
Les propriétés élastiques des phases amorphe et cristalline pures
de polymères semi-cristallins ne sont en général pas mesurables
directement avec les moyens physiques habituels. Il est donc
nécessaire de recourir à des méthodes de calcul numérique. Cet
article décrit certaines de ces méthodes, fondées sur des modéli-
sations atomistiques, ainsi qu’une évaluation des implémentations
actuelles. Il est montré que la méthode proposée par Zehnder et
al. (1996) fournit les meilleurs résultats, au prix d’un temps long de
calcul, dû à la dynamique moléculaire. Néanmoins, aucune de ces
méthodes n’est vraiment utilisable simplement au jour le jour, car
elles requièrent des moyens importants de calcul.

CURRENT POSSIBILITIES OF THE COMPUTATION 
OF ELASTIC CONSTANTS OF POLYMERS USING
ATOMISTIC SIMULATIONS

Elastic properties of pure crystalline and amorphous phases of a
semicrystalline polymer are usually not directly measurable 
by usual physical means. It therefore is necessary to resort to
numerical computing methods. This paper describes some of
these methods, based on atomistic simulations, as well as an
assessment of current implementations. It is shown that the
method proposed by Zehnder et al. (1996) gives the best results,
at the expense of long computing time, due to molecular dynamic
simulation. Nevertheless none of these methods are really usable
on a daily basis, since there are demanding important computing
capabilities.

POSIBILIDADES ACTUALES DEL CÁLCULO DE LAS
CONSTANTES ELÁSTICAS DE POLÍMEROS POR
MÉTODOS DE SIMULACIÓN ATOMÍSTICA

Las propiedades elásticas de las fases amorfa y cristalina puras de
polímeros no son, por lo general, posibles de medir directamente
por aplicación de los medios físicos habituales.  Por consiguiente,
es preciso recurrir a los métodos de cálculo digital.  Se describen
en este artículo algunos de estos métodos, fundados en las
modelizaciones atomísticas, así como una evaluación de las
implementaciones actuales.  Se muestra que el método propuesto
por Zehnder y sus colaboradores (1996), es aquel que permite
obtener los mejores resultados cambio de un lapso de tiempo
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sumamente dilatado, debido a la dinámica molecular.  No obs-
tante, no son utilizables realmente ninguno de estos métodos, 
sencillamente y al día, puesto que requieren importantes medios
de cálculo.

INTRODUCTION

La d�finition dÕun mod�le microm�canique des poly-
m�res semi-cristallins sÕeffectue en trois �tapes. Elle
commence par une certaine vision, simplifi�e, du mat�-
riau en diff�rentes phases, puis par lÕattribution de lois
de comportement locales pour chacune des phases et
enfin par le calcul des propri�t�s m�caniques dÕun
volume �l�mentaire repr�sentatif de ce mat�riau.

Pour mener � bien cette d�finition, il est n�cessaire
de disposer dÕinformations m�caniques et physiques
pr�cises sur le polym�re. Ces informations peuvent �tre
obtenues de plusieurs mani�res. Les mesures physico-
chimiques et m�caniques sont les plus directes et les
plus fiables de ces mani�res. Par d�faut, des donn�es
bibliographiques peuvent convenir. Malgr� tout, il
arrive souvent que certaines donn�es ne puissent �tre
obtenues par les techniques dÕanalyse ou de mesure dis-
ponibles. Ainsi en est-il, dans la majorit� des cas, des
constantes �lastiques des phases cristallines et
amorphes pures des polym�res semi-cristallins. Les
techniques num�riques offrent alors tout leur potentiel.

Cet article pr�sente un travail visant � �valuer les
possibilit�s actuelles des m�thodes de simulation ato-
mistique pour calculer les constantes �lastiques des
phases cristallines et amorphes de plusieurs polym�res
semi-cristallins. Les modules d�velopp�s par le logiciel
Molecular Simulations Inc. (MSI) ont �t� � la base de
ce travail. Un d�veloppement annexe a d� �tre r�alis�
pour analyser des donn�es selon une th�orie non pr�vue
dans ce logiciel. Apr�s un expos� des bases th�oriques
utilis�es pour les simulations, les mod�les mol�culaires
de deux polym�res semi-cristallins, le poly�thyl�ne et
le polyamide 11, sont pr�sent�s. Les r�sultats des cal-
culs sur ces polym�res sont ensuite d�taill�s.

1 MÉTHODES DE CALCUL 
DES CONSTANTES ÉLASTIQUES 
PAR DES MODÈLES ATOMISTIQUES

1.1 Bases théoriques des modélisations

1.1.1 Formulation thermodynamique de
l’élasticité

Le premier principe de la thermodynamique d�crit la
conservation de lÕ�nergie. Dans lÕhypoth�se des petites
d�formations, il sÕexprime localement (par unit� de
volume) par :
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(1)

o� r d�signe la masse volumique, e lÕ�nergie interne sp�-
cifique, le tenseur de d�formation totale, r la den-
sit� volumique de production de chaleur interne et q la
chaleur re�ue de lÕext�rieur. LÕop�rateur d/dt indique la
d�riv�e particulaire et lÕop�rateur : le produit tensoriel
contract� sur deux indices.

