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La chimie fait évoluer

la condition des hommes.

Partout. Dans tout.
Tirant ses ressources de
Pair, de Peau et de la
terre, elle doit utiliser
ces éléments sans en

perturber [’équilibre.

Notre avenir nous regarde

Pour une chimie
constamment novatrice,
Cest un défi permanent.
Et 'un des grands défis
du monde. Pour Atochem

c’est un engagement.

ATOCHEM

elf aquitaine
LA CHIMIE DES GRANDS DEFIS
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Fiches catalyse

A lintérieur de la division “Catalyse”, L’Actualité Chimigue a commencé en 1987 la publication d’un ensemble de fiches qui,
dans une forme claire et concise, font le point sur les divers aspects des phénomenes catalytiques et sur leurs applications industrielles.

A ce jour, 28 fiches sont parues :

. Clusters hétérométalliques.

. Les zéolithes et tamis moléculaires synthétiques.

. La désulfuration des fractions pétrolieres : I'HDS.

. Synthese industrielle de 'acide acétique par carbonyla-
tion du méthanol.

. Les procédés Dimersol et Alphabutol.

. La carbonylation de I'acétaté de méthyle.

. Les zéolithes naturelles.

. Procédé et catalyse Claus.

. Le craquage catalytique en lit fluide.

10. Epoxydation des oléfines par hydroperoxydes d’alkyle.

11. Traitement catalytique des gaz d'échappement.

12. Supports en alumine — procédés de fabrication.

13. Ligands et complexes.

14. Ligands et catalyse.
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Une nouvelle fiche parait dans ce numéro de L’Actualité Chimique :

29. Catalyseurs hétérogenes et magnétisme.

15.
16.
17.

18.
19.
20.
21.
22.
23.
24,
25.
26.
27.
28,

Catalyse Ziegler-Natta.

Texture et structure des catalyseurs par I'image.
Microscopie analytique (composition des catalyseurs a
I’échelle nanométrique).

Les mesures de surface et de porosité.

La réduction catalytique sélective des oxydes d’azote.
Synthese de l'acrylonitrile.

Synthése de I'acétate de vinyle monomere.

Addition de composés 2 méthyléne actif sur des diénes conjugués.
L’hydrodésazotation des fractions pétrolieres : 'HDN.
Hydroformylation en milieu biphasique.

La désactivation par cokage des catalyseurs métalliques.
La désactivation par cokage des catalyseurs zéolithiques.
Putification du propyléne par hydrogénation sélective.
Préparation du gaz pour la synthése de 'ammoniac.

Ces fiches sont disponibles 4 la Société Frangaise de Chimie au prix unitaire de 20 F TTC.
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4¢ Congres de la
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- 17 / 20 septembre 1991 —
STRASBOURG - Université Louis Pasteur
Ecole Européenne et Institut de Chimie



MESSAGE DU PRESIDENT
.

Le Congres National « SFC 91 », qui se tient & Strasbourg, en septembre 1991, est la qua-
tridme de ces réunions qui ont pour trait commun la présentation a notre communauté de chimis-
tes de l’état de la science dans notre discipline, en faisant appel a des conférenciers prestigieux.

La mise en place du programme scientifique, le financement et 'organisation matérielle
de telles réunions représentent des tiches difficiles et astreignantes, et je tiens & remercier ici, cha-
leureusement, tous ceux qui, a divers titres, ont participé a la préparation du programme et a la
tenue de ce Congres National, ainsi que le Comité Scientifique, le MRT, la mairie de Strasbourg
et le Conseil Régional du Bas-Rhin, toutes les Sociétés et Compagnies qui, dans une période
devenue difficile pour la chimie, nous ont aidés, souvent généreusement, et enfin tous les Mem-
bres du Comité local d’organisation ; qu’ils regoivent ici I'expression de notre gratitude.

A coté des conférences, la participation par présentation d’affiches (les « posters ») pro-
venant de nombreux et souvent jeunes chercheurs, est trés significative. Je souhaite que ces affi-
ches retiennient, comme elles le méritent, 'attention de tous les participants du Congres.

Il me reste a souhaiter a tous les participants une fructueuse réunion scientifique, qu’ils
mettent aussi 2 profit ce séjour a Strasbourg pour mieux connaitre notre Capitale Européenne
ainsi que 1’Alsace, cette belle région.

Bon séjour a Strasbourg. J.B. Donnet
.B. e

Le Comité d’organisation « SFC 91 » remercie trés sincerement les organismes et sociétés qui par leur
soutien ont permis la tenue de notre manifestation :

ATOCHEM ) )
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LA SOCIETE FRANGAISE DE CHIMIE
VOUS CONVIE A PARTICIPER
A SON 4¢ CONGRES

SFC 91

« LA CHIMIE AU CARREFOUR DES SCIENCES DE LA VIE
ET DE LA MATIERE »

17-20 SEPTEMBRE 1991

Ecole Européenne des Hautes Etudes
et Industries Chimiques
Faculté de Chimie - Université Louis Pasteur

1, rue Blaise Pascal
67000 STRASBOURG France

Président d’honneur : J.B. DONNET

Président de la Société Frangaise de Chimie

Comité scientifique
Président, Olivier KAHN

Membres

P. BRAUNSTEIN, ULP, Strasbourg
C. BREVARD, Bruker, Wissembourg
J. BROSSAS, EAHP, Strasbourg
J.P. LAUNAY, SEMES-LOE-CNRS, Toulouse
D. MANSUY, Université R. Descartes, Paris
F. MATHEY, Ecole Polytechnique, Palaiseau
D. MORAS, IBMC, Strasbourg
M.P. PILENI, Université P. et M. Curie, Paris
P. SERVOZ-GAVIN, CENG, Grenoble

Comité d’organisation
; Faculté de Chimie de I'Université Louis Pasteur
et Ecole Européenne des Hautes Etudes et Industries Chimigues

J.C. BERNIER - E. FRANTA - M.W. HOSSEINI - J.P. KINTZINGER

Avec le concours du Club de Jeunes Socictaires Strasbourgeois de la Société Francaise
de Chimie et de I'Organisation « Congrés Louis Pasteur »
et
I'assistance technique du secrétariat général
de la Société Frangaise de Chimie

Tous renseignements auprés de

CONGRES LOUIS PASTEUR

19-21, rue du Maréchal Lefebvre

67100 Strasbourg France
Tél.: (33) 8879 1500 - Fax : (33) 88 39 53 18




INFORMATIONS GENERALES

DATES
17-20 septembre 1991.

LIEU

Ecole Européenne et Institut de Chimie
Université Louis Pasteur

1, rue Blaise Pascal

67000 STRASBOURG - FRANCE.

LANGUES
Les langues officielles du colloque sont le frangais et
I’anglais.

EXPOSITION

Une exposition de matériel scientifique sera organisée sur
le lieu du Congrés. Cette exposition sera complétée par
une présentation d’ouvrages scientifiques. Renseigne-
ments auprés de : CONGRES LOUIS PASTEUR, 19-21,
rue du Maréchal Lefebvre, 67100 Strasbourg (France).
Téléphone : (33) 88 79 15 00 - Fax : (33) 83 39 53 18.

INSCRIPTIONS (voir fiche d"inscription)

Les inscriptions comprennent : la remise des résumeés, les
pauses-café, les réceptions d'accueil et le concert a la
cathédrale.

o Accueil hitelier
Voir fiche de réservation.

RESTAURATION
Les repas du midi pourront étre pris sur place (voir fiche
réservation).

PROGRAMME SOCIAL

— COCKTAIL D’ACCUEIL. lundi 16 scptembre.

— RECEPTION A LA MAIRIE, mardi 17 septembre.

— CONCERT A LA CATHEDRALE. mardi 17 sep-
tembre.

— DINER DE GALA : MAISON KAMMERZELL,
mercredi 18 septembre.
Participation : 250 FF par personne.

PROGRAMME DES ACCOMPAGNANTS

— EXCURSION : visite de la ville de Strasbourg : 50 F,
mardi 17 septembre.

— EXCURSION : Colmar : 180 F, mercredi 18 septem-
bre (en fonction du nombre d’inscrits).

MOYENS D’ACCES

Gare ferroviaire internationale, Aéroport international,
autoroutes reliant les pays européens. Fichet SNCF (20 %
de réduction) et AIR INTER (35 % de réduction), adres-
sés sur demande.

ACCUEIL

Une permanence sera assurée dés le lundi 16 septembre
1991 de 16 h & 20 h dans : le hall de 'Ecole Européenne
des Hautes Etudes et Industries Chimiques, 1, rue Blaise
Pascal, 67000 Strasbourg (France).

SEANCE « POSTERS »

Il est recommandé aux auteurs présentant des posters
d’étre présents tous les débuts d’aprés-midi (14 h a 15 h)
et durant les pauses-café pour répondre aux questions des
participants.

PLAN DE STRASBOURG
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PROGRAMME
« SFC 91 »

CALENDRIER JOURNALIER DES COLLOQUES

Chaque colloque bénéficie d’une durée de présentation de 3 demi-  Affectation des salles de P'U.L.P. pour les
journées. Celles-ci vous sont indiquées par le tableau ci-dessous.  séances des colloques :
COLLOQUES ; 1 2 3 4 5 6 7 8 Ne des Colloques Amphithéatres attribués
mardi  matin X X X 1 Forestier E.IC. *
apres-midi X X X 2 S.4. LL.B. **
3 S.5. IL.B. *
mercredi matin X X X 4 Forestier E.IC. *
s - 5 Fischer E.IC. *
apres-midi é%iEE“ﬁiLEESFC et x x x 6 S.4. ILLB. **
7 S.5. LL.B, **
Jeudi matin X X X X X 8 S.6. LL.B. ** ]
aprés-midi XX XX Références des amphithéatres :
vendredi matin X x X X * E.I.C. Fcole et Institut de Chimie
** I.L.B. Institut Le Bel
HORAIRE CONGRES SFC 91
MARDI 17 SEPTEMBRE 1991 JEUDI 19 SEPTEMBRE 1991
8 h 00 : Accueil - Enregistrement 9 h 00 : Conférence pléniere
9h 00 : Séance d’ouverture 10 h 00 : Pause-café
9 h 30 : Conférence pléniere 10 h 30 : Colloques 4, 5, 6, 7 et 8 (séances simultanées)
10 h 30 : Pause-café 13 h 00 : Déjeuner
11h 00 : Colloques 1, 2 et 3 (séances simultanées) 15h 00 : Colloques 4, 5, 7 ct 8 (séances simultanées)
13 h 00 : Déjeuner 16 h 30 : Pause-café
15h 00 : Colloques 1, 2 et 3 (séances simultanées) 17h 00 : Colloques 4, 5, 7 et 8 (séances simultanées)
16 h 30 : Pause-café
17h 00 : Colloques 1, 2 et 3 (séances simultanées)
18 h 30 : Réception 4 la Mairie de Strasbourg
19 h 30 : Concert a la Cathédrale
MERCREDI 18 SEPTEMBRE 1991 VENDREDI 20 SEPTEMBRE 1991
9h 00 : Conférence pléniére 9h 00 : Collogues 4, 6, 7 et 8 (séances simultanées)
10 h 00 : Pause-café 10 h 30 : Colloques 4, 6, 7 et 8 (séances simultanées)
10h 30 : Colloques 1, 2 et 3 (séances simultanées) 13 h 00 : Cloture du Congres
13 h 00 : Déjeuner
14 h 00 : Assemblée générale
16 h 30 : Pause-café
17h 00 : Colloques 4, 5 et 6 (séances simultanées)
20 h 00 : Diner de Gala

L’actualité chimique - Juillet-Aoit 1991
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THEMES DES COLLOQUES

Collogue 1 :

Réle des métaux dans les processus biologiques :
applications en catalyse et en chimie thérapeutique

Responsable : D. MANSUY

Université René Descartes - Laboratoire de Chimie
et Biochimie - URA 400 - 45, rue des Saints Péres -

75270 Paris Cedex 06

Tél. : (1) 42 86 21 87 - Fax : (1) 42 86 04 02.

Colloque 2 :
Les polyméres : matériaux d’avenir
Responsable : J. BROSSAS

Ecole d’Application des Hauts Polymeres -

4, rue Boussingault - 67000 Strasbourg
Tél. : 88 41 65 09 - Fax : 88 61 04 62.

Colloque 3 :

Architectures inorganiques : structures et fonctions

Responsable : P. BRAUNSTEIN

Université Louis Pasteur - Laboratoire de Chimie de
Coordination - URA 0416 CNRS - 4, rue Blaise Pascal -

67070 Strasbourg Cedex
Tél. : 88 41 60 30 - Fax : 88 41 60 30.

Colloque 4 :
La chimie des hétéro-éléments
Responsable : F. MATHEY

Ecole Polytechnique - Laboratoire DCPH -

91128 Palaiseau Cedex

Tél. : (1) 69 33 40 79 - Fax : (1) 69 41 81 73.

Colloque 5 :

Réactivité en milieux dispersés

Responsable : M.P. PILENI

Laboratoire de Structures et Réactivité aux Interfaces -
Batiment Chimie Physique - 11, rue Pierre et Marie Curie -
75231 Paris Cedex 05

Tél. : (1) 4427 66 26 ou (1) 69 08 51 25 - Fax : (1) 69 08 79 63.

Colloque 6 :

Reconnaissance moléculaire en chimie biologique
Responsable : D. MORAS

IBMC - Laboratoire de Cristallographie Biologique

du CNRS - 15, rue Descartes - 67084 Strasbourg Cedex
Tél. : 88 41 70 24 - Fax : 88 61 06 80.

Collogue 7 :

Spectroscopies magnétiques appliquées aux sciences
de la vie et de la matiére

Responsible : P. SERVOZ-GAVIN

CENG - Département Recherche Fondamentale -
BP 85X - 38041 Grenoble Cedex

Tél. : 76 88 35 05 - Fax : 76 88 51 53.

C. BREVARD

Bruker - 34, rue de 'Industrie - 67160 Wissembourg
Tél. : 88 73 68 00 - Fax : 88 73 69 04.

Colloque §8 :

Perspectives en électronique moléculaire
Responsable : J.P. LAUNAY

CEMES-LOE - CNRS - 29, rue Jeanne Marvig -
BP 4347 - 31055 Toulouse

TéL. : 61 52 65 96 - Fax : 61 55 08 33.

Spie -Trindel

De la ligne électrique
A LA FIBRE OPTIQUE

De I’électricité générale
A L’AUTOMATISME INDUSTRIEL

De Péclairage
AUX BATIMENTS INTELLIGENTS

Direction Régionale Alsace Franche-Comté
2, Route de Lingolsheim - BP 10

67400 GEISPOLSHEIM-GARE

Téléphone : 88 67 56 00

Télécopie : 88 67 40 33

Télex : 880 443 SPITRIN

L’ELECTRICITE EN TETE

Réseaux aériens et souterrains,

postes de transformation HT et THT,
éclairage rural, éclairage urbain, illuminations,
signalisation routiére et autoroutiére,
régulation de trafic, balisage lumineux,
réseaux de vidéocommunication...

Electricité industrielle,
contréle, régulation, instrumentation,
automatismes et informatique industrielle.

Installations électriques tertiaires,
téléphonie,

réseaux de télécommunication,
détection incendie, contrdle d’acces,
sécurité des biens et des personnes,
équipements de vidéocommunication,
précablage informatique, bureautique...
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SEANCES DU MARDI 17 SEPTEMBRE 1991
— MATINEE -
9 h 30 - 10 h 30 : Conférence pléniere : G. OURISSON
(Centre de Neurochimie, Strasbourg)
« La chimie a Strasbourg et 4 Mulhouse : d’ou et vers ou ? »

COLLOQUE 1

ROLE DES METAUX DANS LES PROCESSUS BIOLOG IQUES :
APPLICATIONS EN CATALYSE ET EN CHIMIE THERAPEUTIQUE

Responsable : D. MANSUY

11h00-11h45:
R. HUBERT (Miinich) : The structure of blue oxidases and of
azurin ; the role of copper and the protein in electron transfer.

