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        Introduction Générale 

Ces dernières années, il y a eu une augmentation significative de la recherche et du 

développement de matériaux polymères car les propriétés conventionnelles de ces 

matériaux sont devenues insuffisantes pour répondre aux exigences croissantes dans divers 

domaines industriels et médicaux [1]. Pour remédier à ce problème, de nouvelles méthodes 

et technologies ont été explorées pour modifier et améliorer les propriétés de ces matériaux 

afin de les aligner sur leurs applications souhaitées. Une approche consiste à utiliser des 

nanocomposites polymères (NCP) [2]. Les NCP se composent d'une matrice polymère 

renforcée à des nanoparticules, ce qui donne des propriétés améliorées par rapport aux 

propriétés initiales de la matrice polymère [3]. Cela est attribué à l'incorporation de 

nanoparticules (NP) dans la matrice polymère, ce qui a été démontré par des études 

antérieures pour entraîner des améliorations significatives des propriétés mécaniques , 

optiques , rhéologiques , thermiques et électriques [4] des nanocomposites résultants. Les 

propriétés des NCP sont étroitement liées aux caractéristiques des NP et du polymère, y 

compris la taille des NP, leur forme et leur fraction massique, lamasse moléculaire du 

polymère et le type d'interaction entre les chaînes polymères et les NP [5]. 

 La simulation de dynamique moléculaire (MD) est une méthode informatique 

puissante utilisée pour étudier les propriétés des matériaux, en particulier au niveau 

moléculaire [6]. Les simulations de MD peuvent être utilisées pour prédire les propriétés 

des matériaux dans différentes conditions, telles que la variation de température et de 

pression, fournissant des informations importantes pour la conception et l'optimisation des 

matériaux polymères. Les simulations de MD sont considérées comme un outil précieux 

dans la recherche et le développement des sciences des matériaux, car elles peuvent fournir 

des informations sur les processus physiques et chimiques sous-jacents qui régissent les 

propriétés des matériaux au niveau moléculaire. Qinghua et al. [7] ont utilisé la simulation 

de MD pour étudier l'effet de particules de nano-SiO2 à différentes concentrations sur le 

poly (pyrrolidone de vinyle) (PVP) / alcool polyvinylique (PVA) et ont observé que 

l'incorporation de nanoparticules de SiO2 est capable de modifier la densité, les propriétés 

mécaniques et le caractère semi-cristallin des systèmes de mélanges PVP / PVA. Yu-Hua 

et al. [8] ont étudié par simulation de MD les propriétés mécaniques et le comportement de 

transition vitreuse (Tg) du poly (téréphtalate d'éthylène) (PET) incorporant des NP de silice 

et des NP de silice hydroxylées, respectivement. Ils ont constaté que la Tgdu PET diminuait 

en présence de la particule de silice et augmentait en présence de silice hydroxylée. En 

revanche, l'ajout de groupes hydroxyle sur la surface des nanoparticules de silice a conduit 

à une amélioration plus significative des propriétés mécaniques telles que le coefficient de 

rigidité, le coefficient de compliance, le module de Young, le module de cisaillement, le 

module de compression et la résistance à la traction par rapport au PET pur et au 

nanocomposite PET / silice. Ces conclusions ont mis en évidence le rôle des interactions 

interfaciales entre le PET et les nanoparticules dans l'influence du comportement 

mécanique, montrant une liaison interfaciale plus forte dans le nanocomposite de PET / 

silice hydroxylée. Mahsa et al. [9] ont appliqué la simulation de MD pour étudier les 

propriétés thermiques et structurales du poly (acide lactique) (PLA) / caoutchouc naturel 

(NR) / NP de SiO2 avec différents chargements de NP et il a été constaté que l'interaction 

entre les deux chaînes polymères et la dispersion des NP dans le système de mélange 

dépendent de la quantité ajoutée de NP dans le système de mélange. Qing et al. [10] ont 
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étudié les effets de l'incorporation de particules de nano-SiO2 avec différents diamètres sur 

la microstructure et les propriétés thermomécaniques de composites époxys réticulés en 

utilisant des simulations de dynamique moléculaire. L’étude conclut que la présence de 

particules de nano-SiO2 dans la résine époxy a amélioré efficacement les propriétés 

thermiques et mécaniques, et l'efficacité était étroitement liée à la taille des particules de 

nano-SiO2. La valeur de Tga augmenté avec la diminution de la taille des particules. Alors 

que la variation du coefficient de dilatation thermique (CTE) à l'état vitreux a démontré 

une tendance opposée par rapport à la valeur de Tg. Les propriétés mécaniques telles que 

les modules de Young, de cisaillement et de compression ont d'abord augmenté puis 

diminué avec la diminution de la taille des particules. 

Le poly (N- (2-hydroxypropyl) méthacrylamide) (PHPMA) a suscité une attention 

significative ces dernières années en raison de ses propriétés améliorées [11], de sa 

biocompatibilité, de sa haute rigidité (avec une température de transition vitreuse de plus 

de 350 K), de sa faible densité etimmunogénicité. De plus, ses groupes hydroxyle se lient 

aux molécules polaires [12]. Le PHPMA a été utilisé dans une large gamme d'applications, 

notamment la modification de surface des textiles, les résines photo, la polymérisation par 

radiation et les formulations de peintures [13]. De plus, c'est l'un des polymères les plus 

adaptés à diverses applications, en particulier dans le génie tissulaire et la délivrance ciblée 

de médicaments [14]. Parmi les différents types de nanoparticules, les nanoparticules 

d'oxyde métallique, telles que les nanoparticules d'oxyde de fer Fe2O3, ont été largement 

utilisées en raison de leur stabilité chimique sur mesure dans divers milieux, tels que l'eau 

et les solvants organiques, leur grande surface spécifique, leur superparamagnétisme, et 

leur biocompatibilité. 

Notre  étude contribue de manière significative à une compréhension complète de l'impact 

de l'incorporation de nanoparticules sphériques Fe2O3 de tailles variables et des 

changements correspondants dans le niveau de charge sur des propriétés spécifiques du 

PHPMA via des simulations de dynamique moléculaire, notamment la mobilité des chaînes 

polymères, la stabilité thermique et les propriétés mécaniques telles que les modules de 

Young, de cisaillement et de compression. La diminution de la température de transition 

vitreuse (Tg) du polymère peut améliorer sa flexibilité et sa ductilité, élargissant ses 

applications potentielles [15]. De même, un module de Young plus bas signifie un matériau 

plus souple et plus flexible, ouvrant des opportunités dans divers domaines tels que la 

robotique souple, l'électronique flexible, les dispositifs médicaux, l'emballage, les 

revêtements….etc.  

Cette thèse est organisée comme suit : Le premier chapitre vise à définir et à présenter de 

manière générale les matériaux utilisés, en mettant en avant leurs différentes propriétés 

physiques. Dans le deuxième chapitre nous avons présenté les différentes méthodes de la 

modélisation moléculaire, plus particulièrement la dynamique et la mécanique moléculaire 

en faisant appel à la notion des champs de forces. Dans le troisième chapitre, nous avons 

discuté et analysé les résultats obtenus dans le cadre de cette étude, par le biais de 

simulations de dynamique moléculaire utilisant le champ de force DREIDING. Enfin, nous 

concluons cette étude par une conclusion générale et des perspectives pour de futures 

recherches. 
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I.1 Définitions  

On appelle polymère une grande molécule constituée d’unités fondamentales appelées 

monomères (ou motifs monomères) reliées par des liaisons covalentes[1]. Un monomère 

est un composé constitué de molécules simples pouvant réagir avec d’autres monomères 

pour donner un polymère. Contrairement au polymère, un monomère a une faible masse 

moléculaire. Le terme macromolécule est souvent utilisé à la place de polymère[2].  

La polymérisation est la réaction qui, à partir des monomères, forme en les liants des 

composés de masse moléculaire plus élevée, les polymères ou macromolécules[3]. Les 

noyaux des monomères sont le plus souvent constitués d’un atome de carbone (molécules 

organiques) ou d’un atome de silicium (polymères siliconés).  

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

appelés homopolymères. Par opposition, les copolymères sont des chaînes comportant 

plus d'un type d'unité de répétition. Un monomère comporte au moins un groupe 

fonctionnel (voir tableau 1.1) qui contient un ou plusieurs sites réactifs capables de former 

une liaison chimique avec un autre monomère[4]. L’ordre de grandeur des masses molaires 

de la plupart des polymères linéaires produits industriellement est de ~105 g.mol-1 

 

 

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

caractéristique très importante. Lorsqu’un monomère ou un ensemble de monomères 

possèdent une fonctionnalité moyenne inférieure à 2, il ne se forme que des composés de 

faibles masses moléculaires (appelés oligomères) non utilisables comme matériaux. Par 

contre, une fonctionnalité supérieure ou égale 2 permet une synthèse de polymères linéaire. 

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

thermoplastiques. 

Les polymères peuvent être d’origine naturelle (animale ou végétale) ou d’origine 

synthétique. Les macromolécules naturelles sont les caoutchoucs, les polysaccharides, le 

Tableau 1.1 principaux groupes fonctionnels intervenant en chimie macromoléculaire 
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glycogène, l’ADN, les protéines… Les macromolécules synthétiques sont représentées par 

exemple par le polyéthylène, le polypropylène, le polystyrène, le PVC, le PTFE, les 

polyesters, les polycarbonates, les polysiloxanes, les polyimides… 

I.2 La polymérisation : 

Deux mécanismes entièrement différents sont utilisés pour la synthèse de polymères lors 

de la polymérisation.  

I.2.1 Polymérisation en chaîne : 

Nécessite la présence d’amorceurs (radicalaires et/ou ioniques) qui vont activer les 

monomères pour les rendre réactifs les uns vis-à-vis des autres et permettre les réactions 

en chaîne menant à la formation de la chaîne macromoléculaire [5].  

Les monomères s'associent sans réaction d'élimination simultanée. C'est le procédé le plus 

utilisé dans l'industrie: le polyéthylène, le polypropylène, le polystyrène, l'alcool 

polyvinylique et polytétrafluoroéthylène (Téflon) sont des exemples de polymères obtenus 

par polymérisation en chaîne. Comme toute réaction en chaîne, cette polymérisation 

comporte les étapes suivantes :  

- L’amorçage (formation des centres actifs à partir du monomère). 

- La propagation (croissance des chaînes de polymère par additions successives). 

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

I.2.2 La polycondensation : 

Consiste en la formation des chaînes macromoléculaires à partir de réactions successives 

entre les chaînes en croissance présentant à leur extrémité au moins un groupement 

réactionnel, et les monomères réactifs vis-à-vis de ce groupement [5].  

Au cours de la polycondensation, les monomères s'associent avec élimination simultanée 

d'atomes ou de groupes d'atomes. Les polyamides, les polyesters et certains polyuréthannes 

sont des exemples typiques de polymères obtenus par polycondensation. 

 Les polymères "purs" sont fragiles et sensibles à beaucoup d’agents extérieurs tels que la 

chaleur, la lumière, l’humidité …etc. Pour y remédier, les fabricants ajoutent diverses 

substances qui modifient et renforcent leurs propriétés. Les substances utilisées sont [6] : 

 - Les antioxydants pour prévenir la dégradation du polymère par oxydation en fixant la 

majeure partie de l’oxygène 

 - Les agents de réticulation pour avoir une meilleure stabilité mécanique et thermique en 

formant des ponts intermoléculaires.  

- Les adjuvants : De nombreux additifs entrent dans la composition finale des matières 

plastiques pour améliorer ou adapter plus finement leurs propriétés à leur utilisation. Ces 

adjuvants sont multiples avec des rôles spécifiques, fonctions de la quantité incorporée [7].  
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I.3 Degré de polymérisation et masse moléculaire : 

Un polymère peut être caractérisé par son degré de polymérisation ou sa masse 

moléculaire[8]. Le degré de polymérisation est le nombre total de monomères contenus 

dans une macromolécule. Lorsque ce degré de polymérisation (DP) est inférieur à 30, on 

parle d’oligomère et lorsqu’il est supérieur à 30, c’est un polymère. Lorsqu’on observe un 

polymère de synthèse ou un polymère naturelle, il est souvent constitué d’un mélange de 

chaînes macromoléculaires de tailles différentes avec des degrés de polymérisation 

différents. La masse moléculaire M d’un matériau polymère est calculée de deux façons :  

Mw : est la masse moléculaire moyenne de toutes les macromolécules présentes dans le 

matériau,  

Mn : est la masse moléculaire majoritaire dans le mélange. 

 

Figure1.1 le nombre de chaines par rapport au la masse moléculaire 

Lorsque Mn est égale à Mw, toutes les chaînes macromoléculaires du polymère ont la même 

masse moléculaire et le même degré de polymérisation. Un copolymère résulte de l’union, 

régulière ou non de plusieurs motifs monomères différents. 

I.4 Classification des polymères : 

Il existe plusieurs critères [9] permettant de classer les macromolécules tels que :   

I.4.1 L’origine des polymères 

I.4.1.1 Polymères Naturels  

 Sont obtenus à partir de sources végétales ou animales. À cette catégorie appartiennent 

toutes les familles de polysaccharides (cellulose, amidon, etc.), des protéines (laine, soie, 

etc.), le caoutchouc naturel, etc.[10]. 
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I.4.1.2 Polymères Artificiels 

 Sont obtenus par la modification chimique de polymères naturels afin de transformer 

certaines de leurs propriétés, et certains d'entre eux, comme esters de cellulose 

(nitrocellulose, l'acétate de cellulose, etc.), ont été économiquement important pour une 

longue période ;  

I.4.1.3 Synthétiques 

Sont exclusivement le résultat de la création humaine, ils sont obtenus par polymérisation 

du monomère de molécules. Il existe une grande variété de tels polymères[11]; 

I.4.2 Domaine d’application 

 Grande diffusion (polymères de commodité) [12];  

 Polymères techniques : les polymères substituant les matériaux traditionnels ;  

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

conducteurs)[13] ;  

I.4.3 Selon leur structure 

Les polymères peuvent présenter des architectures extrêmement variables. Ils peuvent être 

linéaires, ramifiés ou réticulés. Le plus souvent, ils sont amorphes, parfois ils peuvent être, 

au moins partiellement, cristallisés[14][3] . 

I.4.3.1 Les polymères linéaires (ou monodimensionnels) 

Les polymères linéaires sont des molécules de polymère qui ont une structure en 

chaîne droite, c'est-à-dire qu'ils n'ont pas de branchements ou de boucles dans leur structure. 

Ils sont formés par la répétition de monomères, qui sont liés les uns aux autres par des 

liaisons covalentes et aussi reliées entre eux par des ponts hydrogènes ou des liaisons de 

Van der Waals pour former une longue chaîne continue. Les propriétés des polymères 

linéaires dépendent de la nature des monomères, de la façon dont ils sont liés les uns aux 

autres et de la taille de la chaîne. Les polymères linéaires peuvent être rigides ou souples, 

selon leur taille et leur composition chimique. Les polymères linéaires peuvent également 

être cristallins ou amorphes, selon le degré de régularité de leur arrangement moléculaire. 

Les propriétés mécaniques des polymères linéaires, telles que leur résistance à la traction 

et leur module d'élasticité, dépendent également de leur structure et de leur composition 

chimique. Les polymères linéaires peuvent être utilisés dans de nombreuses applications 

industrielles, telles que la production de plastiques, de fibres et de composites. La figure 

1.2 donne différents exemples de polymères linéaires [2]. 
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Figure 1. 2polymères linéaires 

I.4.3.2 Les polymères ramifiés (ou bidimensionnels) 

Les polymères ramifiés sont des molécules de polymère qui ont une structure en 

forme de branches au lieu d'une chaîne droite continue (figure 1.3). Les branches peuvent 

être petites ou importantes et peuvent être formées par la répétition de différents motifs 

monomères ou par l'ajout de motifs monomères différents à la chaîne principale. Les 

propriétés des polymères ramifiés sont différentes de celles des polymères linéaires en 

raison de leur structure en branches. Les polymères ramifiés ont souvent une densité plus 

faible et une meilleure résistance à la déformation que les polymères linéaires, en raison de 

la dispersion des forces sur les branches. Les polymères ramifiés peuvent également avoir 

une plus grande viscosité et une plus grande fluidité que les polymères linéaires, car les 

branches peuvent faciliter le mouvement des molécules. Les propriétés mécaniques des 

polymères ramifiés, telles que leurrésistance à la traction et leur module d'élasticité, 

dépendent également de la structure et de la composition chimique des branches et de la 

chaîne principale. Les polymères ramifiés sont utilisés dans de nombreuses applications 

industrielles, telles que la production de adhésifs, de produits de nettoyage et de produits 

de consommation, en raison de leurs propriétés uniques[2]. 

Figure 1. 3Homopolymère ramifié (a) et copolymère ramifié (b) 
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I.4.3.3 Les plymères réticulés (ou tridimensionnels)  

Les polymères réticulés sont des polymères qui ont une structure tridimensionnelle 

complexe formée par les réactions de réticulation(voir figure 1.4). La réticulation se 

produit lorsque les groupes fonctionnels réactifs présents dans les molécules de polymère 

sont liés ensemble pour former des réseaux de liaison tridimensionnelle. Les propriétés des 

polymères réticulés dépendent de leur structure tridimensionnelle, qui peut varier en 

fonction des conditions de réticulation. Les polymères réticulés ont souvent une dureté et 

une rigidité et peuvent avoir une résistance chimique élevées en raison de leur structure 

tridimensionnelle et la distribution des contraintes dans le réseau, qui peut limiter l'accès 

des solvants et des réactifs aux chaînes de polymères.  

Les polymères réticulés sont couramment utilisés dans une variété d'applications, notamment les 

adhésifs, les revêtements, les membranes, les matériaux de construction et les mousses[2]. 

Figure 1.4 Polymère réticulé avec ponts di-sulfure reliant deux chaines. 

I.4.4 Polymères amorphes et polymères cristallisés  

Les polymères peuvent être classés en deux types principaux : les polymères amorphes et 

les polymères cristallisés.  

I.4.4.1 Les polymères amorphes 

Les polymères amorphes sont des polymères qui n'ont pas de structure ordonnée à 

l'échelle moléculaire. Ils ont une morphologie aléatoire et un réseau tridimensionnel peu 

défini. Les polymères amorphes ont généralement des propriétés comme une faible dureté, 

une faible rigidité, une faible température de transition vitreuse  et une élasticité élevée[6].  

I.4.4.2 Les polymères cristallisés 

Les polymères cristallisés, d'autre part, ont une structure ordonnée à l'échelle 

moléculaire, avec des répétitions périodiques de motifs moléculaires. Les polymères 

cristallisés peuvent avoir une cristallinité partielle ou totale, ce qui dépend de la quantité 

de polymère qui est capable de former des structures cristallines. Les polymères cristallisés 

ont généralement des propriétés comme une haute dureté, une haute rigidité, une 

température de transition vitreuse élevée et une élasticité faible. Les propriétés des 

polymères dépendent en grande partie de leur structure, et les polymères amorphes et 

cristallisés peuvent avoir des propriétés très différentes, même s'ils sont fabriqués à partir 

des mêmes matériaux de base. Les polymères amorphes et cristallisés sont tous deux 
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utilisés dans une variété d'applications, allant des matériaux d'emballage aux matériaux de 

construction en passant par les revêtements, les adhésifs, les membranes, etc[6]. 

