Polymeéres aux fonctions multiples

La simulation atomistique
de polymeéeres amorphes

Application a la conception d’'une membrane
pour piles a combustible
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Une des forces de la simulation est de pouvoir mieux comprendre ce qui se passe a des échelles non
accessibles a I'expérience. Cette meilleure compréhension doit permettre in fine de concevoir de nouvelles
molécules afin d’obtenir des matériaux plus performants. Pour ce faire, des outils appropriés existent, mais
encore faut-il connaitre leurs domaines d’utilisation. Cet article se veut donc un bref survol des techniques
de simulation atomistique appliquées aux polyméres. Deux exemples de son apport sont présentés : le
premier a trait a son utilisation comme outil pour des études fondamentales dans le cas du traitement du
phénomene fort complexe qu’est la transition vitreuse ; le second révéle son grand potentiel a étre en avant
de I'expérimental en proposant une nouvelle membrane pour piles a combustible.

Polymeéres, dynamique moléculaire, champ de forces, transition vitreuse, membrane.

Résumé

Mots-clés
Abstract Atomic simulation applied to polymers

One of the strengths of simulation is its ability to reveal what is occurring at scales that are not accessible to
experience. This better understanding should ultimately lead to the design of new molecules, and thus to get
more efficient materials. In order to achieve this, appropriate tools should be used, but their scope of
application must be definitively established. This article is thus a brief overview of atomistic simulation
techniques applied to polymers. Two examples of its contribution are presented. The first example is its use
as a tool for fundamental treatment of the very complex phenomenon of glass transition. The second
example reveals its great potential to be ahead of the experiment proposing new membrane fuel cells.

Keywords Polymers, molecular dynamics, force field, glass transition, membrane.

L a puissance des ordinateurs et la performance des algo-

rithmes de calcul permettent de nos jours de considérer
la simulation moléculaire comme un joueur a part entiére au
sein d’un laboratoire. En ce sens, elle n’est plus I'apanage de
physiciens théoriciens qui I'utilisaient principalement pour
tester les théories. La comparaison avec les données expé-
rimentales permettait d’ailleurs de tester les modeles [1].
Comme le dirait Berendsen, la simulation est devenue une
troisieme voie pour faire de la science [2]. Nous pouvons
d’ailleurs parler d’un réel triumvirat : expérience-simulation-
théorie (figure 1).

Dans cet article, il sera trés peu fait mention des tech-
niques a la base des simulations. Nous reportons le lecteur
intéressé al’excellent numéro spécial de L ’Actualité Chimique
publié en mars 2014 auquel nous ferons souvent référence
dans ce texte [3]. Nous nous attarderons plus particulierement
sur la simulation de polyméres amorphes, et cela nous per-
mettra d’aborder I’épineux probléme de la transition vitreuse
(voir encadré 1).

Figure 1 - Triumvirat scientifique.

Problématique

Grace ala connaissance de la variation de I’énergie poten-
tielle associée a la rotation autour d’une liaison du squelette,
Flory a pu rendre compte de la statistique associée a une

macromolécule au sein de la phase amorphe [4-5]. Pour ce
faire, il a fait quelques hypothéses. Il n’a considéré que les
états rotamére, états qui correspondent aux conformations
d’énergie potentielle de torsion minimale. Dans le cas du
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Encadré 1

