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Perkin-Elmer: Opérations simultanées
et indépendantes de plusieurs
instruments en analyse thermique.

Introduction du systéme Analyse Thermique SERIE7

Le systéme Analyse Thermique
révolutionnaire de Perkin-Elmer
SERIE 7 augmente considérable-
ment la productivité de votre labora-
toire. Il comprend : I'Ordinateur
Professionnel PE 7500, le Calori-
metre Différentiel DSC 7 et I'Analy-
seur Thermogravimétrique TGA 7.

Vitesse et efficacité du
multi-tache

Maintenant, vous pouvez travail-
ler SIMULTANEMENT et INDEPEN-
DEMMENT sur plusieurs modules
d'analyse thermique et, en méme
temps, collecter, stocker et analy-
ser des données. Ce systéme allie
a la simplicité d’utilisation, les avan-
tages du multi-tdche en temps réel.
Le PE 7500

Le PE 7500 utilise 8 touches inte-
ractives qui guident I'opérateur
dans sa sélection des paramétres

opératoires et dans les routines
d'analyse.

De plus, son écran divisé en fe-
nétres vous permet de contrbler a
tout instant les informations impor-
tantes et connaitre I'état du sys-
téme sans interrompre les travaux
en cours.

Sur le PE 7500, ordinateur de
laboratoire puissant, programmable
par I' utilisateur et utilisable pour des
applications générales, vous dispo-
sez d'une librairie importante de
logiciels analyse thermique.

Le DSC 7
L'étalonnage automatique du

DSC 7 réduit le temps de mise en
ceuvre. De plus, son nouveau dou-
ble four fournit une précision en
température et énergie sans égale,
et permet des temps d’analyse les
plus courts.

Le TGA 7

Ce TGA de conception avancée
posséde une trés grande sensibi-
lité, une excellente stabilité et est
trés facile a utiliser. Il peut travailler
sur une plage de température allant
de I'ambiant 4 1500°C avec un
four de faible masse qui réduit le
temps d’analyse.

Le systéme Analyse Thermique
SERIE 7 augmente la productivité et
I'efficacité de votre laboratoire par
sa simplicité d’utilisation, son sys-
téme révolutionnaire multi-tache et
son mode multi-utilisateur.

Pour plus d’'informations, appelez
aujourd’hui :

Gérard GARRABE
PERKIN-ELMER S.A.

Division Instruments

t, rue Franklin - B.P. 67
78391 BOIS D'ARCY CEDEX
Tél. (3) 460 61 62

PERKIN-ELLMER
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Editorial

La catastrophe qui vient de se produire 4 Bhopal en Inde est la plus sévere de I'histoire de la
chimie. Elle interpelle tous les chimistes, qu'ils soient scientifiques ou ingénieurs. Il est sans doute
trop tot, les procédures judiciaires étant en cours, pour connaitre la part des erreurs de
conception et des erreurs humaines et pour en tirer les conséquences sur le plan technique et
social.

Si 'accident de Seveso, qui a eu finalement des conséquences limitées, a fait la « UNE » des médias
pendant des mois, celui de Bhopal, infiniment plus grave, doit nous amener & nous poser des
questions de fond et des questions de responsabilité vis-a-vis de la Société.

La sécurité des installations chimiques fait 1'objet, en France, d'une réglementation et d'une
organisation bien structurée. Elle a emprunté aux études de sécurité nucléaire, qui ont fait leurs
preuves, une partie de sa méthodologie. Les risques d'un accident majeur sont certainement
moindres dans notre pays que dans la majorité des pays développés, mais ceux-ci ne sont jarmais
nuls et nécessitent une sensibilisation de tous les acteurs.

Aucune activité humaine n'est sans risque; cela vaut aussi pour la chimie. La sécurité des
installations ne doit jamais devenir une routine; elle est une composante essentielle du progres
technique et doit, a tous les niveaux, &tre une préoccupation majeure. Une politique rationnelle,
suivie avec continuité et détermination, doit amener les probabilités d'accident a un niveau
chaque année plus faible.

En ce qui concerne la Société Francaise de Chimie, nous sommes décidés a soutenir toutes les
réflexions et les opérations de sensibilisation des chimistes sur ces problémes de sécurité, qu'ils
touchent les travailleurs des installations, ou les populations autour de celles-ci. C’est dans cet
esprit qu'une des rubriques permanentes de L’Actualité Chimique est précisément consacrée aux
divers aspects de la sécurité : toxicologie, méthodes permettant d’améliorer la sécurité des
installations, etc.

C'est a I'évidence le role d’'une Société comme la nétre que de contribuer ainsi a une meilleure
évaluation de la sécurité, a son progrés la ou il sera nécessaire, 4 une meilleure information de
tous sur des problémes dont, en tant que professionnels, nous avons le devoir de chercher les
solutions.

Les chimistes francais, qui ont prouvé leurs capacités dans le passé, sont capables de relever le
défi que leur posent les nouveaux développements tant scientifiques qu'industriels de leur
discipline.

Claude FREJACQUES
Président de la S.F.C.
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Nouvelles
de la

Société Francaise de Chimie

Division Chimie physique

Approches récentes de la structure moléculaire.
Influence de I'environnement

Les Journées de chimie physique 1985 sont organisées
conjointement par les Divisions « Chimie physique » et « Chimie
organique » de la Société Francaise de Chimie, les 20, 21 et 22 mai
1985 a I'EN.S.C.P. (Paris).

Cette réunion a pour objet de rassembler les physico-chimistes
frangais sur un sujet pluridisciplinaire, qui mettra l'accent sur de
nombreux domaines d'intérét communs aux physico-chimistes et
aux organiciens.

Thémes directeurs

1. Nouveaux apports aux techniques de détermination structura-
le:

— spectrométrie de masse,

— R.M.N.,

— rayons X et neutronique,

— spectrométries de vibration (IRTF, Raman de résonance,
neutrons),

— techniques d’observation d'espéces peu stables.

2. Méthodes théoriques appliquées aux déterminations de
structures et conformations moléculaires :

— méthodes quantiques, succés et limites,

— mécanique et graphisme moléculaires, relations structure-
activité, méthodes de visualisation.

3. Structure des molécules en phase organisée, relations avec la
réactivité :

— micelles, microémulsions,

— cristaux liquides,

fISGE

Publicité 1. DELAGE

“SCIENTIAC
GLASS

s
“ .-?
e

" e
Fubncnhnn Auslrullenne

=T L £ Avec la seringue 10 AGT plus
de téte penchée!

e Elle est étanche aux gaz et liquides.

e Son piston renforcé peut étre changé aisément.

e Existe avec des longueurs d'aiguilles au choix et en versions HPLC.
o Peut &tre fournie en “SIXPAK".

Cest une des nombreuses solutions qu'apporte SGE &
Chromatographie (GC - HPLC).

vos problemes de
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— couches monomoléculaires,
— cristaux organiques, réactions en phase solide, topochimie.

Les conférences porteront sur les thémes généraux ou spécifiques
ci-dessus. Elles présenteront toutes un bilan, une évaluation, et une
vue prospective du domaine traité.

Les communications seront présentées sous forme d'affiches, mises
en place dés le début de la réunion, et auxquelles des tranches
horaires importantes seront réservées. L'organisation des séances
sera congue de maniére a réserver un maximum de temps pour les
discussions, et & assurer les meilleurs contacts entre participants.
La réunion ne fera pas l'objet d'une publication. Les participants
recevront un fascicule de résumés de I'ensemble des conférences et
communications.

Propositions de communications

Le titre et le résumé (200-350 mots) sont & soumettre, avant le
1" mars 1985, a M. Jean Bourdon, Centre de recherches Kodak-
Pathé, B.P. 60 - 94302 Vincennes Cedex.

Renseignements

Aupres de ]. Bourdon, a I'adresse ci-dessus, Tél. : (1) 347.75.47.
Comité d'organisation

P. Bothorel (Bordeaux), J. Bourdon (Vincennes) Secrétaire général,
J. Corset (Thiais), J.]J. Delpuech (Nancy) Président, M. Legrand

(Romainville), Mme A. Marquet (Université Paris VI, Paris),
A. Rassat (Grenoble).

Chimie quantique : Le défi des métaux de transition
et de la chimie de coordination

40° Réunion internationale de chimie physique
Atelier OTAN de recherches avancées ARW 586.84

La 40° Réunion internationale de chimie physique se déroulera a
Strasbourg du 16 au 20 septembre 1985.

L’étude des systémes renfermant des éléments de transition
constitue un des développements majeurs de la chimie quantique.
Si les outils mathématiques disponibles sont satisfaisants pour les
éléments des groupes principaux, des problémes spécifiques
apparaissent lorsque des éléments de transition sont en jeu. La
diversité parfois contradictoire des modeles rendait opportune une
rencontre des chimistes quanticiens qui traitent ces problémes. les
principales applications & la chimie de coordination et  la catalyse
homogéne seront examinées. Le point de vue des expérimentateurs
sera également exposé.

Thémes directeurs

1. La description correcte de I'atome.

2. Liaisons chimiques des éléments de transition dans les diatomes et les
petits agrégats.

3. Chimie de coordination : structures, propriétés spectroscopiques et
magnétiques.

4. Réactivité chimique, catalyse homogéne, modéles biologiques.

La réunion comportera des conférences, des communications orales
et affichées et une table ronde. Elle sera intégralement publiée.

Conférenciers invités
E. Baerends (Amsterdam), A. Dedieu (Strasbourg), W. A. Goddard

(Pasadena), M. B. Hall (Texas A and M), I. Hillier (Manchester),
P. Hofmann (Munich), R.Hoffmann (Cornell), ].P.Malrieu

(Oxford), A. Sevin (Orsay),
P. Siegbahn (Stockholm),

(Toulouse), D. Mingos
E. M. Shustorovitch (Rochester),
L. Tkatchenko (Toulouse).

Propositions de communications

Le titre et le résumé (200-350 mots) sont a soumettre, avant le
1°" mars 1985, a M. A. Veillard, Chimie quantique, Institut Le Bel,
4, rue Blaise Pascal, 67000 Strasbourg.

Renseignements

Aupres de A. Veillard (88) 61.48.30 poste 294.

Logement, bourses.

Possibilités de séjour en pension compléte (de l'ordre de
200 FF/jour) au Centre de conférences. Un certain nombre de
bourses de séjour pourront &tre attribuées sur demande motivée
recue avant le 1°" mars 1985.

Comité international

E. Baerends (Amsterdam), I. Hillier (Manchester), P. Hofmann
(Munich), P. Siegbahn (Stockholm), A. Veillard (Strasbourg)
Président.

Comité d'organisation
A. Dedieu (Strasbourg), O. Eisenstein (Orsay), J.P.Malrieu

(Toulouse) Président, C.Minot (Orsay), M. Pelissier (Toulouse),
C. Troyanowsky (Paris) Secrétaire, A. Veillard (Strasbourg).

Division Chimie organique

Journée du 13 mars 1985

La Journée de la Division se tiendra dans I'amphithéatre A de

I'Ecole Nationale Supérieure de Chimie de Paris, 11, rue P.-et-

M. Curie, 75005 Paris.
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9 h 30-10 h 30, S.G. Davies, (Professeur a I'Université d'Oxford) :
Asymmetric carbon-carbon bond formation via iron-acyl complexes.
11 h-11 h 30, B. Meunier, (Maitre de recherche au C.N.R.S.
Laboratoire de chimie de coordination, Toulouse) : L’hypochlorite de
sodium, donneur d'oxygéne dans [I'oxydation catalytique des
hydrocarbures.

11 h30-12h, Y. Vo Quang, (Chargé de recherche au C.N.R.S,,
EN.S.C.P.): Acides a-aminophosphoniques P fonctionnalisés, inhibi-
teurs des alanines racémases.

14 h-15h, J.C. Chottard (Professeur & I'Université Paris V):
Complexes du platine avec des oligonucléotides. Modéles de I'interaction
ADN-cis-Platine.

15h 15-15h 45, G. Massiot, (Maitre de recherche au CN.R.S.,
Faculté de Pharmacie, Reims) : Synthéses totales en série indolique.
Contréle de configurations relatives et absolues.

16 h-17 h, L.A. Paquette (Professeur a Ohio State University) :
Strategy considerations and the total synthesis of medium-ring natural
products.

ESOC IV - 4° Symposium Européen de Chimie Organique

Aix-en-Provence - 2-6 septembre 1985

Le quatrieéme Symposium Européen de Chimie Organique (ESOC IV)
est organisé par la Division « Chimie organique » de la Société
Francaise de Chimie. Il est parrainé par la Fédération Européenne
des Sociétés Chimiques (FECS), dont il est la soixante-quinzieme
manifestation, ainsi que par le Centre National de la Recherche
Scientifique (CNRS).

Comité scientifique international

D. Arigoni, Zurich J. Michalski, Lodz
T.]J. de Boer, Amsterdam G. Modena, Padoue
D. Ginsburg, Haifa J. Normant, Paris
R. E. Hudson, Canterbury Y. A. Ovchinnikov, Moscou
A. Marquet, Paris C.]. H. Stirling, Bangor
J. Metzger, Marseille (Président) D. E. Sunko, Zagreb
W. Walter, Hambourg

Comité local d’'organisation

]J.-P. Aycard, A. Baretta, D. Bouin (Présidente), L. Bouscasse, J. de
Caseneuve, H. Dou, A. Giorgi, J.-C. Poite, F. Rigaud.

Programme _scientifique

Le programme comportera cing conférences plénieres, neuf
conférences plénieres de section, deux fois trois sessions paralleles

de communications orales et deux sessions de communications par
affiches. Les trois sections sont les suivantes :

A. Théorique et structurale.

B. Mécanismes et stéréochimie.

C. Synthése et biochimie.

Conférences pléniéres

Olefin alkylation, Marc Julia, Paris.

Evolution of biological molecules in the test tube, M. Eigen, Gottingen.
Organometallic catalysis in organic synthesis, G. Wilke, Miilheim.
Polar effects in free radical substitutions. Synthetic and mechanistic
aspects, F. Minisci, Milan.

Biosynthesis of the pigments of life, A.Battersby, Cambridge.

Conférences pléniéres Section A

A theoretical study of regioselectivity in radical additions, N. T. Anh,
Orsay.

Intermolecular interaction and molecular multipolarity, ]. Reisse,
Bruxelle.

Of graphs and molecules, A.T.Balaban, Bucarest.

Conférences pléniéres Section B

Catalysis of organic reactions by macrocyclic cobalt complexes,
mechanistic and stereochemical aspects, R. Scheffold, Berne.

1S5 6E
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ANROC - Mechanism versus cycloaddition in the ring transformation of
heteroarenes, H. C. Van der Plas, Wageningen.

Studies of molecular conformations by a combination of DNMR and
circular dichroism techniques, J. Sandstrom, Lund.

Conférences pléniéres Section C

Stereochemical and positional isotope exchange studies with enzymes
using ATP, G. Lowe, Oxford. .

New template synthesis of biomimetic macrocycles, A. Shanzer,
Rehovot.

Synthesis of 12-and 14-macrolide antibiotics based on sugars, A.-
F. Sviridov, Moscou.

Communications

Elles pourront étre faites soit sous forme de communications orales,
soit sous forme de communications par affiches.

Le nombre total de communications orales sera de 90, celui des
communications par affiches d'environ 300.

La durée des communications orales sera de 25 min, comprenant
5 min réservées a la discussion.

Les participants qui désirent présenter une communication doivent
envoyer un résumé, en trois exemplaires, en utilisant le formulaire
joint & la 2° circulaire, avant le 15 mars 1985.

IIs devront indiquer le nom de la section et préciser s’ils désirent
faire une communication orale ou une communication par affiches.
Le Comité de lecture tachera, dans la mesure du possible, de donner
satisfaction aux auteurs.

Adresse du secrétariat du Symposium :
ESOC IV, Faculté des Sciences de St-Jérome, rue Henri-Poincaré, F-
13397 Marseille Cedex 13, France. Tél.: (91) 58.22.30.

Correspondant scientifique :
Professeur J. Metzger (méme adresse).

Adresse du Symposium
ESOC IV, Université de Droit, d’Economie et des Sciences, avenue
Robert-Schuman, F-13621, Aix-en-Provence, France.

Division Chimie du solide et métallurgie

La Division organise, le 25 avril 1985, & Montpellier (salle n° 1,
Université des Sciences et Techniques du Languedoc, place
E. Bataillon), une réunion scientifique consacrée aux combustibles
nucléaires céramiques et aux matériaux (verres et conteneurs)
pour le stockage des déchets nucléaires.

Le 26 avril 1985 les participants auront la possibilité de visiter
l'atelier AVM de Marcoule et Eurodif Production. Le transport aller
et retour depuis Montpellier sera assuré.

Rendez-vous a 8 h 30, devant la conciergerie de 1'Université.

Le programme de la journée du 25 avril est le suivant:
9 h 30, Conférence d'ouverture R. Guillaumont (IPN.-Orsay):
Chimie du solide et cycle du combustible nucléaire.

10 h 30, Deux ingénieurs C.E.A. de la Division Métallurgie et
d’étude des combustibles nucléaires : Elaboration et propriétés des
combustibles nucléaires céramiques, et : Comportement sous irradiation
des combustibles nucléaires céramiques.

12 h 15, déjeuner.

14 h 30, MM. Antoine Jouan et Yves Hery (AVM, Marcoule):
Conditionnement par fusion des déchets métalliques nucléaires de
gainage.

15 h 15, MM. Noél Jacquet-Francillon et Jean-Pierre Moncouyoux
(AVM, Marcoule) : Vitrification des solutions de produits de fission.
Aspects technologiques et matériaux obtenus.

16 h, MM. Jean-Luc Nogues et Etienne Vernaz (AVM, Marcoule) :
Altérabilité des verres nucléaires.

16 h 45, M. Georges Plante (Centre d'Etudes Nucléaires, Fontenay-
aux-Roses, SCECF/SECA): Problémes de corrosion posés par les
conteneurs métalliques destinés au stockage géologique des déchets
radioactifs.

La visite de I'Atelier de vitrification de Marcoule et celle de 1'usine
Eurodif du Tricastin, le 26 avril, sont soumises a certaines
conditions. Pour &tre autorisé a pénétrer sur le site il faut
impérativement nous retourner la fiche ci-aprés avant le 1°" avril
1985.

Colloque national sur le fluor
et les matériaux fluorés

Le Colloque national sur le fluor et les matériaux fluorés, organisé
sous I'égide de la Société Francaise de Chimie et de I'Université de
Bordeaux I, s'est déroulé dans les locaux de I'Université, du 15 au
17 novembre 1984.

Les conférences et communications du Colloque englobent les
branches variées et complémentaires de la chimie du fluor:
synthése, caractérisation et propriétés des nouveaux matériaux
fluorés.

Les finalités prometteuses de ces nouveaux matériaux ont exalté le
développement de la chimie fine du fluor attesté par la découverte
de nombreuses réactions nouvelles applicables jusqu'aux domaines
de biochimie et pharmacologie. L'action du fluor sur la carie
dentaire a été aussi analysée. Les techniques avancées de chimie
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physique qui ont grandement contribué a la caractérisation
structurale de ces matériaux ont été présentées.

Les recherches en amont et en aval dans toutes ces branches sont
intimement liées par la présence et les communications des
chercheurs venant des universités francaises et étrangéres (Berlin,
Berkeley, Cincinnati), des Centres de recherches nationaux
(CN.R.S.,, CEN., CERCOA, IRCHA,...) mais aussi des industries
d’horizons trés divers telles que Rhone-Poulenc, Atochem, Merrell-
Dow, Cogema, Comurex, Elf, SNEA P,...

Les Actes du Colloque sont imprimés en un fascicule spécial que
'on peut se procurer en s’adressant a I'organisateur du Colloque a,
Pham V.Huong, Université de BordeauxI, 351, cours de la
Libération, 33405 Talence Cedex.



Division Chimie du solide et métallurgie

Journées des 25 et 26 avril 1985 a Montpellier

Fiche d’inscription

Nom: . e e e e e e e e T T T oS B W oiaea el ele oow A % W e
PrénomsS:. . ..o oo vonrassonssnnas s seneee wme R V9 1 S (e e widels V wlahaiptale il R slEin wiwe

Adresse: . .....covvvviinn G5 EnnsRIs e e srame 8 e S O e L GeE e e D .
assistera a la réunion de Montpellier le 25 avril 0
souhaite visiter I’Atelier AVM de Marcoule le 26 avril O
souhaite visiter Eurodif Productions le 26 avril d

La visite d'Eurodif sera possible pour un groupe de 30 personnes le 26 au matin. La visite de 'AVM aura lieu par groupes de
20 personnes toute la journée. Indiquez si vous voulez visiter les deux installations.

Si I'on souhaite effectuer ces visites il faut fournir, en outre, les renseignements suivants :

Date et Het de MaiSSAMCE t. o v v v v v e et e ettt e ettt e e e e e e e

Numéro de carte dEAEntite . . . .ottt et ettt e e e

Les frais d'inscription pour cette réunion se montent a 150F.
Pri¢re de joindre votre chéque a cette fiche.

A retourner, avant le 1° avril 1985, au: Professeur M. Maurin, Laboratoire de chimie minérale C., Place E. Batailon, 34060
Montpellier Cedex.

Seringues a aiguille
amovible !

SGE "pionnier” dans la fabrication des aiguifles amovibles, reste incontestablementle
maitre dans I'art de minimiser au maximum le volume mort permettant, ainsi, d‘éviter

g toutes fuites (systéme breveta),
= fA votre disposifion une GAMME COMPLETE de seringues d aiguilles amovibles ou
> ixes.
7% e Clest une des nombreuses solutions apportées par SGE a vos problémes de
5 P ;{?ﬂﬁgﬁﬁ?ﬁsclmﬂﬂ c Chromatographie (GC - HPLC).

g%%@\*“{‘? GLASS Livraisons rapides sur stock. Documentations détaillées sur demande.

e

3 ,.%; %\h s ENGINEERING 10, rue Henri-Janin Tél.: (1) 382.29.43
AT et 94190 VILLENEUVE-SAINT-GEORGES Télex: 201901 F.
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Communiqué

Prix généraux et prix des Divisions 1985
de la Société Francaise de Chimie

RAPPEL DU REGLEMENT :

ART. 8. — PRIX DE LA SOCIETE FRANGAISE
DE CHIMIE

L’Association décerne des prix dont la nature, le montant, la
périodicité sont fixés par le Conseil d'administration.

Nature des prix

a) Les grands prix (en particulier le Prix Le Bel et le Prix Sue) sont
attribués par le Conseil indépendamment de la nature des travaux
présentés, sous réserve qu'ils s'inscrivent dans le cadre des activités
de la S.F.C. Le montant de ces prix est prélevé sur le revenu net des
biens constituant la dotation de I'association.

b) Les prix des Divisions: ceux-ci sont attribués par le Conseil
d’administration a chacune des Divisions. Leur montant est prélevé
sur le budget de fonctionnement général.

Modalités d’attribution

L'organe directeur de chaque Division constitue annuellement,
avant le 1°" février, une Commission des prix de six membres au
moins, dans laquelle devront étre représentés le Conseil
d’administration, les membres extérieurs a la région parisienne et le
secteur industriel. La liste des membres est communiquée au
Président de I'Association. Toute liberté est laissée aux présidents
de ces Commissions pour définir les modalités de constitution et
d’examen des dossiers. Les délibérations des Commissions sont
secrétes. Les décisions sont prises par vote secret, a la majorité.

Dossiers de candidature

Les demandes de renseignements et les dépots de candidature sont
a adresser aux Présidents des divisions concernées avant le 15 mars
1985.

Présentation des conclusions, examen par le Conseil d’administra-
tion

Pour délibérer valablement, le Conseil doit avoir regu
communication des listes nominatives des membres des
Commissions, et des procés-verbaux de leurs délibérations.

Si, pour l'attribution d'un prix, le nombre des candidatures proposé
est inférieur ou égal a deux, il ne sera procédé qu'a un tour de
scrutin. Le Conseil d’administration est souverain pour décider que
tel ou tel prix ne peut étre attribué.

Grands prix

Chaque Commission de Division peut présenter une candidature.
Elle rédige un rapport (quatre pages au plus) sur la nature et les
mérites des travaux examinés. Ce rapport doit parvenir aux
membres du Conseil au moins quinze jours avant leur délibération.
Les prix sont attribués sans discussion, au vote secret, a la majorité
absolue des suffrages exprimés.

Prix des Divisions
Chaque président de Division présente oralement le choix de sa

Commission. Le Conseil d’administration se prononce au vote
secret, a la majorité absolue des suffrages exprimés.

Communication des résultats

Les récipiendaires sont informés par les soins du Président de
I’ Association.

Montant des prix 1985 :

Prix généraux: 20 000 F.
Prix des divisions: 5 000 F.

Plis cachetés.

La S.F.C. a enregistré les plis cachetés suivants :

— Le 19 octobre 1984, de MM.G. Linstrumelle et
V. Ratovelamana, sous le numéro 2002.

— Le 29 octobre 1984, de Rhone-Poulenc Systémes, sous le
numéro 2003.

— Le 14 novembre 1984, de Rhone-Poulenc ont été enregistrés
comme suit :

e Rhone-Poulenc Spécialités chimiques sous le numéro 2004.

o Rhone-Poulenc Recherches, sous le numéro 2005.

— Le 20 décembre 1984, de Rhéne-Poulenc ont été enregistrés
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comme suit :

e Rhéne-Poulenc Recherches, sous le numéro 2006.

¢ Rhone-Poulenc Spécialités chimiques, sous le numéro 2007.

e Rhéne-Poulenc Chimie de base, sous le numéro 2008.

e Prolabo, sous le numéro 2009.

— Le 23 décembre 1984, de Rhéne-Poulenc Systémes, M. Cabvil,
sous le numéro 2010.

— Le 7 janvier 1985, de M. ]J.-]. Brunet, sous le numéro 2011.
— Le 11 janvier 1985, de Rhone-Poulenc Films (MM. Grosjean et
Eyraud) sous le numéro 2012,



La Division Enseignement annonce la tenue des

Deuxiémes Journées de I'innovation et de la recherche
dans I'éducation en chimie

Les Deuxiémes Journées de I'innovation et de la recherche dans I'éducation en chimie auront lieu les 24, 25 et 26 avril 1985,
a Biviers, aux environs de Grenoble.

Les journées des 24 et 25 avril seront consacrées a des communications (orales ou par affiches) présentées par les participants, et
a des échanges a propos des innovations, des expériences ou des recherches qu'ils ont réalisées sur I'enseignement de la chimie.

La journée du 25 avril aura pour théme « Examen critique des différentes approches pédagogiques de la liaison chimique, du modéle de
Lewis d la méthode des fragments ». Elle sera préparée par un envoi de documents et comportera :

e des ateliers sur les possibilités et les limites de chacun des principaux modéles de la liaison chimique utilisables dans
I'enseignement;

e une conférence sur la méthode des fragments:;

e un débat.

Au cours des Journées un compte rendu sur le déroulement des Olympiades Nationales de la Chimie 1984-1985 sera présenté et
discuté.

Le nombre de participants sera limité a 80. Les inscriptions seront regues jusqu'au 15 mars 1985 (utiliser la fiche au verso de
cette annonce).
@ Droits d'inscription : 200 F.

ANALUSIS

Vous étes chimiste, vous étes analyste :

Vous qui recherchez une documentation spécialisée,
une revue vous est destinée, il s'agit dANALUSIS

Chaque année vous pourrez y consulter quelques 800 pages de mémoires scientifiques répartis en
10 numéros. C'est pour vous, la documentation sélectionnée indispensable & votre vie professionnelle.

Les adhérents de la Société Chimique de France, de la Société de Chimie Industrielle et du GAMS peuvent
bénéficier de conditions particuliéres pour s’abonner a ce périodique.

Tous renseignements chez I'Editeur :

SOCIETE DE CHIMIE INDUSTRIELLE
SOCIETE FRANCAISE DE CHIMIE
250, rue Saint-Jacques, 75005 PARIS

Tél. : 325.20.78
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Deuxiemes Journées de l'innovation et de la recherche
dans I'éducation en chimie

Fiche d’'inscription

NOM 2 . sy s vwmins i wiae o o o itaie alli aiwiiatn ol Prénom . cs cnrem e aiane wuaae s waw i deieise 5l el
FonCHONM : . ... v vvuv e v s oo n s it il aaiRiongalle G0 T W o sl e Wi o SR SEEG ST
BEablSSEIMENE 1. o o v v v vt ettt e e et e e e e e e e e e e e e e e e e e
ATESSE I . o vt vttt ettt e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e

..................................................... Téléphone :
@ participera aux Journées [] e présentera une communication : orale O
(joindre un résumé de 25 a 30 lignes) par affiche 0

Fiche a retourner accompagnée des droits d’inscription (chéque de 200 F a 'ordre de la Société
Francaise de Chimie), a P. Arnaud, UER Chimie, BP 68, 38402 Saint-Martin d'Héres Cedex.

Cloture des inscriptions: 15 mars 1985.

Parlez-vous correctement « chromatographie » ? Ce n’est pas certain ?
Alors, achetez sans tarder...

LE COMPENDIUM DE LA
NOMENCLATURE
EN CHIMIE ANALYTIQUE

Traduction frangaise du « Compendium of analytical
nomenclature » (régles définitives de 1977) publié, en 1978,
par la Division de chimie analytique de ’'IUPAC.

1 volume de 256 pages édité par la S.C.F.

e Prix pour France, Europe, Afrique du Nord

300 F. T.T.C.
e Pour les autres pays : 330 F.

e Pour les Membres de la S.F.C. (1 exemplaire par
personne physique ou morale): 180 F. T.T.C.

Adresser les commandes a la Société Frangaise de Chimie, 250, rue Saint-Jacques, 75005 Paris, accompagnées du réglement
par chéque bancaire ou chéque postal (7078-60 U Paris) a I'ordre de la Société Frangaise de Chimie. Le livre est aussi en

vente au siége de la Société.
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Nouvelles
de la

Societe de Chimie Industrielle

Groupe d’Ingénierie analytique

Colloque européen sur I'analyse spectrométrique industrielle en ligne

19-21 juin 1985, Rouen

Le groupe d'Ingiénierie analytique de la Société de Chimie
Industrielle (S.C.L), avec le concours de ' ANVAR, de 'EXERA, du
GAMS, de I'Institut de Régulation d'Arles (IRA), du Ministére de la
Recherche et de l'Industrie (Comité Capteurs) et de la Société
Frangaise de Chimie (Division Chimie analytique), organise a
Rouen, du 19 au 21 juin 1985, le Colloque européen sur l'analyse
spectrométrique industrielle en ligne (3°Congrés d’analyse
industrielle), qui fait suite au Colloque européen sur l'analyse
électrochimique industrielle en ligne (Villeurbanne, décembre
1982).

Cette manifestation est placée sous le haut patronage de Mme Edith
Cresson, Ministre du Redéploiement industriel et du Commerce
extérieur.

Programme

Mercredi 19 juin 1985

8 h 15, transfert par cars des hétels et gare SNCF vers |'Université
de Rouen.
9 h, accueil des congressistes. Remise des dossiers.

10 h, allocutions d'ouverture.

10 h 20, conférence pléniere :

Remote analysis by fluorescence, Raman and absorption measurements
using optical fibers, par le Dr Tomas Hirschfeld (U.S.A.).

11 h 10, pause.

11 h 25, conférence pléniére :

Perspectives des mesures spectrométriques pour I'analyse en ligne
industrielle et le contréle des eaux, par J.]. Perez (C.E.A.).

12h 15, An infrared fibre optic gas detection system, par
S. Stueflotten (Elektrisk Bureau, Norvége).

12 h 35, Chemically sensitive fibre optic probes, par I. Clegg (UMIST,
Grande-Bretagne).

12 h 55, repas.

Fibres optiques en analyse industrielle

15 h, Contréle photométrique non destructif a I'aide de fibres optiques :
applications au procédé Chemex, par R. M. Costes, G. Boisde, P. Devy,
C. Bonnejean, A. Travert, M. Girard (C.E.A.).

15 h 20, Applications industrielles du spectrométre multicanal a fibre
optique, par E. da Silva (Dilor).

15 h 40, Spectrophotométrie en ligne par fibre optique : application a la
séparation uranium-plutonium en usine de retraitement des combustibles
irradiés, par G. Boisde, G. Mus, A. Dersite, M. Tachon (C.E.A.).
16 h, pause.

16 h 15, Nouveau spectrophotométre a fibres optiques pour acquisition
automatique de spectres dans l'industrie, par B. Touzet (Instruments
S.A., Jobin-Yvon).

16 h 35, Colorimétre pour produits pétroliers, par A. Janest (Bertin et
Cie).

16 h 55, Utilisation d'un photométre industriel pour le contréle de la
régénération des amines sur les unités de désacidification du gaz naturel
a Lacq, par J. Prabis (SNEA P).

17 h 15, ouverture de 'exposition de matériel.

18 h, départ des cars vers les hotels et ramassage a partir de 19 h
dans les différents hotels.

19 h 30, réception des congressistes au Conseil régional.

Jeudi 20 juin 1985

8 h 15, transfert en cars des hotels vers l'Université.

9 h, conférence pléniére :
On-line colour measurement for process control in US food industries,
par le professeur F.].Francis (Univ. Massachusetts U.S.A.).

Traitement du signal

9 h 50, Spectrophotométre a barrette de photodiodes, par G.Leroy
(INSERM).

10 h 10, Modélisation des spectres d'absorption de 'uranium VI en
milieu nitrate en vue d'un contrdle en ligne non destructif des procédes,
par J. P. Corriou, G. Boisde (C.E.A.).

10 h 30, pause,
visite de l'exposition de matériel,
buffet campagnard sur le lieu de l'exposition.

14 h 50, conférence plénieére :
Apport de la spectrométrie interférentielle a la détection de gaz, par
G. Fortunato (Elf).

Analyse de gaz

15 h 40, Spectrométrie interférentielle @ modulation sélective, par
B. Boeuf (SERES).