Les deux états ordonnés et désordonnés peuvent coexister dans un même matériau qui est 

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

Figure 1. 5 Représentation schématique d’un polymère semi-cristallisé 

I.4.5 Comportement thermique et mécanique : 

I.4.5.1 Thermoplastiques 

Les polymères thermoplastiques sont des polymères qui peuvent être fondus et 

refondus plusieurs fois sans perdre leur qualité originale. Ils ont une faible température de 

transition vitreuse et une faible rigidité. Les polymères thermoplastiques comprennent le 

polyéthylène, le polypropylène, le polyvinyle et d'autres[15][16].  

I.4.5.2 Thermodurcissables 

Les polymères thermodurcissables sont des polymères qui durcissent lorsqu'ils sont 

exposés à des températures élevées. Ils ont une température de transition vitreuse élevée et 

une rigidité accrue. Les polymères thermodurcissables comprennent le polyester, le nylon 

et le vinyle éther[16].  

I.4.5.3 Élastomères 

Les polymères élastomères sont des polymères qui ont une élasticité élevée, ce qui 

leur permet de se déformer de manière significative sous une charge et de retrouver leur 

forme initiale après la libération de cette charge. Les polymères élastomères comprennent 

le caoutchouc naturel, le caoutchouc synthétique et le silicone[17]. 

I.4.5.4 Les polymères thermostables  

 Les polymères thermostables sont des polymères qui sont stables et ne se dégradent 

pas lorsqu'ils sont exposés à des températures élevées. Ils peuvent être soumis à des cycles 

thermiques répétés sans perdre leurs propriétés mécaniques, chimiques et thermiques 
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(conservent leurs propriétés quelques minutes à 600°C, quelques heures à 400°C, plus de 

100 heures à 300°C et plus de 30 000 heures à 220°C).                                    

 Les polymères thermostables sont souvent utilisés dans des applications nécessitant une 

stabilité thermique, telles que les revêtements de surface résistants à la chaleur, les 

matériaux pour le moulage par injection et les composants pour l'industrie électronique[18]. 

Les élastomères et thermodurcissables ne sont pas recyclables. L’architecture des chaînes 

a un effet important sur la cristallinité, le type d’élasticité impliqué lors d’une déformation 

ainsi que sur les propriétés mécaniques qui en résultent.  

 

I.4.6 Type de polymère selon les unités  

I.4.6.1 Homopolymère 

L’homopolymère Sont des polymères qui ne possèdent qu’une seule unité, ces 

homopolymères sont de longues chaînes formées par la répétition d’un monomère(voir 

figure 1.6), leurs propriétés mécaniques, écoulement à l’état fondu sont dues à la structure 

chimique des monomères et à la longueur des chaînes[19]. Il existe au sein des 

homopolymères différentes familles : Les homopolymères linéaires. Les homopolymères 

branchés.  Les homopolymères étoilés. 

 

  
(a)                                                                  (b)                           

 

I.4.6.2 Copolymère 

Le copolymère est un polymère qui est formé par la polymérisation de plusieurs types 

de monomères différents. Cela peut entraîner une variété de propriétés différentes par 

rapport aux polymères homogènes, Une macromolécule peut être composée d'au moins 

deux types de monomère, chimiquement différents, on parle alors de copolymère, ceux 

obtenus à partir de trois monomères terpolymères, ceux obtenus à partir de quatre 

monomères quaterpolymères, etc [20].  

Il existe différents types de copolymères suivant la manière dont les motifs de répétition 

sont répartis dans les chaînes macromoléculaires[2] voir figure 1.7. Les monomères 

peuvent être distribués de manière aléatoire (a), alternée (b), en bloc (c) ou encore greffée 

(d). 

 

 

 

Figure 1. 6 (a) monomère. (b) structure d’un homopolymère 
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Figure 1.7  Différents types de copolymères, aléatoire (a), alternée (b), en bloc (c) ou 

encore greffée (d). 

L'intérêt des copolymères se trouve dans leurs propriétés physico-chimiques et mécaniques 

qui sont intermédiaires avec celles obtenues sur les homopolymères correspondants. Les 

copolymères peuvent être utilisés dans une variété d'applications, telles que les matériaux 

de construction, les revêtements, les adhésifs et les médicaments [21]. 

I.4.7 Selon leur nature chimique   

On distingue trois types : 

I.4.7.1 Les polymères minéraux  

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]. 

I.4.7.2 Les polymères organiques  

C’est la classe la plus riche comme : les polydiéne, les polyacryliques, les polyamides et 

les polyvinyles[23]. 

I.4.7.3 Les polymères mixtes  

Doués de propriétés intéressantes dont une bonne résistance thermique (~300°C – 350°C) 

comme les silicones[24]. 

I.5 Comportement thermique des polymères 

L'étude du comportement thermique des polymères est importante pour déterminer leur 

comportement à des températures élevées, leur stabilité thermique et leur performance dans 

des applications telles que les matériaux d'emballage, les revêtements de surface, les 

composants électroniques, etc. Les propriétés thermiques des polymères incluent : 

I.5.1 Le point de fusion  

Est la température à laquelle un polymère passe de l'état solide à l'état liquide. Les 

polymères cristallins ont un point de fusion bien défini, tandis que les polymères amorphes 

ont un intervalle de transition vitreuse[25]. 

(a) 

(c) (d) 

(b) 
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I.5.2 La conductivité thermique 

La capacité d'un matériau à conduire la chaleur qui dépend de la densité et de la structure 

des polymères. Les polymères cristallins ont généralement une meilleure conductivité 

thermique que les polymères amorphes[26]. 

I.5.3 La stabilité thermique  

La capacité d'un polymère à résister à la dégradation thermique à des températures élevées 

qui dépend de la température à laquelle ils sont exposés et de leur composition chimique. 

Les polymères thermostables ont une bonne stabilité thermique, tandis que les polymères 

thermoplastiques peuvent se dégrader à des températures élevées[27]. 

I.5.4 La température de transition vitreuse (Tg) 

La Tg est un paramètre important pour les polymères amorphes et désigne la 

température à laquelle ils passent de l'état solide à l'état vitreux. A cette température, les 

mouvements moléculaires s'accélèrent et les molécules commencent à se déplacer les unes 

par rapport aux autres, ce qui donne à la matière une apparence vitreuse et amorphe [28] . 

La Tgpeut varier considérablement selon la nature du polymère et sa composition. Pour 

certains polymères, la Tgpeut se situer à des températures très basses, telles que -80°C, 

tandis que pour d'autres, elle peut se situer à des températures élevées, telles que 200°C ou 

plus. La Tgest un facteur important pour déterminer les propriétés mécaniques et 

thermiques des polymères et est un élément clé dans la sélection de polymères pour des 

applications spécifiques[29]. 

Expérimentalement, la transition vitreuse est détectée par plusieurs techniques telles que la 

dilatométrie [30], la calorimétrie différentielle à balayage ou communément désignée de 

l’acronyme (DSC) [31],la résonance magnétique nucléaire (RMN) [32],la dispersion 

diélectrique  ou mécanique [33] ainsi que les méthodes spectroscopiques : diffusion des 

neutrons [34] , de la lumière  et des rayons X inélastiques [35]. 

Dans le cas de la dilatometrie et pour un polymère totalement amorphe on voit qu’il y a un 

changement de pente bien net telle que schématisée sur la figure 1.8. Par convention, la 

température de transition vitreuse correspond à l’intersection des deux pentes. En revanche, 

lorsque le polymère est totalement cristallin, on ne remarque aucune variation dans la pente 

de la courbe jusqu’au moment de la fusion. Il n’y a donc pas de Tg pour ce type de polymère. 

On résume que les polymères amorphes sont caractérisés par la température de transition 

vitreuse Tg. Le phénomène de transition vitreuse présente un intérêt sur le plan industriel, 

elle fixe la température à partir de laquelle il y a un ramollissement du matériau et donc 

possibilité de mise en œuvre. 
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I.6 poly (N-(2-hydroxypropyl)méthacrylamide) 

Le poly N-(2-hydroxypropyl)méthacrylamide , abrégé en PHPMA, est un polymère 

synthétique de la famille des polymères acrylamides . Il a été synthétisé pour la première 

fois dans les années 1950 dans le domaine de la recherche en polymères[36]. Le PHPMA 

a été développé en raison de ses propriétés exceptionnelles qui le rendent polyvalent dans 

divers domaines d’application[37]. La synthèse du PHPMA se fait par polymérisation 

radicalaire, où les monomères du N-(2-hydroxypropyl)méthacrylamide (HPMA) 

polymérisent en présence d’un amorceur radicalaire et éventuellement d’agent de 

réticulation (figure 1.9)[38]. La polymérisation peut se dérouler dans des conditions telles 

que la polymérisation en solution, en émulsion, ou en suspension.La structure du PHPMA 

est constituée de groupes méthacrylamide attachés à des groupes hydroxypropyle . La 

structure peut être indicée dans la synthèse et la réaction[39]. En général, le PHPMA est 

un polymère amorphe, bien qu’à des températures et des positions de cristallisation 

spécifiques, il puisse être quelque peu cristallin[40]. Il a été synthétisé pour la première 

fois en tant qu’application biomédicale en raison de la réaction du biopolymère et de la 

biocompatibilité. Il est activement utilisé et a été étudié pour la formulation de 

médicaments, la couchittibilité et les biomatériaux de surface, l’hoyugel en tant que 

vecteurs pour la garde de drogue[41]. Parmi les principales propriétés du PHPMA, on 

trouve : 

 Biocompatibilité 

Le PHPMA présente une bonne biocompatibilité, ce qui le rend attrayant pour les 

applications biomédicales telles que la délivrance de médicaments et les implants 

médicaux[37]. 

 Hydrophilie 

 Les groupes hydroxypropyle confèrent au PHPMA une hydrophilie importante, ce qui 

facilite sa miscibilité avec l'eau et son utilisation dans des environnements aqueux[42]. 

Figure 1.8  Variation du volume spécifique (V) en fonction de la température 

(T) pour le polymère amorphe 
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 Rétention d'eau : 

En raison de sa structure hydrophile, le PHPMA a la capacité de retenir une quantité 

importante d'eau, ce qui en fait un matériau potentiel pour la fabrication d'hydrogels[43]. 

 Flexibilité de conception 

Le PHPMA peut être modifié chimiquement pour introduire différentes fonctionnalités, ce 

qui permet une flexibilité de conception pour des applications spécifiques[44]. 

 

I.7 Les nanocomposites à matrice polymère : 

I.7.1 Définition d’un nanocomposite  

Un nanocomposite est un matériau composite constitué d'une matrice polymère (ou 

autre type de matrice) renforcée par des nanoparticules dispersées de manière homogène à 

l'échelle nanométrique , comme le montre la figure 1.10: des charges de tailles 

nanométriques jouant le rôle de renfort rigide et un polymère jouant le rôle de matrice.[45] 

Les nanoparticules peuvent être des nanoparticules inorganiques telles que des 

nanoparticules d'argile, de dioxyde de silicium, de nanoparticules métalliques, etc. L'ajout 

Figure 1.9  La chaîne PHPMA avec 10 monomères (HPMA) ; H (blanc), O (rouge), C 

(gris) et N (bleu) 
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de ces nanoparticules à la matrice polymère permet d'améliorer les propriétés du matériau 

composite, telles que la résistance mécanique, la résistance à l'usure, la résistance aux 

températures élevées, la conductivité électrique ou thermique, etc. Les nanocomposites 

sont largement utilisés dans divers domaines tels que l'automobile, l'aérospatiale, 

l'électronique, l'emballage, la construction, etc., en raison de leurs performances améliorées 

par rapport aux matériaux composites traditionnels. 

 

I.8 Les nanocharges  

En pratique, une variété de charges telles que le noir de carbone, la silice, l'argile, les 

nanotubes de carbone, le graphène, l'oxyde de graphène, etc., sont utilisées pour la 

fabrication des nanocomposites. Cependant, le choix de la charge reste largement 

empirique car les effets précis de chaque type de charge sur le renforcement ne sont pas 

encore pleinement établis. Les charges agissent comme des renforts rigides lorsqu'elles 

sont introduites dans une matrice polymère afin d'améliorer ses propriétés mécaniques. 

Plusieurs paramètres caractérisent les charges, notamment leur structure (taille, forme, 

facteur d'aspect), leur surface spécifique et leur interaction avec le polymère. Ces 

paramètres sont déterminants pour la qualité de la dispersion des charges dans la matrice 

polymère, ce qui influence directement les propriétés finales du nanocomposite. En 

conséquence, le choix judicieux des charges et la compréhension de leurs interactions avec 

le polymère sont essentiels pour concevoir des nanocomposites avec les performances 

désirées. 

 

 

Figure 1.10 Structure d’un nanocomposite 
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I.8.1 Les différents types des nanocharges  

La classification des nanocomposites en fonction de la géométrie des nano-charges se 

divise généralement en trois catégories principales, comme illustré dans la figure 1.11[46] : 

I.8.1.1 Nanocomposites à renforts particulaire 

   Dans cette catégorie, les nano-charges ont une forme particulaire, ce qui signifie qu'elles 

sont généralement sous forme de nanoparticules dispersées dans une matrice polymère. 

Ces nanoparticules peuvent être de diverses formes, telles que sphériques, cubiques, ou 

d'autres formes irrégulières. Les nanocomposites à renforts particulaire sont souvent 

utilisés pour améliorer les propriétés mécaniques, thermiques ou barrières des matériaux 

polymères[47]. 

I.8.1.2 Nanocomposites à renforts fibrillaire 

   Les nano-charges dans cette catégorie ont une structure fibrillaire, ce qui signifie qu'elles 

se présentent sous forme de fibres nanométriques dispersées dans la matrice polymère. Ces 

fibres peuvent être droites ou courbes, et leur longueur peut varier considérablement. Les 

nanocomposites à renforts fibrillaire sont principalement utilisés pour renforcer les 

matériaux et améliorer leurs propriétés mécaniques, en particulier leur résistance à la 

traction et leur résistance à la flexion[48]. 

I.8.1.3 Nanocomposites à renforts plaquettaires 

   Les nano-charges dans cette catégorie ont une structure plate et étendue, ce qui signifie 

qu'elles se présentent sous forme de nanoplaquettes dispersées dans la matrice polymère. 

Ces nanoplaquettes peuvent avoir une épaisseur nanométrique et une grande surface en 

deux dimensions. Les nanocomposites à renforts plaquettaires sont souvent utilisés pour 

améliorer les propriétés barrières, thermiques et mécaniques des matériaux polymères, en 

particulier leur résistance à la diffusion et leur résistance à la chaleur[49]. 

Figure 1.11  Différents types de nanocharges , (a) particularises, (b) fibrillaires et 

(c) plaquettaires 
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I.9 Les nanoparticules (NPs)  

  Une nanoparticule est une particule de taille nanométrique, ce qui signifie qu'elle a des 

dimensions de l'ordre de quelques nanomètres à plusieurs centaines de nanomètres dans au 

moins une de ses dimensions. Les nanoparticules peuvent être composées de divers 

matériaux, notamment des métaux, des oxydes métalliques, des polymères, des composés 

organiques, etc. 

Du fait de leur petite taille, les nanoparticules présentent souvent des propriétés physiques, 

chimiques et optiques uniques par rapport à leurs homologues à plus grande échelle. Ces 

propriétés peuvent être attribuées à des phénomènes tels que l'effet de taille quantique, 

l'augmentation de la surface spécifique et l'effet de confinement quantique. 

Carbone pentagonales et hexagonales agencées, tandis que chaque carbone est hybridé sp2. 

La figure 1.12 montre certains des fullerènes bien connus Les nanoparticules sont 

largement utilisées dans de nombreux domaines, notamment en nanotechnologie, en 

biologie, en médecine, en électronique, en catalyse, en cosmétique, en énergie et en 

environnement. Leur utilisation varie selon leurs propriétés spécifiques et leurs 

applications potentielles dans divers domaines de la science et de la technologie. 

I.9.1 Classification des nanoparticules 

Les nanoparticules sont largement divisées en différentes catégories en fonction de leur 

morphologie, de leur taille et de leurs propriétés chimiques. En se basant sur les 

caractéristiques physiques et chimiques, voici quelques-unes des classes bien connues de 

nanoparticules : 

I.9.1.1 Nanoparticules à base de carbone 

Les fullerènes et les nanotubes de carbone (CNT) représentent deux grandes classes 

de nanoparticules à base de carbone. Les fullerènes contiennent des nanomatériaux 

constitués de cages creuses globulaires telles que les formes allotropiques du carbone. Ils 

ont suscité un intérêt commercial remarquable en raison de leur conductivité électrique, de 

leur grande résistance, de leur structure, de leur affinité électronique et de leur 

polyvalence[50]. Ces matériaux possèdent des unités de comprenant C60 et C70 avec un 

diamètre respectif de 7,114 et 7,648 nm. Les nanotubes de carbone sont des structures 

tubulaires allongées, de 1 à 2 nm de diamètre[51]. Ils peuvent être métalliques ou semi-

conducteurs selon leur télicité de diamètre[52]. Ils ressemblent structurellement à une 

feuille de graphite roulée sur elle-même (voir figure 1.12). Les feuilles roulées peuvent être 

simples, doubles ou à plusieurs parois et sont donc appelées nanotubes de carbone à paroi 

unique (SWNT), à double paroi (DWNT) ou à parois multiples (MWNT), respectivement. 

Ils sont largement synthétisés par dépôt de précurseurs de carbone, en particulier les 

carbones atomiques, vaporisés à partir de graphite par laser ou par arc électrique sur des 

particules métalliques. Récemment, ils ont été synthétisés par la technique de dépôt 

chimique en phase vapeur (CVD)[53]. En raison de leurs caractéristiques physiques, 

chimiques et mécaniques uniques, ces matériaux sont utilisés non seulement sous forme 

pure mais également dans des nanocomposites pour de nombreuses applications 

commerciales telles que des charges[54], des adsorbants gazeux efficaces pour la 
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remédiation environnementale et comme support pour différents catalyseurs inorganiques 

et organiques[55]. 

 

I.9.1.2 Nanoparticules de céramique  

Les nanoparticules de céramique sont des solides inorganiques non métalliques, 

synthétisés par chauffage et refroidissement successifs. Elles peuvent se présenter sous 

forme amorphe, polycristalline, dense, poreuse ou creuse[56]. Par conséquent, ces 

nanoparticules suscitent un grand intérêt de la part des chercheurs en raison de leur 

utilisation dans des applications telles que la catalyse, la photocatalyse, la dégradation 

photodégradative des colorants et les applications d'imagerie[57]. 

