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Notations utilisées

Les vecteurs sont représentés en caractéres gras minuscules. Les composantes sca-
laires de ces vecteurs sont en minuscule :

r;,v; : vecteurs position et vitesse de la particule 3.
r;; : vecteur entre les positions des particules 7 et j.
r;;

r;; : vecteur unitaire entre les positions des particules i et j, soit £;; = el
)

Tz : composante suivant I’axe x du vecteur position de la particule 4.
rij = ||rij]| : norme du vecteur.

Les tenseurs sont représentés en majuscules et caractéres gras. Leurs composantes

scalaires sont en majuscule :

P, T : tenseurs de pression et de température.
P, : composante transverse xy du tenseur de pression.
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Notations utilisées

Caractéres grecs :

o, p
Y
Ya
Tr
ot
Az
€0
9
¢
7, Mmin
0

K

indices représentant une composante x, y ou z
friction locale de la force dissipative

taux de cisaillement

constante de couplage

pas d’intégration

épaisseur d’un élément de volume
permittivité du vide

permittivité du milieu

coefficient de friction

viscosité et viscosité minimale

nombre aléatoire utilisé dans la force stochastique
conditions de solvant théta

constante d’écrantage

longueur de Bjerrum

longueur de Debye

longueur de Gouy-Chapman

paramétre d’Oosawa-Manning

longueur d’onde de De Broglie

potentiels chimiques total, idéal, d’excés et configurationnel

exposant de Flory

pression partielle

densité

densité de greffage de la brosse de polyméres
amplitude de la force stochastique

diamétre effectif des monomeéres

champ électrostatique

potentiels utilisés dans les forces conservative, dissipative

et stochastique
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Notations utilisées

Caractéres romains :

h}r{nax , h;lax , h;nax
H
i J
1

paramétre d’interaction de la force conservative

distance entre deux monomeéres reliés

concentration en sel ajouté

concentration en sel théorique dans la solution
concentration en sel effective dans la solution
concentration en sel effective dans la brosse de polymeéres
séparation entre les deux surfaces greffées

séparation entre les surfaces, pour le systéme de référence
charge élémentaire

fraction de monomeéres chargés d’une chaine de polymére
fraction d’ions condensés

fraction d’ions confinés dans la brosse de polyélectrolytes
force appliquée a la particule i

énergie libre de Helmholtz

fonction de distribution radiale

épaisseur d’une brosse

épaisseur d’une brosse, pour le systéme de référence
nombre de vecteurs de I'espace réciproque

épaisseur de la couche de contre-ions

indices représentant des particules ou des types de particules
coefficient d’interpénétration

constante de Boltzmann

longueur du contour d’une chaine de polyméres
dimensions du systéme simulé

dimension suivant z de la cellule de simulation allongée
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Notations utilisées

n/,, n’_ | nombre de particules positives et négatives dans la solution
n/l, n” | nombre de particules positives et négatives dans la brosse de polymeéres
N nombre de monoméres d’une chaine de polymeéres
N, nombre de molécules d’eau dans une particule DPD
N, nombre de chaines de polyméres
N nombre de molécules de sel ajoutées
P pression
Qi charge de la particule ¢
r vecteur position
Te rayon de coupure
ry rayon de coupure des forces dans ’espace réel avec la méthode EW3DC
Te rayon de coupure électrostatique

Ry rayon de Flory

T température
U énergie
A vecteur vitesse

v9, v3 | coefficients du viriel

Veff volume exclu effectif

14 volume de la cellule de simulation
x, y, z | indices représentant les axes du repére cartésien
< Zm > | hauteur moyenne de la brosse de polyméres

< z¢ > | hauteur moyenne de la couche de contre-ions

Z; valence de l'ion ¢
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Eeesssssssssssssssssmmmm—— CHAPITRE 1 s —

INTRODUCTION

EPUIS une quarantaine d’années, les matériaux polyméres ont envahi notre quo-

tidien, que ce soit dans ’automobile, I'’emballage ou le textile. Leur utilisation

est trés ancienne (1200 av. J.C.), époque a laquelle ils étaient directement tirés de

substances végétales. Il faudra attendre le XX¢"¢ siécle, et le développement indus-

triel, pour que des chimistes élaborent des techniques de synthése de ces molécules
aux propriétés particuliéres.

Les polymeéres sont de longues chaines constituées de la répétition de motifs mo-
léculaires appelés monomeéres |1]. Les polymeéres se trouvent aussi bien a I’état solide,
liquide ou en solution. Dans le cas des polyméres en solution, deux grandes familles
sont distinguées : les polymeéres neutres et les polyélectrolytes (PELS), composés de
groupement ionisables susceptibles de se dissocier dans un solvant polaire. En effet,
les interactions électrostatiques entre les monomeéres chargés entrainent des compor-
tements qui peuvent étre trés différents de ceux des polymeéres neutres. Certaines
de leurs propriétés sont assez proches de celles des électrolytes (sel) et dépendent
généralement des groupements chimiques présents et du pH de la solution.

Tres diverses a la fois par leur composition, leur structure et leur fonction, les
chaines de polyméres ont deux caractéristiques universelles d’intérét majeur. Tout
d’abord, ces macromolécules ont une taille intermédiaire entre celles des molécules
simples et celles des objets colloidaux. Ainsi, le greffage ou 'adsorption de polyméres
sur la surface de particules colloidales permet la stabilisation (industrie alimentaire)
ou au contraire la floculation (traitement des eaux) des suspensions. De plus, les
chaines de polyméres possédent une nature flexible. Elles peuvent ainsi s’étirer sous
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Chapitre 1 Introduction

contrainte, ou résister a I’étirement. Cette caractéristique a été largement utilisée
par I'industrie textile et a permis I’essor de nouveaux matériaux tels que le NYLON,
le LYCRA® ou encore le Core-Tex®. De méme, 'ajout de polymeéres en solution
permet d’élaborer des fluides dits complexes, dont les propriétés sont caractérisées
par leur viscoélasticité. Ainsi, de nombreux produits industriels sont confectionnés
en tirant partie de cette spécificité comme les produits d’entretien, les cosmétiques,
les peintures. ..

L’emploi de polymeéres aux interfaces offre également bon nombre d’applications.
Le revétement d’une fine couche de polyméres est couramment utilisé pour chan-
ger les propriétés interfaciales telles que le mouillage (lentille de contact), 'adhésion
(colle), ou l'anti-adhésion (lubrifiant).

Les polymeéres sont également largement étudiés en biologie. En effet, de nom-
breuses macromolécules physiologiques sont des polyélectrolytes. L’exemple le plus
notable est PADN qui se dissocie en solution pour former un polyion négatif. De
fagon plus générale, la plupart des protéines sont des polyélectrolytes en raison de la

présence de groupements ionisables.

Outre la multitude d’applications industrielles, ’étude des polymeéres reste d’un
grand intérét fondamental. L’étude des brosses de polyélectrolytes constituées de
chaines de polyélectrolytes greffées par une de leur extrémité & une surface consti-
tue un sujet trés actif depuis une trentaine d’années. Le champ d’utilisation de ces
systémes est trés large [2] : chimie, biologie, médecine, physique, nanotechnologies.
Les premiéres études sur les brosses de polyélectrolytes ont mis en évidence leurs
propriétés physiques, leurs capacités a augmenter la lubrification [3] ou a stabiliser
des colloides [4, 5]. De plus, de nombreuses études plus récentes, révélent leur im-
portance en biologie et de possibles applications médicales [6, 7].

L’étude des brosses de polyélectrolytes a débuté a la fin des années 70, Alexander
[8] a été pionnier dans 'utilisation de lois d’échelle pour décrire le comportement de
ces systémes. Depuis une trentaine d’années, de nombreux travaux expérimentaux
et théoriques sur les brosses de polyélectrolytes ont permis de mieux appréhender le
comportement de ces systémes complexes. L’utilisation de dispositifs expérimentaux
a force de surface (dits SFA de l'anglais Surface Force Apparatus) a été monnaie
courante pour évaluer les interactions entre deux surfaces greffées [9, 10, 11]. De
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Chapitre 1 Introduction

nombreuses techniques ont également été utilisées pour analyser leur structure : la
réflectométrie aux rayons X [12], Pellipsométrie [13] ou encore la spectroscopie in-
frarouge [14]. L’étude théorique des brosses de polyélectrolytes a également été trés
intense durant ces derniéres décennies. Nous devons les premiéres avancées dans le
domaine a Mikalavic et Marcelja [15] et Misra et al. [16], mais il faudra attendre
I'établissement de lois d’échelle par Pincus [5] et Borisov et al. [17] pour appréhen-
der correctement le comportement des brosses de polyélectrolytes dans le régime
osmotique, ou ’élasticité des chaines de polyméres et la pression osmotique due aux
contre-ions se compensent.

Durant la derniére décennie, le développement des méthodes de simulation mo-
léculaire a participé activement & la compréhension du comportement des brosses de
polymeéres. La simulation est un excellent outil pour vérifier les lois d’échelle et pour
obtenir une description des systémes & 1’échelle moléculaire. Les travaux de Seidel
et al. [19, 20, 21, 22, 23, 24, 25| ont approfondi la compréhension des brosses de po-
lyélectrolytes en interaction ainsi qu’en présence de sel. Plus récemment, Hehmeyer
et al. |26, 27| ont complété ces travaux par I’étude d’autres polyélectrolytes et par
la méthode Monte Carlo. Cependant, la simulation de systémes chargés a 1’échelle
moléculaire nécessite des temps de calcul souvent prohibitifs en raison de la nature
des interactions électrostatiques et de la description réaliste du systéme. L’utilisa-
tion de techniques spécifiques pour évaluer le potentiel coulombien est nécessaire.
En effet, la modélisation de brosses de polyélectrolytes implique un systéme dont
la dimension est finie suivant la direction normale aux surfaces greffées et donc un
systéme périodique a deux dimensions.

L’emploi d'une méthode de simulation mésoscopique, la dynamique des particules
dissipatives (DPD), ouvre de nouvelles perspectives dans le domaine de la simulation
des systémes macromoléculaires complexes. Cette méthode, permettant d’accéder &
des échelles spatiale et temporelle plus grandes que les méthodes moléculaires, a été
largement employée pour étudier le comportement de brosses de polymeéres neutres
[28, 29, 30, 31, 32, 33].

[’étude des brosses de polyméres est un des principaux sujets d’intérét au sein
du Laboratoire des Interactions Moléculaires de ’Université Blaise Pascal dans le
cadre d'une collaboration avec Unilever Research (RU). Les investigations sur ces
systémes complexes ont été réalisées a 'aide de la dynamique des particules dissi-
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patives et ont donné lieu & plusieurs publications. Les premiers travaux remontent
a une dizaine d’années [28] et ont validé l'utilisation de la dynamique dissipative
pour étudier le comportement de brosses de polyméres neutres en équilibre. Ces tra-
vaux ont démontré que la méthodologie employée permet de respecter les équilibres
thermodynamiques au sein du systéme et de reproduire les lois d’échelle des brosses
en fonction de la longueur de chaine. L’équipe s’est ensuite concentrée sur 1’étude
d’un systéme soumis & une force de cisaillement en fonction de la qualité du solvant
[29]. Les travaux ont prouvé que la méthodologie mise en oeuvre permet d’estimer
le coefficient de friction de ces systémes tout en respectant les équilibres thermo-
dynamiques. Une méthodologie de simulation dans ’ensemble Grand Canonique a
également été développée [30] afin d’étudier le comportement de brosses de poly-
meéres sous compression. Cette méthodologie s’est avéré trés performante et a permis
de reproduire les profils de pression normale en fonction du taux de compression. Ces
recherches ont débouché sur I’étude de systémes sous compression soumis & une force
de cisaillement [31] afin d’estimer les propriétés lubrifiantes des brosses de polymeéres.
Les forces de friction dans ces systémes ont également été calculées en fonction de la
densité de greffage et du taux de cisaillement. Derniérement, une méthodologie per-
mettant de rendre compte de I’enchevétrement dans les brosses de polyméres neutres
a été mise au point [32]. Ces travaux récents ont montré que la prise en compte de
I’enchevétrement influence notablement le profil du coefficient de friction en fonction
du taux de compression [33].

Sous I'impulsion de nombreux travaux expérimentaux [34, 35, 36, 38, 39|, théo-
riques [40] et de simulation |25, 41|, qui ont mis en évidence les propriétés lubrifiantes
des brosses de polyélectrolytes, les travaux de I’équipe se sont orientés vers la simu-
lation de systémes chargés sous cisaillement et compression. En effet, les brosses de
polyélectrolytes présentent un coefficient de friction trés largement inférieur a celui
des brosses neutres et les phénoménes a l'origine de ces propriétés lubrifiantes ne
sont pas encore totalement expliqués. De plus, les applications potentielles de ces
systémes sont nombreuses, particulierement dans le domaine de la santé ou de tels
systémes pourraient, & terme, étre utilisés afin de diminuer la friction entre une pro-
thése et les tissus organiques. La compréhension des facteurs qui peuvent influencer
les forces de friction dans des systémes macromoléculaires complexes (polymeéres,
surfaces, tensio-actifs) concourt également a une meilleure maitrise des phénoménes
qui se produisent lors du processus de lavage. C’est & travers cette problématique

que Unilever soutient ces travaux.
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La dynamique des particules dissipatives a pu étre appliquée a ces systémes ma-
cromoléculaires chargés grace au développement récent de méthodes de calcul des
interactions électrostatiques [42, 43]. Les deux méthodes adaptées a la dynamique
des particules dissipatives font appel aux techniques classiques trés couramment
employées en simulation moléculaire : la sommation d’Ewald (EW3DC) [43] et la
méthode Particule-Particule Particule-Mesh (PPPM) [42]. Les premiers travaux re-
censés |41] faisant appel a cette technique novatrice ont déja permis de reproduire le
comportement d’un systéme de brosses de polyélectrolytes sous contrainte.

Dans cette thése, nous nous sommes intéressés a cette approche mésoscopique
pour étudier les propriétés structurales, thermodynamiques et rhéologiques de sys-
témes de brosses de polyélectrolytes. Le but de ce travail est de reproduire le com-
portement de brosses chargées en interaction et de caractériser les propriétés aux
interfaces. Pour cela, nous avons tout d’abord validé I'usage de la dynamique des
particules dissipatives & la simulation de systémes de brosses de polyélectrolytes en
mettant en évidence les équilibres thermodynamiques des systémes simulés et les dif-
férences entre les deux méthodes d’évaluation des interactions électrostatiques. Nous
avons par la suite étudié I'influence de différents paramétres tels que la fraction de
charge, la densité de greffage ou la concentration en sel sur les propriétés structurales
de monobrosses de polyélectrolytes. Nous avons utilisé & cet effet les lois d’échelle
disponibles dans la littérature afin de valider notre méthodologie de simulation. Ces
recherches ont ensuite débouché sur 1’étude des interactions entre deux brosses de
polyélectrolytes en compression et soumises & une force de cisaillement. Notre ob-
jectif est de mettre en évidence les propriétés lubrifiantes des brosses chargées en
dynamique des particules dissipatives.

Le présent manuscrit est divisé en huit chapitres. Aprés cette introduction, le
deuxiéme chapitre est une partie introductive aux systémes simulés; les éléments
théoriques relatifs aux polymeéres et aux polyélectrolytes seront rappelés. Nous décri-
rons également les différentes lois d’échelle qui caractérisent les systémes de brosses
de polymeéres.

Le troisiéme chapitre décrira la méthode de simulation utilisée lors de cette étude
ainsi que les différentes techniques employées pour évaluer les interactions électro-
statiques. Nous rappellerons également les méthodes de validation des équilibres
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thermodynamiques.

Le quatriéme chapitre validera 1'utilisation de la dynamique des particules dissi-
patives pour I’étude de systémes chargés confinés et de brosses de polyélectrolytes.
Nous mettrons également en évidence les différences entre les méthodes (EW3DC et
PPPM) pour calculer les interactions électrostatiques.

Le cinquiéme chapitre sera consacré a I’étude de monobrosses de polyélectrolytes.
Nous examinerons l'effet de la fraction de charge de la chaine de polymeéres. Nous
compléterons ce travail par I’étude de U'influence de la densité de greffage et de la
concentration en sel.

Le sixiéme chapitre est quant a lui axé sur les brosses de polyélectrolytes en inter-
action. L’influence des densités de charge et de greffage sur les propriétés structurales
de ces systémes sera étudié en fonction du taux de compression.

Le dernier chapitre recensera le travail mené sur des systémes de brosses de po-
lyméres soumis & une force de cisaillement en fonction du taux de cisaillement et du
taux de compression. Il représente un des objectifs majeurs de la thése : le calcul
des forces de friction dans un systéme de brosses de polyélectrolytes en fonction de
la distance de séparation entre les deux surfaces, afin de mettre en évidence les pro-
priétés lubrifiantes de ces systémes.

Nous terminerons en donnant un résumé des principaux résultats obtenus avec

une présentation des perspectives dégagées a partir de cette thése.
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CHAPITRE 2 1

THEORIE DES POLYMERES

E chapitre recense différentes approches théoriques permettant de comprendre le
C comportement des polyméres en général et des polyélectrolytes en particulier.
Nous développerons également les différentes lois théoriques applicables aux brosses
de polyélectrolytes en solution et en présence de sel.

La description d’une chaine de polyméres se fait généralement au moyen de lois
d’échelle. L’étude scientifique des polyméres a montré que, malgré leur trés grande
variété, les longues chaines ont un comportement universel. En effet, la composition
chimique de la chaine de polyméres n’est pas obligatoirement la seule origine de ses
propriétés, la structure et la conformation de la chaine sont souvent prédominantes
dans la compréhension des propriétés mécaniques. Cette universalité a permis d’en
faire une description théorique par le biais de lois de puissance et un nombre restreint
de paramétres.

2.1 Chaines libres en solution

Les chaines de polymeéres sont des macromolécules formées d’une succession d’uni-
tés chimiques semblables, les monoméres, reliés les uns aux autres par des liaisons
covalentes [1|. Le nombre de monomeéres reliés sur une méme chaine peut varier de
quelques unités a plus d’un million. Il existe une grande variété de polymeéres, tant
par leur forme que par leur composition. Leurs origines sont également trés variées,
ils peuvent étre naturels (polysaccharides, ADN) ou bien entiérement synthétisés
par une réaction de polymérisation (polystyréne, polyisopréne). L’enchainement des
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monomeéres peut se faire linéairement ou bien présenter des ramifications aléatoires
ou réguliéres. Du fait des nombreux degrés de liberté des monomeres, les chaines de
polymeéres peuvent adopter un grand nombre de conformations qui peuvent étre étu-
diées de fagon statistique. Par la suite, nous ne considérerons que les polymeéres les
plus simples : une chaine formée par la répétition d’un nombre fini N de monomeéres
identiques.

2.1.1 Chaines neutres

Les paramétres principaux utilisés pour décrire une chaine de polymeéres sont le
nombre de monoméres NV, ou indice de polymérisation, et la distance entre deux mo-
nomeéres reliés, b [1, 44]. La distance b est généralement une bonne approximation de
la taille de ce monomeére et peut varier de quelques angstroms pour les polyméres les
plus simples, & quelques nanométres pour certains biopolymeéres. Les caractéristiques
des monomeéres peuvent étre trés variables et leur enchainement le long de la chaine
peut se traduire par d’importantes différences de leurs propriétés.

Le modeéle le plus simple permettant de décrire une chaine de polyméres est le
modele de chaine idéale (ou FJC de anglais Freely-Jointed Chain). Ce modéle (fi-
gure 2.1) considére une chaine composée de N + 1 monomeres et de N liaisons entre
ces monomeres. Chaque liaison est caractérisée par un vecteur r; avec j = 1,..., N,
de méme norme |r;| = b, avec b la longueur de Kuhn. Cette longueur, fonction de la
nature chimique du polymeére, est généralement assimilée & la notion de longueur de
persistance qui caractérise une chaine flexible. Chaque liaison peut tourner librement
et indépendamment de ses voisines. A I’état liquide, la chaine adopte dans 'espace
une conformation qui, pour une molécule donnée, change sans cesse du fait de 1’agi-
tation thermique. A ’état de solide amorphe, ol & un instant donné dans le cas d’un
liquide, la conformation des chaines est différente d’'une molécule & une autre. Cette
conformation obéit néanmoins a des lois statistiques. Ce modéle simpliste permet
cependant une description relativement réaliste d’une chaine de polyméres et permet
de calculer assez facilement certaines propriétés dont la distance R entre ses deux
extrémités (dite "distance bout-a-bout").

Considérons une chaine dont la position d'une extrémité est fixée a l'origine, la
position du monomeére N + 1 est donnée par la somme vectorielle
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FIGURE 2.1 — Modéle de chaine idéale ou N + 1 monoméres sont connectés librement par

N liaisons de longueur b avec une distance R entre les deux extrémités.

R=)r; (2.1)

Jj=1
Comme il n’y a pas de corrélation entre les vecteurs r;, la moyenne des produits
scalaires entre deux vecteurs est nulle (< rj - r; >=0si j # k). La norme moyenne

des vecteurs r; est alors donnée par < r? >=b? et la distance R?V est proportionnelle
au nombre de monomeéres N

R3 =< R% >= Nb* = Lb, (2.2)

avec L = Nb, la longueur du contour, c’est-a-dire la longueur maximale de la
chaine de polymeéres étendue, et Ry, la distance entre les extrémités d’une chaine
ideale. Cette distance peut donc s’obtenir a partir de la relation Ry = bN1/2.

Lorsque les interactions entre les monomeéres sont prises en considération, le calcul

de cette distance devient plus complexe. La distance bout-a-bout, R = 4/< R?V >
peut s’écrire lorsque N > 1 comme :

R~ bN”, (2.3)

avec v, l'exposant de Flory [44]. Comme nous 'avons vu, v = 1/2 dans le cas
d’une chaine idéale. Il est possible de reproduire expérimentalement ce cas ideal dans

certaines conditions de température et de solvant, il faut alors que les interactions
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attractives entre les monoméres compensent les répulsions stériques. On parle alors

de conditions de solvant 6.

Dans des conditions de bon solvant, les interactions solvant-monomeéres sont plus
favorables que les interactions entre les monoméres. Les monoméres s’éloignent donc
les uns des autres et la chaine a tendance a gonfler. Dans ces conditions ot les répul-
sions stériques dominent, le parameétre v déterminé par Flory [44] est égal & 3/5. La
distance entre les extrémités est alors Rp ~ bN3/%. Cette distance, plus importante
que dans le cas d’une chaine idéale, est néanmoins inférieure a la distance du contour
L. En effet, 'entropie conformationnelle empéche un allongement total de la chaine
et les interactions favorables avec le solvant permettent d’accéder & de nombreuses
conformations stables. Dans le cas d’'un mauvais solvant, les interactions entre mo-
nomeéres deviennent prédominantes et entrainent une contraction de la chaine de

polyméres. Dans ces conditions, le paramétre v est égal a 1/3.

La théorie de Flory [44] permet d’expliquer ces comportements en prenant en
compte les interactions entre les monoméres a ’aide d’une approximation de type
champ moyen [45, 46]. Considérons tout d’abord les interactions répulsives entre les
monomeéres, ces interactions peuvent étre décrites par un second coefficient du viriel
vy correspondant aux conditions de bon solvant. Dans le cas ol il n’y a pas d’inter-
actions attractives entre les monomeéres, vy est de I'ordre du volume du monomére
(vg ~ b3) et correspond au volume exclu. Les interactions répulsives entre les mono-
meéres, qui tendent & gonfler la chaine, sont limitées par 1’élasticité de cette derniére.
En effet, le nombre de conformations favorables ayant une distance entre les extré-
mités R de 'ordre de la distance entre les extrémités d’une chaine non perturbée est
trés important. Ces conformations sont donc entropiquement favorisées par rapport

aux conformations ayant une distance entre les extrémités plus grande.

La théorie de Flory pour une chaine libre flexible ayant R pour distance entre
ses extrémités est basée sur 'expression de son énergie libre de Helmholtz F' en une
somme de deux termes suivant la relation :

R? N\?
F ~ o + v R? <R3) , (2.4)

ou le premier terme correspond & l’énergie entropique élastique due au gonfle-
ment de la chaine de longueur R, proportionnel & la constante d’élasticité d’une
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chaine idéale. Le second terme est quant & lui proportionnel au second coefficient du
viriel vo et traduit la présence des interactions répulsives entre les monomeéres. La
minimisation de 1’énergie libre F' conduit a la distance R suivante :

R ~ b(vy /b*)/° N, (2.5)

avec v = 3/5. Dans le cas d’interactions purement stériques ott vy ~ b3, la relation
devient

R~ bN". (2.6)

Si les interactions entre les monoméres sont faibles (0 < vo < b%), la relation
(2.5) n’est vérifiée que pour un nombre minimal de monoméres (N ~ (vg/b%)72). Si
le nombre minimal de monomeéres n’est pas atteint, la chaine se comporte comme
une chaine idéale et la distance R suit la relation (2.2).

Dans le cas ot le coefficient v9 est négatif, correspondant aux conditions de mau-
vais solvant, la chaine de polymeéres se contracte en raison d’interactions favorables
entre les monomeéres. L’énergie libre s’exprime alors suivant

N N\?
F ~wnR? <R3) + v3 R <R3> , (2.7)

avec v3, un troisiéme coefficient du viriel positif. La minimisation de 1’énergie
libre F' permet alors d’obtenir la relation

R~ (v3/[va])'/*N", (2.8)

avec v = 1/3. Le chaine de polymeéres forme alors un globule compact, dont la
densité p est indépendante du nombre de monomeéres. La chaine peut alors précipiter
dans certaines conditions. Cette relation n’est également vérifiée qu’a partir d’'un
certain nombre de monoméres (N ~ (v3/a3v2)?) et dans ces conditions, le compor-
tement d’une chaine idéale est attendu pour des chaines courtes.

2.1.2 Chaines chargées

Les polyélectrolytes (PELs) sont des polymeéres comportant des groupements io-
nisables qui peuvent, dans un solvant polaire, se dissocier en chaines de polymeéres
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chargées (macroions) et en contre-ions de petites tailles.

Contrairement aux polyméres neutres, la compréhension du comportement des
polyélectrolytes en solution est loin d’étre totale. La principale difficulté vient de
la présence de forces coulombiennes, a longue portée, qui empéchent 'application
simple des concepts de lois d’échelle. 11 est également important de noter que l’in-
fluence des interactions a courte portée (volume exclu, condensation des contre-ions)
et de I'élasticité de la chaine induisent des couplages extrémement complexes au sein
de ces systémes.

En fonction des groupements présents, les PELs sont qualifiés de polyanions
(lorsque les groupements sont chargés négativement) et de polycations (chargés po-
sitivement). Si des groupements positifs et négatifs sont présents sur la chaine de
polymeéres, les PELs sont alors qualifiés de polyampholytes. Mais les polyélectrolytes
sont plus généralement caractérisés en fonction de leur capacité a se dissocier. Les
polyélectrolytes forts se dissocient totalement dans la gamme de pH accessible ex-
périmentalement. La charge totale du PEL, ainsi que la distribution de la charge le
long de la chaine, sont donc uniquement imposées par la structure du polymére. Les
polyélectrolytes faibles se dissocient quant a eux dans une gamme de pH limitée. La
distribution des charges est donc une variable thermodynamique. Nous nous concen-
trerons durant ce travail sur I’étude de polyélectrolytes forts mais le comportement
des polyélectrolytes faibles a fait 'objet de nombreuses études expérimentales [47],
théoriques [48] et de simulations [49].

Longueur de Bjerrum et Loi de Debye-Hiickel

Le comportement des systémes chargés est gouverné par deux caractéristiques,
tout d’abord le potentiel coulombien de portée infinie (1/r), ensuite la condition
d’électroneutralité qui impose la présence d’au moins deux espéces ioniques. La lon-
gueur de Bjerrum est la distance Ap a laquelle I'interaction coulombienne entre deux
charges non écrantées est égale a I'énergie d’agitation thermique k7. C’est la dis-
tance minimale entre deux charges. On peut également considérer qu’au-dela de
cette distance, I’énergie électrostatique devient plus faible que I'énergie d’agitation
thermique. Ap est donnée par
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62

AB=—"""=
B 47‘(’€0€]€BT7

ol gg la permittivité du vide et € la constante de permittivité du milieu.

L’écrantage électrostatique est une notion trés importante des systémes chargés
de type polyélectrolyte. Le point de départ du modéle proposé par Debye et Hiickel
est de placer un ion ponctuel 7 a l'origine et de calculer le potentiel électrostatique

1 (r) tout autour. Si cet ion était seul dans la solution, on aurait :

o) =

= 2.10
dmege T ( )

avec Z; la charge de la particule ¢. Du fait de la présence d’autres ions, le potentiel
est moins intense que ce potentiel direct. En effet, la présence de 'ion central i va

modifier 'environnement ionique. L’équation de Poisson s’écrit alors :

_pe(r) e .
Ay(r) = - —6()5%:2]”](7’)7 (2.11)

ol pe(r) est la densité locale de charge et n;(r) est la densité locale de 'espéce j.
Par définition des fonctions de distribution de paires, g(r), on a n;j(r) = g; ;(r). La
somme porte sur toutes les espéces ioniques présentes en solution. Debye et Hiickel

ont alors utilisé I'approximation suivante :

gi,j(r) = exp <—ZJ;§1€”). (2.12)

Cette approximation de type champ moyen néglige l'effet de 'introduction de la

particule j en r sur les ions voisins. L’équation de Poisson peut alors s’écrire :

Api(r) = —4rAp ijzjgi,j (r), (2.13)
J

ou ; est le potentiel sans dimension. La linéarisation des facteurs exponentiels

conduit a la relation suivante :

Ap;(r) = k2pi(r), (2.14)

ou la constante k est définie par
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k= [AmAp > p; 72 (2.15)
\ j

A grande distance, le potentiel dii & I'ion central est donc fortement affaibli par
la présence de 'environnement ionique. Ce phénoméne propre aux systémes chargés
s’appelle ’écrantage électrostatique et k est appelée constante d’écrantage. La lon-
gueur de Debye Ap = x~ !, ou longueur d’écran, représente la distance sur laquelle le
potentiel s’atténue, c’est-a-dire I’échelle sur laquelle les interactions électrostatiques

sont écrantées.

Nous pouvons également définir un potentiel de paires entre les particules i et j ;
ce potentiel est donné par la relation

UZ(T) = ZZ‘ijBTAj exXp (—T//\D)- (2'16)
T

En raison des approximations faites, I’approche de Debye-Hiickel appliquée aux
polyélectrolytes est généralement mieux adaptée aux solutions diluées et aux solu-
tions pour lesquelles les interactions coulombiennes sont plus faibles que ’énergie
d’agitation thermique.

Configuration des polyélectrolytes

Le modéle fondamental utilisé pour décrire une chaine de polyélectrolytes en
solution est une chaine de N monomeéres distants de b. L’approche de Flory [44] peut
étre utilisée pour évaluer la distance moyenne entre les extrémités R. Ainsi, ’énergie
libre d’une chaine de taille R est la somme d’une énergie de type élastique et d’une
énergie de type coulombienne, dépendante de la fraction de monoméres chargés f au
sein de la chaine. L’énergie libre peut alors s’écrire

R’ (Nf)?
F= 2.1
Nz T AB 7 (2.17)
avec Ap la longueur de Bjerrum.
En minimisant ’énergie libre, on obtient pour R une valeur d’équilibre
R=\0bf)23N. (2.18)
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Ainsi, la longueur de la chaine dépend de la fraction de charge : les interactions
électrostatiques ont en effet tendance & gonfler la chaine par rapport & un polymére
neutre. Lorsque f est inférieure a la fraction de charge minimale f,,, la chaine n’est
pas sensible aux effets électrostatiques et se comporte comme un polymére neutre.
Cette fraction minimale f,, est atteinte lorsque 'interaction électrostatique entre les
chaines chargées devient supérieure a ’énergie d’agitation thermique kgT. f,, est
égale a N=3/4(b/Ag) /2.

Une autre approche, proposée par Khokhlov et Khachaturian [50], considére la
chaine de polyélectrolytes comme une succession de blobs ou billes électrostatiques.
Chaque bille de taille & est composée d’'une partie de la chaine comportant n mo-
noméres. Dans les conditions 6, la chaine reste gaussienne sur une échelle de taille
inférieure a &.. A lintérieur de la bille électrostatique, la chaine n’est pas pertur-
bée par les interactions électrostatiques, I’énergie électrostatique entre monomeéres
chargés est de I'ordre de I’énergie d’agitation thermique kgT'. On en déduit donc que

—2/3
n ~ ()‘Bbf2> : (2.19)
et
~1/3
€~ b ()‘Bbf2> : (2.20)

La chaine de polyélectrolytes peut alors étre considérée comme un ensemble de
billes électrostatiques et dont la conformation vérifie la relation

1/3
ABfQ) . (2.21)

N
Rzgesz<
n b

Des travaux théoriques récents [51] ainsi que des simulations [52] tendent & prou-
ver que cette approche permet d’estimer trés fidélement la configuration des chaines
de polyélectrolytes.

Condensation de Manning

Lors de I’étude des polyélectrolytes, il est trés important de considérer la distribu-
tion des contre-ions autour de la chaine de PELs. Quand la chaine est fortement char-
gée, le potentiel électrostatique est important et les contre-ions restent liés & la chaine.
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Ce phénomeéne, connu sous le nom de condensation de Manning [53, 54, 55, 56/, im-
plique alors que la chaine posséde une charge effective plus faible que la somme
des charges des monoméres ionisés. Fn effet, la proximité des contre-ions autour des
chaines de polyélectrolytes permet un meilleur écrantage des interactions électro-
statiques. Ce phénomeéne réduit également fortement les répulsions électrostatiques
entre les monomeéres chargés. La condensation des contre-ions est un phénoméne non
linéaire et qui peut étre influencée par différents paramétres tels que la concentration
en sel ajouté cs.

Pour décrire ce phénoméne, il convient de définir deux régions autour de la chaine
de polyélectrolytes. La premiére région est proche de la chaine, ot I’énergie d’interac-
tion entre les monoméres chargés et les contre-ions est supérieure & k7. Dans cette
région les contre-ions sont considérés comme liés mais ils peuvent se déplacer le long
de la chaine. La deuxiéme région est quant a elle plus distante de la chaine, o les
contre-ions sont libres et ou I'énergie d’interaction est de 'ordre de I’énergie d’agi-
tation thermique. Le paramétre d’Oosawa-Manning, Ays [58] permet de caractériser

ces deux régions de 'espace

Av = )\—B. (2.22)
b

Lorsque ce paramétre est inférieur a 1, la condensation est un phénoméne né-
gligeable, la fraction de contre-ions condensés f; n’excéde pas quelques pourcents.
Mais, lorsque que Aj; est supérieur & 1, la condensation devient importante et la
charge effective du polymeére est largement inférieure a sa charge théorique. La frac-
tion de contre-ions condensés est alors proche de 100%. Pour estimer la fraction
de contre-ions condensés f; lors d’une simulation, nous allons utiliser les fonctions
de distribution monomére-contre-ions. Ces distributions sont calculées a partir des
distances entre chaque monomeére et son contre-ion le plus proche. Il suffit alors d’es-
timer le pourcentage de contre-ions situés a une distance inférieure & la longueur de

Bjerrum Ap.

Ces interactions électrostatiques complexes conduisent a des comportements en
solution trés différents de ceux des polymeéres neutres. Le passage du régime dilué
au régime semi-dilué se fait par exemple & des concentrations en polyméres trés in-
férieures a celles des solutions de chaines neutres.
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2.2  Brosses de polyméres neutres

L’étude des chaines greffées & une surface est un sujet d’intérét croissant. Les
brosses de polymeéres sont constituées de chaines greffées & une surface par une de
leur extrémité. Le greffage peut étre réversible ou permanent et peut adopter de
nombreuses géométries en fonction de la nature de la surface. Notre étude se limitera
a la description d'un systéme ott un nombre N, de chaines de polyméres composées
de N monomeéres sont greffées irréversiblement a une surface plane.

