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But de la modélisation : compréhension, prédiction de
propriétés rhéologiques de systémes polymériques.
Echelles de tailles :

» Longueur de liaison ~ 0.1 nm

» Longueur de persistance ~ 1 nm

» Dimension d’une chaine ~ 10 nm
Echelles de temps :

» Vibrations interatomiques =~ 10 fs

» Rotation des liaisons ~ 10 ps

» Relaxation des chaines ~ 100 ns

— Approches multi-échelles



Caractérisation rhéologique d’'un matériau
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Modele des chaines gaussiennes
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Modele de Rouse

Equation de Langevin du modéle :

dR; 3kBT
dt
Modes propres du systéeme :
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Diffusion du centre de masse des chaines :
ksT
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Module de relaxation en cisaillement :
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Modeéle de la reptation
Modele du tube

Masse entre enchevétrements :
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N, = ralentissement des modes k tels que k <
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Décorrélation du vecteur bout-a-bout :
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Doi and Edwards, The Theory of Polymer Dynamics, 1986



Transition dynamique

Modele de Rouse :
» Dy o 1/N
> 7 x N?
» nox N
Modele de la reptation :
» Dcar o< 1/N?
> 7 ox N3

» noc N3
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Ferry, Viscoelastic Properties of Polymers
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La méthode DPD
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Degré de nivellement A
Forces dissipatives et aléatoires :

— —

FY = —ywp(ri)(@; - (¥ — 5))é;
Eff = owr(ry)dWié,
Relations de fluctuation-dissipation pour I'ensemble canonique :
wr(r)? =wp(r) =w(r)
o? = 2vkgT

Hoogerbrugge and Koelman, Europhys. Lett., 1992
Espanol and Warren, Europhys. Lett., 1995



Construction de potentiels
Potentiel de force moyenne

MC:T =450K, p =0.766 g/cm?

w(r)

= —kgTIngM(r) exact pour p — 0

— Potentiel de force moyenne
A =20 -1 — - Nivellement MC




Construction de potentiels

Inversion itérative de Boltzmann

wit1(r) = wi(r) + kpTIn [fﬂér)}
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Reith and Muller-Plathe, J.Comput.Chem, 2003



Différence entre la MD et la DPD

» DPD : potentiels a variations
faibles. Forces dissipatives et
aléatoires :

» Thermostat MD DPD
» Influence sur les propriétés
dynamiques

» MD : potentiels a variations
fortes. Forces dissipatives et
aléatoires :

» Thermostat 0

DCM

YMD YDPD
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La méthode de la répulsion segmentale

But : réintroduire les contraintes topologiques dans le systeme

Potentiel répulsif entre
segments :

U(D) = krep (1 - 117)0) /A \

Kumar and Larson, J. Chem. Phys., 2001



La méthode de la répulsion segmentale

Réglage des parametres ki, et D,
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Analyses topologiques

8 systémes : N=6 (Clgo) — N=40 (Cgoo)

R? R2
a= Lee N, =N Le;

N a ]\/ve PCT NC’T
6 340 575 067 1.82
8 381 6.70 082 2.20
10 413 7.48 0.89 2.56
12 433 795 094 275
15 454 855 0.97 3.07
20 4.81 924 099 3.38
30 5.02 982 1.00 3.66
40 5.03 9.99 1.00 3.81

Tzoumanekas and Theodorou, Macromolecules, 2006

Everaers et al., Science, 2004



Réseau d’enchevétrements

Equivalence du réseau
d’enchevétrements :

» représentation microscopique

> représentation mésoscopique

T T T T
0.0 0.4 0.8 1.2 1.6 2.0

Tzoumanekas and Theodorou,
Macromolecules, 2006
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Dynamique globale

Ralentissement de la
dynamique globale des chaines ]
et de la diffusion. 100 3 4




Dynamiques locales

(Xi(t)- Xu(0)) = exp _(Tz)ﬁk

B : parameétre d’étirement

+—+ N =40 sans RS

1 10 oo 1000 0.6
Np 1 10 100

Shaffer, J.Chem.Phys, 1995



Dynamiques locales
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Shaffer, J.Chem.Phys, 1995
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Propriétés rhéologiques
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Propriétés rhéologiques
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Milner and McLeish, Phys.Rev.Lett., 1998
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Systémes réticulés

L H

Problématiques :
» Polydispersité concernant les liens de réticulation
» Vulcanisation : processus aléatoire, influence du réseau ?



Théorie des élastomeres

» Solides viscoélastiques
» Larges déformations réversibles
» Modele des réseaux affines :
vkpT

\%4

G =

» Modéle des réseaux fantbmes :

vkgT

G==y

v : nombre de chaines du réseau



Construction de configurations réticulées

Méthode spatiale Méthode contrblée
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Détermination du module de cisaillement

Nécessité de faire la
moyenne sur les variables
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Variation de la longueur des liens

Deux possibilités :
> Potentiel lié :

Wi (1) = wrer(ar)

» Contraintes
holonomiques :

T
eoa=1.0-1.3nm
o-aq=1.8-0.78 nm
o-o o =3.4-0.45nm
le=0.78nm
w-ul =045nm

-- réseau affine
— réseau fantdbme




Influence du réseau sur les propriétés élastiques

Influence d'une faible Différents types de réseaux
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Conclusions

» Construction de potentiels mésoscopiques aptes a
reproduire les propriétés statiques

» Reproduction d’une transition dynamique vers un régime
dynamique enchevétré

» Possibilité de caractériser les propriétés élastiques de
plusieurs types d’élastomeres



Perspectives

Raffinement de la construction des potentiels et/ou des
méthodes de non croisement de chaines pour une
meilleure modélisation des polymeéres enchevétrés, en
particulier des propriétés structurales.

Etude de la problématique des enchevétrements dans les
élastomeres

Etude de la problématique des mélanges :

» Développement de potentiels de mélanges
» Problématiques de reptation dans les mélanges bidisperses