I.9.1.3 Nanoparticules semi-conductrices  

Les matériaux semi-conducteurs possèdent des propriétés intermédiaires entre les 

métaux et les non-métaux, ce qui leur confère diverses applications dans la littérature en 

raison de cette propriété [58]. Les nanoparticules semi-conductrices présentent de larges 

bandes interdites et montrent donc une altération significative de leurs propriétés avec 

l'ajustement de la bande interdite. Par conséquent, ce sont des matériaux très importants en 

photocatalyse, en photo-optique et dans les dispositifs électroniques. Par exemple, une 

variété de nanoparticules semi-conductrices se révèlent exceptionnellement efficaces dans 

les applications de division de l'eau, en raison de leur bande interdite appropriée et de leurs 

positions de bord de bande [59]. 

I.9.1.4 Nanoparticules polymériques  

Il s'agit généralement de nanoparticules à base organique, et dans la littérature, un 

terme spécial, "nanoparticule polymère" (PNP), est souvent utilisé pour les désigner. Elles 

sont principalement de forme nanosphérique ou nanocapsulaire. Les premières sont des 

particules de matrice dont la masse globale est généralement solide, et les autres molécules 

sont adsorbées à la limite externe de la surface sphérique. Dans le dernier cas, la masse 

Figure 1.12  (a) Différentes formes de fullérènes/buckyballs : (A) C60 et (B) C70. (b) 

Enroulement de la couche de graphite en nanotubes de carbone (CNT)   à paroi simple et à 

parois multiples. 
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solide est encapsulée entièrement à l'intérieur de la particule [60]. Les PNPs sont facilement 

fonctionnalisables et trouvent donc de nombreuses applications dans la littérature [61]. 

I.9.1.5 Nanoparticules à base de lipides  

Ces nanoparticules contiennent des fractions lipidiques et sont largement utilisées dans 

de nombreuses applications biomédicales. En général, une nanoparticule lipidique se 

caractérise par sa forme sphérique avec un diamètre compris entre 10 et 1000 nm. Comme 

les nanoparticules polymériques, les nanoparticules lipidiques possèdent un noyau solide 

composé de lipides et une matrice contenant des molécules lipophiles solubles. Des 

tensioactifs ou émulsifiants stabilisent la surface externe de ces nanoparticules. La 

nanotechnologie lipidique  [62] est un domaine spécialisé qui se concentre sur la 

conception et la synthèse de nanoparticules lipidiques pour diverses applications telles que 

les vecteurs de médicaments et de délivrance [63] et la libération d'ARN dans la thérapie 

du cancer[64]. 

I.9.1.6 Nanoparticules métalliques  

Les nanoparticules métalliques sont exclusivement composées de précurseurs 

métalliques. En raison des caractéristiques bien connues de la résonance plasmonique de 

surface localisée (LSPR), ces nanoparticules possèdent des propriétés optoélectriques 

uniques. Les nanoparticules des métaux alcalins et nobles tels que Cuivre, Argent et Or 

présentent une large bande d'absorption dans la zone visible du spectre électromagnétique 

solaire. La synthèse contrôlée de la facette, de la taille et de la forme des nanoparticules 

métalliques est importante dans les matériaux de pointe d'aujourd'hui (3). En raison de leurs 

propriétés optiques avancées, les nanoparticules métalliques trouvent des applications dans 

de nombreux domaines de recherche. Le revêtement des nanoparticules d'or est largement 

utilisé pour l'échantillonnage en microscopie électronique à balayage (MEB), pour 

améliorer le flux électronique, ce qui aide à obtenir des images MEB de haute qualité. 

I.9.1.6.1 Nanoparticules d'oxydes métalliques 

Actuellement, le groupe de nanomatériaux les plus importants comprend les oxydes 

métalliques simples tels que l'oxyde de titane (TiO2), l'oxyde de zinc (ZnO), l'oxyde de 

magnésium (MgO), l'oxyde de cuivre (CuO), l'oxyde d'aluminium (Al2O3), l'oxyde de 

manganèse (MnO2) et l'oxyde de fer (Fe3O4, Fe2O3) [65] . Les nanoparticules d'oxydes 

métalliques trouvent de plus en plus d'applications dans un large éventail de domaines et 

représentent environ un tiers du marché des produits de consommation en nanotechnologie 

[66]. Ces matériaux sont utilisés comme pigments dans les peintures (TiO2), comme écrans 

solaires et cosmétiques (TiO2, ZnO), comme agents antimicrobiens (MgO, CuO), dans les 

opérations industrielles (Al2O3, MnO2) et à des fins médicales (Al2O3, Fe3O4, Fe2O3) [67]. 

Les nanomatériaux d'aluminium agissent comme systèmes de délivrance de médicaments, 

en encapsulant les médicaments pour augmenter leur solubilité afin d'éviter les mécanismes 

de clearance et de permettre le ciblage spécifique des médicaments aux cellules [68]. Des 

études toxicologiques précédentes sur les nanomatériaux ont été menées uniquement sur 

TiO2, CdO2, C60 et les nanotubes de carbone. La toxicité des nanoparticules d'oxyde de 

fer (IONPs), bien qu'elles soient les seules nanoparticules d'oxyde métallique approuvées 

pour un usage clinique, n'a été étudiée que dans un petit nombre d'études. 
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I.9.1.6.1.1 Les nanoparticules d'oxyde de fer (IONPs) : 

Les deux oxydes de fer les plus couramment étudiés sont la magnétite (Fe3O4) et la 

maghémite (γ-Fe2O3). Les propriétés physiques de ces particules sont répertoriées dans le 

tableau 1.2[69]. Les IONPs se trouvent naturellement dans l'environnement sous forme de 

matière particulaire dans la pollution atmosphérique et lors d'éruptions volcaniques. Les 

particules de Fe3O4 (magnétite) ou de γFe2O3 (maghémite) peuvent être générées comme 

émissions provenant de la circulation, de l'industrie et des centrales électriques, mais 

peuvent également être spécifiquement synthétisées chimiquement pour une grande variété 

d'applications [70]. Diverses méthodes peuvent être utilisées dans leur fabrication, telles 

que la synthèse par système de microémulsion eau-dans-huile, la co-précipitation, les 

réactions dans des environnements contraints, la méthode du polyol, la synthèse par 

injection en flux et la sonolyse  [71]. Le comportement magnétique est un paramètre 

important dans la conception et la synthèse de nanoparticules d'oxyde de fer 

superparamagnétiques (SPIONs) afin de faciliter au maximum leur imagerie et leur 

efficacité thérapeutique, car ces applications nécessitent des valeurs de magnétisation 

élevées. Bien que cela puisse être accompli en appliquant un champ magnétique maximal 

acceptable dans les paramètres cliniques, les conditions de réaction pendant les processus 

de synthèse peuvent être modulées pour générer des particules de taille importante avec 

une grande surface spécifique, ce qui permet à ces particules d'exhiber une forte 

susceptibilité magnétique [72]. 

I.9.1.6.1.2 Structure et propriétés de Fe2O3 (oxyde de fer)  

L'oxyde de fer est un oxyde de métal de transition qui présente différentes structures 

stœchiométriques et cristallines, notamment la wüstite (FeO), l'hématite (α-Fe2O3), la 

maghémite (ν-Fe2O3) et la magnétite (Fe3O4). Parmi toutes les phases, l'hématite (α-Fe2O3) 

est l'état le plus stable de l'oxyde de fer dans des conditions ambiantes. La structure de l'α-

Fe2O3 est un système cristallin hexagonal constitué d'atomes de fer entourés par six atomes 

d'oxygène. L'absorption forte de photons jaunes aux UV dans la région visible et la 

transmission d'orange aux photons infrarouges donnent à l'hématite sa couleur rouge 

tableau 1.2 principaux groupes fonctionnels intervenant en chimie macromoléculaire 
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caractéristique. Cependant, sa réflectivité assez uniforme en fonction de la longueur d'onde 

de la lumière visible donne à l'hématite spéculaire un aspect métallique. Dans l'hématite, 

les atomes de fer et d'oxygène sont disposés dans une structure corindon, qui est une 

scalénoèdre trigonale-hexagonale avec un groupe d'espace R-3c, des paramètres de maille 

a = 5,0356 nm, c = 13,7489 nm, et six unités de formule par maille unitaire. 

Dans l'α-Fe2O3, les ions oxyde (O2-) sont disposés le long du plan (001) d'une maille 

hexagonale compacte, tandis que les deux tiers des interstices octaédriques sont occupés 

par les cations (Fe3+) dans les plans basaux (001). Les sites tétraédriques sont non occupés. 

Cet arrangement cationique génère des paires d'octaèdres FeO6, dont les arêtes sont 

partagées par trois octaèdres voisins dans le même plan et une face avec un octaèdre dans 

un plan adjacent dans la direction (001). L'hématite présente une symétrie C3v (figure 1.13) 

[73], et il existe deux longueurs de liaison Fe-O différentes. L'hématite est 

antiferromagnétique à des températures inférieures à 260 K et est un faible ferromagnétique 

(parasite) à température ambiante.  

Bien que les propriétés magnétiques de l'hématite ne dépendent pas particulièrement de sa 

performance photoélectrochimique, la configuration de spin du fer influence les propriétés 

optoélectroniques et de transport de porteurs de l'hématite. L'absorption de photons par 

l'hématite commence dans la région spectrale du proche infrarouge où de faibles bandes 

d'absorption (avec des coefficients d'absorption, a, de l'ordre de 103 cm -1) sont dues à des 

états de transition électron entre deux niveaux d'énergie orbitale d de l’ion Fe3+, qui sont 

divisés par un champ cristallin intrinsèque [74]. L'analyse au moyen d'un diagramme de 

Tauc montre la nature indirecte de la bande interdite pour l'α-Fe2O3 impliquant des 

transitions orbitales d à orbitales d et une transition directe de O (2p) à Fe (3d), qui se 

produit uniquement pour des bandes interdites >3,2 eV [75]. L'hématite (α-Fe2O3), un 

semi-conducteur de type n respectueux de l'environnement (Eg = 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'H2[79]. 
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I.9.1.7 Applications des IONPs α-Fe2O3  

Les IONPs α-Fe2O3 sont également de bons photocatalyseurs pour la conversion 

d'aniline en azobenzène et la polymérisation de l'acrylamide. Le mécanisme de formation 

de l'acrylamide est une réaction de photopolymérisation, qui commence par la formation 

de trous dans la bande de valence des molécules d'α-Fe2O3, suivie de la formation de 

radicaux d'acrylamide. Cette étape est suivie par la recombinaison subséquente des macro-

radicaux en croissance. Les IONPs α-Fe2O3 ont de nombreuses applications potentielles 

dans différents domaines en raison de leurs propriétés uniques. Voici quelques exemples 

d'applications potentielles des nanoparticules d'α-Fe2O3 : 

I.9.1.7.1  Catalyse   

Les nanoparticules d'α-Fe2O3 ont une grande surface spécifique et peuvent être utilisées 

comme catalyseurs dans des réactions chimiques telles que l'oxydation, la réduction et 

l'hydrogénation [80]. 

Figure 1.13 structure cristalline de la nanoparticule de Fe2O3 
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I.9.1.7.2  Applications magnétiques  

 Les nanoparticules d'α-Fe2O3 ont des propriétés magnétiques et peuvent être utilisées dans 

la séparation magnétique et le stockage de données magnétiques, par exemple, dans les 

disques durs [81]. 

I.9.1.7.3  Applications biomédicales  

 Les nanoparticules d'α-Fe2O3 ont une biocompatibilité et peuvent être utilisées comme 

agents de contraste pour l'imagerie par résonance magnétique (IRM) et dans le traitement 

du cancer par hyperthermie. Lorsqu'elles sont exposées à un champ magnétique alternatif, 

les nanoparticules chauffent et peuvent être utilisées pour tuer les cellules cancéreuses en 

les chauffant au-dessus d'une certaine température [82]. 

I.9.1.7.4  Applications environnementales  

 Les nanoparticules d'α-Fe2O3 peuvent être utilisées pour éliminer les métaux lourds et 

autres polluants de l'eau en raison de leur capacité à adsorber les polluants et de leur 

stabilité dans les environnements aqueux [83]. 

I.9.1.7.5  Applications optiques  

 Les nanoparticules d'α-Fe2O3 ont de bonnes propriétés optiques et peuvent être utilisées 

dans les photovoltaïques, les capteurs et les cellules solaires [84]. 

I.9.1.7.6  Applications céramiques   

Les nanoparticules d'α-Fe2O3 peuvent être utilisées dans les céramiques comme agent de 

renforcement en raison de leur haute stabilité thermique et de leur point de fusion élevé 

[85]. 

I.9.1.7.7  Cosmétiques  

 Les nanoparticules d'α-Fe2O3 peuvent être utilisées comme matériaux bloquant les UV 

dans les cosmétiques et les écrans solaires [86]. 

I.10 Le choix des modèles 

Le choixdes nanoparticules d'oxyde métallique, telles que les NPsd'oxyde de fer Fe2O3et 

le PHPMA étudiées dans notre étude en raison de leurs propriétés et compatibilité. Lorsque 

l'on compare les NPsFe2O3 avec des NPscouramment utilisées comme les NPs de silice, il 

est important de tenir compte des exigences spécifiques de l'application et des 

améliorations souhaitées des propriétés. Le choix entre ces NPsdépend de plusieurs 

facteurs. Les NPsFe2O3 présentent des propriétés magnétiques uniques, offrant des 

fonctionnalités supplémentaires au système nanocomposite. Ce comportement magnétique 

est avantageux dans les applications où des matériaux magnétiquement réactifs sont 

souhaités, comme les systèmes de délivrance de médicaments ciblés ou les capteurs 

magnétiques [87]. En revanche, les nanoparticules de silice ne répondent pas aux champs 

magnétiques externes en raison de leur nature diamagnétique et peuvent ne pas offrir le 

même niveau de fonctionnalité dans ces applications particulières. La chimie de surface 
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des NPsest cruciale pour leur compatibilité avec la matrice polymère. Les NPsFe2O3 

peuvent avoir des chimies de surface variées selon les méthodes de synthèse utilisées, 

permettant des interactions adaptées avec les chaînes polymères. En revanche, les 

nanoparticules de silice ont une nature hydrophile et peuvent nécessiter une modification 

de surface supplémentaire pour améliorer leur compatibilité avec les matrices polymères 

hydrophobes comme le PHPMA [88]. Zdenek et al. [89] ont préparé des nanoparticules 

Fe2O3 traitées au citrate et un nouveau revêtement de surface à base de PHPMA pour 

garantir une immunogénicité minimale, une biocompatibilité et fournir des groupes 

fonctionnels réactifs pour une conjugaison chimique ultérieure avec un médicament 

particulier (figure 1.14). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1.14 Illustration schématique de l'interaction entre le PHMPA et une nanoparticule 

d'oxyde de fer Fe2O3[89]  

Fe2O3 
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II.1 Introduction  
La modélisation moléculaire est devenue un enjeu majeur avec le développement 

exponentiel de la puissance informatique au cours de ces dernières années. Cette pratique repose 

sur la simulation informatique des structures, des dynamiques et des interactions entre les 

molécules à l'échelle atomique ou moléculaire. De nombreux chercheurs ont utilisé la 

modélisation moléculaire comme un outil puissant et polyvalent dans leurs recherches. Cette 

approche leur permet d'explorer une gamme variée de questions scientifiques et de relever des 

défis dans des domaines aussi divers que la biologie, la chimie, la pharmacologie, la physique 

et les matériaux. La modélisation moléculaire est largement utilisée pour étudier la structure et 

la dynamique des protéines, des acides nucléiques et d'autres biomolécules. Les chercheurs 

peuvent ainsi comprendre les mécanismes de fonctionnement des enzymes, des récepteurs 

cellulaires et des complexes macromoléculaires, ce qui ouvre la voie à la conception de 

médicaments plus efficaces et à la compréhension des processus biologiques fondamentaux tels 

que la signalisation cellulaire et la régulation génique. En physique, la modélisation moléculaire 

est employée pour étudier les propriétés thermodynamiques, structurales et dynamiques des 

matériaux à l'échelle atomique et moléculaire. Cela comprend des applications telles que la 

simulation des propriétés électroniques des semi-conducteurs, l'étude des transitions de phase 

dans les matériaux et la modélisation des interfaces entre matériaux. Dans ce chapitre, nous 

commencerons par présenter les différentes méthodes de modélisation moléculaire, en 

particulier la dynamique moléculaire utilisée dans notre étude à l'aide du concept de champ de 

force. La Figure 2.1 illustre les liens entre les différentes méthodes utilisées en modélisation 

moléculaire. 

Figure 2.1 Les méthodes disponibles en modélisation 

et simulation moléculaire. 
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La modélisation moléculaire est un terme général qui comprend diverses techniques de 

graphisme moléculaire et de chimie computationnelle qui reposent sur la recherche d’un modèle 

de potentiel pour décrire un système moléculaire. Les propriétés des molécules peuvent être 

déterminées, analysées, calculées et stockées grâce à cette technologie. De plus, elle permet de 

représenter les interactions intermoléculaires et de manipuler les modèles de notre système 

étudié afin de mieux comprendre les phénomènes a l'échelle atomique. La simulation 

moléculaire est une excellente méthode pour étudier les propriétés et le comportement des 

matériaux dans diverses situations et circonstances, en particulier pour les matériaux polymères. 

Il est devenu de plus en plus important dans le secteur académique et les grandes entreprises de 

recherche et développement. Parfois, ces méthodes peuvent aider à compenser les expériences, 

en particulier celles qui sont trop lourdes et difficiles, ainsi qu'à éviter le gaspillage du temps et 

à réduire les essais-erreurs [1]. Trois types de méthodes de modélisation moléculaire peuvent 

être réparties sont quantiques, moléculaires et dynamiques. 

II.2 Méthodes de la mécanique quantique (MQ) 
Le computation des orbitales moléculaires (OM) est la base de la mécanique quantique 

pour déterminer l’énergie et la distribution électronique. Avec l’augmentation du nombre 

d’électrons, la difficulté et la complexité de cette méthode augmentent. Il est courant d'utiliser 

ces techniques dans les petites molécules ou qui nécessitent de nombreuses approximations, car 

elles nécessitent souvent un temps de calcul plus long. Ils sont particulièrement utiles pour le 

calcul des charges et des potentiels électrostatiques, la polarisabilité et l’approche des 

mécanismes réactionnels. De nombreuses propriétés physiques, telles que les propriétés 

chimiques des éléments et la creation de liaisons chimiques, ont été expliquées par la mécanique 

quantique [2-5]. Pour les systèmes de petites échelles, les techniques quantiques sont utilisées. 

