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Résumé

La compréhension de la relation structure-propriétés des parois des cellules végétales
s’appuie de plus en plus sur ’utilisation d’approches de modélisation moléculaire en général
et de dynamique moléculaire en particulier. A ce jour, le poids numérique que représente une
telle démarche a 1’échelle de 1’atome est la plupart du temps incompatible avec les puissances
de calcul disponibles. C’est pourquoi des méthodes d’approximation sont indispensables pour
pouvoir mettre en ceuvre des simulations numériques a 1’échelle de systémes
supramoléculaires réalistes. Dans le cadre de cette thése, un modele de dynamique
moléculaire, dit « gros grain » a été mis au point a I’échelle du monomeére de macromolécules
pariétales. Les paramétres de ce modeéle ont été calibrés a I’aide de simulations de dynamique
moléculaire a I’échelle de I’atome. Ce modé¢le a fait 1’objet de quatre applications : adsorption
d’une chaine de xylane sur une surface de cellulose cristalline, arrachement d’une chaine de
xylane adsorbée sur une surface de cellulose cristalline par une pointe AFM, adsorption d’une
phase amorphe de xylane sur une surface de cellulose cristalline et adsorption d’une phase
amorphe de xylane sur un monocristal de cellulose exposant trois surfaces différentes. Des
effets de structuration au voisinage de la cellulose sont observes.

Mots clés : Dynamique moléculaire gros grain, dynamique moléculaire atomistique,
inversion de Boltzmann, Force-Matching, xylane, cellulose.



Abstract

Nowadays, the understanding of plant cell walls’ structure-properties relationship leans
more and more on the use of molecular modeling approaches and of molecular dynamics in
particular. To date, numerical weight of such an approach is usually out of the reach of
available computing power if the atomic scale is used. As a consequence, building
approximate methods is of crucial importance to perform numerical simulation of realistic
supramolecular systems. Within the framework of this PhD, a “coarse grain” molecular
dynamics model was built at plant cell wall macromolecule monomer’s scale, it’s parameters
being fixed with the help of atom-scale molecular dynamics simulations. Then, several
numerical studies were carried out: a single xylan chain was adsorbed on a crystalline
cellulose surface, a single xylan chain was pulled from a crystalline cellulose surface with the
help of the tip of an AFM cantilever, an amorphous xylan phase was adsorbed on a cellulose
surface and an amorphous xylan phase was adsorbed on a cellulose crystal, which three
surfaces were exposed. Local structuring effects were observed.

Key words: Coarse grain molecular dynamics, atomistic molecular dynamics,
Boltzmann inversion, force matching, xylan, cellulose.
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Introduction Générale

La surconsommation de ressources fossiles non renouvelables, et en particulier de pétrole,
fait de la recherche de sources alternatives d’énergie et de matériaux un enjeu industriel et
environnemental majeur. Dans ce contexte, les bio-polyméres sont actuellement 1’objet d’un
intérét croissant dans la communauté scientifique. Parmi ces matériaux, la cellulose représente
la premiére production mondiale en tonnage, les hémicelluloses étant d’une importance
comparable. Cette production intensive est bien-évidemment di au fait que ces polyméres
sont présents au sein de la paroi cellulaire des plantes, et en particulier, au sein du bois. Bien
que I’étude des propriétés physico-chimiques de ces macromolécules aie fait I’objet de
nombreux travaux, la compréhension, au niveau microscopique, de I’'impact de la structure de
ces molécules et de leurs interactions sur les propriétés macroscopiques des parois végétales
est toujours incompléte.

Face aux obstacles propres a l’investigation expérimentale, la simulation numérique
constitue un outil d’investigation complémentaire indispensable. Les approches numériques a
I’échelle atomistique ont été fortement développées. Cependant, la taille des molécules a
modeéliser a 1’échelle atomistique est incompatible avec la puissance de calcul disponible a ce
jour, du fait du nombre gigantesque de degrés de liberté impliqué. Les possibilités des
modeles atomistiques sont donc fortement contraintes.

La présente thése s’inscrit parmi les travaux qui ont vocation a apporter des éléments de
solution a ce probléme, sous la forme d’une approche dite « gros grain ». Dans le cadre de ce
type de modele, des grains sont définis comme regroupements de plusieurs atomes, de fagcon a
diminuer le nombre de degrés de liberté nécessaires pour décrire un méme systeme. Il s’agit
donc d’une modélisation basse résolution, par opposition aux modeles a haute résolution que
sont les modéles atomistiques.

Un modeéle gros grain sera donc défini et paramétré a ’aide de calculs a 1’échelle
atomistiqgue. Ce modele sera ensuite appliqué a différentes situations impliquant une
interaction entre la cellulose cristalline et le xylane.
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Résumé du chapitre I

Le chapitre I est consacré a I’exposé des méthodes génériques et de 1’état de ’art.

En premier lieu, la dynamique moléculaire est présentée. Les différentes étapes d’une
itération de dynamique moléculaire font chacune I’objet d’un développement. Les types de
termes d’interaction impliqués, les algorithmes d’intégration du mouvement, les thermostats,
ainsi que les méthodes de recherche de voisins sont successivement presentés. Enfin, le
principe des approches gros grain, ainsi que deux méthodes de dérivation des potentiels gros
grain sont détaillés.

En second lieu, la structure du matériau bois a différentes échelles, ainsi que ses
constituants a 1’échelle moléculaire, sont présentés.

Enfin, une revue de 1’état de ’art de la modélisation moléculaire, a 1’échelle atomistique
et a I’échelle gros grain, des polymeéres de la paroi végétale et de leurs assemblages est
présentée.
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I.1 Dynamique moléculaire

1L 1.1 MODELISATION MULTI-ECHELLE DES MATERIAUX

Une démarche de modélisation d’un matériau en vue de réaliser des simulations
numériques peut prendre place a différentes échelles. Différentes échelles impliquent
différentes approches numériques, en fonction de la physique qui est prédominante a 1’échelle
considérée et en fonction du niveau de finesse de description requis (Fig. 1-1)

Echelle de temps

A Eléments finis (FE)

Gros grain (CG)

Atomistique (AA)

b r
o 1

g 0
&5

p!
Approches quantiques (QM)

Echelle de longueur

Figure 1-1 Approches numériques & différentes échelles de longueur et de temps.

A petite échelle, la matieére n’est correctement décrite que par la mécanique quantique. Les
approches quantiques (QM, pour «Quantum Mechanics ») prennent en compte les
modifications des orbitales électroniques des atomes lorsque ceux-ci sont en interaction. Ce
type de simulation représente un poids numérique important et ne sera pas développé ici. Afin
de simuler des systémes moléculaires plus volumineux, on s’appuie sur une approximation
classique, dite modélisation atomistique (AA, pour « All-Atom ») qui sera développée plus en
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détail dans cette thése. A 1’échelle supramoléculaire, la prise en compte des détails a 1’échelle

de I’atome peut constituer une barriére, encore une fois du fait du poids numérique. Une autre
méthode d’approximation peut alors étre mise en place, une approche gros grain (CG, pour
« Coarse Grain »). Il s’agit de traiter des ensembles d’atomes comme on traite des atomes
dans les approches atomistiques. Cette voie est la clé de vodte de cette these. Enfin, a une
échelle supérieure, la matiere peut étre considérée comme continue, et la description
moléculaire n’est plus pertinente. C’est a ces échelles que sont appliquées les approches
classiques du type éléments finis (FE, pour « Finite Elements »).

Deux échelles de la modélisation moléculaire, atomistique et CG, seront décrites dans
cette section.

1 1.2 PRINCIPE DE LA DYNAMIQUE MOLECULAIRE

L’approximation classique a 1’échelle de I’atome consiste a considérer que les atomes
sont des points matériels interagissant avec les atomes voisins via des forces conservatives,
c’est-a-dire dérivant de potentiels.

A partir de ce postulat de base, diverses approches ont été développées. On peut citer
I’approche Monte Carlo [Metropolis and Ulam 1949, Metropolis et al. 1953, Flory 1969], une
approche stochastique visant a générer un ensemble aléatoires de configurations du systéeme
compatible avec les contraintes de 1’équilibre thermodynamique qui lui est imposé. Plus
simplement, disposer de potentiels d’interaction permet également de rechercher les états
d’énergie minimale du systeme, ce qui permet d’identifier les états les plus représentés
statistiquement. Cette approche est largement utilisée dans le cadre des explorations
conformationnelles de molécules.

La dynamique moléculaire (MD, pour « Molecular Dynamics »), consiste quant a elle a
générer une trajectoire a partir d’un état initial du systéme [Alder and Wainwright 1957, Alder
and Wainwright 1959]. Autrement dit, a partir de la position initiale et de la vitesse de tous les
atomes constituant le systeme, et moyennant une intégration correcte des équations du
mouvement, il est théoriquement possible de prédire ces mémes variables a tout instant
ultérieur. Les systémes étant, d’une part, trés idéalisés, et, d’autre part, fortement sensibles
aux conditions initiales, les trajectoires en elles-mémes n’ont pas de sens physique. Seules les
grandeurs moyennes et corrélations, extraites des trajectoires, seront utiles. Les trajectoires
résultantes peuvent étre utilisées de facon a déterminer les propriétés macroscopiques du
systeme moléculaire moyennant I’hypothese ergodique : la valeur moyenne d’une grandeur
calculée de maniére statistique est identique a la moyenne des mesures prises dans le temps de
simulation si un grand nombre d’itérations est imposé. Les informations a mesurer peuvent
étre extraites des trajectoires aprés ou pendant la simulation.

Le mouvement des atomes du systeme obéit donc a une équation trés simple (Eq.I-1) :
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ma; = f;(7) = —VU,(7) Equation 1-1

On note m; la masse de I’atome i, a; son accélération et 7; sa position. La force exercée

sur 1’atome i par tous les autres atomes est notée fl et U;(1;) est le potentiel d’interaction de
I’atome 1 avec tous les autres.

Une itération de dynamique moléculaire comporte trois grandes étapes de calcul : le
calcul des forces d’interaction entre les particules, I’intégration des équations de mouvement
et enfin les contraintes extérieures imposées au systéme, en particulier celles qui fixent
I’ensemble statistique. Chacun de ces points est développé ci-apres.

1 1.3 TERMES D’INTERACTION, CHAMPS DE FORCE

En pratique, les potentiels d’interaction entre atomes sont décrits par des modeles dotés
de paramétres ajustables. Il existe également des potentiels tabulés, mais il n’en est pas fait
usage dans cette these. On appelle champ de forces 1’ensemble des potentiels paramétrés pour
la modélisation de 1’énergie potentielle d’un systéme moléculaire particulier. Les potentiels
paramétrés d’un champ de force sont déterminés a partir de résultats expérimentaux ou de
calculs de mécanique quantique, voire les deux, et font souvent 1’objet d’ajustements a
posteriori. La mise au point d’un champ de force atomistique est une tache complexe.

Les potentiels d’interaction peuvent étre classés en deux grandes catégories : potentiels
intramoléculaires et potentiels intermoléculaires (Eq.1-2) :

Utotat = Uintra + Uinter Equation -2

Utotal = Uliaison + Uangle + Udiédre + Uvdw + Ues

Les interactions intramoléculaires s’exercent entre atomes d’une méme molécule et
topologiquement distants au plus d’un nombre limité de liaisons covalentes, trois en
I’occurrence, dans le cas des potentiels de torsion, qui contraignent les angles diedres. Les
interactions intermoléculaires s’exercent entre atomes de molécules différentes et entre
atomes d’une méme molécule topologiquement distants au moins d’un nombre fixé de
liaisons. Ces interactions sont détaillées ci-apres. De nombreux modeles peuvent étre utilises
pour décrire chacun de ces types d’interaction. Afin de simplifier le propos, seuls les modeles
utilisés dans le cadre de cette these seront présentés.
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1.1.3.1 Potentiels intramoléculaires

POTENTIEL D’ELONGATIONDE LIAISON

Il s’agit d’une interaction trés forte contraignant la longueur des liaisons entre atomes
voisins au sein d’une méme molécule (Fig. 1-2).

—

F; F;

P1 P2

Figure I-2 Interaction d’élongation de liaison.

Le potentiel harmonique (Eg. I-3) est un modéle populaire pour ce type d’interaction :

1 Equation I-3
Utigison (7‘) = Ek(r - TO)Z

Ou r est la distance entre deux atomes, ry est la distance d’équilibre, k est 1’intensité de
I’interaction.
POTENTIEL DE FLEXION

Ce type d’interaction contraint I’angle formé par deux liaisons (Fig.l-3). 1l s’agit donc
d’une interaction entre trois atomes.

Figure 1-3 Interaction de flexion.

Dans le cadre de cette these, ce type d’interaction est modélisé par un potentiel de type
différence de cosinus au carré (Eq. 1-4) :
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Uangie(8) = kang - (cos® — cos6;)? Equation 1-4
Ou 6 est I’angle entre deux liaisons reliant trois particules consécutives, Kang est
I’intensité du potentiel, 6y est I’angle a équilibre.
POTENTIEL DE TORSION

Ce type d’interaction contraint I’angle diedre formé par trois liaisons entre quatre atomes
consecutifs (Fig. 1-4). L’angle diedre est défini comme I’angle entre le plan P1P,P3 et le plan
PoP3P4.

P4

P1

Figure 1-4 Interaction de torsion.

Dans le cadre de cette thése, ce type d’interaction est modélisé par un potentiel sous la
forme d’une série de Fourier (Eq. I-5) :

=y Equation 1-5
n
Ugisare(9) = E > (1—cos(n o —¢n))
n=1

Ou ¢ est I’angle diédre, et pour chaque terme de la série, ¢, est ’angle de phase qui
dépend de I’origine choisie pour les angles diédres, n est la périodicité du potentiel, U, est
I’intensité.

1.1.3.2 Potentiels intermoléculaires
POTENTIEL DE MORSE

Le potentiel de Morse (Eqg. 1-6) est un modéle initialement utilisé pour la description des
molécules diatomiques, mais son usage a été étendu aux interactions intermoléculaires.
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U(r) =D, - (1 — e %r=70))2 Equation 1-6
Ou r est la distance entre les deux atomes, ro est la distance a 1’équilibrer, De est
I’intensité de I’interaction et o fixe la largeur du puits de potentiel.
POTENTIEL LEONARD-JONES 12-6

Ce modele (Eq. 1-7) est utilisé pour décrire les interactions de Van der Waals :

Upay (1) = 4 [(;)12 _ (")6] Equation I-7

Ou ¢ est I’intensité de ’interaction, o est la distance d’équilibre, r est la distance entre les
deux atomes considéreés.

POTENTIEL ELECTROSTATIQUE
L’interaction électrostatique est décrite par le potentiel de Coulomb (Eq. I-8) :

1 010, Equation I-8

Ur) =
) ey T

Ou g la permittivité électrique du vide, r est la distance entre les deux atomes en
interaction, Q; et Q, sont des charges électriques de ces deux atomes.

On peut noter ici que ce type d’interaction n’est pas utilisé que pour décrire des charges
électriques réelles, par exemple celles portés par les ions. Dans la plupart des champs de force
atomistiques, des charges partielles, fixées au niveau des atomes, permettent de tenir compte
du caractere électronégatif ou électropositif de tel ou tel atome ou groupe fonctionnel.
Notamment, et ¢’est particulierement important ici, dans les modeles simples, les liaisons
hydrogénes sont prises en compte sous la forme de charges électriques partielles portées par
les atomes concernes. Il est clair que cette description est trés approchée et ne prends pas en
compte correctement le caractere directionnel des liaisons hydrogénes.

L.1.4 INTEGRATEUR VERLET-VITESSE

L’intégration numérique des équations du mouvement implique une discrétisation du
temps. C’est pourquoi des erreurs cumulatives sont générées. Il est donc indispensable de
choisir un algorithme d’intégration minimisant ces erreurs.
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L’algorithme de Verlet [Verlet 1967], peut étre deduit de deux développements (Eq. I-9,

Eq. 1-10) de Taylor au 3° ordre, par exemple, pour la coordonnée x(t) en fonction du temps,
aux instants t-Atet t+At :

1 1 Equation 1-9
x(t+ At) = x(t) + At - v, () + Eax(t) At + gbx(t) A3 + Opprenr (AE?) a

1 1 Equation I-10
X(t - At) = x(t) — At ’Ux(t) + Eax(t) A2 — gbx(t) - A3 + Oerreur(At4) quation

Avec v, a sont respectivement la vitesse et 1’accélération, b est la dérivée troisieme de x
par rapport au temps, et At le pas de temps. En sommant les deux expressions précédentes,
nous obtenons :

x(t +At) = 2+ x(t) — x(t — At) + a,(t) - At? + Oprpenr (AL*) Equation I-11

La nouvelle coordonnée d’une particule est calculée a partir de la position au moment t,
la position au moment t-At et ’accélération au moment t. Dans cette version originale de
I’algorithme de Verlet, la vitesse n’est pas directement générée, elle doit étre calculée par
ailleurs selon 1’équation :

x(t + At) — x(t — At)
2At

Equation 1-12

Vx (t) = + Ocrreur (Atz)

Il est a noter que I’erreur numérique associée a 1’équation (Eq.1-12) est du 2° ordre au
lieu du 4°, ce qui peut impliquer des difficultés lorsqu’il est important de disposer de la valeur
des vitesses. D’autre part, ’initialisation de cet algorithme est problématique, dans la mesure
ou on ne peut pas imposer directement une vitesse. Enfin, cette approche impose de conserver
en mémoire vive les coordonnées a trois instants successifs.

L’algorithme dit « Verlet-vitesse » permet des resoudre ces difficultés sans impacter la
précision de I’intégration des équations du mouvement.

L’algorithme de Verlet-Vitesse manipule directement la vitesse, contrairement a la
version originale. Les équations de 1-13 jusqu’a I-15 composent le schéma explicite de
’algorithme Verlet-Vitesse :

1 Equation I-1
x(t + At) = x(t) + v, (t) - At + > a,(t) - At? quation 1-13

1 1 Equation I-14
Uy (t+§-At) =vx(t)+§-ax(t)-At quatio
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1 1 Equation I-15

. N 1 . .
On peut noter que le calcul de la vitesse a I’instant t+§At n’est pas utile en soi lorsque

la force ne dépend pas des vitesses. Dans ce cas, les equations 1-13 et I-15 peuvent étre
simplifiées en une équation unique :

1 - -
v, (t + At) = v, (t) + 5 [a,(t) + a (t + At)]At Equation 1-16

L 1.5 ENSEMBLES STATISTIQUES, THERMOSTATS

Dans beaucoup d’applications, il est indispensable d’imposer des conditions
thermodynamiques au systéme. 1l faut donc forcer la trajectoire a étre compatible avec
I’ensemble statistique choisi. Un ensemble est défini par les grandeurs qui y sont conservées :
le nombre d’atomes N, le volume V, la pression P et la température T. On peut citer trois
ensembles thermodynamiques trés courants dans les simulations de dynamique moléculaire :
I’ensemble microcanonique NVE ; I’ensemble canonique NVT ; I’ensemble isotherme et
isobare NPT. Les simulations MD effectuées dans le cadre de cette thése sont basées sur
I’ensemble canonique NVT.

L’application correcte (en termes de pas de temps) d’un algorithme de Verlet ou Verlet-
vitesse a un nombre fixe de particules dans une boite de simulation de volume fixe permet de
remplir les conditions de I’ensemble NVE. En revanche, imposer les conditions d’autres
ensembles nécessite 1'utilisation de méthodes plus sophistiquées : thermostats pour fixer la
température, barostats pour fixer la pression, etc... Seuls des thermostats ont été utilisés dans
le cadre de cette these.

La température est un parameétre qui mesure 1’énergie cinétique instantanée d’un systéme
moléculaire. Celle-ci peut donc étre définie a I’aide des vitesses atomiques :

Y mv;? Equation 1-17

T =
3Nkj

Ou N est le nombre de particules, m; et v; sont respectivement la masse et la vitesse de la
particule i, et kg la constante de Boltzmann. Le thermostat est un dispositif servant & maintenir
la température constante dans le systeme moléculaire. Quelques thermostats usuels sont
présentés ici.
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1.1.5.1 Thermostat de Berendsen

Le thermostat de Berendsen [Berendsen et al. 1984] fixe 1’énergie cinétique du systéme
moléculaire par renormalisation directe des vitesses. Il est extrémement efficace pour
thermaliser les systémes hors équilibre a la température que 1’on souhaite :

dT  To—T Equation 1-18
at 1

At T , —
12=1+ 7{?0 ~1} Equation 1-19

Ou 4 est le facteur de modification des vitesses des particules du systeme moléculaire, ¢
la constante de la puissance du thermostat, To est la température du thermostat, T est la
température instantanée du systéme, At est le pas de temps.

Cependant, une fois le systeme équilibré, ce couplage ne permet de préserver aucun
ensemble canonique car ce thermostat supprime la fluctuation de la température.

1.1.5.2 Thermostat d’Andersen

Le thermostat d’Andersen [Andersen 1980] est le thermostat le plus simple capable de
produire des ensembles canoniques corrects. Il s’agit de sélectionner de maniere aléatoire
dans chaque pas de temps un certain nombre de particules et de modifier leurs vitesses selon
la distribution de Maxwell-Boltzmann a température T (Eq. 1-20) :

1 Equation 1-20

P(p) = (m)yz -exp(—p?/2mkgT)

Avec P la distribution de probabilité de la vitesse, p la quantité de mouvement. Le
thermostat Andersen n’impose pas que la température soit modifiée a chaque pas de temps,
mais plut6t d’intervenir tous les 1/v pas de temps, ou v est la fréquence de couplage avec le
réservoir de chaleur.

Le thermostat d’Andersen peut générer des ensembles canoniques corrects. Cependant,
les autocorrélations des vitesses sont détruites, ce qui interdit I’'usage de ce thermostat pour
calculer des coefficients de diffusion.

1.1.5.3 Thermostat Nosé-Hoover

Le thermostat Nosé-Hoover, introduit par Nosé [Nosé 1984% Nosé 1984°], puis amélioré
par Hoover [Hoover 1985], est un thermostat déterministe produisant une statistique correcte
des ensembles canoniques.

En pratique, les équations du mouvement sont modifiées (Eq. I-21 Eq. 1-22, Eq. 1-23) par
un terme semblable a un terme de dissipation visqueuse de viscosite variable :
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d; _ i Equation 1-21
dt m;
dp; Pz Equation 1-22
dt l pl

1[& pi? Equation 1-23
e=5 [ZL . kaBTol
= M

Ou p; est la quantité de mouvement de I’atome i, m; la masse de I’atome i, Dy est le
nombre de degrés de liberté, Ty la température du thermostat et Q un paramétre ajustable,
appelé masse virtuelle. Notons que le paramétre ¢ est identique pour toutes les particules d’un
systeme. Lorsque la température instantanée du systéme est plus grande que Ty, le paramétre &
augmente et prends une valeur positive. Le terme additionnel est alors équivalent a une
dissipation visqueuse, et 1’énergie du systéme diminue. Lorsque la température instantanée du
systeme est moins grande que To, & diminue, et lorsque la valeur de cette variable devient
négative, I’énergie du systetme augmente.

Le paramétre Q fixe la fréquence d’oscillation de la température. Si la valeur de Q est
trop grande, les fluctuations de température sont tres grandes, en revanche, si la valeur de Q
est trop faible, la température est correctement fixée, mais 1’échantillonnage des micro-états
est insuffisant et la statistique de I’ensemble canonique n’est plus correcte.

1.1.5.4 Thermostat Nosé-Hoover Chaine

Dans certains cas, le thermostat Nosé-Hoover peut présenter des défauts d’ergodicité ou
de convergence. Pour éviter de ce genre de problémes, il est possible de chainer plusieurs
thermostats de Nosé-Hoover (Fig. 1-5).

TH TH TH TH TH Systéme
NHC N —NHCN-1|— = NHC N-2|—> & 60 o o« o+ —> NHC_1 | —— - .
moléculaire

TH = Thermalisation
Figure 1-5 Schéma du thermostat Nosé-Hoover Chainé.