La température de transition vitreuse est une propriété des
polymeres amorphes qui suscite toujours beaucoup d’intérét tant
d’un point de vue industriel que fondamental. Elle sépare en effet
deux domaines d’applications trés différentes. Au-dessous de
cette température, le polymére se trouve dans une phase vitreuse,
métastable. Son module de Young y est important. Au-dessous
de la Ty, le matériau est élastique. Ce qui est étonnant et captivant
est le fait que dans les deux cas, le matériau est amorphe ; sa
viscosité y est pourtant bien différente. Cette température dépend
de nombreux facteurs tels que la cinétique de refroidissement, la
masse moléculaire du polymere, la tacticité de la chaine. Parmi les
théories tentant de décrire ce phénomene, la théorie du volume
libre permet de savoir a priori si le polymére présente une valeur
de Ty élevée ou pas. Ainsi le polyéthyléne, dont la structure de la
chaine laisse présager une grande mobilité, présente une T tres
basse de I'ordre de - 110 °C, et le polybenzimidazole avec une
structure rigide posséde une T, tres élevée, de I'ordre de 425 °C.
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polyéthylene, on retrouve les états trans (t), gauche- (g°) et
gauche (9) (figure 2). Il a par la suite pris en compte le volume
exclu a courte distance, ce qui est dénommé généralement
« effet pentane » : deux liaisons successives dans I'état g et
g~ présentent de fortes interactions qui sont donc défavo-
rables a une telle suite, diminuant ainsi leur probabilité
d’apparition le long de la chaine carbonée (figure 2).

Cela a donc pour effet d’augmenter le rayon de giration
Ry (encadré 2). Pour rendre compte de ce type d’interactions,
Flory introduit, dans son modeéle RIS (« rotational isomeric
states »), les matrices de poids statistiques ; la température
y intervient via le facteur de Boltzmann. Grace a des consi-
dérations de physique statistique, son modéle décrit trés bien
la statistique des macromolécules au sein de la phase
amorphe. Toutefois, avec une telle méthode, toutes les pro-
priétés d’intérét des polymeres ne peuvent étre calculées.
Une approche atomistique permettant de visualiser les
macromolécules au sein de la phase amorphe est tout
a fait pertinente. Il demeure cependant impossible d’avoir
un nombre suffisant d’atomes pour représenter la réalité
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Encadré 2

A Le rayon de giration Ry d’une
. A macromolécule peut étre
V associé a celui d’'une spheére
i de masse identique a celle de
E la macromolécule, centrée
! i sur le centre de masse de la
/ macromolécule, de telle sorte
IO e > que le moment d’inertie I,
A autour d’un axe de rotation A
Prad passant par le centre de
masse serait le méme que
celui de la distribution réelle
des unités monomeére consti-

tuant cette macromolécule.
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Iy = Y muri =Ry Y my, soit Ry = N
i=1 i=1 Z m, i

i=1
Pour une chaine arotation libre, sans interactions (chaine « idéale »
gaussienne, dont chaque segment peut prendre n’importe quelle
direction dans I'espace, sans aucune restriction), le rayon de gira-
NIZ
5
Le rayon de giration peut étre mesuré expérimentalement par des
méthodes de diffusion de la lumiere, d’ou son intérét pratique
(voir par exemple I'article sur la chromatographie d’exclusion stéri-
que multi-détection dans ce méme numéro, p. 59).

2
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1

tion est relié au nombre N de segments de longueur | par RS =

macroscopique. A titre indicatif, toute la capacité de stockage
mondiale est estimée de |'ordre du zettaoctet, soit 1 021 octets
(actuellement, un ordinateur a une capacité de l'ordre de
250 Go, soit 2,5 x 10" octets). La problématique est donc
de représenter au mieux le systéme amorphe avec un nombre
limité de ressources computationnelles (méme si elles sont
toujours en croissance).

Toute simulation se fonde sur un modele d’étude. La
modélisation est d’ailleurs selon le dictionnaire Le Petit Robert
une « mise en équations d’un phénomeéne complexe permet-
tant d’en prévoir les équations. Spécialement : établissement
d’un modeéle mathématique compréhensible par I'ordinateur
pour la description et la restitution d’un objet naturel. »
La simulation s’appuie donc sur la modélisation la plus
appropriée du systéeme étudié. Ainsi, au niveau électronique,
I’équation fondamentale est I'’équation de Schrédinger [6].
Sa résolution analytique pour I'atome d’hydrogéne donne
les orbitales atomiques qui se retrouvent a la base de tous
les calculs quantiques tels que les méthodes Hartree-Fock
ou DFT (« density functional theory ») [7].

