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0.1 Préambule

Pendant ma thése j’ai étudié et examiné 'effet de la densité et de 1'énergie des interactions fortes
intermoléculaires sur les mécanismes de relaxation ainsi que la cavitation des matériaux polymeéres.
Dans le chapitre présent, et plus précisément dans les deux sections suivantes, nous allons présenter
le point de départ et exposer les questions auxquelles nous avons apporté une réponse durant la
thése. Dans le chapitre 1 de ce manuscrit, nous allons développer deux modéles théoriques que
nous avons proposés pour étudier les systémes avec des interactions fortes : un modéle isotrope
représentant des systémes ioniques et un modeéle directionnel schématisant les systémes a liaisons
hydrogénes. Dans le chapitre 2, nous allons examiner les mécanismes de relaxation pour ces deux
modéles. Et pour finir, dans le chapitre 3, nous avons examiné 'effet des interactions fortes sur

la cavitation des matériaux polaires.

0.2 Les mécanismes de relaxation

Les mécanismes de relaxation des polymeéres sans interaction forte intermoléculaire a haute tem-
pérature - haute par rapport a la température de la transition vitreuse - sont bien compris et
ils sont décrits par les modes de Rouse [1|. La théorie de Rouse se résume de la fagon suivante.
Une chaine de polymére peut étre considérée comme une fonction finie de I’espace, ce qui permet
mathématiquement de la définir comme une fonction périodique et donc la décomposer en une
série de Fourier. Chaque coefficient de cette série nous donne des informations concernant son
échelle de longueur. Dans la théorie de Rouse, le mode de relaxation d'une I’échelle de longueur
est défini comme la fonction d’autocorrélation du coefficient de Fourier de 'échelle en question,

pour plus de détail voir le chapitre 4 du référence |2| ou la sous-section 1.2.4 de ce manuscrit.

Pour un polymeére sans interaction forte intermoléculaire les fonctions d’autocorrélation de Rouse
se calculent analytiquement et ce sont des fonctions exponentielles décroissantes. Ceci permet
d’avoir une écriture facile du module intrinséque, il est proportionnel a une somme de fonctions

exponentielles :

G(t) x Ze_t/Tp (0.1)

Tp = 7'1/192 (0.2)

ou le 7, est le temps de relaxation de la chaine entiére, ce qui veut dire qu’il suffit de connaitre
le temps de relaxation d’une échelle de longueur donnée pour en connaitre tous les autres. C’est

une théorie simple et efficace qui a eu beaucoup de succés.

Rouse ne prend pas en compte la température de la transition vitreuse et cette température
n’est pas définie dans sa théorie. Nous avons une autre théorie pour traiter les mécanismes de

relaxation dans les polymeéres sans interaction forte intermoléculaire a des températures proches
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de la transition vitreuse. Cette théorie est basée sur I'hétérogénéité de la dynamique et le volume
libre [3, 4] et est décrite dans le chapitre 9 de la référence [5]. Dans la théorie en question, la
dynamique est considérée comme hétérogénéité. Sur la figure 0.2.1, nous avons une illustration
de I'hétérogénéité de la dynamique, chaque petite "brique” a une échelle de longueur de 'ordre
de 3 a bnm, les briques de couleur verte représentent les zones qui ont une dynamique lente avec
un temps de relaxation supérieur a 100s, ces zones peuvent étre considérées comme un solide car
ils ont un temps de relaxation trop grand. Les briques grises schématisent les zones rapides avec
un temps de relaxation inférieur a 100s. La transition vitreuse se produit quand les zones lentes
commencent a se toucher et former un "réseau”. Sur la figure 0.2.1, nous passons de 'image de

gauche a I'image de droite en baissant la température au moment de la transition vitreuse.

Figure 0.2.1: L’illustration de 'hétérogénéité de la dynamique dans un matériau polymére proche
de la température de transition vitreuse. Les zones vertes ont une dynamique lente avec un temps
de relaxation supérieur a 100s et les zones grises sont des zones avec une dynamique rapide,
c’est-a-dire avec un temps de relaxation inférieur & 100s. Figure prise depuis la référence |[3].

Dans ce modéle, la relaxation est décrite a 'aide du volume libre [6]. Une relaxation est possible
quand il y a suffisamment d’espace vide pour qu'une bille (ou monomére autrement dit) puisse
se déplacer dans la cavité créée de cette facon. La probabilité d’avoir un tel volume est trés
faible, néanmoins comme il y a un nombre d’essais particulierement élevé il y a tout de méme une

relaxation, mais avec un temps de relaxation trés grand.

Pour les systémes avec des interactions fortes intermoléculaires, dans le méme esprit que la théorie
de Rouse, nous avons le modeéle de Sticky Rouse (Modéle de Rouse “collant”) qui décrit les
polymeéres avec des interactions fortes intermoléculaires a basse densité de liaisons fortes et avec
une énergie d’interaction forte élevée |7, 8, 9, 10]. Dans ce modéle le module s’écrit comme la
somme d’un premier module G;(t) dii aux interactions fortes et d’un second, le module de Rouse,

Go(t) et et nous avons :

G(t) = Gy (1) + Ga(t) (0.3)
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Log G(t)

Logt

Figure 0.2.2: La comparaison des modules de relaxation des chaines linéaires avec des interactions
fortes, en noire, et des chaines sans interaction forte, en pointillée. Figure prise depuis la référence

|71

Ceci étant dit, les mécanismes de relaxation dans les systémes avec une grande densité d’interactions
fortes ne sont pas trés bien compris et il y a un certain nombre de questions que nous pouvons

nous poser.

Une autre facon de s’intéresser aux mécanismes de relaxation consiste a examiner le diagramme
de fragilité d’Angell [11], voir la figure 0.2.3. Sur ce digramme nous avons le logarithme de la
viscosité, ou autrement dit le logarithme du temps de relaxation, en fonction de T,/T avec T
la température de la transition vitreuse et 7', la température. Nous venons de voir que pour les
polymeéres sans interaction forte, par exemple pour I'o-terphenyl, proche de Tj la dynamique est
hétérogene, il y a des zones rapides et des zones lentes et que I’échelle de cette hétérogénéité est de
l'ordre de 3 & 5nm. Sur le diagramme d’Angell, pour ces polyméres nous avons un comportement
du type fragile et comme nous pouvons le voir, le temps de relaxation des systémes fragiles ne
suit pas la loi d’Arrhenius en fonction de la température. A l'opposé nous avons le dioxyde de
silicium S705 qui a un comportement dit fort et suit la loi d’Arrhenius. Pour le dioxyde de silicium

I’échelle de longueur qui intervient est plutot de I'ordre atomique ou moléculaire.

Ce qui est trés intéressant est le fait que sur le diagramme d’Angell les matériaux avec des interac-
tions fortes se trouvent entre le dioxyde de silicium et I’o-terphenyl. En rajoutant des interactions
fortes nous passons d’un comportement fragile & un comportant fort. Nous passons de quelques
nanomeétres a l’échelle des liaisons. La question que nous nous posons est : quelle est ’échelle
pertinente des relaxations dans les matériaux avec des interactions fortes 7 Un raisonnement
simple basé sur le diagramme d’Angell nous fait dire que cette échelle devrait étre une échelle
intermédiaire et se situer quelque part entre I’échelle des chaines et 1’échelle monomérique. Dans

ce cas, quelle est Peffet de la densité et de I’énergie des interactions fortes sur ’évolution de cette
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échelle 7 Est-ce que nous avons la méme échelle de longueur pour les systémes ioniques et les

systémes avec des liaisons hydrogénes 7

Nous nous posons également des questions sur I’évolution des temps de relaxation a grande échelle
(I'échelle de la chaine entiére) et a petite échelle (celle des monoméres). Quelle est la loi qui

gouverne ces temps de relaxation en fonction de I’énergie et de la densité des interactions fortes ?
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Figure 0.2.3: Le digramme de fragilité d’Angell illustrant la dépendance en température des temps
de relaxation. Figure prise depuis la référence [11].

0.3 La cavitation

La fatigue et les mécanismes d’endommagement dans les matériaux polymeéres intéressent a la
fois les chercheurs académiques et les ingénieurs industriels. D’un point de vue académique, c’est
un sujet trés intéressant et la compréhension des mécanismes responsables est un défi pour les

chercheurs. D’un autre coté cela intéresse les ingénieurs car il y a les enjeux industriels importants.

Dans le cadre de ce travail, nous nous intéressons a ’apparition de microcavités dans les matériaux
polymeéres avec des interactions fortes intermoléculaires en fonction de leur énergie et leur densité.
Le point de départ ce sont les travaux de Mourglia-Seignobos et al. [12] sur le polyamide 6-6 qui
a, a la fois, des zones amorphes et des zones semi-cristallines. Pendant les tests de fatigue ils ont

observé que dans un premier temps il y a des microcavités qui naissent dans les zones amorphes,
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mais dans un premier temps la propagation de ces microcavités est limitée par le désordre semi-
cristallin. Les zones semi-cristallines empéchent la "communication” entre microcavités et donc la
propagation d’'une déchirure pendant un certain temps. Ceci augmente considérablement la durée

de vie du matériau. Voir l'illustration de la figure 0.3.1.

% 0
initial regime correlated nucleation
(uncorrelated nucleation) (crack propagation)

Figure 0.3.1: Polyamide 6-6, la croissance des cavités est limitée a environ 10 & 20nm en raison
d’un désordre semi-cristallin. Figure prise depuis la référence [12].

Pour une compréhension théorique, Fusco et Long ont étudié les mécanismes de fatigue et d’endo-
mmagement en utilisant un réseau aléatoire de fusibles a deux dimensions [13|. L’idée est de
prendre un réseau a deux dimensions de fusibles, voir la figure 0.3.2, et y faire passer un courant
M7y. L’intensité maximale de courant autorisée par fusible dans ce réseau est aléatoire et obéit a

une certaine loi normale. Analysons deux cas de distribution, une étroite et une large.

Cas numéro un, une distribution étroite. Si un des fusibles céde, le courant qui le traversait va
étre pris en charge par ses voisins qui eux-mémes une intensité maximale de courant autorisée
qui est trés proche du fusible qui vient de céder en raison d’une distribution étroite et donc ils
vont couper le courant & leur tour ainsi de suite et cela entrainera une réaction en chaine. Ceci

schématise une fracture rapide dans un matériau polymeére par exemple.

Cas deux, une distribution large. Si un des fusibles céde, comme dans le cas un le courant qui
le traversait va étre pris en charge par ses voisins (la loi des nceuds), mais dans le cas d’une
distribution large, l'intensité maximale de courant autorisée des voisines n’est plus forcément
proche du fusible qui vient de céder, il y a des fusibles qui vont couper le courant et d’autres qui
vont le supporter plus de courant et il y a une bonne probabilité pour que la coupure du courant
reste limitée a une zone du réseau. Ceci schématise les microcavités bloqués du polyamide par les

zones semi-cristallines.

Comme nous venons de le voir, le désordre améliore la résistance a la fatigue. Or en ajoutant des
interactions fortes intermoléculaires a un systéme qui n’en a pas, nous augmentons le désordre
dans ce dernier. Un systéme sans interaction forte est ordonné dans le sens ou toutes les billes
(monoméres) du systéme interagissent avec la méme énergie, celle de Lennard-Jones (sans parler

du potentiel liant qui attache les monoméres pour créer des chaine). En revanche, un systéme
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Figure 0.3.2: Cette figure illustre un réseau aléatoire de fusibles a deux dimensions. En augmentant
le courant M1g, les fusibles les plus faibles commencent & céder et le courant est supporté par
fusibles les plus forts. Figure prise depuis la référence [13].

avec des interactions fortes est un systéme désordonné dans le sens ot nous avons deux énergies

d’interaction, une faible et une forte.

Aprés la discussion que nous venons d’avoir sur 'effet du désordre sur les mécanismes d’endo-
mmagement et le désordre da a l'existence de deux énergies, I'étude des systémes avec des in-
teractions fortes intermoléculaires est trés intéressante. Nous pouvons controler la "quantité” du
désordre en faisant varier la densité des interactions fortes et nous pouvons jouer sur le contraste

du désordre en modifiant I’énergie des interactions fortes.

A ce stade, la question que nous pouvons nous poser est la suivante : quel est 'effet de la densité et
de I'énergie des interactions fortes sur les propriétés des matériaux 7 Pour répondre a la premiére
partie de la question, l'effet de la densité, un raisonnement simple basé sur les travaux que nous
venons de citer nous fait dire qu’a priori a trés basse densité ou a trés haute densité d’interactions
fortes le désordre n’est pas assez grand pour avoir un effet notable sur les propriétés. A basse
densité nous avons quasiment que de I'énergie faible et & haute densité uniquement de I'énergie
forte, donc un milieu homogéne. Et puis, en ce qui concerne 'énergie, une énergie forte trop
proche de I’énergie faible ne serait pas suffisamment visible pour augmenter le désordre et une
énergie forte trop éloignée de ’énergie faible masquerait complétement cette derniére, ce sont donc

également les énergies intermédiaires qui sont les plus intéressantes.

Pour valider le raisonnement du paragraphe précédent et identifier les densités et les énergies

intéressantes, nous allons dans le chapitre 3 étudier I'effet de la densité et de I’énergie des inter-
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actions fortes intermoléculaires sur la cavitation dans les polyméres polaires. La cavitation est
un moyen économique, numériquement parlé, pour étudier et comprendre les mécanismes de la

fatigue et d’endommagement dans les matériaux polymeéres.

0.4 Le plan du manuscrit

Ce manuscrit est organisé de la fagon suivante :

e Dans le chapitre 1, nous allons décrire deux modéles que nous avons proposés pour étudier

les mécanismes de relaxation dans les polyméres avec des interactions fortes.

e Le chapitre 2 est consacré aux mécanismes de relaxation. Pendant ce chapitre nous allons
commencer par examiner la relaxation des chaines en fonction de I'énergie et de la densité
des interactions fortes. Ensuite, nous allons étudier la relaxation a petite échelle et nous
allons faire le lien entre la relaxation du module et la relaxation a petite échelle. Et pour

terminer nous allons voir la relaxation des échelles intermédiaires.

e Dans le chapitre 3 nous aborderons la cavitation dans les polyméres avec des interactions
fortes. Nous allons commencer par décrire la méthode utilisée et en suite nous verrons
I'effet de la densité et de I’énergie des interactions fortes ainsi que de la température sur la

cavitation.
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1.1 Plan du chapitre

Dans ce chapitre nous allons commencer par introduire un modéle numérique de polyméres sans
interaction forte, le modéle de Kremer et Grest [14] bien connu dans le domaine. Ensuite, nous
allons enrichir ce modéle en lui ajoutant des interactions fortes intermoléculaires afin de pouvoir
étudier les propriétés des polyméres polaires. Nous proposons un premier modéle dans lequel
les interactions fortes intermoléculaires sont représentées a I'aide d’un potentiel isotrope, nous
appellerons ce modéle isotrope. Nous avons également un deuxiéme modeéle, dit directionnel, dans

lequel les interactions intermoléculaires sont modélisées par un potentiel directionnel.

1.2 Le modéle de Kremer et Grest

Dans cette section, nous allons présenter le modéle introduit par Kremer et Grest [14] pour étudier
les polyméres non-polaires linaires a 'aide de la dynamique moléculaire. C’est un modéle simple,
mais trés générique et efficace qui a eu beaucoup de succes. Aprés avoir décrit le modéle, nous
allons aborder les paramétres de simulation et pour finir nous allons calculer numériquement
quelques quantités physiques comme la fonction de distribution radiale ou les modes de relaxation

de Rouse pour nous familiariser avec ce modéle et avoir une base de comparaison pour la suite.

1.2.1 La description

La construction du modeéle de Kremer et Grest est basée sur un ensemble de billes de Lennard-
Jones représentées par un potentiel du méme nom, voir la figure 1.2.1. Ce potentiel représente
I’énergie d’interaction, en fonction de la distance, entre deux atomes ou deux molécules neutres et

il s’écrit comme

ULy (|7nm|) = 4e ( 2 ) — ( d ) : o (1.1)
|7m] [7,m] {n,m} e (N®N)*

Ensuite, pour créer un polymére, nous avons besoin de former une chaine. Ceci se fait grace

au potentiel FENE (Finitely Extensible Nonlinear Elastic), voir la figure 1.2.1, qui se comporte

comme un ressort non linéaire et il s’écrit comme :

k €,0 Tnn ?
UFENE <|'r'n,n+l|> = —%()RO (0’)2 ln (1 — (ﬁ) ), V|'r'n7n+1| < RQ (12)

Le potentiel liant est alors la somme des potentiels Lennard-Jones et de FENE et s’exprime comme

Uliant (’Tn,n+1‘) - ULJ (‘rn,n+1’) + UFENE' (‘Tn,n+1’) (13)
Usiant (IPnnt1 )] wo 0610 = Ertar (6,0) (|Pnni1] — 0.9610)° + . .. (1.4)
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Figure 1.2.1: Le potentiel de Lennard-Jones, a gauche, est un modéle mathématique simple pour
décrire I'interaction entre deux molécules neutres et le potentiel FENE, a droite, relie les billes
ensemble avec des ressorts non linéaires afin de créer une chaine. Unité : € = 40meV .

L’équation (1.4) est le développement en série de Taylor autour de la position d’équilibre de
I'équation (1.3). Le potentiel liant se comporte, autour de son minimum, comme un potentiel
harmonique, voir la figure 1.2.2, avec I'avantage qu’il est fortement non-harmonique quand on
s’éloigne du minimum. Ceci fait que les chaines ne sont pas infiniment extensibles et cela décrit

mieux la physique. La rigidité est ajoutée grace a un potentiel harmonique angle :

1 2
Uangle (en,n+1,n+2> = §kangle (E, U) (en,n+1,n+2 - eequil) (15)
Comme le lecteur 'a remarqué, I’ensemble des constantes sont exprimées en fonction de € et de
o, 'énergie et la longueur de Lennard-Jones. Elles sont déterminées par les relations suivantes :

30¢

— Ry (o) := 1.50 Eangie (€,0) 1= 2¢ (1.6)
o

krene (E,U) =

1.2.2 Les paramétres de simulation

Nous venons de voir le modéle de Kremer et Grest, il faut maintenant le paramétrer. D’une
facon générale, 'ensemble des grandeurs de ce modéle sont liées entre elles par des relations
fixes telles que les relations de I’équation (1.6). Dans le tableau 1.1 nous avons l’ensemble des
relations de ce modéle et leur valeur numérique. Les propriétés du modéle sont indépendantes de
€ et de o, elle dépendant des rapports qui lient les paramétres du modéle. Nous avons donc un
modéle générique avec des propriétés bien connues. Néanmoins, ceci ne veut pas dire que nous
pouvons/devons choisir n’importe quelle valeur numérique pour € et 0. Ces paramétres doivent
étre choisis pour rendre le modéle le plus physique possible pour faciliter, par la suite, le mapping

entre les simulations et ’expérience afin de pouvoir tester la théorie.

Dans le tableau 1.1 nous avons le mapping entre les grandeurs physiques, les expressions en unités
de Lennard-Jones et les valeurs numériques correspondantes. Une fois les valeurs numériques de

€ et o fixées (choisies judicieusement !), le tableau 1.1 nous donnent I’ensemble des grandeurs.

21



200

150

100

Potentiel liant [€]

— Uliant

t
o

UHarmonigue

0.4 0.6 0.8

1.0

r[nm]

1.2 1.4 1.6

Figure 1.2.2: Le potentiel liant en bleu et son approximation harmonique en jaune. Le potentiel
liant peut étre approché par un potentiel harmonique proche de son minimum. Unité : € = 40meV .

Grandeur Symbol Unités de Lennard-Jones Valeurs physiques
Longueur r o 1 nm
Energie E € 40 meV
Masse My, m 1000 m,,
Unité du temps Ty mo? /e 15.8 ps
Pression P ¢/a® 6.4 MPa
Rigidité de FENE krenE 30¢ /0 1.2eV/nm?
Longueur de FENE Ry 1.50 1.5 nm
Rigidité Eangie 2¢ 80 meV
Angle d’équilibre Oangie s s
Température Trs ¢/kp 481 K

Pas de calcul ot 0.005 & 0.017r 0.158 ps
Nombre total de billes par chain N — 50
Nombre de chaine Nehaine — 100
Nombre total de bille Nrotal — 5000
Densité p 0.85/03 ~ 1.6 103 kg/m3
Taille de la boite de simulation L, v/ NTotar/ p 18.4 nm

Table 1.1: Les grandeurs physiques et leur valeur en unités de Lennard-Jones et les valeurs
numériques correspondantes.

Ces relations ne sont pas le fruit du hasard et peuvent se comprendre aisément. Par exemple 0t, le
pas de calcul prend une valeur entre 0.005 et 0.017, ;. Pourquoi ? 717, le temps de Lennard-Jones,
est considéré comme le temps le plus rapide de notre systéme physique. La limite supérieure du
pas de calcul dt, strictement inférieur a 0.57;;, est fixée par le théoréme de Shannon afin d’éviter
un repliement du spectre. Ceci reste une limite théorique et la pratique on préfére prendre une

valeur entre de 0.005 et 0.017z;.
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En ce qui concerne la valeur de N, longueur des chaines, nous avons choisi une valeur suffisamment
grande pour pouvoir, par la suite, faire varier la densité des liaisons fortes et suffisamment petit
pour pouvoir calculer les temps de relaxation de Rouse en un temps de simulation raisonnable
puisque Trouse X N2. Le nombre de chaine par boite, Napaine, quant a lui, est fixé a 100, assez
grand pour pouvoir faire des statistiques sur les chaines, mais pas trop grand afin de limiter, encore

une fois, le temps nécessaire pour faire des simulations.

1.2.3 La distribution et ’agrégation des billes

Regardons la distribution des billes pour le modéle de Kremer et Grest. Sur la figure 1.2.3, nous
avons la fonction de distribution radiale de ce modéle. La partie inter décrit la distribution des
voisines qui ne sont, pas immédiates ou des billes d’une autre chaine et le pic & ~ 1.1nm correspond
au minimum du potentiel Lennard-Jones, voir I’équation (1.1). La partie intra correspond a la
structure interne de la chaine et le pic a environ 0.96nm correspond au minimum du potentiel liant,
voir équation (1.3). Et bien entendu la totale décrit la distribution des voisines indépendamment

du fait qu’elles soient de la méme chaine ou pas.

3.0
2.5 — Total
Intra
2.0 |. — Inter
— ‘I D
=15 | i
=0 Z.
|
]_.0 || e
|
0.5 |‘
0% 5 5 3 7 3 6

r[nm]

Figure 1.2.3: La fonction de distribution radiale g (r) du modéle de Kremer et Grest.

1.2.4 Les modes de Rouse

Notre objectif final est d’étudier I’effet des interactions fortes sur les modes de relaxation de Rouse,

ici, nous allons introduire trés rapidement le modéle de Rouse [1] et voir les premiers modes de
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relaxation de Rouse pour le modéle de Kremer et Grest. [’idée de Rouse, développée dans la
référence 2], est a la fois simple et élégante, pour lui, un polymére R, (¢) est une fonction infinie
du temps et finie de I'espace. Alors, comme pour toute fonction finie, nous pouvons décomposer

un polymére en une série de Fourier :

R, (1) = Xo (t) + X1 (t) cos (%) + X, (1) cos (2%”) b (1.7)
X, (t) = %/ON dnR,, (t) cos (%) (1.8)

Quel est l'intéréet 7 Chaque coefficient de Fourrier porte des informations sur une échelle de
longueur donnée, proportionnelle a ’argument du cosinus de 1’équation (1.8), et donc nous pouvons
les utiliser comme outils pour sonder ’échelle de longueur correspondante. Rouse s’en est servi
afin de déterminer les modes et les temps de relaxation des polymeéres en fonction de 1’échelle de
longueur en regardant les fonctions d’autocorrélation de ces coefficients. Pour un polymeére simple

et non-polaire, les fonctions d’autocorrélation peuvent étre déterminées analytiquement [2] :

(Xpu (1) X (0))
(X, (0)%)

—t
= Opg0 TP (T—> (1.9)

p

T = T1/p2 (1.10)
N2g2

1.11

T1 X ¢ kT ( )

ou p € N** est le mode sondé. p = 1 correspond a la relaxation de la chaine entiére alors que quand
p — 400 le mode de relaxation tend vers le temps de relaxation monomérique. Et pour terminer
p et v correspondent a la direction dans l'espace et nous avons {u,v} € {z,y,2} ® {z,y, z}.
Le premier symbole Kronecker, ¢,, nous indique qu’il n'y a pas de corrélation entre échelles de

longueurs et le second, d,,, nous indiquent que le polymeére est isotrope.

Les modes de Rouse que nous venons de voir peuvent également étre retrouvés numériquement.
Nous les avons calculé pour modéle de Kremer et Grest, voir la figure 1.2.4, avec les paramétres du
tableau 1.1 et a une température de 7' = 581K . Ce calcul numérique reproduit bien la théorie de
Rouse et nous pouvons ajuster avec des fonctions exponentielles décroissantes vérifiant ’équation
(1.10) les courbes de la figure 1.2.4.
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Figure 1.2.4: Les six premiers modes de relaxation de Rouse du modéle de Kremer et Grest.