Le thermostat Nosé-Hoover Chainé [Martyna et al. 1992] est une chaine de thermostats
connectés en série dont un thermostat thermalise le suivant, ce dernier thermalise encore le
suivant jusqu’au systeme moléculaire. Pour une longueur de chaine M, on a:

Dy =F;— & - By Equation 1-24
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1 [& D2 Equation 1-25
(‘::1 - - ; - NkBTO 8182
Q1 4 m;
, 1 Equation 1-26
& = O [Qr-187_1 — kpTo] — Ex€ks1 vk e {1,---,M -1} a
) 1 Equation 1-27
&y = @ [QM—131%1—1 — kpT,] a

1.1.6 RECHERCHE DE VOISINS

En dynamique moléculaire, le calcul de tous les termes de forces intermoléculaires est
bien évidemment le plus consommateur de temps de calcul. D’autre part, sa complexité est
avant tout due a la reconstruction réguliére de la liste de voisins. Initialement, pour repérer les
voisins d’une particule quelconque, il faut calculer les distances entre cette particule et toutes
les autres particules. Ensuite, les particules situées a une distance inférieure & une valeur fixee
sont sélectionnées. L’ordre de grandeur de la complexité de calcul pour chaque reconstruction
de liste de voisins est N* (N est le nombre de particules dans le systéme). Cette opération
numérique est extrémement lourde lors que N est grand. La réduction significative de la durée
de la simulation MD demande de :

1. Minimiser la fréquence de mise a jour de la liste de voisins.
2. Concevoir une structure efficace de tableau décrivant tous les voisins.
3. Minimiser la quantité de voisins a considérer pour chaque mise a jour.

Les deux premiers points peuvent étre assurés par la liste de Verlet [Verlet 1967], le
troisieme point peut étre obtenu par une approche « Link-Cell ».

1.1.6.1 Liste de Verlet

La liste de Verlet est la liste de voisins pour toutes les particules du systéeme. On
considére que les interactions intermoléculaires sont négligeables au-dela d’une distance
appelée « cutoff » reyor. Les voisins d’un atome sont donc, parmi tous les autres atomes, ceux
qui sont situés a une distance inférieure au cutoff.

Dans le but de réduire la fréquence de reconstruction du voisinage, il faut noter que le
changement de voisins d’une particule peut étre négligé dans un pas de temps puisque le
déplacement pour chaque particule est faible. Le nombre de pas de temps entre deux mises a
jour de la liste de voisins doit étre soumis a la condition que le déplacement maximal d’une
particule quelconque du systéeme moléculaire entier ne dépasse pas la moitié d’une distance
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fixée J«in, appelée « épaisseur de peau ». En pratique, une reconstruction de voisinage ne

s’appuiera pas sur le seul cutoff, mais sur la somme du cutoff et de I’épaisseur de peau :
Teutskin = Teutoff T Oskin Equation 1-28

Dans le rayon reuef, les particules sont comptées comme des voisines de la particule
centrale. L’interaction entre la particule cible et ses voisines situées dans 1’anneau entre I'eytoff
et reuskin €St multipliée par un facteur variant selon la distance, de fagon a avoir une transition
réguliere :

d-r, Equation 1-29
facteur = |1 — cutofJ a

Teutskin — Tcutoff

Avec d est la distance entre la particule centrale et une de ses voisines dans I’anneau. Ce
facteur sert a réduire progressivement l’intensit¢é de I’interaction, en sachant qu’il est
impérativement nécessaire d’éviter I’effet de simple troncature qui cause la discontinuité du
potentiel. Cette simple troncature du potentiel impacte la conservation d’énergie du systéme
moléculaire pendant la simulation. La recherche de voisin ainsi que les paramétres cutoff et
cutskin sont exposés dans (Fig. 1-6).

Figure 1-6 Illustration de la recherche de liste de voisin pour la particule i, les particules rouges sont comptées
directement comme voisines de la particule i ; les particules bleues sont comptées également comme voisines de
la particule i, mais I’intensité de ’interaction sera multipliée par un facteur selon la distance entre elles et i ; les
particules vertes ne sont pas comptées comme voisines de la particule i.

La liste de Verlet (Fig. I-7) est composée d’un tableau monodimensionnel indiquant pour
chaque particule le nombre de ses voisines ainsi que leurs indices.
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NV_1[ i 1 2 [ i3 |i 4 cos NV_n| i1 2 [ i3 |i 4

Nombre de Indices de Nombre de Indices de
voisin de la vaisin de la voisin de la voisin de la
particule 1 particule 1 particule n particule n

Figure 1-7 La liste de Verlet est composée d’un tableau comportant autant de segments qu’il y a de particules
dans le systéme. La case de début de chaque segment est le nombre de voisins de la particule ciblée, les autres
cases du segment contiennent les numéros de voisines de la particule ciblée.

La liste de Verlet est formée par une série de segments dont le nombre correspond au
nombre de particules. Chaque segment contient les informations de la particule
correspondante, le premier élément d’un segment indique le nombre de voisins suivi de leurs
indices. La taille d’un tel tableau n’est pas connue avant la recherche de voisins.

1.1.6.2 Link-Cell

La liste de Verlet permet de diminuer la quantit¢ de calcul liée aux forces
intermoléculaires, mais le volume de calcul nécessaire pour construire la liste est toujours de
I’ordre de N°. Afin de réduire le temps de calcul de la liste de Verlet jusqu’a la grandeur N,
nous utilisons une approche de type « Link-Cell » [Allen and Tildesley 1989, Mattson and
Rice 1999, Yao et al. 2004, Heinz and Hinenberer 2004, Gonnet 2012] pour la recherche de
voisins. I s’agit de decouper le domaine en sous-cellules de nombre M, x M,, x M, (Fig. I-
8). En supposant que Ly, Ly, L, sont les longueurs du domaine sur les trois directions, la taille
d’une sous-cellule est Sy, Sy, S;, sachant que la taille de sous-cellules doit impérativement étre
supérieure a la plus grande portée reyskin, NOUS avons donc :

Equation 1-30

Figure 1-8 Méthode Link-Cell : pour chercher les voisins de la particule i, au lieu de balayer le systeme
moléculaire en entier, il suffit de chercher les voisins dans la case ou se situe la particule i et toutes les cases de
son voisinage. Donc, pour un systéme bidimensionnel, 9 cases sont a balayer ; pour un systéme tridimensionnel,
27 cases sont a balayer.
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Ce découpage est en fait un regroupement de particules par leurs positions. Il classe les

particules par sous-cellule. Aprés cette opération, au lieu de balayer le systeme moléculaire en
entier pour chercher les voisins d’une particule, il suffit seulement de balayer la sous-cellule
ou la particule se trouve, ainsi que les 26 sous-cellules environnantes.

1. 1.7 CONDITIONS AUX LIMITES PERIODIQUES

Les conditions aux limites périodiques (« PBC », pour « Periodic Boundary Conditions »)
permettent de limiter les effets de bord [Sadus 2002]. Concrétement, ces conditions aux
limites permettent de mettre en ceuvre un systéme sans bords. Un systéme sans bords ne doit
évidemment pas étre confondu avec un systeme infini.

La figure 1-9 illustre le cas bidimensionnel. Le systeme (au centre) est reproduit et
translaté dans les deux directions de 1’espace.

A

A

DO DO
X o Olxo O|X e« O
>IOo DO D
X msOIX»Olx=zO
>lO DO
X =Qx = OX =~ O

] L] L]

Figure 1-9 Conditions aux limites périodiques : toutes les cases sont identiques ; la case centrale est la boite de
simulation.

Si on impose que la taille du domaine doit impérativement étre supérieure a 2 fois reyofr,
[Allen and Tildesley 1989, Haile 1992], une particule ne peut pas interagir avec elle-méme ou
avec I’une de ses images.

En pratique, il n’est évidemment pas nécessaire de reproduire numériquement tous les
cases et calculer les mouvements des molécules qui s’y trouvent. Il suffit que la boite de
simulation soit légerement plus grande que le domaine réel (Fig. 1-10).
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Figure 1-10 Mise en place des PBC : exemple bidimensionnel. Les particules fantdmes sont générées par
translation dans toutes les directions.

Au lieu d’engendrer des images compleétes du domaine, il s’agit simplement de
reproduire et translater, pour chaque direction de 1’espace, une partie du domaine
suffisamment étendue pour s’assurer que le voisinage des particules proches du bord du
domaine réel soit complet. La largeur des domaines fantdmes L_G doit étre supérieure a la
plus grande portée d’interaction dans le systéme.
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.2 Modélisation Gros Grain

L2.1 COARSE-GRAINING

Les modéles atomistiques de systemes réalistes comportent un grand nombre de degrés
de liberté, ce qui limite fortement 1’échelle des systémes qu’il est possible de simuler dans ce
cadre. En pratique, il est extrémement difficile, voire impossible d’exécuter des simulations
atomistiques de systemes supramoléculaires [Schulz et al. 2009]. Pour autant, prédire et
comprendre la conformation de systémes macromoléculaires est un enjeu crucial dans 1’étude
de la relation structure-propriété de nombreux matériaux. Une solution consiste alors a utiliser
une méthode d’approximation : les approches gros grain.

L’utilisation d’approches gros grain repose sur I’hypothése qu’il est possible de se
focaliser sur les comportements mésoscopiques et de ne pas tenir compte, du moins
explicitement, des conformations locales des atomes, autrement dit le modele a construire ne
nécessite pas une haute résolution atomistique du systeme moléculaire. Dans ce cas, on vise
un compromis concernant la précision des détails moléculaires afin de réduire effectivement
le nombre de degrés de liberté du systeme [Muller-Plathe 2002, Noid et al. 2008]. Les
premiers modeéles CG ont été introduits dans les années 1980 [Bird et al. 1987], dans le
domaine de la physique des polymeres. Cette approche est efficace pour la simulation de
molécules de haut poids moléculaire comme les lipides, protéines et ADN [Tozzini 2005,
Izvekov and Voth 2005, Knotts et al. 2007, Shelley et al. 2001, Shen and Gnanakaran 2009].

La modélisation gros grain consiste a considérer des groupes d’atomes qui interagiront
les uns avec les autres comme les atomes dans les approches atomistiques. Cette
approximation permet de réduire le nombre de particules du systéme moléculaire, et donc de
réduire drastiquement le nombre de degrés de liberté. Par ailleurs, les liaisons entre grains
étant souvent moins rigides que les liaisons entre atomes, le passage a I’échelle gros grain
peut impliquer, dans certains cas, une augmentation significative du pas de temps maximal, ce
qui réduit encore le temps de calcul.
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Le modéle gros grain est généralement dérivé d’un modele atomistique. La premiére

démarche de construction d’un modeéle gros grain consiste a définir les grains, ¢’est-a-dire a
choisir quels atomes seront groupés. Ce choix comporte une part d’arbitraire et constitue un
compromis entre accélération du calcul et perte d’information. On peut noter qu’un bon
compromis dépend alors fortement du type de systétme considéré et des propriétés qu’on
cherche a calculer et prédire. Un grain peut étre un monomere [Srinivas et al. 2011], plusieurs
monomeéres [Padding and Briels 2002], quelques atomes [Li et al. 2005, Tschop et al. 1998],
ou un ensemble plus complexe [Kremer 2003, Wang and Voth 2010]. En effet, le nombre
d’atomes a grouper dans un grain peut étre trés grand, par exemple, dans le modele de Curcd
et al. [Curcd et al. 2007], chaque bloc de protéine, contenant 11 acides aminés, a été modélisé
via un nombre de grains compris entre 2 et 4. Dans le cas particulier des polyméres modélisés
a partir de leurs monomeres, Les grains peuvent étre déployés aux centres géométriques
[Reith et al. 2001, Reith et al. 2003] des monomeéres correspondants ou aux barycentres
[Abrams and Kremer 2001], ce qui facilite le calcul des potentiels gros grains effectifs.

Le passage de I’échelle atomistique aux approches CG connait un développement rapide
dans la littérature, notamment dans le cas des bio-macromolécules. On peut citer des
applications aux chaines lipidiques [Izvekov and Voth 2005], aux peptides [Nguyen et al.
2004, Nguyen et al. 2004°, Nguyen et al. 2004°], aux protéines [Basdevant et al. 2007,
Fernandez and Colubri, 2002, Buchete et al. 2004]. La modélisation CG est appliquée a divers
types de macromolécules [Peter and Kremer, 2009, Izvekov and Voth 2005, Maupetit et al.
2007, Carbone et al. 2008, Marrink et al. 2004, Monticelli et al. 2008, Marrink et al. 2007].

1.2.2 CHAMPS DE FORCES GROS GRAIN

La plus grande difficulté de la modélisation CG réside dans la définition des interactions
entre les grains, autrement dit, la définition du champ de forces CG. Les champs de force CG
sont chimiquement dépendants, cela signifie qu’il n’existe pas de champ de force CG
universel, et donc qu’il est indispensable de dériver les champs de forces CG de
considérations atomistiques ou statistiques. La diversité des approches CG existant dans la
littérature tient pour 1’essentiel a la diversité des solutions apportées a cette question épineuse.

Les champs de force CG reposent en général sur des modeles de potentiel d’interaction
trés similaires a ceux des champs de force atomistiques, comportant des interactions
intramoléculaires et des interactions intermoléculaires. Parmi toutes les approches mises en
ccuvre récemment, les deux plus fréquentes sont I’inversion de Boltzmann, a partir des
distributions de probabilité issues des modeéles atomistiques [Li et al. 2005] ou des données
expérimentales, d’une part, et la méthode du Force-Matching [lzvokov and Voth 2005],
d’autre part. L’inversion de Boltzmann consiste a déduire le potentiel a partir de la densité de
probabilité de la grandeur statistique. Le Force-Matching consiste a calculer directement la
force entre les particules ciblées.
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1.2.2.1 Inversion de Boltzmann

L’inversion de Boltzmann [Reith et al. 2001, Li et al. 2005] permet de déduire un
potentiel d’interaction d’une densité de probabilité. En ensemble canonique, la probabilité
d’un état du systéme moléculaire est proportionnelle au facteur de Boltzmann :

U Equation 1-31
P x eXp(—kB—T qu I

Ou P est la densité probabilité et U 1’énergie potentielle du systéme. Si, inversement, on
connait la probabilité, il suffit d’inverser le facteur pour obtenir le potentiel a partir de la
distribution statistique :

Donc, pour les interactions intramoléculaires, on obtient :

U(r) = —kgT - In[P(r)/4nr?] Equation 1-32
U(0) = —kgT - In[P(6)/sin 6] Equation 1-33
U(p) = —kgT - In[P(¢p)] Equation 1-34

Ou U est le potentiel intramoléculaire, r est la longueur de la liaison, & est 1’angle entre
deux liaisons successives et ¢ est I’angle diédre entre trois liaisons successives.

Pour les interactions intermoléculaires de symétrie sphérique :
U(r) = —kgT - In[P(r)/4nr?] Equation 1-35

Ou r est la distance entre deux types de particules.

Dans le cas de la définition d’un potentiel gros grain a partir d’un mod¢le atomistique, la
densité de probabilité est déduite de trajectoires de dynamique moléculaire atomistique. La
calibration d’un modele de potentiel gros grain consiste alors a ajuster les parameétres du
modeéle de potentiel pour que la distribution déduite du potentiel gros grain soit en cohérence
avec la distribution provenant du modele atomistique.

1.2.2.2 Force-Matching

Le Force-Matching [Ercolessi and Adams 1994] est une methode directe de calcul des
interactions CG a partir du modéle atomistique. L’objectif est de calculer une force effective
exercée sur un grain a partir des forces exercees sur les atomes qui le constituent (Fig. I-11).
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F1 Atome F2Atome

Figure 1-11 Principe du Force-Matching. Les forces exercées a 1’échelle gros grain (en bas) sont les sommes des
forces exercées a 1’échelle atomistique (en haut).

La force instantanée exercée sur un grain A par un grain B est la somme des forces
exercees par les atomes du grain B sur les atomes du grain A :

Byoy = Z Z o Equation 1-36

iEA jI€B

Ou i désigne un atome appartenant a A, j’ désigne un atome appartenant a B, et fj,ﬂ-
désigne la force exercée par I’atome j’ sur I’atome i. Un lissage temporel de cette force brute
peut étre indispensable. On choisit ensuite un modele de potentiel et on ajuste ses parameétres
pour caler la force qui en dérive sur la force calculée a partir de la trajectoire atomistique.
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1.3 Composition des cellules du bois

L 3.1 XYLOLOGIE DU BOIS

Le bois, nommé également xyleme secondaire, est un tissu végétal a parois lignifiées issu
du fonctionnement de I’assise génératrice liberoligneuse (cambium). Le bois est un matériau
naturel rigide, résistant et isolant, obtenu a partir du tronc et des branches des arbres (Fig. I-
12). Le bois assure trois fonctions principales pour 1’arbre : la fonction de conduction de la
séve brute des racines de ’arbre a la cime ; la fonction de soutien mécanique de la tige ; la
fonction de stockage, de restitution, d’¢laboration et de transformation chimique des
substances.

Figure 1-12 Photo & gauche : Forét expérimentale de bois de I'INRA d’Eguisheim, Alsace, France. Photo &
droite : Les troncs coupés des arbres. Photos pris le 08/10/2010 par 1’auteur.
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La formation du bois est conduite par le cambium qui produit chaque année une couche

de bois, appelée cerne annuel, a partir de laguelle on peut déterminer 1’age cambial de I’arbre.
Les utilisations du bois sont trés diverses : énergie, construction, ameublement, fabrication
d'outils et d'objets artisanaux, papier. Cette diversité d’utilisation s’explique en partie par la
diversité de ses propriétés physiques et chimiques

Les propriétés du bois résultent de sa structure de matériau poreux qui lui confere un
caractére anisotrope et hétérogene. Trois sections perpendiculaires entre elles se distinguent :
la section transversale perpendiculaire au tronc, la section longitudinale radiale, paralléle aux
rayons, et la section longitudinale tangentielle, perpendiculaire aux rayons (Fig. 1-13). Les
propriétés du bois sont différentes d’une direction a I’autre.

Cambium

Ecorce Liber

Suber

———— Moelle

Duramen

I:]Section transversale
l:'Section radiale —— Aubier
[Jsection tangentielle

Figure 1-13 Image a gauche : Anatomie du bois selon les sections transversales, radiale, tangentielle. Les trois
sections sont respectivement marquées en couleur vert, violet et rose. Image a droite : La coupe transversale du
tronc d’un chéne.

La moelle (ou cceur) est la partie la plus centrale de ’arbre, elle ne contient que le
xyléme primaire et joue un rdle important chez les jeunes pousses de plante. Elle disparait
avec le temps pour ne laisser qu’un canal de faible section. La moelle est un ensemble de
tissus spongieux qui évoluent lorsque la plante vieillit.

Le duramen (ou bois parfait) est la partie principale du tronc, il est formé par des cernes
plus anciens. Le duramen n’est pas fonctionnel et ne contient que des cellules mortes et
lignifiées. La moelle et le duramen ne sont pas indispensables pour un arbre vivant : chez
certains vieux arbres encore vivant, les troncs sont souvent vides suite a I’attaque de
nombreux agents de dégradation.

L’aubier (ou bois imparfait) est formé¢ de couches concentriques de cellules récentes
(cernes) non encore lignifiées. Ces couches, dans lesquelles circulent les matieres nutritives,
se duraminisent apres une période allant de 4 a 20 ans.

L’¢écorce est la partie la plus externe du tronc, il revét I’arbre et constitue une couche
protectrice imprégnée d’une substance imperméable. L’écorce contient trois parties : le liber,
le phelloderme et le suber. Le liber est constitué d’un ensemble de vaisseaux qui permet le
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retour de la séve ¢€laborée. Il forme la partie interne vivante de 1’écorce. Le suber et le

phelloderme sont mis en place par le phellogéne (assise génératrice subéro-phellodermique) et
constituent 1’écorce externe.

1.3.2 STRUCTURE DE LA CELLULE DU BOIS

De nombreuses propriétés physiques et mécaniques du bois peuvent étre expliquées a
partir de la structure fine des parois cellulaire ligneuse. Celle-ci comprend trois couches: la
couche intercellulaire, la paroi primaire, la paroi secondaire (Fig. 1-14).

Direction
longitudinale

P> Parois secondaire

Parois primaire

Parois
intercellulaire

Figure 1-14 Représentation de la paroi d’une cellule de bois.

La couche intercellulaire est la couche la plus externe de la cellule. C’est une fine
membrane de séparation entre les cellules formée aprés la division du noyau des cellules. La
couche intercellulaire contient des substances pectiques qui peuvent fixer le calcium et se
remplit de lignine pendant la lignification. Sa forme est adaptée a I’¢longation de cellule qui a
lieu notamment pendant la différenciation cellulaire. Son épaisseur varie entre 0.5 et 1.5 um.

Les parois primaire et secondaire contiennent une armature formée de microfibrilles de
cellulose inclus dans une matrice d’ hémicelluloses et de lignine déposée a la fin de la
différenciation cellulaire.

La paroi primaire de la cellule s’appuie sur la couche intercellulaire. Elle apparait des la
fin de la différenciation cellulaire. C’est une paroi trés fine et élastique, d’une épaisseur
d’environ 0.1 um [Keller 1991]. Elle est composée de plusieurs couches de microfibrilles de
cellulose enchevétrées dans lesquelles se dépose de la lignine, des substances pectiques et des
hémicelluloses au cours de la différenciation cellulaire.
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La paroi secondaire, d’une épaisseur de 1~10 pum [Gindl et al. 2004], n’est pas aussi

extensible que la couche intercellulaire, elle est produite et déposée sur la paroi primaire par
la cellule de bois lorsque la différenciation est terminée. C’est une couche relativement
épaisse et rigide car elle contient une forte densité de cellulose. Mécaniquement, elle est la
plus résistante de la cellule. La paroi secondaire comporte trois couches : S1, S2 et S3.

Dans la couche S1, les microfibrilles de cellulose sont disposées en hélices d’orientations
variables et alternées. L’angle d’orientation des microfibrilles varie de 60° a 80° [Core et al.
1979] par rapport a I’axe de la cellule. Cette variation d’angle permet de former un réseau
croisé de celluloses dans cette couche qui assure une forte résistance mécanique a la traction
transversale.

La couche S2, qui est la plus volumineuse parmi les trois couches, impose son
comportement a I’ensemble de la paroi. Cette couche est formée par 1’organisation dense de
lamelles de microfibrilles de cellulose présentant un angle par rapport a 1’axe de la cellule de
5°a 30° [Core et al. 1979].

La couche S3 est en fait une paroi tertiaire trés similaire a la couche S1 bien que son
épaisseur soit plus mince. Elle est constituee par des lamelles de celluloses moins paralléles
que la couche S2. L’orientation générale des microfibrilles par rapport a 1’axe de la cellulose
constitue un angle variant de 60° & 90° [Core et al. 1979].

133 CONSTITUANTS CHIMIQUES DE LA CELLULE DU BOIS

Le bois se compose élémentairement de 50% de carbone, 42% d’oxygéne, 6%
d’hydrogéne, 1% d’azote et 1% d’éléments divers. Les constituants structuraux du bois sont la
cellulose, les hémicelluloses et la lignine. Les propriétés physiques du bois sont assurées par
ces trois composants chimiques principaux. Il existe en plus de ces trois constituants
principaux des substances mineures extractibles de nature organique, ainsi que des cendres.

1.3.3.1 La cellulose

Le bois contient 40% a 60% de cellulose selon I’essence. La cellulose est la molécule
organique de polysaccharide la plus abondante sur terre. Elle est la composante principale des
microfibrilles qui peuvent étre considérées comme des cordes fabriquées de fils de trés
longues molécules de cellulose. C’est un polymere linéaire d’unité de D-glucose cyclique de
deux configurations natives /o et I5. La structure de la cellulose /o est P1 triclinique avec
uniquement une cellobiose dans 1’unité répétitive de la chaine dont les parametres sont : a =
0,6717 nm, b = 0,59962 nm, ¢ = 1,040 nm, a = 118,08, p = 114,80°, y = 80,37°. La structure
de la cellulose If3 est P2; monoclinique avec deux cellobioses dans 1’unité répétitive de la
chaine dont les paramétres sont : a = 0,7784 nm, b = 0,8201 nm, ¢ = 1,0380 nm, o = 8 =90°, y
= 96,5° Voir (Fig. 11-4).
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La cellulose est construite par la répétition de 1’unité de dimeére cellobiose (Fig. I-15) qui

est formée par deux monomeres de glucose cyclique £, dont 1’une est retournée de 180° par
rapport a I’autre. La longueur et la largeur de la cellulose dans la nature sont respectivement
100 nm et 20 nm en moyenne, mais sur certaines espéeces, la longueur peut atteindre 1000 nm
et la largeur 20 nm [Elazzouzi-Hafraoui et al. 2007].