Ces méthodes demeurent toutefois inappropriées pour
des systémes contenant un grand nombre d’atomes, comme
c’est le cas des polymeres. Le temps de calcul augmente
ostensiblement, et il faut trouver des moyens de représenter
efficacement les systémes d’étude [8]. Une maniere de pallier
ce probléme est de constater que les mémes groupements
fonctionnels se retrouvent dans de nombreux composés
organiques, et leur environnement électronique reste somme



Encadré 3

En chimie organique, une configuration est associée a un certain
arrangement spatial des atomes au sein d’une molécule. On peut
ainsi différencier deux molécules chirales par leur configuration
absolue, R ou S par exemple. Dans le cadre de la simulation, une
configuration est définie comme étant un point de I'espace des
configurations défini par les 3N coordonnées spatiales, avec N le
nombre d’atomes.

Pour les polymeres, une configuration dans le vocabulaire de la
simulation se traduit par conformation dans le vocabulaire plus de
la chimie. Mais il n’en demeure pas moins qu’il est nécessaire
d’apporter beaucoup d’énergie pour passer d’une forme de
chaine a une autre.

toute comparable. La mise en équations via des fonctions
représentatives des différentes interactions et les parameétres
d’ajustement avec des données expérimentales ou provenant
de calculs quantiques correspondent au modele de base de
toute simulation : les champs de forces [9]. Ce sont ces
champs de forces qui sont utilisés pour le calcul de I’énergie
d’un systéme, ou lors de I'animation des atomes durant une
dynamique moléculaire [10]. Cette derniére technique néces-
site I'intégration des équations newtoniennes (généralement)
du mouvement. Comme ces équations sont intégrées a
énergie constante, cela a diverses implications :

- Le pas d’intégration doit permettre efficacement de repre-
senter le systéme ; la fréquence la plus élevée doit donc étre
correctement reproduite. L’énergie du systéme se doit d’étre
conservée. Dans le cas des composés organiques, pour
représenter la fréquence la plus rapide qui se trouve étre
la liaison C-H, de I'ordre de 1014 Hz, le pas d’intégration est
de 107% s, soit 1 fs.

- L'utilisation de thermostat et de barostat permet de générer
des trajectoires respectivement a une température et une
pression données. Ces trajectoires correspondent a une suite
de conformations dans le temps. Elles sont généralement
conservées pour étre par la suite traitées pour calculer les dif-
férentes propriétés. Il est a préciser que le terme configuration
est généralement employé en simulation (voir encadré 3) [11].
Au demeurant, pour qu’il n’y ait pas sujet a confusion, nous
adopterons le vocable conformation tout au long du texte
pour faire référence a un état d’'une chaine.

Le modele RIS de Flory permet d’avoir une statistique
associée a une chaine de polymere. Il semblait donc tout
approprié pour générer de maniere atomistique une chaine de
polymere. Cependant, il a pu étre montré qu’il ne permettait
pas d’obtenir des conformations adéquates [12]. Nous
sommes en fait confrontés a au moins trois problemes en uti-
lisant directement ce modeéle pour générer une macromolé-
cule selon une approche purement atomistique :

1) Le volume exclu a longue portée n’est pas pris en
compte dans le modéle. Le volume exclu correspond au
volume inaccessible au restant de la macromolécule ou aux
autres molécules. Dans ce cas, cela indique que la chaine de
macromolécule peut revenir sur elle-méme et se traverser.
L’effet pentane prend quant a lui en considération le volume
exclu a courte portée.

2) La macromolécule se trouve dans la phase amorphe
entourée d’autres macromolécules.

