approximations, car
elles néessitent souvent un temps de calcul plus long. lls sont particuliéement utiles pour le
calcul des charges et des potentiels électrostatiques, la polarisabilité et 1’approche des
meeanismes réctionnels. De nombreuses propriéé physiques, telles que les propriéé
chimiques des ééments et la creation de liaisons chimiques, ont &éexpliquéss par la meéeanique
quantique [2-5]. Pour les systémes de petites €helles, les techniques quantiques sont utilisées.
IIs incluent les techniques appeléss ab-initio, telles que Hartree-Fock et la thérie de la densité
fonctionnelle (DFT), qui exprime I'éergie éectronique E en fonction de la densitédectronique
p. La taille des systémes traités par les méthodes quantiques est fortement influencée par les
ressources machines et ne déasse rarement la centaine d’atomes [6-7], contrairement ala
méthode de Hiickel qui permet d’interpréter une grande partie de la réactivité chimique [8]. La
méhode de champ auto-cohé&ent utilise des calculs plus complexes que celui de Hickel. 1l
existe deux options diffé&entes : les mé&hodes ab initio nésessitent beaucoup de temps de calcule,
tandis que les meéhodes semi-empiriques né&essitent des donnéss exp&imentales pour calculer

les termes énergétiques les plus difficiles.
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Les mé&hodes de mod@isation basées sur la mésanique quantique (Leach, 1996) visent ad€érire
le systéeme étudi¢ par une fonction d’onde, qui peut théoriquement €tre déterminée par la
résolution de 1’équation de Schrodinger (Schrédinger, 1926), qui décrit le mouvement de n
éectrons et de N noyaux dans un systéme moléeulaire. La relation suivante fournit une

description de cette équation a I’état stationnaire :

A¥(r,R) = E¥(r,R) (2.1)
¥ : la fonction d'onde du systéme.

E : I’énergie du systéme.

ret R : les positions des éectrons et des noyaux respectivement.

H : I'op&ateur hamiltonien non relativiste du systéme

11.3 La mé&anique mol&ulaire (MM)
L'une des techniques les plus efficaces pour manipuler des systénes éormes, tels que ceux

que l'on trouve dans les systémes biologiques et polyméres, qui ne peuvent pas &re manipul&
al'aide de techniques quantiques. la MM est considé&é& comme I'une des techniques empiriques
qui utilise le champ de force mol&ulaire [9] - &alement connu sous le nom de mé&hode du
champ de force - pour identifier les mol&ules intriquees et leurs caracté&istiques est la
meanique molé&ulaire. Cette technique est basé sur les idees fondamentales de la
spectroscopie vibrationnelle. thermodynamique, les forces initiales excessives qui conduiraient
aune trajectoire anormale sont diminuées afin de prévoir et de limiter I'éergie associ& aune
configuration speeifique d'une molé&ule[10]. Les liaisons covalentes entre les atomes sont
mod@&isees dans les m&hodes de meéeanique moleeulaire comme des ressorts avec une distance
d'éuilibre fixe, et les atomes non li& sont supposé interagir via des interactions
dectrostatiques et de van der Waals. Les atomes sont moddisé& comme des particules

sphé&iques avec un rayon et une charge éectrique constants.

11.3.1 Champ de forces (FF)
Un champ de force est un ensemble de potentiels et de caracté&istiques utilisé&s en

meeanique mole&ulaire pour expliquer la structure de I'énergie potentielle d'un systéne de
particules, gené&alement mais pas toujours des atomes. Ainsi, le mot "champ de force" est utilisé
difféemment en chimie et biologie numé&iques qu'en physique, ou il déigne souvent un
potentiel scalaire avec un gradient négatif. Les potentiels et les proprié&é d'un champ de force

particulier peuvent &re calculés avec pre&ision al'aide de la mé&anique quantique et de données
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exp&imentales. En géné&al, un champ de force est cré&et appliquédans lI'approximation de
Born-Oppenheimer[11]. Les interactions entre atomes lié& ou les interactions entre moleéules
qui correspondent aux énergies de liaison, d'angle de valence et de torsion des angles diegres
constituent les fonctions d'éergie potentielle qui constituent un champ de force. La relation
suivante peut &re utilisé& pour déerminer les interactions entre des non-atomes li& ou
intramol&ulaires, y compris les interactions @ectrostatiques et de Van der Waals, ainsi que

I'éergie des liaisons hydrogene. [12-13].

Etotat = Eiiante + Enon-tiante (2-2)

Oules composants des contributions covalentes pour les atomes liés et non covalentes pour les

atomes non-lié peuvent &re &rite comme suit :
Eliante = Eliaison + Eflexion + Etorsion (2-3)
Eliaison: Energie décrivant I’élongation sur les liaisons.
Efiexion: Energie déerivant la déformation angulaire.

Etorsion: Energie déerivant la torsion.

Enon—liante = Lélectrostatique + EVDM (2-4)
E aectrostatiques: ENergie deéerivant les interactions dectrostatiques.

Evan der waals: ENergie déerivant les interactions de Van der Waals.
D'autres termes peuvent intervenir pour compléter la description d’un champ de forces tel que :

» Un potentiel pour représenter les termes croisés (liaison — liaison, liaison — angle, angle —

angle, liaison — torsion, angle — torsion, ...).
» Un potentiel pour deerire la d&ormation en dehors du plan.

» Un potentiel repréentant les liaisons hydrogénes (Les ponts hydrogéne ne sont pas toujours

dé&erits explicitement dans les champs de forces).
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11.3.1.1 Energie d’élongation (liaison)
L'interaction entre deux atomes li€s par une liaison covalente est similaire acelle de deux

"pboules” liées par un ressort car les liens entre les atomes d'une structure moléulaire ont

souvent tendance as'é@endre ou ase contracter [14],[1] (Figure 2.2)

 G— >

Figure 2.2 Elongation entre deux atomes.

La loi de " Hooke " de I'allongement du ressort se rapproche de la fagon dont cette déformation

est contr@deée. Ainsi, elle peut &re reliée aune énergie d'é@ongation de la forme suivante :

Ejigison = > Kiigison (T - TO)Z (25)

Kiiaison représente la constante d’élongation pour la liaison ou bien de raideur considérée (en

kcal.mol*A 1) .
r est la distance de séparation entre deux atome.

ro est la longueur de liaison d'&uilibre.[1]

11.3.1.2 Energie de flexion (bending)
La distorsion des angles de valence est causé par le mouvement des atomes autour de leur

position d'&juilibre (figure 2.3).

=

/

Figure 2.3 angle de valence entre trois atomes
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L’énergie de flexion constitue 1’énergie de déformation des angles de valence, Un terme

harmonique est choisi pour décrire I’interaction a trois corps :

Efiexion = X Kriexion (0 — 00)%. (2.6)
Kriexion €St la constante de force de flexion (en kcal.mol-1).[2]

0 : I’angleséparés par lestrois atomes 1, 2 et 3,

0o :I’angle a I’équilibre

11.3.1.3 Energie de torsion (d&ormation des angles diesres)
Le terme de rotation autour des liaisons est représentépar I'éergie de torsion (ou d'éirement).

1, 2, 3 et 4 sont quatre atomes successifs distants de trois liaisons. Il explique notamment la

structure tridimensionnelle de la mol&ule (figure 2.4). [17]

Figure 2.4 Interactions aguatre corps (angles dietdres —torsion)

Le terme de torsion, qui est le terme principal pour la mobilitédes chames moleeulaires, est
important au sein des polyméres [18]. Le terme déerit comment une liaison BC tourne par
rapport alangle diélre cré&par quatre atomes successifs. 1, 2, 3 et 4 sont exprimés sous la
forme d'une fonction pé&iodique cré&e al'aide de la s&ie de Fourier. L'&juation suivante donne

la définition du terme de torsion :

Vn
Etorsion = Zn=0? [1- cos(ne- V)] (2.7)
Vh est un terme d’énergie (kcal.mol-1).

¢ représente 1’angle de torsion.
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y est le facteur de phase qui représente 1’angle ou 1’énergie de torsion passe par un minimum.

n est le terme de multiplicitéqui détermine le nombre de minima de la fonction lorsque 1’angle
tourne de 360<

Etant donnéqu'il y a quatre atomes impliqués, I'éergie de torsion explique dgacertaines des
interactions entre les atomes non lié. Par conséguent, ces interactions devront avoir plus de

poids lors de l'expression des termes d'éergie entre les atomes non lié [19].

11.3.1.4 Energie d’angles diédres impropres
Le terme éergé&ique de torsions impropres Eimpropres d€Erit la contribution éergéique des

torsions impropres cré&s par trois liaisons qui se déorment. L'angle cré&par les plans ABC et

BCD dans la figure 5 est une torsion impropre.

Figure 2.5 L’angle diédre impropre o est défini comme 1’angle entre les plans ABC et BCD.

Les torsions impropres sont ainsi nommees, Parce que les quatre atomes impliqués ne sont pas
connecté lin&irement. Cette expression est employé& pour garder certains groupes plats, en

particulier le groupe carbonyle.

Eimpropres = 2i=1 Ko (0; — @g)? (2.8)
Ko représente la constante de torsion.

o est I’angle diédre impropre.

o représente 1’angle diedre idéal.

11.3.1.5 Energie d’interaction de Van Der Waals
Les interactions de Van Der Waals sont des interactions faibles entre deux atomes qui ne

sont pas liés entre eux ou un atome commun aune certaine distance [20]. Les interactions a
longue portés sont caract&isees par une composante attractive du potentiel de Van der Waals,

tandis qu'une autre composante est réulsive. Le terme "attractif" fait réé&ence aux forces
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cré&xs par des changements dans la distribution des charges au sein d'un atome, y compris les
forces dipolaires, de Debye et de dispersion. Les forces les plus fortes et les plus localisés sont
celles qui se repoussent ; leur porté est aussi la plus courte. Une fonction de Lennard Jones
représente I'éergie de van der Waals :

Evpw = Xij4¢€i; I(:_Dlz _ (r_o)el 29

Tij
&ij - la profondeur du puits de VVan Der Waals.
rij : la distance entre I’atome i et j.
ro : la distance de Van Der Waals.

La dispersion attractive de London entre deux atomes est représenté& par l'expression ala
puissance 6. D'autre part, comme deux noyaux ne peuvent pas &re dans la méne position en
méme temps, le terme ala puissance 12 correspond aux paramétres du terme réoulsif. En
physique des polyme&es, ce phéomene de superposition atomique est connu sous le nom de
volume exclu. Les interactions entre les atomes se renforcent au fur et amesure que l'on se
rapproche de l'autre. Et lorsque les atomes se rapprocheront, cette croissance deviendra de plus

en plus essentielle.

Energie

I Distance

-
o

Figure 2.6 courbe de I’énergie de Van Der Waals[21]
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11.3.1.6 Energie ectrostatique
Toutes les interactions appel&s interactions polaires et interactions ion-ion, dans lesquelles

les atomes ont des charges formelles, sont appelées éectrostatiques (ou coulombiennes).
L'importance des interactions éectrostatiques ne peut &re surestimee. Dans ce dernier scénario,
les atomes ont des charges partielles ou ponctuelles. Selon des calculs de meeanique quantique
ab initio, ces charges peuvent &re modifiés pour s'adapter au potentiel &ectrostatique de
surface ou au moment dipolaire de la molé&ule. L'éjuation suivante peut &re utilisé& pour

expliquer ce type d'interaction.

_ qiq;
Eélectrostatiques - Zi,j 475807'”2 (2.10)

gietq;:lacharge partielle des atomes i et j.
rij : la distance séparant les atomesii et j.
eo : la constante didéectrique.

La sommation d'Ewald est utilisée pour calculer les interactions @ectrostatiques. Pour appliquer
la mé&hode d'Ewald, le systéme doit &re éectriquement neutre (d'otila né&essitéde contre-ions)

et des circonstances p&iodiques doivent &re utilisées [14,1,22].

11.3.1.7 Energie des termes Croisé&s
Ces expressions sont €galement appelés &irement-flexion, torsion-é&irement et flexion-

flexion, car ce sont des termes croisé qui désrivent les interactions entre les trois concepts

pr&élents. Le couplage allongement-flexion (&irement-flexion), qui se traduit par la relation

suivante.