Ils incluent les techniques appelées ab-initio, telles que Hartree-Fock et la théorie de la densité 

fonctionnelle (DFT), qui exprime l'énergie électronique E en fonction de la densité électronique 

ρ. La taille des systèmes traités par les méthodes quantiques est fortement influencée par les 

ressources machines et ne dépasse rarement la centaine d’atomes [6-7], contrairement à la 

méthode de Hückel qui permet d’interpréter une grande partie de la réactivité chimique [8]. La 

méthode de champ auto-cohérent utilise des calculs plus complexes que celui de Hückel. Il 

existe deux options différentes : les méthodes ab initio nécessitent beaucoup de temps de calcule, 

tandis que les méthodes semi-empiriques nécessitent des données expérimentales pour calculer 

les termes énergétiques les plus difficiles. 
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Les méthodes de modélisation basées sur la mécanique quantique (Leach, 1996) visent à décrire 

le système étudié par une fonction d’onde, qui peut théoriquement être déterminée par la 

résolution de l’équation de Schrödinger (Schrödinger, 1926), qui décrit le mouvement de n 

électrons et de N noyaux dans un système moléculaire. La relation suivante fournit une 

description de cette équation a l’état stationnaire : 

Ĥ𝛹(𝑟, 𝑅)  =  𝐸𝛹(𝑟, 𝑅) (2.1) 

Ψ : la fonction d'onde du système. 

E : l’énergie du système. 

r et R : les positions des électrons et des noyaux respectivement. 

Ĥ : l'opérateur hamiltonien non relativiste du système 

II.3 La mécanique moléculaire (MM) 
L'une des techniques les plus efficaces pour manipuler des systèmes énormes, tels que ceux 

que l'on trouve dans les systèmes biologiques et polymères, qui ne peuvent pas être manipulés 

à l'aide de techniques quantiques. la MM est considérée comme l'une des techniques empiriques 

qui utilise le champ de force moléculaire [9] - également connu sous le nom de méthode du 

champ de force - pour identifier les molécules intriquées et leurs caractéristiques est la 

mécanique moléculaire. Cette technique est basée sur les idées fondamentales de la 

spectroscopie vibrationnelle. thermodynamique, les forces initiales excessives qui conduiraient 

à une trajectoire anormale sont diminuées afin de prévoir et de limiter l'énergie associée à une 

configuration spécifique d'une molécule[10]. Les liaisons covalentes entre les atomes sont 

modélisées dans les méthodes de mécanique moléculaire comme des ressorts avec une distance 

d'équilibre fixe, et les atomes non liés sont supposés interagir via des interactions 

électrostatiques et de van der Waals. Les atomes sont modélisés comme des particules 

sphériques avec un rayon et une charge électrique constants. 

II.3.1 Champ de forces (FF) 
Un champ de force est un ensemble de potentiels et de caractéristiques utilisés en 

mécanique moléculaire pour expliquer la structure de l'énergie potentielle d'un système de 

particules, généralement mais pas toujours des atomes. Ainsi, le mot "champ de force" est utilisé 

différemment en chimie et biologie numériques qu'en physique, où il désigne souvent un 

potentiel scalaire avec un gradient négatif. Les potentiels et les propriétés d'un champ de force 

particulier peuvent être calculés avec précision à l'aide de la mécanique quantique et de données 
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expérimentales. En général, un champ de force est créé et appliqué dans l'approximation de 

Born-Oppenheimer[11]. Les interactions entre atomes liés ou les interactions entre molécules 

qui correspondent aux énergies de liaison, d'angle de valence et de torsion des angles dièdres 

constituent les fonctions d'énergie potentielle qui constituent un champ de force. La relation 

suivante peut être utilisée pour déterminer les interactions entre des non-atomes liés ou 

intramoléculaires, y compris les interactions électrostatiques et de Van der Waals, ainsi que 

l'énergie des liaisons hydrogène. [12-13]. 

𝐸𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 =  𝐸𝑙𝑖𝑎𝑛𝑡𝑒 + 𝐸𝑛𝑜𝑛−𝑙𝑖𝑎𝑛𝑡𝑒  (2.2) 

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

atomes non-liés peuvent être écrite comme suit : 

𝐸𝑙𝑖𝑎𝑛𝑡𝑒 =  𝐸𝑙𝑖𝑎𝑖𝑠𝑜𝑛 + 𝐸𝑓𝑙𝑒𝑥𝑖𝑜𝑛 + 𝐸𝑡𝑜𝑟𝑠𝑖𝑜𝑛    (2.3) 

Eliaison: Énergie décrivant l’élongation sur les liaisons. 

Eflexion: Énergie décrivant la déformation angulaire. 

Etorsion: Énergie décrivant la torsion. 

𝐸𝑛𝑜𝑛−𝑙𝑖𝑎𝑛𝑡𝑒 = 𝐸é𝑙𝑒𝑐𝑡𝑟𝑜𝑠𝑡𝑎𝑡𝑖𝑞𝑢𝑒 + 𝐸𝑉𝐷𝑀 (2.4) 

E électrostatiques: Énergie décrivant les interactions électrostatiques. 

EVan der Waals: Énergie décrivant 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 décrire la déformation en dehors du plan. 

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

décrits explicitement dans les champs de forces). 
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II.3.1.1 Energie d’élongation (liaison) 

L'interaction entre deux atomes liés par une liaison covalente est similaire à celle de deux 

"boules" liées par un ressort car les liens entre les atomes d'une structure moléculaire ont 

souvent tendance à s'étendre ou à se contracter [14],[1] (Figure 2.2) 

La loi de " Hooke " de l'allongement du ressort se rapproche de la façon dont cette déformation 

est contrôlée. Ainsi, elle peut être reliée à une énergie d'élongation de la forme suivante : 

𝐸𝑙𝑖𝑎𝑖𝑠𝑜𝑛 = ∑ 𝐾𝑙𝑖𝑎𝑖𝑠𝑜𝑛(𝑟 − 𝑟0)2 (2.5) 

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

kcal.mol-1Å -1 ) . 

r est la distance de séparation entre deux atome. 

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

II.3.1.2 Energie de flexion (bending) 

La distorsion des angles de valence est causée par le mouvement des atomes autour de leur 

position d'équilibre (figure 2.3). 

Figure 2.3 angle de valence entre trois atomes 

Figure 2.2 Elongation entre deux atomes. 
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L’énergie de flexion constitue l’énergie de déformation des angles de valence, Un terme 

harmonique est choisi pour décrire l’interaction à trois corps : 

𝐸𝑓𝑙𝑒𝑥𝑖𝑜𝑛 = ∑ 𝐾𝑓𝑙𝑒𝑥𝑖𝑜𝑛( − 0)2. (2.6) 

Kflexion est la constante de force de flexion (en kcal.mol-1 ).[2] 

θ : l’angleséparés par lestrois atomes 1, 2 et 3, 

θ0 :l’angle à l’équilibre 

II.3.1.3 Energie de torsion (déformation des angles dièdres) 

Le terme de rotation autour des liaisons est représenté par l'énergie de torsion (ou d'étirement). 

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

structure tridimensionnelle de la molécule (figure 2.4). [17] 

Figure 2.4 Interactions à quatre corps (angles dièdres –torsion) 

Le terme de torsion, qui est le terme principal pour la mobilité des chaînes moléculaires, est 

important au sein des polymères [18]. Le terme décrit comment une liaison BC tourne par 

rapport à l'angle dièdre créé par quatre atomes successifs. 1, 2, 3 et 4 sont exprimés sous la 

forme d'une fonction périodique créée à l'aide de la série de Fourier. L'équation suivante donne 

la définition du terme de torsion : 

𝐸𝑡𝑜𝑟𝑠𝑖𝑜𝑛 = ∑
𝑉𝑛

2𝑛=0 [1 − 𝑐𝑜𝑠(𝑛𝜑–  𝛾)] (2.7) 

Vn est un terme d’énergie (kcal.mol-1 ). 

φ représente l’angle de torsion. 
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γ est le facteur de phase qui représente l’angle où l’énergie de torsion passe par un minimum. 

n est le terme de multiplicité qui détermine le nombre de minima de la fonction lorsque l’angle 

tourne de 360°. 

Étant donné qu'il y a quatre atomes impliqués, l'énergie de torsion explique déjà certaines des 

interactions entre les atomes non liés. Par conséquent, ces interactions devront avoir plus de 

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

II.3.1.4 Energie d’angles dièdres impropres 

Le terme énergétique de torsions impropres Eimpropres décrit la contribution énergétique des 

torsions impropres créées par trois liaisons qui se déforment. L'angle créé par les plans ABC et 

BCD dans la figure 5 est une torsion impropre. 

Figure 2.5  L’angle dièdre impropre  est défini comme l’angle entre les plans ABC et BCD. 

Les torsions impropres sont ainsi nommées, Parce que les quatre atomes impliqués ne sont pas 

connectés linéairement. Cette expression est employée pour garder certains groupes plats, en 

particulier le groupe carbonyle. 

𝐸𝑖𝑚𝑝𝑟𝑜𝑝𝑟𝑒𝑠 = ∑ 𝐾 (𝑖 − 0)2𝑛
𝑖=1  (2.8) 

K représente la constante de torsion. 

 est l’angle dièdre impropre. 

0 représente l’angle dièdre idéal. 

II.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 à une certaine distance [20]. Les interactions à 

longue portée sont caractérisées par une composante attractive du potentiel de Van der Waals, 

tandis qu'une autre composante est répulsive. Le terme "attractif" fait référence aux forces 
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créées 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 localisées sont 

celles qui se repoussent ; leur portée est aussi la plus courte. Une fonction de Lennard Jones 

représente l'énergie de van der Waals : 

𝐸𝑉𝐷𝑊 =  ∑ 4ε𝑖𝑗 [(
𝑟0

𝑟𝑖𝑗
)

12

− (
𝑟0

𝑟𝑖𝑗
)

6

] 𝑖𝑗  (2.9) 

εij : la profondeur du puits de Van Der Waals. 

rij : la distance entre l’atome i et j. 

r0 : la distance de Van Der Waals. 

La dispersion attractive de London entre deux atomes est représentée par l'expression à la 

puissance 6. D'autre part, comme deux noyaux ne peuvent pas être dans la même position en 

même temps, le terme à la puissance 12 correspond aux paramètres du terme répulsif. En 

physique des polymères, ce phénomène de superposition atomique est connu sous le nom de 

volume exclu. Les interactions entre les atomes se renforcent au fur et à mesure que l'on se 

rapproche de l'autre. Et lorsque les atomes se rapprocheront, cette croissance deviendra de plus 

en plus essentielle. 

Figure 2.6 courbe de l’énergie de Van Der Waals[21] 
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II.3.1.6 Energie électrostatique 

Toutes les interactions appelées interactions polaires et interactions ion-ion, dans lesquelles 

les atomes ont des charges formelles, sont appelées électrostatiques (ou coulombiennes). 

L'importance des interactions électrostatiques ne peut être surestimée. Dans ce dernier scénario, 

les atomes ont des charges partielles ou ponctuelles. Selon des calculs de mécanique quantique 

ab initio, ces charges peuvent être modifiées pour s'adapter au potentiel électrostatique de 

surface ou au moment dipolaire de la molécule. L'équation suivante peut être utilisée pour 

expliquer ce type d'interaction. 

𝐸é𝑙𝑒𝑐𝑡𝑟𝑜𝑠𝑡𝑎𝑡𝑖𝑞𝑢𝑒𝑠 = ∑
𝑞𝑖𝑞𝑗

40𝑟𝑖𝑗
2𝑖,𝑗  (2.10) 

q i et q j : la charge partielle des atomes i et j. 

rij : la distance séparant les atomes i et j. 

ɛ0 : la constante diélectrique. 

La sommation d'Ewald est utilisée pour calculer les interactions électrostatiques. Pour appliquer 

la méthode d'Ewald, le système doit être électriquement neutre (d'où la nécessité de contre-ions) 

et des circonstances périodiques doivent être utilisées [14,1,22]. 

II.3.1.7 Energie des termes croisés 
Ces expressions sont également appelées étirement-flexion, torsion-étirement et flexion-

flexion, car ce sont des termes croisés qui décrivent les interactions entre les trois concepts 

précédents. Le couplage allongement-flexion (étirement-flexion), qui se traduit par la relation 

suivante. 

𝐸(𝑙, ) =
1

2
∑ (𝑙𝑖,𝑗 − 𝑙0𝑖,𝑗)𝑖,𝑗𝑙 (𝑖,𝑗 − 0𝑖,𝑗) (2.11) 

ki, θl est le paramètre de couplage liaison –angle vis-à-vis des liaisons i et j et li,j =li + lj et l0i j= 

l0i+l0 

II.3.1.8 Énergie de liaison hydrogène 

Un atome d'hydrogène lié de manière covalente à un atome donneur fortement 

électronégatif, tel que l'azote (électronégativité = 3), l'oxygène (électronégativité = 3,5) ou le 

fluor (électronégativité = 4), et un atome accepteur similaire qui peut ou non être un composant 

de la molécule donneuse interagit de manière attractive pour former des liaisons hydrogène 

(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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Figure 2.7 Représentation schématique de la liaison hydrogène [24] 

pour mesurer la longueur de la liaison hydrogène. Il est alors à peu près équivalent au total 

des rayons de Van der Waals de ces deux atomes. 

Dans les molécules biologiques les longueurs de liaisons hydrogènes sont comprises entre 2,8 

et 3,1 Å, La distance H---O est par exemple d’environ 1,9 Å dans le complexe >N-H----O=C>. 

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

À l'heure actuelle, les interactions de Lennard-Jones liées à la loi de Coulomb sont couramment 

utilisées pour calculer les interactions de liaison hydrogène [14][26]. Une liaison de Van der 

Waals a une énergie comprise entre 1 et 4 kJ/mol et plusieurs centaines de kJ pour les liaisons 

covalentes, mais une liaison hydrogène a une énergie de quelques dizaines de KJ/mol seulement. 

Pour un dimère d'eau, l'énergie de la liaison hydrogène est d'environ 22,5 kJ/mol [24]. 

II.3.2 Différents champs de forces en mécanique moléculaire 
De nombreux champs de force différents ont été publiés dans la littérature; ils se 

distinguent les uns des autres par le langage employé pour créer des expressions d'énergie 

moléculaire. Étant donné que chaque champ de force a un domaine d'application spécifique, le 

choix d'un champ dépend du système étudié et de ses caractéristiques. (Complexe métallique, 

un glucide) Type de composé. (Gaz, solution) Environnement. Étudier les interactions d'un 

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

 COMPASS (Condensed-phase Optimized Molecular Potentials for Atomistic Simulation 

Studies) est un champ de force de classe II qui a été développé à partir de données ab initio 

et utilisé pour l'étude des matériaux organiques, alors qu'il a maintenant élargi son champ 

d'application pour inclure l'étude des matériaux 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 conçu pour être utilisé sur des matériaux polymères, 

organiques et inorganiques afin de déterminer leurs caractéristiques structurelles et 

mécaniques. 

 CVFF (Central Valence Force Field), Le champ de force central de valeur (CVFF) a été créé 

par HAGLER [43] et a été utilisé pour rechercher les fréquences de vibration appliquées sur 
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les systèmes 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]. 

 MM2 : c’est le premier champ de force créé par Allinger [27]. Au départ, il a été créé pour 

traiter des molécules simples telles que les alcènes, les amines et les alcalins, but maintenant, 

grâce à ses versions améliorées (deuxième génération) MM3 [26] et MM4 [33], il peut traiter 

des molécules organiques de plus en plus complexes. 

 BIOSYM (MSI): Il a été conçu au début pour les protéines et les molécules organiques [5]. 

 OPLS (Optimized Potentials for Liquid Simulations): champ de force pour les protéines et 

certain types de molécules organiques [35]. 

 UFF (Universal Force Field) : ce champ de force est adapté à le logiciel Cerius utilise des 

molécules organométalliques [36]. 

 CHARMM (Chemistry at HARvard Macromolecular Mechanics) Un ensemble de champs de 

force couramment utilisés en dynamique moléculaire est connu sous le nom de CHARMM, 

tout comme le programme utilisé pour simuler et analyser la mécanique moléculaire. 

CHARMM a été créé par KARPLUS et est utilisé pour la recherche sur les protéines.[37 ] 

 SPASIBA (Spectroscopie Potentiel Algorithm For Simulating Biomolecular Conformational 

Adaptability) Le champ de force empirique SPASIBA a été introduit dans le logiciel 

CHARMM après avoir été créé par le groupe du Pr Vergoten pendant plus de trente ans [38]. 

Les définitions des termes pour les saccharides et les lipides des biomembranes ont été 

ajoutées à la base de données des paramètres. Il combine le champ de force spectroscopique 

de l'Urey-Bradly-Shimanouchi modifié. 

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

était initialement destiné aux polymères de protéines et d'acides nucléiques. 

II.3.2.1 Description du champ de forces DREIDING 
DREIDING, peut être utilisé pour prévoir les structures et la dynamique des molécules 

du groupe principal qui sont organiques, biologiques et inorganiques. Contrairement aux 

constantes de force individuelles et aux paramètres géométriques qui dépendent de la 

combinaison spécifique d'atomes impliqués dans les termes de liaison, d'angle ou de torsion, la 

philosophie de DREIDING utilise des constantes de force génériques et des paramètres 

géométriques basés sur des considérations 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 barrières 

de torsion, ce qui signifie que toutes les distances de liaison sont obtenues à partir des rayons 



CHAPITRE 2  MODELISATION MOLECULAIRE 

61 
 

atomiques. Toutes les combinaisons d'atomes imaginables ont des paramètres décrits, et des 

atomes supplémentaires peuvent être facilement ajoutés au champ de force [40][41]. 

II.3.2.2 Le champ de forces COMPASS 

COMPASS [42] est l’abréviation anglaise de Condensed-phase Optimized Molecular 

Potentials for Atomistic Simulation Studies. COMPASS [42] a quatre types de potentiels 

différents : covalent, ionique, semi-ionique et métallique. Ceux-ci dépendent des types d'atomes 

impliqués. 

II.3.2.2.1 Le potentiel covalent 
Il permet la modélisation de molécules avec des liaisons covalentes. Cela suggère que les 

liaisons simples, doubles, triples ou de résonance des atomes individuels - ou d'autres types de 

liaisons - sont connues. Le potentiel covalent utilisé par le champ de force COMPASS [42] a la 

forme mathématique suivante : 

𝑽 = ∑ 𝑲𝟏

𝑹

(𝑹 − 𝑹𝟎)𝟐 + 𝑲𝟐(𝑹 − 𝑹𝟎)𝟑 + 𝑲𝟑(𝑹 − 𝑹𝟎)𝟒 + ∑ 𝑲𝟒



( − 
𝟎)𝟐 + 𝑲𝟓( − 

𝟎)𝟑

+ 𝑲𝟔 ( − 
𝟎)𝟒 + ∑ 𝑲𝟕



[𝟏 − 𝒄𝒐𝒔()] + 𝑲𝟖[𝟏 − 𝒄𝒐𝒔(𝟐)] + 𝑲𝟗[𝟏 − 𝒄𝒐𝒔(𝟑)]

+ ∑ 𝑲𝟏𝟎
𝟐 + ∑ 𝑲𝟏𝟏

𝑹.𝑹′

(𝑹 − 𝑹𝟎)(𝑹′ − 𝑹′𝟎
) + ∑ 𝑲𝟏𝟏

𝑹.