16 h, Process stream analysis for hydrogen sulfide by ultraviolet
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absorption techniques, par N.S. Saltzmann (EI. Du Pont de
Nemours, U.S.A.).

16 h 20, pause.

16 h 35, conférence pléniére :

On-line analytical microwave spectrometry, par J.F. Alder (UMIST,
Grande-Bretagne).

17 h 25, remise du Prix de Chimie analytique 1984 de la Société de
Chimie Industrielle 2 MM. Charpenet, Charpentier, Fondanéche
pour leurs travaux publiés dans Analusis en 1983,

et présentation de:

La mesure des oxydes d'azote. Description d'un analyseur a
chimiluminescence d une ou deux voies de mesures indépendantes.

18 h, transfert par cars vers les hétels,

18 h 45, ramassage des congressistes dans les hotels,
19 h 30, réception a I'Hotel de Ville de Rouen,

20 h 30, banquet a la Halle aux Toiles.

Vendredi 21 juin 1985

8 h 30, transfert des hétels vers 1'Université.

9 h 30, conférence pléniere :

Recent developments in infrared on-line analysis of liquid process
streams in the U.S.A., par P. Wilks (General Analysis Corporation,
U.S.A).

Analyse de gaz

10 h 20, Analyse en continu de liode dans les effluents gazeux des

?Csines )de retraitement par spectroscopie laser, par T. Berthoud
.E.A.).

10 h 40, An in-situ infrared detector continuously monitors sulphur

dioxide in flue gas, par S. Grant, D. Coe (Codel, Grande-Bretagne).

11 h, pause.

11 h 15, conférence pléniere :

Mesures colorimétriques et turbidimétriques en ligne pour le contréle des

procédés, par Dr Sigrist (Sigrist-Photometer AG, Suisse).

Fluorescence X

12 h 05, Contrile et fabrication automatique d'échantillons sous forme
de perles au lithium, par A. Naudi (Philips Science et Industrie).
12 h 25, Laboratory ‘analysis automation using XRF spectrometers,
par B.] Price (Applied Research Labor. S.A., Suisse).

12 h 45, repas.

14 h 30, conférence pléniere et hommage au professeur
G. Kirkbright :

Spectrophotoacoustics methods, par Dr Miller (UMIST, Grande-
Bretagne).

15h 20, L'analyse automatique industrielle en ligne par plasma
inductif, par ]. D. Steiner, D. Rupp (Applied Research Laboratories
S.A., Suisse).

15 h 40, Analyse automatique de dosage en ligne de I'uranium par
mesure neutronique, par P. Guazzoni (C.E.A.).

16 h, Mobile spectrum analyser for the monitoring of environment, par
N. Popov (Tambov Inst. Chem. Engin., U.R.S.S.).

16 h 20, Process production control of azopigments by the spectro-
colorithmic methods, par V.Bodrov (Tambov Inst. Chem. Engin.
U.R.S.S.).

16 h 40, cloture du Colloque.
17 h, transfert vers les hétels et la gare SNCF.

Renseignements et inscriptions

Société de Chimie Industrielle, 28, rue Saint-Dominique, 75007
Paris. Tél.: (1) 555.69.46.

Droits d'inscription

. 1600F (dont 250,93 F de T.V.A.) avant le 1°" avril 1985.
. 1800F (dont 282,30 F de T.V.A.) apres le 1°" avril 1985.
Ils comprennent :

— l'acceés a la salle de conférences et a l'exposition,

— les repas et buffet campagnard,

— les pauses-café.

Inscription au banquet du 20 juin 1985: 150F.

Annulation

— avant le 25 mai 1985 : remboursement de 50 % du prix de
I'inscription,

— apres le 25 mai 1985 : pas de remboursement.

Cependant, dans les 2 cas, les personnes contraintes d'annuler leur
inscription recevront le recuell des communications.

Communiqué

Voyages groupés a 'ACHEMA de Francfort

Provaleur organise des voyages spéciaux, par avion, pour
I’Achema 85 qui se tiendra a Francfort, du dimanche 9 au samedi
14 juin 1985.

Tous les jours de la durée de 'Exposition et du Congreés, des départs,
pour 1, 2 et 3 jours, avec possibilité de prolongement, auront lieu

de Paris, Mulhouse. Le logement est assuré en hétel a Francfort,
Bad Nauheim et Wiesbaden.

Pour recevoir la brochure contenant les renseignements et le
bulletin d’inscription, s'adresser a la Société de Chimie Industrielle,
28, rue Saint-Dominique, 75007 Paris. Tél. : (1) 555.69.46.

Fédération Européenne du Génie

PSE 85 : Utilisation des ordinateurs
en génie chimique
31 mars-4 avril 1985, Cambridge (G.B.)

PSE 85 (Process Systems Engineering), la 313° manifestation de la
Fédération Européenne du Génie Chimique, qui est organisée par
I'Institution of Chemical Engineers en collaboration avec !'Inter

16
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Chimique

American Federation of Chemical Engineering et 1'Asian Pacific
Confederation of Chemical Engineering, fait suite aux symposiums
de Montreux (1979), Heviz (1980), Vienne (1981), Anvers (1982)
et Paris (1983).

La manifestation a pour théme : utilisation des ordinateurs en génie

chimique. Elle se déroulera, du 31 mars au 4 avril 1985, a
Cambridge.



Renseignements : Miss Julie Wearne, The Institution of Chemical

Engineers, 165-171 Railway Terrace, Rugby, CV21 3HQ, Grande-
Bretagne.

Electrostatics 1985
3-5 juin 1985, Uppsala (Suéde)

Organisée par ' Académie Royale Suédoise des Sciences techniques,
cette 5° Conférence internationale d'électrostatique, placée sous le
patronage de la Fédération Européenne du Génie Chimique, aura
lieu du 3 au 5juin 1985 a 'Université suédoise d'Uppsala. Elle
couvrira tous les aspects de l'électricité statique: production,
décharge, méthodes de localisation et d'élimination dans I'industrie
chimique et autres industries, effets nuisibles en électronique, les
applications, les revétements de surface, etc.

Renseignements : Electrostatics 1985, The Institute of High Voltage
Research, S-755 90 Uppsala, Suede.

4¢ Congrés mondial de la filtration
22-25 avril 1986, Ostende (Belgique)

Ce 4° Congres, qui fait suite a ceux de Paris (1974), Londres (1979)
et Downington, U.S.A. (1982), est organisé a Ostende (Belgique),
du 22 au 25 avril 1986, par le Groupe de travail « Séparation
mécanique » de la Société Royale des Ingénieurs Flamands (KVIV)
et la Section flamande (Belgique) de la Société de Filtration de
Londres.

11 est placé sous le patronage de la Fédération Européenne du Génie
Chimique.

Langue du Congreés: anglais.

Renseignements : KVIV-Technologisch Instituut Jan van Rijswijck-
laan 58, B-2018 Anvers (Belgique).

o Recueil des communications (en anglais) orales
et par affiches:

3° Congrés international
Informatique et génie chimique,

19-21 avril 1983, Paris,
Prix des recueils (deux vol.): 600F, t.t.c.

e Recueils des communications :

13° Conférence internationale
des Arts Chimiques

Colloque 1 : Les aciers spéciaux dans le transport et le
stockage des produits chimiques et pétroliers,
Colloque 2 : Nouvelles techniques de fractionnement
des mélanges. Le développement des procédés en
1983.

Colloque 3 : Probléemes actuels dans les techniques de
fermentation, ,

Prix des recueils (1, 2 et 3): 200F t.t.c. chacun.

S’adresser a la Société de Chimie Industrielle,
28, rue Saint-Dominique, 75007 Paris
Tél.: (1) 555.69.46.

+ frais de port (par avion pour les pays non européens).

Sommaire de la revue Analusis
Vol. 12, n° 10, décembre 1984

La chimiométrie, pourquoi? par M. Feinberg, Ch. Ducauze.
Editorial

Modelling data tables by principal components and PLS : class patterns
and quantitative predictive relations, par S.Wold, C. Albano,
W. J. Dunn III, K. Esbensen, S. Hellberg, E. Johansson, W. Lindberg,
M. Sjostréom.

Les composantes principales et la régression partielle: la
construction des modeles de classification ou d’étalonnage prédictif
sur des tableaux de données.

Clustering applied to an organic air pollutants data set, par ]J. Smeyers-
Verbcke J. C. den Hartog, W. H. Dekker, D. L. Massart.

Une méthode de classification non hiérarchique est appliquée afin
d’étudier les relations entre 26 composants organiques mesurés
dans une station de contrdle.

Apergu des méthodes d'optimisation en chimie analytique, par
M. Feinberg, P. Wirth.

Deux techniques mathématiques classiques sont présentées pour
explorer les surfaces de réponse empirique : la méthode itérative du
simplex et la méthode des plans d’expériences.

Computer-aided decision making in laboratory management, par
B. Vandeginste.

Les différentes étapes du processus de modélisation sont évoquées et
illustrées a l'aide d’exemples.

L'analyse élémentaire dans le domaine des traces et des ultra-lraces.
1L Quelgues risques d'erreurs en analyse par activation, par G. Revel.
Ces erreurs peuvent surgir a chacune des étapes de l'analyse :
préparation de I'échantillon et de I'étalon, irradiation, traitement de
I'échantillon aprés irradiation, et mesure des radioactivités,
identification des radioisotopes, calcul des concentrations.

Analyse qualitative et quantitative des melanges solides calcite-aragonite
par spectrophotomélrie d’absorption infrarouge, par J.P.Labbé,
B. Bédiang, J. Lédion.

Diverses possibilités de mesure pour les mélanges ont été étudiées
dans le domaine infrarouge compris entre 2 000 et 200 cm™!.

Analyse de polyphénols dans les tabacs par chromatographie en phase
liquide, par S.Nisseron, C.Chauvette, J. C. Battard, M. Porthault.
La méthode développée est une séparation en régime isocratique et
en gradient d'élution permettant la séparation de dérivés
polyphénoliques répartis dans une gamme de polarité assez
diversifiée.

Phases stationnaires mixtes pour la chromatographie en couche mince
bidimensionnelle.
Lettre a la rédaction.
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MINES, CARRIERES

ET METALLURGIE

DANS LA FRANCE
MEDIEVALE

Actes du colloque de Paris,
juin 1980

Responsables : Paul Benoit, Philip-
pe Braunstein

e a partir de sources documentai-
res variées et des données archéolo-
giques pour l'étude des sites et
I'utilisation de la pierre et métal :
les techniques et leur évolution, les
hommes et leurs travaux, le rdle
des puissants e en conclusion une
chronologie plus haute et plus
nuancée de I'évolution des techni-
ques miniéres

(16 communications, résumés en
anglais)

21 x 29,7; 416 p.; dos collé

7 fig.; 15 tabl.; 8 cart.; 10 phot.;
38 pl. fig. phot.

ISBN 2-222-03057-9; 240F

LES DESSEINS
D’ARC-EN-CIEL :

EPOPEE ET PENSEE

CHEZ LES LUBA DU ZAIRE
John D. Studstill

e par l'analyse structurale des
mythes épiques, connaissance
approfondie de la pensée religieuse
et philosophique de cette ethnie ®
étude de la littérature orale, des
rituels et de la cosmogonie e textes
luba reproduits

16 x 24; 176 p.; broché
2 cart.; 5 pl. phot. h.t.
ISBN 2-222-03480-9; 95F

Decumentation grefulle swr demande

Cahiers de paléontologie

LES POISSONS PLACODERMES
DU SPITSBERG

Arthrodires Dolichothoraci

de la formation de Wood Bay
(dévonien inférieur)

Daniel Goujet

e étude approfondie sur la structu-
re et la phylogénie des Arthrodires
Dolichothoraci e analyse cladisti-
que o analyse paléoécologique des
Vieux Gres Rouges du Spitsberg e
révision critique du cadre stratigra-
phique

21 x 27; 316 p.; broché
114 fig.; 30 pl. phot. h.t.
ISBN 2-222-03342-X; 300F

CAHIERS DU SEMINAIRE
D'’ECONOMETRIE N° 26
Equilibres macro-économiques.
Robustesse des procédures
économétriques

e ces 5 articles caractéristiques des
recherches actuelles, tantét théori-
ques tantdét économétriques, no-
tamment en vue d'approfondir les
fondements des divers modes de
raisonnement macro-économique
et de mieux assurer l'efficacité des
procédures économétriques d'esti-
mation ou de test

16 x 24; 112 p.; broché
3 fig.
ISBN 2-222-03412-4; 100F

Decumentation gratuile sur demande

L'AGE DU CUIVRE EUROPEEN
Civilisation

a vases campaniformes
Direction : Jean Guilaine

e les groupes a vases campanifor-
mes constituent une composante
essentielle autant qu’originale de
I'dge du cuivre en Europe occiden-
tale et dans une partie de I'Europe
centrale e l'accent est mis sur
I'évolution de ces cultures dans
chaque aire considérée; permet
d'établir un certain parallélisme
général

(15 articles dont 7 en anglais, 3 en
allemand, 1 en italien).

21 x 29,7; 256 p.; broché
1fig.; 7 tabl.; 14 cart.; 69 pl. fig.
ou phot.

ISBN 2-222-03502-3; 180F

CATALYSE PAR LES METAUX

Resp. : Boris Imelik, Guy-Antonin
Martin, Albert-Jean Renoupre

e a partir des documents présentés
a 1'Bcole des Houches de
mars 1983 e en plus de la théorie
et des aspects fondamentaux, place
importante faite a la catalyse dans
I'industrie, en pétrochimie et en
chimie fine

(19 articles dont 7 en anglais).

17 x 25; 472 p.; dos collé

166 fig.; 87 tabl.; 5 phot.; 45 pl.
fig.

ISBN 2-222-03528-7; 250F

Decumentetion grotuite sur demande

Editions du CNRS

1S Qual Anatoke France 75700 Pars

Editions du CNRS

1S Quat Anatoke Fance 75700 Pans

Editions cdu CNRS

1S Quar Anatoe Fance 75700 Pars
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Informations

techniques et

Le budget 1985 du Groupe C.N.R.S.

Pour 1985, le budget du C.N.R.S. s’éleve
a 8300 millions de francs, contre
7 700 millions de francs au budget primitif
1984, soit une progression de 8,2 %. Ces
ressources budgétaires s’analysent comme
suit.

La subvention d'Etat, soit 8 300 millions de
francs, se répartit a raison de:

— 6 200 millions de francs de dépenses
ordinaires du titre Il (4 8,3 %), c'est-a-
dire principalement la masse salariale.
— 2 100 millions de francs d'autorisations
de programme du titre VI (+ 7,9 %), c'est-
a-dire les crédits de soutien aux laboratoi-
res, crédits incitatifs, etc. (comprenant
également des investissements pour des
équipements scientifiques, des opérations
immobilieres, des équipements mi-lourds
représentant probablement la moitié du
montant des autorisations de programme
du titre VI).

Au regard des autorisations de programme,
1 700 millions de francs de crédits de
paiement sont ouverts au C.N.R.S. pour
1985 (+ 3.8 %).

Les mesures nouvelles prévues au budget de
1985 en crédits de personnel sont destinées
a4 un ensemble de créations et de
transformations d’emplois ainsi qu'a la mise
en ceuvre de la réforme des statuts de
personnel.

Pour les chercheurs, la création de
298 emplois nouveaux permettra, en
utilisant également les postes libérés par
départ, de réaliser un recrutement corres-
pondant aux besoins de I'organisme
(tableau).

177 transformations d'emplois vont per-
mettre des promotions dans les corps de
chercheurs, principalement, au passage
CR1-DR2 (ex. CR-MR), ce qui était depuis
de nombreuses années source de préoc-
cupation pour la Direction du C.N.R.S.

Il en va de méme pour les ITA (Ingénieurs,
Techniciens, Administratifs) ou sont
prévues au budgets 220 transformations
d'emplois qui, avec les reclassements
accompagnant pour certaines catégories le
passage dans les nouveaux corps, va
permettre la aussi une campagne de
promotion.

En revanche le budget 1985 ne comporte

qu'un faible nombre de créations de postes
d'ITA: 18 dont 6 intégrations d’agents
rémunérés sur contrats d’étude de la DRET.
Enfin le budget 1985 comporte 40 créa-
tions de bourses de doctorat pour
ingénieurs (BDI) afin de consolider
I'augmentation de flux annuel intervenue
en 1984. Le montant des allocations est
d’'autre part revalorisé de 4,5 %.

La troisitme section représente la majeure
partie des autorisations de programme :
2 milliards de francs, en croissance de
8,5%.

Par catégorie budgétaire, la répartition du

Autres
0,2%

SCIENCES DE L 'HOMME
€1
DE LA SOCIETE

18,2%

NUCLEATRE

CORPUS
CULAIRE

SCIENCES DE LA VIE

27,9 %

Répartition par destination des chercheurs.

L'actualité chimique - Janvier-Février 1985

economiques
generales

budget fait apparaitre une croissance
supérieure a la moyenne pour le soutien de
base des laboratoires (+ 9,4 %), les actions
incitatives (+ 13,9%) et les opérations
immobilieres (+ 32,5 %). Inversement les
engagements internationaux et le gros
équipement sont en croissance faible
(+ 3,5%) et les actions d’intervention sur
programme connaissent une légere réduc-
tion (— 1,4 %).

Mais il est plus significatif d’analyser les
orientations du budget par mode d'action
d'une part, par secteur et programme
d'autre part.

PHYSIQUE

ET

MATHEMAT IQUE
PHYSIQUE
DE
BASE

13,4%

SCIENCES PHYSIQUES
POUR L' INGENIEUR

8,6%

Total effectif des chercheurs: 10 176.
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Répartition par mode d'action
des actions scientifiques

Cette présentation, qui correspond au mode
de gestion scientifique du C.N.R.S.,
distingue six sous-ensembles.

1. Le soutien de base des unités de recherche
(non compris le fonctionnement des grands
instruments), soit 1 026 millions de francs.
La croissance de 6,1 % prévue pour ce poste
correspond globalement & un maintien en
volume avec une amélioration des moyens
pour les secteurs prioritaires.

2. Les grands équipements scientifiques et
informatiques, soit 440 millions de francs.
Outre les opérations en cours comme Super
Aco, citons le démarrage de la construction,
a Strasbourg, du Vivitron, accélérateur
électrostatique d'un type nouveau qui
pourra, ultérieurement, donner lieu a des
opérations de valorisation.

La poursuite du schéma-directeur informatique
1984-1988 se traduit comme au précédent
budget par une forte croissance des crédits
(+ 37,4 % hors opérations immobiliéres).
Les principales opérations nouvelles en
1985 concernent l'acquisition d'un proces-
seur vectoriel au CIRCE et le démarrage des
opérations de réseau et de messagerie.

3. Le programme d'opérations immobiliéres
pour 1985, 96,2 millions de francs, traduit
les engagements régionaux du C.N.R.S.:
85 % d'opérations, hors région parisienne,
dont une majorité sont inscrits dans des
Contrats de Plan Ftat-Région. Les principa-
les opérations concernent la construction
du Laboratoire de biologie moléculaire et
végétale a Strasbourg pour 27 millions de
francs, le début de réalisation d'un Institut
des matériaux a Nantes, des crédits d'étude

Créations d'emplois (chercheurs).

CHERCHEURS
1984 Créations 1985
Physique nucléaire. . ................. 422 9 431
Mathématiques, physique de base....... 1319,5 40 1359,5
Sciences physiques pour l'ingénieur . . ... 822 54 876
Chimie ...........o i iiiiiiiiinens 1 855 38 1893
Terre, océan, atmosphére, espace ....... 886 22 908
Sciences de la vie ................... 2 758,5 82 2 840,5
Sciences de 'homme et de la société. .. . 1798 53 1851
Total départements . ................- 9 861 298 10 159
Valorisation ...........ccoiiuuaana. 9 9
Affaires régionales ................... 5 5
Total autres actions .. ........c.ovvvun 14 14
Administration . . ........ .. .00 3 3
Total général ...........cccvivuunn. 9878 298 10176
pour le transfert & Nancy du Centre de  (ATP, groupements scientifiques, GRE-

documentation scientifique et technique.
En région parisienne, outre les crédits pour
I'achévement de 'aménagement de I'Insti-
tut d’étude des sociétés contemporaines,
sont prévues deux opérations: une
provision pour l'acquisition de terrains a
Marne-la-Vallée en vue de la réalisation
d’'un ensemble pluridisciplinaire axé sur les
sciences de la communication, I'urbanisme
et la géographie; I'aménagement de locaux
pour le Laboratoire de micro-électronique
de Bagneux (Opération C.N.R.S.-CNET).
4. Equipements mi-lourds, 87 millions de
francs : crédits en réduction.

S. Actions d'interventions sur programme

CO...), 161 millions de francs: crédits en
légére réduction.

6. Le budget des trois directions horizontales
(valorisation, information scientifique et
technique, relations et coopération internatio-
nales), 148 millions de francs, est en
croissance de 11,4 %. La priorité a été
donnée a la valorisation dont le budget
progresse de 25,6%. En matiére de
coopération internationale, les actions
européennes regoivent une attention
particuliere avec le lancement d'actions
incitatives spécifiques avec I'Allemagne
fédérale, la Grande-Bretagne et I'Espagne.

La recherche biotechnologique au C.N.R.S.

Le 19 novembre 1984, le C.N.R.S. avait
organisé, dans les locaux du Ministére de la
Recherche, un Colloque sur les Recherches
fondamentales en amont des biotechno-
logies.

Le but de cette réunion, premiére du genre
dans notre pays, était d'informer les
industriels sur 1'état actuel des recherches
entreprises par le C.N.R.S. dans ce domaine
et de mettre ceux-ci en contact direct avec
les chercheurs.

La matinée fut consacrée a des exposés
techniques, complétés par une importante
présentation de communications par
affiches.

L'aprés-midi, une table ronde était axée sur
la valorisation des biotechnologies. Une fois
de plus, on doit regretter que les
intervenants de cette table ronde, trop
nombreux, s'en soient tenus a des
affirmations générales naturellement trés
optimistes quant a la qualité des relations
industrie-chercheurs déja établies ot aux
vastes perspectives qu’offrent les biotechno-
logies.

En fait, un des theémes prévus explicitement
par cette journée: «La production de
molécules par les cellules eucaryotes » n'a
pas été abordée. Si le C.N.R.S. veut que son
action dans ce domaine soit valable a long
terme, il serait bon qu'il aborde franche-
ment avec ses partenaires la discussion des
problémes réels qui apparaissent dans le
cours du développement industriel des
biotechnologies.

Ceci n'est pas un reproche concernant la
premiére initiative d'un Colloque qui, au
demeurant, s'intitulait « Recherches fonda-
mentales en amont des biotechnologies ».
Cependant, selon I'0.C.D.E., les biotechnolo-
gies se définissent comme « I'application des
principes de la science de l'ingénierie du
traitement des matiéres premiéres par des
agents biologiques pour la production de
biens et de services ».

Le CN.R.S. devra donc bien un jour,
conformément a son objectif de transfert et
de valorisation des résultats de la
recherche, aborder au fond cet aspect du
probléme, un peu trop occulté jusqu’ici par
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la description exaltante des perspectives de
«I'engineering génétique ».

Les participants du Colloque ont recu un
document qui présentait le résumé des
travaux exposés sur affiches. Dans sa
préface, Maurice Hofnung, qui assure la
coordination du programme intégré bio-
technologies du C.N.R.S., rappelle que ce
programme a deux objectifs: d’'une part
marquer une priorité pour les recherches
fondamentales qui conditionnent le déve-
loppement des biotechnologies, ce sont les
« recherches fondamentales en amont des
biotechnologies »; d'autre part, faciliter le
développement et le transfert des applica-
tions vers lindustrie. Le Programme
Intégré, piloté par le Département des
Sciences de la vie, est mis en ceuvre par le
« Comité des biotechnologies » qui regroupe
des représentants des quatre principaux
départements concernés : Sciences de la vie,
Chimie, Sciences physiques pour I'ingénieur
et le Département de la Valorisation et des
applications de la recherche. Ce comité



comprend en particulier des spécialistes de
chacune des principales disciplines en
amont des biotechnologies.

M. Hofoung souligne a cette occasion
I'interdépendance étroite entre recherche et
application pour les biotechnologies et
ajoute :

« ...Dans ce domaine, le temps qui s’écoule
entre une découverte tout a fait fondamen-
tale et son utilisation industrielle peut étre
extrémement réduit. Ainsi seulement
quelques années se sont écoulées entre la
découverte des enzymes de restriction (faite
a la fin des années 1960) et de leur
étonnante spécificité et la naissance d'une
véritable chirurgie génétique aux applica-
tions multiples. Le génie génétique
industriel en est issu presque instantané-
ment. Combien de temps va s’écouler entre
la découverte des « antimessagers » chez les
bactéries (faite en 1983) et la confection
d’antimessagers artificiels pour des applica-
tions médicales et industrielles? On peut
réver devant la perspective ouverte
maintenant d’inactiver de fagon spécifique
et a volonté I'expression d'un géne dans
une cellule donnée. L’avenir immédiat nous
dira si ce réve passe dans la réalité. Ce ne
sont la que deux exemples, le premier du
passé récent; le second sans doute de
I'avenir proche. Il est intéressant de
remarquer que ces deux découvertes,
inattendues comme la plupart des grandes
découvertes, ont été faites en étudiant,
« pour le plaisir » et sans motivation initiale
pour des applications, deux propriétés
remarquables de la bactérie d'Escherichia
coli. D'une part sa capacité a reconnaitre et
détruire un acide désoxyribonucléique

étranger, d'autre part son aptitude a
réguler de fagcon subtile et coordonnée le
taux de synthese de deux protéines
membranaires. Ces deux propriétés, qui a
priori semblaient n'étre que des curiosités,
traduisent des priorités générales des
macromolécules qui se retrouvent dans les
cellules de tous les organismes.

D'autres surprises du méme ordre nous
attendent a condition que nous puissions
soutenir et développer encore nos efforts de
recherche fondamentale. C'est le role
principal du C.N.R.S. que d'assurer ce
développement. Quant aux applications, un
certain nombre s'imposent presque d’elles
mémes, A condition d’avoir I'esprit ouvert et
d’accepter de les envisager. Les chercheurs
du C.N.R.S. montrent de plus en plus que
cet état d'esprit peut étre le leur surtout dés
lors qu’ils ont des garanties, que cette
attitude non seulement ne nuira pas au
soutien et a la progression de leurs
recherches fondamentales mais au contrai-
re pourra les favoriser.

Avoir un esprit ouvert ne suffit cependant
plus A notre époque out les bio-industries
sont en plein essor et alors que cet essor est
étroitement dépendant des résultats de la
recherche fondamentale. 11 importe que les
chercheurs soient un minimum au courant
des besoins de ces industries et surtout que
les industriels soient rapidement au fait,
non seulement des travaux en cours mais
encore des laboratoires qui y sont
engageés.... »

L'effort de recherche (fondamentale et
appliquée) du C.N.R.S. dans le domaine des
biotechnologies est important : il atteignait
déja 300 millions de francs en 1983 et a

progressé en volume 'an dernier.

600 chercheurs du C.N.R.S. (et autant
d’associés) participent a ce domaine qui,
pour la période triennale 1983-1986, a été
axé sur 4 thémes principaux :

— microbiologie,

— biologie moléculaire végétale,

— enzymologie,

— ingénierie des procédés,

et 2 thémes annexes :

— photosyntheése,

— synthese d’oligonucléotides et de pepti-
des, microséquencage.

Les deux ATP lancées par le CN.R.S., en
1983, dans le cadre du programme « Essor
des biotechnologies » du MRT avaient pour
théme :

— Recherches de base sur les micro-
organismes d'intérét industriel (40 con-
trats).

— Organisation et expression du génome
dans les cellules eucaryotes (28 contrats).
L'état des travaux de tous ces contrats est
résumé de maniére fort claire et accessible
dans le document que nous avons cité, sous
forme de courtes monographies compre-
nant :

— théme, titre, auteurs, laboratoires
concernés,

— objectifs du travail,

— résultats obtenus,

— perspectives,

— bibliographie récente et sommaire
(5 références).

Sans étre, il faut le souligner, exhaustif de
ce qui se fait en France en biotechnologie,
ce document répond en tout cas de fagon
excellente a I'objectif d'information annon-
cé par le CN.R.S.

Une premiére : I'Ecole de Pharmaco-chimie;
une formation a l'interface chimie-biologie

Les « Médicaments du futur » devront de
plus en plus étre efficaces, sélectifs et
surtout avoir le moins possible d’effets
secondaires. Ceci nécessite, pour leur mise
au point, des chercheurs formés a des
recherches pluridisciplinaires associant la
chimie, la biologie, la pharmacologie, la
toxicologie et la clinique.”

Afin de dynamiser le domaine de la
recherche sur le médicament et les
domaines connexes tels que la recherche
agronomique (phytopharmacie), le C.N.R.S.
(fort de I'expérience du PIRMED*), I'INRA
et I'INSERM viennent d’organmiser avec
I'Enseignement Supérieur et I'industrie
pharmaceutique la premiére Ecole de
formation en pharmaco-chimie pour les
jeunes chercheurs. Cette Ecole de forma-
tion, sous la direction d’André Picot
(CN.RS.), a été co-organisée par

* PIRMED : Programme Interdisciplinaire de
Recherches sur les bases scientifiques du
Médicament.

MM. Pierre Potier et André Picot de
I'Institut de Chime des Substances Naturel-
les de Gif-sur-Yvette et M. André Rouquié
du Laboratoire de Pharmacologie et de
Toxicologie Fondamentales de Toulouse.
Aujourd’hui l'interpénétration des discipli-
nes scientifiques majeures (mathéma-
tiques/physique, physique/chimie) est
devenue quasiment indispensable. Or, en
Prance, le domaine qui se situe a la
frontiére de la chimie et de la biologie est
encore trop négligé, ce qui n’est pas sans
conséquences négatives, en particulier pour
notre industrie.

Le développement de la recherche théra-
peutique nécessite, entre autres choses, une
excellente symbiose entre disciplines
physico-chimiques et disciplines biologi-
ques. Beaucoup de chimistes sont engagés
dans la recherche thérapeutique et sont
intéressés aux implications biologiques
éventuelles des produits qu‘ils préparent. De
plus, la conception de molécules a visée
thérapeutique nécessite la connaissance de

plus en plus précise des cibles biologiques
sur lesquelles vont éventuellement agir ces
produits. Actuellement, la seule formation
de chimiste ne suffit pas pour prendre une
part active et dynamique a la recherche
thérapeutique : il faut y ajouter de sérieuses
notions de biochimie et de biologie en
particulier dans les domaines de la
pharmacologie et de la toxicologie.

Afin de faciliter cette symbiose et d’établir le
dialogue entre ceux qui préparent (les
chimistes) et ceux qui recherchent une
activité biologique et/ou pharmacologique
de ces produits (les pharmacologues) ou des
propriétés toxiques (les toxicologues), il a
été proposé, dans une premiére étape, de
mieux faire connaitre aux chimistes et aux
biochimistes les bases fondamentales de la
pharmacologie et les grandes orientations
de la pharmacologie moléculaire.

C'était le but de I'Fcole de formation en
pharmaco-chimie qui s’est déroulée, du
26 juin au 6 juillet 1984, dans I'agréable
cadre méditerranéen du Centre d’Enseigne-
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ment des Télécommunications d’Agelonde
a La Londe-les-Maures (Var).

Cette Ecole de formation a réuni 45 person-
nes (chercheurs, ingénieurs de recherche,
enseignants-chercheurs) travaillant pour la
maijorité d'entre eux en chimie organique
ou en biochimie aussi bien dans le milieu de
la recherche publique (C.N.R.S., INSERM,
INRA, Enseignement Supérieur) que dans le
secteur industriel (Rhone-Poulenc, Sanofi,
Roussel, Servier, Delagrange, etc.).

Cette Fcole a fait suite aux trois journées
d'étude qui s'étaient déroulées, au C.N.R.S.
de Gif-sur-Yvette, du 25 au 27 mai 1983.
Trois thémes avaient été retenus apreés
discussions :

— la neuropharmacologie (généralités sur le
systtme nerveux central, interactions
ligand-récepteurs, récepteurs dopaminergi-
ques, récepteurs des benzodiazépines,
approche génétique du SNC, etc.);

— la cancérologie (pharmacologie des
antitumoraux, sélectivité des antitumo-
raux, réparation des lésions de I'A.D.N.,

mutagénése, oncogénes, etc.);

— les bases moléculaires de la toxicologie et
du métabolisme des substances exogénes
(cinétique, principales voies de métabolisa-
tion immunoallergie, auto-immunité, aller-
gie de contact, etc.).

Une journée a été entierement consacrée
aux problémes spécifiques de la recherche
thérapeutique .dans le secteur industriel
(pluridisciplinarité de cette recherche, le
dossier toxicologique, les relations structu-
re-activité).

On peut maintenant s’attendre que les
chimistes et les biochimistes, mieux
informés des problémes posés en pharmaco-
logie et en toxicologie moléculaires,
puissent définir eux-mémes leur apport ou
la contribution de la chimie et de la
biochimie & la recherche thérapeutique.
Un autre objectif de cette Ecole de
formation, fort important, serait d’assurer a
un certain nombre de participants, la
possibilité d'obtenir une bourse de forma-
tion pour d'éventuels stages dans divers

laboratoires sélectionnés pour la qualité de
leurs recherches. Ainsi, ces chercheurs
pourraient, par la suite, s'intégrer au sein
d’une équipe de biologistes avec lesquels ils
pourraient assurer une synergie réelle.
Beaucoup reste a faire pour former les
spécialistes a l'interface de la chimie et de la
biologie que recherchent les industries
pharmaceutiques et agro-alimentaires.
Cette Ecole de pharmaco-chimie, de par son
originalité (interdisciplinaire et interorga-
nismes), n'est que le premier jalon d'une
opération de formation beaucoup plus
ambitieuse destinée a fournir a la recherche
thérapeutique de demain les spécialistes
dont elle a un besoin urgent permettant a
notre pays, non seulement de conserver
mais, si possible, d’améliorer encore la place
qui est la sienne dans ce domaine de la
recherche internationale.
Marie-José Archieri
(C.D.S.T.-C.N.R.S., Paris)

A A

Cinquantenaire de la Maison
de la Chimie

L L e e o e o L v

Au cours d'une cérémonie placée sous la
présidence de M. Hubert Curien, Ministre de
la Recherche et de la Technologie, a été
célébré, le 16 novembre dernier, le
Cinquantenaire de la naissance de la
Maison de la Chimie.