Le second principe postule que la production dÕen-
tropie est toujours sup�rieure � la chaleur re�ue divis�e
par la temp�rature. Localement (par unit� de volume),
ce principe sÕ�crit :

(2)

o� s est lÕentropie sp�cifique.
En combinant les deux principes et en introduisant

lÕ�nergie libre sp�cifique y = e Ð Ts, on obtient lÕin�ga-
lit� de Clausius-Duhem (Lema�tre et Chaboche, 1985) :

(3)

La m�thode de lÕ�tat local (par exemple, Y. Berthaud
et D. Baptiste, 1995) postule que lÕ�tat thermom�ca-
nique dÕun syst�me en un point et un instant donn�s est
compl�tement d�fini par la connaissance dÕun certain
nombre de variables qui ne d�pendent que du point
consid�r� � lÕinstant consid�r�. En utilisant cette
m�thode, lÕ�tat thermom�canique est enti�rement
contenu dans le potentiel thermodynamique, ici lÕ�ner-
gie libre sp�cifique. Le choix des variables d�pend du
ph�nom�ne observ�. En �lasticit�, elles consistent uni-
quement en la temp�rature et la d�formation totale, elle-
m�me se r�duisant � la d�formation �lastique. On
obtient :

(4)

Dans le cas dÕune d�formation �lastique � temp�ra-
ture constante et uniforme, et en remarquant que lÕin-
�galit� de Clausius-Duhem doit �tre v�rifi�e pour toute
vitesse de d�formation, on obtient :

(5)

Pour obtenir une formulation lin�aire de lÕ�lasticit�,
il suffit de choisir comme potentiel thermodynamique
une forme quadratique d�finie positive des compo-
santes du tenseur des d�formations, soit :

(6)

est un tenseur du 4e ordre, dont les composantes sont
les coefficients dÕ�lasticit�. En introduisant cette
expression de y dans lÕ�quation (5), on retrouve la loi
de Hooke g�n�ralis�e. Les coefficients dÕ�lasticit� peu-
vent donc �tre obtenus � partir de lÕ�nergie libre sp�ci-
fique :

(7)

1.1.2 Dynamique moléculaire

La dynamique mol�culaire r�sout les �quations clas-
siques du mouvement pour un syst�me de n atomes en
interaction soumis � un champ de force (Gelin, 1994).

Au cours des simulations de dynamique mol�culaire,
un syst�me passe par plusieurs conformations de telle
sorte que diff�rentes parties de l'espace accessible aux
mol�cules peuvent �tre explor�es. La possibilit� de
trouver les conformations est l'une des utilisations les
plus importantes de la technique. En fournissant plu-
sieurs m�canismes de contr�le de la temp�rature et de
la pression des syst�mes calcul�s, la dynamique mol�-
culaire permet aussi de g�n�rer des ensembles statis-
tiques � partir desquels peuvent �tre calcul�es des pro-
pri�t�s �nerg�tiques, thermodynamiques, structurales et
dynamiques.

La principale limite de cette technique est le temps
de calcul requis. Sch�matiquement, lÕalgorithme de
r�solution des �quations du mouvement se r�duit � un
processus en deux �tapes : les forces sont suppos�es
constantes pendant un petit intervalle de temps ; les
d�placements et les vitesses des atomes sont ajust�s en
fonction de ces forces. Ce processus est r�p�t� aussi
longtemps que n�cessaire. Pour obtenir des r�sultats
r�alistes, il faut que le pas de temps soit choisi judicieu-
sement. Ainsi, il doit �tre inf�rieur � la plus petite des
p�riodes de vibration des liaisons du syst�me, afin de
suivre correctement le mouvement des atomes. La plus
petite p�riode de vibration correspond � la vibration en
extension dÕune liaison avec un atome dÕhydrog�ne 
(ex. : CÐH, NÐH) ; la fr�quence associ�e est de lÕordre
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de 1014s-1. Par cons�quent, le pas de temps doit �tre de
lÕordre de la femtoseconde (10-15 s). Ainsi, pour simuler
les mouvements des atomes pendant une nanoseconde,
le processus de r�solution des �quations doit �tre r�p�t�
un million de fois. En supposant que ce processus
n�cessite une seconde de calcul, cela revient � 278
heures de calcul continu !

1.2 Méthode pour les cellules
cristallines de MSI

Le module Ç Polymer-Crystal Cell È de MSI est
fond� sur le calcul, � lÕ�quilibre m�canique, de lÕ�ner-
gie potentielle dÕun syst�me dÕatomes dont les positions
sont connues. Ce calcul utilise une expression dÕun
champ de force, choisie par lÕutilisateur parmi celles
disponibles et peut se r�sumer � :

(8)

LÕ�nergie potentielle du syst�me est �gale � la
somme des contributions de chaque terme dÕinteraction
d�crit par le champ de force. Cette expression analy-
tique est contin�ment d�rivable par rapport aux coor-
donn�es des atomes et, par suite, des d�formations.

Ë lÕ�quilibre, la production dÕentropie est nulle et
lÕ�quation (7) devient :

(9)

o� V0 repr�sente le volume de la cellule cristalline �
lÕ�tat non d�form�.

La d�pendance en temp�rature de ce mod�le nÕinter-
vient que par la densit� du polym�re, fournie par lÕutili-
sateur.

1.3 Méthode pour les polymères
amorphes de MSI

Cette m�thode est fond�e sur les travaux de
Theodorou et Suter (1985). LÕid�e de base est de dispo-
ser dÕune repr�sentation dÕun polym�re amorphe �
lÕ�quilibre Ç m�canique È, cÕest-�-dire par rapport au
champ de force d�crivant les interactions interato-
miques. Le fait que le polym�re soit amorphe implique
que cette repr�sentation � lÕ�quilibre nÕest quÕune des 

configurations possibles du polym�re. Il est donc indis-
pensable de proc�der � un certain nombre de simula-
tions et dÕeffectuer la moyenne des r�sultats obtenus.