(𝑹 − 𝑹𝟎)( − 
𝟎)

+ ∑(𝑹 − 𝑹𝟎)[𝑲𝟕

𝑹.′

[𝟏 − 𝒄𝒐𝒔()] + 𝑲𝟖[𝟏 − 𝒄𝒐𝒔(𝟐)] + 𝑲𝟗[𝟏 − 𝒄𝒐𝒔(𝟑)]]

+ ∑( − 
𝟎)[𝑲𝟕

.′

[𝟏 − 𝒄𝒐𝒔()] + 𝑲𝟖[𝟏 − 𝒄𝒐𝒔(𝟐)] + 𝑲𝟗[𝟏 − 𝒄𝒐𝒔(𝟑)]]

+ ∑ 𝑲𝟏𝟏

.′

( − 
𝟎) (′ − 

′𝟎
)

+ ∑ 𝑲𝟏𝟏

.′.

( − 
𝟎) (′ − 

′𝟎
) 𝒄𝒐𝒔 ∑

𝒒𝒊𝒒𝒋

ɛ𝑹𝒊𝒋
𝒊>𝒋

∑ 𝒊𝒋 [𝟐 (
𝑹𝒊𝒋

𝟎

𝑹𝒊𝒋
)

𝟗

− 𝟑 (
𝑹𝒊𝒋

𝟎

𝑹𝒊𝒋
)

𝟔

]

𝒊𝒋

 

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

flexion, de torsion et de distorsion. Les termes croisés sont les six montants suivants. La 

dernière somme est le potentiel de van der Waals, qui est représenté par un potentiel "9-6" de 

type Lennard Jones, tandis que l'avant-dernière somme est le terme énergétique de Coulomb. 

(2.12) 
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II.3.2.2.2 Les potentiels ionique, semi ionique et métallique 

Il n'existe pas de technique spécifique pour simuler la liaison ionique. Nous déduisons 

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 conséquence, un 

système mixte composé d'ions et de molécules liés de manière covalente peut être modélisé. 

Les charges formelles qui composent les charges partielles des ions correspondent 

généralement à leur état d'oxydation.Les liaisons iono-covalentes peuvent être modélisées grâce 

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, 

l'énergie d'interaction entre deux atomes en contact est représentée par un terme de Coulomb et 

une fonction de dispersion de type Morse. 

𝑽𝑴….𝑶 = ɛ {𝒆𝒙𝒑[−𝟐𝜶(𝑹 − 𝑹𝒎)] − 𝟐𝒆𝒙𝒑[−𝜶(𝑹 − 𝑹𝒎)]}𝒇𝒔 +
𝑪

𝑹𝟔 (𝟏 − 𝒇𝒔) (2.13) 

Avec 

𝒇𝒔 =
𝟏

𝟏+𝒆𝒙𝒑(𝑹−𝑹𝒎)
 (2.14) 

La fonction Morse à courte portée peut être convertie en une fonction de dispersion à longue 

portée à l'aide de la fonction fs. La description plausible de la liaison métallique est compliquée. 

Pour ce type d'interaction en masse, COMPASS utilise essentiellement un potentiel "9-6" de 

type Lennard Jones. Les paramètres et R0 utilisés pour décrire les atomes sont propres à ce 

potentiel. En conséquence, il est impossible de construire un système contenant à la fois des 

atomes métalliques et des atomes liés par des liaisons covalentes. Les interactions de Van der 

Waals entre ces différentes sortes d'atomes ne peuvent être prises en compte par les lois des 

mélanges. Les paramètres de ces trois potentiels sont issus de structures qui ont été calculées 

ab initio à 0K pour optimiser. En conséquence, la température a été ignorée. 

II.4 Algorithmes de minimisation 
La fonction qui doit être minimisée pour une molécule à N atomes a 3N variables. Un 

minimum global et des minima locaux sont généralement inclus dans une telle fonction. Nous 

recherchons l'ensemble de coordonnées cartésiennes qui minimise le total de toutes les 

contributions d'énergie compte tenu de la géométrie de départ.En théorie, il suffit de localiser 

l'emplacement sur l'hypersurface d'énergie où (dE/dri) = 0 pour chaque coordonnée ri en 

prenant la dérivée première de l'énergie stérique par rapport à chacun des degrés de liberté de 

la molécule. Il existe deux méthodes différentes pour atteindre cet objectif : l'une utilise 
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simplement la pente de la surface (dérivée première), tandis que l'autre utilise à la fois cette 

pente et la courbure de la surface (dérivées première et seconde). 

Les différentes méthodes de minimisation intégrées dans le module forcite  du Materials Studio 

7.0 et et les plus utilisés sont : 

 La méthode de la plus grande pente ou bien la pente abrupte «Steepest descent ». 

 La méthode du gradient conjuguée 

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

II.4.1 Méthode de la pente abrupte « Steepest descent » 
Wiberg applique la technique de la "Steepest descent " en 1965 [43]. En rapprochant 

progressivement le système du minimum, cette technique modifie les coordonnées des atomes. 

Chaque atome est déplacé individuellement selon ses trois coordonnées cartésiennes, et 

l'énergie est recalculée après 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 l'énergie liée à une géométrie initiale. La direction du gain d'énergie est indiquée par le 

gradient, qui est un vecteur. 

L'énergie augmente avec r si le gradient est positif, et diminue avec r s'il est négatif. En 

conséquence, l'énergie diminue dans la direction opposée 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 éliminer tout problème stéréochimique potentiel de 

la structure de départ, sa convergence ultime est très lente car le gradient s'affaiblit rapidement 

à mesure qu'il se rapproche du minimum [44]. 
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II.4.2 Méthode du gradient conjugué 
Le gradient d'énergie potentielle sert de critère de convergence dans cette technique, qui 

fonctionne sur le même principe que l'approche de la méthode 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 conjugué considère à la fois le gradient estimé et les 

gradients précédents à chaque étape. La convergence vers le minimum le plus proche peut être 

accélérée en prenant les deux en considération. L'efficacité de cette méthode est grandement 

améliorée lorsqu'elle est utilisée à proximité d'un minimum local. C'est pourquoi, après 

quelques étapes de l'approche de la pente la plus raide, il est généralement utilisé pour affiner 

la minimisation. 

II.5 La dynamique moléculaire 
Une technique quasi-déterministe assez simple mais efficace pour déterminer les 

caractéristiques d'équilibre des systèmes traditionnels à plusieurs corps est la dynamique 

moléculaire (MD). Attribuer aux particules un vecteur positionnel initial,~r(x, y, z), et leur 

permettre d'interagir à l'aide d'un hamiltonien, tel que H =K + V (~r1, ~r2, ...~rn, sont les idées 

derrière cela. méthode. Ensuite, pour déterminer les trajectoires des particules individuelles qui 

reflètent avec précision la dynamique, l'équation classique du mouvement de Newton est 

intégrée. L'ensemble du processus d'exécution des simulations MD présente en fait des 

similitudes avec l'expérience du monde réel. Par exemple, le système est mis en place, équilibré 

et mesuré dans une expérience. D'une manière similaire à MD, le système est modélisé 

numériquement, équilibré en résolvant les équations de mouvement de Newton, puis examiné. 
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Figure 2.9 Illustration d’une phase d’équilibration 

Si l'on applique les équations de Newton de la mécanique classique à un système constitué de 

N atomes, à chaque instant t et sur chacun des atomes i du système, une force F s'applique ; son 

expression est la suivante : 

�⃗�𝑖 = 𝑚𝑖�⃗�𝑖 = 𝑚𝑖
𝑑2𝑟𝑖(𝑡)

𝑑𝑡2  (2.15) 

Fi : la force s’exerçant sur l’atome i de masse mi, 

ai : l’accélération agissant sur l’atome i. 

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 l’énergie potentielle de l’atome i : 

�⃗⃗⃗�𝒊 = −�⃗⃗⃗�𝑬 = −
𝝏𝑬

𝝏𝒓
�⃗⃗⃗�𝒓 (2.16) 

La connaissance de l'énergie d'un atome permet de déterminer sa vitesse et, par conséquent, sa 

position en résolvant numériquement les équations pour chaque atome dans le système étudié. 

II.5.1 Techniques numériques de dynamique moléculaire : 
Étant donné que l'équation du mouvement est une équation différentielle du second ordre difficile 

à résoudre analytiquement, une solution discrétisée peut être obtenue à l'aide de méthodes 

d'intégration. L'algorithme de Verlet et l'algorithme Verlet Leap-frog sont deux exemples 

d'algorithmes numériques permettant d'intégrer les équations du mouvement de Newton [45, 46, 47]. 
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II.5.1.1 Algorithme de Verlet : 

Cet algorithme prend en compte les positions et accélérations aux temps t – Δt et t pour calculer les 

positions au temps t + Δt. 

𝑟(𝑡 + ∆𝑡) = 𝑟(𝑡) + 𝜈(𝑡) + 𝑎(𝑡)
∆𝑡2

2
 (2.17) 

𝑟(𝑡 − ∆𝑡) = 𝑟(𝑡) − 𝜈(𝑡) + 𝑎(𝑡)
∆𝑡2

2
 (2.18) 

En additionnant les deux équations, on obtient alors la position au temps t + Δt: 

𝑟(𝑡 + ∆𝑡) = 2𝑟(𝑡) + 𝑟(𝑡 − ∆𝑡) + 𝑎(𝑡)∆𝑡2 (2.19) 

 

L'algorithme de Verlet n'emploie pas les vitesses dans le calcul des nouvelles positions. Cette 

méthode de résolution numérique offre des temps de calcul rapides, est incroyablement stable et 

n'utilise pas beaucoup d'espace mémoire. 

II.5.1.2 Algorithme de Verlet Leap-frog (saute mouton) : 

Le pas d'intégration dans cette méthode est divisé par deux afin d’être plus précis dans le calcul des 

nouvelles coordonnées. Les vitesses sont calculées au temps t+1/2Δt et utilisées pour calculer les 

positions au temps t + Δt. 

𝑟(𝑡) = 𝑟 (𝑡 +
∆𝑡

2
−

∆𝑡

2
) = 𝑟 (𝑡 +

∆𝑡

2
) − 𝜈 (𝑡 +

∆𝑡

2
)

∆𝑡

2
 (2.20) 

𝑟(𝑡 + ∆𝑡) = 𝑟 (𝑡 +
∆𝑡

2
+

∆𝑡

2
) = 𝑟 (𝑡 +

∆𝑡

2
) + 𝜈 (𝑡 +

∆𝑡

2
)

∆𝑡

2
 (2.21) 

L'expression de la position à l'instant t + t est donc obtenue en sommant les deux équations (II.19 et 

II.20) : 

(𝑡 + ∆𝑡) = 𝑟(𝑡) + 𝜈 (𝑡 +
∆𝑡

2
) ∆𝑡 (2.23) 

Les vitesses à l'instant t + t/2 sont calculées à partir des vitesses à l'instant t - t/2 et des accélérations 

à l'instant t : 

(𝑡 +
∆𝑡

2
) = 𝜈 (𝑡 −

∆𝑡

2
) + 𝑎(𝑡)∆𝑡 (2.24) 

La réversibilité et la stabilité sont deux caractéristiques de cette méthode. De plus, en utilisant moins 

d'étapes d'intégration, il est possible de calculer des positions avec une plus grande précision, bien 



CHAPITRE 2  MODELISATION MOLECULAIRE 

67 
 

que ce compromis puisse entraîner une perte de la corrélation entre les positions et les vitesses et, par 

conséquent, des divergences de calcul. 

II.5.2 Durée du pas d’intégration : 
Il suffit d'intégrer les équations du mouvement de manière répétée jusqu'à l'intervalle de temps 

souhaité pour produire les trajectoires du système moléculaire. 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 à une divergence de simulation et produire de graves erreurs dans l'évaluation 

énergétique. Le temps de simulation global est significativement influencé par le choix du pas de 

temps, t. Le mouvement d'étirement des liaisons (C-H) de l'ordre de (1014s = 10 fs) provoque la 

fréquence de vibration la plus élevée dans la majorité des composés organiques. 

II.5.3 Conditions initiales : 
L'algorithme d'intégration nécessite les coordonnées (x, y, z) et les vitesses (vx, vy, vz) de tous 

les atomes au temps t = t0 pour commencer à simuler un système. Les emplacements atomiques 

initiaux "vi (t=t0)" sont souvent déterminés par l'expérience (à partir d'une structure de RMN ou de 

diffraction des rayons X). La température de simulation T est la seule information disponible sur les 

vitesses initiales. Si nous n'avons pas de vitesses initiales, nous attribuons de manière aléatoire les 

vitesses vi (t=t0) à tous les atomes du système en utilisant une distribution de Maxwell-Boltzmann 

centrée sur la température T, ce qui nous permet de calculer les densités de probabilité f (vi) (49). 

𝑓(𝜈𝑖) = √
𝑚𝑖

2𝑘𝐵𝑇
𝑒𝑥𝑝 (−

𝑚𝑖𝜈𝑖
2

2𝑘𝐵𝑇
) (2.25) 

Il y a un déséquilibre dans la distribution initiale des vitesses. La simulation doit être stable pendant 

un temps d'équilibrage du système. 
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II.5.4 Conditions aux limites périodiques : 
Un nombre énorme d'atomes - de l'ordre de N = 6 022,1023 - sont présents dans un système 

authentique. Le nombre d'interactions à calculer devrait, en théorie, être proportionnel au carré 

du nombre de particules. Si l'on souhaite conserver un temps de simulation réaliste, tenter de 

calculer plus d'interactions que quelques milliards est illusoire. Quelques molécules pour la taille 

du système entraîneraient également des effets de bord indésirables [49]. La plupart des auteurs 

utilisent une boîte de simulation avec quelques molécules périodiquement dupliquées dans toutes 

les directions pour contourner ce problème. En conséquence, les molécules de la boîte source 

semblent être au centre d'un système dense car elles sont entourées de doubles d'elles-mêmes 

(Figure 2.10). 

Figure 2.10  Conditions périodiques illustrés en 2 dimensions avec une boîte cubique 

Par conséquent, cette technique permet de calculer un plus petit nombre d'interactions tout en 

limitant les effets négatifs. Les surfaces impliquent que la boîte ne se répète que dans deux 

directions. Chaque boîte d'image copie les mouvements des atomes dans la boîte centrale. Par 

conséquent, si une particule quitte la boîte centrale pendant que la simulation est en cours, elle 

est remplacée par une particule image d'une boîte voisine du côté opposé. En conséquence, il y 

a toujours le même nombre d'atomes dans la boîte du milieu. Sur les molécules de la case centrale, 

les calculs d'énergie sont effectués. Les molécules de solvant virtuelles des boîtes voisines sont 

utilisées pour déterminer les interactions non liées des molécules de solvant proches des limites 

de la boîte centrale. Cependant, jusqu'à ce que la taille de la boîte soit agrandie, l'approche des 

conditions aux limites périodiques ne peut pas être utilisée pour examiner les fluctuations avec 
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des amplitudes supérieures à les dimensions de la boîte [49]. Dans ce cas, à mesure que le 

nombre d'atomes du système augmente, le nombre d'interactions estimées augmente également. 

II.5.5 Simulations dans différents ensembles thermodynamiques : 
La simulation de dynamique moléculaire peut commencer lorsque les potentiels d'interaction, 

les conditions aux limites et les circonstances de départ sont tous fixés. Les quantités : nombre 

d'atomes N, température T, pression P, volume V et énergie E changeront ensuite au fil du temps, 

tout comme le système. Il existe différents systèmes thermodynamiques, chacun définissant un 

ensemble représentatif, avec trois variables indépendantes (NPT, NVT, NVE, etc.) qui définissent le 

système. Nous utilisons des méthodes de contrôle des paramètres T et P pour exécuter des simulations 

plus étroitement liées à l'expérience. Les ensembles NVT et NPT ont été utilisés dans notre enquête. 

II.5.5.1 Ensemble canonique : système NVT : 

N, V et T sont respectivement le nombre de particules, le volume et la température constante. 

Contrôler la température et la pression du système changeant tout en effectuant des calculs jusqu'à ce 

qu'une valeur d'équilibre soit obtenue est souvent beaucoup plus faisable. L'ensemble conventionnel 

(N V T), où le système est en équilibre thermodynamique et échange de l'énergie avec un réservoir 

externe appelé thermostat, peut être utilisé pour exécuter des simulations de dynamique moléculaire, 

comme démontré par Nosé [50]. Il s'assure que la température interne moyenne du système reste 

autour de la température externe spécifiée. L'énergie interne du système change et la quantité 

conservée dans le temps est l'énergie libre de Helmholtz, qui est le produit de l'énergie interne 

microcanonique (ENV) et de l'énergie fournie par le thermostat [51]. 

II.5.5.2 Ensemble isobare-isotherme NPT : 

N, P et T sont respectivement le nombre de particules, la pression et la température. D'autres fois, 

lors de la simulation dans la condition isotherme-isobare (N P T), il peut être préférable de simuler à 

pression constante plutôt qu'à volume constant. Il s'agit d'un ensemble thermodynamique qui simule 

les paramètres expérimentaux réels trouvés dans les laboratoires. 

Un barostat, second réservoir relié à l'ensemble canonique, permet de maintenir la pression externe 

nécessaire. En raison de la pression appliquée, le volume V du système change de manière isotrope 

[52]. Une autre version de cet ensemble, connue sous le nom d'ensemble NT [53], modifie les 

dimensions de la boîte de simulation de manière anisotrope (la taille et la forme de la boîte changent) 

tout en respectant la contrainte ext (voir Figure 2.11). 
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Figure 2.11  Déformation d’une boite de simulation dans les ensembles NPT et NσT. 

Les ensembles NVT et NPT, en revanche, présentent un intérêt pratique en raison de leur 

ressemblance avec les systèmes expérimentaux. Les deux ensembles utilisés dans notre enquête 

sont NVT et NPT. 

II.5.6 Contrôle de la température et de la pression 
Dans une simulation de dynamique moléculaire, le système étudié doit être couplé à un 

thermostat pour maintenir une température constante. Ce dernier part du principe de changer 

les vitesses du système pendant la simulation pour rendre son énergie cinétique moyenne égale 

à l'énergie cinétique correspondant à la température cinétique souhaitée T0. Pour cela, la 

température cinétique à l'instant t sera définie comme suit : 

𝑇(𝑡) =
2𝐸𝑐𝑖𝑛.(𝑡)

𝑘𝐵3𝑁
 (2.26) 

 3N : le nombre de degrés de liberté d’un système de N particules sans contrainte. Ce nombre 

doit être ajusté si des contraintes sont appliquées, 

 Ecin : l’énergie cinétique, 

 Kb : la constante de Boltzmann 
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En faisant la moyenne de la température instantanée, la température thermodynamique peut 

être déterminée. Le thermostat Andersen, le thermostat Berendsen, le thermostat Nosé-Hoover, 

le thermostat 53 Langevin ou la renormalisation stochastique des vitesses ne sont que 

quelques-unes des méthodes proposées pour maintenir la température du système. Le 

thermostat fabriqué par Nosé-Hoover. Parce qu'elle permet une exploration précise de 

l'ensemble canonique, c'est peut-être la méthode la plus fréquemment utilisée dans la littérature, 

que ce soit pour des simulations de champ de force ou des simulations ab initio. Ainsi, les 

fluctuations précises de l'énergie cinétique de l'ensemble canonique peuvent être recréées à 

l'aide du thermostat d'Andersen. Cependant, la dynamique obtenue est discontinue dans le 

temps, ce qui empêche entre autres le calcul de fonctions de corrélation. 