Cest a l'occasion du Centenaire de la
naissance de Marcelin Berthelot qu’une
Fondation a laquelle allaient souscrire
64 pays fut lancée en 1927. Celle-ci allait
conduire a I'édification de la Maison de la
Chimie qui fut inaugurée en 1934. Cette
Fondation a pour objet de contribuer a
I'avancement de la science chimique dans
toute I'étendue de son domaine ainsi qu'au
développement de ses applications, en
facilitant les échanges entre savants,
techniciens et industriels de tous pays.
L’'H6tel de La Rochefoucauld-d'Estissac,
acquis a cette occasion, allait étre
transformé en un premier Palais des
congrés moderne et devenir le lieu des
multiples rencontres scientifiques interna-
tionales. Certains se souviennent peut-étre
que, peu apres son inauguration, la Maison
de la Chimie accueillait une foule de
visiteurs venus admirer un des premiers
postes de télévision en fonctionnement dans
notre pays, qui recevait les émissions de la
tour Eiffel !

A A A
Phirama 84 en quelques chiffres

En 1984, l'exposition Phirama avait de

nouveau inscrit a son catalogue une

section concernant les produits et appareil-
lages de laboratoire.

Cette année, le pourcentage des fournis-
seurs de matériels de laboratoire représen-
tait environ 40 % de I'ensemble des secteurs
représentés & Phirama, pour un total de
165 exposants. Il est toutefois regrettable
que ce Salon trés régional qui, en 1984, a
bénéficié d'une trés nette amélioration au
niveau de son organisation matérielle, ne
rencontre pas le succés escompté aupres des
milieux scientifiques de la région Provence-
Cote d'Azur. Les visiteurs sont trop peu
nombreux et l'on rencontre parmi ces
derniers beaucoup trop de non-profession-
nels. Une des raisons, a notre avis, des
difficultés rencontrées par les organisateurs
pour développer l'audience de Phirama
tient & son manque d’homogénéité dans les
domaines inscrits a l'exposition d'une
année sur l'autre. Le choix fait par ses
organisateurs depuis plusieurs années de
« coller » a I'actualité scientifique ne semble
pas avoir apporté les résultats escomptés
mais au contraire avoir nui a l'image de
Phirama en tant qu’exposition technique. Il
est a souhaiter que le nouveau Comité
d'organisation tienne compte de cette
réalité et sache mieux définir les créneaux
que Phirama souhaite inscrire de fagon
permanente a son catalogue. Diverses
manisfestations se sont déroulées dans le
cadre de Phirama et, notamment, les
réunions des jurys pour décerner le Prix
Phirama et le Prix du Jeune chercheur créé
par I'Association des anciens éleves de
I'TPSOL.

Le Prix Phirama 84 a été décerné a la
Société Inter-informatique dont |'activité
récente s'exerce dans le domaine de la
reconnaissance de formes et d’analyses de
la lumiére. Le Principe de cette innovation
mise au point grice a une aide de L'ANVAR
est fondée sur 'analyse d'images en temps
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réel appliquée au «screening» et au
comptage bactériologique et sanguin. Cet
appareil dénommé Microcompta permet,
entre autres, d'identifier instantanément le
parasite responsable du paludisme ainsi que
les germes nocifs pour la bonne maturité
des fromages. Quant au Prix du Jeune
chercheur, destiné soit a une personne
physique soit & des associations de jeunes
qui ont ceuvré dans la création et
I'enseignement scientifique, c'est I'Associa-
tion « Jeune Science Provence » qui en a été
le lauréat.

A A A A A
La Chine adhére a la Convention

Les autorités chinoises ont  annoncé
I'adhésion de leur pays a la Convention
internationale des brevets. Le non-respect
des droits de propriétés industrielle et
commerciale décourageait jusqu'ici certai-
nes firmes d'investir en Chine. Cette
décision, qui va dans le sens de I'ouverture
de la Chine aux investissements étrangers,
devrait étre effective le 19 mars 1985.

o

Le marché mondial des techniques
d'analyse de physique

Le tableau ci-aprés donne, en millions de
francs, l'importance du marché mondial,
pour l'année 1982, des techniques
d’'analyse de physique :
— analyse élémentaire
diffraction X, émission);

(fluorescence X,



US.A. | Burope | Japon :Et:e Total 9:1‘(’;;2?1‘;‘;"
Analyse élémentaire. .| 550 | 630 | 345 | 425 | 1950 | 6%
Analyse moléculaire. .| 2410 | 2120 | 910 | 1245 | 6685 | 65%
Optique électronique. | 490 | 384 | 300 | 300 | 1474| 55%
Total. i sisicsvs s 3450 | 3134 | 1555 | 1970 | 10109
Source : Philips

— analyse moléculaire (spectroscopie UV,
Vis, IR, absorption atomique, chromatogra-
phies liquide et gazeuse);

— analyse de structure par la microscopie
électronique.

Cette derniére technique se situe en
3¢ position sur le plan du chiffre d’affaires et
parfois de peu aprés 'analyse élémentaire.
On notera I'importance équivalente de la
microscopie électronique et de !'analyse
élémentaire au Japon.

o

Ethyléne : Shell entretient
son outil de production européen
e

Le groupe anglo-néerlandais Royal Dutch-
Shell a décidé d'investir 300 millions de
francs dans la modernisation de son usine
de 500000 t/an d’éthyléne située sur le
site de Moerdijk (Pays-Bas). Shell, présent
en Arabie Saoudite, maintient quand méme
ses outils européens les plus performants.
L’unité de Moerdijk avait été mise en route
juste au moment du 1°" choc pétrolier.
Les investissements porteront sur la
construction de 2 fours a éthyléne supplé-
mentaires et d'un four a coke. Les travaux,
qui doivent étre achevés en 1986,
permettront d’accroitre la souplesse d'ap-
provisionnement en matiéres premiéres et
d’économiser sur la consommation d'éner-
gie et sur les charges d'entretien. Ils
n'entraineront pas de variation significative
de la capacité du site en ce qui concerne
I'éthyléne.

b

Atochem envisage de convertir
son électrolyse a diaphragme

de Lavera a la technologie a
membrane

Des appels d'offres dans ce sens ont été
lancés a I'Italien De Nora et au Britannique
ICI. Atochem produit 280 000 t/an de
chlore a Lavera (la moitié par procédé au
mercure, la moitié par procédé a
diaphragme); la reconversion toucherait
seulement la partie diaphragme. Elle
représente un coit de l'ordre de 350 mil-
lions de francs.

A
La gazéification du charbon
a Mazingarbe

VAL LA S AL S S S SIS

300 000 t/an en 1985, ce qui en fait de
loin la plus importante d'Europe.
L’acétyléne est produit sur le complexe de
Pardies par une unité importante, ancienne
et cependant toujours compétitive, d'oxyda-
tion partielle de CH, par procédé BASF.
C'est un gouffre énergétique (60 kthermies
a la tonne de C,H,) qui n’est industrielle-
ment acceptable que parce que les quantités
considérables de gaz résiduaire produites
sont bien valorisées sur le complexe : le CO
a la carbonylation du méthanol, I'hydroge-
ne a la synthése de NH,.

o S A A A s
Production record

de matiéres plastiques

aux Ftats-Unis en 1984

Les Charbonnages de France ont été
autorisés par le FDES (Fonds de Développe-
ment Economique et Social) 8 commencer
la construction de [I'usine pilote de
gazéification du charbon sur la plate-forme
de Mazingarbe. Le coiit global du projet
s'éleve a environ 400 millions de francs,
dont 40 % seront financés par la Commu-
nauté européenne.

TR A0

ICI rachéte les activités chimiques
du Groupe américain Beatrice
A A A

ooy

Depuis la prise de controle d’Atlas
Chemicals en 1971, ICI a multiplié par 6
son chiffre d'affaires sur le marché
américain, celui-ci atteint actuellement
1,5 milliard de dollars. ICI va de nouveau
développer ses activités aux U.S.A. avec le
rachat des activités chimiques du groupe
américain Beatrice.

A

Rhone-Poulenc augmente

sa capacité de production
d’acétate de vinyle

..... A

.,
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Rhéne-Poulenc va augmenter de
20000 t/an la capacité de son unité
d'acétate de vinyle de Pardies (Pyrénées
Atlantiques) pour la porter a plus de
150 000t/an en 1985. Cette extension
consolide I'activité du Groupe dans le Sud-
Ouest de la France et permettra de réduire
les importations de la Communauté
Européenne en provenance des Etats-Unis.
L'acétate de vinyle est fabriqué a partir
d’acétylene et d'acide acétique, lui-méme
produit a partir de méthanol, par le procédé
Monsanto, dans une unité mise en service
en 1980 sur le méme site. Des améliora-
tions apportées depuis a cette unité d'acide
acétique ont permis d'augmenter sensible-
ment sa capacité. Celle-ci atteindra
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Selon la Society of Plastics Industry, la
production de matiéres plastiques devrait
atteindre 20,75 millions de t aux Etats-Unis
en 1984, ce qui représente une augmenta-
tion de 7% sur 1983: + 26 % pour les
plastiques techniques, qui réaliseront la
progression la plus spectaculaire, + 3,2 %
pour le PEbd (a 3,77 millions de t),
+ 7,2 % pour le PVC (a 2,95 millions de t),
+ 7.2 % pour le PEhd (a 2,77 millions de
t), + 10,5% pour le polypropyléne (a
2,22 millions de t), + 7,9% pour le
polystyréne (a 1,75 million de t). La
production américaine de 'ensemble des
matiéres plastiques devrait encore augmen-
ter de 6% en 1985.

A A

BASF augmente ses capacités
de production de butanediol

Ll LSS

BASF va augmenter sensiblement ses
capacités de production de butanediol en
R.F.A. et aux Etats-Unis: a Ludwigshafen,
la capacité de production de butanediol
passera de 90000 t/an actuellement a
110000 t/an en 1986 et, par ailleurs,
BASF Wyandotte construira aux Etats-Unis
une unité de 40 000 t/an qui devrait étre
opérationnelle en 1985. Ce butanediol est
destiné essentiellement aux plastiques
cellulaires et au polyester thermoplastique
PBT destiné a la fabrication des bouteilles
pour boissons gazelises.

U A

BP Chemicals envisage
de construire une nouvelle unité
de PEbdl en Grande-Bretagne

e
Cette nouvelle unité de 120 000 t/an de
PEbd linéaire remplacerait une ancienne

unité de 80 000 t/an de PEbd sur le site de
Grangemouth. Elle pourrait &tre opération-
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nelle en 1988-1989, si le Conseil
d’administration donne son feu vert. BP
Chemicals deviendrait alors I'un des
premiers producteurs européens de PEbd
linéaire avec une capacité de 225 000 t/an
en 1990. La firme britannique estime que le
marché ouest-européen devrait représenter
1 million de tonnes en 1990 (dont 20 %
couverts par des importations). Avec sa
technologie basée sur 1'emploi de méthyl-4
penténe-1, elle ne se sent pas concernée par
I'arrivée de produit saoudien fondé sur le
buténe. Flle envisage I'éventualité de
construire une unité de production de
méthyl-4 penténe-1, car sa demande pour
ce produit pourrait atteindre 15 000 t/an
en 1990. Le seul producteur mondial de
4MP-1 est actuellement Mitsui, qui travaille
d’ailleurs sous licence BP.

A

S.S.P.T. augmente sa capacité
de production d'attapulgite

Rhéne-Poulenc et 1'Ftat sénégalais, associés
dans la Société Sénégalaise des Phosphates
de Thies (S.S.P.T.) ont décidé de porter la
capacité de production d’attapulgite de 100
4 300 mille t/an dans le courant de I'année
1985.

L'attapulgite est une argile naturelle,
utilisée dans les marchés des absorbants
industriels et domestiques.

La S.S.P.T. fournit déja une partie
importante du marché européen et pourra
ainsi conforter sa position.

Cet investissement de 2 milliards de francs
CFA permettra a la société d’améliorer les
capacités d'extraction et de calibrage, les
traitements thermiques et I'optimisation des
moyens de transport.

]

Rhone-Poulenc accroit sa capacité
de production de gomme xanthane
VAL LS ST S LA E S SIS ”

Rhéne-Poulenc décide d'accroitre 3 nou-
veau sa production de gomme xanthane.
Cet investissement, d'un montant supérieur
a 100 millions de francs, sera réalisé dans
'usine de Melle (Deux-Sévres). Il fait suite a
une premiére extension, réalisée en 1984
sur le méme site, qui a permis d’atteindre
une capacité de plus de 3 000t/an et
s'inscrit dans le cadre d'un nouveau
programme de doublement de capacité.
Cette nouvelle étape d'investissement
confirme la position mondiale de Rhéne-
Poulenc avec Kelco (filiale de Merck U.S.A.)
dans les trois domaines d’applications de la
gomme xanthane : alimentaire, industriel
et pétrolier.

Rappelons que la gomme xanthane est un
polysaccharide de haut poids moléculaire
obtenu par fermentation, utilisé en
particulier pour ses propriétés viscosifiantes
et stabilisatrices.

A
Mitsui Toatsu démarre

une unité¢ d’hydantoines
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Anticipant l'accroissement de la demande
en L-phénylalanine, Mitsui Toatsu vient de
démarrer une nouvelle unité de 2 000 t/an
d’hydantoines. Cette unité, située a Chiba
(Japon), est la plus importante de ce type
dans le monde. Elle utilise une nouvelle
technologie développée par la firme
japonaise et part de formol et d'acide
cyanhydrique. L'hydantoine peut étre
transformée en L-phénylalanine par voie
enzymatique, mais d'autres débouchés sont
a prévoir en pharmacie et en agrochimie.
Elle est déja fabriquée par un autre
producteur japonais, Showa Denko. Selon
le consultant Eldib, I'hydantoine présente-
rait des avantages économiques sur 1'acide
cinnamique, son rival dans la fabrication de
la L-phénylalanine. Eldib prévoit que la
demande en L-phénylalanine pourrait
atteindre 7 000 t/an a la fin de la décennie.

A 7
Total majoritaire dans Cofaz

Les actionnaires de Cofaz viennent de
procéder 3 un nouvel apport de fonds
propres. A cette occasion, Total Chimie est
devenue majoritaire dans le capital de
I'entreprise avec 54,9 %. Le solde est détenu
par Paribas (34 %) et par Rhone-Poulenc
(11,1 %). Ces opérations entrent dans le
cadre de la restructuration du secteur des
engrais.

B A A A A
Esso Chemie vend

ses installations hollandaises
d’engrais a Kemira Oy

Un désengagement qui aura été long a se
réaliser : celui d'Fsso dans la chimie de
I'azote en Hollande. Le groupe finlandais
Kemira Oy a racheté les installations d'Esso
Chemie situées a Rozenburg, prés de
Rotterdam. Ces installations produisent
530 000 t/an d'ammoniac a partir de gaz
naturel et des engrais. La société finlandaise
a annoncé son intention d'utiliser quelque
150 000 t/an de la production d’ammoniac
de Rozenburg pour satisfaire ses propres
besoins en Finlande. Elle importe en effet
actuellement 809% de ses besoins en
ammoniac pour ses fabrications d'engrais.

A
Une microbalance simple

a épingle vibrante

SAAS ST TS AT S LTSS T 4

Une microbalance trés précise et trés
sensible, tout en étant simple et robuste, a
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été conque par Philips & Eindhoven (Pays-
Bas). lles variations de masse sont mesurées
a l'aide de la variation de la fréquence de
résonance d'un fil de quartz en forme
d'épingle a cheveux auquel I'objet a peser
est suspendu. Cefte épingle est mise en
vibration & une fréquence variable par un
élément piézo-électrique. A l'aide d'un
second élément piézo-€lectrique, on détecte
I'amplitude de ces vibrations. On peut ainsi
enregistrer des variations de masse aussi
faibles que un cent-milliéme de milligram-
me sur un échantillon de cing milligram-
mes. Une application typique est la mesure
de I'adsorption de l'eau par le verre ou les
matiéres plastiques.

Le principe de cette balance, congue par B.
J. Mulder, est présenté schématiquement
sur la figure.

Lorsque I'élément piézo-électrique 1 (qui est
un élément de téte de lecture d'électro-
phone) est excité par une tension
alternative, il se met a vibrer. Ses vibrations
sont transmises a un fil de quartz en forme
d’épingle a cheveux 3, qui, a son tour, fait
vibrer un second élément piézo-€lectri-
que 2, aux bornes duquel est alors
engendrée une tension alternative. Les
dimensions de ce fil de quartz sont
d’environ 2 x 20 mm. On fait varier la
tension alternative appliquée en 1 a une
fréquence voisine de la fréquence de
résonance de I'épingle et on mesure la
tension produite en 2. La réponse est
maximale 4 la fréquence de résonance de
I'épingle en quartz, de méme que la tension
produite en 2. Connaissant 1'évolution de
celtte tension 2 en fonction de la fréquence
de la tension alternative appliquée en 1, on
peut déterminer avec une trés grande
précision la fréquence de résonance de
I'épingle qui est fonction de la charge de
celleci, ce qui permet de déterminer avec
précision les variations de masse 4.
L'appareil, con¢u par Mulder, est couplé a
un microprocesseur qui calcule rapidement
la tension maximale & partir des valeurs
mesurées et indique la variation de masse a
l'aide d'une courbe d’étalonnage. La
balance peut fonctionner dans des gaz de
types trés divers, sous des pressions et a des
températures trés différentes, a condition
que l'on ne dépasse pas la température
maximale d'utilisation des éléments piézo-
électriques {(environ 180 °C, la température
de Curie du matériau piézo-électrique).
Cette communication concerne des résul-
tats de recherches en laboratoire et ne
préjuge pas d'une production industrielle
ou d’'une commercialisation, du moins dans
I'immédiat.
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Publications

Recommandations de I''UPAC concernant
le potentiel d'électrode absolu

La Commission I.3 d’électrochimie de
I'TUPAC a préparé un document qui
commence par l'illustration de l'interpréta-
tion erronée la plus largement répandue
dans la littérature, a savoir la signification
physique du potentiel d’électrode absolu.
L'expression correcte pour cette quantité est
basée sur une analyse thermodynamique
des composantes de la force électromotrice
d’une cellule électrochimique. En principe,
trois niveaux de référence peuvent étre
choisis pour mesurer une valeur absolue du
potentiel d'électrode.

Il est montré que, seulement, I'un d'entre
eux posséde les exigences permettant une
comparaison significative fondée, sur une
échelle commune énergétique entre les
parametres électrochimiques et physiques.
Une telle comparaison est le principal
probléme préalable a résoudre pour
I'adoption d'une échelle correcte de
potentiels d’électrodes absolus.

Le document se termine avec la recomman-
dation de valeurs discutées de fagon critique
du potentiel absolu de I'électrode standard a
I'hydrogéne dans l'eau et dans quelques
autres solvants pratiques.

Le document complet peut étre demandé au
Professeur Chemla, Laboratoire d’électro-
chimie, 4, place Jussieu, 75230 Paris
Cedex 05.

Tout commentaire sera le bienvenu, il doit
étre envoyé avant aott 1985 au Président
de la Commission IUPAC d'électrochimie
Professeur S. Trasatti, Dipartimento di
Chimica Fisica ed Flettrochimica, via
Venezian 21, 1-20133 Milano (Italie).

Bases réglementaires et glossaire pour
I'utilisation des plastiques

La Commission Technique du G.LE.
Infoplast, en liaison avec le Syndicat
Professionnel des Producteurs des Matiéres
Plastiques, a décidé la réédition de cette
brochure, de 67 pages, qui traite essentiel-
lement de la réglementation relative a
I'emploi des plastiques :

e au contact des denrées alimentaires,

e dans le conditionnement des médica-
ments,

e dans les applications médico-chirurgica-
les.

Les textes eux-mémes ne sont pas donnés,
seulement le titre (objet) et leur référence.
De plus, cette publication rassemble, dans
un glossaire, les expressions et termes les
plus fréquemment employés, propose un
lexique trilingue de quelques mots courants
et regroupe des références bibliographiques
et adresses utiles.

Prix: 80F T.T.C.

Pour tous renseignements, s'adresser a:
Infoplast, Commission Technique, 65, rue

de Prony, 75017 Paris. Tél. : (1) 763.12.59
(Mlle Darraud, poste 261).

A
Dans les sociétés

Inauguration a Labége du Centre Elf-Bio-
Recherche

MM. Pecqueur et Sautier, respectivement
présidents d’Elf-Aquitaine et de la Sanofi,
ont inauguré, le 10 janvier dernier, un
nouveau centre de recherche en biotechno-
logie a Labége, prés de Toulouse. Cette
opération, qui se faisait en présence de
M. Hubert Curien, ministre de la Recherche

et de la Technologie, intervient au moment
ou Elf regroupe l'ensemble de ses activités
dans ce secteur, sous I'égide de la Sanofi, sa
filiale pharmaceutique (cf. L’Actualité
Chimique, décembre 1984, p. 104).

Opérationnel depuis avril 1984, le Centre
de Labége regroupe, pour l'instant, une
centaine de personnes et représente un
investissement d'une centaine de millions
de francs.

Ultrasons-Annemasse, une filiale de Rhéne-
Poulenc, reprise par un de ses cadres

Dans le cadre du concours que Rhone-
Poulenc apporte au développement des
PMI, le Groupe a favorisé la reprise de sa
filiale Ultrasons-Annemasse (Haute-Savoie)

Erratum

p. 25: au lieu de:

il fallait lire :

Au tableau 2, de la page 26:

clairement le paragraphe ci-dessus.

p. 27, au lieu de:

il fallait lire :

stéréospécifique. »

1979, 515.».

Les organomanganeux :
Utilisations en synthése organique

Un certain nombre d'erreurs ont entaché la publication de cet article de M.G. Cahiez,
paru dans L’Actualité Chimique de septembre 1984, p. 24-28.

Nos lecteurs voudront bien nous en excuser et trouveront, ci-aprés, les points qu'il
était important de rectifier pour la bonne compréhension de ce texte.

« la nature du ou des groupes organiques liés au manganeése peut étre extrémement
variée (fig. 1) et aucune limitation n’est actuellement connue, contrairement a de
nombreux organométalliques dérivés de métaux de transition dont la préparation
requiert de basses températures en raison de leur faible stabilité. La plupart des
organomanganeux sont préparés et utilisés entre 0 °C et la température ambiante,
ce qui rend leur manipulation aisée (tableau 2). »

« La nature du ou des groupes organiques liés au manganeése peut étre extrémement
variée (fig. 1) et aucune limitation n'est actuellement connue. Contrairement & de
nombreux organométalliques dérivés de métaux de transition dont la préparation
requiert de basses températures en raison de leur faible stabilité, la plupart des
organomanganeux sont préparés et utilisés entre O °C et la température ambiante,
ce qui rend leur manipulation aisée (tableau 2). »

La température limite d’utilisation des organomanganeux RMnl, pour R:
M,C = CH—, Ph—, BuC = C—, est bien évidemment de + 35 °C comme le précise

«La sélectivité des organomanganeux permet d'effectuer cette réaction sans en
modifier le rendement et dans de nombreux solvants, dont certains sont souvent
inutilisables avec d’autres organométalliques. »

« La sélectivité des organomanganeux permet d’effectuer cette réaction sans en
modifier le rendement, dans de nombreux solvants dont certains sont souvent
inutilisables avec d'autres organométalliques. »

p. 27 encore, le lecteur aura compris que:
«La carbonatation des manganeéses allyliques est « régiospécifiques », s’effectuant
sur le carbone le plus substitué, alors que celle des alcényl manganates est

Enfin, dans la bibliographie, la référence (4) doit se lire :
« (4) G.Friour, A. Alexakis, G.Cahiez et ].-F. Normant: Bull. Soc. Chim. Fr., II,
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par un des cadres dirigeants de cette
société.

Rhéne-Poulenc a consolidé la structure
financiére d'Ultrasons-Annemasse et a
octroyé un prét participatif permettant a la
société de devenir complétement autonome.
Ultrasons-Annemasse est spécialisé dans la
fabrication de machines de nettoyage aux
solvants.

Rachat de la société ARL par son exécutif

Applied Research Laboratoires (ARL),
société spécialisée dans la création d’équipe-
ments spectrométriques, a été rachetée par
sa direction & sa société meére, Bausch et
Lomb. Cette derniére conserve cependant
des intéréts dans la société ARL mais se
consacre, plus spécialement, au secteur des
lentilles de contact.

ARL dispose d'unités de production aux
Etats-Unis, en Suisse et en Grande-
Bretagne.

A A A A A
Les médailles 1984 du C.N.R.S.

AT '

Nous relevons les noms des lauréats
suivants parmi ceux qui ont été distingués
par le CN.R.S. en 1984 :

— M. Jean Brossel, Membre de I'Institut,
Professeur a 1'Université de Paris VI,
Directeur du Laboratoire de physique de
I'Fcole Normale Supérieure, Directeur du
Laboratoire associé au C.N.R.S. « Spectros-
copie hertzienne » (LA 18): médaille d’or.

— M. Jean-Claude Mathieu, Directeur de
recherche du Centre de thermodynamique
et de microcalorimétrie de Marseille:
médaille d'argent.

— M. Jean-Yves Lallemand, Maitre de
recherche a I'Institut de Chimie des
Substances Naturelles : médaille d’argent.
— M. Jacques Prost, Maitre de recherche
au Centre de recherche Paul Pascal:
médaille d'argent.

— M. Daniel Tondeur, Maitre de recherche
au Laboratoire des sciences du génie
chimique de Nancy: médaille d'argent.
— Mlle Angela Marinetti (Laboratoire
mixte C.N.R.S./S.N.P.E. a Thiais) : médaille
de bronze.

— M. Martin-Luc Rosinberg : médaille de
bronze.

— M. Jean-Marie Dubois (Laboratoire de
métallurgie de Nancy) : médaille de bronze.
— M. Jean-Pierre Després (Grenoble):
médaille de bronze.

— M. Frédéric Tangy (Centre d’études et de
recherches de chimie organique appliquée a
Thiais) : médaille de bronze.

— M. Daniel Maynau (Université Paul-
Sabatier de Toulouse) : médaille de bronze.

A

Nominations
..... AL /7,

M. Raymond Bloch succeédera, & partir du
1°*mars prochain, a M. Pierre Pinart
comme Directeur général de BP Chimie,
filiale commune de la Société Frangaise des

Pétroles BP et de BP Chemicals Internatio-
nal Ltd.

M. Pierre Pinart a été coopté administrateur
et nommé Vice-Président de la société
Gerland, lors de son conseil du 29 novem-
bre.

M. Raymond Bloch est, depuis mars 1983,
Director & BP Chemicals International Ltd
chargé des Spécialités chimiques.

M. Pierre Durand a été nommé le
1¢ décembre 1984 au poste de Secrétaire
général de CdF Chimie, en remplacement de
Jacques Geoffroy, dorénavant Président-
Directeur général de la société Cofidep née
de la fusion de Ripolin et de Duco.
M. Durand était directeur a la Direction
technique, ou il avait notamment dirigé les
activités Procédés et Valorisation des
Techniques.

Le Conseil d'administration de I'A.N.R.T.
(Association Nationale de la Recherche
Technique), réuni le 26 octobre 1984, a élu
M. Gérard Worms Président de 'A.N.R.T. I
succede a M. Guy Denielou, dont le mandat
prendra fin en janvier 1985.

M. Gérard Worms a été Directeur général
de Rhone-Poulenc. Depuis 1983, il est
Directeur adjoint de la Compagnie Financie-
re de Suez et Délégué général aux Affaires
industrielles.

M. Jacques Marchand, Directeur général de
Rousselot S.A., a été nommé Président
Directeur général de la Société lors de
I'Assemblée générale extraordinaire du
28 décembre 1984.

HICJA

SOCIETE SUISSE
DE CHIMIE

Verlag Helvetica Chimica Acta
Boite postale, CH-4002 Bile

Souscription

En stock

HELVETICA CHIMICA ACTA

Vol. 68, 1985
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Vol. 28 (1945) epuisé
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Frs.s. 495. + frais de port
35. (Outre-mer)
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Vols 29-67 (1946-1984)

Veuillez demander la liste des prix-courants
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J.-P. Billon
H. Depaire

La chimie et ses applications ont largement profit¢ des progrés
réalisés en chimie analytique, cette « Science servante» pour
reprendre l'expression de G. Ourisson.

En terme de bilan sur ces derniéres décennies, on retiendra d'abord
une accélération des taches et de la résolution des problemes.

Il a fallu trois ans a Paul et Tchelitchell dans les années 60 (1) pour
établir la structure de la spiramycine. Depaire et coll. et Prange et
coll. (2, 3) ont établi celle de Nosiheptide en quelques semaines
(figure 1).

L'utilisation de nouveaux outils comme le laser a permis I'étude des
phénomenes rapides par la possibilité d’échantillonner toutes les
picosecondes !

Une autre caractéristique de cette période est la course a la
réduction des prises d'essai (107° g en spectrométrie de masse;

L'instrumentation : passion
ou cauchemar de I'analyste

1072 en radioimmunologie). Elle est la conséquence de
|'abaissement des seuils de détection.

Pourtant dans son essence la chimie analytique n’a pas varié. Il
s'agit toujours d'une science de transfert qui emprunte a différentes
disciplines scientifiques les bases des méthodes permettant
d’appréhender la composition de la matiére. Aujourd'hui, comme
hier, il faut utiliser les propriétés de la matiére, c’est-a-dire recourir
a la physique pour saisir sa composition qualitative, quantitative et
structurale.

De I'avis de tous les historiens de la science, la chimie moderne est

née le jour ou Lavoisier s'est servi d'une balance.

C'est précisément I'instrumentation qui a rendu possible cette
formidable évolution.

Nosiheptide C,, H,, O,, N,3 S,
CH, O
\\!

/4

Spiramycine I C,;H,;N,O,

o)

MC;N

NMCz

Figure 1.

Rhéne-Poulenc Santé, Centre de recherches de Vitry, 13, quai Jules-Guesde, B.P. 14 F, 94407 Vitry-sur-Seine.
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Depuis la Seconde guerre mondiale, I'instrumentation a progressé
par bonds successifs essentiellement liés aux progrés majeurs de
I'électronique :

e électronique a lampes;

e transistors,

e circuits imprimés.

L'analyse dispose, désormais, de moyens de plus en plus efficaces
mais de plus en plus cotiteux. Nous sommes loin de l'époque ou le
chimiste demandait & son gar¢on de laboratoire de surveiller
accessoirement une grille de combustion tout en faisant la vaisselle.
Aujourd’hui, les prestations analytiques n'échappent pas aux
contraintes économiques. Il faut étre en mesure de les maitriser,
cela fait partie des responsabilités d'un analyste.

I. Performance économique d'une analyse

La démarche analytique est assimilable a |'obtention d'une
information. On se trouve donc amené, soit & comparer la qualité
des informations fournies par différents systémes (méthodes
d’analyse, équipements, etc.), soit a& comparer les coiits
(investissement et fonctionnement) de systémes différents donnant
la méme information.

Dans la plupart des cas, le niveau de qualité de I'information
attendue est imposé d’avance par |'objectif visé. Deés lors, on se
trouve dans la deuxiéme situation. C'est-a-dire que l'on a a
comparer entre eux des systémes analytiques conduisant a la méme
qualité d'information. .

Pour cela nous pouvons définir la performance P d'un systéme :

P=fcd") )

¢ étant le coiit de l'analyse (cofit de 1'opérateur + coiit d'utilisation
de 'appareillage, amortissements compris + coiit des charges de
structure) et d le délai qui s'écoule entre le moment ou I'analyse est
décidée et celui ou le résultat parvient au demandeur.

Le coit d'une analyse dépend d'un certain nombre de facteurs que
nous examinerons tour a tour en les prenant dans I'ordre habituel
des opérations.

1.1 Préparation des échantillons

C'est une phase laboriéuse et, par conséquent, coiteuse de
I'analyse. Elle nécessite souvent une main-d’ceuvre importante
(échantillonnage, pesée, (traitements mécaniques, traitements
chimiques comme par exemple: mises en solution, extraction,
purification, fractionnement, transformations diverses, etc.).

Des solutions satisfaisantes ont été apportées depuis deux décennies
dans le cas des analyses strictement répétitives en utilisant des
méthodes séquentielles automatisées (chaines Technicon, par
exemple). Toutefois, ces techniques valables en analyse clinique, ne
sont pas toujours applicables dans les laboratoires industriels ot les
analyses, pour la recherche et méme pour le contrdle des
fabrications, ne sont pas strictement répétitives. En effet, méme
lorsque plusieurs produits différents sont justiciables des mémes
méthodes d'analyse, les modes opératoires doivent néanmoins étre
adaptés a chacun d'eux. Ce fait constituait jusqu'ici un obstacle
sérieux a l'automatisation des techniques de préparation des
échantillons. Les progrés récents de la micro-informatique ont
transformé la situation car ils permettent le développement de
systémes capables de réaliser « a la carte » des opérations variées. Il
suffit pour cela de sélectionner les instructions correspondant aux
différentes opérations élémentaires auxquelles on veut soumettre
chacun des échantillons. Le systéme Zymark (figure 2) offre un bon
exemple de cette nouvelle génération de robots de laboratoire, c’est-
a-dire de ces automates capables de reproduire tous les gestes d'un
manipulateur et aptes a fonctionner sans effort vingt-quatre heures
sur vingt-quatre pour un investissement de I'ordre de 0,2 a 0,4 MF.

D'aprés R. Dessy (4), le coiit total d'installation (achat et mise en
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Figure 2.

route) d'un robot de 20 000 § est le double de son prix d'achat. i
la période de « pay back » est de 2 ans pour 8 heures par jour
d'utilisation, elle n'est que de 1 an pour 16 heures par jour. Quant
a sa durée de vie elle est de 6 a 8 ans. Mais, si le coiit horaire d'un
opérateur est d’environ 20 $, celui du robot n'est que de 5 S.