11h45-12h30:

L. BERTINI (Florence) : A structure function investigation of car-
bonic anhydrase, carboxypeptidase and copper zinc superoxide
dismutase.

12h30-13h00:
J.J. GIRERD (Orsay) : Clusters & manganése impliqués dans la
formation d’O, par les plantes.

COLLOQUE 2
LES POLYMERES : MATERIAUX D’AVENIR
Responsable : J. BROSSAS
Les polyméres dans les conditions extrémes :
11h00-11h45:
Conférence pléniére : B. SILLION (CEMOTA. Lyon) : Les poly-

meres thermostables @ microélectronique. perméation gazeuse,
applications structurales.

11h45-12h30:

Conférence pléniere : P.J. LEMSTRA (Université de Technolo-
gie, Eindhoven) : High modulus polymers.

12h30-13h00:

Communication : Ph. POTIN (SNEA P), R. de JAEGER (Paris) :
Les polyméres a fonction phosphazéne.

COLLOQUE 3
ARCHITECTURES INORGANIQUES : STRUCTURES ET FONCTIONS
Responsable : P. BRAUNSTEIN

11h00-11h45:

Prof. The Lord J. LEWIS (Cambridge University. UK) : Metal
carbonyl clusters : a variety of metal stereochemical arrange-
ments.

11h45-12h30:
Prof. G. SCHMID (Essen University, Germany) : Clusters and
colloids : bridges between molecular and condensed materials.

12h30-13h00:

Dr. . AMBLARD (Université d’Orsay, France) : Effets de taille
dans les agrégats métalliques : conséquences pour la photographie
et la catalyse.

13 h - 15 h : Déjeuner
— APRES-MIDI -

COLLOQUE 1
(suite)

15h00-15h45:
H. DALTON (Warwick) : Mechanism of hydrocarbon oxidation
by methane monooxygenase.

15h45-16h30:
V. ULLRICH (Konstanz) : Cytochrome P-450 catalysis in drug
metabolism and prostanoid biosynthesis.

16h30-17h00:
Pause.

17h00-17h30: i}

J.P. RENAUD (Paris) : Etude de cytochromes P-450 humains
exprimés dans la levure.

17h30-18h15:

R. WEISS (Strasbourg) : Intermédiaires  haut degré d’oxydation
du fer des hémoprotéines.

COLLOQUE 2
(suite)

15h00-15h45:

Conférence pléniére : M. VERT (Rouen) : Polyméres biorésorba-
bles d'intérét thérapeutique.

15h45-16h30:

Conlérence pléniere : M. JOZEFOWICZ, J. JOZEFONWICZ

(Paris) : Polymeres fonctionnels biospécifiques et systames
vivants.

16h30-17h00:

Pause.

17h00-17h30:

Communication : I.P, VAIRON (Paris) : Les lentilles cornéennes
réservoirs de principes actifs : un exemple d'immobilisation réver-
sible sur polyméres et de libération controlée.

17h30-18h 00 :

Communication : F. MONOT, D. BALLERINI, J.P. VANDE-
CASTEELE (IFP, Lyon) : Les polysaccharides exocellulaires
microbiens d’intérét industriel.

COLLOQUE 3
(suite)

15h00-15h45:
Prof. H. VAHRENKAMP (Freiburg University, Germany) :
Synthetic aspects of the cluster-surface analogy.

15h45-16h30:

Dr. J. S. BRADLEY (Exxon Company, Annandale, USA) : The
preparation and surface chemistry of highly dispersed colloidal
transition metal clusters,

16h30-17h00:
Pause.

17h00-17h30;

Dr. C. BELIN (Université de Montpellier, France) : Agrégats
métalliques ; leur role dans la formation et les propriétés des pha-
ses intermétalliques du gallium.

17h30-18h00: -

Prof. R. GUERIN (Université de Rennes, France) : Arséniures
et phosphures de métaux de transition : cristallochimie, applica-
tions potentielles en microélectronique.

18 h 30 : Réception a 'Hétel de Ville de Strasbourg
19 h 30 : Concert a la Cathédrale

L’actualité chimique - Juillet-Aoit 1991

237



SEANCES DU MERCREDI 18 SEPTEMBRE 1991
— MATINEE -
9h 00 - 10 h 00 : Conférence pléniere : CI. HELENE
(Muséum National d’Histoire Naturelle, Paris)

« A T'interface de la chimie et de la biologie

COLLOQUE 1

ROLE DES METAUX DANS LES PROCESSUS BIOLOGIQUES :
APPLICATIONS EN CATALYSE ET EN CHIMIE THERAPEUTIQUE

Responsable : D. MANSUY

10h30-11h15:
J. BALDWIN (Oxford) : Iron-containing enzymes in antibiotic
biosynthesis.

11h15-11h45:
M. FONTECAVE (Grenoble) : Structure et réactivité du centre
ferrique de la ribonucléotide réductase.

11h45-12h30:
J.C. CHOTTARD (Paris) : Interactions des complexes antitumo-
raux du platine avec les acides nucléiques.

12h30-13h00:
J. BERNADOU (Toulouse) : Coupures d’ADN par des métallo-
porphyrines : nucléases artificielles.

COLLOQUE 2
LES POLYMERES : MATERIAUX D’AVENIR
Responsable : J. BROSSAS

10h30-11h15:
Conférence pléniere : G. WEGNER (Max Planck Institiit,
Mainz) : Structural origin of eonductivity in polymers.

11h15-11h45:
Communication : H. NAARMANN (BASF, Ludwigshafen) :
Conjugated organic systems - Synthesis and properties.

: le controle artificiel de I'expression des genes »

11h45-12h30:
Conférence pléniere : D.A. TOMALIA (Midland) : Starburst
dendrimers : their synthesis and properties.

12h30-13h00:
Communication : J.C. DUBOIS (Thomson-CSF, Paris) : Polyme-
res spéciaux : application a I'électronique et & I’electrooptique.

COLLOQUE 3
ARCHITECTURES INORGANIQUES ;: STRUCTURES ET FONCTIONS
Responsable : P. BRAUNSTEIN

10h30-11h15:

Prof. C. FLORIANI (Université de Lausanne, Suisse) : How to
make use of calix[n]arene, porphyrinogen, and sugar skeletons in
organometallic and coordination chemistry.

11h15-11h45:
Dr. J.P. COSTES (CNRS, Toulouse, France) : Complexes homo-
et hétérométalliques : quelques aspects récents.

11h45-12h30:
Prof. W.A. HERRMANN (T. U. Munich, Germany) : Alkyls
and oxides of transition metals in catalysis.

12h30-13h00:

Prof. L. HUBERT-PFALZGRATF (Université de Nice, France) :
Agrégats basés sur des ligands oxygénés : intermédiaires dans la
synthése moléculaire de matériaux.

13 h 00 - 14 h 00 : Déjeuner
— APRES-MIDI -

14h 00 - 16 h 30 : ASSEMBLEE GENERALE
(voir convocation dans numéro de juin de SFC Info)

COLLOQUE 4
LA CHIMIE DES HETERO-ELEMENTS
Responsable : F. MATHEY

17h00-17h 30:

D. DELOCHE (L'Air Liquide) : La place de la chimie des
hétéro-éléments dans la Recherche et le Développement du
groupe L’Air Liquide.

17h30-18h15:

H. SCHMIDBAUR (Technischen Universtat Miinchen, Gar-
ching, RFA) : Hypercoordination of Late Transition Elements
and Early Post-transition Elements in and with Organic Molecu-
les.

18h15-18h45:
F. LAMOUROQUX (L’Air Liquide) : Le recrutement et la car-
riere de cadres dans le groupe L’Air Liquide.

COLLOQUE 5

REACTIVITE AUX INTERFACES LIQUIDE-LIQUIDE
EN MILIEUX DISPERSES

Responsable : M.P. PILENI

17h00-17h30:
J. HOLWARTH (Berlin) : Iodine laser temperature studies on
the dynamic of elementary reaction in reverse micellar systems.

17h30-18h 00:
LEVASHOV (Moscou) : Catalyse enzymatique en microémul-
sions inverses.

COLLOQUE 6
RECONNAISSANCE MOLECULAIRE EN CHIMIE BIOLOGIQUE
Responsable : D. MORAS

17h00-17h45:
R. HASER (Marseille) : a-amylases : reconnaissance des polysac-
charides.

17h45-18h 30:
F. WINKLER (Hoffmann-Laroche, Bile) : Specific DNA Reco-
gnition by EcoRV Endonuclease.

20 h 00 : Diner de gala (Maison Kammerzell)
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SEANCES DU JEUDI 19 SEPTEMBRE 1991
— MATINEE -~
9h 00 - 10 h 00 : Conférence pléniere : Paul CARO
(Cité des Sciences et de 'Industrie, Paris)
« La place de la chimie dans la culture »

COLLOQUE 4
LA CHIMIE DES HETERO-ELEMENTS
Responsable : F. MATHEY

10h30-11h15:

A. BERNDT (Philipps-Universitit, Marburg, RFA) : Conse-
quences of Electron Deficiency in Compounds with Dicoordina-
ted Boron,

11h15-11h45:
J.L. DUMAS. A. DORLER, F. SLOOTMAN : SiH, : de la phy-
sique du solide 4 la chimic préparative.

12h15-13h00:
F. BICKELHAUPT (Vrije Universiteit, Amsterdam, Pays-Bas) :
Fascination through Low Coordination.

13h00-15h00:
Déjeuner.

COLLOQUE 5
REACTIVITE AUX INTERFACES LIQUIDE-LIQUIDE
EN MILIEUX DISPERSES

Responsable : M.P. PILENI

10h30-11h00:
J.L. POPOT (Paris) : Interactions protéine-surfactants.

11h00-11h30:
M. WAKS (Paris) : Albumine humaine aux interfaces.

11h30-12h00:
P. FLETCHER (Hund) : Surface Chemistry, Structure and dyna-
mics of microemulsions stabilized by nonionic surfactants.

12h00-12h30:
DELPUECH (Nancy) : Tensioactifs fluorés.

12h30-13h00:
de SCHRYVER (Louvain La Neuve) : Polymérisation de ten-
sioactifs formant des micelles inverses.

13h00-15h00:
Déjeuner.

COLLOQUE 6
RECONNAISSANCE MOLECULAIRE EN CHIMIE BIOLOGIQUE
Responsable : D. MORAS

10h30-11h15:

H. JANSONIUS (Bile) : Cofactor, inhibitor and substrate reco-
gnition in the vitamin B6-dependent enzyme aspartate amino-
transferase,

11h15-11h45:
J.L. IMBACH (Montpeliier) : RNA antisens.

11h45-12h30:
B. REES (Strasbourg) : Le complexe tRNAAsp-aspartyl-tRNA
synthétase de levure.

12h30-13h00:
J. VICENS (Strasbourg) : Les calixarénes.

13h00-15h00:

Déjeuner.
COLLOQUE 7
SPECTROSCOPIES MAGNETIQUES APPLIQUEES AUX SCIENCES
DE LA VIE ET DE LA MATIERE

Responsable : P. SERVOZ-GAVIN, C. BREVARD

10h30-11h15:
R. FREEMAN (Cambridge) : RMN multidimensionnelle.

11h15-11h45:
D. MARION (Grenoble) : RMN tridimensionnelle de protéines.

11h45-12h30:
M. VUILHORGNE (Vitry/Seine) : RMN et Industrie Chimique :
de la recherche a I'analyse de routine.

12h30-13h00:
P. COZZONE (Marseille) : Récentes applications de la spectro-
scopic de RMN dans les systémes vivants.

13h00-15h00:
Déjeuner.

COLLOQUE 8
PERSPECTIVES EN ELECTRONIQUE MOLECULAIRE
Responsable : 1.P. LAUNAY

10h30-11h15:

Ph. AVOURIS (IBM, Yorktown Heights) : STM Studies of the
Chemical and Electrical Properties of Surfaces at the Atomic
Scale.

11h15-11h45:
C. JOACHIM (CEMES, Toulouse) : Can we electrically address
a single molecule ?

11h45-12h30:

W.E. MOERNER (IBM, San Jos¢) : Observation of Spectral Dif-
fusion in Solids on the Single Molecule Level.

12h30-13h00:

D. MOBIUS (Max Planck Institiit, Gaortingen) : Effect of molecu-
lar dipole layers on interfacial phenomena.

13h00-15h00:
Déjeuner.

Gaz de Strasbourg

14, PLACE DES HALLES 67000 STRASBOURG - TEL. 88 75 20 75
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SEANCES DU JEUDI 19 SEPTEMBRE 1991
— APRES-MIDI -

COLLOQUE 4
LA CHIMIE DES HETERO-ELEMENTS
Responsable : F. MATHEY

15h00-15h45:

P.P. POWER (University of California, Davis, USA) : Aromati-
city in Heavier Main Element Rings.

15h45-16h15:

J.M. DENIS (URA 704, Rennes) : Dérivés de basse coordinance
du phosphore : de I’espece exotique a 'outil de syntheése.
16h15-16h30:

Pause.

16h30-17h00:

P. COCOLIOS, G. LAGRANGE, J.F. PETRIGNANI, N. SEN-
GLET (L'Air Liquide) : Complexes de coordination a ligands
hétéro-ntomigues : applications 2 la séparation des gaz de I’air.
17h00-17h30:

M. VAULTIER (URA 704, Rennes) : Nouvelles applications des
dichloroboranes et des boronates fonctionnalisés en synthése.
17h30-18h 00 :

G. LANNEAU (URA 1097, Montpellier) : Intramolecular Base
Stabilization of Unsaturated Silicon Species.

COLLOQUE 5

REACTIVITE AUX INTERFACES LIQUIDE-LIQUIDE
EN MILIEUX DISPERSES

Responsable : M.P. PILENI

15h00-15h30:

R. MACKAY (Aberdeen) : Application of microemulsions to
decontamination and electrochemical analysis.

15h30-16h00:

A. LATTES (Toulouse) : Réactions chimiques dans des milieux
colloidaux non aqueux.

16h00-16h30:

WELLER (Berlin) : Physico-Chemical properties of extremely
small and semiconductor clusters in solution.

16h30-17h:

Pause.

17h00-18h 00 :
Discussion sur les différents themes abordés lors des conférences.

COLLOQUE 7

SPECTROSCOPIES MAGNETIQUES APPI .lQl}EES AUX SCIENCES
DE LA VIE ET DE LA MATIERE

Responsable : P. SERVOZ-GAVIN, C. BREVARD

15h00-15h45:

E.P. DAY (Atlanta) : Squid Saturation Magnetization Studies of
Metalloproteins.

15h45-16h30:

F. VARRET (Paris) : Spectroscopie Mossbauer appliquée aux
solides moléculaires.

16 h30-17h:

Pause.

17h00-17h30:

J. SCHWEIZER (Grenoble) : Densité de spin dans les radicaux
libres a ’aide des neutrons.

17h30-18h00:
J. GOULON (Grenoble) ; Exploitation de la polarisation circu-
laire dans les spectres d'absorption et d’excitation de rayons X.

COLLOQUE 8
PERSPECTIVES EN ELECTRONIQUE MOLECULAIRE
Responsable : J.P. LAUNAY

15h00-15h45:
J.M. LEHN (Université Louis Pasteur, Strasbourg) : Vers la mise
au point de composants moléculaires et supramoléculaires.

15h45-16h30:
J. VERHOEVEN (Universiteit van Amsterdam) : Molecular
Diodes and Switches operated by light.

16h30-17h:

Pause.

17h00-17h30:

H.C. WOLF (Universitdt Stuttgart) : Molecular Systems as
Conductors for Energy and Charge.