II.5.6.1 Contrôle de la pression : 

Pour contrôler la pression, il existe de nombreuses méthodes. Il existe des techniques de 

contrôle de la pression comparables à celles utilisées pour gérer la température d'un système, 

notamment le barostat Berendsen ou le couplage du système à un barostat. En utilisant cette 

technique, il est possible de modifier la taille de la boîte de simulation pour modifier la pression 

à l'intérieur. Les longueurs du système simulé sont multipliées par une quantité déterminée par 

l'équation suivante pour faire graviter la pression P vers une pression fixe P* : 

𝜇′ = √1 −
∆𝑡

𝜏𝑝
(𝑝 ∗ −𝑝)

3
 (2.27) 

 

 P : la pression souhaitée, 

 P * : la pression du système, 

 τ𝑝 : la constante de temps de couplage entre le système est le barostat, 

 µ ′ : le facteur du couplage. 

Avec la technique de Berendsen, le système et un barostat peuvent être couplés, un peu comme 

dans le cas de la température. L'équation suivante donne le facteur d'ajustement pour la 

position et le volume : 

𝜇′ = √1 −
∆𝑡

𝜏𝑝
(𝑝 − 𝑝𝑠𝑜𝑢𝑡ℎ)

3
 (2.28) 

 Psouth : la pression souhaitée, 

 P : la pression du système, 

 Γ𝑝 : la constante de temps de couplage entre le système est le barostat, 

 µ ′ : le facteur de correction. 
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II.6 Principaux programme utilisés  

II.6.1 Materials Studio (MS) 
Materials Studio (MS) [54] est un logiciel de pointe utilisé dans le domaine de la 

modélisation et de la simulation des matériaux. Développé par la société Dassault Systèmes, il 

offre une gamme d'outils puissants pour la conception, la caractérisation et l'analyse des 

propriétés des matériaux à l'échelle atomique et moléculaire. 

Le logiciel MS est largement utilisé par les chercheurs, les scientifiques et les ingénieurs dans 

divers domaines, tels que la chimie, la physique des matériaux, la science des polymères, la 

science des surfaces et interfaces, la catalyse et bien d'autres. Il permet d'étudier des systèmes 

complexes et de prédire les propriétés et les comportements des matériaux avant même de les 

synthétiser ou de les fabriquer. 

L'une des fonctionnalités principales de MS est sa capacité à effectuer des simulations 

moléculaires et atomistiques. Il utilise des méthodes de dynamique moléculaire et de mécanique 

quantique pour simuler le comportement des molécules et des atomes dans des systèmes réels. 

Cela permet de comprendre les processus fondamentaux qui se produisent à l'échelle atomique, 

tels que la diffusion, les réactions chimiques, les propriétés mécaniques, les propriétés 

électroniques, etc. 

En complément des simulations, MS propose également des outils de visualisation avancés afin 

d'analyser et de représenter graphiquement les structures moléculaires, les propriétés des 

matériaux, ainsi que les résultats obtenus des simulations. Il met également à disposition des 

fonctionnalités pour la modélisation de surfaces, la prédiction de structures cristallines, la 

conception de nouveaux matériaux, la recherche de molécules actives, l'optimisation de 

structures, et bien d'autres encore. 

II.6.2 Quelques modules utilisés sur MS Modeling 
Materials Studio comprend plusieurs modules spécialisés qui offrent des fonctionnalités 

spécifiques pour la modélisation et la simulation des matériaux. Voici quelques-uns des 

modules les plus couramment utilisés : 

 Amorphous Materials : Ce module est dédié à l'étude des matériaux amorphes, tels 

que les verres. Il permet de générer des structures amorphes réalistes, d'analyser leurs 

propriétés structurales et de prédire leurs propriétés physiques. 

 CASTEP : CASTEP est un module basé sur la théorie de la fonctionnelle de la densité 

(DFT) qui permet la modélisation et la simulation des propriétés électroniques des 
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matériaux. Il peut être utilisé pour prédire les structures électroniques, les bandes 

d'énergie, les densités d'états, les spectres de phonons, etc. 

 DMol3 : Ce module est également basé sur la théorie de la fonctionnelle de la densité 

(DFT) et se concentre sur la simulation des propriétés électroniques et structurales des 

matériaux. Il offre des fonctionnalités avancées pour la modélisation de systèmes 

moléculaires, la recherche de structures énergétiquement stables et l'analyse des 

propriétés électroniques. 

 Forcite : Forcite est un module spécialisé dans la simulation de dynamique moléculaire 

classique. Il permet de modéliser et de simuler les mouvements atomiques, les 

interactions intermoléculaires, les processus de réaction et les propriétés dynamiques 

des systèmes moléculaires complexes. 

 Conformers: Fournit des algorithmes de recherche de conformation de caractériser la 

conformation moléculaire et de la flexibilité, et avoir un aperçu des propriétés 

géométriques et dynamiques 

 Compass: Le premier champ de force ab initio qui a été paramétré et validé en utilisant 

les propriétés condensées en phase, et des données empiriques pour les molécules dans 

l'isolement 

 Conformers: Fournit des algorithmes de recherche de conformation de caractériser la 

conformation moléculaire et de la flexibilité, et avoir un aperçu des propriétés 

géométriques et dynamiques 

 Discover: Un programme de simulation atomistique pour l'étude des systèmes 

moléculaires et des matériaux 

 DPD: Un programme de simulation à méso-échelle utilisés pour simuler le mouvement 

des particules dans des conditions différentes Equilibria: Utilisé par les ingénieurs 

chimistes et de techniciens pour résoudre les problèmes équilibres de phases 

 Forcite Plus: Prolonge les outils classiques des simulations de Forcite d'inclure la 

dynamique moléculaire et des outils d'analyse semi-conducteurs et de nanotubes, pour 

soutenir la mécanique moléculaire, champs de forces pour les systèmes covalents 

 

 

II.7 Conclusion 
La prédiction du comportement des matériaux polymériques peut être réalisée à l'aide de 

méthodes de dynamique moléculaire, qui consistent à résoudre les équations de la mécanique 
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de Newton. Les potentiels d'interaction utilisés contiennent toutes les informations nécessaires 

sur la physique et la chimie des atomes. En associant une résolution temporelle à un ensemble 

thermodynamique, il est possible de prédire la cinétique d'évolution du polymère. Chaque étape 

de cette évolution peut être analysée en prenant en compte des aspects tels que l'organisation 

du polymère (amorphe, semi-cristallin) et les différentes composantes de son énergie interne 

(cinétique, distances, angles de liaison, dièdres, interactions de van der Waals). Ces données ne 

peuvent généralement pas être obtenues expérimentalement de manière individuelle. C'est en 

prédisant simultanément cet ensemble de propriétés que l'on peut les confronter à des résultats 

expérimentaux obtenus par diverses méthodes indépendantes. De plus, ces méthodes de 

simulation fournissent directement des informations qui, expérimentalement, peuvent être 

indirectes ou disponibles uniquement sous forme de moyennes. Pour déterminer la température 

de transition vitreuse des polymères, une approche basée sur la mécanique moléculaire (champs 

de forces) est utilisée dans le logiciel MS Modeling. Un protocole similaire à la dilatométrie est 

mis en œuvre pour cette analyse. 

Dans Notre étude, Les différentes structures pour toutes les chaînes polymères initiales, les 

modèles Fe2O3 NP et PNC ont été créées en utilisant le module Amorphous Cell, et Pour assurer 

l'exactitude et la fiabilité de nos résultats, nous avons utilisé un certain nombre de techniques 

et de méthodes avancées dans nos simulations. Celles-ci comprenaient l'utilisation de l'approche 

du gradient conjugué dans le module Forcite pour effectuer 5000 étapes de minimisation de 

l'énergie avec un seuil de convergence énergétique 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 gérer Van der Waals et les interactions 

électrostatiques à chaque étape de la simulation, et Pour relâcher d'éventuelles tensions, nous 

avons équilibré tous les systèmes 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 

validité de nos résultats 
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III.1 Introduction : 
Ce chapitre regroupe nos résultats de modélisation moléculaire effectués par FORCITE, qui 

est un module de calcul implémenté dans Accelrys MS-Modeling. La simulation de dynamique 

moléculaire (MD) est utilisée pour étudier l'effet des nanoparticules de Fe2O3 (NPs) sur les 

propriétés structurales et thermomécaniques des nanocomposites de Poly(N-(2-

hydroxypropyl)méthacrylamide) (PHPMA). Cinq modèles moléculaires de PHPMA pure et de 

nanocomposites PHPMA/ Fe2O3 avec différentes tailles et concentrations de NPs ont été 

construits et analysés. La modélisation des différents modèles a été étudiée à l'aide du 

déplacement quadratique moyen (MSD), et leur température de transition vitreuse (Tg) a été 

estimée à l'aide de méthodes d'évaluation de la densité-température et du MSD. Cette étude vise 

à analyser les variations dans des propriétés cruciales, notamment la mobilité des chaînes 

polymères, la stabilité thermique, les propriétés mécaniques telles que le module de Young, le 

module de cisaillement et le module volumique ainsi que les paramètres thermodynamiques de 

chaque système. De plus, l'énergie d'interaction entre les chaînes polymères et les 

nanoparticules de Fe2O3 est examinée, en se concentrant spécifiquement sur l'effet de la surface 

interfaciale des nanoparticules de Fe2O3 sur cette interaction. 

Nous allons présenter en premier temps les détails des simulations suivies par les résultats et 

les discutions. 

III.2 Détails des simulations : 

III.2.1 Modèle polymère : 
La sélection d'une longueur de chaîne appropriée est un facteur crucial lors de la réalisation 

de simulations de dynamique moléculaire (MD) de polymères. Si la chaîne est trop courte, la 

simulation peut ne pas représenter exactement les systèmes réels, tandis qu'une chaîne longue 

peut poser des défis computationnels [1-2]. Pour résoudre ce problème, nous avons utilisé les 

outils de construction de polymères et de cellules amorphes dans Materials Studio (MS) pour 

construire des chaînes de PHPMA de différentes longueurs allant de n=5 à n=60. 

Pour générer des chaînes de polymères dans Material Studio, nous procédons comme suit : 

En premier lieu, nous construisons l'homopolymère selon les instructions fournies dans la figure 

3.1, en commençant par l'unité répétée HPMA (monomère) telle qu'illustrée dans la figure 3.2 

et 3.3. 
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Figure 3.1 homopolymère 

Figure 3.2 HPMA momomére H (blanc), O (rouge), C (gris) et N (bleu) 
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 Figure 3.3 la construction de la chaîne polymère 

Figure 3.4 PHPMA Polymère (30 monomères) 
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Après avoir construit nos chaînes polymères de différentes longueurs, nous avons utilisé la boîte 

de dialogue Construction (Type de cellule) dans le constructeur de cellules amorphes, illustrée 

à la Figure 3.5, pour générer des modèles moléculaires de PHPMA pur, comme indiqué à la 

Figure 3.6. 

Figure 3.5 le constructeur des cellules amorphes 

Figure 3.6 cellule amorphe de PHPMA 
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 Nous avons ensuite utilisé le paramètre de solubilité de ces unités amorphes pures pour 

déterminer qu'une chaîne de 40 monomères était la plus appropriée pour notre étude (comme le 

montre la Fig. 3.7).  

Figure 3.7 modèle moléculaire de chaîne PHPMA avec 40 monomères ; H (blanc), O (rouge), 

C (gris) et N (bleu) 

III.2.2 Modèle de nanoparticules Fe2O3 : 
La structure de la maille unitaire des oxydes métalliques est créée à l'aide du logiciel Material 

Studio. Les structures cristallines fournies expérimentalement sont utilisées, et les paramètres 

de maille sont ceux expérimentaux. La symétrie, le groupe spatial et les paramètres de maille 

de l'oxyde métallique étudié sont donnés dans le Tableau 3.1. La structure cristalline des 

nanoparticules de Fe2O3, illustrée à la Figure 3.8(a), a été générée sous forme de nanoparticules 

sphériques de Fe2O3 avec différents rayons de 6,6 Å (Figure 3.8(b)), 7,5 Å, 8,8 Å et 10 Å selon 

la procédure représentée dans la figure 3.9. Afin d'éliminer l'effet de bord non saturé, nous 

avons ajouté un atome d'hydrogène aux atomes d'oxygène non saturés à la surface des 

nanoparticules de Fe2O3, comme illustré à la Figure 3.8(c). La structure optimisée a été obtenue 

en utilisant le même minimiseur que la chaîne de PHPMA. 

Tableau 3.1 Symétrie, groupe spatial et paramètres de maille de l'oxyde métallique étudié 

Metal-oxide Space Group Symmetry Lattice parameters 

Lengths (Å) Angles 

(degrees) 

Fe2O3 R-3C Hexagonal A=b=5.03, c=13.72 α=β=90, γ=120 
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Nous obtenons de la flexibilité dans les positions atomiques relatives au sein de la nanoparticule 

en utilisant la boîte de dialogue "Modifier les contraintes". Plus précisément dans le logiciel 

Materials Studio, en désélectionnant la case à cocher "Fixer la position cartésienne"(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 reconnaît les interactions dynamiques entre les 

atomes, facilitant les ajustements de leurs positions et orientations au fil du temps. 

 

Figure 3.8 Modèles moléculaires de nanoparticules de Fe2O3: (a) structure cristalline de la 

nanoparticule de Fe2O3 , (b) nanoparticule de Fe2O3 sphérique, (c) nanoparticule de Fe2O3 

sphérique avec une surface saturée ; H (blanc), O (rouge) et Fe (bleu clair) 

Figure 3.9 la nanoparticule sphérique de Fe2O3 
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III.2.3 Cellule amorphe : 
Nous avons utilisé la boîte de dialogue "Construction" dans le constructeur de cellules 

amorphes du logiciel Materials Studio pour créer des modèles moléculaires de PHPMA pur et 

de nanocomposites PHPMA/ Fe2O3 (figure 3.11).  

Figure 3.10 la position cartésienne 

Figure 3.11 construction des modèles moléculaires 
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Cinq modèles ont été générés, chacun composé de sept chaînes de PHPMA et d'une 

nanoparticule de Fe2O3 avec des tailles de nanoparticules variables et des changements 

correspondants dans le niveau de chargement dans les nanocomposites de PHPMA, comme 

illustré dans la Figure 3.12. Les systèmes simulés avaient un nombre atomique compris entre 

environ 4800 et 5200, avec une densité initiale de 0,6 g/cm3 pour garantir que les chaînes 

moléculaires avaient suffisamment d'espace pour se détendre et éviter les chevauchements et 

les enchevêtrements, et les conditions périodiques aux limites (CPL) ont été appliquées dans 

les trois directions principales. Le Tableau 3.2 fournit un résumé des propriétés de ces modèles, 

y compris les sept chaînes de PHPMA dans chaque système. 

Figure 3.12 Modèles d'équilibre de PHPMA pur et de nanocomposite PHPMA/Fe2O3 avec 

différents diamètres de Fe2O3 et chargements. 
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Tableau 3.2 Paramètres des systèmes de simulation 

System Cell component Particle size (Å) Weight fraction of component 

PHPMA% Fe2O3% 

1 7PHPMA/0Fe2O3 Non 100 0 

2 7PHPMA/1Fe2O3 6.6 88.9 11.1 

3 7PHPMA/1Fe2O3 7.5  83.7 16.3 

4 7PHPMA/1Fe2O3 8.8 77.2 22.8 

5 7PHPMA/1Fe2O3 10 69.2 30.8 

III.2.4 Annealing  et MD Simulation: 
Nous avons utilisé le même minimiseur pour tous les modèles initiaux de chaînes polymères, 

de nanoparticules de Fe2O3 et de nanocomposites polymère-nanoparticules (PNCs). Notre 

simulation a incorporé un certain nombre de techniques et de méthodes avancées. Celles-ci 

comprenaient l'utilisation de l'approche du gradient conjugué dans le module Forcite pour 

effectuer 5000 étapes de minimisation d'énergie avec un seuil de convergence énergétique de 

0,001 kcal/mol pour toutes les configurations initiales (figure 3.13).  

Les simulations ont intégré le champ de force DREIDING (FF), réputé pour son efficacité dans 

la prédiction des structures et de la dynamique des molécules organiques, biologiques et 

inorganiques du groupe principal. Il utilise des constantes de force générales et des paramètres 

géométriques dérivés de considérations d'hybridation simples plutôt que de s'appuyer sur des 

valeurs individualisées dépendant de la combinaison spécifique d'atomes impliquée dans les 

termes de liaison, d'angle ou de torsion [3]. Plusieurs études trouvées dans la littérature, se 

Figure 3.13 L'optimisation de la géométrie 
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concentrant spécifiquement sur les simulations de dynamique moléculaire de polymères et de 

nanocomposites polymère-nanoparticules, montrent que le champ de force DREIDING offre 

une bonne concordance avec les expériences. Fereidoon et al [4]. Ont réalisé des simulations 

MD systématiques (en utilisant le logiciel Material Studio) pour étudier les propriétés 

mécaniques à la fois des nanoparticules pures et de leurs nanocomposites hybrides en utilisant 

différents champs de force. Ils ont constaté que les résultats de simulation du champ de force 

Dreiding pouvaient être en accord avec les données expérimentales. Benkhelifa et al. ont 

exploré les caractéristiques thermo-mécaniques et de mémoire de forme des copolymères 

dérivés du méthacrylate de 2-hydroxypropyle (HPMA) et de l'acrylate de n-isobornyle (n-

IBoA). En utilisant le champ de force DREIDING, leurs simulations de dynamique moléculaire 

ont démontré une concordance remarquable avec les données expérimentales [5]. Les 

interactions de Van der Waals et électrostatiques non liées ont été tronquées en utilisant une 

approche de sommation atomique par une distance de coupure de 12,5 Å à chaque étape de la 

simulation (figure 3.14). Ces mesures ont contribué à assurer la robustesse et la validité de nos 

résultats.  

Pour atteindre la densité réelle de chaque système et libérer d'éventuelles tensions, nous avons 

réalisé une simulation de dynamique moléculaire (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 à une température constante de 298 K et une pression de 

0,0001 Gp (1 bar) (figure 3.15). Nous avons utilisé les thermostats et barostats de Nose et 

Berendsen pour contrôler la température et la pression. La procédure consistant à effectuer 

Figure 3.14 Les interactions de Van der Waals et électrostatiques 
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d'abord des simulations sous l'ensemble NVT puis sous l'ensemble NPT a été adoptée pour 

atteindre l'équilibrage thermodynamique afcin d'extraire correctement les propriétés convergées 

[6]. Les densités finales et les longueurs des côtés des unités cubiques pour les cinq modèles 

sont présentées dans le Tableau 3.3. 