1.3 Le modéle Isotrope

Dans la section 1.2 nous avons décrit le modeéle de Kremer et Grest, mais notre objectif est
d’étudier la dynamique et les propriétés statiques des polyméres polaires. Nous allons donc adapter
le modéle de Kremer et Grest pour prendre en compte les interactions fortes le long des chaines.
Pour dégrossir la tache et nous faire guider dans notre travail, nous avons commencé par un modéle
trés simple et négligé I'aspect directionnel que peuvent avoir les interactions fortes. Le modéle
isotrope représente des systémes ioniques. Dans cette section notre objectif est d’avoir un modéle
a deux énergies. Une énergie « faible » FEyue := €17 = € pour les interactions faibles du type
Van der Waals et une énergie « forte » Ej,. := o (€) pour les interactions fortes de type liaison

hydrogéne ou ionique.

1.3.1 La description

La partie décrivant les interactions faibles est déja présente dans le modéle de Kremer et Grest
et elle est modélisée par le potentiel de Lennard-Jones. Pour la partie forte, nous avons tout
simplement repris la forme du potentiel de Lennard-Jones et remplacé I’énergie de Lennard-Jone
€ par une énergie variable « (€) qui prend des valeurs entre 4 a 8¢. Le modéle isotrope est donc
identique au modéle de Kremer et Grest tel que nous I'avons vu dans le chapitre précédent, sauf

que nous ajoutons a certaines billes, en fonction de la densité d’interaction forte souhaitée, un

25



nouveau potentiel qui s’écrit comme :

12 6 V|rpm| € R
Ufort—iso (|’rn m|) =4« (6) ? - ¢ s |r 7 | (112)
’ |’rn,m| |7n,m {n,m} € (N® N)Jr

Ce potentiel a la méme forme que le potentiel de Lennard-Jones, mais il ne faut pas le confondre

avec ce dernier. Le potentiel de Lennard-Jones est porté par I'ensemble des billes alors que le
potentiel fort est porté uniquement par des billes fortes, ou autrement dit, les billes polaire. Une
bille faible, interagit avec ’ensemble des billes uniquement avec une énergie faible. Une bille forte
interagit avec les autres billes fortes avec une énergie forte et avec les billes faibles avec une énergie

faible. Le tableau 1.2 et la figure 1.3.1 illustrent des interactions possibles dans le modéle isotrope.

Type de bille Faible Forte
Faible Lennard-Jones Lennard-Jones
Forte Lennard-Jones Forte

Table 1.2: Type d’interaction entre deux billes en fonction de leur type.

Bille forte

. Bille faible

------

Interaction forte Interaction faible

Figure 1.3.1: Illustration graphique des interactions possibles dans le modele isotrope.

1.3.2 Les paramétres de simulation

Les paramétres du systéme isotrope sont les mémes que le modéle de Kremer et Grest, sauf qu'’il a
deux nouveaux parameétres en plus ; a, I'énergie des interactions fortes et 3, le ratio des interactions

fortes ou autrement dit leur nombre divisé par le nombre total de bille dans le systéme.

Notre objectif est de faire varier «, I’énergie des interactions fortes, ainsi que leur ratio (3, pour
étudier 'impact de ces variations sur les propriétés de notre modeéle telles que les modes de

relaxation, la relaxation du module, la cavitation, etc.
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Grandeur Symbol Unités de Lennard-Jones Valeurs physiques
Energie des interactions fortes o bal8e 0.2a0.32eV
Ratio des interactions fortes 15} — 0.02 4 0.33

Table 1.3: La suite du tableau 1.1, les grandeurs physiques du systéme isotrope.

1.3.3 La distribution des billes et ’agrégation

Comme nous I'avons fait pour le modéle de Kremer et de Grest dans la sous-section 1.2.3, ici
nous allons voir quelques des propriétés du modéle isotrope, telles que la fonction de distribution
radiale ou les modes de Rouse. L’objectif est de connaitre 'effet de la densité et de I'énergie des
interactions fortes sur la structure du modéle et de mieux le connaitre afin de pouvoir interpréter
les résultats que nous aurons. Sur la figure 1.2.3 nous avons la fonction de distribution radiale du
modéle isotrope pour un systéme qui a une énergie d’interaction forte a qui est égale a 8¢ pour

plusieurs valeurs de (.

3.0
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5 10 | =020 |»
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Figure 1.3.2: La fonction de distribution radiale ¢ (r) du modéle isotrope avec une énergie
d’interaction forte de 8¢ et plusieurs valeurs de [. Le pic correspondant a la premiére voi-
sine appartenant a une autre chaine augmente avec la densité des interactions fortes. Unité :
€ = kgT = 40meV.

A premiére vue, la fonction de distribution radiale du modeéle isotrope est plus accentuée que celle
du modeéle de Kremer et Grest, en particulier pour le pic qui est & ~ 1.1nm. Ce pic correspond
a des voisines immédiates qui ne se trouvent pas sur la méme chaine. Faisons un zoom sur

cette partie de la fonction de distribution radiale pour mieux voir les détails, voir sur la figure
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1.3.3. Comme nous pouvons le voir sur cette figure, le pic & ~ 1.1nm augmente avec 3, la
densité des interactions forte. Souvenons-nous, I'emplacement de ce pic correspond au minimum
du potentiel Lennard-Jones dans le modéle de Kremer et Grest, voir I’équation (1.1). Dans le
modéle isotrope ce pic correspond également au minimum du potentiel isotrope qui modélise les
interactions fortes, puisqu’il a la méme forme que le potentiel de Lennard-Jones, voir ’équation
(1.12). En augmentant 3, donc le nombre de billes fortes, nous favorisons le nombre d’interactions
fortes, d’ott 'augmentation de 'amplitude du pic a ~ 1.1nm. Ceci peut étre mis en évidence,
sur la figure 1.3.4, en comparant la partie inter des fonction de distribution radiale du modéle de

Kremer et Grest et le modéle isotrope.

3.0

2.5
2.0
£ 1.5

1.0

481K, N = 50 ot @ = 8¢

T

0.5

8.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0
r[nm]
Figure 1.3.3: Un zoom sur la fonction de distribution radiale g (r) du modéle isotrope pour

plusieurs valeurs de 3. Le nombre de premiéres voisines appartenant a une autre chaine augmente
avec la densité des interactions fortes. Unité : ¢ = kg1 = 40meV .

De la méme maniére, nous pouvons observer I'effet de 1’énergie des interactions fortes sur le pic
a ~ l.1nm, voir la figure 1.3.5. Nous venons de voir, et en expliquer la raison, qu’il y a une
augmentation du nombre de liaisons fortes avec la densité des interactions fortes. L’augmentation
de I'énergie a le méme effet, plus le puits d’énergie est profond, plus la probabilité d’établir une
liaison forte est grande, ce qui fait que le nombre de voisine immédiate augmente également avec

I’énergie.
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Figure 1.3.5: La fonction de distribution radiale g (r) du modéle isotrope pour plusieurs énergies.
Le pic a ~ 1.1nm augmente avec ’énergie, 'augmentation d’énergie des interactions fortes a un

effet positif sur la probabilité de faire une liaison forte. Unité : € = kgT = 40meV .
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Une autre quantité qui peut étre intéressante a caractériser est le nombre de voisines fortes que
peut avoir une bille forte. Pour cela nous avons calculé la fonction de distribution de nombre de
voisines immédiates en fonction de I'énergie et la densité des interactions fortes. Sur la figure 1.3.6,
nous avons les distributions de nombre de voisines par bille forte pour plusieurs valeurs d’énergies
d’interaction forte et plusieurs valeurs de . Pour les deux premiéres valeurs d’énergie, o = be
et a = 6¢, nous pouvons identifier deux zones dans 'espace des phases en fonction de la densité
; une premiére V3 < 0.07 et une seconde zone V[ > 0.07. Dans la premiére zone la probabilité
de trouver un nombre de voisine donné diminue avec le nombre de voisine, il est plus probable
d’avoir des paires que des quadruplé de billes. Dans la seconde zone, qui concerne les systémes
avec une énergie o > 6e, nous avons une distribution gaussienne non centrée autour de zéro, voir
la figure 1.3.7.

Pour les deux premiéres valeurs d’énergie, o = 5e et Ge, 'espérance mathématique est de 4 voisines,
nous avons plus de chance d’avoir des quadruplés de billes fortes. Pour les systémes qui ont une
énergie d’interaction forte o = 7e, l'espérance est de 5 voisine et pour les systémes avec une
énergie d’interaction forte o > 7e, 'espérance est de 5 ou 6 en fonction de 5. Pour ces systémes

la probabilité d’avoir une bille solitaire est faible voire nulle.

0.4 0.4

o 5=0.02
= p=0.04
« B=0.07
& B=0.10
¥ B=0.14
= B=0.20
= p=0.20

B8=0.25

o 6=0.02

481K, N = 50 et a = 6¢

T

481K, N = 50 et a = be
Distribution de nombre de voisines
T

Distribution de nombre de voisines

# voisines # voisines

04 0.4

481K, N = 50 et a = 7.5¢

T

481K, N =50 et a = Te
Distribution de nombre de voisines
T

Distribution de nombre de voisines

2 = 7 G 5 10 12

H voisines H voisines

Figure 1.3.6: La fonction de distribution de nombre de voisines fortes par bille forte pour plusieurs
valeurs d’énergie d’interaction « et plusieurs valeurs de 5. En moyenne chaque bille forte a 5 a 6
autres voisines fortes. Unité : € = kg1 = 40meV .
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Figure 1.3.7: La fonction de distribution de nombre de voisines pour une énergie d’interaction o =
8¢ et plusieurs valeurs de [ ainsi que deux ajustements gaussiens pour les deux valeurs extrémes
de [, cette fonction peut étre ajustée avec une fonction gaussienne. Unité : € = kgl = 40meV .

1.3.4 Les modes de Rouse

Comme dans la sous-section 1.2.4, nous allons regarder les modes de relaxation de Rouse pour le
modele isotrope. Nous pouvons reprendre I’équation (1.9) pour étudier les modes de relaxation,
mais pour le modéle isotrope cette équation n’a pas une solution analytique connue et donc la
fonction f (p,q,t, «, 3) de équation (1.13) reste a déterminer par des méthodes numériques, voir
la figure 1.3.8.

(Xpu (t,a, B) X4 (0, v, B)) . «
X0 L Pehed) h

Nous allons dans le chapitre suivant étudier systématiquement Ieffet de I’énergie et de la densité
des interactions fortes sur les modes de relaxation de Rouse, mais nous pouvons déja faire une
remarque intéressante. Sur la figure 1.3.8 nous pouvons constater qu’il y a un ralentissement global
par rapport a ce que nous avions sur la figure 1.2.4. Nous pressentons déja que ce ralentissement
doit étre une fonction croissante de « et de [, I'énergie et la densité des interactions fortes. En
effet, la présence d’interactions fortes le long des chaines devrait a priori ralentir la relaxation des
chaines. Nous comprenons bien que pour pouvoir relaxer une chaine doit casser les liaisons qui la
lient aux autres chaines et plus I'énergie d’interaction est grande, plus il lui faut du temps pour
casser une liaison et plus la densité des sites fortes est grande, plus le nombre de liaison a casser

grand.
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Figure 1.3.8: Les six premiers modes de relaxation de Rouse du modéle isotrope pour une énergie
d’interaction a = 8¢ et un ratio § = 0.10. Les modes a grande échelle restent exponentiels, ce qui
n’est pas forcément vrai pour les modes a petite échelle. Nous constatons un ralentissement en
fonction de la densité et de 1’énergie des interactions fortes. Unité : € = 40meV et kT = 1.2€.

2 L

1.4 Le modéle directionnel

Dans la section 1.3 nous avons introduit le modéle isotrope dans lequel les interactions fortes sont
modélisées par un potentiel isotrope de la méme forme que le potentiel de Lennard-Jones. Ce
modéle est trés simple et robuste, mais il ne représente pas les polyméres avec des interactions
fortes directionnelles. Il a également le défaut de permettre a une bille forte d’avoir un grand
nombre d’interaction forte comme nous I’avions vu sur la figure 1.3.6 et discuté dans la sous-

section 1.3.3.

Dans cette section, nous allons enrichir le modéle isotrope en prenant en compte l'aspect direc-
tionnel que peuvent avoir les interactions fortes au sein des matériaux polyméres. Nous allons
commencer par la description du modéle et faire le lien avec le modéle isotrope. Ce lien nous
permettra de comparer nos résultats. Ensuite nous examinons quelques propriétés du modeéle

directionnel.
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1.4.1 La description

Commengons par nous intéresser au potentiel d’interaction dipdle-dipole. L’équation (1.14) décrit

le potentiel d’interaction entre deux dipdles :

1

————— (g - ey — 3 (e - €12) (o - €12)) (1.14)
47'('60 |’I"12|

Udd (T127N17M2) = -

ol T3 = || ey est le vecteur joignant les centres des deux dipdles, les p, et p, sont les moments
dipolaires des dipdles et nous avons p = || = |py| = dg, €y est la permittivité du vide et et d
la distance entre les deux charges +q et —gq, respectivement représente par la bille rouge et bleue

sur la figure illustratrice. Nous pouvons écrire cette équation comme :

12

47T€0 "l"12|3

Udipole—dipole (T'125 [y Hoy) = — (cos (012) — 3cos (0) cos (02)) avec : 0 — Oy = —019

(1.15)

ri2

N .
N .
N .
. .
. b12
N .
e
. .
.

Figure 1.4.1: Tllustration graphique des interactions de deux dipdles en interaction.

Comme nous pouvons le voir sur la figure 1.4.2, ce potentiel favorise certains angles, les deux
zones plus foncées - a gauche en haut et en bas a droite - délimitées par les lignes rouges, et en
rejette d’autres, la zone plus claire au milieu de la figure. C’est précisément ce que nous voulons
pour modéliser les interactions fortes directionnelles. Les deux questions auxquelles nous allons
répondre sont : (i) comment nous allons établir un lien entre le modéle isotrope et le modéle

directionnel 7 (ii) comment nous allons ajouter ce potentiel au modéle Kremer et Grest ?

Pour répondre a la premiére question ; notre objectif est de rajouter le potentiel d’interaction

dipole-dipole au modéle de Kremer et Grest, ce potentiel peut s’écrire :

2 VP | € RT*
(dg) (cos (6h2) — 3cos (07) cos (02)) 7ot

3
47T€O |'r'n’m’| {n/a m/} eN (6)?07”@

Udgd (P s 1y ) = (1.16)

Nous imposons que les paramétres de I'équation (1.16) aient des valeurs fixes sauf la charge ¢ et
c’est en choisissant sa valeur que nous allons controler I’énergie des interactions dipole-dipole. Le

tableau 1.4 nous donne les types d’interaction entre deux bille en fonction de leur type.
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Figure 1.4.2: L’énergie d’interaction dipole-dipole en fonction des angles 6; et 0, , voir la figure
1.4.1

- D&sotrope

2 — Uforte—DD

Potentiel d’interaction forte [€]

r[nm]

Figure 1.4.3: En bleue, le potentiel d’'interaction forte pour une énergie o = 4¢ = 160meV et en
jaune le potentiel directionnel aligné pour lequel la charge ¢ a été choisie pour que sa profondeur
soit de €. Unité : € = kg1 = 40meV.

Comme nous pouvons le voir sur ce tableau, pour le modéle directionnel le potentiel d’interaction

forte est la somme du potentiel de Lennard-Jones et du potentiel d’interaction dipole-dipole et
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Type de bille Faible Forte
Faible Lennard-Jones Lennard-Jones
Forte Lenard-Jones Lennard-Jones + dipole-dipole

Table 1.4: Type d’interaction entre deux billes en fonction de leur type pour le modéle directionnel.

elle s’écrit :

Ufm"tefdd (rn’m’v My l'l’m/) - ULJ (|rn’m’ ’) + Udiplefdiple (rn’m’; s I'l'n’) (117)

Dans l'alignement le plus favorable des dipoles, c’est-a-dire quand p,, = —p,,, = p = pe et

Twm N\ € =0, ce potentiel devient :

(dq)’

B 1.18
27T€0 |’l°n/m/|3 ( )

Uforte—dd (|rn’m’| s s —,LL) - ULJ (’rn’m’D -

Dans I'équation (1.18), qui ne dépend que de la distance entre dipdles, la seule inconnue est la
charge ¢. Pour faire le lien avec le modéle isotrope, nous allons choisir la valeur de ¢ de sorte que
la profondeur du potentiel fort directionnel aligné coincide avec 1’énergie d’interaction du modéle
isotrope, voir la figure 1.4.3. Pour cela nous devons résoudre le systéme suivent o les inconnus

sont 7, et q :

2 Utorte—aa (v, dg, —dq) |r=r,,,,= 0

(1.19)
Ufortefdd (Tminv dQ7 _dQ) = Ufortefiso (21/60)

Ici, la valeur de r,,, proprement dit ne nous intéresse pas, voir le tableau 1.5, en revanche la
valeur de ¢ nous permet de faire le lien entre les systémes isotropes et directionnels. Par exemple
un systéme isotrope qui a une énergie d’'interaction forte o = 10e va avoir un systéme directionnel
équivalent qui a une charge ¢ = 0.74e, e étant la charge élémentaire pour une taille de dipole
d = 0.50, voir le tableau 1.5.

La valeur de « D€ 6e Te 8e 9e 10€e 11e 12¢
La charge correspondent 0.520e 0.574e 0.622¢ 0.666e 0.706e 0.743e 0.777e 0.810e
Tomin 1.031c 1.0190 1.0090 1.000c 0.9920 0.9850 0.9790 0.9730

Table 1.5: Les valeurs d’énergie d’interaction forte des systémes isotropes et les charges correspon-
dantes pour les systémes directionnels pour une taille de dipole d = 0.50 avec o = 1nm.

Répondons a la seconde question. La facon la plus simple d’intégrer ce nouveau potentiel dans
le modéle est la suivante ; nous allons tout simplement rajouter un dipéle a 'intérieur de chaque
bille forte pouvant établir une interaction forte, voir la figure 1.4.4. En effet, pour résoudre nos
modéles nous effectuons des simulations en dynamique moléculaire et cette facon de procéder est

la plus simple et la plus adaptée.
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Les dipoles sont créés en fixant deux charges, positive et négative, a I'intérieur des billes fortes.
Ces charges sont fixées a 'aide d’un potentiel harmonique a une distance de d ~ 0.5nm 'une a
Iautre pour former un dipole. Il faut aussi fixer 'angle formé par I'une des charges, le centre de
la bille forte et 'autre charge 0. 04, est I'angle entre le dipole ainsi créé et I'axe du polymere
qui passe par le centre de la bille forte et ses voisines, voir la figure 1.4.4. Ceci se fait également a
I’aide des potentiels harmoniques. Et pour finir, nous devons limiter la possibilité de libre rotation
du dipole autour de I'axe du polymeére, pour cela, nous avons donné une masse a nos charges et
nous les avons couplés au thermostat. Le rajout des charges a l'intérieur d’une bille n’est pas
une chose anodine et ce modéle est complexe que le modéle isotrope et 'utilisation du potentiel
FENE devient difficile. Nous avons di remplacer le potentiel liant de 1’équation (1.3) par son

développement en séries limitées.

. Bille faible
. Bille forte

Figure 1.4.4: Tllustration graphique de la facon dont un dipole est rajouter a une bille forte.

1.4.2 Les paramétres de simulation

Dans cette sous-section nous allons donner les paramétres de simulation pour nos systémes direc-
tionnels. Le premier paramétre est la charge, nous avons vu dans la sous-section 1.4.1 comment
elle est choisie. Ensuite, la taille du dipole, quant a elle, elle doit étre petite devant la taille des
billes par exemple un rapport de 5 serait une bonne taille, mais pour des raisons numériques, nous

avons dii nous contenter d’un rapport de 2. Les valeurs des angles dipdle-polymére et charge-
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bille-charge se comprennent assez bien, voir la figure 1.4.4. 7.4, et kg, coulent de I'équation
(1.4).

Grandeur Symbol Unités de Lennard-Jones  Dans le SI
Charge q — 0.52a081e
Distance entre chargee d 0.5 0.5nm
Rigidité charge-charge kq ~ 500¢/0? ~ 20 eV/nm?
Angle dipole-polymeére ap /2 /2
Angle charge-bille-charge 0ope T T
Rigidité angle dipole-polymére ke, 2€ 80meV
Rigidité angle charge-bille-charge ke,,, 2¢ 80meV
Taille des billes Tequil ~ 0.96 ~ 0.96 nm
Rigidité bille-bille ktar ~ 500¢/ 0> ~ 20 eV/nm?
Ratio des interactions fortes 6] — 0.02 4 0.33

Table 1.6: La suite des tableaux 1.1 et 1.3, les grandeurs physiques du systéme directionnel.

Remarque 1.4.1: la valeur de k4 peut paraitre petite, en effet le puits de potentiel fixant les
charges doit étre suffisamment profond pour que les deux charges restent a une distance constante
I'une par rapport a l'autre, mais ce n’est pas le cas ici. Un potentiel harmonique trop raide
augmente la fréquence des vibrations du dipole, ce qui exige une diminution du pas de calcul Jt et
donc un temps de simulation plus long voir trop long. Pour éviter cela, nous avons repris la méme
valeur que kg, et pour que les charges des dipoles ne s’éloignent pas trop, nous avons utilisé
l'option distance restraints proposée par le logiciel de calcul que nous avons utilisé, GROMACS,

VOII WWW.Eromacs.org.

1.4.3 La distribution des billes et ’agrégation

Pour intégrer les dipoles dans le modéle de Kremer et Grest, nous avons di modifier plusieurs
choses dans le modéle initial. Il y a eu : le remplacement du potentiel FENE par un potentiel
harmonique, le rajout de deux billes chargées a I'intérieur des billes fortes, ajouter un potentiel
harmonique pour rigidifier et fixer les charges afin de créer des dipoles, etc. Ces modifications

peuvent changer les propriétés du modéle directionnel.

Pour nous rassurer que 'effet de ces modifications n’est pas trop grand sur nos systémes et qu’il
reste négligeable, nous avons commencé par créer deux systémes tests. Dans le premier, nous
avons uniquement remplacé le potentiel FENE par son équivalent harmonique et dans le second,
nous avons ajouté les dipdles sans charge pour pouvoir comparer I'effet de la présence des dipoles
sur notre modele. Commencons par regarder la fonction de distribution radiale du systéme sans
dipole, voir la figure 1.4.5 a gauche. Exactement comme pour le modeéle de Kremer et Grest, la
partie inter décrit la distribution des voisines qui ne sont pas immeédiates ou des billes d’une autre

chaine et le pic a ~ 1.1nm correspond au minimum du potentiel Lennard-Jones, voir I’équation
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(1.1). La partie intra correspond a la structure interne des chaines et le pic & ~ 0.960 correspond

au minimum du potentiel harmonique qui lie les billes d'une méme chaine, voir le tableau 1.6.

Sur la figure 1.4.5 & droite, nous pouvons comparer la fonction de distribution radiale du modéle
de Kremer et Grest avec le modéle directionnel. Comme nous pouvons le voir sur cette figure,
la distribution de la partie intra est moins large pour le modéle de Kremer et Grest. Ceci peut
s’expliquer facilement, en effet, comme nous pouvons le voir sur la figure 1.2.2, le potentiel har-
monique équivalent qui remplace le potentiel FENE dans le modéle directionnel est moins raide
sur ses extrémités que le potentiel liant de I’équation (1.3), le potentiel harmonique varie toujours
comme 2 alors le potentiel liant, quant a lui, varie dans le voisinage du zéro comme 1/z1? et
comme [n (1 — x?) dans le voisinage de Ry = 1.50 donc trés rapidement. Ceci fait que la distribu-
tion de la distance entre des billes est plus large pour le modéle directionnel que pour le modéle

initial ou le modéle isotrope.

3.0 3.0
2.5 — Total 2.5
I (1 a — Kremer et Grest
ntra L
20 " Inter - 20 Directionnel -
1 1
Z15 | 5 Fs \ \4\ 3
1.0 E 1.0 \\ o E
' ' N T
0.5 0.5
0. 4 5 0'8.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0
r[nm] r[nm]

Figure 1.4.5: A gauche, la fonction de distribution radiale g (r) du modéle directionnel pour une
énergie d’interaction nulle et aucun dipdle et a droite, la comparaison des g (r), en bleue, du modéle
de Kremer et Grest et, en jaune, du modéle directionnel. La fonction de distribution radiale du
modéle directionnel est plus large que celle du modéle initial car le potentiel harmonique est plus
mou que le potentiel FENE.

Ensuite, la question qui se pose est celle de l'effet que le rajout des dipoles peut avoir sur notre
modéle. Pour vérifier que cet effet n’est pas trop grand, nous avons créé un systéme avec une
densité de billes forte de 33% avec une énergie d’interaction nulle (la charge des dipoles est égale
a 7éro) et nous avons tracer sa fonction de distribution radiale, voir la figure 1.4.6 & droit, comme

nous pouvons le voir le rajout des dipoles n’a aucun effet sur g (r).

Toujours sur la figure 1.4.6, mais a droite cette fois-ci, nous avons la fonction de distribution radiale
du modéle directionnel avec une densité de 33%. Sur cette figure nous avons commencé a charger
les dipoles progressivement. Nous constatons qu’en augmentant ’énergie d’interaction, la fonction
de distribution radiale diminue pour r = 1.12nm. Cette valeur de r correspond a des voisines
immeédiates qui ne sont pas de la méme chaine. Par contre g(r) augmente pour r = 0.96nm, cette
valeur de r correspond a des voisines immédiates appartenant a la méme chaine. Pour le modéle

directionnel, la valeur de r = 0.96nm peut également correspondre au minimum du potentiel liant,
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Voir 7, du tableau 1.5. En augmentant ’énergie d’interaction, le potentiel dipole-dipdle qui se
comporte comme 1/r® vient aider la partie en 1/r® du potentiel de Lennard-Jones, d’ou effet

constaté sur la fonction de distribution radiale.