! In

Figure 1-15 La structure chimique de cellobiose et la rotation de dimére autour de la liaison d’oxygéne £1-4.

Les macromolécules de cellulose associées forment des microfibrilles aux états cristalline
et amorphe (Fig. 1-16), qui sont elles-mémes associées en couches pour former les parois des
fibres végétales. Le monomeére de la cellulose est le cellobiose. Dans le bois, le degré de
polymérisation « DP » est compris entre 5000 et 10000. La structure de la cellulose permet de
former des macromolécules grace aux liaisons hydrogéne qui s’établissent entre les
groupements hydroxyles de la cellulose et d’autres molécules. Le taux de cristallisation de la
cellulose dans le bois est entre 60% et 70% [Trouy-Triboulot and Triboulot 2012]. La figure
I-16 expose la coexistence de cellulose cristalline et amorphe dans les parois végétales.

Région cristalline Région amorphe

Microfibrilles de cellulose

Figure 1-16 Régions cristalline et amorphe de cellulose [Satge 2002].

1.3.3.2 Les hémicelluloses

Comme la cellulose les hémicelluloses sont des polysaccharides. La conformation des
chaines moléculaires des hemicelluloses a un caractere amorphe, aléatoire et présente peu de
rigidité. Les hémicelluloses sont composés de différents types de monomeéres de sucres. Les
hémicelluloses possédent des chaines de longueurs plus courtes que celles de la cellulose,
ainsi que des chaines ramifiés. Il existe deux types de molécules dans la catégorie des
hémicelluloses : les pentosanes et les hexosanes. La distinction entre ces deux types de
chaines moléculaires est liée au type du monomere élémentaire consideré (Fig.l-17). Les
hexosanes, représentées principalement par des chaines des glucomannanes, sont construites a
partir de monomeres a 6 carbones de glucose ou de mannose. Les pentosanes sont constituees
de monomeres a 5 carbones de xylose, ce qui permet de former les chaines de xylane.

LL Page 32



2013
Autrement dit, les hémicelluloses présentées dans le bois sont principalement des xylanes et

des glucomannanes. La composition des hémicelluloses est différente pour des bois feuillus et
pour des bois résineux. Les hémicelluloses des bois feuillus sont majoritairement composees
de xylane et les hémicelluloses des bois résineux sont composées principalement de
glucomannanes.

OH
O

OH OH

OH

OH

OH

OH

OH

OH

Figure I-17 La figure & gauche : la structure chimique du monomére de xylane. La figure & droite : la structure
chimique du monomeére de xyloglucane.

1.3.3.3 Lalignine

Avec la cellulose et les hémicelluloses, la lignine est 1’'un des principaux composants
chimiques du bois. Elle est le deuxieme biopolymere renouvelable le plus abondant sur la
Terre juste apreés la cellulose. La lignine est chimiquement trés différente de la cellulose et des
hémicelluloses. La fonctionnalité principale de la lignine est d’apporter a la paroi cellulaire la
rigidité mécanique nécessaire lui conférant son imperméabilité a I’eau et sa résistance a
décomposition. La lignine ne peut étre définie avec précision car sa grande variabilité et la
formation de lignine dépend fortement de 1’environnement physico-chimique. La lignine est
bio synthétisée dans le bois a partir de trois alcools phénoliques: les alcools
paracoumarylique, coniférylique et sinapylique (Fig.I-18).
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Figure 1-18 Figure a gauche : représentation chimique des alcools p-coumarylique, coniférylique et sinapylique.
Figure a droite : structure possible d’une lignine [Lapierre 2010].
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La proportion de ces trois types de monomeére varie de maniére importante en fonction du

vegetal, de I’espéce, de 1’organe et du tissu. Il n’est donc pas possible de définir précisément
la structure chimique de la lignine, car presque toutes les lignines présentent des variations
chimiques dues a I’association des monolignols, dérivés indirects d’un acide aminé servant de
source pour la biosynthése de lignines, par différentes liaisons chimiques sans caractére
ordonné ni répétitif pour former aprés réduction, méthylation et déshydrogénation, un
polymere amorphe et hydrophobe.

1.3.3.4 Les extractibles et les composants minéeraux

Les extractibles comprennent de nombreux composants pouvant étre extraits du bois par
des solvants divers. Généralement, les bois tropicaux contiennent plus d’extractibles que le
bois venant des zones tempérées. Les éléments extraits sont divers : des tannins, des terpénes,
des lignanes, des stilbénes, des flavonoides et d’autres composants aromatiques. On retrouve
également des lipides, des cires, et des acides gras [Trouy-Triboulot and Triboulot 2012].

Les composants minéraux sont normalement analysés a partir des cendres apres
combustion totale du bois a 600-800 °C. Les principaux composés minéraux sont le potassium,
le calcium, le magnésium et la silice.

1.3.3.5 Modeles de la structure des parois végétales

Avec les composants chimiques présentés dans cette section 1.3.3, quelques modéles
expérimentales de la paroi végétale peuvent étre citées. Dans le modéle de [Terashima et al.
2009], la nanostructure des assemblages dans la couche primaire et la couche secondaire de la
paroi de cellules a été présentée. Le modéle général [Terashima et al. 1993] de la paroi plus
lignifiée a été également présenté, ainsi que les modéles améliorés [Terashima et al. 1995,
Terashima et al. 1996, Terashima et al. 1996]. Ces modeéles de la sous-structure, existent dans
les couches primaire et secondaire de cellules, constituent importantes références pour la
construction de modéles numériques du réseau moléculaire de la paroi.
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1.4 Modeélisation des assemblages de polymeres des
parois végétales

1.4.1 MODELES ATOMISTIQUES

L’application des approches atomistiques a la cellulose est une thématique déja bien
établie, et dont on peut ici donner quelques exemples de résultats. Celles-ci ont permis de
prédire des structures stables de la cellulose cristalline [Viétor et al. 2000] et de cristaux de
cellulose en présence d’eau [Matthews et al. 2006, Yui and Hayashi 2007]. Les méthodes de
mécanique moléculaire ont permis de prédire les propriétés mécaniques de modeles de
cristaux de cellulose [Eichhorn et al. 2005, Tanaka and Iwata 2006]. La température de
transition vitreuse d’un modele de cellulose amorphe a été prédite [Mazeau and Heux 2003] et
les micro-hétérogénéités structurales du réseau de liaisons hydrogene de la cellulose
cristalline 1p [Mazeau 2005] ainsi que la sensibilitt de ce réseau a la température
[Bergenstrahle et al. 2007] ont fait 1’objet de simulations de dynamique moléculaire.

La lignine a fait I’objet d’investigations numériques moins nombreuses que la cellulose,
probablement du fait de I’arrivée tardive de champs de force dédiés [Petridis and Smith 2009].
On peut citer I’exploration conformationnelle d’oligoméres [Besombes et al. 2003, Besombes
and Mazeau 2004] et d’agrégats [Petridis et al. 2011].

Enfin, on peut citer quelques études de la conformation des hémicelluloses isolées [Levy
et al. 1991, Mazeau et al. 2005], appariées [Miyoshi et al. 2006], en solution [Almond and
Sheehan 2003, Umemura and Yuguchi 2005], ou en phase amorphe [Mazeau et al. 2005].

En revanche, si la modélisation et la simulation numérique des assemblages de
polymeres pariétaux n’est pas un sujet entierement neuf [Houtman and Atalla 1995], celle-ci
ne s’est réellement développée que récemment, notamment dans le cas des assemblages
cellulose-lignine [Besombes and Mazeau 2005* Besombes and Mazeau 2005"]. Le seul cas
des assemblages cellulose-hémicellulose permet de souligner 1I’importance de cette voie
d’exploration.

LL Page 35



2013
L’interaction entre les hémicelluloses et la cellulose est déterminante pour les propriétés,

notamment mécaniques, des parois végétales [Somerville 2004]. Malgré son importance,
I’interaction hémicelluloses-cellulose, reste toujours mal comprise [Roberts and Awad El-
Karim 1983, Schonberg et al. 2001]. L’adsorption d’hémicellulose sur les microfibrilles de
cellulose a été expérimentalement observée en solution [Kabel et al. 2007, Kohnke et al. 2010,
Kohnke et al. 2011, Tokoh et al. 2002, Winter et al. 2005]. L’adsorption de xylane sur des
microfibrilles de cellulose a été observée par AFM [Linder et al. 2003, Henriksson and
Gateholm 2001] et par microscopie électronique [Mora et al. 1986]. La possibilité de former
des agrégats de xylane sur la surface de monocristaux de cellulose est désormais bien connue.
En revanche, la conformation du xylane adsorbé a la surface de la cellulose fait encore 1’objet
de débats. D’une part, certaines constatations suggerent que les hémicelluloses sont paralleles
a I’axe de la microfibrille de cellulose dans la paroi végétale [Stevanic and salmén 2009,
Olsson et al. 2011]. D’autre part, d’autres mesures suggérent que le xylane, dans la paroi
végétale, interagit peu avec la cellulose [Akerholm and Salmén 2001, Salmén and Olsson
1998] Afin de lever les ambiguités issues des investigations expérimentales, les outils de
simulation numérique a 1’échelle atomistique ont été mis a contribution [Zhang et al. 2011,
Hanus and Mazeau 2006, Mazeau and Charlier 2012]. Des conformations paralleles,
antiparalléles ou obliques du xylane ont ainsi été prédites.

Une limite majeure de ces approches réside dans leur poids numérique. En effet, d’une
part, elles ne permettent pas de produire des trajectoires impliquant de nombreuses molécules
d’hémicellulose [Charlier and Mazeau 2012], et d’autre part, le degré de polymérisation de la
cellulose y est limité : sa valeur est de 14 dans les simulations de Zhang et al. [Zhang et al.
2011], alors que sa valeur réelle dépasse 40. C’est pourquoi le développement de modéles CG
des assemblages de polymeres pariétaux est indispensable.

1.4.2 MODELES GROS GRAIN

La modélisation des polymeres pariétaux et de leurs assemblages est a priori un terrain
d’application privilégié des approches CG, du fait de la taille des systemes impliqués. La
cellulose a fait I’objet de développements de modeles CG. La diversité des choix de la
conversion au CG et de définition des potentiels d’interaction explique la diversité des articles
publiés sur ce seul sujet malgré son caractére relativement récent.

On peut citer la modélisation CG de la cellulose amorphe introduite par Queyroy et al.
[Queyroy et al. 2004]. Dans ce modéle, chaque grain est positionné sur 1’atome d’oxygéne de
liaison B-O-4 qui relie deux monomeres successifs. Un type de grain specifique est défini
pour la description des moitiés de monomeres en bouts de chaine. Un défaut de ce type de
modele CG est que I'information relative a I’orientation des monomeres est perdue, ou doit
étre reconstruite a posteriori. Lorsqu’il s’agit d’accélérer des phases de relaxation lente, de
procéder a un back-mapping, et de poursuivre la simulation a I’aide d’un mode¢le atomistique
[Queyroy et al. 2004], ce défaut n’est pas fortement préjudiciable. En revanche, lorsque le
modele CG est utilisé tel quel pour produire les trajectoires a analyser, ce n’est plus
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nécessairement le cas, en fonction des applications visées. Une solution pour remédier a ce

probléme consiste a décrire les monomeéres par plusieurs grains, au prix d’une moindre
réduction du nombre de degrés de liberté par rapport aux modeles atomistiques. Le modele
proposé par Bu et al. [Bu et al. 2009] entre dans cette catégorie : un monomere de cellulose
est décrit par trois grains. Cette approche a notamment permis de prédire une torsion
spontanée d’un monocristal de cellulose. On peut également citer les simulations de Bellesia
et al. [Bellesia et al. 2012] par dynamique de Langevin, mettant en ceuvre un modéle CG de
cellulose comportant 5 grains par monomere.

Il existe une alternative a la mise au point spécifique d’un champ de force CG dédi¢ a la
cellulose : il s’agit d’utiliser un champ de force CG un peu plus générique, en I’occurrence le
champ de forces MARTINI [Marrink et al. 2004, Marrink et al. 2007] récemment étendu aux
carbohydrates [Lépez et al. 2009]. Cette approche a récemment donné lieu a plusieurs
publications [Wu et al. 2012, Wohlert and Berglund 2011].

Un défaut des modeles CG de la cellulose est qu’ils ne permettent pas de former un
monocristal de cellulose stable. I est alors indispensable d’imposer un potentiel de
confinement pour empécher la dissociation des monocristaux CG de se dissocier, ce qui
introduit un biais dans les simulations. A ce jour, il n’existe qu’un modele CG de cellulose
cristalline [Srinivas et al. 2011], dans lequel un monomeére est décrit par un seul grain, le
champ de force étant calibré a partir de distributions de probabilité issues de calculs
atomistiques. Ce modeéle permet de générer des cristaux de cellulose numériquement stables
jusqu’a 1us de simulation.

Peu de simulations gros grain impliquant I’interaction des hémicelluloses avec la
cellulose ont été réalisées. On peut citer I’approche Monte Carlo de Morris et al. [Morris et al.
2004], basée sur des potentiels d’interaction genériques, ainsi que deux modeles de paroi
végétale tres simplifiés mais de grande échelle, s’appuyant sur des potentiels partiellement
arbitraires [Manyuhina et al. 2007] ou calibrés sur des mesures de coefficients d’élasticité
[Adler and Buehler 2013]. C’est dans cet espace thématique peu exploré que se situe la
présente these.

LL Page 37



LL

2013

Page 38



I1.

LL

MODELE GROS GRAIN

2013

Page 39



2013

Résume du chapitre II

Dans ce chapitre, un modele gros grain du xylane, en interaction avec la cellulose
cristalline, est présenté.

Dans un premier temps, les matériels utilisés pour la mise au point de ce modéle gros
grain sont présentés. En particulier, les modéles et trajectoires atomistiques, fournis par Karim
Mazeau, du CERMAYV (Grenoble), et desquels sont deduits les potentiels gros grain, sont
détaillés.

Ensuite, la stratégie de passage de [’échelle atomistique a 1’échelle gros grain est
présentée.

Les potentiels gros grain d’interaction intramoléculaires du xylane, déduits par inversion
de Boltzmann, sont ensuite exposes et validés.

Suit la présentation d’une démarche d’optimisation du potentiel d’interaction
intermoléculaire xylane-xylane, initialisée par un paramétrage initial obtenu par Force-
Matching.

Enfin, suivant une approche similaire, la déduction des potentiels d’interaction
intermoléculaire xylane-cellulose cristalline est décrite.
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1.1 Matériels

Il 1.1 MODELES ATOMISTIQUES

Nous présentons dans cette section les modeéles atomistiques utilisés pour générer les
trajectoires desquelles ont été déduits les potentiels gros grain dans le cadre de la these. Elles
sont fournies par Karim Mazeau du CERMAYV de I’Université Joseph Fourrier Grenoble 1.

11.1.1.1 Trajectoires atomistiques des chaines de Xylane

Le champ de force utilisé pour calculer la conformation des xylanes est Molecular
Mechanic 3 ou MM3 [Allinger et al. 1989, Allinger et al. 1990]. Ce champ de force a été
utilisé pour le calcul de la conformation élémentaire des dimeres de xylose et les hélices des
chaines de xylanes.

Le modele atomistique de xylane est composé par 'unité répétitive de dimere D-
xylopyranose avec la liaison 1-44. (Fig. 11-1) Seule la configuration “C; a été considérée pour
la construction des cycles. Chaque monomeére a été construit a partir des parameétres standards
issus de la cristallographie au niveau de la longueur de liaisons, angles interne des liaisons.

Xyl-Xyl
o OH
]
o
HO -
HO \c; ° g /05\0 OH
OH !
O vy

Figure 11-1 Structure chimique du dimére de xylane avec la définition de rotations internes par les angles de
torsion @ et .
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La forme géométrique d’un disaccharide est majoritairement dominée par la liaison

glycosidique [French et al. 1993]. Afin de construire la configuration d’une chaine de xylane,
il est nécessaire d’établir la conformation autour de la liaison glycosidique entre deux
monomeres. L’orientation relative de deux unités saccharides peut étre exprimée a I’aide de
deux parametres portant respectivement sur les deux angles de torsion autour de la liaison
glycosidique : @ = Os -C; -O; -C4 et ¥ = C5-C4-0; -C; .

Les hélices de la chaine de xylane ont été générées par le programme POLYS,
abréviation de « Polysaccharide » [Engelsen et al. 1996]. POLYS nécessite en entrée les
géométries de différentes unités de monosaccharide et les angles de torsion @ et ¥. Le
monomere provient de l’étude préliminaire du disaccharide et a ét¢ implanté dans le
MONOBANK [Pérez and Delage 1991].

La génération des conformations de chaines aléatoires contenant un grand nombre de
monomeres a été effectuée en utilisant le programme METROPOL [Boutherin et al. 1997].

La chaine de xylane est formée a partir d’un disaccharide initial, en ajoutant un
monomere suivant a 1’aide de valeurs @ et ¥ aléatoires. Le nouveau résidu, décrit par @ et ¥,
sera accepté si I’énergie de la nouvelle conformation est inférieure ou égale a celle de la
conformation précédente. Sinon, un test de « Metropolis » intervient : on génére tout d’abord
un nombre aléatoire entre 0 et 1, ensuite, on compare ce nombre avec le facteur de Boltzmann
e /E*BT ol AE est I’écart d’énergie, kg est la constante de Boltzmann et T est la température.
Si le nombre généré est inférieur au facteur, la nouvelle conformation sera acceptée, sinon, @
et ¥ se voient affecté de nouvelles valeurs aléatoires, la génération de la chaine

recommencera jusqu’a ce que la nouvelle conformation soit acceptée.

Ensuite, la structure générée fait 1’objet d’une thermalisation par dynamique moléculaire.
Suit la génération de quatre trajectoires dans 1I’ensemble NVT sous la température 300 K. Les
modeles atomistiques concernant le xylane [Mazeau et al. 2005] contiennent 3 extractions de
trajectoire de 500 pas de temps chacune sous forme de fichier PDB « Protein Data Bank ».
Chaque trajectoire ne comporte qu’une chaine de xylane. Les degrés de polymérisation (DP)
dans ces trois trajectoires (Fig. 11-2) sont respectivement 5, 10, 25. La représentation visuelle
des modeéles atomistiques sont illustrée dans la figure 11-2.
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Figure 11-2 Modeles atomistiques des chaines moléculaires de xylane de quatre longueurs. La figure en haut a
gauche DP = 5. La figure en haut a droite DP = 10. La figure en bas DP = 25.

11.1.1.2 Trajectoire atomistique Xylane-Xylane

Pour modéliser I’interaction intermoléculaire xylane-xylane, un extrait de trajectoire de
500 pas a éte utilise. Ce modele atomistique est composé de deux chaines de xylane de 5
xyloses chaque. Les deux chaines, ont été comprimées de facon a les faire interagir. La
simulation atomistique a ensuite été exécutée sous la température de 300 K. Le modéle généré
de I’interaction entre deux chaines moléculaire du xylane est présenté dans la figure 11-3.

Figure 11-3 Modéle atomistique de ’interaction de deux chaines moléculaires de xylane de DP = 5.
11.1.1.3 Trajectoire atomistique Xylane-Cellulose

Pour modéliser I’interaction intermoléculaire xylane-cellulose, un extrait de trajectoire de
500 pas a été utilisé. Ce mod¢le atomistique est composé d’une chaine de xylane de 5 xyloses,
et de 3 couches de cellulose de 8 chaines chacune, chaque chaine comportant 8 glucoses.
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La surface (110) est I’'une des deux surfaces dominantes, (110) et (1-10), dans les

microfibrilles de cellulose [Mazeau et al. 2012, Van Daele et al. 1992, Hanley et al. 1992,
Helbert et al. 1998% Helbert et al. 1998°, Revol 1982, Sassi and Chanzy 1995, Sassi et al.
2000, Sugiyama et al. 1985]. De plus, il a été constaté par Résonnance magnétique nucléaire
(RMN, ou NMR en anglais) que les chaines du xylane sont préférentiellement en interaction
avec la surface (110), beaucoup plus qu’avec la surface (1-10) [Bergenstrahle et al. 2008,
Larsson et al. 2004].

Dans le cadre de la these, seule une trajectoire atomistique de I’absorption d’une chaine
de xylane de DP =5 sur la surface (110) de la cellulose a été utilisée pour la modélisation de
potentiel gros grain de xylane-cellulose, les deux autres surfaces (1-10) et (100) sont
également prises en compte, les intensités des potentiels d’interaction xylane-cellulose étant
ajustées a I’aide du ratio entre 1’énergie d’adsorption du xylane sur ces surfaces et cette méme
énergie dans le cas de la surface (110), ratio obtenu, dans chaque cas, par dynamique
moléculaire atomistique.

Le cristal de cellulose a été construit a partir des paramétres de la structure If cristal,
illustré dans la figure 11-4, déterminé par diffraction des Rayon X et diffusion de Neutrons
[Nishiyama et al. 2002], dont les paramétres de cristal sont a = 0,77848 nm, b = 0,82018 nm,
c = 1,38010 nm, « = B = 90° y = 96,5° les données correspondantes a la structure
géométrique sont illustrées dans la figure I11-4. La cellule a été dupliquée dans 1’espace pour
former 8 couches de celluloses de 8 chaines chacune.

¢=1.038 nm

b =10.8201 nm

7
¥=96.5°

a=0.7784 nm

Figure 11-4 La structure géométrique de la cellulose de configuration If, données structurales obtenues par
diffraction des rayons X et diffusion de Neutrons [Nishiyama et al. 2002].

Les 8 couches ont été équilibrées dans 1I’ensemble NPT, sous une température de 300K et
une pression de 1 atm [Mazeau 2005]. Ensuite, le paramétre de la cellule de direction b a été
manuellement augmenté afin de créer une membrane de cellulose exposant deux surfaces
équivalentes et paralléles a (110). Le modele atomistique final ne contient que 3 couches de
cellulose qui sont déeployees dans une boite de simulation avec PBC dans toutes les directions
apres le retrait de 5 couches de cellulose. Ce modéle représente une surface accessible des

LL Page 44



2013
microfibrilles natives de cellulose. Seuls les groupes fonctionnels de la couche externe de la
cellulose sont actifs. Les coordonnées du reste des atomes de la cellulose sont fixées.

Une chaine de xylane de 5 monomeres a été générée selon la description résumée dans la
section 11.1.1.1, elle est ensuite mise au-dessus de la surface (110) de la cellulose avec une
orientation aléatoire. Une trajectoire de ce systéeme xylane-cellulose a été ensuite générée
[Mazeau and Charlier 2012] dans I’ensemble canonique NVT. La représentation visuelle du
modele xylane-cellulose est présentée dans la figure 11-5.

3
e St
.;,54‘ 3
» ‘-,.l
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o
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Figure 11-5 Modele atomistique de I’interaction d’une chaine de xylane de DP=5 avec trois couches de cellulose
chacune constituée de 8 chaines de 8 monomeres chacune. La surface exposee est la surface 110 de la cellulose
cristalline.

11.1.1.4 Champs de force atomistiques.

Le champ de forces UFF [Rappé et al. 1992], abréviation des « Universal Force Field »,
a été utilisé pour les simulations de dynamique moléculaire atomistiques. L’UFF a été utilisé
auparavant [Hanus and Mazeau 2006, Henao and Mazeau 2008] pour la description des
propriétés des polysaccharides complexes. La distribution des charges électrostatiques
provient de la méthode d’équilibration des charges pour la dynamique moléculaire [Rappé
and Goddard 1991].