Theodorou et Suter ont montr� que lÕ�nergie libre
pouvait �tre assimil�e � lÕ�nergie potentielle du syst�me
dÕatomes. Pour cela, ils ont montr� que la contribution
entropique due au changement de conformation est
n�gligeable, de m�me que la contribution des vibrations
des liaisons le long de la cha�ne. LÕestimation des
contraintes S et des constantes �lastiques C du poly-
m�re amorphe dans une configuration donn�e � lÕ�qui-
libre m�canique revient donc � :

(10)

Bien quÕil soit possible dÕutiliser lÕexpression de
lÕ�nergie potentielle, le logiciel MSI part des expres-
sions des contraintes et des d�formations pour calculer
les constantes �lastiques dÕun polym�re amorphe. Dans
ce logiciel, un polym�re amorphe est repr�sent� dans
une cellule p�riodique de forme parall�l�pip�de, d�crit
par trois vecteurs a, b, c. Ë lÕ�tat d�form�, ces vecteurs
deviennent a0, b0, c0. Le tenseur des d�formations peut
sÕexprimer par :

(11)

o� h0 et h repr�sentent les matrices form�es des vec-
teurs colonnes {a0, b0, c0} et {a, b, c} respectivement.
Le tenseur des contraintes est estim� en utilisant lÕex-
pression du Viriel :

(12)

o� mi, vi sont la masse et la vitesse de lÕatome i, rij le
vecteur reliant lÕatome i � lÕatome j et fij la force exer-
c�e par lÕatome j sur lÕatome i.

Ainsi que pour le mod�le des cellules cristallines, la
d�pendance en temp�rature nÕintervient quÕindirecte-
ment, par la densit� du syst�me � lÕ�tat non d�form�
fournie par lÕutilisateur.

1.4 Méthode de Parinello et Rahman

Parinello et Rahman (1982) sont partis du principe
quÕ� partir des fluctuations dÕune fonction repr�senta-
tive de lÕespace des phases dÕun syst�me, il �tait 
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possible de d�terminer certaines propri�t�s du syst�me.
Ce principe �tant �tabli, ces auteurs ont d�velopp� une
formulation particuli�re dÕun Lagrangien pour le calcul
par dynamique mol�culaire des d�formations �
contrainte constante.

LÕ�nergie �lastique Uel dÕun syst�me soumis � un
champ de contrainte anisotrope est :

(13)

o� V0, sont respectivement le volume � lÕ�tat non
d�form�, le tenseur des contraintes et le tenseur des
d�formations. On peut montrer que la probabilit� w
dÕavoir une fluctuation donn�e de volume, dans les
conditions de lÕ�quation (13) est proportionnelle � :

(14)

o� S est lÕentropie et b = 1/kT.

De plus, on a :

(15)

avec Ce capacit� calorifique � d�formation constante.
En introduisant lÕ�quation (15) dans lÕ�quation (14), il
vient la relation suivante, � contrainte, enthalpie et
nombre de particules constants :

(16)

lÕindice a indiquant adiabatique. En remarquant que

lÕ�quation (16) devient :

(17)

Les constantes �lastiques adiabatiques (� entropie
constante) peuvent donc �tre d�termin�es � partir des
fluctuations moyennes des d�formations de la cellule
p�riodique. Celles-ci peuvent �tre obtenues � partir des
r�sultats dÕune dynamique mol�culaire. Le tenseur de
d�formations au cours de la dynamique mol�culaire 
est d�crit par lÕ�quation (11), d�riv�e du Lagrangien

modifi� pour passer dÕun �tat de contrainte hydrosta-
tique (p) � anisotrope ( ) :

(18)

propos� par Parinello et Rahman, pour lequel :

h = {a(t), b(t), c(t)} matrice form�e des vecteurs
d�crivant la cellule p�riodique du syst�me, eux-
m�mes fonction du temps

ri = hsi position de la particule i

G = hTh
W, Ç masse associ�e È, d�finie par lÕutilisateur, qui

contr�le les vitesses des mouvements de la cellule.

1.5 Méthode de Gusev, Suter et Zehnder

Gusev, Suter et Zehnder (1996) ont remarqu� que la
m�thode de Parinello et Rahman produisait des r�sul-
tats fortement d�pendants de la dur�e de la dynamique
mol�culaire, avec en particulier un probl�me de conver-
gence des valeurs.

Ces auteurs ont montr� que, dans la limite des petites
d�formations, il �tait possible de remplacer le terme
kT/V0 de lÕ�quation (17) par un terme de corr�lation
entre les fluctuations des contraintes et des d�forma-
tions , pour donner :

(19)

Ë lÕ�quilibre thermique, en comparant les �quations
(17) et (19), il vient la relation suivante :

(20)

Les valeurs des fluctuations de contrainte sont calcul�es
par la formule du Viriel (12). La relation (20) d�crit une
condition de stabilit� des fluctuations des d�formations ;
ainsi, elle permet de v�rifier si les valeurs des
constantes �lastiques calcul�es � partir des d�forma-
tions par la m�thode de Parinello et Rahman convergent
en fonction de la dur�e de simulation.