1
E(L0) =3 X j0i(Li; — loi,j) (Bij — Oos) (2.11)
ki, 01 est le parametre de couplage liaison —angle vis-&vis des liaisons i et j et l;j=li + |; et loij=
loit+lo

11.3.1.8 Energie de liaison hydrogéne
Un atome dhydrogene lié de mani&e covalente & un atome donneur fortement

dectronégatif, tel que l'azote (ectronégativité= 3), l'oxygene (&ectron&yativité= 3,5) ou le
fluor (&ectronégativité= 4), et un atome accepteur similaire qui peut ou non &re un composant
de la moléule donneuse interagit de mani&e attractive pour former des liaisons hydrogene

(voir figure 2.7). La distance entre les centres de ces deux atomes, X et Y, est ce qui est utilisé
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X (N.O ou F) Liaison hydrogéne Y (N.O ou F)

S

- L
« >

Longueur de la liaison hydrogéne

Figure 2.7 Repré&sentation schématique de la liaison hydrogene [24]

pour mesurer la longueur de la liaison hydrogene. 1l est alors apeu prés &juivalent au total

des rayons de Van der Waals de ces deux atomes.

Dans les mol&ules biologiques les longueurs de liaisons hydrogeénes sont comprises entre 2,8
et 3,1 A, La distance H---O est par exemple d’environ 1,9 A dans le complexe >N-H----O=C<.

et pour La liaison covalente H-O est par contre d’environ 1,0 A [3][4] .

A I'neure actuelle, les interactions de Lennard-Jones liées ala loi de Coulomb sont couramment
utilisés pour calculer les interactions de liaison hydrogene [14][26]. Une liaison de Van der
Waals a une éergie comprise entre 1 et 4 kJ/mol et plusieurs centaines de kJ pour les liaisons
covalentes, mais une liaison hydrogene a une énergie de quelques dizaines de KJ/mol seulement.

Pour un dimere d'eau, I'éergie de la liaison hydrogene est d'environ 22,5 kJ/mol [24].

11.3.2 Diffé&ents champs de forces en mé&anique mol&ulaire
De nombreux champs de force diffé@ents ont &é& publié&s dans la litt&ature; ils se

distinguent les uns des autres par le langage employ€pour crér des expressions d'éergie
molé&ulaire. Btant donnéque chaque champ de force a un domaine d'application sp&ifique, le
choix d'un champ dépend du systame éudi€et de ses caracté&istiques. (Complexe méallique,
un glucide) Type de composé (Gaz, solution) Environnement. Etudier les interactions d'un

certain type (liaisons hydrogene, etc.) Les champs de force les plus réandus sont :

» COMPASS (Condensed-phase Optimized Molecular Potentials for Atomistic Simulation
Studies) est un champ de force de classe Il qui a &&développ€apartir de données ab initio
et utilis€pour I'éude des maté&iaux organiques, alors qu'il a maintenant &argi son champ
d'application pour inclure I'éude des maté&iaux inorganiques [27][13].

» PCFF (Polymer Consistent Force field), Le champ de force CFF93[28],[29] a servi de base
au développement du PCFF. Il est conqi pour &re utilisésur des maté&iaux polymeéres,
organiques et inorganiques afin de déerminer leurs caractéistiques structurelles et
meeaniques.

» CVFF (Central Valence Force Field), Le champ de force central de valeur (CVFF) a éécréa

par HAGLER [43] et a &éutilisépour rechercher les fréjuences de vibration appliquees sur
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les systemes biologiques. C’est le précurseur du champ de force CFF et de ses dérivés, tels
que le champ de force PCFF (Polymer Consistent Force Field) et COMPASS[30-32].

MM?2 : c’est le premier champ de force créé par Allinger [27]. Au départ, il a été créé pour
traiter des molé&ules simples telles que les alcénes, les amines et les alcalins, but maintenant,
gr&e ases versions am@iorées (deuxiéne gené&ation) MM3 [26] et MM4 [33], il peut traiter
des molé&ules organiques de plus en plus complexes.

BIOSYM (MSI): Il a @&écongi au déout pour les proténes et les molé&ules organiques [5].
OPLS (Optimized Potentials for Liquid Simulations): champ de force pour les proténes et
certain types de molé&ules organiques [35].

UFF (Universal Force Field) : ce champ de force est adaptéale logiciel Cerius utilise des
mol&ules organoméalliques [36].

CHARMM (Chemistry at HARvard Macromolecular Mechanics) Un ensemble de champs de
force couramment utilisé en dynamique molé&ulaire est connu sous le nom de CHARMM,
tout comme le programme utilisé pour simuler et analyser la méanique molé&ulaire.
CHARMM a éécréepar KARPLUS et est utilisépour la recherche sur les proté@nes.[37 ]
SPASIBA (Spectroscopie Potentiel Algorithm For Simulating Biomolecular Conformational
Adaptability) Le champ de force empirique SPASIBA a é&é introduit dans le logiciel
CHARMM apreés avoir &écréspar le groupe du Pr Vergoten pendant plus de trente ans [38].
Les définitions des termes pour les saccharides et les lipides des biomembranes ont &é
ajoutées ala base de donnéss des parametres. Il combine le champ de force spectroscopique
de I'Urey-Bradly-Shimanouchi modifié

AMBER: (Assisted Model Building with Energy Refinement) cré&par Kollman et al.[39] et

éait initialement destinéaux polyméres de proténes et d'acides nucléques.

11.3.2.1 Description du champ de forces DREIDING
DREIDING, peut &re utilisépour preévoir les structures et la dynamique des molé&ules

du groupe principal qui sont organiques, biologiques et inorganiques. Contrairement aux
constantes de force individuelles et aux paramétres gémériques qui dépendent de la
combinaison spe&ifique d'atomes impliqués dans les termes de liaison, d'angle ou de torsion, la
philosophie de DREIDING utilise des constantes de force géné&iques et des parametres
géomériques basés sur des considé&ations d'hybridation directes. Il n'y a qu'une force constante
pour les liaisons, les angles et les inversions et seulement six valeurs distinctes pour les barrieres

de torsion, ce qui signifie que toutes les distances de liaison sont obtenues apartir des rayons
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atomiques. Toutes les combinaisons d'atomes imaginables ont des paramétres deerits, et des

atomes supplémentaires peuvent &re facilement ajouté& au champ de force [40][41].

11.3.2.2 Le champ de forces COMPASS
COMPASS [42] est I’abréviation anglaise de Condensed-phase Optimized Molecular

Potentials for Atomistic Simulation Studies. COMPASS [42] a quatre types de potentiels
diffé&ents : covalent, ionique, semi-ionique et méallique. Ceux-ci déendent des types d'atomes
impliqués.
11.3.2.2.1 Le potentiel covalent
Il permet la mod@&isation de molé&ules avec des liaisons covalentes. Cela suggére que les
liaisons simples, doubles, triples ou de ré&sonance des atomes individuels - ou d'autres types de
liaisons - sont connues. Le potentiel covalent utilisépar le champ de force COMPASS [42] a la

forme mathémnatique suivante :

V= Z K1 (R — R%)? + Ky (R — R%)® + K3(R — RO)* + Z Ky (0 —6%)2 + Kg(0 — 6°)3
R 0

+Ke| 0-0%% + Z K;[1— cos(9)] + Kg[1 — cos(2¢)] + Ko[1 — cos(3¢)]
0

+ Z Kiox? + Z Ki; (R—RO) (R —R°) + Z K1, (R—R%)(6-0°)

RR’ R.O

+ Z(R — R)[K [1 — cos(9)] + Kg[1 — cos(2¢)] + Ko[1 — cos(3¢)]]
R’

+ Z(e — 8%)[K; [1 — cos(p)] + Kg[1 — cos(29)] + Ko[1 — cos(3¢)]
0.9’

+ Z K1 (0-6%) (6"~ )
0.0"

+ Z K11 (9 — 60) (9' — 6,0) COS@E%Z 81']'

00 ¢ YR AT

9 6
) R,-,-") s R,-,-°>

Les quatre premiées sommes représentent respectivement les énergies d'allongement, de

flexion, de torsion et de distorsion. Les termes croisé sont les six montants suivants. La
derniée somme est le potentiel de van der Waals, qui est repré&entépar un potentiel "9-6" de

type Lennard Jones, tandis que I'avant-derniée somme est le terme éergéique de Coulomb.
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11.3.2.2.2 Les potentiels ionique, semi ionique et mé&sallique
Il n'existe pas de technique spé&ifique pour simuler la liaison ionique. Nous déluisons

simplement toute la partie de liaison du potentiel du potentiel covalent. Ainsi, le potentiel de
van der Waals et le potentiel de Coulomb sont les deux seuls qui restent. En consé&juence, un
systame mixte composeéd'ions et de mol&ules liés de manige covalente peut &re moddisé
Les charges formelles qui composent les charges partielles des ions correspondent
géné&alement aleur éat d'oxydation.Les liaisons iono-covalentes peuvent &re modé&isés gré&e
au potentiel semi-ionique. Les interactions entre atomes qui ne sont pas directement en contact
sont représentées par le potentiel de van der Waals et le potentiel de Coulomb. D'autre part,
I'éergie d'interaction entre deux atomes en contact est repréentée par un terme de Coulomb et

une fonction de dispersion de type Morse.

Vi..o = £ {exp[-2a(R — Ry)] - 2exp[—a(R — R)f s + < (1 — ;) (2.13)

Avec

1

fs = rom@ro (2.14)

La fonction Morse acourte portée peut &re convertie en une fonction de dispersion alongue
porté al'aide de la fonction fs. La description plausible de la liaison méallique est compliquee.
Pour ce type d'interaction en masse, COMPASS utilise essentiellement un potentiel "9-6" de
type Lennard Jones. Les paramétres et RO utilisé& pour dérire les atomes sont propres ace
potentiel. En cons&guence, il est impossible de construire un systéme contenant ala fois des
atomes méalliques et des atomes lié&s par des liaisons covalentes. Les interactions de Van der
Waals entre ces diffé&entes sortes d'atomes ne peuvent &re prises en compte par les lois des
méanges. Les paramétres de ces trois potentiels sont issus de structures qui ont &écalculé&s

ab initio &0K pour optimiser. En cons&juence, la tempé&ature a é€ignoree.

I1.4 Algorithmes de minimisation
La fonction qui doit &re minimisé pour une molé&ule aN atomes a 3N variables. Un

minimum global et des minima locaux sont gén&alement inclus dans une telle fonction. Nous
recherchons l'ensemble de coordonnés cartésiennes qui minimise le total de toutes les
contributions d'éergie compte tenu de la géomérie de déart.En thérie, il suffit de localiser
I'emplacement sur I'hypersurface d'énergie ot (dE/dri) = O pour chaque coordonnée ri en
prenant la d&iveé premiee de I'éergie st&ique par rapport achacun des degrés de libertéde

la moleeule. 1l existe deux méhodes diffé&entes pour atteindre cet objectif : l'une utilise
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simplement la pente de la surface (d&ivé premiée), tandis que l'autre utilise ala fois cette

pente et la courbure de la surface (d&iveéss premiére et seconde).

Les diffé&entes méhodes de minimisation intégrées dans le module forcite du Materials Studio

7.0 et et les plus utilisés sont :

» La méhode de la plus grande pente ou bien la pente abrupte <Steepest descent >

» La méhode du gradient conjugué

Minima locaux
1

R

[N

Minimum global

Energie potentielle

s
conformation

Figure 2. 8 Repréentation des minima locaux et du minimum global

11.4.1 Mé&hode de la pente abrupte «Steepest descent >
Wiberg applique la technique de la "Steepest descent " en 1965 [43]. En rapprochant

progressivement le systé&ne du minimum, cette technique modifie les coordonnées des atomes.
Chaque atome est déplacé individuellement selon ses trois coordonnés cartéiennes, et
I'éergie est recalculé aprés chaque mouvement. Ensuite, tous les atomes sont déplacés sur une
distance qui dépend du gradient (dE/dr), et ainsi de suite. Ce processus commence par le calcul
de I'énergie liee aune géamérie initiale. La direction du gain d'éergie est indiquée par le

gradient, qui est un vecteur.

L'éergie augmente avec r si le gradient est positif, et diminue avec r s'il est négatif. En
conséguence, I'éergie diminue dans la direction opposés au gradient. Ensuite, dans un effort
pour atteindre rapidement le minimum, nous essayons de descendre rapidement.[14],[1]. Bien
que cette stratégie soit assez efficace pour diminer tout probléne st&éochimique potentiel de
la structure de départ, sa convergence ultime est trés lente car le gradient s'affaiblit rapidement

amesure qu'il se rapproche du minimum [44].
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11.4.2 Méhode du gradient conjugué
Le gradient d'énergie potentielle sert de critere de convergence dans cette technique, qui

fonctionne sur le méne principe que l'approche de la méhode de la plus grande pente
(McCammon et Harvey, 1987 ; Jacoby et al., 1972). La distinction fondamentale entre ces deux
approches est que l'approche du gradient conjuguéconsidere ala fois le gradient estiméet les
gradients pr&&lents achaque éape. La convergence vers le minimum le plus proche peut &re
accdé&& en prenant les deux en considéation. L'efficacitéde cette méhode est grandement
améioré& lorsqu'elle est utilis& a proximité d'un minimum local. C'est pourquoi, aprés
quelques éapes de I'approche de la pente la plus raide, il est géné&alement utilis€pour affiner

la minimisation.