17h30-18h 00 :

A. HAUSER (J. Gutenberg Universitit, Mainz) : Light Induced
Spin Crossover in Fe(II) Coordination Compounds.

SEANCES DU VENDREDI 20 SEPTEMBRE 1991
— MATINEE -

COLLOQUE 4

(suite)
9h00-9h45:
P. JUTZI (Universitit Bielefeld, RFA) : Decamethylsilicocene,
the First Stable Silicon (II) Compound : Synthesis, Structure,
Bonding and Chemistry.
9h45-10h15:
G. BERTRAND (LCC, Toulouse) : Espices haulement insatu-
rées stables : carbénes, nitrilimines, diazocumulénes, cations du
phosphore tri- et monocoordonnés.

COLLOQUE 6
RECONNAISSANCE MOLECULAIRE EN CHIMIE BIOLOGIQUE
Responsable : D. MORAS

9h00-9h30:

J.P. BEHR (Strasbourg) : Photocoupure d'acides nucléiques et
transfert de génes par 'intermédiaire de polyamines synthétigues.
9h30-10h00:

R. GUEDIJ (Nice) : Les inhibiteurs de la Protéase du HIV.
10h00-10h30:

Pause.

10h30-11h15:

G. SCHULTZ (Fribourg) : High resolution structure of the mem-
brane channel porin.

11h15-12h00:
R. POLJAK (Paris) : Reconnaissance anticorps-antigénes.

12h00-12h45:
K. WUTHRICH (Ziirich) : Apport de la RMN dans I’élucidation
des interactions intermoléculaires avec des protéines.

COLLOQUE7
(suite)

10h30-11h15:
A. PINES (Berkeley) : Applications of new NMR Techniques to
surfaces, clusters and microporous cristalline materials.
11h15-11h45:
P. GRANGER (Strasbourg) : Technigues récentes de la RMN
appliquées aux métaux de transition en phases liguide et solide.
11h45-12h30:
A. SCHWEIGER (Ziirich) : Pulsed ESR Techniques and Appli-
cations.
12h30-13h00:
K. MOBIUS (Berlin) : Electron-nuclear Magnetic Resonance on
Photosynthetic Reaction Centers.

COLLOQUE 8
(suite)

10h30-11h15:
A.P.F. TURNER (Cranfield Institute) : Optical and Electroche-
mical Interfacing of Proteins in Sensing Devices
i1h15-11h45:
J.P. BOURGOIN (CEA, Saclay) : Conducting Langmuir-Blod-
gett films : new materials, new chemical sensors.
11h45-12h30:
J. ZYSS (CNET, Bagneux) : Advances in Molecular Engineering
for Nonlinear Optics : from polar to nonpolar systems.
12h30-13h00:
P. LE BARNY (Thomson, Corbeville) : Applications of poled
amorphous polymers in nonlinear optics.

13 h 00 : Cloture du Congres
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IVe CONGRES DE LA SOCIETE FRANCAISE DE CHIMIE
17-20 SEPTEMBRE 1991
STRASBOURG

BULLETIN D’INSCRIPTION

Veuillez retourner le présent bulletin & Congrés Louis Pasteur
15-21, rue du Maréchal Lefebvre
67100 STRASBOURG
Tél. : 8879 15 00
Fax : 883953 18

Remplir une fiche par personne participant au Congres

NOI § ... it s o S Prénom @ ..o e

ALATESSE | ... i iasimamisommommnaons s s e Koo e AR S R RS A K S S S

TEIEPhONE © wuicaivissorsmimesiitamsstin it S B SEE T heit mvoner TEIECOPIE & .o,

Organisme, BtabliSSement  ................cccccccccovorriooromroooeeoiereooreesosoeoeeosoeeososoons AR A S R AR e
Adresse de facturation : .......oooioiiiiivioo oo ettt et e e e et et
SOCIELE OU LabOTALOITE ..ottt e

FRAIS D'INSCRIPTION (TVA incluse 18,60 %)
Ces tarifs incluent les pauses-café, les résumds, les pots d’accueil et le concert.

Membres de la SFC O 1250FFTTC

Tarif Jeunes (Thésards) - Justificatif a 500 FF TTC

Membres Sociétés Consceurs : O 1750 FFTTC

Il s’agit des Sociétés adhérant a la Fédération Francaise de

Chimie, a la Fédération des Sociétés Chimiques Européennes

et les Membres de la Société Frangaise de Physique

Non Membres O 2500 FFTTC

Club Jeunes SFC (Joindre photocopie de la carte) O Gratuit

PROGRAMME SOCIAL Nbre Prix

O Réception ala Mairie (mardi 17) . Offerte

0 Concert ala Cathédrale (mardi 17) ... Offert

O Dinerde Gala (mercredi18) ... 250F

PROGRAMME DES PERSONNES Nbre Prix

ACCOMPAGNANTES

O Excursion : visite de la ville de Strasbourg (SOF) ... FF
(mardi 17)

0O Excursion a Colmar (180 F) (mercredi 18) ..o e, FF
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Nous apportons I’air 12
ou lamatiéreetlaviese

transforment.

PUBLICITE INSTITUTIONNELLE

ses bouteilles, de ses

camions, de ses usines,

L’Air Liquide

tavoraion LLAIR LIQUIDE . prcsen

et traitement des matériaux, sou-
dage, combustion, conservation par
le froid, ’Air Liquide donne 2
I'industrie le moyen d’optimiser ses
performances. Ses nouvelles appli-
cations y ouvrent la voie a de
constants développements. Dans

le monde entier, a I'image de

Partout il apporte ses services et dy-
namise chimie, métallurgie, santé,
agro-alimentaire, électronique, spa-
tial, environnement... LAir Liquide
dédie son succes a ses clients, a
ses partenaires, a4 son personnel,
ainsiqu’a ses 400 000 actionnaires.

(Numéro d’appel gratuit: 05.16.61.79).

L'AIR LIQUIDE
DONNE SON SOUFFLE,
L'INDUSTRIE VIT.

H

apinbryay,1104d stve
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RESERVATION HOTELIERE

Date d’arTivée ..o Date de départ 3 suyssesniismamsisi bt
Type de Chambres Catégorie *** Catégorie **
Chambre Simple 300 2 450 FF 200 2 350 FF

avec bain ou douche

Chambre Double

] 400 a 500 FF 250 a4 450 FF
avec bain ou douche

Acompte pour garantir votre réservation d’hotel : 400 FF (déductible de la note).

RESERVATION EN CITE UNIVERSITAIRE

Le prix est de 90 F par nuit (logement en chambre simple, petit déjeuner non compris).
Je désire loger en Cité Universitaire les nuits du : [ ] 16/17 []17/18 []18/19 []19/20

et je verse le montant de la totalité des nuits réservées soit 90 FF X ... R

REPAS DE MIDI

Les repas pourront étre pris 2 cinq minutes du lieu du Congrés pour un prix forfaitaire de 180 F pour
3 jours.
[ ] Je désire le forfait repas.

ANNULATIONS

Seules les annulations regues par courrier avant le 2 septembre 1991, accompagnées du bon d’échange,
seront remboursées. Il n’y aura pas de remboursement apres cette date. Une somme de 200 FF sera
retenue pour frais d’administration.

[ ] Je désire un fichet Congres SNCF.
[ ] Je désire un fichet Congrés AIR INTER.

RECAPITULATION

Frais d’inscription ) 3 L —— s Réservation Hoteliere | FF ...

Total | ) P —— Cité Universitaire FF oo,
Forfait Repas FF i
Programme Social FF e,
Programme des
Accompagnants FF i
Total FF ... T

| TOTAL B

Ci-joint un chéque (ou deux cheéques) ou un virement de ...
a Pordre de I'Ve Congres de la Société Frangaise de Chimie.
Domiciliation Bancaire : BANQUE POPULAIRE - 85 Route d’Altenheim - 67100 STRASBOURG
Code Banque : 17067 Code Client : 00001 Nc de Compte : 13191620597 CIé : 08
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LISTE DES TITRES DES COMMUNICATIONS PAR AFFICHES
(arrétée au 17.07.91)

AF. 001, Synthése de macrocycles fonctionnels polyalkylvinylethers,
M. Schappacher, A. Deffieux, ENSCPB, Talence,

A.F. 002, The active transport of amino acids through liquid membranes,
L. Mutihac, Institute of Physical Chemistry, Bucharest, Romania ; R. Mutihac,
University of Bucharest, Romania ; C. Luca, Polytechnic Institute, Bucharest,
Romania,

A.F. 003, Complexes polynucléaires du fer et catalyse de réactions de type
fenton ; recherche de modéles du pool de fer libre intracellulaire, C. Belle,
M. Fontecave, C. Lambeaux, J.L. Pierre, B. Roy, Université J. Fourier, Greno-
ble.

AF. 004, Mécanisme d'inversion des calix[S]arénes, B. Souley, Z. Asfari,
J. Vicens, EHICS, Strasbourg.

AF. 005, Préparation et propriétés conformationnelles de calix[5]arénes,
Z. Astari, B. Souley. J. Castagné, J. Vicens, EHICS, Strasbourg.

A.F. 006, Stratégie de synthése de double-calixarénes, Z. Asfari, J. Weiss,
J. Vicens, EHICS, Strasbourg.

A.F, 007, Les polyestérols aromatiques: vers des isolants polyuré-
thanne/polyisocyanurate avec un rapport qualité-prix amélioré, G. Tersac,
S. de Woillemont, F, Devitt,

A.F. 008, Acid-base superficial coal groups determination in water (point
of zero charge), T. Hamich, B. Siffert, CRPCSS, Mulhouse.

A.F. 009, Les composés S-phenyl thiobenzoate comme photoamorceurs ra-
dicalaires : spectroscopie laser et photopolymérisation, F. Morlet-Savary,
J.P. Fouassier, ). Ruhlmann, ENSC, Mulhouse ; H. Tomioka, Mie University,
Tsu Mie, Japon,

AJF. 010, Caractérisation des structures carbonées dans des revétements
intumescents protecteurs de thermoplastiques, Y. Schmidi, S. Bourbigot,
A. Marchal, M. Le Bras, R. Delobel, ENSCL, USTLFA, Villeneuve-d’ Ascq.

AF. 011, Etude par RPE des radicaux formés lors d’une irradiation de
type solaire d’échantillans de bois : application 2 la stabilisation de ta cou-
leur du bois, M.D. Acary, M.C. Triboulot, A. Merlin, X. Deglise, ESSTIB,
Nancy.

A.F. 012, Catalyse basique par les ions carbonate 3 Pinterface des micelles
@ions triméthyl-cétylammonium pour la réaction d’hydrolyse du phos-
phate de P-nitrophényle et de diphényle (PNDPP), J. Toullec, M. Mouka-
win, ITODYS, Paris,

AF. 013, Mise en évidence d'une isomérisation thermique des benzynezir-
conocénes. Applications en synthése organique, P. Meunier, P. Tavares,
B. Gautheron, Université de Bourgogne, Dijon ; G. Dousse, H. Lavayssiére,
J. Satgeé, Université Paul-Sabatier, Toulouse.

AF. 014, Détermination par simulation sur ordinateur de la fonction de
distribution des distances bout-i-hout de chemins autoévitants de N pas,
J. Dayantis, J.F. Palierne, Institut Charles-Sadron, Strasbourg,

A.F. 015, Oxydations biomimétiques d’hydrocarbures par I'oxygéne molé-
culaire électro-assistées par des films polyméres de porphyrines de manga-
nése, S. Gutierez-Granados, F, Bedioui et J. Devynck, ENSCP, Paris:
C. Bied-Charreton, ICMO, Orsay.

AF. 016, Synthesis and complexation of the chelating bis-I-phospha-
norhornadiene, M.0. Bevierre, F. Mercier, F. Mathey, Ecole Polytechnique,
Palaiseau.

A, 017, Activité peroxydasique des lipoxygénases. Implications dans le
mécanisme d’action de certains inhibiteurs, J.P. Battioni, C. Cucurou,
R. Daniel, D. Mansuy, Université René-Descartes, Paris.

A.F, 018, Inhibition de la prostaglandine-H synthétase par les hydroxyla-
mines-N-substituées et les phénylhydrazones : formation de complexes fer-
méfabolite 4 liaison Fe-N et Fe-C, 1.P. Mahy, S. Gaspard, D. Mansuy, Uni-
versite René-Descartes, Paris.

AF. 019, Réactivité particuliere des perhalogénoporphyrines de fer en ca-
talyse d"oxydation biomimétique : relation avec leur structure, 0. Brigaud,
D. Bouy-Debee, M.N. Carrier, J.F. Bartoli, P, Battioni, D, Mansuy, Université
Rene-Descartes, Paris ; J. Fischer, R, Weiss, Institut Le Bel, Strasbourg.

AJF. 020, Effect of deposited magnesium hydroxide or magnesium carbo-
nate on the flame-retardancy imparted to cotton fabric, F.M. Farhan, Uni-
versity Eveen, Teheran, Iran ; G.G. Moghaddam, Faculty of Engineering, Uni-
versily of Teheran, Iran ; S.M. Mostashari, Islamic Azad University, Teheran,
[ran.

A.F, 021, Modélisation chimique du site actif de la dopamine B hydroxy-
lase, E1 H. Alilou, E. Amadei, F. Eydoux, M. Pierrot, M. Réglier, Faculté des
Sciences de Saint-lérome, Marseille.

AF. 022, Synthése et réactivité de macroeycles phosphorés, A.-M, Cami-
nade, J.-P. Majoral, Laboratoire de Chimie de Coordination, Toulouse.

AJF. 023, Complexes mono et dinucléaire du ruthénium (I1) avee des li-
gands cyclométallant : un complexe & valence mixte fortement conjugué,
J1-P. Collin, M. Beley, J.-P. Sauvage, R. Louis, B. Metz, Institut de Chimie,
Strasbourg,

A.F. 024, Caracterization of some Palladacycles incorporating PANCO
moities, Their possible role in the mechanisme of catalytic carbonylation
of Nitrobenzene, F. Paul, J. Fischer, P. Ochsenbein, 1.A. Osbom, Université
Louis-Pasteur, Strasbourg.,

A.F. 025, Synthesis and properties of sodium and lanthanide cryptates in-
corporating the 2,2"-bipyridine 1,1'-dioxide and 3,3'-biisoquinoline 2,2'-
dioxide units, C.0. Roth, J.-M. Lehn, Institut Le Bel, Strasbourg,

AF. 026, Synthesis and properties of a novel binucleating macrobicycle,
K.J. Watson, ].-M. Lehn, Institut Le Bel, Strasbourg,

A.F. 027, Les caroviologénes : un modéle de fil moléculaire conducteur,
M. Blanchard-Desce, M. Dvolaitzky, S.-I. Kugimiya, T. Lazrak, J.-M. Lehn,
College de France, Paris,

AF. 028, Transfert de charge intramoléculaire dans des composés polyén-
iques push-pull, M. Blanchard-Desce, A. Slama-Schwok, J.-M. Lehn, Collége
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Un autre regard sur la chimie

Depuis plus d'un siécle, BASF est I'un des tout pre-
miers groupes chimiques du monde. Actif sur tous les
continents, BASF posséde des unités de production
dans plus de 35 pays et assure un courant d'affaires
sur plus de 160 marchés nationaux.

Parmi ses points forts : une expérience de 125 ans
dans la chimie de base comme dans les produits a
forte valeur ajoutée, la haute qualification de son
personnel et sa capacité a répondre aux nouveaux
défis technologiques.

BASF en France

La France est le premier marché a I'exportation du
groupe BASF en Europe. Le second, apres les Etats-
Unis, a I'échelon mondial. Le groupe BASF en France
compte une douzaine de sociétés dont 8 disposent de
leurs propres unités de production. Il emploie 3 500
personnes.