Pour les interactions intermoléculaires, deux types de modeles du potentiel sont pris en
compte : la force Van der Waals et la force électrostatique.
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Pour les forces de Van der Waals, on utilise le potentiel Leonard-Jones 12-6. Les

parameétres fournis sont donnés pour des paires d’atomes de méme nature dans le tableau 11-1 :

g; (nm) ¢; (kd/mol)
H 0,2571 0,046024
O 0.3118 0,062760
C 0.3431 0,010983

Table 11-1 Parametres de « Universal Forces Fields » [Rappé et al. 1992].

Les paramétres pour des paires d’atomes de natures différentes s’en déduisent
simplement :

o; + 0; Equation 11-1
O-L'j = >
£ = (& &)? Equation 11-2

Ou les indices i et j désignent ici des natures d’atomes.

Le calcul des interactions électrostatiques est rendu possible par la donnée des charges
partielles portées par les atomes :

Les paramétres sont détaillés par la suite.

[ ] Hs
® o, ® 0,
H
G ° ] H4
[ ] L]
C, Cs
H,
[ ] ® H,
® ® (. Cc, ®
O ®
. H‘!
® ® o
o 2
H,
[ ] 01

Figure 11-6 Numérotation des atomes d’un monomére de xylose.
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Atome C, C, Cs Cy Cs O] 0O, O3 Oy

Charges - - - - -
© 93715 gosgp 00177 0.0874 01994 o9 06040 06269 07311
Atome Os H H, Hs H. Hs He H; Hs
Charges
©) 0.6860 0.1695 0.1625 0.1937 0.2264 0.4320 0.2064 0.2237 0.4127
Table 11-2 Charges électriques de la xylose, données fournies par le Karim Mazeau de CERMAYV, Grenoble,
France.
e H;
® 0, ® 0,
Hs o ® i,
[ ] L]
Cs C,
H,
®H,
. e, SN ®
- ®
o O: C.’! ® 02
Hll]
.Cl y ° ° -
° 0 H,
H,
[ ]

Figure 11-7 Numérotation des atomes du monomére de cellulose.

Atome Cl C2 C3 C4 C5 C6 01

nge 03197 0.1246 -0.0046 0.1013 0.1067 0.1432 -0.6870

Atome 02 03 O4 05 H1 H2 H3
Charge

© -0.7156 -0.5749 -0.7693 -0.7318 0.2133 0.2569 0.1591
Atome H4 H5 H6 H7 H8 H9 H10
Charge

©) 0.2099 0.4523 0.1721 0.4264 0.1973 0.2397 0.4199

Table 11-3 Charges électriques du monomere de cellulose, données fournies par le Karim Mazeau du CERMAYV.

1I. 1.2 LOGICIEL DE DYNAMIQUE MOLECULAIRE

Un code de dynamique moléculaire gros grain a éte développé dans le cadre de la thése.
Ses fonctionnalités sont listées ci-dessous:

e Générations aléatoires des structures moléculaires des hémicelluloses.
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e Générations de microfibrilles.
e Générations des structures composites hemicellulose-cellulose. Un algorithme a
été développé pour éviter les superpositions des particules pendant cette phase.
e Géneration des trajectoires CG.

Ce code s’appuie sur I’intégrateur de Verlet-Vitesse [Verlet 1967] pour I’intégration des
équations du mouvement. La thermodynamique du systeme moléculaire est contrdlée par le
thermostat Nose-Hoover Chaine [Martyna et al. 1992]. Les thermostats Nose-Hoover [Nosé
19842, Nosé 1984°, Hoover 1985, Evans and Holian 1985], Berendsen [Lemak and Balabaev
1994], Andersen [Andersen 1980] sont également disponibles. L’approche « Link-Cell »
[Grest et al. 1989] est utilisé pour accélérer la construction de la liste de Verlet et le calcul est
parallélisé par OpenMP Les conditions aux limites périodiques sont également implémentées.

Le calcul des simulations a I’échelle CG présentées dans cette theése a été réalisé par un
ordinateur fixe.

I 1.3 LOGICIEL DE VISUALISATION VMD

Pour la visualisation des trajectoires, le logiciel de simulation MD génére pour chaque
simulation un fichier en format PDB qui peut étre lu par le logiciel « Visual Molecular
Dynamics » ou VMD. 11 s’agit d’un logiciel de visualisation de structure moléculaire. 1l a été
initialement développé en 1992 par Mike Krogh, Bill Humphrey et Rick Kufrin. La premiére
version est sortie en 1995, et actuellement VMD est maintenu par la collaboration de
« Beckman Institute » et le groupe « Theoretical et Computational Biophysics ».
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11.2 Définition des grains

IL.2.1 STRATEGIE DE CONVERSION CG

La stratégie de conversion de 1’échelle atomistique a 1’échelle gros grain consiste a
remplacer un monomeére par un grain situé au barycentre du monomere considéré. (Fig. 11-8)

Conversion a gros grain
_>

Figure 11-8 Conversion d’un monomére de xylane de 1’échelle atomistique a 1’échelle CG.

Par exemple, pour une chaine de xylane de DP =5, sa version CG est une chaine de 5
grains situant aux barycentres de monomeres correspondants (Fig. 11-9).
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Chaine atomistique de 5 monomeres

. -

_______________________________

Conversion gros fgrain par barycentre

Chaine gros grain de 5 monomeéres
Figure 11-9 Conversion d’une chaine atomistique de Xylane a I’échelle CG.
La coordonnée du barycentre du monomeére peut étre définie comme suit :

YN mbi(x,,2) Equation 11-3

B(x,y,z) =
Iiv=1 m;

Ou N est le nombre total d’atomes dans un monomeére, m; est la masse molaire du jeme
atome dont b; est la coordonnée. Quel que soit le type de monomere, nous appliquons toujours
ce type de conversion.

I1.2.2 GAIN ET COMPROMIS

Le changement d’échelle atomistique a 1’échelle gros grain simplifie considérablement
les molécules. En outre, le nombre total de particules, et donc de degrés de liberté du systeme
moléculaire en entier s’en trouvent fortement réduit.

Dans notre cas, un monomere de xylane est composé de 17 atomes et un monomeére de
cellulose est composé de 21 atomes. Aprés conversion au gros grain, pour un systéeme
composé de xylane, le nombre de degrés de liberté est 17 fois plus faible que celui du modele
atomistique ; de méme pour le systéme gros grain de cellulose, le nombre de degrés de liberté
est 21 fois plus faible que dans le cas du modele atomistique.

Méme si le modele gros grain permet de réduire les temps de calcul et de modéliser ainsi
les systemes moléculaires de grande taille, les informations détaillées des modeles
atomistiques sont perdues. En effet, la procédure de conversion ne conserve que 1’information
relative au barycentre de monomeére et la perte de 1’information atomistique ne permet pas
d’accéder a tous les détails internes d’un monomere. Dans le cas du modéle CG choisi, on
perd également une information sur I’orientation de chaque monomére, puisque les
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monomeres sont assimilés a des points matériels. Néanmoins, on fera I’hypothése que ces

détails atomistiques ont une influence tres limitée sur les propriétés que nous déduirons des
calculs au niveau macroscopique. On peut, par ailleurs, nuancer la perte d’information subie
en considérant que les effets d’un certain nombre de détails a petite échelle, par exemple
I’orientation des monomeres ou les liaisons hydrogene, etc., sont pris en compte de maniere
« effective » a travers le paramétrage du champ de force CG. Il sera donc essentiel de valider
le champ de force finalement obtenu en s’assurant qu’il reproduit bien le comportement prédit
par le mode¢le atomistique a 1’échelle qui nous intéresse, en I’occurrence, celle du polymeére. Il
n’est donc pas contradictoire de sacrifier les détails atomistiques pour assurer 1’accessibilité
des propriétés macroscopiques d’un grand systéme moléculaire.

I1L.2.3 MODELES GROS GRAIN

Nous illustrons dans cette section la représentation des modeles gros grain qui ont été
dérivés des modeles atomistiques pour les trajectoires :

e Da la dynamique d’une chaine du xylane de différentes longueurs ;

e De la dynamique des deux chaines de xylane en interaction ;

e De la dynamique d’une chaine de xylane interagissant avec trois couches de
cellulose.

Les trajectoires CG sont obtenues par la stratégie de conversion présentée dans la section
11.1.1.

11.2.3.1 Xylane

La conversion des chaines de xylane a I’échelle CG ne pose pas de difficulté (Fig. 1I-10).
Cette figure est la version CG des trajectoires présentes dans la figure 11-2.

Figure 11-10 Modéles CG des chaines moléculaires du xylane de différents DP. Figure en haut a gauche DP = 5.
Figure en haut a droite : DP = 10. Figure en bas : DP = 25.
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11.2.3.2 Xylane-xylane

La conversion du systéme constitué¢ d’une paire d’oligoméres de xylane de DP = 5 a
I’échelle CG ne pose pas de difficulté (Fig. 11-11).

Figure 11-11 Modéle CG de I’interaction de deux chaines moléculaires du xylane de DP = 5.

11.2.3.3 Xylane-cellulose

La conversion gros grain du systeme cellulose-xylane nécessite quelques précautions
supplémentaires. Le probléme réside dans la perte d’intégrité des monomeres situés aux deux
bouts d’une chaine de cellulose. Autrement dit, a travers les conditions aux limites
périodiques, la boite de simulation découpe en deux parties les monomeres des bouts de
chaine. Ce découpage ne permet pas de convertir facilement les monoméres entiers au bout de
la chaine lors de la conversion CG. Pour remédier a ce probleme, la partie découpée d’un
monomere est translatée a 1’autre bout de la chaine afin de former un monomére intact (Fig.
11-12, Fig. 11-13).

Figure 11-12 Translations d’une partie de monomere atomistique d’un bout de la chaine a I’autre bout pour la
reconstruction d’un monomeére intact.

Figure 11-13 Une chaine intacte de cellulose aprés la reconstruction de monomeres coupés par translation.
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Aprés la reconstruction des monomeéres pour toutes les chaines dans le systeme

moléculaire xylane-cellulose, la trajectoire est préte a la conversion en gros grain (Fig. 11-14).

Figure 11-14 Conversion CG du modéle de systeme cellulose-xylane.

Les chaines de ceeur sont par ailleurs éliminées, dans la mesure ou elles sont inutiles pour
la déduction du potentiel CG intermoléculaire cellulose-xylane.

I1.2.4 FIXATION DE LA CELLULOSE

Dans la trajectoire atomistique du systeme xylane-cellulose, la couche active est la
surface 110, qui interagit avec le xylane, les autres chaines de cellulose étant figées. Par
conséquent, le déplacement des barycentres des monomeéres de la surface 110 de la cellulose
est tres limité par rapport a leurs positions moyennes. Il est donc possible de poser
I’hypothése que la surface active peut-étre définie comme figée a 1’échelle gros grain. Aucune
interaction cellulose-cellulose ne sera donc explicitement considérée, et la cellulose cristalline
interviendra sous la forme d’un assemblage de centres d’interactions extérieurement imposés
au xylane. Pour la justification d’une telle hypothése, nous avons défini un critére, exprimé
dans la formule suivante :

D; Equation 11-4
Normg;s = — f
Dy
Ou Dj est le déplacement moyen du jeme grain autour sa position moyenne, Ds est une des

périodes géométriques du modele xylane-cellulose, définie a 0,519 nm : la distance moyenne
entre deux chaines voisines.

Cette norme définit la grandeur du déplacement de grains par rapport a 1’échelle de
description du systeme moléculaire. Dans la figure 11-15, chaque cercle représente un grain de
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la surface 110 de la cellulose, les couleurs sont liées a la valeur de la norme, I’échelle de

référence étant donnée a droite de la figure. La valeur maximale de la norme est 0,024, elle est
assez petite pour pouvoir negliger la mobilité des grains appartenant a la surface 110 de la
cellulose par rapport a celle des grains de xylane.

g 0.025
4 ® .
° . ® ° °
. ¢ o ¢ £40.02
~3 L
£ [ ] Y [ ] ®
£ . ° ¢
N * 0.015
i 2 * ]
Y L4 ° L4 °
° ¢ ¢ ° e
1 ¢ . 0.01
[ Y L4 : ®
° r ®
0 °
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X (nm) -->+

Figure 11-15 Norme de déplacement du barycentre de chaque monomére de la surface 110 de la cellulose.

Par ailleurs, on va considérer que I’interaction du Xylane avec les couches profondes de
la cellulose est intégrée dans le potentiel modélisé de I’interaction entre la surface 110 et le
xylane.
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11.3 Potentiels intramoléculaires du xylane

1I1.3.1 PROCEDURES DE MODELISATION

Apreés le changement d’échelle d’atomistique au gros grain, une étape importante est la
dérivation des potentiels gros grain intramoléculaires des trajectoires atomistiques. Les étapes
a mettre en ceuvre sont les suivantes :

1. Développement de I’algorithme de calcul :

v" de la longueur de liaison entre deux grains voisins,
v' de I’angle de trois grains successifs,
v' de I’angle diédre parmi quatre grains successifs ;

2. Application de I’algorithme développé précédemment sur la trajectoire gros grain
issue de la trajectoire atomistique afin d’obtenir les distributions brutes des liaisons,
des angles, et des angles diedres.

3. Traitement des types de potentiels par I’inversion de Boltzmann en choisissant pour
chaque terme d’interaction un modele de potentiel empirique.

4. Pour chaque type de potentiel, on ajuste les parametres du modéle de potentiel de
facon a ce que la distribution de probabilité prédite par le potentiel coincide avec la
distribution de probabilité issue de la conversion CG des trajectoires atomistiques.

Ces procédures de la modélisation de potentiels s’appuient sur les trajectoires du xylane
de 5, 10 et 25 xyloses. Les modeéles de potentiels seront par la suite soumis a une validation.

I1.3.2 MODELES DU XYLANE DE 4, 10 ET 25 XYLOSES

Idéalement, dans une chaine moléculaire sans branches dont les grains alimentent les
échantillons pour la modélisation de potentiels, chaque grain participe a neuf forces dont deux
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forces de liaisons, trois forces d’angle et quatre forces d’angle di¢dre. Pour que cela soit

possible, un grain doit avoir six grains voisins dont trois de chaque coté afin de s’assurer qu’il
est entiérement couvert par les neuf forces. Ce critére « Neuf Forces » assure que les grains
échantillonnés ne subissent pas trop d’effet de bord. La figure 11-16 illustre ce critere.

F1 F2
F3 F5

Fs L Fg 9

Figure 11-16 Critére « neuf forces ». Figure en haut a gauche : les deux forces d’élongation appliquées sur le
grain rouge. Figure en haut a droite : les trois forces de flexion appliquées sur le grain rouge. Figure en bas : les
quatre forces de torsion appliquées sur le grain rouge.

Les grains non couverts par ces neuf forces ne seront pas utilisés pour alimenter les
échantillons de la modélisation de potentiels en raison des effets de bord qu’ils subissent. On
se fixe donc deux conditions : la chaine doit étre suffisamment longue et les échantillons
statistiques ne proviennent que des grains du centre des chaines qui ont assez de voisins afin
de s’assurer d’étre couverts par les neuf forces.

Méme si aucun grain de la trajectoire du xylane de 5 xyloses n’est qualifié par le critere
de « Neuf Forces », nous présentons ses distributions statistiques pour illustrer I’existence des
effets de bord.

Dans les figures qui suivent, les grains susceptibles d’alimenter 1’échantillonnage seront
entourés d’un carré rouge. Une exception pour le xylane de 5 xyloses : les trois grains
entourés par le carré rouge ne forment aucun angle diedre, par conséquent, 1’échantillonnage
de I’angle di¢dre de cette chaine a été appliqué sur la chaine entiére. Pour les trajectoires
d’échantillon de DP = 10 et DP = 25, seuls les grains couverts par les « Neuf Forces » ont été
pris en compte.

11.3.2.1 Modeéle du xylane de 5 xyloses

La figure 11-17 illustre 1’extraction des distributions du modéle DP = 5, les paramétres
extraits sont exposés dans le tableau 11-1.
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Figure 11-17 Modéle CG de la chaine moléculaire du xylane de DP = 5.

Echantillons  Quantité d’échantillons

Liaisons [23], [34] 2*500
Angles 2234 1*500
Angles diedres 21234, £2345 2*500

Tableau I1-1 Numérotation des grains d’échantillonnage dans la trajectoire du xylane de DP = 5.

Les figures 11-18, 11-19 et 11-20 montrent respectivement la distribution de la longueur de
liaison, de I’angle et de ’angle di¢dre. 1l est facile de constater que dans ces trois distributions
extraites de la trajectoire du xylane DP = 5, les distributions sont fortement bruitées. Toutes
les perturbations présentes dans les données statistiques de DP = 5 sont dues, d’une part, a la
faible taille des échantillons, et a 1’effet de bord important du fait de la trés courte longueur de
la chaine.
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Figure 11-18 Distribution de la longueur de liaison entre deux grains successifs le long de la chaine moléculaire
de xylane de DP =5.
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Figure 11-19 Distribution de I’angle entre trois grains successifs le long de la chaine moléculaire de xylane de DP
=5.
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Figure 11-20 Distribution de 1’angle de torsion (angle diédre) entre quatre grains successifs le long de la chaine
moléculaire de xylane de DP = 5.

11.3.2.2 Modeéle du xylane de 10 xyloses

Nous exposons dans cette section 1’échantillonnage du modéle du xylane de DP = 10 (Fig.
I1-21). Les parametres extraits sont détaillés dans le tableau 11-2.

Figure 11-21 Modele CG de la chaine moléculaire du xylane de DP = 10.
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Echantillons  Quantité d’échantillons

Liaisons [45], [56], [67] 3*500
Angles 2456, £567 2*500
Angles diédres 24567 1*500

Tableau 11-2 Numérotation des grains d’échantillonnage dans la trajectoire du xylane de DP = 10.

Vu les distributions extraites, qui sont présentées dans les figure 11-22, 11-23 et 11-24, du
modele du xylane de DP = 10, la qualité des distributions est visiblement meilleure que celle
de DP = 5, du fait de I’augmentation relative de la taille d’échantillon et de 1’évitement de
I’effet de bord.
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Figure 11-22 Distribution de la longueur de liaison entre deux grains successifs le long de la chaine moléculaire
de xylane de DP = 10.

o2/mrerm—m——— 77 T

Probabilité
o o
o o ©
() 00 —
T T T T T

o (
o
=

—

0.02

P (S (S S S S E S S S S RS S S S B S T
‘?10 120 130 140 150 160 170
Angle (degrés)

Figure 11-23 Distribution de I’angle entre trois grains successifs le long de la chaine moléculaire de xylane de DP
=10.

LL Page 59



2013

0.2

0.15F

0.1F

Probabilité

0.05-

IR TR TR T N TR TR TN TN SN SR S S 1
-900 -150 -100 -50 0 50 100 150 200
Angle diédre (degrés)

Figure 11-24 Distribution de I’angle de torsion (angle diédre) entre quatre grains successifs le long de la chaine
moléculaire de xylane de DP = 10.

11.3.2.3 Modeéle du xylane de 25 xyloses

L’échantillonnage des termes intramoléculaires pour le modele du xylane de DP 25 est
illustré dans la figure 11-25 ainsi les parametres concernés sont listés dans le tableau I11-3.

{ 7-\.
“o-¢
D-6-¢
Figure 11-25 Modéle CG de la chaine moléculaire de xylane de DP = 25.
. Quantité
Echantillons d’échantillons
[4,5], [5,6], [6,71, [7.8], [8,9], [9,10], [10,11], [11,12], [12,13],
Liaisons [13,14], [14,15], [15,16], [16,17], [17,18], [18,19], [19,20], 18*500

[20,21] , [21,22]
£4.5.6, £5.6.7, £6.7.8, £7.8.9, £8.9.10, £9.10.11, £10.11.12,

Angles £11.12.13, £12.13.14, £13.14.15, 214.15.16, £15.16.17, 17*500

£16.17.18, £17.18.19, £18.19.20, £19.20.21, £20.21.22

£4.5.6.7, £5.6.7.8, £6.7.8.9, £7.8.9.10, £8.9.10.11,
Angles £9.10.11.12, £10.11.12.13, £11.12.13.14, £12.13.14.15, 16%500
diedres  £13.14.15.16, 214.15.16.17, £15.16.17.18, 216.17.18.19,
£17.18.19.20, £18.19.20.21, £19.20.21.22

Tableau 11-3 Numérotation des grains d’échantillonnage dans la trajectoire du xylane de DP = 25.

Il est aisé de constater que dans les figures 11-26, 11-27 et 11-28, la trajectoire de DP = 25
fournit un assez grand nombre d’échantillons pour les trois termes d’interactions
intramoléculaires : longueur de liaison, angle et angle diedre. Les courbes de distributions ne
présentent pas de bruits importants. Cette meilleure qualité provient évidement de la plus
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grande taille de I’échantillon total. On peut également noter que les distributions sont assez
proches de celles obtenues pour DP = 10. On a donc visiblement convergence.
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Figure 11-26 Distribution de la longueur de liaison entre deux grains successifs le long de la chaine moléculaire
de xylane de DP = 25.
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Figure 11-27 Distribution de I’angle entre trois grains successifs le long de la chaine moléculaire de xylane de DP
= 25.
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Figure 11-28 Distribution de 1’angle de torsion (angle diédre) entre quatre grains successifs le long de la chaine
moléculaire de xylane de DP = 25.

11.3.2.4 Comparaison des modeles du xylane

Afin de donner une appréciation de la qualit¢ d’échantillons de DP = 25, nous
représentons les distributions de DP = 5, DP = 10 et DP = 25 dans les mémes graphes pour
une comparaison directe (Fig. 11-29, Fig. 11-30, Fig. 11-31).
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Figure 11-29 Comparaison des trois distributions de longueur de liaison provenant des modeles moléculaires de
xylane de DP =5, 10, 25.
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Figure 11-30 Comparaison des trois distributions de I’angle provenant des modeles moléculaires de xylane de DP

=5, 10, 25.
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Figure 11-31 Comparaison des trois distributions de I’angle di¢dre provenant des modeles moléculaires de xylane
de DP =5, 10, 25.

Comme on peut le constater, les distributions de modéles DP = 10 et DP = 25 sont en fait
trés proches, mais le modele DP = 25 fournit un échantillon plus, étendu, qui permet au
modeéle DP = 25 de fournir une distribution de meilleure qualité. Le modele de DP = 25 a été
adopté pour la modélisation de potentiels intramoléculaires.
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I1.3.3 CALIBRATION DE MODELES DE POTENTIELS

INTRAMOLECULAIRES

La mise en ceuvre de potentiels d’interaction gros grain peut s’appuyer, Soit sur des
potentiels tabulés, soit sur des expressions analytiques de modeles de potentiel classiques.
C’est cette deuxiéme voie qui a été choisie dans le cadre de cette thése. Dans ce cas, Si on
utilise une approche de type inversion de Boltzmann, le modele de potentiel comporte un
certain nombre de parametres libres qu’il faut ajuster de fagon a retrouver les distributions de
probabilité correctes. Dans cette section, nous présentons la modélisation des trois termes
d’interactions intramoléculaires a savoir : les potentiels d’élongation, de flexion et de torsion.

11.3.3.1 Potentiel d’élongation de liaison

Le modele choisi pour I’¢longation des liaisons est le potentiel harmonique. La
minimisation de I’erreur entre la distribution issue de la trajectoire atomistique et celle déduite
du modele de potentiel aboutit au paramétrage suivant :

L B B B R B B R R AL B |
0.2r .
-+ Distribution de trajectoire atomistique
—Prediction de potentiel CG
0.15F -
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0.48 0.49 0.5 0.51 0.52 0.53 0.54 0.55 0.56 0.57
Longueur de liaison (nm)

Figure 11-32 Calibration du modéle harmonique pour le potentiel de liaison entre deux particules successives.

_k , . ]
P(r) = Cr-4nr?- oRpT 77T0)° Equation 11-5

k = 20246,54 kJ]/nm? - mol;r, = 0,5451 nm; T = 300 K

Ou Cr est le facteur de normalisation. On retrouve bien un ordre de grandeur correct pour
la distance entre deux monomeéres successifs au sein d’une chaine.