3) Il est difficile d’avoir une statistique représentative : une
macromolécule ne peut représenter a elle seule une pelote
« statistique » ! A titre illustratif, la conformation de la chaine
toute étendue est une des conformations de cette pelote ;

Encadré 4

La méthode Monte-Carlo se base sur un processus aléatoire pour
obtenir une valeur. Le calcul de &t par cette méthode est une trés
belle illustration de son trées grand potentiel, et est de plus
rapidement programmable dans Excel (voir exemple a la fin de
cet encadré). Considérons un cercle de rayon 1, tel que le montre
la figure ® ci-dessous. Sa surface vaut donc n. Intéressons-nous
a présent au quart de ce cercle dont la surface est de ce fait
s = /4. Cette aire est insérée dans un carré de c6té 1, et donc de
surface 1. Si nous pouvions tirer au hasard dans ce carré, nous
obtiendrions une valeur de 1 si nous touchons le cercle (point bleu
dans la figure @), et 0 (point rouge dans la figure @) si nous le
ratons. Une valeur approximative de © équivaudrait alors a 4 fois
la somme de toutes les fois que nous avons atteint notre cible,
divisée par le nombre total de tirs. Plus nous effectuons des tirs,
plus la surface du quart de cercle sera colorée en bleu (figure ®).

O] @

Dans Excel, voici les lignes de commande pour mille coups.
Plus le nombre de coups augmente, meilleure sera la précision de
la valeur de .

A B C D E
1 X Yy condition Nombre de coups 7 (Monte-Carlo)
2 | =ALEA() = =ALEA() =51(A242+B242<1;1;0) 1000 =SOMME(C:C)*4/D2
1001| =ALEA() =ALEA()  =SI(A100172+B1001"2<1;1;0)

elle est cependant statistiquement hautement improbable.
Prenons 4 titre illustratif le cas du PE, avec 1,6 10° g-mol™,
soit 10 000 atomes de carbone. Si la chaine est totalement
étirée, la longueur totale est de 1 260 nm avec un diamétre
de 0,3 nm. A des fins de comparaison, nous pourrions grossir
cette chaine un million de fois, ce quidonnerait un filde 1,26 m
de long et dont le diamétre ne serait que de 0,3 mm. Pour
connaitre la probabilité de voir apparaitre la chaine étirée,
considérons que les trois positions possibles, g7, t et g pour
chaque liaison, présentent la méme énergie (comme dans le
cas de I’éthane). Pour un dimere, soit le pentane car il com-
prend deux liaisons tournantes, il y aurait 32 =9 possibilités,
et donc 1/9 d’avoir la chaine étirée. Si la chaine posséde
10 000 liaisons, soit un PE de 'ordre de 14 000 g/mol, alors
il y a 310000 soit 104777, conformations possibles. La proba-
bilité d’avoir une conformation totalement étirée est alors de
1/104771| Le nombre d’atomes dans I'Univers est estimé
a10%0,

Un des moyens de répondre au premier probléeme a été
résolu par Theodorou et Suter, en modifiant la probabilité de
génération de chaine du modéle RIS, en prenant en considé-
ration les interactions générées par I'ajout d’'un monomere,
via le champ de forces [13]. La conformation du monomere
ajouté a la chaine en progression se fait selon une méthode
Monte-Carlo (voir encadré 4). La statistique d’avancement
suit la loi de Boltzmann en considérant I’énergie des états
rotameres (t, g, 9") et les interactions avec la chaine existante,
voire I'ajout d’autres monomeéres [11]. Cette génération de
chaine se fait au sein d’une cellule cubique (indice de I'iso-
tropie du milieu) possédant des conditions périodiques aux
limites.
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Concrétement, ces conditions signifient qu’un atome sor-
tant par une face, entre automatiquement par la face oppo-
sée. La finalité d’une telle cellule est donc qu’elle représente
le milieu amorphe sans pour autant augmenter le nombre
d’atomes dans le systéme, et donc le temps de calculs et
les effets de surface. Une telle cellule répond de ce fait au
probléme 2. Le volume de la cellule correspond au volume
molaire du composé. Il faut alors bien faire attention a ce que
la propriété mesurée n’ait pas une longueur caractéristique
qui soit supérieure a la moitié de I'arréte de la maille, sinon
ce serait comme simuler un cristal. Le probléme 3 est plus
délicat a résoudre et nécessite plus de développement.