2 CONSTRUCTION ET VALIDATION 
DE MODÈLES MOLÉCULAIRES
COHÉRENTS

La premi�re �tape dÕune mod�lisation mol�culaire
est la construction du syst�me mol�culaire, repr�sentant
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au mieux le polym�re r�el. Actuellement, il nÕest pas
possible dans les modules de MSI de simuler un
ensemble mixte cristal-amorphe. On doit donc r�aliser �
part des mod�lisations du polym�re amorphe et du
polym�re cristallin.

2.1 Le polyéthylène cristallin (PE)

Deux repr�sentations du poly�thyl�ne cristallin ont
�t� utilis�es. La premi�re correspond � une maille 
cristalline orthorhombique de PE, avec les param�tres
suivants obtenus apr�s minimisation de son �nergie
potentielle :

a = 7,16 � a = 90¡
b = 4,91 � b = 90¡

c d�pend de la longueur des cha�nes g = 90¡

La deuxi�me repr�sentation a �t� fournie par
Zehnder � lÕIFP et correspond � celle quÕil a utilis�
pour le calcul des constantes �lastiques (Zehnder et al.,
1996). Dans ce cas, le poly�thyl�ne cristallin est mod�-
lis� par une cellule cristalline contenant 48 segments de
cha�nes de 24 CH2 en conformation trans, dans une
maille orthogonale. Du fait de la p�riodicit� de la cel-
lule cristalline, les cha�nes ont une longueur infinie.
Pour minimiser lÕ�nergie de cette cellule et obtenir des
conformations de cha�nes plus adapt�es � leur environ-
nement, une dynamique mol�culaire de 150 000 femto-
secondes a �t� r�alis�e par Zehnder et al. Le r�sultat est
la cellule montr�e en figure 1.

2.2 Le polyamide 11 (PA 11)

LÕunit� de base ayant servi � la formation des cellules
cristallines et amorphes du polyamide 11 est repr�sent�e
sur la figure 2. Cette unit� de r�p�tition a �t� optimis�e
du point de vue de la r�partition des charges partielles
port�es par chaque groupement, et particuli�rement aux
extr�mit�s de lÕunit�, afin de conduire � des cha�nes
repr�sentatives apr�s polym�risation.

2.2.1 Le polyamide 11 cristallin

Une repr�sentation cristallographique du polyamide
11 cristallin a pu �tre mise en �vidence par diffraction
des rayons X, par Slichter (1958). La maille propos�e
est triclinique et ne comporte quÕune cha�ne par maille
(fig. 3). Les param�tres de maille sont les suivants :

a = 4,9 � a = 49¡
b = 5,4 � b = 77¡
c = 14,9 � g = 63¡

Figure 1

Cellule cristalline de poly�thyl�ne, telle que fournie par
Zehnder.

Crystalline cell of polyethylene, as given by Zehnder.

Des modifications � cette maille ont �t� apport�es
par Newman et al. (1977), afin que les atomes dÕhydro-
g�ne soient mieux arrang�s. Ainsi, le plan constitu� par
les atomes de carbone de la cha�ne de PA 11 forme un
angle de 20¡ par rapport � la projection de lÕaxe a, ainsi
que lÕon peut le voir sur la figure 4. En cons�quence de
cet arrangement, la longueur de la maille en c est 
l�g�rement r�duite.

b

a

c
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Dans la maille de Slichter, les groupements C=O et
NÐH de deux cha�nes voisines ne sont pas directement
en vis-�-vis ; un d�calage selon lÕaxe c est constat�.
Cette situation est encore plus marqu�e avec la maille
modifi�e par Newman et al. Les liaisons hydrog�ne
sont dans les deux cas de faible intensit�.

Cette situation nous a conduits � proposer une ver-
sion modifi�e de la maille de Slichter, afin dÕam�liorer
la position des groupements C=O et NÐH. Cette maille
est form�e � la base de deux mailles de Slichter, dont
une des cha�nes est translat�e de 0,5 � selon lÕaxe c.
Une minimisation de lÕ�nergie a �t� men�e afin dÕopti-
miser la position des atomes dans cette maille et de
v�rifier la stabilit� de ses param�tres. Le tableau 1
indique les param�tres de maille avant et apr�s minimi-
sation. La figure 5 montre la maille apr�s minimisation.

TABLEAU 1

Param�tres de maille du PA 11 avant et apr�s minimisation de lÕ�nergie

Cell parameters PA 11, before and after minimization of energy

Avant minimisation Apr�s minimisation

a 9,8 � 9,46 �

b 5,4 � 5,35 �

c 15,22 � 15,18 �

a 49 ¡ 52,2 ¡

b 77 ¡ 80,4 ¡

g 63 ¡ 63,5 ¡
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Figure 2

Unit� de r�p�tition du polyamide 11 d�finie dans
MSI.

Repeat unit of polyamide 11 as defined in MSI.

a

b

c

Figure 3

Maille cristalline du polyamide 11 propos�e par Slichter.

Crystalline cell of polyamide 11, proposed by Slichter.



La validation de cette maille a �t� effectu�e en com-
parant le spectre exp�rimental de diffraction des rayons
X et ceux simul�s par MSI des mailles de Slichter et du
mod�le � deux cha�nes. Ces spectres sont repr�sent�s en
figure 6. On remarque que lÕaccord entre exp�rience et
mod�le est aussi satisfaisant dans le cas de la maille de
Slichter que dans celui du mod�le � deux cha�nes, avec
une meilleure description de lÕensemble des raies
(010)+(110) au d�triment de la raie (100).