Une autre voie permettant d'alléger les phases de préparation des
échantillons consiste a rechercher des méthodes d'analyse
« directes ». Dans ce sens la spectrophotométrie de réflexion dans le
proche infrarouge offre de nouvelles possibilités. Elle permet de
déterminer rapidement la composition de mélanges ou d'identifier
un produit au sein d'une collection. Rien ne laissait supposer gu’on
pourrait utiliser, & cette fin, un domaine spectral bien peu sélectif.
En fait, cette méthode qui exige des calculs statistiques volumineux
pour corréler données spectrales et compositions n'a pu se
développer efficacement qu'a la faveur des progrés de la micro-
informatique. Les appareils type « Infralyser » de Technicon, congus
selon ce principe, sont déja largement utilisés en controles de
routine dans le domaine agro-alimentaire mais nous avons la
preuve que 'application dc cette méthode s'étendra rapidement a
d'autres secteurs et notamment au contrdle des médicaments.

Dans ce cas, pour un investissement compris entre 0,3 et 1 MF, on
peut obtenir, en moins d'une minute, des résultats qui exigent, en
général, plusieurs heures de travail avec les méthodes actuellement
utilisées. Cependant, la méthode nécessite une mise au point lourde
et, dans le coiit réel de toute analyse, on doit tenir compte de
I'investissement correspondant a celle-ci.

On notera a ce propos une tendance générale vers l'allégement des
taches d’analyses répétitives et I'accroissement du travail de mise
au point des méthodes. Elle a pour conséquence une nécessaire
adaptation du personnel. Le profil des analystes devra étre en
rapport avec les nouvelles activités du laboratoire.

1.2 Mesures instrumentales; acquisition des données

Le pilotage automatique des instruments de mesure, en particulier
I'optimisation des paramétres de réglage des systéemes complexes et
I'acquisition automatique des données, constitue I'un des progres
les plus spectaculaires de ces derniéres années.

Des mesures autrefois laborieuses sont maintenant si aisées et si
rapides qu'elles peuvent étre effectuées par les cadres eux-mémes,
sans perte de temps. On assiste, de ce fait, au retour du cadre a la
paillasse.

La rancon de ce progres est le coiit des investissements en matériel
scientifique. Des burettes a 200F ont été progressivement
remplacées par des systéemes chromatographiques pouvant valoir
200 kF..., le multiplicateur est 1 000 !



On peut schématiquement classer les appareils en deux groupes :
e ceux qui correspondent aux équipements de base de tous les
laboratoires d'analyse. lls coiitent entre 50 et 300 kF. Les divers
chromatographes entrent dans cette catégorie. IlIs représentent des
parcs de matériel importants par leur nombre;

e ceux qui correspondent a des équipements spécialisés
(spectrométres de masse; RMN; microscopes électroniques; ESCA;
IR a transformée de Fourier; spectrométres d'émission et
d’'absorption atomique; diffraction X; fluorescence X, etc.).

1l s’agit d'appareils d'un coiit généralement compris entre 300 et
3 000 kF.

D’aprés nos évaluations, |'appareillage compte pour environ 17 %
du coiit des analyses, par le jeu des amortissements, mais ce chiffre
a fortement tendance a s’accroitre. A qualité d’information égale le
coiit de l'analyse diminue mais, dans son prix, la part due a
I'instrument augmente constamment. Dans certains laboratoires
américains elle atteint 25 % comme nous le verrons plus loin.

Bien que la durée de vie des appareils dépende de leur nature, on
constate qu'elle est en moyenne de 8 ans pour la partie physique et
la partie informatique intégrée (microprocesseurs incorporés); c’est-
a-dire celle qui permet 1'optimisation des réglages et |'acquisition
des données, encore que I'obsolescence soit de 'ordre de 5 a 6 ans
en raison des progrés constants.

Quant a la partie informatique de traitement des données (mini-
ordinateurs 16 a 32 bits), elle a une durée de vie qui n'excéde guere
4 a5 ans, tout comme les logiciels correspondants. En effet, les
sociétés d’informatique qui fabriquent les mini-ordinateurs associés
aux appareils assurent difficilement la maintenance d'un modele de
calculateur au-dela de 5 ans. Il y a donc intérét a acquérir des
appareils ou les deux fonctions acquisition et traitement des
données sont dissociées.

G. Pimentel, Professeur de chimie & 1'Université de Berkeley,
communiquait, en mars 1984, a la conférence de Pittsburgh les
conclusions d'une enquéte sur les besoins en équipements des
départements de chimie des universités américaines (5).

D’aprés cette enquéte il ressort que:

e le cycle d’'obsolescence des instruments est de 5 a 6 ans;

e le poids de l'instrumentation par rapport au budget de
fonctionnement est passé de 8 % en 1970 & 25% en 1983;

e le parc des instruments essentiels pour un Département de
recherches chimiques est aujourd’hui de 1'ordre de 3 millions de
dollars;

e le colit de maintenance et de fonctionnement (hors
amortissements) est de l'ordre de 20 % du prix d'achat par an.

Si on prend l'exemple d'un appareil de RMN de 2 MF, en tablant
sur une durée de vie de 6 ans (soit 1 200 journées de travail) et en
réalisant 20 analyses par journées de 8 h, en tenant compte de
TI'amortissement et de la maintenance (voir plus loin), on arrive a
un coit machine par mesure voisin de 250 F.

1l convient donc d’augmenter les durées journaliéres d’utilisation
de ces machines, par exemple en développant les systémes
automatiques d’échantillonnage. Quand on y parvient, ils
permettent en général de doubler le temps d'utilisation, pour un
supplément d'investissement de l'appareillage de base de 15 a
30 %. Toutefois, ils imposent un accroissement simultané des
moyens de traitement des données expérimentales car un résultat
non interprété est de peu de valeur !

I.3 Interprétation des données expérimentales

On admet, en général, que la durée d’interprétation des données
acquises au cours d’'une analyse compte pour 30 a 60 % de la
durée totale d’analyse (elle est évidemment beaucoup plus courte
en analyse de routine, notamment pour les controles de
production). Cette phase qui consomme essentiellement de la
matiére grise est coiiteuse mais, d’ores et déja, elle bénéficie des
progrés de l'informatique.

Ainsi, depuis quelques années, se développent ce que 'on appelle
des «logiciels-experts ». 1ls jouent un rdle d’assistance dans

l'interprétation des données. Faciles a utiliser, ils permettent de
diviser par deux les temps d'interprétation dans des domaines ot
nous les avons expérimentés comme la chromatographie ou la
spectroscopie L.R., par exemple.

1.4 Le délai d’analyse

Dans la formule (I) la durée de I'analyse intervient explicitement
sous la forme du facteur d et implicitement sous la forme du
facteur ¢ (temps d'utilisation des appareils et heures de personnel).
Le facteur délai d devient essentiel quand la durée de I'analyse est
proche du temps au-dela duquel le résultat n’a plus d'intérét (d,,,,).
Si le résultat d’'un dosage d'urée dans le sang arrive apres le déces
du malade, il est difficile au médecin de prescrire utilement !

Cette notion prend toute sa valeur quand on contrdle la marche
d'une unité de production au moyen d'analyseurs en ligne. On
admet dans ce cas que d,,,, doit étre inférieur a la plus petite demi-
période du processus a controler (théoréme de Shannon), faute de
quoi la régulation est impossible.

La nécessité d’obtenir dans certains cas des temps de réponse trés
courts (inférieurs a 30 sec) a suscité le développement de nouvelles
techniques comme, par exemple, I'injection de micro-échantillons
dans un flux continu de réactifs (Flow Injection Analysis).

Pour en revenir aux processus discontinus qui représentent encore
la majorité des analyses, le temps de réponse minimum d, ne peut
étre inférieur a la durée de mise en route de la technique
(préparation des réactifs, étalonnage de l'appareil, etc.). On
comprend alors tout l'intérét de grouper les échantillons en files
d’attente homogénes. La longueur de ces files d’'attente doit étre
optimisée et, a coup sir, limitée par le délai d,,, acceptable par le
commettant.

La performance P = f(¢c™!,d"!) est donc une fonction qui n'est
définie qu'entre les valeursd, et d,,.

1.5 Une stratégie d'équipement et de maintenance

La notion de performance telle que définie permet de comparer entre
elles des stratégies analytiques. Elle permet également de décider du
remplacement d'une méthode ou d'un appareillage par un autre en
évaluant le « pay back » de I'opération.

Si maintenant, contrairement a l'attitude adoptée jusqu'ici dans
notre exposé, on vise I'amélioration de la qualité d'informations
analytiques (sensibilité, précision, domaine d'application, etc.),
I'analyste a le choix entre de nombreuses techniques.

De la complexométrie a la colorimétrie, de 1'absorption atomique a
l'activation neutronique, nos possibilités d’analyse d'éléments a
I'état de traces s'accroissent, mais il en va de méme pour les
investissements. Le choix de la technique est lié 4 un calcul de
coits faisant intervenir, entre autres facteurs, le nombre
d’échantillons a traiter [voir D. L. Massart (6)].

Quuoi qu’il en soit, il arrive un moment oui tout progrés devient trés
coiteux, c'est généralement quand les besoins essentiels sont
satisfaits (loi d'utilité marginale décroissante). Toutefois, en
recherche, la redondance des techniques est une régle qui permet
seule la validation des informations.

1.6 Le coiit d'un appareil

Prenons I'exemple d'un chromatographe bas de gamme acheté
100 kF. Sa vie moyenne, en utilisation intensive, est de 6 ans. En
raisonnant en francs constants et pour un loyer de I'argent de
12 9%, il aura colité 197,5 kF a échéance des 6 ans.

A cela, il faut ajouter un coit de maintenance évalué a 5 % par an
pour ce type de matériel, soit 30 kF.

Au total, cela fait 227,5 kF en 6 ans soit 38 kF par an.

On remarquera qu'au lieu d'acheter 'appareil, on peut envisager
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de le louer. C'est a cette somme qu'il faut alors comparer les
annuités de location. On s'apercoit souvent qu'il n'est pas tellement
plus cotiteux de louer le service d'un appareil plutét que de se
Y'approprier. On y gagne en tranquillité, en souplesse d'évolution,
toutes choses qui justifient une différence de coiit.

Si on est animé par un indispensable souci d'autofinancement, on
doit prévoir le remplacement de I'appareil a échéance des 6 ans. Il
faut pour cela reconstituer, en 6 ans, un capital de 100 kF en
investissant 12,3 kF par an (si on suppose le taux de placement a
12 %).

Dans ces conditions, un appareil de 100 kF coiite donc:
38 + 12,3 = 50,3 kF par an.

Le taux de maintenance que nous avons compté a 5% peut
facilement atteindre 10 et méme 12 % dans certaines techniques de
pointe : spectrométrie de masse, par exemple, ou maintenance des
logiciels en informatique.

1.7 Maintenance

Quand on pense maintenance, on doit d'abord se soucier de la
compétence des équipes qui ont la charge d'un appareillage et
veiller a leur formation.

Toutefois, nous limitons ici notre propos a la maintenance des
équipements.

La panne d'appareillage est la hantise de 1'analyste. Elle signifie des
mesures a refaire, des files d’attente qui s’allongent, des expériences
perdues, le grippage de la machine de recherche ou de I'outil de
production, des retards pouvant devenir rédhibitoires pour la prise
de brevets. Jamais, on ne s'est trouvé aussi dépendant du
fonctionnement des outils. Malheureusement les deux lois
suivantes se vérifient tous les jours:

e «If anything can go wrong, it will»! (loi de Lord Murphy);
e « Murphy is an optimist » (loi de Lord Paddy).

En ce qui concerne le dépannage, il n'y a pas de solution
universelle. 11 faut tenir compte :

e de la durée d'immobilisation maximale tolérable;

e de la proximité des équipes d'intervention;

o de la taille du laboratoire;

e de l'environnement.

Dans un centre de recherches de taille suffisante, on doit pouvoir
disposer d'une équipe d'intervention pour réparer les petites pannes
et assurer l'entretien courant des machines (prévention des
pannes). Pour les pannes plus sérieuses, ces équipes peuvent
généralement poser un diagnostic, facilitant ainsi la tache des
équipes de dépannage envoyées par les constructeurs.

Des laboratoires plus modestes sont en général entiérement
tributaires des constructeurs pour assurer l'entretien de leur
matériel.

Il peut étre intéressant de se regrouper, soit au sein d'une méme
société, soit entre laboratoires situés dans une méme région afin,
par exemple, de profiter d'un stock commun de piéces détachées.
Cela conduit a pratiquer une politique d'équipement qui tend a
homogénéiser les gammes d’appareils et a sélectionner les
constructeurs, mais ceci est souvent per¢u comme une contrainte
par l'analyste.

Quoi qu'il en soit, le dépannage restera toujours cotiteux pour les
raisons qui ont été exposées par J. Delille (7) :

e faible population d'un modele d'appareil entrainant de longs
déplacements pour les spécialistes du dépannage;

e disproportion entre la durée de formation d'un spécialiste et la
durée de vie d'un modele d’appareil;

e disponibilité des équipes de dépannage impliquant qu’elles soient
peu chargées;
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e coiit des stocks de pieces détachées a absolescence rapide et a
faible rotation (4 mois au mieux) entrainant des frais financiers de
I'ordre de 25 %.

Une premiére solution consiste & faire de I'entretien préventif. Les
études montrent que les contrats d'entretien préventifs coiitent
moins cher que les réparations, surtout si I'on tient compte des
durées d'immobilisation. C’est une facon de maintenir le matériel
dans ses performances nominales et de garantir la qualité des
résultats conformément aux « bonnes pratiques de laboratoire
(G.L.P.) ».

1l existe, depuis quelques années, des programmes tests permettant
a un utilisateur de localiser les pannes d'un appareil de conception
modulaire et, derniérement, on a vu apparaitre des programmes de
routine contrélant toutes les fonctions d'un appareil avant sa mise
en service (C.L.H.P. Waters : infraalyzer Technicon...).

Sur certains calculateurs, des organes de controle sont capables
d’éliminer automatiquement les circuits défaillants. Cela conduit a
un fonctionnement continu & performances moindres mais

correctes {(contrdleurs de disques Winchester; biprocesseurs a
mémoires entrelacées...).

Enfin, pour diminuer les frais de maintenance et améliorer leurs
services, les grandes compagnies d’ordinateurs ont mis au point des
services de télédiagnostics consistant a connecter périodiquement
ou a la demande, le calculateur & un ordinateur de contrdle via le
réseau Transpac P.T.T.

1.8 Impact social des nouvelles techniques

Le développement des techniques instrumentales conduit & une
évolution des tiches au sein des laboratoires d’'analyse. Lorsque les
équipements sont performants, ils permettent une productivité

accrue et donc une diminution relative des effectifs a condition
d’accroitre fortement le rapport :

ingénieurs + techniciens supérieurs
personnel technique de laboratoire

En contrepartie le personnel technique trouve de plus en plus sa
place dans les services de maintenance et dans les services
technico-commerciaux des constructeurs. En somme, il y a une
sorte de déplacement des compétences.

II. L'instrumentation scientifique
doit-elle étre francaise ?

En 1981, le Conseil Economique et Social a eu le mérite de se
préoccuper du probleme de Y'équipement scientifique et, en
particulier, de I'industrie de I'appareillage scientifique. Cela nous a
valu une étude sérieuse encore qu'il nous semble que des réserves
soient a faire sur certaines conclusions.

S'il est tout a fait exact que l'équipement scientifique a une
importance stratégique en recherche et dans l'industrie, pourtant
en ce domaine, comme dans bien d’autres d'ailleurs, I'idée d'une
indépendance nationale est anachronique.

La question est bien plutdt de savoir si la production d'instruments
scientifiques peut étre pour notre pays une source de richesse
génératrice d’emplois et comment nos industries doivent s'équiper
pour soutenir la compétition internationale dans leur propre
secteur.

A ce propos, un certain nombre de faits sont a rappeler :
D'abord I'instrumentation scientifique est un secteur trés fragile.
Elle est longue la liste des sociétés d'instrumentation frangaises,
américaines, allemandes, suisses..., qui aprés avoir vécu des heures
de gloire se sont effondrées.

Celles qui résistent appartiennent en général a des groupes qui
possedent d'autres activités comme l'instrumentation militaire
(Ex.: Perkin-Elmer) ou l'informatique (Ex.: Hewlett-Packard). Il



faut des assises stables pour compenser les aléas d’'un meétier
incertain.

Ensuite, le marché francais est étroit. Il représente a peu prés le
1/5¢ du marché de I'Europe de I'Ouest, le 1/9° du marché des Etats-
Unis et le 1/20° du marché mondial.

Notre niveau scientifique et technique nous permet de concevoir,
en France d’excellents instruments. Nous en avons la preuve mais
ce qui est critique, en ce domaine, ce n'est pas tellement la
recherche, c'est le développement commercial.

Quel chercheur n’a pas, un jour, congu un appareil original ou
imaginé des perfectionnements a une technique connue ? Quelle
déception n'a-t-il éprouvée en se heurtant au refus poli du
constructeur a qui il présentait sa trouvaille. Ce dernier avait fait
une étude de marché, calculé les coiits de mise au point, de
production et de maintenance, enfin évalué ses possibilités
commerciales or, c'est généralement l'implantation commerciale
qui est un probleme majeur.

L'instrumentation scientifique correspondant 4 un marché étroit et
étant en rapide évolution, les coits de recherches ne peuvent
s’amortir qu’a condition de couvrir une part importante du marché
mondial.

La tentation a parfois été forte dans notre pays d'inciter les
organismes de recherches et les entreprises industrielles & s’équiper
de matériel francais, en dépit des lois de la concurrence. 1l est des
erreurs qu'il ne faut plus commettre : les industries n’ont pas le
droit de compromettre les chances de leur entreprise en risquant de
les pénaliser a ce jeu. A ce propos nous sommes bien de l'avis de
M. Soutif (8).

L’acquisition d'un prototype a un constructeur aidé par I'Etat, mais
sans projet commercial affirmé pour la technique en question, nous
a colté trés cher en raison du service non rendu dans un secteur de
recherches de pointe, d'un coiit de maintenance prohibitif, d'une
ambiance conflictuelle dans le laboratoire concerné et finalement
d'un réinvestissement anticipé.

A tout prendre, le chiffre d'affaires de I'instrumentation analytique,
est modeste. Il est intéressant de faire quelques comparaisons pour
le situer.

Alors que le chiffre d’affaires mondial de la chimie était, en 1980,
de 720 milliards de dollars et en France de 37 milliards (voir
« Situation et perspective de la chimie frangaise, L'actual. chim.,
novembre 1983, p. 26), le marché mondial de I'instrumentation
analytique était de 2 milliards de dollars pour le monde et le
marché frangais évalué a 100 millions de dollars (voir Stuart
A. Borman (9)].

En France, le marché de I'instrumentation analytique ne représente
donc que 0,27 % du chiffre d'affaires de la chimie frangaise. Quant
au chiffre d’affaires de l'instrumentation analytique mondial, il ne
dépasse pas 5,5% du chiffre d'affaires de la chimie francaise.

Cependant ce secteur connait actuellement un taux de croissance
de 11% en moyenne (7% hors inflation) et il offre deux
caractéristiques intéressantes: il correspond a des activités de
pointe et, comme tel, il peut favoriser par effet d'entrainement
réciproque d'autres secteurs (composants électroniques et optiques;
informatique; ...). Il fait appel 4 une main-d'ceuvre importante.

Alors comment développer ce secteur industriel ou le sauver quand
il connait des difficultés ?

Il y a avant tout des erreurs a éviter.

A l'époque ou l'on commencgait a réagir contre l'invasion de
l'instrumentation américaine dans les laboratoires d'analyse
clinique, quelques-uns préconisaient comme objectif le remplace-
ment, a terme, du quart des équipements hospitaliers par du
matériel francais.

Cela aurait impliqué ipso facto le développement d'une
instrumentation francaise dans tous les segments de ce marché, ce
qui n'est pas réaliste.

Le raisonnement doit étre tout autre: il faut sélectionner un
appareil et viser d’emblée une part importante (10 a 20 %) du
marché mondial dans sa catégorie. C'est bien ce que préconisait
M. Soutif (8).

Aucun investissement de recherche (quel que soit I'investisseur) ne
peut étre fait pour de l'instrumentation, sans qu'au préalable une
étude de marché et un inventaire précis des moyens commerciaux
de diffusion et de maintenance aient été réalisés.

En général, quand une petite entreprise se crée, elle part d'un
produit existant. Si celui-ci est bon et que se trouvent réunies les
conditions exposées ci-dessus pour sa diffusion commerciale, elle
parvient a fonctionner pendant 4-5ans. La souplesse et le
dynamisme sont un facteur positif au cours de cette période. Vient
alors le probleme de la reléve. La société s'est développée sur un
seul produit. Aprés 5 ans, celui-ci est obsoléte, il faut une nouvelle
gamme.

La petite entreprise ne peut assurer cette reléve par ses seuls
moyens de recherche. Comme I'a exposé M. Soutif (8) la période
moyenne de gestation d'un appareil commercial est de 8,5 ans.
Nous connaissons I'exemple d'une société qui a fait une percée en
spectrométric de masse et qui s'est trouvée aux prises avec ces
difficultés. Seules les entreprises importantes peuvent avoir des
services de recherches suffisants et une assise financiére permettant
d’estomper les aléas de la recherche et les périodes de vaches
maigres.

Enfin, les sociétés d'instrumentation sont particulierement fragiles
si elles exploitent exclusivement les produits de haut de gamme. Les

sociétés d'instrumentation ne devraient consacrer qu'une faible

part de leur chiffre d’affaires a de tels produits. Il leur faut assurer
leur trésorerie avec des produits a large diffusion ou d’autres
activités porteuses. Ce n'est pas en vendant 50 exemplaires d'un
appareil en 5 ans qu’on peut assurer 'emploi de son personnel !

D’une fagon générale dans les sociétés les plus solides, la part de
I'instrumentation scientifique ne dépasse pas le tiers du chiffre
d'affaires. Nous avons cité Perkin-Elmer et Hewlett-Packard plus
haut. On pourrait également citer le département de spectrométrie
de masse chez Kratos (G.B.), la société Beckman reprise par SK & F,
enfin IBM qui a pris une forte participation dans Bruker.

Conclusion

Chimiste parmi les chimistes, I'analyste est a son collegue de
synthese ce que le paralytique est a I'aveugle; il lui faut donc bien
choisir ses radars.

Il se gardera de toute idolatrie a I'égard d'instruments qui ne sont
que des outils (aussi cofiteux qu'éphémeres) afin de ne pas mériter
la réputation qu’on lui a parfois faite de n'étre qu'un « tourneur de
boutons ». Sa seule passion est la Chimie, il doit I'entretenir.

Quant a l'instrumentation, elle ne sera jamais le réve, n'en faisons
tout de méme pas un cauchemar mais apprenons a en maitriser
l'incidence économique et sociale.
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Nouvelle approche théorique
de matériaux d'avenir :

C. Wippler

Pas de nouveaux polymeéres,
mais des matériaux nouveaux

Depuis que les matieres plastiques existent, la plupart des-

transformateurs ont essayé de mélanger des polymeéres, soit pour
récupérer des déchets, soit pour obtenir de nouveaux matériaux. En
régle générale, ces tentatives ont échoué par suite des mauvaises
propriétés des mélanges ou de la non-reproductibilité des résultats.
Les revers proviennent essentiellement de la non-miscibilité de
polymeéres de natures, voire simplement de masses moléculaires,
différentes.

La situation a changé lorsqu’on s’est apergu qu'un mélange non
homogeéne a I'échelle microscopique (quelques diziemes de pm a
quelques pm) pouvait, dans des conditions bien déterminées,
présenter des propriétés supérieures a celles des polymeéres
composants et que I'on a su contréler ces conditions. C'est I'époque,
vers 1953, du lancement des ABS et des PS «choc » * dont les
étonnantes propriétés de résistance au choc sont dues a la présence
de globules élastomeéres dispersés dans une matrice rigide.

Mais le véritable essor des mélanges de polyméres remonte a la crise
économique de 1973. 1l apparait alors qu'’il serait de plus en plus
difficile d’introduire de nouveaux polyméres sur le marché et qu'il
serait judicieux de combler le fossé entre polyméres de grande
diffusion (PE, PP PVC, PS et leurs dérivés) et les polyméres dits
techniques par des mélanges de polymeéres. Contrairement a la
construction de nouvelles unités de production, les installations de
mélangeages ne nécessitent pas de grands investissements. Parmi
les propriétés recherchées pour les mélanges, on peut citer: la
facilitt de mise en ceuvre (PE-PVC, PC-ABS), la stabilité
dimensionnelle (faible fluage) 4 haute température (ABS-PVC), la
bonne résistance au choc (PP-EPDM, PA-EPDM), I'imperméabilité
aux fluides (PE-PA), la bonne résistance au vieillissement (PVC-
PEC, PVC-EVA), la bonne tenue au feu (PC-PBTP), des
comportements optiques ou électriques spéciaux.

N'en déplaise aux chercheurs de tendance fondamentale, il faut
bien convenir que les principaux succés dérivent d'essais purement
empiriques et que ce n'est que depuis peu d'années que les
recherches de base permettent de mieux appréhender les
mécanismes d'une extréme complexité qui président a I'élaboration
d’un alliage de polyméres commercialement viable. 1l est difficile de
préciser quel est, parmi les matériaux polyméres du marché, le
pourcentage que représentent les mélanges ou les alliages: il
dépend de la définition que 1'on adopte pour ces termes et, selon les
cas, il peut dépasser les 50 %. Ce qui est indéniable, c'est que ce

les alliages de polymeéres

pourcentage ne cesse de croitre. Nous ne citerons pour I'instant
qu'un seul exemple, celui du PP. Le PP est trés fragile aux
températures inférieures a 0°C et ceci l'exclut de nombreux
domaines d’application. Or, cette fragilité disparait lorsqu’on lui
incorpore, selon des techniques maintenant bien au point, 5 a 20 %
d’élastomere, de 'EPM ou de I'EPDM par exemple. Ainsi modifié, le
PP a littéralement envahi certains marchés. Le succes le plus
spectaculaire concerne le pare-choc automobile : plus de 90 % des
voitures construites en Italie sont équipées de pare-chocs en PP
« choc ».

Nous avons déja signalé qu'en général les polymeéres ne sont pas
compatibles entre eux. Il existe cependant des couples, méme
commercialisés, qui échappent a cette régle : le PVC-PA 6, le PEHD-
EVA, le PS-PPO, le PC-polyesters par exemple. Mais nous ne nous
intéresserons qu’aux mélanges de polyméres non miscibles et nous
leur réserverons le nom d'alliages. Ce terme sous-entend une
structure hétérogéne a une certaine échelle. Le probléme est dans le
choix de cette échelle et il est impossible d'éviter un certain
arbitraire dans ce choix. Dans la pratique, on convient d’adopter
comme taille critique des domaines d’homogénéité, celle qui est liée
a I'existence d'une propriété macroscopique, d'une température de
transition vitreuse par exemple. La mesure de sa transparence a la
lumigre peut également servir a caractériser 'homogénéité d’'un
mélange, a condition cependant que les indices de réfraction des
composants soient suffisamment diflérents. La taille critique des
domaines d’homogénéité est alors comparable a celle de la
longueur d’onde de la lumiére. Mais cette taille est trés différente si
on. fait appel a des techniques de diffusion des rayons X, ou de
diffusion de neutrons, ou de R.M.N. ou d’'LR., ou de fluorescence,
ou de calorimétrie pour analyser le mélange. On s'apercevra
cependant dans la suite que cette difficulté de définition n'est pas
vraiment génante dans la mesure ol nous nous placerons
délibérément dans un domaine pour lequel le caractéere hétérogéne
de la structure du mélange ne fait pas de doute.

Une élaboration raisonnée

des alliages de polymeres

L'élaboration d’'un alliage de polymeére suppose trois choix :
— le choix des composants;

— le choix de la composition;
— le choix de la technique de préparation et de mise en ceuvre.

Chacun, mais & des titres divers, conditionne les propriétés du

* Voir la liste des abréviations a la fin de l'article.
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produit final. C'est assez évident pour les deux premiers; cela I'est
moins pour le dernier. Or, c’est lui, plus que les autres, qui contrle
la morphologie de I'alliage, donc ses propriétés. Les techniques de
préparation et de mise en ceuvre sont extrémement diverses. Le
mélange peut se faire au moment de la synthése méme du
polymere : c'est le cas des ABS. Il peut se faire dans une étape
préparatoire a la mise en ceuvre: c'est le cas du mélangeage
mécanique qui est la méthode d'élaboration de la plupart des
mélanges commercialisés. Il peut se faire a partir de dissolution ou
de dispersion (sous forme d'un latex) des constituants dans un
liquide, suivie de coulée et d’évaporation, de lyophilisation. Le but
est d'assurer la reproductibilité et la stabilité du matériau. Le
probléme de la stabilité de la morphologie est un des problémes les
plus ardus auxquels il faut faire face. Nous aurons I'occasion d'y
revenir. Sa résolution peut étre facilitée en forgant la compatibilité
par des ajouts de faibles quantités d’agents « compatibilisants »
polyméres ou non et par des modifications chimiques des
constituants (greffage ou réticulation, par exemple). Dans ce
dernier cas, la modification se fait souvent mécanochimiquement a
I'insu du transformateur.

Nous examinerons tout d'abord le probleme de la compatibilité des
polymeres sous son aspect théorique et nous nous limiterons, pour
I'essentie]l, aux mélanges binaires d’homopolyméres et d'un
homopolymére avec un copolymére biséquencé dont l'une des
séquences est de méme nature chimique que I'homopolymere.
Nous traiterons ensuite des relations structure-propriétés et, plus
particuliérement, des propriétés d'écoulement des alliages a 1'état
fondu, qui conditionnent dans une large mesure la morphologie du
milieu, et des propriétés de résistance au choc de certains alliages
qui sont, ne serait-ce que du point de vue du volume des alliages
commercialisés, 1'une de leurs applications les plus importantes.

1l sortirait des limites que nous avons fixées a cetie étude de la
compléter par une recherche bibliographique exhaustive. Ces
derniéres années, les alliages ont été I'objet de plusieurs colloques.
Nous donnons la référence de certains d'entre eux (1-4). Le lecteur
intéressé y trouvera la liste de nombreuses publications.

Aspects théoriques
de la compatibilité des polymeéres

a) Thermodynamique des mélanges de polymeres

Il n'existe & I'heure actuelle aucune théorie applicable a des
mélanges de polymeéres quelconques, c’est-a-dire 4 des polymeéres
qui sont aussi bien des homopolymeéres que des copolymeéres
(statistiques, séquencés, greffés) et qui ne sont pas en nombre
limité. De son coté, le chercheur qui se propose de vérifier les
théories est obligé de choisir les conditions expérimentales de telle
sorte que le systéme qu'il étudie soit a I'équilibre, ce qui le limite
souvent a des polymeres de faibles masses moléculaires (faibles
viscosités a 1'état fondu) ou alors a des systémes trés particuliers.
Cela revient a dire que, malgré les efforts des derniéres années, il
existe toujours un fossé profond entre les systémes étudiés en
laboratoire et les alliages commercialisés.

Les théories les mieux établies concernent les alliages composés de
deux polymeéres. Ce sont les seuls que nous examinerons dans ce
paragraphe. Le but poursuivi est d'établir leurs diagrammes de
phases. Certains couples de polyméres sont thermodynamiquement
stables a hautes températures et cela quelle que soit leur
concentration relative, ¢, (figure 1). A ces températures, le milieu
est homogene a I'échelle des interactions moléculaires. Lorsque,
pour une composition donnée, on abaisse la température en-dega
d’une certaine valeur, le milieu se sépare en deux phases. Le point
représentatif de cette température décrit, en fonction de la
composition, une courbe appelée binodale. Pour des températures
situées en dessous de la binodale, il existe deux mécanismes de
séparation. Au voisinage de la binodale, dans une zone comprise
entre la binodale et une courbe dite spinodale, il apparait, par
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Figure 1. Diagramme de phases température-

composition pour un mélange de deux polyméres.

nucléation et croissance, une phase finement dispersée dans une
phase continue. Cette structure est métastable. Au contraire, pour
les points représentatifs situés en dessous de la spinodale, la
structure est hautement instable. La séparation aboutit a deux
phases interconnectées 4 la maniére d'une éponge gorgée d'eau :
I'une des phases serait représentée par I'éponge, I'autre par 1'eau.
On parle de décomposition spinodale. Binodale et spinodale sont
tangentes. La température qui correspond au point de contact est
une température critique, T,. au sens thermodynamique du terme.
Pour une température T,, inférieure a T,, la composition des deux
phases est donnée par l'intersection de la parallele a l'axe des
abscisses d'ordonnée T, et de la binodale. Cela signifie qu'aucune
des deux phases n'est composée de polymére pur, mais que
chacune contient une proportion plus ou moins importante des
deux polymeéres.

Le cas décrit dans la figure 1 correspond a celui ou la binodale
présente un maximum. Le comportement du mélange est du type a
température critique (U.C.S.T. : upper critical solution temperatu-
re). Mais bien d’autres cas peuvent se présenter (5) :-systémes a
température critique inférieure (L.C.S.T.), systémes a U.C.S.T. et
L.C.S.T., systémes pour lesquels la binodale est une ligne fermée ou
pour lesquels les binodales se coupent.

La question est alors de savoir de quels paramétres moléculaires
dépendent ces comportements. On peut citer (voir, par exemple,
L. A. Kleintjens et R. Koningsveld (4)) :

— l'aire de la surface d'interaction entre segments polyméres;

— la flexibilit¢ des chaines macromoléculaires, fonction des
interactions moléculaires et par conséquent des masses
moléculaires, de leur distribution et, bien siir, de la nature des
constituants et de leur concentration;

— le volume libre.

Ces parametres sont fortement indépendants.