La génération de chaine au sein de la cellule de simulation
donne un systeme qui devrait tendre a représenter le milieu
amorphe, mais il reste encore quelques étapes avant d’obte-
nir des conformations appropriées pour effectuer des calculs.
Le systéme n’est pas en effet relaxé ; il reste des tensions
inhérentes a la génération de chaine. Il existe alors plusieurs
méthodes pour obtenir des macromolécules plus relaxées.
Nous décrivons ici une procédure qui a déja fait ses preuves
et qui est développée au sein du laboratoire LPCM (Labora-
toire de Physico-Chimie Moléculaire) [13] :

1. Génération des conformations. Une centaine de cel-
lules sont générées afin d’avoir une représentation adéquate
de la statistique du systéme. Le calcul du rayon de giration,
Ry, est alors effectué pour chacune d’entre elles (voir enca-
aré 2). Le nombre de conformations en fonction de Rg donne
une courbe comparable a une courbe de type Maxwell-
Boltzmann, plutét qu’une gaussienne : la forme tend vers un
nombre plus important de conformations avec un Rg plus
grand. Il est a noter que la méthode de type Monte-Carlo ne
requiert pas énormément de temps de calcul. De toutes ces
conformations, dix possibilités présentant un Rg proche de
la valeur la plus probable (sommet de la courbe) sont sélec-
tionnées ; par la suite un critére énergétique est également
appliqué.

2. Processus de chauffe-refroidissement. Les dix
configurations choisies subissent une montée rapide en tem-
pérature jusque 800 K ; une température si élevée ne brise
pas les liaisons car I’énergie potentielle qui exprime le lien
entre deux atomes est harmonique, c’est-a-dire qu’il est
représenté par un simple ressort. Elles sont par la suite refroi-
dies jusqu’a atteindre 200 K. Comme nous allons le voir,
il aurait été possible de déterminer la température de transi-
tion vitreuse, Tg, lors de ce refroidissement. Toutefois, les
valeurs obtenues a ce niveau ne sont pas reproductibles [14].
En fait, le systéme ne se trouve pas dans les conditions qui
permettent de le considérer comme représentatif de la
phase amorphe.

3. Compression isostatique uniforme. |l faut se poser
la question sur la représentation la plus réaliste du systéme
d’étude : le polymére au sein d’une cellule cubique pour
simuler la phase amorphe. Deux propriétés caractérisent un
tel systéeme : isotropie et équilibre thermodynamique. La
figure 3 montre deux cellules obtenues aprés que les
étapes 1 et 2 aient été réalisées. Ces deux conformations
montrent qualitativement qu’elles ne sont pas représenta-
tives d’une occupation isotrope des chaines. Pour obtenir
une telle occupation, il faudrait accroitre ostensiblement
le nombre d’atomes, soit la longueur des macromolécules,
et le nombre de chaines, ce qui augmente ostensiblement
le temps de calcul (facteur 6 combien limitant lors des
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simulations). Nous proposons une approche différente qui
consiste a placer les dix configurations sélectionnées dans
un état plus conforme a la réalité [15-16].

4. Equilibre mécanique. Un systéme réel se trouve a
I’équilibre thermodynamique. Pour ce faire, il est simultané-
ment a I’équilibre thermique, chimique, radiatif et mécanique.
En simulation, I’équilibre thermique peut se réaliser a I'aide
d’unthermostat. Les équilibres chimique et radiatif sont impli-
cites. Seul I'’équilibre mécanique, qui correspond a un état ou
il y équilibre entre les forces internes et externes, ne semble
pas atteint. Il peut se voir comme un état ou il y a équivalence
entre lapression interne et les contraintes imposées par la cel-
lule de simulation. Pour atteindre cet équilibre dans un temps
relativement court, nous avons proposé de faire varier les
dimensions de la cellule cubique afin d’atteindre une confi-
guration ou I’énergie est minimale par rapport au volume de
la cellule (figure 4). A ce stade, les propriétés mécaniques,
T4 et autres propriétés telles qu’une équation d’état, peuvent
étre déterminées [15].