2.2.2 Le polyamide 11 amorphe

La repr�sentation dÕun polym�re amorphe ne peut
quÕ�tre statistique et la r�alisation dÕun mod�le ne
constitue en fait quÕune possibilit� parmi toutes les
configurations possibles.

Dans MSI, la d�marche de cr�ation dÕune cellule
amorphe comprend plusieurs �tapes : cr�ation de lÕunit�
de r�p�tition avec groupes repr�sentatifs de charges
partielles, entr�e du nombre dÕunit�s de r�p�tition dans
la cha�ne (polym�risation) et de la masse volumique
cherch�e (ou de la taille de la cellule). Le logiciel se
charge alors de calculer la taille de la cellule cubique
(ou de lÕaxe laiss� libre) et de placer les atomes dans

cette cellule par une proc�dure de Monte-Carlo, en 
respectant les conditions de p�riodicit�. Enfin, la 
derni�re �tape consiste � minimiser lÕ�nergie potentielle
de la cellule.

Plusieurs r�alisations ont �t� effectu�es, avec 5, 30 et
60 unit�s de r�p�tition par cha�ne. La masse volumique
entr�e en donn�e est 1,01 g/cm3, valeur trouv�e en litt�-
rature. La figure 7 repr�sente une maille de PA 11 avec
une cha�ne � 5 unit�s de r�p�tition.

LÕaccord entre spectres de diffraction des rayons X
exp�rimental et simul�s est globalement bon, que ce
soit avec les cellules � 30 ou � 60 unit�s de r�p�tition
(figure 8). LÕ�cart constat� aux plus petits angles 
provient de la limite intrins�que au mode de calcul de
lÕintensit� diffus�e et de la taille finie de la cellule
amorphe.

3 RÉSULTATS ET DISCUSSION 
DES CALCULS DES CONSTANTES
ÉLASTIQUES

Disposant de mod�les mol�culaires coh�rents, le 
calcul des constantes �lastiques par les m�thodes 
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Figure 4

Modification de la cellule cristalline du polyamide 11 apport�e par Newman et al.

Change in the crystalline cell of polyamide 11, brought about by Newman et al.
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Figure 5

Maille cristalline � deux cha�nes du polyamide 11.

Two-chain model of crystalline cell of polyamide 11.
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Figure 6

Spectres de diffraction des rayons X du polyamide 11, exp�rimental (cristal + amorphe) et simul�s (cristal seul).

X-ray diffraction spectra of polyamide 11, experimental (crystal + amorphous) and simulated (crystal only).



pr�sent�es pr�c�demment peut �tre r�alis�. La m�thode
de Parinello et Rahman et celle de Gusev, Suter et
Zehnder ont n�cessit� un d�veloppement informatique
afin de pouvoir exploiter les r�sultats fournis par la
dynamique mol�culaire effectu�e dans MSI.

3.1 Méthode pour les cellules
cristallines de MSI

Les param�tres de maille ayant servi pour la
construction des cellules cristallines du poly�thyl�ne et
du polyamide 11 provenaient de mesures � 20 ¡C. Les
constantes �lastiques calcul�es sont donc �galement des
valeurs � 20 ¡C.

Par cette m�thode, les constantes �lastiques obtenues
pour le poly�thyl�ne cristallin sont les suivantes (� 
partir de la maille orthorhombique) :

Ces r�sultats sont qualitativement et quantitativement
satisfaisants. La matrice est sym�trique mais non iso-
trope, refl�tant notamment la raideur plus importante du
polym�re dans la direction des cha�nes (C33).
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Figure 7

Exemple de cellule de polyamide 11 amorphe, avec une cha�ne � 5 unit�s de r�p�tition.

Example of an amorphous cell of polyamide 11, based on a 5 repeat unit chain.



Les constantes �lastiques du PA 11 cristallis�, mod�-
lis� par la cellule � deux cha�nes sont les suivantes :

Bien que des r�sultats exp�rimentaux de r�f�rence
sur les constantes �lastiques du PA 11 cristallis� soient
impossibles � obtenir, cette matrice des constantes �las-
tiques a une forme relativement satisfaisante dans le
sens o� la constante �lastique dans la direction des
cha�nes est beaucoup plus importante que les autres
constantes (241,3 GPa). Les termes thoriquement nuls
de cette matrice ne sont pas retrouv�s par le calcul.

Il est difficile de conclure sur la pertinence du calcul
en lÕabsence de donn�es exp�rimentales. Toutefois, les
valeurs sont tr�s d�pendantes des groupes de charges
partielles ; il convient de bien d�finir lÕunit� de r�p�ti-
tion. De plus, lÕexistence de liaisons hydrog�ne dans le
PA 11 entra�ne une difficult� suppl�mentaire.

3.2 Méthode pour les polymères
amorphes de MSI

Cette m�thode nÕa �t� test�e quÕavec le polyamide 11
amorphe, avec des cellules compos�es de 5, 30 et 
60 unit�s de r�p�tition de m�me masse volumique 
(1,01 g/cm3). Pour observer lÕeffet (fictif) dÕune aug-
mentation de la temp�rature, la masse volumique a �t�
modifi�e � 0,7 g/cm3 et 0,9 g/cm3 dans le cas de la
cha�ne � 30 unit�s de r�p�tition. Le nombre de configu-
rations pour une m�me cha�ne, toutes choses �gales par
ailleurs, a �t� chang� afin de v�rifier lÕinfluence de lÕas-
pect statistique des configurations. De m�me, lÕin-
fluence du volume de la cellule � masse volumique
constante, ou, ce qui revient au m�me, du nombre de
cha�nes par cellule, a �galement �t� �tudi�.