3.0 3.0
2.5 =0 2.5 _a=0€e
— a=0e I
2.0 p=033 = 2.0 _a=8¢ =
_ ; —a=9€ @
=15 = =15 _a=10e .
=0 o o
| (e}
| \ - i W
1.0 | \, ] 7, 1.0 I
| N’ Z
05 05
050510 T35 20 75 30 043 0 T2 71 6 8 2.0
r[nm] r[nm]

Figure 1.4.6: A gauche, la comparaison des fonctions de distribution radiale ¢ (r), en bleue, du
modeéle directionnel sans aucun dipdle et, en jaune, avec une densité de 33% de dipole avec une
charge nulle ; les deux fonctions coincident ce qui montre que le fait de rajouter des dipoles est sans
conséquence sur ¢ (r). A droite, g (r) du modéle directionnel pour plusieurs énergies d’interaction.
Unité € = kT = 40meV.
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Figure 1.4.7: La fonction de distribution radiale pour plusieurs valeur de densité (. Unité :

€ = kgT = 40meV.

Regardons a présent 'effet de la densité sur la fonction de distribution radiale des billes. Sur
la figure 1.4.7 nous avons ¢ (r) pour une énergie de o = 1le et nous avons varié la densité des

interactions fortes. En augmentant la densité nous avons le méme effet que pour I'énergie, g (7)
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diminue pour r = 1.12nm et elle augmente pour r = 0.96nm quand la densité augmente. Cette
fois-ci c’est 'augmentation du nombre de billes fortes qui est responsable de cet effet. 1l y a de

plus en plus de billes fortes en interaction forte, d’ou 'effet en question.
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Figure 1.4.8: La fonction de distribution de nombre de voisines fortes pour une bille forte pour
plusieurs valeurs d’énergie d’interaction « et plusieurs valeurs de 5. En moyenne chaque bille forte
a 1 a 3 autres voisines forte. Unité : € = kgT = 40meV .

Comme dans la sous-section 1.3.3, nous allons étudier la fonction de distribution de nombre de
voisines immédiates en fonction de I'énergie et la densité des interactions fortes. Sur la figure 1.4.8,
nous avons les distributions de nombre de voisine pour plusieurs valeurs d’énergie d’interaction
forte et plusieurs valeurs de 5. Un peu comme pour les systémes isotropes, nous pouvons identifier
deux zones, qui disparaissent assez rapidement avec I’augmentation de 1’énergie, dans I'espace des
phases en fonction de la densité. Une premiére zone V3 < 0.07 ou la probabilité de trouver un
nombre de voisines données diminue avec le nombre de billes et une seconde zone V5 > 0.07 ou la

fonction de distribution de nombre de voisines est une fonction gaussienne, voir la figure 1.4.9.

Rappelons-nous, pour les systémes isotropes, ’espérance mathématique des fonctions de distribu-
tion de nombre de voisine était de I'ordre de 4 a 5 voisines. Pour les systémes directionnels ce
nombre est plus proche de 2, nous avons plus de chance de trouver des triplés de billes fortes en

interaction.
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Figure 1.4.9: La fonction de distribution du nombre de voisines pour une énergies d’interaction
a = 11e et plusieurs valeurs de 3 et deux ajustements gaussiens pour les deux valeurs extrémes de
B, cette fonction peut étre approchée avec une fonction gaussienne. Unité : € = kgT' = 40meV .

1.4.4 Les mode de Rouse
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Figure 1.4.10: Les six premiers modes de relaxation de Rouse du modéle directionnel pour une
énergie d’interaction o = 11e et un ratio § = 0.33. Unité : € = kgT = 40meV.
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Comme dans les sous-sections 1.2.4 et 1.3.4 nous avions examiné rapidement les modes de relax-
ation de Rouse pour le modéle de sans interaction fortes et le modéle isotrope, nous allons regarder
ces modes pour le modéle directionnel. Pour cela, nous devons a nouveaux résoudre numérique-
ment 'équation (1.9) et trouver la fonction fuq (p, q,t, «, 5) en utilisant la dynamique moléculaire,

voir la figure 1.4.10.

Ici aussi, sans surprise, nous constatons un ralentissement des modes de relaxation. Nous étudierons
I'effet de 1'énergie et la densité des interactions fortes sur les modes de relaxation a petite et a

grande échelle dans le chapitre suivant.

1.5 Conclusion

Dans ce chapitre, dans un premier temps nous avons introduit le modeéle de Kremer et de Grest.
Ensuite nous avons ajouté a ce modéle deux nouveaux types de potentiel, un potentiel isotrope et
dans un premier temps et puis un potentiel directionnel, pour prendre en compte les interactions
fortes dans le modéle de Kremer et de Grest. Nous avons vu que le nombre de voisines était de
I'ordre 5 ou 6 billes pour le modéle isotrope et 2 ou 3 pour les systémes directionnel. L’avantage du
modeéle isotrope est sa simplicité et son faible cotit en ressource numérique et il représente mieux
les systémes ioniques. Le modéle directionnel est plus complexe que le modéle isotrope et son cotit
numérique est de plusieurs fois le cotit du modéle isotrope. Il représente mieux les systémes avec

des liaisons hydrogénes. Dans la suite de ce travail, nous allons étudier les deux modeéles.

42



Chapitre 2

Les mécanismes de relaxation
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2.1 Plan du chapitre

Ce chapitre est consacré aux mécanismes de relaxation dans les polyméres polaires. Comme nous
I’avons vu dans I'introduction, les modes de relaxation pour les systémes sans interaction forte
intermoléculaire, dits les modes de Rouse, sont étudiés depuis les années cinquante et ils sont bien
trés compris |1, 2, 14]. Nous avons également la théorie dite Sticky Rouse |7, 8, 9, 10] qui décrit les
mécanismes de relaxation dans les polyméres polaires avec une faible densité d’interactions fortes,
mais il manque une théorie décrivant les modes de relaxation pour les systémes avec une grande

densité d’interactions fortes intermoléculaires.

Dans ce qui suit, nous allons commencer par étudier les modes de Rouse et examiner le premier
mode de Relaxation correspondant a la relaxation de la chaine entiére en fonction de la densité et
de I'énergie des interactions fortes. Ensuite nous verrons que la théorie de Rouse n’est pas valable
a petite échelle pour les polyméres avec des interactions fortes intermoléculaires. Pour étudier la
relaxation a échelle locale (échelle monomeérique), nous définirons et étudierons la fonction Fy(t)
qui est la fonction de corrélation de paire de billes fortes (polaires) en fonction de la densité et de

I’énergie des interactions intermoléculaires.

Ensuite, pour étudier des échelles intermédiaires, nous allons introduire les fonctions Fy(t), Fa(t),
etc. qui sont les fonctions de corrélation d’agrégat de billes fortes, de deux agrégats de billes fortes
successives sur une méme chaine, etc. représentant des échelles de plus en plus grandes et nous

étudierons les temps de relaxation associés aux deux premiéres échelles, a savoir Fi(t), Fs(t).

2.2 La relaxation de la chaine

Dans cette section, nous allons regarder en détail le mode de relaxation de la chaine entiére, le
premier mode de Rouse. Nous allons étudier ce mode ainsi que le temps de relaxation associé en
fonction de I’énergie « et le ratio [ des interactions fortes pour les systémes isotropes et pour les
systémes directionnels. Nous allons également mettre en évidence qu’il y a un ralentissement en
fonction de I'énergie et du ratio (ou autrement dit la densité) des interactions fortes et nous allons

donner la loi décrivant ce ralentissement.

2.2.1 Systémes isotropes

Nous avons déja introduit les modes de Rouse dans la sous-section 1.2.4 et nous avons vu que
chaque mode de relaxation nous donne des informations sur une échelle de longueur donnée,
relative a la taille de la chaine, qui est de 'ordre de la période de la fonction cosinus de ’équation
(1.8). Nous comprenons bien que pour p = 1, I’échelle de longueur sondée est celle de la chaine
entiére et donc pour étudier la relaxation de la chaine, nous allons tout simplement étudier le

premier mode de Rouse. Commencons par une analyse qualitative de l'effet de la densité et de
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I’énergie des interactions fortes sur le premier mode de Rouse.
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Figure 2.2.1: Le premier mode de Rouse pour un ratio de § = 0.10 et plusieurs valeurs de a.
Nous observons que : (i) le premier mode peut s’ajuster avec une fonction exponentielle et (ii) il y
un ralentissement du temps de relaxation en fonction de ’énergie des interactions fortes «. Unité
d’énergie : € = 40meV = 0.83kpT.

Sur la figure 2.2.1, nous avons le premier mode de Rouse pour un ratio de g = 0.10 et plusieurs
valeurs de I'énergie d’interaction forte «. La premiére chose que nous remarquons sur cette figure
c’est qu’il y un ralentissement du temps de relaxation en fonction de I’énergie des interactions
fortes. Cela se comprend facilement, pour qu'une chaine avec des interactions fortes puisse relaxer,
en plus du mécanisme de relaxation habituel, elle doit se défaire des liaisons fortes qui la lient
avec d’autres chaines avec qui elle peut étre en interaction. Pour se libérer d'une liaison forte il
faut la casser et la probabilité de défaire une interaction varie inversement avec son énergie. En
clair, plus I'énergie d’interaction est grande, plus la probabilité de défaire la liaison est petite, en
augmentant ’énergie o nous augmentons le temps de vie des interactions fortes et en conséquence

le temps de relaxation de la chaine, nous pouvons le voir sur la figure.

Remarque 2.2.1: la premiére énergie a laquelle nous nous intéressons est o = 4e. La raison de
ce choix vient du fait que pour les valeurs de « inférieurs a 4e, I'effet des interactions fortes n’est
pas encore visible et il y a un seuil d’activation, noté FEj dans toute la suite, qui est situé aux

alentours de Ey ~ 4e.

La seconde chose remarquable est que le mode de relaxation de la chaine reste a prior: ajustable
avec une fonction exponentielle comme pour une chaine sans interaction. Les interactions fortes

que nous avons ajoutées ont une échelle qui est trés petite devant ’échelle de la chaine, environ
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un pour cinquante. Entre I'échelle de la chaine et celle des billes il a un effet de moyennage et la

chaine se comporte comme si elle était constituée uniquement avec un seul type de billes.
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Figure 2.2.2: Le premier mode de Rouse pour une énergie d’interaction forte o = 7e et plusieurs
valeurs de . Nous observons que : (i) comme pour la figure 2.2.1, le premier mode s’ajuste avec
une fonction exponentielle et (ii) il y a un ralentissement du temps de relaxation en fonction de
B. Unité d’énergie : € = 40meV = 0.83kgT.

Intéressons-nous a l'effet de la densité des interactions fortes. Sur la figure 2.2.2, nous avons tracé
le premier mode de Rouse pour une énergie d’interaction ov = 7e et plusieurs valeurs de 5. Comme
nous pouvons le constater, 'effet de la densité des interactions fortes est trés similaire a celui
de I'énergie. Nous constatons un ralentissement du temps de relaxation de la chaine en fonction
de la densité et une décroissance exponentielle en fonction du temps. En augmentant la densité
des interactions fortes, nous augmentons le nombre de sites pouvant avoir une interaction forte et
donc le nombre d’interactions par chaine. Pour relaxer il faut défaire plus d’interactions et donc
la probabilité que la chaine puisse se libérer diminue en augmentant le nombre de billes pouvant
avoir une interaction forte d’ott une augmentation du temps de la relaxation en fonction du ratio
des interactions fortes 5. Et puis, la décroissance exponentielle du mode de relaxation en fonction

du temps se justifie avec le méme argument de l'effet de moyennage précédemment évoqué.

Analyse qualitative étant faite, commencons par regarder les choses un peu plus en détail. Dans la
théorie de Rouse, les modes de relaxation sont définis par les fonctions d’autocorrélation de (1.9).
Dans le cas d’un polymére simple, non polaire, les fonctions en question peuvent étre calculées
analytiquement et nous obtenons des fonctions exponentielles décroissantes du temps. Pour les

polymeéres polaires les fonctions d’autocorrélation ne peuvent plus étre calculées a la main et pour
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les obtenir nous devons effectuer des simulations numériques.
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Figure 2.2.3: Le premier mode de Rouse pour un ratio de § = 0.10, une énergie de o = 8¢ en

bleue et en jaune une fonction exponentielle décroissante ajusté sur ce mode. Unité d’énergie :
e = 40meV = 0.83kgT.

Sur la figure 2.2.3, nous avons le mode de relaxation de la chaine pour un polymére polaire avec
10% d’interactions fortes d’une énergie a@ = 8¢. Cette fonction peut raisonnablement s’ajuster
avec une fonction exponentielle de type e~!/7ehaine Ceci est vrai pour I’ensemble des valeurs de «
et de 5 que nous avons pues sonder. Comme nous 'avons déja expliqué, ceci est di au fait qu’a
I’échelle de la chaine nous sommes trés loin de ’échelle des billes et il y a effet de moyennage des
hétérogénéités di a I'ajout des billes fortes. Cette ajustement avec des fonctions exponentielles
décroissantes du temps avec un seul temps de relaxation est une excellente nouvelle car nous
pouvons garder la méme définition que Rouse pour le temps de la relation de la chaine et étudier

ce temps en fonction de I'énergie « et le ratio [ des interactions fortes.

Sur la figure 2.2.4 nous avons tracé le temps de la relaxation des chaines en fonction de I'énergie
des interactions fortes « et pour plusieurs valeurs de 5. Sur cette méme figure nous avons égale-
ment tracé, en pointillé, la loi d’Arrhenius avec plusieurs pentes, allant de zéro a o — Ey/kgT.
Nous constatons qu’il y a un ralentissement des temps de relaxation en fonction de I’énergie des
interactions fortes qui suit plutét la loi d’Arrhenius. Discutons la pente de la loi d’Arrhenius.
Cette loi est visiblement une fonction de [, le nombre des interactions fortes par unité de volume.
A basse densité, V8 < 15%, la pente de la loi d’Arrhenius varie rapidement avec 3, par exemple
pour les systémes avec une densité de liaisons forte de 'ordre 2% (8 = 0.02), la loi d’Arrhenius qui

s’approche le plus a des points de mesure des temps de relaxation a une pente qui est de 'ordre de
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0.3(a — Ey)/kpT alors que les systémes a 10% d’interaction forte cette pente est déja proches de
la pente & (o« — Ey)/kgT. En revanche a haute densité, V5 > 15%, nous constatons que la pente

de la loi d’Arrhenius varie de mois en mois rapidement et elle reste trés proche de (o — Ey)/kgT.
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Figure 2.2.4: Le premier temps de Rouse, relatif au temps de relaxation de la chaine entiére, en
fonction de I’énergie « des interactions fortes et pour plusieurs valeurs de 5. Le ralentissement
suit plus ou moins la loi d’Arrhenius en fonction d’énergie o. Unités : € = 40meV = 0.83kgT et
71 ~ 10°ps.

Il est également intéressant de tracer les temps de relaxation des chaines en fonction de (. Ceci
nous permettra de mieux voir I'effet de la densité des interactions fortes sur le premier mode de
Rouse et le temps de relaxation associé et identifier la fonction décrivant le mieux l'effet de la

densité sur le temps de relaxation de la chaine.

La figure 2.2.5 nous montre le temps de la relaxation de la chaine entiére en fonction du nombre

méme figure nous avons également tracé, en pointillé, un type de loi d’Arrhenius avec une pente
variable en fonction de [ pour les énergies allant de o = Ey a a = Ey + 4e. Nous avons approché
la dépendance en 8 par une fonction de type Logio(y(a— Eo)B+1) ot v (o — Ejp) est une fonction
de «, I'énergie des interactiosn fortes. En ce qui concerne la base de la fonction logarithme, elle
se choisit en fonction de la vitesse de variation de la fonction & ajuster, ici la dépendance en f.
Donc I'équation donnant le temps de relaxation de la chaine en fonction de I’énergie et la densité

des interactions fortes, a et [, s’écrit comme :
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Figure 2.2.5: Le premier temps de Rouse, relatif a relaxation de la chaine entiére, en fonction de
la densité § des interactions fortes et pour plusieurs valeurs d’énergie a. Le ralentissement suit la
loi d’Arrhenius. Unités : € = 40meV = 0.83kgT et 7, ~ 10%ps.

o — EO
Tchaine (Oé, 5) = TWerp {Loglo {7 (Oé - EO) /8 + 1} kT } (21)
B
ou 71 est le temps de relaxation de la chaine sans interaction forte et les valeurs de la fonction -y
sont données dans le tableau 2.1 en fonction de la valeur de «. Une investigation de ce tableau
nous ameéne a identifier la fonction vy (o — Ej) et elle a une forme trés sympathique puisque c’est

la fonction affine et nous avons :
v(a—Ey) =a(a— Ep) +b (2.2)

ol a et b sont deux constantes que nous allons déterminer a 'aide d’une méthode d’ajustement

de courbe, voir la figure 2.2.6.

La valeur de « 4e  Dde  be Te  T.be  8e
La valeur de y (o — Ep) 1 (?7) 40.2 620 71.1 77.5

Table 2.1: Les valeurs de la fonction v (o — Ep) en fonction de ’énergie des interactions fortes.
Unité d’énergie : € = 40meV = 0.83kpT et Ey = 4e.

a est la constante de couplage énergie-densité et b, le décalage de la fonction v, est di au fait que

I’énergie de l'activation de l'effet des interactions fortes Fy que nous avons pris égale a 4e est en
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réalité un peu plus petite. Comme nous pouvons le voir sur la figure 2.2.5 les valeurs de T.pgine

pour o = 4e sont légérement supérieures a 1. La fonction (2.1) s’écrit finalement comme :

Tehaine (@, B) = Trexp {Loglo {(a(a— Ey) +b) 5+ 1} ak;fo } (2.3)

Les paramétres de cette équation et leur sens physique sont donnés dans le tableau 2.2.

quantité valeurs

a I'énergie des interactions fortes de 4 a e

[ le ratio des interactions fortes de 0.02 a 0.33
71 le temps de relaxation d’une chaine sans interaction forte ~ 10%ps

a la constante de couplage avec 1’énergie a=19.6e!
b le décalage de la fonction b=14
Ey Pénergie a partir de laquelle I'effet des interaction forte devient mesurable ~ 4e
kgT I'énergie thermique €

Table 2.2: Le sens et les valeurs des quantités de I'équation (2.31). Unité d’énergie : € = 40meV.
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Figure 2.2.6: A gauche, les valeurs de la fonction v mesurées en rouge et ’ajustement de la fonction
ac + b passant par ces points. A droite, la fonction donnant la dépendance en 3 pour plusieurs
valeur d’énergie. Unité d’énergie : € = 40meV = 0.83kpT et £y = 4e.

2.2.2 Systémes directionnels

Dans cette sous-section nous allons reprendre les étapes de la sous-section 2.2.1 et les discuter pour
les systémes dans lesquels les interactions fortes sont modélisées a 1’aide du potentiel d’interaction
dipole-dipole. Nous allons voir que dans les systémes directionnels les effets des interrelations

fortes sont relativement les mémes que pour les systémes isotropes, mais moins marqués.

Commencons par une analyse qualitative. Sur la figure 2.2.7 nous avons tracé le premier mode de
Rouse pour un ratio de § = 0.10 et plusieurs valeurs de 1’énergie d’interaction forte . Comme
dans le cas isotrope, la premiére chose que nous remarquons c’est qu’il y un ralentissement du

temps de relaxation de la chaine en fonction de I’énergie des interactions fortes. Le raisonnement
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est le méme que pour les systémes isotropes, pour qu'une chaine puisse relaxer, elle doit se libérer
des liaisons fortes qui la lient & ses voisines. Se libérer d’une liaison forte revient & casser une
interaction et la probabilité de défaire une interaction diminue avec 'augmentation de I’énergie.
Plus I'énergie d’interaction est grande, plus la probabilité de défaire la liaison est petite. En
augmentant ’énergie o nous augmentons le temps de vie des interactions fortes et en conséquence

le temps de libération de la chaine de ses voisines avec qui elle est en interaction.
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Figure 2.2.7: Le premier mode de Rouse pour un ratio de § = 0.10 et plusieurs valeurs de a.
Comme dans le cas isotrope, nous observons (i) que le premier mode peut s’ajuster avec une

fonction exponentielle et (ii) un ralentissement du temps de relaxation en fonction de «. Unité
d’énergie : € = 40meV = 0.83kgT.

1000 107

Dans les systémes isotrope la premiére valeur d’énergie qui nous intéressait était de a = Fy = 4e,
voir la remarque 2.2.1. Nous avons vu que ¢’était I’énergie a partir de laquelle I'effet des interactions
fortes sur nos systémes commencait & devenir visible. Dans le cas des systémes directionnels, cette
énergie est égale a Fy_p;-8¢. Ceci peut se comprendre en examinant la figure 1.4.2 du chapitre
précédent. Ce tableau nous donnait I’énergie d’interaction dipole-dipole en fonction des angles 6,
et 02. Les interactions sont favorisées pour certaines directions et elles sont rejetées pour d’autres,

ce qui diminue l'effet de 1’énergie et il faut sonder des énergies plus élevées pour en voir I'effet.

La seconde chose que nous pouvons remarquer, comme dans le cas isotrope, c¢’est que le premier
mode de Rouse est une fonction exponentielle décroissante du temps. Ceci est di au fait qu’il y a
un effet de moyennage et les hétérogénéités qui sont introduites en ajoutant les interactions fortes
ne sont pas vues par la chaine. Intéressons-nous a ce mode de relaxation en fonction de [, voir

la figure 2.2.8. Nous avons déja introduit et discuté I'augmentation des temps de relaxation en
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Figure 2.2.8: Le premier mode de Rouse pour une énergie d’interaction o = 10¢ et plusieurs
valeurs de . Nous observons (i) que, comme pour la figure 2.2.1, le premier mode s’ajuste avec
une fonction exponentielle et (ii) un ralentissement du temps de relaxation en fonction de . Unité
d’énergie : € = 40meV = 0.83kgT.

fonction de la densité des interactions fortes dans le cas des systémes isotropes. Il y a aussi, pour
les-mémes raisons que précédemment, un ralentissement de la relaxation de la chaine en fonction
de la densité des lisons fortes dans cas des systémes directionnels, voir sur la figure 2.2.2. En
augmentant la densité des interactions fortes, nous augmentons le nombre de sites pouvant avoir
une interaction forte et donc le nombre d’interactions par chaine. Pour relaxer il faut défaire plus
d’interactions et donc la probabilité que la chaine puisse se libérer diminue d’otl une augmentation

du temps de la relaxation en fonction du ratio f.

Passons a une analyse plus détaillée du premier mode de Rouse pour les systémes directionnels.
Rappelons-nous que, I'écriture mathématique des interactions fortes directionnelles étant trop
complexe pour que les fonctions d’autocorrélation donnant les modes de relaxation puissent se
calculer analytiquement. Nous utilisons la simulation numérique pour résoudre I’équation (1.9) et
calculer le temps de relaxation de la chaine en fonction de I’énergie et de la densité des interactions
fortes. Ceci implique que pour proposer un modéle théorique, nous devons ajuster les données
de simulation a I'aide de fonctions mathématiques bien connues. Comme nous pouvons le voir
sur la figure 2.2.9 le mode de relaxation de la chaine pour un polymére polaire s’ajuste avec une
fonction exponentielle de type e */7ehaine comme dans le cas isotrope. Ceci est expliqué par 1'effet
de moyennage discuté un peu plus tot. Nous pouvons garder la méme définition que Rouse pour

le temps de la relation de la chaine et étudier ce temps de relaxation en fonction dea et de (.
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Figure 2.2.9: Le premier mode de Rouse pour un nombre de lisons fortes par unité de volume
B = 0.10, une énergie d’interaction forte @ = 8¢ ainsi que son ajustement avec une fonction
exponentielle de type e~*/Tehaine Unité d’énergie : € = 40meV = 0.83kgT.
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Figure 2.2.10: Le premier temps de Rouse, relatif a relaxation de la chaine entiére, en fonction de
I’énergie « des interactions fortes et pour plusieurs valeurs de ratio . Le ralentissement suit la
loi d’Arrhenius. Unité d’énergie : € = 40meV = 0.83kgT.

53



La figure 2.2.10 est 'équivalant directionnelle de la figure 2.2.4. Sur cette figure nous avons tracé
le temps de la relaxation de la chaine, les points discrets, en fonction de I’énergie des interactions
fortes a et pour plusieurs valeurs de 3. Et en pointillé, nous avons la loi d’Arrhenius avec plusieurs
pentes, allant de zéro & («— Ey_p;,)/kgT. Nous constatons qu’il y a une augmentation du temps de
relaxation en fonction de I'énergie des interactions fortes, exactement comme dans le cas isotrope,
avec deux différences. Premiérement, nous avons une énergie d’activation de I'effet des interactions
fortes qui est le double pour les systémes directionels, a savoir Ey_p;. ~ 8¢, pour la raison discutée
un peu plus haut dans le texte. Deuxiémement, bien que les variations sont plus importantes dans
les systémes isotropes, pour les mémes écarts d’énergies 'augmentation du temps de relaxation
de la chaine reste comparable pour les deux modéles isotrope et directionnel. Par exemple, pour

des systémes avec une densité de 20%, un AE = 3¢ donne un A7.pgine de 'ordre d’une décade.