Le paramétre caractéristique d’une brosse de polyméres est la densité de greffage
Pa, qui est 'inverse de la surface moyenne disponible pour chaque chaine. Lorsque
cette densité est faible, les chaines sont assez éloignées les unes des autres pour
qu’elles n’interagissent pas entre elles. Les chaines sont alors dans un régime dit
champignon (figure 2.2 a). Lorsque la densité de greffage p, devient supérieure a une
densité limite p}, les chaines commencent a interagir entre elles et les chaines s’orga-
nisent en brosses (figure 2.2 b) en raison des forces de répulsions entre les monomeres.
La densité de greffage limite p? est égale & R~2 avec R la distance bout-a-bout de la
chaine de polymeéres en ’absence de solvant. Pour une chaine dans un bon solvant, la
distance bout-a-bout de la chaine suit la prédiction de Flory [44] et R ~ bN3/® avec
N le nombre de monomeéres et b la distance moyenne entre deux monomeéres reliés.
Dans ces conditions, la densité de greffage limite est donnée par p ~ b=2N —6/5 et les
chaines vont s’étendre afin de limiter les interactions stériques entre les monomeéres.
La structure est caractérisée par sa hauteur verticale h qui correspond a I’épaisseur
de la brosse de polyméres. La hauteur h est généralement largement supérieure au
rayon R de la chaine non perturbée [59].

2.2.1 Lois d’échelle

L’épaisseur d’une brosse de polymeéres neutres (figure 2.3 a) évolue linéairement
avec le nombre de monomeéres N. Ce comportement est trés différent de celui d’'une
chaine de polymeéres libre dans un bon solvant. Comme nous 'avons vu précédem-
ment, la distance entre les extrémités d’une telle chaine évolue proportionnellement
a N3/5. Pour les polyméres neutres, les lois d’échelle permettant de relier la densité
de greffage et la nature du polymére avec I’épaisseur de la brosse ont été mises au
point par Alexander [8] et de Gennes [59, 60].
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R
>
E -1/2 >
Pa

b)

-172

Pa

FIGURE 2.2 — Différentes conformations de chaines de polymeéres greffées a une surface par

une extrémité. (a) conformation en champignon (p, 1z R) et (b) conformation en brosse
—1/2

(pa '" < R).

La contribution principale de I’énergie libre d’un polymére est due a la réponse
élastique de la chaine, cette perte d’énergie libre s’exprime par

_ Pah®

Foo~ P22
Nb2

(2.23)

ol p, est la densité de greffage du polymeére sur la surface, h la hauteur de la
brosse et b la distance entre deux monomeéres reliés. La seconde contribution de
I’énergie libre est quant & elle due aux répulsions stériques entre les monomeéres.

Cette contribution est donnée par

N\
F,, ~ vh <ph ) , (2.24)

ol v9 est le deuxiéme coefficient du viriel. L’énergie libre totale est donc la somme
de ces deux contributions, l'une attractive (équation (2.23)) et I’autre répulsive (équa-
tion (2.24)) :
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FIGURE 2.3 — Représentation schématique des différents systémes de brosses de polyméres

étudiés en présence de solvant : (a) brosse de polyméres neutres, (b) brosse de polyélectro-
lytes, (c¢) brosse de polyélectrolytes en présence de sel et (d) brosses de polyélectrolytes en

interaction.

F=F.+F,,. (2.25)

La pression partielle étant donnée par la relation 7 = —(0F/0h)r n, les deux
composantes de cette pression sont donc :

~ _ Pah
N\ 2
Moy ™ U (p“ ) . (2.27)
h
Sachant que la minimisation de F' implique 7, = —m,,, la hauteur de la brosse
peut alors s’écrire
1/3
h~ Nb (p“bW) . (2.28)

Cette relation linéaire par rapport au nombre de monomeéres N traduit la forte
élongation des chaines de polyméres. Lorsque la densité de greffage devient trop
faible, c’est-a-dire lorsque p, < pi ~ b=2N —6/5 1a hauteur devient proportionnelle
a N3/5. En effet, les chaines adoptent alors une conformation trés proche de celle
d’une chaine idéale dans un bon solvant.
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La relation (2.28) est en accord avec les travaux de de Gennes [59] qui considére
la chaine de polyméres comme une succession de billes de monoméres. La relation
proposée par de Gennes est la suivante

h ~ Np{l=v)/2v (2.29)

avec v l'exposant introduit par Flory [44].

Ces approches permettant d’estimer la hauteur d’une brosse de polymeéres sup-
posent que toutes les chaines de polyméres adoptent la méme conformation avec le
méme étirement. Cependant, les résultats de nombreux travaux démontrent que le
profil de densité des chaines de polymeéres décroit de fagcon plus ou moins nette de la
surface a 'extrémité des brosses de polymeéres. Il n’empéche que les comportements
prédits par ces lois ont été largement vérifiés par des résultats expérimentaux [10],
des modeles plus complexes [61] ou des simulations [18, 62].

2.2.2 Interaction entre deux brosses

La stabilisation de particules colloidales contre la floculation [4, 5, 63, 64| en
solution est généralement rendue possible lorsque deux brosses de polyméres entrent
en contact, ce qui explique l'intérét porté aux brosses en interaction. En effet, cette
stabilisation stérique est obtenue par ’adsorption forte de polyméres sur les parti-
cules colloidales. Dans le processus qui gouverne ’adsorption, la chimie du polymére
peut se révéler importante pour étudier les propriétés dispersantes d’une huile de
lubrification et par conséquent améliorer les processus de récupération.

De nombreux travaux expérimentaux se sont concentrés sur la mesure de la force
de surface entre deux brosses en interaction [10, 11, 65]. Le comportement des brosses
de polymeéres a également été caractérisé par le biais de lois d’échelle [8, 66| et de
théories basées sur une approximation de champ autocohérent (SCF de 'anglais
self-consistent field) |67, 68]. Ces modéles permettent de prédire la configuration
des chaines de polymeéres ainsi que les profils de forces de brosses comprimées. Ces
prédictions sont généralement en trés bon accord avec les résultats expérimentaux
obtenus avec des dispositifs a force de surface [65].

38



Section 2.3 Brosses de polyélectrolytes

Une question trés importante dans ’étude de ces systémes est la caractérisation
de l'interpénétration des chaines de polyméres des deux brosses. Les lois d’échelle
et les théories basées sur des approximations de champ autocohérent supposent que
cette interpénétration n’existe pas. Cette question a été résolue en partie grace a la
simulation moléculaire 62|, conduisant & I’établissement d’une loi d’échelle reliant
Iinterpénétration a la compression du systéme. L’utilisation de la méthode de dy-
namique des particules dissipatives a également permis de mettre en évidence que
I'interpénétration était, pour une distance de séparation donnée, fonction de la den-
sité de greffage pq [28].

L’étude de ces systémes soumis a une contrainte extérieure de cisaillement a été
trés active durant ces derniéres années car la présence d’un revétement de brosses
de polymeéres neutres peut réduire considérablement la friction entre deux surfaces
[3, 69, 70, 71]. Les interactions complexes qui ont lieu lorsque les brosses entrent en
interaction expliquent la diminution du coefficient de friction. Il a été prouvé que cet
effet est fortement modifié par les caractéristiques des brosses de polyméres en inter-
action [31, ?, 33]. Les applications dans le domaine de la santé sont potentiellement
nombreuses [6, 7|, essentiellement dans 1’espoir d’augmenter la biocompatibilité et la
biolubrification des matériaux.

2.3 Brosses de polyélectrolytes

Les brosses de polyméres peuvent également étre composées de polyélectrolytes
(figure 2.3 b) qui sont généralement caractérisés en fonction de leur capacité a se
dissocier dans un solvant polaire. Notre étude porte plus précisément sur les brosses
de polyélectrolytes forts, capables de se dissocier totalement quel que soit le pH de la
solution. Leur comportement peut étre semblable & celui d’une brosse neutre, mais
de nombreuses propriétés différent en raison de la présence d’interactions électrosta-
tiques.

Leurs applications technologiques sont nombreuses, de la stabilisation de par-
ticules colloidales [4] au traitement de surface [72], et sont dues aux interactions
stériques et électrostatiques entre les chaines de polymeéres. Dans le cas de brosses
fortement chargées, les contre-ions restent a U'intérieur de la brosse [5], ce qui aug-
mente la capacité de stabilisation de la brosse toute en la rendant moins dépendante
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a la salinité du milieu aqueux qui I'entoure.

Les voies de synthéses des brosses de polyélectrolytes sont identiques a celles
des brosses neutres, mais la présence d’interactions électrostatiques entre les chaines
limite la densité de greffage p,. Les deux voies principales de synthése sont les tech-
niques dites grafting-to et grafting-from.

La méthode grafting-to permet de greffer chimiquement les chaines de polyméres
a la surface [73]. Cette méthode présente 'intérét de pouvoir caractériser les po-
lyméres avant leur greffage et de créer une surface greffée réguliére. Néanmoins, la
densité de greffage et, donc I’épaisseur de la brosse sont limitées par la cinétique de
la réaction. En effet, une fois que la surface commence a étre greffée, la diffusion des
chaines libres dans la brosse en constitution est ralentie en raison des répulsions sté-
riques et électrostatiques. La technique grafting-from permet, quant a elle, d’obtenir
une densité de greffage plus importante en utilisant une surface préparée [74, 75|. La
surface est préalablement greffée par une fine couche d’amorceurs avant de réaliser
une polymérisation radicalaire en solution. La synthése ne rencontre alors plus de
barriére cinétique ou thermodynamique, mais il est alors trés complexe de controéler
la taille des chaines de polymeéres créées.

2.3.1 Lois d’échelle

En fonction de la densité de greffage p,, de la fraction de charge f et de la force
ionique de la solution, les polyélectrolytes présentent une large gamme de propriétés.
Les premiers travaux théoriques sur les brosses de polyélectrolytes ont été initiés
par Miklavic et Marcelja [15] et Misra et al. [16]. L’établissement des premiéres lois
d’échelle date du début des années quatre-vingt dix. Pincus [5] et Borisov et al.
[17] ont été les premiers a proposer des modéles afin de décrire le comportement de
brosses de polyélectrolytes dans le régime osmotique. Ce régime se caractérise par
la compétition entre I’élasticité de la chaine de PEL (qui tend & diminuer la taille
des chaines) et la pression osmotique des contre-ions (qui tend & allonger les chaines).

La compréhension de ces lois d’échelle passe par l'utilisation d’'un modéle de
boite [76], ou les brosses de polyélectrolytes sont caractérisées par deux longueurs :
la distance h qui correspond & I’épaisseur de la brosse et la distance H qui décrit la
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hauteur de la couche de contre-ions libres (figure 2.4). Les contre-ions peuvent soit
étre confinés dans la brosse (H ~ h), c’est le cas d'une brosse de PELs forts, soit se
disperser a l'extérieur de la brosse (H > h), cas d’une brosse de PELs faibles.

b) /M

FIGURE 2.4 — Représentation schématique de brosses polyélectrolytes : (a) brosse de PELs
faibles ou I’épaisseur de la couche de contre-ions H est plus grande que ’épaisseur de la

brosse h; (b) brosse de PELs forts ou les contre-ions sont confinés dans la brosse (H ~ h).

Dans le cas d’'une brosse de PELs en solution aqueuse sans sel ajouté et de
contre-ions monovalent, I’énergie libre s’exprime comme la somme de trois compo-

santes répulsives et d’'une composante attractive.

L’énergie libre osmotique F, qui correspond & la perte entropique due au confi-
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nement des contre-ions dans la couche de hauteur H :

(2.30)

Nfpa
Fos ~ Nfp,l .
Ip r1< I )

La deuxiéme contribution est due aux répulsions stériques entre les monomeéres,
les contributions des contre-ions sont quant & elles négligées. L’expression de cette
contribution F est donc identique a celle d’une brosse de polymeéres neutres (équa-
tion (2.24)).

La troisiéme contribution a I’énergie libre est une contribution électrostatique
F,;, elle intervient uniquement lorsque les contre-ions ne sont pas confinés dans la

brosse (H > h) [20] :

(h—H)?
TR

La composante attractive a 1’énergie libre est due aux forces élastiques au sein

Fu = Ap(N fpa)? (2:31)

de la chaine de polymére. La composante F, demeure donc identique a celle d’'une
brosse neutre (équation (2.23)).

Dans le cas de brosses de PELs fortement chargées et densément greffées, la quasi
totalité des contre-ions sont confinés dans la brosse. Ce cas est généralement vérifié
lorsque la longueur de Gouy-Chapman

1

= 2.32
27BN fpa ( )

Ace

est faible par rapport a ’épaisseur de la brosse h. La longueur de Gouy-Chapman
est la distance a laquelle les contre ions sont en interaction avec une surface chargée
de densité ef Np, [5].

En effet, si on considére le cas ou les contre-ions s’échappent de la brosse de PELSs
de hauteur A, la minimisation de la somme F,; + F,; méne a une hauteur

H:h+3§m. (2.33)

La longueur de Gouy-Chapman Agc étant de Pordre de 1 A pour les brosses de
PELs fortement chargées et densément greffées, on considére alors que H ~ h. Dans
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cette situation, la contribution F,; disparait et 1’énergie libre F' se définit alors par
la somme F,s + Fp. Les pressions partielles résultantes sont alors données par

N fpa
Tos = -

(2.34)

et me (équation (2.26)). La minimisation de 1’énergie libre F' dans ces conditions
nous permet de définir la hauteur h de la brosse de PELs dans le régime osmotique

par

h~ Nbf'/2, (2.35)

Il est important de noter que la hauteur de la brosse est, avec cette loi d’échelle,
indépendante de la densité de greffage p,. Les travaux de Seidel et al. |21, 77| ont
néanmoins noté une légére augmentation de ’épaisseur de la brosse de PELs avec
la densité de greffage p,. Le régime ainsi atteint est appelé régime osmotique non
linéaire et la loi d’échelle proposée par Seidel et al. [22, 24, 77| fait 'hypothése d’un
effet entropique non linéaire dii au volume fini des chaines de polymeéres. En effet,
le volume effectif d’'une chaine de PEL weg réduit le volume libre disponible pour
les contre-ions. Cette théorie prend en compte les interactions entre les monomeéres
et les contre-ions de maniére non linéaire et demeure valable pour des densités de
greffage p, importantes. Le volume exclu des contre-ions est par contre négligé car

il est largement inférieur a celui des monomeéres.

L’entropie libre non linéaire des contre-ions peut s’écrire selon cette approche

~ _NJpa )
F.~ Nfp, [ln <H — paveﬁ> 1] , (2.36)

ou H est I’épaisseur de la couche de contre-ions. Lorsque le volume effectif tend
vers 0, Pexpression (2.30) est retrouvée. Le volume effectif étant donné par la relation
Vef = N bagﬁ, avec oo le diamétre effectif des monomeéres, la relation peut donc

également s’écrire

N fpa
F., ~Nfp, |1 _ ) 1. 2.37
fe [H<H_paNb03f—f> } ( )

La contribution entropique due & 1’élasticité des chaines de polyméres est quant

a elle donnée par
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o { 3pah?/(2NH?) (h < Nb) (2.3

—NpgIn(1 — h/Nb) (h= Nb)

La minimisation de ’énergie libre (F' = F, + F;), lorsque les chaines sont peu
étendues (h < Nb) et en considérant veg = 0, permet de retrouver la loi d’échelle
proposée par Pincus [5] (équation (2.35)).

Dans le cas de chaines étendues (h ~ Nb) et en considérant que veg = 0, la
hauteur des brosses est donnée par
B~ Nb—T (2.39)
1+ f
En prenant en compte un volume efficace veg différent de 0, la minimisation de
I’énergie libre conduit a la relation proposée par Seidel :

f+‘7§ffpa
1+f 7

La valeur de h est donc maximale lorsque p, tend vers 1/ agﬂ, dans ce cas, la

h~ Nb (2.40)

valeur de h est égale & Nb, la longueur maximale entre les extrémités. Cette approche

permet de reproduire le comportement des brosses de PELs dans le régime osmotique

non linéaire mais le parameétre o.g doit pour cela étre considéré comme un paramétre

d’ajustement. L’épaisseur de la couche de contre-ions H est quant a elle définie par
3 Aac

H~h+ - . 241

oun= paazﬁN b/h est le degré de compacité.

Si la densité de greffage p, ou la fraction de charge f deviennent plus faible, la
longueur de Gouy-Chapman Agc peut alors devenir plus grande que h. Dans ce cas,
la minimisation de F' = F,; 4+ F, conduit aux pressions partielles suivantes

7o = Ap(N fpa)? (2.42)

et m. (équation (2.26)). Le régime atteint est appelé régime de Pincus [5] et

I’épaisseur de la brosse devient

h ~ N3(bf)?Appa. (2.43)
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FIGURE 2.5 — Diagramme de phase des différents régimes d’une brosse de polyélectrolytes
en fonction de la densité de greffage p, et de la fraction de charge f. Les deux axes ont
une échelle logarithmique et les exposants des lois de puissances sont précisés pour chaque

régime.

Cette expression est alors dépendante de la densité de greffage p, mais les do-
maines ol ce régime existe sont assez restreints et leurs études expérimentales de-
meurent extrémement difficiles.

Pour conclure, le comportement d’une brosse de polyélectrolytes peut également
étre identique & celui d’une brosse neutre pour certaines conditions de densité de
greffage p, ou de fraction de charge f. Les régimes de Pincus, osmotique et neutre
coexistent pour une fraction de charge caractéristique

co 'U2
! <N2b2 )\B) : (2.44)

et une densité de greffage

co 1
Pa N(,UQ)\B)l/Q'

La comparaison des hauteurs de brosses h permet d’établir le diagramme de

(2.45)

phases présenté en figure 2.5.
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2.3.2 Présence d’un sel

Le comportement des brosses de polyélectrolytes peut varier trés fortement en
présence de sel dans la solution (figure 2.3 ¢) . La concentration en sel est un para-
métre important dans la structure et les propriétés des brosses de PELs. De nom-
breux travaux expérimentaux |12, 78, 79, 80| et théoriques [81, 82, 83, 84| ont portés
sur I'étude de la hauteur de brosses de PELs en fonction de la concentration en sel.
Ainsi, un certain nombre de modéles ont été proposés pour prévoir ce comportement.

Il est important de noter que lorsque la concentration en sel ajouté cs est relati-

vement faible (¢; << ¢Z;, la concentration en sel dans la brosse) le comportement des
brosses de polyélectrolytes n’est pas modifié et respecte le régime osmotique linéaire.

L’épaisseur de la brosse est alors indépendante de la concentration en sel.

Considérons le cas ou tous les contre-ions restent confinés dans la brosse de PELs
forts en présence d’'un sel monovalent de concentration cs. La longueur d’écran ou

longueur de Debye Ap pour un tel systéme est

Ap = k; ' = (8wApes) V2. (2.46)

Lorsque la concentration en sel ¢s augmente, la pression osmotique des contre-ions

T diminue suivant la relation

2 2
K K
0 0
Tei ™ Tos—g0— = ey f gl (2.47)
K2 + K2 K3+ K2
avec ¢y, = Npg/h, la concentration en monomeéres et rg L= (4mAp fcm)_l/ 2
la longueur d’écran pour les contre-ions. Lorsque ks > kg, la pression osmotique
devient
2 £2
c
2
Tei =2 c = Veff Cppy s (248)
S

avec Vet = f2/cs, le volume exclu effectif. La minimisation de 1’énergie libre
conduit a la loi d’échelle suivante

1/3
~ paf2
h~Nb ( be. > , (2.49)
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qui traduit une diminution assez faible de I’épaisseur h de la brosse lorsque la
concentration en sel c¢; augmente. Cette approche est la plus utilisée pour caracté-
riser ce type de systéme [81, 83] mais il existe d’autres modéles qui prévoient une
évolution de la hauteur suivant h ~ c3 2/° [84].

Lorsque la concentration en sel est trés importante, les co-ions ont la possibilité de
pénétrer dans la brosse de PELs, ce qui augmente 1’écrantage électrostatique au sein
de la brosse. L’écrantage et I’élongation de la chaine de PELs sont donc contrélés en
partie par la concentration en sel ajouté cg. Cet effet intervient uniquement lorsque la
concentration en sel dans la solution est supérieure & la concentration des contre-ions
dans la brosse de PELs. Ce régime trés particulier, appelé régime de brosses salées, a
été largement étudié expérimentalement [80] mais demeure difficilement modélisable

en simulation [23].

Enfin, dans le cas de brosses de PELs fortement greffées et chargées, les lois
d’échelle que nous venons de discuter ne se vérifient pas [19]. En effet, les approxima-
tions faites lors de I’établissement de ces lois d’échelle ne permettent pas de prendre
en compte les nombreuses interactions électrostatiques présentes dans ces systémes.
Ainsi, un régime dit effondré (collapsed en anglais) a été défini pour caractériser ce
comportement [20].

2.3.3 Equilibre de Donnan

Lors de I’étude d’une brosse de polyélectrolytes en présence de sel, il est trés
intéressant de connaitre les concentrations en sel dans la brosse de PELs et dans la
solution. Pour appréhender correctement ces concentrations, il faut assimiler le sys-
téme & deux solutions séparées par une membrane semi-perméable, perméable aux
ions de petites tailles de I’électrolyte et imperméable aux contre-ions. Comme I'a
démontré Donnan [86], le potentiel électrostatique est alors différent de chaque coté
de la membrane et entraine une distribution non égale des ions de petite taille.

Le systéme est donc divisé en deux compartiments, la limite est fixée par 1’épais-
seur h de la brosse de polyélectrolytes comme l'illustre la figure 2.6. Les grandeurs
utilisées pour caractériser la partie du systéme contenant le polymére seront dési-
gnées par une double apostrophe, 'autre partie du systéme sera désignée par une
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V’ . V’

FIGURE 2.6 — Représentation schématique des deux compartiments considérés lors du calcul
de ’équilibre de Donnan. A gauche, le volume V" comportant le polyélectrolyte ; a droite,
le volume V' contenant la solution. Les ions positifs du sel sont généralement assimilés aux
contre-ions du polyélectrolyte.

apostrophe. Ainsi la concentration effective en sel dans la solution est notée c; et ¢Z;
sera utilisé pour la concentration en sel dans la brosse de PELs. La concentration en
sel dans la brosse de PELs est calculée & partir de

" "
no_ - +ny

== T 2.
CSZ LxLyh ? ( 50)

avec n” et n’l, le nombre d’ions négatifs et positifs dans le compartiment. De
méme, la concentration effective en sel dans la solution est

/ /
, n_+ny

= LoLy(D—h)

(2.51)

avec n’_ et n/_, le nombre d’ions négatifs et positifs dans ce compartiment et D,
la distance entre les deux surfaces greffées.
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La concentration en sel théorique dans la solution est quant a elle notée ¢, elle
est obtenue & partir de la relation

/ N

LI D-n) (2.52)

C

avec Ny le nombre de molécules de sel. Ces systémes étant caractérisés par une
longueur de Gouy-Chapman assez faibles (Aqc < h), il est possible de fixer ¢, = 2.
En effet, malgré le transfert des contre-ions et des ions positifs dans la brosse de PELs,

la condition d’électroneutralité rend une telle approximation raisonnable.

Il est important de noter que ¢, est différent de ¢, la concentration en sel ajouté,
nous rappelons que la relation utilisée pour obtenir cette concentration est

j— NS
- L,L,D’

Cs

(2.53)

La concentration effective en sel dans la solution ¢ sera donc plus importante
que la concentration en sel ajouté c;.

Nous considérerons le cas d’un électrolyte monovalent et les contre-ions seront
assimilés aux ions positifs du sel. L’équilibre thermodynamique du systéme est assuré
par I’égalité du potentiel chimique entre les deux compartiments

po=p (2.54)

Pour un électrolyte monovalent, nous pouvons exprimer cette relation en fonction
des activités des espéces ioniques

p = pu’ 4+ RTInd, (2.55)

et

p" = p’ 4+ RTIna", (2.56)

avec 11 le potentiel chimique & I’état de référence. L’équation (2.54) peut alors
s’exprimer

a =a". (2.57)
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Sachant que 'activité d’un électrolyte est le produit des activités de ses consti-
tuants, ’équation peut s’écrire

/ !/ n _n
aja_ =aya’. (2.58)
Si on remplace les activités par le produit des concentrations en ions c4 et des

coefficients d’activité des ions 4+ suivant la relation a4+ = c+ X 4. Les coefficients
d’activité étant supposés identiques dans les deux compartiments, 1’égalité devient

/ !/ " "
Rl D (2.59)
(D —h)? h?
La condition d’électroneutralité nous permet également d’écrire
n' n’ c.
+ — — &s
D—h D (260
et
nf —n” = fN. (2.61)

La combinaison des équations (2.59) et (2.61) permet d’établir les relations

h 2
n'? — fnll = <C;> , (2.62)
p

a

et

h 2
n — fn/ = (c;) . (2.63)

a
Le rapport entre les concentrations des ions dans les deux compartiments est
alors donné par la relation

INp 01 -1/2
1+ ( 2h62> ] : (2.64)

qui est 1’équilibre classique de Donnan pour un systéme de brosses de polyélectro-

/

Csi _
7
St

lytes. D’aprés cette relation, les concentrations en sel dans les deux compartiments
tendent vers 'équilibre ¢, = ¢ lorsque la concentration en sel ¢, augmente. Ce-
pendant, cette prédiction est difficilement applicable & un systéme de brosses de
polyélectrolytes [23].
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L’équilibre de Donnan est donné pour un systéme de charges ponctuelles. Une
telle approximation est correcte pour une solution d’électrolytes diluée mais n’est
pas tout a fait exacte pour un systéme dense tel qu'une brosse de PELs. Nous avons
vu précédemment que le volume exclu effectif du polymeére veg peut étre pris en
compte lors de I'établissement de lois d’échelle (équation (2.48)). Cette approche peut
également étre appliquée pour étendre I'équilibre de Donnan aux systémes denses
[23]. Ainsi les interactions entre les monomeres et les ions libres peuvent étre prises
en compte de fagon non linéaire. La concentration effective en ions libres dans le
compartiment du polymére est donc donnée par

"
A— (2.65)

Csi = V//_UH’
€

avec V' = h/p,. Le volume exclu effectif est quant & lui donné par veg = N bagﬁ.

La concentration effective en ions dans ce compartiment est alors

" n!!
= 2.66
CSZ V//(l _ 77) ? < )

avec 1 = vegr/V" = aneZHNb/h, le degré de compacité de la brosse de PELs.

L’équation (2.59) qui permet d’obtenir 1’équilibre de Donnan est donnée par la

relation

nn” afn”
(D—h)2  h2(1—n)?’

(2.67)

et la condition d’électroneutralité permet d’exprimer les équations (2.62) et (2.63)

suivant
2 h(1—mn) ?
n'* — fnll = <c’s> , (2.68)
Pa
et
h(1—n)\?
W — = <c;p> . (2.69)

Le rapport des concentrations en ions dans les deux compartiments devient alors
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. PN\ ~1/2
1+(1—n)2(2h0’s>] | (270)

Ainsi, le rapport des concentrations admet une valeur asymptotique

/
Ci _ L

/!

Csi_l_n

/
1
Ssi _ - (2.71)

/!

a o 1—-n’
qui prend en compte explicitement la densité de greffage et 1’élasticité de la chaine
de PELs.

2.3.4 Interaction entre deux brosses

Deux brosses de polyélectrolytes sous compression et sous cisaillement (figure
2.3 d) font 'objet de nombreuses études depuis quelques années en raison de leurs
grandes propriétés lubrifiantes [38, 87| et leur capacité a stabiliser des particules col-
loidales. Ces aptitudes s’expliquent par le gonflement des brosses de polyélectrolytes
causé par la présence d’interactions électrostatiques et par la structuration du solvant
autour des chaines de PELs. En effet, Raviv et al. [38] ont prouvé que la présence
de contre-ions et de chaines de PELs hydratés réduisent I'interpénétration entre les
chaines et donc le coefficient de friction.

Pour mieux appréhender ce comportement, l'interpénétration des chaines entre
les deux brosses en interaction a été étudiée expérimentalement [38] et par simulation
[26, 27, 41]. Hehmeyer et Stevens [26] ont démontré grace a la simulation molécu-
laire que les brosses de polyélectrolytes ont tendance & se rétracter afin de réduire

I'interpénétration entre les chaines.

Le coefficient d’interpénétration entre deux brosses de polyélectrolytes peut étre
calculé & partir de la définition proposée par Murat et Grest [88] :

L./2 L./2
I:/O p(z)dz / / p(z)dz, (2.72)

—L./2

ou p(z) représente la densité des monoméres suivant la direction normale aux
surfaces greffées et L, la hauteur du systéme.
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Murat et Grest [88] ont montré que I'interpénétration de brosses neutres évoluait
suivant la distance de séparation entre les deux surfaces greffées D en respectant la

o= (2)"(8) (- (&) e

ou hg est la hauteur de la brosse de polyméres a ’équilibre, c¢’est-a-dire lorsque

relation

I'interpénétration entre les deux brosses est nulle. Kumar et Seidel [25] ont obtenu
une relation légérement différente lors de leurs simulations moléculaires de brosses
de polyélectrolytes en interaction

w=(2)" (@) (- (E)) e

Il est intéressant de noter que ces relations ne tiennent pas compte explicitement
de la fraction de charge f et de la densité de greffage p,.

Les brosses de polyélectrolytes en interaction sont soumises & des forces répul-
sives plus importantes et & plus longues distances que les brosses neutres. L’énergie
d’interaction pour des distances de séparation faibles est gouvernée par la pression
osmotique des contre-ions confinés dans la brosse. Lorsque la distance entre les sur-
faces D augmente et que les brosses ne sont plus en interaction directe (D > 2hg
avec hg l'épaisseur de la brosse a 1'équilibre), la présence de contre-ions entre les
deux brosses peut causer des interactions a longues distances [34]. Dans le cas ou les
contre-ions sont confinés dans la brosse, les interactions entre les deux brosses sont
de courtes distances et purement stériques. Lorsque la distance entre les surfaces de-
vient trés grande (D > 2hyg), les brosses adoptent un comportement similaire a celui
d’une monobrosse de PELs [5]. La concentration en sel ajouté ¢y affecte également
le comportement des brosses en interaction, mais uniquement lorsque cette concen-
tration dépasse une concentration de 0,1 molL ™! [5]. Néanmoins peu d’études sont
disponibles sur 'effet de la concentration en sel sur des brosses de polyélectrolytes
forts.

Pincus [5] a proposé une loi d’échelle pour deux brosses soumises & compression.
Cette loi est basée sur la pression osmotique des contre-ions dans la brosse de PELs

assimilés & un gaz parfait. La pression s’exprime alors suivant
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7m0 > fNpa/D, (2.75)

ou D est la distance de séparation entre les deux surfaces greffées.

De récents travaux [80] faisant appel a un dispositif expérimental a force de sur-
face ont permis de déterminer des profils force-distance en accord avec ’approche de
Pincus [5]. Des différences existent néanmoins a forte compression et fortes concen-
trations en sel.

Lorsque la distance de séparation entre les murs devient plus importante (D >
2hg), le systéme est assimilé a une double surface chargée et la pression est alors
donnée par la relation [5]

1

~ 2.
2rAgD? (276)

o

Cependant cette relation n’a jamais été vérifiée expérimentalement [80, 89| car
il n’a jamais été observé de double couche chargée dans un systéme de bibrosses de
polyélectrolytes. Ce phénoméne s’explique en raison de la faible longueur de Gouy-
Chapman Agc (relation (2.32)) des systémes. En effet, la forte condensation des
contre-ions sur les chaines de polyélectrolytes permet un trés bon écrantage des
interactions électrostatiques. Ansi, les brosses peuvent étre considérées comme loca-
lement neutres.
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CHAPITRE 3

DYNAMIQUE DES PARTICULES DISSIPATIVES

3.1 Introduction

E développement des outils informatiques durant les trois derniéres décennies a
L permis ’essor du calcul intensif & des fins scientifiques. La simulation numérique
de systémes chimiques est devenue, en quelques années, un outil trés important qui
se place a la fois en amont (moyen de prédiction et de prospection) et en aval (moyen
de rationalisation) de 'expérience.

Chaque méthode de simulation numérique est basée sur un modéle permettant
de décrire le systéme réel avec plus ou moins de précision. En fonction du degré
de précision de la description, la méthode donne accés & une fenétre temporelle et
spatiale limitée. La mécanique quantique (MQ) permet, par exemple, la description
des systémes & 1’échelle électronique, la plus précise possible pour un chimiste. Cette
méthode donne accés & de nombreuses informations : chemin réactionnel, analyse
conformationnelle, évaluation d’énergie d’activation...Ce type de modélisation est
néanmoins trés cotiteux en temps de calcul et les systémes simulés se limitent a
quelques centaines d’atomes. Les méthodes de simulation moléculaire [90, 91| sont
quant a elles axées sur une description des systémes chimiques avec une granularité
de l'ordre de 'atome et ne se soucient pas de leur structure électronique. Les atomes
sont alors représentés par un point matériel pondéré d’une masse et repéré dans l’es-
pace par sa position et sa vitesse. Ces méthodes permettent & ’aide de contributions
intramoléculaires (liaisons, angles de valence et de torsion) et intermoléculaires de
représenter une molécule et d’explorer ’espace des configurations & 1’aide des tech-
niques de Monte Carlo (MC) ou de Dynamique Moléculaire (MD). Ces méthodes
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sont néanmoins limitées a la simulation de systémes de quelques nanométres sur des
durées de quelques nanosecondes. Cette restriction a motivé le développement de
méthodes se situant & un degré de description supérieur, 1’échelle mésoscopique.

Ces méthodes permettent, en s’affranchissant d’une description précise des sys-
témes chimiques, de réaliser un gain d’une part sur la taille du systéme simulé, et
d’autre part sur les temps accessibles. Ces méthodes, dites gros grains, ne traitent
pas les processus physiques a ’échelle atomique et représentent une alternative inté-
ressante pour l'étude de systémes macromoléculaires par simulation numérique. En
effet, la complexité des systémes macromoléculaires pour lesquels I’échelle de temps
peut varier de la picoseconde (vibration de liaison chimique) & la microseconde voire
la minute (processus de séparation de phase) et 1’échelle spatiale de la valeur d’une
liaison chimique (A) au diamétre de la pelote statistique (100 A) rend inaccessible
les simulations numériques au niveau moléculaire.

La dynamique des particules dissipatives (DPD) permet ainsi de simuler des
systémes beaucoup plus importants que les méthodes moléculaires, de I'ordre du mi-
crométre, pendant plusieurs microsecondes. Cette technique permet de simuler de
maniére efficace le comportement hydrodynamique de systémes fluides et a été ap-
pliquée avec succes a la simulation de polyméres en solution [92]. La dynamique des
particules dissipatives est une combinaison des techniques de dynamique moléculaire
(MD) et de dynamique stochastique (ou dynamique brownienne (BD)) qui intégre
les équations de Langevin. En dynamique brownienne, les molécules de solvant ne
sont pas incluses explicitement mais traitées par une force de friction qui amortit le
mouvement, ce qui permet de prendre en compte l'effet de la viscosité du solvant
et une autre force dite stochastique correspondant aux impulsions communiquées a
la particule par 'agitation thermique. La DPD permet de traiter explicitement le
solvant et les forces qu’elle utilise sont différentes de celles employées en dynamique
moléculaire. La méthode fait également intervenir des forces dissipative et aléatoire,
et permet de garder constant le nombre de particules et la quantité de mouvement. Le
comportement macroscopique d’un fluide DPD n’est plus seulement diffusif, comme
dans le cas de la dynamique brownienne, mais également hydrodynamique.