BASF France

Plaque tournante de BASF en France, BASF France
est un partenaire majeur de l'industrie frangaise. En
1990, elle a réalisé 6,2 milliards de francs de chiffre
d'affaires. Elle emploie environ 700 personnes, répar-
ties sur I'ensemble du territoire.
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Outre les 8 000 produits de qualité qu'elle propose,
BASF France met quotidiennement tout en oeuvre
pour assurer un service de haut niveau parfaitement
adapté a l'industrie et a I'agriculture frangaises.

Mieux assurer ensemble la protection de I'envi-
ronnement.

Qu'il s'agisse de produits phytosanitaires ou d'en-
grais, de peintures & l'eau, de produits écophiles,
d'épuration des eaux, BASF est a |la pointe des efforts
conduits par l'industrie chimique pour la protection du
cadre de vie. Un autre regard sur la chimie.

Secteurs d'activités de BASF France

Produits chimiques e Chimie fine e Matieres
plastiques e Systéemes d'information e Produits
pour l'agriculture e Matieres colorantes et produits
d'ennoblissement

BASF France
140, rue Jules Guesde
92303 Levaliois Perret Cedex

Pour vous, nous faisons encore plus



EDITORIAL

Notre discipline, la chimie, est étroitement associée a la recherche et au développement, au point que, dans tous ses aspects, de
I'enseignement a I'application industrielle, elle en est imprégnée et qu'en ce qui concerne plus particuli¢rement l'industrie chimique elle
est, parmi les activités de production, l'une de celles qui incluent, de loin, la plus forte part de dépenses de recherche.

Au moment oil va se tenir, 2 Strasbourg, « SFC 91 », notre Congreés qui fera le point de 'avancement de la connaissance sur plusieurs
fronts en évolution rapide et qui marquera, comme 'ont fait les précédentes réunions « SFC », combien la Société Francaise de Chimie
est attentive 2 la recherche, il a semblé intéressant de publier les conférences qui, en novembre dernier, a Milan, et & I'initiative de la
Fédération Italienne des Sociétés Savantes, ont fait le point sur la « Recherche Chimique ». Que son président soit remercié ici de son
aimable autorisation de publication.

L’Actualité Chimique, notre revue d'information générale, est a la veille de changements, peut-€tre profonds, dans le sens des
recommandations de la commission de réflexion présidée il y a un an par notre collegue G. Ourisson ; je souhaite que le contenu de
ce numéro suscite des réactions qui pourraient inaugurer la rubrique « Courrier des lecteurs » qui est, semble-t-il, attendue par la plupart
de nos membres et qui constituera, lorsqu'elle sera nourrie et vivante, un lien de plus entre les membres de notre communauté.

J.-B. Donnet
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Introduction

Good morning ladies and gentlemen. I am pleased to be with you
at this impressive exposition whose theme is chemical research in
the nineties. The title of my talk is “chemical research - an
international outline” and Drs. Pregaglia and Sponzilli have asked
me to analyze the state of the art and the prospects for the nineties
in industrial chemical research at an international level.

One hour is a very short time to give any in-depth treatment to a
subject with the breadth and depth of industrial chemical research.
My colleagues and I have selected for an overview several areas
of industrial chemical research that we believe will be important
in the nineties - but time only permits us to cover a few areas.
Therefore, we trust you will understand that if your area of interest
is not included, it is because time and our knowledge base didn’t
permit us to include it in our talk.

As we start to discuss industrial chemical research, several of its
key attributes stand out - and these justify special mention :

* International in nature.
* Pervasive throughout industry.
» Expanding in breadth and depth.

¢ Driven by needs.

First, industrial chemical research is truly international. Most of
the major companies that do research are international or global
and conduct research in many countries throughout the world -
and in the process must coordinate their programs on a global
basis.

Second, the application of chemical research is pervasive
throughoutindustry. Few manufacturing industries can continually
improve their products and processes without some level of
chemical expertise and research and development.

Third, the importance of chemistry in industry continues to
expand in both breadth of applications and the depth of
understanding needed in them. Chemistry is truly the fundamental
science.

Fourth, industrial chemical research is driven by the needs of
industry and society in general. In the process of meeting those
needs, it takes the «basics» of science from academic research and
applies them to solve real world problems.

In my talk today, I would like to first present some information on
international chemical research to characterize its size, location,

Industrial Chemical Research :

An International Outline*

focus and growth trends. After that, [ will briefly describe several
segments of industrial chemical research that we believe will be
important in the nineties. The following areas will be discussed :

- analytical chemistry,

- simulation,

- environmental chemistry,

- catalysis,

- thermoplastics polymers and composites,
- thermosetting polymers and composites,
- agricultural chemistry,

- advanced ceramics.

First, I’d like to give you some data on industrial chemical R & D
globally to illustrate the scope and complexity of the subject.
Unfortunately, rigorous data is difficult to obtain because collec-
tion capabilities, methods and data collation vary significantly as
certainly does the relative currency exchange rates. Beyond that,
it is very difficult to separate out the industrial chemical R & D
data fromoverall R & D expenses. Therefore, my information will
be much more qualitative than quantitative, and is much more
precise for the US than the rest of the world.

In the US in 1989 (Table 1), a total of $ 142 hillion was spent on
R & D. Industry performed $ 103 B of this work with a sizeable
amount of government funding. The chemical R & D segment of
this $ 103 B was $ 11.9 B or 11 % - of wich about half ($ 5.4 B)
was for industrial pharmaceutical R & D, with the remainder on
chemicals and allied products.

This $ 11.9 B total represents an annual growth from 1978-88 of
about 11 % with pharmaceuticals showing a 14 % annual growth
rate, Correcting for inflation to constant dollars would obviously
reduce this growth rate sizably - particularly, in the early 80's. The

TABLE L. - US R & D spending.

$ Billion 1981 1989
Total spending 72 142
Industrial R & D 52 103
Industrial chemical R & D 5.6 11.9
Pharmaceuticals 2.1 54
Industrial chemicals 3.5 6.5

Dow Europe, Bachtobelstrasse 3, P.O. Box, CH-8810 Horgen, Switzerland.
* Presented by J.W. Ehrmantraut at the International Conference «Chemical research in the nineties», November 29, 1990 (MAC 1990).
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top 15 US chemical companies accounted for about 40 % of this
$11.9 B in 1989. US chemical companies in 1989 also spent
roughly an additional $ 1.7 B on R & D outside the US and the
growth rate of spending in this category over the last ten years has
averaged about 15 %/yr. The US chemicals and allied products
industry employs about 77'000 scientists and engineers out of a
total of 725'000 engineers and scientists in industry (Table H).

TABLE IL - R & D scientists and engineers US Industry.

('000) 1981 1989

Total scientists and engineers 487 725
In chemicals and allied products 51 77
in pharmaceuticals 23 34
in industrial chemicals 28 43

Globally, in constant 1982 dollars, overall R & D spending in
1988 was roughly $ 250 B - and this does not include any estimates
for USSR, China, or Eastern Europe (Table III). Note that using
this basis instead of current dollars, overall US spending drops
from$ 135 B to 112 B.

TABLEIIL - /988 R & D expenses by leading countries (constant 1982

dollars).
Country $B % of GNP
USA 111.5 2.8
Japan 423 29
Germany 20.1 2.8
France 14.6 23
UK. 13.7 2.2
Italy 7.9 1.4
Canada 53 1.3
Netherlands 33 2.2
Sweden 29 3.1
Switzerland 2.5 29

If the global ratio of industrial chemical R & D to overall R & D
was similar of that of the US, then global chemical and allied
product industrial R & D would be on the order of $ 28 B in 1982
constant dollars excluding USSR, China and Eastern Europe, by
any standard itis a huge endeavor ! Besides spending, another way
to perceive the size and global nature of chemical R & D is to
consider patents and publications in the chemical literature.

As the Table IV shows, essentially 85 % of all us patents issued
in 1981 and 1989 were to corporations, roughly half in the us and
half non-US.

On a percentage basis, by country (Table V) here are the countries
of origin of us patents in 1981 and 1989. Over the past ten years,
these percentages have been very consistent except for a growing
share of Japanese origin patents and acorresponding share decrease
in us origin US patents.

Looking at papers published in chemical journals (Table VI)
provides another view of the global nature of chemical research
and development. Comparing 1981 and 1989, we see a 6 %
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TABLE IV. - US chemical patents issued.

1981 1989
US origin 12,790 13,863
to US corporations 11,041 12,069
to US government 367 327
to US individuals 1,306 1,308
to foreign-owned corporations in the US 76 159
Foreign origin 9,660 13,172
to US owned corporations abroad 904 1,131
to foreign corporations 7,882 11,139
to foreign governments 100 175
to foreign individuals 774 727
Total 22,450 27,035
TABLE V. - US patents - % of patents issued.
Country of origin 1981 1989
us 57 51
Japan 13 20
Germany 11 10
UK. 4 4
France 4 3
Switzerland 2 2
Canada 1 2
Italy 1 2
Netherlands 1 1
Sweden 1 1
Belgium 1 1
Others 4 3
100 100

increase in total papers, but a very consistent pattern in country of
origin. The biggest changes appear to be major growth in papers
of Chinese origin and a decline in papers from the soviet union.

After considering this data, I believe one can draw several simple,
but important conclusions :

- A.Industrial chemical R & D represents a huge global expenditure
- probably on the order of $ 25 billion globally.

-B. The US will remain as the largest investor in R & D
throughout the nineties, although Japan’sR & D spending will rise
at amuch faster rate than that of the US. This growth by japan will
continue to be reflected in output measures such as papers published
and patents issued.

- C. In all likelihood, growth rates in R & D spending and
manpower employed will be similar to those for the period 1981-
1989. This is, of course, heavily dependent on global business
conditions and major political developments.

- D. Because of the single european market soon to be with US and
the aggressive growth in overseas operations by major chemical
companies, whether they be of European, Japanese or US origin,
industrial chemical R & D will continue to grow in global



TABLE VL. - Chemicals papers published (% by country of origin).

Country of origin = ;);écl)ta] % ;);g(g)tal
us 274 27.8
USSR 16.6 12.7
Japan 10.5 11.8
Germany (West) 6.0 6.2
UK. 6.1 5.7
France 4.2 4.2
China 14 3.7
Canada 2.6 3.0
India 33 2.8
Italy 2.2 23
Polands 2.1 1.6
Netherlands 1.3 1.5
Others 16.3 16.7
100.0 100.0
Total papers published ('000) 374 397
—

integration in the major industrialized countries of the world. The
time lag between invention of new technology in the source
country and global dissemination and implementation will conti-
nue to decline.

Now, instead of talking about overall trends in chemical R & D,
I"d like to focus on a few technology segments to give you our
views of where R & D is today and where it is headed in the
nineties.

Analytical Chemistry

Analytical chemistry is the first area I would like to discuss - and
that is not by accident. I believe that much of the progress made
in chemical science derives directly from the incredible progress
made in analytical chemistry in the last thirty years. I use thirty
years because that is my time frame - thirty years ago I was a
chemistry student at the university of Illinois. Our state of the art
tools then were elemental analysis, infrared, UV and visible
spectrophotometry and potentiometry - and at that time at Illinois,
professor Gutowsky had put together a huge magnet - so big they
had to reinforce the floor below it - and was developing the
techniques of nuclear magnetic resonance spectroscopy. Those
tools seemed potent and they were - but they seem crude today.
Twenty years ago when 1 was working on brominated flame
retardants, our analytical tools were heavily oriented towards gas
and liquid chromatography, with areas such as neutron activation
analysis emerging. In the mid 70”S the linking of computers and
chromatographic methods with mass spectroscopy was opening
separation and identification capabilities previously unheard of.

And, of course, huge progress was made in microscopy - scanning
electron microscopy developed to a level of sophistication that we
chemists who were trained to not ever expect to actually see what
was appening could indeed do so with growing precision. Ten to
fifteen years ago the advent of microprocessors integrated into
analytical equipment revolutionized our old standard techniques
- Fourier transform brought a whole new dimension to infrared

TABLE VIL - Analytical chemistry. Some of today’s tools.

o Fourier transform infrared spectroscopy
» High resolution NMR

«GC/MS
LC/MS
MS/MS

» Auger spectroscopy
« Sophisticated thermal analyses

« Gel permeation chromatography

spectroscopy, for example. New and powerful magnets combined
with computer technology were opening huge new capabilities in
high resolution NMR. For example, here’s a graph (figure 1) that
shows the progress in improving signal to noise ratio in NMR in
the period 1960-1985.

The figure 2 shows the NMR spectra of pyridene using state of the
art NMR in 1958 and in 1971 - quite a difference !

Other techniques were opening a far better understanding of
surfaces - Auger spectroscopy for example (Tableau VII)

Today in 1990, we have an incredible array of powerful tools to
help us better understand what is going on in the worl of atoms,
molecules and macromolecules. These tools are very expensive
and sometimes tell us about minute impurities we would rather not
know about - but they have made us tremendously more efficient
and capable of obtaining precise answers to very difficult ques-
tions. These instruments have also evolved into the realm of
process control in our plants - the Fourier transform IR that was
a state of the art analytical Lab Instrument in 1979 is now
commonly used in our plants as an integrated process control tool.
On line instrumentation using fiber optics sensing and IR, NMR
GC/mass spec. and other exotic tools of a few years ago are
common and reliable performers in our plants today.

What can expect in the nineties ? The analytical chemists I work
with believe that beside a continuing evolution of the basic tools
mentioned (Table VIII), we will see a wider use of some relatively
new tools such as ESCA and secondary ion mass spectrometry.
We will also be able to bring scattering and reflection methods
into use with Raman, IR, and X-rays to attack more complex
problems on surfaces.

This will be particularly valuable in the polymer field to improve
our understanding and aid our modification of survaces (optical
properties and surface tension).

Signal/Noise
6000
5000 Instruments:
60 - 200 MHz Varjan

360 - 600 MHz Bruker
4000
3000
2000 500 MHz
1000 360 MHz

60 MHz 100 MHz ¥ 200 MHz
9060 1065 7970 1975 1980 1985

FIGURE 1. - Improvement signal to noise ratio in NMR (period 1960-
1985).
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TABLE VIIL - Techniques for the nineties. capabilities being developed today both on “normal computers”
and the so-called “supercomputers” will alter the experimental
Electron spectroscopy for chemicals analysis ~ (ESCA) processes. that are at the heart Qf our experimental n}ethf’fi-
Computational modeling adds a “third leg” to the normal scientific
X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) process (fig. 3). In so doing - often with the use of supercomputers
Auger spectroscopy (AES) because the calculations can be extremely complex and strain
normal computers - we can solve very complex problems in a
1 - 1 SIMS . e .
Second.ary on ma.lss spectroscopy ( ) reasonable time frame. Forexample, ab initio quantum mechanical
Scattering/reflection methods calculations on a complex polymer intermediate that would take
High resolution electron energy an individual 600'000 years to solve manually or 30 hrs. To
solve on a VAX - 8650 can be done in 3 hrs on a supercomputer.
Loss spectroscopy The use of these calculations allow us to understand reaction
Infrared spectroscopy pathways and transition states and to predict the effect of
Raman spectroscopy substltuentg. Many weeks of exper.lmental work can be sayed via
_ . ) these techniques. They can greatly improve our ability to visualize
Energy dispersive X-ray analysis (EDAX) complex dynamic phenomena such as the positioning of atoms on
an active catalyst surface. Another advantage is the ability to

Also, beyond instrument development per SE, we will most
certainly see tremendous improvements and innovations in systems
to allow communication between instruments and facilitating
data analysis and reporting. Networking in the scientific
environment will become more important. We will see enhanced
possibilities for mathematical applications on large data sets and
increased power in data interpretation due to chemometric ap-
plications which are possible on the basis of fast data transfer on
those networks.

There is an old expression that “a rising tide raises all boats* - I
certainly believe that the rising tide of analytical chemistry has
raised all the boats in industrial chemical research and the tide will
continue to rise steadily throughout the next decade.