11.3.3.2 Potentiel de déformation angulaire

Le modeéle choisi pour la déformation angulaire est le potentiel « cos® ». La minimisation
de I’erreur entre la distribution issue de la trajectoire atomistique celle déduite du modele de
potentiel aboutit au paramétrage suivant :

LL Page 63



0.14

o
N
N

T
1

—-Distribution de trajectoire atomistique E
— Prediction de potentiel CG .

o
-
T

o

o

®
—T—

Probabilité

© o

o o

5 &
T T

0.02-

M I P I R B .
140 150 160 170 180
Angle (degrés)

1 - P
110 120 130

Figure 11-33 Calibration du modeéle pour le potentiel d’angle.

P(6) = Cp-sinb eiTﬁ'(C°SH—C°590)2 Equation 11-6
= Cp- .

B = 74,75K]/mol; 6, = 139,4% T =300 K
Ou Cy est le facteur de normalisation.

11.3.3.3 Potentiel de torsion

Le type du potentiel pour 1’angle diédre est 1égérement plus complexe : il prend la forme
d’une série de Fourier.

0.2 -
-+ Distribution de trajectoire atomistique
© 0.15 — Prediction de potentiel CG n
5
3
° 0.1 -
o
0.05

| PN N | /
P e — ) PR S T 1=

A T R [
-150 -100 -50 0 50 100 150
Angle diédre (degrés)

Figure 11-34 Calibration du modele pour le potentiel d’angle diédre.

K Equation 11-7

3
P(p) = C-exp(- ) =

> [1 = cos(ne — @w)])

B

k, = =5,3179 kJ/mol;
k, = 0,2305 kJ/mol; k; = —0,4068 Kk]J/mol

@, =48,65; @, =170,74"; @, = 219,16 ;T = 300 K
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Ou C est le facteur de normalisation. 11 est a noter que la force de torsion n’a pas de sens
lorsque 1’'un des deux angles, formés par P1P2P3 et P2P3P4 (Voir Fig. 1-4), est égal a 180.
Cette situation ne génere pas seulement un probleme au niveau de la valeur de la force, mais
¢galement cause I’instabilit¢ du calcul. Pour éviter ces problémes, la force de torsion est
progressivement diminuée jusqu’a son annulation lorsqu’un des angles s’approche de 180°.
Dans nos simulations MD, la zone de diminution est de 170° a 178°, lorsqu’un des angles est
supérieur a 178° la force de torsion est fixée a 0. En supposant 0 est ’angle P1P2P3 ou
P2P3P4 (on choisit le plus défavorable, c’est-a-dire le plus grand des deux), le facteur de
diminution dans I’intervalle de 170° a 178° est de type tangente hyperbolique :

60 — O Equation 11-8
Facteur = 1 — tanh{z #} q
Hmax - emin

Ou, z permet d’ajuster la vitesse de décroissance du facteur. Nous illustrons dans la
figure 11-35 un exemple de 1’évolution du facteur pour la zone 170° ~178°.

P R (S E P E o e e S I A R
‘?70 171 172 173 174 175 176 177 178
Angle (degré)

Figure 11-35 Evolution du facteur lorsque ’angle P2P3P4 s’approche de 180°.

I1.3.4 VALIDATION DES POTENTIELS INTRAMOLECULAIRES

Les modeles précédemment calibrés doivent étre validés. Il s’agit de s’assurer que les
trajectoires générées a 1’échelle gros grain a 1’aide de ces modeles de potentiel ont une
statistique correcte. En d’autres termes, il faut vérifier qu’on retrouve bien des distributions de
probabilité trés proches de celles déduites des trajectoires atomistiques.

Pour ce faire, il suffit de suivre les procédures ci-dessous.

e Implantation de potentiels modélisés dans le programme de MD qui a été
développé dans le cadre de la thése.

e Génération d’une chaine de xylane de configuration aléatoire selon le potentiel
modélisé. Cette chaine sera utilisée en tant qu’état initial de la simulation. Pour
les détails de la construction de la structure géometrique du xylane, voir I11.1.
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Lancement de la simulation MD et génération d’une trajectoire en gros grain.

Extraction directe de distributions de probabilité & partir de la trajectoire gros
grain issue de 1’étape précédente.
Comparaison avec les echantillons de départ, issus de la trajectoire atomistique

DP = 25.

génere des distributions de distance entre grains successifs, d’angles, et d’angles

diedres. La trajectoire a été générée dans le programme MD sous les parameétres listés dans le
tableau 11-4.

Probabilité

Ensemble Temps total Pas de temps Température

Type

Xylane de 25 grains NVT 8 ns 16 fs 300 K

Tableau I1-4 Les paramétres des simulations MD pour la validation de champs de force intramoléculaires.
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Figure 11-36 Validation du potentiel de la liaison ; la courbe rouge est le modele du potentiel modélise, la courbe

Probabilité

bleue est la distribution issue des simulations CG MD.
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Figure 11-37 Validation du potentiel de I’angle ; la courbe rouge est le modele du potentiel modélisé, la courbe

bleue est la distribution issue des simulations CG MD.
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Figure 11-38 Validation du potentiel de I’angle diédre; la courbe rouge est le modéle du potentiel modélisé, la
courbe bleue est la distribution issue des simulations CG MD.

Sur les figures ci-dessus (Fig. 11-36, Fig. 11-37, Fig. 11-38), nous constatons un tres bon
accord pour les distributions de longueur de liaison, d’angle et d’angle diedre. Cela permet de
valider les parametres de potentiels intramoléculaires.
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11.4 Potentiel intermoléculaire xylane-xylane

Dans le cas des potentiels intramoléculaires, il est aise de découpler les différentes
interactions. La conséquence pratique est qu’on peut considérer que chaque distribution
(longueur, angle, angle diédre) peut étre attribuée a un seul potentiel d’interaction. Cette
relation univoque permet une déduction assez directe des potentiels. Par exemple, la
distribution de la distance entre deux grains successifs d’une chaine vient exclusivement du
potentiel de liaison.

En revanche, pour la modélisation intermoléculaire, la distribution cible a reproduire est
la conséquence de plusieurs paires de grains. Dans ce cas, méme s’il est évidemment possible
de déduire une distribution de distances grain-grains des trajectoires atomistiques, un potentiel
qui en serait déduit ne pourrait étre le potentiel d’interaction correct. Cette difficulté a mené a
la mise en ceuvre d’une méthode itérative, cette premicre distribution erronée n’étant alors que
I’étape initiale d’un processus d’optimisation :

1. Déduire une distribution de distance grain-grain de la trajectoire atomistique et
modéliser le potentiel a partir de cette distribution. Le paramétrage ainsi obtenu
est évidemment faux et ne servira qu’a initialiser le processus itératif.

2. Balayer les valeurs des parametres du potentiel intermoléculaire, un par un,
autour la valeur initiale par les simulations CG MD. Chaque paramétrage du
potentiel génere une distribution, le paramétrage qui génere la distribution la plus
proche de la distribution cible est retenu.

3. Lancer plusieurs balayages des paramétres afin de minimiser I’erreur entre la
distribution cible et la distribution générée. Autrement dit, répéter plusieurs fois
I’étape 2 pour obtenir le paramétrage du potentiel qui généere la distribution la
plus proche de la distribution cible.

La modélisation requiert donc de nombreuses simulations CG MD pour optimiser
progressivement le paramétrage du potentiel a son optimum. Une inversion de Boltzmann est
appliquée sur la distribution cible pour obtenir le paramétrage initial du potentiel xylane-
xylane.
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Il aurait été a priori possible d’utiliser une approche de type « Force-Matching », de
facon a déduire directement la force recherchée. Dans le cas présent, cette démarche s’est
averee totalement infructueuse. La cause de cet échec est assez évidente. Le « Force-
Matching » repose sur le calcul de forces instantanées, ce qui implique que la dérivation d’une
force gros grain nécessite une prise de moyenne temporelle ou statistique de cette force. En
d’autres termes, pour une méme distance grain-grain donnant une méme force grain-grain, il
existe de nombreuses conformations possibles des monomeéres concernés a 1’échelle
atomistique donnant des valeurs de force différentes qu’il est nécessaire de moyenner. C’est
pourquoi le Force-Matching est plus exigeant que I’inversion de Boltzmann en matiére
d’échantillon atomistique. Or, 1’échantillon dont nous disposons est insuffisant pour répondre
a ces criteres. C’est pourquoi la dérivation du potentiel intermoléculaire xylane-xylane
S’appuie sur une inversion de Boltzmann.

II.4.1 DERIVATION DE LA DISTRIBUTION CIBLE

11.4.1.1 Procédure générales

La premiére étape consiste a déterminer une distribution de référence, appelée «la
distribution cible » par la suite. L’accord avec cette distribution est le critere de la
modélisation du potentiel. En 1’absence d’une distribution radiale extraite d’une phase
amorphe de xylane simulée par dynamique moléculaire atomistique, seule a méme de faire
consensus, nous avons extrait trois distributions de distance a partir de la trajectoire xylane-
xylane (Fig. 11-39) :

1. «Toutes distances» : Il s’agit de la distribution de toutes les distances entre les
grains n’appartenant pas a la méme chaine.

2. « Distance entre milieux » : Elle est la distance entre les grains de milieu de
chaine. Le défaut de cet échantillonnage est évident : lorsque ces deux grains
s’¢loignent a cause d’un décalage des deux chaines, ’interaction entre les grains
choisis n’est plus significative.

3. «Plus courte distance » : Cette distribution concerne les deux grains définissant
la plus courte distance entre deux chaines.

Le modéle de Morse et le modéle de Lennard-Jones 12-6 ont été utilisés pour décrire
I’interaction intermoléculaire Xxylane-xylane. Le potentiel de Morse a été choisi car le
potentiel de Lennard-Jones 12-6 n’a pas permis d’obtenir des résultats satisfaisants.
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Figure 11-39 Figure en haute & gauche : les deux chaines de xylane CG. Figure en haut & droite : toutes les
distances entre le grain du milieu de la chaine rouge et tous les grains de la chaine bleue. Figure en bas a gauche :
la distance entre les deux grains du milieu provenant respectivement des deux chaines du xylane. Figure en bas a

droite : la plus courte distance entre deux chaines définie par les deux grains le plus proche de deux chaines.

11.4.1.2 Toutes distances

Comme on peut le constater sur la figure 11-40, la distribution alimentée par toutes les
distances est bruitée, en particulier a longue distance. L’ajustement d’un modele de Morse a
partir de cette distribution ne donne pas de résultats satisfaisants. Nous n’utiliserons donc pas
cette distribution.
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Figure 11-40 Ajustement d’un modéle de potentiel de Morse sur la distribution « Toutes distances »
11.4.1.3 Distance entre milieux

La distribution « Distance entre milieux » est moins bruitée que la distribution « Toutes
distances », elle est exposée dans la figure 11-41.
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Figure 11-41 Ajustement d’un modéle de potentiel de Morse sur la distribution « Distance entre milieux ».

Le potentiel de Morse permet un ajustement correct a courte distance, mais se trouve en
défaut a longue distance. Cette distribution présente également un défaut plus fondamental.
Lorsque les deux grains choisis pour I’alimenter sont éloignés 1’un de 1’autre, la distance qui
sépare les deux chaines est déterminée pas des interactions entre d’autres grains. Les valeurs
prises par la distribution de probabilité a longue distance sont donc peu signifiantes.

11.4.1.4 Plus courte distance

La distribution de plus courte distance est bien moins bruitée que les deux précédentes et
permet un ajustement acceptable d’un modele de Morse qui est présenté dans la figure 11-42.

77—
0.25- .
0.2- —-+-Distribution de trajectoire atomistique |
° ' —Prediction de potentiel CG
é 0.15- .
2
8
& o0a- =
0.05- .
ob—v 1 I —— 5

0.3 T 04 0.5 0.6 0.7 0.8
Distance entre 2 grains (nm)

Figure 11-42 Ajustement d’un modéle de potentiel de Morse sur la distribution « Plus courte distance ».

Il faut ici souligner le fait que cette distribution est davantage signifiante physiquement
que les précédentes. D’une part, les grains choisis a chaque pas sont effectivement en
interaction, et, d’autre part, cette distribution est représentative de I’interaction globale de
deux chaines de xylane.

On adopte donc le modele de Morse pour modéliser le potentiel d’interaction
intermoléculaire xylane-xylane. Le paramétrage initial est donc :

Umorse(I) = D¢ (1 — e—a(r—ro))z Equation 11-9

D, = 18,687 k]J/mol; a = 7,79 nm™%; r, = 0,4985 nm
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Ces valeurs seront utilisees pour initialiser le processus d’optimisation du potentiel.

II.4.2 AJUSTEMENT A POSTERIORI DU POTENTIEL XYLANE-XYLANE

11.4.2.1 Définition d’une fonction erreur

Le paramétrage du modele de potentiel xylane-xylane que nous avons obtenu dans la
section 11.4.1 permet d’initialiser le processus d’ajustement. Afin de sélectionner un
paramétrage optimal du modéle de potentiel intermoléculaire entre deux grains, il est
indispensable de définir un critere. Dans notre cas, la différence entre deux distributions est
quantifiée par la fonction erreur suivante :

|r — 1, Equation 11-10
p= Z exp <— T’”) 1g() = go (M)

Ou, r est la distance entre deux grains, ry et L sont respectivement la position du pic et la
distance d’équilibre provenant de la distribution cible, g(r) et go(r) sont la distribution générée
par CG MD et la distribution cible. Le facteur exponentiel permet de donner plus de poids aux
erreurs commises dans I’intervalle le plus probable de r. On s’efforcera de minimiser la valeur
de la fonction erreur.

11.4.2.2 Procédures d’ajustement a posteriori.

L’ajustement a posteriori du potentiel xylane-xylane consiste en une succession de
rounds d’optimisation. A chaque round d’optimisation, chaque parametre du modele de
potentiel est optimisé, et chaque optimisation de parametre consiste en une série de
simulations MD CG pour plusieurs valeurs du parameétre optimisé, les autres parametres étant
fixés. Pour chacune de ces séries de simulations, on choisit une valeur du paramétre qui
minimise I’erreur.

1. Considérons le potentiel du xylane-xylane de type Morse pour l’interaction
xylane-xylane avec les paramétres initiaux provenant de I’inversion de
Boltzmann de la distribution « Plus courte distance » de la section 11.4.1.

2. Les paramétres De et a sont temporairement fixés, le paramétre X, est varié autour
sa valeur initiale pour 20 simulations MD CG. Pour chaque simulation, on calcule
la fonction erreur p entre la distribution généré g(r) et la distribution ciblée go(r).
Les 20 simulations donnent un ensemble de 20 valeurs de la fonction erreur.

3. L’ensemble de ces valeurs est fitté par une fonction de type polynomial
quadratique, la valeur ry correspondant au minimum de la fonction est considérée
comme étant la valeur optimale de ro dans cette itération. Voir la figure 11-43.
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Figure 11-43 Optimisation du parametre ro dans une itération de parameétres. La courbe bleue: les valeurs de la
fonction erreur pour chacune des simulations MG CG avec différentes valeurs de ry. La courbe rouge : fit de la
fonction erreur fonction de r,. La valeur minimale de cette fonction correspond au ro optimisé.

4. Les paramétres a et D, sont séquentiellement optimisés par la méme méthode
d’optimisation de ro. Bien entendu chaque paramétre est optimisé en fixant les
deux autres.

On répéte toute 1’itération, les étapes 1-4, jusqu’a ce que la fonction erreur aie une valeur
suffisamment faible.

11.4.2.3 Détails de ’ajustement de paramétres a posteriori

Les simulations CG MD sont menées avec les parameétres ci-dessous :

Type Ensemble Temps total Pas de temps Température
Xylane-Xylane NVT 8 ns 16 fs 300 K

Tableau I1-5 Les paramétres des simulations CG MD de ’ajustement a posteriori.

Pour générer la configuration initiale du systtme moléculaire CG, deux chaines du
xylane de DP = 5 sont aléatoirement générées, elles sont ensuite poussées doucement pour
s’approcher jusqu’a ce qu’elles interagissent. Pour les détails de la construction de la structure
géométrique du xylane, voir I11.1.

Sachant qu’une itération de paramétres pour le potentiel xylane-xylane contient 60
simulations, par souci de simplicité, nous ne montrons que I’évolution de la fonction erreur et
les distributions en fonction du numéro d’itération. La distribution générée apres chaque
itération de paramétres est comparée avec la distribution cible par la fonction erreur, cela
donne I’évolution de la fonction erreur ci-dessous :
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Nombre d'itérations

Figure 11-44 Evolution de la fonction erreur en fonction du numéro d’itération.

Dans la figure I1-44, I’itération O correspond a la configuration initiale dérivée de
I’inversion de Boltzmann dans la section I1.4.1. La valeur de la fonction erreur décroit
progressivement de 0,1436 jusqu’a 0,0015. Au-dela de la quatrieme itération, le terme
d’erreur est faible, cela veut dire que la différence entre la distribution générée et la
distribution cible est minimisée aprés 4 itérations de la procédure d’optimisation. Les
distributions générées pour les 5 itérations sont présentées dans la figure 11-45 ainsi que la
distribution cible pour comparaison.
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Figure 11-45 Evolution de la distribution de la plus courte distance xylane-xylane au cours de 1’optimisation des
paramétres du potentiel CG. La courbe bleue avec points : la distribution originale de la plus courte distance
entre deux chaines du xylane de la trajectoire issue de la trajectoire atomistique.

L’ensemble de paramétres pour chaque itération est présenté ci-dessous :

ro(nm) o (nm™) D, (kJ/mol)
Itération 0 0,4985 7,790 18,687
Itération 1 0,5666 5,911 7,465
Itération 2 0,5633 3,494 6,392
Itération 3 0,5688 3,456 6,221
Itération 4 0,5764 3,421 6,141
Itération 5 0,5731 3,475 6,102

Tableau 11-6 Paramétres du potentiel inter-xylane pour chaque itération de la procédure d’optimisation.

On choisit finalement les paramétres de la dixiéme itération : ro = 0,5731 nm, a = 3,475
nm™, De = 6,102 kJ/mol.
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11.5 Potentiel intermoléculaire xylane-cellulose

La modélisation du potentiel d’interaction intermoléculaire cellulose-xylane suivra une
procédure similaire a celle qui a abouti au modéle de potentiel intermoléculaire xylane-
xylane : un premier paramétrage sera obtenu par une méthode directe, puis celui-ci sera utilisé
afin d’initialiser une optimisation itérative. Toute la procédure sera réalisée a 1’aide d’une
trajectoire atomistique : I’adsorption d’une chaine de 5 monomeéres de xylane sur un cristal de
cellulose dont la surface exposée est de type 110.

II.5.1 TRAITEMENT DE LA TRAJECTOIRE ATOMISTIQUE

La trajectoire CG issue de la trajectoire atomistique a di étre Iégerement modifiée pour
faciliter les calculs. En effet, dans les fichiers PDB décrivant la trajectoire, la cellulose
« subit » les conditions aux limites périodiques alors que la chaine de xylane ne les « subit »
pas. Cette différence de méthode de sauvegarde de trajectoire amene le xylane a sortir, en
apparence, de la boite de simulation (Fig. 11-46).
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Figure 11-46 La chaine de xylane sort de la boite de simulation. La figure & gauche : trajectoire atomistique ; la
figure a droite : la version CG.

Afin d’éviter ce probléme, il suffit d’étendre la surface de cellulose en appliquant les
conditions aux limites périodiques dans le plan XZ (Fig. 11-47).

Figure 11-47 Duplication du systeme moléculaire cellulose-xylane vers les directions X et Z.

I1.5.2 CALIBRATION INITIALE DU MODELE DE POTENTIEL

Quelques essais ont été réalisés avec des paramétrages issus d’une inversion de
Boltzmann. Ceux-ci s’étant montrés infructueux, le paramétrage initial du modeéle de potentiel
a été déduit d’une procédure de Force-Matching. 11 s’agit de calculer les forces subies par le
monomeére central de la chaine de xylane de la part de chacun des monoméres de la surface de
cellulose. Le calcul de cette force est évidemment réalisé a partir de la trajectoire atomistique.
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La force subie par le monomere central de xylane de la part d’un des monomeéres de cellulose

est la somme des forces subies par tous les atomes du monomeére de xylane de la part de tous
les atomes du monomeére de cellulose considéré. Les interactions prises en compte sont donc
les interactions de Van der Waals et les interactions électrostatiques. Afin de réduire le
volume de calculs a exécuter, on ne considérera, a chaque itération extraite de la trajectoire
atomistique, que les monomeres de cellulose en-dega d’un cutoff fixé a 1,4 nm (Fig. 11-48).

Surface (110)

Figure 11-48 Sélection des grains de cellulose interagissant avec le grain de xylane central, définition du
« cutoff ».

On obtient ainsi, pour chaque itération extraite, une série de couples de monomeéres
xylane-cellulose, ainsi qu’une force s’exer¢ant sur le monomeére de xylane pour chacun de ces
couples. La force est projetée sur le vecteur qui lie le barycentre des deux monomeres
concerneés, puisque nous recherchons une interaction de symétrie sphérique. Une moyenne des
forces calculées et projetées est effectuée par intervalles de 0,0289 nm (Fig. 11-49).
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Figure 11-49 Force regue par le grain 3 en fonction de la distance.

La force ainsi obtenue a été modélisée via un potentiel de Lennard-Jones 12-6 et un
potentiel de Morse. Cependant, le modele de Morse n’a pas donné de résultats concluants, il

LL Page 77



2013

n’est donc pas utilis¢é comme modé¢le du potentiel xylane-xylane. Par conséquent, seul
I’ajustement d’un mod¢le de Lennard-Jones 12-6 est présenteé ici (Fig. 11-50).

Force (kd/nm*mol)
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— Prediction de force par modéle -
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Distance entre 2 grains (nm)

Figure 11-50 Ajustement d’un modéle de Lennard-Jones 12-6 avec la force issue du Force-Matching.

On obtient les paramétres suivants :

€ =32,77 kJ]/mol;c = 0,57 nm Equation 11-11
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11.5.3 OPTIMISATION DU POTENTIEL

11.5.3.1 Ladistribution cible

Comme dans le cas de I’interaction xylane-xylane, il est impératif d’établir un critére
pour valider les paramétrages obtenus. Pour ce faire, nous imposons comme critére de
référence pour la validation du potentiel la distribution de la distance entre le grain du milieu
de la chaine de xylane et la surface de la cellulose définie par la coordonnée Y moyenne des
grains de la couche superficielle. (Fig. 11-51). Cette distribution sera la distribution cible.

Distance

Surface (110)

Figure I11-51 Distance entre le grain 3 et la surface de la cellulose est le parametre de validation.

En revanche, nous choisissons toujours le grain du milieu de la chaine du xylane pour
éviter I’effet de bord. La distribution cible, extraite de la trajectoire atomistique, est exposée

dans la figure 11-52.
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Figure 11-52 Distribution de probabilité de la distance entre le grain central de la chaine de xylane et la surface de
cellulose.
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La configuration initiale du systeme moléculaire est une chaine du xylane de DP =5 avec

une surface de 8 chaines de DP = 8. Les paramétres des simulations sont les suivants :

Type Ensemble Tempstotal Pasde temps Température
Xylane-Cellulose NVT 8 ns 16 fs 300 K

Tableau I11-7 Paramétres de simulation CG MD de test du potentiel provenant du Force-Matching.

Comme on pouvait s’y attendre, la distribution issue du potentiel Lennard-Jones 12-6 est
éloignée de la distribution cible (Fig. 11-53).
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Figure 11-53 Distribution de probabilité de la distance xylane-cellulose, d’une part issue de la dynamique
moléculaire CG avec le potentiel de Lennard-Jones 12-6, et, d’autre part, issue de la trajectoire atomistique.

On peut expliquer cette constatation en considérant que la distribution issue du modeéle,
d’une part, et la distribution cible, d’autre part, ne résultent pas des mémes interactions. En
effet, alors que seules les chaines de cellulose de surface sont considérées dans les simulations
CG, les monomeres de xylane, et en particulier le monomeére central, interagissent avec trois
couches de cellulose dans les cas de la simulation atomistique. C’est pourquoi 1’optimisation
du potentiel est indispensable. Ainsi, I’interaction des monomeres de xylane avec les
monomeres de cellulose des chaines de ceeur sera indirectement modélisée dans le modéle CG,
sous la forme d’une interaction grain-grain effective.