Notre travail s’est donc porté sur 'utilisation de cette technique pour modéliser
un systéme de brosses de polyélectrolytes. Les différentes échelles offertes par la si-
mulation numérique sont représentées sur la figure 3.1.
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Dynamique Dissipative

Mécanique Moléculaire

Brosse de polyélectrolytes

Mécanique Quantique

FIGURE 3.1 — Les différentes échelles de modélisation en simulation numérique. La dy-
namique des particules dissipatives a été utilisée pour décrire un systéme de brosses de

polyélectrolytes.

La dynamique des particules dissipatives (DPD) est une méthode de simulation
meésoscopique introduite par Hooegerbrugge and Koelman [93, 94| et largement dis-
cutée dans les travaux de Groot [42, 92, 95, 96, 97, 98]. La dynamique des particules
dissipatives a été utilisée avec succés pour étudier de nombreux phénomeénes dont
I'adsorption de polymeéres [99], 'agrégation de tensio-actifs [42, 92, 100], ou encore
la structuration de membranes biologiques [98, 101|, de nanoparticules [102, 103] et
de phases lamellaires [96, 97]. Les systémes de brosses de polymeéres neutres ont éga-
lement été largement étudiés a 'aide de cette méthode |28, 29, 30, 31, 32, 41| afin de
mettre en évidence les propriétés thermodynamiques et rhéologiques de ces systémes.

Dans le formalisme de la dynamique dissipative, le fluide est constitué de N par-
ticules discrétes se déplagant dans un domaine continu de volume V. La particule
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ne représente plus un atome ou méme une molécule mais une région du fluide com-
prenant un groupement de molécules ou d’atomes. Ce groupement est décrit par la
position et la quantité de mouvement. En conséquence, le potentiel d’interaction uti-
lisé est moins répulsif que celui utilisé dans les méthodes moléculaires et permet aux
particules de se chevaucher. En effet, le potentiel ne diverge pas lorsque la distance
entre deux particules tend vers 0 a la différence des modéles moléculaires. Ce recou-
vrement pose probléme lors de la simulation de systémes chargés et peut mener a la
formation de paires d’ions artificielles [42, 43].

Dans ce chapitre, la méthode de simulation est briévement décrite avant de déve-
lopper les deux voies permettant de calculer les interactions électrostatiques en DPD.
Nous décrirons également les moyens mis en oeuvre afin de modéliser le systéme
avant de détailler les méthodes permettant de vérifier ’équilibre thermodynamique
des systémes simulés.

3.2 Modéle

En DPD, les molécules sont réunies dans des particules molles qui interagissent
suivant la force f; définie comme la somme de trois forces de paires

C | ¢R | ¢D
fi=) (£ +£] +1£7) (3.1)
J#i
oll fg, ff; et fé? sont respectivement les forces conservative, stochastique et dis-

sipative. La force conservative fg dérive de I'énergie potentielle et cette force d’in-

teraction molle s’exprime par
ai; wC(r;) ¥ (rij < 7e)
fC — 1] 1] 1] 1] C (32)
Y 0 rij > Te
J

o a;; est le paramétre de répulsion entre les particules ¢ et j, 7;; la distance
entre les particules et ¥;; le vecteur unitaire. La fonction we(r4;5) est égale & 1 —ry; /7.
lorsque 73; < 7. et est nulle lorsque r;; > .. Les forces stochastique et dissipative

sont données par
fz? = —'wa (f'z] X Vij) f'ij (33)
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fg = ow’if (3.4)

ij \/1&%'
ou dt est le pas d’intégration, v;; = v; — v; la vitesse relative, 6;; est un nombre
aléatoire de distribution gaussienne, de moyenne 0 et de variance 1. v et o sont
respectivement la friction locale de la force dissipative et 'amplitude de la force sto-
chastique. Les fonctions w? (r;;) et w® (1;;) sont sans dimension. Espafiol et Warren
[104] ont montré que le systéme échantillonne ’ensemble canonique et qu’il obéit au
théoréeme de fluctuation-dissipation si les conditions suivantes sont satisfaites :

0.2
Tl WP (ryj) = (w(riy))” (3.5)

’y:

ot kp est la constante de Boltzmann et T la température. Les fonctions w? (r;;)
et w® (r;;) ont une expression identique a celle de w® (r;;) [92]. La masse d'une par-
ticule et le rayon de coupure sont choisis comme unité de masse et de longueur tels
que m* =m/m =1et r* =r/r. = 1. La température réduite est exprimée en unité
d’énergie, ¢, telle que T* = kT /e = 1,0. En conséquence, l'unité de temps est don-

1/2 et le paramétre d’interaction est a* = a(r./¢). Toutes les

née par 7 = 7(c/mr?)
autres unités peuvent étre déduites de ces définitions. Toutes les grandeurs données
par la suite seront exprimées en unités réduites et nous n’utiliserons pas la notation

* par souci de simplicité.

Les équations du mouvements sont intégrées & ’aide d’une version modifiée de
'algorithme velocity-Verlet [90] :

ri(t + 6t) = ri(t) + Stvi(t) + 5t2f( ),
( )

Ti(t + 6t) = Balt) + ASHE (D), .
£(t +0t) = £ (Z(t+6t) J(t+ A6t)), '
vi(t + 5t) = vi(t) + 5t( A(t) + £i(t + ot)).

La force est mise & jour & chaque pas mais dépend des vitesses. Ainsi les vitesses
au pas suivant doivent étre estimées a ’aide d’un algorithme prédictif. L’algorithme
velocity-Verlet utilise A = 0,5 mais ['utilisation de A = 0, 65 permet un controle plus
précis de la température [105]. Le pas de temps 0t utilisé varie de 0,02 7 & 0,06 7
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suivant le systéme considéré, avec 7 = 160 ps [42].

Afin de simuler une chaine de polymére dans un solvant, une force de rappel est
utilisée entre les particules modélisant le polymeére :

£ = —ks (rij — r0) i (3.7)

ou 7y est la distance d’équilibre entre deux particules de polymeéres et ks la
constante de rappel. D’aprés les travaux de Groot [42, 92|, les valeurs de 7y et de
ks ont été fixées respectivement a 0 et 4. Cette force de paires est alors ajoutée a la
somme des forces de I'équation (3.1).

3.3 Interactions électrostatiques

3.3.1 Résolution du champ électrostatique avec une grille (PPPM)

Le calcul des interactions électrostatiques en dynamique des particules dissipa-
tives a été proposé assez récemment par Groot [42|. La méthode mise au point
consiste & résoudre localement le champ électrostatique & l'aide d’une grille. Pour
éviter la formation de paires d’ions en raison de 1’'utilisation d’un potentiel d’interac-
tion mou, les particules chargées ne sont pas traitées comme des charges ponctuelles.
A cet effet, la charge d’une particule est distribuée sur les noeuds de la grille. Le
champ électrostatique est ensuite résolu grace & une méthode de relaxation itérative
[106].

Cette méthode a été utilisée avec succés par son auteur pour reproduire le com-
portement d’un polyélectrolyte en interaction avec un tensioactif [42]. La méthode a
également été mise en oeuvre par Sirchabesan et Giasson [41] pour étudier le com-
portement de brosses de polyméres sous compression et cisaillement.

Le champ électrostatique

Cette méthode part du principe que toutes les charges interagissent avec un
champ local ®@(r) qui se propage d’une charge a l'autre. Le champ électrostatique
sans dimension utilisé est
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¥ = Be?p. (3.8)

L’équation de Poisson pour ce champ est

V- (eVV¥) = —Be?p. (3.9)

ou € est la permittivité diélectrique donnée par € = gpe,p(r), €9 et &, étant les
constantes diélectrique du vide et la permittivité relative de I'eau & température
ambiante, et p(r) la polarisabilité locale de 'eau. L’équation (3.9) devient

V. (p(r)V¥) =-Tp (3.10)

oil p est la concentration en ions par unité de volume 73 et V est le gradient en

unités réduites.

L’unité de longueur r. peut étre facilement reliée au volume d’une particule.
Ainsi, si chaque particule DPD représente N,,, molécules d’eau [98], nous trouvons
pour une densité p = 3 :

re = 0,44814N}3 nm = 0,64633 nm pour N,, = 3. (3.11)

Cette relation implique que la constante de couplage & température ambiante est

2
= =2920,00N,,"/? = 13,87, 3.12
kTeoe,re o ( )
et que la concentration est
r73 =11,11N,' nm 3 =18,45N.* mol.L™! = 6,150 mol.L~* (3.13)
73 =11,11N,, = 18,45N,, L t=¢, L .

Le pas d’intégration est fixé d’aprés Groot et Rabone [98] afin de reproduire des
propriétés de ’eau. Nous obtenons 7 = 25, 7]\7,,51/3 ps = 160 ps pour a = 25 et 0 = 3.
Distribution de la charge

En dynamique des particules dissipative, la force conservative fg (équation (3.2))
est définie pour r = 0 ce qui autorise le recouvrement des particules. Cependant la
force électrostatique diverge & » = 0. Nous devons en conséquence considérer une
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distribution de charge autour la particule pour éviter la formation de paires d’ions
artificielles. La distribution considérée est de la forme :

3
f(r)=—7(1- < Te, 3.14
(r) 71_Tg)( r/re) pour 7 < re (3.14)
ou re = 1,67, est le rayon de distribution de la charge électrostatique et f(r) = 0

pour r > 7.

FIGURE 3.2 — Représentation en deux dimensions de la distribution de la charge d’une
particule sur les noeuds de la grille (en rouge) situés a une distance inférieure a 7, du centre

de la particule.

La distribution se décompose en deux étapes. Premiérement, une charge propor-
tionnelle a f(r) = 1—r/r. est assignée a chaque noeud de la grille situé a une distance
inférieure a r. (figure 3.2). Cette premiére distribution est ensuite normée afin que
la somme des charges partielles soit égale a ¢;. La distribution est ensuite optimisée
pour que le centre de la distribution coincide avec le centre de la particule. La force
électrostatique exercée sur un ion c est ensuite calculée a I'aide de

F(r,) = —q. Z f;(r.) V¥ (r;). (3.15)

7
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ol la somme sur les noeuds 7 est limitée aux noeuds situés a une distance inférieure

a 1. par rapport au centre de la particule 7.

Résolution des équations du champ

Le champ électrostatique est résolu sur la grille a ’aide d’une méthode Particule-
Particule Particule-Mesh (PPPM ou P3M) développée par Beckers et al. [106]. La
méthode originale [107| utilise une transformation de Fourier mais pour améliorer
les performances, la méthode choisie est proche de la méthode multi-grille mise au
point par Sagui et Darden [108].

Pour résoudre les équations du champ électrostatique, nous considérons 1’énergie
d’une densité de charge p. dans un champ ¥ et nous obtenons :

U= /W(T)pe(r)dgr, (3.16)

ou la densité de charge locale moyenne est définie par

pelr) = / F(r = ")pe ()P, (3.17)

ol pe(r) = >, ¢0(r — r;) est la densité avant distribution locale et i parcourt

toutes les charges du systéme. La force totale exercée sur un ion ¢ dans ce champ est

donc :
ffl(r) = —qi/f(r — )V (r)d3r'. (3.18)
Les équations du champ sont résolues en maximisant la fonctionnelle
VU (r))?
Q= /—p(r)<2¥1)) + Wpd>r. (3.19)

Au lieu d’utiliser une transformation de Fourier classique, une méthode de relaxa-
tion itérative a été privilégiée. Le champ électrostatique est donc mis & jour suivant

I’équation :

v _ Do [9 __ o0
dt " ow |6 oV

Cette équation est comparable & une celle d'une particule dans un puits de po-

} .=C([Tpe+ V- (pVV¥)]. (3.20)

tentiel —€2, ot { peut étre assimilé a un coefficient de friction. Mais dans ce cas,
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le signe est différent car la solution n’est pas un minimum mais un maximum. Le
maximum de ’équation (3.20) est atteint grace a
dv

Wnew — !pold 4+ % (321)

La valeur de ( est fixée & ¢ = 0,15 et permet une convergence rapide. Pour
vérifier la précision de la résolution, une fonction d’erreur relative est calculée par

_ | Xceusllpe +V - (pVE)?
. \/ zll:cells [v ) (pVW)]Q (322)

L’équation (3.22) permet de comparer la moyenne quadratique de la partie droite
de I’équation (3.20), qui doit converger vers zéro, a la moyenne quadratique de la di-
vergence du champ. La mise & jour du champ se poursuit jusqu’a obtenir err < 0, 03.

D’aprés Groot, sept itérations sont suffisantes pour résoudre les équations du
champ pour un systéme de 1600 ions & condition que le précédent champ électro-
statique soit utilisé comme point de départ de la résolution. Cependant, lors de la
simulation de systémes de brosses de polyméres chargées, plusieurs dizaines, voir cen-
taines d’itérations sont nécessaires pour résoudre les équations. Cependant, le temps
total nécessaire pour distribuer les charges, résoudre les équations et calculer les
forces électrostatiques demeure assez faible méme lors de la simulation d’un systéme
contenant plusieurs milliers de particules chargées.

En théorie, la somme de toutes les forces exercées sur les particules chargées
devrait étre nulle. Cependant, une force résiduelle de I'ordre de 107> fois la force
électrostatique moyenne exercée sur un ion est présente. Afin de conserver le moment
total de la cellule de simulation, la force Ffl est corrigée selon :

iFi© ld
F; (new) = F;¢ (old) Zq (0 (3.23)

3.3.2 Sommation d’Ewald (EW3DC)

La deuxiéme voie permettant de calculer les interactions électrostatiques a été
développée par Gonzalez-Melchor et al. [43]. Cette méthode combine une distribution
de charge sur la particule spécifique & la DPD et la technique la plus couramment
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employée en simulation moléculaire, la sommation d’Ewald [109].

Soient N particules de charge ponctuelle ¢; & une position r; dans un volume
V = L,LyL., le systeme étant supposé neutre. Les charges interagissent suivant la

loi de Coulomb et I’énergie totale du systéme périodique est donnée par :

q:q;
47‘(‘606 ZZZ | rij +jnL | (3:24)

i

U(r)

oll n=(ng, ny, n.) avec ng, ny,n, des entiers, les termes ot ¢ = j n’étant pas pris
en compte lorsque n= 0. La somme sur n prend en compte les images périodiques de
la cellule de simulation. I’équation (3.24) se décompose en un terme réel et un terme
réciproque. Les deux contributions deviennent alors deux sommes qui s’écrivent :

N
erfc(ar) 27T «

U(rN) Q45— Q )_7 %’2 )

s |22 k;o e
(3.25)

avec
—k2/4 2

aty = A, g ZqzeXp (ik - 73), k=T (me,my,ms),  (3.26)

ou k est la magnitude du vecteur réciproque k ; m,, m,, et m. sont des entiers.
a est le paramétre qui controle la contribution de I'espace réel et a~! = 0,15. Les
forces issues de I’espace réel sont tronquées pour un rayon de ] = 3,0 r.

Pour chaque particule, la charge est distribuée suivant la distribution :

p(r) = )\3 exp(—2r/\), (3.27)

ol A est la decay length ou longueur d’écrantage de la charge. Cette équation
est semblable & une distribution de Slater généralement utilisée en mécanique quan-
tique. La distribution est normée afin que l'intégration sur ’espace soit égale a q.
Cette distribution est différente de celle utilisée par Groot [42] dans ’équation (3.14)
et explique les différences entre les résultats obtenus avec les deux méthodes [43].
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Le potentiel d’interaction entre deux distributions de charges distantes de r est
donnée en unités réduites par [110] :

4mli(r) = @[1 — (14 Br)exp™?7"], (3.28)

ot Z; est la valence de l'ion, e la charge de I'électron, I' = e2/(kyTeoe,r¢) et

B =r./A. La valeur de r. s’obtient grace a r, = (,ONme/]\fa)l/3 ol p est la densité,

N,, est le nombre de molécules d’eau dans une particule, V,, = 18 cm3mol™! est

52
3571e

est choisie pour que 'interaction entre deux distributions de charges soit identique &

le volume molaire de 'eau et N, est le nombre d’Avogadro. La valeur de 8 =
celle proposée par Groot [42].

L’intensité de la force entre deux distributions s’exprime comme :

7wfe. 7.
T = 20 exp(—2n)[(1+ 260)(1 + ). (3.29)

La force électrostatique totale entre deux distributions est donc le résultat de la

. E.R .
somme d’une composante de paires fij’ , provenant de ’espace réel, et d’'une compo-

. . E K N ;- . .
sante qui n’est pas de paires, ;7 due a I'espace réciproque. Ces deux contributions
sont données par les expressions suivantes :

£ = Ty j% exp(—a’r) + erfc<an~j>} [[1 — exp(~26ri)] [L+ 2835 (1 + )] | -
(330)
pEK _4%% 277’ S Q(h)h x Tm[ exp(—ih.r;) S(h)] (3.31)
h£0

ou Im est la partie imaginaire du nombre complexe et erfc, la fonction erreur
complémentaire.

Comme le systéme simulé n’est pas périodique suivant la direction z, nous avons
ajouté un espace vide de chaque coté de notre systéme (illustré par la figure 3.3).
Cette méthode, appelée approximation de grande cellule (supercell approzimation), a
été utilisée avec succés sur de nombreux systémes [111, 112, 113] a trois dimensions en
simulation moléculaire. Cette approximation permet d’utiliser la sommation d’Ewald
dans un systéme non périodique suivant une direction ; elle évite ainsi 'utilisation de
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méthodes de calcul des interactions électrostatiques en deux dimensions telles que les
méthodes HBC [114] ou HK [115]. En effet, ces méthodes spécifiques aux systémes
non périodiques sont trés cotliteuses en temps de calcul et sont généralement plus
complexes & mettre en oeuvre que les méthodes classiques a trois dimensions.

FIGURE 3.3 — Exemple de boite de simulation étendue suivant la direction z.

Pour que le systéme simulé n’entre pas en interaction avec ses images périodiques,
le volume de vide ajouté est au minimum le double du volume occupé par le systéme
[111]. Il a été démontré que l'utilisation d’un espace vide plus important ne modifie
pas la structure des systémes simulés et que cette approximation donne des résul-
tats trés comparables aux méthodes HBC et HK. Cette méthode présente néanmoins
I'inconvénient de créer un moment dipolaire au sein de la boite de simulation. Afin
d’annuler ce moment dipolaire, un terme de correction développé par Yeh et Berko-
witz [111] est ajouté a chaque ion. Cette force qui s’applique uniquement suivant la
direction z est donnée par la relation :

r
f@z = _V ; q;X;. (332)

ou V est le volume en unités réduites. La méthode résultant de cette approxima-
tion est appelée EW3DC.

La force totale exercée sur un ion % devient donc

S R T (fg + R £R fng) . (3.33)
J#i
La force de paires fg T est done ajoutée a la somme des forces conservatives, sto-

chastiques et dissipatives alors que les forces fZ-E’K et f; ., qui ne sont pas de paires,
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sont ajoutées directement.

3.4 Meéthodologie de simulation

3.4.1 Brosses de polyméres

Le systéme que nous avons utilisé lors de cette étude est constitué de deux murs
de particules qui représentent les surfaces sur lesquels sont greffées les chaines de po-
lyméres. Les chaines peuvent étre greffées sur un seul de ces mur, pour simuler une
monobrosse, ou sur les deux surfaces, pour modéliser une bibrosse de polyméres (3.4).

& Surfaces
& Chaines de polyméres
& Solvant
® o @ Contre-ions

FIGURE 3.4 — Schéma d’un systéme de brosse de polyélectrolytes avec ses contre-ions.

L

Les chaines de polymeéres sont simulées avec un solvant explicite, mais également
en présence de contre-ions si les chaines de polyméres sont chargées et en présence de
sel. Les particules de solvant et les contre-ions sont des particules DPD libres dans

le systéme.
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Surface

Les murs qui limitent notre systéme sont composés de particules reliées & un
réseau hexagonal compact. Lors de la simulation les particules sont soumises aux
mémes forces que les autres particules et peuvent donc bouger. Pour garder la struc-
ture solide tout en ayant une surface thermalisée, une force de rappel harmonique
est utilisée afin de les rattacher & leur position initiale. La force utilisée est donnée

par la relation suivante :

£V = ko (|1 — Teqil)Peq,is (3.34)

ou k,, est la constante de rappel et r.,; la position d’équilibre de la position
du mur. La valeur de k,, a été fixée a —150 afin de prévenir un éloignement trop
important des particules par rapport a leurs positions d’équilibre [28].

Les systémes considérés lors de cette étude sont composés de murs formés par
trois couches de particules, chaque couche étant composée de 27 particules suivant
I’axe x et de 12 suivant 'axe y.

La densité des surfaces est suffisamment importante pour que les particules ne
puissent pas s’échapper; le paramétre de maille du réseau hexagonal a@ = 0,617 a
été déterminé a cet effet.

Afin de prévenir le passage des particules de solvant et de polyméres a travers
la surface, nous avons utilisé un effet miroir. En effet, dés qu'une particule traverse
la premiére couche du mur, les particules sont réfléchies en inversant le signe de la

composante z du vecteur vitesse.

Greffage

Les chaines de polyméres sont greffées aléatoirement sur la couche interne du mur
de particules. Pour réaliser une distribution aléatoire mais réaliste nous avons implé-
menté une méthode de greffage qui reproduit la technique grafing-to |73] largement
utilisée lors de la synthése de brosses de polymeéres.

Le systéme de départ est composé de N, chaines libres confinées entre les deux
surfaces et chaque chaine posséde une extrémité qui peut former une liaison avec la
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surface. Durant les premiers pas de 1’équilibration, les extrémités pouvant se greffer
sont soumises & une force leur permettant de s’approcher de la surface. En effet, nous
ne cherchons pas a reproduire la cinétique réelle d’une technique grafing-to mais juste
a créer un greffage aléatoire réaliste. Généralement, une centaine de pas suffisent &
greffer la totalité des chaines des polyméres.

Dans la cas de la création d’un systéme de brosses de polymeéres en interaction,
la moitié des extrémités des chaines sont attirées vers un des deux murs. Ainsi, les
chaines ont la possibilité de se greffer sur chacune des deux surfaces.

0000 COOPROOIOPOONOIOOIOIOIOIOIOIOIOOTS
000000 COPCPOCOPPOPIORPPIOGPOOPOPOPOCPOIOOIOPS
00000000 COOPRCPOCOCONCOPONCPOIOPONGOIOOS
000000V GCOOOPONOCOPOGNIOOONOOOIOSNOSIOY
SO0 PRCOPPICONRNOGOOIOOIOOIGOIDTODS
P0000P0OPCOICOOOOIOIOOIGOIOPIOOOIOOIDS
0000000000000 0000OPOCFOOPOIOIOGOS
0000000 OCPCOPOPOPNOCPOCIOGPONOPOIOIOGOIOPOSIOYS
00000 COOPCOOPOPOCOPONOCPOONOPOIOOIOTOIOONTS
00000 OOCRCIOPOIOPRPOROPNROOIOIONOROIOPIOO
0000000 CRLOOPOPOCOPONOONOOPOOOPIOPOIOGODO
00000 COPCOPOCOOINCORPOPOOOPOIOGOIOGOOPDO

FIGURE 3.5 — Points de greffage (en rouge) des chaines pour une densité de greffage p, =
0,5.

Un exemple de distribution des points de greffage est présenté en figure 3.5, pour
un systéme de N, = 54 chaines de polyméres greffées sur un mur composé de 27 x 12
particules, ce qui correspond & une densité de greffage p, = 0,50, Nous constatons
que les points de greffage peuvent étre assez proches les uns des autres mais les tests
réalisés en variant les conditions de greffage n’ont pas permis d’identifier de diffé-
rences notables lors de ’étude structurale des brosses de polymeéres.

3.4.2 Forces de non-croisement

L’utilisation d’un potentiel mou en dynamique des particules dissipatives auto-
rise non seulement le recouvrement des particules, mais également le croisement des
liaisons entre les chaines de polyméres. Ce phénomeéne appelé violation de topologie

70



Section 3.4 Forces de non-croisement

a un effet non négligeable sur la structure du systéme et donc sur les propriétés cal-
culées. Le calcul de la hauteur de la brosse de polymeéres et du coefficient de friction

sont directement affectés par ces violations de topologie [32].

L’étude des systéemes enchevétrés, tels les brosses de polyélectrolytes, nécessite
donc la mise en place de techniques de non-croisement des chaines permettant d’intro-
duire des contraintes topologiques. Deux modéles ont été développés assez récemment
afin de prévenir ce phénomeéne contraire & la physique du polymére. Le premier, mis
au point par Padding [116, 117, 118|, considére les liaisons entre les particules comme
des élastiques pouvant glisser les uns sur les autres, s’emméler, mais pas se traverser.
Cette méthode, cotiteuse en temps de calcul, s’applique mal au potentiel harmonique
que nous utilisons pour construire nos liaisons. Le second, développé par Kumar et
Larson [119] est plus simple car il considére un potentiel répulsif entre les liaisons.
Ce modéle ajoute une force agissant sur les points les plus proches des segments liant
les particules entre elles. C’est ce dernier que nous avons choisi d’implémenter, en

raison de sa simplicité et de son efficacité.

Soient deux liaisons entre particules 7 et j décrites par les segments R; et R;. La
liaison ¢ relie les particules ¢ et ¢ + 1. De méme la liaison j relie les particules j et
J + 1 (figure 3.6). La distance entre les deux segments est le module du vecteur d;;.

dij =P;+t;R; — (Pj + thj), (335)

ou P; = (r; + rit1)/2 est le vecteur issu de l'origine et reliant le milieu de la
liaison 4, R; = r; — r;11. t; et t; représentent les positions du vecteur d;; sur les
segments. Le minimum de d;; peut alors étre calculé en utilisant la relation :

Odi;  Odyj

5 = B =0, (3.36)

ot d;; = |d;j], la distance entre les deux liaisons. En résolvant ces équations, nous

obtenons les valeurs de t; et 5,

(P; — P;) - (RPR; — R;iR;)

ti = 2 2 2
Rﬁ —RiRj ’

(3.37)

(P; —Py) - (RIR; — R;iR))
R2 — R?2R? ’
ji 17g

t; = (3.38)
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FIGURE 3.6 — Représentation schématique de Iinteraction d’enchevétrement entre deux

liaisons. Le vecteur d;; représente la distance minimale entre les liaisons i et j.

ol R?:RlRZ et R?j :Ri-Rj.

Comme nous recherchons la distance minimale entre les segments et non entre
les lignes joignant les particules, les valeurs de ¢; et ¢; doivent étre comprises entre
0,5 et -0,5.

Quand le minimum de d;; est connu, la force d’enchevétrement f%” peut étre
calculée. Nous avons utilisé I’expression suivante :

diiy A
i (L= m) dig (diy <re”
ffjn :{ a’L] ( ré ) J ( J T ) (339)

0 (dij > ™),

ou d;; = d;j/d;; est le vecteur unitaire, af]n le maximum de la force et r¢" le

rayon de coupure de la force d’enchevétrement.

Le potentiel choisi est proche de celui de la force conservative fg (équation (3.2)).
Ce potentiel qui demeure mou ne permet pas d’éviter toutes les violations de topo-
logie mais peut les réduire de prés de 99% suivant les valeurs des paramétres afj” et
r™ utilisées [32] sans trop influer sur I’énergie du systéme et ses propriétés thermo-

dynamiques.
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Afin de juger de l'efficacité de la méthode, il est primordial de dénombrer avec
précision le nombre de violations de topologie. De plus, c’est en mesurant la réduc-
tion de violation de topologie que les paramétres afj’? et r¢" seront fixés. La méthode
mise au point par Kumar et Larson [119], détaillée par Holleran et Larson [120], a
I'inconvénient de ne pouvoir déterminer toutes les violations de topologie. En effet,
de nombreux tests de topologie ne peuvent conclure quant au franchissement de la
liaison. Cette méthode a été complétée par Goujon et al. [32] et permet de réduire
fortement le nombre de cas indéterminés. De plus, cette méthode s’avére étre lége-
rement moins cotiteuse en temps de calcul. La méthode se base sur le calcul de «,
I'angle formé par les vecteurs définis par la distance d;; calculée aux temps ¢ et ¢+ 0t.

La valeur de « est donnée par le produit scalaire suivant :

cosa = dj ¢ - dyjeyot- (3.40)

Une violation de topologie est considérée lorsque a > 90€2. Certains tests peuvent

étre des "faux positifs" lorsque les extrémités des segments sont en interaction. Mais

il suffit de vérifier si t; = 0,5 ou t; = —0,5 afin d’exclure ces cas particuliers qui ne
constituent pas réellement une violation de topologie.

3.4.3 Equilibre thermodynamique
Equilibre thermique

L’équilibre thermique du systéme est assuré lorsque la température est constante
en tout point du systéme. Les vitesses des particules permettent de calculer les com-
posantes du tenseur de température suivant la relation :

Sy Hi(z)

ol « et (B sont les directions x, y ou z; m; est la masse de la particule ¢ qui

N
i1 Hn(zi)miva,ivg
kBTaﬁ(Z) = <Zzl (Z )m X , Uﬁ) > , (341)

est égale & 1. N est le nombre de particules, (...) la moyenne sur ’ensemble des
configurations dans I’espace canonique et H,, la fonction telle que :

1 sizg,— 22 <2<z, + 22
Hy(z) :{ 0 sin:n 2 t " 2 (3.42)
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Pour que I’équilibre thermique soit respecté, la matrice obtenue & l'aide de la
relation (3.41) doit étre diagonale. Les termes T,z doivent étre nuls lorsque a # 8
et égaux a la température T fixée lorsque a = .

La température totale du systéme peut étre calculée a partir des différentes com-
posantes par la trace de la matrice T :

1
T = 2 (Toa + Ty + T2). (3.43)

La température totale du systéme peut également étre évaluée a partir de I’énergie
cinétique. On aura donc :

N
1
T = SN <; mz(vg%z + vs,i + v22)> . (3.44)

Equilibre mécanique

La stabilité mécanique d’'un systéme peut étre établie par le calcul du tenseur
de pression. Pour respecter 1’équilibre mécanique, la pression doit étre constante en
tout point du systéme.

Le calcul de la pression s’effectue & partir de la relation du viriel :

P = Pt Pu = phoT = 5037 3wy £y (3.45)
1 J>1

Afin d’obtenir un profil de pression suivant la direction z, direction ou le systéme

n’est pas homogéne en densité, les différentes composantes du tenseur de pression

sont calculées. Chaque composante s’écrit comme la somme d’un terme cinétique, ca-

ractérisant le mouvement des particules, et d’un terme configurationnel, relatif aux

forces intermoléculaires. Comme plusieurs définitions sont utilisables pour calculer

le terme configurationnel, nous en avons utilisé deux : la méthode d’Irving- Kirkwood

[121] (notée IK) et la méthode des plans [122, 123] (notée MOP pour Method Of
Plans).

La méthode d’Irving-Kirkwood (IK) est la plus employée en simulation afin
d’évaluer les composantes du tenseur de pression. Elle se base sur la notion de force
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Section 3.4 Equilibre thermodynamique

appliquée a une unité de surface.

La méthode d’'Irving-Kirkwood considére que les particules ¢ et j apportent une
contribution locale au tenseur de pression dans 1’élément volumique d’épaisseur Az
si le segment [ij] traverse, débute ou se termine dans I’élément. La distance z;; entre
deux particules est divisée en Ny tranches d’épaisseur Az. Chaque tranche se voit
attribuer une partie de la contribution totale issue de I'interaction entre les particules
i et j (figure 3.7).

AZ P
Wk
9 :

FIGURE 3.7 — Contribution des particules i et j au tenseur de pression. Les tranches colorées
sont celles qui bénéficient de cette contribution. Les tranches d’épaisseurs a et b regoivent

une contribution moindre que les tranches de largeur Az.

Les composantes cinétique P,g{ Cin(z) et configurationnelle P,g{ Conf(z) du ten-

seur de pression [124, 125, 126] suivant la direction z sont :

PzI§<7 Cin(z) = P(Z)k‘BTzz(Z), (346)

1 zi;(fi5) z— 2 Zj— 2
PIK, conf — E WATIIZ g 19 J 4
= L:cLy<. e ( Zij > < Zij >> (347
1<)

ol p(z) est la densité du systéme suivant la direction z, §(z) une fonction de type

et

Heaviside, qui vaut 1 lorsque x > 0 et 0 dans le cas contraire. f;; est la somme des
forces de paires entre les particules 7 et j. Ainsi les forces conservative, stochastique
et dissipative sont ajoutées a la contribution de I’espace réel lorsque les interactions
électrostatiques sont calculées avec la méthode EW3DC. La contribution de 'espace
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Chapitre 3 Dynamique des particules dissipatives

réciproque est considérée en utilisant la définition du contour d’Harasima [127].

Ainsi, les composantes du tenseur de pression issues des forces électrostatiques
calculées a partir la méthode EW3DC sont pour I'espace réel :

N-1 N
4 2
Pilﬁ{,E,R(Z) _ - <§ E 44, <ﬁarij eXp(—O[QT‘in) +erfc(an'j)>

i=1 j=i+1

(rij)a-g(rij)ﬁ Ly, (z - Zi) 0 (Zj — Z) ’ (3.48)
vy lzsl oz Zij

et pour ’espace réciproque :

1IK,E.K 4 27 2hah5 hahﬁ
PICER() = T <V > H()QUSMS(-h) (325 - 2B D) ).
(3.49)
La définition d’Irving-Kirkwood n’est applicable qu’avec des forces de paires. Elle

n’est donc pas utilisable avec la méthode PPPM.

Comme toutes les forces agissant sur les particules, la force d’enchevétrement £
doit étre intégrée au calcul du tenseur de pression. Lorsque la définition d’Irving-
Kirkwood est utilisée, la contribution configurationnelle de la force enchevétrement
au tenseur de pression (équation (3.47)) peut étre calculée directement en utilisant
les points d’application de la force f". Il a é¢té démontré [32] que les méthodes des
plans et d’'Irving-Kirkwood donnent des résultats identiques et que la contribution
due aux forces d’enchevétrement doit étre prise en compte pour démontrer I’équilibre
mécanique des systémes.

La méthode des plans (MOP) mise au point par Todd, Evans et Daivis
[122, 123] ne considére pas des volumes élémentaires mais des plans traversés par les

particules. Cette méthode permet uniquement de calculer les composantes P,, du

. . - MOP, ci
tenseur de pression le long de 'axe z. Ainsi les composantes cinétique Py, * “"(2)

POIC\QIOP, conf (Z)

et configurationnelle sont données par les équations suivantes :

N
- 1 mMiVa Sgn(v; )
PMOP, cin _ § ) ) 3.50
az (Z) A — < 5t > ) ( )
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et

N
1
PxOP, conf(z) =24 < E fo,i sgn(z; — z)> , (3.51)
i=1

oll Vi est la composante a de la vitesse de la particule ¢, sgn(v; .) est le signe de
la composante sur z de la vitesse de la particule ¢ et f,; est la composante o de la
force totale exercée sur la particule 7. Cette technique peut donc étre utilisée quelle
que soit la méthode employée pour le calcul des forces électrostatiques.

Lorsque la force totale f,; peut se décomposer en forces de paires f, ;;, la com-

Pé\gOP, conf (Z)

posante configurationnelle peut s’écrire :

pMOP, Conf(z) _ l <NZ_1 i f ,.<9(24 —2)0(z — z;) — (0(z; — 2)0(z — z)>> .
pyge A ,ij i J J g

i j=itl
(3.52)
La méthode des plans ne permet cependant pas de calculer les composantes P,
et P,y nécessaires lors du calcul de la tension interfaciale. Il a é¢té démontré que ces
deux méthodes donnent des résultats trés comparables pour de nombreux systémes
dont des brosses de polymeéres [30]. L’utilisation de I'une ou de l’autre méthode n’est
donc dictée que par la méthode de calcul des interactions électrostatiques utilisée.