Le tableau 2 r�sume les r�sultats obtenus, exprim�s
en termes de module de traction E, de cisaillement G et
de compression hydrostatique K.

La premi�re remarque sur ces r�sultats est la grande
disparit� obtenue entre les diff�rentes valeurs des
modules, certains �tant m�me n�gatifs !

Le nombre de configurations joue un r�le d�cisif
dans la pertinence du r�sultat. Ainsi, deux calculs avec
3 configurations dans le cas de la cha�ne � 5 unit�s de
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Figure 8

Spectres de diffraction des rayons X du PA 11, exp�rimental (fondu) et simul�s (amorphe).

X-ray diffraction spectra of polyamide 11, experimental (melt) and simulated (amorphous).



r�p�tition conduisent � des r�sultats tr�s diff�rents. En
fait, il faut un nombre important de configurations (au
moins 20) pour obtenir un r�sultat significatif. Le temps
de simulation devient alors extr�mement long.

3.3 Méthodes de Parinello et Rahman 
et de Gusev, Suter et Zehnder

Ces deux m�thodes utilisent les m�mes donn�es
fournies par la dynamique mol�culaire ; seul le traite-
ment des donn�es diff�re, ce qui conduit in fine � un
crit�re de convergence des r�sultats.

Ces m�thodes ont �t� appliqu�es au poly�thyl�ne
cristallin (cellule de Zehnder) et au polyamide 11
amorphe.

3.3.1. Paramètres principaux des simulations

Le champ de force PCFF, sp�cialement d�velopp� par
MSI pour la simulation des polym�res, a �t� choisi pour
d�crire les interactions entre les atomes. Les dyna-
miques mol�culaires ont �t� r�alis�es � contrainte
impos�e avec un thermostat de Nos� Hoover fix� � 
300 K. Les �quations du mouvement ont �t� int�gr�es
avec l'algorithme de Verlet, de pas fix� � 0,5 fs. Le para-
m�tre de Parinello-Rahman (masse fictive W) a �t�

choisi � 20 unit�s atomiques et la variable de Nos� a �t�
maintenue � 250 000 kcal/(mol.fs)14 pour toutes les
simulations, en faisant varier le Ç q_ratio È ou para-
m�tre multiplicatif.

Le module Ç Discover 300 È de MSI donne les tra-
jectoires de chacun des atomes de la cellule au cours
dÕune dynamique mol�culaire, ainsi que les variations
des param�tres de la cellule en fonction du temps de
simulation. Ces donn�es ont �t� analys�es selon les
deux m�thodes, avec le module de post-traitement sp�-
cifiquement �crit.

Pour le calcul du tenseur des d�formations (cf. �qua-
tion 11), la matrice de r�f�rence h0 ne correspond pas
aux param�tres de la cellule initiale. Il s'est av�r� imp�-
ratif de r�f�rer les d�formations aux caract�ristiques
d'une cellule moyenne, d�finie en moyennant h sur l'in-
tervalle de temps correspondant � la partie la plus stable
de la simulation. Cela sÕexplique par lÕ�cart � une confi-
guration dÕ�nergie minimum dans les premiers temps
de la simulation, et en particulier avec la cellule initiale.

3.3.2 Polyéthylène cristallin

Une simulation de 170 000 fs sur la cellule de PE
cristallin de Zehnder a �t� r�alis�e pour obtenir les
matrices de constantes �lastiques suivantes :
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TABLEAU 2

Modules de traction E, de cisaillement G et de compression hydrostatique K du PA 11 amorphe en fonction de diff�rents param�tres de mod�lisation

Influence of different parameters on tensile modulus E, shear modulus G and bulk modulus K of amorphous PA 11

Unit�s de r�p�tition
Masse volumique Volume de la cellule

Nombre de configurations
E G K

(g/cm3) (�3) (GPa) (GPa) (GPa)

5 1,01 1510 1 29,6 11,0 31,7

5 1,01 1510 3 32,4 12,7 23,7

5 1,01 1510 3 5,12 1,9 7,7

5 1,01 1510 9 4,6 1,7 5,9

5 1,01 1510 20 3,6 1,3 7,6

5 1,01 12 081 6 5,5 3,8 1,2

30 1,01 9044 3 5,7 2,1 7,5

30 1,01 9044 3 5,5 2,0 6,8

30 0,7 13 050 1 Ð 8,6 Ð 5,3 Ð 2,1

30 0,7 13 050 3 Ð 8,9 Ð 2,1 2,3

30 0,9 10 150 3 7,6 2,7 11,6

30 1,01 72 354 3 110,0 40,1 142,1

30 1,01 9044 12 8,5 2,8 Ð 35,9

60 1,01 18 085 1 Ð 0,4 Ð 0,1 Ð 76,5

60 1,01 18 085 3 18,5 12,3 4,1

NB : Pour information, le module exp�rimental � 20 ¡C du PA 11 semi-cristallin est voisin de 1,2 GPa.



M�thode de Parinello et Rahman :

M�thode de Gusev, Suter et Zehnder : 

L'�volution des param�tres de taille de la cellule, des
constantes �lastiques calcul�es (termes diagonaux) et le
crit�re de convergence avec la dur�e de simulation sont
respectivement repr�sent�s sur les figures 9 � 11.