L’augmentation du temps de relaxation de la chaine est également une fonction de la densité.
Par exemple pour les systémes avec une densité de liaisons fortes de I'ordre de 4%, la loi arrhe-
nienne qui s’approche le plus & des points de mesure des temps de relaxation a une pente de
~ 0.5 (a — Eo_pir) /ksT alors que les systémes a 25% d’interaction forte sont plus proches de la
pente a (o« — Ey_p;) /kpT. Encore une fois, comme pour les systémes isotropes, nous constatons
qu’a partir d'une densité de 'ordre de 10% la vitesse de ralentissement du temps de relaxation
de la chaine en fonction de I'énergie des interactions fortes semble ralentir et les pentes pour les

systémes avec une densité allant de 10 & 33% restent proches de (o — Ey_p;,) /kpT.
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Figure 2.2.11: Le premier temps de Rouse, relatif a relaxation de la chaine entiére, en fonction
du nombre d’interactions fortes par unité de volume [ des interactions fortes et pour plusieurs
valeurs d’énergie . Unité d’énergie : € = 40meV = 0.83kgT.
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I1 est plus facile de voir I'effet de la densité des interactions fortes sur la figure 2.2.11. Cette figure
est trés identique a la figure 2.2.5 et nous allons voir que la loi décrivant le comportement des
temps de relaxation en fonction de I'énergie et de la densité des interactions fortes est la méme

que pour les systémes isotropes.

Il suffit donc de reprendre 1'équation (2.1) et retrouver les bons paramétres pour qu’elle décrive

les systémes directionnels :

(2.4)

a— Eo ir
Tchaine— Dir (Oé, B) = T1exp {LOglo {W/Dir (Oé - EO*D’L”I") ﬁ + 1} k—;wD}
B

YDir (Oé—E[)) :C~L<05—E0_Dir)+b (25)

oil G et b sont deux constantes qui doivent étre ajustées a partir du tableau 2.3, ci-aprés :

La valeur de « 8  9e¢ 10e 1le
La valeur de vp; (& — Eo_pi) 1 37.6 52.7 75.9

Table 2.3: Les valeurs de la fonction yp;. (o — Ey_py-) en fonction de I'énergie d’interaction forte.
Unité d’énergie : € = 40meV = 0.83kgT et Ey_pi = 8e.

Le tableau 2.3 aide a déterminer les paramétres de la fonction ~yp;. (o« — Eg_p;,) et pour les sys-

témes directionnels nous avons @ = 24 et b = 5.8, voir la figure 2.2.12.

100 20
80 o V(@-Eppoy) g7 2 15
2l Ha-Boppophtss 2 P
g : a 7 a-Fy_pip-pip = 1€
g — m‘ P P E
l:rSl 0 . % 410 — Q-Fy_pippip = 2€ %
) .‘ = E — a-Fy pippip = 3€ |
= | &
[a]
of =05
‘‘‘‘ ]
0 .® =
0 1 2 3 4 0'8.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
(a—Eo pip-pip)[€] B

Figure 2.2.12: A gauche, les valeurs de la fonction donnant la dépendance en (3 en rouge et
I'ajustement de la fonction aa + b passant par ces points. A droite, la fonction h («, 3) pour
plusieurs valeur d’énergie. Unité d’énergie : ¢ = 40meV = 0.83kgT et Ey_p; = 8e.

La fonction de I'équation (2.4) s’écrit finalement comme :

(2.6)

Tehaine (@, B) = Tiexp {LOglo { (d (a— Ep) + 5) B+ 1} ak;fo}

L’ensemble des quantités de cette équation avec leur sens physique sont décrites et détaillées dans
le tableau 2.4.
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quantité valeurs

a I'énergie des interactions fortes de 8 a 1le
[ le ratio des interactions fortes de 0.02 a 0.33
71 le temps de relaxation d’une chaine sans interaction forte ~ 10°ps

a la constante de couplage avec I’énergie a = 24e !
ble décalage de la fonction vp;, b=5.8

Eqy énergie a partir de laquelle I'effet des interaction forte devient mesurable ~ 8¢
kgT I'énergie thermique €

Table 2.4: Le sens et les valeurs des quantités de I'équation (2.6). Le décalage b est di au fait que
I’énergie de I'activation de leffet des interactions fortes Ey_p;- n’est pas exactement égale a Se.
Unité d’énergie : € = 40meV.

2.3 Les modes monomériques

Dans la sous-section précédente, nous avons décrit I'effet des interactions fortes sur le temps de
relaxation de la chaine en fonction de 'énergie et de la densité. Maintenant nous allons nous
intéresser au temps de relaxation a petite échelle, plus précisément au temps de relaxation des
billes avec une interaction forte. Dans cette sous-section, nous allons tout d’abord montrer que
la théorie de Rouse n’est plus valable pour les modes a petite échelle pour les polyméres polaires.
Ensuite, nous allons définir une nouvelle fonction Fp (f) qui va nous aider a donner et étudier le
temps de relaxation a I’échelle des billes en fonction de I’énergie et de la densité des interactions
fortes. D'une certaine facon cette section peut étre considérée comme une introduction a la section
2.5 dans laquelle nous définirons et développerons les modes multiples et verrons que la fonction
Fy (t) est la premiére d'un ensemble de fonctions F tel que F = {Fy, Iy, Fy, F3,...} que nous

introduirons.

2.3.1 Description et définition

Dans la théorie de Rouse, il suffit de connaitre I'un des modes et le temps de relaxation associé
pour en connaitre tous les autres car les modes sont liés entre eux avec la relation de I'équation
(1.10). Par exemple le temps monomérique peut étre obtenu & partir du temps de relaxation de
la chaine. Comme nous pouvons le voir sur la figure 2.3.1 montrant le sixiéme mode de relaxation
d’un de nos systémes isotrope avec une densité de 10% et une énergie d’interaction forte de 8e,
les choses sont différentes pour les polyméres polaires. Les modes de relaxation a petites échelles
ne sont plus forcément des fonctions exponentielles décroissantes avec un seul temps de relaxation
par mode. Pour avoir un bon ajustement nous avons besoin d’une fonction a deux exponentielles

et deux temps de relaxation par mode!. La relation Tp = 71/p* est, dans les meilleurs des cas,

LA priori noue ne connaissons pas le nombre d’exponentielles et de temps de relaxation par mode, mais comme
nous avons deux types de billes, des billes faibles et des billes fortes, il est raisonnable de penser qu’il nous faut
deux fonctions exponentielles.
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Figure 2.3.1: Le sixiéeme mode de Rouse pour un systéme avec une énergie d’interaction forte
a = 8¢ et une densité de liaison forte de 10% avec ses deux ajustements possibles. En orange
pointillé, un ajustement en utlisant la théorie de Rouse, Tepaine (o, 5) /26 ~ 2 x 10*ps et en vert
pointillé un ajustement avec une fonction double exponentielle, 746 ~ 10%ps et 746 ~ 2 x 10°ps.
Unité d’énergie : € = 40meV = 0.83kgT.

incompléte et ne peut plus étre utilisée. Pour le systéme de la figures 2.3.1 avec des interactions
fortes nous avons un premier temps qui est le temps de relaxation monomeérique des billes qui
n’interagissent pas avec un potentiel fort 746 ~ 101ps ~ Tepgine (a0 = 0,8 = 0) /2% et un second
temps 746 ~ 2 X 10°ps qui est dii aux billes avec des interactions fortes. Ceci se généralise sans

difficulté a I'ensemble de nos systémes.

Maintenant que nous savons que la relation (1.10) n’est plus valable, il va nous falloir une autre
solution pour estimer le temps de relaxation a petite échelle. Par exemple, pour trouver le temps
de relaxation d’une bille forte nous allons introduire une nouvelle quantité qui est la fonction
Fy (t). Comment elle est définie 7 A l'instant ¢, nous créons une liste de ’ensemble des couples
de billes fortes qui sont en interaction, par exemple pour les chaines de la figure 2.3.2 la liste sera
composée des couples : C19), Cra3) et Cra). La fonction Fy (t) n’est que la taille de cette liste
et nous avons Fj (t) = 3. Ensuite, nous allons regarder dans le temps si ces mémes couples sont
toujours en interaction, par exemple sur la figure 2.3.3 qui n’est autre que la figure 2.3.2 a 'instant
t + At, nous avons les couples C(y 9) et Cla3) qui sont cassés et le couple Cy5) qui est toujours
en interaction. Nous avons deux nouveaux couples, les couples C(1 4y et Cig 7y, qui ne seront, bien

entendu, pas comptés car ils ne sont pas dans la liste initiale, nous avons donc Fy (t + At) = 1.

Comme le lecteur a di le remarquer, la fonction Fy(t) n’est autre que la fonction de corrélation
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de paire de billes fortes. Elle est importante car elle nous aide a estimer la durée de vie moyenne
de couple de billes fortes et nous allons considérer ce temps dans la suite comme le temps de

relaxation des billes fortes et nous parlerons du temps de relaxation monomeérique fort.

Comme nous pouvons le voir sur la figure 2.3.4 la fonction Fy(t) peut étre ajusté avec une fonction
exponentielle de type e %™ ou Tr, est le temps de vie de paire forte qui nous intéresse. Cette
durée de vie, nous la définissons comme le temps de relaxation des billes fortes. Dans les sous-
sections 2.3.2 et 2.3.3 nous allons étudier les temps 75, en fonction de la température, de 1'énergie

et de la densité des interactions fortes pour les systémes isotropes et les systémes directionnels.

2.3.2 Systémes isotropes

Dans la sous-section 2.3.1 nous avons défini ce qui est le temps de relaxation monomérique fort,
cette sous-section est dédiée a I’étude de ce temps de relaxation, noté 7g, (o, 3, 7T), en fonction de
la température, de I'énergie et de la densité des interactions fortes pour les systémes isotropes.
Nous allons voir que l'effet de la densité reste négligeable pour les énergies d’'interaction forte «
allant jusqu’a 7e et que cet effet commence a se manifester seulement pour a > 8e. Objectif
final sera de déterminer la loi décrivant le temps de relaxation monomérique fort en fonction de

I’énergie et de la température.

. Bille faible

Bille forte

Figure 2.3.2: Tllustration graphique de plusieurs chaines en interaction a un instant ¢. En gris,
les billes avec une interaction faible (non-polaires) et en rouge les billes qui peuvent interagir avec
une interaction forte (polaire).
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Bille faible

Bille forte

Figure 2.3.3: Tllustration graphique des chaines en interaction de la figure 2.3.2 a un instant
t + At. En gris, les billes avec une interaction faible (non-polaires) et en rouge les billes qui
peuvent interagir avec une interaction forte (polaire).
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Figure 2.3.4: La fonction Fy(t) normalisée qui correspond a la relaxation des interactions fortes
pour un systéme avec une énergie d’interaction forte o = 6e et une densité de liaison forte de 10%.
Le temps de decorrélation, 7p, ~ 10%ps, correspond au temps de vie d’une interaction forte entre
deux billes. Unité d’énergie : € = 40meV = 0.87kgT.
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L’effet de I’énergie et de la température

Nous commengons par une analyse qualitative de l'effet de I’énergie sur le temps de relaxation
monomeérique fort. Pour cela, nous avons tracé sur la figure 2.3.5 le temps 7, obtenu numérique-
ment en fonction de I’énergie o et pour plusieurs valeurs de § le nombre d’interactions fortes par
unité de volume a une température 7' = 430/K". Sur cette méme figure nous avons également en
pointillé bleu la loi d’Arrhénius avec une pente de 2.3, nous verrons cela en détail un peu plus
loin. Comme nous le constatons il y a une augmentation du temps de relaxation monomérique fort
en fonction de I'énergie. Nous remarquons également que pour la plus grande valeur de I'énergie
a = 8¢ il y a un élargissement de la distribution du temps de relaxation monomérique fort en

fonction de (3, nous allons revenir sur ce point dans la sous-section 2.3.2.
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Figure 2.3.5: Le temps 7p, en fonction de l'énergie et pour plusieurs valeurs de [ pour une
température de 430K . Ce temps semble suivre la loi d’Arrhénius avec une pente de 2.3 tracée en
pointillé bleu. Unité : € = 40meV et kge = 481K.

Sur la figure 2.3.6 nous avons tracé la méme chose que sur la figure 2.3.5, mais pour deux autres
températures, 470K et 550K . Sur ces graphiques, nous observons une augmentation du temps
de relaxation en fonction de I’énergie avec la méme pente que pour 7' = 430K. Nous constatons
également un glissement vers le bas de ’ensemble des points quand la température augmente,
par exemple pour une énergie de o = 6e nous avons : Tx,(6¢, 3,430K) ~ 2 x 10%ps alors que
7, (6, 3,550K) ~ 1 x 103ps.

Pour étudier ce glissement en fonction de la température, nous pouvons tracer le temps de re-

laxation monomérique fort 7z (v, 5,7) en fonction de la température, voir les figures 2.3.7 et
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2.3.8. Sur ces figures nous avons tracé le temps de relaxation monomérique fort en fonction de
la température pour une seule énergie d’interaction forte «, respectivement égale a 6e, 7e et 8¢
par graphique. Nous observons une diminution du temps de relaxation monomérique fort quand
la température augmente. D’une fagon plus précise, le temps 7z, varie comme 1/T en échelle
logarithmique. Notre analyse nous donne deux éléments trés importants pour la suite ; (i) nous
avons une dépendance de type affine, proportionnelle a I’énergie des interactions fortes «, et (ii)
en faisant varier la température, le temps de relaxation monomérique fort varie comme l'inverse

de la température. Sans surprise, cela nous pousse vers la loi d’Arrhénius.
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Figure 2.3.6: Le temps 7p, en fonction de l'énergie et pour plusieurs valeurs de [ pour une
température de 470K a gauche et 550K a droite. Ce temps suit la loi d’Arrhénius avec une pente
de 2.3 tracée en pointillé bleu. Unité : € = 40meV et kge = 481 K.

Poussons notre investigation un peu plus loin. Notre objectif final est d’identifier la loi décrivant le
temps de relaxation des billes fortes en fonction de 1’énergie et de la densité des interactions fortes
qu’elles peuvent avoir entre elles ainsi que la température. L’intuition basés sur le raisonnement
physique que nous avons eu en faisant I’analyse des figures 2.3.5 a 2.3.8 nous guide vers une loi de
type Arrhénius. Ceci rend les choses trés simple car pur cette loi nous n’avons besoin que deux

parameétres a ajuster. La loi en question s’écrit alors comme :

_ 0 @
TFy (Oé, T) - 7_F()eajp {Ak'BT} (27)

ol 7'20 est une constante homogéne a un temps et A la pente de la loi d’Arrhénius qui a priori ne
dépend pas de . Ces deux paramétres sont fixés grace a une méthode d’ajustement de courbe
appliquée par exemple a la figure 2.3.5 sur laquelle nous avons tracé le temps 75, en fonction de

I’énergie et nous avons : 7'%0 =5x 1073ps et A = 2.3.

L’effet de la densité

Dans cette sous-section nous allons étudier 'effet du nombre d’interactions fortes par unité de

volume 3, ou autrement dit 'effet de la densité, sur le temps de relaxation monomérique fort.

61



]_05 [ T T T T T

e 5x 10 3e(2-3x66¢/kp T) o 5 =0.02
s. B = 0.04
oo
E ]_04- -°.otoo.$ A B = 0.10 _ CB
¥ . v 8=0.14 t'__'j
o B=020
% o B=0.25
.
p=lLad
10%} !
130K 270K 510K 550K 500K

TIK]

Figure 2.3.7: Le temps 7p, correspondant au temps de vie de paire forte en fonction de la tem-
pérature et pour plusieurs ratios d’interaction forte [ et pour une énergie d’interaction o = Ge.
Il y a une augmentation des temps de vie quand la température diminue en accord avec la loi
d’Arrhénius de I'équation (2.7), tracée en pointillé bleu. Unité : € = 40meV et kge = 481K.
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Figure 2.3.8: Le temps 75, correspondant au temps de vie de paire forte en fonction de la tempéra-
ture et pour plusieurs ratios d’interactions fortes § et pour une énergie d’'interaction o = 7e sur
la gauche et a = 8¢ sur la droite. Il y a une augmentation des temps de vie quand la température
diminue pour les deux figures et c’est la méme loi que pour les systémes a une énergie d’interaction
forte « = 6¢. Unité : € = 40meV et kge = 481 K.

Sur la figure 2.3.9, nous avons tracé le temps de relaxation monomérique fort en fonction du g,
le ratio des interactions fortes. Comme nous pouvons le voir l'effet du [ est quasiment inexistant
pour les valeurs de o égales a 6 et Te. Les points de mesure du temps 75, peuvent étre traversés
avec une fonction affine de pente nulle et I’écart entre la fonction affine en question et les points

de mesure peut étre interprété comme une erreur.
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Figure 2.3.9: Le temps 75, en fonction du nombre d’interactions fortes par unité de volume j et
pour une énergie de o = 6¢ a gauche et a droite pour une énergie o = Te. L’effet de 5 n’est
pas encore activé pour ces deux énergies et les points de mesure peuvent étre traversés par une
fonction affine de pente nulle.

En revanche, comme nous pouvons le voir sur la figure 2.3.10, les choses sont un peu différentes
pour les systémes avec une énergie d’interaction forte o = 8¢, nous pouvons difficilement, du point
de vue intellectuel, traverser les point de mesure de 7, avec une fonction affine de pente nulle. La
fonction affine traversant les points de mesures de la figure 2.3.10 a une pente qui est de 'ordre
0.45a/kpT. En résumé, il n’y a pas de dépendance en [ pour des énergies d’interaction forte
inférieures a 8e. Ceci peut se voir également dans I'équation (2.2), dans la partie de 1’équation
(2.1) qui prend en compte I'effet de /3 sur le temps de relaxation de la chaine. Ici, I'effet de la
densité des interactions fortes commence a se manifester pour la plus grande valeur de 1’énergie
que nous avons pue sonder. Pour la suite nous allons négliger cette dépendance en 3 pour toutes

les valeurs de I’énergie.

2.3.3 Systémes directionnels

Dans cette sous-section nous allons reprendre les étapes de la sous-section 2.3.2 et nous allons
étudier le temps de relaxation monomérique fort, noté 7g,_pi-(, 5,T) des systémes directionnels
en fonction de la température, de ’énergie et de la densité des interactions fortes. Nous allons voir
que leffet de la densité est négligeable comme c’était le cas des systémes isotropes et nous allons
donner la loi décrivant le temps de relaxation monomérique fort en fonction de la température et

de I'énergie des interactions fortes.

L’effet de I’énergie et de la température

Une analyse qualitative de I'effet de ’énergie sur le temps monomérique fort nous donnera des
informations précieuses. Sur la figure 2.3.11, nous avons tracé le temps 7x,_p; obtenu numérique-
ment en fonction de 'énergie o et pour plusieurs valeurs de 3, le nombre d’interactions fortes par

unité de volume, a une température 7' = 430K. Sur la figure en question nous avons également,
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Figure 2.3.10: Le temps 7p en fonction du nombre d’interactions fortes par unité de volume
pour une énergie de a = 8¢. L’effet de [ est activé pour ces deux énergies et les points de mesure
peuvent étre traversés par une fonction affine de pente 0.45a/kpT.

en pointillé bleu, la loi d’Arrhénius avec une pente de 1.4 qui semble étre une bonne loi afin
de décrire I'évolution du temps monomérique fort pour les systémes directionnels. Comme nous
le constatons il y a une augmentation du temps de relaxation monomérique fort en fonction de
I’énergie. Nous remarquons également que, contrairement aux systémes isotropes, la distribution
du temps de relaxation monomérique fort en fonction de [ est quasiment le méme pour les valeurs

d’énergie sondées, nous allons revenir sur ce point dans la sous-section 2.3.3.

Nous pouvons tracer le temps de relaxation monomérique fort pour d’autres températures et
discuter l'effet de la température. Sur la figure 2.3.12 nous avons 7g,_p; pour deux autres tem-
pératures, 470K et 550K . Nous constatons une augmentation du temps de relaxation en fonction
de I'énergie avec la méme pente que pour 7' = 430K. Nous observons également un glissement vers
le bas de I’ensemble des points quand la température augmente, par exemple pour une énergie de
a = 10¢ nous avons : Tg,_pir(10¢, 3,430K) ~ 5x 10°ps alors que Tr,_pir(6€, 3, 550K ) ~ 1 x 10*ps.

Nous constatons bien que la méme loi d’Arrhénius reste valable pour ces températures.

Comme dans le cas des systémes isotropes, pour étudier ce glissement en fonction de la tem-
pérature nous avons tracé le temps de relaxation monomérique fort 7z _pi-(a, 3,T) en fonction
de la température, voir les figures 2.3.13 et 2.3.14. Sur ces figures nous avons tracé le temps de
relaxation monomérique fort en fonction de la température et pour une seule énergie d’interaction

forte av & chaque fois, respectivement égale & 8¢, & 10€ et & 11e. Il y a une diminution du temps de
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Figure 2.3.11: Le temps 7g,_p; en fonction d’énergie et pour plusieurs valeurs de [ pour une
température de 430K. Ce temps suit la loi d’Arrhénius avec une pente de 1.4 tracée en pointillé
bleu. Unité : € = 40meV et ke = 481 K.

107 . ; . . . 108
108k 6x10-3e(16xa/ks T) ) e 3=0.02 | i 6x10-3e(1-6xa/ks T) e £=002
3 B=0.04 10°F . B=004 A
....... =0.07 =0.07
7 10°} S © P % 7 A *E i<
&k ¥ A B=010 {8 & e 9 L, p=010 |2
a v e e ~ A0 g {0
& T v B=0.14 1 A — % v B=0.14 1
Sl S g 5 p=020 17 S . 5 g=020 |F
< =0.25 P I, =025
T 0 F ] Wr ] o B .
Bg=0.33 8. g =033
2 L s L L L 2
10 8 3 10 11 12 1 g 3 10 1T 12
ale] ale]

Figure 2.3.12: Le temps 7g,—pir en fonction d’énergie et pour plusieurs valeurs de [ pour une
température de 470K a gauche et 550K a droite. Ce temps suit la loi d’Arrhénius avec une pente
de 1.4 tracée en pointillé bleu. Unité : € = 40meV et ke = 481K.

relaxation monomérique fort avec I'augmentation de la température. Plus précisément, le temps
Try—Dir S€ comporte comme 1/T" en échelle logarithmique. L’analyse qualitative nous donne deux
éléments trés importants en échelle logarithmique ; (i) il y a une dépendance de type affine, pro-
portionnelle & 'énergie des interactions fortes «, et (ii) en faisant varier la température, le temps
de relaxation monomérique fort varie comme l'inverse de la température. Comme dans le cas
isotrope et sans surprise, cela nous pousse vers la loi d’Arrhénius. Une investigation plus poussée

et une analyse quantitative sont nécessaires. Nous voulons identifier la loi décrivant le temps de
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relaxation des billes fortes en fonction de I'énergie et de la densité des interactions ainsi que la
température. Nous venons de voir, & travers de l'analyse qualitative, que cette loi est de méme

type que la loi d’Arrhénius et nous allons ’écrire comme :

a
Try—pir(, T) = TgO_Direxp {ADir—k T} (2.8)
B

Ol TP, _p;, st une constante homogeéne a un temps et Ap;, la pente de la loi d’Arrhénius pour
les systémes directionnels. Ces deux parameétres sont fixés grace a une méthode d’ajustement de

courbe appliquée aux données de la simulation et nous avons : 70 .. = 6x10?ps et Ap;, = 1.6
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Figure 2.3.13: Le temps 7p,_p; correspondant au temps de vie de paire forte en fonction de
la température et pour plusieurs ratios d’interaction forte [ et pour une énergie d’interaction
a = 8¢. Il y a une augmentation des temps de vie quand la température diminue en accord avec
la loi d’Arrhénius de I’équation (2.8), tracée en pointillé bleu. Unité : € = 40meV et kpe = 481 K.

L’effet de la densité

Dans cette sous-section nous allons étudier 'effet du nombre d’interactions fortes par unité de
volume [, ou autrement dit la densité, sur le temps de relaxation monomérique fort des sys-
témes directionnels. Sur chaque graphique de la figure 2.3.15, nous avons le temps de relaxation
monomérique fort en fonction de 3, pour plusieurs températures et pour une énergie donnée. Une
des choses remarquables que nous constatons c’est que le temps de relaxation monomérique fort
diminue légérement quand la densité des interactions fortes augmente. Ceci peut s’expliquer de

la facon simple. A haute densité, une fois qu'une bille forte est détachée d’une voisine avec qui
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Figure 2.3.14: Le temps 7p,_pi, correspondant au temps de vie de paire forte en fonction de la
température et pour plusieurs ratios d’interaction forte 5 et pour une énérgie d’interaction o = 10e
sur la gauche et o = 11e sur la droite. Unité : € = 40meV et kge = 481 K.

elle était en interaction, elle a toutes ses chances pour rencontrer une autre bille forte et faire une
liaison avec et de ce fait se faire éloigner de son ex-voisine. En revanche, a basse densité une bille
forte qui vient de casser sa liaison forte avec une de ses voisines a peu de chances de rencontrer
une autre bille forte et la probabilité qu’elle retourne vers son ex-voisine est plus forte qu’a haute
densité. Quoi qu’il en soit, d’'une facon générale I'effet de la densité reste faible et inférieur a4 une
décade et c’est la raison pour laquelle dans toute la suite nous allons négliger I'effet de [ sur le

temps de relaxation monomérique fort.
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Figure 2.3.15: Le temps 75, en fonction du nombre d’interactions fortes par unité de volume g
pour des énergies « allant de 8¢ a 11e.
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2.4 La relaxation du module

Une autre facon pour étudier le temps de relaxation monomérique fort et, d’'une facon générale les
propriétés de nos systémes, est de regarder la relaxation du stress ou du module. Dans cette section
nous allons examiner la relaxation du module en fonction de I’énergie et du nombre d’interactions
fortes par unité de volume. La température sera de 430K pour tous les systémes étudiés, cette
température est choisie afin de pouvoir comparer la relaxation du module et le temps de relaxation
monomérique fort que nous avons calculé dans la section précédente. Nous mettrons en évidence
I'effet des interactions fortes sur la relaxation du module. Nous verrons que cet effet ne se manifeste
qu’a partir d’une densité d’interactions fortes de lordre de 15 ou 20% pour les systémes isotropes
et presque pour toutes les valeurs de [ pour les systémes directionnels. Nous retrouverons le temps

de relaxation monomeérique fort dans les courbes de la relaxation du module.