11.5.3.2 Ajustement a posteriori du potentiel

L’ajustement des paramétres du potentiel xylane-cellulose est similaire & celui de du
potentiel xylane-xylane. Plusieurs itérations sont réalisées pour minimiser la différence entre
la distribution de la distance xylane-cellulose généree et la distribution cible. La fonction
erreur (Eq. 11-10) utilisée est la méme que pour I’optimisation du potentiel xylane-xylane. Les
étapes sont détaillées ci-dessous :

1. Le paramétrage du potentiel de type Lennard-Jones 12-6 est utilisé pour initialiser
la procédure d’optimisation.

2. Le paramétre ¢ est fixé, o varie autour sa valeur courante pour 20 simulations CG
MD. Pour chaque simulation, la fonction erreur est calculée a partir de la
différence entre la distribution générée g(r) et la distribution cible go(r). Les 20
simulations donnent un ensemble de 20 valeurs de la fonction erreur.
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3. Une fonction de type polynomiale quadratique est utilisée pour fitter cet ensemble,

la valeur & correspondant au minimum est considérée comme optimale dans cette
itération.

4. Le paramétre o est fixé a la valeur optimale, le parametre ¢ est varié autour de sa
valeur courante pour 20 simulations CG MD. Les erreurs sont calculées entre les
distributions geénérées et la distribution cible. La valeur optimale de ¢ est
identifiée comme précédemment. Les deux parametres optimaux sont par
conséquent déterminés pour cette itération. L’itération suivante commence a
1’étape 2.

Les paramétres des simulations CG MD sont listés ci-dessous :

Type Ensemble Temps total Pasdutemps Température
Xylane-Cellulose NVT 8 ns 16 fs 300 K

Tableau 11-8 Paramétres des simulations CG MD de I’ajustement a posteriori du potentiel intermoléculaire
cellulose-xylane.

La fonction erreur décroit rapidement avec le nombre d’itérations (Fig. 11-54).
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Figure 11-54 Evolution de la fonction erreur entre la distribution générée et la distribution cible avec le numéro
d’itération de la procédure d’optimisation.

On peut constater que 5 itérations suffisent pour atteindre une fonction erreur
suffisamment faible.

Les distributions prédites a 1’aide des itérations successives d’optimisation du potentiel
sont de plus en plus proches de la distribution cible a mesure que les itérations se succédent
(Fig. 11-55).
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Figure 11-55 Distributions de probabilité de la distance xylane-surface de cellulose prédites par simulation CG
pour les cing premiéres itérations d’optimisation. Comparaison avec la distribution-cible.

Les valeurs prises par les paramétres du potentiel intermoléculaire cellulose-xylane a
chaque itération d’optimisation sont données ci-dessous :

o (hm) & (kJ/mol)
Itération 0 0,572 32,77
Itération1 0,721 22,87
Itération 2 0,677 3,54
Itération 3 0,654 2,22
Itération 4 0,633 2,32
Itération 5 0,635 2,13

Tableau I1-9 Paramétres du potentiel xylane-cellulose pour chaque itération d’optimisation.

On choisit finalement les parametres issus de la cinquiéme itération de parametres : ¢ =
0,635 nm et ¢ = 2,13 kJ/mol.
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11.6 Conclusions

Dans ce chapitre, les modéles atomistiques du xylane et de la cellulose ont été présentés,
ainsi que les matériels informatiques et la stratégie du modéle gros grain.

Les potentiels intramoléculaires CG du xylane ont été établis par I’inversion de
Boltzmann a partir des trajectoires atomistiques. Les potentiels établis sont validés par la
cohérence entre les distributions statistiques générées par la simulation CG et celles extraites
des trajectoires atomistiques. Il est a noter que les potentiels intramoléculaires établis ne
nécessitent aucune optimisation de parameétres a posteriori, cela signifie que la méthodologie
développée dans la section 11.3 est valable dans le cas de la modélisation intramoléculaire.

En revanche, la modélisation des potentiels intermoléculaires est différente que la
modélisation intramoléculaire. La modélisation et la validation des potentiels
intermoléculaires ont été réalisée via la mesure de la différence entre deux distributions
statistiques : la distribution cible et la distribution générée. La distribution cible est extraite de
la trajectoire atomistique. La distribution générée est extraite de trajectoire gros grain qui est
générée par les potentiels CG modélisés. Dans les sections 1.4 et 11.5, les configurations
initiales des potentiels intermoléculaires CG ont été déduites directement a partir des
trajectoires atomistiques par 1’inversion de Boltzmann et par le Force-Matching. Néanmoins,
avec ces configurations initiales, la distribution cible ne peut étre précisément reproduite par
la simulation CG. Cela signifie que les configurations initiales des potentiels ne sont pas
valides. Par conséquent, un procédé d’optimisation de paramétres de potentiels a été engagé
afin de minimiser la différence entre la distribution cible et la distribution générée. Cette
optimisation de parameétres a posteriori permet d’établir les valides paramétres de potentiels
intermoléculaires. La méthodologie développée dans ces deux sections est valable dans le cas
de la modélisation intermoléculaire.

Le modele CG établi dans ce chapitre permet d’exploiter la conformation dynamique du
composite cellulose-xylane a 1’échelle gros grain, les différentes applications du modele CG
seront présentées dans le troisieme chapitre.
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I11I. APPLICATIONS ET RESULTATS
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Résumé du chapitre III

Plusieurs applications du champ de force gros grain précédemment décrit sont ici
exposées.

Une démarche de génération aléatoire des états initiaux est d’abord présentée. Un
algorithme de génération aléatoire des chaines de xylane est déduit du potentiel gros grain et
appliqué au calcul de la longueur de persistance et les modéles gros grain de cellulose
cristalline sont déduits des données expérimentales. Une stratégie de disposition des chaines
de xylane au voisinage de la cellulose cristalline est également détaillée.

Ensuite, 1’adsorption d’une chaine de xylane sur trois surfaces de cellulose cristalline est
mise en ceuvre. La conformation de la chaine adsorbée est analysée. L’expérience numérique
inverse, qui consiste a arracher une chaine adsorbée a 1’aide d’une pointe AFM, est également
mise en ceuvre.

Enfin, Dinteraction d’une phase amorphe de xylane avec la surface de la cellulose
cristalline est simulée dans deux situations différentes. Premiérement, une surface de cellulose
cristalline 110 est utilisée, ce qui permet d’identifier un phénomene de structuration du xylane,
sous la forme de couches successives, au voisinage de la cellulose. Dans un second temps, un
modéle gros grain de cristal de cellulose, exposant les faces 110, 100 et 1-10, est utilisé. Une
structuration du xylane contrastée en fonction des faces, est observée au voisinage de la
cellulose.
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[11.1  Constructions des configurations initiales

Inri.1 GENERATIONS DES CHAINES DE XYLANE

111.1.1.1 Le mécanisme de génération

TIRAGE ALEATOIRE DES ENSEMBLES DES PARAMETRES

La premiere étape de I’application de I’approche gros grain mise au point dans cette these
consiste a générer des états initiaux a partir desquels le logiciel MD pourra générer des
trajectoires.

Dans le cas de la construction des configurations initiales des chaines moléculaires du
xylane, les longueurs des liaisons, les angles et les angles diédres, doivent étre échantillonnées
a partir de la statistique de Boltzmann des potentiels CG modélisés dans le chapitre 11.3.3.

Le premier pas de la génération des configurations initiales est la construction a partir des
distributions de longueurs de liaisons, d’angles et d’angles diedres, de leurs propres fonctions
de répartition. Nous avons les distributions du modéle CG au niveau des liaisons, des angles
et des angles diédres ci-dessous (Fig. 1l1-1, Fig. I11-2, Fig. 111-3) :
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Figure 111-1 Distribution de la longueur de liaison entre deux grains successifs du modele CG de xylane.
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Figure I11-2 Distribution de I’angle entre trois grains successifs du modéle CG de xylane.

04— 777 T T T T T

0.03F

0.02f

Probabilité

0.01f

NP RS R R EEr R I } I et R
-300 -150 -100 -50 0 50 100 150 200
Angle diédre (degrés)

Figure 111-3 Distribution de I’angle diédre entre quatre grains successifs du modele CG de xylane.

Nous avons respectivement pour chaque distribution, une fonction de répartition ci-
dessous (Fig. ll1-4, Fig. 11I-5, Fig. 111-6) :
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Figure 111-4 Fonction de répartition de la longueur de liaison du modéle CG.

LL Page 88



2013

° o o
i 2} o)
T T T

Fonction de répartition

o
N
T

T T T 1 f 1 1 1 | 1 1 L L | L L L L | 1 1 1 1 | 1 L L L | L L L M
110 120 130 140 150 160 170 180
Angle (degrés)

Figure 111-5 Fonction de répartition de 1’angle du modele CG.
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Figure 111-6 Fonction de répartition de I’angle diédre du modele CG

Ensuite, il s’agit de sélectionner aléatoirement une suite de ces trois parametres a partir
des fonctions de répartition. On tire aléatoirement un nombre réel entre 0 et 1, correspondant a
une valeur de la fonction de partition (ordonnée), et on en déduit la valeur du parameétre
recherché (abscisse). Cette procédure permet d’obtenir des valeurs des paramétres conformes
aux distributions du modele CG.

CONSTRUCTION DES CHAINES DE XYLANE.

Une fois que le tirage aléatoire des parametres de chaines du xylane est realisé, il s’agit
ensuite de construire les chaines de xylane, c’est-a-dire générer les coordonnées des grains.
Cette construction géométrique des conformations des molécules peut étre résumée par les
étapes suivantes.

Etape Un : (Fig. I11-7) Considérons un point initial i quelconque comme la position du
premier grain de la chaine de xylane. Nous copions le grain i et le translatons vers une
direction quelconque pour construire le deuxiéme grain j. La distance de la translation est
issue du tirage aléatoire de longueur de liaison. Cela forme les deux premiers grains de la
chaine du xylane.
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@ >0
Etape 1

Tirage de liaison j

Figure 111-7 La premiére étape de la construction géométrique d’une chaine du xylane. « Tirage de liaison »
signifie un tirage aléatoire de la valeur de liaison.

Etape Deux : (Fig. 111-8) De la méme facon, nous copions le grain j et le translatons dans
la méme direction ij avec un deuxieme tirage aléatoire de la longueur de liaison, ceci nous

permet d’obtenir le troisiéme grain temporaire k.

i Tirage de liaison j Tirage de liaison k'
@ & --------------- @
Etape 1 Etape 2

Figure 111-8 La deuxiéme étape de la construction géométrique d’une chaine du xylane. « Tirage de liaison »
signifie un tirage aléatoire de la valeur de liaison.

Etape Trois: (Fig. I11-9) La liaison jk’ subit alors une rotation autour du vecteur
perpendiculaire a la figure traversant le grain j dont la valeur d’angle est issue d’un tirage
aléatoire de I’angle. Le grain &’ devient donc le troisieme grain définitif k de la chaine de

xylane.

Tirage d'angle

Etape 1 Etape 2

Figure I11-9 La troisiéme étape de la construction géométrique d’une chaine du xylane. « Tirage d’angle »
signifie un tirage aléatoire de la valeur de I’angle.

Etape Quatre : (Fig. 111-10) Ensuite, le grain k est copié et translaté dans la direction jk,
la distance de translation est issue d’un troisiéme tirage aléatoire de longueur de liaison. Cela
désigne le quatrieme grain temporaire /’. A ce stade, les grains i, j, k et /” sont dans un méme

plan.
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Etape4 .~

-~ Tirage de liaison

Etape 1

Figure 111-10 La quatriéme étape de la construction géométrique d’une chaine du xylane. « Tirage de liaison »
signifie un tirage aléatoire de la valeur de liaison.

Etape Cing: (Fig. HI-11) La liaison k/’ subit une rotation autour du vecteur
perpendiculaire au plan ijk traversant le grain k pour une valeur d’angle issue du deuxieme
tirage aléatoire d’angle. Cela forme le nouveau grain temporaire /”". A ce stade, les grains i, j,
k et /’” sont encore dans un méme plan.

Etape 1

Figure 111-11 La cinquiéme étape de la construction géométrique d’une chaine du xylane. « Tirage d’angle »
signifie un tirage aléatoire de la valeur de I’angle.

Etape Six : (Fig. 111-12) La liaison ki’ subit finalement une rotation autour du vecteur jk
pour former I’angle diédre dont la valeur provient du tirage aléatoire de 1’angle diedre. Pour
géneérer les grains suivants, il suffit de répéter les mémes procédures de la génération du
quatriéme grain de 1’étape 4 jusqu’a 6.
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Tirage d'angle diedre »

[

Etape 1

Figure 111-12 La sixiéme étape de la construction géométrique d’une chaine du xylane. « Tirage d’angle diédre »
signifie un tirage aléatoire de la valeur de 1’angle di¢dre.

Les six étapes ci-dessus nous permettent de construire des conformations initiales
aléatoires des chaines de xylane a partir des distributions de paramétres correspondants. Nous
montrons dans la figure I11-13 quelques exemples de chaines de xylanes générées selon la
méthode présentée.
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Figure 111-13 Configurations initiales de chaines de xylane. La figure en haut a gauche : une chaine de xylane de
DP = 100. La figure en haut a droite : une chaine de xylane de DP = 200.La figure en bas a gauche : une chaine
de xylane de DP = 400.La figure en bas a droite : une chaine de xylane de DP = 800.

111.1.1.2 Validations et Résultats

VALIDATIONS

Dans la section précédente, nous avons presenté la méthode de la génération des
configurations initiales des chaines moléculaires de xylane a I’échelle CG ainsi que quelques

LL Page 92



2013
chaines, a titre d’exemple. Pour vérifier la validité de 1’échantillonnage du tirage aléatoire,
nous avons comparé les distributions statistiques du modele CG du xylane avec celles des
configurations initiales pour la longueur de la liaison, la valeur de I’angle et de 1’angle diedre.
Dans les trois figures suivantes (Fig. I11-14, Fig. I11-15, Fig. 111-16), les statistiques de trois
termes d’interactions proviennent d’un ensemble des configurations initiales de 10000 chaines

de xylane de DP = 200.

0035 T T T T T T T T T T T T N T T T T T T T T T T T T T T T T T N T
—Distribution de trajectoire CG MD
— Distribution de modéle potentiel
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Figure I11-14 Comparaison des distributions de longueur de liaison provenant du modéle CG, d’une part, et
déduite de 1’échantillon généré, d’autre part.
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Figure I11-15 Comparaison des distributions d’angle provenant du modele CG, d’une part, et déduite de
I’échantillon généré, d’autre part.
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Figure 111-16 Comparaison des distributions d’angle diédre provenant du modéle CG, d’une part, et déduite de
I’échantillon généré, d’autre part.

Nous pouvons constater que dans les comparaisons ci-dessus, les distributions issues de
I’ensemble des configurations initiales de xylane tirées aléatoirement et celles du modéle CG
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du xylane sont en accord. Cela prouve que I’ensemble des configurations initiales sont

correctement construites a partir des distributions du modéle CG. La méthode de génération
des configurations initiales est donc validee.

LONGUEUR DE PERSISTANCE ET RAYON DE GIRATION

La procédure de tirage aléatoire a 1’échelle gros grain permet de générer rapidement de
grands échantillons de chaines de xylane isolées en investissant des temps de calcul trés
modestes. On peut donc valider cette procédure a partir de ses prédictions a 1’échelle globale,
c’est-a-dire la longueur de persistance et le rayon de giration.

La longueur de persistance, en abréviation « PL », est un parametre qui mesure la rigidité
d’une chaine moléculaire, plus sa valeur est grande, plus la chaine est rigide. Elle est définie
comme la projection du vecteur bout a bout de la chaine moléculaire sur le vecteur de la
premiére liaison de la méme chaine (Fig. 111-17).11 est évident que le calcul de la PL donnera
une valeur croissante avec le DP de la chaine. Pour les chaines courtes, les directions des
liaisons successives sont fortement corrélées, et la valeur de PL croit avec la longueur de la
chaine test. Au-dela d’une certaine longueur, les liaisons considérées sont décorrelées de la
premicre liaison, et augmenter la longueur de chaine n’a plus d’influence sur la PL. On peut
donc considérer la PL comme la longueur de décorrélation des liaisons. En calculant la PL
pour des PL croissants, on s’attend donc a obtenir d’abord des valeurs faibles (on est bien-sQr
limité par le nombre de liaisons impliquées) croissantes avec le PL, puis, pour des chaines
longues, on s’attend a observer une saturation de la valeur de PL, due a la décorrélation
précédemment évoquée. C’est la valeur de PL obtenue a saturation qui sera retenue comme
PL intrinséque de la chaine, et comme évaluation de la rigidité intrinséque de la chaine.

Bout

Figure 111-17 Définition de la longueur de persistance. Le vecteur entre le premier et le dernier grain de la chaine
est projeté sur le vecteur liant le premier et le deuxiéme grain.

La méthode de calcul de la PL est différente pour les modéles atomistiques et les
modeles CG. Pour tracer 1’évolution de PL dans les trajectoires atomistiques, les atomes
d’oxygenes de la liaison glycosidique sont utilisés a la place des grains (Fig. 111-18).
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Deux monomeéres liés par liaison glycosidique

Figure 111-18 Deux monomeéres de xylose sont connectées par I’atome oxygeéne de la liaison glycosidique.

Dans cette section, nous présentons la longueur de persistance issue de trois modeles :

v’ Trajectoires atomistiques du xylane de DP = 25.
v Version CG des trajectoires du xylane de DP = 25.
v' Echantillon aléatoire de 10000 chaines CG du xylane de DP = 200 chacune.

Nous avons extrait la LP des trajectoires atomistiques (Fig. 111-19) du xylane de DP = 25.
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Figure 111-19 Evolution de la longueur de persistance en fonction de la longueur de chaine utilisée pour la
trajectoire atomistique de la chaine de DP = 25. PL est calculé avec les atomes d’oxygénes de la liaison
glycosidique.

L’évolution de PL dans le cas DP = 25 montre bien la tendance de saturation autour de
5,5 nm, mais elle diminue rapidement a 4,75 nm apres la saturation. Cette décroissance peut
étre facilement attribuée a un échantillon trop réduit pour les chaines longues.

A partir des configurations initiales construites selon la méthode présentée dans la
section précédente, nous calculons 1’évolution de PL en fonction du DP (Fig. 111-20).
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Figure 111-20 Evolution de la longueur de persistance en fonction de la longueur de chaine de xylane utilisée
pour le modéle CG du xylane DP = 200.

Dans le cas des chaines de longueur DP = 200, on constate que la saturation de
I’évolution de PL commence a partir de 50 grains. La valeur de LP finale est de 6,25 nm ce
qui est en accord avec les données expérimentales d’environ 6,6 ~ 9,2 nm [Dervilly-Pinel et al.
2001].

1ri1.2 GENERATIONS DES SURFACES ET CRISTAUX DE CELLULOSE

111.1.2.1 Surface de cellulose

La surface de cellulose est construite a partir des données expérimentales [Nishiyama et
al. 2002]. Cette surface de cellulose est construite a partir des résultats de diffractions des
rayons X et de diffusion de neutrons. Les données géométriques de la cellulose sont
présentées dans la section 1.6.1. Ci-dessous un exemple de la surface 110 de la cellulose. Pour
construire cette surface, il suffit d’abord de copier et translater un motif d’un dimeére CG de
cellulose selon la direction Z pour construire une chaine. Ensuite, copier cette chaine selon la
direction X pour former une surface de taille souhaitée (Fig. I11-21).
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Figure 111-21 Une surface 110 de cellulose cristalline 15 comportant 32 chaines de chaque chaine de 32 grains. Z
est la direction de 1’axe de la cellulose, ainsi que la direction de la chaine de la cellulose. Données géométrique
provenant des expériences de diffraction des rayons X et de diffusion de neutrons [Nishiyama et al. 2002]. Taille
de la surface : 15,92 nm selon la direction Z et 16,31 nm selon la direction X.

111.1.2.2 Cristal de cellulose

La méthode de construction des cristaux de la cellulose est similaire a celle de la surface
de la cellulose. La construction du cristal de cellulose repose sur les parametres
cristallographiques de Nishiyama [Nishiyama et la 2002].

En ’absence de consensus au sujet de la forme du cristal de cellulose, des choix et des
hypotheses doivent étre faits. Les surfaces exposées sont, majoritairement les surfaces 110 et
1-10, trés peu 100 [Bergenstrahle et al. 2008, Larsson et al. 2004, Larsson et al. 1999]. La
surface 100 est limitée a 3 chaines dans les microfibrilles composées de 20 a 30 chaines. Pour
I’instant, aucune évidence expérimentale ne peut prouver I’existence de la surface 010, elle
devrait étre minoritaire vis-a-vis de la surface 100 dans la morphologie externe si elle existe
[Mazeau 2011]. De ce fait, les surfaces du cristal peuvent étre au minimum réduites aux trois
qui sont déja mentionnées dans la littérature : 110, 100 et 1-10 (Fig. 111-22, 111-23).
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Figure 111-22 Un cristal de cellulose de 65 chaines de 48 grains chacune. Les surfaces exposees sont 110, 100 et
1-10. La longueur du cristal de la cellulose est de 24,47 nm.

Figure 111-23 Vue en coupe du cristal de cellulose. Pour chacune des surfaces exposeées, le type de paramétrage
pour les interactions intermoléculaires cellulose-xylane est indiqué : 110, 1-10 et 100.

1.3 GENERATIONS DES SYSTEMES XYLANE-CELLULOSE

Le point important pour générer un systeme moléculaire xylane-cellulose est la stratégie
de disposition spatiale des chaines de xylane. On s’efforcera d’éviter que les distances
initiales entre grains prennent des valeurs anormalement faibles, ce qui déstabiliserait le calcul
(Fig. 111-24). D’autre part, il s’agira d’éviter que les chaines ne traversent les parois de la boite
de simulation, dans la mesure ou le code de calcul utilisé ne gere pas cette situation a 1’état
initial (¢’est évidemment le cas au cours du calcul).
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Figure 111-24 Situations a proscrire lors de la construction de 1’état initial. Figure en haut a gauche : les grains i, j,
k et | sont trés proche du bord de la boite de simulation, i et k peuvent étre superposés ou trés proche en
conditions aux limites périodiques, ainsi que j et |. Figure en haut a droite : des grains en dehors de la boite de
simulation. Figure en bas : des grains sont trés proches, indépendamment des conditions aux limites périodiques.

111.1.3.1 Xylane et surface de cellulose

Le systeme moléculaire xylane-cellulose est construit pour 1’étude de I’interaction entre
le xylane et une surface spécifique de cellulose cristalline. Dans 1’optique de la construction,
on définit tout d’abord une boite de simulation de la taille souhaitée. Les PBC sont appliquées
sur les deux directions X et Z. La surface de cellulose est placée dans le plan Y = 0. Si le
nombre de chaines de xylane est modéré, les chaines peuvent étre aisément déployées
verticalement au-dessus de la surface (Fig. 111-25).

LL Page 99



2013

i
H

Figure 111-25 Configuration initiale d’un systéme moléculaire constitué d’une chaine de xylane de DP = 50 et
d’une surface de cellulose de 48 chaines de 48 grains chacune.

Lorsque de nombreuses chaines sont impliquées, une stratégie doit étre mise en ceuvre
afin de distribuer le mieux possible les chaines de xylane sur la surface de la cellulose. Ci-
dessous trois point spécifiques pour ce type de construction.

a. L’attribution des positions des chaines commence par le centre géométrique de la
surface et continue ver les directions Z et —Z, une fois que la premiére ligne est
saturée, les chaines sont déployées a partir des centres sur les lignes X et —X, et
vers les deux directions Z et —Z (Fig. I11-26).