L'approche thermodynamique de la miscibilité de systémes binaires
par Gibbs (6) conduit aux conditions de miscibilité suivantes :

Ap, = Apyi Ap, = Ap, iy



(0*AG g/ 003)pr = O (IM)
(PAGg/0d3)pr = O (IIm)

dans lesquels p, et p) sont les potentiels chimiques des polymeéres
dans les phases en équilibre, G I'énergie libre de Gibbs, ¢ les
fractions volumiques des polymeéres.

L'équation (I) définit la binodale, I'équation (II) la spinodale,
I'équation (ITT), enfin, le point critique.

Si donc on suppose, comme on le fait souvent, que deux polymeéres
sont miscibles lorsque leur énergie libre de mélange :
AGpy = AHpg —TAS,4 Iv)

est négative, on se place dans un cas de sursimplification des
criteres de miscibilité de Gibbs.

Lorsque le calcul de I'énergie libre de Gibbs est justiciable de la
théorie de Flory-Huggins, on peut écrire :

\
Gpa = —.RT(ﬁ n¢, + Id\;—z.ln ¢2—X1.z-¢1¢z> V)

v, N,

V/V, est le rapport du volume total au volume inter-agissant, ¥, ,
est le parametre d'interaction de Flory-Huggins.

Si les polyméres ont des masses moléculaires élevées, ce qui est le
cas des polymeéres entrant dans la composition des mélanges
commercialisés, les deux premiers termes du second membre de
I'équation (V) deviennent négligeables et la condition de miscibilité
sous sa forme simplifiée se réduit a:

X1.2< 0 (VD)
Remarquons que négliger les deux premiers termes du second
membre de I'équation (V) revient & négliger les variations de
I'entropie de mélange. Dans ces conditions, de faibles variations
dans la structure chimique des polymeéres peuvent avoir de grandes
conséquences sur la stabilité du systéme. En général, y, , est positif
pour les polymeres, ce qui explique leur incompatibilité, mais des
différences de polarités entre polymeres, des interactions du type
liaison hydrogéne ou transfert de charges et bien d'autres types
d'interactions peuvent rendre y, , négatif. x, , est fonction de la
température : pour les polymeres a U.C.S.T., il varie approximative-
ment comme 1/T. Pour les polymeéres & L.C.S.T., son expression en
fonction de T est plus complexe.

1l est parfois possible, moyennant l'introduction de quelques
corrections semi-empiriques de 1'énergie libre, de tenir compte de
I'ensemble des critéres de miscibilité de Gibbs (équations (I) a (III))
(4, 7, 8) et de décrire correctement les comportements de type
U.CS.T. et L.C.S.T. et certaines de leurs particularités.

b) Cas des mélanges
homopolymeéres/copolymeéres séquencés

Apreés ces considérations générales, nous examinerons maintenant
le cas d’'un mélange d’'un homopolymere, A, avec un copolymeére
biséquencé, AB, dont I'une des séquences est de méme nature que
A. C'est un systéme qui est relativement simple a traiter et qui,
néanmoins, est d'un intérét pratique considérable puisque les
copolymeres sont souvent introduits comme second constituant ou
alors comme agents compatibilisants dans les alliages.

Les théories dont il va é&tre question sont dues & L. Leibler,
H. Orland et J. C. Wheeler (9) et L. Leibler et A. P. Pincus (10). Leur
principal mérite est de montrer, en se basant sur I'’hypothese du
champ moyen, que dans un mélange A-AB l'incompatibilité ne
conduit pas forcément a la démixtion, mais qu'il peut se former un
systéme micellaire, donc un systéme stable.

Dans un but de simplication, Leibler et al. supposent que les
nombres de motifs monomeéres de chaque séquence sont égaux :
N, = Ny = N/2, alors que celui de I'homopolymere est Ny. 11 est de
plus supposé que la chaine de I'homopolymére est plus courte que
celle de chaque séquence du copolymeére : & = N/Ny est supérieur
a 2. Il s’agit alors de montrer qu'une structure micellaire peut étre
énergétiquement stable. La premiere partie du raisonnement
consiste a calculer l'énergie libre d'une micelle isolée composée
d'un cceur (figure 2) de rayon Ry contenant p séquences B, entouré
d’'une couronne d'épaisseur R, contenant p séquences A, mais
également une fraction (1 — 1) de motifs monomeéres provenant de
’homopolymere A. Le rayon de la micelle est R = R, + Ry On
néglige 1'épaisseur de l'interface entre cceur et couronne et I'on
suppose que la tension interfaciale est celle qui existerait a
I'interface entre deux homopolymeres A et B. L'énergie de la micelle
est la somme de trois contributions :

— I'énergie interfaciale, ¥y;

— l'énergie de déformation des chaines de copolymeéres, on
suppose que les distances moyennes entre les extrémités des
séquences sont respectivement de l'ordre de R, et de Ry;

— l'entropie de mélange dans la couronne.

La suite du développement consiste a calculer 1'énergie libre de
Iensemble du systéme en tenant compte du fait, et cela est
important et avait souvent été négligé par le passé, qu'une fraction
du copolymére reste en solution dans I’'homopolymere qui constitue
le milieu continu. L'entropie de translation des micelles, I'entropie
de mélange de 'homopolymére et du copolymere et leur interaction
4 l'extérieur des micelles contribuent donc a I'énergie libre totale.

Les résultats essentiels de la théorie sont les suivants. Dans un
mélange d'un homopolymere, A, et d'un copolymeére biséquencé,
AB, le copolymere peut partiellement s'agréger en micelles lorsque
la concentration volumique dépasse un certain seuil, ¢, ¢,
présente toutes les caractéristiques d'une concentration micellaire
critique. La formation des micelles s'observe méme pour des degrés
d'incompatibilité, caractérisés par 7y,pN, faibles. Le nombre
d’agrégations, p, et la fraction d’homopolymere, 1 — m, ne varient
que faiblement avec la concentration en copolymeére.

Figure 2. Modéle d’'une micelle d'un copolymére
biséquencé mélangé avec un homopolymeére de méme
nature que ['une des séquences.
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Ces conclusions sont valables aussi longtemps que les micelles ne se
recouvrent pas, donc pour les faibles valeurs de ¢. Si I'on veut
calculer la limite de validité de la théorie, il convient de se rappeler
que le volume occupé par les micelles est supérieur a celui occupé
par-le copolymeére agrégé a cause du gonflement de la couronne par
de I'homopolymere. L. Leibler et P. A. Pincus démontrent qu’au-
dela d'une certaine concentration, ¢*, les micelles s’ordonnent pour
former un réseau pseudocristallin. C'est une conséquence du fait
que 'énergie de deux micelles qui se recouvrent est répulsive. ¢*
dépend dans une large mesure du rapport & = Np/Ny. ¢* est
d’autant plus faible que & est grand (micelles trés gonflées).

Les conclusions des théories de Leibler et al. ont en partie été
vérifiées expérimentalement dés 1983, par J. Selb et al. (11) par des
analyses par diffraction neutronique aux petits angles sur des
mélanges de copolymeéres séquencés PS-PB avec du PB. La
formation de micelles a été observée et la variation de la dimension
des micelles a été corrélée avec le degré de compatibilité des
constituants du mélange.

La théorie générale sur les mélanges binaires que nous avons
esquissée ne constitue qu'une approche trés succincte de I'étude des
alliages. Elle est basée sur de nombreuses hypotheses
simplificatrices. Si elle permet d’établir le diagramme de phases, elle
ne donne qu’une vague idée de la morphologie de I'alliage, elle ne
tient pas compte de I'état vitreux ou cristallin des constituants, ni
de l'influence d'un champ d’écoulement sur 1'équilibre final, ni de
la cinétique du processus de démixtion. Les mémes critiques
s'adressent en partie aux théories de Leibler et al, elles ont
cependant le mérite de donner des indications sur la morphologie
de I'alliage puisqu'elles prédisent la constitution et les dimensions
des micelles.

Les théories restent loin des préoccupations industrielles: les
alliages commercialisés comportent, dans leur trés grande majorité,
plus de deux constituants et ils ne se trouvent que trés rarement a
I'équilibre thermodynamique. Leur morphologie dépend de leur
histoire mécanothermique. Il en est donc de méme de leurs
propriétés. C'est d’elles dont il sera question dans le paragraphe
suivant.

Morphologie des alliages

a) Une morphologie complexe

Les morphologies des alliages sont trés variées. Les décrire c'est
donner la distribution spatiale des constituants. A.-P. Plochocki
(4, 12) propose trois morphologies de base :

— les phases dispersées, qui elles-mémes peuvent se présenter sous
de multiples formes: globules homogénes ou possédant des
inclusions (ABS), ou constitués de couches concentriques de
natures différentes (structure en oignon de certains mélanges de
copolyméres), fibrilles (inclusions de PVCC dans des fibres de PVC);
— les phases stratifiées (lamellaires) fréquentes dans les alliages
dont I'un des constituants au moins est susceptible de cristalliser;
— les phases interpénétrées dont I'exemple le plus connu est celui
des réseaux Interpénétrés (LP.N.: interpenetrating polymer
networks).

La morphologie dépend sans doute autant de la technique de
mélangeage des composants que de leur nature et dans sa
formation les interfaces jouent un role déterminant. C'est un fait
dont les chercheurs sont conscients et c’est la raison pour laquelle
les études théoriques et expérimentales des interfaces font I'objet de
nombreux travaux. Nous avons déja signalé que les copolymeéres
séquencés, AB, pouvaient servir d'agents compatibilisants pour
deux homopolymeéres A et B. Ils se comportent comme des agents
tensio-actifs. En fait, J. Noolandi et M. K. Hong (13) ont calculé le
profil de la densité interfaciale et montré que le copolymere AB se
localisait dans l'interface dont étaient exclus les homopolymeres.
Cela est vrai dans la mesure ot A et B sont totalement
incompatibles. L. Leibler (14) a examiné le cas de deux polyméres A
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et B presque compatibles. Dans ce cas, le copolymeére joue
également le rdle d'un agent tensio-actif mais selon un mécanisme
quelque peu différent. Cette fois-ci, en effet, AB est également
présent dans les phases riches en A et B, sa concentration est
toutefois maximale dans l'interface, ce qui entraine la réduction de
la tension interfaciale. Il est possible que ce type de répartition soit &
I'origine de certaines observations qui n’ont pas regu d’explication
jusqu'ici (11).

Beaucoup d’alliages commerciaux sont obtenus par mélangeage a
Vétat fondu, il est donc important de connaitre les propriétés
d’écoulement des mélanges de polymeéres. Seules ont été
développées a un stade relativement avancé des théories pour des
mélanges binaires.

On a souvent essayé de représenter la viscosité d'un mélange a
vitesse de cisaillement nulle 1, par une simple loi d’additivité du
type :

Inn, = Zw;.In n, (v
ol w, est la fraction pondérale du constituant i.

Dans le cas de deux liquides miscibles, cette loi n'est vérifiée qu'en
I’absence d'interactions thermodynamiques. Si les interactions ne
sont pas nulles, les déviations a la loi d'additivité sont en général
positives et peuvent étre corrélées avec la chaleur de mélange.

Pour les polyméres non miscibles, on distingue trois cas (15):
— si les interactions a 'interphase sont fortes, ou du moins non
répulsives, c'est ce que I'on observe par exemple dans les mélanges
de copolymeres greffés, les déviations a la loi d'additivité des
viscosités sont positives et il en est de méme pour la loi d'additivité
des premiéres différences des contraintes normales, N,, comme
dans le cas des liquides miscibles;

— quand les interactions entre phases sont faibles, les déviations a
la loi d’additivité des viscosités sont négatives, celles a la loi des N,
positives. Cela s’explique par un manque d’adhésion entre phases
qui provoque le glissement d’une phase sur l'autre;

— enfin, quand la structure dépend de la concentration des
constituants, c’est en particulier le cas des mélanges a inversion de
phases, on observe suivant la concentration, des déviations
positives ou négatives de la loi d'additivité des viscosités.

b) Influence du mélangeage

En toute rigueur, les considérations précédentes ne sont valables
qu'a vitesse de cisaillement nulle. Elles se compliquent
considérablement dés que 1'on se propose d’'étudier la variation de
la viscosité en fonction de la vitesse de cisaillement: le
comportement viscoélastique des constituants doit alors étre pris en
compte.

A. P. Plochocki (4, 12) a essayé d'analyser l'influence de tous ces
facteurs sur la morphologie des alliages et sur leur stabilité. Il
confirme, ce qui était connu, que le rapport des viscosités des
constituants détermine la taille des particules dispersées. Cette taille
est minimale lorsque le rapport des viscosités est voisin de 1 pour la
vitesse de cisaillement considérée. Par ailleurs, la structure
(dispersée ou stratifiée) de la phase mineure est fonction de
I'élasticité des constituants. De ce point de vue, la théorie la plus
valable est probablement celle de H. Van Oene (16). Elle introduit le
concept de 1'énergie libre de déformation, fonction de 1'élasticité, de
la tension interfaciale et du rapport des viscosités des deux
constituants. Cette théorie prévoit, entre autres, les valeurs du
rapport des viscosités et des premiéres différences des contraintes
normales au passage d'une structure dispersée a une structure
stratifiée. Il est alors possible de calculer la dimension maximale des
particules dispersées que 1'on peut obtenir avant que ne se produise
la stratification, lorsque l'effet des contraintes normales 1'emporte
sur celui des tensions interfaciales. Cette dimension maximale est
donnée par:

d _ 6(Vo - V)

max (VIII)
Nlm _ Nld



ou v est la tension interfaciale dans les conditions de I'expérience,
v, la tension interfaciale du mélange au repos, N;,, et N, les
premiéres différences des contraintes normales de la matrice et de la
phase dispersée respectivement. Dans la pratique, d,,,,se situe entre
0,05 et 20 pm.

Bien des efforts restent a faire, tout particulierement au niveau de
I'étude des interfaces, avant que nous n'ayons une meilleure
compréhension du comportement des alliages en écoulement.

Propriétés mécaniques

a) Les mécanismes de renforcement

La nécessité d’'une meilleure connaissance de l'interface apparait
également dans I'étude du mécanisme de la résistance au choc des
alliages a laquelle nous consacrerons la derniére partie de notre
analyse.

L'une des premiéres applications des alliages de polyméres a été la
mise au point de matiéres plastiques a haute résistance au choc :
ABS et PS « choc ». C'est une application qui représente toujours
un pourcentage important des débouchés des alliages commerciali-
sés et de nombreux polymeéres en bénéficient (PA, PP, PF, par
exemple).

Les conditions dans lesquelles un polymeére peut étre renforcé sont
assez bien connues : il s'agit de disperser des globules d’une taille
déterminée, & une concentration de quelques pour cents, d'un
polymére élastomere dans la matrice du polymére a renforcer. La
taille des globules, de quelques diziemes & quelques pm, dépend du
couple polymére renforcé-élastomeére. Il est par ailleurs
indispensable qu'il existe une bonne adhésion entre globule et
matrice. Il n'est, cependant, pas évident que cette adhésion doive
étre excellente.

Si ces conditions sont admises par tous, il n'en est pas de méme du
mécanisme de renforcement.

Dans ce qui suit, nous nous appuyons essentiellement sur les
travaux de C. B. Bucknall tels qu'ils ont été cxposés au symposium
de Bruges (4) et tels qu'ils figurent déja en partie dans I'ouvrage de
C. B. Bucknall paru en 1977 (17).

L'idée de base est qu'il existe dans les polyméres renforcés par des
particules élastoméres des processus de déformation susceptibles de
consommer beaucoup d'énergie sans conduire a la rupture. On en
distingue principalement deux :

— les déformations par création de microcraquelures;

— les déformations par bandes de cisaillement.

L’apparition de microcraquelures est un phénoméne propre aux
matériaux macromoléculaires. Ce sont des microfissures dont les
levres, distantes d'environ 1 pm, sont reliées par des fibrilles
constituées de faisceaux de chaines polymeéres orientées.

D'aprés G.Michler (4, 18), les microcraquelures s'observent
préférentiellement, lorsque le diametre des particules est supérieur
a 1 um. Mais cette affirmation doit étre considérée avec prudence.
La formation de microcraquelures ou de bandes de cisaillement
dépend de nombreux autres facteurs. La température en est un, la
nature de la matrice en est un autre : aux températures usuelles
d'utilisation, le PS « choc » se déforme par microcraquelures, le
PMMA «choc» par bandes de cisaillement. La nature de la
contrainte joue également un réle important dans le mécanisme de
la déformation : les contraintes en tension hydrostatique favorisent
les microcraquelures, alors que les contraintes en compression
uniaxiale se traduisent par des bandes de cisaillement. Une
mauvaise adhésion entre les deux phases empéche la formation de
microcraquelures et ['on observe souvent, dans le cas des
déformations par bandes de cisaillement, des phénomeénes de

cavitation de la particule élastomeére. Il convient, enfin, de citer
I'importance du role de la concentration de la phase élastomeére.
Dans son évaluation, I'on doit tenir compte, le cas échéant, des
inclusions non élastomeéres dans les particules dispersées.

b) Déformation par microcraquelures

L'analyse du mécanisme de renforcement distingue 1'amorcage de
la déformation, sa propagation et son arrét. Nous concentrerons
notre attention sur le mécanisme de déformation par
microcraquelures, parce que |'observation des microcraquelures est
plus aisée que celle des bandes de glissement et que 'on dispose
donc de plus de résultats expérimentaux. Nous avons déja
mentionné que la présence de particules élastoméres favorise les
déformations locales non destructives. Effectivement, toutes les
observations confirment que les microcraquelures prennent
naissance a l'interface particule-matrice. Les raisons prétent a
discussion. Pour C.B.Bucknall, un effet de concentration des
contraintes serait suffisant pour expliquer l'amorgage des
craquelures. En se basant sur les équations de Goodier, on calcule
que la contrainte le long de I'équateur d'une sphére élastique noyée
dans une matrice rigide est deux fois plus forte que la contrainte
appliquée. Mais ce raisonnement ne rend pas compte de tous les
faits expérimentaux : amorgage des craquelures en dehors de
I'équateur, influence de la taille des particules et de leur
concentration, par exemple. D’autres théories ont été proposées.
L'une d’elles nous parait particulierement séduisante. Elle est basée
sur l'effet Joffe lié & la vitesse maximale de propagation d'une
fissure (19). Considérons une craquelure (son comportement pour
ce qui nous intéresse est identique a celui d'une fissure) en cours de
propagation. Si les conditions de contraintes sont favorables, sa
vitesse croit jusqu'a ce que la craquelure vienne buter sur une
particule élastomeére. A ce moment, la vitesse de propagation est en
général bien supérieure a la vitesse limite de propagation dans la
phase élastomere (les vitesses limites sont proportionnelles aux
modules d'élasticité : le rapport de la vitesse limite dans la phase
rigide a la vitesse limite dans la phase élastomeére est donc de |’ordre
de 103). Dans ces conditions, l'excés d'énergie cinétique se
traduirait par 'amorgage simultané de plusieurs craquelures en des
points quelconques de la surface de la particule élastomeére et pas
seulement a l'équateur.

La phase de propagation des craquelures ne présente pas de
particularités, si ce n'est que la présence des particules complique
considérablement le calcul du champ des contraintes.

Enfin, I'arrét de la propagation des craquelures s'explique soit par
leur orientation défavorable par rapport a la direction de la
contrainte locale maximale (voir plus haut le mécanisme de multi-
amorcage a la surface de la particule), soit par un transfert de la
contrainte au sommet de la craquelure sur 'ensemble de la surface
de la particule rencontrée (de la méme facon que l'on arréte la
propagation d'une fissure dans une vitre en pergant un trou en
avant de cette fissure).

Nous voudrions, enfin, mentionner que le PVC « choc » et certains
autres polymeéres «choc» peuvent avoir une structure tres
différente de celle que nous avons évoquée jusqu'ici: elle se
compose d'un réseau tridimensionnel élastomére qui enserre dans
ses mailles les particules du polymére rigide. G. H. Michler (4, 20)
propose que, dans ce cas, le réseau élastomére se déforme d'abord,
ce qui permet le transfert des contraintes d'une particule de
polymeére rigide a la voisine, et leur déformation plastique. Un tel
mécanisme absorbe une partie importante de I'énergie disponible et
retarde donc la rupture. En fait, la rupture ne se produit que
lorsque le réseau élastomére céde.

Conclusion

S'il est évident que, dans ce qui précéde, nous n'avons pu examiner
tous les aspects des alliages de polymeéres, nous espérons,
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néanmoins, avoir réussi a souligner leur intérét aussi bien pour la
recherche fondamentale que pour celle a caractére plus appliqué.
Selon nous, les efforts théoriques et expérimentaux devraient
essentiellement porter dans trois domaines différents bien
qu'étroitement liés :

— les diagrammes de phases;

— l'étude des interfaces;

— les mécanismes de mélangeage.

L’ordre dans lequel nous les citons est arbitraire et ne refléte pas un
souci de priorité. L'idéal serait de pouvoir mener les recherches de
front et en étroite concertation.
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A. Lablache-Combier PhoOtochimie et polymeres

Introduction

La photochimie est une science qui s'applique a des domaines tres
variés qui vont de la biologie a la pollution atmosphérique, en
passant par les polymeéres, la chimie organique et la chimie de
coordination. Ses origines remontent & la nuit des temps, puisque
ce sont par des réactions photochimiques que furent créées a partir
de gaz simples du type H,, N,, NH,, 0,, H,0, CO, les molécules
complexes qui sont a l'origine de la vie.

L’homme qui fut créé grice a la photochimie, 'homme qui au
cours des dges vécut gridce aux produits formés directement ou
indirectement par photosynthése, donc gréce a la photochimie, ne
commenca, a une exception prés, qui reléve de la photochimie des
polymeéres, a faire sciemment de la photochimie que lorsqu'il sut
faire de la chimie.

Dés la haute antiquité, les Egyptiens exposaient au soleil les momies
« fraiches » enveloppées de bandelettes préalablement trempées
dans du bitume de Judée pour qu’elles se recouvrent d'un vernis. Ce
bitume contient des corps possédant des groupements du type acide
cinnamique qui se réticulent au soleil. C'est ce procédé que
redécouvrit Niepce, en 1820, lorsqu'il fit les premiéres plaques
photosensibles.

A) Transferts d’énergie (1 bis)
1) Les différents types de transfert d'énergie

Les phénoménes de transfert d'énergie

D, -, p*
D = Donneur

D* + A, - A* + D, A = accepteur

tiennent une grande place dans la photochimie des polymeres,
particulierement dans les problémes liés a leur photodégradation.
Les transferts d’énergie sont souvent accompagnés de migration
d’énergie le long des chaines, ou quelques fois entre chaines.

Dans le cas des polymeéres, comme dans celui des petites molécules,
il existe deux types de transfert d'énergie, I'un de type coulombien,
I'autre dit d’échange.

Les transferts d’énergie par émission, et réabsorption de photons,
sont rares :

D, - D*

La photochimie & heure actuelle a de trés nombreuses applications
industrielles dans le domaine des polymeres. L'on cherche soit a
provoquer des réactions photochimiques pour induire des réactions
de réticulation ou de dégradation de polymeres, en reprographie ou
en microélectronique en particulier, soit a les éviter (problemes liés
a la photoprotection des polyméres pour ralentir leur
photodégradation).

Les lois qui régissent la photophysique des polyméres sont celles qui
s'appliquent aux molécules organiques, compliquées par la
migration trés fréquente d'énergie le long des chaines
macromoléculaires. Les réactions photochimiques que 1'on
rencontre en photochimie macromoléculaire sont bien évidemment
celles des chromophores qui absorbent les photons. Le devenir des
produits primaires des réactions peut cependant étre différent dans
le cas de films de polyméres de ce qu'il est lors de I'irradiation de
petites molécules en solution. Ceci ne traduit que leur différence de
vitesse de diffusion dans deux milieux trés différents.

Le but de cet article qui ne tient pas et ne peut en aucun cas étre
exhaustif (1) est de mettre en relief ce qui, en photochimie, est
propre aux polymeéres, Les aspects pratiques et industriels des
phénomenes et des réactions décrites seront soulignés.

D* -, p,
A, 5 A
Ils ne seront pas pris en considération dans ce qui suit.

Un transfert d'énergie de type coulombien peut étre assimilé & une
interaction de type dipole-dipole : les mouvements électroniques
dans D* induisent des mouvements électroniques dans A pouvant
conduire 4 A*. Ce type d'interaction est analogue a celui d'une
onde lumineuse avec une molécule ainsi qu'aux interactions de
type Van der Waals. Ce transfert d’énergie peut étre schématisé
ainsi (fig. 1).

Les électrons restent aprés le transfert d'énergie sur la molécule sur
laquelle ils étaient au préalable. Ce transfert d’énergie ne nécessite
pas le contact de D* et de A.

Le transfert d'énergie par échange d’électrons implique, comme son
nom l'indique, un échange d'électrons entre D* et A,. Il ne peut se
produire que si les nuages des 2 molécules en interactions se
recouvrent (fig. 2).

Laboratoire de chimie organique physique, Associé a I'E.N.S.C.L., LA C.N.R.S., n° 351 « Chimie organique et macromoléculaire », Université des

Sciences et Techniques de Lille 1, 59655 Villeneuve-d'Ascq Cedex.
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Figure 1. Représentation schématique des interactions
orbitalaires lors d'un transfert d'énergie :

D* + A, » D, + A*

de type coulombien. Il peut étre assimilé a une
interaction dipole-dipole.

~ A
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\\ ,/
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Figure 2. Représentation schématique des interactions
orbitalaires lors d'un transfert d’énergie par échange
d’électrons

D* + A, > D, + A®

Pour qu'un transfert d'énergie puisse avoir lieu, il faut qu'il y ait
recouvrement entre le spectre d'émission de D* et le spectre
d'absorption de A,. La constante de vitesse du transfert est
proportionnelle & la valeur de ce recouvrement J.

]= Jl Jpfadv
0

fp étant la distribution spectrale de I'émission du donneur, et f,
celle de I'absorption de l'accepteur, chacune d'entre elles étant
exprimée en quanta et normalisée correctement. | est de ce fait
indépendant, tant de la probabilité d’émission du donneur que de
celle d'absorption de I'accepteur (fig. 3).

L’énergie d'interaction entre un dipole A de moment dipolaire p, et
un dipole B de moment dipolaire py est de la forme :

Hpha [?
':_]:"1_‘] = Edlpole-dlpole
DA

Rp, étant la distance entre les centres des 2 dipoles.

La constante de vitesse de transfert d’énergie résultant d'une
interaction dipole-dipole K est proportionnelle a cette énergie
d'interaction. p, et p, peuvent étre assimilés aux transitions

dipolaires des transitions radiatives

D* - D,
A, - A*

pZ est proportionnel a Kj: constante de vitesse de la transition
radiative de D* en absence de A.
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Figure 3. Représentation schématique d'un transfert
d’énergie exothermique

D* + A, » D, + A*

Il y a un recouvrement des transitions 0,0 et 0,1 de D* avec les
transitions 0,2 et 0,3 de A.
J correspond a la partie hachurée du spectre d’absorption de A.

u% est proportionnel a g, : coefficient d'extinction de la transition
radiative A, - A*

o

pEaA

Kgr (dipole-dipole) proportionnel a J.

DA

Cette valeur peut atteindre 1012 ™1 quand les molécules de D et de
A sont en contact. Kgy est alors du méme ordre de grandeur que les
constantes de v:tesse des mouvements de vibrations. Quand
Rpa = 40 A, K} (dipole-dipole) est proche de 10° s~

La constante de vitesse d'un transfert d’électron par échange est,
elle, du type :

Kgr (échange d'électron) proportionnel a Je—Rpa

Si I'on admet que les molécules D* et A sont immobiles et
qu'aucune migration d'énergie ne se produit, K, = K.e X, R étant
la distance entre la périphérie de D et celle de A. La valeur
maximale de K, est supposée étre de 1013571,

PourR = 5A Ky = 108751
10A 10451
15A 105!

Il découle de ceci que le mécanisme de transfert d'énergie par
échange n'a lieu qu'a courte distance

15A

En fait, les molécules diffusent dans un milieu avec une constante
de vitesse

Rpp =Ry +Rp + R <

T
Kpe(M™'s™1) = 2,2 x 105 —
n

T étant la température absolue en K.
7 étant la viscosité en poise.

De fait, en solution, la constante de vitesse maximale de transfert
d’énergie par échange KNf*, en absence de toute migration
d'énergie, est égale a la constante de diffusion. A température
ordinaire, dans un solvant organique courant non visqueux
(n = 107%)

KM (échange) ~ 1019 M~ 1 s™!



Soit R;,, la distance entre le centre de A et celui de D pour laquelle
la probabilité de transfert d'énergie de D* a A, est égale a celle de
désactivation de D' par tout auire procédé. On constate, dans le cas
ot le transfert d'énergie se fait par échange, que Ry, peut étre
légérement supérieur a la somme des rayons de D et de A. Les
fonctions d’onde moléculaires interagissent donc a des distances
supérieures au rayon de collision des molécules: c'est ainsi que
dans le cas du transfert d'énergie (triplet par échange de la
benzophénone vers le naphtaléne Ry, est, a 77 K dans une matrice
rigide, de 14 A. Dans le cas des transferts d'énergie dipolaire, R},
peut étre plus élevé.

La. figure 4 ci-aprés donne une représentation schématique de la
diffusion, ainsi que de la migration d'énergie.

~
0\0 00 0000
oYeXe AN
50900, 5,6 /oogoA
0000 = 5 ©00Q0~
O00O0 00 0O

Diffusion moléculai-
re mutuelle de D* et
de A conduisant a

Migration de |'éner-
gie électronique de
D* vers A par saut de
I’'énergie d’'une molé-
cule de solvant & une
autre

une collision
de D* et de A

Figure 4. Représentation schématique :

— d'une diffusion moléculaire et de son aboutissement
qu’'est la collision;

— d'une migration d’énergie dans un solvant.

La distance moyenne r parcourue par une molécule pendant une
durée 1 qui peut étre la durée de vie d'un état excité est reliée au
coefficient de diffusion, Diff, du milieu considéré par la relation ;

r=./2Difft
Le schéma suivant (fig. 5) donne l'ordre de grandcur de r en

fonction de T dans un milieu fluide et dans une matrice de
polymere.

4]
r(A) 10° i i T
T
00 |- §398| 1= 2o 1
@)
104
b
102
1
i
1 |
|
I
]
- “\. A
10-2 i e A i =
1 | |
10~ 10~° 10~° 107 t(sec)
T (sec)

Figure 5. Déplacement moléculaire moyen d'une
molécule :

a) dans un solvant non visqueux (Diff = 107° cm?s™1);

b) dans un solvant visqueux qui peut étre une matrice polymérique
(Diff : 10" 1% cm?s™1).

2) Migration d'énergie

Dans certains cas, une excitation électronique initialement localisée
sur une molécule M située & un point A peut se retrouver au bout
d'un temps T sur une molécule M située en un point B différent. Si
le systéme contient plusieurs molécules M, ce phénomeéne peut étre
dd soit au déplacement de la molécule M initialement photo-excitée
du point A au point B, c'est-a-dire & un phénoméne de diffusion,
soit a4 un transfert d'énergie d'une molécule M & une autre. Cette
opération, répétée x fois, permet de faire migrer I'énergie du point A
au point B sans qu'il y ait déplacement de molécule. Ce phénoméne
est caractérisé par le coefficient A.

Si les 2 mécanismes se produisent simultanément :
r=J2(Diff + A)r

Dans un cristal pur qui posséde un degré d'organisation élevé, le
phénomeéne de migration d'énergie est trés important. Dans les
cristaux organiques, les impuretés jouent le role de piége a énergie.
Si des chromophores ayant des énergies électroniques relativement
faibles sont fixés a des distances plus ou moins réguliéres le long
d’'une chaine d’un polymére, la situation est assez comparable a
celle d'un cristal unidimensionnel. Des migrations d'énergie se
produisent; les impuretés des polyméres jouent également le role de
piége a énergie.

Le traitement cinétique habituel d'un transfert d’énergie est, dans le
cas des molécules organiques en solution, celui de Stern-
Volmer (2). Dans cette formulation, la constante de vitesse de
transfert d'énergie est supposée étre indépendante de [D*] et de [A].
De méme, il est fait I'hypothése que le mélange statistique de D et de
A est total pendant la durée de vie de D*.

Ky = K3 + Kg[Al

Kp» étant la constante de vitesse de désactivation de D* en présence
de A.
K;,. étant la constante de vitesse de désactivation de D* en absence
de A.
Si . est le rendement quantique d'émission de D* en absence de A.
Si ¢ est le rendement quantique d'émission de D* en présence de A.

ﬁ=1+K“—W=1+KmrD.[A]

¢ K},

1p étant la durée de vie de D* en absence de A. La connaissance de
T+ permet, quand 1'équation précédente est vérifiée, de déterminer
expérimentalement Kgy.

Dans un systtme ou aucune migration d'énergie ni aucune
diffusion moléculaire n'est possible, I'on applique habituellement le
modele de Perrin. A la notion de constante de vitesse de transfert
d’énergie, on substitue celle du « volume actif », V, de la molécule
photo-excitée. Si une molécule A se trouve dans ce volume centré
sur D*, le transfert d'énergie aura lieu, si A est hors de ce volume, il
ne se produira pas.

Log% = NV[A]

N étant le nombre d’Avogadro.

Si cette équation est vérifiée, c’est le modeéle de Perrin qui s’applique
et non celui de Stern-Volmer et vice-versa.

Quand une migration d'énergie est suffisamment importante pour
que I'on puisse considérer qu'un mélange statistique se produit, la
formulation de Stern-Volmer peut étre employée. Ce n'est que dans
ce cas qu'elle peut s’appliquer aux problémes de transfert d'énergie
dans les polyméres rigides. Ki; correspond alors & la constante de
vitesse de migration Ky

D* + D"-M,p, + D*
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Si la migration d'énergie n’est pas due a I'émission et a la
réabsorption d'un photon, le déplacement moyen de l'excitation F
pendant la durée de vie moyenne t du donneur est:

F =R /Kyt[D]

R étant la distance entre D* et D,, c'est-a-dire la distance parcourue
par l'énergie lors de chaque saut.