1.5 La dynamique mol&ulaire
Une technique quasi-déerministe assez simple mais efficace pour déerminer les

caracteistiques d'equilibre des systames traditionnels & plusieurs corps est la dynamique
molé&ulaire (MD). Attribuer aux particules un vecteur positionnel initial,~r(x, y, z), et leur
permettre d'interagir al'aide d'un hamiltonien, tel que H=K + V (~r1, ~r2, ...~rn, sont les ideées
derriée cela. mé&hode. Ensuite, pour déerminer les trajectoires des particules individuelles qui
refléent avec preeision la dynamique, I'éuation classique du mouvement de Newton est
inté&rée. L'ensemble du processus d'exé&ution des simulations MD préente en fait des
similitudes avec I'exp&ience du monde reel. Par exemple, le systéme est mis en place, &uilibré
et mesurédans une expé&ience. D'une manige similaire aMD, le systéne est moddisé

nume&iquement, &uilibréen réolvant les &uations de mouvement de Newton, puis examiné
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|

construction

Figure 2.9 Illustration d’une phase d’équilibration

Si I'on applique les éjuations de Newton de la méeanique classique aun systame constituéde
N atomes, achaque instant t et sur chacun des atomes i du systéme, une force F s'applique ; son
expression est la suivante :

= o d?7;(t)
Fi =m;a; = m; de2 (215)

Fi : 1a force s’exerc¢ant sur I’atome i de masse mi,
aj : Paccélération agissant sur 1’atome 1.

L’accélération agissant sur chaque atome dépend de sa masse et de la force qu’il va subir. Or la force

Fi est le gradient de I’énergie potentielle de I’atome 1 :
F,=-VE=-2£% (2.16)

La connaissance de I'éergie d'un atome permet de déerminer sa vitesse et, par consé&juent, sa

position en ré&solvant numé&iquement les ejuations pour chaque atome dans le systéne éudié

11.5.1 Technigues numé&iques de dynamique moleeulaire :
Etant donnéque I'&uation du mouvement est une éjuation diffé&entielle du second ordre difficile

a résoudre analytiguement, une solution discréisée peut &re obtenue & l'aide de méhodes
d'int&ration. L'algorithme de Verlet et l'algorithme Verlet Leap-frog sont deux exemples

d'algorithmes numé&iques permettant d'intégrer les éjuations du mouvement de Newton [45, 46, 47].
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11.5.1.1 Algorithme de Verlet :
Cet algorithme prend en compte les positions et acc@&ations aux temps t — At et t pour calculer les

positions au temps t + At.
2
r(t+At) =) +v(©) + a(®) % (2.17)

2
r(t—At) =) —v(©) + a(®) % (2.18)
En additionnant les deux &juations, on obtient alors la position au temps t + At:

r(t + At) = 2r(t) + r(t — At) + a(t)At? (2.19)

L'algorithme de Verlet n'emploie pas les vitesses dans le calcul des nouvelles positions. Cette
méhode de ré&olution numé&ique offre des temps de calcul rapides, est incroyablement stable et

n'utilise pas beaucoup d'espace mémoaire.

11.5.1.2 Algorithme de Verlet Leap-frog (saute mouton) :

Le pas d'intégration dans cette méthode est divisé€ par deux afin d’étre plus précis dans le calcul des
nouvelles coordonnées. Les vitesses sont calculées au temps t+1/2At et utilisées pour calculer les

positions au temps t + At.

r(t)=r(t+%—%)=r(t+%)—v(t+%)% (2.20)

re+an =r(t+5+5) =r(c+3)+v(c+5)T (2.21)

L'expression de la position al'instant t + t est donc obtenue en sommant les deux &juations (11.19 et
11.20) :

(t +At) =1(t) +v (t + %) At (2.23)

Les vitesses al'instant t + t/2 sont calculées apartir des vitesses al'instant t - t/2 et des accdé&ations
al'instant t :

(t + %) =v (t - %) + a(t)At (2.24)

La réversibilitéet la stabilitésont deux caracté&istiques de cette mé&hode. De plus, en utilisant moins

d'é&apes d'intération, il est possible de calculer des positions avec une plus grande pre&sision, bien
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gue ce compromis puisse entramer une perte de la corrdation entre les positions et les vitesses et, par

conseguent, des divergences de calcul.

11.5.2 Durée du pas d’intégration :
Il suffit d'inté&yrer les éuations du mouvement de mani&e réée jusqu'al’intervalle de temps

souhaitépour produire les trajectoires du systéme molé&ulaire. Les intervalles de temps de chaque
cycle dynamique - environ 1 fs (10-15 s) - sont suffisamment courts [48]. Un pas de temps trop grand
peut conduire aune divergence de simulation et produire de graves erreurs dans I'éaluation
éergéique. Le temps de simulation global est significativement influencépar le choix du pas de
temps, t. Le mouvement d'éirement des liaisons (C-H) de I'ordre de (1014s = 10 fs) provoque la

fré&uence de vibration la plus éevés dans la majoritédes composeés organiques.

11.5.3 Conditions initiales :
L'algorithme d'inté&ration néeessite les coordonnées (X, Y, z) et les vitesses (vX, vy, vz) de tous

les atomes au temps t = to pour commencer asimuler un systéme. Les emplacements atomiques
initiaux "v; (t=to)" sont souvent déerminé par I'exp&ience (apartir d'une structure de RMN ou de
diffraction des rayons X). La tempé&ature de simulation T est la seule information disponible sur les
vitesses initiales. Si nous n‘avons pas de vitesses initiales, nous attribuons de mani&e alé&itoire les
vitesses vi (t=to) atous les atomes du systéme en utilisant une distribution de Maxwell-Boltzmann

centrée sur la tempé&ature T, ce qui nous permet de calculer les densité& de probabilitéf (vi) (49).

fvp) = J M orp(— (2.25)

anBT ZkBT

Il'y a un déséguilibre dans la distribution initiale des vitesses. La simulation doit &re stable pendant

un temps d'&uilibrage du systéme.
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11.5.4 Conditions aux limites pé&iodiques :
Un nombre énorme d'atomes - de l'ordre de N = 6 022,1023 - sont présents dans un systéme

authentique. Le nombre d'interactions acalculer devrait, en théorie, &re proportionnel au carré
du nombre de particules. Si I'on souhaite conserver un temps de simulation réliste, tenter de
calculer plus d'interactions que quelques milliards est illusoire. Quelques molé&ules pour la taille
du systéme entrameraient éjalement des effets de bord indé&sirables [49]. La plupart des auteurs
utilisent une boie de simulation avec quelques molé&ules p&iodiquement dupliquées dans toutes
les directions pour contourner ce probléme. En consé&juence, les moléeules de la boie source
semblent &re au centre d'un systéme dense car elles sont entourées de doubles d'elles-mémes
(Figure 2.10).

EEEEETEE 3
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L0500 5. 0.5,

Figure 2.10 Conditions pé&iodiques illustrés en 2 dimensions avec une boie cubique

Par consé&guent, cette technique permet de calculer un plus petit nombre d'interactions tout en
limitant les effets négatifs. Les surfaces impliquent que la boie ne se répée que dans deux
directions. Chaque boie d'image copie les mouvements des atomes dans la bo'ie centrale. Par
cons&juent, si une particule quitte la boie centrale pendant que la simulation est en cours, elle
est remplaceée par une particule image d'une boie voisine du cGéoppos€ En conseguence, il y
atoujours le mé&mne nombre d'atomes dans la boie du milieu. Sur les mol&ules de la case centrale,
les calculs d'éergie sont effectués. Les molé&ules de solvant virtuelles des boies voisines sont
utilisées pour déerminer les interactions non liées des moléeules de solvant proches des limites
de la boie centrale. Cependant, jusqu'ace que la taille de la boie soit agrandie, I'approche des

conditions aux limites p&iodiques ne peut pas &re utilisée pour examiner les fluctuations avec
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des amplitudes supé&ieures ales dimensions de la boie [49]. Dans ce cas, amesure que le

nombre d'atomes du systame augmente, le nombre d'interactions estiméss augmente &jalement.

11.5.5 Simulations dans diffé&ents ensembles thermodynamiques :
La simulation de dynamique molé&ulaire peut commencer lorsque les potentiels d'interaction,

les conditions aux limites et les circonstances de départ sont tous fixés. Les quantité : nombre
d'atomes N, tempé&ature T, pression P, volume V et éergie E changeront ensuite au fil du temps,
tout comme le systéme. Il existe diff@ents systénes thermodynamiques, chacun définissant un
ensemble repré&entatif, avec trois variables indéendantes (NPT, NVT, NVE, etc.) qui définissent le
systame. Nous utilisons des m&hodes de contrde des paramétres T et P pour exeeuter des simulations

plus éroitement liees al'exp&ience. Les ensembles NVT et NPT ont ééutilisés dans notre enquée.

11.5.5.1 Ensemble canonique : syst@ne NVT :
N, V et T sont respectivement le nombre de particules, le volume et la tempé&ature constante.

Contrder la tempé&ature et la pression du systéme changeant tout en effectuant des calculs jusqu'ace
qu'une valeur d'&yuilibre soit obtenue est souvent beaucoup plus faisable. L'ensemble conventionnel
(N V T), otile systéme est en &yuilibre thermodynamique et é&hange de I'éergie avec un réervoir
externe appeléthermostat, peut &re utilis€pour exeeuter des simulations de dynamique moléeulaire,
comme démontrépar Nos€[50]. Il s'assure que la tempé&ature interne moyenne du systéme reste
autour de la tempé&ature externe spe&ifiée. L'énergie interne du systame change et la quantité
conservee dans le temps est I'énergie libre de Helmholtz, qui est le produit de I'éergie interne

microcanonique (ENV) et de I'éergie fournie par le thermostat [51].

11.5.5.2 Ensemble isobare-isotherme NPT :
N, P et T sont respectivement le nombre de particules, la pression et la tempé&ature. D'autres fois,

lors de la simulation dans la condition isotherme-isobare (N P T), il peut &re pré&able de simuler a
pression constante plut&@ qu'avolume constant. Il s'agit d'un ensemble thermodynamique qui simule

les paramétres exp&imentaux reels trouves dans les laboratoires.

Un barostat, second réservoir reliéal’'ensemble canonique, permet de maintenir la pression externe
néeessaire. En raison de la pression appliquée, le volume V du systéme change de maniére isotrope
[52]. Une autre version de cet ensemble, connue sous le nom d'ensemble NT [53], modifie les
dimensions de la boie de simulation de manie&re anisotrope (la taille et la forme de la boie changent)

tout en respectant la contrainte ext (voir Figure 2.11).
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Exsemble NPT

Ensemble \’g_ [

Figure 2.11 Déformation d’une boite de simulation dans les ensembles NPT et NoT.

Les ensembles NVT et NPT, en revanche, préentent un int&é& pratique en raison de leur
ressemblance avec les systémes exp&imentaux. Les deux ensembles utilisé& dans notre enqué&e
sont NVT et NPT.

11.5.6 Contrde de la tempé&ature et de la pression
Dans une simulation de dynamique molé&ulaire, le systéme éudi€doit &re coupléaun

thermostat pour maintenir une tempé&ature constante. Ce dernier part du principe de changer
les vitesses du syst@me pendant la simulation pour rendre son éergie cinéique moyenne éjale
al'éergie cinéique correspondant ala tempé&ature cinéique souhaité To. Pour cela, la
tempé&ature cinéique al'instant t sera définie comme suit :

2E;in(t
T = B—“ (2.26)

» 3N :le nombre de degrés de liberté d’un systéme de N particules sans contrainte. Ce nombre
doit &re ajustési des contraintes sont appliquéees,
» Ecin : I’énergie cinétique,

> Ky : la constante de Boltzmann

70



vV V V VY

YV V V V

CHAPITRE 2 MODELISATION MOLECULAIRE

En faisant la moyenne de la tempé&ature instantanée, la tempé&ature thermodynamique peut
é@re déerminé. Le thermostat Andersen, le thermostat Berendsen, le thermostat Nos&Hoover,
le thermostat 53 Langevin ou la renormalisation stochastique des vitesses ne sont que
quelques-unes des méhodes proposées pour maintenir la tempé&ature du systéme. Le
thermostat fabriqué par NoséHoover. Parce qu'elle permet une exploration préeise de
I'ensemble canonique, c'est peut-&re la méhode la plus fréquemment utilisé dans la litt&ature,
que ce soit pour des simulations de champ de force ou des simulations ab initio. Ainsi, les
fluctuations preeises de I'énergie cinéique de I'ensemble canonique peuvent &re recrées a
l'aide du thermostat d'’Andersen. Cependant, la dynamique obtenue est discontinue dans le

temps, ce qui empé&he entre autres le calcul de fonctions de corréation.