Simulation

It doesn’t sound chemical, does it ? However, the ability to
mathematically model and accurately simulate complex physical
and chemical systems will lead us into a far better and deeper
understanding of complex phenomena. I believe that modelling
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“experiment” when real experimentation is not feasible because
of time or experimental constiaints - while notachemical example,
the simulation of a severe thunderstorm to study microburst
downdrafts is a great example.

There are many areas where this technology is being used today
to enhance understanding - such as molecular design, disordered
many-body systems, high-temperature superconductor property
prediction, polymer crack propagation mechanism studies.

I guarantee in the future you will see a lot more simulation.

Environmental Chemistry

Environmental chemistry is that body of science which focuses on
definition of transport and transformation of chemical substances
within ecosystems.

Progress in environmental chemistry depends upon :

1. - Advances in analytical chemistry that allow identification of
chemical species found at low concentrations in complex solu-
tions and mixtures,

2.- Advances in development of laboratory models to simulate on
small sclae the environmental degradation (via hydrolysis,
biodegradation, etc.) of chemical species - an attempt to
experimentally simulate in the laboratory the individual processes
taking place in an environmental system.,

3. - Development of mathematical models and simulation techni-
ques to predict the spatial and temporal distribution of chemical
species and their degradation products in ecosystems - an
integration of the multiple environmental processes.

Environmental chemistry (Fig. 4), then is really the convergence
of the two previous topics - analytical chemistry and simulation.
Because ecosystems are so complex - whether it be the upper
atmosphere or a more typical terrestrial/aquatic ecosystem,
sophisticated computational and modelling techniques are required
to predictively deal with the multitude of variables.

air / water
exchange
(gas exchange)

Input by rivers,
sewage effluents, etc.

chem. + biol. transform.

As we globally move towards more emphasis on environmental
quality (F1g.5) in the Y0's, these tools will be important in helping
us better define and solve environmental problems. In a world of
limited resources, it is important that we apply our funds and
energy to solving priority problems. These techniques are assisting
now, but as the 90's progress they will grow in sophistication and
application.
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Catalysis

Catalysis has played a major role in the rapid development of the
chemical, petroleum and petrochemical industries. For the
developed economies of the United States, Japan and Western
Europe, about 20-25 % of the current GNP is based on the
products derived directly of indirectly from catalytic processes.
The major petrochemical processes are all catalytic. Also, catalyst
technology is changing at a very rapid pace in two basic ways :

First, for the same products, the raw materials and processes
changed totally within ten years (1960-70). Second, for the same
product and process, the catalyst changes every few years.

In the 1960”s, new catalytic petrochemical processes (Table IX)
based on the cheaper and safer-to-handle ethylene superseded and
completely displaced most acetylenic based processes. Thus the
same products, made by entirely new catalytic processes, from
entirely new, cheaper and safer raw materials.

TABLE IX. - Vinylation before and after 1960.

Product Before 1960 After 1960
Vinyl chloride C,H, + HCI C,H, + HCL + air
Vinyl acetate C,H, + AcOH C,H, + AcOH + air
Methyl vinyl ether | C,H, + MeOH C,H, + MeoH + air
Acrylonitrile CH, + HCN C,H, + NH, + air

This is not the end of the story. The transition from acetylenics to
olefinics has been completed (Fig. 6) but now we are in the early
stages of the transition from olefinics to paraffinics, syngas and
the new Cl-chemistry.

The butane-to-maleic anhybride process, the cyclar process to
convert propane and butane (LPG) to aromatics, the new ethyl

benzene process by alkylation of benzene with ethanol instead of

with ethylene, the oxidative coupling of methane to ethane and
ethylene, etc., are all typical examples for this second feedstock
revolution form olefinics to saturates, occuring in our lifetime.
The coming decades in catalysis are full of promise.

1910-1990

Paraffins( & Synthesis Gas

O +H,)

Dienes and Olefins

Acetylene

Feedstock Utilization

1910 1980

1950
FIGURE 6. - Trends in chemical feedstock.
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TABLE X. - Evolution of polypropylene catalysts.

Activity . Isotactic Atact. Product

Year t/kg cat. Deashing | |eve] (%) | removal shape
11972 1-2 Yes 85-92 Yes Irregular
11 1976 10 No 92-96 Yes Irregular
11T 1989 10-25 No 97 No Irregular
IV 1983 25 No 97 No Spherical

The second type of rapid changes in catalyst technology is that, for
the same product and the same process, the catalysts are changing
every few years.

To illustrate this point (table X), let’s consider one of the greatest
contributions of Italy to modern petrochemical technology : the
stereospectific polymerization of propylene achievedf by Nobel
prize winner Giulio Natta in 1955, and further developed mainly
by Montecatini. En 1972, 1 kilogram of catalyst yielded 1-2
tonnes of polymer of lower isotacticity or crystallinity ; this
necessitated lengthy and costly unit operations to wash off the rest
of the catalyst from the polymer (deashing), to remove the atactic
polymer, and finally to shape the material into granules. Ten years
later, in 1983, the fourth generation catalyst yields 25 tonnes of
higher crystallinity polymer per kilo of catalyst. The concentra-
tion of the catalyst in the polymer is now so low that it can do no
further harm, hence no deashing is necessary. The atactic polymer
is now only 3 % and hence needs no separation. Finally, the fourth
generation catalyst provides the polymer product in the form of
spheroids ; this eliminates the expense of extruding the polymer
and chopping the extrudates to obtain pellets. The number of unit
operations or sections in a polypropylene plant was reduced from
16 in the 1972 plant to 9 in the modern plants. The capital
investment for a plant was reduced to almost half of what it was
ten years ago with the first generation catalyst. Thisis an outstanding
example of how evolution of catalyst technology can influence
economics even to the point of eliminating a costly process for
pelletizing the product by providing it in a useful shape.

What are the major factors which have accelerated or catalyzed
such rapid growth of catalysis science and technology during the
last few decades ? There are many. But let me cite three concrete
ones which I consider to have been very decisive :

o A multi-disciplinary and truly international approach to make
catalysis a science, no longer a black art.

« Development of catalyst characterization techniques, which
have reached astage today so that we can practically see individual
atoms on the catalyst surface and their fate during the reactions.

+ The development of computers, which have made experiments
easier, quicker and more reliable, and which have made
mathematical modelling, process simulation and optimization
almost routine. Much of the earlier expensive and lengthy pilot-
plant work is no longer necessary today.

Such achievements of the past in catalyst technology assure us
that the future is going to be still more exciting. In the United
States, a few years ago the pimental committee report identified
catalysis as one of the crucial thrust areas in the «opportunities for
chemistry» in the coming decades.

More recent in the Amundson committee report on «frontiers in
chemical engineering research needs and opportunities 1988»
highlights four areas in catalysis where significant advances have
to made in the 1990”’s. These are :

- catalyst synthesis,



- characterization of structure,
- surface chemistry,
- catalyst design.

Some of the major advances in catalyst technology expected in the
1990's are :

- More energy-efficient processes (milder process conditions,
fewer process steps, fewer byproducts, little or no recycle).

- New generations of zeolites as shape-selective catalysts.

- Phase-transfer and chiral catalysts to synthesize optical isomers
of desired biological or medicinal activity.

- Supported metal catalysts with higher resistance or tolerance to
hetero-atoms like sulfur, nitrogen, oxygen, and chlorine.

- Equally active and selective, but much cheaper, substitutes for
prcious metals like Rh, Ru, Pt, Pd, and Ir, used today in industrial
catalysis.

- Cheaper techniques in industrial catalysis regeneration.
- Many more industrial successes for homogeneous catalysis.

Thermoplastics

In general, thermoplastic polymers can be divided into three main
groups (Fig. 7) covering a performance spectrum ranging from
large volume resins like polyvinylchloride (PVC) or polystyrene
(PS), through engineering thermoplastics like polycarbonate (PC),
polyacetals (POM) and polyamides (PA), to high temperature
stable polymers, like polyphenylene-sulphide (PPS),
polyethersulphone (PES), polyacrylates (PAR), and liquid crystal
polymers (LCP).

Today, 99 + % of the volume of all thermoplastics sold worldwide,
is covered by resins developed and introduced before 1980, and
true fundamental polymer innovation is declining in favor of
modifications of existing polymers by copolymerisation, chemical
derivatisation and supplying additives, or by alloying and blending.

The major driving force for this are the enormous resources
necessary for development of new polymers, strong intermaterial
competition and economics in the final part for the consumer. The
use of chemistry and chemical engineering for more efficient use
of raw materials for modification and performance upgrading,
and polymer application design by computer assisted techniques

Performance

A

High Performance
Polymers

— —— — — — —

Engineering
Polymers
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I

FIGURE 7. - Polymer groups.

indeed allows for an economic application of thermoplastic resins
in such diversified markets as foodpackaging, electronics and
automotive.

The area of polymer alloys and blends is one of the fastest growing
segments of polymer chemistry. Until a few years ago, high
academic interest was devoted to the study of thermodynamically
compatible polymer systems forming a one-phase mixture with
physical and mechanical properties averaging between those of
the starting materials. Today, industrial R & D is much more
focused towards finding ways to successfully mix two (or more)
dissimilar polymers such that the advantageous properties of each
individual component are combined into the resulting blend,
leading to the commercialization of new price/performance
materials.

Key technology developments that help move alloy and blend
activities at accelerated rates are :

- Compatibilisers help bridge the interface between polymers
that want to separate because of thermodynamic incompatibiity.

- Polymeric peroxides to generate covalent bonding between
blend components, preventing phase separation.

- Modifiers to provide toughness to polymer blends that would
otherwise not be able to withstand mechanical impact.

- Melt compounding equipment with much improved temperature
control at high conveying efficiency.

- Continuous reactive extrusion for in-situ generation of grafts
for improved compatibility.

- Development of analytical tools to provide better understanding
of morphology development and its influence on mechanical
properties.

Many high performance thermoplastics are available today (world
market 1988 : 34,000 t). Research on high performance materials
is geared towards development of products for major markets like
aerospace, aircraft, electrical, electronic, and metal replacement.
High strength and durability at extreme use conditions over
prolonged periods of time are the main motivation actors for their
use.

The majority of these new engineering thermoplastics entering
the commercial world today (Fig. 8) are derived from the con-
densation of aromatic molecules, providing high heat distortion
temperature, high stiffness, good solvent resistance and fire
retardancy.

An exciting approach is the use of computer simulation to help
predict the physical and mechanical properties of polymers using
fundamental properties of atoms, molecules, and groups. The
accuracy of such predictions is often within +/- 10 %.

Composites are being used worldwide as light-weight construc-

udel OHKB-<Ors0—~0>ro—}
Radel ~|:—@~|—@~o—@—soa-—@ o—}

Union Carbide

Union Carbide

General Electric

Amoco

Xydar 08_@8_} Dart Ind.

FIGURE 8. - New engineering thermoplastics.
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tion materials. Traditionally they have been almost exclusively
made from thermoset resins. The technologies for processing
thermoplastics (injection moulding and extrusion) are very suitable
for efficient production of high-volume articles, and much effort
is currently devoted to develop composites based on thermoplastic
resins.

Various types of reinforcements are being used from particulate
fillers, short and continuous glass and carbon fibers to inorganic
whiskers. They can be used alone, or in combination with each
other. The essence in composites is to transfer the very high tensile
modulus and rigidity of the fiber to the polymer matrix to provide
a stiff, heat stable material with good dimensional stability and
fatigue resistance. Toachieve excellent reinforcement, the adhesion
between matrix and fiber is very important. Surface treatment, of
and the use of coupling agents on the filler, and reactive
comonomers in the polymer are being used to increase this
adhesion, as well as the ultimate stress transfer potential between
the matrix resin and the fiber.

The weak point in thermoplastic composites is their low toughness,
and current efforts in industrial research are devoted to improve
their impact strength without compromising too much on stiffness
- especially by the development of long-fiber reinforced
thermoplastic resins.

Thermosetting polymers and composites

Reactive processing to crosskinked networks is an excellent
functional definition of this class of plastic materials. Indeed, it
covers the 3 main aspects of thermosets : chemical reactivity,
processing and performance, linked to the network.

Industrial research programs also concentrate on these three
aspects :

- development of new chemistries for reactive processing and
curing ;

- new fabrication processes, compatible with the technical and
economic factors characterizing an application ;

- development of higher performing materials such as new coating
materials with improved durability and corrosion resistance, high
temperature and damage resistant composites, or high perfor-
mance dielectrics in electronics.

Next to these performance materials, the classical thermosetting
resins (epoxies, polyurethanes, unsaturated polyesters, phenolics
to cite a few), omnipresent in the construction materials, paints,
composites for automotive or transformation, and consumer
electronics, face the challenge of increased safety for the consu-
mer and the environment.

Research and develpment programs are already engaged, and it
will become increasingly important to develop new technologies
for : energy conservation, emission control, post-consumer waste
management, and environmental compatibility.

Coatings

The number one industry concerned with emission legislation is
the coating industry. The reduction and progressive elimination of
solvents, which has already started for general purpose paints, will
occur in the more demanding industrial coatings through the
development of highsolids, powdercoatings, 100 % solids, and
waterbased coatings. Many epoxy or polyurethane solvent based
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coatings will be converted either to powder coatings, with the help
of new low viscous monomers ornew chemistry or water dispersion
techniques.

Energy conservation is the driving force for low temperature cure
powder coating systems and radiation curing lacquers. New low
temperature crosslinking chemistries, a better knowledge of the
rheology of water based paints, the understanding of corrosion
mechanisms and of interfacial science are fundamental aspects of
the research programs engaged.

Other new technologies evolving in the coating industry are :

- microgels with part of the crosslinking already done during the
production of the coating polymer,

- IPN’s or semi IPN’s where linear high polymers are interlaced
with thermoset networks to tentatively combine high flexibility
and corrosion resistance,

- self-stratifying coatings to reduce the cost of multi-layer appli-
cation such as for example a corrosion resistant epoxy primer and
adecorative weather resistant topcoat, or metallic finishes followed
with clear coats.

Foams (polyurethanes)

Besides the escalating cost of energy, global warming is another
dictating factor for energy conservation. Demand for insulating
construction materials will remain very strong.

The elimination of hard chlorofluorocarbons in polyurethane
foams and other foamed thermosets/thermoplastics has drawn
considerable resources into industrial research to develop new
environmentally acceptable blowing agents, new polyols and
foaming technologies for polyurethanes as well as micro - cellular
foams to compensate for the reduction of insulating properties
associated with the elimination of CFC’s.

Formaintaining high industrial hygiene standards, the polyurethane
industry is also geared towards the elimination of TDI in favor of
MDI or other low volatile isocyanates, thus affecting the perfor-
mance of flexible foams.

Besides the fundamentals of the foaming process, a more
fundamental understanding of the fatigue properties in flexible
PU foams is needed to serve the cushioning and mattress industry.
Improved fire control is also a particularly relevant research area
for foamed construction products.

Composites bases on thermosets

Fiber reinforced plastics have been produced exclusively in the
past from thermosetting resins. Today, they also face the
competition of newly developed engineering thermoplastics
composites just described. Their sucess in large volume applica-
tions as replacement of metal parts, for example in automotive, is
dependant on a few critical issues being addressed by industry
research programs. Those are :

- Recycling technologies (to recovery emergy, usable
hydrocarbons, or simply for re-use in another form).

- Development of economical and fast fabrication processes for
large parts.

Advanced composites for aeronautic, space or military applica-
tions have been driven by heavy research funding by governemental
agencies.

With much better prospects for profits than a few years ago, and
fewer risks involved, industrial corporations are now investing in
costly development programs. The increasing acceptance of com-



posite materials in commercial aircraft, including primary strue-
tures, and the need to renew large tleets of old planes in the years
to come is a good justification. Analysts predict than within the
decade the value of composites in commercial aircraft will surpass
the value of metal alloys by a factor of three at the horizon 2000,

Technical needs and R & D activities in this area are :

- New toughening technologies such as semi-IPN’s with high
temperature engineering thermoplastics and controlled particle
sizez polyimides dispersed in bismaleimide resins having adjusted
solubility parameters to obtain a gradient of concentration at the
interface. In all cases, to be effective, these toughening techniques
must be associated with an excellent fiber-resin bond to avoid
propagation of cracks at the interface.