2.4.1 Description de la méthode utilisée

Pour obtenir la relaxation du module numériquement, nous commencgons par déformer a volume
constant la boite de simulation d'un pourcentage donné. Pour cela, nous appuyons sur I'une des
faces de la boite de simulation, par exemple la face xx, et nous tirons sur les quatre autres faces
tres légérement afin de conserver le volume de la boite, voir la figure 2.4.1. Cette déformation doit
se faire le plus rapidement possible. Une fois la boite déformée, nous la maintenons déformée et
nous mesurons le stress sur la face enfoncée. Pour obtenir le module, il suffit de diviser le stress

par la déformation.

de 2%

Boite de simulation

La déformation

>

Temps

Figure 2.4.1: Tllustration de la déformation de la boite de simulation pour mesure de la relaxation
du module. L’une des faces est enfoncée alors que les autres faces sont tirées vers I'extérieur afin
de garder un volume constant.
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Figure 2.4.2: Exemple de la relaxation du module pour les systémes isotropes avec une énergie
d’interaction forte de o = 6¢ a une température 7' = 430K et pour plusieurs valeurs de 8. L’unité
d’énergie : € = 40 meV et ¢/kp = 481K.

Dans notre cas, nous avons déformé nos boites de simulation de 2% en ~ 0.158ps, ce temps n’est
pas choisi par hasard, en effet il correspond au temps 77;/10, voir le tableau 1.1. 77 est le temps
qu’il faut a une bille de Lennard-Jones n’appartenant pas & une chaine et sans interaction forte
pour se déplacer environs d’une distance égale a son propre rayon. En le choisissant 77;/10 nous
sommes siirs que la boite de simulation n’aura pas le temps de se relaxer pendant la déformation

meéme.

2.4.2 Systémes isotropes

Dans cette sous-section nous allons examiner la relaxation du module, telle qu’elle a été définie
dans la sous-section 2.4.1, pour les systémes isotropes. Nous allons étudier 1'effet de I'énergie et
de la densité des interactions forte sur la relaxation du module en examinant I'apparition d’un

plateau dans les courbes de la relaxation du module.

Sur la figure 2.4.2 nous avons la relaxation du module pour les systémes isotropes avec une
énergie d’interaction forte de a = 6¢ a une température T' = 430K et pour toutes les valeurs de
(. La premiére chose a remarquer est le fait qu’en augmentant la densité des interactions fortes
I’'amplitude du module augmente, ce n’est pas surprenant. La chose la plus intéressante sur cette
figure, c’est le plateau formé entre t = 10ps et ¢t = 10°ps pour certaines valeurs de 3. Examinons

ce plateau de plus prés.
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Figure 2.4.3: La relaxation du module pour les systémes a une énergie d’interaction forte a = 6e
et a une température de 430K. Nous observons un plateau dans la relaxation du module pour
> 0.20 qui disparait entre ¢t = 10*ps et ¢+ = 10°ps. L’'unité d’énergie : € = 40 meV et ¢/kp =
481K.

Intéressons-nous a la figure 2.4.3. A gauche sur cette figure nous avons la relaxation du module
pour deux valeurs de 3, 0.02 et 0.20, a une énergie d’interaction forte égale & a = 6e. Nous
constatons que pour les valeurs de ¢ supérieures a 10ps ’il n’y a pas de différence notable entre les
deux courbes, les deux systémes sont relaxés? et le module fluctue autour d’une valeur de 50M Pa.
Sur la méme figure, a droite cette fois, nous avons tracé la relaxation du stress pour des valeurs
de [ égales a 0.20, 0.25 et 0.33. Nous constatons 'apparition d’un plateau entre ¢ = 10ps et
t = 10%ps pour = 0.25 et B = 0.33. Avant de discuter ce plateau, voyons le cas des systémes

avec des énergies d’interaction forte plus élevée, ¢’est-a-dire a = Te et o = 8e.

Sur la figure 2.4.4 qui nous montre la relaxation du module pour des systémes qui ont une énergie
d’interaction forte de o = Te, a4 gauche nous avons les courbes pour les systémes qui ont un [
égale a 0.02 et 0.20. Pour ces systemes, toujours pour les valeurs de ¢ supérieures a 10ps, il n'y
a pas de différence entre les courbes, les deux systémes sont complétement relaxés. Sur la méme
figure nous avons tracé sur a droite la relaxation du module pour des valeurs de [ égales a 0.20,
0.25 et 0.33. Pour les systéemes avec une énergie o = 7€, nous avons un plateau entre ¢ = 10ps et

t = 10%ps pour B = 0.25 et B = 0.33.

Les choses sont quasiment les-mémes pour les systémes qui ont une énergie d’interaction forte de
a = 8¢, voir la figure 2.4.5. Sur cette figure, a gauche, nous avons la relaxation du module pour
deux valeurs de (3, 0.02 et 0.14. Nous constatons pour ces valeurs de 3 que pour les valeurs de
t supérieures a 10ps il n’y a pas de différence entre les courbes. Sur la méme figure, a droite,
nous avons tracé la relaxation du module pour des valeurs de § égales a 0.14, 0.20 et 0.33. Nous
constatons 'apparition d’un plateau entre ¢ = 10ps et ¢t = 107ps pour 3 = 0.20 et 5 = 0.33. La
différence qu’il y a ici c’est que le plateau en question apparait plus rapidement en fonction de [

que pour les systémes qui ont une énergie inférieure a 8¢, c’est-a-dire a 14% d’interactions fortes

2La valeur de 50M Pa est un artefact numérique pour éviter un module qui relaxe & zéro, ce qui serait problé-
matique pour avoir des courbes en échelle logarithmique.
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Figure 2.4.4: La relaxation du module pour les systémes avec une énergie d’interaction forte
a = Te et a une température de 430K . Nous observons un plateau dans la relaxation du module
pour 3 > 0.20 qui disparait entre ¢t = 10°ps et t = 10ps. L’unité d’énergie : € — 40 meV et
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Figure 2.4.5: La relaxation du module pour les systémes a une énergie d’interaction forte a = 8e
et a une température de 430K. Nous observons un plateau dans la relaxation du module pour
> 0.14 qui disparait entre ¢t = 10%ps et ¢ = 107ps. L’'unité d’énergie : € = 40 meV et ¢/kp =
481K.

L’explication de ces plateaux est en rapport avec le temps de relaxation monomérique fort est trés
intéressante. Rappelons-nous la figure 2.3.5 qui nous donnait le temps 75, (o, 5,7) en fonction de
I’énergie a une température égale a 430K, la relaxation du module a été calculée pour la méme
température et nous pouvons comparer les choses. Nous avions 7p,(a = 6¢,3,T) ~ 3 x 10%ps,
(a0 = Te, 3, T) ~ 3 x 10°ps et 7p,(a = 8¢,8,T) ~ 5 x 10°s. Si nous nous intéressons au
moment ot le plateau des courbes de la relaxation du module commence a disparaitre, nous allons
trouver que pour les systémes avec une énergie d’interaction forte o = 6e le plateau disparait
entre t = 10%ps et t = 10°ps, pour o = Te nous sommes plutdt entre t = 10°ps et t = 10ps et
pour o = 8¢ ce temps s’étale entre t = 10°ps et t = 107ps. Nous retrouvons les mémes ordres
de grandeur que le temps de relaxation monomérique fort. Ces plateaux sont dis au fait que

les paires de billes fortes en interaction ont besoin de plus de temps pour se défaire et laisser le

systéme relaxer.
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Nous remarquons également que le plateau di aux interactions fortes n’est pas présent pour toutes
les valeurs de la densité et il apparait vers une densité de 'ordre de 20 & 25% pour les systémes
avec une énergie o = 6e, 7e et a partir de 14% pour a = 8¢. Ce sont les seuils d’activation de I'effet
des interactions fortes sur la relaxation du module, avant ce seuil, leur contribution est négligeable
dans la relaxation du module. Une autre chose que nous pouvons souligner, c’est que I'activation
de leffet des interactions fortes est relativement brutale et il n’y a pas une transition douce.
Ceci peut signifier que I'effet observé n’est pas seulement une somme de contribution individuelle
des interactions fortes, mais qu’il devrait y avoir une contribution collective due a la répartition

spatiale des interactions fortes ou autrement dit la structure microscopique de nos systémes.

2.4.3 Systémes directionnels

L’objectif de cette sous-section est d’étudier la relaxation du module pour les systémes direc-
tionnels. Commencgons par une analyse qualitative en examinant la figure 2.4.6 sur laquelle nous
avons la relaxation du module pour les systémes directionnels avec une énergie d’interaction forte
a = 8¢. La premiére chose que nous remarquons c¢’est le plateau qui est formé pour les temps
courts. Pour les systémes isotropes nous avions un plateau similaire qui apparaissait pour les den-
sités d’interaction forte supérieures égale a 15 ou 20%, la différence majeure que nous constatons
c’est que pour les systémes directionnels le plateau existe pour toutes les densités d’interaction
fortes et que son amplitude varie beaucoup en fonction de la densité. La seconde chose remar-
quable sur cette figure c’est la facon dont ce plateau disparait, par apport des systémes isotropes

la pente est beaucoup plus important.

Nous allons regarder les choses un peu plus en détail et essayer de faire le lien avec nos précédentes
études. Comme nous pouvons le voir sur la figure 2.4.7, le plateau des courbes de la relaxation
du module existe entre ¢ ~ 10ps et 10%ps et son amplitude varie en fonction de £, le nombre
d’interactions fortes par unité de volume. En se référant a la figure 2.3.11, nous pouvons noter
que Tg,_pir(a = 8¢, 8, T = 430K), le temps de relaxation monomérique fort est compris entre
103ps et 10*ps pour les systémes de la figure 2.4.7. Nous pouvons en conclure que le plateau en
question est dii aux billes avec une interaction forte. En effet, pour les temps inférieurs a 10° ou
10*ps la relaxation du module est empéchée par les billes fortes en interaction et il faut attendre

suffisamment longtemps pour que les liaisons fortes se cassent pour pouvoir relaxer.

La seconde chose trés intéressante que nous observons sur la figure 2.4.7 c’est la pente a laquelle
le module entame sa relaxation a partir de ¢t ~ 10%ps, cette pente est de —1/2 pour toutes les
valeurs de (3. Cette valeur est trés intéressante car elle nous indique que nous sommes entrés dans
le régime de Rouse. Résumons les événements. A des temps trés courts, la réponse de la boite de
simulation a la déformation trés rapide que nous lui avons imposée est surtout due au potentiel de
Lennard-Jones. Ensuite nous avons la contribution des interactions fortes qui est présente jusqu’a

~ 10%ps avant de passer en régime de Rouse tel que nous le connaissons [2|. Cela peut se confirmer

72



]_04 ' 1 ' ' 1

1000} e\ N A ez ‘ ?

] ' W M E
% Lool . WH[ ?‘M iR |||.| | |'|| . E
5 ' i "1 il e
> | ' |5

10} . /&

o110 105
t[ps]

Figure 2.4.6: La relaxation du module pour les systémes directionnels avec une énergie
d’interaction forte de a = 8¢, & une température T"= 430K et pour plusieurs valeurs de .
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Figure 2.4.7: Sur cette figure nous avons la relaxation du module pour les systémes directionnels
avec une énergie d’'interaction forte de a = 8¢, a une température 7' = 430K et pour trois valeurs
de B. Pour les temps courts nous constatons un plateau qui céde la place & une pente de ¢t~ 1/2
entre 10%ps et 10°ps. L'unité d’énergie : ¢ = 40 meV et ¢/kp = 481K.
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en examinant la relaxation du module pour d’autres valeurs d’énergies d’interaction forte, nous
devrions toujours avoir le plateau en question pour des temps inférieurs a 75, pi- (o, 5,T) (peu
importe son amplitude, mais la logique voudrait qu’il soit une fonction croissante de I’énergie) et

qui disparait avec la méme pente, a savoir —1/2, indépendant de la valeur d’énergie.

Sur la figure 2.4.8 nous avons la relaxation du module pour les systémes directionnels avec une
énergie d’interaction forte a = 9¢, en haut, et o = 10¢, en bas de la figure. Sur I'ensemble des
courbes nous avons le plateau di aux interactions fortes et la fameuse pente de —1/2 commence a
t ~ 10*ps pour les systémes un a = 9¢e et a t ~ 10°ps pour les systémes un o = 10e. Rappelons que
Tr,—pir(a = 9¢, 8, T = 430K) ~ 10* a 10°ps et 7r,_pir(a = 10¢, 3, T = 430K) ~ 10° a 10%ps. Sur
les deux graphiques de gauche nous constatons également que I'amplitude du plateau en question

augmente avec 3, le nombre d’interactions fortes par unité de volume.

En comparant la relaxation du module des systémes isotropes et des systémes directionnels nous
remarquons deux différences. La premiére concerne 'effet de la densité des interactions fortes
sur la relaxation du module, plus précisément le plateau qui existe pour les temps courts®. Dans
les systémes isotropes que nous avons étudié I'effet de la densité est assez faible, le plateau di
aux interactions fortes est distinguable pour des densités supérieures a 15 ou 20% en fonction de
I’énergie et I'amplitude de ce dernier varie trés peu en fonction de la densité. La seconde différence
concerne la pente a laquelle disparait le plateau en question. Pour Les systémes isotropes, cette
pente est trés petite et difficilement mesurable, en revanche pour les systémes directionnels cette

pente est de —1/2, ce qui nous indique clairement que nous sommes en régime de Rouse.

Une question trés intéressante qui se pose a ce moment la est la suivante : d’ou est-ce que ca
vient la différence qu’il y a entre les courbes de la relaxation du module des systémes isotropes
et directionnels 7 Est-ce que cette différence est due aux énergies sondées 7 De 6 a 8¢ pour
les systémes isotropes contre 8 & 10e pour les systémes directionnels. Ou alors la différence en
question vient du fait que la structure et la nature des interactions fortes sont différentes 7 Cette
différence est due a la structure et construction des interactions fortes. [’argument que nous
pouvons donner vient des systémes avec une énergie d’interaction forte v = 8e. Nous avons des
données concernant cette énergie a la fois pour les systémes isotropes et les systémes directionnels
et la relaxation du module de ces systémes ne se comporte pas de la méme facon dans le cas

isotrope que directionnel.

2.5 Les modes multiples

Dans la section 2.3 nous avions annoncé l'existence d’un ensemble de fonctions F = {Fy, [y, Fs, ...}
et nous avions défini et étudié la fonction Fj(¢). Ici, nous allons donner la définition des autres

fonctions membres de F et nous allons voir que ce sont des fonctions exponentielles décroissantes

3Par courts nous entendons inférieur au temps de relaxation monomérique fort pour la méme énergie et méme
température.
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Figure 2.4.8: A gauche, nous avons la relaxation du module pour les systémes directionnels avec
une énergie d’interaction forte de o = 9¢, en haut et en bas @ = 10¢ a une température 7' = 430K
et pour trois valeurs de S. Sur la droite, la relaxation du module pour deux valeurs de 3. Pour
les temps courts, c¢’est-a-dire inférieur au temps de relaxation monomérique fort, il y a un plateau
qui céde la place a une pente de t~/2 entre 10%ps et 10°ps. L'unité d’énergie : e — 40 meV et
¢/kp = 481K.

de temps et nous allons également examiner l'effet de la densité des interactions fortes et la

température sur les temps de relaxation associés a ces fonctions.

2.5.1 Description et définition

La fonction I}

Nous avons vu, dans la sous-section 2.3.1, que la fonction F{ est la fonction de corrélation de
paire et qu’elle nous permet de mesurer le temps de relaxation des paires de billes fortes. Ce
temps de relaxation, nous l'avons défini comme le temps de relaxation des billes fortes et nous
I’avons nommé le temps de relaxation monomérique fort. Dans le méme esprit, la fonction F}
est définie comme la fonction de corrélation d’agrégat. Qu’est-ce qu’un agrégat ? Un agrégat est
formé par un ensemble de billes fortes en interaction, pour plus d’informations le lecteur est invité
a se rendre aux sous-sections 1.3.3 et 1.4.3. La fonction F) va nous renseigner sur le temps qu’il
faut, en moyenne, pour qu’une bille forte se libére de toutes ses voisines fortes sans compter les

nouvelles voisines avec qui elle peut établir de nouvelles liaisons.
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Bille faible

Bille forte

Figure 2.5.1: Illustration graphique de plusieurs chaines en interaction un instant ¢. En gris, les
billes avec une interaction faible (non-polaires) et en rouge les billes qui peuvent interagir avec
une interaction forte.

Pour mieux comprendre l'idée, prenons la figure 2.5.1. Cette figure est l'illustration de plusieurs
chaines en interaction. Comme nous pouvons le voir sur cette figure la bille 2 est en interaction
forte avec deux de ces voisines, 1 et 3 formant un agrégat que nous notons A »3) ; c’est notre
premier agrégat et nous avons trois autres agrégats ; A 2), A@2) et Aws). Avant d’aller plus loin,

définissons les propriétés d’un agrégat :

1. A(nm,.) peut avoir un nombre infini de membres, mais dans le cadre physique ce nombre
est limité et la distribution de nombre de billes par agrégat est donnée sur les figures 1.3.6
et 1.3.7, pour les systémes isotropes - en moyenne nous avons 5 a 7 billes par agrégat - et

sur les figures 1.4.8 et 1.4.9, pour les systémes directionnels -1 a 3 billes par agrégat.

2. L’ordre des membres d’'un agrégat n’a aucune importance et A, ., ) est invariant par

permutation et nous avons A, mo..) = Awmn,.) = Ammne,.) =

3. A(nm,.) est une liste de billes en interaction, définie & un moment donné dans le temps et

elle ne changera pas méme si les billes ne sont plus en interaction.

Pour définir la fonction mathématiquement F; (¢), nous allons nous aider en définissant la fonction

qui va nous donner I’évolution de nombre d’interactions de la bille n avec I'agrégat Ag, ). n
peut étre membre de A ou pas, ici c’est le cas. Nous verrons I'importance de cette propriété

quand nous définirons les fonctions F}, pour p = 2,3, .... En prenant en compte les propriétés des

76



oo

le temps et qui tend vers zéro, ou une constante. Dans le cas de la figure 2.5.1, nous avons :

fonction f(¢) a l'instant ¢ valeurs

f{l A2} ( ) 1
f{2 Ar1,2,3)} (t) 2
f{3 Ao} (t) 1

fa, A} (t) 1

Table 2.5: Les valeurs des fonctions f (t) de la figure 2.5.1 a I'instant ¢ dans le temps.

J15,405) = {4,405} et la valeur de la fonction f est nulle pour les billes 6 et 7. Sur la figure 2.5.2
nous sommes a l'instant ¢ + At et nous avons I’évolution de de nos agrégats pendant un temps
At. Les agrégats A1 23y, Aq12) et Az o) se sont défaits, 'agrégat Ay 5) est toujours présent et nous
avons trois nouveaux agrégats qui se sont formés : A 45), A1) et Agr). Ces nouveaux agrégats
ne nous intéressent pas dans le cas de la fonction f et restons concentrer sur les 4 agrégats initiaux.

A t 4+ At nous avons donc :

fonction f (¢ + At) a I'instant ¢ valeurs

f{l,A(1,2)} (t + At) 0
f{QvA(l,2,3)} (t + At) 0
f{3,A(3,2)} (t + At) 0
f{4,A(4,5)} (t+ At) 1

Table 2.6: Les valeurs des fonctions f (¢ + At) de la figure 2.5.1 a U'instant ¢ + At dans le temps.

Maintenant que nous connaissons la définition et le sens de la fonction f, nous pouvons donner la

définition mathématique de la fonction F} (t) :

Nforte
1
£ (t) = Nf . Z f{nvA(n,m,...)} (t) (2-9)
orte T

ou pour un systeme qui tend vers infinie :

. 1 Nforte
F1 (t) = lim / dnf{n,A(n’m’m)} (t) (210)
0

Norte—+00 forte

Comme nous I’avons dit un peu plus haut, la fonction F} (¢) est la fonction de corrélation d’agrégat
et elle va nous renseigner sur le temps de vie des agrégats de billes fortes. Ce temps est intéressant
car c’est le temps qu’il faut & un « morceau » de la chaine, avec une longueur de I'ordre de quelques
billes (3 ou 4), pour se relaxer puisque le temps de relaxation des billes faibles Tasono—faibie €St
négligeable devant le temps de relaxation des billes fortes 75,. Si nous faisons le constat que la

relaxation d’une chaine entiére commence par la relaxation partielle, a plus petite échelle, de la
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Bille faible

Bille forte

Figure 2.5.2: Tllustration graphique de plusieurs chaines en interaction un instant ¢ + At.

chaine, nous nous rendons compte de I'importance du temps 75,. C’est le deuxiéme plus petite
échelle, apres celle de la fonction Fj, a relaxer. Dans les sous-sections 2.5.2 et 2.5.3, nous allons

étudier la fonction Fj en fonction de la densité et de la température.

La généralisation de F; a Fy, F3...

Ici, nous allons définir la fonction F,. Comme la fonction F} était une prolongation de la fonction
Fy dans le sens oti nous passons a ’échelle d’une seule bille forte a ’échelle d’un agrégat de billes
fortes, la fonction F, est une extension de la fonction F;. Nous passons de I’échelle d’un agrégat a
I’échelle de deux agrégats successifs sur la méme chaine. F; est la fonction de corrélation de deux
agrégats voisins immédiats sur la méme chaine. Pour construire F3, nous choisissons deux billes
fortes qui se suivent sur la méme chaine, disons les billes 1 et 2. Ensuite nous créerons une liste de
I’ensemble des billes qui sont en interaction forte avec les deux billes choisies précédemment, disons
Atnm,.) et A@op,.y, et & chaque pas de calcul nous vérifions si les billes de ces deux listes sont
toujours en interaction avec I'une des billes 1 ou 2. La fonction F, nous donne des informations
sur le temps de relaxation de ’échelle qui est de 'ordre de la distance qui sépare deux agrégats
puisque le temps de relaxation des billes faibles Tarono— fainie €st négligeable devant le temps de

relaxation des billes fortes 7p,.

yeen

qui nous donner le nombre d’interactions fortes entre la bille n et la liste A, ..). Rien ne nous
empéche de donner en argument une seconde liste a la fonction f (¢), par exemple A(om,...) et écrire

f{n,A(n,m,“q,A(o,p,.,_)} (t) ou d’une fagon un peu plus formelle : f{n,Am,m JUA G} (t). D’une fagon

........
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générale, nous pouvons recommencer la manipulation autant de fois que nous le souhaitons, ¢ fois

par exemple et nous aurons f y } (t), ce qui est une généralisation de la fonction f ().
(ng,mg,...)
1 Nforte
F2 (t) - 2Nf t Z f{nvA(n,m,m)7A(n+l,p,...)} (t) + f{n"’_lvA(n,m,...)7A(n+1,p,..4)} (t) (211)
orte n=1
Nforte n+1
o€ p=1 i=n

ou pour un systéme qui tend vers infinie :

. 1 Nfortc ntl

Il faut avoir en esprit que la somme sur n + 1 s’effectue uniquement si n et n + 1 appartiennent a
la méme chaine. De la méme facon, la fonction Fj est la fonction de relaxation de trois agrégats
successifs sur la méme chaine et va nous donner des informations sur le temps de relaxation d’'un
morceau de la chaine qui a une taille comparable a celle qui sépare trois billes fortes sur une méme

chaine et elle s’écrit comme :

Nforte

1
F3 (t) = 3Nf ’ Z f{nzA(n,m,m)7A(n+1,p,...)7A(n+2,o,...)} <t>
orte n=1

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

Nfo'rte n—+2
F (t 3Nforte Z Z f{l Atnm,..)Amt1,p,.)Amt2,0,..0 1 (t) (2'15)
=1 i=n
ou pour un systéme qui tend vers l'infinie :
1 Nyorte n+2
F3 (t) - Nforltien—1>+00 3Nforte /0 dn Z f{i7A<n’m"")7A(n+l'p"")7A(n+2’o’”'>} (t) (216)
=N

Encore une fois, la somme sur n + 2 s’effectue uniquement si les billes n et n + 2 appartiennent
toutes les deux a la méme chaine ! De la méme maniére on peut définir la fonction Fj, qui est

fonction de corrélation de ¢ agrégats sur la méme chaine :

1 Nfo'rte n+q
F)=—— foa ¢ 2.17
q( ) qXx NfO?"te nz::l ; {n’iszlA(ni7mi"")} ( ) ( )

ou pour un systéme qui tend vers infinie :

1 Nfo'rte ntq
F, (1) = lim &— dn t 2.18
1 ( ) Nfo'rte*>+oo q X NfOT‘tE A ; f n’iL:quA("iamia“-)} ( ) ( )

La fonction Fj, est la fonction de corrélation de g agrégats voisins immédiats sur la méme chaine.