T peut étre trés élevé : dans le cas de films de copolymeéres styréne-
vinylbenzophénone, prés de 1 000 sauts d'énergie triplet-triplet
d'une benzophénone a l'autre peuvent se produire.

Les types de transfert d'énergie que l'on rencontre dans les
polymeres sont les mémes que ceux décrits dans le cas des petites
molécules. Deux points néanmoins doivent étre notés :

— dans les polymeres la diffusion moléculaire est généralement
lente, voire trés lente a I'état solide;

— il peut y avoir des zones organisées pouvant méme étre de
nature cristalline. Ceci favorise les migrations d’énergie :

Trois cas peuvent se produire :

— le transfert d’énergie de D* a A, se fait par interaction directe, le
polymére ne servant que de matrice inerte empéchant la diffusion
de D* vers A, pendant la durée de vie de D*.

M—M—M—M—
D*— A
— le transfert d’énergie de D* a A, se fait par l'intermédiaire du
polymeére.

Une migration d'énergie se produit le long de la chaine polymérique
jusqu'a ce que I'un des chromophores excité M* du polymere se
trouve proche de A qui n'est pas inclus dans la chaine.

— A est inclus dans la chaine du polymeére. Le processus précédent
de migration d'énergie se produit jusqu'en A qui joue le rdle de
piége :

Dt

—M—-—-M-M—-A—M
Nt N A
Un chromophore M du polymeére peut, dans certains cas, étre
électroniquement excité par absorption directe d'un photon. Une
migration d’'énergie analogue aux 2 cas précédents peut s'en suivre
et conduire a l'excitation de A* comme dans les 2 cas précédents.

3) Exemples (3)
a) Transfert d'énergie singulet-singulet dans des polymeéres

D*(S,) + A(S,) — D(S,) + A*(S,)

Ce type de transfert d'énergie est permis par les régles de sélection.
11 peut avoir lieu en une seule étape par une lﬂt(‘.‘l’dctlon dipole-
dipole. Ceci se produit surtout quand K5 et & sont élevés
(# élevé) ou par une interaction par échange qui se produit plutot
quand # est faible. Ce transfert peut également impliquer une
migration d'énergie le long d'une chaine polymérique, migration
elle-méme due a des interactions dipolaires ou d'échange
(tableau 1).

Dans le cas du couple pyréne (donneur), «jaune Sevron »
(accepteur) réparti dans une matrice de polyacrylonitrile, la valeur
élevée de Ry, (40 A) indique que le transfert d'énergie — il est
singulet-singulet — a lieu par un mécanisme dipolaire. En effet, la
valeur élevée de I'énergie de l'état excité singulet du « solvant »
qu'est la matrice polymérique exclut tout transfert d'énergie du
pyréne au polyacrylonitrile, donc toute migration d'énergie le long
de la chaine. La valeur théorique de Ry,, calculée pour une
interaction dipolaire, est trés proche de la valeur expérimentale.

Il en est de méme dans le second cas du tableau précédent. Au
contraire, dans le troisi¢me, la valeur de R}, calculée (12 A) est

Tableau 1. Exemples de transfert d'énergie singulet-singulet dans des polymeres.
Rpa est la valeur expérimentale de la distance entre D* et A° pour laquelle la probabilité de transfert de I'énergie D* a A° est

égale a celle de la désactivation de D* par tout autre procédé.

Kgr est la constante de vitesse de la réaction de transfert d'énergie
D* + A° - D° + A*

CH -
' |
‘ 10
|
CH,
Polyvinylcarbazole Polyvinylméthylcétone
PVM

—CH, —CH

—CH,—CH
|
o c=0

Polyphénylvinylcétone
PPV

©-3<O)

Polyvinylbenzophénone
PVB

Polymere Donneur Accepteur Rba ke M~ 157!
Polyacrylonitrile ... ................00iuin., Pyréne Jaune Sevron 40 4 x 106
Polystyr&ne . .. ...t Polystyréne Tétraphényl-butadiéne 20 3 x 109
Poly(vinylcarbazole) ...............covvernnn, Poly(vinylcarbazole) Benzophénone 26 —
Poly(vinylnaphthaléne) (PVN) ...........c.onu. PVN Benzophénone 15 1 x 109
Poly(vinylméthylcétone) (PVM) ................ PVM Benzophénone 8 ~ 10°
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nettement plus faible que la valeur expérimentale. Ceci indique
qu'une migration d'énergie se produit le long de la chaine du
polymere. La faible valeur de R}, dans les 2 cas exclut a la fois une
migration d’énergie et un transfert dipolaire. La constante
d’inhibition de la fluorescence de la poly(méthylvinylcétone) PMVK
par le biacétyle dans l'acétate d’éthyle est 4 fois supérieure a celle
de I'inhibition de la fluorescence de I'heptanone-4. Ceci doit étre dd
a une migration de I'énergie singulet le long de la chaine de la
PMVK.

b) Transfert d’énergie triplet-triplet dans des polymeéres
D*(T,) + A(S,) = D(S,) + AX(T,)

Cette transition est interdite par le mécanisme dipolaire a cause de
la faible valeur de ¢, ('absorption S, - T est fortement interdite)

mais permise par échange.

Le tablean 2 donne quelques exemples de tels transferts qui sont
courants.

Quand Ry, est supérieur a une quinzaine d’Angstrcem, valeur qui
est celle observée dans le cas de petites molécules en matrice
vitreuse (2° et 3° ligne du tableau), ceci prouve qu'une migration
d'énergie se produit, probablement par un mécanisme triplet-triplet
par échange dans les cas représentés dans le tableau 2.

La figure 6 montre que lorsque l'on rapproche les entités
benzophénones les unes des autres dans un copolymeére styréne
vinylbenzophénone, la distance moyenne de migration de I'énergie
de la benzophénone a la molécule « piege » qu'est le naphtaléne,
augmente comme on pouvait a priori s’y attendre.

4) Formation d’exciméres dans des polymeres

Un excimeére (4) (excited dimer) est une entité qui se forme lorsqu'il
se produit une interaction liante entre D* et Df. Ces 2 molécules
doivent étre, dans des plans paralltles, situées a une distance
voisine de 3 A pour qu'un excimeére se forme. Un excimére peut
émettre un rayonnement. Il est non structuré et apparait a une
longueur d'onde supérieure a celle de la lumiére émise par D*. Des
exciméres sont fréquemment rencontrés dans des films de
polymeéres. La figure 7 montre comment ils peuvent se former par
migration d'énergie le long d'une chaine jusqu'a ce que
2 chromophores, dont I'un est excité, se trouvent placés dans des
conditions telles qu'ils puissent former un excimeére. La forma-
tion d'excimére entre chaines est possible. Un film de poly
(-1 vinylnaphtaléne) PVN n’'émet qu'une luminescence correspon-
dant a I'excimére singulet, et ce, tant & 77 K qu'a température
ambiante. La durée de vie de cette émission est longue : 1073 s, ce qui
laisse supposer que |'étape limitant la cinétique de cette émission
implique des triplets. Ce phénomene s’explique par une annihilation
triplet-triplet représentée figure 8. La comparaison des spectres de
fluorescence du poly (-1 vinylnaphtaléne) PVN et du polyacénaphty-
léne pAcN montre que les contraintes stéréochimiques sont moins
séveres pour la migration d'énergie que pour la formation d'un
excimeére :

o -}
R°palA)

% VB
100

Figure 6. Variation de la valeur de la distance critique
de transfert (R;,) de I'énergie de la benzophénone (B)
au naphtaléne (N):

B* + N, - N* + B,

a 77 K pour un copolymére styréne-vinylbenzophénone contenant
du naphtaléne en fonction du pourcentage de vinylbenzophénone
inclus dans le copolymeére :

e film solide; X solution gélifiée.

R;, augmente quand on diminue la distance entre les motifs
benzophénone.

En solution & température ordinaire, la fluorescence du PAcN fait
apparaitre une émission du monomére et de I'excimére — seule
celle de 1"excimére du PVN n’est pas détectée (figure 9).

A l'état solide, seule se produit la fluorescence de I'excimére et ce,
dans les 2 cas. Les sites d’ol sont formés les excimeéres sont
certainement moins nombreux dans PAcN que dans PVN, mais la
migration d'énergie se produit néanmoins avec une efficacité
suffisante pour que I'énergie atteigne les sites o de tels excimeres
— ils sont peut-étre interchaines — peuvent se former.

Dans le cas de film de polystyréne PS, c'est un excimere qui émet
également, mais sa durée de vie améne a penser que c'est une
migration d'énergie singulet qui se produit. Le fait que la formation
d’excimére ne soit pas observée pour des solutions diluées de
polystyréne, méme en solution gelée a basse température, indique
que des excimeéres interchaines se forment dans le PS. Chaque fois
qu'une comparaison a été possible, il a été remarqué que la
migration d'énergie se fait avec une efficacité plus grande dans les

Tableau 2. Exemples de transfert d'énergie triplet-triplet dans des polymeéres.

Polymere Donneur Accepteur Rda kex
Poly(vinylbenzophénone). . ... .. R A PVB Naphthaléne 36 105
Solution solide . ........ccvvviviiiiiiiiinii Benzophénone Naphthaléne 13 102
Solution solide . . ... ..o e Carbazole Naphthaléne 15 1071
Poly(phénylvinylcétone) (PPV)................. PPV Naphthaléne 26 —
Poly(méthylvinylcétone) (PMV) ................ PMV Naphthaléne 11 S
Poly(vinylnaphthaléne) (PVN) ................. PVN 1,3-Pentadiéne ~ 15 102
Copolymére styréne-vinylbenzophénone (SVB) . .... SVB Naphthaléne 300 —
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Figure 7. Représentation schématique de la formation
d'un excimére par migration d’énergie le long de la
chaine d'un polymére.

L'excimére se forme quand deux motifs M, dont I'un est

électroniquement excité se trouvent paralléles entre eux a une
distance n’excédant pas 3 A.

h

—CH,—CH.—
/ ‘)\
hv ‘ t hv poly(1-vinylnaphtaléne)
migration PVN
annihilation d’énergie
triplet-triplet

Figure 8. Schéma représentant une annihilation
triplet-triplet dans un poly(vinylnaphtaléne) condui-
sant a une fluorescence retardée a chaque bout de la
chaine

hv

NO : R Ntl MN':’

Ceci est suivi d'une migration d’énergie triplet a partir de chaque
bout jusgu'a ce que 2 motifs naphtaléne situés cote a cote soient
simultanément photo-excités. Le couple N*! + N°* qui résulte de
I'annihilation triplet-triplet a la géométrie requise pour former un
excimére. X est probablement lui-méme un excimere.

N*> + N*3 » X > N* + N°
(N ... N)* excimeére

| Ipg
N, + N. + hv

Il découle de considérations cinétiques :
Ipr = kI2.Ipr étant l'intensité de la lumiére émise, I étant
I'intensité de la lumiére incidente.

1
ToF = 5 7, Tpr étant la durée de vie de la fluorescence, 1, étant la
durée de la phosphorescence du naphtaléne N.

On peut concevoir qu'une annihilation se produise par rencontre
de 2 motifs naphtaléne photo-excités situés sur 2 chaines
différentes.

solides que dans les liquides ou méme les solutions gelées. Ceci est
un point important en ce qui concerne la photodégradation et la
photostabilisation des polyméres, car ils sont le plus souvent utilisés
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Figure 9. Spectre de fluorescence a température
ordinaire du polyacénaphtylene PAcN(1) et du
polyvinylnaphtylene PVN(2) dans le méthyl-2
tétrahydrofuranne (A excitation 300 nm).

—CH,—CH— —CH—CH-—
PVN PAcN

Dans le cas de PAcN apparait a la fois la fluorescence des motifs
d'acénapthyléne indépendante (A max ~ 330 nm) et celle des
exciméres (A max ~ 390 nm). Seule celle des exciméres apparait
dans lc cas de PVN. A I'état solide sculc apparait dans lcs 2 cas
I'émission des excimeéres.

a I'état solide. Par ailleurs, les excimeres peuvent servir a étudier le
mouvement et la mobilité de polyméres solides en fonction de la
température.

5) Transfert d’énergie et stabilisation
a la lumiére de polymeres.

L'addition & un polymére d'inhibiteurs d'états excités peut
empécher ou plutdt ralentir sa photodégradation. Prenons
'exemple de polyméres contenant, soit dans la chaine, soit comme
substituant, des motifs carbonylés capables d’induire des réactions
de photofragmentation de type Norrish II (figure 10).

Tout corps pouvant inhiber I'état excité des cétones avant qu'il
n'ait le temps de réagir avec un hydrogeéne situé en y augmentera
la résistance 4 la lumiére des polyméres.

C'est ainsi que le rendement quantique de scission de chaine de la
poly(phénylvinylcétone) PVK par réaction de Norrish IT — il est de
0,25 dans le benzéne — est fortement diminué par 1'addition
d’inhibiteur du triplet de I'acétophénone comme le naphtaléne ou
un diéne.

On a constaté, dans le cas de PVK, qu'a concentration en
naphtaléne identique, I'influence de cette molécule est plus grande

si elle est attachée a la chaine (par copolymérisation de la
vinylphénylcétone et du vinyl(-1-naphtaléne)) que si elle est
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Figure 10. La réaction de Norrish type II provoque de
scissions de chaines dans les polyméres carbonylés.

ajoutée en masse. Ceci est dii 4 ce que, dans le premier cas, la
répartition des naphtalénes est plus statistique que dans le second
ot il peut se former des agrégats. R}, étant pour ce couple de 18 A,
I'inhibition des triplets des cétones sera totale s'il y a un motif
naphtalene tous les 18 A de la chaine du copolymere. Lorsque la

i [ ]
0.8 -
L]
B [ ]
0.6 | *
N Ro = 15.6 A
0.4 Naphtaléne
L]
0.2 |-
1 | i | 1 | | 1
-3 -2 -1 0 logC
¢: concentration de N

Figure 11. Réaction de photo-oxygénation du
polystyréne PH induite par la benzophénone B (3 % en
poids) suivant le schéma :

B, et B*
B* + PH—*BH + P*
P* + 0,— PO}
PO? + *BH —> POOH + B
2°BH — (BH),

Efficacité du transfert d’énergie f de B*? au naphtaléne N mesurée a
partir du rendement quantique d'absorption d’oxygéne. Irradiation

a 3650 A (seule B absorbe) sous 600 Torr d'0,
Qox
f=0u—"
Qor

;. rendement quantique d'absorption d'oxygéne en absence de N
&, rendement quantique d'absorption d'oxygéne en présence de

N.
B** + NO — N*3 + BO.
N*3 ne provoque pas d'abstraction d’hydrogéne.

concentration en motif naphtalénique dans le copolymére est de
99, un motif naphtalénique apparait statistiquement tous les
15 A. La valeur du rendement quantique de scission de ce polymere
est de 4% de celle de la PVK. Ceci confirme I'hypothése de la
migration d'énergie le long de la chaine.

Cette migration d'énergie explique le role fondamental joué par les
impuretés dans les polyméres. Elles peuvent — c'est une question
d'énergie de leur(s) état(s) excité(s) par rapport a celui (ceux) des
motifs du polymére — jouer le réle de piége a énergie et soit
stabiliser le polymére, soit au contraire induire sa photodégrada-
tion.

La photoréticulation de la polyvinylbenzophénone due au
couplage des 2 radicaux libres formés sur 2 chaines différentes par
abstraction d'un hydrogéne d'une chaine par un motif
benzophénone photo-excité d'une autre chaine — est également
fortement inhibée par les inhibiteurs habituels de la benzophénone,
le naphtaléne en particulier.

Ce corps retarde le vieillissement de polymeéres PH dii & une photo-
oxydation induite par des cétones C. Ce vieillissement se traduit par
des scissions de chaine et une diminution de la résistance a la
rupture du matériau.

Une chaine d'un polymére contient souvent des groupements
carbonyle formés au cours de son élaboration. Ils induisent, par
arrachement d’hydrogéne, la formation d'hydroperoxydes: ces
corps évoluent a leur tour comme nous le verrons par la suite.

cmcr

C* + PH — CH + P°
P* + 0, — PO}
P03 + CH — POOH

On peut prendre comme modele, pour étudier cette réaction, la
benzophénone. On s’apercoit que quelques pourcents de
naphtaléne inhibent presque complétement cette photo-oxydation
(figure 11).

6) Dégradation induite par un transfert d'énergie
dans des polymeres

Un transfert d’énergie peut, dans certains cas, étre responsable de la
photodégradation d'un matériau polymérique.

Le rendement quantique d'absorption d'0,, lors de I'irradiation de

polystyréne PS a l'air & 2 537 A, est ¢y, = 2,7 X 1072 Il n'est
pas initié par la réaction :

— CH,— CH—-CH,—C—CH— + H,
| |
$ ¢

car le rendement quantique de formation d'hydrogéne est:
¢y, = 4.5 x 1075

Le produit principal formé lors de la photo-oxydation du PS est
I'eau. Elle provient de la photodécomposition des hydroperoxydes.

dy,0 = 2,2.1072, ce qui est voisin de &g .
Les hydroperoxydes n'absorbent pratiquement pas la lumiére
incidente. Leur photodécomposition est trés probablement induite
par une migration d'énergie d'un noyau phényle a l'autre jusqu'a
un groupement hydroperoxyde.
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La photodécomposition des hydroperoxydes conduit a des radicaux
qui arrachent un hydrogene de la chaine formant P* qui fixe O,. Il
s'en suit une réaction en chaine :

P—0—OH-"S Po* + HO®

PO*+PH —»POH + P*
HO* + PH - H,0 + P*
P°+0, — PO

PO; + PH — POOH + P*

Le fait que la luminescence de l'excimére du PS disparaisse dés le
début de son processus de photo-oxydation est en accord avec une
migration d’énergie vers les sites hydroperoxydes dés qu'il s’en est
formé. L'hydroperoxyde de cumeéne inhibe bien la fluorescence de
I'excimére de PS.

Les 2 schémas suivants (figure 12) montrent que l'évolution en
fonction du temps de la quantité d’oxygene absorbé et celle de la
concentration en hydroperoxyde sont différentes dans le cas d'une
auto-oxydation et dans celui d'une photo-oxydation.

En conclusion, nous remarquons que les migrations d'énergie le
long des chaines ou entre chaines peuvent rendre les transferts
d'énergie plus efficaces dans le cas des macromolécules que dans
celui des petites molécules. Ceci peut, suivant les cas, avoir des

Figure 12. Comparaison de la quantité totale
d’'oxygéne absorbée et évolution de la concentration en
hydroperoxyde durant I'autoxydation (A) et la photo-
oxydation (B) d'un polymere.

L'autoxydation est un procédé autocatalytigue dans lequel les
hydroperoxydes sont décomposés plus vite qu'ils ne sont produits.
Il existe une période d’'induction lors d'une photo-oxydation. La
photodécompaosition des hydroperoxydes — qui résulte souvent
d’'une migration suivi d'un transfert d'énergie, les chromophores
étant des groupements carbonyle — engendre la création de 2 sites
radicalaires sur la chaine du polymére. La consommation de O, et
la concentration de POOH augmente donc réguliérement.

effets bénéfiques sur la photodégradabilité des polymeéres, ou au
contraire 'accélérer.

B) Photo-oxydation. Photodégradation de polymeéres

Ce sujet est extrémement important d'un point de vue pratique,
puisqu'il a trait au vieillissement des polymeres. Il a fait I'objet de
trés nombreux travaux (4). Il ne peut étre question ici de traiter ce
sujet a fond. Nous allons essayer de faire une bréve synthése de
I'état actuel de la question.

1) Polyméres saturés.

a) Photo-initiation

La majorité des polymeéres, les polyoléfines, les polyamides, les
polyuréthannes, le polychlorure de vinyle,... n'absorbent pas la
lumiére solaire (A > 290 nm) lorsqu'ils sont purs. Ils ne devraient
pas se photodégrader; or, l'expérience montre qu’exposés a la
lumiére solaire, les polyméres industriels deviennent cassants, qu'’ils
se dégradent. Comment ce phénoméne est-il initié, comment se
produit-il ?

La photo-oxydation joue-t-elle un rdle dans 'initiation. Ceci est un
sujet trés controversé (6).

Lors de la synthése a I'air d'un polymére et de son élaboration, il est
extrémement difficile d'éviter qu'une trés légére oxydation se
produise. La majorité des polymeéres, surtout des polymeéres
industriels, contiennent quelques groupements carbonyle.

Si ce groupement posséde un hydrogéne en a, l'absorption d'un
photon par ce chromophore peut induire une réaction de
Norrish II. Par ailleurs, une cétone photo-excitée a I'état triplet peut
transférer son énergie a I'oxygéne et générer de l'oxygéne OlAg.
L'oxygeéne singulet ainsi formé peut réagir avec un hydrogene
allylique de I'oléfine formée lors de la réaction de Norrish type II et
générer ainsi un hydroperoxyde (figure 13).

Il est maintenant prouvé que l'oxygéne singulet réagit avec les
polyméres insaturés, mais, en revanche, que son rdle dans
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I'initiation de la photodégradation des polymeéres saturés du type
polyoléfines ou polystyréne est faible sinon nulle (7).

Les réactions de Norrish type I des cétones inclues dans les chaines
ne jouent qu'un réle minime dans les réactions de photo-oxydation
dégradative des polymeres peu oxydés au préalable. La production
de radicaux par ce procédé (figure 14), qui se fait avec un
rendement quantique faible en solution (de 'ordre de 2 x 1073

o ¢

hv

-—
Réaction de Norrish >\ Scission
type Il de la chaine

cétone NV (cétone)*' ~~» (cétone)*?
(cétone)®> + 0, —» O, lAg + (cétone)°®
OOH
\
O, IAg + —_—
ene réaction /

Figure 13. Mécanisme possible de synthése d’hydro-
peroxydes, par photoréactions a I'air, de groupements
carbonyle inclus dans la chaine d'un polymére.
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Figure 14. Scission de chaine par le processus de
Norrish type L.

Lorsque l'irradiation a lieu en masse, la réaction de recombinaison
est beaucoup plus importante dans le cas a) que dans le cas b). Les
petits radicaux diffusent beaucoup plus vite que les gros.

dans le cas des copolymeéres éthyléne-CO a température ordinaire),
est trés faible pour les polyméres en masse a cause de la
recombinaison des radicaux par effet de cage. Il en va différemment
des groupements carbonylés portés par des chaines latérales : la
faible taille du radical latéral lui permet une bien meilleure diffusion
que celle des grandes chaines.

Les hydroperoxydes, groupements trés photolabiles, sont
probablement les chromophores responsables de la photo-initiation
de l'oxydation des polymeéres saturés. Lorsqu'un polymeére est
chauffé en présence d’air (lors de sa mise en forme), des
hydroperoxydes se forment: le polyéthylene chauffé a 165 °C
pendant 10 minutes contient des hydroperoxydes en concentration
de l'ordre de 1072 M. Le coefficient d’extinction moléculaire du
chromophore hydroperoxyde est trés faible au dessus de 300 nm. 11
n'est que de 0,31lm™'s”! & 310 nm. Celui d'une macrocétone
aliphatique est de 30 Im s~ ?, celui de I'acétone de S0lm™!s7 ! a
la méme longueur d’onde. Lorsque la chaine polymérique contient
a la fois des groupements carbonylés et hydroperoxyde, ce qui est
trés fréquent, la lumiére solaire est essentiellement absorbée par les
premiers. Photo-excités, ils transferent, comme nous l'avons vu a la
fin du chapitre précédent, leur énergie aux hydroperoxydes. La
photo-oxydation est ainsi photo-initiée

(cétone)* + ROOH — (ROOH)* — RO, + HO,

Dans le cas des polymeres relativement oxydés qui contiennent trés
peu d’hydroperoxydes, mais beaucoup de groupements carbonyle,
la réaction de NorrishI joue un rdle prédominant dans l'étape
d'initiation.

b) Mécanisme de rupture des chaines

La réaction de photo-initiation a conduit a la formation de radicaux
libres. Ces radicaux induisent des réactions en chaine au cours
desquelles l'oxygéne est fixé sur le polymeére. Dans le cas des
radicaux libres formés a partir d’hydroperoxydes, on peut écrire les
réactions suivantes :

RO® + RH - ROH + R°
HO® + RH - H,0 + R®
R* + 0, - ROO®

ROO® + RH — ROOH + R®

Les hydroperoxydes ne s'accumulent que peu. Ils se photodécompo-
sent en partie :

ROOH %, - RO® + HO®

a) T 0
I Il A il
O—R + O-¢
o~ /N / N
R” R R R R
b) o
0/ H ?/ \H
| | .
Sc-c-cH,—-C— —= c_ L 2
| | CH, CH,
CH, CH,
OH . _OH OH
0/ 0,0 o o~
\CI IC ﬂ——— \:: _ + R
NN PO o' RN
C/H; CH: \CH: CH, ? CH,
c) 0.,
| 0/ o ~
2 —c—00° i 1 | ——= _C=0 + 0, + HO—C—
| - b
H”
H H
Figure 15.

a) Synthése d'acide carboxyligue par action d’'un hydroperoxyde et
d’'une cétone.

b) Synthése de 2 groupements hydroperoxydes situés cote a cote.
c) Synthése de groupement carbonyle par interaction de
2 radicaux hydroperoxydes. Cette réaction ne provoque pas de
coupure de chaine.

Les produits de ces réactions sont l'eau, des alcools et des
peroxydes :

2R0O* —» ROOR

Il se forme également des acides carboxyliques suivant la
figure 15a.

Des hydroperoxydes peuvent se former cote a cote (figure 15b). Plus
de 90 % d’entre eux sont liés par liaison hydrogene, par séquence
de deux ou plus. Leur concentration locale peut étre élevée. Leur
photolyse engendre 2 radicaux :

H

I
R—O0—0.. H—0—OR "™ R0* + H,0 + ROO*

Aucune de ces réactions ne provoque de scission de chaine. Or ceci
se produit, mais comment ?

— par la photodécomposition des hydroperoxydes isolés suivant la
figure 16a.

La bonne relation qui existe entre le rendement quantique de
scission de chaine et de formation de groupe acétophénone dans le
cas du polystyréne (R = Ph) est un argument en faveur de ce
mécanisme;

— par ces scissions en B des radicaux alcoxy RO® (figure 16b) en
matrice rigide cette réaction ne conduit qu'a peu de scissions de
chaines & cause de sa reversibilité (figure 16¢). Dans ces conditions,
a température ordinaire, la principale réaction des radicaux alcoxy
est I'abstraction d’hydrogene

RO®* + RH — ROH + R*®
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Figure 16.

a) Photodécomposition de groupement hydroperoxydes isolés
conduisant a des ruptures de chaine.

b) Scission en f et élimination de gros radicaux. Sa réversibilité (c),
qui est trés importante lorsque la réaction se produit en masse,
explique que le taux de rupture de chaine par ce type de réaction
est faible.

¢) Formation de cétone sans rupture de chaine par scission en P et
élimination de petits radicaux.

10-2m 4

20 |

10

Figure 17. Variation des différents groupements
fonctionnels, en fonction du temps d'irradiation a I'air,
d'un copolymeére éthyléne-propyléne.
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Cependant, des réactions de scission en B ne conduisant pas a des
ruptures de chaine (comme celle de la figure 16d) sont plus
probables que celle de la figure 16b. Les petits radicaux diffusent
mieux que ceux qui sont volumineux;

— par des réactions de Norrish II.

La figure 17 montre la variation de la concentration en les
principaux chromophores lors de la réaction de photo-oxydation
d'un copolymere éthyléne-propyléne. Il montre clairement :

— que de nombreux groupements CH, = C< sont formés (ils
peuvent l'étre soit par le mécanisme 16a, soit par réaction de
Norrish IT), du fait qu'il se forme plus d’acide que de cétones,
— que la concentration en hydroperoxyde n’augmente pas
rapidement en fonction du temps d'irradiation.

La figure 18 donne le mécanisme proposé par Geuskens pour
rendre compte de la photo-oxydation de ce copolymeére.

CO est formé par réaction de Norrish I
R—C—R™RC*+R*>R*+ CO+ R*

Il I
0 0]

RCOR + ROH + O,

[ B ou

Figure 18. Mécanisme de la photo-oxydation d'un
polymeére saturé RH, de type polyoléfine.

2) Polymeéres fonctionnalisés (8)

La majorité des polymeéres fonctionnalisés utilisés couramment
n'absorbent pas la lumiére solaire (A > 300 nm) en plaine,
lorsqu'ils sont purs. Les réactions d'oxydation de ces corps a la
lumiére ne proviennent donc le plus souvent pas de réactions



photochimiques propres a la macromolécule, mais sont induites par
des groupements carbonylés ou par des hydroperoxydes formés lors
de leur mise en ceuvre. De ce point de vue, ces polymeéres ne
different pas des polyméres saturés (polyoléfines). C'est la raison
pour laguelle nous ne détaillerons pas les processus de dégradation
des polymeres fonctionnalisés purs irradiés dans leur bande
d’absorption.

La figure 19 propose un mécanisme pour expliquer le vieillissement
a la lumiere d'un polyamide.

Lorsqu'ils vieillissent, les polyméres deviennent cassants. Ceci est
di a une réticulation des chaines se produisant par combinaison de
radicaux libres formés au cours des processus d’oxydation.

~ CH,-CH, -NH- CO-CH, ~ (PH)
| hy

¥ (photo-induction)
1 A> 300 nm

4

——— *™ ~ CH,-CH-NH-CO-CH, ~ (P.)

0,
~ CH,—-CH-NH- CO-CH, ~
1
0o-o*

1+PH

~ CH,-CH-NH-CO-CH, ~

(PH)

+ P.
O-0OH
hv (1 > 300 nm) hv (. > 300 nm)
A(T >~ 60°C) 2 A{(T ~ 60°C)
#
> 3 =

OH* + ~ CH,-CH-NH-CO-CH,~

~CH,-CO-NH-CO-CH,~
or + H,0

PH A(T > 90°C) hy
A > 300 nm
po s |~ CH2-CH-NH-CO- CH,~ vaHz—CO—NH,‘ +|~cHz-c00H]
OH
l (T > 90°C)
(PH)
~CH,-CH + NH,-CO-CH,~ —e)_ ~ CH,CO* + *NH-CO- CH,~
n
o
O2z,hv
A
~ CH,- COOH

Figure 19. Oxydation thermique et photochimique par
une radiation de longueur d’onde supérieure a 300 nm
du polyundécamide.

3) Stabilisation (9)

La figure 20 donne le spectre du rayonnement solaire arrivant sur
terre, en plaine.

La stabilisation d'un polymeére, c'est-a-dire sa protection contre les
dégradations causées par le vieillissement a 'air et a la lumiere,
peut étre faite de 4 fagons différentes :

a) Par l'addition en masse de corps rendant le polymére opaque aux
ultraviolets.

Le plus utilisé est le noir de carbone. Son efficacité est supérieure a
celle que I'on attendrait s'il ne jouait qu'un role d’écran. Il doit
jouer également le role de piege a radicaux libres.

Les pigments ajoutés aux polymeéres comme charges peuvent dans
certains cas avoir un rdle opposé et activer leur photo-

N Bande d’absorption UV
a) Polymere maximum (A)
Polyester insaturé 3250
Polystyréne 2185
Polyéthyléne 3000
Polypropyléne 3700
Polychlorure de vinyle 3 200
Acétate de polyvinyle 2 800
Polycarbonate 2 850-3 050
Styréne acrylonitrile 2900-3 250
b)
pW/cm?
103
10%-
e
'®
§
° 10 |-
>
@
o
i
1k
0] ] 1 1
300 340 380 Anm
Figure 20.

a) Maximum d’absorption de quelques polyméres commerciaux.
b) Distribution de I'énergie solaire arrivant a la surface de la terre
en plaine.

oxydation (10). C'est en particulier le cas de ZnO et de TiO, (rutile).
La figure 21 résume le processus d'oxydation photocatalysé du
polyundécanamide par I'un de ces pigments.

b) Par I'addition en masse de corps absorbant les U.V. et dégradant
I'énergie électronique en énergie thermique sans provoquer la formation
de radicaux libres ni des transferts d'énergie.

Les corps organiques les plus couramment employés sont ceux qui,
tels les orthohydroxybenzophénones, sont le siege de réaction de
photo-énolisation. Cette réaction est thermiquement réversible. Le
stabilisateur ne se consomme donc pratiquement pas et son effet
peut étre de longue durée sinon permanent (figure 22).

Certains complexes de coordination peuvent jouer un réle
similaire (11).

¢) Par l'addition en masse de piéges d radicaux.

Les amines secondaires peuvent jouer ce role (12). Le Tinuvin 770
est particulierement efficace.

Ces corps sont oxydés en radicaux nitroxydes qui piegent les
radicaux :

AS 0], N\ e R\
JN—H =5 JN—0*— ’N—OR
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~ CH-NH-CO ~~
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~CH-NH-CO ~
1
00"

Procédé de terminaison
BH biradicalaire

~ CH-NH-CO ~ ~CH-NH-CO~+ O,
| ]
OOH o

~CO-NH-CO~V + vCHO +~CO-NH, + O,

Photolyse dirascts
inhibée par le
pigmeant Procédd de terminaison
décomposition biradicalaire

induite par

le pigmant
~CH-NH-COv+ ~CO-NH-CO~ [wCH-NH-CO~
| i
OH 00" ou
'
! 8,H0| hy v(I:H—NH CO ~
' (inhibé Q
+

par le
pigment)
~CONH, + ~ COOH

Figure 21. Oxydation du polyundécanamide PH
photocatalysé par un pigment du type ZnO ou TiO,
rutile.
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—CHy=CHy=CHy=CH,~C-CHy-C Hy~CH,~CH,~
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1 1 1
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OH O OH (o] OH OH
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— e
A
CH,0 oCH, CH,0 OCH,
Figure 22.

a) Spectre d'un polymére contenant une fonction cétone, de deux
stabilisants, pris en solution dans un hydrocarbure. Ces stabilisants
absorbent la lumiére UV et la transforment en énergie thermique.
b) Mécanisme par lequel une o-hydroxybenzophénone joue le role
de stabilisateur.
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Les radicaux nitroxydes sont régénérés par des réactions du type :

SN—OR + ROO° » N— 0"+ ROOR

Le temps nécessaire pour atteindre un stade d'oxydation déterminé
— mesuré par I'absorption des groupements carbonyle est multiplié
par 10 quand 0,2 % en poids de Tinuvin 770 est ajouté a une
polyoléfine. Ce stabilisateur a un comportement particulier : il
protége pratiquement complétement le polymeére de l'oxydation
pendant une période d'induction qui est, grosso modo,
proportionnelle & sa concentration, puis il perd de son activité. La
vitesse de I'oxydation devient alors identique a celle observée en
absence de sensibilisateur. Ceci limite l'intérét pratique de tels
corps.