Achaque étape de simulation, ou le plus souvent possible,
il s’avere essentiel d’avoir une étape de validation. Comme la
simulation atomistique est une méthode empirique, il faut
s’assurer que le choix du champ de forces qui exprime toutes
les interactions existantes entre atomes est approprié et qu’il
correspond bien au systeme d’étude, ou que le systeme est
correctement représenté. Il faut donc se poser la question de
savoir si les données qui ont permis de construire le modéle
demeurent toujours appropriées.

L’étape de validation proposée a ce niveau est de savoir
si le systéme est représentatif, du point de vue isotropie



et équilibre mécanique, de la réalité. Pour ce faire, nous allons
comparer les matrices de constantes élastiques. Pour un sys-
téme amorphe, elle doit posséder la forme suivante [17] :

[A+2u A A 0 0 0

A A+2u A 0 0 0

C= A A A+24 0 0 0
0 0 0 u 0 0

0 0 0 0 x 0

| 0 0 0 0 0 u]

ou A et u sont les constantes de Lamé. C’est une matrice qui
tient compte de toutes les contraintes-déformations appli-
quées au sein d’un matériau, et permet de ce fait d’obtenir
les propriétés mécaniques : modules de Young, de rigidité,
de cisaillement, coefficient de Poisson. Pour des raisons de
symétrie, elle se réduit (initialement tenseur de rang 4) a cette
matrice 6 x 6. De plus, dans le cas d’un matériau isotrope,
seuls deux coefficients, les constantes de Lamé, permettent
d’obtenir toutes les propriétés mécaniques statiques. Expé-
rimentalement, c’est bien la forme qui est obtenue. En simu-
lation, elle peut également étre déterminée en faisant varier
les différents arrétes d’une cellule cubique [18].

Les matrices calculées avant et apres I’équilibre méca-
nique (figure 4) vont pouvoir étre confrontées. Elles ont été
obtenues pour une méme cellule du PMMA syndiotactique.
Afin de comparer plus aisément ces matrices avec la matrice
expérimentale (et théorique), les couleurs ont été préservées :
pour les termes diagonaux, rouge pour A + 2 |1 et magenta
pour L, pour les termes hors diagonaux, bleu pour A et noir
pour 0.

Apres I'étape 2, et donc avant I’équilibre mécanique :

(53 53 12 09 -05 —04]
30 68 3.6 03 -02 —0.9
31 74 36 08 -16 07
05 1.1 —-04 20 -07 02
05 09 -07 02 07 06
100 24 07 -08 0.7 1.1 |

all
[

A I'équilibre mécanique :

[92 53 57 =01 02 -0.6]
53 97 50 =02 0.1 0.0
57 50 92 00 01 =02
-0.1 -02 0.0 22 -03 -05
02 01 01 -03 23 0.1

|1-06 00 -02 -0.5 0.1 2.0 |

all
I

La matrice de constances élastiques calculée avant
I’équilibre mécanique, apres I'étape 2 (figure 4) et a fortiori
apres la génération de chaines, est loin d’avoir I’allure corres-
pondant a un systeme amorphe. De plus, les deux matrices
montrent des écarts importants. Pour quantifier cette diffé-
rence, le tableau | présente des valeurs moyennes et leur
écart-type.

Les moyennes dérivant de la matrice calculée pour la
configuration obtenue aprés I'étape 2 révelent des écart-
types importants. De plus, les moyennes (A + 2u) et
(M) + 2(u) donnent des valeurs bien différentes. A I'équi-
libre mécanique, ces deux moyennes sont comparables.

Polymeres aux fonctions multiples

Tableau | - Comparaison des facteurs de Lamé et de A + 2,
pour les deux matrices. L’utilisation de () indique que c’est
une moyenne et les couleurs correspondent aux valeurs des
différentes matrices.