Tableau 3.3Densités finales et dimensions latérales des unités cubiques pour les cinq modèles. 

System   Density (g/cm3) Density in Ref 

(g/cm3) 

Length (Å) 

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 

 

Après l'équilibrage à 298 K, des simulations de recuit ont été effectuées pour extraire les 

informations sur la mobilité et la température de transition vitreuse pour chaque cellule unitaire 

de cinq types de modèles. La température de chaque système a été augmentée à 450 K et 

rééquilibrée à cette température à 0,001 Gp pendant 200 ps. Ensuite, une simulation de 

refroidissement progressif a été mise en œuvre à une vitesse de refroidissement constante de 25 

K / 100 ps et une simulation MD en ensemble NPT de 100 ps a été réalisée après chaque 

Figure 3.15L'équilibrage des systèmes 
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diminution de température de 25 K jusqu'à ce que la température de chaque cellule unitaire 

atteigne 250 K (figure 3.16). 

 

III.2.5 Formes fonctionnelles avec le FF DREIDING : 
En modélisation moléculaire, un champ de force décrit comment les atomes interagissent 

entre eux. Le champ de force est caractérisé par les expressions fonctionnelles régissant diverses 

interactions interatomiques et les paramètres associés. Le FF DREIDING adopte des formes 

fonctionnelles spécifiques, comme détaillé ci-dessous [8-9]. Les énergies sont généralement 

exprimées en kcal mol⁻¹, les longueurs et distances en angströms, et les angles en degrés (notez 

que les constantes de force d'angle sont représentées en radians au lieu de degrés). Les unités 

des paramètres du champ de force sont dérivées de ces conventions et des formes fonctionnelles 

uniques, mais pour plus de clarté, elles sont également fournies ci-dessous. 

Étirement de liaison 

Le potentiel harmonique d'étirement de liaison est donné par : 

𝑢𝑟 = 𝑘𝑟(𝑟 − 𝑟0)2 (3.1) 

Où r0 est la longueur de liaison d'équilibre exprimée en angströms et la constante d'étirement 

de liaison kr est exprimée en kcal mol⁻¹ °A⁻². 

Figure 3.16annealing process 
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Flexion d'angle 

Le potentiel harmonique de flexion d'angle est donné par : 

𝑢 = 𝑘( − 0)2 (3.2) 

Où θ0 est l'angle d'équilibre exprimé en degrés et la constante de flexion d'angle kθ est exprimée 

en kcal mol⁻¹ rad⁻². 

Potentiel de flexion d'angle sous forme de cosinus : 

𝑢 = 𝑘(1 − 𝑐𝑜𝑠( − 0)) (3.3) 

Ici, la constante de flexion d'angle a des unités de kcal mol⁻¹. 

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

Pour θ ≠ 180° 

𝑢 =
1

2
𝑐(𝑐𝑜𝑠  − 𝑐𝑜𝑠 0)2 (3.4) 

Pour θ = 180° 

𝑢 = k(1 + cos ) (3.5) 

Où θ0 est l'angle d'équilibre et 

cθ = kθ (sin θ 0)2⁄  (3.6) 

La constante de flexion d'angle a des unités de kcal/mol. 

Torsion 

Séries de cosinus pour le potentiel de torsion : 

uΦ = V0 + V1(1 + cos Φ) + V2(1 − cos 2Φ) + V3(1 + cos 3Φ) (3.7) 

Les constantes de force V0, V1, V2 et V3 ont des unités de kcal mol⁻¹. 

Potentiel de torsion sous forme de cosinus (style DREIDING) : 

uΦ =
1

2
V0[1 − cos n(Φ − Φ0)] (3.8) 

Où n et Φ0 déterminent les angles d'équilibre. La constante de force V0 a des unités de kcal/mol. 

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

DREIDING) : 

uΨ = kΨ(1 − cos Ψ) (3.9) 

La constante d'inversion uψ est exprimée en kcal mol⁻¹. 

Interactions de van der Waals 

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

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

u(rij) = ϵij [(
ij

rij
)

6

− 2 (
ij

rij
)

12

] (3.10) 

Où rij, εij et σij représentent la distance entre les sites interactifs, la profondeur du puits de 

Lennard-Jones et le paramètre de taille, respectivement, pour la paire d'atomes i et j. 

Ici, rij et σij sont tous deux exprimés en A afin que la constante ϵij ait des unités de kcal mol⁻¹. 

Pour les paramètres d'interaction entre des paires différentes, la règle de combinaison 

géométrique pour ϵij est donnée : 

ϵij = (ϵiiϵjj)
1

2 (3.11) 

Pour σij, les règles de combinaison arithmétique et géométrique sont données par : 

• La règle de combinaison arithmétique 

ij =
1

2
(ii + jj) (3.12) 

• La règle de combinaison géométrique 

ij = (iijj)
1

2 (3.13) 

III.3 Résultats et Discussion : 

III.3.1 Le paramètre de solubilité et la longueur de chaîne 

appropriée : 
Le paramètre de solubilité est une mesure des forces intermoléculaires entre les molécules 

dans un matériau polymère. Il peut être calculé à l'aide de l'équation (3.14)[10]. 

δ = √
Ecoh

ν
= √CED (3.14)   
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Où ν représente le volume mixte des matériaux, Ecoh représente l'énergie cohésive, et CED est 

la densité d'énergie cohésive (figure 3.17). 

Il existe une relation entre le paramètre de solubilité et la longueur de chaîne d'un polymère. 

À mesure que le nombre d'unités de répétition augmente, le paramètre de solubilité tend à avoir 

une valeur constante. Cela suggère que lorsque la valeur du paramètre de solubilité est stable, 

la chaîne polymère peut représenter avec précision le matériau polymère réel [10-11]. De 

nombreuses études ont confirmé de manière cohérente l'efficacité d'examiner les changements 

dans le paramètre de solubilité par rapport à la longueur de la chaîne polymère pour déterminer 

la longueur de chaîne minimale représentant le polymère réel. Par exemple, Yizheng et al. [12] 

ont mené une enquête sur le polyéthylène téréphtalate (PET) et le polylactide (PLA), trouvant 

que 20 monomères servent de longueur de chaîne la plus courte pour un polymère réel. De 

même, Sarasua et al. [13] ont mené une étude similaire, déterminant que la longueur à laquelle 

le paramètre de solubilité se stabilise représente la taille moléculaire minimale caractérisant le 

polymère. Leurs résultats ont révélé que le poly(L-lactide) (PLLA) et le poly(DL-lactide) 

(PDLLA) atteignent des valeurs fixes à 20 unités, tandis que le poly(styrène) (PS) atteint 10 

unités. Dans notre étude, la courbe représentée dans la figure 3.18 indique que le paramètre de 

solubilité du PHPMA devient relativement constant lorsqu'il y a plus de 40 unités de répétition. 

Cela suggère que 40 est le nombre minimum d'unités de répétition nécessaires pour représenter 

avec précision la matrice de PHPMA dans ce contexte. 

Figure 3.17 la densité d'énergie cohésive 
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III.4 Analyse de convergence du système : 
L'analyse des profils de densité évoluant dans le temps, présentée dans la Figure 3.19, 

démontre que le système a atteint l'équilibre, comme indiqué par les fluctuations d'énergie et de 

température se situant entre 5 et 10% [14-15]. Il s'agit d'une étape cruciale dans le processus de 

simulation de dynamique moléculaire, car un système équilibré représente un échantillon stable 

et représentatif pouvant être utilisé pour prédire avec précision les propriétés du matériau dans 

différentes conditions. Les fluctuations d'énergie et de température observées dans la Figure 

3.20 pour le système 2 après le processus d'équilibration confirment que le système a atteint un 

état d'équilibre, ce qui est essentiel pour garantir la validité des résultats de la simulation En 

garantissant que le système est équilibré, nous pouvons avoir confiance en la fiabilité de nos 

résultats de simulation et les utiliser pour faire des prédictions significatives sur les propriétés 

du matériau. Le processus d'équilibration permet au système d'atteindre un état d'équilibre 

thermique, où la température et l'énergie sont uniformes dans tout le système. Cela est évident 

dans les profils de densité évoluant dans le temps du système 2, qui montrent que les 

fluctuations d'énergie et de température sont dans la plage attendue de 5 à 10% [16]. De plus, 

la confirmation de l'équilibre dans la Figure 3.20 et la densité simulée du polymère pur dans ce 

travail sont proches du résultat rapporté dans des recherches antérieures présenté dans le 

Tableau 3.3, ce qui vérifie la fiabilité des modèles  construits et des méthodes utilisées [17]. 

  

Figure 3.18 Paramètres de solubilité par rapport au nombre 

d'unités de répétition 
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figure 3.19 les profils de densité évoluant dans le temps sous 

l'ensemble NPT des modèles d'équilibre final de phpma/Fe2O3 

(6.6Å). 

Figure 3.20 L'énergie totale, l'énergie potentielle, l'énergie non 

liée, les fluctuations d'énergie cinétique et les fluctuations de 

température des modèles d'équilibre final de PHPMA/Fe2O3 

(6.6Å). 
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III.5 La mobilité de la chaîne : 
L'impact des nanoparticules de Fe2O3 sur la mobilité des chaînes de PHPMA peut être étudié 

en utilisant le déplacement quadratique moyen (MSD) [18]. La boîte de dialogue Forcite 

Analysis dans le module Forcite permet d'extraire des informations sur la mobilité de chaque 

système selon la procédure représentée dans la figure 3.21. 

 

 Le MSD peut être décrit comme suit (3.15) [18]:  

MSD =
1

N
∑ (ri(t) −  ri (0))²i=0

N−1  (3.15) 

Où N est le nombre d'atomes dans le système, 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 système. Il représente la moyenne des carrés des distances 

parcourues par une particule au cours d'une période de temps donnée. Le MSD est calculé en 

mesurant la distance entre la position initiale de la particule et sa position à un instant ultérieur, 

en prenant le carré de cette distance, puis en moyennant ces valeurs sur toutes les particules et 

sur une période de temps spécifiée. 

Figure 3.21 le déplacement quadratique moyen (MSD) 



CHAPITRE 3                                                RESULTATS ET DISCUSSION  

99 
 

 Les graphiques du MSD en fonction du temps pour les cinq systèmes sont représentés dans la 

figure 3.22. La courbe de MSD montre une augmentation en présence de nanoparticules de 

Fe2O3 par rapport au PHPMA pur. Les courbes de déplacement quadratique moyen (MSD) 

présentent une corrélation positive avec la taille et la concentration (fraction massique, 

chargement) des nanoparticules de Fe2O3. Cette constatation suggère que l'incorporation de 

nanoparticules de Fe2O3 dans la matrice de PHPMA influence de manière significative et 

améliore la mobilité des chaînes. Cet effet devient plus prononcé avec l'augmentation de la taille 

et de la concentration des nanoparticules. Il convient de noter que la mobilité des matériaux est 

également influencée par la température, comme le montre la figure 3.23, qui montre que la 

dynamique du polymère augmente avec l'augmentation de la température. Cette tendance est 

due à l'augmentation du mouvement thermique des chaînes polymères. De plus, la variation des 

courbes de MSD du PHPMA pur est la plus prononcée dans la plage de [260k-270k], qui est 

associée à la température de transition vitreuse (Tg) du polymère [19]. 

 

 

 

Figure 3.22 La variation des valeurs du déplacement 

quadratique moyen (MSD) en fonction du temps des cinq 

systèmes à 300 K. 
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(a) 

(c) (d) 

(b) 

Figure 3.23 La variation des valeurs du déplacement 

quadratique moyen (MSD) avec le temps pour (a) PHPMA pur ; 

(b) PHPMA/Fe2O3 (6.6Å) ; (c) PHPMA/ Fe2O3 (7.5Å) ; (d) 

PHPMA/ Fe2O3 (8.8Å) et (e) PHPMA/ Fe2O3 (10Å) à 

différentes températures (K). 
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III.6 Température de transition vitreuse : 
La température de transition vitreuse (Tg) est une propriété importante des polymères 

amorphes. Elle représente la température à laquelle un polymère amorphe passe d'un état vitreux, 

rigide et cassant, à un état caoutchouteux, plus souple et malléable. Plus précisément, la Tg 

correspond à la température à laquelle le polymère subit une transition de phase de l'état vitreux 

à l'état caoutchouteux en raison de la variation de la mobilité moléculaire. A des températures 

inférieures à la Tg, les polymères amorphes se trouvent dans un état vitreux où les chaînes 

polymères sont figées dans une structure désordonnée. À mesure que la température augmente 

et se rapproche de la Tg, les mouvements moléculaires deviennent de plus en plus importants, 

ce qui entraîne une transition de phase vers un état caoutchouteux où les polymères deviennent 

plus flexibles et peuvent subir une déformation significative sans se rompre. [20]. La Tg peut 

être déterminée à l'aide de diverses méthodes de simulation de dynamique moléculaire, telles 

que les caractéristiques du polymère comprenant l'expansion thermique, le volume, la 

conductivité thermique et la densité, ainsi que les caractéristiques microscopiques telles que la 

mobilité du polymère en utilisant le déplacement quadratique moyen (MSD), la fonction de 

distribution radiale (RDF), et l'énergie non liée[21]. Dans ce travail, la Tg de différents modèles 

a été estimée en utilisant des méthodes d'évaluation de la densité et du MSD.Les densités des 

cinq systèmes diminuent de manière linéaire avec l'augmentation de la température, comme le 

montre la Figure 3.24. La valeur de Tg peut être déterminée à partir de la courbe d'ajustement 

densité-température en trouvant le point d'inflexion de chaque courbe de densité par 

l'intersection des deux lignes linéaires qui représentent la transition du polymère amorphe de 

l'état vitreux à l'état caoutchouteux, respectivement. Comme on peut le voir dans le Tableau 3.4, 

les valeurs de Tg déterminées par la courbe d'ajustement densité-température (Figure 3.24) et la 

plage de Tg déterminée par les méthodes d'évaluation du MSD (Figure 3.23) sont cohérentes 

entre elles. 

La valeur de Tg obtenue pour le PHPMA pur est de 361,12 K, ce qui est cohérent avec les 

résultats de la littérature [5]. Comme le montre le Tableau 3.4, la Tg diminue lorsque les 

nanoparticules de Fe2O3 sont introduites dans la matrice de PHPMA, et cette tendance à la 

baisse devient plus prononcée à mesure que la taille et la concentration des nanoparticules 

augmentent. L'incorporation de nanoparticules de Fe2O3 dans la matrice de PHPMA peut 

perturber la structure ordonnée des chaînes polymères, ce qui entraîne une diminution de la Tg 

du polymère. 
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(a) 

(c) 

(e) 

(d) 

(b) 

Figure 3.24 Densité en fonction de la température pour (a) 

PHPMA pur ; (b) PHPMA/Fe2O3 (6.6Å) ; (c) PHPMA/ Fe2O3 

(7.5Å) ; (d) PHPMA/Fe2O3 (8.8Å) et (e) PHPMA/Fe2O3 (10Å) 
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Cette tendance devient plus prononcée à mesure que la taille et la concentration des 

nanoparticules augmentent. Ce phénomène peut affecter les propriétés physiques du polymère, 

telles que sa flexibilité et sa résistance, car la Tg d'un polymère peut influencer son module 

d'élasticité. 

Tableau 3.4 La valeur de Tg des cinq modèles (unités : K) 

Plusieurs chercheurs se sont concentrés sur la relation entre les propriétés structurales d'un 

polymère et sa température de transition vitreuse (Tg) [22]. Comme le montre la Figure 3.22 et 

le Tableau 3.4, la Tg et le déplacement quadratique moyen (MSD) des cinq systèmes montrent 

que plus la courbe MSD est élevée, plus la valeur de Tg du polymère est faible. Cela est dû au 

fait que la flexibilité de la chaîne est un facteur clé qui impacte la Tg d'un polymère. La Tg a 

tendance à augmenter lorsque la flexibilité de la chaîne diminue, de sorte qu'un polymère avec 

des chaînes flexibles aura souvent une Tg plus basse. Par conséquent, la présence de NPs peut 

abaisser la Tg du polymère en raison de leur capacité à améliorer la flexibilité des chaînes 

polymères. 

III.7 Propriétés mécaniques : 
Les propriétés mécaniques, telles que le module de Young, le module de compressibilité et le 

module de cisaillement, sont utilisées pour indiquer la rigidité des matériaux sous différentes 

conditions de contrainte. 

III.7.1 Module de Young (ou Module d'Élasticité)  
Le module de Young mesure la rigidité d'un matériau lorsqu'il est soumis à une contrainte de 

traction ou de compression. Il représente la capacité du matériau à résister à la déformation 

longitudinale en réponse à une contrainte appliquée dans cette direction. Plus le module de 

Young est élevé, plus le matériau est rigide. 

system Particl 

size(Å) 

Tg by Fitting Curve 

Method (K) 

Tg by MSD 

Evaluation Method 

(K) 

Tg in Ref 

(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  
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III.7.2 Module de compressibilité (ou Module de volume élastique) : 
Le module de compressibilité mesure la résistance d'un matériau à une compression uniforme. 

Il quantifie la capacité du matériau à résister à une diminution de volume sous l'effet d'une force 

de compression. Plus le module de compressibilité est élevé, plus le matériau est difficile à 

comprimer. 

III.7.3 Module de cisaillement (ou Module de rigidité transversale) : 
 Le module de cisaillement mesure la rigidité d'un matériau lorsqu'il est soumis à une force 

de cisaillement, c'est-à-dire lorsqu'il subit des contraintes qui tendent à le faire glisser le long 

d'un plan par rapport à un 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 élevé, plus le 

matériau est résistant à la déformation par cisaillement. 

III.8 Propriétés mécaniques 
 Dans ce travail, les propriétés mécaniques des cinq systèmes ont été calculées à l'aide de 

simulations de dynamique moléculaire (MD) avec le modèle de force de champ de DREIDING 

basé sur la méthode de contrainte statique [23] ,Pour la trajectoire du système à l'équilibre à 

température ambiante (300 K). 