Figure 111-26 Ordre de déploiement des chaines de xylane sur la surface de la cellulose. Le point rose est la
position de la premiére chaine de xylane déployée, les fleches indiquent les directions de déploiement pour le
reste de chaines, les points verts et rouges sont les positions initiales pour le reste des chaines a générer.

b. Les chaines déployées sont ensuite tournées jusqu’a ce que leurs vecteurs bout-a-
bout soient perpendiculaires a la surface de la cellulose (Fig. 111-27). Cette
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opération permet d’organiser systématiquement les orientations globales des

chaines de xylane.

Vecteur final bout-a-bout

Vecteur initial bout-a-bout .-

Surface Cellulose

™~

Figure 111-27 Rotation d’une chaine de xylane de fagon a ce que le vecteur bout-a-bout de la chaine soit
perpendiculaire a la surface de cellulose.

c. Pour éviter la superposition des grains de xylane avec les grains de cellulose, les
chaines de xylane sont placées a une distance minimale au-dessus de la surface de
la cellulose. La superposition entres les grains du xylane est évitée par deux
étapes : la premiere étape consiste a mesurer la distance minimale entre la chaine
de xylane a placer et les chaines déja placées. La position de la chaine a placer sera
acceptée si cette distance minimale est supérieure au seuil qui a été fixé a 0,6 nm.
Sinon, la chaine a placer sera translatée légerement et répétitivement de 0,05 nm
dans la direction Y perpendiculaire a la surface de la cellulose (Fig. 111-28). Cette
translation répétitive s’arréte jusqu’a la distance minimale soit supérieure ou égale
au seuil.

Translation
verticale

uin

Surface Cellulose

Figure 111-28 Translation verticale de la chaine de xylane a placer, la chaine bleue, dans la direction Y pour éviter
la superposition avec les grains de xylane déja placés.

En respectant les trois points décrits, nous pouvons générer des configurations initiales
correctes. La figure 111-29 donne un exemple d’une configuration initiale générée a partir de la
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stratégie décrite. On peut noter que cette stratégie n’est applicable que dans la mesure ou les

chaines de xylane sont suffisamment rigides, comme ’ont montré les évaluations de leur
longueur de persistance.

Figure 111-29 Configuration initiale d’un systéme moléculaire de 120 chaines de xylane de DP = 30 et une
surface de cellulose de 48 chaines de 48 grains chacune.

La stratégie choisie pour cette génération de configuration initiale implique des
difficultés. La procédure de translation selon Y visant a éviter les superpositions xylane-
xylane implique qu’un certain nombre de chaines de xylane soient assez éloignées de la
surface, ce qui implique un risque que celles-ci n’interagissent pas suffisamment avec le reste
du systeme et s’¢loignent de la surface. Cet effet peut étre renforcé par le fait que le potentiel
de Morse présente une extinction trop rapide a longue distance. Pour remédier au probléme,
une paroi répulsive est introduite dans la boite de simulation dans la premiére phase de la
simulation, de facon a forcer les chaines de xylane a rester proches du composite xylane-
cellulose (Fig. 111-30). La force de la paroi s’applique sur les grains dépassant au-dessus de la
paroi. Cette force est décrite par une force harmonique donnée comme :

F =k (Toaror — Tgrams) Equation 111-1

Ou k = 20 pN*nm™ est I’intensité de force, Tparo: €St 12 position de la paroi, 7,4 les
positions des grains traversant au-dessus de la paroi.
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Figure 111-30 Confinement des chaines de xylane au début de la simulation. La surface bleue est la surface de
cellulose, la surface rouge est la paroi répulsive.

111.1.3.2 Xylane et monocristal de cellulose

La génération des configurations initiales du composite xylane-cristal de cellulose est
une variante de la génération des configurations initiales du composite xylane-surface de
cellulose car il s’agit de distribuer les chaines du xylanes sur les différentes surfaces de la

cellulose. Le cas le plus simple consiste a disposer aléatoirement une chaine du xylane autour
du cristal de cellulose (Fig. 111-31).

0000¢,
.0”'0‘00.”‘. ~'0u......

00000 e00000000°

Figure 111-31 Configuration initiale d’un systéme moléculaire constitué d’une chaine de xylane de DP = 50 et
d’un cristal de la cellulose de 65 chaines de 48 grains chacune. A gauche : la chaine de xylane est
perpendiculaire & la surface 110 du cristal. A droite : chaine de xylane dont ’orientation est aléatoire.
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Il est bien-shr plus compliqué de déposer de nombreuses chaines de xylane autour du

cristal de cellulose.

Premiérement, il est important de noter que la boite de simulation pour le systéme
xylane-cristal de cellulose est différente que celle du systéme xylane-surface de cellulose. Les
PBC sont appliquées sur la direction Z qui est 1’axe du cristal, la périodicité étant la longueur
du cristal. Les mémes conditions sont appliquées dans les directions X et Y mais la taille de la
boite dans ces directions a été choisie trés grande. En pratique il n’existe donc pas de

conditions aux limites périodiques selon X et Y, et tout se passe comme si la boite était infinie
dans ces directions.

Le cristal est orienté de telle facon que la surface 1-10 soit dans le plan YZ et la surface
110 soit dans le plan XZ (Fig. I11-32).

Y 110
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0000000000 ( -~ 0000000088110 | “ua.,
0000000600600 00000000
100990000008 | UL TUET [
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Figure 111-32 Disposition initiale du systéme. A gauche : orientation du cristal par rapport aux axes. A droite :
disposition initiale des chaines de xylane.

Ensuite, le déploiement des chaines de xylane suit une procédure similaire a celle qui a
été utilisée pour la construction du systeme xylane-surface de cellulose. Les chaines sont

tournées jusqu’a ce que leurs vecteurs bout-a-bout soient perpendiculaires a I’axe du cristal Z.
Puis, elles sont disposées selon les directions X et Y (Fig. 111-33).
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Figure 111-33 Ordre de déploiement des chaines de xylane sur les surfaces 110, 1-10 et 100 du cristal de cellulose.
Le point rose est la position de la premiere chaine du xylane déployée, les fleches indiquent les directions de
déploiement pour le reste de chaines, les points verts et rouges sont les positions initiales pour le reste des
chaines a générer.

Pour remédier au probléme de la superposition des grains, les chaines superposees sont
translatées par pas successifs de facon a les €loigner du cristal et jusqu’a ce que la distance
minimale entre les chaines translatées et les chaines déja en place soit supérieure a 0,5 nm.
Nous exposons dans (Fig. 111-34) un état initial d’un monocristal entouré par xylane.

Figure 111-34 Configuration initiale d’un systéme moléculaire de 50 chaines de xylane de DP = 30 et un cristal de
cellulose de 65 chaines de 48 grains chacune.
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Cette procédure présente le méme inconvénient que dans le cas des systéemes Xxylane-

surface de cellulose: il existe un risque que certaines chaines n’interagissent pas

suffisamment avec le composite cellulose-xylane et s’éloignent de la zone d’intérét. Des

parois répulsives sont alors introduites dans la premiére phase des simulations, de fagcon a
confiner les chaines de xylane au voisinage du cristal de cellulose (Fig. I11-35).

Figure 111-35 Les parois répulsives (cadre bleu entourant le systeme) confinent les molécules éloignées du cristal
(indiquées en vert).

Dans la section 111.1, la génération des états initiaux des chaines de xylane, des cristaux
de cellulose et du composite cellulose-xylane ont été présentés. Les états initiaux des chaines
du xylane ont été validés par la comparaison des distributions statistiques avec les modéles
mathématiques établis dans le chapitre précédent. Les cristaux de cellulose ont été construits a
partir des données expérimentales en considérant trois types de surface dominants : 110, 1-10
et 100.

Le but de cette section est pour la préparation des applications au sujet de la dynamique
du composite cellulose-xylane dans les sections suivantes.

LL Page 106



2013

[11.2  Interaction d’une chaine de xylane avec une
surface de cellulose

2.1 ADSORPTION D’UNE CHAINE DE XYLANE SUR UNE
SURFACE DE CELLULOSE

L’interaction entre une chaine d’hémicellulose et une surface de cellulose a été dé¢ja
décrite a 1’échelle atomistique [Karim and Charlier 2012, Zhang et al. 2011, Hanus and
Mazeau 2006]. Cependant, les longueurs de chaine de xylane dans ces modeles atomistiques
sont limitées par le grand nombre de degrés de liberté du systétme moléculaire. Le DP
maximal des chaines d’hémicellulose est de 15 [Zhang et al. 2011] et plus précisément 5 pour
le xylane [Karim and Charlier 2012]. Afin de surmonter les limites imposées par le poids
numeérique des modeles atomistiques, nous proposons dans cette section un modele CG
compos¢ d’une chaine de xylane de DP = 36 et une surface de cellulose de 40 chaines de DP
=40 dans I’ensemble NVT.

111.2.1.1 Détails de la simulation

Dans le modele proposé, la surface de la cellulose est placée en Y = 0, la chaine de xylane
est générée aléatoirement et équilibré pendant quelques nanosecondes, elle est ensuite placée
perpendiculairement a la surface (Fig. 111-36).
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Figure 111-36 Etat initial de la chaine de xylane au voisinage de la surface de cellulose. Le vecteur bout-a-bout de
la chaine de xylane est perpendiculaire a la surface de cellulose.

Ci-dessous les parameétres de la simulation.

Temps Pasde Coefficient Tempsde
total temps de Mass Q simulation

300K 50 ns 25 fs 1,0 ~2662 s

Type Température

Xylane/Cellulose
surface

Tableau I11-1 Paramétres des simulations d’adsorption d’une chaine de xylane sur une surface de cellulose.

La simulation est répétée 6 fois avec différentes configurations initiales pour chaque type
de surface de cellulose avec les mémes paramétres. Au total, 18 simulations ont été réalisées.
L’intensité du potentiel xylane-cellulose pour chaque type de surface est ajustée selon les
ratios de potentiel issus de calculs atomistiques et fournis par Karim Mazeau. Les coefficients
pour les surfaces 110, 100 et 1-10 sont respectivement 1,0, 1,303 et 1,221.

111.2.1.2 Résultats

CONFORMATION DE LA CHAINE

Dans les trajectoires obtenues pour les trois types de surface de cellulose, nous
constatons que la chaine de xylane, placée perpendiculairement au-dessus de la surface, est
adsorbée rapidement sur la surface de cellulose et maintenue adsorbée jusqu’a la fin de la
simulation. La chaine peut étre rectiligne, entierement alignée sur le réseau cristallin de la
cellulose, ou présenter des coudes (Fig. 111-37).
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Figure 111-37 Etat final de 1’adsorption d’une chaine de xylane de DP = 36 sur la surface (110) de la cellulose de
40 chaines de 40 monomeres. Les sphéres rouges représentent les grains du xylane, les spheres bleues
représentent les grains de la cellulose. A gauche : la chaine du xylane forme des coudes. A droite : la chaine de
xylane s’aligne selon 1’axe des chaines de cellulose.

X

ENERGIES

L’évolution de 1’énergie d’interaction au cours de la simulation est similaire pour toutes
les trajectoires générées. Le cas d’une des trajectoires est présenté en figure 111-38.

-500} -

Energie (kJ/mol)

-1000 .

L L 1 L 1 L | L 1 L | L 1 L 1 L | L 1 L
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
Temps de simulation (ns)

Figure 111-38 Evolution temporelle de 1’énergie potentielle.

L’énergie cinétique est toujours conservée pendant toute la durée de la simulation,
I’ensemble statistique choisi étant ’ensemble NVT. L’énergie d’interaction xylane-cellulose
décroit rapidement pendant 1’adsorption du xylane, jusqu’a atteindre rapidement a une valeur
proche de -1157 kJ/mol. Toutes les simulations réalisées prédisent le méme type d’évolution
de I’énergie, ainsi que des valeurs d’énergie d’interaction a I’équilibre trés proches, et ce, pour
chaque type de surface de cellulose. Les énergies d’adsorption obtenues pour les six
simulations et pour les trois surfaces de cellulose sont rassemblées dans le tableau ci-dessous :
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Energie Ab:sorpﬂon s1 $2 3 sS4 S5 6 Energie
(kJ/monomeére*mol) Moyen

Surface 110 23.6491 24.8173 24.7346 25.7744 24.6643 25.5159 24.8593
Surface 100 35.2903 36.3951 35.2287 35.6136 32.8841 34.1443 34.9260
Surface 1-10 32.5841 33.7529 32.2468 35.0863 30.1163 31.1678 32.4924

Tableau I11-2Energie d’absorption pour les trois surfaces (110), (100) et (1-10) de cellulose.

Les énergies d’adsorption obtenues pour les simulations de la surface 110 sont proches
de celles obtenues par dynamique moléculaire atomistique [Mazeau and Charlier 2012] c¢’est-
a-dire une énergie comprise entre 25,104 et 33,472 kJ/monomere*mol. Cet intervalle est
également confirmé par AFM [Morris et al. 2004].

CONFORMATIONS DU XYLANE SUR LA SURFACE : ANALYSE QUANTITATIVE
La distance bout-a-bout

Un objectif essentiel des simulations présentées ici est de prédire la conformation du
xylane sur la surface de cellulose. Cette conformation sera ici caractérisee quantitativement
par deux parametres : la distance bout-a-bout de la chaine du xylane et les projections du
vecteur bout-a-bout sur I’axe de la cellulose (Fig.111-39). Les valeurs obtenues permettront
une comparaison avec les calculs atomistiques.

O Distance bout-a-bout

*—=e Xylan

Figure 111-39 La distance bout-a-bout de la chaine de xylane.

La distance bout-a-bout de la chaine de xylane permet d’évaluer son état d’extension
lorsqu’elle est adsorbée sur la surface de cellulose. Seront présentées ci-aprés 1’évolution
temporelle de cette valeur au cours des six simulations (Fig. 111-40), ainsi que la distribution
de probabilité, et ce, pour chacune des surfaces de cellulose.
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Figure 111-40 Evolution temporelle de la distance bout-a-bout de la chaine de xylane sur la surface 110 de
cellulose.

Dans le cas de la surface 110, la distance bout-a-bout varie fortement durant la phase
d’adsorption du xylane, au début de chaque simulation. Puis, aprés un régime transitoire
d’une durée comprise entre 5 ns et 10 ns, la chaine de xylane est majoritairement étendue
lorsqu’elle est adsorbée sur la surface de cellulose.

La distribution de probabilité confirme cette observation, puisque les valeurs de la
distance bout-a-bout sont majoritairement supérieures a 16 nm, la chaine est donc presque
systématiquement complétement étendue (Fig. 111-41).

0.1F

Probabilité

0.05

1 L 1 | 1 f 1 L | L | 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Distance bout-a-bout (nm)

Figure 111-41 Distribution de probabilité de la distance bout-a-bout de la chaine de xylane sur la surface 110 de
cellulose.

Cependant, cette extension n’est pas observee pour tous les types de surface. Pour les
simulations réalisées avec la surface 100, la chaine n’est pas systématiquement étendue (Fig.
111-42), puisque ce n’est le cas que pour deux simulations sur les six qui ont été réalisées.
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Figure 111-42 Evolution temporelle de la longueur bout-a-bout de la chaine de xylane sur la surface 100 de la

cellulose.

Cette constatation est confirmée par la distribution de probabilite (Fig. I11-43). La
distance bout-a-bout prédite par les simulations est majoritairement basse et la conformation

étendue est peu probable.
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Figure 111-43 Distribution de la distance bout-a-bout de la chaine de xylane sur la surface 100 de la cellulose.

Dans le cas de la surface 1-10, la distance bout-a-bout atteint sa valeur maximale pour
quatre simulations sur six, mais apres un régime transitoire bien plus long que dans le cas de
la surface 110 (Fig. 111-44). Pour les autres simulations, la distance bout-a-bout conserve une
valeur basse.
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Figure I11-44 Evolution temporelle de la distance bout-a-bout de la chaine de xylane pour la surface 1-10 de
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cellulose.
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En cohérence avec ces constatations, la distribution de probabilité de la distance bout-a-

bout est bimodale, la conformation du Xxylane restant tout de méme majoritairement coudée
(Fig. 111-45).
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Figure 111-45 Distribution de la distance bout-a-bout de la chaine de xylane sur la surface 1-10 de la cellulose.

Au vu des cinétiques de la distance bout-a-bout, la surreprésentation des conformations
non étendue est majoritairement liée au fait que les chaines mettent plus de temps a atteindre
une conformation étendue dans le cas des surfaces 100 et 1-10. Un état d’équilibre stable n’est
peut-étre pas atteint a I’issue des simulations numériques présentées ici. On peut illustrer cette
hypothése a travers un exemple d’évolution temporelle de 1’énergie (Fig. 111-46).

Op— T " T i T " T " T " T " y " ]
-100 =

-300 .

500} —-
-700} -
-900} ]
1100 ]
A9 15 20 25 30 35 40 45 50 55

Temps de simulation (ns)

Energie (kJ/mol)

Figure 111-46 Evolution d’énergie totale de la simulation n°=2 dans le cas de la surface 1-10.

Si le xylane s’adsorbe rapidement sur la cellulose, la conformation de la chaine confinée
sur la surface semble obéir a une cinétique plus lente, dans la mesure ou I’énergie continue
d’évoluer au-dela de 5 ns. La mise en ceuvre de nouvelles simulations, sur des durées plus
longues, sera nécessaire pour éclaircir ce point.

Les projections du vecteur bout-a-bout

La projection du vecteur bout-a-bout sur la direction Z permet d’évaluer la conformation
de la chaine du xylane par rapport a la surface (Fig. 111-47). On rappelle que la direction Y est
perpendiculaire a la surface, Z est la direction de 1’axe des chaines de cellulose.
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Figure 111-47 Projection du vecteur bout-a-bout. A gauche : la projection sur Y du vecteur bout-a-bout de la
chaine de xylane. A droite : les projections sur X et Z du vecteur bout-a-bout de la chaine de xylane.

La projection du vecteur bout-a-bout sur la direction Z permet de décrire 1’orientation de
la chaine de xylane par rapport a ’axe de la cellulose (Fig. 111-48, Fig. 111-49).
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Figure 111-48 Evolution temporelle de la projection du vecteur bout-a-bout de la chaine de xylane projetée sur
I’axe Z de la surface 110.
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Figure 111-49 Distribution de la projection du vecteur bout-a-bout de la chaine de xylane sur la direction Z pour la
surface 110.

On constate que, pour la surface 110, la chaine de xylane est tres majoritairement alignée
avec les chaines de cellulose, puisque les valeurs absolues des projections sur Z sont trés
proches de la distance bout-a-bout de la chaine dans I’état étendu. Ces résultats sont en accord
avec ceux obtenus par dynamigque moléculaire atomistique [Mazeau and Charlier 2012, Hanus
and Mazeau, 2006].

Les valeurs comprises entre les deux extrémes signifient que le xylane est incliné selon
I’axe de cellulose ou qu’il forme des coudes. La formation de coudes n’était pas observée
dans les modeles atomistiques car le DP du xylane dans ces modeles est trop faible. Ces
valeurs intermédiaires sont en partie dues, dans le modéle atomistique, a des mouvements de
retournement global de la chaine a 180°. De tels comportements n’ont pas été¢ observés dans
les trajectoires CG. De toute évidence, le DP plus grand des chaines de xylane implique que
ce type de mouvement est beaucoup plus colteux énergétiquement.

Le comportement de la chaine de xylane sur la surface 100 est différent. Comme
I’indique la projection du vecteur bout-a-bout du xylane sur I’axe Z (Fig. 111-50, Fig. 111-51),
la chaine du xylane n’est pas alignée selon 1’axe de la cellulose.
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Figure 111-50 Evolution temporelle de la projection du vecteur bout-a-bout de la chaine de xylane sur I’axe Z
pour la surface 100.
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Figure 111-51 Distribution de la projection du vecteur bout-a-bout de la chaine de xylane sur la direction Z pour la
surface 100.

Au vu des trajectoires, le xylane forme davantage de coudes sauf a la fin des simulations
1 et 2 pour lesquelles I’alignement du xylane sur I’axe de la cellulose a lieu a partir de 43 ns.
Ces constatations sont cohérentes avec ce qui a été constaté au vu de la distance bout-a-bout.

Des phénomenes similaires apparaissent dans les simulations d’adsorption du xylane sur
la surface 1-10 (Fig. 111-52, 111-53). Dans les trajectoires des simulations 5 et 6, le xylane
forme des coudes apres adsorption sur la surface. Dans les autres simulations, le xylane
s’aligne avec I’axe de la cellulose, mais aprés un intervalle de temps plus important que dans
le cas de la surface 110. On constate également que 1’évolution de la projection du vecteur
bout-a-bout sur Z est cohérente avec 1’évolution de la distance bout-a-bout. La projection sur
Z et la distance bout-a-bout de la chaine atteignent leurs valeurs maximales simultanément,
comme on s’y attend.
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Figure 111-52 Evolution temporelle de la projection du vecteur bout-a-bout de la chaine de xylane sur I’axe Z de
la surface 1-10.
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Figure 111-53 Distribution de la projection du vecteur bout-a-bout de la chaine de xylane sur ’axe Z pour la
surface 1-10.

Au vu de ces résultats, on peut conclure que la tendance des chaines de xylane a s’aligner
avec la cellulose varie avec la surface de cellulose considérée. Si le xylane s’aligne tres
facilement avec la cellulose pour la surface 110, cette tendance est nettement moindre pour la
surface 1-10, et la surface 100. Si le xylane est susceptible de cristalliser partiellement sur la
cellulose, ce phénomeéne semble donc dépendre fortement de la surface considérée. Au vu des
trajectoires obtenues, cette dépendance semble davantage d’origine cinétique que proprement
énergétique, d’autant plus que la surface induisant le plus un alignement de la chaine de
xylane est en méme temps la surface présentant I’interaction la moins intense avec le xylane,
parmi les trois surfaces étudiées.

Ir22 ARRACHEMENT D UNE CHAINE DE XYLANE D’UNE
SURFACE DE CELLULOSE

Les pointes de microscope a force atomique (AFM) permettent de réaliser des
expériences de détachement de polymeéres initialement adsorbés sur des surfaces [Ritort 2006]
afin de tester certaines propriétés physiques des polymeéres [Kierfeld 2006]. Ce type
d’expérience a fait 1’objet de simulations numériques, notamment par Monte-Carlo [Morris et
al. 2004, Paturej et al. 2012]. Une application du champ de force CG mis au point dans le
cadre de cette thése a ce type de situation est ici présentee.

111.2.2.1 Détails de la simulation

Afin d’explorer le comportement d’une chaine de xylane pendant son détachement d’une
surface de cellulose, un pseudo-dispositif AFM est mis en place dans le logiciel de simulation.
Dans les expériences numériques présentées dans cette section, le micro-levier d’AFM est lié
au grain d’un bout de la chaine de xylane, I’interaction entre eux est du type harmonique.

F =k ("micro-tevier — Fgrain) Equation 111-2
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Les paramétres utilisés sont issus de la littérature [Bergenstrahle et al. 2009, Morris et al.

2004, Su and Purohit 2009], la raideur de I’interaction xylane-micro-levier est fixée a 830
pN*nm™, la distance d’équilibre est fixée a 0, la vitesse de déplacement du micro-levier
d’AFM est de 0,6 m/s , ce qui est inférieur aux valeurs utilisés dans les modéles atomistiques
[Bergenstrahle et al. 2009]. Bien entendu, cette valeur est trés supérieure a celle mise en
ceuvre aux cours des expériences réelles, qui sont de 1’ordre du pum/s [Franca et al. 2010, Lee
et al. 2007, Kierfeld 2006]. Pendant les simulations d’arrachement, la surface de la cellulose
est toujours figée. La chaine de xylane est tirée perpendiculairement a la surface, suivant la
direction Y (Fig. I11-54, Fig. I11-55).

L

@@ Xylane - Cellulose surface [ Direction de traction

Figure 111-54 Schéma de principe de I’arrachement d’une chaine de xylane par le micro-levier d’AFM. La fléche
indique la direction de la force de traction exercée.

-

Figure 111-55 Apercu de la simulation de 1’arrachement d’une chaine de xylane perpendiculairement a une
surface (110) de cellulose.