- New fabrication processes : RTM (resin transfer molding) is the
best technical and economic choice to replace prepreging and
autoclaving.

- Fireresistant, low-smoke composites for aircraft interiors. New
phenolic resins (such as phenolic-triazine copolymers) show
promise.

Electronic Industry

Very large scale integration in electronic components and
miniaturization of interconnecting circuitries (multichip modu-
les) will require new high performing resins in terms of :

- higher temperature and oxidative resistance,

- moisture resistant, high purity epoxies for electronic packaging,
- low dielectric constant to minimize signal losses,

- photopolymerizable high performing coatings for imaging and
solder resists.

New thermosetting resin chemistries

Finally, to meet the technical challenges for the 1990's and
beyond, new chemistries will be needed. Defiing thermosetting
resins by their function rather than dividing them in the old known
categories leads us to the important areas for research and
developments ;

- Hybrid chemistries. In the future more and more new properties
will be obtained by combining in one product the backbone
chemistries as well as the functional reactive groups from different
resin types. Examples include : polyurethane/unsaturated
polyesters, amine functional polyimide oligomers combined with
€pOoXy resins.

- NewohemislriesforhighIempcraturethennuselssuchascapped
or functionalized polyimides and bismaleimides,
benzocyclobutenes and phthalonitrile resins crosslinked via high
temperature nitrile polymerization,

- Low polarity resin chemistry for low dielectric constants such
as fluorinated hydrocarbons crosslinking via vinyl unsaturations
instead of polar reactive groups.

- Molecularreinforcement chemistries incorporating liquid crystal
polymers or thermosets containing rigid rods,

- Reduced shrinkage via ring opening crosslinking chemistry.
- Fire-control chemistries eliminating halogens.

- Crosslinkable thermaoplastics to close the gap differentiating
thermosets from thermoplastics.

Fundamental sciences

- The morphology of high crosslinked thermosets is a science in

its infancy. Publications suggest that topological structural
heterogeneities (for instance in expoxy resins) can influence to a
large extent mechanical properties, especially toughness, with no
effect on glass transition temperatures and modulus.

- The chemorhelogical modeling of thermoset fabrication
processes will help to predict and control properties of composite
parts.

- The development of computer assisted molecular design will
not quite alows us to practice chemistry without chemicals (1), but
help to design resin backbone structures and predict properties.

Agricultural chemicals

The primary role of agriculture is to produce a reliable supply of
wholesome food to feed the burgeoning world population, safely
and without adverse effects on the environment,

Of the 5.2 billion people inhabiting the world today (1989 est.)
approx. 50 % are undernourished or have an unbalanced or
inadequate diet, and the world’s population is projected to more
than double to 11 billion by the year 2050.

Currently it is estimated that 1/3 of the potential world harvest is
lost to pests. Without crop protection products, this loss could be
twice as high,

These factors, together with the vital role chemical products play
in the control of disease vectors such as those for malaria and
yellow fever, lead to the conclusion that pesticides are not luxury
articles of a technical civilization, but necessities for survival of
the world population,

Crop protection products should :

* A - Be highly active, resulting in low rates of use

- over the past 20 years, typical use rates have declined from kg’s/
ha to g’s/HA as more active products have been discovered. The
more active a product, the less has to be applied.

* B - Have no adverse effects on the environment

- they shoud not persist in the environment or have the potential
to contaminate ground water.

» C - Be selective, giving targeted control with little or no effect
on non target organisms.

* D - Possess low potential for the development of pestresistance.

Identification, development and regulatory registration of new
agricultural chemicals is a complex, lengthy and very expensive
process. While a truly new and outstanding herbicide offers
sizeable profit- the risks are high and development must overcome
many performance and regulatory obstacles overa period of about
ten years. Because of the growing costs of this process and the
acceleration of performance of competitive materials, agricultural
chemical research has employed many new approaches and new
technology in the search for improved pesticides.

Fifteen yers ago, new pesticide candidates primarily came from
synthesis programs wherein many new compounds were made
and these were «screened» or tested in very small scale against a
spectrum of pests - insects, weeds, and plant diseases. If activity
was found, then a chemically driven search for optimum activity
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was undertaken by synthesizing and screening a multitude of
chemically related structures.

The primary thrust of the logic though was chemical logic - based
upon chemical ways to modify the original molecule showing
aclivity. Since the mid - 70", this process has evolved to one
based far more upon biochemical logic.

Instead or reliance upon random screening of molecules, we are
in a much better position to hypothesize based on a knowledge of
biochemistry why compounds show activity and how thatactivity
can best be maximized or what non-obvious structural analogues
could perform even better.

In this way the focus in agrichemical research has moved from the
number and variety of compounds synthesized and screened and
discussions of how many new compounds one has to screen to find
a new product, to a far more targeted approach of hypothesizing
and testing chemical structures that might interfere with a critical
life process in the pest organism. The approach involves much
more chemical and biochemical sophistication than the previous
approach - often employing molecular modelling, quantum
chemical calculations, biotechnology based screening tools,
separation of enantiomeric species and much more sophistication
in quantifying the mechanisms of penetration of the pesticide into
the critical parts of the pest.

These new approaches will continue as will the growing demand
for products that are ultra-effective on the targeted pest but
essentially non-harmful to other species and non-damaging to the
environment. The 90"'s will see fewer new products - because the
competition is so difficult and regulatory requirements are so
strict - but the products that doevolve will be incredible technology
elements with huge value to society. Certainly, also the progress
in biotechnological plant modification to improve plant resistant
to pests and better cope with environmental pressures will have an
impact on agriculture and the use of agricultural chemicals.
However, these advances are far more difficult than portrayed
earlier in the popular press.

Progress is happening, but it is a longer term process and wide
application in the major global crops will be minor prior to the turn
of the century.

In terms of the process chemistry needed to produce new
agricultural chemicals - suffice it to say that itis state of the art in
the area of scaling up from the flask to the chemical reactor. The
new pesticides and their process technology resemble
pharmaceuticals more than industrial chemicals - both in
complexity of chemistry and in production volume of a full scale
plant.

In summary, agricultural chemistry will continue to evolve both
in chemical and biochemical sophistication to produce more
effective yetenvironmentally friendly products tomeet the evolving
needs of agricultural production.

Advanced ceramics

As we consider materials with great promise for the nineties and
beyond, the realm of advanced ceramics (Table XI) is full of
potential - and many believe sales of these materials could exceed
$ 10 B/year by 2000. Their basis composition is primarily either
oxides. carbides. or nitrides of such metals as aluminium, silicon,
zirconium and boron. Some materials such as spinel and mullite
are combined oxides of several metals such as aluminium and
silicon or aluminium and magnesium. Currently Al O, represents
over 80 % of the advanced ceramics material market. These
advanced ceramics display properties that offer great promise,
both in structural and electronic applications.
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TABLE XLI. - Advanced ceramics.

ALO,
Oxides { BeO
Zr0,
; B,C
Carbides { Si4C
. Si.N
Nitrides { AI]N4
Spinel (AL,0,.MgO)
Mullite (3A1,0,.ZSi0,)

For structural applications

- Machinery and process equipment : nozzles, dies, pump seals.

- Cuttings tools.

- Military uses - armor and armor penetration.

- Nuclear applications - neutron shielding based on B,C and its alloys.

For electronic appications

- Intergrated circuit packages.

- Substrates for printed circuits.

- Multilayer capacitors.

- High temperature superconductors.

In structural applications they offer hardness and incredible
resistance to wear, corrosion, and heat. In electronics end-uses,
they offer the ultimate in compositional and dimensional stability
over a wide range of operating temperatures. The field of high
temperature superconductivity is a world in itself - suffice it to say
that unique materials based on mixed oxide structures of lanthanum,
barium, copper and other metals are being intensively researched
throughout the world following the pathfinding work of Bednarz
and Muller at the IBM Lab near Zurich.

In terms of properties in the structural and electornic substrate
applications, major technical challenges must yet be solved for
ceramics to develop to their great potential. And as the potential is
great - so are the challenges. In simplest terms, the problems are :

- A. Achieving structure control to obtain high performance.
- B. Improving the synthesis of ceramic compositions.

- C. Significantly simplifying part fabrication.

- D. Reduction of cost of finished articles.

Each of these merits a brief discussion, because the problems are
significant.

1. The great hardness and abrasion resistance of ceramics is often
offset by their brittleness. Use of high purity raw materials has
helped. but control of grain size in submicron particles must
improve to improve microstructure and interfacial properties. The
strong chemical bonds in these materials often do not reflect in
high performance parts because of external defects such as flaws,
grain boundaries, secondary phases and pores.

To reach the extreme value of fracture toughness for current
ceramics, flaws must be less than 100 um - and this means one
must have structure control on the nanometer scale. Another
approach receiving great attention is to use ceramic whiskers and
other reinforcing materials to produce composite structures. While
this method holds promise, it adds another layer of complexity.
Further, it does not appear at this time to reduce the just mentioned
need for exceptional microstructure control.

2. These advanced ceramics are produced at very high temperatures
(~ 2000 °C) using very pure raw materials in small production



facilities. Prices range from $ 6 to over $ 100/L.B depending on
type of ceramic powder purity level, particle size and quantity. To
increase volume, prices must come down,

3. Currently, parts made from ceramics are generally simple
shapes machined from small blocks or tiles. The direct production
of complex shaped parts is a difficult challenge involving high
lemperature, high pressure compaction. Progress in this technology
is absolutely vital to expand the end-use spectrum for advanced
ceramics. The challenge is only increased by the previously
mentioned need for the ultimate in microstructure control.

4. All of the above factors make the production of advanced
ceramics parts a very expensive process. To allow competing for
a bigger segment of materials markets, cost reduction in all the
above areas will be absolutely necessary.

Insummary, advanced ceramics offer truly outstanding properties

- if progress can be made in the reliahility, base and cost of
production and fabrication. The challenge is big - but so are the
potential rewards.

Conclusion

I would like to leave you with the feeling that industrial chemical
research has many opportunities as we move into the nineties. We
are challenged to meet many economic and societal needs and we
have an incredible array of tools to help us. I am excited and
optimistic about the 1990's - I see huge opportunities - I hope you
do too. I believe industrial chemical R & D is a great occupation
- we are paid and supported to change things for the better, We
have made great gains in the past and the nineties promise even
more excitement.
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J.-B. Donnet

Riche d’un prestigieux passé, la recherche a constitué une vérita-
ble priorité en France depuis les années 1930 qui ont vu la
naissance du Centre National de la Recherche Scientifique (CNRS)
et elle a regu un fort appui des pouvoirs publics, 4 I’exception de
lapériode trés difficile 1939-1945, apres laquelle la recherche tant
civile que militaire, tant publique que privée a connu un essor
considérable.

La figure 1 montre que le pourcentage du produit national brut
(PNB) affecté & larecherche est actuellement compris entre 2,3 et
2.8 % pour cing grands pays (USA (2,69 %), Japon (2,67 %), RFA
(2.81 %), RU (2,36 %) et France (2,29 %), mais que la faiblesse
de l'effort de défense au Japon (1 %) eten RFA (2 %) donne i ces
deux pays, pour ce qui est de la recherche non militaire, un net

Recherche et développement (% PNB)

==France
- R U
==F

1 - Japon
R F A

o +—t——

1972 1975 1978 1981 1984 1987 1990

Recherche et développement hors défense (% PNB)
==france
=R U
==E |

1 = japon
=R F A

o —4—4+—t+—+—+—+—tt+++—+—+—+—+

1972 1975 1978 1981 1984 1987 1990

FiGURE 1. - Lapart du PNB consacrée alarecherche et au développement
est similaire aux Etats-Unis, au Japon et en RFA, mais hors défense, le
Japon et la RFA sont en téte.

(Source : National Science Foundation).

Les moyens de la recherche en France

avantage, les efforts frangais, britanniques et américains étant, en
pourcentage, assez voisins avec cependant une nette ascension
continue pour le Japon.

Par rapport 2 la population active, la France avec 4,14 chercheurs
pour mille est au quatrieme rang derri¢re le Japon (6,8 %), les USA
(6,6 %) et1aRFA (5,6 %). On comptait en France en 1985 environ
140 000 chercheurs, aux USA 806 000, on en dénombrait environ
150 000 en RFA et, approximativement, 100 000 en Grande-
Bretagne (hors université), 1’effectif Japonais étant de 1’ordre de
410 000.

Les dépenses de recherche et développement des cing principaux
acteurs mondiaux sont données par le tableau I, la figure 2
représentant le pourcentage de ces dépenses prises en charge par
les gouvernements.

“Larecherche est une priorité en France” comme le notaiten 1985
un article de Lederman [1], qui soulignait que “méme les plus
sceptiques des observateurs remarquaient que des progrés réels
avaient été faits et que la coopération avec d’autres pays, notamment
au sein de laCommunauté Européenne, avait été accrue”, le méme
auteur soulignait “qu’une série de colloques nationaux et d’efforts
de sensibilisation visaient & obtenir un consensus sur I’importance
de la recherche et de la technologie pour le progres économique
et social”.

En fait, ce consensus a été largement atteint et les changements
politiques 1’ont clairement montré, de plus 1’effort de recherche
francais connait depuis 1982 une composante régionale grace aux
efforts de financement des conseils régionaux [2] et a la
régionalisation des grands organismes de recherche. Cet effort,
bien que relativement faible par rapport au total des dépenses de
recherche en France (moins de 1 %), joue un role incitatif certain.

Traditionnellement, la recherche en France est conduite par les
grands organismes de recherche, les universités et les entreprises

Suéde

ltalie (b)

R.U. (b)

France (a)

RF.A.

Japon (a)

Etats-Unis

100

B Autres

[ Elat Bl industrie

FIGURE 2. - Recherche et développement : la participationde Etatest la
plus importante en France et en Italie.
(a) estimation, (b) données de 1987 (source : OCDE).

Président de la Société Frangaise de Chimie, 250, rue Saint-Jacques, 75005 Paris.
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TABLEAU L. - Recherche et développement. Les dépenses en recherche et développement du Japon augmentent plus vite

quc cclle des Etats-Unis.

Variation annuelle
Milliard $ %
(constant 1982) 1988 | 1987 | 1986 | 1985 | 1984 | 1983 | 1982 | 1981 1980 | 1979 | 1978 |1987-88 | 1978-88
TotalR & D
Etats-Unis 1115 | 1084 | 1053 | 1026 93.9 85.8 80.0 76.4 73.0 69.9 66.7 3 5
Japon 423 392 36.6 36.1 324 29.9 274 25.5 23.1 21.0 19.1 8 8
Allemagne de I'Ouest | 19.4 194 18.6 18.5 16.9 16.4 16.3 15.9 15.3 15.0 133 4
France 14.6 14.0 13.6 13.1 12.6 11.9 11.5 10.8 9.8 9.4 8.9 4 5
Royaume-Uni 13.8 13.8 13.6 12.8 - 11.9 - 12.2 - - 11.1 2
Hors défense R & D
Etats-Unis 80.3 78.0 73.7 71.8 66.7 61.8 58.4 573 54.8 51.7 48.7 3 5
Japon 42.0 38.9 36.4 35.9 324 299 27.5 25.7 233 21.1 19.1 8 8
Allemagne de 'Ouest |  19.1 18.5 174 17.1 16.2 15.3 15.8 15.2 14.5 14.2 12.5 3 4
France 113 11.0 10.7 10.5 9.9 9.4 9.1 8.1 7.6 74 7.2 3 5
Royaume-Uni 10.5 10.3 10.2 9.1 na 8.5 na 8.7 na na 8.0 2 3
=l
Source : National Science Foundation.
TaBLEAU IL. - Les grands organismes de recherche en France' (liste non exhaustive ).
Effectifs* 1990 Budget?