Equilibre chimique

L’équilibre chimique suppose 'égalité du potentiel chimique en tout point du sys-
téme. Il existe plusieurs méthodes pour calculer le potentiel chimique mais aucune
n’est simple & mettre oeuvre et toutes nécessitent un temps de calcul supplémentaire
non négligeable. Nous avons choisi d’utiliser la méthode d’insertion de particule fan-
tome de Widom [128] pour un systéme non-homogéne en densité.

Par définition, le potentiel chimique d’une espéce a dans un mélange s’exprime
par la dérivée de ’énergie libre de Helmoltz par rapport & N et peut s’écrire dans
I’ensemble canonique :

oF
o = ( ) , (3.53)
ON, NV.T
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Chapitre 3 Dynamique des particules dissipatives

ol N est le nombre de particules, V' le volume et T" la température, tous supposés
constants. Or, dans 'ensemble NV'T', I’énergie libre de Helmoltz F' est définie par :

Fyyr = —kpTInQnvr, (3.54)
ou Qnyr est la fonction de partition de ’ensemble canonique. Dans le cas d’un

systéme en trois dimensions, celle-ci [129, 130, 91] s’exprime a ’aide de la relation :

N
Qnvr = Ax\,N!/eXp[—ﬁL{(sN)]dsN, (3.55)

ou kp est la constante de Boltzmann et § = 1/kgT. A est la longueur de De

Broglie définie par A = 4/ 5- n];liBT' L’intégration se fait sur ’ensemble des particules

N de coordonnées (sV), I'énergie potentielle du systéme étant U (s™).

On obtient donc :

o= —hpr TROWT gy QeLVT

ON QNvT
rN+1
Ny Jexp (S ) @

= —kpTln (N + 1)IA3(V+) [ exp (_z,%z;)) dr N
g [ e o (57 e
NA3 [ exp (—%p) drN
= kpTlnpA® — kpTIn (exp(—AU/kT)) yyr (3.56)
= Hid + Hex (3.57)

ot AU = U(XNT) — U(r"), représente I'énergie de la (N + 1) particule in-
teragissant avec les N autres particules, la notation < ... >yy7 indique la moyenne
dans I’ensemble canonique sur I'espace des configurations du systéme, p est la densité
moyenne exprimée en nombre de particules par m®. Le premier terme de la relation
(3.56) représente la valeur du potentiel chimique idéal, tandis que celui contenant I’ex-
ponentielle est le potentiel chimique d’excés. Le terme idéal est difficilement évaluable
en dynamique dissipative du fait de I'utilisation d’unités réduites. En conséquence,
nous utiliserons uniquement le terme configurationnel pour caractériser ’équilibre
chimique des systémes de brosses de polyméres.
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La méthode la plus courante pour calculer le terme d’excés est la méthode dite
de l'insertion de particules tests développée par Widom [129]. Elle consiste & échan-

eme particule, avant de

tillonner une grande quantité de positions pour la (N + 1)
moyenner les valeurs de exp (—SAU). On appelle généralement cette particule insé-
rée une particule fantéme, car cette derniére est fictive, et ne sert qu’au calcul du
potentiel chimique. Pour un systéme non homogéne en densité suivant l'axe z, I'ex-
pression de p a été modifiée par Widom [128]. Ainsi p(z) s’exprime suivant I’équation
(3.58) :

2)) = n AP <P(Zk)>NVT
) = kT <<exp<—AkaT>>zk,NVT> (3:5%)

ol p(zx) est la densité moyenne a la position z;. C’est cette derniére expression
que nous utiliserons afin de calculer le potentiel chimique car elle permet de prendre
en compte le gradient de densité du systéme.

Le terme AU correspond & I’énergie d’interaction de la particule fantéme insérée
avec le reste du systéme. Seul le potentiel obtenu & partir de la force conservative fg
(équation (3.2)) est utilisé pour évaluer ce terme.

Pour chaque configuration, des particules dites fantémes sont insérées dans le
systéme a des positions aléatoires. La moyenne des termes < exp(—AU/kgT) >
permet d’obtenir le potentiel chimique d’excés d’aprés la relation (3.58). Le potentiel
chimique est calculé au cours de la simulation afin de minimiser le temps de calcul
des distances entre les particules.

Pour optimiser le temps de calcul et pour s’adapter au mieux a I'inhomogénéité
du systéme, nous utilisons des grilles de particules fantémes insérées a intervalles ré-
guliers [131, 132]. Cette méthode permet d’obtenir une statistique réguliére suivant
I’axe z de non-homogénéité et de réduire le temps de calcul des positions aléatoires
des particules insérées. Cette grille (figure 3.8), dont les particules sont uniformé-
ment réparties suivant les axes x et y, est déplacée suivant I’axe z pour chacune des
configurations ot est évalué le potentiel chimique. Généralement, le calcul est réalisé
toute les dix configurations. Toutes les particules insérées sont espacées d’une unité
de longueur DPD (en réalité, les coordonnées des noeuds utilisées pour mettre en
place la méthode des cellules et la méthode PPPM sont utilisées, permettant ainsi
de réduire le temps de calcul).
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Chapitre 3 Dynamique des particules dissipatives

FIGURE 3.8 — Insertion de la grille de particules fantomes & une valeur de z donnée.

Pour les systémes considérés dans notre étude, chaque grille est composée de 119
particules et 50 grilles sont insérées suivant ’axe z, soit prés de 6000 particules pour
évaluer le potentiel chimique a chaque configuration. Pour conclure, il est important
de préciser que l'utilisation d’une grille n’influe pas sur le calcul du potentiel chi-
mique par rapport & I'insertion de particules aléatoires.

3.4.4 Simulation dans I’ensemble grand canonique (uV'7T)

Afin de maintenir le potentiel chimique constant lors d’une étude en compres-
sion d'un systéme de brosses de polyélectrolytes, nous avons utilisé une méthode
développée par Lupkowski et van Swol [133] qui consiste & alterner une dynamique
conventionnelle avec des tentatives d’insertion ou de destruction de particules sui-
vant les critéres du Monte Carlo dans I’ensemble Grand Canonique. Cette méthode
a déja été mise en oeuvre en dynamique des particules dissipatives [30, 31, 99] et
permet une relaxation rapide du systéme suite & une perturbation de ce type. Cette

méthode considére que le solvant contenu dans les brosses de polyméres est en équi-
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Section 3.4 Simulation dans ’ensemble grand canonique (uV'T')

libre thermodynamique avec le solvant d’un réservoir. Cette vision est trés proche
des procédés expérimentaux a forces de surface puisque les brosses de polymeéres sont

immergées dans le solvant qui occupe ’espace environnant.

La densité de probabilité d’accepter un mouvement conduisant a un systéme &
N particules peut s’écrire (90, 91|

_ exp (BuN)VY

AN NI " exXp [_5U(SN)L (3.59)

avec [ le potentiel chimique total. Si 'on veut créer une particule dans le sys-
téme, on portera par conséquent le systéme de N & N + 1 particules. La probabilité
d’accepter ce mouvement sera le rapport entre la probabilité de passer d’'un systéme
de N a N + 1 particules et la probabilité du passage inverse (de N +1a N) :

exp (Bu(N+1))V N+ exp [—BU (SN ]

PN+1 AN (N 41)!
o X N)VN
PN SRR - exp [l (sV)

xp (Bu(N 4 1))V N+1 A3N NI
- epA(S&(“)(Ni)l)! 'expwuzv)vw'eXp[—ﬁ(wSN*l)—u(sN»]

exp (Bu)V

= BOLD -exp [-BAU]
Soit : ) v
N+1 ' B
= vy e e AU (3.60)

avec AU = U(sV 1) —U(sV) Iénergie apportée au systéme par la particule N 41.

De méme, dans le cas de la destruction d’une particule appartenant déja au
systéme, celui-ci passera de N & N — 1 particules. La probabilité d’accepter un tel
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déplacement sera définie comme précédemment par le rapport entre le mouvement
conduisant a I’état final et le mouvement inverse :

exp (Bu(N—-1)) VN1 exp [—,BZ/[(SNfl)]

PN-1 AS(N-T)(N—1)!
- ex N
PN I ZC)
Soit : A3
_ N
PNL - 22 exp [ B — BAU] (3.61)
PN Vv

avec AU = U(sN 1) — U(sV) la modification de I’énergie potentielle due a la
disparition de la particule N.

Le potentiel chimique utilisé dans ces critéres est le potentiel chimique total,
incluant les deux termes fi;q et fie, (voir la section précédente). En utilisant la relation
p=kgTInA®+ kgTIn Z, oit Z est 'activité thermodynamique [128], on exprime
alors le potentiel chimique des relations précédentes en termes d’activité :

Bp=InA>+InZ

soit :

exp (Bu) = A3Z (3.62)

Il est alors possible d’introduire I'activité Z dans les critéres d’acceptation. Ainsi,
dans le cas d’une création :

PN Vs _
oy B ETD A°Z exp [-BAU]
ZV
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De méme, pour la destruction d’une particule, on aura :

pv-1 N
oy 2V exp [—BAU] (3.64)

Il est intéressant de constater que dans ces critéres d’acceptation, seule 'activité
Z intervient, les termes contenant A se simplifiant. Le potentiel chimique sera main-
tenu constant dans une simulation qui se fera en fait & activité constante.

3.4.5 Application d’un cisaillement

Le systéme de brosses de polymeéres en interaction doit pouvoir étre soumis &
des sollicitations extérieures, afin d’en étudier le comportement mécanique. En effet,
la dynamique des particules dissipatives permet de rendre compte des contraintes
mécaniques a plus grande échelle et d’étudier la rhéologie du systéme lorsque qu’il

est soumis 4 une force de cisaillement.

Principe

Une méthodologie de simulation de non-équilibre en dynamique des particules
dissipatives a été développée par Irfachsyad et al. [29] et a été appliquée avec succés a
des systémes de brosses de polymeéres 31, 41]. Le principe consiste en une translation
imposée des deux surfaces greffées qui sont entrainées dans deux directions opposées.
Dans notre cas, la translation s’effectue suivant l'axe x. La figure 3.9 illustre ce
mouvement d’entrainement sur un exemple de configuration lors d’une simulation.

Le déplacement imposé aux surfaces est

5z = i”“TLzat (3.65)

ol 7, est le tauzr de cisaillement appliqué aux particules, et §t est le pas d’inté-
gration utilisé dans la simulation. Le signe de dx est déterminé par le mur auquel le
cisaillement est appliqué, car les deux surfaces vont dans des directions opposées. Le

terme % est constant, et représente la vitesse d’entrainement des deux surfaces.
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FIGURE 3.9 — Représentation de 'application d’un cisaillement.

Etude rhéologique

L’application d’une force de cisaillement a pour conséquence de créer un gradient
de vitesse suivant ’axe z. La vitesse moyenne instantanée est alors calculée suivant
I'axe z. Elle est donnée par v, (z), avec a = x, y ou z qui est exprimée par

N
Z Hn(zi)vx,i
v (2n) = T (3.66)

N
; Hy, (%)

i=1

ol N est la tranche considérée.

Le gradient de vitesse ainsi créé a pour conséquence de modifier I’expression de la
composante cinétique du tenseur de pression [31] exprimée avec la définition d’Irving-
Kirkwood Pi “(2) (équation (3.46)). La composante P “%(2) est alors définie

par :

Fog (2) = é< ST H(zmil(vi)a — (wall(vi)s - <u>g]>, (3.67)

i’ a?ﬁ
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ol « et  sont les directions z, y et z. m; et (v;), sont la masse et la vitesse
de la particule i; Vi = L,L,Az le volume de la tranche considérée et (u), est la
composante de la vitesse d’entrainement. Nous pouvons noter que les composantes
y et z de (u)q sont généralement nulles car la translation s’effectue suivant l’axe x.

A partir du tenseur de pression, il est possible de calculer le coefficient de friction
(. La définition macroscopique de la friction peut en effet étre appliquée et considére
le rapport entre la force tangentielle et la force normale & travers le systéme. Dans
notre cas, I’étude se fait le long de I'axe z, et on utilisera ainsi la composante normale
a la surface de cisaillement P,, ainsi que la composante tangentielle P, suivant la
relation :

C(z) = —<)- (3.68)

Les composantes cinétiques du tenseur de pression PS%(z) utilisées seront celles
calculées a partir de la définition IK (équation (3.67)). En effet, il est plus évident
d’estimer les composantes cinétiques du tenseur de pression lorsque le systéme est
cisaillé avec cette définition qu’avec la définition MOP (équation (3.50)). Les compo-
santes configurationnelles PSo™ (2) seront quant a elle calculées a partir de la défini-
tion MOP (équation (3.51)) lorsque les interactions électrostatiques seront évaluées
avec la méthode PPPM (voir section 3.4.3).

Les deux profils étant constants suivant l'axe z, on obtient un profil de friction
constant. La moyenne suivant z donnera donc la valeur du coefficient de friction pour

un systéme donné.

Le profil de viscosité locale est donné par la relation (3.69), ot §(z) représente le
taux de cisaillement local.

(3.69)

On obtient 4(z) en dérivant le profil de vitesse du solvant v, (z) par rapport a
z. La valeur retenue pour caractériser la viscosité d’un systéme est le minimum du
profil iy qui intervient lorsque z = 0.
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Pour conclure sur cette méthodologie, il est important de noter que lorsque la
simulation est menée dans I’ensemble Grand Canonique (uV'T', voir section 3.4.4),
la présence d’un gradient de vitesse doit étre pris en compte lors de 'insertion d’une
particule dans le systéme [31]. La vitesse moyenne des particules dans la tranche ou
la particule est insérée est donc ajoutée a la vitesse initiale choisie & partir d’une

distribution gaussienne de moyenne 0 et de variance kg7
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CHAPITRE 4 1

MODELISATION DE SEL ET DE POLYELECTROLYTES

OUR valider les différentes méthodes de calcul des interactions électrostatiques
P (EW3DC et PPPM) en dynamique des particules dissipatives, nous nous sommes
concentrés sur I’étude de trois systémes : un sel en solution, un sel confiné entre deux
surfaces et une brosse de polyélectrolytes. Notre étude porte sur le calcul des pro-
priétés thermodynamiques et structurales. Pour conclure ce chapitre, nous ferons le
point sur le temps de calcul nécessaire & ’évaluation des interactions électrostatiques
calculées & 'aide de ces deux méthodes. La figure 4.1 représente les trois systémes
étudiés dans les sections qui vont suivre.

4.1 Sel en solution

Comme travail préliminaire, nous avons simulé le systéme d’électrolytes étudié
par Groot [42]| et Alejandre et al. [43]. L’équilibre mécanique du systéme a été vé-
rifié et a permis de vérifier la bonne implémentation des méthodes de calcul des
interactions électrostatiques.

4.1.1 Description du systéme

Le systéme est constitué de N = 3000 particules réparties dans une boite de
dimension L, = L, = L, = 10 en unités réduites. Le systéme est composé de 2804
particules neutres, 98 particules chargées positivement +e et autant chargées négati-
vement —e. La densité totale est donc p = 3,0 en unités réduites. Une configuration
de ce systéme est représentée par la figure 4.1a.
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a)

FIGURE 4.1 — Exemple de configurations des systémes étudiés : (a) sel en solution, (b) sel
en solution confiné entre deux surfaces et (c) brosse de polyélectrolytes. Les particules de
solvant, les anions (ou polyméres chargés) et les contre-ions sont représentés respectivement
en vert, bleu et rouge. Seulement 25% des particules de solvant sont représentées pour

ameéliorer la visibilité des systémes.

Les paramétres utilisés sont détaillés dans le tableau 4.2. La concentration en sel
du systéme est de 0,6 mol.L~!. Les paramétres d’interaction pour les forces conser-
vative, dissipative et stochastique sont a;; = 25,0, A = 4,5 et ¢ = 3,0 en unités
réduites. Le pas d’intégration dt¢ utilisé est de 0,067. Chaque simulation pour ce
systéme se décompose en 100000 pas d’équilibration, suivis de 300000 pas d’acqui-
sition ce qui correspond a une durée de I'acquisition d’environ 1 ps. Les conditions
périodiques sont appliquées dans les trois dimensions.
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Sel en solution

Parameétres Unités réduites

Unités réelles

DPD
ajj 25 9,583 kJ moltA—1! paramétre d’interaction
kpT 1,0 température
m 1,0 masse d'une particule
Np, 3 nombre de molécules d’eau
dans une particule de solvant
Te 1,0 6,4633 A rayon de coupure
1) 3,0 1,0 g cm™3 densité
ot 0,02-0,06 7 3,2-9,6 ps pas d’intégration
T 1,0 160 ps échelle temporelle
o 3,0 amplitude de la force stochastique
ol 45 friction locale de la force dissipative
v 1,0 0,0404 Aps—?! vitesse
P 1,0 15,22 MPa pression
PPPM & EW3DC
Te 1,6 ¢ 10,34 A rayon de coupure électrostatique
« 0,9695 r_ 1 0,15 A-t paramétre de convergence
rf 3,0 r¢ 19,39 A rayon de coupure électrostatique réel
Vecteurs de I'espace réciproque
h'#* =35 hy# =5 h"® =35 sel
h'#* =5 hya* =5 hjex =17 sel confiné
h'#* =9 hya* =3 h"a* =75 brosse de PELs

TABLE 4.1 — Paramétres utilisés en unités réduites. Certains paramétres sont donnés en

unités réelles.
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4.1.2 Validation de I’équilibre mécanique

L’étude de ce systéme porte uniquement sur 'utilisation de la méthode EW3DC
car le tenseur de pression ne peut étre calculé dans un systéme périodique en trois
dimensions & l'aide de la méthode MOP.

La composante cinétique du tenseur de pression, présentée sur la figure 4.2a, a été
calculée avec la définition d’'Irving-Kirkwood suivant la direction z. Le profil présenté
est constant et a pour valeur moyenne 3,11 + 0,01 en unités réduites. La température
moyenne calculée est de 0,99 + 0,01, ce qui correspond assez fidélement a la tempé-
rature fixée & 1,0 en unités réduites. L’ajout des interactions électrostatiques permet
donc un contréle trés précis de la température lorsque nous utilisons 1’algorithme
velocity-Verlet modifié (équation (3.6)) et un pas de temps de 0,067. La composante
configurationnelle du tenseur de pression, présentée sur la figure 4.2b, a été calculée
a l'aide des définitions IK et MOP. Comme attendu pour un systéme a ’équilibre
mécanique, le profil est constant et les deux méthodes donnent un résultat identique.
La valeur moyenne du terme configurationnel p,, est de 20,7 £ 0,1 en unités réduites.
Les profils des contributions dues aux forces électrostatiques sont présentées sur la
figure 4.2c. Nous avons décomposé les contributions dues & ’espace réel et a 'espace
réciproque afin de mettre en évidence I'importance des contributions de ’espace réel.
La somme des contributions électrostatiques est de -0,013 en unités réduites, ce qui
demeure trés faible en comparaison de la contribution des forces conservatives. Cette
valeur est la somme des contributions entre ions de méme charge (0,110) et celles des
contribution des ions de charge opposées (-0,123).

L’implémentation des interactions électrostatiques en dynamique des particules
dissipatives n’altére donc pas I'équilibre mécanique des systémes simulés. Ce résultat
est trés important pour la suite de nos travaux car aucune vérification n’avait été
effectuée auparavant [134].

4.2  Sel confiné

Afin de vérifier I’équilibre mécanique d’un systéme non périodique selon une
direction, nous avons placé le systéme précédent entre deux surfaces paralléles.
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FIGURE 4.2 — (a) Pression cinétique et (b) pression configurationnelle suivant 'axe z. (¢)
Contributions des forces électrostatiques dues a I'espace réel pP»® et réciproque p¥.
4.2.1 Description du systéme

L’électrolyte étudié précédemment a été confiné entre deux surfaces composées
de trois couches de particules (figure 4511) Chaque couche est composée de 17 x
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18 particules formant un réseau hexagonal compact. Les dimensions de la boite de
simulation sont L, = 10,5; L, = 9,6 et L, = 35,0 et la distance entre les surfaces
est fixée & h = 11,0 en unités réduites. La valeur de h a été choisie afin que la densité
locale du systéme soit de p = 3,0. En effet, la présence de surfaces structure le liquide
et a tendance & augmenter la densité au sein de la boite de simulation. Comme
précédemment, le pas d’intégration est fixé a dt = 0,067 et chaque simulation se
compose d'une phase d’équilibration de 100000 pas suivie d’une acquisition de 300000
pas. Les conditions périodiques sont appliquées dans les trois dimensions et la boite de
simulation a été allongée suivant I’axe z par ajout de vide. Suivant Yeh et Berkovitz
[111], Pespace ajouté est deux fois et demie supérieur a I’espace occupé par le systéme.
Le nombre de vecteurs utilisés pour le calcul des interactions électrostatiques dans
lespace réciproque avec la méthode EW3DC a été fixé a hi?®* = hy®* = 5 et
h}'®* = 17. Le nombre de vecteurs h}*®* a été choisi afin de prendre en compte
'élongation de la boite de simulation dans la direction z [135].

4.2.2 Validation de I’équilibre mécanique

Lorsque les interactions électrostatiques sont estimées a 1’aide de la méthode
EW3DC, la valeur moyenne de la pression configurationnelle calculée au centre de
la boite de simulation & l'aide des profils présentés en figure 4.3a est de 20,7 + 0,1
unités réduites pour les définitions IK et MOP. Le résultat est en accord avec le cal-
cul obtenu lors de la simulation de I’électrolyte non confiné. La figure 4.3b présente
les composantes dues aux forces électrostatiques calculées dans les espaces réel et
réciproque. Les profils obtenus sont constants au centre de la boite, traduisant une
distribution homogéne des ions dans la direction z. La valeur moyenne de la pres-
sion au centre de la boite due aux interactions électrostatiques est de -0,012 4+ 0,001
unités réduites et reste en accord avec la valeur obtenue pour le systéme non confiné
(-0,013). Ce résultat valide I'utilisation de 1" approximation de supercell. La somme
des contributions cinétique, configurationnelle et électrostatique donne un profil plat,
comme attendu pour un systéme a 1’équilibre mécanique.

Les profils de pression configurationnelle obtenus lorsque les interactions électro-
statiques sont évalués avec la méthode PPPM sont présentés en figure 4.3c. Les profils
calculés & ’aide des définitions IK et MOP sont trés proches de ceux obtenus avec la
méthode EW3DC. En revanche, les profils de la pression électrostatique totale sont
légérement différents. La figure 4.3d permet de calculer un écart entre les valeurs
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FIGURE 4.3 — Profils de pression pour le systéme de sel confiné : (a) composante configu-

rationnelle et (b) électrostatiques réelle et réciproque calculées a partir des définitions TK

et MOP avec la méthode EW3DC, (c¢) composante configurationnelle et (d) électrostatique
calculées avec la définition MOP pour les méthodes EW3DC et PPPM.

moyennes calculées de 6%. Cette différence peut s’expliquer par la différence entre

les forces électrostatiques obtenues avec les deux méthodes. La figure 4.4 permet de

comprendre que la force calculée avec la méthode EW3DC est plus répulsive & courte

distance [43]. Nous pouvons néanmoins conclure que les propriétés mécaniques sont
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trés proches quelle que soit la méthode de calcul des interactions électrostatiques.

r/ Re
0 1 2 3 4
1,5 T T T 1,5
\ potentiel - EW3DC
— — —  force - EW3DC
1/r potentiel
10 F s A 1.fr2force 4110

potentiel - PPPM
force - PPPM

05F// 105

4t Re u(r)/T Rc
4 n Re? f(r) I T Rc?

0‘0 f 'l 'l L L 'l L O‘O

FIGURE 4.4 — Potentiel et force électrostatique calculés pour les méthodes EW3DC et
PPPM pour deux distributions de charge de méme signe. Le potentiel et la force coulom-

bienne sont ajoutés a titre de comparaison.

Afin de g’assurer que la structure de I’électrolyte n’est pas modifiée par la pré-
sence de surfaces, nous avons calculé les fonctions de distribution radiale entre les
particules de solvant, les ions de méme charge et ceux de charge opposés. Ces fonc-
tions de distribution radiale en deux dimensions (2D) ont été calculées au centre de
la boite de simulation dans une tranche d’épaisseur Az = 0, 3. La figure 4.5 permet
de comparer ces fonctions de distribution avec celles obtenues a partir d’un systéme
non confinés. Nous observons assez clairement que la structure du liquide au centre
de la boite de simulation est identique & celui du liquide, et cela quelle que soit la
méthode de calcul des interactions électrostatiques. Les fonctions de distribution ra-
diale obtenues pour le systéme confiné sont plus bruitées que celles des sytémes non
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confiné mais cela est dii & un manque de statistique. On notera également que les
distributions calculées sont en accord avec celles obtenues par Groot [42] et Alejandre
et al. [43].
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FIGURE 4.5 — Fonction de distribution radiale pour 1’électrolyte confiné (2D) et pour Iélec-
trolyte (3D) calculée avec la méthode EW3DC (a) et PPPM(b).

Le calcul des contributions électrostatique et configurationnelle du tenseur de
pression n’est donc pas modifié par la simulation de systémes confinés. Les résultats
obtenus avec les définitions IK et MOP sont en accord quelle que soit la méthode
utilisée pour estimer les forces électrostatiques.

4.3 Brosses de polyélectrolytes

Apres avoir vérifié I’équilibre mécanique de systémes chargés et confinés, notre
étude s’est portée sur un systéme de brosse de polyélectrolytes. Afin de vérifier les
propriétés structurales et thermodynamiques d’un tel systéme, nous avons choisi de
modeéliser trois brosses : neutre, chargée a 50% et chargée a 100%.
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4.3.1 Description du systéme

Le systéme est délimité par deux surfaces composées chacune par trois couches
de particules (figure 4.1c). Chaque couche est formée de 27 x 12 particules formant
un réseau hexagonal compact. Une des deux surfaces a été greffée aléatoirement
avec N, = 108 chaines de polymeéres & I'aide du potentiel harmonique utilisé pour
relier les particules entre elles (équation 3.7). Chaque chaine est composée de N =
20 particules de polyméres. La densité de greffage pour notre systéme est p, =
Np/(LyLy) = 1,01 ce qui traduit qu'une particule sur trois de la derniére couche
du mur est connectée & la premiére particule d’une chaine. Les fractions de charge
des chaines de polyméres sont f = 1,0 (chaines totalement chargées négativement),
f = 0,5 (3 moitié chargées négativement) et f = 0,0 (chaines neutres). Afin d’assurer
I’électroneutralité globale du systéme, Ng; = f x N, x N contre-ions sont ajoutés. Le
nombre de particules de solvant N, est ajusté afin que la densité en unités réduites
soit p = 3,0. Les dimensions de la boite de simulation et la composition des systémes
sont données dans le tableau 4.2. Le paramétre a;; a été fixé a 25 pour toutes les
interactions, ce qui revient & utiliser un solvant athermique. La boite de simulation
a été allongée suivant I'axe z et le nombre de vecteurs utilisés pour le calcul des
forces électrostatiques dans l’espace réciproque avec la méthode EW3DC a été fixé a
h® =9, h?®* = 3 et h;*** = 75. Le pas d’intégration est de o0t = 0,067 et chaque
simulation se compose de 100000 pas d’équilibration et de 300000 pas d’acquisition.

L, L, L, L, N N
Fraction de charge f =0
16,7 6,4 50 152 13863 0
Fraction de charge f =0,5
16,7 6,4 50 152 12783 1080
Fraction de charge f = 1,0
16,7 6,4 50 152 11703 2160

TABLE 4.2 — Dimensions de la boite de simulation en unités réduites et nombre de particules

du systéme. Le nombre de contre-ions du systéme est No; = f x Np x N.
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4.3.2 Propriétés structurales

Lors de la simulation de brosses de polyélectrolytes ayant une fraction de charge
f inférieure a 1, la méthode utilisée pour distribuer les charges sur les chaines doit
étre discutée. Plusieurs techniques peuvent étre envisagées : distribuer & chaque mo-
nomére une charge égale & —e x f ou bien attribuer aléatoirement une charge —e a
N x f monoméres. Nous avons tout d’abord écarté la possibilité de charger chaque
monomeéres avec —e X f car cette technique augmente le nombre de particules char-
gées dans la boite de simulation et donc le temps de calcul. Nous avons donc décidé
de charger aléatoirement N X f monoméres et nous avons testé deux alternatives :
utiliser la méme distribution de charge pour toutes les chaines ou bien utiliser une
distribution de charge différente pour chaque chaine. Nous avons pour cela comparé
ces deux méthodes. Les profils de densité des monoméres sont présentés sur la figure
4.6.

0,5

04|

0,3

p(2)

0,2

0,1}

FIGURE 4.6 — Profils de densité des brosses de polyélectrolytes f = 0,5 lorsque les chaines
ont la méme distribution de charge (en noir) et lorsque chaque chaine & une distribution

propre (en rouge).

Nous constatons que les profils de densité des monomeéres sont trés proches pour
les deux techniques de distribution des charges, et ce quelle que soit la méthode uti-
lisée pour évaluer les interactions électrostatiques. En effet, nous ne proposons que
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les profils obtenus a l’aide de la méthode PPPM mais la méthode EW3DC donne
des profils identiques. Les propriétés structurales et les propriétés mécaniques ne sont
donc pas modifiées par la technique de distribution des charges électrostatiques. Afin
de simuler un systéme réaliste, nous avons décidé d’utiliser une distribution aléatoire
pour chaque chaine. En effet, la dissociation des polyélectrolytes en solution n’est
pas forcément identique pour toutes les chaines de polyélectrolytes.

Les profils de densité p,,(z) des différents systémes de brosses de polymeéres sont
présentés sur la figure 4.7a. Les profils de densité obtenus pour une méme fraction
de charge sont identiques pour les deux méthodes de calcul des interactions électro-
statiques. Nous observons que la brosse de polyélectrolytes s’étend dans la direction
z lorsque la fraction de charge f augmente. Bien que la contribution des forces élec-
trostatiques soit relativement faible en comparaison des forces conservatives, elles
entrainent une forte élongation de la brosse de polyméres. Les forces électrostatiques
sont & l'origine d’une forte répulsion entre les monoméres d’une méme chaine mais
également entre les chaines. Ce phénomeéne est a l'origine d’'un gonflement de la

brosse de polymeéres et d’un allongement des chaines.

Les contre-ions chargés positivement écrantent les interactions entre les mono-
méres chargés négativement, mais la réduction d’entropie due a leur présence dans
un faible volume occupé par les brosses de polymeéres doit étre compensé par un
allongement des chaines de polyélectrolytes. L’équilibre entre ’entropie, les interac-
tions coulombiennes et I'élasticité de la chaine est complexe et est difficile & décrire

avec les modéles prédictifs utilisés pour analyser les polyélectrolytes.

Pour mesurer ’allongement des chaines de polyméres, nous avons calculé la hau-
teur moyenne de la brosse de polymére < z,, > et de la couche de contre-ions < z, >
a partir de la définition de Grest [136] appelée premier moment des profils de densité.
Les relations utilisées sont les suivantes :

L./2 L./2
/ zpm(2)dz / zpei(z)dz

—L,/2 —L./2
/ < Zep >=2 /

L./2 ’ L./2 ’
/ pm(2)dz / pei(2)dz

—L./2 —L./2

< zZm>=2

(4.1)

ol pp(2) et pei(z) sont les densités locales des monomeéres et des contre-ions.
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Le facteur 2 devant les équations prend en compte le fait que la hauteur de la
brosse est le double du premier moment.

Les différentes hauteurs de brosses calculées sont reportées dans le tableau 4.3.2
ainsi que la distance moyenne entre les monoméres reliés < b >. Le tableau met en
évidence que la brosse de polyélectrolytes peut s’allonger de 40% lorsque la fraction
de charge est f = 0,5 et de prés de 70% lorsque la brosse est complétement chargée.
Cette élongation est en partie causée par 'augmentation de la distance < b > entre
les monomeéres, rendue possible par le potentiel utilisé pour modéliser la liaison entre
les particules (équation 3.7). Mais I’élongation des chaines de polymeéres est principa-
lement due & la présence des forces de répulsion électrostatiques entre les monomeéres
qui causent ’extension des chaines suivant la direction z. Pour le systéme de brosses
de polyélectrolytes complétement chargées, une hauteur de 19 r. traduit une exten-
sion de 87% par rapport a la longueur maximale entre les extrémités qui est définie
par Ny < b >= 22 r, pour une chaine totale étendue.

Fraction de charge Méthode <z, > <z4> <b>

Brosse neutre

f=0 11,0 0,97
Polyélectrolytes

f=0,5 PPPM 15,1 16,0 1,05

f=0,5 EW3DC 15,1 16,1 1,06

f=10 PPPM 18,9 18,9 1,14

f=10 EW3DC 19,0 19,1 1,15

TABLE 4.3 — Hauteur de la brosse de polymeéres < z,, >, hauteur des contre-ions < z.; >
et distance moyenne monomeére-monomeére < b >. Les hauteurs sont calculées & partir des
profils de densités (figure 4.7a et 4.7b.)

La figure 4.7b représente les profils de densité des monomeéres et des contre-ions
du systéme avec f = 1,0 simulé avec la méthode EW3DC. Nous constatons que les
deux profils sont trés proches, indiquant que les contre-ions sont majoritairement
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confinés dans la brosse. Comme attendu, la hauteur de la brosse de polymére est trés
proche de la hauteur de la brosse de polyélectrolyte. Pour une fraction de charge de
f=1,0, la fraction de contre-ions confinée f;. est proche de 100% et s’établit & 94%
lorsque f =0,5.

Il est également important de vérifier I’électroneutralité locale du systéme suivant
Iaxe z. A cet effet, la somme des charges suivant la direction z est donnée par la figure
4.7c pour les systémes ayant une fraction de charge f = 1,0. Nous constatons que
I’électroneutralité locale est globalement satisfaite dans le systéme a ’exception de
deux zones, et ce pour les deux méthodes de calcul des interactions électrostatiques.
La premiére, lorsque 20 < z < 25, est due a la structuration des brosses de polyméres
en raison du greffage sur la surface. La deuxiéme, lorsque —10 < z < 10, est causé
par les contres-ions qui s’échappent de la brosse de polymére. Ce phénoméne entraine
la formation d’un moment dipolaire, déja constaté en simulation moléculaire [19, 23].

La fonction de distribution des paires monomére-contre-ions p(r), oi r est la dis-
tance entre un monomeére et le contre-ion le plus proche, est présentée en figure 4.8a.
Cette distribution est normée afin que 27 fooo rp(r)dr = 1. Les distributions sont
identiques pour les deux méthodes EW3DC et PPPM, et lallure de la distribution
est fortement modifiée par la fraction de charge des polyélectrolytes. La distribution
est centrée & 0,6 r. lorsque f = 1,0 et 4 0,7 r. lorsque f = 0,5. Ces distributions
sont en accord avec le comportement attendu. En effet, lorsque le polyélectrolyte est
totalement chargé, les interactions électrostatiques a 'intérieur de la brosse sont plus
fortes et les contre-ions restent confinés a lintérieur de la brosse. Nous constatons
également une forte corrélation entre les monomeéres chargés et les contre-ions. Nous
pouvons donc supposer que la distribution des contre-ions n’est pas complétement
homogéne au sein de la brosse de polymeéres, cette conclusion s’éloigne des conclu-
sions de Pincus [5] qui considére que les contre-ions forment un gaz idéal.

La figure 4.8b montre la distribution des distances entre monoméres reliés et
confirme 'augmentation de cette distance avec la fraction de charge. Nous consta-
tons également un léger déplacement de la distribution vers les grandes distances
de r avec 'augmentation de la fraction de charge. Il est important de noter que la
distance entre monomeéres liés peut, dans le cas de chaines complétement chargées,
atteindre des valeurs jusqu’a 25% plus grandes que celles calculées pour un systéme
neutre.
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FIGURE 4.7 — (a) Profils de densité des brosses pour différentes fractions de charge; (b)
profils de densité des monomeéres et des contre-ions pour f = 1,0 et (c) profils de la charge
locale calculés avec les méthodes EW3DC et PPPM pour f = 1,0.
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FIGURE 4.8 — Fonctions de distribution ion-polyélectrolyte calculées avec les méthodes
EW3DC et PPPM pour f = 1 et f = 0,5 (a) et fonction de distribution monomeéres-

monomeéres liés calculées pour tous les systémes (b).