La Figure 3.25 illustre que les propriétés mécaniques du nanocomposite 

polymère/nanoparticules (PNC) sont notablement différentes de celles observées pour la phase 

de PHPMA pure. Plus spécifiquement, à la fois le module de Young et le module de 

compressibilité diminuent à mesure que la taille et la concentration des nanoparticules de Fe2O3 

augmentent. Comme le montre la Figure 3.25, l'effet des nanoparticules de Fe2O3 d'une taille 

de 10 Å sur les propriétés mécaniques du nanocomposite de PHPMA est plus important que 

celui des autres tailles. 
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Sur la base de nos observations, l'incorporation de nanoparticules de Fe2O3 dans la matrice de 

PHPMA peut entraîner des modifications dans les propriétés mécaniques du système, 

notamment une diminution des modules de Young et de compressibilité. Cet effet semble être 

plus prononcé à mesure que la taille et la fraction massique des nanoparticules de Fe2O3 

augmentent. La présence de nanoparticules de Fe2O3 améliore significativement la flexibilité et 

la mobilité moléculaire des chaînes, ce qui peut être attribué à l'effet perturbateur des 

nanoparticules de Fe2O3 sur les forces intermoléculaires au sein d'une matrice de PHPMA. Les 

nanoparticules, selon leur taille, leur niveau de chargement, leurs propriétés de surface et leur 

interaction avec le polymère, peuvent perturber leur structure ordonnée et créer des barrières 

physiques entre les chaînes polymères. Cet effet limite le rapprochement des chaînes polymères 

et réduit la force des interactions intermoléculaires. En conséquence, les chaînes polymères 

acquièrent plus de liberté de mouvement et présentent une flexibilité et une mobilité accrues. 

La relation observée entre un MSD plus élevé et une flexibilité et des propriétés mécaniques 

plus faibles et une rigidité des cinq systèmes est cohérente avec ces effets des nanoparticules 

de Fe2O3 sur les chaînes polymères. 

Figure 3.25 Les propriétés mécaniques des cinq modèles 
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III.9 Interaction du PHPMA avec la nanoparticule Fe2O3 : 
L'interaction entre les nanoparticules (NPs) et une matrice polymère est un aspect crucial dans 

le domaine des nanocomposites polymères. Cette interaction peut influencer considérablement 

les propriétés physiques, mécaniques et thermiques du matériau composite résultant. Pour 

mieux comprendre ce processus, il est essentiel de calculer l'énergie d'interaction entre les NPs 

et le polymère. Des études antérieures ont démontré que l'énergie d'interaction entre les 

polymères et les NPs est fortement influencée par les propriétés de surface des NPs, comme 

observé dans les plans (h k l) des NPs de Fe2O3 [24-25], car La nature chimique et physique de 

la surface des nanoparticules, y compris leur rugosité, leur charge superficielle, et leur 

composition chimique, détermine l'énergie de surface. Ces caractéristiques influent sur l'affinité 

entre les polymères et les nanoparticules. ainssi que les groupements fonctionnels présents à la 

surface des nanoparticules peuvent interagir chimiquement avec les groupes fonctionnels des 

polymères, ce qui peut renforcer ou affaiblir l'interaction entre les deux matériaux. Afin 

d'examiner l'effet de la surface interfaciale des NPs de Fe2O3 sur l'énergie d'interaction entre le 

PHPMA et les NPs de Fe2O3, nous avons choisi de nous concentrer sur les surfaces les plus 

prévalentes et stables de l'hématite : les plans (001) [26-27] et (012) [28]. Cette recherche 

fournira des informations précieuses sur les mécanismes derrière la physisorption des NPs de 

Fe2O3 sur la matrice polymère PHPMA, et pourrait avoir des implications significatives pour 

une large gamme d'applications. 

La chaîne PHPMA se compose de 10 monomères et est assemblée dans une boîte de simulation 

avec la surface des NPs de Fe2O3. La dimension c de la boîte a été étendue à 30 angströms, 

comme indiqué dans la Fig. 3.26. L'énergie d'interaction entre les modèles PHPMA et Fe2O3 

NPs peut être calculée à l'aide de l'équation (3.16) : 

Einteraction = −Ebind = Etotal − (EPHPMA + Esurface) (3.16) 

La relaxation et l'équilibrage des NPs de Fe2O3 et du PHPMA impliquent de porter le système 

à un état d'énergie minimale et de s'assurer qu'il reste stable dans le temps. Ce processus est 

essentiel pour mesurer précisément l'énergie d'interaction entre le polymère et les NPs [29]. 

L'énergie de surface est une propriété intrinsèque qui quantifie l'énergie nécessaire pour créer 

ou maintenir une unité de surface d'un matériau. Dans le contexte de notre étude, l'énergie de 

surface joue un rôle crucial dans l'influence de l'interaction entre les nanoparticules et la matrice 

polymère. Lorsque les nanoparticules entrent en contact avec la surface du polymère, l'énergie 

de surface des deux composants devient critique pour déterminer leur affinité mutuelle et leur 

compatibilité. Une diminution de l'énergie de surface signifie en effet un renforcement de 
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l'interaction entre le polymère et les nanoparticules. Pour développer davantage, une diminution 

de l'énergie de surface implique que l'énergie nécessaire pour que les nanoparticules mouillent 

et se répandent sur la surface du polymère diminue. En d'autres termes, à mesure que l'énergie 

de surface diminue, les nanoparticules montrent une tendance accrue à interagir et à se disperser 

dans la matrice polymère. Ce phénomène peut être comparé au concept de tension de surface, 

où une diminution de la tension de surface entraîne une meilleure mouillabilité d'un liquide sur 

une surface solide [30]. Il est généralement observé que l'énergie d'interaction entre le polymère 

et les NPs augmente avec une diminution de l'énergie de surface des NPs. Les valeurs d'énergie 

de surface des NPs de Fe2O3 ont été mesurées à 4,24 joules par mètre carré pour la surface (001) 

et à 2,79 joules par mètre carré pour la surface (012). Malgré le fait que la surface (012) ait une 

énergie de surface plus faible que la surface (001), il a été constaté qu'elle présente une énergie 

d'interaction plus élevée avec le polymère. Cela peut être dû aux propriétés chimiques et 

physiques spécifiques de la surface (012), qui la rendent peut-être plus propice à des interactions 

fortes avec le polymère. 

Figure 3.26 PHPMA et son interface avec la surface Fe2O3 (012) et (001) 
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De plus, nous pouvons confirmer davantage la surface la plus prévalente en calculant l'énergie 

d'interaction des systèmes (001) et (012). Les résultats de l'énergie de liaison et de l'énergie 

d'interaction sont présentés dans le Tableau 3.5. Les valeurs calculées de l'énergie d'interaction 

pour les deux surfaces sont négatives, ce qui indique que le polymère se lie à la surface des NPs 

de Fe2O3. C'est un résultat souhaitable, car cela suggère que le polymère est capable de former 

des forces d'attraction plus élevées avec les NPs. La surface (012) a une énergie d'interaction 

plus élevée que la surface (001), comme indiqué dans le Tableau 3.5. Ceci est conforme au 

principe de l'énergie de surface interfaciale, qui stipule que l'énergie d'interaction entre deux 

matériaux est largement déterminée par l'énergie de surface des matériaux. En général, les 

matériaux avec une énergie de surface plus faible ont tendance à avoir une énergie d'interaction 

plus élevée, car ils sont plus enclins à former des forces d'attraction plus élevées avec d'autres 

matériaux. La surface (012), avec sa plus faible énergie de surface, semble être particulièrement 

efficace pour former des forces d'attraction plus élevées avec le polymère, comme le suggère 

son énergie d'interaction plus élevée. Des recherches supplémentaires sont nécessaires pour 

comprendre pleinement les mécanismes derrière ces observations. 

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

system Etotal Epolymer  Esurface  Einteraction  Ebind 

PHPMA/Fe2O3(001) -10450.78 87.5 -9429.14 -43.92 43.92 

PHPMA/Fe2O3(012) -11833.68 11.65 -11799.37 -145.96 145.96 

III.10 Paramètres thermodynamiques :  
Dans ce travail, l'effet de l'incorporation de nanoparticules de Fe2O3 sur le Tg du polymère 

PHPMA était lié non seulement à la densité et à la flexibilité des chaînes, mais aussi à 

l'interaction entre les NPs et le polymère [31]. Les paramètres thermodynamiques moyens des 

cinq systèmes sont présentés dans le Tableau 3.6. Comme indiqué dans le Tableau 3.6, les 

résultats montrent que l'énergie du nanocomposite PHPMA est inférieure à l'énergie totale du 

PHPMA pur. De plus, les paramètres thermodynamiques du nanocomposite PHPMA peuvent 

être significativement affectés par la caractérisation des NPs, car les valeurs des différents 

paramètres thermodynamiques moyens ont une corrélation négative avec la taille et la 

concentration des NPs, en particulier l'énergie non liante (interaction de van der Waals et 

électrostatique). 
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Tableau 3.6paramètres énergétiques de cinq modèles 

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 l'énergie d'interaction du PHPMA avec les NPs de Fe2O3 et les 

paramètres thermodynamiques de chaque système suggèrent que la forte interaction entre le 

PHPMA et les NPs de Fe2O3 entraîne une diminution significative de l'interaction entre les 

chaînes dans le nanocomposite de PHPMA. Cette diminution de l'interaction entre les chaînes 

peut être attribuée à la présence de NPs perturbant la structure ordonnée des chaînes polymères 

et inhibant leur capacité à interagir les unes avec les autres. La diminution résultante de 

l'interaction entre les chaînes entraîne une augmentation du déplacement quadratique moyen 

(MSD) et de la flexibilité des chaînes, ainsi qu'une réduction de la température de transition 

vitreuse du polymère. Cet effet dépend de la présence et de la caractérisation des NPs, car la 

taille et la concentration des NPs peuvent influencer la force de l'interaction entre les NPs et les 

chaînes polymères. 

 

III.11 Conclusion : 
La simulation dynamique moléculaire est un moyen efficace d'analyser et d'étudier les 

propriétés thermiques et structurales des composites nanométriques polymère/nanoparticules. 

Dans ce travail, nous avons appliqué la méthode de simulation dynamique moléculaire pour 

étudier les propriétés du PHPMA pur et des nanocomposites PHPMA/Fe2O3. Les paramètres 
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de solubilité, l'analyse de convergence du système, la mobilité des chaînes, la température de 

transition vitreuse et les propriétés mécaniques, l’nteraction du PHPMA avec les nanoparticules 

et les paramètres thermodynamiques de chaque système ont été étudiés, respectivement. 

La simulation présentée dans cette étude démontre que l'incorporation de nanoparticules de 

Fe2O3 (NPs) dans une matrice polymère PHPMA a un impact significatif sur les propriétés 

physiques du matériau. La présence de NPs améliorer la mobilité et la flexibilité des chaînes 

polymères, ce qui entraîne une réduction de la température de transition vitreuse (Tg) du 

matériau. Les NPs de Fe2O3 perturbent la structure ordonnée des chaînes polymères, inhibant 

leur capacité à interagir les unes avec les autres, ce qui conduit à une diminution des interactions 

entre les chaînes et à une augmentation du déplacement quadratique moyen (MSD) des chaînes. 

La taille et la fraction massique des NPs peuvent affecter la force de l'interaction entre les NPs 

et les chaînes polymères, et cette interaction également influencer les paramètres 

thermodynamiques du matériau, tels que l'énergie, la densité et l'énergie non liante. 

En plus de ces effets sur la Tg et les paramètres thermodynamiques du matériau, la présence de 

NPs de Fe2O3 peut également entraîner une diminution des propriétés mécaniques et de la 

rigidité du polymère PHPMA, Cela est évident dans les changements observés dans les modules 

de Young et de cisaillement, qui ont diminué de manière significative par rapport à la phase 

polymère pure. Les NPs interagissent avec les chaînes polymères et perturbent leur structure 

ordonnée, ce qui affaiblit la force des interactions entre les chaînes et augmente la mobilité et 

la flexibilité des chaînes. La corrélation observée entre un MSD plus élevé et une flexibilité 

plus élevée, ainsi que des propriétés mécaniques et une rigidité plus faibles du matériau, 

confirme ces effets des NPs de Fe2O3 sur le polymère PHPMA. Dans l'ensemble, 

l'incorporation de NPs de Fe2O3 dans la matrice polymère PHPMA modifie significativement 

les propriétés physiques du matériau et a un impact important sur la mobilité, la flexibilité et la 

rigidité des chaînes polymères. 
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Conclusion générale et perspectives : 

Dans cette étude, nous avons exploré la compatibilité entre le polymère PHPMA et les 

nanoparticules d'oxyde de fer en analysant leurs comportements thermiques et structurels. Nos 

résultats ont révélé une interaction significative entre les nanoparticules et les chaînes 

polymères, ce qui a conduit à une amélioration du mouvement du PHPMA et à une réduction 

de la température de transition vitreuse de la matrice polymère. Cette interaction a inhibé les 

réactions entre les chaînes, entraînant une diminution des propriétés mécaniques et rendant le 

système plus flexible et adouci. 

Ces résultats sont prometteurs pour le développement de polymères intelligents ou stimuli-

réactifs, en particulier ceux ayant des propriétés magnétiques et une mémoire de forme 

magnétique. La capacité du polymère à répondre à des stimuli externes ouvre la voie à de 

nombreuses applications potentielles dans divers domaines, tels que les dispositifs médicaux, 

les capteurs et les actuateurs. 

Pour les perspectives futures, nous visons à approfondir notre compréhension des 

mécanismes sous-jacents à cette interaction entre le PHPMA et les nanoparticules d'oxyde de 

fer. Nous prévoyons également d'explorer d'autres systèmes polymères et nanoparticulaires 

pour identifier de nouvelles combinaisons prometteuses. En outre, nous envisageons de 

développer des prototypes fonctionnels basés sur ces matériaux pour démontrer leur potentiel 

dans des applications réelles.  

Cette recherche constitue une étape importante vers la conception de nouveaux matériaux 

polymères avancés, capables de répondre à des stimuli externes et dotés de propriétés 

mécaniques et magnétiques optimisées.  
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مادة بوليمرية جديدة ذكية مختلطة بجسيمات نانوية من الفيرروفلويد تصميم " ." 

 :الملخص

البحث عن مواد تستجيب لمختلف المحفزات الخارجية مثل القوة الميكانيكية، ودرجة الحرارة، والمجال المغناطيس ي أو الكهربائي  إن

لدراسات التجريبية على المركبات البوليمرية/غير العضوية، التي يجذب اهتماما متزايدا داخل المجتمع العلمي. تركز العديد من ا

والكهربائية والبصرية بشكل مفيد. تجد هذه المواد تطبيقات متنوعة، بدءًا من علم الأحياء وحتى  يكانيكيةتجمع بين الخصائص الم

 استشعار، أو روبوتات صغيرة، أو مضخات الإلكترونيات، بما في ذلك الإلكترونيات الضوئية والموائع الدقيقة، لا سيما كأجهزة

 .صغيرة، أو مشغلات

على الخواص الهيكلية  3O2Fe( لدراسة تأثير الجسيمات النانوية MDهذه الدراسة، تم استخدام محاكاة الديناميكيات الجزيئية ) في

 Materialsباستخدام برنامج  Poly(N-(2-hydroxypropyl)methacrylamide) (PHPMA)والميكانيكية الحرارية للمركبات النانوية 

Studio نماذج جزيئية من المركبات النانوية  خمسة. تم إنشاء وتحليلPHPMA  وPHPMA/Fe2O3  النقية بأحجام وتركيزاتNP 

( gT(، وتم تقدير درجة حرارة التزجج )MSD) الإزاحةالمربعةمختلفة. تمت دراسة ديناميكيات النماذج المختلفة باستخدام متوسط 

يزيد  PHPMAالنانوية في مصفوفة  3O2Feأن وجود جسيمات  نتائج. أظهرت الMSDباستخدام طرق تقييم درجة حرارة الكثافة و

ويقلل التفاعل بين سلاسل البوليمر. انخفضت الخواص الميكانيكية مثل  Tgمن الحركة الجزيئية ومرونة سلاسل البوليمر، ويقلل 

النانوية. أشارت النتائج  3O2Feبشكل كبير عن طريق إدخال جسيمات  PHPMAالقص لبوليمر  معامل يونج ومعامل الحجم ومعامل

الحركة الجزيئية والمرونة  تزداد،NPأيضًا إلى أن فعالية الجسيمات النانوية على خواص البوليمر يمكن أن تتأثر بشدة بتوصيف 

 ةوكذلك الخواص الميكانيكياعل بين سلاسل البوليمر والتف Tgقيمة ، بينماNPمع زيادة حجم وتركيز  PHPMAللمركبات النانوية 

 3O2Fe. توفر هذه النتائج نظرة ثاقبة لتأثير الجسيمات النانوية NPلها علاقة سلبية مع زيادة حجم وتركيز  PHPMAللمركب النانوي 

تحسين تصميمها وتطبيقها في مختلف وقد تكون مفيدة ل PHPMAعلى الخواص الهيكلية والميكانيكية الحرارية للمركبات النانوية 

 المجالات.

(، المركبات النانوية، محاكاة الديناميكيات الجزيئية، PHPMAهيدروكس ي بروبيل( ميثاكريلاميد( )-2) -N) بولي:كلماتمفتاحية

 .جسيمات أكسيد المعادن النانوية

 

 

« Conception d’un nouveau matériau polymère intelligent dopé avec des nanoparticules 

Ferrofluide» 

Résumé : 

La recherche de matériaux réactifs à divers stimuli externes tels que la force mécanique, la température, le 

champ magnétique ou électrique suscite un intérêt croissant au sein de la communauté scientifique. De 

nombreuses études expérimentales se concentrent sur les composites polymères/matières inorganiques, 

combinant avantageusement des propriétés mécaniques, électriques et optiques. Ces matériaux trouvent des 

applications variées, de la biologie à l'électronique, en passant par l'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 l'effet des 

nanoparticules de Fe2O3 sur les propriétés structurelles et thermomécaniques des nanocomposites de Poly(N-

(2-hydroxypropyl)méthacrylamide) (PHPMA) en utilisant le logiciel Materials Studio. Cinq modèles 

moléculaires de PHPMA pure et de nanocomposites PHPMA/Fe2O3 avec différentes tailles et concentrations 

de NP ont été construits et analysés. Les dynamiques des différents modèles ont été étudiées en utilisant le 

déplacement quadratique moyen (MSD), et leur température de transition vitreuse (Tg) a été estimée à l'aide 

de méthodes d'évaluation de la densité-température et du MSD. Les résultats ont montré que la présence de 

nanoparticules de Fe2O3 dans la matrice de PHPMA augmente la mobilité et la flexibilité moléculaires des 

chaînes polymères, diminue leur Tg et réduit l'interaction entre les chaînes polymères. Les propriétés 

mécaniques telles que le module de Young, le module volumique et le module de cisaillement du polymère 

PHPMA sont significativement diminuées par l'introduction de nanoparticules de Fe2O3. Les résultats ont 

également indiqué que l'efficacité des nanoparticules sur les propriétés du polymère peut être fortement 

influencée par la caractérisation des NPs, la mobilité et la flexibilité moléculaires des nanocomposites PHPMA 

augmentant avec l'augmentation de la taille et de la concentration des NP, tandis que Tg et l'interaction entre 

les chaînes polymères, 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 aperçu de 

l'effet des nanoparticules de Fe2O3 sur les propriétés structurelles et thermomécaniques des nanocomposites 

de PHPMA et peuvent être 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 Fe2O3 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/Fe2O3 

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 Fe2O3 nanoparticles in the PHPMA matrix increases the molecular mobility and flexibility 

of the polymer chains, decreases their Tg , 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 Fe2O3 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 Fe2O3 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 

 

 

 

 