(chercheurs + techniciens)

(millions de francs)

CNRS
Centre National de la Recherche Scientifique

CEA?
Commissariat 4 I’Energie Atomique

INRA
Institut National de Recherche Agronomique

INSERM
Institut National de 1a Santé et de la Recherche Médicale

CNET
Centre National d’Etudes des Télécommunications

CNES
Centre National d’Etudes Spatiales

ORSTOM
Institut Frangais de Recherche Scientifique pour le développement
en coopération

IFREMER
Institut Frangais pour I"Exploitation de la Mer

CIRAD
Centre de Coopération Internationale en Recherche Agronomique
pour le Développement

INRIA
Institut National de la Recherche en Informatique et en Automatique

CEMAGREF
Centre National du Machinisme Agricole du Génie Rural, des Eaux et Foréts

26392

5 687*

8295

4 575

4211

1945

1588

1116

1153

587

593

10 301

6284

2453

1790

1 858

8 083

786

862

579

326

155

' Source : projet de loi de finances pour 1990 - rapport annexe sur I’état de la recherche et du développement technologique (BCRD : budget civil de la recherche et

de la technologie).

* Effectif concernant les erédits relevant du budget civil de recherche et de développement (BCRD),

? Les budgets indiqués comprennent les dotations au titre du ministére de la Recherche et de I Technologie (MRT) et du budget civil de la recherche et de la technologie
et sont extraits du projet de la loi des finances pour 1990 (Rapport annexe sur I'état de la recherche et du développement technologique).
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industrielles, plus particulierement les grandes entreprises, le
tableau IT donne une liste non exhaustive des grands organismes
publics de recherche avec les effectifs (chercheurs et techniciens)
et le budget 1990 correspondant pour ce qui est de la part prise en
compte par le budget civil de I’Etat (BCRD).

L’activité scientifique traduite par les brevets et publications est
régulierementévaluée, la part des auteurs frangais dans la littérature
chimique mondiale est de I"ordre de 5 %, la moitié environ étant
publiée en frangais, I’autre moitié en anglais, I'indice d’impact de
ces articles étant 2 un bon niveau, excellent pour les articles
publiés en anglais [3] ; en ce qui concerne les brevets, le taux de
couverture des redevances s’est beaucoup amélioré passant en
15 ans, de 1974 4 1988, de 38 4 51 %.

La recherche chimique en France

a) L’industrie chimique francaise

L’industrie chimique frangaise a représenté un chiffre d’affaires
de pres de 350 milliards de francs en 1989, elle emploie prés de

270 000 personnes et son effort de recherche, qui est illustré par
le tableau 111, s éleve 3 27 % de la valeur ajoutée cn pharmacic ct
10 % en chimie ; rapportées au chiffre d’affaires, les dépenses de
recherches représentaient 5,7 % en 1987, effectif total employé
en recherche développement dans 'industrie chimique s’élevant
A environ 25 000 personnes la méme année dont 7 235 cadres
(docteurs, ingénieurs, techniciens supérieurs-cadres).

L’effort de recherche de 1’industrie chimique au cours des douze
années 1976-1988 a été particulierement intensif, la figure 3
illustre cette évolution comparée a celle du PNB et de la produc-
tion industrielle pour 1'industrie chimique européenne en général,
et les figures 4 et 5 illustrent bien 1’accentuation marquée de la
chimie et de sa recherche en France otl, tandis que, entre 76 et 88,
la production augmentait de 30 %, les dépenses de recherches
étaient plus que doublées.

Les domaines de recherche industrielle ont été€ ceux des procédés
en général et du génie chimique, de la catalyse, de la synthese
chimique des monomeres, des grands intermédiaires, des
polymeres, des molécules actives en biochimie, santé,
phytosanitaire et agrochimie. Une recherche trés active s’est
développée également dans le domaine des applications. De

TaBLEAU I11. - Département “Chimie” du CNRS. Effectifs et budgets par thémes scientifiques.

Thémes I\i(s)glrgrée Effectifs CNRS Budget hors personnel (MF-HT)
Scientifiques en 1989 Catégories de personnel 1989 Prévisions 1990
Total 4902,1 | Chercheurs 1903 175,6
ITA 1515 B
BDI : effectif total 216 =
(coiit CNRS en MF) (14,6)
1) Chimie physique 650,5 | Chercheurs 314 29,9
ITA 240 =
BDI : effectif total 30 -
(coiit CNRS en MF) @,D =
2) Coordination et catalyse 814,2 | Chercheurs 312 29,8
ITA 248 =
BDI : effectif total 37 -
(coilit CNRS en MF) 2,6) -
3) Electrochimie - Photochimie 656,4 | Chercheurs 257 17,1
ITA 177 g
BDI : effectif total 14 -
(colit CNRS en MF) (0,095) -
4) Chimie du solide et matériaux 1053 | Chercheurs 373 41,7
ITA 342 2
BDI : effectif total 50 B
(coiit CNRS en MF) (3,25) -
5) Chimie organique et macromolécules 838.8 | Chercheurs 329 30,9
biologiques ITA 261 -
BDI : effectif total 44 =
(coiit CNRS en MF) 2,8) =
6) Chimie organique 868,2 | Chercheurs 308 21
ITA 148 -
BDI : effectif total 38 -
(coiit CNRS en MF) 2, N -
T) Services 21 Chercheurs 10 5.2
ITA 99 -
BDI : effectif total 3 -
(coiit CNRS en MF) 0,2) =
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FIGURE 3. - Chimie européenne : fonction investissement : production, recherches, évolution en volume.
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FiGURE 4. - Croissance comparée des dépenses de l'industrie chimique
francaise.
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FIGuRE 5. - Croissance de Uindustrie chimique et de I'ensemble de
Uindustrie en France de 1980 a 1988.

nombreux succés ont jalonné la montée en puissance de la
recherche dans I'industrie chimique en France.

Il faut souligner que la coopération avec les laboratoires de
"université et des grands organismes de recherche s’est beaucoup
développée, il est maintenant trés courant de voir financer des
bourses de doctorat soil entiérement, soit en partenariat, par
I"industrie ; des laboratoires communs CNRS-industrie ont vu le
jour, des chercheurs de I'industrie sont couramment placés en
laboratoire universitaire ou CNRS, enfin de trés nombreux chi-
mistes universitaires sont conseils des entreprises industrielles
frangaises de chimie, siegent dans les conseils scientifiques de ces
entreprises et peuvent méme, dans le cas de Rhéne-Poulenc, étre
directeurs de recherche.

C’est dire que les relations entre I"industrie chimique et la com-
munauté des chimistes fondamentaux sont devenues fréquentes,
ouvertes, confiantes et fructueuses, ¢’est.un changement profond
avec la situation existant il y a une vingtaine d’années.

b) La recherche fondamentale en chimie

Elle esteffectuée principalement dans les laboratoires des univer-
sités et des grands organismes de recherche.

L'une des originalités du systéme francais est |'existence, i coté
des laboratoires universitaires classiques, de laboratoires propres
des grands organismes et de laboratoires associés (notamment
CNRS et INSERM). qui fonctionnent au sein des universités et
sont soutenus, en personnel et financiérement, par le CNRS ou
I"'INSERM. Ces laboratoires recouvrent actuellement la partie la
plus active de la recherche fondamentale chimique francaise,
D’autre part, des centres communs comportant les equipements
lourds et mi-lourds indispensables 4 la recherche chimique se sont
considérablement développés dans toute la France.

Il existe ainsi 28 laboratoires propres, 118 laboratoires associés
auxquels s’ajoutent 36 groupements de recherche et 10 unités
mixtes ou services de recherche dans le département chimie du
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CNRS en 1990. Sil’on ajoute les structures diverses d’intervention
el de service, c’est un total de 228 laboratoires de chimie qui
constituent le département chimie du CNRS. Plus de la moitié,
sinon la quasi-totalité de ces unités sont en trés forte interaction
avec les universités et écoles d’ingénieurs. Dans cet ensemble qui
dispose d’un budget total de 1 217 millions de francs en 1990, on
trouve 2 072 chercheurs et 1505 ingénieurs et techniciens. Il faut
souligner qu'un autre département, le département sciences de
I’ingénieur, a une forte activité de recherches en chimie (procé-
dés, automatismes, etc.), son budget est de 751 millions de francs
et effectif de 1 080 chercheurs et 1 122 ingénieurs, techniciens
et administratifs. Bien entendu, la chimie n’est pas entiérement
absente d’autres départements, notamment celui des sciences de
la vie. Le tableau I1l qui donne les effectifs et les budgets par
theéme scientifique du département chimie du CNRS, permet une
bonne appréciation de 1'importance des différents domaines
d’activité.

Le rapport de conjoncture publié récemment par le CNRS donne
une excellente analyse de larecherche chimique et de sa prospective
en France [4].

On releévera d’abord que :

“En France, un tiers des jeunes ayant un doctorat sont chimistes
etqu'il y a 2 peu prés autant de chimistes de haut niveau dans le
secteur public que dans le secteur privé (6 000 environ)”.

Les grandes tendances de la recherche dans notre pays sont les
suivantes :

- Maitrise de la réaction chimique.

- Synthése moléculaire et défi de la sélectivité.

- Chimie supramoléculaire - génie de I’architecture.
- Matériaux organiques et inorganiques.

En ce qui concerne la connaissance de la réaction chimique, on
cherche 2 identifier au plus prés “I'acte physico-chimique™ qui
initie la réaction et a comprendre |'influence des parametres
réactionnels sur lasélectivité. Uneffort considérable est poursuivi
en ce qui concerne 1’approche théorique.

Les bases conceptuelles de la synthése moléculaire sont étudiées
par des équipes trés actives tant en ce qui concerne 1'approche
moléculaire que supramoléculaire, enfin les matériaux, organiques
et inorganiques, font 1'objet de travaux poussés, souvent
multidisciplinaires et trés actifs qui vont de I'étude du précurseur
3 celui du matériau fini placé dans un environnement déterminé
(par exemple un matériau composite). La chimie de I'état con-
densé, I’étude des interfaces et des phénomenes associés (adhé-
sion par exemple) sont également des domaines trés vivants et
d’excellente qualité.

Du bilan présenté par le rapport de conjoncture CNRS, on peut
retenir que : “La recherche frangaise en chimie tient une place
importante au niveau international... (avec) une situation sensi-
blement différente selon les domaines”, les points forts et les
faiblesses pouvant &tre résumées par :

- En ce qui concerne la compréhension de la réactivité, ’approche
microscopique a dominante physique est trés en pointe ; par
contre, I’étude des mécanismes réactionnels et la chimie théori-
que appliquée A la réactivité comportent de remarquables réalisa-
tions, mais sont moins développées.

- L’approche microscopique du phénoméne chimique, qui étudie
les processus élémentaires isolés du point de vue physique, est
devenue une spécialité frangaise avec de nombreux points forts :
diabatisation des surfaces de potentiel, dynamique quantique et
hémiquantique, photochimie des complexes de Van der Waals,
réactions ions-molécules A basse température, utilisation de la
spectroscopie laser a haute résolution. Cet ensemble qui se situe
au meilleur niveau international a obtenu quelques percées théo-
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Themes principaux
de la recherche chimique fondamentale
francaise

— Compréhension de la réactivité
- Approche microscopique du phénomene chimique :

Les processus €élémentaires :

« surfaces de potentiel

« dynamique quantique

« photochimie des complexes

o réactions ions-molécules a basse T
« spectroscopie laser haute résolution.

- Approche macroscopique et mécanismes réactionnels

« transferts monoélectroniques

o catalyse acide-base

« échanges de ligands en organométallique

o role du solvant dans ’addition élecrophile.

— Synthése organique
« chimie organométallique
« hétérochimie en synthése asymétrique
o hétérochimie du silicium, phosphore, étain, arsenic et
métaux de transition.

— Chimie minérale

« synthese
o structure et réactivité.

— Chimie supramoléculaire

o structure des édifices, dynamique de I’organisation

o reconnaissance chimique

« application en synthese, biochimie, catalyse, transfert de
I’information, etc.

- Chimie des polyméres et des matériaux polymeres

o polyméres mésomorphes

« optique non linéaire et optoélectronique

o piézoélectricité

« polymeéres conducteurs et semi-conducteurs

« polyméres fonctionnels pour traitements de surface

« matrices polymeres

« polyméres bio-actifs et pour génie biomédical

« encapsulation-membranes

« polyméres organométalliques

« adhésifs structuraux

.oligoméres (et polymeres précurseurs pour fibres et
matériaux spéciaux).

— Transferts vers I’industrie

« molécules actives (pharmacologie, phytosanitaire)

« matériaux hautes performances

« supports de catalyseurs

o stabilité des polymeres

.modélisation de cinétiques complexes (en vue de la
maitrise de procédés).

riques et technologiques spectaculaires.

L'approche macroscopique et les études de mécanismes
réactionnels concernant ’ensemble de la chimie de synthese
repose sur quelques équipes trop peu nombreuses mais qui ont eu
de nombreux succés concernant, parmi les plus récents, les
mécanismes de transfert monoélectroniques induits électro- et



photochimiquement, la catalyse acide-base (importante en bio-
chimie), les échanges de ligands en chimie organométallique et le
role du solvant dans certaines additions électrophiles.

Les théoriciens frangais, bien placés dans la communauté inter-
nationale, ont réalisé quelques belles avancées et souhaitent
développer leur discipline, notamment en accroissant les moyens
de calcul. Le développement de cette microdiscipline est, pour
cette derniére décennie, le fait d'une meilleure définition de
Uinterface théoriciens-expérimentateurs et donc une meilleure
compréhension mutuelle. Les théoriciens francais, tout en conti-
nuant leurs fravaux en chimie quantique fondamentale, ont suivi
I'exemple anglo-saxon (selon notamment I’école de R. Hoffmann,
Nobel 81) en s’attachant & la définition de modeles directement
accessibles a la compréhension de non-spécialistes. A tel point
que larecherche industrielle fait elle-méme appel aux théoriciens.

En synthése organique, le regroupement des équipes permet une
bonne utilisation de 1'équipement lourd et mi-lourd (RMN, IRTF,
etc.) ; d'importants résultats ont été obtenus grice  I'apport de la
chimie organométallique et des hétérochimies en synthése asy-
métrique. On souhaite cependant renforcer les équipes de cher-
cheurs organiciens.

La communauté de chercheurs de la chimie du silicium, du
phosphore, de I’étain, de 1'arsenic et des métaux de transition faite
de 200 chercheurs permanents est trés active. On considére
cependant que ce domaine reste une “spécialité” allemande,
américaine et maintenant japonaise. Parmi les résultats frangais,
signalons, outre la synthése organique, la préparation de maté-
riaux, la synthése d'oligonucléotides et de peptides. Parmi les
points faibles, la chimie de base.

La chimie supramoléculaire est trés en pointe en France, comme
I’a souligné le prix Nobel attribué 4 Jean-Marie Lehn.

Enfin, la chimie des matériaux est en France un domaine riche de
bonnes équipes et dont I’activité se situe au niveau international.
Le domaine sol-gel, d"apparition relativement récente, comporte
maintenant une douzaine d'équipes ; dans le domaine des maté-
riaux inorganiques et hautes performances, il faut citer les travaux
sur les semi- et supraconducteurs, les piézoélectriques et les
electrolytes solides, les verres, z€olithes, matériaux magnétiques,
diélectriques et ferroélectriques.

Les transferts recherche fondamentale-industrie sont nombreux
et importants ; sans étre exhaustif, on peut citer, parmi les
principaux champs d’activité de transfert : les molécules “acti-
ves” (pharmacologie, phytosanitaire), les “outils

organoélémentaires, organométalliques” en synthése de chimie
fine, les matériaux haute performance, les supports de cataly-
seurs, la “modélisation” en cinétique complexe et, en mise au
point de “procédés”, les polyméres (2 fonctions multiples :
mésophases, optoélectronique, piézoélectriques, conducteurs ou
semi-conducteurs, polymeres de traitements de surface, bio-
actifs, adhésifs précurseurs, etc.).