11.5.6.1 Contrde de la pression :
Pour contrder la pression, il existe de nombreuses mé&hodes. Il existe des techniques de

contrde de la pression comparables acelles utilisées pour gé&er la tempé&ature d'un systéme,
notamment le barostat Berendsen ou le couplage du systéme aun barostat. En utilisant cette
technique, il est possible de modifier la taille de la boie de simulation pour modifier la pression
al'int&ieur. Les longueurs du systéne simulésont multipliées par une quantitédéerminés par

I'é&uation suivante pour faire graviter la pression P vers une pression fixe P* :

u = 3\/1 — f—:(p * —p) (2.27)

P : la pression souhaitee,

P *: la pression du systéme,

Tp . la constante de temps de couplage entre le systéme est le barostat,

u " : le facteur du couplage.

Avec la technique de Berendsen, le systéme et un barostat peuvent &re couplés, un peu comme
dans le cas de la tempé&ature. L'é&uation suivante donne le facteur d'ajustement pour la

position et le volume :

' A
W= J 1= 2 = Poouin) (2.28)

Psouth : la pression souhaitee,
P : la pression du systéme,
I'» : la constante de temps de couplage entre le systéme est le barostat,

u " : le facteur de correction.
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11.6 Principaux programme utilisés
11.6.1 Materials Studio (MS)
Materials Studio (MS) [54] est un logiciel de pointe utilisé dans le domaine de la
mod@isation et de la simulation des mat&iaux. Développépar la sociéeDassault Systemes, il
offre une gamme d'outils puissants pour la conception, la caracté&isation et l'analyse des

propriéé& des mat&iaux al'éhelle atomique et mol&ulaire.

Le logiciel MS est largement utilis€par les chercheurs, les scientifiques et les ingénieurs dans
divers domaines, tels que la chimie, la physique des maté&iaux, la science des polymeéres, la
science des surfaces et interfaces, la catalyse et bien d'autres. Il permet d'éudier des systames
complexes et de pré&lire les propriéés et les comportements des maté&iaux avant méne de les

synthé&iser ou de les fabriquer.

L'une des fonctionnalité& principales de MS est sa capacité a effectuer des simulations
molé&ulaires et atomistiques. Il utilise des méhodes de dynamique mol€éeulaire et de mé&anique
quantique pour simuler le comportement des molé&ules et des atomes dans des systames reels.
Cela permet de comprendre les processus fondamentaux qui se produisent al'éhelle atomique,
tels que la diffusion, les réctions chimiques, les proprié& mesaniques, les proprigés

dectroniques, etc.

En complément des simulations, MS propose &jalement des outils de visualisation avancés afin
d'analyser et de repré&enter graphiquement les structures molé&ulaires, les propriéé& des
maté&iaux, ainsi que les réultats obtenus des simulations. 1l met également adisposition des
fonctionnalité&s pour la modé@isation de surfaces, la pré&liction de structures cristallines, la
conception de nouveaux maté&iaux, la recherche de moléules actives, I'optimisation de

structures, et bien d'autres encore.

11.6.2 Quelgues modules utilisés sur MS Modeling
Materials Studio comprend plusieurs modules speeialisé&s qui offrent des fonctionnalités

spe&ifiques pour la mod@&isation et la simulation des maté&iaux. Voici quelques-uns des

modules les plus couramment utilisés :

» Amorphous Materials : Ce module est dé&liéal'@ude des mat&iaux amorphes, tels
que les verres. Il permet de généer des structures amorphes rélistes, d'analyser leurs
propri&és structurales et de prédire leurs propriéés physiques.

» CASTEP : CASTEP est un module basésur la théorie de la fonctionnelle de la densité

(DFT) qui permet la mod@isation et la simulation des propriéé &ectroniques des
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maté&iaux. Il peut &re utilisé pour prédire les structures éectroniques, les bandes
d'énergie, les densités d'éats, les spectres de phonons, etc.

» DMol3 : Ce module est &jalement basésur la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT) et se concentre sur la simulation des proprié&és ectroniques et structurales des
maté&iaux. Il offre des fonctionnalité&s avancés pour la mod@disation de systémes
molé&ulaires, la recherche de structures énergéiquement stables et I'analyse des
propriéés ectroniques.

» Forcite : Forcite est un module spé&ialisédans la simulation de dynamique molé&ulaire
classique. Il permet de mod@&iser et de simuler les mouvements atomiques, les
interactions intermolé€eulaires, les processus de réaction et les propriéé dynamiques
des systames mole&ulaires complexes.

» Conformers: Fournit des algorithmes de recherche de conformation de caracté&iser la
conformation molé&ulaire et de la flexibilit€é et avoir un aperq des propriéé
gémeériques et dynamiques

» Compass: Le premier champ de force ab initio qui a @€&paraméréet validéen utilisant
les propriéés condenséss en phase, et des données empiriques pour les moléules dans
I'isolement

» Conformers: Fournit des algorithmes de recherche de conformation de caracté&iser la
conformation moléeulaire et de la flexibilité et avoir un aperq des propriégés
gémaeriques et dynamiques

> Discover: Un programme de simulation atomistique pour I'éude des syst@mes
molé&ulaires et des maté&iaux

» DPD: Un programme de simulation amé&o-&helle utilisé pour simuler le mouvement
des particules dans des conditions diffé&entes Equilibria: Utilisé par les ingénieurs
chimistes et de techniciens pour ré&soudre les problémes éguilibres de phases

» Forcite Plus: Prolonge les outils classiques des simulations de Forcite d'inclure la
dynamique mol&ulaire et des outils d'analyse semi-conducteurs et de nanotubes, pour

soutenir la meéeanique molé&ulaire, champs de forces pour les systémes covalents

11.7 Conclusion
La préliction du comportement des mat&iaux polymé&iques peut &re r&alisé al'aide de

mé&hodes de dynamique molé&ulaire, qui consistent aréoudre les éjuations de la méanique
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de Newton. Les potentiels d'interaction utilisé contiennent toutes les informations né&essaires
sur la physique et la chimie des atomes. En associant une réolution temporelle &aun ensemble
thermodynamique, il est possible de prélire la cinéique d'&olution du polymere. Chaque &ape
de cette évolution peut &re analysé en prenant en compte des aspects tels que I'organisation
du polyme&e (amorphe, semi-cristallin) et les diffé&entes composantes de son énergie interne
(cinéique, distances, angles de liaison, didres, interactions de van der Waals). Ces données ne
peuvent gén&alement pas &re obtenues exp&imentalement de mani&e individuelle. C'est en
pré&lisant simultanément cet ensemble de proprié&és que I'on peut les confronter ades résultats
exp&imentaux obtenus par diverses méhodes indéendantes. De plus, ces méhodes de
simulation fournissent directement des informations qui, exp&imentalement, peuvent &re
indirectes ou disponibles uniquement sous forme de moyennes. Pour dé&erminer la tempé&ature
de transition vitreuse des polyméres, une approche baseée sur la mé&anique moléulaire (champs
de forces) est utilisé dans le logiciel MS Modeling. Un protocole similaire &la dilatomérie est

mis en ceuvre pour cette analyse.

Dans Notre éude, Les diffé&entes structures pour toutes les chames polyméres initiales, les
moddes Fe>O3 NP et PNC ont &écrées en utilisant le module Amorphous Cell, et Pour assurer
I'exactitude et la fiabilitéde nos résultats, nous avons utiliséun certain nombre de techniques
et de mé&hodes avanceées dans nos simulations. Celles-ci comprenaient I'utilisation de lI'approche
du gradient conjuguédans le module Forcite pour effectuer 5000 éapes de minimisation de
I'énergie avec un seuil de convergence éergéique de 0,001 kcal/mol pour toutes les
configurations initiales, ainsi que l'utilisation du champ de force DREIDING et de la
sommation basée sur les atomes. approche pour gé&er Van der Waals et les interactions
dectrostatiques achaque éape de la simulation, et Pour rel&her d'ésentuelles tensions, nous
avons éguilibrétous les systémes pour des ensembles 200 ps sous NVT et 200 ps sous NPT (p
= 1 bar) avec un pas de temps de 1 fs Ces mesures ont permis d'assurer la robustesse et la

validitéde nos ré&ultats
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CHAPITRE 3 RESULTATS ET DISCUSSION

I11.1 Introduction :
Ce chapitre regroupe nos réultats de mod@&isation mol&ulaire effectués par FORCITE, qui

est un module de calcul implémentédans Accelrys MS-Modeling. La simulation de dynamique
molé&ulaire (MD) est utilisé& pour éudier l'effet des nanoparticules de Fe2Oz (NPs) sur les
propriéé structurales et thermomeeaniques des nanocomposites de Poly(N-(2-
hydroxypropyl)méhacrylamide) (PHPMA). Cing modédes mol&ulaires de PHPMA pure et de
nanocomposites PHPMA/ Fe»Os3 avec diffé&entes tailles et concentrations de NPs ont &e&
construits et analysés. La mod@isation des diffé&ents moddes a &é éudiee al'aide du
déplacement quadratique moyen (MSD), et leur tempé&ature de transition vitreuse (Tg) a &&
estimé& al'aide de mé&hodes d'éaluation de la densitétempé&ature et du MSD. Cette &éude vise
aanalyser les variations dans des propriéés cruciales, notamment la mobilitédes chames
polymeres, la stabilitéthermique, les propriéé meéeaniques telles que le module de Young, le
module de cisaillement et le module volumique ainsi que les paraméres thermodynamiques de
chaque systéne. De plus, I'éergie d'interaction entre les chames polymées et les
nanoparticules de Fe2Os est examinée, en se concentrant sp&sifiquement sur l'effet de la surface

interfaciale des nanoparticules de Fe,Oz sur cette interaction.

Nous allons présenter en premier temps les déails des simulations suivies par les réultats et

les discutions.

111.2 Dé&sails des simulations :
111.2.1 Modde polymere :

La séection d'une longueur de chame appropri€e est un facteur crucial lors de la rélisation
de simulations de dynamique moleeulaire (MD) de polyme&es. Si la chame est trop courte, la
simulation peut ne pas repréenter exactement les systémes re&els, tandis qu'une chame longue
peut poser des défis computationnels [1-2]. Pour ré&oudre ce probléne, nous avons utiliséles
outils de construction de polymeéres et de cellules amorphes dans Materials Studio (MS) pour

construire des chames de PHPMA de diffé&entes longueurs allant de n=5 an=60.
Pour géné&er des chames de polymeéres dans Material Studio, nous proc&lons comme suit :

En premier lieu, nous construisons I'nhnomopolymere selon les instructions fournies dans la figure
3.1, en commena@nt par l'unitérépée& HPMA (monomere) telle qu'illustrée dans la figure 3.2
et 3.3.
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%Eile Edit View Modify Build Tools 3Statistics Modules Window Help
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Figure 3.1 homopolymére

Close Contacts

Figure 3.2 HPMA momomeé&e H (blanc), O (rouge), C (gris) et N (bleu)
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'7
Figure 3.3 la construction de la chame polymere
Homopolymer =
Polymerize I.Pv.d'n.ram:ed I Branches I
Library; ICurrE.-nt project ;I
Repeat unit: I-%' HPMA xsd =) ﬂ
Tacticity: ||Eﬂtadic ;I Chiral inwersion: IC.C
Chain Iength:@ﬁ MNumber of chains: |1 ﬁ '
Buid |~ Help |
L 5111

Figure 3.4 PHPMA Polymé&re (30 monomeéres)
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Aprés avoir construit nos chames polymeéres de diffé&entes longueurs, nous avons utiliséla boie
de dialogue Construction (Type de cellule) dans le constructeur de cellules amorphes, illustré
ala Figure 3.5, pour géné&er des modées moléeulaires de PHPMA pur, comme indiquéala
Figure 3.6.

Ll M MMM ot M MO M M M M AR A M = e R =

@ Construction (Legacy)

| Armmorphous Cell Calculation s Amorphous Cell Construction >

Save Settings... Setup | Energyl Job Control I Lattice type: ‘m =
| Task: (lConstn.lction ) ;I More. .. Lengths (A): ti
Quality: [Megium ~] af2sr = bfesy o clezsr |
Density: ID.G jl g/em? I~ Ramp density from: |0.6 jl g/on
Output: I‘ID jl frames
Options... I
W
Composttion
=
7|__, Molecule | Loading| weight
L d | PolyHPMAsd 1| 1000
.
— = Lengths (A): 22.8 x22.8x 22.8

Figure 3.6 cellule amorphe de PHPMA
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Nous avons ensuite utiliséle paramétre de solubilitéde ces unités amorphes pures pour
déerminer qu'une chame de 40 monomeres éait la plus appropri€s pour notre &ude (comme le

montre la Fig. 3.7).