Les fluctuations de taille de la cellule, selon lÕaxe c,
sont tr�s inf�rieures � celles dans les autres directions
(fig. 9) ; cela se traduit par une constante �lastique C33
plus �lev�e (fig. 10). La figure 11 indique quÕil y a bien
convergence entre les deux m�thodes, avec une stabilit�
des r�sultats apr�s 50 000 fs. Les constantes �lastiques
calcul�es sont donc des valeurs qui ne d�pendent pas
dÕun �cart � une conformation moyenne des cha�nes.
On peut ajouter que la formule de Gusev, Suter et
Zehnder est stable beaucoup plus rapidement que celle
de Parinello et Rahman. Toutefois, la m�thode de
Gusev, Suter et Zehnder semble sous-estimer la valeur
de la constante �lastique dans la direction des fibres,
selon les r�sultats obtenus par Zehnder.

3.3.3 Polyamide 11 amorphe

Une dynamique mol�culaire avec les m�mes para-
m�tres que ceux adopt�s pour le poly�thyl�ne a �t�
effectu�e sur une cellule amorphe de PA 11 � 30 unit�s
de r�p�tition et de 1,01 g/cm3 de masse volumique. La
dur�e de simulation a �t� fix�e � 420 000 fs.
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Figure 9

�volution des param�tres a, b, c de la cellule de poly�thyl�ne cristallin en fonction de la dur�e de simulation.

Evolution of a, b, and c parameters of the crystalline cell of polyethylene as a function of simulation time.



POSSIBILITÉS ACTUELLES DU CALCUL DES CONSTANTES ÉLASTIQUES DE POLYMÈRES
PAR DES MÉTHODES DE SIMULATION ATOMISTIQUE

REVUE DE L’INSTITUT FRANÇAIS DU PÉTROLE
VOL. 52, N° 6, NOVEMBRE-DÉCEMBRE 1997

638

0

50

100

150

200

250

300

0

2

4

6

8

10

0 50 000 100 000 150 000

GPa GPa

Temps

Parrinello
et Rahman

Gusev, Suter
et Zehnder

C33 C33

C11 C11

C22 C22

C44 C44

C55 C55

C66 C66

-0,5

0

0,5

1,0

1,5

2,0

0 50 000 100 000 150 000

Termes diagonaux du tenseur 
des constantes élastiques
Termes non diagonaux

C
ri

tè
re

 d
e 

co
nv

er
ge

nc
e

Durée de dynamique moléculaire (en femtosecondes)

Figure 10

Termes diagonaux du tenseur des constantes �lastiques de la cellule de poly�thyl�ne cristallin.

Diagonal terms of the tensor of elastic constants of the crystalline cell of polyethylene.

Figure 11

Crit�re de convergence issu des mod�les de Parinello et Rahman et de Gusev, Suter et Zehnder de la cellule de poly�thyl�ne cristallin.

Convergence criterion given by the Parinello and Rahman and Gusev, Suter and Zehnder models for the crystalline cell of polyethylene.



Les constantes �lastiques d�termin�es sont les 
suivantes : 

M�thode de Parinello et Rahman :

M�thode de Gusev, Suter et Zehnder : 

Malgr� un temps de simulation assez long, les deux 
formules n'ont pas encore converg� vers des valeurs
communes (fig. 12). En particulier, le crit�re de conver-
gence pour les �l�ments diagonaux semble stagner � la
valeur de 0,5. Les deux tenseurs des constantes 

�lastiques, bien que diff�rents, se rapprochent bien de la
forme type d'un mat�riau isotrope.

Ë partir de ces r�sultats, on peut estimer les coeffi-
cients de Lam� et en d�duire une �valuation du module
dÕ�lasticit� en traction et du module de cisaillement. Le
tableau 3 indique les valeurs calcul�es.

TABLEAU 3

Coefficients de Lam� et modules de traction et de cisaillement 
du PA 11 amorphe, calcul�s � partir des tenseurs des constantes �lastiques

obtenus par dynamique mol�culaire

Lam� coefficients and tensile and shear moduli of amorphous PA 11,
computed by using the tensors of elastic constants

obtained by molecular dynamics

M�thode M�thode de Gusev,

de Parinello et Rahman Suter et Zehnder

l 9 2,5

m 2,25 1

E   (GPa) 6,3 2,7

G   (GPa) 2,25 1

Du fait du manque de convergence obtenue, il est
impossible de choisir entre les deux m�thodes. Par
contre, le module en traction du PA 11 amorphe doit
�tre inf�rieur � 1,2 GPa, valeur exp�rimentale du PA 11
semi-cristallin � 23 ¡C. Aucune des deux m�thodes ne
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Figure 12

Crit�re de convergence issu des mod�les de Parinello et Rahman et de Gusev, Suter et Zehnder de la cellule de polyamide 11 amorphe.