L’étude de ces deux propriétés structurales illustre assez clairement que la réduc-
tion d’entropie due & la condensation des contre-ions & l’intérieur de la brosse est
compensée par ’allongement des chaines de polyméres.

102



Section 4.3 Brosses de polyélectrolytes

4.3.3 Equilibre thermodynamique

Dans un premier temps, nous allons nous concentrer sur I’étude de ’équilibre mé-
canique du systéme de brosse de polyélectrolytes complétement chargée (f = 1,0).

La figure 4.9 présente les composantes du tenseur de température pour une brosse
de PELs totalement chargée simulée avec la méthode EW3DC. Nous constatons que
le profil de température est plat, traduisant un équilibre thermique respecté et la
température moyenne calculée est de 0,99 4+ 0,01 pour une température fixée a 1,0
en unités réduites. Les profils de température de tous les systémes de brosses de
PELSs présentent les mémes caractérisques nous permettant d’affirmer que 1’équilibre
thermique est respecté pour les tous systémes de brosses de PELs simulés.
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FIGURE 4.9 — Profils des composantes du tenseur de température pour le systéme avec
f =1,0 simulé avec la méthode EW3DC.

La figure 4.10a présente la composante normale de la pression totale P,, suivant
la direction z lorsque les interactions électrostatiques sont calculées avec les défini-
tions IK et MOP pour la méthode EW3DC. Nous constatons que les deux définitions
donnent un résultat identique. La figure 4.10d compare les profils de pression totale
calculés avec la définition MOP pour les méthodes EW3DC et PPPM. Les profils
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sont plats pour les deux méthodes et la valeur moyenne de la pression est identique
a 23,8 + 0,1 unités réduites. L’équilibre mécanique d’'un systéme chargé est donc
assuré en dynamique des particules dissipatives.

La figure 4.10b montre les profils de la composante configurationnelle (en rouge,
axe de gauche), de la composante électrostatique (en bleu, axe de droite) ainsi que la
somme de toutes les composantes (en noir, axe de gauche) pour la méthode EW3DC.
La figure 4.10e présente ces trois profils pour la méthode PPPM. Si le profil de pres-
sion total est plat pour les deux méthodes de calcul des interactions électrostatiques,
le profil de pression configurationnelle présente une légére contribution positive au
niveau de la brosse de polymeéres. Cette contribution est exactement compensée par
la contribution négative de la pression électrostatique.

Le phénomeéne est commun aux deux méthodes EW3DC et PPPM (figure 4.10c)
mais le profil de pression électrostatique ainsi que sa valeur moyenne différent légére-
ment entre les deux méthodes. Pour la méthode EW3DC la pression électrostatique
moyenne est de -0,040 £ 0,001 alors qu’elle est de -0,024 + 0,001 unités réduites pour
la méthode PPPM. Cette différence entre les méthodes s’explique par la nature de
la force électrostatique calculée (figure 4.4). En effet, les forces électrostatiques sont
plus fortes a courtes distances lorsqu’elles sont évaluées avec la méthode EW3DC [43].

La figure 4.10c détaille également la composante de la pression électrostatique en
contributions dues a Pespace réel pPf et a Iespace réciproque p . Il apparait que
la composante due a I’espace réel pPf = —0,03740, 001 est dix fois supérieure a celle
de 'espace réciproque p?* = —0,003+0, 001. De plus, la contribution due & 'espace
réel disparait a partir d’une distance du mur de d = 25 alors que la contribution de
I’espace réciproque augmente & partir de d = 25 avant de disparaitre lorsque d = 40
(voir détails des profils en figure 4.11a). En confrontant ces résultats aux profils de
densité des brosses de polymeéres et de leur contre-ions (figure 4.11a et 4.11b), nous
pouvons conclure que la contribution due a 'espace réel PER est directement reliée
a la distribution des polyélectrolytes et de leur contre-ions. La contribution due a
I’espace réciproque est quant a elle directement affectée par le moment dipolaire qui
se crée & 'extrémité de la brosse. Ce moment dipolaire, représenté sur la figure 4.11c,
met en évidence la capacité des contre-ions a s’échapper de la brosse de polyélectro-
lyte durant la simulation.
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FIGURE 4.10 — Profils de pression calculés avec la définition MOP pour les systémes de

brosses de polyélectrolytes totalement chargées :

(a) composante configurationnelle avec

la définition IK pour la méthode EW3DC et (d) pour les méthodes EW3DC et PPPM,
composantes configurationnelle et électrostatique totale pour (b) la méthode EW3DC et (e)
PPPM, (c) détails des contributions électrostatiques pour les méthodes EW3DC et PPPM,

et (f) pression totale pour deux fractions de charge f.
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FIGURE 4.11 — (a) Détails des composantes électrostatiques du profil de pression d’une

brosse de PELs totalement chargée, (b) détails des profils de densité des monomeéres et des
contre-ions pour f = 1,0 et (c) du profil de la charge locale.
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L’analyse détaillée des profils de densité des monomeéres et des contre-ions (figure
4.11b) lorsque —10 < z < 4 montre que les contre-ions ont la possibilité de s’échap-
per de la brosse jusqu’a une distance d = 5 unités réduites. L’intégration des profils
de densité prouve que 'espace délimité par z < 0 est occupé en moyenne durant la
simulation par 7 contre-ions et 4 monoméres. Cette différence de seulement 3 par-
ticules chargées dans cette espace explique 'allure du profil de charge local (figure
4.11c) et lexistence d’un moment dipolaire dans notre systéme. Il est néanmoins treés
important de noter que seulement 3 contre-ions occupent I’espace délimité par z < 0
alors que 2160 contre ions sont présents dans le systéme. L’hypothése d’un régime
osmotique [77], ol les contre-ions sont en grande majorité confinés dans la brosse est
donc respecté.

L’espace réciproque étant utilisé pour sommer les interactions électrostatiques
a longues distances, on peut supposer que ces interactions sont plus fortes lorsque
les contre-ions s’échappent de la brosse de polyélectrolytes. Ces différents résultats
expliquent la forme du profil de pression électrostatique qui semble se décomposer
en deux parties : la premiére étant due aux interactions & courtes distances entre
les polyélectrolytes et les contre-ions a l'intérieur de la brosse (lorsque 0 < z < 25),
la deuxiéme étant principalement due aux interactions a longue distance entre les
contre-ions qui s’éloignent de la brosse et l'extrémité du polyélectrolyte (lorsque
0 < z < 25). Il est intéressant de noter que la forme du profil de pression électro-
statique est commune aux deux méthodes EW3DC et PPPM, et que les hypothéses
suggérées par 'analyse des composantes de pression de la méthode EW3DC s’ap-
pliquent & la méthode PPPM.

Pour terminer ’étude de I’équilibre mécanique des systémes de brosses de poly-
électrolytes, nous avons comparé le profil de pression totale pour différentes fractions
de charge : f =1,0 et f =0,5. La figure 4.10f montre que la pression totale du sys-
téme augmente d’environ 2% soit 0,4 unités réduites lorsque la fraction de charge
passe de f = 0,5 a4 f = 1,0. Cette augmentation n’est pas directement due & 'aug-
mentation de la pression électrostatique p¥ car cette derniére demeure trés faible. En
effet, la pression électrostatique p¥ calculée avec la méthode EW3DC est de -0,025
+ 0,001 unités réduites lorsque f = 0,5 et de -0,040 4+ 0,001 pour f = 1,0. Pour
la méthode PPPM, I'écart entre les pressions électrostatiques est encore plus faible
(figure 4.12), -0,019 + 0,001 unités réduites lorsque f = 0,5 et -0,024 + 0,001 pour
f=10.
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FIGURE 4.12 — Profils de pression électrostatique pour les différents systémes de PELs

simulés.

Comme nous 'avons expliqué précédemment, la contribution des forces électro-
statiques est relativement faible en comparaison de la contribution de la force confi-
gurationnelle, mais les interactions électrostatiques entrainent un allongement des
chaines de polyméres et un réarrangement du systéme. Ce phénoméne peut expli-
quer la variation de pression totale du systéme. De plus, si la pression électrosta-
tique p¥ totale est relativement faible, la décomposition de cette pression en compo-
sante Monomere-monomere P, contre-ion-contre-ion p.. et contre-ion-monomere
Pem permet de comprendre la nature complexe du systéme. En effet, lorsque la mé-
thode EW3DC est utilisée, pym = 0,831, pee = 0,836 et pe, = —1,692 unités
réduites pour f = 0,5 alors que pmm = 2,717, pec = 2,720 et pe, = —b,477 pour
f = 1,0. La résultante de ces contributions est trés faible mais l'analyse des dif-
férentes composantes permet d’expliquer pourquoi les interactions électrostatiques
sont trés importantes dans la structuration de notre systéme et dans le calcul des
propriétés d’équilibre.
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4.3.4 Longueurs caractéristiques

La longueur de Bjerrum donnée par A\p = e2?/(4rkpTeos,) caractérise la lon-
gueur a laquelle l'interaction électrostatique est égale & 1’énergie thermique kpT.
D’apres les parameétres utilisés lors de ces travaux, la longueur de Bjerrum est égale
al,11 r. = 7,16 A. Le rapport de Manning [55, 56, 57|, qui est sans dimension,
est défini par Ap/ < b > ou < b > est la distance moyenne entre les monomeéres
reliés. En théorie, la condensation des contre-ions apparait lorsque A\g/ < b >= 1.
Les valeurs calculées de < b > donnent un rapport de Manning trés proche de 1,
ce résultat est tout a fait compatible avec les résultats obtenus lors de nos simulations.

La longueur de Debye est définie par Ap = 1/(47 A Bcci)l/ 2 0l ¢, peut étre estimée
par la densité moyenne des contre-ions dans la brosse de polyméres. Ce paramétre
définit la longueur sur laquelle les ions présents en solution font écran au champ
électrique. La longueur de Debye Ap est égale a 0,23 r. lorsque f = 0,5 et 0,26 7,
lorsque f = 1,0. Cette valeur est inférieure a la longueur d’une liaison, ce qui peut
expliquer la condensation des contre-ions dans la brosse de polymeéres.

Le choix des parameétres utilisés lors de ces travaux nous a permis de reproduire
le comportement de brosses de polyélectrolytes fortement chargées et allongées. Le
comportement de tels systémes est caractérisé par le régime osmotique non linéaire
[77] largement étudié en simulation moléculaire [19, 23, 25].

Un autre paramétre est utilisé pour étudier le comportement des polyélectrolytes,
il s’agit de la longueur de Gouy-Chapman donnée par Agc = 1/(2nAgN fp,) ou N
est le nombre de monomeéres et p, la densité de greffage. Cette longueur caractérise la
distance a laquelle les contre-ions sont en interaction avec une surface chargée de den-
sité ef Np, |5]. Pour une brosse totalement chargée, la longueur de Gouy-Chapman
est de l'ordre de 0,015 7. = 0,1 A et peut atteindre 0,15 r. = 1 A pour de forte
densité de greffage. Dans le régime osmotique non linéaire, la hauteur H de la couche
de contre-ions est égale & la hauteur de la brosse plus 3A\g¢/2. La faible valeur de
Aqce traduit que la hauteur de la brosse et de la couche de contre-ions sont quasiment
égales et que les ions sont en majorité confinés dans la brosse de polyélectrolytes.
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4.4 Temps de calcul

Comme nous venons de le voir, le choix de la méthode de calcul des interactions
électrostatiques ne modifie pas les propriétés structurales et les équilibres thermo-
dynamiques des systémes de brosses de polyméres. Pour la suite de nos travaux, il
semblait important de privilégier 'une des deux méthodes.

Les méthodes de calcul des interactions électrostatiques nécessitent d’important
temps de calcul. Il est également reconnu que les méthodes qui se basent sur la som-
mation d’Ewald sont globalement plus cotiteuses en temps de calcul que les méthodes
de résolution du champ électrostatique [91]. C’est pour cela qu’il était important de
comparer le temps de calcul entre les deux méthodes implémentées pour nos calculs.

Nous avons, a cet effet, simulé un électrolyte confiné entre deux surfaces afin de
mesurer 'augmentation du temps de calcul causée par I’évaluation des interactions
électrostatiques. Différents systémes d’électrolytes ont été simulés, chaque systéme
est composé de N/2 particules chargées positivement +e et autant chargées négati-
vement —e. Le nombre total d’ions N varie de 200 a 4000. L’électrolyte est confiné
entre deux surfaces composées de trois couches de particules, chaque couche est com-
posée de 27 x 12 particules formant un réseau hexagonal compact. Les dimensions de
la boite de simulation sont L, = 16,7; L, = 6,4 et L, = 152,0 et la distance entre
les surfaces est fixée & h = 50 unités réduites. Le nombre de particules de solvant est
fixé afin que la densité locale du systéme soit de p = 3,0. Le pas d’intégration est
fixé & 6t = 0,067 et chaque simulation se compose d’une phase d’équilibration de
100000 pas suivie d'une acquisition de 300000 pas. Les conditions périodiques sont
appliquées dans les trois dimensions et la boite de simulation a été allongée suivant
I’axe z par ajout de vide. Le nombres de vecteurs utilisés pour le calcul des interac-
tions électrostatiques dans l’espace réciproque avec la méthode EW3DC a été fixé a
h® =9, h?** = 3 et h,@* = 75.

Les temps de calcul moyens des interactions électrostatiques pour un pas de si-
mulation sont présentés dans le tableau 4.4. La figure 4.13a illustre bien la différence
entre ces différents temps de calcul pour les systémes simulés. En effet, I’algorithme de
la méthode EW3DC admet une complexité proportionnelle au nombre de particules
chargées N qui est de O(N 3/ 2) alors que la méthode PPPM admet une complexité de
O(Nlog N) |91, 137|. Nos résultats correspondent assez fidélement aux complexités
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N PPPM FEW3DC FEW3DCr EW3DCgk

200 78 106 5 97

400 83 196 18 175
800 96 405 67 334
1000 103 522 104 415
2000 133 1232 410 819
3000 163 2125 920 1294
4000 193 3220 1635 1583

TABLE 4.4 — Temps de calcul moyen (en ms) des interactions électrostatiques pour un pas
de simulation d’un systéme de NN ions. Le temps de calcul des interactions avec la méthode
EW3DC est décomposé en contributions de 'espace réel EW3DCR et de ’espace réciproque
EW3DCk.

théoriques de ces algorithmes.

Le temps de calcul de la méthode EW3DC a également été décomposé en deux
parties : le temps de calcul nécessaire a 1’évaluation des interactions dans l’espace
réel et dans lespace réciproque (figure 4.13b). Nos résultats correspondent aux com-
plexités théoriques de 'algorithme d’une sommation d’Ewald classique : O(N?) pour

I'espace réel et O(N) pour l'espace réciproque [91, 137].

Nous pouvons tout d’abord noter que 'approximation que nous avons utilisée
pour simuler un systéme non périodique suivant une direction n’influe pas de maniére
significative sur le temps de calcul par rapport aux méthodes en trois dimensions. De
plus, nos résultats correspondent assez fidélement aux complexités attendues pour
ces différents algorithmes; les paramétres utilisés ne peuvent que difficilement étre

optimisés pour diminuer le temps de calcul.

Nos résultats montrent que pour un systéme comportant 4000 ions, le temps de
calcul de la méthode EW3DC est de 3,2 secondes par pas alors qu’il n’excéde pas 0,2
secondes pour la méthode PPPM. Pour ce systéme de 4000 ions, approximativement
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FIGURE 4.13 — Temps de calcul moyen (en ms) des interactions électrostatiques pour un

pas de simulation d’un systéme de IV ions avec les méthodes EW3DC et PPPM (a). Décom-

position en contributions de 'espace réel EW3DCgr et de 'espace réciproque EW3DCg

pour la méthode EW3DC (b). Les complexités théoriques des algorithmes sont représentées

par les courbes en pointillées.
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le nombre de particules chargées présentes dans un systéme de brosses de polyélec-
trolytes (voir tableau 4.2), la méthode PPPM est donc prés de 17 fois plus rapide
que la méthode EW3DC. Le rapport que nous avons obtenu pour ce systéme est trés
proche du rapport théorique O(N%/2)/O(Nlog N) attendu qui est de 17,5 lorsque
N = 4000. Ce résultat est trés important car 'utilisation de la méthode EW3DC sur
nos systémes va entrainer plusieurs dizaines de jours de calculs supplémentaires.

Une autre méthode théoriquement moins cotiteuse en temps de calcul existe pour
évaluer les interactions électrostatiques. 1l s’agit de la méthode "Fast Multipole Mo-
ment" (FMM) développée par Greengard et Rokhlin [138, 139], qui permet d’évaluer
les interactions a longue distance grace a un développement en série du potentiel.
La technique est considérée comme performante car sa complexité peut atteindre
O(N). La méthode a été modifiée par Shimada et al. [140, 141] pour étre utilisée
avec la méthode PPPM. Cependant, le temps nécessaire aux calcul des interactions
électrostatiques étant relativement faible avec la méthode PPPM (de l'ordre de 0,2
s par pas) il semblait peu utile d’implémenter cette méthode.

La méthode PPPM est parfois considérée comme peu précise par certains auteurs
[140] en comparaison de la sommation d’Ewald. Nous I’avons néanmoins privilégiée
dans le reste de nos travaux en raison des résultats comparables que nous avons ob-
tenus sur les systémes tests de brosses de polyméres et en raison des temps de calcul
plus faibles qu’elle génére.

4.5 Conclusion

Nous avons montré dans ce chapitre que la méthode de dynamique des parti-
cules dissipatives pouvait s’appliquer & la simulation de systémes denses chargés tels
que des brosses de polyélectrolytes. Les deux méthodes d’évaluation des interactions
électrostatiques implémentées (PPPM et EW3DC) donnent des résultats similaires
lors du calcul des propriétés structurales de ces systémes.

De plus, les interactions électrostatiques ont été implémentées dans le calcul du
tenseur de pression suivant deux définitions (IK et MOP) et nous avons mis en évi-
dence les conditions d’équilibre mécanique. Nous avons également démontré que ces
méthodes peuvent étre mises en oeuvre sur des systémes non périodiques suivant une

113



Chapitre 4 Modélisation de sel et de polyélectrolytes

dimension grace a 'utilisation de ’approximation de supercell. Nous notons aussi que
cette approximation n’engendre pas de temps de calcul supplémentaires lors de nos
calculs. Nous avons également démontré tout l'intérét de la méthode PPPM quant au
gain en temps de calcul, trés important lors de la simulation de systémes densément
chargés. En conséquence, c’est cette méthode que nous allons utiliser dans la suite
de nos travaux.

Ce chapitre consacré a 1’étude de brosses de polyélectrolytes densément greffées
dans le régime osmotique non linéaire a permis de mettre en évidence les propriétés
structurales de ces systémes en fonction de la fraction de charge f. Nous avons mon-
tré que les brosses de polyélectrolytes s’étendent avec la fraction de charge et que
la majorité des contre-ions restent confinés au sein de la brosse (h ~ H). Le calcul
des longueurs caractéristiques des polyélectrolytes a permis de confirmer les résultats
de nos simulations et d’expliquer le confinement et la condensation des contre-ions.
L’électroneutralité locale est respectée pour chaque systéme et nous avons constaté
la présence d’'un moment dipolaire dii aux contre-ions qui se trouvent & l'extrémité
des chaines de la brosse.

Ce chapitre a donc permis de valider notre modéle et I'implémentation des interac-
tions électrostatiques lors de la simulation de brosses de polyélectrolytes. Ce travail
préliminaire nous a conduit & I’étude des nombreux paramétres qui influencent le
comportement des brosses de PELs dans le régime osmotique non linéaire.
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BROSSE DE POLYELECTROLYTES

0USs présentons dans ce chapitre les résultats obtenus lors de I’étude d’une mo-
N nobrosse de polyélectrolytes dans le régime osmotique non linéaire. Ce régime,
identifié grace a la simulation moléculaire [22| et confirmé par des études expéri-
mentales [77|, est caractérisé par une évolution non négligeable de I’épaisseur des
brosses de polyélectrolytes avec la densité de greffage. Afin d’étudier les propriétés
structurales des brosses de polyélectrolytes dans ce régime, nous avons réalisé une
étude systématique en fonction de la densité de greffage p,, de la fraction de charge
f et de la concentration en sel c;.

Nos résultats ont été confrontés avec les travaux de Seidel et et al. [22, 23, 24, 77|
réalisés principalement & l'aide d’'un modéle moléculaire. Cette équipe, trés dyna-
mique dans I’étude des brosses de polyélectrolytes, a également proposé différentes
lois d’échelle pour caractériser le comportement de ces systémes. Notre objectif dans
ce chapitre est de vérifier que la dynamique des particules dissipatives est apte &
reproduire le comportement de monobrosses de polyélectrolytes dans ce régime par-
ticulier.

5.1 Deéfinition du systéme

Les systémes sont délimités par deux surfaces composées chacune par trois couches
de particules (figure 5.1). Chaque couche est formée de 27 x 12 particules formant
un réseau hexagonal compact. Une des deux surfaces a été greffée aléatoirement
avec N, chaines de polymeres a ’aide du potentiel harmonique utilisé¢ pour relier les

115



Chapitre 5 Brosse de polyélectrolytes

particules entre elles (équation 3.7). Chaque chaine est composée de N particules
de polymeéres. Pour une fraction de charge donnée, nous avons placé aléatoirement
N, = fN monoméres chargés sur chaque chaine de polymére. Chaque chaine pré-
sente donc une distribution de charge différente. Afin d’assurer 1’électroneutralité du
systeme, N.; = f x Np x N contre-ions sont ajoutés. Les interactions électrostatiques
ont été évaluées avec la méthode PPPM. Le nombre de particules de solvant Ny est
ajusté afin que la densité en unités réduites soit p = 3,0. Les dimensions du systéme
sont L, = 16,7, L, = 6,4 et L, = 50. La boite de simulation a été allongée suivant
l'axe z et la hauteur de la boite de simulation a été fixée & L, = 152, pour que le vo-
lume de I'espace vide soit le double de ’espace occupé par le systéme. Le paramétre
a;; a été fixé & 25 pour toutes les interactions, ce qui revient & utiliser un solvant
athermique. Le pas d’intégration est de 0t = 0,067 et chaque simulation se compose
de 100000 pas d’équilibration et de 300000 pas d’acquisition.

5.2 Densité de greffage

Dans un premier temps, nous avons étudié 'effet de la densité de greffage p, sur
des brosses de polyélectrolytes complétement chargées f = 1,0 composées de N = 20
et N = 30 monomeéres. Nous avons également analysé le comportement de brosses
formées par N = 20 monomeéres pour des fractions de charge de f = 0,5 et f = 0.
Les différentes densités de greffage p,, taux de greffage s, nombres de particules de
solvant Ny, contre-ions N¢; et chaines de polymeéres NN, sont détaillés dans les ta-
bleaux 5.1 et 5.2.

La figure 5.1 présente deux configurations du systéme de brosse de polyélectro-
lytes pour deux densités de greffage. Nous pouvons constater que, quelle que soit la
densité de greffage, les deux systémes présentent deux caractéristiques communes.
Les chaines sont fortement étendues dans la direction perpendiculaire & la surface de
greffage et la majorité des contre-ions sont confinés dans la brosse. Ces deux résultats
vont étre discutés plus précisément dans la suite de cette section.

La figure 5.2 donne les profils de densité du solvant, des monoméres et des contre-
ions pour une brosse densément greffée (p, = 1,01) et totalement chargée. Premie-
rement, nous constatons que le profil de densité des contre-ions est identique & celui
des monoméres, traduisant un important confinement des contre-ions dans la brosse.
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s Pa N, N N <b> <zp> < zg>
N =20
0,33 1,01 108 11703 2160 1,14 19,3 19,4
0,25 0,76 81 12783 1620 1,11 17,7 17,9
0,20 0,61 65 13423 1300 1,09 16,7 16,8
0,17 0,51 54 13863 1080 1,08 16,0 16,2
0,14 0,43 46 14183 920 1,08 15,6 15,8
0,13 0,38 41 14383 820 1,07 15,5 15,6
0,06 0,15 16 15383 320 1,06 14,0 14,3
0,033 0,10 11 15583 220 1,06 13,9 14,1
0,025 0,07 15703 160 1,07 13,5 13,7
0,020 0,06 15783 120 1,07 13,2 13,3
N =30
0,33 1,01 108 9543 3240 1,15 28,1 28,2
0,25 0,76 81 11163 2430 1,11 25,5 25,7
0,20 0,61 65 12123 1950 1,09 24,0 24,2
0,17 0,51 54 12783 1620 1,09 23,1 23,3
0,14 043 46 13263 1380 1,08 22,3 22,4
0,13 0,38 41 13563 1230 1,07 21,9 22,1
0,056 0,15 16 15063 480 1,06 19,5 19,7
0,033 0,10 11 15363 330 1,06 19,4 19,7
0,025 0,07 15543 240 1,06 19,0 19,3
0,020 0,06 15663 180 1,06 18,6 18,8

TABLE 5.1 — Hauteur moyenne de la brosse de PELs < z,, >, de la couche de contre-ions

< z¢ > et distance moyenne entre les monomeéres < b > pour différentes densités de greffage

po €t nombre de monomeéres N pour des brosses totalement chargées f = 1,0. Le nombre

de chaines N, de particules de solvant N, de contre-ions N; et le taux de greffage s sont

également précisés.

Le profil de densité du solvant épouse bien les profils des deux autres espéces et

donne un profil de densité total constant de valeur moyenne p = 3,01 £ 0,02 unités
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S Pa Np N N <b> <z > < zZg >
f=05

0,33 1,01 108 12783 1080 1,06 15,5 15,8
025 0,76 81 13593 810 1,03 14,2 14,5
020 0,61 65 14073 650 1,02 134 13,7
0,14 043 46 14643 460 1,01 124 12,8
0,10 0,30 32 15063 410 1,00 11,9 12,3
0,03 0,10 11 15693 110 099 104 10,9
0,02 006 6 15843 60 0,98 10,3 10,8

f=0
0,33 1,01 108 1383 - 098 11,3 _
025 0,76 81 14403 - 096 10,3 _
020 061 65 14723 - 0,96 9,5 _
0,14 043 46 15103 - 0,95 8,9 -
0,10 0,30 41 15383 - 0,95 8,2 _
0,03 0,10 32 15803 - 0,94 6,4 .
0,02 006 6 15903 - 0,94 6,2 .

TABLE 5.2 — Hauteur moyenne de la brosse de polyélectrolytes < z,, >, de la couche de
contre-ions < z. > et distance moyenne entre les monoméres liés < b > pour différentes
densités de greffage p, et fraction de charge f pour des chaines de N = 20 monomeéres. Le
nombre de chaines de PELs N, de particules de solvant Ny, de contre-ions N,; et le taux

de greffage s sont également précisés pour chaque systéme.

réduites. Nous observons une pénétration du solvant dans la brosse de PELs non
négligeable. Cet aspect est important puisqu’il montre que la simulation explicite du
solvant peut engendrer des propriétés différentes par rapport a une simulation ot la
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Section 5.2 Densité de greffage

FIGURE 5.1 — Exemples de configurations du systéme complétement chargé pour deux
densités de greffage : (a) p, = 1,01 et (b) p, = 0,02. Les particules de solvant, les PELs et

les contre-ions sont représentés respectivement en vert, bleu et rouge.

modélisation du solvant est implicite.

Les profils de densité des différents systémes de brosses totalement chargées
f = 1,0 sont présentés sur la figure 5.3a. La figure 5.3b présente ces profils nor-
més suivant la relation [ p(z)dz = N. Cette représentation permet de constater que
la hauteur de la brosse de polyméres augmente notablement avec la densité de gref-
fage. La hauteur moyenne des brosses de polyélectrolytes < z,, > et de la couche

119



Chapitre 5 Brosse de polyélectrolytes
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FIGURE 5.2 — Profils de densité d’une brosse densément greffée p, = 1,01 et complétement
chargée f =1,0.

de contre-ions < z; > ont été calculées a partir de la relation (4.1) et sont réperto-
riées dans le tableau 5.1. Nous remarquons que, pour chaque systéme, les contre-ions
sont majoritairement confinés dans la brosse, comme attendu pour une brosse de
polyélectrolytes en régime osmotique non-linéaire. La distance moyenne entre les
monomeéres liés < b > diminue sensiblement avec la densité de greffage et ce pour
tous les systémes simulés. Nous constatons également que cette distance est égale-
ment trés sensible a la fraction de charge de la brosse de polyélectrolytes. En effet,
les interactions répulsives, qu’elles soient stériques ou électrostatiques ont tendance
& allonger les chaines de polyélectrolytes.

Les profils de densité des brosses ot N = 20 et N = 30 sont donnés sur la figure
5.3c en fonction de z/N. Cette représentation montre que les profils présentent les
mémes caractéristiques et que la structure des brosses de polyméres est indépen-
dante du nombre de monoméres & partir de N = 20. Nous avons également vérifié
que l'aspect des profils de densité des monomeéres est bien parabolique en représen-
tant ces profils en fonction de (z/Nb)? [28] (figure 5.3d). Nous pouvons remarquer
que les profils sont paraboliques a 'exception de deux zones : une zone proche de la
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surface de greffage olt les monoméres sont fortement structuré et une zone proche de
I’extrémité des chaines. La forme parabolique des profils n’est pas dépendante de la
densité de greffage, de la fraction de charge ou de la longueur de la chaine.

2,5
2,0
8
_ E 1,5
N o
a =
N 1,0
[=%
0,5
0,0
z z
2,0
N=30 s=1/3 —_— =113
c) N=20 s=1/3 d) — s=1/5
15 e N=30 5=1/5 s=1/8
— — —  N=20s=1/5
N=30 s=1/8

—————— N=20 s=1/8

¥ 1,0
(=%
0,5
0,0 .
00 02 04 06 08 10 12 14
(2/N)

FIGURE 5.3 — Profils de densité des systémes simulés : (a) brosses de PELs totalement
chargées pour différentes taux de greffage s, (b) profils normés suivant [ p(z)dz = N, (c)
comparaison des profils pour les systémes ot N = 20 et N = 30 et (d) vérification de 'aspect
des profils de densité.
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La figure 5.4 donne les élongations moyennes des chaines de polyélectrolytes par
rapport a la longueur de leur contour L = Nb en fonction de la densité de greffage.
Pour les chaines de N = 20 monoméres totalement chargées (en noir), I’élongation
varie de 60% a 85%. Cette ¢longation est moindre pour les chaines de N = 30 mo-
nomeéres (en rouge) mais les deux systémes présentent une évolution similaire. Il en
va de méme pour les brosses & moitié¢ chargées f = 0,5 (en bleu), I’élongation des

chaines varie pour ces systémes de 50% a 70%.

0,9 T T T T T

0,8

0,7

0,6

<Zm/ N b>

0,5

0,4

0,3
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

FIGURE 5.4 — Elongation des brosses de PELs h en fonction de la densité de greffage p,
pour des brosses totalement chargées f = 1,0 avec N = 20 (en noir) et N = 30 (en rouge),
et pour des brosses de N = 20 monomeéres chargées f = 0,5 (en bleu) et f = 0 (en vert). Les
symboles représentent les résultats de nos simulations et les courbes sont obtenues & partir

des relations (2.40) pour les brosses chargées et (2.28) pour les brosses neutres.

Contrairement a la loi d’échelle (équation (2.35)) qui permet d’évaluer I’épaisseur
de la brosse de polyélectrolytes h dans le régime osmotique, nous constatons une
dépendance non négligeable a la densité de greffage p,. Zhulina et Borisov [85] ont
démontré expérimentalement que la hauteur d’une brosse de polyélectrolytes évolue

122



Section 5.2 Densité de greffage

logarithmiquement avec la densité de greffage en raison d’inhomogénéités dans le
profil de densité des contre-ions suivant la direction z, perpendiculaire & la surface
de greffage. Ce comportement peut s’expliquer en tenant compte du volume effectif
des polymeéres [77], en effet le volume effectif d’une chaine de polyélectrolyte veg
réduit le volume libre disponible pour les contre-ions. Si nous considérons un volume
effectif nul, cette théorie nous permet d’obtenir la relation suivante (équation (2.39)) :

h~N bif .

1+f
Cette relation prédit une élongation maximale de 50% lorsque f = 1,0 et de 33%
pour f = 0,5; ce qui est largement plus faible que les valeurs obtenues lors de nos
calculs. De plus, cette relation ne permet pas de prendre en compte directement la

densité de greffage pour caractériser le comportement des brosses de polyélectrolytes.

En prenant en compte un volume effectif non nul, la hauteur des brosses est
donnée par la relation (équation (2.40)) que nous rappelons ici :

f+ Ugﬁpa

h~ Nb
1+ f

ol o est le diamétre effectif des monomeéres avec veg = N bO‘lef. Nous avons
représenté cette loi d’échelle sur la figure 5.4 et cette relation permet de prendre en
considération I’augmentation de la hauteur des brosses h avec la densité de greffage.
Cette approche est en trés bon accord avec nos résultats de simulation et ce, pour les
trois systémes chargés étudiés, quelle que soit la densité de greffage. Pour cela nous
avons utilisé un diamétre efficace égal a 0,78 pour les brosses totalement chargées
avec N = 20, et o.ry = 0,80 lorsque N = 30. Dans le cas des brosses a moitié
chargée (f = 0,5) la valeur du diamétre efficace est 0, 60.

A titre de comparaison, nous avons également représenté sur la figure 5.4 ’évolu-
tion des hauteurs de brosses en fonction de la densité de greffage pour des systémes
neutres. Les chalnes présentent une élongation comprise entre 30% et 55% et nos
résultats vérifient & forte densité de greffage la loi d’échelle pour une brosse neutre
(équation (2.28))
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Nos résultats confirment donc les hypotheéses de Seidel et al. sur le régime osmo-
tique non linéaire [22, 24, 77|. Ils sont en accord avec les résultats expérimentaux et
ceux de simulations moléculaires.

5.3 Fraction de charge

Apres avoir étudié l'effet de la densité de greffage sur la hauteur des brosses de
polyélectrolytes, nous avons réalisé une étude systématique de l'effet de la fraction de
charge f pour deux densités de greffage p, : un systéme densément greffé p, = 1,01
et un systéme qui l'est faiblement p, = 0,15. Nous avons simulé chaque systéme
sur une gamme de fraction de charge variant de f = 0,0 & f = 1,0. Les détails des
systémes simulés (nombres de particules de solvant Ny, contre-ions N;) sont précisés
dans le tableau 5.3. Chaque fraction de charge peut étre assimilée & une variation
du pH de la solution et cette étude peut étre assimilée aux travaux expérimentaux
réalisés sur des polyélectrolytes faibles a différents taux de dissociation [47, 48, 49].

Les systémes densément greffés sont représentés pour toutes les fractions de
charge étudiées sur la figure 5.5. Ces configurations nous permettent de visualiser
I'influence trés nette de la fraction de charge sur la hauteur des brosses de poly-
électrolytes. Il apparait également assez clairement que la majorité des contre-ions
restent confinés dans la brosse de polyélectrolytes quelle que soit la fraction de charge.

La hauteur moyenne < z,,, > des brosses de polyélectrolytes et I’épaisseur moyenne
< zg > de la couche de contre-ions sont données pour chaque systéme dans le ta-
bleau 5.3. Il apparait trés clairement que la majorité des contre-ions restent confinés
dans la brosse (h ~ H) et que I’hypothése d’un régime osmotique est respectée pour
toutes les fractions de charge et densités de greffage. Nous constatons également que
la distance moyenne entre les monoméres reliés < b > augmente notablement avec
la fraction de charge.