CHs

Figure 3.7 modde molé&ulaire de chame PHPMA avec 40 monomeres ; H (blanc), O (rouge),
C (gris) et N (bleu)

111.2.2 Modée de nanoparticules Fe;Os :
La structure de la maille unitaire des oxydes méalliques est cré® al'aide du logiciel Material

Studio. Les structures cristallines fournies exp&imentalement sont utilisées, et les paramétres
de maille sont ceux exp&imentaux. La symérie, le groupe spatial et les paramétres de maille
de l'oxyde méallique éudiésont donné dans le Tableau 3.1. La structure cristalline des
nanoparticules de Fe2Os, illustré ala Figure 3.8(a), a @egénaee sous forme de nanoparticules
sphé&iques de Fe20s avec diffé&ents rayons de 6,6 A (Figure 3.8(b)), 7,5 A, 8,8 Aet 10 A selon
la proc&lure repréentée dans la figure 3.9. Afin d'@iminer I'effet de bord non satur& nous
avons ajouté un atome d'hydrogene aux atomes d'oxygeéne non saturé&s ala surface des
nanoparticules de Fe2Os, comme illustréala Figure 3.8(c). La structure optimisé a &&obtenue

en utilisant le m&ne minimiseur que la chame de PHPMA.

Tableau 3.1 Symérie, groupe spatial et paramétres de maille de I'oxyde mé&allique éudié

Metal-oxide Space Group Symmetry Lattice parameters
Lengths (A) Angles
(degrees)
Fe203 R-3C Hexagonal A=b=5.03, ¢=13.72 a=p=90, y=120
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Figure 3.8 Moddes molé&ulaires de nanoparticules de Fe,Os: (a) structure cristalline de la
nanoparticule de Fe2Os, (b) nanoparticule de Fe>Oz sphé&ique, (c) nanoparticule de Fe203
sphé&ique avec une surface satureée ; H (blanc), O (rouge) et Fe (bleu clair)

Nous obtenons de la flexibilitédans les positions atomiques relatives au sein de la nanoparticule
en utilisant la boie de dialogue "Modifier les contraintes”. Plus préisément dans le logiciel
Materials Studio, en dé&dectionnant la case acocher "Fixer la position carté&ienne"(figure 3.10),
nous permettons des changements dynamiques dans les distances et les angles entre les atomes
tout au long de la simulation. Cette approche reconnaT les interactions dynamiques entre les
atomes, facilitant les ajustements de leurs positions et orientations au fil du temps.

Build  Tocls Statistics  Modules Window Help
Build Polymers P e I o i = A (i il A =0
Build Analogs 0l v foo
Build Manostructure L Single-Wall Manotube [ — =
- - - - - "Jv -
Build Transport Device 4 Multi-Wall Manotube G- ©- K- @ B @~ @ e-e
Build Mesostructure 4 Manorope
| oy , —_
Surfaces 4
Build Layers Shape | Substitution |
Symmetry 4
Shape: Sphere j

@ Add Atoms o
Bonds Radius: @ A

Closg Contacts
Hydrogen Bends

=
bS5, 255) Vacancy concentration: 0.0 j
[T Cap broken bands with: H -| ..
nt Clipping rule: |Defauh j
Buid | Help |
- e

Figure 3.9 la nanoparticule sphé&ique de Fe2O3
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Modify  Build  Tools  Statistics  Medules  Window  Help

Default Atom Style f b
(&1

Element Properties
- Atom l Measurement ] Lattice ]

TR S - FA aima | W Ik

Charges

== Electronic Configuration L

" 1 Artesian position
"

Bestraints | I b

Maotion Groups
I [ Fix fractional position

I Muodify Elernent »
Modify Bond Type r
Medify Hybridization r

[F) Adjust Hydrogen Help

Figure 3.10 la position cartéienne

111.2.3 Cellule amorphe :
Nous avons utiliséla boie de dialogue "Construction” dans le constructeur de cellules

amorphes du logiciel Materials Studio pour crér des modées mole&ulaires de PHPMA pur et

de nanocomposites PHPMA/ Fe,Os (figure 3.11).

=ul
Setup ] Erneray ] Job Cortrol ]
Tashk: ICDnstru:::tiDn LI More ... |
Cuality I FMedium ;I i
D=nsity: m asom®
Ot : 10 j frames
Options | !
Compositican
Maolecule Loadimng | WWeight
| PowHPMA xsd 7 28.9
:fezc.a. 6.6 xsd 1 11.1 I
Lengths (A) 45 4 = 45 4 = 45 4 Run ~| Help | |

Figure 3.11 construction des modées molé&ulaires
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Cing moddes ont &é& gen&és, chacun composeé de sept chames de PHPMA et dune
nanoparticule de Fe;Oz avec des tailles de nanoparticules variables et des changements
correspondants dans le niveau de chargement dans les nhanocomposites de PHPMA, comme
illustrédans la Figure 3.12. Les syst@mes simulé avaient un nombre atomique compris entre
environ 4800 et 5200, avec une densitéinitiale de 0,6 g/cm3 pour garantir que les chames
molé&ulaires avaient suffisamment d'espace pour se déendre et &iter les chevauchements et
les enchev&rements, et les conditions p&iodiques aux limites (CPL) ont &é&appliquees dans
les trois directions principales. Le Tableau 3.2 fournit un résumeédes propriéeés de ces modées,
y compris les sept chames de PHPMA dans chaque systéme.

System 01

System 03

&5 258

System 04 System 05

Figure 3.12 Moddes d'&uilibre de PHPMA pur et de nanocomposite PHPMA/Fe,Oz avec
difféents diamétres de Fe203 et chargements.
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Tableau 3.2 Paraméres des systémes de simulation

System  Cell component Particle size (A) Weight fraction of component
PHPMA% Fe203%

1 7PHPMA/OFe203 Non 100 0

2 7PHPMA/1Fe203 6.6 88.9 11.1

3 7PHPMA/1Fe>03 7.5 83.7 16.3

4 7PHPMA/1Fe203 8.8 77.2 22.8

5 7PHPMA/1Fe;03 10 69.2 30.8

111.2.4 Annealing et MD Simulation:
Nous avons utilis€le m&ne minimiseur pour tous les modées initiaux de chames polymeéres,

de nanoparticules de Fe;Oz et de nanocomposites polymeére-nanoparticules (PNCs). Notre
simulation a incorporéun certain nombre de techniques et de mé&hodes avancées. Celles-ci
comprenaient l'utilisation de l'approche du gradient conjuguédans le module Forcite pour
effectuer 5000 éapes de minimisation d'éergie avec un seuil de convergence éergéique de
0,001 kcal/mol pour toutes les configurations initiales (figure 3.13).

Les simulations ont inté&réle champ de force DREIDING (FF), réputépour son efficacitédans

al

Forcite Geomnetry Optimization *

Setup ] Energy ] Job Control l Algorithm: |Cn:|njugate gradient j

) I - Smart

Task: |Geometry Optimization = | —— Convergend

Quiality: | Medium ﬂ Quality:  |Quasi-Newton
ABMR

r [¥ Energy:

Iv Force: kecal/mol /A

[ Stress:

[ Displacement: |0.015

Max. iterations: 500000 :II

Extemnal pressure: (0.0 GPa

Figure 3.13 L'optimisation de la géamérie

la pré&liction des structures et de la dynamique des molé&ules organiques, biologiques et
inorganiques du groupe principal. Il utilise des constantes de force genéales et des paraméres
géomériques d&ives de considéations d'hybridation simples plut& que de s'appuyer sur des
valeurs individualisées dépendant de la combinaison spe&ifique d'atomes impliqué& dans les

termes de liaison, d'angle ou de torsion [3]. Plusieurs éudes trouvees dans la litté&ature, se
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concentrant sp&ifiqguement sur les simulations de dynamique moléulaire de polyméres et de
nanocomposites polymeée-nanoparticules, montrent que le champ de force DREIDING offre
une bonne concordance avec les exp&iences. Fereidoon et al [4]. Ont r&lisédes simulations
MD systématiques (en utilisant le logiciel Material Studio) pour éudier les propriéés
meéeaniques ala fois des nanoparticules pures et de leurs nanocomposites hybrides en utilisant
diffé&ents champs de force. Ils ont constatéque les résultats de simulation du champ de force
Dreiding pouvaient &re en accord avec les données exp&imentales. Benkhelifa et al. ont
exploré les caracté&istiques thermo-mé&aniques et de ménoire de forme des copolyméres
dé&ivé& du méhacrylate de 2-hydroxypropyle (HPMA) et de l'acrylate de n-isobornyle (n-
IBoA). En utilisant le champ de force DREIDING, leurs simulations de dynamique mol&ulaire
ont démontré une concordance remarquable avec les données exp&imentales [5]. Les
interactions de Van der Waals et @ectrostatiques non liés ont &étronquéss en utilisant une
approche de sommation atomique par une distance de coupure de 12,5 A achaque éape de la
simulation (figure 3.14). Ces mesures ont contribuéaassurer la robustesse et la validitéde nos

réultats.

Forcite Calculation

Setup  Energy l Job Contral ] an deals

roceios: [N <] v | | [ [Fiooensons
Charges: |L|se cumernt ﬂ Blectrostatic

CQualty: ||"-'1&|:|ium J Summation method: |P~:tu:-m based

Summation method Truncation: |Cul:uiu: gpline

Blectrostatic: |P~:tu:um based \ ﬂ Cutoff distance:

van der Waal |P~:tu:um based Spline width:

Buffer width: 05 A
Help

Figure 3.14 Les interactions de Van der Waals et @ectrostatiques
Pour atteindre la densitéreelle de chaque systame et lib&er d'éentuelles tensions, nous avons
r&liséune simulation de dynamique mole&ulaire (MD) classique avec un ensemble isotherme-
isobare (NVT et NPT) pendant 200 ps sous les ensembles NVT et 200 ps sous les ensembles
NPT avec un pas de temps de 1 fs aune tempé&ature constante de 298 K et une pression de
0,0001 Gp (1 bar) (figure 3.15). Nous avons utilis€les thermostats et barostats de Nose et

Berendsen pour contrder la tempé&ature et la pression. La procé&lure consistant aeffectuer
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d'abord des simulations sous I'ensemble NVT puis sous I'ensemble NPT a é&é&adopté& pour
atteindre I'éjuilibrage thermodynamique afcin d'extraire correctement les propriéeés convergees
[6]. Les densités finales et les longueurs des c@eés des unités cubiques pour les cing modees

sont pré&entéss dans le Tableau 3.3.

Tableau 3.3Densités finales et dimensions latéales des unités cubiques pour les cing modékes.

System Density (g/cm?®) Density in  Ref Length (A)
(g/cm?)
1 1.023 1.12[7] 36.54
2 1.075 37.39
3 1.109 37.74
4 1.169 38.11
5 1.191 39.27
5 S ya Fi ~ =
5 Forcite Dynamics =
Setup ] Energy ] Job Control ] Cynamics lTherrnc-stat ] Barostat ] Advanced ]
Task: |D:mamics ﬂ More... Ensemble:
Guality: |Medium j Initial velocities:
Restart | Temperature:
[ Restart r | Pressure:
| Time step:

Taotal simulation time: |[200.0 ps

Number of steps:  [400000

Frame output every:  |[10000 j‘ steps

il j N | I Fix bonds

\ ] _ _ tee |

Figure 3.15L'&yuilibrage des systémes

Aprés I'éuilibrage 2298 K, des simulations de recuit ont &é effectués pour extraire les
informations sur la mobilit&et la tempé&ature de transition vitreuse pour chaque cellule unitaire
de cing types de moddes. La tempé&ature de chaque systene a ééaugmente a450 K et
réguilibré acette tempé&ature 20,001 Gp pendant 200 ps. Ensuite, une simulation de
refroidissement progressif a été mise en ceuvre a une vitesse de refroidissement constante de 25

K /100 ps et une simulation MD en ensemble NPT de 100 ps a ééré&lis& aprés chaque
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diminution de tempé&ature de 25 K jusqu'ace que la tempé&ature de chaque cellule unitaire
atteigne 250 K (figure 3.16).