Les esters de thiodipropionate (ROCOCH,CH, ), S sont également des
antioxydants puissants (réactions thermiques). Ils forment par
réaction avec un hydroperoxyde du SO, . SO, est un catalyseur trés
efficace de la décomposition thermique des hydroperoxydes. La
période d'induction de ces esters soufrés est de I'ordre de 26 4 28 h
pour une concentration de 2 x 1075 mole/100 g de polymére.

Les phénols (13) sont aussi couramment utilisés comme
antioxydants. Ils agissent comme pigges a radicaux et arrétent les
réactions d'oxydation en chaine. D'autres composés sont également
utilisés industriellement (figure 23).

2 o\\ /O
c—cHy,—CcZ
o/ 2’8 \0

J/j( >fj(ﬂﬂuvirl 770
< <
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N
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b)
Concentration
2 x 103 mole/100 g

Temps d‘induction

(RO CO CH, CH,), S 26-28 h

c)
t B

HO— CH,—CH,COOR 18-27h 2 x 10-*mole/100g

tBu
OH OH OH
CH, CH, CH, CH,
n=0-3
H, CH, " cH,

Figure 23. Antioxydants.

a) Amines secondaires encombrées. Oxydées en radicaux
nitroxydes, elles agissent comme piége a radicaux et bloquent les
réactions d’oxydation a I'air des polymeres.

b) Esters de thiodiproprionate. lIs réagissent avec les hydroper-
oxydes en formant SO,, qui est un catalyseur trés efficace de la
décomposition thermique des hydroperoxydes.

¢) Phénols utilisés comme antioxydants. IIs piégent les radicaux
libres.

d) Par l'addition en masse d'inhibiteur d'état électroniquement excité.

Ceci ne joue que lorsque le polymére absorbe lui-méme la lumiére.
Nous avons discuté de ces questions auparavant. Pour que ces
corps rajoutés puissent agir efficacement, il faut qu'ils soient
compatibles avec le polymeére. Ceci est la limitation essentielle de
leur efficacité.



C) Résines photosensibles (14)

L'utilisation des résines photosensibles s'est énormément

développée au cours des derniéres décennies.

En 1978, Delzenne évaluait a environ 500 millions de dollars le
chiffre d’affaires résultant de la photographie non argentique. Les
deux grands domaines d’application des résines photosensibles sont
la reprographie (gros tonnage, faible valeur ajoutée) et la
fabrication des circuits imprimés pour l'informatique, des puces
(petit tonnage, trés forte valeur ajoutée).

Les résines photosensibles sont utilisées depuis I'antiquité. Les
égyptiens recouvraient les momies de bitume de Judée et les
exposaient -au soleil. Le bitume contient des molécules de poids
moléculaire élevé qui se dimérisent, trimérisent... par irradiation et
conduisent ainsi a une résine qui protége la momie. C'est ce méme
bitume de Judée que Niepce a utilisé vers 1820 pour faire de la
reprographie.

11 existe deux types de résines photosensibles :

— des résines dites positives, dans lesquelles la partie irradiée peut
étre éliminée du support par un solvant, qui est un non-solvant de
la résine non irradiée — on fait ainsi, par irradiation, des trous;
— des résines dites négatives, ou, a l'inverse, les parties irradiées
sont devenues insolubles dans le solvant qui a été utilisé pour
étendre la résine sur le support. On fait ainsi des bosses (figure 24).

| lavage par le a) résjne
T
—_— e solvant x S
== résine
DT ot === == b} résine
support lavage par le positive
solvant y

La résine, dissoute dans un solvant x est étendue sur le support puis
le solvant est évaporé.

N

Figure 24. Principes des résines photosensibles :

a) Négatives. Les parties irradiées sont devenues insolubles dans le
solvant x. Par lavage la résine est enlevée du support dans les
parties non irradiées.

b) Positives. Dans les parties irradiées, une modification de la
structure de la résine s'est produite. Les parties irradiées sont
devenues solubles dans un solvant y qui est un non solvant des
parties non irradiées. Par lavage avec le solvanty, seule est
éliminée du support la résine qui se trouvait dans les parties
irradiées.

1) Systémes positifs

Les systémes positifs utilisent le plus souvent des molécules de poids
moléculaire élevé, mais non des polymeéres. Ces molécules voient
leur structure transformée par irradiation. On utilise trés souvent
des a-diazocétones. Elles sont insolubles dans I'eau. Irradiées, elles
sont transformées en céténe par le réarrangement de Wolff. Les
céténes qui donnent des acides par réaction avec I'eau sont solubles
dans l'eau alcalinisée. La figure 25 résume ce phénomeéne et son
emploi en photographie. La reprographie « positive » fait également
appel a I'emploi simultané d'un sel de diazonium et d’'un phénol
(figure 26). Il n'y a pas, dans ce cas, création de trous, mais, seules,
les parties irradiées ne vont pas étre colorées lors du traitement de
la plaque par un bain alcalin. Les sels de diazonium y ont été
détruits. Ils ne vont donc pas copuler avec le phénol.

La société IBM (figures 25 et 26) vient de mettre au point
un procédé positif sans solvant. Il est basé sur 'augmentation
de volume des molécules qui se produit lors de la photo-

corps soluble dans

longue chaine
I'eau alcalinisée

corps insoluble dans 'eau

Etape 1

- L'a-diazocétone dissoute dans un sol-
vant organique est déposée sur un
support, puis le solvant est évaporé.

Etape 2

Dans les parties irradides I'a-diazocéto-
ne est transformée en céténe.

Etape 3: lavage a l'eau alcalinisée

Les céténes réagissent avec ['eau
alcalinisée.

Les sels des acides obtenus sont
dissous par l'sau. .

Dans les parties irradiées, le support
est mis 4 nu,

Figure 25. Utilisation d’«-diazocétones pour faire des
« trous ». Syste positif.

a
) Ar-N} x~-hv . a0 x- H0, pi0n
b)

ArOH

. PH>7  Ar-N=N-Ar’
Ar N, ]
OH coloré

C) hv + +

Ar-N=N-SO;Na SO;Na” + Ar-"N,

Figure 26.

a) et b) principe du procédé au sel de diazonium. Toutes les parties
qui n'ont pas été irradiées vont étre colorées lors de I'étape b
(procédé positif).

¢) et b) principe du procédé au diazosulfonate. Seules les parties
irradiées vont étre colorées (procédé négatif).

décomposition d'un polymére. Lorsqu'un polymére de type
poly(méthylmétacrylate) est irradié a 1'aide d'un laser a excimére
avec une radiation pulsée de 193 nm de forte intensité, il vole
littéralement en éclat. Ceci ne se produisant bien évidemment que
sur les parties irradiées, on peut ainsi graver la surface du

polymere.

Il existe un procédé de photopolymérisation positif qui allie un
photo-amorceur de polymérisation (vide infra) absorbant a une
longueur d'onde relativement élevée (A = 350 nm) et le dimere
d’'un composé nitroso qui, lui, n’absorbe que dans la région 280-
340 nm (15).
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Un rayonnement de A > 350 nm sur toute la surface du film sur
lequel est déposé le prépolymeére provoque la formation de radicaux
libres par photodécomposition du photo-amorceur :

photo-amorceur ¥-*=3500m, ge

Ces radicaux libres vont initier une polymérisation. Simultanément,
un rayonnement de 280 > A > 340 nm est envoyé sur des parties
particulieres du film. Il provoque la dissociation du dimeére du
composé nitroso :

(R 2R'NO

hv
NO), 280-340 nm
Les composés nitroso formés réagissant avec les radicaux R°®
RI

R° + R'NO
—)R/

et

RI
\N_o°

RI. + NO 2NO, R'NO
RI/

R'NO %,

en donnant des radicaux nitroxydes stables qui ne sont pas
capables d'initier des réactions de polymérisation. Il s'en suit que,
dans les zones qui ont subi les 2 irradiations, le prépolymére n’a pas
été transformé en polymeére. Dans ces zones, ce prépolymeére peut
&tre lavé par le solvant qui a servi a déposer le prépolymeére en film
sur le support. On obtient ainsi une image positive de ce qui a servi
a laisser passer sélectivement la radiation de 280 > A > 340 nm.

2) Systemes négatifs

Trois méthodes sont employées pour réaliser des résines négatives :
— la polymérisation photo-initiée d'un monomere. Si ce
monomere est polyfonctionnel, cette polymérisation s’accompagne
d'une réticulation,

— la photopolymérisation proprement dite,

— la photoréticulation.

a) Polymeérisation photo-initiée
a) Photo-amorceurs

La polymérisation initiée par les radiations lumineuses est classique
en chimie macromoléculaire. Elle peut étre conduite soit en
solution, soit en masse, soit a I'état solide. On peut travailler a la
température ambiante ou a des températures élevées.

Amorceurs de photopolymérisation

Un amorceur de photopolymérisation est une molécule qui produit
une espece active sous l'action d'une radiation de longueur d'onde
appropriée. Le tableau 3 suivant donne quelques classes
importantes d’'amorceurs ainsi que leur domaine de sensibilité.

Tableau 3.
Domaine de Exempl
Photo-amorceur sensibilité emple
(en nm) type
Composés carbonylés .| 360-420 |éthers de benzoine
acétophénone
anthraquinones
Composés soufrés ....| 280-400 |Arylsulfoxydes
Colorants........... 400-700 |Bleu de méthyléne
Rhodamine

52  L’actualité chimique - Janvier-Février 1985

Le «fromage» suivant (figure 27) donne une idée de leur
importance relative en 1978.

L'espéce est le plus souvent un radical produit par une réaction de
photocoupure comme dans le cas des éthers de benzoine ou
d’'autres corps analogues (figure 28).

Des radicaux peuvent étre obtenus par arrachement d'un
hydrogéne d'un solvant hydrogéné par une cétone photo-excitée,
du type benzophénone, acétophénone ou anthraquinone. Des
couples cétones amines peuvent également étre employés
(figure 29).

éther de
benzoine

1..‘ 2.8 % -+— Benzophénone

Dérivés_de / ~——— Divens
—_—
I'anthraquinone

Figure 27. Importance relative en 1978 des différents
photo-initiateurs de réactions de polymérisation.
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Figure 28. Structure des corps dont la dissociation
photochimique monomoléculaire conduit a la
formation de radicaux libres capables d'induire des
réactions de polymérisation radicalaire.

¢,co M [¢zco]‘w [¢,co]]+ RH — = ¢,C'OH + R
¥le=1 amorceur
Figure 29. Formation de radicaux libres par

abstraction d’hydrogéne par un dérivé carbonylé excité
dans un état nn*.



Ces cétones peuvent étre photo-excitées en présence d'amines.
L'acte primaire de la réaction est, dans ce cas, la formation d'un
exciplexe. Il précede le transfert d’hydrogeéne.

Le schéma suivant (figure 30) résume la fagon de former des
radicaux a partir de l'excimére de la cétone de Michler ou
d’exciplexes formés par interaction de ce corps avec une autre
cétone.

Des couples colorants (bleu de méthyléne)-ion sulfinate peuvent
également engendrer des radicaux libres (figure 31).
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Figure 30. Formation de radicaux libres a partir de la
cétone de Michler.

a) Irradiée seule. Il y a intervention d'un excimére.
b) Irradiée en présence d'une autre cétone. Il y a intervention d'un
exciplexe.
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Des aryls sulfoxydes, et en particulier le diphénylsulfoxyde,
conduisent également a4 des radicaux libres par irradiation.

L'intérét des éthers de benzoine et des dérivés carbonyle, comme
I'acétophénone, est que le processus de photocoupure ou de photo-
abstraction d’hydrogene se fait avec un rendement quantique élevé
et que les radicaux primaires obtenus ont une trés grande efficacité
comme amorceurs de polymérisations. De plus, I'oxygéne ne semble
pas jouer de réle primordial dans cette étape photochimique de
départ. Cependant, la présence d'oxygene est trés importante et son
role dans I'étape de propagation de chaine sera examiné plus loin.

B) Polymeérisation radicalaire (16)
Schéma général

Partant d'un radical noté R® et d'un monomeéreM, la
polymérisation radicalaire s'écrit classiquement :

R* + M — Rj
Rh+M-Rp +1
R;+R;—>P"+p
RS+ M-P, + M

Propagation-Cte de vitesse k,
Terminaison-Cte de vitesse k,
Transfert sur le monomeére
Constante de vitesse kg,
Transfert sur le polymeére
Constante de vitesse k;,

RS+ PP+ P,

A partir de ces équations, la vitesse de polymérisation V, et la
moyenne en nombre du degré de polymérisation DP, s’écrivent
respectivement :

V, = kMIR] .
T K [MIR']

k([R]> + kym[R*][M] + kg, [R°][P]

Ce schéma peut étre discuté en considérant tout spécialement les
propriétés nécessaires a I'obtention d'un bon revétement polymere.

a) Le degré de polymérisation EP_,, est régi par les valeurs E, et E, de
I'énergie d'activation des réactions de propagation et de
terminaison. Dans le cas général E, > E, et lorsque la température

croit, DP, diminue. Aux températures peu élevées utilisées lors de
la photopolymérisation de films, un poids moléculaire important
pourra étre obtenu. Cependant, dans le cas examiné, les
macromolécules ne forment pas un réseau insoluble. Une telle
structure, nécessaire pour assurer une bonne résistance aux
solvants organiques et a l'eau, exige I'addition d'un monomeére di-
ou polyfonctionnel. Un monomeére di- ou polyfonctionnel peut étre
utilisé seul. C'est-a-dire sans monomére monofonctionnel. Le taux
final de conversion T, qui peut étre obtenu dans un film dépend
beaucoup du monomere, ou du mélange de monoméres de départ :
— pour un monomeére monofonctionnel T, = 100 %;

— pour un monomére difonctionnel T, = 65 %:

— pour un monomére trifonctionnel T, = 45 Y.

Plus la fonctionnalité du monomeére (ou du mélange de
monomeéres) est élevée, plus le réseau est rigide et plus ses pores
sont petits. Un réseau tres rigide est évidemment cassant. De plus, si
un grand nombre de doubles liaisons n’ayant pas réagi est présent
dans le réseau, son inertie chimique est fortement diminuée. La
présence d'un solvant permet d’améliorer un peu cette situation;
cependant pour des raisons économiques et écologiques évidentes,
il est souhaitable de développer des mélanges de monomeres
liquides qui ne nécessitent pas la présence d'un solvant.
L'utilisation de prépolymeres liquides est tout indiquée. Un tel

Figure 31. Photo-amorcage a l'aide de colorants.

Exemple : Couple bleu de méthyleéne, D*, ion p-toluéne sulfinate. 1l
se produit une réaction photochimique au cours de laquelle cet
anion est oxydé en radical.
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Figure 32. Exemples de polyméres liquides utilisés dans les réactions de polymérisation photo-initiées.

a) Diacrylate de bis phénol A diglycidyléther.
b) Diéne de poly(étheruréthanne) — Elastomére.

¢) Epoxytétraéne. La présence a chaque extrémité de deux groupements vinyliques fait de ce corps un agent de réticulation.

prépolymére peut étre un composé trés élaboré comme un
diacrylate de bis phénol A et d'éther diglycidique : ou le diéne de
poly(étheruréthanne) (figure 32).

L'époxytétraéne conduit & un systéme réticulé.

b) La vitesse de la polymérisation dépend de la valeur de la
constante de propagation k,. Les valeurs du tableau 4 suivant
montrent clairement l'intérét des acrylates qui sont maintenant
d'un usage courant dans l'industrie des peintures.

Une bonne vitesse de polymérisation peut étre obtenue en utilisant
un éther de benzoine comme photo-amorceur pour polymériser un
monomére (ou un prépolymére) acrylique mono- ou poly-
fonctionnel. Un avantage intéressant des photo-amorceurs est la
possibilité de produire une concentration élevée de radicaux a
température ambiante.

Réle de l'oxygene

L'oxygéne a toujours un role inhibiteur et sa présence diminue
fortement la vitesse de polymérisation. Si la polymérisation a lieu
au sein d’'un film mince, la vitesse de diffusion de I'oxygene a la
surface du film est trés grande et tout le volume du film est saturé
d’oxygéne.

Pour certains monomeéres, des dérivés d'uréthannes en particulier,
I'étape de propagation de la chaine est peu sensible a la présence
d'oxygene. Un procédé « astucieux », mis au point par J. Faure et
C. Decker (17), permet de consommer 'oxygéne dissous dans le
film avant I'amorcage de la photopolymeérisation d'un monomeére
acrylique. Un processus en deux temps est réalisé. Dans un premier
temps, le bleu de méthylene (BM) est utilisé pour réaliser, grace a
un «flash» (500-800 nm, 20 & 1200 ps), l'oxydation
photosensibilisée du 1,3 diphénylisobenzofuranne additionné au
monomere. L'oxygéne est consommeé en une milliseconde. Ce temps
est inférieur au temps mis par I'oxygéne extérieur pour diffuser a
travers le film. Dans ces conditions, la polymérisation radicalaire du
monomeére acrylique peut étre amorcée par un « flash » ultraviolet,
griace a un amorceur comme |'o-a-diméthoxy a-acétophénone. La
polymérisation radicalaire n'est plus affectée par I'oxygéne et le
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Tableau 4.
Monomeére k, & 25°C
(1 mole~1.571)
SEFERIR - ; wovwimne swwioviens wies earaisois 19
Méthacrylate de méthyle .......... 143
Acétate de vinyle .. ..... S R 1 000
Acrylate de méthyle.............. : 1580
Acrylate de butyle . .............. 2100
Acrylamide ................0.o0n. 18 000

rendement quantique @ = 30 obtenu est tout a fait comparable a
la valeur ¥ = 45 relative a la photopolymérisation conduite en
I'absence totale d’oxygene (figure 33).

Dans lindustrie, on élimine souvent I'oxygéne des films avant
polymérisation en laissant ces films en atmosphére désoxygénée
(CO,. N,).

3

hy T(em)° — 3(Bm)’ &’1(BM) + 1o

rouge

csus‘gf%*csu5 csn,ﬁ\C)gc‘Hs +15 *0,
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Diphényl 1.3 benzofuranne

'(em)

Figure 33. Méthode photochimique permettant de
consommer l'oxygéne présent dans un film en un
temps de I'ordre de 107 3s.




Problémes liés a l'épaisseur des films ou a la présence de pigments

Ces réactions de polymérisations photo-initiées servent trés souvent
a fabriquer des films de polymeéres.

ftant donné I'absorption ultraviolette par les photo-amorceurs et
les monomeres eux-mémes, si 'épaisseur du film est trop grande,
son irradiation ne peut pas étre totale. Si des pigments sont
présents, ce probléme devient de premiére importance. Il est
nécessaire d'employer des photo-amorceurs qui soient actifs dans
un domaine de longueur d'onde o1 I'absorption des pigments est
faible. Par exemple, les dérivés de la thioxanthone absorbent prés
de-la frontitre d'absorption du rutile, TiO,, la benzanthrone
absorbe dans le visible. Ces photo-amorceurs peuvent étre utilisés
pour amorcer des polymérisations en présence de TiO,.

Une bonne adhésion du film sur son support n’est obtenue que si
les radiations pénétrent jusqu’au support lui-méme. Les
macroradicaux mis en jeu dans la polymérisation peuvent aisément
extraire un atome d'hydrogéne du support, ce qui provoque des
réactions de recombinaison avec ce dernier. De bonnes propriétés
adhésives résultent d'un tel type de réactions qui sont spécialement
faciles si le support est cellulosique.

Ces problémes liés a I'épaisseur du film et a la présence de pigments
disparaissent complétement si des faisceaux d’électrons sont
utilisés. Cependant le mécanisme d’action des électrons est tout a
fait différent. Les espéces actives, ions ou (et) radicaux, sont
produites au sein du film sans aucune sélectivité. Des réactions de
polymérisation, de dégradation et de réticulation ont lieu
simultanément. Dans de nombreux cas, les réactions de réticulation
sont favorisées, elles ont lieu a la fois au sein du film et a I'interface
film/support. Si on utilise un prépolymeére de viscosité élevée,
l'irradiation aux électrons peut donner simultanément une bonne
réticulation et une bonne adhésion sur le support. Cette technique
est d’'un grand intérét pour les encres d'imprimerie. Cependant les
rayons X ou gamma peuvent étre utilisés de la méme maniére.

v) Polymérisation cationique

1l existe également toute une série de corps qui, par irradiation,
sont transformés en des corps qui sont des catalyseurs de
polymérisation calionigue.

Ces corps peuvent étre des sels de diazonium et par exemple servir a
amorcer par photo-initiation des polymérisations d'époxydes.
Photolysés, ils liberent des acides de Lewis. Leur taux de conversion
est élevé. Il existe de plus un grand choix de composés utilisables
(figure 34).

Des sels de diaryliodonium peuvent également étre utilisés. Par
irradiation ils libérent des hydracides. Leur photosensibilisation par
des colorants permet d'étendre vers le visible leur domaine
d’utilisation (figure 35).

L’intérét des réactions de polymérisation cationique est qu’elles ne
présentent pas de phénomeéne d’inhibition par 'oxygéne comme
c’est le cas pour les systémes a initiation radicalaire.

b) Photopolymérisations vraies

Les photopolymérisations vraies sont des réactions oui chaque étape
de I'allongement de la chaine nécessite un photon, fait appel a une
réaction photochimique pour se produire.

La sensibilité de ces types de systéme, dans lesquels le rendement
quantique est au maximum de 1, est évidlemment trés inférieure a
celle des réactions de polymérisation photo-induites qui font appel a
des réactions en chaines, et qui peuvent avoir, elles, des rendements
quantiques trés élevés.

Ces réactions de photopolymeérisation vraies peuvent se produire
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Figure 34.

a) Synthése d’'un amorceur de polymérisation cationique-acide de
Lewis par irradiation d'un sel de diazonium.

b) Exemple d'une telle polymérisation.

b)
hv
Dye — [Dye]"
[Dye]® + [Arl® XO]

+ Dye
a)
hv/UV
(Ar1® x8 ™Y i@ x0)-
XO = AsFE, Sb FP
PFE, BFP

Arl® + Ar® +
AN® + SH + — Ar — 1% — H + §* | > HX — photo-initiation
Ar-1BH = Ar — | +

2Ar® — Ar-Ar
Ar® + SH - ArH + S°
28° —+ SS

SH: Solvent

Dye : Acridine Orange (C.l. 46005) A : 539 nm
Acridine Yellow (C.I. 46025) A, : 411 nm
Phosphine R (C.l. 46045) A, : 492 nm
Benzoftavin (C.l. 46065) A, : 460 nm
Setoflavin-T (C.l. 49005) A_,,: 380 nm

Figure 35. Formation photochimique d'initiateurs
cationiques (hydracide) a partir de sels de diaryliodo-
nium :

a) non sensibilisée, b) photosensibilisée.

aussi bien a I'état liquide que dans une matrice amorphe ou a I'état
cristallin.

On utilise pour effectuer ces photoréactions des systémes bi-
fonctionnels. Citons comme exemples :
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o) Réduction de p-dibenzoylbenzéne par un alcool. Ces réactions de
recombinaison de radicaux cétyle ont surtout lieu en solution, le
solvant étant I'agent réducteur (figure 36).

OH OH
O, % (O]
Figure 36. Photopolymérisation directe de
p.dibenzoylbenzéne.

La chaine se forme par combinaison des radicaux cétyle formés par
photoréduction de chaque groupement carbonylé avec le
solvant RH.

B) Réactions provenant de photo-addition [2 + 2] de groupements
éthyléniques ou acétyléniques de composés bi-fonctionnels :
— photopolymérisation directe de bis maléimides (figure 37);

R [¢] [o] R R (o] ORr g o o] H
R R
0 ) ) oRARg L, of

OmMNN dialdylmaléimide

Figure 37. Photopolymérisation directe des bis
maléimides.

Intérét : polymérisation pouvant avoir lieu facilement dans des
conditions trés différentes :

— état liquide (masse ou solution),

— dans une matrice amorphe,

— dans I'état cristallisé.

— photopolymérisation directe de I'acide m.phényléne diacrylique
a l'état cristallin (figure 38).

HOOC —HC=HC : CH=CH—-COOH
l hv

H. . COO

n

CH=CH—-COOH
n-1

HOOC H
HOOC—-CH=CH

Figure 38. Photopolymérisation directe a I'état

cristallin de I'acide m.phénylénediacrylique.

Le divinyl 2-5 pyrazine conduit également a des chaines par
photopolymérisation :

— photopolymérisation a I'état cristallin de corps possédant des
triples liaisons C=C conjuguées. On obtient ainsi des systémes
colorés. Ces réactions de dimérisation n'ont lieu que si les diynes
sont dans des plans paralléles.
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Si, apreés irradiation, on chauffe le film au-dessus du point de fusion
du monomeére, on détruit I'arrangement cristallin.

Si, par refroidissement, cet arrangement ne se refait pas — et il ne
se refait que trés rarement —, il ne sera plus possible de provoquer
de photopolymérisation, donc de colorer par une nouvelle
irradiation ces parties qui n’ont pas été irradiées avant la fusion. On
dit que I'on a fixé par fusion les parties non irradiées (figure 39).

R
N\ 7/
LU, c-c=c-c

R-C=C-C=C-R + R-C=C-C=C-R B
R Yc-c=c-c”
R/ N

coloré

C¢H;-NH-CO-0-CH,-C=C-C=C-CH,-0-CO-NH-C(H,

(p) CH, -C4H,- §0,-0-CH,-C=C-C=C-CH,-0-50,-C,H,-CH, (p)

Figure 39. Schéma général des réactions de
photopolymérisation directe de diénes conjugués et
structure de corps utilisés dans ce type de réaction.

Ces réactions se font a I'état cristallin et nécessitent pour avoir lieu
que les plans des diénes soient paralleles. On peut « fixer » les
parties non irradiées par fusion des cristaux de monoméres.

v) Réactions de Paterno-Buchi de p.dibenzoylbenzéne en présence
de furanne (figure 40).

Figure 40. Réaction de photopolymérisation directe du
couple p.dibenzoylbenzéne-furanne. La formation de la
chaine est provoquée par une série de photoréaction de
Paterno Buchi.

¢) Photoréticulation

Les photoréticulations de chaine peuvent étre effectuées de deux
fagons différentes :

a) Par réaction photochimique d’un corps, le plus souvent bi-
fonctionnel, avec des motifs de la chaine.

Citons comme exemple :

e L'emploi de bis maléimides pour ponter des chaines de
polystyréne (figure 41).

e L'emploi de bis azides qui par irradiation sont transformés en bis
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(o] (o]
PS o 9 PS

Figure 41. Photoréticulation de deux chaines de
polystyréne par un bis maléimide. La sensibilité de la
réaction est trés médiocre. Les temps d'irradiation
doivent étre trés longs.

pitrénes qui donnent quand ils sont obtenus a I'état singulet des
réactions d'insertion dans la liaison C— H et d’addition sur des
doubles liaisons C = C et quand ils sont obtenus a I'état triplet des
réactions d’addition sur des doubles liaisons C = C et I'arrachement
d’hydrogene. Les radicaux formés en se recombinant induisent eux
aussi des réticulations (figure 42).

AN [a T LN NT/\/\
N, ¢ N-H
hy |
—- —_—
N, N° N-H
Polymaére I
film avant
irradiation

Figure 42. Photoréticulation de polymeres a partir de
composés contenant deux groupements azides.

O,
Jeghon <R

Figure 43. Structure d'un bisazide induisant des
photoréticulations de chaines de polyméres.

Le 2,6 6bis(4'-azidobenzylidene) cyclohexanone est transformé par
irradiation en bis nitréne.

La figure 43 donne la structure d'un bis azide utilisé a cet effet.
e Amine N-oxydes.

Les amines N-oxyde du type pyridine N-oxyde, irradiés a l'état
triplet sont le siége d'une réaction de rupture de la liaison ylurique
N — O. L'oxygéne ainsi libéré arrache des hydrogénes provoquant
la formation de radicaux.

Leur recombinaison induit des réticulations de chaines de

polymeéres ausst bien en solution qu'a l'état de film. Le composé le
plus actif est la bromo-3 quinoléine N-oxyde (18).

QO™

N
|
(o]

Bromo-3 quinoléine N-oxyde

B) Par réactions photochimiques de groupements portés par les chaines
des polymeres.

— Groupements type cinnamate-pontage par photo-addition
[2 + 2] de liaisons éthyléniques.

Ce sont des systémes qui sont, et de loin, les plus employés pour
obtenir des systémes négatifs. Ils reposent pour la plus grande
majorité d'entre eux sur la photodimérisation de l'acide
cinnamique.

La figure 44 illustre ce type de photoréticulation.

4{CH,— cH} ™ -CH,-CH- -CH,-CH-
1 [} ]
(o} (o} ?
] 1
c=0 C=0¢ C=0¢
]
CH H H
n
CH H + H
]
@ eHo oHe
] 1
(I:=O c=0
1
-CH,-CH- -CH-CH,-
Polyvinylcinnamate isomére isomére
truxillique truxinique

Figure 44. Réaction de photoréticulation de I'acide
poly(vinylcinnamique).

De trés nombreux polymeéres ou copolymeéres contenant des
groupements cinnamates, cinnamilideneacétique, chalcone ou
autres ont été synthétisés. Ils sont tous le siege de réactions de
photoréticulations.

La figure 45 donne la structure de quelques monomeres vinyliques
utilisés pour synthétiser ces polymeres ou ces copolymeéres, C'est le
plus souvent par polymérisation cationique que sont obtenues les
chaines polymériques & partic de ces monomeéres. Ces
polymérisations évitent l'intervention des doubles liaisons des
substituants.

D'autres motifs que des groupements cinnamate ou dérivés peuvent
également étre utilisés. La figure 46 montre un polymere qui se
photoréticule par dimérisation d'une fonction imide.

De trés nombreux travaux ont été effectués pour augmenter la

L'actualité chimique - Janvier-Février 1985 57



@o_ cofcH=cH }Y

CH,=C
x
n X
1 H 4 vinylphénylcinnamate
2 H 4 vinylphényl f styrylacrylate
1 CH;, 4 isopropényl phénylcinnamate
1 CH, 4 isopropényl i styrylacrylate

Y = H, CH,. NO,, OCH,, Ci

CH,=CH-0-CH,-CH,-0
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n
z
CH,=CH-0-CH,-CH,-0
Dot Q)
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Z = H, CH,

4'-(fi-vinyloxyéthoxy) chalcone
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n

n = 1 B-vinyloxyéthylcinnamate
n = 2 B-vinyloxyéthyl-B-styrylacrylate

Y

Y = H, CH,;,NO,,OCH,, C|

Figure 45. Structure de quelques monomeéres utilisés
pour synthétiser des polyméres ou des copolymeéres de
type cinnamate, ou dérivés, photoréticulables.
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Figure 46. Photoréticulation d'un prépolymére par
photocycloaddition [2 + 2] de groupements maléimi-
de.
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sensibilité de films de ces polymeres et pour déplacer vers le visible
leur zone d'absorption (19). on ajoute industricllement des
photosensibilisateurs (10 % en poids en moyenne) en masse au
polymére que l'on veut réticuler.

La figure 47 suivante montre les domaines d'absorption d’un
certain nombre de systémes couramment utilisés.

LogS 2

1
[ |

200 300 400 500 600 nm

Figure 47. Sensitogramme de polyméres photoréticula-
bles :

a) poly(vinylcinnamate) non photosensibilisé,

b) poly(vinylcinnamate) sensibilisé par la cétone de Michler,

¢) poly(vinylcinnamylidéne acétate) non photosensibilisé,

d) poly(vinylcinnamylidéne acétate) sensibilisé par la 9-10
phénanthrénequinone.

Les réactions de photo-addition [2 + 2] type acide cinnamique sont
le plus souvent des réactions de triplet. Un des meilleurs
sensibilisateurs est le « BN » mis au point par la société Kodak. La
figure 48 donne sa structure et son spectre d'absorption.
L'intervention de pontage radicalaire lors de ces réactions de
photoréticulation ne peut néanmoins étre exclue.

La présence d'un bromure de pyridinium augmente considérable-
ment la photosensibilité des composés. Cest ainsi que des
polymeéres contenant des groupes cyanocinnamylidéne pyridinium
ont, en l'absence de photosensibilisateur, une photosensibilité
supérieure aux produits commerciaux (Kodak KPR, Kodak
PE 4125) qui sont, eux, photosensibilisés (20) (figure 49).

— Groupement conduisant a4 un oxéne, un carbéne ou un nitréne
par irradiation.

D’autres chromophores que des cétones éthyléniques peuvent étre
employés pour induire des photoréticulations de chaines. C'est en
particulier le cas du groupement pyridine N-oxyde (21) ou du
groupement dicyanométhylure de pyridinium (22) (figure 50), ou
de groupement azides (figure 51).
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Figure 48. Spectre UV du N-méthyl-2 benzoyl-
naphtathiazoline, qui est I'un des meilleurs photosensi-
bilisateurs des réactions de photoréticulation des
polyméres du type acide poly(vinylcinnamique).

z Br~

CH,

L N

<{H oN—(cnz)z_o_co_tl:=cu-cu:cu_@
CN

Figure 49. Structure d'un polymeére contenant le
groupe cyanocinnamylidéne pyridinium. Sa photosen-
sibilité est, en absence de photosensibilisateur,
supérieure a celle des produits commerciaux
(Kodak KPR, Kodak PE 4125) qui contiennent eux
10 % en poids de photosensibilisateur.