. I\7:\\1§ APRES
Paramétres o ’ . o " :
équilibre mécanique équilibre mécanique
) 3,9+21 53+0,3
(uy 1,3+£0,7 22+0,2
(A +2u) 52+1,6 9,4+0,3
Ay +2(u) 6,5+3,5 9,7+0,6

La correspondance n’est pas parfaite, mais en prenant dix
configurations, les calculs des propriétés mécaniques d’un
modele d’un systéme amorphe sont envisageables [14]. La
prochaine partie est consacrée au calcul de la température
de transition vitreuse, Ty, qui est la propriété de référence
tant pour les applications industrielles que pour les simula-
tions effectuées au sein du LPCM.

La température de transition vitreuse
Calcul de la Tg

Bien que connue depuis I'’époque pharaonique, la transi-
tion vitreuse demeure I’'un des dix problemes de la physique
de la matiere solide non encore résolus, selon le prix Nobel
de physique Paul Anderson [19]. La principale difficulté a son
étude vient du fait que c’est une transition qui s’étale tant dans
le temps, allant de quelques nanosecondes a des années
(phénomeéne de vieillissement), que sur la longueur. La simu-
lation atomistique ne semble donc pas appropriée pour la
représenter car les espaces temporel et spatial demeurent
limités. Toutefois, la dilatométrie, qui consiste a reporter I’évo-
lution du volume molaire (ou volume spécifique, volume de la
cellule) d’'un matériau en fonction de la température, révele un
changement de pente, tel que le montre la figure 5. Celui-ci
provient de la différence des coefficients d’expansion ther-
mique des deux phases ; la valeur de T correspond alors a
I'intersection des deux droites joignant les points des deux
phases (figure 5). La température et la pression sont contré-
lées par respectivement un thermostat et un barostat.

—2
——r 2

————— s
T

Température (K)

Figure 5 - Dilatométrie simulée.

Cette rupture de pente observée en simulation atomis-
tique génére de nombreuses questions, la plus importante
étant sans nul doute : est-ce que la transition vitreuse simulée
en atomistique correspond a la transition vitreuse observée
expérimentalement ? Pour tenter d’apporter des éléments
de réponse a cette épineuse question, nous allons effectuer
une démarche de validation évoquant plusieurs étapes.
Pour chacune d’elle, une comparaison avec I'expérience
est faite.
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- Comparaison des valeurs de Tg expérimentales et de
simulation. Les valeurs obtenues selon notre procédure,
et avec une vitesse de refroidissement de 20 K/ns, sont plus
élevées que les données expérimentales. Une telle observa-
tion est en accord avec les travaux pionniers de Kovacs [20] :
la vitesse de refroidissement en simulation est de I'ordre de
10" fois plus rapide que les refroidissements classiques.
Toutefois, peut-on corréler ces données avec les valeurs
expérimentales via I’équation Williams-Landel-Ferry (WLF)
qui est une traduction du principe de superposition temps-
température ? Cela a été fait au sein du laboratoire pour plu-
sieurs polymeéres vinyliques, et I'ajustement est montré dans
lafigure 6 [21]. On constate que les parameétres d’ajustement,
Cq et C,, obtenus par simulation sont comparables aux
valeurs expérimentales. Nous pourrions donc dire qu’a ce
stade, cette corrélation entre les données simulées et expé-
rimentales laisse supposer que la Tg simulée peut étre
corrélée a la Ty expérimentale.