Comme pour les fonctions Fi et Fy qui sont les fonctions de corrélation d’un morceau de chaine
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d’une longueur de I'ordre de 2 ou 3 billes pour F} et de I'ordre de la distance séparant deux billes
fortes de la méme chaine pour Fy, la fonction F| est la fonction de corrélation d’'un morceau de
chaine qui a une longueur de ¢ billes fortes. Un exemple concret ; pour une chaine qui a 30% de
billes fortes, Fj est la fonction de corrélation d'un bout de la chaine qui fait environ ~ 15 billes.
30% de billes fortes signifie qu’environ une bille sur trois peut établir des interactions fortes et Fx
est la fonction de corrélation d’un morceau de chaine qui a une longueur de 5 bille fortet que et
5 x3=15.

Nous voyons bien qu’en augmentant ¢ la fonction F| tend vers la fonction de corrélation de la
chaine entiére. Pour reprendre I’exemple précédent, une chaine, disons de 50 billes, qui a 30% de
billes fortes, la fonction Fis doit étre trés proche du premier mode de Rouse, celui de la chaine

entiére puisque la chaine contient 15 billes fortes, 50 x 30% = 15.

. Bille faible
. Bille forte

Figure 2.5.3: Tllustration d’une partie d’une chaine a 12.5% de billes fortes qui est en interaction
avec d’autres chaines. La fonction F) est la fonction de corrélation des zones délimitées par les
pointillés noirs et le temps typique de relaxation de ces zones est 7. La fonction F; est la fonction
de corrélation des zones délimitées par les pointillés bleus et le temps typique de relaxation de
ces zones est Tp, et la fonction 7p, est la fonction de corrélation de toute la partie de la chaine de
cette figure.

Sur la figure 2.5.3 nous avons l'illustration d’une partie d’une chaine a 12.5% de billes fortes qui
est en interaction en plusieurs points. La fonction Fj est la fonction de corrélation de paire et le
temps 7p, est le temps qu’il faut, en moyenne bien entendu, a deux billes rouges en interaction
sur I'image pour se quitter. Les zones délimitées par les pointillés noirs sont des agrégats de
billes fortes en interaction, ces zones ont comme fonction de corrélation F) et leur temps typique
de relaxation est 7p. La fonction Fj, est la fonction de corrélation des zones délimitées par les
pointillés bleus est le temps typique de relaxation de ces zones est 7p, et la fonction 7p, est la

fonction de corrélation de toute la partie de la chaine de cette figure.
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Dans les deux sous-sections suivantes nous allons étudier les fonctions Fi, F3 et F3 en fonction de
la température et de la densité des interactions fortes a la fois pour les systémes isotropes et pour

les systémes directionnels.

2.5.2 Systémes isotrope

Dans cette sous-section, nous allons étudier les fonctions Fi(t) et Fy(t) en fonction de la densité
des interactions fortes et en fonction de la température pour les systémes isotropes. Nous avons
calculé ces fonctions pour les systémes avec une énergie d’interaction forte o = 6e et pour les
températures allant de 430K a 581 K.

1.0
0.8f\= : : e
: — Fi()/F1(0) (ssmulation) =
Ae -t/ Rapide-Fy | Bo~t/TLent-F; CFl I
0.6t (Lo
8 (A+B)6—f/rRapide—F1+ OF]_ 40_3
= w
©
L:E\ L) I
S
:’ tj
0.2} ., MM o
............. &
............................................................... I
0.0 —
-0.2
0 1x10° 2x10° 3x10° 4x10°

t[ps]

Figure 2.5.4: La fonction F)(t) correspondant a la relaxation des agrégats forts avec son ajustement
avec une fonction de type Ae™"/TRapide-ry 4 Be~t/Tent-r  Op pour un systéme avec une énergie
d’interaction forte o = 6¢ et une densité de liaisons fortes de 25% a une température de 7' = 470K
Unité d’énergie : € = 40meV et ¢/kp = 481K.

La fonction F}

Sur la figure 2.5.4 nous avons tracé la fonction Fj(t) pour un de nos systémes isotrope avec une
énergie o = 6¢, une densité d’interactions fortes de 25% et a une température de 470K. 1l y a deux
remarques : (i) la fonction Fj(t) ne relaxe pas a zéro, elle tend vers une constante Cp, et (ii) la
partie variable de cette fonction n’est pas forcément une seule fonction exponentielle décroissante
avec un seul temps de relaxation, mais plutdét une somme de deux fonctions exponentielles avec

deux temps de relaxation Tropide—r, €t Trent—r - Examinons cela de plus prés en commencgant par
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étudier la constante C'p, en fonction de (3, le nombre d’interactions fortes par unité de volume, et

de la température.

0.2l ° ] 02l o ® B=004 1
° e o T = 430K v g =007
T = 470K o =010
- ° & A &
& o o T=510K |% & ¢ A B=014 |5
01l LR A T =550K | ® 01l * ® v p=020 |°
v T = 581K ] ° o B=025
e b 4
A 3. : s ° o B=033
v v A e & &
vy v 5 L/ H i 8
9 0.10 0.20 0.30 0.40 0.50 C—BbR 70K 310K 550K 590K 630K
B TK]

Figure 2.5.5: La constante Cr, de la fonction Fi(t) en fonction du nombre d’interactions fortes par
unité de volume (3 a gauche et a droite en fonction de la température. La valeur de Cp, augmente
quand la température baisse, mais 1'effet de 3 semble désordonné.

Sur la figure 2.5.5 & gauche, nous avons tracé la constante C'r, en fonction du nombre d’interactions
fortes par unité de volume [ et a droite, nous avons cette méme constante en fonction de la tem-
pérature. Les variations en fonction de [ sont plutot désordonnées et faible - faible sauf peut-étre
a T=430K, mais nous négligeons cette variation - et la constante C'r, semble plutot indépendante
du 8. Quant a effet de la température, la constante Cp, augmente quand la température diminue.

Quel sens physique peut-on donner a Cp, 7

Elle est due a deux phénoménes différents. La premiére est due & la définition de cette fonction et
la taille finie de la boite de simulation ; il y a une chance pour que certaines billes de la partie de
I'agrégat déja relaxée reviennent et refassent leur liaison forte. Le second phénoméne est un peu
plus compliqué & expliquer. Comme nous ’avons vu dans la sous-section 1.3.3, sur les figures de
1.3.6 a 1.3.7, le nombre de billes par agrégat varie entre 2 - voire zéro pour des billes seules - et
11 billes par agrégat. Dans le cas des agrégats trop nombreux, les billes qui se trouvent proches
de la surface de I'agrégat peuvent quitter ce dernier, mais elles seront rapidement - rapide devant
la durée de vie de I'agrégat - remplacées par d’autres billes, ce qui fait que le noyau de 'agrégat

peut relaxer a des temps trop grands pour étre mesurés.

Le second point mérite un peu plus d’explication. Prenons 'exemple de l'agrégat de la figure
2.5.6, il est constitué de plusieurs billes fortes en interactions, mais pas seulement, il a également
dans son cceur deux billes faibles, ceci peut arriver qu'une ou plusieurs billes faibles soient prises
a l'intérieur d’un agrégat de billes fortes. Au début de la mesure de la fonction Fj(t), nous avons
la bille 1 se trouve a proximité de la bille 2 qui, quant a elle, elle fait partie de la surface de
I’agrégat. Ensuite la bille 2 commence a se détacher et quitter son agrégat ceci aura comme effet
la relaxation partielle de la fonction Fi(¢). Un peu plus tard dans le temps la bille 1 remplace
la bille 2 qui vient de quitter son agrégat. Ce remplacement n’a pas d’impact immeédiat sur la

fonction Fi(t), mais Parrivée de 1 empéchera le coeur de l'agrégat se relaxer, ou en tout cas il
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Un grand agrégat

R . Le coeur
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Figure 2.5.6: Illustration d'un grand agrégat dont le coeur ne relaxe pas. Il y a la surface de
Iagrégat qui relaxe partiellement, comme par exemple sur la figure, la bille 1 vient remplacer la
bille 2, mais pas le coeur. L’arrivée de la bille 1, bloque la relaxation du cceur.

ralentit considérablement la relaxation de ce dernier, d’ot la présence de la constante Cp, .

108 ; ; ; ; 108 ; ; ; ;
107} 1 107} o © 3
[ J [ J
_ o o o e o . e T = 430K o 0 o . ) o T =430K
g% L o T=470K § T ., = n ) w T=470K §
: = ., I . o T=510K 1% < .. . PO o T=510K {%
5109} e e o .. 2 T=550K ] ° S10h L, 4, A A . a T=550K | ®
* — v =
Aa, v T = 581K v v i A v T = 581K
10* M : 104 v v ]
M v v
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Figure 2.5.7: Le temps Trapide—r,, & gauche, et le temps 7rcn—r,, & droite, en fonction du nombre
d’interactions fortes par unité de volume [ pour une énergie de o = 6e. L’effet de § n’est pas
présent pour cette énergie et les points de mesure peuvent étre traversés par une fonction affine

de pente nulle.

Concentrons-nous sur les temps de relaxation rapide et lent d’agrégat et examinons 'effet de la
densité des interactions fortes sur ces temps. Sur la figure 2.5.7 nous avons tracé ces deux temps
de relaxation en fonction de [, le nombre d’interaction forte par unité de volume. Comme nous
pouvons le remarquer, 'effet de 3 est inexistant et les temps Trapide—r, €t Tren—r, fluctuent autour
d’une valeur indépendamment de la valeur de (. [ pourrait avoir un effet sur ces temps a des

énergies plus grandes que celle que nous avons pu sonder.
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Figure 2.5.8: Le temps Tprepide—r,, a gauche, et le temps 7renpi—p,, & droite, en fonction de la
température et plusieurs valeurs de 3. Ces temps suivent la loi d’Arrhenius. Unité : € = 40meV
et ¢/kp = 481K.

Le point suivant a aborder est 'effet de la température sur le temps rapide et le temps lent. Sur
la figure 2.5.8 nous avons sur la gauche de la figure Trgpige—r, et sur la droite de la figure 7rep—p, .

La premiére chose que nous remarquons c¢’est que ces deux temps temps suivent la loi d’Arrhenius

(0]
TRapide—F1 (Oé, T) = T}%apz’de—Fl €Xp {ARapide—F1 ﬁ } (2 19)
B

(0%
TLent—F) (Oé, T) - Tgent—Fl ExTp {ALentFl I{Z_T} (220)
B

avec Apapide—r, = MLent—r = 3.5, Thapide—r, = 2 X 107"ps et 72, p = 5 x 107"ps. La seconde
remarque est que Tropide—r, €t TrLent—r, Ne sont pas trés différents et ils sont du méme ordre de
grandeur, par exemple a une température 7' = 581K nous avons Trepide—r, ~ TLent—F, ~ 10*ps.
En nous basant les deux points évoqués, nous considérons qu’un seul temps de relaxation suffit
pour décrire la relaxation de 'agrégat. Cela également peut se voir sur la courbe en vert de la

figure 2.5.4. Nous posons alors :

«
7 (a, T) = Tpeap {AF1 k:B_T} (2.21)

avec Ap, = 3.5 et 73 ~ 107 "ps.

La fonction F5

Ici, nous allons nous intéresser a la fonction F5(¢). Sur la figure 2.5.9 nous avons la fonction Fy(?)
pour un de nos systémes isotrope avec une énergie o = 6¢, une densité d’interactions fortes de 25%
et a une température de 470 K. Comme pour la fonction Fj il y a deux remarques. Premiérement,
la fonction Fy(t) ne relaxe pas a zéro, elle tend vers une constante C'r,. Deuxiémement, la fonction

F2(t) n’est pas exactement une seule fonction exponentielle décroissante avec un seul temps de
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Figure 2.5.9: La fonction F5(t) correspondant a la relaxation de deux agrégats forts successifs sur
une méme chaine avec son ajustement avec une fonction de type Ae ™/ Thepide—r, + Be t/Tient—ry +Cp,
pour un systéme avec une énergie d’interaction forte o = 6e et une densité de liaison forte de 25%
a une température de 7' = 470K . Unité d’énergie : € = 40meV et ¢/kp = 481 K.
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Figure 2.5.10: La constante Cg, en fonction du nombre d’interactions fortes par unité de volume
a gauche et a droite en fonction de la température. La valeur de Cp, est une fonction décroissante
de la température, mais l'effet de 5 semble désordonné.

relaxation, mais plutot une somme de deux fonctions exponentielles avec deux temps de relaxation
TRapidefFQ et TLent—Fy -

Sur la gauche de la figure 2.5.10, nous avons tracé la constante Cp, en fonction du nombre
d’interactions fortes par unité de volume [ et sur la méme figure a droite, nous avons tracé

la constante C'r, en fonction de la température. Les variations en fonction de [ sont plutot désor-

données et faibles. Nous faisons ’hypothése que cette constante est indépendante du . Et puis
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cette constante est une fonction décroissante de la température.

Quant au sens physique de Cp,, la discussion est la méme que pour la constante de la fonction Fj.
Une partie de Cp, est due a la définition de cette fonction et la taille finie de la boite de simulation
; il y a une chance pour que certaines billes de la partie de I'agrégat déja relaxée reviennent et
refassent leur liaison forte. Une autre partie de Cp, est due au fait que le centre des grands

agrégats ne relaxe pas, voir la figure 2.5.6 et la discussion de la constante Cp,.
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o T = 430K ® o o T = 430K
e T = 470K T 107 T = 470K 1
T & = ° &
Sl ., o To510K {5 » T=510K {5
< 3
- . . * 2 T=550K {° 210 LR . e a T=550K | °
N . v T = 581K . . ¢ v T = 581K
10°k v o A A A a g A A
v VY v ¢+ ¢ 1000 4o v ¥ v v e
A
104 L L L L | 104
0.10 0.20 030 0.40 050 0.10 0.20 030 0.40 050
B B

Figure 2.5.11: Le temps Trapide—r,, & gauche, et le temps Tren—r,, & droite, en fonction du nombre
d’interactions fortes par unité de volume [ pour une énergie de o = 6e. En fonction de 3, il y a
un saut dans les temps de relaxation entre 4 et 10%.

Sur la figure 2.5.11 nous pouvons constater l'effet de [, le nombre d’interaction forte, sur les
temps de relaxation rapide et lent. Pour les points avec une densité supérieure égale a 10%
(8 > 0.10), leffet de [ est inexistant et les temps Tropide—m €t Trent—m, fluctuent autour d’une
valeur indépendamment de la valeur de 3. Par contre, nous pouvons constater un saut entre

B =0.07 et 0.10, a la fois pour le temps Trapide—r, €t le temps Treni—p,.

Le dernier point a aborder pour la fonction Fy(t) est Ueffet de la température sur les temps rapide
et lent. Sur la figure 2.5.12 nous avons sur la gauche de la figure Tpopige—r, et sur la droite de la
figure Tpeni—p,. Ces graphiques ressemblent beaucoup a celle de la fonction Fj a une différence
prét. Comme nous 'avion déja remarqué en examinant Peffet de la densité des interactions fortes,
les points qui ont une densité inférieure a 10% (S > 0.10) se détachent des autres points. Malgré
cela nous voyons que ces deux temps temps suivent la loi d’Arrhenius et ils peuvent s’écrire de la

facon suivante :

v
TRapide—F> (0 T) = Thapide 5, €D {ARamderkB—T} (2.22)

o
TLent—r» (0, T) = TgeonQeﬂCP {ALent—FQW} (2.23)
B

avec Agapide—r, = Ment—r, = 3.5, la méme valeur que pour la fonction Fy, 73,40, = 107%ps et
0 _ -3 :
Trhent—r, = 2 X 107°ps. Comme pour la fonction Fy, les temps Trapide—F, €t Trent—r De sont pas

trés différents et ils sont de méme ordre de grandeur, par exemple & une température 7' = 581 K
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NOUS avoNS Trapide—Fy, ~ TLent—Fy ™~ 10* & 10°ps. En nous basant sur les deux points évoqués, nous
considérons qu’un seul temps de relaxation suffit pour décrire la relaxation de I'agrégat. Nous

posons alors :

T) = 79 Ap—2 9.94
TFQ(a’ ) TFle’Ip{ I3 kBT} ( )

avec Ap, = 3.5 et 7p, ~ 107?ps. Nous remarquons qu’il y a un rapport de 10 entre le temps 73,

de la loi d’Arrhenius de la fonction F; et le temps 73, de la fonction Fj.
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Figure 2.5.12: Les temps Trapide—r,, & gauche, et Tz, p,, & droite, en fonction de la température et
plusieurs valeurs de 5. Ces temps suivent la loi d’Arrhenius. Unité : € = 40meV et €/kp = 481K.

2.5.3 Systémes directionnels

Dans cette sous-section nous allons reprendre les étapes de la sous-section 2.5.2 et les appliquer aux
systémes directionnels. Nous allons étudier les fonctions Fy — Dir(t) et Fy_ — Dir(t) en fonction de
la densité des interactions fortes et en fonction de la température pour les systémes directionnels.
La valeur d’énergie d’interaction forte sondé est v = 10¢ et la température est comprise de 430K
a b81K.

La fonction F|_p;,

Sur la figure 2.5.13 nous avons tracé la fonction Fj_p;.(t) pour un systéme directionnel avec une
énergie d’interaction forte o = 10e, une densité de 33% de billes fortes et & une température de
470K. 1l y a deux remarques, premiérement la fonction Fj_p;.(t) ne relaxe pas a zéro, elle tend
vers une constante C'p, — Dir et deuxiémement la partie variable de cette fonction n’est pas une
seule fonction exponentielle décroissante avec un seul temps de relaxation, mais une somme de

deux fonctions exponentielles avec deux temps de relaxation Trepide—r —Dir €t Trent—F—Dir-

Examinons la constante Cp _p;. Sur la gauche de la figure 2.5.14, nous avons tracé Cp, _p; en
fonction du nombre d’interactions fortes par unité de volume [ et sur la méme figure a droite,

nous avons tracé Cp — Dir en fonction de la température. Les variations en fonction de [ sont
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Figure 2.5.13: La fonction Fy; — Dir(t) correspondant a la relaxation des agrégats forts avec
son ajustement avec une fonction de type Ae /TRapide—rp—Dir 4 Be~t/ment—ry-pir 4 C'r, —pir pOUr un
systéme avec une énergie d’interaction forte o = 6Ge et une densité de liaison forte de 33% a une
température de 7' = 470K. Unité d’énergie : € = 40meV et ¢/kp = 481K.
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Figure 2.5.14: La constante Cr, _p;, de la fonction F}_p;,(t) en fonction du nombre d’interactions
fortes par unité de volume (8 & gauche et a droite en fonction de la température. La valeur de
Cr, —pir augmente quand la température baisse, mais l'effet de 3 semble désordonné.

comme dans le cas isotrope désordonnées et faibles. Nous faisons I’hypothése que cette constante
est indépendante du (. Cette constante est une fonction décroissante de la température. La
différence entre les systémes isotropes et directionnels que nous remarquons en comparant les

figures 2.5.5 et 2.5.14 est les valeurs de Cp,_p;, sont tres inférieurs a celles de Cp,.

Le sens physique de Cp,_p;- est la méme que pour la constante de la fonction Fj. Une partie de

Cr —pir est due a la définition de cette fonction et la taille finie de la boite de simulation ; il y a

88



107 ; ; ; ; 107 ; ; ; ;

°
(] ® e ® (] Y
108k L E 108k ° 1
7 ° . . ° o T = 430K o T = 430K
= b T =470K ], E T = 470K ],
2 = = =]
< 105k o T=510K {7 S10°F o - - o T=510K {7
L" . 5 A ‘ & P I
el - - s T=550K {3 E - a T=550K |3
e a X ¢ . " MM A
& ¢ v v & ¢ M v T =581K \ N A v T=581K
104 4 104k v v v v i
103 L L L L | 103 L L L L |
0.10 0.20 0.30 0.40 0.50 0.10 0.20 0.30 0.40 0.50
B B

Figure 2.5.15: Les temps Trapide—F,—Dir, & gauche, et 7repi—p —pir, & droite, en fonction du nombre
d’interactions fortes par unité de volume [ pour une énergie de o = 10e. L’effet de [ n’est pas
présent pour cette énergie et les points de mesure peuvent étre traversés par une fonction affine
de pente nulle.

une chance pour que certaines billes de la partie de 'agrégat déja relaxée reviennent et refassent
leur liaison forte. Une autre partie de Cr, _p;, est due au fait que le centre des grands agrégats
ne relaxe pas, voir la figure 2.5.6 et la discussion de la constante C'r,. Le fait que cette constante
pour les systémes directionnels est trés inférieure a celle des systémes isotropes se comprend en
comparant les figures1.3.6 et 1.4.8 montrant les fonctions de distribution de nombre de voisines
forte. Comme nous pouvons le constater sur ces figures, la taille des agrégats est beaucoup plus

petite pour les systémes directionnels que pour les systémes isotropes.

Nous allons nous concentrer sur les temps de relaxation rapide et lent d’agrégat des systémes
directionnels et examinons l'effet de la densité des interactions fortes sur ces temps. Sur la figure
2.5.15 nous avons tracé ces deux temps de relaxation en fonction de [, le nombre d’interaction
forte par unité de volume. Comme nous pouvons le remarquer, l'effet de [ est quasiment inexistant
et les temps Trupide—r —Dir €t Trent—r —pir fluctuent autour d’une valeur indépendamment de la

valeur de .
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Figure 2.5.16: Les temps Trepide—F,—Dir, @ gauche, et Treni—p _pir, & droite, en fonction de la
température et plusieurs valeurs de 5. Ces temps suivent la loi d’Arrhenius. Unité : ¢ = 40meV
et E/k’B = 481K.
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Le point suivant est l'effet de la température sur les temps rapide et lent. Sur la figure 2.5.16
nous avons sur la gauche de la figure Trepige—r —pir €t sur la droite de la figure Treni—p —pir. La

premiére chose que nous remarquons est que ces deux temps suivent la loi d’Arrhenius :

a
TRapide—Fy—Dir (0 T) = Thapide— 1 — Din €TP {ARapideFlDirkB_T } (2.25)
a
TLent—Fl—Dir(av T) - TLOenthlfDirexp {ALent—Fl—Dirﬁ} (226)
B

avec Aprapide—Fy—Dir = Ment—Fy—Dir = 1.5, TRapide—r,—pir = SX107ps et 70, g pi = 8X 107 ps.
La seconde remarque est que Trapide—F,—Dir €t TLent—Fy—Dir 1€ sOnt pas tres différents et ils sont de
méme ordre de grandeur, par exemple a une température 7' = 430K nous avons Trapide—Fy—Dir ™~
TLent—F,—pir ~ 10°ps. En nous basant les deux points évoqués, nous considérons qu'un seul temps
de relaxation suffit pour décrire la relaxation de l'agrégat. Cela également peut se voir sur la

courbe en vert de la figure 2.5.4. Nous posons alors :

a
Tr,—pir(, T) = T%_Direxp {AF1 T T} (2.27)
B

avec Ap,_pir = 1.5 et Tgl_DiT ~ 5 x 107 %ps.

La fonction F5_p;,

Sur la figure 2.5.17 nous avons la fonction F,_p;, () pour un de nos systémes directionnels avec une
énergie a = 10¢, une densité d’interactions fortes de 33% et a une température de 470K . Comme
pour les autres fonctions F il y a deux remarques. Premiérement, la fonction Fy_p;,.(f) ne relaxe
pas a zéro, elle tend vers une constante Cg,_p;.. Deuxiémement, la fonction F'2 — Dir(t) n’est pas
exactement une seule fonction exponentielle décroissante avec un seul temps de relaxation, mais

plutot une somme de deux fonctions exponentielles avec deux temps de relaxation Trapide—r,— Dir

et TrLent—Fy— Dir-

Sur la gauche de la figure 2.5.18, nous avons tracé la constante Cp,_p;. en fonction du nombre
d’interactions fortes par unité de volume [ et sur la méme figure a droite, nous avons tracé la
constante Cp,_p; en fonction de la température. Les variations en fonction de S sont plutot
désordonnées et faibles. Nous faisons I'hypothése que cette constante est indépendante du f.

Cette constante est plus ou moins une fonction décroissante de la température.

Le sens physique de Cg,_p;., la discussion est la méme que pour toutes les autres constantes que
nous avons étudiées. Une partie de Cp,_p;, est due a la définition de cette fonction et la taille finie
de la boite de simulation. Une autre partie de Cp,_p;- est due au fait que le centre des grands

agrégats ne relaxe pas, voir la figure 2.5.6 et la discussion de la constante C,.

Sur la figure 2.5.19 nous pouvons constater 'effet de 3, le nombre d’interaction forte, sur les temps
de relaxation rapide et lent. L'effet de [ est inexistant et les temps Trapide—r—Dir €t TLent—Fo—Dir

fluctuent autour d’une valeur indépendamment de la valeur de f.
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Figure 2.5.17: La fonction F,_p;.(t) correspondant a la relaxation de deux agrégats forts successifs
sur une méme chaine avec son fit avec une fonction de type Aet/TRapide—Fy~Dir 4 Be~t/Tient—Fp-Dir 4
Cr,—pir décroissante pour un systéme avec une énergie d’interaction forte o = 10e et une densité
de liaison forte de 33%. Unité d’énergie : € = 40meV .
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Figure 2.5.18: La constante Cp,_p;,- de la fonction Fy_p;.-(t) en fonction du nombre d’interactions
fortes par unité de volume [ & gauche et a droite en fonction de la température. La valeur de
Cr,—pir augmente quand la température baisse, mais l'effet de 3 semble désordonné.