3) Systéme photochromes

Des polymeres contenant des groupements spiropyrannes
photochromes ont été synthétisés. D'incolores avant irradiation, ils
deviennent colorés par irradiation. Le retour de la forme
mérocyanine a la forme spiropyranne se fait par une réaction
thermique (figure 52).
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b) ~—CH—CH,— -~
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Figure 50. Exemples de polymeéres photoréticulables.

Les réactions de rupture des liaisons yluriques sont des réactions de
triplet. Lorsque des films de tels polymeéres sont irradiés I'oxéne (ou
le radical anion oxygene) et le carbéne libéré arrachent des
hydrogénes aux chaines des polymeéres. La recombinaison des
radicaux libres ainsi formés provoque la réticulation des chaines.

CH,
{OCI:O—CO CO]~
L x
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Figure 51. Structure d'un azido polyester photoréti-
culable. Un nitréne est formé par irradiation.
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Figure 52. Copolyester photochrome.
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Conclusion

On a cherché a montrer dans cet article que les lois de la
photophysique et les réactions photochimiques définies et mises en
évidence sur des petites molécules peuvent étre transposées aux
macromolécules.

En photochimie, 'aspect particulier des polymeéres réside surtout
dans les possibilités de migration de 1'énergie électronique le long
des chaines.
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Rappelons, enfin, que c’est dans le domaine des polymeres que la
photochimie a le plus d'applications industrielles. Elles ont trait tant
aux problémes liés au vieillissement des polymeres a l'air et a la
lumiére, qu'a I'utilisation de plus en plus répandue des résines
photosensibles.
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Chimie de coordination

D. Camboli
J. Besangon

et métallothérapie antitumorale

Dans cette premiére partie, nous présentons I'évolution des recherches sur les complexes du platine utilisés comme médicaments
antitumorausx, ainsi que les relations qui ont été établies entre la structure des complexes et leur efficacité. Dans une deuxiéme partie,
nous aborderons la description de complexes d'autres métaux et plus particuliérement ceux du palladium. Les complexes présentés
seront essentiellement des complexes qui portent comme groupes A des bases puriques ou pyrimidiques, ainsi que les nucléosides et les
nucléotides qui en dérivent. Nous passerons ensuite en revue les méthodes utilisées pour préciser les différents sites de complexation.

Historique

La découverte par B. Rosenberg de I'activité antitumorale des
complexes du platine a été fortuite. C'est au cours d’investigations
sur l'effet exercé par un champ électrique sur le développement des
bactéries que Rosenberg et coll. (1) ont constaté l'inhibition du
processus de la division cellulaire.

Une longue série d'expériences de contrle a démontré que ce
phénomeéne était dG a de petites quantités de platine (de I'ordre de
10 ppm) présentes dans le milieu de culture par suite de la
dissolution d’électrodes supposées « inertes ». En réalité, comme I'a
montré Camus (2), ces électrodes sont quand méme faiblement
attaquées.

Les particules métalliques réagissent avec le chlorure d’ammonium
existant dans le milieu pour donner (NH,),(PtCl);. Ce composé
subit la réaction photochimique suivante :

(PtCl,)>~ + 2 NH; — cis-[Pt(NH,),Cl,] + 2 H* + 2C1-

Les quatre complexes de Pt(IV) et Pt(II), présentés dans la figure 1,
ont ensuite été synthétisés et testés (3, 4). Il a été constaté que les
isomeres cis étaient des inhibiteurs de la division cellulaire, tandis
que les isoméres trans, soit ne possédaient pas cette propriété, soit
ne la possédaient que d'une fagon fort atténuée. Les conclusions sur
les réactivités comparées des complexes de ces «classes» se
trouvent dans des travaux classiques [voir par exemple (5, 6)].

L'observation du pouvoir inhibiteur devait conduire naturellement
a tester ces composés dans le traitement des tumeurs malignes chez
des animaux. Les premiers résultats ont été obtenus par Rosenberg
et coll. (7, 8) et ces résultats étaient trés encourageants. Ils sont a la
base de toute une série de travaux sur une trés grande variété de
cancers [voir, par exemple, I'article d’ensemble (9)]. Les effets
thérapeutiques des complexes du platine étaient, dans la grande
majorité des cas traités, trés spectaculaires: survie d'un fort
pourcentage d'animaux testés, régression évidente des tumeurs qui
étaient, avant le traitement, dans un stade avancé, amélioration de
I'état général des animaux.

De toutes ces recherches préliminaires, Rosenberg (10) a conclu
que les complexes de platine pouvaient aussi étre envisagés comme
inhibiteurs de tumeurs chez I'homme. D'autres chercheurs (11) ont
ensuite confirmé cette possibilité.

Avant de publier ses résultats, I'équipe de Rosenberg a mis
plusieurs années, de 1961 a 1969, pour entreprendre des études
approfondies sur le sujet.

Ces études préliminaires ont nécessité la participation de
spécialistes venant de domaines trés variés: la chimie de
coordination, la biochimie, la biophysique, la biologie moléculaire,
la physiologie, la pathologie, la pharmacologie, la microscopie
électronique, l'immunologie el enfin la médecine clinique.
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cis-tétrachlorodiammine Pt(IV) trans-tétrachlorodiammine Pt(1V)

Figure 1. Les complexes chloroamminés de Pt(Il) et
Pt(IV).

Laboratoire de syntheése et d’électrosynthése organométalliques associé au C.N.R.S. (LA 33), Faculté des sciences, 6, bd Gabriel, 21100 Dijon.
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Ftant donné, d'une part, la complexité du probleme et, d’autre part,
son intérét majeur, il s'est créé un vaste réseau de laboratoires qui
ont, dés le début, collaboré entre eux. Naturellement, ces équipes
ont continué et développé leurs recherches.

I. Action des métaux

Dans un court apercu historique (12), Rosenberg rappelle que des
composés de certains métaux (As, Sb, Hg) avaient déja été utilisés,
avec succes, au début du siécle comme médicaments, par exemple
le Salvarsan (dichlorhydrate de diamino-3,3’ dihydroxy-4,4’
arsénobenzéne) de formule :

NH;

NH

dans le traitement de la syphilis. Rosenberg signale également les
travaux de Dwyer (13, 14) sur l'activité biologique d'un certain
nombre de complexes de formule générale [M(phen),](ClO,),, ou
M = Fe(ll), Ni(Il), Ru(Il) et phen = phénantroline. Ces complexes
sont stables tant en milieu acide qu'en milieu basique et la
dissociation de I'entité [M(phen),]*>* est extrémement faible. Les
expériences sur les souris ont mis en évidence leurs propriétés
bactériostatiques, mais aussi leur toxicité, les doses létales étant trés
rapprochées pour la série de complexes. La similitude des effets
biologiques et du comportement chimique a permis donc de
conclure que I'action de ces composés était due au cation complexe
dans son ensemble et non a I'atome métallique.

Comme le reconnait Rosenberg lui-méme (12), 1'éventualité
d'utiliser les complexes métalliques comme médicaments
antitumoraux a provoqué des réactions mitigées : I'enthousiasme
des chimistes minéralistes, pendant trop longtemps écartés des
recherches dans ce domaine (du fait du fantastique essor de la
chimie pharmaceutique organique), mais aussi le scepticisme des
médecins & I'égard des métaux.

En effet, des études de toxicologie [voir par exemple (15, 16}], ont
démontré que, d'une part, certains métaux sont des bioactivateurs
intervenant dans un grand nombre de réactions biochimiques, mais
que, d’autre part, les métaux lourds sont, en régle générale, des
poisons pour l'étre vivant. Tous les métaux bioactivateurs sont des
oligoéléments c'est-a-dire qu'ils sont présents dans I'organisme a des
taux trés faibles par rapport 4 ceux des autres constituants. En
revanche, les métaux lourds ne sont pas des oligoéléments naturels,
mais des éléments exogénes ou xénobiotiques. On peut citer comme
présentant un grave danger d'intoxication les éléments suivants :
Hg, Pb, Tl, Cr, As, Sb, Ba (ses sels solubles). Le risque est d’autant
plus grand que ce sont des poisons cumulatifs, leur élimination de
I'organisme étant trés difficile. I1 est 4 noter que méme certains
oligoéléments (Mn, Cu) peuvent devenir nocifs & un taux plus élevé.

Dans un rapport récent (17) de 'OMS (Organisation Mondiale de la
Santé), est traité en détail le probléme des risques encourus par des
personnes qui par leur profession sont en contact permanent avec
les métaux lourds ou leurs composés.

Par ailleurs, dans leur article d’ensemble sur les métaux et les
mutations génétiques, Loeb et Zakour (18) font le point sur effet
cancérogéne des métaux.

Les résultats d'une série de travaux (19, 24) ont démontré que
I'introduction par voie orale, intramusculaire, péritonéale, sous-
cutanée ou intraveineuse de divers métaux ou de leurs composés
provoquait des cancers chez des animaux. Les métaux incriminés
étaient Be, Cd, Zn, Co, Cr, Pb, Mn, Ni, Ti. Le titane et le zinc ne sont
nocifs que sous forme de dérivés organiques introduits a fortes
doses.
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Initialement, I'induction de tumeurs par les particules métalliques a
été interprétée comme une forme de cancérogénése «a I'état
solide », par analogie avec le méme effet produit par introduction de
plastiques inertes du point de vue chimique. On avait conclu que la
distorsion de la géométrie cellulaire, conséquence de la présence
d'un corps étranger, pouvait provoquer les tumeurs. Par la suite, il
a été prouvé (25) que la cancérogénése était indépendante de I'état
physique du métal introduit et également indépendante de son
degré d’oxydation.

Selon les conclusions de Loeb et Zakour (18), il serait difficile
d'identifier avec certitude les espéces ioniques responsables de
cancers. On peut seulement supposer que les métaux s'oxyderaient
a l'intérieur des cellules et que les cations résultants initieraient le
processus. Vu la complexité des cellules et les multiples degrés
d’oxydation des métaux, toujours selon Loeb et Zakour, on doit étre
trés circonspect quant aux espéces ioniques qui provoqueraient les
cancers.

11 apparait finalement que tous les travaux concernant I'utilisation
de complexes métalliques comme médicaments antitumoraux ont a
résoudre le probléme délicat suivant : trouver le remeéde le plus
efficace et le moins toxique.

II. Les complexes du platine

II.1. Le choix du cisplatine

Les résultats des recherches sur les animaux, évoqués plus haut,
étaient donc trés encourageants et ont amené I'Institut National du
Cancer des Etats-Unis (NCI) a choisir le complexe de Rosenberg, cis-
dichlorodiammine Pt(II) ou cisplatine pour des tests cliniques sur
I'homme car ce composé était apparu le plus efficace parmi tous
ceux testés sur les animaux.

D’aprés ces tests (12), le cisplatine posséde les caractéristiques
suivantes :

e il présente une activité antitumorale marquée;

e il est actif tant vis-a-vis de tumeurs résistantes aux médicaments
antérieurement utilisés que vis-a-vis de tumeurs sensibles a ces
médicaments;

e il réagit sur les tumeurs a évolution rapide mais également sur
celles & évolution lente;

e il fait régresser des tumeurs transplantables, ainsi que celles
provoquées par des virus ou par des substances cancérogenes;
e il est utilisable dans le cas de tumeurs disséminées telles les
leucémies, mais aussi dans celui des tumeurs solides bien localisées,
les sarcomes, par exemple;

e dans certains types de tumeurs, le médicament, introduit
quelques jours avant la mort de l'animal, peut sensiblement
améliorer son état général;

e enfin, pour ce qui concerne son action sur les animaux, ce
produit ne manifeste pas de spécificité car il est efficace dans le cas
des souris et des rats et aussi dans celui des poulets.

Quelques années aprés la découverte du cisplatine et la publication
des premiers résultats concernant son activité sur les animaux, ont
paru les travaux de Higby (26) et de Soloway (27, 28) relatant les
essais cliniques sur I'homme. Ensuite, de trés nombreuses équipes
ont axé leurs recherches sur la question et ont démontré de fagon
indiscutable que le cisplatine était le médicament le plus efficace
dans le traitement de plusieurs variétés de cancers, en particulier
ceux des voies génito-urinaires mais aussi le cancer du poumon et
celui de la région cervicale *.

II.2. L'effet synergique

Divers auteurs (30-38) citent des traitements par le cisplatine
associé a d'autres médicaments anticancéreux (vinblastine,

* Dans I'ouvrage d'ensemble (29), on peut trouver de trés nombreuses
références bibliographiques sur le traitement des cancers chez 'homme.



bléomycine, adriamycine, cytoxane, etc.):

/NH

N—P

CICH,CH, / g\ 0

CICH,CH, N

Cytoxane : [di-(chloro-2 éthyl) amino]-2 oxa-1 aza-3 phospha-2
cyclohexane oxyde

0
0 OH

Adriamycine :

amino-3 tridésoxy-2,3,60-L-lyxohexo-pyrannoside-(1S, 3S) de
glycocoyl-3 trihydroxy-3,5,12 métoxy-10 dioxo-6,11 hexahy-
dro-1,2,3,4,6,11 naphtacényle-1

Les formules d’autres médicaments, non reproduites ici, peuvent
étre trouvées dans des ouvrages spécialisés, par exemple (39-41).

1l est opportun d'évoquer I'éventuel effet synergique des substances
cancérogénes : si un produit A représente un risque de a %, un
autre produit B un risque de b %, l'introduction simultanée dans
I'organisme de A + B peut présenter un risque additif a + b,
antagoniste a— b, mais aussi synergique a * b.

D’apreés plusicurs études (36, 42, 43), c’est cet effet synergique qui
a le plus souvent lieu en pratique. Les mémes effets se retrouvent
aussi dans le cas de médicaments antitumoraux. Le synergisme
constaté (30, 31, 32, 38) peut justifier les multiples travaux
cliniques concernant les traitements « combinés ».

Dans leur article (44), Burchenal et coll. citent de nombreux
travaux sur I'action simultanée d'autres complexes du platine avec
plusieurs médicaments et relévent l'effet synergique dans ces
traitements.

Un autre genre de traitement combiné est évoqué dans 'article de
Douple et Richmond (45): il s'agit de l'action simultanée du
cisplatine (ou de ses analogues) et de radiations ionisantes. Les
premiers essais sur les animaux sont ceux de Zak (46),
Wodinsky (47), Douple (48). Il est intéressant de noter que, d'aprés
ces derniers auteurs, l'effet synergique était plus important pour les
combinaisons trans-isoméres + radiations que pour les cis-
isomeéres + radiations.

Ces recherches ont ensuite été poursuivies avec des résultats fort
encourageants *.

D'autre part, Hahn (49) et plus récemment Douple (50) ont
expérimenté l'action combinée de I'hyperthermie (élévation
importante de la température) et des produits chimiques.

Des tests chimiques* aboutissent a des résultats prometteurs
obtenus par |'action simultanée de la chimio- et de la radiothérapie,
mais, comme l'indiquent les auteurs de l'article (45), ce champ

d'investigation reste a explorer plus systématiquement.

* Pour les références bibliographiques, se reporter a I'article (45).

Malheureusement, le cisplatine a aussi des effets secondaires,
souvent trés séveres, tels que nausées, vomissements, néphro- et
ototoxicités. Ces effets sont signalés dans tous les travaux publiés
sur le sujet [voir par exemple les notes (51, 52)] et larticle
d'ensemble (53).

II.3. La deuxiéme génération de complexes *

I.3.1. Caractéristiques générales

Rosenberg a publié (54, 55) les résultats obtenus lors du traitement
par des complexes de platine d'une trés grande variété de tumeurs.
Dans son article déja cité (12), Rosenberg présente (figure 2)
certains complexes des plus actifs. Il mentionne par ailleurs qu'on a
pu dégager certaines caractéristiques communes a ces complexes.

° i
(4] i
-, H H I
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HN = Pt —=0 Nes /l't —=0
H,N "'.N\H
H
b d
Figure 2. Structures moléculaires de quelques

complexes du platine présentant une forte activité
antitumorale.

a : dichloroéthylénediamine Pt(II)

b : malonato (substitué) diammine Pt(II)

¢ cis-dichlorobis (cyclohexylamine) Pt(II)

d : sulfato-1,2-diaminocyclohexane Pt(II)

Ces caractéristiques sont les suivantes :

1. Les complexes n'échangent rapidement que certains des ligands
dans leurs réactions avec les molécules biologiques.

2. Les complexes doivent &tre neutres du point de vue électrique,
bien que la forme active puisse &tre chargée par suite d'échanges de
ligands dans le milieu biologique.

3. La géométrie des composés est soit carrée plane, soit
octaédrique.

4, Deux ligands monodentés situés en position cis ou un groupe
bidenté « partants » sont nécessaires. En régle générale, les
isomeéres trans sont peu ou pas du tout réactifs.

5. Le taux d'échange de ces groupes doil correspondre & un
domaine bien précis: une trop grande réactivité ferait réagir le
produit trop rapidement tandis qu'une réactivité trop faible ne lui
permettrait pas de réagir sur ces cellules.

* Sous ce nom, on désigne généralement les complexes antitumoraux du
platine autres que les quatre composés présentés dans la figure 1.
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6. Les groupes « partants » doivent avoir des dimensions voisines
de 3,4 A, en relation avec les espaces entre les plans paralléles des
deux bases successives du méme brin de I'ADN *.

Les groupes « restants » doivent présenter des liaisons fortes avec le
métal, du type des liaisons inertes des amines.

Rosenberg souligne néanmoins que ces régles, quoique trés
générales, ne sont ni exclusives, ni restrictives.

in OH
~ =N N N= N N) N,
W, dgdon C e J\JI\)CH = e
AR Al HpN~ NN H,N7 N7 N
H H H
a b 3
NHp NHp OH o
th\“ﬂ NZ | N./Aw N/AI CHy HNZ - CHy
L = "] T =
R HoJ“\‘-N Vi N HO'J‘\\N o ITI
H H
d e f

Figure 3. Bases puriques et pyrimidiques de I'ADN.
a : Purine; b: Adénine; ¢ : Guanine; d : Pyrimidine; e : Cytosine;
J: Thymine.

I1.3.2. Méthodes de synthése

L'espoir de trouver des produits actifs faisant partie de la méme
classe de complexes que le cisplatine, mais, dans la mesure du
possible, moins toxique que ce dernier, a stimulé de trés
nombreuses équipes de chercheurs. Des essais ont été entrepris
pour synthétiser de tels composés, en prenant comme modéle le
cisplatine.

Ces composés de formule générale (PtA,X,) ont été préparés par
deux méthodes :

1. Dans une premiére étape, on fait réagir le cisplatine
[Pt(NH,),Cl,] avec le nitrate d'argent et on obtient
cis[Pt(NH, ), (H,0), 12 *-cis diaquodiammine P(IT) (57). Ce composé,
traité par une solution aqueuse contenant l'anion approprié,
conduit au complexe recherché :

[Pt(NH,),(H,0),]** + 2 X~ — [Pt(NH,),X,] + 2 H,0;
X = Br, I, SCN, NCO, NO,

On a aussi obtenu des complexes contenant des ligands X bidentés
(X, = oxalate, malonate ou malonate substitué)

2. La deuxieme méthode utilise la possibilité de varier les ligands A,
selon un procédé préconisé par Dhara (58). On fait réagir K, (PtCl,)
avec la quantité stoechiométrique de KI et on obtient, en solution,
le complexe K,(Ptl,). .

En faisant réagir sur cette solution des amines A (mono ou
bidentées), on observe la transformation suivante :

K,(Ptl,) + 2 A — cis-(PtA,L,) + 2 KI
A: amine monodentée

* On peut, a cette occasion, rappeler que selon I'hypothése fondamentale
de Watson et Crick (56), 'ADN a une structure en double hélice
constituée par deux brins enroulés I'un autour de I'autre, le diamétre de
I'hélice étant voisin de 2 nm. Les deux brins sont maintenus ensemble
par U'intermédiaire de liaisons hydrogéne. La macromolécule de poids trés
élevé (> 109) est formée par un grand nombre de nucléotides dont
chacun comporte un groupe phosphorique un sucre (désoxyribose) et une
base azotée. Deux des quatre bases dérivent de la purine (I'adénine et la
guanine), les deux autres de la pyrimidine (la cytosine et la thymine), en
équilibre avec leurs formes tautoméres (figure 3).
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ou

K,(PtI,) + A’ — cis-(PtA'l,) + 2 KI
A’ amine bidentée

On traite ensuite les complexes diiodés par le nitrate d'argent et par
des solutions d'anions appropriés et on obtient (comme dans la
premieére méthode) les composés (PtA,X,).

On peut aussi synthétiser les aminocomplexes a partir du complexe
K, (PtCl,), mais, en régle générale, cette voie d'accés aux composés
(PtA,X,) est moins aisées.

Dans un article de Wolpert (59), il est indiqué que, depuis 1955, le
Conseil National du Cancer des Etats-Unis (NCI) a examiné les
résultats des tests entrepris sur plus de 11 000 complexes de
quelque 55 métaux. Des données expérimentales obtenues, on a pu
tirer la conclusion que les complexes du platine étaient les plus
prometteurs.

Ce méme organisme avait homologué, jusqu'en 1979,
1 055 complexes de platine, dont 18 % présentaient une certaine
activité antitumorale. Méme si la plupart sont moins efficaces que
le cisplatine, souvent ils présentent une moindre toxicité (60, 61).

Plusieurs travaux (62, 68) ont été consacrés a I'étude détaillée du
comportement chimique des complexes diaminés dianionique du
platine divalent (PtA,X,). A partir de ces études, Cleare a pu, dans
une publication récente (70), mettre en évidence deux critéres
simples liés a l'activité antitumorale, a savoir la neutralité
électrique du complexe et la présence dans ce dernier de deux
groupes réactifs X adjacents (structure cis). D'autre part, il a été
constaté que la liaison Pt-N était forte et que, par conséquent, le
groupe « partant » était toujours le ligand X.

On voit donc que les conclusions de Cleare concordent avec celles
de Rosenberg citées plus haut (12).

Dans ce qui suit, nous allons discuter du réle des groupes A et des
groupes X des complexes dans lactivité antitumorale tel qu'il
résulte des nombreux travaux consacrés a ce sujet.

I1.3.3 Influence des ligands A

Quoique ces groupes soient relativement inertes a la substitution,
ils exercent néanmoins un certain effet sur les propriétés
antitumorales des complexes.

Tobe, Connors et coll. (67, 69) ont travaillé sur la série (PtA,Cl,)
ou A = amine alicyclique (C,-C,), amine alkylée & chaine non
ramifiée ou ramifiée (C,-C,), amine hétérocyclique (cycle saturé de
3 et 5 atomes).

Ils ont constaté que des changements relativement mineurs dans la
structure pouvaient provoquer d'importantes variations de l'indice
thérapeutique *, mais que souvent un bon indice allait de pair avec
I'accroissement de la toxicité. Cest le cas de certains
complexes (67) beaucoup plus actifs que le cisplatine mais aussi
trés toxiques.

Les travaux de Bradner (61, 71) confirment I'efficacité dans le
traitement des cancers des complexes de type (PtA,Cl,), A étant
une alkyl- ou une cycloalkylamine. Les meilleurs résultats ont été
obtenus pour C, et C,. Certains composés seraient moins
néphrotoxiques que le cisplatine. Les amines a chaines ramifiées
donnent généralement des produits plus actifs que leurs isomeéres a
chaines non ramifiées.

Dans les conclusions de leurs travaux (37, 67, 68, 71), les auteurs
recommandent toutefois une certaine prudence dans les
extrapolations de type comparatif. Ils soulignent le fait que souvent

* « L'indice thérapeutique » est le rapport entre la dose d'un produit qui
provoque la mort de 50 % des animaux testés et celle qui provoque la
régression d'une tumeur pour 90 % des animaux testés.



les médicaments se comportent de fagon fort différente envers les
diverses variétés de cancers sur lesquels ils sont testés.

De nombreuses équipes de recherche ont aussi étudié des complexes
de platine contenant des amines chélatées. Une série de travaux a
été consacrée A ce sujet *. Des complexes de formule générale
(PtAX,) ont été obtenus et testés.

L'intérét de Berg et de Bradner s'est porté vers les diamines
suivantes :

e 1,1-diaminométhylcyclohexane; 1,1-diaminométhylcyclopenta-
ne;

e 2,2-diméthyl-1,3-diaminopropane; 2,2-diéthyl-1,3-diaminopro-
pane;

e 2-méthyl-2-éthyl-1,3-diaminopropane; 1,3-diaminopropane.

Dans ses travaux, Kidani reprend les expériences de Berg et montre
l'efficacité des complexes contenant comme ligand A le 1,1-
diaminométhylcyclohexane. D'autres chercheurs japonais ont
étudié des complexes dérivés d’aminoacides de formule générale :

Cl

’/” ~
H\ - ~
€ Pt — Cl
\ -
R Ny -7
NP A

|

R H

Z—

R = CH,00C —; HOOC —: NaOOC —; KOOC —.

Ces complexes ne semblent pas présenter une activité plus
importante que celle du cisplatine mais ils ont I'avantage d'étre
beaucoup plus solubles et manifestent une moindre néphrotoxicité
(tests sur des lapins).

A partir du 1,2-diaminocyclohexane (1,2-dac), Totani et coll. ont
synthétisé une série de complexes de formule [Pt(1,2-dac)X,] ou

X, = 2Cl7, 2NOj;, SO37, oxalate, malonate, glucuronate. Ils ont
aussi utilisé la diamine pour réaliser la méme série qu'avec 1,2-dac.

<

exo-cis-2,3-diaminobiscyclo(2,2,1) heptane

Macquet et Armand (75) complétent la série de Totani en y
incluant comme ligands X le citrate et l'isocitrate, tandis que Gale
utilise les ions malonate, nitrate et sulfate. Lippert (76) confirme la
bonne activité de ce type de complexes envers plusieurs variétés de
cancers.

Des complexes de la méme classe (PtAX,) ont fait l'objet des
travaux de Burchenal (72) et Ridway (77). Des expériences in vitro
et in vivo (sur des animaux) ont été réalisées avec des complexes
[Pt(1,2-dac)X,] ot 1,2-dac est le 1,2-diaminocyclohexane et X un
groupe anionique, soit monodenté (chlore), soit bidenté (sulfate,
malonate, phtalate). Les tests sur 'homme ont montré que dans le

*On peut trouver une bibliographie détaillée dans les articles
d'ensemble (70-74).

cas du malonate ou du phtalate la néphrotoxicité était moins
importante. Les produits présentent d'assez bonnes activités
(administrés seuls ou associés a d'autres agents antitumoraux, par
exemple |'adriamycine) envers la leucémie aigué et les tumeurs
testiculaires.

Rappelons que, dans leurs premiers travaux (7), Rosenberg et van
Camp avaient annoncé que les complexes cis-[Pt(NH,),Cl,] (ou le
platine est divalent) et (PtenCl,)* (ou il est tétravalent)
présentaient envers le Sarcoma 180 pratiquement la méme
activité.

Cette affirmation a incité Connors (67, 68) et Bradner (61, 71} a
expérimenter des complexes de Pt(IV), contenant en régle générale
les mémes amines que les composés de Pt(II) décrits plus haut et
Cl~ comme ligand X. Selon ces auteurs, l'ordre décroissant de
I'activité était le suivant :

[PHI)A,CL,] > [PHIV)A,Cl,] > [PtIV)A,CL,(OH),].

De nombreux essais (61, 68, 69, 78, 79) ont été faits avec des
composés du platine tétravalent dans le but d’accroitre la solubilité
des complexes. Dans un récent article (73), Macquet étudie les
parameétres de toxicité, ceux de I'inhibition du cancer et de survie
des animaux testés, pour six complexes de platine di- et
respectivement tétravalent :

K,(PtCl,)
K, (PtCl,)

cis-[Pt(NH,),Cl,]
cis-[Pt(NH,),Cl,]

trans-[Pt(NH,),Cl, ]
trans-{Pt(NH,),Cl,]

D'aprés ses conclusions, on trouve des valeurs similaires pour
chaque paire (Pt(I)-Pt(IV), seul leur taux d'hydrolyse varie, par
suite des différences de solubilité.

Dans sa'mise au point sur I'activité antitumorale de complexes du
platine, Drobnik (74) part de 'hypothése selon laquelle I'oxydation
dans les cellules de complexes carrés plans de Pt(II) donne lieu a des
composés octaédriques de Pt(IV) beaucoup plus stables (80, 81).
Dans les conditions physiologiques, les quatre ligands en positions
équatoriales ne peuvent pas étre remplacés, les deux autres en
position/s axiales le sont trés lentement.

1l en résulte donc que les complexes de Pt(IV) ne peuvent redevenir
actifs qu'aprés réduction. D'aprés une étude plus ancienne de
Thomson (82), la réduction In vivo peut intervenir trés rapidement.
D'autre part, en mesurant la dose optimale de dérivés de Pt(IV) et la
dose toxique de composés de Pt(Il) correspondants, Bradner (61)
constate que la premiére est en général plusieurs fois supérieure a
la derniere. Ceci indiquerait que la réduction se produirait
lentement et qu'une grande partie des complexes de Pt(IV) serait
éliminée sans modification. Des résultats récents (83) confirment
cette hypothése.

Toutefois, les auteurs mettent en garde contre des conclusions trop
hatives. En effet, ils ont constaté d'importantes différences
individuelles entre les quantités de composés de Pt(IV) éliminés.
Ceci réduit I'intérét d'introduire chez les malades des médicaments
antitumoraux a base de complexes de Pt(IV) non toxiques et stables
qui, progressivement, se réduiraient en fournissant les complexes
de Pt(II) correspondants actifs mais plus toxiques.

Les recherches de Inagaki (84) ont montré que si le ligand A porte
une charge, le composé correspondant est inactif. D’aprés
Cleare (63), les amines tertiaires ne donnent pas de complexes
actifs. En d’autres termes, la présence d'un atome d’hydrogéne sur
I'azote aminique est nécessaire pour former des liaisons hydrogéne.

Toujours selon Drobnik (74), les ligands A manifestent in vitro des
liaisons fortes avec le métal central, mais on pourrait penser que in

vivo ces liaisons sont rompues entrainant la dissociation des
complexes.

* en = éthyléne diamine.
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De tous ces travaux, on peut tirer comme conclusion que la nature
des groupes A exerce une assez faible influence sur la réactivité des
complexes. Les différences dans I'activité seraient plus
“vraisemblablement dues aux différences dans les propriétés
biophysiques, telles que la pénétration a travers une membrane par
exemple.

11 est nécessaire de signaler, toutefois, le cas de groupes aminiques
volumineux. A cause des influences stériques, ils ont tendance
pendant les recristallisations de complexes, a donner préférentielle-
ment les isoméres trans (85), donc a diminuer ou méme a annihiler
l'effet antitumoral.

I1.3.4 Influence des ligands X

Les recherches sur les groupes partants X des complexes du platine
ont été entreprises en utilisant la classification de ces groupes
proposée par Basolo (86) qui établit 'ordre de labilité suivant :

NO;, SO2™ > H,0 > Cl” > Br~ > 1~ > SCN™ > NO,

Apres avoir étudié un grand nombre de complexes (PtA,X,), ol
A = NH, ou amine et X, = soit deux ligands monovalents, soit un
ligand divalent, Cleare (64, 65) propose de classer les complexes en
trois catégories, suivant leurs réactivités :

e les espéces réactives, rapidement hydrolysées et qui en milieu
physiologique se transforment ensuite en chlorocomplexes
[ex(PtASO,)], [PtA,(NO,),]1.

e les composés de moyenne réactivité, ne réagissant avec I'eau ou
les solutions de chlorures qu'aprés environ 1-3 heures (ex. le
cisplatine),

e les complexes contenant des groupes bidentés carboxylés
(oxalate, malonate, malonate substitué, phtalate) et qui présentent
une telle inertie in vitro qu'il a été suggéré (62, 87) un mécanisme
d'activation in vivo.

Les aquocomplexes résultant de ’hydrolyse des complexes ont une
nette tendance a la polymérisation et sont tous toxiques. Des
recherches cliniques entreprises a ce sujet (76, 88) ont montré que
ce sont les dimeéres qui présentent la plus grande toxicité.

Au sujet de I'hydrolyse des complexes du platine, il est intéressant a
signaler que dans un article publié récemment (89), sur le
comportement en solution aqueuse de certains complexes,
Rosenberg affirme avoir obtenu, en fonction du temps et du pH,
plusieurs composés a partir des mémes réactifs.

Dans une note publiée en 1979 (72), Burchenal et coll. proposent
une approche rationnelle de la synthése des analogues du cisplatine
(appelés la seconde génération de complexes de platine). Leurs
efforts ont été naturellement axés vers I'obtention de médicaments
moins toxiques, et efficaces sur un nombre important de cancers.
Leurs résultats concordent avec les conclusions d’autres recherches
déja citées. Cependant, ils proposent de « bloquer » l'effet toxique
mais pas l'effet thérapeutique, par la thiourée ou d'autres réactifs
sulfurés tels que la méthionine ou le thiouracycle.

Dans son article déja cité (73), Macquet tire certaines conclusions
sur les ligands labiles. En passant en revue une série de composés
chlorés (auxquels aboutissent en difinitive tous les complexes en
milieu physiologique), il trouve que deux composés présentent la
meilleure activité antitumorale contre la leucémie : le cisplatine et
le trichloromonoammine platinate (II) de potassium [Pt(NH,),Cl,]
et K[Pt(NH,)Cl,].

Ces résultats sont en bon accord avec ceux d'autres travaux
antérieurs (59, 71). Le comportement antitumoral du deuxiéme
composé peut paraitre surprenant car le complexe n’est pas
électriquement neutre, comme le préconisait Rosenberg. Il suggére
que ce composé pourrait étre a la base d'une nouvelle classe de
produits antitumoraux. Cette conclusion 