La figure 5.6 présente les différents profils de densité pour les systémes densément
greffés. L’allongement des chaines est visiblement influencé par 'augmentation de la
fraction de charge. Il est intéressant de noter que le profil de la brosse évolue dés que
les chaines commencent a étre chargées (f = 0,2) et que les profils sont trés proches
pour de forts taux de charge (f = 0,8 et f = 1,0). Les profils de chaque systéme
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FIGURE 5.5 — Exemple de configurations de systémes densément greffés (p, = 1,01) pour
différentes fractions de charges f. La fraction de charge évolue de f = 0 (a gauche) a f = 1,0
(a droite), par incrément de 20%. Les polyélectrolytes et les contre-ions sont représentés
respectivement en bleu et rouge. Les particules de solvant ne sont pas représentées afin
d’améliorer la visibilité.

demeurent néanmoins paraboliques quelle que soit la fraction de charge.

La figure 5.7 propose une représentation des élongations moyennes des chaines
de polyélectrolytes par rapport & la longueur de leur contour L = Nb en fonction
de la fraction de charge. Les chaines du systéme densément greffées (en noir) pré-
sentent une élongation variant de 60% a 85% alors que 1’élongation des chaines du
systéme moins greffé varie de 35% a 65%. L’élongation des chaines n’est pas linéaire
comme nous avons pu le voir lors de ’étude sur I'effet de la densité de greffage. Nos
résultats vérifient encore une fois la théorie de Seidel et al. sur le régime osmotique
non-linéaire. En effet, nous avons confronté nos résultats aux prédictions de la loi
d’échelle proposée pour ce régime (équation (2.40)) que nous avons représentée sur
la figure 5.7. Nous avons pour cela utilisé un diamétre effectif de gog = 0, 78 pour les
systémes densément chargés et g.g = 0, 77 pour les systémes moins greffés. La rela-
tion (2.40) permet donc également de prendre en considération effet de la fraction
de charge lors de I’étude de PELs.

Nous avons également calculé les profils de charge locale que nous présentons sur
la figure 5.8. Pour tous les systémes, 1’électroneutralité locale est respectée sur 1'axe
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f Ny Neg <b> <zp> <zg>
s=1/3, p, = 1,01
00 1383 0 097 11,3 ]
0,2 13431 432 1,00 13,0 13,1
04 12999 864 1,04 14,7 14,7
0,5 12783 1080 1,05 15,5 15,6
0,6 12567 1296 1,07 16,2 16,3
0,8 12135 1728 1,11 17,7 17,8
1,0 11700 2160 1,15 19,3 19,4
s=1/20, po = 0,15
0,0 15703 0 0,98 8,1 -
02 15639 64 1,02 9.6 9.6
04 15575 128 1,04 11,0 11,0
0,5 15543 160 1,05 11,5 114
0,6 15511 192 1,06 12,3 12,3
08 15447 256 1,09 13,3 12,8
1,0 15383 320 1,15 15,1 15,1

TABLE 5.3 — Hauteur de la brosse de polymeéres < z,, >, de la couche de contre-ions < z,; >

et distance entre les monomeéres < b > pour différentes densités de greffage p, et fractions

de charge f. Les nombres de particules de solvant Ny et de contre-ions N.; sont également

précisés pour chaque systéme.

normal aux surfaces de greffage. Les variations visibles & ’extrémité des profils sont

dues a la structuration des monomeéres et des contre-ions a la proximité de la surface.

Nous pouvons également noter la présence d’un moment dipolaire a I'extrémité des

brosses. Ce moment dipolaire, comme nous ’avons expliqué dans la section 4.3, est

causé par la présence de contre-ions a l'extérieur de la brosse de polyélectrolytes.

Nous constatons néanmoins que ce moment dipolaire est légérement amplifié avec
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p(2)

FIGURE 5.6 — Profils de densité des brosses densément greffées pour différentes fractions
de charge.

la diminution de la fraction de charge. Nous verrons par la suite que la fraction de
contre-ions libre augmente lorsque la fraction de charge diminue.

Nous présentons également les fonctions de distribution ion-polyélectrolyte pour
les systémes simulés en figure 5.9. Cette distribution est normée afin que 27 fooo rp(r)dr
= 1. Nous constatons que la distribution des distances entre chaque monomeére et le
contre-ion le plus proche est largement affectée par 'augmentation de la fraction de
charge. Pour le systéme densément greffé, lorsque la fraction de charge est élevée, la
distribution présente un pic centré & 0,7 r. alors que le pic est déplacé vers 0,9 7.
lorsque f = 0,2. En effet, 'augmentation de la fraction de charge de la brosse de
polyélectrolytes entraine un écrantage des contre-ions beaucoup plus important et
donc une structuration du systéme. La distribution des ions est beaucoup plus large
pour le systéme faiblement greffé et un pic n’est visible que lorsque les chaines sont

complétement chargées.

Ces fonctions de distribution nous permettent également d’estimer la fraction de

contre-ions condensés f; en évaluant le nombre de contre-ions situés & une distance
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FIGURE 5.7 — Hauteur des brosses de PELs en fonction de la fraction de charge pour les
systémes densément greffés (p = 1,01 en noir) et faiblement greffés (p = 0,15 en rouge). Les
symboles représentent les résultats de nos simulations et les courbes sont obtenues & partir
de la relation (2.40).
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FIGURE 5.8 — Profils de charge locale des différents systémes densément greffés. Chaque

profil a été décalé de 0,2 suivant ’axe des ordonnées.

inférieure a la longueur de Bjerrum Ap. Comme nous 'avons vu dans le chapitre
précédent, la longueur de Bjerrum est de 1,11 r. pour nos systémes de polyélectro-
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FIGURE 5.9 — Fonctions de distribution ion-polyélectrolyte pour différentes fractions de

charge f et pour différentes densités de greffage : (a) p, = 1,01 et (b) p, = 0, 15.

f pa = 1,01 pa =0,15

fi fic i fic
02 0851 0095 0235 0,968
04 0952 0,997 0384 0,990
05 0964 0,998 0433 0,991
0,6 0,972 0,998 0,487 0,991
0,8 0983 0,999 0563 0,996
10 0995 0999 0,604 0,999

TABLE 5.4 — Fractions d’ions condensés f; et confinés f;. dans la brosse de PELs en fonction

de la fraction de charge f pour deux densités de greffage.

lytes. Les différentes fractions de contre-ions condensés sont reportées dans le tableau

5.4. Le systéme densément greffé admet une forte proportion d’ions condensés qui

atteint 99% lorsque f = 1,0. Lorsque la densité de greffage est faible, la proportion

d’ions condensés est beaucoup plus faible et varie de 23% a 60%. Il est intéressant

de noter que pour chaque systéme la fraction d’ions confinés f;. dans la brosse de

polyélectrolytes, estimée & partir du rapport entre les intégrales des profils de densité

des monomeéres et des contre-ions, est quant a elle supérieure & 99% pour le systéme
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densément greffé et dépasse 97% pour le systéme faiblement greffé. Les contres-ions
sont donc trés largement confinés dans la brosse de polyélectrolytes et ce quelle que
soit la densité de greffage ou la fraction de charge. L’écrantage des interactions élec-
trostatiques est donc assuré dans les brosses de polyélectrolytes faiblement greffées

mais n’implique pas une forte condensation des contre-ions.

5.4 Concentration en sel

Apreés avoir étudié 'influence de la densité de greffage et de la fraction de charge
sur le comportement de brosses de polyélectrolytes, nous nous sommes intéressés a
I'influence de la concentration en sel. Nous avons simulé trois systémes de brosses de
polyélectrolytes complétement chargées f = 1,0 présentant différentes densités de
greffage pour des concentrations en sel variant de 0,010 a 0,749 en unités réduites.
Nous avons considéré un sel monovalent et nous ne faisons aucune différence entre
les contre-ions du sel et les contre-ions de la brosse de polyélectrolytes. Les détails
des systémes simulés, c’est-a-dire les nombres de particules de solvant N, de co-ions
négatifs N_ et de contre-ions positifs N} sont précisés dans le tableau 5.5.

La figure 5.10 présente deux systémes de brosses de polyélectrolytes pour p, =
0,50 comme densité de greffage & deux concentrations différentes en sel ajouté :
cs = 0,012 et ¢cs = 0,239. Ces représentations permettent de constater que la brosse
de polyélectrolytes a tendance a se contracter lorsque la concentration en sel ¢s aug-
mente. Cette contraction due a la présence d’un électrolyte est ’objet de cette section.

En présence de sel, les brosses de polyélectrolytes adoptent un comportement
caractérisé par deux régimes : le régime osmotique, largement discuté dans ce ma-
nuscrit, et le régime de brosses salées. La frontiére qui délimite ces deux régimes est
donnée par le rapport entre la concentration effective en sel dans la solution ¢} et dans
la brosse de polyélectrolytes ¢”;. Lorsque la concentration en sel est plus importante
dans la brosse que dans la solution (¢, > ¢,) les brosses présentent un comporte-
ment semblable au régime osmotique ol I’élongation des chaines est due a la pression
osmotique des contre-ions confinés dans la brosse. Dans ce régime I’épaisseur de la
brosse est donc indépendante de la concentration en sel. Le régime de brosses salées

est quant & lui rencontré dés lors que la concentration en sel dans la solution dépasse

/!

la concentration en sel dans la brosse (¢, < ¢). Dans ces conditions, les co-ions
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Cs Nj Ny N_ d &, <zn> <b>
s=1/3, p, = 1,01
0,001 11691 2166 6 0,99 0,04 19,3 1,15
0,012 11575 2224 64 1,00 0,07 19,2 1,14
0,036 11321 2351 191 1,02 0,15 19,0 1,14
0,072 10939 2542 382 1,03 0,25 18,9 1,13
0,119 10429 2797 637 1,06 0,39 18,6 1,13
0,179 9791 3116 956 1,10 0,56 18,3 1,12
0,239 9155 3434 1274 1,13 0,73 18,1 1,12
0,374 7703 4160 2000 1,22 1,12 17,7 1,10
0,562 5703 5160 3000 1,35 1,62 17,2 1,10
s=1/6, p, = 0,51
0,014 13713 1155 75 0,60 0,06 15,9 1,06
0,085 12957 1533 453 0,66 0,25 15,3 1,05
0,141 12353 1835 755 0,73 0,39 14,5 1,05
0,212 11599 2212 1132 0,79 0,56 14,1 1,04
0,283 10843 2590 1510 0,86 0,73 13,9 1,03
0,374 9863 3080 2000 1,01 0,89 13,4 1,02
0,562 7863 4080 3000 1,14 1,06 12,9 1,01
s=1/18, p, = 0,15
0,037 14903 560 200 0,27 0,10 12,5 1,03
0,094 14303 860 500 0,34 0,23 11,7 1,02
0,187 13303 1360 1000 0,48 0,43 10,6 1,00
0,374 11303 2360 2000 0,75 0,83 9,6 0,99
0,749 7303 4360 4000 0,90 1,10 8,6 0,98

TABLE 5.5 — Hauteur de la brosse de polyélectrolytes < z,, >, distance entre les monomeéres

< b >, concentration effective en sel dans la brosse de PELs ¢Z; et dans la solution ¢,

pour différentes densités de greffage p, et concentration en sel ajouté c; pour des chaines

totalement chargées f = 1,0. Le nombre de particules de solvant N, de co-ions négatifs N_

et de contre-ions positifs NV, sont également précisés pour chaque systéme.
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Chapitre 5 Brosse de polyélectrolytes

FIGURE 5.10 — Configurations de brosses de polyélectrolytes, p, = 0,50; pour différentes
concentrations en sel : (a) ¢, = 0,012 et (b) ¢; = 0,239. Les particules de solvant, les

polyélectrolytes, les co-ions négatifs, les contre-ions positifs sont représentés respectivement

en vert, bleu, jaune et rouge.
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diffusent dans la brosse de polyélectrolytes et permettent un meilleur écrantage des
interactions électrostatiques. Comme nous 'avons vu dans la section 2.3, la relation

qui permet d’évaluer la hauteur des chaines de polyélectrolytes dans ce régime est
donnée par 1'équation (2.49).

4
g = 0,001 3
cs = 0,012 i
es=0119 | ] a0 e e o e s o e
cs=0,179 2 N
—_ —— g =0,239 _ =
N N monGméres ‘!':;
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contre-ions o
co-lons 1 Q
0
0,0 - L
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FIGURE 5.11 — (a) Profils de densité des brosses de PELs, p, = 1,01; pour différentes
concentrations en sel. (b) Profils de densité des monomeéres, des particules de solvant, des

co-ions négatifs et des contre-ions positifs d’une brosse de PELs (p, = 1,01) pour une
concentration en sel de ¢, = 0, 239.

Nous présentons dans un premier temps les profils de densité des brosses de
polyélectrolytes qui ont une densité de greffage p, = 1,01 ; pour différentes concen-
trations en sel sur la figure 5.11a. Comme nous ’attendions pour le régime de brosses
salées, nous constatons une dépendance entre le profil de densité des monomeéres et
la concentration en sel. La diffusion des co-ions dans la brosse de polyélectrolytes est
visible sur les profils de densité présentés sur la figure 5.11b pour une concentration

en sel ajouté ¢, = 0,239. Il apparait alors clairement que les ions positifs et négatifs
du sel diffusent dans la totalité de la brosse.

Cet effet a été quantifié par le calcul des hauteurs moyennes < z,, > des brosses
que nous donnons dans le tableau 5.5. Pour une densité de greffage de p, = 1,01, la
brosse se contracte d’environ 10% lorsque la concentration en sel atteint ¢ = 0, 582.
Nous constatons également que la contraction augmente lorsque la densité de gref-
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Chapitre 5 Brosse de polyélectrolytes

fage de la brosse diminue. En effet, la brosse se contracte de 19% pour une densité
de greffage p, = 0,50 et de prés de 32% lorsque p, = 0, 15. Nous pouvons penser que
la diffusion des co-ions est facilitée lorsque les répulsions stériques causées par les
monomeéres diminuent du fait de la densité de greffage plus faible. Nous confirmerons
cette hypothése dans la suite de cette étude.

La contraction des brosses de polyélectrolytes que nous venons d’estimer a été

comparée a la loi d’échelle caractérisant le régime de brosses salées. Cette relation
(équation (2.49)) peut s’écrire

1/3
1/2
h:h0<pb‘i ) :

et prévoit une contraction relativement faible des brosses de polyélectrolytes

lorsque la concentration en sel augmente. La figure 5.12a confronte les résultats de
nos simulations & cette prédiction suivant une représentation proposée par Balastre

[80].

Nous constatons tout d’abord qu’a faible concentration en sel, nos résultats pré-
sentent un régime asymptotique caractéristique du régime osmotique. Mais pour
des concentrations en sel plus importantes, nos résultats ne vérifient pas la rela-

0,12

tion (2.49). Nous obtenons une hauteur de brosse proportionnelle & ¢5 ~ au lieu de

cs /%, Nos résultats sont néanmoins trés proches de ceux de Kumar et Seidel [23]
qui obtiennent la relation A ~ cs "1 lors de la simulation moléculaire de brosses
de polyélectrolytes. Nous pouvons supposer que les concentrations en sel simulées
ne nous permettent pas d’atteindre le régime de brosses salées ou ¢, < ;. Afin de
reproduire le comportement de brosses de polyélectrolytes dans ce régime, il fau-
drait augmenter la concentration en sel lors de nos simulations mais cela porterait
le nombre de particules chargées & plus de 10000 et entrainerait un temps de cal-
cul beaucoup plus important (voir section 4.4). L’autre voie consisterait a réduire
la taille du systéme simulé mais d’importants effets de taille seraient & craindre. En
effet, réduire le nombre de monomeéres des chaines de polyélectrolytes empécherait
de reproduire le comportement typique des brosses. Le régime de brosses salées est
donc encore difficile & étudier, méme avec 'apport de la dynamique des particules
dissipatives.
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FIGURE 5.12 — (a) Rapport de la hauteur moyenne des brosses de polyélectrolytes <
Zm > totalement chargées et de la hauteur de la brosse sans sel en fonction de (bes/pq f1/?)
(équation (2.49)). La droite en pointillés rouge donne le comportement attendu pour le
régime de brosses salées. (b) Hauteur moyenne des brosses de polyélectrolytes < z, >
totalement chargées en fonction de la concentration en sel dans la brosse ¢//; normées par les
valeurs d’un systémes sans sel (< zy,0 > et cZ;).

Afin de prendre en compte la concentration des ions mobiles (contre-ions et co-
ions) qui permettent ’écrantage des interactions électrostatiques dans la brosse de
polyélectrolytes, nous définissons la concentration ¢7; donnée par la relation (2.50).
La boite de simulation est alors séparée en deux compartiments, I’'un contenant la
brosse de polyélectrolytes, I’autre la solution. Les deux parties sont délimitées par la
hauteur h de la brosse. Nous rappelons que la concentration en ions mobiles dans la
solution est quant a elle donnée par ¢; (équation (2.51)). La hauteur moyenne des
brosses de polyélectrolytes < z,, > est tracée en fonction de la concentration en sel
dans la brosse ¢?; sur la figure 5.12b. Nous avons normé < z,, > et ¢7, par les valeurs
< Zmo > €t ng‘o qui correspondent & la hauteur et a la concentration en contre-ions
dans une brosse de polyélectrolytes sans sel. La hauteur de la brosse de polyélec-
trolytes est alors proportionnelle & s 31 pour les différents systémes simulées. Nos
résultats sont en accord avec la relation de Pincus [5] qui prévoit une évolution en

cs_l/ 3 ot sont semblables aux résultats des simulations moléculaires de Seidel et al.

23].
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Chapitre 5 Brosse de polyélectrolytes

Le comportement des brosses de polyélectrolytes est donc correctement reproduit
en dynamique des particules dissipatives en ne considérant que la concentration en
sel dans la brosse ¢Z;. En effet, la concentration ¢”; est plus facilement estimable en
simulation que la concentration en sel ajouté c;. Pour la calculer de fagon précise il
faudrait connaitre avec exactitude le volume occupé par les chaines de polyélectro-
lytes dans la boite de simulation. Une alternative consisterait & allonger la boite de
simulation dans la direction z afin de réduire I'importance du volume occupé par le
polyélectrolyte mais le nombre de particules chargées a simuler rendrait le temps de
calcul prohibitif.

Comme nous l'avons vu dans la section 2.3.3, la distribution des ions mobiles
suivant I’axe perpendiculaire & la surface de greffage peut étre assimilée & un probléme
d’équilibre de deux compartiments séparés par une membrane : la membrane étant
imperméable aux contre-ions mais perméable aux co-ions. L’approche de Donnan [86]
permet d’estimer le rapport des concentrations en ions dans les deux compartiments

a l'aide de la relation (2.64) que nous rappelons ici :

% = 1+ (pra>2
cl 2hd,

Cette approche a été développée pour des systémes de charges ponctuelles et n’est

—1/2

pas forcément adaptée aux systémes densément chargés tels que les brosses de poly-
électrolytes. Une autre méthode permettant de prendre en compte le volume effectif
du polymeére a été proposée par Kumar et Seidel [23]. Le rapport des concentrations
est alors donné par la relation (2.70) que nous rappelons ici :

97 —1/2
14 1 fNpq ’
(L=mn)* \ 2hc|

avec ) = v /V" = paagﬁN b/h, le degré de compacité de la brosse de polyélec-

/
Coi _ 1

/!

057;_1—77

trolytes ol o.g est le diamétre effectif des monomeres.

Le rapport entre les concentrations en sel dans la solution ¢, et dans la brosse
¢l des systémes que nous avons simulés est donné sur la figure 5.13 en fonction de
la concentration en sel théorique dans la solution ¢..
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FIGURE 5.13 — Rapport entre la concentration en sel dans la solution ¢}; et dans la brosse
de polyélectrolytes ¢; en fonction de la concentration en sel théorique dans la solution. Les
symboles représentent les résultats de nos simulations, les lignes en pointillés les prédictions
du modéle de Donnan (équation (2.64)) et les lignes pleines celles du modéle proposé par
Kumar (équation (2.70)).

Nous constatons que l'approche classique de Donnan (lignes en pointillés sur le
graphique) n’est pas en accord avec nos résultats, mais que la modélisation propo-
sée par Kumar et Seidel (lignes pleines sur la figure) s’accorde favorablement avec
nos calculs. Pour cela nous avons utilisé des diamétres effectifs o.q = 0,68 lorsque
pa = 1,01, oeg = 0,73 pour p, = 0,50 et oeg = 0,79 pour p, = 0, 15.

Comme nous 'avons fait lors de I’étude des brosses de polyélectrolytes en fonction
de la fraction de charge, nous nous sommes intéressés aux fonctions de distribution
entre polyélectrolytes et contre-ions lorsque les systémes sont en présence d’élec-
trolytes. La figure 5.14 donne ces fonctions de distributions pour deux systémes
(pa = 1,01 et p, = 0,15) pour différentes valeurs de cs. Nous constatons que lorsque
le systéme est densément greffé (figure 5.14a), la distribution des distances entre un
monomeére et le contre-ions le plus proche n’est que peu modifiée par la présence
d’électrolytes. Les distributions ont toutes des pics trés bien définis et présentant
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FIGURE 5.14 — Fonctions de distribution ion-polyélectrolyte pour différentes concentrations
en sel ajouté ¢, pour différentes densité de greffage : (a) p, = 1,01 et (b) p, = 0, 15.

un maximum & 0,6 r.. Lorsque la densité de greffage diminue (figure 5.14b) ces
distributions sont beaucoup plus dépendantes de la concentration en sel. En effet,
I'augmentation de la concentration en sel concentre les contre-ions & proximité des
chaines de polyélectrolytes tout en respectant 1’électroneutralité au sein du systéme.
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FIGURE 5.15 — Fractions de contre-ions condensés pour différentes fractions de charge et
concentration en sel.
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Cs fi Cs fi Cs i
pa=1,01  pa=0,50  pa=0,15

0,001 0,987 0,014 0,428 0,037 0,054
0,012 0,989 0,085 0,632 0,094 0,133
0,036 0,997 0,141 0,755 0,187 0,318
0,072 0,998 0,212 0,824 0,374 0,605
0,112 0,998 0,283 0,892 0,749 0,906
0,179 0,999 0,374 0,952
0,239 0,999 0,572 0,984
0,374 1,000
0,572 1,000

TABLE 5.6 — Fractions d’ions condensés f; dans la brosse de PELs en fonction de la concen-

tration en sel ajouté cs; pour les deux systémes étudiés.

Le tableau 5.6 témoigne de ce phénoméne en donnant la fraction de contre-
ions condensés f; dans les différents systémes simulés. L’évolution de la fraction de
contre-ions condensés pour chaque systéme est donné sur la figure 5.15. Nous pou-
vons remarquer que lorsque la brosse est densément greffée, la fraction de contre-ions
condensés est supérieure a 98% et atteint méme 100% lorsque la concentration en
sel ajouté dépasse 0,179. Pour des densités de greffage plus faibles, la fraction de
contre-ions condensés augmente avec la concentration en sel mais elle demeure trés
faible dans le cas de brosses faiblement chargées. Dans le cas d’une brosse présentant
une densité de greffage p, = 0,15, cette fraction de charge est de 5% lorsque la
concentration en sel est trés faible. Il est intéressant de noter que nous aurions pu
nous attendre a retrouver une valeur f; = 60% comme nous avons pu rencontrer lors
de la simulation du systéme sans sel (tableau 5.4). Nous en concluons que la présence
d’électrolytes dans le systéme modifie la distribution des particules chargées au sein
de la brosse de polyélectrolytes. La concentration en sel modifie donc la condensation
des contre-ions mais son effet est atténué pour des densités de greffage importantes.
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5.5  Electroneutralité et équilibre mécanique

Il nous a également semblé important de vérifier I’électroneutralité locale des dif-
férents systémes simulés en présence de sel.

@
(=]
e . —
©
=
£
L)
a
i, -
Cs=0,19
— Cs=0,24
Cs =0,56
[ 1 1 1

-20 -10 0 10 20

FIGURE 5.16 — Profils de charge locale des brosses de polyélectrolytes en présence de sel

pour différentes concentrations en sel c¢s lorsque que p, = 1,01.

Nous observons que pour tous les systémes I’électroneutralité est vérifiée suivant
la direction z, et qu’un moment dipolaire est présent lorsque z ~ h. Il est important
de noter que 'amplitude du moment dipolaire est diminuée lorsque la concentra-
tion en sel ajouté c; augmente. En effet, 'augmentation des concentrations en sel
dans la solution ¢; et dans la brosse de polyélectrolytes ¢, permet I’échange entre les
contre-ions et les co-ions positifs, et donc ’écrantage des interactions électrostatiques
a l'extrémité de la brosse de PELs.

Pour conclure, nous présentons les profils de pressions d’un systéme simulé afin
de vérifier que la présence d’un électrolyte ne perturbe pas 1’équilibre mécanique. La
figure 5.17 donne les profils de pressions configurationnelle, électrostatique et totale
d’une brosse de polyélectrolytes totalement chargée, calculés a I'aide de la définition
MOP, pour une concentration en sel ¢; = 0,239 et une densité de greffage p, = 1,01.

140



Section 5.6 Conclusion

0,15
ESS,
2400 f§ | ——— ptot J 0,10
—— —  BE -
ol et s
sy — 2 0,05
u w
N 23,9 000 N
et e
23,85 e 0,05
b S p—"
. |
23,80 \J'- 0,10
23,75 : : . " : -0,15
-20 10 10 20

FIGURE 5.17 — Profils de pressions configurationnelle, électrostatique et total d’une brosse
de polyélectrolytes totalement chargée pour une concentration en sel c; = 0,239 et une
densité de greffage p, = 1,01.

Comme nous 'avons vu dans le chapitre précédent, I’équilibre mécanique du systéme
est assuré lors de la simulation de systémes chargés en dynamique des particules dis-
sipatives. Nous constatons que le profil de pression électrostatique (en bleu, axe de
droite) est fonction du profil de densité des espéces chargées de notre systéme (voir
figure 5.17). La valeur de la pression électrostatique est négative et son profil est
compensé par la pression configurationnelle (en rouge). La somme de ces deux com-
posantes donne un profil de pression total (en noir) parfaitement plat le long de 'axe
normal & la surface de greffage et témoigne de I’équilibre mécanique au sein de la
cellule de simulation.

5.6 Conclusion

Nous avons étudié dans ce chapitre 'effet de la densité de greffage p,, de la frac-
tion de charge f et de la concentration en sel c; sur le comportement de brosses de

polyélectrolytes.
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Notre étude a mis en évidence la dépendance de la hauteur des brosses de poly-
électrolytes a la densité de greffage. La dynamique des particules dissipative permet
donc de reproduire un systéme de brosse de polyélectrolytes dans le régime osmotique
non linéaire [142] et nos résultats sont en accord avec les lois d’échelles proposées par
Seidel et al. [19, 21, 77|.

L’étude de systémes & différentes fractions de charge a également permis de com-
prendre de fagon plus précise les différents phénomeénes qui entrent en considération
lors de la structuration de brosses de polyélectrolytes. Nous avons mis en évidence
que le confinement des ions dans la brosse de polyélectrolytes assure I’écrantage des
interactions électrostatiques et n’implique pas forcément une forte condensation des
contre-ions dans le systéme. Nous avons également montré que la condensation des
contre-ions est largement influencé par la densité de greffage du systéme.

Enfin, I’étude des brosses de polyélectrolytes a différentes concentrations en sel
a montré que I’étude du régime de brosses salées est encore difficilement accessible
en simulation malgré 'apport de la dynamique des particules dissipatives. Nos ré-
sultats ont par ailleurs confirmé les lois d’échelles caractéristiques du comportement
de brosses de polyélectrolytes en présence d’électrolytes et sont en accord avec les
précédents travaux réalisés en simulation moléculaire par Seidel et al. [23].

La dynamique des particules dissipatives a permis de modéliser un systéme de
monobrosse de polyélectrolytes en présence explicite de solvant, de contre-ions et de
sel. Les résultats obtenus sont en phase avec les résultats de simulation moléculaire
et les différentes lois d’échelle caractérisant ces systémes.
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CHAPITRE 6

INTERACTION ENTRE DEUX BROSSES DE
POLYELECTROLYTES

PRES avoir étudié le comportement de brosses de polyélectrolytes greffées a une
A surface, nous présentons dans ce chapitre nos travaux sur des brosses de poly-
électrolytes en interaction. Nous allons dans un premier temps étudier l'effet de la
fraction de charge f pour une distance de séparation fixée, avant de nous intéresser
a l'influence de la compression. Nous montrerons que le comportement des brosses
de polyélectrolytes sous compression est influencé par la fraction de charge f et la
densité de greffage p,.

Comme nous 'avons vu dans le chapitre 2, la structure des brosses de polyélec-
trolytes est due a la compétition entre les interactions électrostatiques, la pression
osmotique des contre-ions confinés dans la brosse et 1’élasticité des chaines. Dans le
cas de brosses en interaction, la présence d’une deuxiéme brosse de polyélectrolytes
donne lieu & de nouvelles interactions stériques et électrostatiques qui modifient les
propriétés structurales de ces systémes. En fonction de la distance de séparation
entre les deux brosses, les propriétés du systéme peuvent varier de facon significa-
tive. L’ensemble de ces interactions joue un réle trés important dans la structuration
des brosses de polyélectrolytes lorsque ces systémes sont comprimés et que le volume
disponible pour le polymére diminue.
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6.1 Définition du systéme

Les systémes sont délimités par deux surfaces composées chacune par trois couches
de particules (figure 6.1). Chaque couche est formée de 27 x 12 particules formant
un réseau hexagonal compact. Les deux surfaces ont été greffées aléatoirement avec
54 chaines de polymeéres a ’aide du potentiel harmonique utilisé pour relier les par-
ticules entre elles (équation 3.7). Chaque chaine est composée de N = 20 particules
de polymeéres. Pour une fraction de charge donnée, nous avons placé aléatoirement
N. = fN monomeéres chargés sur chaque chaine de polymére. Chaque chaine pré-
sente donc une distribution de charge différente. Afin d’assurer 1’électroneutralité du
systeme, Ny = f x N, x N contre-ions sont ajoutés. Le nombre N,; est donc de
2160 lorsque f = 1,0 et de 1080 pour f = 0,5. Les interactions électrostatiques ont
été évaluées avec la méthode PPPM. Les dimensions du systéme sont L, = 16,7
et L, = 6,4. La dimension L. qui correspond a la distance de séparation entre les
surfaces greffées D a été fixée & 20 lors de I'étude de Veffet de la fraction de charge
et varie de 13 a 40 lors de I’étude de la compression. Les simulations de systémes
comprimés ont été menées dans l'ensemble V7T et la valeur du potentiel chimique
a été fixée a p = 11,0. Cette valeur a été calculée préalablement pour un systéme
en équilibre sans interaction entre les deux brosses de polyélectrolytes ot le nombre
de particules de solvant Ny a été ajusté de telle facon que la densité soit p = 3, 0.
La boite de simulation a été allongée suivant 'axe z et la hauteur de la boite de
simulation a été fixée a L, = 3L, afin que le volume de l'espace vide soit le double
de I'espace occupé par le systéme. Le parametre a;; a été fixé a 25 pour toutes les
interactions, ce qui revient & utiliser un solvant athermique. Les paramétres pour la
force de non croisement ont été fixés a af;" = 40,0 et rg" = 0,8. Le pas d’intégration
est de 0t = 0,067 et chaque simulation se compose de 100000 pas d’équilibration et
de 300000 pas d’acquisition.

6.2 Fraction de charge pour une séparation donnée

Nous avons tout d’abord étudié l'effet de la fraction de charge f sur un systéme
de brosses de polyélectrolytes en interaction. Les systémes ont été simulés sur une
gamme de fractions de charge variant de f =0 a f = 1,0. La distance de séparation
entre les deux surfaces a été fixée & D = 20 et chaque surface est greffée avec 54
chaines de polyélectrolytes. La densité de greffage de notre systéme de référence est
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donc de p = 0,50. Les détails des systémes simulés (nombre de particules de solvant
N, contre-ions N,;) sont précisés dans le tableau 6.1. Comme nous ’avons vu dans
la section 5.3, ce type d’étude correspond expérimentalement & une variation de pH
de la solution qui influence le taux de dissociation des polyélectrolytes faibles.

f Ny Ny <b> <zm> <I>
0,0 5317 0 0,95 9,2 5,0.1073
0,2 4885 432 0,96 10,0  1,3.1072
0,4 4453 864 0,97 10,4  2,1.1072
0,6 4021 1296 0,98 10,8 2,4.1072
0,8 3589 1728 0,98 11,0  2,8.1072
1,0 3157 2160 0,99 11,2 3,1.1072

TABLE 6.1 — Hauteur de la brosse de polyméres < z,, >, interpénétration I, distance entre
les monoméres < b >, nombre de particules de solvant N, et de contre-ions N,.; pour des
systémes de brosses de PELs en interaction ayant une densité de greffage p, = 0,50 pour

différentes fractions de charge f.

Les différentes fractions de charge étudiées sont présentées sur la figure 6.1 et les
configurations permettent de se rendre compte de I'influence de I'augmentation de
la fraction de charge sur la hauteur de la brosse de polyélectrolytes. Comme pour
les monobrosses de polyélectrolytes présentées dans le chapitre précédent, les chaines
s’allongent lorsque les répulsions électrostatiques augmentent. Nous pouvons consta-
ter que pour de fortes fractions de charge, I'interpénétration entre les deux brosses
devient non négligeable. Ces configurations montrent également qu’il est trés difficile
d’évaluer le confinement des contre-ions dans la brosse de polyélectrolyte. En effet,
lorsque les brosses interagissent, il est impossible d’attribuer les contre-ions & 1'une
ou l'autre des brosses.

L’interpénétration moyenne < I > entre les deux brosses, calculée & partir de
la relation (2.72), ainsi que la hauteur moyenne < z,, > des brosses et la distance
moyenne entre les monomeéres liés sont données pour chaque systéme dans le tableau
6.1. Comme nous 'avons constaté dans le chapitre précédent, la distance moyenne

entre les monomeéres augmente, tout comme la hauteur moyenne de la brosse de po-
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FIGURE 6.1 — Configurations de brosses de polyélectrolytes (p, = 0,50) en interaction
pour différentes fractions de charge f. Les fractions de charges évoluent de f = 0 (a gauche)
a f = 1,0 (& droite), par incrément de 20%. Les polyélectrolytes et les contre-ions sont
représentés respectivement en bleu et rouge. Les particules de solvant ne sont pas représentées

par souci de clarté.

lyélectrolytes, avec la fraction de charge. L’interpénétration moyenne < I > entre les
deux brosses en interaction augmente également avec la fraction de charge, consé-
quence directe de I’élongation des chaines en raison des interactions électrostatiques.

Les profils de densité des monoméres que nous avons utilisés pour évaluer la hau-
teur z,, et 'interpénétration < I > moyennes sont donnés sur la figure 6.2. Les profils
de densité montrent trés clairement ’allongement des brosses de polyélectrolytes et
l'augmentation de l'interpénétration entre les brosses. La variation de I’élongation
des chaines de polyélectrolytes est visible dés que f = 0,2 et nous pouvons re-
marquer que les interactions électrostatiques ont un effet moindre sur le profil de
densité des monomeéres dés lors que f devient supérieur a 0, 6. Les profils de densité
des monomeéres présentés sont paraboliques pour de faibles fraction de charge. Nous
constatons néanmoins que lorsque f > 0, 8; les profils deviennent caractéristiques de
brosses comprimées. Ces profils, dits en palier (step-like de 1’anglais), traduisent la
structuration des chaines de polymeéres qui cherchent a limiter les interactions répul-
sives avec celles greffées sur la surface opposée.