] Forcite Anneal Dynamics >
Setup l Energy ] Job Control ] Dynamics
Task: |:’-‘-nnea| ﬂ Mare... Annealing cycles: 5 ﬁ
Quality: | Medium ﬂ Initial temperature: (]298.0 K

Mid-cycle temperature: ‘

Heating ramps per cycle:

1|8

HaNad

Cynamics steps per ramp: 00

Total number of steps: 6000

More... |
| ke |

Geometry optimization

Run J Help [ Optimize after each cycle

Figure 3.16annealing process
111.2.5 Formes fonctionnelles avec le FF DREIDING :

En mod@&isation molé&ulaire, un champ de force dé&rit comment les atomes interagissent
entre eux. Le champ de force est caracté&isépar les expressions fonctionnelles ré&issant diverses
interactions interatomiques et les paraméres associés. Le FF DREIDING adopte des formes
fonctionnelles spe&ifiques, comme dé&ailléci-dessous [8-9]. Les énergies sont géné&alement
exprimées en kcal mol™, les longueurs et distances en angstrams, et les angles en degrés (notez
que les constantes de force d'angle sont représentées en radians au lieu de degrés). Les unité&s
des parametres du champ de force sont dé&iveées de ces conventions et des formes fonctionnelles

uniques, mais pour plus de clart& elles sont éalement fournies ci-dessous.

Etirement de liaison

Le potentiel harmonique d'&irement de liaison est donnépar :

U, = ke (r = 15)? (3.1)

Ouro est la longueur de liaison d'éjuilibre exprimé& en angstrdms et la constante d'é@irement

de liaison kr est exprimée en kcal mol™ °A2.
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Flexion d'angle
Le potentiel harmonique de flexion d'angle est donnépar :
up = ko(0 — 0,)? (3.2)

Ou 6o est I'angle d'équilibre expriméen degrés et la constante de flexion d'angle ke est exprimeé

en kcal mol™ rad 2.

Potentiel de flexion d'angle sous forme de cosinus :

ug = ko(1 — cos(6 —0,)) (3.3)
Ici, la constante de flexion d'angle a des unités de kcal mol ™.

Potentiel de flexion d'angle sous forme de cosinus (style DREIDING) :

Pour 6 # 180°

Uy = %ce(cos 0 — cos 0,)? (3.4)
Pour 6 = 180°
ug = Kg(1 + cos 0) (3.5)

Ou 69 est I'angle d'&juilibre et

cg = kg /(sinB o)? (3.6)
La constante de flexion d'angle a des unités de kcal/mol.

Torsion

Sé&ies de cosinus pour le potentiel de torsion :

up = Vo + Vi (1 + cos @) + V,(1 — cos 2®) + V5(1 + cos 3P) (3.7)
Les constantes de force Vo, V1, V2 et V3 ont des unités de kcal mol ™.

Potentiel de torsion sous forme de cosinus (style DREIDING) :
Up = %Vo[l —cosn(® — d,)] (3.8)
Ou n et ®o déerminent les angles d'éjuilibre. La constante de force Vo a des unités de kcal/mol.

Inversion
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Potentiel d'inversion pour les configurations planaires sous forme de cosinus (style
DREIDING) :

uy = kg (1 — cos W) (3.9)
La constante d'inversion uy est exprimée en kcal mol ™.
Interactions de van der Waals

Lennard-Jones 12-6 :2: L'éuation pour une forme alternative du potentiel de Lennard-Jones

12-6, utilisée par DREIDING, est donné ci-dessous :

o1\ o1\ 12

u(ry) =e5|(=) —2(= (3.10)
1) 1j

Ourij, &ij et oij représentent la distance entre les sites interactifs, la profondeur du puits de

Lennard-Jones et le paramétre de taille, respectivement, pour la paire d'atomes i et j.
Ici, rij et oij sont tous deux exprimés en A afin que la constante €jj ait des unités de kcal mol ™.
Pour les paraméres d'interaction entre des paires difféentes, la régle de combinaison
géomérique pour e est donnée :
1

&; = (eiig)? (3.11)
Pour oij, les regles de combinaison arithmétique et géamérique sont données par :
* La régle de combinaison arithmétique

1
Gij = E(Gii + ij) (312)

* La régle de combinaison géométrique
1
Gij = (Giiij)Z (313)

111.3 R&ultats et Discussion :

111.3.1 Le paramétre de solubilitéet la longueur de chame
appropries :
Le paramétre de solubilitéest une mesure des forces intermolé&ulaires entre les molé&ules

dans un maté&iau polymere. Il peut &re calculéal'aide de I'&uation (3.14)[10].

§= |Zeoh = \/CED (3.14)

\Y
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Ou v représente le volume mixte des matériaux, Econ représente I'énergie cohésive, et CED est

la densitéd'éergie cohésive (figure 3.17).

al
Setup | Energy | Job Control |
Task: |Cohesive Energy Density ~ | More...
Quality: | Medium |
Trajectary

Frame fitter: |:'-".LL

Run j Help

Figure 3.17 la densitéd'éergie cohésive

Il existe une relation entre le parametre de solubilitéet la longueur de chame d'un polymere.
A mesure que le nombre d'unités de répé&ition augmente, le paramétre de solubilitétend aavoir
une valeur constante. Cela suggére que lorsque la valeur du paramétre de solubilitéest stable,
la chame polymeée peut repréenter avec preeision le maté&iau polymee réel [10-11]. De
nombreuses éudes ont confirméde maniee cohé&ente I'efficacitéd’examiner les changements
dans le paraméetre de solubilitépar rapport &la longueur de la chame polymére pour déerminer
la longueur de chae minimale repréentant le polymére réel. Par exemple, Yizheng et al. [12]
ont menéune enquée sur le polyéhylene t&éphtalate (PET) et le polylactide (PLA), trouvant
que 20 monomeres servent de longueur de chame la plus courte pour un polymere réel. De
méne, Sarasua et al. [13] ont menéune &ude similaire, déerminant que la longueur alaquelle
le parametre de solubilitése stabilise représente la taille molé&ulaire minimale caract&isant le
polymée. Leurs ré&ultats ont ré&véé que le poly(L-lactide) (PLLA) et le poly(DL-lactide)
(PDLLA) atteignent des valeurs fixes a20 unités, tandis que le poly(styrene) (PS) atteint 10
unités. Dans notre éude, la courbe représentée dans la figure 3.18 indique que le paramétre de
solubilitédu PHPMA devient relativement constant lorsqu'il y a plus de 40 unités de rééition.
Cela suggere que 40 est le nombre minimum d'unités de ré@&ition né&essaires pour représenter

avec pre&eision la matrice de PHPMA dans ce contexte.
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Figure 3.18 Parametres de solubilitépar rapport au nombre
d'unités de répéition
111.4 Analyse de convergence du systame :

L'analyse des profils de densitéévoluant dans le temps, pré&enté& dans la Figure 3.19,
démontre que le systéme a atteint I'éjuilibre, comme indiquépar les fluctuations d'éergie et de
tempé&ature se situant entre 5 et 10% [14-15]. Il s'agit d'une &ape cruciale dans le processus de
simulation de dynamique molésulaire, car un systéme &juilibrérepré&ente un éhantillon stable
et représentatif pouvant &re utilis€pour prédire avec pre&ision les propriéés du mat&iau dans
diffé&entes conditions. Les fluctuations d'éergie et de temp&ature observees dans la Figure
3.20 pour le systéme 2 apres le processus d'&uilibration confirment que le systéme a atteint un
éat d'éuilibre, ce qui est essentiel pour garantir la validitédes ré&ultats de la simulation En
garantissant que le systé@me est ejuilibré nous pouvons avoir confiance en la fiabilitéde nos
résultats de simulation et les utiliser pour faire des predictions significatives sur les propriéés
du matéiau. Le processus d'éuilibration permet au systéme datteindre un éat d'&uilibre
thermique, oulla tempé&ature et I'éergie sont uniformes dans tout le systeme. Cela est &ident
dans les profils de densité &oluant dans le temps du systéne 2, qui montrent que les
fluctuations d'éergie et de tempé&ature sont dans la plage attendue de 5 &10% [16]. De plus,
la confirmation de I'éuilibre dans la Figure 3.20 et la densité&simulée du polymére pur dans ce
travail sont proches du résultat rapportédans des recherches antéieures pré&enté dans le

Tableau 3.3, ce qui vé&ifie la fiabilitédes modées construits et des mé&hodes utilisées [17].
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figure 3.19 les profils de densitéévoluant dans le temps sous
I'ensemble NPT des modées d'éjuilibre final de phpma/Fe203
(6.6A).
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lié, les fluctuations d'énergie ciné&ique et les fluctuations de
tempé&ature des modées d'&uilibre final de PHPMA/Fe203
(6.6A).
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1.5 La mobilitéde la chame :
L'impact des nanoparticules de Fe>Oz sur la mobilitédes chames de PHPMA peut &re éudié

en utilisant le déplacement quadratique moyen (MSD) [18]. La boie de dialogue Forcite
Analysis dans le module Forcite permet d'extraire des informations sur la mobilitéde chaque

systame selon la procé&lure repré&senté& dans la figure 3.21.

;I;%v G- @v@v - B .v ;’-",?'v ‘ﬁ?v &~ A~ ﬁv %v %v <]
2% Calculation =]
s+ R
|*2 Forcefield Manager Analysis + | Category |~
Dipole autocomelation function Dynamic
Save Settings... Fluctuation properties Dynamic
Hamittonian Statistics
Length distribution Structural
Len i Structural
“Mean square displacement ) Dymamic
Potentiat-energy-componerits Statistics R
Mean square displacement
Traiectory:  |PHPMA J
Sets: A
Origin step: |1 ill frames 50 ill ps
Length: 21 ﬁ frames 105.0 ﬁ ps
[ Include anisotropic components
Analyze j Help |

Figure 3.21 le déplacement quadratique moyen (MSD)
Le MSD peut &re deerit comme suit (3.15) [18]:

MSD = = SR (r;(0) — 11 (0))? (3.15)

OUIN est le nombre d'atomes dans le systéme, ri(0) et ri(t) représentent les positions de n'importe
quel atome i au temps initial et au temps t, respectivement. Le déplacement quadratique moyen
(MSD) est une mesure utilisée en physique et en chimie pour quantifier le mouvement ou la
diffusion des particules dans un systame. Il repré&ente la moyenne des carrés des distances
parcourues par une particule au cours d'une p&iode de temps donné. Le MSD est calculéen
mesurant la distance entre la position initiale de la particule et sa position aun instant ult&ieur,
en prenant le carréde cette distance, puis en moyennant ces valeurs sur toutes les particules et

sur une pé&iode de temps speeifiee.
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Les graphiques du MSD en fonction du temps pour les cing systémes sont repré&entés dans la
figure 3.22. La courbe de MSD montre une augmentation en préence de nanoparticules de
Fe>Os3 par rapport au PHPMA pur. Les courbes de déplacement quadratique moyen (MSD)
pré&entent une corréation positive avec la taille et la concentration (fraction massique,
chargement) des nanoparticules de Fe>Os. Cette constatation suggee que l'incorporation de
nanoparticules de Fe>O3 dans la matrice de PHPMA influence de maniée significative et
am@hore la mobilitédes chames. Cet effet devient plus prononcéavec I'augmentation de la taille
et de la concentration des nanoparticules. 1l convient de noter que la mobilitédes maté&iaux est
&jalement influencé par la tempé&ature, comme le montre la figure 3.23, qui montre que la
dynamique du polymeére augmente avec lI'augmentation de la tempé&ature. Cette tendance est
due al'augmentation du mouvement thermique des chames polymeres. De plus, la variation des
courbes de MSD du PHPMA pur est la plus prononcée dans la plage de [260k-270K], qui est

associé ala tempéature de transition vitreuse (Tg) du polymere [19].

2.0 ] —=—NON
184 —a 75 . .