Convergence criterion given by the Parinello and Rahman and Gusev, Suter and Zehnder models for the amorphous cell of polyamide 11.



fournit une telle valeur. On peut expliquer ce r�sultat
par le fait que les parties amorphes du polym�re semi-
cristallin en traction ne sont localement pas sollicit�es
en traction en premier lieu, mais plut�t en cisaillement ;
dans ce cas, le module est plus faible et les r�sultats cal-
cul�s seraient compatibles avec lÕexp�rience. Une autre
hypoth�se serait que la dur�e de simulation ne serait pas
suffisante pour permettre des mouvements de cha�ne de
grande amplitude. En utilisant le principe dÕ�quivalence
temps/temp�rature, cet effet de dur�e de simulation
reviendrait � consid�rer le polym�re non pas � la temp�-
rature d�sir�e, mais � une temp�rature bien plus faible.
Or, les modules �lastiques augmentent lorsque la tem-
p�rature diminue. Seule une dynamique mol�culaire
tr�s longue permettrait de v�rifier cette hypoth�se ; en
lÕabsence dÕune telle simulation, on ne peut conclure
plus avant.

3.4 Synthèse et discussion des résultats

La m�thode pour les cellules cristallines de MSI
fournit des r�sultats qualitativement corrects pour des
temps de calcul raisonnables. Par contre, pour �valuer
lÕeffet de la temp�rature, il est n�cessaire de conna�tre
les param�tres de la maille cristalline aux temp�ratures
d�sir�es.

La m�thode pour les polym�res amorphes de MSI
nÕest pas suffisamment stable pour �tre r�ellement utili-
sable aujourdÕhui. En effet, les r�sultats d�pendent
beaucoup du syst�me choisi (taille de cellule, longueur
de cha�ne, etc.) et surtout du nombre de configurations
pour ce syst�me. La dur�e de calcul devient alors tr�s
importante, pour un r�sultat peu fiable.

Les m�thodes les plus int�ressantes sont celles de
Parinello et Rahman et de Gusev, Suter et Zehnder. Les
r�sultats obtenus sur le PE cristallin montrent une
bonne convergence des deux m�thodes avec en particu-
lier une bonne stabilit� et une convergence rapide de la
m�thode de Gusev, Suter et Zehnder. Les deux
m�thodes appliqu�es au polyamide 11 amorphe condui-
sent � des matrices de constantes �lastiques dont la
forme indique un comportement isotrope. Ce r�sultat
est qualitativement satisfaisant. Par contre, les simula-
tions de dynamique mol�culaire nÕont pas converg� et
le module en traction du mat�riau isotrope a �t� estim�
� 6,3 GPa pour la m�thode de Parinello et Rahman et
2,7 GPa pour la m�thode de Gusev, Suter et Zehnder.
Dans les deux cas, le module d'�lasticit� calcul� du
PA 11 amorphe reste plus �lev� que celui mesur� du

polym�re semi-cristallin (1,2 GPa � 23 ¡C). Plusieurs
hypoth�ses peuvent �tre formul�es pour expliquer cette
diff�rence. La premi�re est que, lorsque le polym�re
semi-cristallin est soumis � une traction uniaxiale, la
d�formation sÕeffectue localement par cisaillement de la
phase amorphe et le module de cisaillement calcul� est
voisin de 1 GPa par la m�thode de Gusev, Suter et
Zehnder. La deuxi�me hypoth�se, plus valable, est que
la dur�e de simulation de dynamique mol�culaire, limi-
t�e � 420 000 femtosecondes, ne permet que des mou-
vements de faibles amplitudes. Cela revient � consid�-
rer artificiellement le polym�re � plus basse temp�rature
et par cons�quent, � obtenir des modules �lastiques 
plus �lev�s.

CONCLUSION

Plusieurs m�thodes de mod�lisation mol�culaire
pour calculer les constantes �lastiques de polym�res ont
�t� �valu�es.

Deux de ces m�thodes �taient disponibles directe-
ment dans le logiciel MSI, � savoir pour des cellules
cristallines et pour des cellules amorphes. Les r�sultats
obtenus sont plut�t bons dans le cas dÕune cellule cris-
talline ; par contre, la m�thode employ�e pour les cel-
lules amorphes est inutilisable, car instable et trop
d�pendante des configurations.

Les deux autres m�thodes d�crites par Parinello et
Rahman et par Gusev, Suter et Zehnder ont n�cessit� un
d�veloppement informatique, en compl�ment de la
mod�lisation par dynamique mol�culaire propos�e dans
MSI. Une difficult� certaine consiste en la d�finition de
la cellule de d�part, quÕelle soit amorphe ou cristalline ;
le choix des param�tres de mod�lisation est �galement
d�licat. Une fois ces probl�mes r�solus, les r�sultats
obtenus sont qualitativement corrects. La convergence
des deux m�thodes, qui est un indicateur de la qualit�
des r�sultats, nÕest pas obtenue de mani�re imm�diate et
n�cessite des dur�es de simulation importantes. Une
analyse critique des r�sultats doit toujours �tre effec-
tu�e, m�me lorsque ceux-ci semblent corrects et coh�-
rents. Par exemple, la dynamique mol�culaire autorise
des mouvements des mol�cules pendant une dur�e
fix�e ; les ph�nom�nes observ�s sont-ils compatibles
avec cette dur�e ? Cela nÕest peut-�tre pas le cas pour
les modules dÕ�lasticit� � temp�rature sup�rieure �
quelques degr�s.
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Il faut retenir de cette �tude que lÕ�valuation des
constantes �lastiques de polym�res est possible par
mod�lisation mol�culaire mais reste difficile. Une exp�-
rience longue de ce type de logiciel et de nombreuses
r�alisations sont indispensables. Les temps de calcul
sont toujours tr�s longs. Toutefois, ces m�thodes per-
mettent dÕobtenir des r�sultats qui ne pourraient pas
lÕ�tre autrement dans beaucoup de cas.
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