Le dernier point a aborder pour la fonction F,_ p;.(t) est effet de la température sur les temps
rapide et lent. Sur la figure2.5.20 nous avons sur la gauche de la figure Tropidge—r,—pir €t sur la
droite de la figure Tpeni—m—pir. Ces graphiques ressemblent beaucoup a celle des autres fontions

F, et nous pouvons dire que ces deux temps temps suivent la loi d’Arrhenius et écrire :

o
0
TRapide—Fy Dir (6 T) = TRapide— py— Dir€TD {ARapide—Fg—Dir T } (2.28)
B
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Figure 2.5.19: Les temps Trapide—F,—Dir, & gauche, et 7repi—p,—pir, & droite, en fonction du nombre
d’interactions fortes par unité de volume [ pour une énergie de o = 10e. L’effet de [ n’est pas
présent pour cette énergie et les points de mesure peuvent étre traversés par une fonction affine
de pente nulle.

«
0
TLent—Fy—Dir(4 T) = TLons— 1y pir€TP § Ment—r—Dir 7 (2.29)
kgT

_ _ A . 0 _

avec ARapide—F,—Dir = MLent—F,—pir = 1.5, 1a méme valeur que pour la fonction Fi_pir, Trapide—ry—pir =
107"'ps et TPens—py—pir = 3 X 107 'ps. Comme pour la fonction Fi_p;,, les temps Trapide—r —pir €t
TLent—F,—Dir D€ sont pas tres différents et ils sont de méme ordre de grandeur, par exemple & une
température 7" = 581K nous avons Trapide—F,—Dir ~ TLent—Fy—Dir ™~ 10* & 10°ps. En nous basant
sar les deux points évoqués, nous considérons qu'un seul temps de relaxation suffit pour décrire

la relaxation de ’agrégat. Nous posons alors :

«

2.30
T (2.30)

0
Try—pir(, T) = Tpy—Dir€TP Ar,—pir

avec Ap,_pir = 1.5 et 7'?;2_DiT ~ 0.1ps. Nous remarquons qu’il y a un rapport de 2 entre le temps

0 . ] . . 0 .
Tr,_pir de la loi d’Arrhenius de la fonction F5_p;,. et le temps 75 _p,, de la fonction Fi_p;, .
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Figure 2.5.20: Les temps Trapide—F,—Dir, & gauche, et Tre,i—m—pir, a droite, en fonction de la
température et plusieurs valeurs de 3. Ces temps suivent la loi d’Arrhenius. Unité : € = 40meV
et €/kp = 481K.

92



2.6 Conclusion et perspectives
Relaxation de la chaine

Dans ce chapitre nous avons étudié le premier mode de Rouse correspondant a la relaxation de
la chaine entiére en fonction de la densité et de I’énergie des interactions fortes pour les modéles
isotropes et directionnels. Nous avons vu que pour les deux modéles le temps de relaxation de la

chaine entiére suivait une loi du type :

Tehaine (@, B) = Tr€xp {Logm {(a(a— Ep) +b) 5+ 1} Oék;fo } (2.31)

voir les tableaux 2.2 et 2.4 pour connaitre le sens et les valeurs des constantes.

Relaxation monomérique

Nous avons étudié la relaxation a échelle locale (échelle monomérique) en étudiant la fonction
Fy(t) et nous avons que le temps de relaxation monomérique fort suivait la loi d’Arrhenius, mais

que la densité des interactions fortes était sans effet sur le temps de relaxation des billes fortes.

Relaxation des échelles intermédiaires

Pour terminer nous avons étudié les fonctions Fi(t) et Fy(t) pour nos deux modéles et nous avons
vu que les temps de relaxation associés a ces fonctions de corrélation, 7p, et 7g,, suivaient également
la loi d’Arrhenius et qu’il y avait un rapport de 10 entre 75, et 75,. Nous avons également constaté

un début d’effet de la densité sur les temps de relaxation intermédiaires pour 7p,, .

Nous avons vu que la relaxation de la chaine dépendait a la fois de I'énergie et de la densité des
interactions fortes et que la relaxation monomérique uniquement de ’énergie. Donc la contribution
de la dépendance en densité du temps de relaxation de chaine doit avoir sont origine dans les modes
intermédiaires, c¢’est ce que nous avons commencé a observer avec la fonction F5. Il serait trés
intéressant d’étudier les modes F3, Fj, etc. pour bien identifier et comprendre 'origine de 'effet

de la densité.
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Comportement ultime

Sommaire
3.1 Planduchapitre . . . . . . . . i i i i i i i i i ittt e e e e 96
3.2 Description . . . . . . . o i i i i e e e e e e e e e e 96
3.2.1 Déformation et la sonde du déplacement non-affine . . . . . .. ... .. 96
3.2.2 Leparamétre d’ordre . . . . . . . ..o 98
3.3 Systémes isotropes . . . . . . . . .. L L L e e e e e e e e 99
3.3.1 La cavitation faible et forte . . . . . . . . ... .. ... L. 99
3.3.2 Lleffet de la température . . . . . . . . ..o 105
3.4 Systémes directionnels . . . . . . . ... 000 e e e 108
3.4.1 Examen général . . . . . ..o 108
3.42 Leparametre dordre ¢ . . . . . . . ..o 108
3.4.3 La sonde du déplacement non-affine (DNA) . . .. ... ... ... ... 110
3.5 Conclusion. . . . . . . . 0 0 i e e e e e e e e e 112

95



3.1 Plan du chapitre

Il y a une vaste investigation et le désir de comprendre les phénoménes liés a la cavitation, a
I’endommagement et & la rupture des matériaux polymeéres. Parmi ces travaux nous pouvons
citer les travaux de Rottler et al. [15, 16, 17, 18| qui utilisent la dynamique moléculaire pour
étudier rupture dans les polyméres ou de Baljon et al. [19] qui se concentrent sur les mécanismes
moléculaires de la rupture. Dans l'introduction nous avons déja exposé nos motivations et les
questions que nous nous posons sur la cavitation dans les polymeéres avec des interactions fortes et
dans ce chapitre nous allons examiner les mécanismes de la cavitation en fonction de la densité et de
I’énergie des interactions fortes. Nous allons commencer par décrire la méthode numérique utilisée
|20] et nous verrons deux quantités, la sonde de déplacement non-affine et le paramétre d’ordre g,
qui nous seront indispensables pour étudier et pour comprendre nos simulations. Ensuite, nous
étudierons l'effet de la densité des interactions fortes, de leur énergie ainsi que de la température sur
les propriétés du modéle isotrope. En ce qui concerne le modéle directionnel, nous les étudierons
uniquement & trés basse température et nous montrerons qu’il y a un endurcissement (strain-

hardening) pour certaines valeurs de densité et d’énergie.

3.2 Description

3.2.1 Deéformation et la sonde du déplacement non-affine

Afin d’étudier la cavitation, nous avons repris la méthode utilisée par Estevez et Long [20], nous
effectuons une déformation uniaxiale de la boite de simulation de 100% pendant un temps donné
en tirant sur une des parois de la boite de simulation, par exemple la paroi zx, tout en gardant
fixe les autres parois de la boite, voir sur la figure 3.2.1. C’est une déformation qui ne conserve

pas le volume et la trace du tenseur des déformations est strictement positive.

Pendant la déformation, nous pouvons mesurer le stress sur la paroi en mouvement pour avoir
des indications sur I’énergie de cavitation, mais le stress ne nous donne pas d’information sur la
structure locale et I'apparition des microcavités. Pour déterminer le début de la cavitation, a basse
température et a haute vitesse de déformation, nous pouvons calculer le déplacement non-affine,
notée DNA(t). C’est une quantité qui nous permet de mesurer 'écart entre une déformation
affine et la déformation de la boite de simulation. Sa définition nous aidera a mieux comprendre

SOon sens

DNA(t) = : _ 3.1
<) Ntotal n—1 o ( )

ou R, (t) est la position de la bille n en fonction du temps et F'(¢) est le tenseur des déformations

a I'instant ¢ et pour une déformation continue & l'instant ¢ nous aurons :

F(t).R,(0) = R,(1) (3.2)
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L'axe de déformation
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Figure 3.2.1: Illustration de la déformation de la boite de simulation, en haut, ainsi que le stress
en fonction de la déformation, en bas. Comme nous pouvons le voir, il est difficile de déterminer le
début de la cavitation qui commence a environ 10% (A = 0.1). A partir du moment ot la cavitation
commence, nous observons un chargement de pente nette pour la sonde du déplacement non-affine.
C’est donc une bonne quantité a observer afin de détecter le début de la cavitation.

D’aprés ce que nous venons de voir, nous comprenons bien que pour une déformation continue
et sans cavitation DN A(t) reste égal a zéro Vt. En revanche, avec 'apparition de microcavités,
I'égalité de 'équation (3.2) est de moins en moins vrai et donc la quantité (F~'(t)R,(t) — Rn(O))2

car nous nous écartons de plus en plus d'une déformation "parfaite" et augmente et DN A(t) avec.

Sur la figure 3.2.1 en bas, nous avons le stress et la DN A en fonction de la déformation pour
un systéme sans interaction forte. Nous voyons que jusqu’a environ A = 0.1, c’est-a-dire une

déformation de 10%, DN A()\) reste trés petit. A partir de A = 0.1 nous constatons un changement
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brutal de pente pour le déplacement non-affine, alors qu’en haut de cette figure, la boite (b) qui
correspond a cette déformation semble trés proche de la boite (a). Comme nous l'avons dit un

peu plus haut dans le texte, ceci correspond au début de la cavitation.

Nous venons de discuter le déplacement non-affine a basse température et pour un temps de
déformation rapide. La question que nous pouvons nous poser & ce moment est l'effet de la
température ou une vitesse de déformation basse sur le déplacement non-affine. Premiérement
I'effet de la température ; le couplage avec le thermostat fait que les billes effectuent une marche
aléatoire (le mouvement brownien) et méme dans le cadre d’une déformation nulle, F = F~' =1,
DNA(t) croit avec le temps. La vitesse de cette croissance est une fonction croissante de la
température, plus la température est grande, plus les billes "marchent" vite et s’éloignent de leur
position initiale. En prenant en compte ce qui vient d’étre dit, nous voyons bien que la sonde du
déplacement non-affine est efficace a basse température et pour les vitesses de déformation rapides

devant la vitesse du déplacement des billes di a leur marche aléatoire.

3.2.2 Le paramétre d’ordre

Une autre quantité intéressante a regarder est le paramétre d’ordre noté ¢ [21|. Le paramétre
d’ordre nous permet de mesurer I'orientation des billes par apport a une direction donnée. Avant
d’aller plus loin, jetons un peu de lumiére sur ce que nous entendons par orientation des billes.
[’orientation d’une bille n, notée u, est le vecteur normalisé qui la lie a la bille n + 1 et bien

entendu n et n 4+ 1 appartiennent a la méme chaine.

des) = 5 (Blewt =)y, (3.3)

avec e, la direction vers laquelle ’orientation est mesurée, u I'orientation d’une bille donnée et la
moyenne est prise sur toute la boite de simulation. Dans le cas d’une distribution de I'orientation
désordonnée, 3(e,.u)? tend vers 1 et g, (t) reste trés proche de zéro. En revanche, si les billes
sont orientées vers e,, 3(e,.u)? tend vers 3 et g, (f) vers un. Donc ¢ est une quantité qui varie
entre zéro et un, zéro pour une distribution aléatoire de l'orientation des billes et un pour une

orientation dans la direction e,.

Nous pouvons examiner le paramétre ¢ pour 'exemple de la figure 3.2.2 sur laquelle nous avons
le stress et le paramétre d’ordre ¢ - dans le sens de déformation de la boite de simulation - en
fonction de la déformation. Tout au début de déformation (A = 0), nous avons une distribution
complétement désordonnée des billes dans la boite de simulation et le paramétre d’ordre le montre
bien puisqu’il est égal a zéro. Pour les petites valeurs de déformation (A < 0.1) nous avons les
chaines qui commencent a étre tirées dans le sens de la déformation et donc & s’orienter dans la
direction d’étirement, nous avons le paramétre ¢ qui augmente. La cavitation se produit & environ
10% de déformation (A ~ 0.1) et 'apparition de la cavité fait que les chaines sont partiellement

relachées et de ce fait 'augmentation de I'ordre limitée ; ce qui limite, & son tour, la croissance de
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q. Le paramétre d’ordre ¢ ne retombe pas & zéro aprés la cavitation car il reste des chaines trés
tendues, donc trés ordonnées dans la direction de la déformation, comme nous pouvons constater
sur la boite de simulation de la figure 3.2.1 aux moments (d), (e) et (f).

50 T = 48K et At = 15.8 10°ps

. 0.25

0125 =
[@p

g(AMMPa

O—34 0.3 05 0.7 0oV

A

Figure 3.2.2: Le stress et le paramétre d’ordre ¢ dans la direction de ma déformation en fonction de
la déformation. Au début de la déformation ’orientation des billes est complétement désordonnée.
En tirant sur la boite, nous commencons a ordonner les chaines dans la direction de la déformation.

3.3 Systémes isotropes

Dans cette section nous allons examiner la cavitation pour le modéle isotrope en fonction de
I’énergie et de la densité des interactions fortes. Nous allons également étudier I'effet de la tem-
pérature et la vitesse de déformation sur la cavitation. Nous verrons que d’une facon générale le

role joué par la densité est beaucoup plus important que celui de I’énergie.

3.3.1 La cavitation faible et forte

Nous commencons par examiner ’allure générale et faire une analyse qualitative du stress pour
le modéle isotrope en fonction de la densité et de ’énergie, voir la figure 3.3.1. Sur cette figure,
chaque graphique montre le stress en fonction de la déformation pour plusieurs valeurs du nombre

d’interactions fortes par unité de volume [ et une méme énergie d’interaction forte.

Sur ces graphiques nous pouvons identifier trois zones en fonction de . Une premiére allant de

zéro a environ 7 ou 10% d’interactions fortes. Une seconde zone allant de 10% a 20% d’interactions
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fortes. Kt une troisiéme zone pour les deux valeurs les plus élevées de . Dans la premiére zone,
I'effet des interactions fortes reste négligeable et les courbes du stress sont trés proche de ce
que nous avions pour le systéme sans interaction forte de la figure 3.2.2. Dans la seconde zone,
nous constatons deux choses ; premiérement, le maximum du stress augmente avec la densité des
interactions fortes et deuxiémement, le stress diminue moins rapidement aprés avoir atteint son
maximum et il a un "ventre". Et puis, dans la troisiéme zone, 'amplitude augmente avec la densité
comme dans la zone deux, mais en revanche, en augmentant la densité, le stress perd son "ventre"
et l'allure du stress commence & nouveau ressembler au stress du systéme sans interaction forte

sauf que son amplitude est plus élevée.

Examinons également 1'effet de I’énergie des interactions fortes. D’une maniére générale, il y a
une augmentation de I'amplitude du stress en fonction de ’énergie et nous pouvons identifier deux
zones en fonction de I’énergie. Une premiére zone qui contient o = 5e et o = 8¢. Et une deuxiéme
zone pour les deux valeurs intermédiaires de ’énergie, c’est-a-dire o = 6¢ et o = 7e. La différence
entre ces deux zones est la suivante : le "ventre" du stress est plus grand dans la zone deux que

dans la zone une.
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Figure 3.3.1: Le stress en fonction de la déformation des systémes isotropes pour une énergie
allant de a = 5e & a = 8¢ et pour plusieurs de f.

Pour une analyse quantitative des courbes de la figure 3.3.1, dans un premier temps nous allons
utiliser la sonde du déplacement affine. Nous commencgons par trois exemples venant des trois

zones identifiées plus haut. Sur la figure 3.3.2 nous avons le stress pour trois systémes avec une
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énergie d’interaction forte o = 8¢ et pour trois valeurs de densité, 2% 20% et 33%, ainsi qu’en

pointillé la sonde du déplacement non-affine (DN A) pour ces trois systémes.

Comme nous pouvons le voir sur la figure 3.3.2 la sonde DN A du systéme avec 2% d’interactions
fortes est trés similaire de la sonde du systéme sans interaction forte, I'effet des interactions fortes
n’est pas encore activé pour ce systéme. Ensuite nous avons le systéme avec 20%, c¢’est un systéme

"ventre". Nous constatons trois changements de pente pour la sonde DN A,

dont le stress a un
une premiére pente quasiment nulle entre A = 0 et 0.1, une deuxiéme pente entre A = 0.1 et ~ 0.25

que nous appellerons la pente faible et une pente forte YA > 0.3.

La pente nulle a la méme explication que pour le systéme sans interaction forte, la boite de
simulation se déforme comme un milieu continu, I’ensemble des billes sont déplacées dans la
direction de la déformation. A une déformation d’environ 10% (A = 0.1) les liaisons qui sont
entre les billes faibles commencent a se casser, exactement comme dans le cas du systéme sans
interaction forte, mais les interactions fortes continuent a résister et limitent la propagation des
cavités d’ou une pente plus faible que pour le systéme sans interaction forte. Ensuite, aprés une
certaine déformation qui varie en fonction de I'énergie et la densité des interactions fortes qui est
ici ~ 25%), les liaisons fortes commencent a céder également et nous avons une pente forte. Et pour
terminer, le systéme avec 33% d’interactions fortes qui commence a redevenir comme le systéme
sans interaction forte, mais avec une amplitude du stress plus élevée. Pour ce systéme, ce sont
les interactions faibles qui commencent a étre complétement négligeables devant les interactions
fortes, le systéme se comporte comme si nous avions un systéme homogéne et uniforme sans

interaction forte, mais avec une énergie d’interaction faible plus élevée.

Pour étudier la premiére partie de la cavitation due aux billes faibles et la seconde partie due aux
billes fortes, nous prolongeons la partie faible et la partie forte de la sonde DN A jusqu’a 'axe
de la déformation et nous lisons la valeur de \. Par exemple, sur la figure 3.3.2, nous avons la
cavitation faible qui se produit a environ 10% de déformation et la cavitation forte a environ 25%
de déformation. Les valeurs de la cavitation faible et de la cavitation forte, déterminées de cette
facon, peuvent étre examinées en fonction de la densité et de I’énergie des interactions fortes pour
étudier la cavitation dans les systémes avec des interactions fortes a basse température et a grande

vitesse de déformation pour des raisons évoquées un peu plus haut dans le texte.

Nous avons vu que la sonde du déplacement non-affine des systémes homogénes a une seule
pente, par définition nous considérons la cavitation de ces systémes comme une cavitation faible.
Pourquoi cette considération 7 Nous venons de voir qu’elle est parfaitement vraie pour la zone
une, puisque dans cette zone les billes fortes sont négligeables et la cavitation est due a la brisure
des interactions faibles. Dans la zone trois, nous avons l'autre extréme, c’est-a-dire ce sont les
billes faibles qui sont négligeables et le comportement de ces systémes tend vers les systémes sans
interaction faible qui se comporte exactement comme un systéme sans interaction forte, mais avec
une énergie plus élevée. Nous pouvons donc considérer ces systémes comme des systémes sans

interaction forte, d’ou la considération en question.

101



50 a =8¢ T = 48K et At = 15.8 10°ps

g(A)MPa)

= 03— 0

Figure 3.3.2: Le stress en fonction de la déformation pour des systémes avec une énergie
d’interaction forte de o = 8¢ et trois valeurs de 5. En pointillé la sonde du déplacement non-affines
notée DN A ces systémes.
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Figure 3.3.3: La cavitation homogéne ou uniforme & gauche et la cavitation forte a droite en
fonction de la densité.

Sur la figure 3.3.3 nous avons, a gauche, le pourcentage auquel la cavitation faible se produit
en fonction de la densité des interactions fortes et pour plusieurs valeurs de 1'énergie. Comme
nous pouvons le voir, la cavitation fable se produit toujours au méme moment, a savoir ~ 10%.
Cette cavitation, jusqu’a environ § = 0.20 est due aux billes faibles qui ont la méme énergie
pour tous les systémes, nous comprenons bien qu’elle ne dépend pas de la densité et de I'énergie
des interactions fortes. Pour g = 0.25 et 0.33, la cavitation faible est due aux billes fortes qui

masquent complétement les billes faibles, nous avons 1'équivalent d'un systéme sans interaction
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forte, mais qui a une énergie faible qui est plus élevée. Le systéme faible cavite toujours a 10%
et le fait que ’énergie des interactions faibles est plus élevée se manifeste avec une amplitude du

stress plus élevée.

Toujours sur la figure 3.3.3, mais a droite, nous avons le pourcentage auquel la cavitation forte
se produit en fonction de la densité des interactions fortes et pour plusieurs valeurs de I'énergie.
Nous retrouvons les trois zones introduites pendant I'analyse qualitative de la figure 3.3.1, une
premiére allant de zéro & environ 7 ou 10% d’interactions fortes, une seconde zone allant de
10% a 20% d’interactions fortes et une troisiéme zone pour S > 20%. Dans la premiére zone,
Ieffet des interactions fortes est négligeable et la pente faible et la pente forte de la sonde DN A
coincident. Dans la seconde zone, nous observons que la cavitation forte se produit de plus en plus
tard en fonction de la déformation en augmentant J (le fameux"ventre" du stress grandit !). Dans
cette zone nous avons un "bon" mélange des billes faibles et fortes, par bon nous entendons que les
deux populations de billes faibles et fortes existent et coopérent ensemble, aucune population n’est
négligée devant 'autre. La cavitation faible se produit dans les zones de la boite de simulation
ou il y a des billes faibles, mais ces zones sont séparées par des billes fortes qui empéchent la
propagation des cavités [12, 13]. Et puis dans la troisiéme zone nous commengons a perdre le bon
meélange et cette fois-ci c’est la population des billes faibles qui devient négligeable devant celle

des billes fortes et les systémes tendent vers un systéme homogéne sans interaction faible.

Quant a l'effet de ’énergie des interactions fortes sur la cavitation faible et forte, il est visible sur
la cavitation forte de la figure 3.3.3. Nous constatons que "amélioration qu’il y a entre 10 et 20%
d’interactions fortes est plus importante pour o = 6 et 7e et qu’elle est moins importante pour
a = 5 et 8¢. Pour les deux plus petites valeurs de I’énergie, c’est-a-dire @ = 5 et 6¢, nous avons
une amélioration de la cavitation en fonction de I’énergie. Nous avons les zones de billes faibles
dans la boite de simulation qui cédent et ce sont les billes fortes qui stoppent la propagation des
cavités tant qu’elles le peuvent et plus leur énergie est élevée, plus elles résistent. Pour les deux
autres valeurs de I'énergie, c’est-a-dire o = 7 et 8¢, nous commencons & avoir une différence de
plus en plus grande entre ’énergie des billes faibles et I’énergie des billes fortes, ceci facilite la
négligence de la population des billes faibles devant la population des billes fortes et les systémes

tendent plus rapidement avec 3 vers un systéme homogéne.

Une autre facon d’étudier la cavitation est d’examiner le maximum du stress et I'intégrale du
stress normalisée. Ce sont deux quantités indispensables pour la suite de ce travail car comme
nous l'avons évoqué un peu plus haut, la sonde du déplacement non affine n’est pas adaptée
pour étre utilisée a haute température ou a des vitesses de déformation basses et nous souhaitons

justement étudier 'effet de la température et la vitesse de déformation sur nos systémes.

Sur la figure 3.3.4, & gauche, nous avons le maximum du stress en fonction de la densité des
interactions fortes et pour plusieurs valeurs d’énergie. Nous constatons qu’indépendamment de
I'énergie des interactions fortes, il y a un changement de pente entre 5 = 0.14 et 0.20. Ce

changement de pente signifie que nous somme sur le point de passer de la zone ou les populations
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Figure 3.3.4: A gauche, L’amplitude maximale du stress, ce maximum coincide a peu prés avec
le point ot la boite de simulation commence a se déchirer et & partir duquel le stress commence
a diminuer et & droite, l'intégrale du stress & 60% normalisée en fonction de la densité § et pour
plusieurs énergies des interactions fortes. Unité : € = 40meV .

des billes faibles et des billes fortes coopérent a la zone ou la population des interactions fortes
commence a masquer la population des billes faibles. Nous allons revenir sur ce point au moment

de I'examen de l'effet de la température sur le maximum du stress.

Sur la méme figure, a droite, nous avons 'intégrale du stress jusqu’a une déformation de 60%
divisée par la valeur maximale du stress. Pourquoi cette quantité nous intéresse 7 Pour mieux
comprendre son sens examinons cette quantité. Tout d’abord, nous avons choisi de nous arréter
a une déformation de 60% car comme nous pouvons le constater sur la figure 3.3.1 'effet des
interactions fortes sur le stress est négligeable a partir de 60% de déformation. Ensuite, 'intégrale
d’une fonction a une dimension, comme par exemple le stress dans une direction donnée en fonction
de la déformation, nous donne l'aire de la surface qui se trouve entre la fonction en question et
I’axe des ordonnées. Donc dans notre cas, 'intégrale du stress nous donne l'aire de la zone qui
se trouve entre le stress et 'axe de A. Cette intégrale augmente (i) avec I'amplitude du stress et
(ii) avec son ventre. En divisant cette intégrale par le maximum du stress, nous supprimons la
partie de cette intégrale qui est due a I'amplitude. Donc quand 'intégrale divisée par le maximum
du stress augmente, nous pouvons dire que le ventre du stress grandit. A partir du moment ou
Iintégrale normalisée commence a devenir décroissante en fonction de [, nous pouvons dire que

les interactions fortes commencent & dominer la dynamique du systéme.