55

Time(ps)

Figure 3.22 La variation des valeurs du déplacement
quadratique moyen (MSD) en fonction du temps des cing
systames a300 K.
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111.6 Tempé&ature de transition vitreuse :
La tempé&ature de transition vitreuse (Tg) est une propriéé importante des polymeres

amorphes. Elle repréente la tempé&ature alaquelle un polymée amorphe passe d'un éat vitreux,
rigide et cassant, aun éat caoutchouteux, plus souple et mallé@ble. Plus preésisénent, la Tq
correspond ala tempé&ature alaquelle le polymére subit une transition de phase de I'éat vitreux
al'é&at caoutchouteux en raison de la variation de la mobilitémolé&ulaire. A des tempé&atures
infé&ieures ala Tg, les polymé&es amorphes se trouvent dans un éat vitreux oules chames
polyméres sont figées dans une structure désordonnée. A mesure que la tempé&ature augmente
et se rapproche de la Tg, les mouvements moleéulaires deviennent de plus en plus importants,
ce qui entrame une transition de phase vers un &at caoutchouteux outiles polymeéres deviennent
plus flexibles et peuvent subir une déormation significative sans se rompre. [20]. La T4 peut
é@re déerminé al‘aide de diverses mé&hodes de simulation de dynamique molé&ulaire, telles
que les caracté&istiques du polymée comprenant l'expansion thermique, le volume, la
conductivitéthermique et la densit& ainsi que les caract&istiques microscopiques telles que la
mobilitédu polymee en utilisant le délacement quadratique moyen (MSD), la fonction de
distribution radiale (RDF), et I'éergie non liee[21]. Dans ce travail, la T4 de diffé&ents modées
a ééestime en utilisant des méhodes d'éaluation de la densitéet du MSD.Les densités des
cing systénes diminuent de mani&re lin&ire avec I'augmentation de la tempé&ature, comme le
montre la Figure 3.24. La valeur de T4 peut &re déerminé apartir de la courbe d'ajustement
densitétempé&ature en trouvant le point d'inflexion de chaque courbe de densité par
I'intersection des deux lignes lin&ires qui représentent la transition du polymée amorphe de
I'éat vitreux al'éat caoutchouteux, respectivement. Comme on peut le voir dans le Tableau 3.4,
les valeurs de T4 déermineées par la courbe d'ajustement densit&tempé&ature (Figure 3.24) et la
plage de Ty dé&erminé par les mé&hodes d'&aluation du MSD (Figure 3.23) sont cohé&entes

entre elles.

La valeur de T4 obtenue pour le PHPMA pur est de 361,12 K, ce qui est cohé&ent avec les
résultats de la litté&ature [5]. Comme le montre le Tableau 3.4, la T4 diminue lorsque les
nanoparticules de Fe-Oz sont introduites dans la matrice de PHPMA, et cette tendance ala
baisse devient plus prononcé amesure que la taille et la concentration des nanoparticules
augmentent. L'incorporation de nanoparticules de Fe>Os dans la matrice de PHPMA peut
perturber la structure ordonnée des chames polymeéres, ce qui entrame une diminution de la T

du polymere.
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Cette tendance devient plus prononcé a mesure que la taille et la concentration des
nanoparticules augmentent. Ce phéomene peut affecter les propriéés physiques du polymere,
telles que sa flexibilitéet sa résistance, car la Ty d'un polymée peut influencer son module

d'dasticité

Tableau 3.4 La valeur de T4 des cing moddes (unités : K)

system Particl Tg by Fitting Curve Ty by MSD Ty in Ref
size(A) Method (K) Evaluation Method (K)
(K)

1 Non 361.12 360-370 355.15

2 6.6 308.25 300-310

3 7.5 304.11 300-310

4 8.8 297.71 290-300

5 10 292.62 290-300

Plusieurs chercheurs se sont concentrés sur la relation entre les propriéés structurales d'un
polymeére et sa tempé&ature de transition vitreuse (Tg) [22]. Comme le montre la Figure 3.22 et
le Tableau 3.4, la Ty et le déplacement quadratique moyen (MSD) des cing systénes montrent
que plus la courbe MSD est éevee, plus la valeur de Tg du polymére est faible. Cela est dGau
fait que la flexibilitéde la chame est un facteur cléqui impacte la Tg4 d'un polymere. La Tg a
tendance aaugmenter lorsque la flexibilitéde la chame diminue, de sorte qu'un polymére avec
des chames flexibles aura souvent une T plus basse. Par conséguent, la pré&sence de NPs peut
abaisser la Ty du polymeée en raison de leur capacité aam@iorer la flexibilitédes chames

polyméres.

111.7 Propriéé& mesaniques :
Les propriéé meaniques, telles que le module de Young, le module de compressibilitéet le

module de cisaillement, sont utilisés pour indiquer la rigiditédes maté&iaux sous diffé&entes

conditions de contrainte.

111.7.1 Module de Young (ou Module d'Elasticit@
Le module de Young mesure la rigiditéd'un maté&iau lorsqu'il est soumis aune contrainte de

traction ou de compression. Il repré&ente la capacitédu maté&iau aréister ala déormation
longitudinale en réponse aune contrainte appliquée dans cette direction. Plus le module de

Young est deve plus le mat&iau est rigide.
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111.7.2 Module de compressibilité(ou Module de volume &astique) :
Le module de compressibilitémesure la résistance d'un mat&iau aune compression uniforme.

Il quantifie la capacitédu maté&iau arésister aune diminution de volume sous l'effet d'une force
de compression. Plus le module de compressibilit€est &evé plus le matéiau est difficile a

comprimer.

111.7.3 Module de cisaillement (ou Module de rigiditétransversale) :
Le module de cisaillement mesure la rigiditéd'un maté&iau lorsqu'il est soumis aune force

de cisaillement, c'est-adire lorsqu'il subit des contraintes qui tendent ale faire glisser le long
d'un plan par rapport aun autre. Il est défini comme le rapport entre la contrainte de cisaillement
et le taux de déformation de cisaillement. Plus le module de cisaillement est devé plus le

maté&iau est résistant ala déformation par cisaillement.

111.8 Propriédé& me&saniques
Dans ce travail, les propriéé& meéeaniques des cing systémes ont &écalculés al'aide de

simulations de dynamique mol&ulaire (MD) avec le modée de force de champ de DREIDING
basésur la mé&hode de contrainte statique [23] ,Pour la trajectoire du systame al'&uilibre &

tempé&ature ambiante (300 K).

La Figure 3.25 illustre que les proprié&s meeaniques du nanocomposite
polymere/nanoparticules (PNC) sont notablement difféentes de celles observees pour la phase
de PHPMA pure. Plus speeifiquement, ala fois le module de Young et le module de
compressibilitédiminuent amesure que la taille et la concentration des nanoparticules de Fe2O3
augmentent. Comme le montre la Figure 3.25, I'effet des nanoparticules de Fe>Oz d'une taille
de 10 A sur les propriéé méaniques du nanocomposite de PHPMA est plus important que
celui des autres tailles.
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Sur la base de nos observations, I'incorporation de nanoparticules de Fe>Os dans la matrice de
PHPMA peut entramer des modifications dans les propriéé& mesaniques du systeme,
notamment une diminution des modules de Young et de compressibilité Cet effet semble &re
plus prononcé amesure que la taille et la fraction massique des nanoparticules de Fe>O3
augmentent. La pré&ence de nanoparticules de Fe,O3 am@iore significativement la flexibilitéet
la mobilité mol&ulaire des chames, ce qui peut &re attribué a l'effet perturbateur des
nanoparticules de Fe>Oz sur les forces intermoléulaires au sein d'une matrice de PHPMA. Les
nanoparticules, selon leur taille, leur niveau de chargement, leurs proprié&és de surface et leur
interaction avec le polymeére, peuvent perturber leur structure ordonnée et crér des barrieres
physiques entre les chames polyméres. Cet effet limite le rapprochement des chames polymeres
et ré&luit la force des interactions intermol&ulaires. En cons&juence, les chames polymeres
acquieent plus de libertéde mouvement et pré&entent une flexibilitéet une mobilitéaccrues.
La relation observé entre un MSD plus devéet une flexibilitéet des propriéé& meéeaniques
plus faibles et une rigiditédes cing systénes est cohéente avec ces effets des nanoparticules

de Fe»Os sur les chames polymeres.
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Figure 3.25 Les proprié&é&s meésaniques des cing modees
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111.9 Interaction du PHPMA avec la nanoparticule Fe;Os :
L'interaction entre les nanoparticules (NPs) et une matrice polymere est un aspect crucial dans

le domaine des nanocomposites polyméres. Cette interaction peut influencer considéablement
les propriéé&s physiques, méeaniques et thermiques du maté&iau composite ré&ultant. Pour
mieux comprendre ce processus, il est essentiel de calculer I'éergie d'interaction entre les NPs
et le polymee. Des éudes ant&ieures ont démontré que I'éergie d'interaction entre les
polymeéres et les NPs est fortement influencée par les propriéé& de surface des NPs, comme
observédans les plans (h k 1) des NPs de Fe203 [24-25], car La nature chimique et physique de
la surface des nanoparticules, y compris leur rugosit€ leur charge superficielle, et leur
composition chimique, déermine I'éergie de surface. Ces caracté&istiques influent sur l'affinité
entre les polymeres et les nanoparticules. ainssi que les groupements fonctionnels présents ala
surface des nanoparticules peuvent interagir chimiquement avec les groupes fonctionnels des
polyméres, ce qui peut renforcer ou affaiblir I'interaction entre les deux maté&iaux. Afin
d'examiner I'effet de la surface interfaciale des NPs de Fe>Os sur I'éergie d'interaction entre le
PHPMA et les NPs de Fe>Os, nous avons choisi de nous concentrer sur les surfaces les plus
prévalentes et stables de I'hématite : les plans (001) [26-27] et (012) [28]. Cette recherche
fournira des informations préeieuses sur les mé&anismes derriée la physisorption des NPs de
Fe2Oz sur la matrice polymee PHPMA, et pourrait avoir des implications significatives pour

une large gamme d'applications.

La chame PHPMA se compose de 10 monomeres et est assemblée dans une boie de simulation
avec la surface des NPs de Fe>Oz. La dimension c¢ de la bo'ie a @&éendue a30 angstrdms,
comme indiquédans la Fig. 3.26. L'éergie d'interaction entre les moddes PHPMA et Fe>03
NPs peut &re calculé al'aide de I'éjuation (3.16) :

Einteraction = —Ebind = Etotal — (EPHPMA + Esurface) (3-16)

La relaxation et I'&uilibrage des NPs de Fe2Oz et du PHPMA impliquent de porter le systéme
aun &at d'énergie minimale et de s'assurer qu'il reste stable dans le temps. Ce processus est
essentiel pour mesurer preeisément I'éergie d'interaction entre le polymére et les NPs [29].
L'é&ergie de surface est une propriééintrinsegue qui quantifie I'éergie néessaire pour créer
ou maintenir une unitéde surface d'un maté&iau. Dans le contexte de notre éude, I'éergie de
surface joue un rde crucial dans lI'influence de l'interaction entre les nanoparticules et la matrice
polymeére. Lorsque les nanoparticules entrent en contact avec la surface du polymeére, I'éergie
de surface des deux composants devient critique pour dé&erminer leur affinitémutuelle et leur

compatibilité Une diminution de I'éergie de surface signifie en effet un renforcement de
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I'interaction entre le polymére et les nanoparticules. Pour déselopper davantage, une diminution
de I'énergie de surface implique que I'éergie né&essaire pour que les nanoparticules mouillent
et se ré@andent sur la surface du polymé&e diminue. En d'autres termes, amesure que I'éergie
de surface diminue, les nanoparticules montrent une tendance accrue ainteragir et ase disperser
dans la matrice polymére. Ce phéomeéne peut &re compar€au concept de tension de surface,
ouune diminution de la tension de surface entrame une meilleure mouillabilitéd'un liquide sur
une surface solide [30]. Il est géné&alement observéque I'éergie d'interaction entre le polymére
et les NPs augmente avec une diminution de I'éergie de surface des NPs. Les valeurs d'éergie
de surface des NPs de Fe;Oz ont &émesurées a4,24 joules par métre carrépour la surface (001)
et &2,79 joules par meétre carrépour la surface (012). Malgréle fait que la surface (012) ait une
éergie de surface plus faible que la surface (001), il a &&constatéqu'elle pré&ente une éergie
d'interaction plus éevée avec le polymé&e. Cela peut &re dOaux propriéés chimiques et
physiques speeifiques de la surface (012), qui la rendent peut-&re plus propice &des interactions

fortes avec le polymére.

(001)

Figure 3.26 PHPMA et son interface avec la surface Fe;O3 (012) et (001)
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De plus, nous pouvons confirmer davantage la surface la plus préralente en calculant I'éergie
d'interaction des systé@mes (001) et (012). Les ré&sultats de I'éergie de liaison et de I'éergie
d'interaction sont pré&entés dans le Tableau 3.5. Les valeurs calculéss de I'éergie d'interaction
pour les deux surfaces sont négatives, ce qui indique que le polymére se lie ala surface des NPs
de Fe»0s. C'est un résultat souhaitable, car cela suggére que le polymére est capable de former
des forces d'attraction plus éevées avec les NPs. La surface (012) a une énergie d'interaction
plus deveé que la surface (001), comme indiquédans le Tableau 3.5. Ceci est conforme au
principe de I'é&ergie de surface interfaciale, qui stipule que I'éergie d'interaction entre deux
maté&iaux est largement déerminé par I'éergie de surface des mat&iaux. En géné&al, les
maté&iaux avec une éergie de surface plus faible ont tendance &avoir une énergie d'interaction
plus devee, car ils sont plus enclins aformer des forces d'attraction plus éeveées avec d'autres
maté&iaux. La surface (012), avec sa plus faible énergie de surface, semble &re particuliéement
efficace pour former des forces d'attraction plus devés avec le polymeére, comme le suggere
son énergie d'interaction plus devée. Des recherches supplénentaires sont nécessaires pour

comprendre pleinement les meésanismes derriere ces observations.