Cing types de configurations initiales ont été utilisés, toutes issues des simulations CG de
I’adsorption du xylane sur la surface :

1. La chaine de xylane est étendue et forme un angle de 0° avec 1’axe des chaines de
cellulose.
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2. La chaine de xylane est étendue et forme un angle de 45° avec I’axe des chaines
de cellulose.
3. La chaine de xylane est étendue et forme un angle de 90° avec I’axe des chaines
de cellulose.
4. La chaine de xylane forme des coudes sur la surface de la cellulose et présente
plusieurs parties alignées sur les chaines de cellulose.
5. La chaine de xylane est adsorbée sur la surface de la cellulose de maniéere
désordonnee.

Un apercu de ces 5 cas est presenté en figure 111-56.

Figure 111-56 Apergu des configurations initiales d’une chaine de xylane de DP = 36 sur une surface de 40
chaines de cellulose de DP = 40. En haut a gauche : configuration 0°. En haut a droite : configuration 45°. Au
milieu & gauche : configuration 90°. Au milieu a droite : configuration coudée. En bas : configuration aléatoire.
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La simulation d’arrachement de la chaine de Xxylane est réalisée avec ces 5 configurations

initiales pour chaque type de surface sous le méme paramétrage. Les parametres de simulation
sont détaillés ci-dessous :

Type Température Temps Pasde Coefficient de Temps de

total temps Mass Q simulation
Détachement
Xylane/Cellulose 300K 375ns  25fs 1,0 ~2661 s
surface

Tableau I11-3 Paramétres des simulations d’arrachement.

111.2.2.2 Résultats

L’énergie totale a été calculée au cours de chaque simulation (Fig. I1I-57, 111-58, 111-59).
L’énergie totale augmente au cours du temps, du fait du travail de la force exercée par la
pointe AFM sur le dernier grain de la chaine de xylane. Cette énergie compense 1’énergie
d’interaction du xylane avec la surface de cellulose jusqu’a ce que la chaine soit totalement
arrachée, pour une distance pointe AFM-surface imposée d’environ 18 nm. Au moment ou le
xylane est entierement décollé de la surface, I’énergie du systéme est constante.
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Figure 111-57 Evolution temporelle de 1’énergie totale du systéme lors de I’arrachement d’une chaine de xylane
pour la surface 110.
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Figure 111-58 Evolution temporelle de 1’énergie totale du systéme lors de I’arrachement d’une chaine de xylane
pour la surface 100.
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Figure 111-59 Evolution temporelle de 1’énergie totale du systéme lors de I’arrachement d’une chaine de xylane
pour la surface 1-10.

On constate qu’il n’existe pas de différence significative entre les 5 configurations
initiales pour un méme type de surface. Cependant, il est intéressant de constater dans tous les
cas, I’énergie de départ des configurations initiales paralléles aux chaines de cellulose et
coudées est toujours plus basse que celle des autres cas. Cette expérience numérique, en
quelque sorte inverse de I’expérience d’adsorption, donne acces a une évaluation de I’énergie
d’interaction effective entre le xylane et la surface de cellulose considérée, a travers I’énergie
nécessaire pour arracher la chaine de xylane. Les résultats sont rassemblés dans le tableau ci-
dessous :

Energie Détachement s .. Energie
(kJ/monomére*mol) 0 45 90 Aleatoire Coudee Moyen
Surface 110 29,7882 26,8950 26,2666 28,0388 30,3770 28,2731
Surface 100 37,8450 34,1188 33,4148 36,0912 37,7962 35,8532

Surface 1-10 34,9354 33,1035 31,1694 33,3317 34,7592 33,4598

Tableau I11-4 Energies de détachement pour les trois types de surface.

Ces énergies sont cohérentes avec celles qui ont été obtenues a partir des expériences
numériques d’adsorption. En particulier, le cas de la surface 110 est en accord avec les
résultats du modéle atomistique [Mazeau and Charlier 2012] qui indique que cette énergie est
entre 25,104 et 33,472 kJ/monomere*mol.

Dans cette section 111.2, deux applications du modele CG au sujet de I’interaction locale
cellulose-xylane ont été présentées : 1’adsorption et la séparation du composite cellulose-
xylane. Les résultats, au sujet d’énergie et de la conformation moléculaire, issus de ces deux
applications sont en cohérence avec ceux issus des modeéles atomistiques et des expériences.
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[11.3  Multicouche de xylane sur la cellulose

Les résultats des simulations de I’interaction d’une chaine de xylane avec chacune des
surfaces de cellulose considérées ont montré que 1’interaction avec la cellulose cristalline a un
impact majeur sur la conformation des chaines de xylane. On peut donc supposer qu’une
phase dense amorphe de xylane présentera, au voisinage d’une surface de cellulose [Fleer et
al. 1993, Wu 1982], une structuration dépendant de la surface. Afin d’éclaircir ce point, nous
proposons dans cette section deux modeles de composites constitués d’une phase amorphe de
xylane et de cellulose cristalline. Nous considérerons une surface de cellulose et un
monocristal.

11131 PHASE AMORPHE DE XYLANE SUR UNE SURFACE DE
CELLULOSE

111.3.1.1 Détails de la simulation

Nous proposons dans cette section d’étudier la structuration d’une phase amorphe de
xylane au voisinage d’une surface de cellulose par dynamique moléculaire gros grain.. Le
systéeme moléculaire comporte une surface (110) de cellulose de 24 chaines de DP = 24 et 300
chaines de xylane de DP = 30, la taille de la surface est d’environ 14 nm * 14 nm et
I’épaisseur finale de la phase de xylane est d’environ 6 nm. Le nombre total de grains de
xylane participant a I’interaction xylane-cellulose est le 9576.

Une difficulté dans la réalisation d’une telle simulation réside dans la mise en place des
chaines de xylane. La procédure d’initialisation du systéme décrite dans la I11.1.3 implique
que le nombre de chaines de xylane pouvant étre placées au voisinage de la surface de
cellulose est limité. Afin de remédier a ce probléme, 1’¢état initial est construit en suivant les
étapes suivantes :
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1 Une surface de 24 chaines de cellulose de 24 grains chacune est générée et placée
dans le plan Y = 0. La surface choisie est du type 110.

2 Ensuite, on genere 50 chaines de xylane de DP = 30 et on les place verticalement
au voisinage de la surface de cellulose. La simulation est lancée pour ce systeme
jusqu’a ce que toutes les chaines de xylane soient adsorbées sur la surface.
Durant cette étape, une paroi répulsive (Voir 111.1.3) est introduite, de facon a
confiner les chaines de xylane.

3 Nous recommencons 1’étape 2 jusqu’a ce que 9000 grains de xylane soient au
voisinage de la surface de cellulose.

La simulation est exécutée a partir de cette configuration initiale, moyennant des
conditions aux limites périodiques dans les directions X et Z et une boite de dimension trés
supérieure a la longueur caractéristique du systeme dans la direction Y. Les paramétres de la
simulation sont presentés dans le tableau ci-dessous. Le systéme a fait I’objet d’une relaxation
de 1 ns sous 300 K avant le lancement de la simulation proprement dite.

Temps Pasde Coefficient Temps de

Type Temperature ., temps de Mass Q  simulation

Multi-couches du
Xylane/Cellulose 300K 125ns 25fs 20,0 7 jours
Surface

Tableau I11-5 Paramétres de la simulation multicouche de xylane sur une surface de cellulose.
111.3.1.2 Résultats

Au vu de I’aper¢u du systeme, le xylane forme bien une phase amorphe dense au
voisinage de la surface de cellulose (Fig. 111-60).

Figure 111-60 Apercu du systeme surface du type 110 de cellulose cristalline-xylane multicouche. Les grains
rouges correspondent a la phase amorphe du xylane, les grains bleus représentent la surface de cellulose.

Afin d’analyser la structure du xylane au voisinage de la surface, nous calculons la
densité de probabilité en fonction de la coordonnée Y (Fig. 111-61).
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Figure 111-61 Distribution de probabilité la distance grains de xylane—surface de cellulose.

On observe tres nettement une structuration locale de la phase amorphe au voisinage de
la surface de cellulose, dans la mesure ou des pics trés nets apparaissent. Cette structuration
est atténuée avec la distance a la surface et disparait au-dela de 2,5 nm, la densité de
probabilité fonction de Y étant uniforme au-dela. On peut identifier respectivement 5 couches
distantes les unes des autres de 0,39 nm, 0,42 nm, 0,39 nm et 0,39 nm. Le dernier pic, a 5 nm,
est un artefact.

I11.3.2 PHASE AMORPHE DE XYLANE SUR UN MONOCRISTAL DE
CELLULOSE

111.3.2.1 Détails de la simulation

Nous proposons dans cette section un modele de composite constitué d’une phase
amorphe de xylane couvrant un monocristal de cellulose. Dans ce modele, le nombre de
chaines de xylane est de 200, chaque chaine comportant 30 grains. Le cristal de cellulose,
expose trois types de surface : 110, 100 et 1-10 (types de paramétrages de 1’interaction
cellulose-xylane), et comporte 65 chaines de 48 grains chacune, dont 26 chaines superficielles
du cristal sont actives pour I’interaction avec le xylane. Le nombre total de grains, en-dehors
des grains de cceur du cristal de cellulose, et de 7248. Des conditions aux limites périodiques
sont imposées dans la direction Z et la boite de simulation est suffisamment grande dans les
deux autres directions pour pouvoir étre considérée comme infinie.

Comme dans le cas d’un composite xylane-surface de cellulose, il est difficile de
construire directement la phase amorphe de xylane en une seule fois. La construction de 1’état
initial a donc consisté en 3 étapes successives, chacune permettant de déposer 2000 grains de
xylane sur le composite

1 On a généré d’abord un monocristal de 65 chaines de 48 grains chacune.
Ensuite, 2000 grains de xylane ont eté placés autour du cristal suivant la
procédure décrite dans la section 111.1.3.
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2 Les vecteurs bout-a-bout des chaines de xylane sont ajustés

perpendiculairement a I’axe du cristal et & la surface correspondante pour
optimiser ’organisation du xylane dans I’espace. Ensuite, on lance une
simulation dans I’ensemble NVT d’une durée de 0,835 ns pour que les
chaines du xylanes soient adsorbées sur le cristal. Des parois répulsives,
présentées dans la section I11.1.3, permettent de confiner le Xxylane au
voisinage du cristal.

3 Puis, on a généré 2000 grains de xylane autour du composite déja formé, la
distance initiale entre les nouvelles chaines de xylane et le cristal étant
choisie de fagon a éviter la superposition des nouvelles chaines avec celles
qui ont été précédents déposees sur le cristal. Une étape de relaxation
similaire a la précédente a permis d’adsorber la deuxiéme couche de xylane
sur la premiére.

4 Une derniére étape du méme type a permis d’obtenir le systéme final,
constitué de 6000 grains de xylane et de 1248 grains de cellulose.

Une dernicre étape de relaxation d’une durée de 1,67 ns permet d’équilibrer le systeme.
Les parois répulsives sont, durant cette étape, progressivement éloignées du composite. La
simulation NVT est ensuite lancée. Le parameétre est listé au ci-dessous.

Temps Pasde Coefficient Temps de

Type Temperature ., temps de MassQ  simulation

Multicouhes

Xylane/Cellulose 300K 8,37 ns 16,7 fs 20,0 2,2 jours
Cristal

Tableau I11-6 Paramétres de la simulation pour le systéme phase amorphe de xylane-cristal de cellulose.

111.3.2.2 Résultats

Comme on peut le constater au vu de 1’apergu du systéme (Fig. I11-62), toutes les chaines
de xylane sont impliquées dans le composite et couvrent toutes les faces exposées du cristal.

Figure 111-62 Apercu du systéme phase amorphe de xylane-monocristal de cellulose. Le nombre de grains du
xylane est 6000, le nombre de grains du cristal est 1248. Les grains rouges correspondent a la phase amorphe du
xylane, les grains bleus représentent la surface de cellulose.

Afin d’effectuer une analyse structurale quantitative, il est nécessaire d’étre capable
d’attribuer chaque grain de xylane a une des trois faces exposées. Pour ce faire, nous
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proposons une stratégie pour I’attribution de grains en fonction de type de surface. Comme

illustré en figure 111-63, pour la classification, on ne considére que le plan XY, la direction de
I’axe du cristal Z peut étre ignorée. Pour distinguer les grains en fonction de leur appartenance
a telle ou telle surface, on considére qu’un grain appartient a une surface donnée s’il se trouve
dans le prisme de section triangulaire dont 1’axe est paralléle a celui du cristal et dont deux
faces contiennent chacune une des deux intersections de la face considérée du cristal avec ses
voisines. Deux plans doivent étre crées reliant respectivement I’axe du cristal, positionnés au
barycentre du cristal aux deux c6tés de la surface de cristal considérée. Les grains se trouvant
entre ces deux plans séparateurs appartiennent a la surface considérée. Cette méthode de
classification est appliquée pour toutes les surfaces de cellulose. Comme chaque type de
surface est représenté deux fois, les grains appartenant a la surface de méme type peuvent étre
unifiés dans D’analyse statistique. On définit par ailleurs, pour chacune des surfaces, la
distance entre un grain de xylane qui lui est attribu¢ et la surface a I’aide de la normale a la
surface.

110

____________ Distance de grains de xylane a la surface correspondante.

— Séparateurs de surfaces.

Figure 111-63 Classification des grains selon différents types de surfaces du cristal (paramétrage de ’interaction
cellulose-xylane). Le cristal est représenté en bleu, le point rouge au centre du cristal est son barycentre, les
fleches indiquent les plans séparant les domaines d’espace attribués aux surfaces. La distance entre les grains du
xylane et la surface a laquelle ils appartiennent est indiquée en pointillés.

Par cette méthode de classification, la distribution de probabilité en fonction de la
distance grain-surface pour les trois types de surface a été extraite de la trajectoire CG (Fig.
111-64).
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Figure 111-64 Distribution de probabilité de la distance grains de xylane-surface pour chaque type de surface.

On peut constater un effet de structuration au voisinage des surfaces similaire a celui
observeé pour le modéle précédent : des couches successives se forment sur le cristal, couches
matérialisées dans la distribution sous forme de pics. De méme, cette structuration s’atténue
avec la distance pour disparaitre aux environs de 2 nm. Il reste cependant difficile de
comparer la distance d’atténuation avec celle observée dans le cas d’une surface de cellulose
infinie, dans la mesure ou 1’épaisseur de la couche de xylane est plus faible. Pour la méme
raison, seules trois couches peuvent étre clairement identifiées pour les trois surfaces. On peut
constater que 1’épaisseur des couches varie avec I’énergie d’interaction, et non pas avec la
tendance du xylane a s’aligner avec la cellulose. En effet, plus 1’énergie d’interaction xylane-
surface est élevée, plus 1’épaisseur de couche est faible. On peut donc s’attendre a ce que la
densité locale de xylane soit croissante avec 1’énergie d’interaction.

A partir de la classification des grains de xylane en fonction des types de surface de
cellulose, on définit la densité surfacique de population pour chaque type de surface comme le
nombre total de grains de Xxylane attribués au type de surface considéré normalisée par I’aire
de surface correspondante. Afin de comparer ces trois densités, celles-ci sont normalisées par
la valeur obtenue pour la surface 110 (Fig. 111-65).

2
9

Densité relative
o - N
o [$)] — [$)] N ()]
T T T T T
| ] 1 | |

100 1-10
Surfaces cristales

Figure 111-65 Densité surfacique relative de population pour les trois types de surface du cristal de cellulose.

Les densites relatives pour les trois types de surface 110, 100, 1-10 sont respectivement
1,0, 2,75 et 1,85. On peut donc en conclure que, comme on s’y attendait, la densité locale est
déterminée par l’intensité de I’interaction xylane-surface de cellulose, et non pas par
I’alignement du xylane sur la cellulose, constaté dans le cas d’une chaine de xylane isolée.
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Ces constatations corroborent I’hypothése d’une nature essentiellement cinétique de cet effet

d’alignement.

Cette premiere simulation de la dynamique d’un composite monocristal-xylane n’est
qu’une premicre étape, d’autres investigations seront nécessaires pour comprendre la
formation de ce type de systéme.

Dans cette section I11.3, deux applications du modéle CG de la dynamique de composite
constitué d’une phase amorphe de xylane et de cellulose cristalline ont €té présentees.
Analysant les trajectoires dynamiques, la structuration locale de la phase amorphe du xylane
au voisinage de la surface solide de cellulose a été dévoilée.
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1114 Conclusions

Plusieurs applications sont présentées dans ce chapitre aux deux sujets :

v Génération d’états initiaux du xylane et de la cellulose.
v’ Interaction de la cellulose et du xylane.

Les résultats produits sont également validés par les modeles atomistiques et les
expériences. Cependant, deux défauts au sujet du modele CG doivent étre mentionnés par
rapport aux modeles proposés [Terashima et al. 2009, Salmén 2004] au niveau de la paroi
végétale :

> Les polymeres considérées sont non-substituées.
» Les groupes fonctionnels ne sont pas compris dans le modéle.

Ces deux deéfauts signifient que I’introduction de divers types de monomere des
molécules végétales est indispensable pour la construction plus compléte d’un modéle a
I’échelle CG de la paroi plus réaliste. L’absence de telle diversité peut influencer légerement
les résultats obtenus qui seraient plus précis, cependant, qui ne seraient pas fondamentalement
basculés.
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Conclusions

Une approche de dynamique moléculaire gros grain, a 1’échelle du monomere, a été mise
au point et appliquée a des modeles de composite cellulose cristalline-xylane.

Dans le modele gros grain construit dans le cadre de cette thése, un monomeére est
assimilé a un grain et les potentiels d’interaction sont paramétrés a 1’aide de trajectoires de
dynamique moléculaire atomistique. Les potentiels d’interaction intramoléculaires sont
déduits d’une inversion de Boltzmann et les potentiels d’interaction intermoléculaires sont
issus de processus itératifs d’optimisation calés sur des distributions de probabilité issues des
trajectoires atomistiques.

Un code de calcul, programmé en FORTRAN et parallélisé en mémoire partagé par
OpenMP a été développé, ainsi que plusieurs outils de construction des états initiaux a
I’échelle gros grain.

L’interaction entre le xylane et la surface de la cellulose cristalline a fait 1’objet de
simulations numériques dans quatre contextes différents.

D’une part, une chaine de xylane de degré de polymérisation réaliste a été¢ adsorbée sur
trois types de surface de cellulose cristalline: 110, 100 etl-10. L’énergie d’interaction
effective monomére de xylane/surface, la cinétique d’adsorption, ainsi que la probabilité
d’alignement du xylane parallelement aux chaines de cellulose sont contrastées en fonction du
type de surface considéré.

D’autre part, la simulation de 1’arrachement, par une pointe d’AFM, de la méme chaine
de xylane, initialement adsorbée sur chacun des trois types de surface de cellulose, donne des
résultats en cohérence avec les simulations d’adsorption.

A plus grande échelle, la simulation de I’interaction d’une phase amorphe de xylane avec
une surface 110 de cellulose cristalline a permis d’observer un effet de structuration locale du
xylane au voisinage de la surface. Le xylane y est structuré sous forme de couches successives,
ce qui suggere une cristallisation partielle du xylane amorphe par I’interaction avec la
cellulose cristalline.

Enfin, une expérience numérique de recouvrement, par du xylane amorphe, d’un
monocristal de cellulose exposant les surfaces 110, 100 et 1-10, a permis de prédire
I’apparition de cet effet structurant local au sein du xylane, 1’épaisseur des couches ainsi
formées dependant du type de surface, en cohérence avec 1’énergic d’interaction
xylane/surface déduite des simulations impliquant des chaines de xylane isolées.

LL Page 131



2013

Perspectives

Modeéle gros grain

Le modele gros grain développé dans le cadre de cette thése comporte une restriction
forte qui limite ses applications potentielles. En effet, qu’il s’agisse de surfaces ou d’un cristal
entier, la cellulose y est systématiquement figée a 1’échelle du grain. Cette approximation a
été validée au vu de la trajectoire atomistique générée par Karim Mazeau. Si cette limite
n’implique pas de difficulté spécifique pour modéliser I’interaction de la cellulose avec
d’autres polymeéres pariétaux a |’état stationnaire, elle représente un handicap pour les
applications relevant de la mécanique, et impliquant potentiellement des déformations de la
cellulose. Une solution simple pourrait étre de coupler le champ de force développé lors de
cette thése avec le modéle de Srinivas et al. [Srinivas et al. 2011], qui s’appuie sur un coarse
graining identique a celui mis en ceuvre dans cette thése.

Le modéle CG a été établi a partir de modéles atomistiques homopolymere non-
substitués, il serait plus intéressant d’imposer de maniére statistique les types variables de
grain qui représentent des monomeres substitués, cela permet de construire un modéle plus
réaliste de parois végétales. Le modéle amélioré permet de produire des résultats plus précis,
cependant, il serait peu probable que cela bascule fondamentalement les résultats obtenus.

Les calculs de dynamique moléculaire atomistique ont montré que la présence de groupes
latéraux sur une chaine de xylane isolée ne modifie pas fondamentalement I’interaction de
cette chaine avec une surface de cellulose (en 1’occurrence 110) [Mazeau and Charlier, 2012].
La situation est peut-étre différente lorsque le xylane se présente sous la forme d’une phase
dense amorphe. L’influence de ces groupes latéraux peut s’avérer déterminante dans la phase
amorphe de xylane elle-méme, en particulier lorsqu’une déformation globale du systéme est
imposée. De maniere générale, la prise en compte d’architectures moléculaires plus réalistes
pour le xylane est essentielle, et constitue une perspective prioritaire de cette thése.

Un des constituants de la paroi cellulaire du bois est absent du modele développé pendant
cette these : la lignine. Du fait des difficultés a étudier expérimentalement la structure 3D de
cette molécule [Boerjan et al. 2003, Kilpelaeinen et al. 1994], I’utilisation de la dynamique
moléculaire est ici particulierement pertinente. La construction de potentiels d’interaction
impliquant les blocs elémentaires de la lignine et leur intégration dans le champ de force CG
développé pendant cette thése pourrait s’appuyer sur les trajectoires produites via les modeles
atomistiques [Besombes and Mazeau 2003, Besombes and Mazeau 2005% Besombes and
Mazeau 2005"].

Le deuxiéme constituant absent de la paroi cellulaire du bois est I’eau. L’importation de
molécules d’eau aurait renforcé fortement la qualité du modele CG. Il serait possible
d’introduire la molécule d’eau de diverse maniére :
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» Introduction de I’eau a I’échelle CG en remplacant H,O par un grain spécifique.

» Introduction de I’eau a 1’échelle atomistique, par conséquent, le mod¢le présenté
dans la thése serait de 1’échelle mélange : gros grain et atomistique.

» Omission de la présence de I’eau dans le modéle CG mais en tenir en compte
dans les simulations atomistiques.

Avec les améliorations présentées dans cette section, il sera possible de construire un
modele CG complet de la réelle paroi végétale.

Applications

Plusieurs chaines de xylanes de DP variés sont présentées dans les applications du
troisiéme chapitre. Il serait intéressant d’évoluer I’influence de la variation du DP de chaines
de xylane sur les résultats obtenus. Cela permet de Vérifier les effets de structuration locale
sur la cellulose cristalline.

Le modele développé ici peut, en I’état, faire 1’objet d’applications supplémentaires. Il
serait possible de former un modeéle de composite plus réaliste, en intercalant une couche de
xylane entre deux surfaces de cellulose, voire entre deux cristaux de cellulose. Pour aller plus
loin, un tel composite peut subir une déformation imposée, ce qui permettrait d’étudier les
effets des structures supramoléculaires sur le comportement mécanique du matériau.

Outils de calcul

Le code de calcul développé dans le cadre de cette these a été parallélisé par OpenMP un
paradigme de parallélisation en mémoire partagée par directives compilateur. La limite
essentielle de I’'OpenMP est qu’il ne permet pas d’exécuter un calcul sur plusieurs serveurs
différents interconnectés en réseau. Afin d’augmenter la taille des systémes pouvant étre
simulés, il est nécessaire de calculer sur cluster. Pour ce faire, le code doit étre parallélisé par
échange de messages, en s’appuyant par exemple sur des routines MPI. Une telle refonte du
code de calcul représente une perspective a moyen terme du présent travail.
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