Afin de comparer I’élongation des brosses en interaction avec celles des mono-
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FIGURE 6.2 — Profils de densité des monomeéres pour différentes fractions de charge.

brosses étudiées dans le chapitre précédent, nous présentons sur la figure 6.3a les
hauteurs moyennes des brosses par rapport a la longueur de leur contour L = Nb.
La dépendance de la hauteur des brosses en interaction (en noir) avec la fraction de
charge est moindre que pour les monobrosses de polyélectrolytes lorsque la densité
de greffage est p, = 0,50 (en vert). Il est alors évident que 1’élongation des chaines
avec la fraction de charge pour une densité de greffage donnée, est beaucoup plus
important pour un systéme de monobrosse que pour deux brosses en interaction.
La relation (2.40) n’est par contre pas utilisable pour caractériser I’évolution de la
hauteur de brosses de polyélectrolytes en interaction en fonction de la fraction de
charge. Nous présentons également sur la figure 6.3b ’évolution de 'interpénétration
en fonction de la fraction de charge. Nous constatons que I'interpénétration augmente
trés nettement avec la fraction de charge. L’allongement des chaines augmente donc
de fagon notable I'interpénétration entre les deux brosses en interaction malgré la
présence d’interactions répulsives entre les brosses.

Les profils de charge locale des différents systémes simulés sont donnés sur la
figure 6.4. Quelle que soit la fraction de charge, I’électroneutralité est assurée suivant
I’axe normal aux surfaces greffées. Un moment dipolaire est néanmoins présent pour
z = 0, mais nous constatons que son amplitude diminue lorsque f augmente. Comme
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FIGURE 6.3 — (a) Hauteur des brosses de PELs en fonction de la fraction de charge. Compa-
raison entre les brosses en interaction (en noir) et les monobrosses (en couleur). Les courbes
sont obtenues & partir de la relation (2.40). (b) Interpénétration entre les brosses en inter-
action en fonction de la fraction de charge.

nous 'avons expliqué précédemment, ce moment dipolaire est di aux contre-ions qui
ne sont pas confinés au sein de la brosse de polyélectrolytes. Dans le cas de brosses
en interaction, 'augmentation de l'interpénétration avec la fraction de charge peut
donc expliquer la diminution de ce moment dipolaire.

Nous présentons également sur la figure 6.5 les fonctions de distributions ions-
polyélectrolytes. Ces distributions sont trés semblables & celles obtenues pour un
systéme de monobrosse de polyélectrolytes densément greffées (figure 5.9a). Chaque
distribution est un pic qui se déplace vers les petites distances avec la fraction de
charge. Il est difficile de comparer précisément ces distributions avec celles présen-
tées en figure 5.9 car les densités de greffage des systémes ne sont pas identiques.
Nous pouvons tout de méme constater que la distance entre chaque monomeére et
le contre-ion le plus proche est, comme nous ’avions montré pour une monobrosse,
dépendante de la fraction de charge.

Nous estimons également la fraction de contre-ions condensés f; & partir de ces
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FIGURE 6.4 — Profils de charge locale des différents systémes de brosses en interaction.

Chaque ligne en pointillé noir correspond & I’axe des abscisses.
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FIGURE 6.5 — Fonctions de distribution ion-polyélectrolyte pour différentes fractions de
charge f.

distributions en évaluant le nombre de contre-ions situés a une distance inférieure &
la distance de Bjerrum Ap = 1, 1. Les différentes fractions f; sont reportées dans le
tableau 6.2 dans lequel nous rappelons les résultats obtenus lors de ’étude de mono-
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brosses. Méme si les densités de greffage des systémes simulés ne sont pas identiques,
nous pouvons remarquer que les ions sont fortement condensés dans les brosses en
interaction. Lorsque f = 0,2, la fraction f; est plus petite que dans le cas d’une
monobrosse ou p, = 1,01 mais dés que f > 0,4, les fractions deviennent cependant
trés proches et dépassent les 99% pour f > 0, 8. L’interpénétration entre les chaines
des deux brosses a donc tendance & augmenter la fraction d’ions condensés.

f 02 0,4 0,6 0,8 1,0

Brosses en interaction (p, = 0, 50)
£ 0770 0,948 0,965 0,998 0,999
Monobrosses (p, = 1,01)
fi 0,851 0,952 0,972 0,983 0,995
Monobrosses (p, = 0,15)
£ 0235 0,384 0487 0,563 0,604

TABLE 6.2 — Fractions d’ions condensés f; dans les brosses de PELs en interaction et dans

les monobrosses en fonction de la fraction de charge f.

Nous constatons donc que les brosses en interaction présentent des propriétés si-
milaires aux monobrosses de polyélectrolytes lorsque la fraction de charge augmente.
Cependant, leur élongation due aux interactions électrostatiques est plus faible. Les
chaines de brosses de PELs en interaction limitent donc leur élongation afin de ré-
duire les interactions répulsives avec les chaines qui leur font face. Ce comportement
sera discuté longuement dans la suite de ce chapitre lors de I’étude en compression
des brosses de PELs.

6.3 Etude en compression

L’étude de brosses de polyméres neutres en compression a déja fait 'objet de
nombreuses études expérimentales [143, 144| et de simulations [30, 31]. La compres-
sion de brosses de polyélectrolytes est quant a elle beaucoup plus rare en simulation
moléculaire |25, 26] ou mésoscopique. A ce jour, seuls les travaux de Sirchabesan et
Giassom [41] ont fait appel a la dynamique des particules dissipatives pour repro-
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duire la compression de brosses de polyélectrolytes.

Nous nous proposons dans cette partie d’étudier le comportement de brosses de
polyélectrolytes comprimées en fonction de la fraction de charge f et de la densité
de greffage p,. Afin de reproduire la compression d’un systéme de brosses en inter-
action, nous avons fait varier la distance de séparation D entre les deux surfaces
greffées en maintenant le potentiel chimique du solvant constant. Pour cela, la si-
mulation réalisée dans I’ensemble p VT fait varier le nombre de particules de solvant
pour maintenir la valeur du potentiel chimique & p = 11,0 en unité réduite a chaque

taux de compression.

6.3.1 Fraction de charge

Afin de mieux comprendre 'effet de la compression sur un systéme de brosses de
polyélectrolytes en interaction, nous avons simulé trois systémes a différentes frac-
tions de charge : f =0, f = 0,5 et f = 1,0. Nous avons étudié un systéme neutre afin
de pouvoir différencier les effets des interactions électrostatiques et les effets stériques
sur nos systémes. Chaque simulation a été réalisée & une distance de séparation D
variant de D = 13 & D = 40. Les différents systémes simulés ainsi que les résultats
d’intérét sont détaillés dans le tableau 6.3.

La figure 6.6 présente quatre configurations pour une brosse totalement chargée
(f = 1,0) a différentes distances de séparation D variant de D = 15 a D = 30. Nous
pouvons remarquer que, quelle que soit la distance de séparation D, les chaines sont
fortement étendues dans la direction normale aux surfaces de greffage.

Les profils de densité des monomeéres pour les trois systémes simulés sont don-
nés pour différentes distances de séparation sur la figure 6.7 en fonction de z/D.
Comme attendu dans le cas de brosses neutres (figure 6.7a), les profils sont parabo-
liques lorsque la distance de séparation D est grande. Nous pouvons remarquer que
lorsque la compression est trés importante (D < 10), les chaines ont la possibilité
de pénétrer de fagon non négligeable dans la brosse opposée. Cette représentation
en fonction de z/D laisse présager que la compression a tendance & structurer les
monomeéres proches des surfaces. En effet, les pics présents au niveau des extrémités
greffées sont de plus en plus importants lorsque D diminue. En réalité, la structura-
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Dz, I Pzz | zn I Pzz | z, I Pzz
13 80 5551072 319 | 80 55.107%2 339 81 551072 37,0
14 85 491072 30,1 | 85 481072 31,7| 85 5,0.1072 344
15 9,0 431072 288| 9,0 4,3.1072 30,1 | 90 441072 324
16 94 381072 276 | 94 381072 290 | 95 39.1072 30,9
17 98 331072 270 9.8 331072 283 | 98 341072 295
18 10,1 2,8.107% 26,1 |10,2 29.1072 274|103 3,1.1072 28,6
19 10,6 24.1072 258 |10,5 2,5.107%2 26,9 | 10,6 2,7.1072 278
20 10,8 2,0.107%2 253 | 11,0 2,1.1072 26,1 | 11,1 23.1072 27,2

21 11,2 1,81072 255|114 20.1072 26,8
22 11,7 1,6.1072 26,3
25 11,5 3,8.1076 246 |12,1 481073 246 | 12,8 8,0.107% 251
26 13,0 5,7.107% 24,8
28 132 271073 244
30 11,7 1,9.1077 246 | 124 24.107° 242|134 28107% 24,2
35 12,6 0,0 242 | 13,4 0,0 24,1

40 11,7 0.0 24,6 | 12,6 0,0 24,2 | 134 0,0 241

TABLE 6.3 — Distance entre les surfaces D, hauteur moyenne de la brosse de polymeéres
< zZm >, interpénétration < I > et pression < Pzz > pour des systémes de brosses de PELs

en interaction ayant une densité de greffage p, = 0,50 pour différentes fractions de charge

I

tion des particules n’est pas plus grande lors d’une compression, cette zone a juste
plus d'importance lorsque le profil est représenté en fonction de z/D.

La distance d’équilibre hy d’un systéme de brosses de polyméres est définie par
I’épaisseur de la brosse lorsque I'interpénétration entre les deux brosses est nulle et
que cette épaisseur est indépendante de la distance de séparation D. Pour les sys-
témes que nous avons simulés, nous avons considéré que la distance hg est obtenue
pour tous les systémes lorsque la distance de séparation entre les surfaces est de
D = 40. Ainsi, pour f = 0,0 nous avons hg = 11,7, hy = 12,6 pour f = 0,5 et
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b)

c)

d)

FIGURE 6.6 — Configurations de brosses de polyélectrolytes en interaction pour différentes
distances de séparation entre les surfaces : (a) D = 15, (b) D = 20, (¢) D = 25 et (d)
D = 30. Les codes couleurs utilisés sont identiques & ceux de la figure 6.1.
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ho = 13,4 pour f = 1,0. Contrairement aux brosses neutres, qui entrent en interac-
tion lorsque D =~ 2hq |70, 88|, avec hgy la hauteur de la brosse de polyélectrolytes en
équilibre, nous pouvons remarquer sur les profils présentés en figure 6.7b et 6.7¢c, que
des interactions sont observables pour des distances supérieures a D = 2hg. Nous
constatons que les brosses de polyélectrolytes se contractent pour un taux de com-
pression plus élevé que les brosses neutres. Pour discuter ’aspect des profils, nous
devons les confronter aux hauteurs moyennes des brosses de polyélectrolytes qui sont
données dans le tableau 6.3. Dans le cas de brosses chargées f = 1,0 ayant pour
hauteur d’équilibre hg = 13,4, le profil de densité des brosses lorsque D = 30 admet
un léger point d’inflexion pour z/D = 0. Les interactions électrostatiques répulsives
entre les deux brosses modifient donc la structure des extrémités des brosses méme
lorsque D > 2hg. La nature du potentiel coulombien est directement responsable de
ce comportement trés particulier des brosses de polyélectrolytes en interaction. Cet
effet est également rencontré sur les profils de densité des brosses chargées f = 0,5
mais il intervient pour une plus grande distance de séparation (D = 24). En effet, la
hauteur hg est plus petite pour f = 0,5 (hg = 12,6) que pour f = 1,0 (hg = 13,4),
les interactions répulsives entre les brosses sont donc observées pour une compression
plus importante. Hehmeyer et Stevens [26] avaient observé le méme type de compor-
tement dans leurs travaux réalisés a 1’aide de modéles moléculaires.

Les profils de densité des brosses en interaction chargées ne sont donc pas pa-
raboliques, méme pour de grandes distances de séparation D. Ces profils adoptent
un aspect en palier avec la diminution de D. Cette caractéristique est d’autant plus
marquée que la fraction de charge f est importante.

La figure 6.8 propose les profils de densité des monomeéres, des contre-ions et du
solvant pour deux systémes totalement chargés pour deux distances de séparation :
D =15 et D = 30. Il est intéressant de noter qu’a faible compression (D = 30,
figure 6.8b), le profil de densité des contre-ions (en bleu) est trés fidéle au profil des
monomeéres chargés (en noir), a l'exception du milieu de la boite de simulation ot
un excédent de contre-ions est présent. Comme le dénote le profil, ces contre-ions
sont confinés dans I'une des deux brosses, mais leur accumulation & 'interface des
deux systémes permet un meilleur écrantage des interactions électrostatiques entre
les deux brosses. Le profil de densité du solvant (en rouge, axe de droite) a, quant
a lui, I'aspect attendu afin que le profil de densité total du systéme soit constant de
valeur moyenne p = 3,09 + 0,03 en unités réduites.

154



Section 6.3 Etude en compression

Dans le cas d’un systéme beaucoup plus comprimé (D = 15, figure 6.8a), le profil
des brosses (en pointillés noirs) montre un palier trés net. Il est important de noter
que le profil de densité total des deux brosses (en noir) est quasiment plat sur I’en-
semble de la boite de simulation et que le profil de densité des contre-ions (en rouge)
est quasiment identique. La compression d’un systéme de brosses de polyélectrolytes
a donc tendance a homogénéiser la distribution des contre-ions suivant la direction
normale aux surfaces greffées. Le profil de densité du solvant (en rouge) permet d’ob-
tenir un profil de densité total constant et de valeur moyenne p = 3,24 + 0,05 en
unités réduites.

Afin d’estimer la variation de la hauteur moyenne < z,, > des brosses de poly-
électrolytes, nous avons tracé en fonction de la distance D/2hg les hauteurs, normées
par la longueur du contour L = Nb, sur la figure 6.9. Nous constatons que la hauteur
de la brosse de polyélectrolytes diminue avec la distance D. Comme nous l'avions vu
dans le cadre de I’étude de monobrosses de polyélectrolytes, ’élongation des chaines
est fonction de la fraction de charge du systéme. Ainsi, les deux brosses en équi-
libre chargées f = 1,0 présentent une élongation de 67% alors que cette élongation
n’est que de 58% pour les brosses neutres. A 'aide de ce graphique, nous pouvons
identifier deux comportements trés nets. Pour D > 2hg, I’élongation des chaines di-
minue faiblement lorsque la distance D décroit. Mais pour D < 2hg, ’élongation des
chaines diminue beaucoup plus nettement avec D. En effet, les interactions répulsives
sont beaucoup plus importantes lorsque la distance entre les surfaces greffées devient
inférieure a la distance nécessaire aux brosses pour s’étendre. Nous constatons néan-
moins que l'effet de la compression est sensiblement identique pour les trois systémes
lorsque D < 2hg. Les valeurs reportées dans le tableau 6.3 montrent également que
lorsque D < 17, les hauteurs des brosses sont trés proches. L’effet de la fraction de
charge sur la structuration des brosses en interaction est donc moindre lorsque le
taux de compression devient important.

Nous avons également tracé la valeur du coefficient d’interpénétration, calculé
a partir de la relation (2.72), en fonction de D/2hg sur la figure 6.10. L’interpé-
nétration entre les deux brosses augmente, quelle que soit la fraction de charge du
systéme, lorsque D diminue. Nous constatons, pour un rapport D/2hy donné, que
I'interpénétration est plus faible pour un systéme chargé. L’évolution des coefficients
d’interpénétration est cependant trés proche pour les trois systémes. Comme nous
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I’avons constaté pour les hauteurs de brosses, les coefficients d’interpénétration cal-
culés sont trés similaires lorsque le systéme est fortement comprimé (D < 17).

Nous rappelons que Murat et Grest [88] ont montré que 'interpénétration de
brosses neutres évoluait suivant

I(D) =~ (Nb?/(ho)*)**(D/2ho)*/3(1 — (D /2h0)?). (6.1)

Kumar et Seidel [25] ont obtenu une relation légérement différente pour les brosses
de polyélectrolytes

1(D) = (NV/R3)/3(D f2he)~/3(1 = (D /2h0)?). (6.2)

Nous avons confronté nos résultats a la relation (6.2) sur la figure 6.10 et nous
constatons que nos résultats s’accordent favorablement avec ceux de Kumar et Seidel
[25] pour D < 2hy.

Nous avons également vérifié 1’électroneutralité locale des systémes simulés pour
différentes distances de séparation. La figure 6.11 présente les profils de charge local
suivant la direction normale aux surfaces greffées pour un systéme de brosses (f=1,0)
a différents taux de compression. Comme nous ’avons vu dans la section précédente,
un moment dipolaire est visible lorsque la distance de séparation entre les surfaces
est grande. Ce moment dipolaire disparait lorsque D diminue. Le profil de densité
des monomeéres des deux brosses est quasiment identique & celui des contre-ions. La
compression d’un systéme de brosses en interaction a donc tendance a homogénéiser
la distribution des contre-ions dans le systéme. Nous constatons également que la
compression structure fortement les espéces chargées & proximité des surfaces gref-
fées. Les effets dus aux interactions avec la surface sont présents sur la moitié du
systéme.

Afin de vérifier la structuration du systéme sous l'effet de la compression nous
avons représenté sur la figure 6.12 les fonctions de distributions pour les deux sys-
témes chargés. Comme nous 'avons constaté lors de I’étude de monobrosses de po-
lyélectrolytes, 'augmentation de la charge du polymeére diminue la distance entre
chaque monomére et son contre-ion le plus proche. Le pic de chaque distribution
est diminué de prés de 20% lorsque la fraction de charge double. Nous constatons
également que la distance entre les surfaces augmente notablement la condensation
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des contre-ions. Les différentes fractions de contre-ions condensés f; sont détaillées
dans le tableau 6.4.

D f=0,5 f=1,0
15 0995 1,000
20 0,979 1,000
25 0,950 0,998
30 0,931 0,989

TABLE 6.4 — Fractions d’ions condensés f; dans les brosses de PELs en fonction de la

distance entre les surfaces D pour les deux systémes étudiés.

Dans le cas du systéme de brosses complétement chargées, la condensation des
contre-ions est trés importante méme lorsque les deux brosses ne sont pas en interac-
tion (D=30). La condensation est méme totale lorsque la distance de séparation est
inférieure a 20. Lorsque le systéme est chargé & moitié, la condensation des contre-
ions est plus faible lorsque la distance D est importante mais augmente rapidement
lors de la compression. Le systéme étant fortement comprimé lorsque la distance D
diminue, il est assez logique que la condensation des contre-ions augmente quelle que
soit la fraction de charge.

La compression de brosses de polyélectrolytes a généralement pour effet d’aug-
menter la pression au sein du systéme. Nous avons représenté 1’évolution de la pres-
sion calculée lors de nos simulations en fonction de la distance de séparation entre les
murs sur la figure 6.13. Pour quantifier I’évolution de la pression du systéme, nous
faisons appel a la relation proposée par Pincus [5] (équation 2.75) :

o ~ fNpa/D.

La théorie développée par Pincus [5] suppose que le profil de densité des mo-
nomeéres est uniforme dans la brosse de polyélectrolytes et prévoit ’évolution de la
pression entre deux brosses de polyélectrolytes dans une solution en absence de sel.
La relation suppose que la pression évolue en fonction de la distance de séparation
D uniquement lorsque D < 2hg et ne considére qu’une variation de la pression os-
motique des contre-ions. Cette approche ne prend pas en compte les interactions
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stériques qui interviennent & forte compression, ce qui peut expliquer pourquoi cette
théorie n’est pas toujours vérifiée par certains résultats expérimentaux [80].

Nous avons confronté nos résultats aux prédictions de cette loi et nous constatons
que, pour de forts taux de compression (D < 16), nos calculs sont en accord avec
la théorie de Pincus [5]. Nous pouvons également remarquer que la pression totale
est plus importante quand la fraction de charge f est plus importante. L’évolution
des pressions est néanmoins relativement proche pour les deux systémes. Kumar et
Seidel [25] ont mis en évidence, lors de simulations moléculaires, un changement de
régime trés net pour la pression lorsque D =~ 2hg. La loi d’échelle qu’ils ont proposée
prévoit une évolution de P avec 1/D lorsque D > 2hq et avec 1/D? pour D < 2hy.
Nos résultats de dynamique des particules dissipatives ne permettent pas de repro-

duire ce changement trés net de régime.

Comme nous 'avons montré dans le chapitre 4, la composante de pression due
aux interactions électrostatiques est relativement faible en comparaison de la compo-
sante configurationnelle de la pression. La figure 6.14 permet de rendre compte que
ce constat est vérifié pour un systéme de brosses de polyélectrolytes en interaction.
Nous présentons sur cette figure les composantes configurationnelle et électrostatique
du systéme chargé f = 1,0 & deux taux de compression. Nous constatons que pour
les deux systémes, la pression totale est constante et que les composantes électrosta-
tiques sont trés faibles. L’équilibre mécanique des systémes simulés est donc vérifié
quelle que soit la distance D. Comme nous ’avons montré précédemment, la pré-
sence d’interactions électrostatiques modifie la structure des brosses de polymeéres,
et "augmentation de pression du systéme est due a I’augmentation de la composante
configurationnelle, et non & la composante électrostatique.

Pour conclure cette partie, nous présentons différents profils du potentiel chi-
mique p pour différents systémes sur la figure 6.15.

Nous constatons que le potentiel chimique des systémes simulés est constant sui-
vant la direction normale aux surfaces greffées et que I’équilibre chimique est respecté
pour tous les systémes. Les profils de potentiel chimique présentent les mémes ca-
ractéristiques quelle que soit la fraction de charge ou la distance de séparation entre
les surfaces. La valeur moyenne du potentiel chimique est de 10,9 4 0,3 en unités
réduites pour tous les systémes présentés sur la figure, ce qui est trés proche de la
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valeur fixée de = 11,0.

6.3.2 Densité de greffage

Apres avoir examiné l'effet de la fraction de charge d’un systéme de brosses de
polyélectrolytes en interaction, nous nous sommes intéressés a l'influence de la den-
sité de greffage p, lors d’une compression. Nous avons pour cela simulé trois systémes
de brosses chargées f = 0,5 a différentes densités de greffage : p, = 0,25, p, = 0,17
et p, = 0,12. Nous avons également confronté ces résultats avec ceux obtenus pour
pa = 0,50 de la partie précédente. Les systémes sont formés par 27 chaines sur
chaque surface lorsque p, = 0,25, 18 chaines pour p, = 0,17 et 13 pour p, = 0,12.
Chaque systéme a été simulé & différentes distances de séparation variant de D = 15
a D = 35. Les simulations ont également été réalisées dans ’ensemble puVT et la
valeur du potentiel chimique a été fixée & p = 11,0 en unités réduites.

Une configuration caractéristique de chaque systéme est présentée sur la figure
6.16 pour une distance de séparation entre les surfaces greffées D = 20. Comme pour
tous les systémes présentés dans ce manuscrit, les chaines sont fortement étendues
suivant la direction normale aux surfaces greffées et les brosses s’étendent lorsque la
densité de greffage augmente.

pa = 0,25 pa = 0,17 pa = 0,12
Dz, I P, | zm I P, | zm I P,
15 85 431072 26,1 | 82 4,01072 26,1 |79 371072 26,5
20 9.8 1,3.1072 2521 9,3 94.107% 26,0 9,0 681072 26,1
25 10,6 7,9.107% 251 | 99 3,3.107* 255193 1,6.107* 26,0
30 10,7 6,3.1077 249 98 1,6.10°8% 25495 0,0 25,9
35 10,9 0,0 24,8 | 10,0 0,0 25,3 | 9,7 0,0 25,8

TABLE 6.5 — Distance entre les surfaces D, hauteur moyenne de la brosse de polymeéres
< ZzZm >, interpénétration < I > et pression < P,, > pour des systémes de brosses de

polyélectrolytes en interaction chargées f = 0,5 pour différentes densité de greffage p,.

Les hauteurs moyenne des brosses < z, > sont reportées dans le tableau 6.5
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avec les valeurs du coefficient d’interpénétration < I > et de la pression < P,, >.
Comme nous 'avons vu lors de I’étude de monobrosses de polyélectrolytes, la hau-
teur des brosses des systémes simulés est influencée par la densité de greffage. En
effet, la hauteur moyenne des systémes augmente de prés de 30% lorsque la densité
de greffage passe de p, = 0,12 & p, = 0, 50.

Les profils de densité de chaque systéme simulé sont présentés sur la figure 6.17
et attestent de l'effet structurant de la densité de greffage sur les systémes compri-
més. Nous constatons que, lorsque la densité de greffage est faible (p, < 0,25) et
que la distance de séparation est grande (D > 30), les profils sont paraboliques. Les
interactions électrostatiques entre les deux brosses sont alors assez faibles. Mais pour
de faibles distances de séparation (D < 20), les profils présentent un plateau. Cette
caractéristique est d’autant plus marquée que la densité de greffage est importante.
Nos résultats sont en accord avec les travaux expérimentaux de Tran et al. [145] qui
ont montré une importante dépendance entre les profils de densité de brosses de po-
lyélectrolytes en interaction et la densité de greffage. Ce comportement a également
été identifié en simulation moléculaire [26] et en dynamique des particules dissipa-
tives [41] mais les effets de la densité de greffage sur les profils de densité présentés
étaient moins nets que ceux rencontrés lors de nos simulations.

Nous présentons également sur la figure 6.18 les hauteurs moyennes des brosses
de polyélectrolytes < z,, > normées par la distance de leur contour L = Nb en fonc-
tion de la distance D/2hy. Comme nous I'avons constaté lors de I’étude de la fraction
de charge, les brosses se contractent sous 'effet de la compression. Nous identifions
deux régimes lors de la compression du systéme, un premier ot la brosse se contracte
faiblement puis un deuxiéme ol la contraction est plus forte. Il est intéressant de
noter que le changement de régime intervient plus tot lors de la compression pour les
systémes moins greffés. Lorsque la densité de greffage est de p = 0, 50, les brosses se
contractent fortement lorsque D = 2hg alors que le changement de régime intervient
pour D/2hg = 1,2 pour les systémes les moins greffés. En effet, une faible densité de
greffage permet aux chaines de se contracter plus facilement lorsque la distance D
diminue, les interactions électrostatiques et stériques au sein des brosses étant plus
faibles. Nous constatons également que pour les deux systémes faiblement greffés
(pa = 0,17 et p, = 0,12), I’évolution de I’élongation des chaines est trés proche,
vérifiant alors les hypotheéses des théories excluant ’effet de la densité de greffage sur
la hauteur de la brosse [5].
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Nous avons également représenté I’évolution du coefficient d’interpénétration
entre les deux brosses de polyélectrolytes sur la figure 6.19. L’interpénétration aug-
mente pour tous les systémes comprimés quelle que soit la densité de greffage. Nous
constatons tout d’abord que I’évolution de 'interpénétration est quasiment identique
pour les deux systémes les moins greffés. Pour un rapport D/2hy donné, l'interpéné-
tration est plus importante lorsque la densité de greffage est plus faible. Les répul-
sions électrostatiques et stériques étant moins importantes en raison du nombre plus
faible de chaines de polyélectrolytes, les brosses peuvent s’interpénétrer plus facile-
ment. Nous pouvons également remarquer, a partir des valeurs du tableau 6.5, que
contrairement & I’étude en fraction de charge de la partie précédente, les hauteurs de
brosses et les coefficients d’interpénétration ne sont pas identiques lorsque le taux de
compression est important. L’effet de la densité de greffage lors de la compression de
systémes de brosses en interaction est donc plus important que l'effet de la fraction
de charge.

Nous constatons que, pour un taux de compression donné, I'interpénétration est
plus importante pour un systéme plus faiblement greffé. La diminution de la densité
de greffage permet donc aux chaines de pénétrer de facon plus importante dans la
brosse opposée. Les interactions électrostatiques entre les brosses de polyélectrolytes
ont donc un effet moins important sur 'interpénétration que la densité de greffage.

Nous avons également comparé nos résultats a la relation (6.2) et nous pouvons
remarquer que les résultats s’accordent favorablement. En effet, la relation (6.2)
n’utilise pas explicitement la densité de greffage p, pour prévoir la variation de l'in-
terpénétration mais la hauteur de la brosse & 1’équilibre hy. Comme nous l'avons
montré précédemment, la valeur de hg est trés sensible a la densité de greffage. La
valeur de hg permet donc de prendre en compte implicitement la densité de greffage
dans cette relation.

6.4 Conclusion

Nous avons présenté dans ce chapitre les résultats de nos calculs sur des systémes
de brosses de polyélectrolytes en interaction en fonction de la fraction de charge f
et de la densité de greffage p, pour différents taux de compression.
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Nous avons tout d’abord mis en évidence 'effet de la fraction de charge f pour une
distance de séparation entre les surfaces greffées fixée & D = 20. Nous avons constaté
un allongement des chaines des brosses de polyélectrolytes en interaction avec la
fraction de charge, mais cet allongement est moins important que pour une mono-
brosse. La présence d’une deuxiéme brosse modifie donc nettement la structuration
des systémes. L’interpénétration entre les brosses augmente également avec la frac-
tion de charge en raison de 'allongement des chaines. Comme nous 'avons démontré
lors de I’étude de monobrosses de polyélectrolytes, la condensation des contre-ions
dans la brosse de polyélectrolytes est grandement influencée par la fraction de charge
des chaines. Le profil de densité des monoméres est également modifié avec la frac-
tion de charge et présente un plateau lorsque les chaines sont complétement chargées.

Nous avons par la suite montré 'influence de la fraction de charge f sur le com-
portement des brosses lors de la compression du systéme. La fraction de charge tend
a allonger les chaines méme lorsque le systéme est comprimé suivant la direction
normale aux surfaces de greffage. Les profils de densité des monoméres présentent
un profil en palier trés marqué lorsque la distance de séparation entre les surfaces
diminue, traduisant le changement de conformations des chaines de polyélectrolytes.
Les chaines ont tendance & s’effondrer afin de limiter les interactions avec la brosse
opposée. Nous avons également montré que la distribution des contre-ions devenait
homogéne pour de forts taux de compression et que ’électroneutralité locale était,
dans ces conditions, respectée suivant la direction de non homogénéité du systéme.
Nous avons constaté que l'effet de la fraction de charge sur I’élongation des chaines
est important mais que I’évolution de la hauteur est sensiblement identique quelle
que soit la fraction de charge des brosses.

L’interpénétration entre les brosses augmente avec la compression mais le coeffi-
cient d’interpénétration est plus faible pour une brosse chargée pour une valeur de
D/2hy donnée. Nos résultats sont en accord avec la loi d’échelle (équation (6.2))
proposée par Kumar et Seidel [25], et ce, quelle que soit la fraction de charge des
brosses simulées. Nos conclusions sont donc cohérentes avec les hypothéses de nom-
breux travaux expérimentaux [38, 40, 39| et théoriques [26, 41| qui considérent que la
présence d’interactions électrostatiques diminue 'interpénétration entre deux brosses
chargées en interaction.
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Nous avons également mis en évidence l'augmentation de pression due a la com-
pression des systémes et nos résultats valident la loi d’échelle (équation (2.75)) pro-
posée par Pincus [5] pour de forts taux de compression. Enfin, nous avons montré
que les équilibres mécanique et chimique des systémes simulés étaient respectés.

Pour conclure ce chapitre nous avons étudié l'effet de la densité de greffage p, lors
d’une compression. Nous avons montré que les effets stériques entre les chaines de
polyélectrolytes jouent un roéle plus important sur la structuration des brosses que la
fraction de charge. La contraction des chaines intervient plus rapidement lors d’une
compression lorsque la densité de greffage est moins importante. Le calcul du coef-
ficient d’interpénétration entre les brosses valide également la relation proposée par
Kumar et Seidel [25], méme si cette derniére ne prend pas explicitement en compte
la densité de greffage.

La dynamique des particules dissipatives permet donc de reproduire correctement
le comportement de brosses de polyélectrolytes en interaction. Les résultats obtenus
s’accordent favorablement avec les résultats expérimentaux et simulés sur des sys-
témes comparables. Nous avons également montré que les lois d’échelle établies pour
caractériser ’évolution de la pression et de l'interpénétration de ces systémes sont
en accord avec nos calculs [146].
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FIGURE 6.7 — Profils de densité des monoméres de brosses de polyélectrolytes pour dif-
férentes distances de séparation D et fraction de charge : (a) f = 0, (b) f = 0,5 et (c)
f=1,0.
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FIGURE 6.8 — Profils de densité des monomeéres, des contre-ions et du solvant pour des

brosses de polyélectrolytes pour deux distances de séparation D : (a) D = 15 et (b) D = 30.

<zm/Nb>

0,70
A & 4
0,65 }
£ ¢ ¢
0,60 | / ® .
}l
0,55 | f".//
0,50 Vf
] " # ’f
" m f=0
jf’ b s
0,40 Vred - : :
0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4
D/2hg
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FIGURE 6.10 — Coefficient d’interpénétration pour des brosses de polyélectrolytes pour
différentes distances de séparation D. Les symboles sont les résultats de nos simulations et

les courbes sont obtenues a partir de la relation (6.2).
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séparation entre les surfaces D pour deux fractions de charge : (a) f =0,5et (b) f =1,0.
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FIGURE 6.13 — Pression des différentes brosses de polyélectrolytes en fonction de la dis-
tance de séparation entre les surfaces D pour différentes fractions de charge. Les courbes en
pointillés ont été obtenues & partir de la relation (2.75).
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FIGURE 6.14 — Profils de pressions configurationnelle, électrostatique et total de brosses en
interaction chargées f = 1,0 pour deux distances de séparation : (a) D =15 et (b) D = 35.

12,0
— D=15
15} e

FIGURE 6.15 — Profils du potentiel chimique pour un systéme de brosses de PELs chargées

f =1,0 a différentes distance de séparation D.
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FIGURE 6.16 — Configurations de brosses de polyélectrolytes en interaction pour une dis-
tance de séparation entre les murs de D = 20 et pour différentes densités de greffage : (a)
pa = 0,50, (b) p, = 0,25, (¢) po =0,17 et (d) p, =0, 12.
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distances de séparation D et densité de greffage
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CHAPITRE 7

PROPRIETES RHEOLOGIQUES DE BROSSES DE
POLYELECTROLYTES

7.1 Introduction

E greffage de polymeéres a une surface afin de réduire le coefficient de friction entre
deux surfaces a été largement étudié durant les deux derniéres décennies d’un
point de vue expérimental |70, 143] et calculatoire [29, 31]. De nombreux travaux
montrent que 'usage de brosses de polyélectrolytes permet d’obtenir une réduction
encore plus importante du coefficient de friction [34, 35, 36, 38, 39|. Les applications
faisant appel & ces propriétés sont nombreuses, spécialement en biolubrification, et
ouvrent de nouvelles perspectives dans la création de surfaces lubrifiées pour des
implants biologiques.

Les dispositifs expérimentaux a force de surface (dits SFA de l'anglais Surface
Force Apparatus) ont été couramment utilisés pour caractériser les interactions entre
deux surfaces recouvertes de chaines de polyméres. Ce type de dispositif permet de
mesurer la force normale entre deux brosses a 1'équilibre [10, 65| mais également
lorsque le systéme est soumis & une force de cisaillement [3, 143, 147|. Les profils de
forces ainsi obtenus ont été interprétés a ’aide d’études théoriques [8, 59, 67| et com-
parés a ceux calculés par simulation moléculaire [71, 148, 149]. Cependant, il est trés
difficile d’accéder a la structure moléculaire des brosses de polyméres comprimées ou
soumises & une force de cisaillement.

Les propriétés lubrifiantes mesurées avec des brosses de polymeéres ont été en
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partie expliquées par leur résistance a l'interpénétration. Les répulsions stériques
constatées lorsque les brosses entrent en interaction sont dues & ’entropie configura-
tionnelle des chaines [70, 144, 150] et ont pour conséquence la contraction des brosses
de polymeéres. Les mécanismes gouvernant ce type d’interactions ont été en partie

expliqués par Klein [144| mais de nombreuses questions demeurent ouvertes.