Tableau 3.5 L'énergie de liaison et I'éergie d'interaction (kcal/mol)

system Etotal Epolymer Esurface Einteraction Ebind
PHPMA/Fe203(001) -10450.78  87.5 -9429.14 -43.92 43.92
PHPMA/Fe203(012) -11833.68 11.65 -11799.37 -145.96 145.96

111.10 Parametres thermodynamiques :
Dans ce travail, l'effet de l'incorporation de nanoparticules de Fe>Os sur le Tg du polymere

PHPMA éait liénon seulement &ala densitéet ala flexibilité des chames, mais aussi a
I'interaction entre les NPs et le polymeére [31]. Les paramétres thermodynamiques moyens des
cing systémes sont présenté& dans le Tableau 3.6. Comme indiquédans le Tableau 3.6, les
résultats montrent que I'éergie du nanocomposite PHPMA est infé&ieure al'éergie totale du
PHPMA pur. De plus, les paramétres thermodynamiques du nanocomposite PHPMA peuvent
@re significativement affecté& par la caracté&isation des NPs, car les valeurs des diffé&ents
paraméres thermodynamiques moyens ont une corrdation négative avec la taille et la
concentration des NPs, en particulier I'éergie non liante (interaction de van der Waals et

dectrostatique).
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Tableau 3.6paramétres éergé&iques de cing modées

Energy(kcal/mol  System 1 System 2 System 3 System 4 System 5
Total 2488.364 -60819.885 -100717.313  -158081.608 -246383.566
Non-bond -552.752 -63966.717  -103832.281  -161071.724  -249409.842
van der Waals -1036.759 -50199.654  -81854.831 -126851.226  -197239.911
Electrostatic 587.706 -13657.774  -21864.149 -34100.387 -52046.537
Diagonal 3494.533 3541.390 3517.921 3431.798 3476.996
Bond 2918.696 2923.528 2927.478 2907.587 2879.994
Angle 4194.302 4231.033 4215.542 4182.993 4220.446
Torsion -3671.131 -3669.508 -3675.846 -3707.695 -3673.062
Inversion 52.666 56.337 50.747 48.913 49.618
Cross terms -453.417 -394.559 -402.954 -441.682 -450.721

D'autre part, les calculs de I'énergie d'interaction du PHPMA avec les NPs de Fe2Os et les
parametres thermodynamiques de chaque systame suggerent que la forte interaction entre le
PHPMA et les NPs de Fe O3 entrame une diminution significative de l'interaction entre les
chames dans le nanocomposite de PHPMA. Cette diminution de l'interaction entre les chames
peut &re attribuée ala pré&ence de NPs perturbant la structure ordonnée des chames polymees
et inhibant leur capacité ainteragir les unes avec les autres. La diminution ré&ultante de
I'interaction entre les chames entrame une augmentation du déplacement quadratique moyen
(MSD) et de la flexibilitédes chames, ainsi qu'une ré&luction de la tempé&ature de transition
vitreuse du polymere. Cet effet déend de la présence et de la caract&isation des NPs, car la
taille et la concentration des NPs peuvent influencer la force de l'interaction entre les NPs et les

chames polymeres.

I11.11 Conclusion :
La simulation dynamique moléeulaire est un moyen efficace danalyser et d'@udier les

propriéés thermiques et structurales des composites nanomériques polymeée/nanoparticules.
Dans ce travail, nous avons appliquéla méhode de simulation dynamique moléulaire pour

éudier les propriéé& du PHPMA pur et des nanocomposites PHPMA/Fe,03. Les paramétres
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de solubilité l'analyse de convergence du systé@me, la mobilitédes chames, la tempé&ature de
transition vitreuse et les propriétés mécaniques, I’nteraction du PHPMA avec les nanoparticules

et les parametres thermodynamiques de chaque systéne ont éeéudiés, respectivement.

La simulation présenté dans cette &ude dénontre que l'incorporation de nanoparticules de
Fe20O3 (NPs) dans une matrice polymé&e PHPMA a un impact significatif sur les propri&és
physiques du maté&iau. La pré&ence de NPs am@iorer la mobilitéet la flexibilitédes chames
polymeres, ce qui entrame une ré&luction de la tempé&ature de transition vitreuse (Tg) du
maté&iau. Les NPs de Fe>Os perturbent la structure ordonné& des chames polymeres, inhibant
leur capacitéainteragir les unes avec les autres, ce qui conduit aune diminution des interactions
entre les chames et aune augmentation du déplacement quadratique moyen (MSD) des chames.
La taille et la fraction massique des NPs peuvent affecter la force de l'interaction entre les NPs
et les chames polymees, et cette interaction e€galement influencer les paraméres

thermodynamiques du maté&iau, tels que I'éergie, la densitéet I'éergie non liante.

En plus de ces effets sur la Tg et les paramétres thermodynamiques du maté&iau, la présence de
NPs de Fe O3 peut éalement entramer une diminution des propriéé& meéaniques et de la
rigiditédu polymée PHPMA, Cela est &ident dans les changements observeés dans les modules
de Young et de cisaillement, qui ont diminuéde maniée significative par rapport ala phase
polymeére pure. Les NPs interagissent avec les chames polyme&es et perturbent leur structure
ordonné, ce qui affaiblit la force des interactions entre les chames et augmente la mobilitéet
la flexibilitédes chames. La corrdation observeée entre un MSD plus devéet une flexibilité
plus @ever, ainsi que des propriéé& meeaniques et une rigidité plus faibles du maté&iau,
confirme ces effets des NPs de Fe203 sur le polym&e PHPMA. Dans l'ensemble,
I'incorporation de NPs de Fe>O3 dans la matrice polym&e PHPMA modifie significativement
les proprié&és physiques du matéiau et a un impact important sur la mobilité& la flexibilitéet la
rigiditédes chames polyméres.
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Conclusion générale et perspectives :

Dans cette éude, nous avons exploréla compatibilitéentre le polymé&e PHPMA et les
nanoparticules d'oxyde de fer en analysant leurs comportements thermiques et structurels. Nos
résultats ont réséé€ une interaction significative entre les nanoparticules et les chames
polymeres, ce qui a conduit aune ame@ioration du mouvement du PHPMA et aune réluction
de la tempé&ature de transition vitreuse de la matrice polymeére. Cette interaction a inhibéles
ré&ctions entre les chames, entramant une diminution des proprié&é meeaniques et rendant le

systéme plus flexible et adouci.

Ces résultats sont prometteurs pour le développement de polymeres intelligents ou stimuli-
réctifs, en particulier ceux ayant des propriéé& magnéiques et une ménoire de forme
magnéique. La capacitédu polyme&e aréondre ades stimuli externes ouvre la voie ade
nombreuses applications potentielles dans divers domaines, tels que les dispositifs médicaux,

les capteurs et les actuateurs.

Pour les perspectives futures, nous visons a approfondir notre compréhension des
meeanismes sous-jacents acette interaction entre le PHPMA et les nanoparticules d'oxyde de
fer. Nous pré&oyons &jalement d'explorer d'autres systémes polymées et nanoparticulaires
pour identifier de nouvelles combinaisons prometteuses. En outre, nous envisageons de
dérelopper des prototypes fonctionnels basés sur ces maté&iaux pour démontrer leur potentiel

dans des applications reelles.

Cette recherche constitue une éape importante vers la conception de nouveaux maté&iaux
polymeées avances, capables de répondre ades stimuli externes et dot&s de propriéés

meeaniques et magnéiques optimisées.
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« Conception d’un nouveau matériau polymeére intelligent dopé avec des nanoparticules

Ferrofluide»
Résumé :

La recherche de matériaux réactifs a divers stimuli externes tels que la force mécanique, la température, le
champ magnétique ou électrique suscite un intérét croissant au sein de la communauté scientifique. De
nombreuses études expérimentales se concentrent sur les composites polymeres/matiéres inorganiques,
combinant avantageusement des propriétés mécaniques, électriques et optiques. Ces matériaux trouvent des
applications variées, de la biologie a 1'électronique, en passant par 1'optoélectronique et la microfluidique,

notamment en tant que capteurs, microrobots, micro-pompes ou actionneurs.
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Dans cette étude, une simulation de dynamique moléculaire (MD) est utilisée pour étudier 'effet des
nanoparticules de Fe.Os sur les propriétés structurelles et thermomécaniques des nanocomposites de Poly(N-
(2-hydroxypropyl)méthacrylamide) (PHPMA) en utilisant le logiciel Materials Studio. Cinq modéles
moléculaires de PHPMA pure et de nanocomposites PHPMA/Fe.Os avec différentes tailles et concentrations
de NP ont été construits et analysés. Les dynamiques des différents modeéles ont été étudiées en utilisant le
déplacement quadratique moyen (MSD), et leur température de transition vitreuse (T;) a été estimée a l'aide
de méthodes d'évaluation de la densité-température et du MSD. Les résultats ont montré que la présence de
nanoparticules de Fe.O; dans la matrice de PHPMA augmente la mobilité et la flexibilité moléculaires des
chaines polymeres, diminue leur Tg et réduit l'interaction entre les chaines polymeres. Les propriétés
mécaniques telles que le module de Young, le module volumique et le module de cisaillement du polymeére
PHPMA sont significativement diminuées par l'introduction de nanoparticules de Fe.0;. Les résultats ont
également indiqué que l'efficacité des nanoparticules sur les propriétés du polymeére peut étre fortement
influencée par la caractérisation des NPs, la mobilité et la flexibilité moléculaires des nanocomposites PHPMA
augmentant avec I'augmentation de la taille et de la concentration des NP, tandis que Tget l'interaction entre
les chaines polymeres, ainsi que les propriétés mécaniques du nanocomposite PHPMA, ont une corrélation
négative avec l'augmentation de la taille et de la concentration des NP. Ces résultats offrent un apercu de
I'effet des nanoparticules de Fe.Os sur les propriétés structurelles et thermomécaniques des nanocomposites

de PHPMA et peuvent étre utiles pour optimiser leur conception et leur application dans divers domaines.

Mots clés: Poly(N-(2-hydroxypropyl)méthacrylamide) (PHPMA), Nanocomposites, Simulation de

dynamique moléculaire, Nanoparticules d'oxyde métallique

« Designing a new intelligent polymer material doped with Ferrofluid nanoparticles.»
Abstract :

The search for materials reactive to various external stimuli such as mechanical force, temperature, magnetic,
or electric fields is of increasing interest within the scientific community. Many experimental studies focus on
polymer/inorganic material composites, advantageously combining mechanical, electrical, and optical
properties. These materials find diverse applications, from biology to electronics, including optoelectronics

and microfluidics, serving as sensors, microrobots, micro-pumps, or actuators.

In this study, molecular dynamics (MD) simulation is employed to investigate the effect of Fe.O;nanoparticles
on the structural and thermomechanical properties of Poly(N-(2-hydroxypropyl)methacrylamide) (PHPMA)
nanocomposites using Materials Studio software. Five molecular models of pure PHPMA and PHPMA/Fe.0,
nanocomposites with different NP sizes and concentrations were constructed and analyzed. The dynamics of
the various models were studied using mean square displacement (MSD), and their glass transition
temperature (Tg) was estimated using density-temperature and MSD evaluation methods. The results showed
that the presence of Fe.O;nanoparticles in the PHPMA matrix increases the molecular mobility and flexibility
of the polymer chains, decreases their Ty, and reduces the interaction between the polymer chains.
Mechanical properties such as Young's modulus, bulk modulus, and shear modulus of PHPMA polymer are
significantly decreased by the introduction of Fe.O; nanoparticles. The results also indicated that the
effectiveness of nanoparticles on polymer properties can be strongly influenced by nanoparticle

characterization. Specifically, the molecular mobility and flexibility of PHPMA nanocomposites increase with
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increasing NP size and concentration, while Tgand the interaction between polymer chains, as well as the
mechanical properties of PHPMA nanocomposites, show a negative correlation with increasing NP size and
concentration. These findings provide insight into the effect of Fe.O; nanoparticles on the structural and
thermomechanical properties of PHPMA nanocomposites and can be useful for optimizing their design and

application in various fields.

Key words :Poly(N-(2-hydroxypropyl)methacrylamide) (PHPMA), Nanocomposites, Molecular dynamics

simulation, Metal oxide nanoparticles
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