- Que mesure-t-on par simulation atomistique ? Regar-
dons plus en détail la dilatométrie simulée présentée a la
figure 5. Nous constatons que le domaine de la transition
vitreuse simulée est important ; nous le délimitons par les
températures pour lesquelles les points commencent a étre
déviés par rapport a une droite. Pour le polyéthyléne (PE), ce
domaine est de 150 °C, et pour le polystyrene (PS), il est de
160 °C. Le comportement de la capacité calorifique a volume
constant ou de I'expansion thermique confirme I’étendue de
ce domaine. Expérimentalement, son étendue est de I'ordre
de 3 a5 °C[22]. Il estimportant de comprendre d’ou provient
un tel écart pour répondre a la question de ce qui est réelle-
ment simulé. Ce phénomeéne peut étre expliqué encore une
fois par le fait que la vitesse de refroidissement est tellement
plus rapide que ce qu’il est possible d’obtenir par les tech-
niques expérimentales classiques. Il existe des caméras dites
ultra-rapides qui permettent d’observer des phénoménes
qu’il est impossible a I'eeil humain de remarquer. La mise en
évidence par Muybridge que lors de I'extention du galop, le
cheval a toujours un point de contact avec le sol, est certai-
nement le premier phénoméne mis en évidence par une
caméra ultra-rapide ; elle a ainsi pu capturer ce qui était invi-
sible a I'ceil humain. Ce film avait levé le voile sur la contro-
verse de I’époque qui affirmait que le cheval n’avait aucune
patte au sol lors de I'extension. La simulation atomistique est
donc une sorte de « slowmo », anglicisme se référant au film
observé apres utilisation d’une caméra ultra-rapide [23].
Comme on peut se rendre compte dans la figure 7, la décrois-
sance plus lente de la capacité calorifique lors de la transition
vitreuse indique un gel progressif des degrés de liberté.
Ceci permet donc d’appréhender des comportements non
visibles par une autre technique expérimentale, ou de
simulation.
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Une des forces de la simulation est de pouvoir mieux
comprendre ce qui se passe a des échelles non accessibles
al’expérience. Cette meilleure compréhension doit permettre
in fine de concevoir de nouvelles molécules afin d’obtenir
des matériaux plus performants. Nous allons considérer
I'exemple de la membrane au sein des piles a combustible.

L’un des principaux freins a I'utilisation des piles a com-
bustible est le prix élevé tant des électrodes a base de platine
que de la membrane échangeuse de protons. Le Nafion®,
fabriqué par DuPont de Nemours, est actuellement la mem-
brane utilisée dans de telles piles. C’est un polymére fluoré
avec une chaine pendante se terminant par un groupement
sulfonique. De nombreuses études sont réalisées pour tenter
de remplacer ce polymeére, mais aucun n’a encore réussi a le
détréner. Récemment, nous avons comparé 'effet de I'eau
sur la Ty du Nafion® [24]. Nous avons pu ainsi mettre en
évidence une trés bonne corrélation entre les évolutions
déterminées par simulation et expérimentales des valeurs
de T, avec la quantité d’eau. Cette adéquation entre les
deux comportements a permis de pousser I'étude et de
confirmer des calculs quantiques précédemment effectués
[25]. Nous avons ainsi pu constater que la distance soufre-
soufre restait plus ou moins constante avant la premiére
déprotonation. Nous avons alors proposé un nouveau mono-
mére présenté dans la figure 8 [26]. Malheureusement,
ce monomeére n’a pas encore pu étre synthétisé, mais selon
nos calculs, il fournirait une excellente membrane pour les
piles & combustible avec X =0 ou CH, et Y = CH,. Cette
molécule devient alors un défi pour un chimiste organicien
de synthése. A vos paillasses !

SO;H SO;H
B Y- B



Une fois le systéme préparé le plus adéquatement pos-
sible, ou du moins le plus représentatif de la réalité, tel que
cela peut étre fait expérimentalement, de nombreuses pro-
priétés peuvent étre calculées telles que la tension de surface
[27] ou le parametre de solubilité [28]. Il est impossible d’en
faire une liste exhaustive, mais nous sommes encore aux
balbutiements de cette technique si prometteuse. Le métier
d’expérimentateur numérique existe. Il se doit, au demeurant,
d’étre un utilisateur averti des méthodes et de connaitre les
limites associées a chaque technique. Il est une sorte de
chainon manquant entre le théoricien et I'expérimentateur.
L’association des trois disciplines a pour finalité de répondre
plus efficacement a une problématique donnée.
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