Dans le cas de brosses de polyélectrolytes, la présence d’interactions électrosta-
tiques répulsives limite I'interpénétration entre les deux brosses. La contraction des
brosses de polyélectrolytes est plus marquée que pour les brosses neutres en raison
de la nature des interactions coulombiennes qui agissent a plus grandes distances
[34, 151]. Ce phénomeéne s’explique par la pression osmotique des contre-ions libres
confinés dans la brosse de polyélectrolytes [5, 20, 82]. En effet, comme nous 1’avons
montré dans le chapitre précédent, la présence de charges électrostatiques sur les
chaines de polyméres diminue l'interpénétration de brosses en interaction lorsqu’elles

sont comprimées.

La présence de contre-ions mobiles entre les deux brosses peut également ex-
pliquer la diminution du coefficient de friction de ces systémes. Il a été démontré
par Raviv et Klein [37] que les contre-ions situés a I'interface des deux brosses en
interaction présentent des propriétés lubrifiantes trés importantes en raison d’une
grande mobilité. Le comportement lubrifiant des contre-ions a 'interface de brosses
en interaction a également été constaté récemment pour différents systémes de po-
lyélectrolytes [152].

L’étude de ces systémes se concentre aujourd’hui sur des brosses de polyélectro-
lytes biocompatibles et peu toxiques tels que le poly(éthyléne glycol), PEG, greffé sur
une surface de mica en présence d’eau [35, 36]. Ce type de systéme permet de limiter
I’adsorption de protéines et le développement de bactéries et ouvre ainsi la possi-
bilité de création de matériaux biolubrifiants. De nombreuses études se concentrent
également sur l'effet de la concentration en sel sur de tels systémes. En effet 'utili-
sation médicale de brosses de polyélectrolytes implique la présence de concentration
en sel de 'ordre de 0,1 molL.~! qui peuvent modifier le comportement des brosses en
interaction [38, 80|. De tels systémes sont néanmoins limités par leur résistance au
cisaillement. En effet, la liaison entre la chaine de polyélectrolytes et la surface peut
s’avérer trop faible pour résister a certaines forces de cisaillement [153].
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La combinaison des interactions stériques et électrostatiques confére aux brosses
de polyélectrolytes des propriétés impossibles a retrouver dans d’autres types de lu-
brifiant. Le but de ce chapitre est donc d’essayer de vérifier, a I'aide de la dynamique
des particules dissipatives, les différentes hypothéses permettant d’expliquer 'effet
lubrifiant des brosses de polyélectrolytes.

Comme nous ’avons vu dans les chapitres précédents, des paramétres tels que la
densité de greffage p,, la fraction de charge f ou la concentration en sel ajouté c;
modifient notablement la structure des brosses de polyélectrolytes et donc ses pro-
priétés mécaniques. Le travail présenté dans ce chapitre se concentre sur 1’étude en
compression d’un systéme & une densité de greffage de p, = 0, 50 sans sel pour trois
fractions de charge : f =1,0, f=0,5¢et f =0,0.

7.2  Définition du systéme

Le systéme modélisé dans le chapitre précédent (section 6.1) est utilisé lors de
cette étude. Nous avons utilisé lors de cette étude un taux de cisaillement 7, variant
de 0,02 &4 0,10 et un pas d’intégration de ot = 0,027.

7.3  Cisaillement de brosses de polyélectrolytes

Afin d’étudier le comportement des brosses de polyélectrolytes soumises & une
force de cisaillement, nous avons tout d’abord simulé un systéme complétement
chargé f = 1,0 a différents taux de cisaillement 4, variant de 0,02 a 0,10. Le
systéme a été simulé pour deux distances de séparation : D = 17 et D = 25.

Le coefficient de friction ¢ a été évalué a partir de la relation (3.68) que nous

rappelons ici :

175



Chapitre 7 Propriétés rhéologiques de brosses de polyélectrolytes

La figure 7.1 présente le profil de friction local ((z) du systéme lorsque D = 17
pour différentes valeurs du taux de cisaillement.
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FIGURE 7.1 — Profil de friction pour le systéme de brosses de PELs lorsque D = 17 pour

différents taux de cisaillement .

Nous constatons que, quelle que soit la valeur du cisaillement, le profil calculé a
partir des composantes normales P,, et tangentielle P,, du tenseur de pression, est
constant suivant la direction z. Cette caractéristique est indispensable pour calculer
un coefficient de friction moyen. Elle doit étre vérifiée & chaque simulation sachant
que son calcul n’est pas trivial lorsque des interactions électrostatiques sont & consi-
dérer. Nous remarquons également que la valeur moyenne du coefficient de friction

augmente avec le taux de cisaillement.

Les valeurs de coefficient de friction sont reportées dans le tableau 7.1 et montrent
une trés nette augmentation de la friction avec le taux de cisaillement. Nous avons
tracé cette évolution sur la figure 7.2a et nous constatons que I'augmentation de la
friction est quasi linéaire pour un taux de cisaillement variant de 4, = 0,02 & 0, 10 et
ce pour les deux distances de séparation. Le graphique montre également que cette
augmentation est plus importante lorsque le systéme est plus comprimé. En effet,
I'interpénétration (tableau 7.1) est 20 fois plus importante pour une distance de sé-
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paration D = 17 que pour D = 25. Comme il a été démontré lors de simulations de
brosses de polymeéres neutres [31], 'interpénétration entre les deux brosses joue un
role trés important dans 1’évolution du coefficient de friction.

Yo < zZm > <I> < (> < Mmin >
D =17
0,02 9,5 241072 1,8.1072 2,5
0,04 9,4 1,9.1072 2,9.1072 1,9
0,06 9,4 1,71072 3,9.1072 1,7
0,08 9,3 1,5.1072  4,8.1072 1,5
0,10 9,3 1,3.1072  5,6.1072 1,3
D =25
0,02 12,1  7,2107% 1,1.1072 1,20
0,04 12,0 551073 2,0.1072 1,07
0,06 12,0 4,210 2,8.1072 1,01
0,08 11,9 341073 3,4.1072 0,95
0,10 11,8  3,3.1073% 4,1.1072 0,90

TABLE 7.1 — Hauteur moyenne de la brosse de polymeéres < z,, >, interpénétration < I >,
friction < ¢ > et viscosité minimale moyenne < 7,,;, > pour des systémes de brosses de
PELs en interaction ayant une densité de greffage p, = 0,50 pour différentes distances de

séparation D et valeur du taux de cisaillement 7.

Nous présentons également sur la figure 7.2b I’évolution de la viscosité minimale
moyenne < 7y > en fonction du taux de cisaillement. La viscosité a été évaluée a
partir de la relation (3.69) et nous avons retenu le minimum du profil 7., & z =0
pour caractériser le systéme. Nous avons constaté assez logiquement que la viscosité
minimale diminue lorsque le taux de cisaillement augmente et que cette diminution
est plus forte lorsque le systéme est comprimé. Nous remarquons également que la
viscosité d'un systéme comprimé est plus importante que pour un systéme oil les

brosses interagissent peu.

L’examen des hauteurs de brosses données dans le tableau 7.1 montre que la va-
riation du taux de cisaillement a peu d’influence sur cette grandeur. Nous constatons
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FIGURE 7.2 — (a) Coefficient de friction < ¢ > et (b) viscosité minimale < 7,5, > moyenne
pour un systéme de brosses de PELs chargé f = 1,0 a deux distances de séparation D.

néanmoins que ’épaisseur de la brosse diminue faiblement, de 'ordre de 3%, lorsque
le taux de cisaillement augmente. Les profils de densité des monomeéres présentés
sur la figure 7.3a montrent que ’aspect des profils n’est que peu modifié par le taux
de cisaillement appliqué. Nous constatons également que l'interpénétration entre les
deux brosses diminue lorsque ¥, augmente. Ces comportements sont trés proches
de ceux rencontrés lors de 'étude de brosses de polymeéres neutres [31], la présence
d’interactions électrostatiques ne modifie donc pas fondamentalement les propriétés
structurales des brosses de polyméres.

Cependant, il est intéressant de constater que le profil de charge local (figure
7.3b) est notablement modifié par la variation du taux de cisaillement. En effet,
nous constatons une accumulation des contre-ions & 'interface entre les deux brosses
lorsque 4, augmente. La condensation des contre-ions n’est quant a elle pas modifiée
lorsque le taux de cisaillement augmente et approche les 100%. Cette accumula-
tion de contre-ions intervient alors que l'interpénétration entre les brosses diminue
et peut expliquer les propriétés lubrifiantes des brosses de polyélectrolytes. Comme
nous l’avons rappelé en introduction, de nombreux travaux suggérent que la présence
de contre-ions & l'interface des brosses de polyélectrolytes soumises & une force de
cisaillement jouent un roéle lubrifiant.
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FIGURE 7.3 — (a) Profils de densité des monomeres et (b) profils de charge locale pour

différents taux de cisaillement.

Nous avons par la suite étudié le systéme pour trois fractions de charge diffé-
rentes : f = 0,0; f = 0,5 et f = 1,0. Nous avons choisi un taux de cisaillement
Yo = 0,06 et plusieurs simulations ont été effectuées pour différentes distances D
entre les surfaces greffées afin d’étudier la variation du coeflicient de friction avec
la compression. La valeur 4, = 0,06 a été choisie de fagon & avoir une réponse si-
gnificative au cisaillement et des profils (température, pression, potentiel chimique)
homogénes dans la cellule de simulation. Les différents systémes simulés ainsi que les
résultats sont détaillés dans le tableau 7.2.

Nous présentons sur la figure 7.4 trois configurations de brosses de polyélectro-
lytes chargées f = 0,5 soumises & une force de cisaillement §, = 0,06 séparées
par une distance variant de D = 13 & D = 21. Contrairement aux autres systémes
présentés dans les précédents chapitres, les chaines sont étendues mais pas suivant
I’axe normal aux surfaces greffées. En effet, 'introduction d’une force de cisaillement

entraine une inclinaison des chaines par rapport a la normale.

Les profils de densité des monoméres pour le systéme chargé f = 0,5 sont pré-
sentés en fonction de z/D sur la figure 7.5. Nous constatons que les profils présentent
tous un aspect en palier qui est de plus en plus prononcé avec la diminution de D. Les
profils des systémes cisaillés sont trés semblables aux profils des systémes a I’équilibre

comme le montre la figure. Néanmoins, nous pouvons remarquer que le cisaillement &
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D <zp> <I> < (> < Nmin >
f=0
8 6,8 3,6.1072 5,6.1072 3,1
10 7.2 2,9.1072  4,6.1072 2,8
13 7.8 2,3.1072 3,6.1072 2,3
15 8,4 2,0.1072 3,2.1072 2,1
17 9,2 1,6.1072  2,9.1072 1,8
19 9,8 1,1.107%2 2,4.1072 1,5
25 11,0  56.100* 1,6.1072 0,9
f=05
8 6,9 3,6.1072 3,7.1072 3,0
10 7.3 2,9.1072  3,9.1072 2,9
13 7.9 241072 4,0.1072 2,3
15 8,4 2,0.1072  4,1.1072 1,9
17 9,3 1,6.1072 4,3.1072 1,5
19 9,7 1,3.1073  3,8.1072 1,3
21 10,5  8,7.107% 3,0.1072 1,2
25 116  2,6.107% 2,3.1072 0,9
f=10
8 7,0 3,6.1072 2.8.1072 3,2
10 7.2 2,9.1072  3,0.1072 2,9
13 7,8 2,3.1072 32.1072 2,3
15 8,7 2,0.1072 34.1072 2,0
17 9,4 1,7.1072 3,5.1072 1,7
19 10,0 1,3.1072 3,6.1072 1,4
21 10,6  1,0.107% 3,6.1072 1,2
25 12,0 421073 281072 1,0

TABLE 7.2 — Distance entre les surfaces D, hauteur moyenne de la brosse de polyméres
< zpy >, interpénétration < I >, friction < ¢ > et viscosité minimale moyenne < 7,,in >
pour des systémes de brosses de PELSs en interaction ayant une densité de greffage p, = 0,50

pour différentes fractions de charge f et distances de séparation D.
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FIGURE 7.4 — Configurations de brosses de polyélectrolytes en interaction chargées f = 0,5
soumises & une force de cisaillement 4, = 0,06 pour différentes distances entre les surfaces :
(a) D=13, (b) D =17 et (¢c) D = 21.
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pour effet d’accentuer ’aspect en palier des profils lorsque D est faible et surtout de
diminuer 'interpénétration entre les brosses quelle que soit la distance de séparation.

p(z)

-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0

FIGURE 7.5 — (a) Profils de densité des monomeéres d’un systéme de brosses de PELs
chargées f = 0,5 soumises a une force de cisaillement 4, = 0,06 (en couleur) et a I’équilibre

(en pointillés) pour différentes distances de séparations D.

En effet, les valeurs du coefficient d’interpénétration moyen < I > reportées
dans le tableau 7.2 sont inférieures aux valeurs calculées pour un systéme & 1’équi-
libre (tableau 6.3). Nous pouvons comparer la nette diminution de I'interpénétration
sur la figure 7.6b. Il est intéressant de noter que l'interpénétration entre un systéme
a I’équilibre et un systéme cisaillé est assez proche lorsqu’il est faiblement comprimé
(D/2ho > 0,9) et que la variation de I'interpénétration diminue de fagon significative
lorsque le taux de compression diminue. Ce phénomeéne sera par la suite discuté lors
de ’étude du coeflicient de friction des systémes simulés.

Nous pouvons relier ce phénoméne a la diminution de 1’épaisseur des brosses de
polymeéres lorsque qu’elles sont soumises a une force de cisaillement (figure 7.6a).
Cette contraction sous l'effet d'un cisaillement a déja été remarquée en simulation

[31, 70, 154] mais s’oppose aux théories qui ont tendance & prévoir un allongement

182



Section 7.3 Cisaillement de brosses de polyélectrolytes

0,70 ) 0,06 b)
a
0,65 | . " B y=0,00
! n 0,05 n e =006
0,60 | z ° "
8 0,55 - .l -
(] - ]
< . ° 20,03} .
N 0,50 | - @ v . L] .
] L ] 3
0,45 | - . . 0,02 [ i ] .
- m =000 -
L = =0, 0,01} o
0,40 e e =006 . .
0,35 s - ! 0,00 L L i n
0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
Di2hg Di2hg

FIGURE 7.6 — (a) Comparaison de la hauteur et (b) de linterpénétration moyenne des
brosses de polyélectrolytes chargées f = 1,0 a 1’équilibre (en noir) et soumises & une force

de cisaillement (en rouge).

des chaines [155, 156]. Quant aux résultats expérimentaux, des études suggeérent
que I’épaisseur des brosses demeure constante lors de ’application d’un cisaillement
[157, 158]. Cette différence peut s’expliquer par la différence des valeurs des taux de
cisaillement étudiés. En effet, les valeurs de taux de cisaillement utilisées en dyna-
mique des particules dissipatives sont cent fois plus importantes que celles générale-
ment employées par les dispositifs expérimentaux.

L’évaluation des coefficients de friction des systémes cisaillés a été réalisée a partir
des composantes normale P,, et tangentielle P,, du tenseur de pression. Nous pré-
sentons sur les figures 7.7a et 7.7b, les profils suivant la direction z des composantes
P,. et P,, pour un systéme chargé f = 0,5 a deux distances de séparation D = 13
et D = 21. Nous constatons que les profils des composantes sont plats, traduisant

un équilibre mécanique respecté malgré 'introduction d’une force de cisaillement.

Les profils de friction locale correspondant sont présentés sur la figure 7.7c et sont
également plats suivant la direction z normale aux surfaces greffées. Les profils de
viscosité locale sont quant & eux donnés par la figure 7.7d et sont en accord avec les
profils de vitesse v, (2) des différentes espéces du systéme présentés sur la figure 7.8. 11
est important de noter que le profil de vitesse des contre-ions est identique & celui des

monomeéres traduisant une forte interaction entre les deux espéces. L’ensemble po-
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lymére et contre-ions se comporte comme s’il représentait une extension de la surface.

Nous avons tracé sur la figure 7.9a ’évolution du coefficient de friction < ¢ >
en fonction du taux de compression pour trois fractions de charge. C’est la premiére
fois que ce type de profil est donné pour un systéme de brosses de polyélectrolytes.
Nous constatons tout d’abord que la friction augmente presque linéairement pour un
systéme neutre dans le domaine de compression étudié. Le comportement des brosses
chargées est quant & lui plus complexe. Nous remarquons que le coefficient de fric-
tion augmente lorsque le systéme est faiblement comprimé avant de diminuer lorsque
le taux de compression devient plus important. Nos résultats montrent également
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FIGURE 7.8 — Profils de vitesse des monomeéres et des contre-ions pour un systéme de

brosses de PELs chargées f = 0,5 pour une distance de séparation D = 17.

que pour un faible taux de compression, le coefficient de friction augmente avec la
fraction de charge. Ce résultat peut s’expliquer par le gonflement des brosses de po-
lyélectrolytes dii & la présence de charges électrostatiques. La figure 7.9d montre que
I’élongation des chaines augmente avec la fraction de charge pour un méme taux de
compression. Cependant, ce profil de friction peut dépendre de la densité de greffage
Pa, une étude systématique en fonction de ce paramétre devrait permettre de mieux

comprendre ce phénoméne.

Il est par contre important de noter que pour un taux de compression important
(D/2hg =~ 0,5) le coefficient de friction d’un systéme chargé f = 1,0 est plus faible
que celui d’une brosse neutre. La diminution du coefficient de friction avec le taux
de compression intervient malgré ’augmentation de l'interpénétration entre les deux
brosses de polyélectrolytes (figure 7.9b). Le role des interactions électrostatiques entre
les monomeéres chargés et les contre-ions est donc trés important dans la diminution
de la friction du systéme. Ce résultat est en accord avec les différents travaux menés
sur les brosses de polyélectrolytes soumises & une force de cisaillement et doit étre
mis en relation avec la variation de I'interpénétration d’un systéme cisaillé présenté
par la figure 7.6b. En effet, la modification du comportement est notable pour le sys-
téme totalement chargé lorsque D/2hg =~ 0,9, c’est-a-dire lorsque l'interpénétration
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FIGURE 7.9 — (a) Coefficient de friction, (b) interpénétration, (c) viscosité minimale et (d)

hauteur moyenne des brosses de PELs pour différentes fractions de charge f en fonction du

taux de compression du systéme.

du systéme cisaillé différe de celle du systéme & 1’équilibre. Il en va de méme pour

le systéme chargé f = 0,5, ot le changement de comportement intervient lorsque

D/2hy =~ 0,75. Nous pouvons penser que les interactions électrostatiques entre les

brosses de polyélectrolytes modifient la structuration du systéme a ces taux de com-

pression et diminue le coefficient de friction. Il est donc logique que cette modification

de comportement intervienne pour un taux de compression plus faible lorsque le sys-

téme est totalement chargé. Des études menées sur des brosses de polymeéres neutres

[33] montrent qu’a partir d'un taux de compression élevé (D/2hg < 0,4), la friction
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augmente considérablement. Cependant, de tels taux de compression sont difficiles
& modéliser avec des brosses de polyélectrolytes fortement greffées. En effet, la mé-
thode PPPM utilisée pour évaluer les interactions électrostatiques est difficilement
applicable & des systémes fortement comprimés et chargés. Des essais sur des sys-
témes moins densément greffées sont actuellement en cours.
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FIGURE 7.10 — (a) Composantes tangentielle P, et (b) normale P,, du tenseur de pression

en fonction de la distance de séparation entre les surfaces D.

Afin d’expliquer I'évolution du coefficient de friction avec la fraction de charge
nous avons représenté 1’évolution des composantes tangentielle P,, et normale P,, du
tenseur de pression en fonction de la distance de séparation entre les surfaces D sur
la figure 7.10. Nous pouvons constater que les composantes du tenseur de pression
augmentent avec le taux de compression et qu'un changement assez net intervient
lorsque D/2hg = 0,9 pour f = 1,0 et lorsque D/2hy ~ 0,75 pour f = 0,5. En effet
la composante tangentielle P,, des systémes chargés diminue a partir de ces taux de
compression alors que la composante normale P,, augmente. Le changement de com-
portement est d’autant plus net que la fraction de charge est important, indiquant
que les interactions électrostatiques entre les deux brosses jouent un réle important
dans I’évolution du coefficient de friction des systémes.

Nous présentons également I’évolution de la viscosité minimale des systémes simu-
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lés en fonction du taux de compression sur la figure 7.9c. Comme nous 'attendions,
la viscosité augmente avec la compression mais il est important de noter que la vis-
cosité des systémes chargés est plus faible que celle du systéme neutre. L’évolution
de la viscosité du systéme neutre est quasiment linéaire dans le domaine de compres-
sion étudié alors que 'augmentation est plus faible pour les systémes chargés. Nous
remarquons également que la viscosité des deux systémes chargés est trés semblable
sur le domaine de compression étudié et que, pour une forte compression, la viscosité
des trois systémes devient trés proche.

Nos résultats traduisent un comportement plus complexe que celui obtenu en
dynamique des particules dissipatives par Sirchabesan et Giasson [41]. En effet, leurs
travaux montrent que le coefficient de friction d’une brosse chargée est inférieur a
celui d’une brosse neutre quel que soit le taux de compression du systéme. Mais leur
étude prend en compte de nombreux paramétres que nous n’avons pas étudié comme
la concentration en sel cs ou la densité de greffage des systémes p,. De plus, le calcul
du coeflicient de friction reste problématique dans leur étude.

7.4 Conclusion

Nous avons étudié dans ce chapitre le comportement de brosses de polyélectro-
lytes en interaction soumises a un cisaillement. Nous avons fait varier la valeur du
taux de cisaillement 4, et la distance de séparation entre les surfaces D.

Nous avons dans un premier temps mis en évidence I'augmentation du coefficient
de friction ¢ avec le taux de cisaillement. Cette évolution est linéaire pour des taux
de cisaillement 7, compris entre 0,02 et 0,10 pour deux distances D. Les profils de
friction locale pour tous les systémes sont plats et démontrent que la dynamique des
particules dissipatives peut étre utilisée pour évaluer la friction de systémes chargés
en interaction. Cet aspect est fondamental pour démontrer 1’équilibre thermody-
namique du systéme et permettre le calcul du coefficient de friction. Nous avons
également montré que la viscosité minimale 7,,;, diminue avec 'augmentation du
taux de cisaillement. L’épaisseur des brosses de polyélectrolytes n’est quant a elle
que peu modifiée par la valeur du taux de cisaillement. Par contre, 'interpénétration
des brosses diminue lorsque le taux de cisaillement augmente. Nous avons également
montré que 'augmentation de la force de cisaillement avait pour conséquence 'ac-
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cumulation des contre-ions a l'interface des deux brosses. Cette accumulation peut
expliquer les propriétés lubrifiantes des brosses de polyélectrolytes.

Nous avons par la suite étudié le comportement de brosses de polyélectrolytes
soumises & une force de cisaillement pour différentes fractions de charge f. Nous
avons montré que ’application d’une force de cisaillement a pour effet de diminuer
I’épaisseur et I'interpénétration des brosses de polyélectrolytes par rapport & un sys-
téme a I’équilibre. Nos résultats montrent que le coefficient de friction d’un systéme
chargé est plus important que pour un systéme neutre a faible compression. Cette
augmentation de la friction est probablement due au gonflement des brosses de po-
lyélectrolytes sous 'effet des interactions électrostatiques. Le coefficient de friction
pour les brosses chargées diminue lorsque le systéme est fortement comprimé et cette
diminution intervient plus rapidement pour un systéme totalement chargé. Lorsque
le taux de compression devient trés important, le coefficient de friction pour un sys-
téme chargé est plus faible que pour un systéme neutre malgré une interpénétration
équivalente. A partir d’un certain taux de compression, la friction d’une brosse de
polyméres neutre augmente brusquement [32| alors que celle de systémes chargés
semble amorcer une décroissance. Cette décroissance est d’autant plus marquée que
la fraction de charge est importante. Il faudra vérifier si de tels CV mickael simonds
sont obtenus avec des densités de greffage plus faibles de facon & modéliser des taux
de compression plus importants.

Nous avons également montré que la viscosité au sein des systémes simulés était
plus faible pour les brosses de polyélectrolytes que pour les brosses neutres. L’aug-
mentation de la viscosité avec la compression du systéme est également plus faible
pour un systéme chargé que pour un systéme neutre.

Nous avons donc reproduit en dynamique des particules dissipatives le caractére
lubrifiant des brosses de polyélectrolyte mais nos résultats montrent que cet effet
n’intervient que pour un certain taux de compression [159]. Ce résultat est en lui
méme trés attractif mais dépend d’un certain jeu de paramétres (densité de greffage,
fraction de charge, magnitude des forces électrostatiques, présence d’électrolytes) et
nécessite de plus amples études pour étre généralisé.

189



Chapitre 7 Propriétés rhéologiques de brosses de polyélectrolytes

190



CHAPITRE 8 1

CONCLUSION

Comme nous 'avons vu auparavant les propriétés des brosses de polyélectrolytes
dépendent d’un certain nombre de paramétres tels que la fraction de charge f, la
densité de greffage p,, la longueur de chaine IV, la concentration en sel ajouté cs et
la valence Z; des ions ajoutés. Un certain nombre de lois d’échelle et de théories ont
été développées pour reproduire le comportement de ces brosses, en particulier pour
I’épaisseur de la brosse h et de la couche de contre-ions H, l'interpénétration I et la
pression au sein du systéme P. De plus, quelques travaux expérimentaux ont permis
de discuter ces théories.

La simulation numérique de type moléculaire ou mésoscopique est alors une tech-
nique intéressante pour & la fois vérifier les théories et compléter les expériences. En
effet, les simulations permettent plus facilement d’examiner les dépendances entre
les différents paramétres caractéristiques de ces systémes. Encore faut-il utiliser une
méthode de simulation qui permet de calculer des propriétés sur des échelles spatiales
et temporelles appropriées & ces systémes macromoléculaires complexes. C’est pour
cette raison que nous avons utilisé une méthode mésoscopique : la dynamique des
particules dissipatives [93, 94].

Ce travail de thése s’inscrit dans la continuité des travaux réalisés sur des sys-
témes de brosses de polymeéres neutres au sein du Laboratoire des Interactions Molé-
culaires de I’Université Blaise Pascal [28, 29, 30, 31, 32, 33|. Ces travaux ont permis
de développer des méthodologies de simulation dans différents ensembles statistiques.
L’étude de la compression a été réalisée dans ’ensemble Grand Canonique [30] et
I’étude des forces de friction sous compression a également été réalisée dans cet en-
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semble sous une sollicitation extérieure de cisaillement [31]. Ces travaux ont permis de
reproduire le comportement lubrifiant des brosses de polyméres neutres par rapport
& des surfaces non traitées. Des travaux expérimentaux ont montré que les brosses
de polyélectrolytes permettent de réduire d’avantage les forces de friction que les
brosses neutres [35, 36, 38, 39, 41|. C’est dans ce contexte scientifique que s’est situé
mon travail.

Le développement récent de méthodologies pour le calcul des interactions élec-
trostatiques en dynamique des particules dissipatives [42, 43| a ouvert la possibi-
lité d’étudier les brosses de polyélectrolytes. De plus, la technique (DPD) permet
de prendre en compte explicitement les particules de solvant. Les simulations pré-
cédentes de type moléculaire ne représentaient pas explicitement le solvant ; cette
différence peut avoir un impact sur la forme du profil de densité des monoméres.

Nous avons donc adapté les deux techniques de calcul des interactions électro-
statiques, basées sur la sommation d’Ewald (EW3DC) [43] et la méthode particle-
particle particle-mesh (PPMPM) [42], a la simulation de systémes périodiques a
deux dimensions & l'aide de I'approximation de grande cellule [111]. Nous avons
établi qu’une telle approximation ne modifie par I’équilibre thermodynamique des
systémes chargés. Nous avons également comparé 'influence des deux techniques
sur les propriétés structurales de monobrosses de polyélectrolytes. Nous avons mis
en évidence que les deux méthodes étaient équivalentes en démontrant I'égalité des
équilibres thermodynamiques et des propriétés structurales des systémes [134]. Nous
avons également estimé l'impact de ces méthodologies sur le temps de calcul des
simulations. Nous avons mis en évidence que la méthode PPPM permettait un gain
calculatoire non négligeable et c’est cette méthode qui a été retenue par la suite pour
la modélisation des polyélectrolytes.

Nous avons par la suite étendu nos travaux a I’étude de systémes de monobrosses
de polyélectrolytes. Nous avons examiné la dépendance des propriétés structurales
des brosses en fonction de la fraction de charge f, la densité de greffage p, et la
concentration en sel ajouté cs. Nous avons tout d’abord mis en évidence l'effet trés
important de la fraction de charge de la chaine de polyélectrolytes sur les propriétés
structurales des brosses. La condensation des contre-ions dans les systémes simulés
explique en grande partie la structuration trés nette des brosses avec I’augmentation
de la fraction de charge. Nous avons également montré l'influence de la densité de
greffage sur I’épaisseur de la brosse de polyélectrolytes et la condensation des contre-
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ions. Les simulations montrent que les brosses de polyélectrolytes adoptent un ré-
gime non linéaire osmotique caractérisé par une extension importante des brosses.
Nos résultats ont confirmé les hypothéses de Seidel et al. sur ce régime [19, 21, 77].
Nous avons également étudié le comportement de ces systémes en présence de sel et
confronté avec succés nos résultats [142| aux différentes lois d’échelle [23]| proposées.
Nous avons vérifié que ’épaisseur de la brosse diminue & partir d’'une certaine concen-
tration en sel. Cependant nous n’avons pas pu explorer totalement le comportement
de brosses dans le régime de brosses salées [5]. Ce régime est encore difficilement
accessible en simulation numérique en raison des fortes concentrations en sels qu’il
nécessite.

Nos travaux se sont ensuite portés sur la modélisation de l'interaction entre deux
brosses de polyélectrolytes. Un nouveau phénoméne intervient, il concerne l'inter-
pénétration entre les chaines de polymeéres des surfaces opposées. Nous avons tout
d’abord réalisé une étude en faisant varier la fraction de charge des chaines de po-
lyélectrolytes et leur densité de greffage & une distance de séparation donnée. Nous
avons caractérisé les différents comportements entre ces systémes et les monobrosses
de polyélectrolytes étudiées précédemment. En effet, les interactions entre les deux
brosses de polyélectrolytes contractent les brosses et modifient les profils de densité
des monomeéres. La condensation des contre-ions augmente par rapport & un systéme
de monobrosses et peut expliquer la contraction des chaines. Nous avons également
étudié ces systémes en fonction de la distance de séparation dans I’ensemble Grand
Canonique et montré 'effet de la fraction de charge sur leur structuration. L’analyse
de l'interpénétration en fonction de la distance de séparation révéle que I'interpéné-
tration des deux brosses est plus faible pour un systéme chargé a un taux de com-
pression donné. L’interpénétration et la pression calculées en fonction de la distance
de séparation reproduisent [146] les lois d’échelle proposées dans la littérature |5, 25].

Le dernier chapitre relate un travail exploratoire sur la friction des brosses de
polyélectrolytes. En effet, les résultats reportés dans ce chapitre méritent d’étre com-
plétées par de nouvelles simulations. Cependant, les premiers résultats sont trés en-
courageants. Nous avons établi un jeu de paramétres approprié pour le calcul de la
friction et le respect des équilibres thermodynamiques échantillonnés par la dyna-
mique des particules dissipatives. Nous avons démontré que le profil de la friction
était homogeéne dans la cellule de simulation. C’est une étape primordiale pour 'es-
timation des propriétés lubrifiantes des brosses de polyélectrolytes sous compression.
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Nous avons ensuite déterminé la friction en fonction du taux de compression pour
des brosses totalement chargées (f = 1,0) et neutres. Le résultat principal que nous
avons établi est que le coefficient de friction des brosses chargées décroit a partir
d’un certain taux de compression pour devenir inférieur a celui des brosses neutres
[159]. D’un point de vue structural, nous avons remarqué que 'introduction d’une
contrainte extérieure de cisaillement a pour effet de concentrer les contre-ions dans la
zone d’interpénétration. Ce phénoméne peut expliquer les performances lubrifiantes
de ces systémes.

Ces travaux ont permis d’établir que la dynamique des particules dissipatives était
une méthode appropriée pour reproduire les caractéristiques de brosses de polyélec-
trolytes soumises & une sollicitation extérieure de cisaillement et de compression.

Les perspectives liées a cette thése concernent le calcul de la friction sur des
brosses de polyélectrolytes modifiées par la présence de sels. En effet, nous avons
montré que le cisaillement conduisait a une accumulation de contre ions dans la zone
d’interpénétration. Il semble alors opportun d’étudier I'impact de I'ajout de sel dans
la boite qui devrait modifier le bilan des charges dans cette zone et les forces de
friction du systéme. Il est également intéressant d’étudier des densités de greffage
plus petites pour atteindre des taux de compression plus importants. L’analyse de
la friction & forte compression est un challenge intéressant. Calculer la friction dans
des brosses de polyelectrolyte dans du mauvais solvant est attractif car beaucoup
de polyélectrolytes présentent des chaines carbonées insolubles dans 1’eau. De plus,
la structure des brosses de polyelectrolyte dans du mauvais solvant est encore peu
connu.

L’introduction des interactions électrostatiques en dynamique des particules dis-
sipatives offre également de nombreuses perspectives pour l'interaction entre po-
lyelectrolyte et tensio-actifs en solution dans le cadre par exemple de ’adsorption
compétitive sur une surface. Dans une perspective plus éloignée de simulation multi-
échelle, la modélisation des interactions électrostatiques & un niveau mésoscopique
est une étape importante pour pouvoir relier ce type d’interactions au niveau molé-
culaire. Cela donne une dimension supplémentaire aux méthodes mésoscopiques et
devrait permettre dans le cadre d’'un rapprochement entre les différentes méthodes
une meilleure prise en compte des spécificités des interactions et des descriptions du

niveau moléculaire.
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RESUME

Une brosse de polyélectrolytes est constituée par des chaines de polyméres chargées greffées sur une sur-
face. Le but de cette thése est d’étudier par simulation mésoscopique (dynamique des particules dissipatives,
DPD) les facteurs qui influencent les propriétés rhéologiques du systéme. Les interactions électrostatiques
ont été incorporées dans la version initiale de la méthode DPD selon deux techniques (Ewald et PPPM).
Les dépendences de la hauteur de brosse en fonction de la fraction de charge, de la densité de greffage et de
la concentration en sels, calculées par la méthode DPD, suivent le régime de brosse osmotique nonlinéaire.
L’interaction entre deux brosses en interaction a également été modélisée dans I’ensemble Grand Canonique.
Les simulations ont démontré que 'interpénétration entre les deux brosses en interaction diminuent avec la
fraction de charge. L’étude de ce systéme sous cisaillement a permis de démontrer que les forces de friction
de brosses polyélectrolytes étaient inférieures & celles de brosses neutres & partir d’une certaine distance de
séparation entre les deux surfaces greffées.

Mots clés : simulation mésoscopique, dynamique des particules dissipatives, brosses de polyélectrolytes,
régime de brosse osmotique nonlinéaire, sels, densité de greffage, forces de friction, cisaillement.

ABSTRACT

A polyelectrolyte brush is formed by charged polymer chains grafted onto a surface. The aim of this work
is to study by mesoscopic simulations (dissipative particle dynamics, DPD), the parameters that impact on
the rheological properties of the system. The electrostatic interactions have been incorporated in the original
version of the DPD method by using the Ewald summation and PPPM methods. The dependences of the
brush height on the charge fraction, grafting density and the salt concentration, calculated by DPD, follow
the nonlinear osmotic brush regime. The interaction between two polyelectrolyte brushes has been modeled
in the Grand Canonical ensemble. The DPD simulations have shown that the interpenetration coefficient
between the opposing brushes decreases with the increasing charge fraction. The study of the polyelectrolyte
brushes under shear has established that the frictional forces are smaller than those calculated in the neutral
brushes from a given separation distance between the two surfaces.

Keywords : mesoscopic simulation, dissipative particle dynamics, polyelectrolyte brushes, nonlinear
osmotic brush regime, salt, grafting density, frictional forces, shear.
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