Pour résumer, les deux graphiques de la figure 3.3.4 nous donnent les mémes informations que la
sonde du déplacement non-affine. Certes, ces données sont moins précises que celles de la sonde
DN A, mais elles sont accessibles méme a haute température ou a des vitesses de déformation

lentes.
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3.3.2 L’effet de la température

Dans cette sous-section nous allons examiner 'effet de la température sur la cavitation en nous
intéressant au maximum du stress ainsi que I'intégrale du stress normalisée. Ces deux quantités
ont été introduites dans la sous-section 3.3.1 et nous avons vu qu’elles peuvent remplacer la sonde

du déplacement non-affine & haute température.
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Figure 3.3.5: Le maximum du stress en fonction du nombre des interactions fortes par unité de
volume [ et pour plusieurs températures. L’énergie est de 8¢ pour toute les courbes. Unité :
€ = 40meV = 481K /kp.

Sur la figure 3.3.5 nous avons l'amplitude maximale du stress en fonction de [, le nombre
d’interactions fortes par unité de volume, et pour plusieurs températures allant de 48K a 390K.
Toutes les courbes sont tracées pour une énergie d’interaction forte de v = 8¢. Sur ces courbes
nous remarquons trois choses. Premiérement, il y a un décalage vers le bas des courbes quand la
température augmente, ceci se comprend trés bien. Deuxiémement, les courbes ont deux pentes,
une premiére quasiment nulle et une seconde pente positive (fonction affine de ) qui ne varie pas
en fonction de la température. Dans la zone a pente nulle, nous avons la population des interac-
tions faibles qui donne le maximum du stress et 'effet des interactions fortes est soit négligeable et
se réduit a une limitation de propagation des cavités qui peuvent apparaitre dans les zones faibles.
A partir d’une certaine valeur de (3, qui diminue en fonction de la température, la population
des interactions fortes commece & masquer l'effet des interaction faible et le systéme tend vers un

systéme homogéne d’ot la pente positive.

La zone de la pente positive commence de plus en plus tot en fonction de S quand nous aug-
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mentons la température et elle garde la méme valeur pour toutes les températures (les courbes
sont paralléles). Ceci peut s’expliquer de la facon suivante. En augmentant la température, kT
s’approche de plus en plus a €, I’énergie des interactions faible, qui est égale a 481K /kp, mais kgT
reste toujours petit devant «, 'énergie des interactions fortes, qui varie a peu prés de 2400K /kp
a 4000K /kp, il y a un rapport de 'ordre de 10 entre la température et 'énergie des interactions
fortes. L’augmentation de la température fragilise les liaisons entre billes faibles, mais elle reste

petite pour avoir un effet remarquable sur les liaisons entre billes avec des interactions fortes.
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Figure 3.3.6: Le maximum du stress en fonction du nombre des interactions fortes par unité de
volume (3, pour plusieurs températures et plus énergies d’interaction forte. Unité : € = 40meV =
481K /kp.

Ce qui vient d’étre dit dans le paragraphe précédent peut étre confirmé grace a la figure 3.3.6.
Sur cette figure nous avons le maximum du stress en fonction de [ pour plusieurs températures et
pour plusieurs valeurs d’énergie d’interaction forte allant de o = 5¢, en haut a gauche, & a = 8¢,
en bas a droite. Pour les courbes isothermes, la zone avec une pente positive commence de la
méme facon et a la méme densité d’interactions fortes indépendamment de I’énergie des billes
fortes. En plus, dans la zone positive, nous avons presque la méme pente, indépendamment de
la température et de I'énergie des interactions fortes, qui est de 'ordre de 1M Pa par pour-cent
d’interactions fortes. Ceci montre bien que l'effet de la température est négligeable sur les liaisons

dues aux billes fortes.

Nous venons de voir que 'augmentation de la température diminue 'effet des interactions faibles

et qu’il y a une accélération, en fonction de [, pour passer de la zone ou l'effet des interactions
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faibles est négligeable a la zone ou les populations des interactions faibles et fortes coopérent.
Un examen de l'intégrale normalisé du stress nous donne également des renseignements qui vont
dans ce sens-la. Sur la figure 3.3.7, nous avons l'intégrale du stress normalisée en fonction de
B, pour plusieurs températures et plusieurs énergies d’interactions fortes. Comme nous pouvons
le constater entre § = 0.02 et ~ 0.14, pour toutes les valeurs d’énergie d’interaction forte, la
valeur de l'intégrale normalisé augmente de plus en plus rapidement en fonction de S quand la

température augmente.

Nous pouvons également penser que pour les mémes raisons évoquées un peu plus haut, il devrait y
avoir une accélération, en fonction de 3, pour passer de la zone ol les populations des interactions
faibles et fortes coopérent a la zone ot I'effet des interactions faibles est négligeable devant celui des
interactions fortes. Toujours sur la figure 3.3.7, nous observons, pour les courbes avec une énergie
d’interactions fortes o = 8¢ en bas a droite, qu’en augmentant la température la décroissance de
I'intégrale du stress normalisée se produit de plus en plus tot en fonction de (. Ceci pourrait étre
un argument qui va dans le sens d'une accélération de passage de la zone coopérative a la zone ou

les interactions fortes dominent la dynamique.
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Figure 3.3.7: L’intégrale du stress normalisé en fonction de la densité [ et pour plusieurs tem-
pérature, I’énergie est de 8¢ pour toutes les courbes. Unité : ¢ = 40meV .
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3.4 Systémes directionnels

Dans la section précédente, nous avons examiné et étudié la cavitation pour le modéle isotrope,
dans cette section nous allons faire la méme chose pour le modéle directionnel. Nous allons com-
mencer par examiner l'allure générale du stress pour les systémes avec des potentiels d’interaction
forte directionnelles et nous allons voir que, contrairement aux systémes isotropes, les systémes

directionnels ne cavitent pas systématiquement et qu’ils peuvent présenter un durcissement.

3.4.1 Examen général

Dans cette sous-section nous allons effectuer une analyse qualitative du stress en fonction de la
déformation pour les systémes directionnels. Sur la figure 3.4.1 nous avons le stress en fonction de
la déformation et pour plusieurs valeurs de /3, le nombre d’interactions fortes par unité de volume.
Nous pouvons identifier deux types de comportement en fonction de 5. Un premier comportement
pour les deux plus petites valeurs be 3, a savoir § = 0.02 et § = 0.04. Pour ces deux densités,
nous avons un comportement trés proche de celui des systémes isotropes avec les mémes densités
; nous avons une augmentation du stress jusqu’a environ 10% de déformation, ensuite & environ
10% de déformation nous avons le début de la cavitation. Et puis un second comportement pour
les valeurs de supérieures égale a 0.10. Pour ces densités, nous avons toujours une augmentation
du stress en fonction de la déformation jusqu’a 10%, une baisse du stress et un endurcissement
pour les grandes déformations. Ce durcissement peut étre mise en évidence grace au parameétre
d’ordre ¢ ainsi que la sonde du déplacement non-affine, c’est précisément ce que nous allons faire

dans les deux prochaines sous-sections.

3.4.2 Le paramétre d’ordre q

Dans cette sous-section, nous allons examiner le parameétre d’ordre ¢, introduit dans la sous-section
3.4.2, pour les systémes directionnels en fonction de I'énergie et la densité des interactions fortes.
Notre objectif est de mettre en évidence le durcissement évoqué dans la sous-section précédente

ainsi que comprendre la raison de ce durcissement.

Sur la figure 3.4.2, nous avons a gauche le paramétre ¢ en fonction de la déformation et pour
plusieurs valeurs de [ pour un systéme directionnel avec une énergie d’interaction forte o = 8. Sur
a droite, la méme chose, mais pour un systéme isotrope. Nous avons déja étudié les propriétés du
modéle isotrope en question et nous savons qu’il cavite entre 10 et 25% de déformation en fonction
de la densité des interactions fortes, voir la figure 3.3.3. La cavitation du systéme isotrope peut
étre également également mise en évidence grace au paramétre d’ordre ¢. En effet, nous avions
vu dans la sous-section 3.2.1 qu’augmente rapidement avec la déformation jusqu’a la cavitation
et il tend rapidement vers une constante aprés la cavitation. Nous pouvons constater cela sur la
figure 3.4.2.
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Figure 3.4.1: Le stress en fonction de la déformation des systémes directionnels avec une énergie
de o = 8¢ et pour plusieurs de 5. Unité : € = 40meV = 481K /kp.
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Figure 3.4.2: Le paramétre d’ordre ¢ pour a = 8¢ et plusieurs valeurs de [ a gauche pour un le
modéle direction et a droite pour le modéle isotope. Unité : € = 40meV = 481K /kp.

Pour les systémes directionnels avec des densités de 2% et 4% (8 = 0.02 et 0.04) d’interactions
fortes, nous avons un comportement similaire pour le paramétre d’ordre. Les chaines commencent
a s’orienter dans la direction de la déformation, mais aprés une certaine déformation (10%), elles
préférent finalement se replier sur elless-mémes. En revanche, pour les valeurs de [ supérieures
égales a 0.10, nous avons comportement un peu différent. Dans ces systémes les chaines com-
mencent a s’orienter dans la direction de la déformation, un peu moins rapidement que pour les
deux premiéres valeurs de (3, mais les interactions fortes empéchent les chaines de se replier sur

elles-mémes et elles restent attachées ensemble, d’ot le durcissement de la boite de simulation.
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A ce stade, la question suivante que nous pouvons nous poser est : quel est l'effet de I'énergie
sur ce durcissement ? Pour répondre a cette question nous allons examiner la figure 3.4.3 sur
laquelle nous avons le paramétre d’ordre ¢ du modéle directionnel en fonction de la déformation
et pour plusieurs valeurs de 3 et de I'énergie des interactions fortes. Nous avons déja discuter ¢
pour une énergie de o = 8¢, nous constatons que nous avons exactement la méme chose pour les
systémes avec une énergie d’interaction forte a = 9¢. En augmentant 1’énergie des interactions
fortes nous rendons le modéle directionnels trop "rigide" et nous perdons ’endurcissement des
systémes directionnels, les boites de simulation se brisent rapidement. Nous discuterons ce point

un peu plus loin a l'aide de la sonde DN A.
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Figure 3.4.3: Le paramétre d’ordre ¢ des systémes directionnels pour plusieurs valeurs de [ et
pour différentes valeurs d’énergie d’interaction forte allant de @ = 8¢ a a = 1le. Unité : € =
40meV = 481K /kp.

3.4.3 La sonde du déplacement non-affine (DN A)

Une des questions intéressante que nous pouvons nous poser concerne l’apparition et la propagation
des cavités dans les systémes directionnels. Cette question est encore plus intéressante quand il
s’agit des systémes qui présentent un durcissement. Pour répondre a cette question, nous allons
étudier la sonde du DN A.

Sur la figure 3.4.4 nous avons la sonde DN A pour le modéle direction a gauche et pour le modéle

isotrope a droite. Les courbes sont tracées pour une énergie d’interaction forte o = 8¢ et pour
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Figure 3.4.4: La sonde du déplacement non-affine pour des systémes avec une énergie d’interaction
forte de a = 8e et pour plusieurs valeurs de 5. Sur la gauche, nous avons les systémes directionnels
et sur la droite des systémes isotopes. Unité : € = 40meV = 481K /kp.

plusieurs valeurs de (3, le ratio des billes fortes. Pour les systémes avec une densité d’interactions
fortes de 2% et 4% (8 = 0.02 et 0.04), nous avons a peu prés la méme chose pour les deux modéles
directionnels et isotrope. Au début de la déformation, la sonde DN A a une pente quasiment nulle
jusqu’a environ 10% de déformation avant de changer de pente, ce qui est le signe d’apparition

des microcavités dans la boite de simulation.

Les choses sont différentes pour le modéle directionnel pour les valeurs de 3 comprises entre 0.07 et
0.33, alors que la sonde DN A présente un changement de pente, signale le début de la cavitation,
pour le modéle isotrope ; la sonde garde une pente trés douce pour les systémes directionnels
de la figure 3.4.4. Cette pente est due au fait que les chaines s’alignent dans la direction de la

déformation et nous n’avons pas de cavité dans ces systémes.

Nous avions vu dans la sous-section 3.4.2 que 'augmentation de 'énergie fragilisait les systémes
directionnels, il est donc intéressant d’examiner 'effet de ’énergie sur la sonde du déplacement
non-affine. Sur la figure 3.4.5 nous avons La sonde DN A des systémes directionnels pour plusieurs

valeurs de [ ainsi que plusieurs énergie d’interaction forte « allant de 8¢ a 11e.

Nous avons en esprit que pour les deux premiéres valeurs d’énergie, c’est-a-dire a = 8 et 9e,
et pour les valeurs du nombre d’interactions fortes supérieures a 0.07, les systémes directionnels
présentent un durcissement lors de la déformation de la boite de simulation. Nous avons déja
expliqué et mis en évidence ce durcissement pour les systémes avec une énergie d’interaction forte
de o = 8¢ en utilisant le paramétre d’ordre ¢, 'explication pour les systémes avec une énergie

d’interaction forte o = 9¢ est la méme, voir figure 3.4.5 en haut, a droite.

En ce qui concerne les systémes avec une énergie d’interaction forte « égale a 10 et 11¢, comme nous
pouvons le voir sur les deux graphiques de bas de la figure 3.4.5, la sonde du déplacement non-affine
trés rapidement et garde une pente élevée. Ceci signifie que la déformation des boites de simulation
est relativement violente et que nous avons trés rapidement une formation de microcavités et ces

microcavités se propagent rapidement. L’augmentation de I’énergie n’est pas trés bénéfique pour
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les systémes directionnels et I'amélioration des propriétés que nous avion obtenue en ajourant des

interactions fortes se perd.
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Figure 3.4.5: La sonde DNA pour le modéle directionnel avec plusieurs valeurs d’énergie
d’interaction forte allant de o = 8¢ & a = 11e. Unité : € = 40meV = 481K /kp.

3.5 Conclusion

Dans ce chapitre nous avons vu qu’en ajoutant des interactions fortes a des systémes de polymeéres
nous pouvons améliorer leurs propriétés et les rendre plus tenaces. Nous avons également vu que
ces améliorations pour les systémes avec un potentiel isotrope ne sont pas les mémes que pour les

systémes avec un potentiel directionnel.
Dans le cadre des systémes avec un potentiel isotrope :

A basse densité, c’est a dire de 'ordre de 2 a 4% d’interactions fortes, et a haute densité, a savoir
des densités supérieures a 20% d’interactions fortes, ces systémes se comportent comme des sys-
témes sans interaction forte. Avec tout de méme la différence que 'amplitude du stress augmente
proportionnellement & densité des interactions fortes pour des systémes avec des pourcentages

d’interactions fortes supérieurs a 20%..

A des densités intermédiaires, ¢’est-a-dire entre 10 et 20% d’interactions fortes, nous avons un bon

meélange de billes faibles et de billes fortes. Les billes coopérent pour améliorer la ténacité de nos
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boites de simulation. Nous pouvons dire qu'un matériau homogéne méme avec une grande énergie
d’interaction est moins tenace qu'un matériau non-homogene avec une énergie d’interaction moins

importante.
Dans le cadre des systémes avec un potentiel directionnel :

A basse densité, c¢’est a dire de ordre de 2 a 4% d’interactions fortes, ces systémes se comportent,
encore une fois, comme des systémes sans interaction forte indépendamment de I’énergie des

interaction forte.

A des densités supérieures égale & 10% et pour des énergies d’interaction forte égale a 8¢ et 9e, les
systemes directionnels présentent un durcissement. Ce durcissement céde sa place a une fragilité

de la boite de simulation quand nous augmentons I’énergie des interactions fortes & 10e ou 1le.
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Conclusion

Le sujet que nous avons abordé pendant cette these était la dynamique des polymeéres a grande
densité d’interactions fortes. Pour effectuer ce travail nous avons repris le modéle numérique
décrivant les polymeéres sans interaction forte, dit modéle de Kremer et de Grest [14]. Ce modéle
reproduit numériquement les prédictions de la théorie de Rouse |1, 2|, mais il ne prend pas en
compte les interactions fortes intermoléculaires caractéristiques des polymeéres polaires et donc il

fallait le compléter.

Dans le chapitre 1, nous avons proposé deux extensions du modéle de Kremer et de Grest afin de
prendre en compte les interactions fortes intermoléculaires. Ces modéles étaient : (i) le modéle
isotrope et (ii) le modele directionnel. Le modéle isotrope est un modéle trés simple et trés efficace
pour reproduire le comportement des systémes ioniques. Le modéle directionnel nous a servi pour

modéliser et décrire théoriquement les systémes a liaisons hydrogeénes.

“grosze billes” effective

. Bille faible
. Bille forte

.......
e

Figure 4.1.1: Les hétérogénéités a I’échelle monomérique sont lissées a plus grandes échelles et
par exemple la chaine peut étre considérée d’étre constituée de “grosses billes” homogénes. C’est
précisément la raison pour laquelle méme une chaine avec des interactions fortes relaxe comme
une fonction exponentielle.

Pour les deux modéles nous avons développé, nous avons étudié les modes de relaxation a grande
échelle (I’échelle des chaines), a I’échelle des billes représentant les monoméres dans un matériau

polymére, ainsi qu’a des échelles intermédiaires. Nous avons vu qu’a 1’échelle des chaines, ces
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deux modéles se comportaient de la méme facon que le modéle de Kremer et de Grest. Le mode
de relaxation des chaines est le premier mode de relaxation de Rouse. Nous avons expliqué cela
par l'effet de moyennage. Les interactions fortes intermoléculaires interviennent au niveau des
billes fortes, ou autrement dit a I’échelle monomérique qui est trés petite devant I'échelle de la
chaine. Cette différence d’échelle fait que la chaine "voit” toujours ses monomeéres comme des billes
homogeénes, elle "voit” de grosses billes fortes comme nous pouvons les voir sur la figure 4.1.1. Les
détails des billes sont moyennés a 1’échelle de la chaine. Ce méme effet de moyennage existe pour

les systémes directionnels.

Nous avons vu qu’en augmentant le nombre d’interactions fortes par unité de volume S ou en
croissant I’énergie des interactions fortes, le temps de relaxation des chaines augmente. Nous

avons également identifié la loi que 'augmentation du temps de relaxation de la chaine suit :

Tehaine (@, B) = Trexp {Logm {(a (v — Ey) +b) 5+ 1} ak;fo } (4.4)

Les paramétres de cette équation et leur sens physique sont donnés dans les tableaux 2.2 et 2.4

du chapitre 2.

La différence a I’échelle des chaines entre le modéle directionnel et isotrope que nous avons observé
réside dans le fait que pour avoir le méme temps de relaxation que le modéle isotrope, il faut des
gammes d’énergies plus importantes pour le modéle directionnel. Nous avons expliqué cela en nous
basant sur le fait que la moyenne de I’énergie des interactions fortes est nulle dans les systémes

directionnels au moins a haute température.

Quant & I’échelle monomeérique, nous avions pour les deux modéles des résultats similaires. Le
temps monomeérique, noté 7g,, suit la loi d’Arrhenius indépendamment de la densité des interac-

tions fortes :
«Q
T) =19 A——0 4.5
e T) = theap {12} (4.5

Ensuite, nous avons étudié la relaxation du module en fonction de I’énergie et de la densité des
interactions fortes. Le module des systémes isotropes, & basse densité d’interactions fortes (in-
férieure a 15 ou 20%), relaxe comme un systéme sans interaction forte. A haute densité (supérieure
a 20%), le module atteint un plateau dont 'amplitude varie avec la densité avant de relaxer a des
temps qui sont de méme ordre de grandeur que le temps monomérique 7g,. Le module du modeéle
directionnel a un comportement similaire, sauf qu’aprés le plateau, il adopte une pente de —1/2

en échelle logarithmique pour relaxer.

La question qui s’est posée a ce moment était la suivante. Le temps monomérique est uniquement
fonction de I’énergie et nous avons une augmentation du temps de relaxation de la chaine et une
relaxation du module qui dépendent a la fois de la densité et de ’énergie des interactions fortes.
D’ou vient cette dépendance en densité 7 Pour répondre a cette question nous avons examiné

les temps de relaxation des échelles de plus en plus grandes a partir de I’échelle monomérique
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Figure 4.1.2: La relaxation du module pour les systémes isotropes, a gauche, et pour les systémes
directionnels, & droite, a une énergie d’interaction forte a@ = 8¢ et a une température de 430K.
Nous observons un plateau dans la relaxation du module. L’unité d’énergie : € = 40 meV et
¢/kp = 481K.

en introduisant et étudiant les fonctions Fj,. Rappelons leur définitions en prenant des exemples
concrets. La fonction Fj est la fonction de corrélation de paire et elle nous donne le temps de
relaxation a I'échelle des interactions fortes. La fonction F; est la fonction de corrélation des
agrégats et elle donne le temps de relaxation de I’échelle des agrégats. La fonction Fy est la
fonction de corrélation de deux agrégats successifs sur une méme chaine et elle donne le temps de
relaxation de deux agrégats. Ainsi de suite, voire la figure 4.1.3 et la sous-section 2.5.1 pour une

définition plus détaillé des fonctions Fj,.

Bille faible

Bille forte

Figure 4.1.3: Illustration d’une partie d’une chaine & 12.5% de billes fortes qui est en interaction
avec d’autres chaines. La fonction F est la fonction de corrélation des zones délimitées par les
pointillés noirs et le temps typique de relaxation de ces zones est 75,. La fonction F; est la fonction
de corrélation des zones délimitées par les pointillés bleus et le temps typique de relaxation de
ces zones est Tp, et la fonction 7p, est la fonction de corrélation de toute la partie de la chaine de
cette figure. Nous avons 7g, <7p, <Tpg

Pour les systémes isotropes nous avons vu que 7 le temps de relaxation associé a la fonction F}
était, comme le temps 7p,, indépendant de la densité des interactions fortes. En revanche, nous
avons commencé a voir un comportement différent en fonction de g pour le temps 7p,. Clest a

I’échelle de la fonction F5 que 'effet de la densité des interactions fortes commence a se manifester.
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Pour les systémes directionnels nous avons examiné 7, et 7p,, mais il semble que la dépendance

en densité trouverait son origine a une échelle supérieure a celle de la fonction F.

Ces résultats vont dans le sens des travaux Angell [11] et il serait trés intéressant dans un travail
futur pour les deux modéles de pousser cette investigation a des fonctions Fj, Fj , etc. pour bien
identifier I’échelle a laquelle 'effet de la densité apparait et étudier son évolution en sondant des

échelles de plus en plus grandes.

Pour finir, nous avons étudié¢ l'effet de la densité et de 1’énergie des interactions fortes sur la
cavitation. Nous avons vu qu’en ajoutant des interactions fortes a nos modéles nous pouvons
modifier leurs propriétés et les rendre plus tenaces par exemple. Dans le cadre du modéle isotrope,
a basse densité, (2 a 4% d’interactions fortes), et & haute densité (supérieures a 20% d’interactions
fortes), ces systémes se comportent comme des systémes sans interaction forte avec la différence
que 'amplitude du stresse augmente proportionnellement a densité des interactions fortes pour
des systémes avec des pourcentages d’interactions fortes supérieurs a 20% (voir la figure 4.1.4 a

gauche).

A des densités intermédiaires (entre 10 et 20% d’interactions fortes), nous avons un bon mélange
de billes faibles et de billes fortes et ceci aide a améliorer les propriétés du modéle isotrope. La
ténacité des systémes augmente sensiblement (voir la figure 4.1.4 a droite). Un matériau homogéne
méme avec une grande énergie d’interaction est moins tenace qu’'un matériau non-homogeéne avec

une énergie d’interaction moins importante.

Un autre phénoméne remarquable que nous avons identifié est le suivant. Nous venons de voir
que les systémes avec une densité d’interactions fortes entre 10 et 20% sont des systémes tenaces.
Et puis, pendant 1’étude de la relaxation du module nous avions vu que 'effet de la densité des
interactions fortes se manifeste pour des densités supérieures & 14 ou 20% d’interactions fortes,
voir la figure 4.1.5 ci-aprés. Donc pour les systémes avec des interactions fortes isotropes nous
avons une zone située entre 14 et 20% d’interactions fortes ou nous avons une grande ténacité et

une petite viscosité.
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Figure 4.1.4: A gauche, [’amplitude maximale du stresse et a droite, la cavitation forte en fonction
de la densité et pour plusieurs valeurs d’énergie d’interaction forte. Unité : ¢ = 40meV .
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Pour le modéle directionnel les choses sont assez différentes, a basse densité (2 & 4% d’interactions
fortes), ces systémes se comportent comme des systémes sans interaction forte indépendamment
de Dénergie des interactions fortes. En revanche, a des densités supérieures ou égale a 10% et
pour des énergies d’interaction forte égale a 8¢ et 9¢, les systémes directionnels présentent un
durcissement. Ce durcissement céde sa place a une fragilité du systéme quand nous augmentons

I’énergie des interactions fortes a 10e ou 11e.
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Figure 4.1.5: La relaxation du module pour les systémes avec une énergie d’interaction forte
a = Te et a une température de 430K . Nous observons un plateau dans la relaxation du module
pour 3 > 0.20 qui disparait entre ¢t = 10°ps et ¢t = 10°ps. L’unité d’énergie : € — 40 meV et
¢/kp = 481K.

Conclusion :

1. Comme le diagramme de fragilité d’Angell nous le suggérait, I'effet de la densité des inter-
actions fortes que nous avons observé sur le temps de relaxation de la chaine ainsi que la

relaxation du stresse trouve son origine dans des échelles intermédiaires.

2. A trés basse densité I'effet des interactions fortes sur les propriétés des deux modéles est nég-
ligeable et a trés haute densité, sauf pour la cavitation du modéle directionnel, les propriétés
de nos modéles tendent a nouveau vers les propriétés du modéle sans interaction forte. Les
choses les plus intéressantes se passent pour les densités intermédiaires ou nous avons a la

fois l'effet des populations des billes faible et des billes fortes.
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