Il faut encore souligner I’effort d’équipement et de rationalisation
des laboratoires d’interfaces et de transfert entre recherche fon-
damentale et industrie (bitiment, équipement, caoutchouc et
polymeres, textile, etc.).

Prospective

L’état actuel de la recherche chimique en France laisse bien
augurerde I’avenir; il faut, cependant, souligner qu'il demeurelié
a la conjoncture pour ce qui est de la recherche industrielle et i 1a
capacité d’attraction des meilleurs étudiants pour ce champ
d’activité, en ce qui concerne 1’ensemble de ’activité tant fon-
damentale qu’appliquée.

Ce dernier point qui fait I"objet de grands soucis dans I’ensemble

"des pays développés et notamment aux USA [5] mérite certaine-
ment notre attention, la situation actuelle n’étant certainement pas
tres satisfaisante,
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Chemical Research in Germany
State of the Art and Perspectives

W. Bertleff

Chemical Industry as a Part
of National Economy

The last months have seen dramatic political, economic, and so-
cial changes in Europe and, especially in Germany. These will be
recognized by future historians as being just as “revolutionary”
as the technological upheavals in the last century that we now call
the First Industrial Revolution. Most of today’s industries came
into being at that time, among them the chemical industry. In the
following decades the chemical industry increasingly evolved into
the main driving force behind further developments.

In the middle of the last century in Germany as in the whole of
Europe a rash of new dye factories sprang up, thereby giving
birth to the chemical industry. Many of these ventures proved
short-lived. In fact, the best-known chemical companies in Ger-
many today were all latecomers on the scene. Bayer and Hoechst
were founded in 1863, BASF followed in 1865. The key for the
success of these companies, compared to their contemporary
competitors, was the insight that corporate research was needed
to increase scientific knowledge. This led to an early acceptance
of the crucial role of research in ensuring a company’s long-term
success. From the very beginning there was an awareness of the
close interaction of basic and applied research as well. So the
chemical industry was not a product of the traditional crafts, but
arose through the deliberate application of scientific research
results for industrial purposes. This is one of the reasons why
chemical industry has played and still plays an important role in
our society.

In 1989 the chemical industry in the Federal Republic of Ger-
many contributed 11 per cent to the total turnover of the manu-
facturing industry. This means position four behind the automo-
tive industry, mechanical engineering industry, and electrical
engineering industry. In 1989 the West German chemical indus-
try concluded a very successful decade. After weathering the
recession of the early 1980s, we have experienced almost conti-
nuous growth.

The turnover in 1989 rose by 6.4 per cent over 1988 to 160 bn
DM (Table I). As the chemical industry performed very well in
1988, too, the increase on a high basis was somewhat lower than
that of manufacturing industry as a whole, which grew by 8.2 per
cent. In 1990 the growth declined to 1.4 per cent. The political
turbulences and the currency relations affected the results as
well. In 1989 exports accounted for 54 % of total chemical turno-
ver (1990 : 52 %). With 86 bn DM the German chemical industry
is the world’s leading exporter as well as the leading importer
with 51 bn DM.

for the Nineties *

TABLE L. - Figures for German industry (1989).

Chemical industry Industry
Billion |% Change| Billion |% Change
DM (1988) DM (1988)
Turnover 160.2 + 6.4 1,453.4 + 8.2
Exports 86.0 + 7.6 641.3 + 13.0
Export ratio 53.8 % 4.1 %
Imports 51.2 + 13.8 506.6 +15.2
Employees
(1 000) 581 + 0.9 6,951 + 1.6
Source : VCI.

With reference to the share of the world’s chemical turnover
(Fig. 1) the chemical industry of the Federal Republic of Ger-
many is in fourth position behind the USA, Japan and USSR.
Three German companies rank amongst the ten leading chemical
companies of the world.

These figures give an impression of the importance of the Ger-
man chemical industry for our national economy. However, this
strength is contrasted by a lack of natural resources in our coun-
try. Of the most important raw materials for chemical production
- oil, natural gas, and rock salt - Germany only has an adequate
supply of the latter. Beside this drawback chemical companies in
Germany face higher cost of energy than most of their European
competitors.

For example the electricity prices for industrial users in Germany
(Fig. 2) are higher than in the EC. The same is true for the prices
of natural gas (Fig. 3).

It is for these reasons that the chemical industry in Germany is
obliged to keep a high standard in research, to develop superior
technologies and exploit synergies within an established integrat-
ed system of production.

Research and Development in Germany

On account of these disadvantages research and development (R
& D) traditionally rank high in Germany. German export goods

BASF Aktiengesellschaft, D-6700 Ludwigshafen, Germany.

* Presented at Rich-Mac International Conference on Chemical Research in the Nineties, Milan, November 29-30, 1 990).
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World Chemical Turnover
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FIGURE 1. - Percentage of world chemical turnover.

Comparison of European

electricity prices
US Cents/kWh* (1 October 1989)

*Prices for industrial users with 40 MW and 8000 hours/year
Source: CEFIC

FIGURE 2. - Comparison of European electricity prices, US cents/
kWh (1 October 1989).

can only meet international competition by high quality stan-
dards. So 54 per cent of total German exports are goods that
require intense research efforts.

In 1989 total expenditures on R & D amounted to 67 bn DM and
for the year 1990 the sum reached 70 bn DM. In the period from
1981 to 1989 expenditure increased by 67 per cent. In 1989 64 per
cent of the national R & D budget were contributed by industry,
34 per cent by the Central and the Linder Governments (Fig. 4).
Only a minor amount (< 2 %) was financed by private institu-
tions or from foreign countries.

Comparison of European

natural gas prices
US $ / 1 million Btu, (II/1990)

Prices for industrial users with 1 milion m*/y
Source: World QGas Intefligence

FIGURE 3. - Comparison of European natural gas prices, US $/
1 million Btu (I111/1990).

national institutes and 14 per cent into universities. A little less
than 3 per cent or - in terms of money - 1.9 bn DM of German R
& D expenditures are spent in other countries (Fig. 5).

What do these figures mean in an international context ?

A comparison with the major industrial countries shows that the
USA and Japan spend most on R & D in absolute amounts. The
percentage of gross domestic product, however, is the same as in
West Germany (figures based on the year 1987). The share of R
& D expenditure in Germany increased from 2.6 per cent in 1981
to 2.9 per cent in 1987 (Table II) and has been constant since
then.

Federal Republic of Germany

R&D Expenditures
(by financing sectors)

70
60

50
40 Industry
30

20
Lander

10
0 Government

Central

1985 1986 1987 1988 1989
28 28 29 29 29 % of GNP

1981
2.6

Source: BMFT, 1988 and 1989 estimated

Alook at the sectors that do R & D in Germany shows a share of FIGURE 4. - R & D expenditures of Federal Republic of Germany

industry of 71 per cent ; 12 per cent of the total funds go into

(by financing sectors).
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FIGURE 5. - R & D expenditures of Federal Republic of Germany
(by implementing sectors).

TABLE II. - R & D expenditures of major industrial countries
(1987).

Billion US § % of GNP
Fed. Rep. of Germany 23.2 2.9
France 16.3 2.3
United Kingdom 16.2 2.3
Italy 8.3 1.2
Netherlands 4.2 2.3
Japan 46.1 2.9
USA 130.0 2.9

Source : OECD.

Chemical Research and Development

The West German chemical industry spent 11 bn DM on R & D
in 1989 (Table III). This compares to the 67 bn DM of total R &
D spending and to the 42 bn DM of spending by industry as a
whole. With a share of 17 per cent of the total and 26 per cent of
industrial R & D funding the chemical industry ranks highest in
research efforts among all industries. The fact that chemical com-
panies finance 98 per cent of their own R & D is a convincing
argument for the industry’s productive capability. Technological
innovation is possible only if free enterprise if allowed. Too
much bureaucratic interference hinders the development. The
consequences of the latter we now see drastically in the eastern
parts of our unified country. The prerequisites for keeping the
capability for innovation are formulated by the German Associa-
tion of the Chemical Industry (VCI) as follows :

- Suitable general conditions for research, development and
innovation on a national and European level. In this respect,
practicable laws can be of more value than a state funding sche-
me.
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TABLE III. - Federal Republic of Germany :
Chemical R & D of total R & D (1989).

Expenditures Billion DM %
Total 66.7 100
Industry 42.4 64
Chemical Industry 11 17
(self-financed 98 %)

- An educational system that fulfills the demands of a highly
technological industrial society. This necessitates better financial
support of the university sector by the Central Government and
by the Linder.

- Support and added strength for basic research in chemistry.

I would now like to elucidate these fundamentals and give you
some examples of the state of the art and future developments.

1. Legal Framework for Chemical R & D

The industrial researcher in Germany is confronted by a rising
tide of laws, ordinances, and regulations. The last 20 years in
particular have witnessed a breathtaking escalation (Fig. 6).
Each dot in the graph represents another law or ordinance pass-
ed. In some of these cases, a justified questioning has developed
more and more into a bureaucratic obstacle race which ties up
substantial personnel resources both in industry and government
bodies. One dubious effect of the numerous statutory require-
ments is a shift in the emphasis of research activity. The innova-
tive content of research - the pursuit of new discoveries - is be-
coming ever smaller relative to the effort to demonstrate that a
problem has been solved responsibly, testing for potential side
effects or confirming environmental compatibility. Undoubtedly,
the environmental discussion will greatly influence the future
lines of development in all our countries. In Germany this discus-
sion is quite ahead of the other European countries. We must
therefore take care to make proper use of our advantages in this

Changes in environmental legislation

(Federal Republic of Germany)

FIGURE 6. - Changes in environmental legislation for Federal
Republic of Germany.



field up to now and stop merely national actions in favor of inter-
national harmonisation.

2. Scientific Education

Another determining factor for chemical R & D beside legisla-
tion is the state of scientific education. The completion of the sin-
gle European market will also have consequences for the labor
market for chemists. As German chemistry students stay longer
at university than students in other countries, the Chemical
Industry Fund has urged that the length of study in chemistry at
German universities be shortened. In contrast to the basic educa-
tion a continuing education gains more and more importance.
Many firms and professional socicties have begun to sponsor a
wide variety of exemplary programs for postgraduate and profes-
sional education in recent years.

Whereas the education of scientists as well as of technicians and
workers of the chemical professions is on an encouraging level,
some developments in school education in the last two decades
give cause for thought. As a consequence of several school
reforms the level of general scientific knowledge has decreased.
This may be one of the reasons why so many people in our coun-
try feel discomfortable about technical issues.

At present the supply and demand of young chemists are fairly
well-balanced. At the moment about 1 200 young chemists leave
the universities every year, mostly as PhDs. About two third join
the chemical industry, the rest starting their careers at the univer-
sities, in the public sector or in other industries.

3. Basic Research

On the other hand German universities are facing an increasingly
serious situation : an increasing number of students combined
with a growing financial deficit. In this situation it is especially
important to enable basic research at the universities to be conti-
nued in the present scope. Basic research in chemistry provides a
solid framework for technological progress in other industries as
well as in the chemical industry. The funds for basic research
come from three sources mainly : Central Government, Govern-
ments of the Lander, and industry.

The federal funds for German basic research increased by more
than 50 per cent from 1981 to 1988 while the federal R & D spend-
ing as a whole only rose by 28 per cent. In 1988 a third or 3.8 bn
DM of R & D expenditure went into basic research (Table V).
Among the most important areas relevant to chemistry are bio-
technology and materials science. Besides these two sections
there is a major amount spent on specific scientific equipment
which is not commonly available.

The R & D expenditures-of the Linder Governments are nearly
exclusively for the benefit of the universities and, thus, for basic
research. The most recent figure available is for the year 1987,
where it amounted to 8.6 bn DM.

For institutions of national importance there is common financing
by the Central and the Linder Governments. The most im-

TABLE IV. - Public R & D expenditures on basic research.

Central Government Expenditures

(1988) 3,840 m DM

Lénder R & D Expenditures (1987) 8,600 m DM

Common Central/Linder Expenditures

(1988) 5,140 m DM
Source : BMFT.

portant institutions in this context are Deutsche Forschungsge-
meinschaft, Max-Planck-Gesellschaft, Fraunhofergesellschaft,
and various “GroBforschungseinrichtungen”, institutions with
special expensive equipment to serve as centers for special R &
D tasks. For these institutions 5.1 bn DM was spent in 1988, 70
per cent of which came from the Central Government.

Among the chemistry-related projects funded by Central minis-
tries basic research on new forms of energy rank highest with an
expenditure of 170 Mio DM in 1988 (Table V). Environmental
research efforts were funded with 140 Mio DM. Both projects
are interdisciplinary ones with chemistry playing an important
part. For developing biotechnology in Germany public funding
started as early as the seventies although at a low level. By 1988,
however, spending in this field amounted to 100 Mio DM after
all. Starting with the year 1990 the total governmental funds for
biotechnology and related ficlds were raised to 1.5 bn DM per
years, In 1985 the current program for materials science was ini-
tiated and meanwhile approved expenditures amount to nearly
1 bn DM, of which more than 100 Mio DM was spent in 1988 on
basic research efforts.

The chemical industry supports basic research as a complement
to the broader-based public funding schemes. In 1989 the chemi-
cal companies awarded - through the Chemical Industry Fund -
19 Mio DM in grants to scholars and institutions, the emphasis

TABLE V. - Central Government R & D funding.
Examples of Projects and Institutions of Basic Research.

Projects million DM (1988)
Energy 170
Environment 140
Biotechnology 100
Materials Science 107
Institutions
Universities 1,275
Deutsche Forschungsgemeinschaft * 1,050
Max-Planck Society * 900

* Central Government and Linder. Source : BMFT.

Tailored functional polymers
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FIGURE 7. - Tailored functional polymers.
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being on funding chemistry-related basic research. For 1990 and
1991 an additional 20 Mio DM is budgeted for research projects.
Besides these funds grants are bestowed on university teachers in
all fields of chemistry. Today this fast and flexible aid to chemical
education is more valuable than ever.

The Fund also supports specialized areas of research which have
a particular potential for the future, especially biological chemis-
try and materials science. For both of these disciplines the fund-
ing by the chemical industry receives an allotment of 40 per cent
of the total funding from the German Ministry for Research and
Technology. Thus research in biological chemistry between 1983
and 1992 will be supported with 73 Mio DM, 29 Mio DM of
which is spent by the Research Ministry. For a non-industrial
basic research program in materials science the chemical industry
and the Research Ministry have announced the provision of 27.5
Mio DM for the coming years.

As a rule basic research for chemistry in Germany is carried out
at universities and research institutes. Applied research is mostly
done by the chemical industry.

This system has proven very efficient in the past. It will be suc-
cessful in the next decades, too, if appropriate mechanisms
ensure a frictionless transfer of demands and results in both
directions. New opportunities arise from new discoveries, and
these result from basic research. Applied research in turn trans-
forms the discoveries into innovative solutions to problems on an
industrial scale. At present we live in an exciting period with a lot
of developments somewhere between basic discovery and indus-
trial breakthrough. Another reason why we live in an exciting
period lies in the dramatic political changes in Europe which led
to German unity. This development, undreamt-of a few months
back, will certainly have an important impact on the scientific
landscape in Germany, Therefore it is worth while having a brief
look at the situation of chemical R & D in the eastern part of our
country.

4. Impact of National Unity

Chemical research in the former German Democratic Republic
was organized in a way totally unlike that in the Federal Repu-
blic. There was not much basic research done. Most researchers
at universities were more or less dependent on the chemical pro-
duction collectives. These in turn expected their problems to be
solved. The research work at universities generally suffered from
insufficient equipment as well. Of more importance within East
German research was the Academy of Science on the Soviet pat-
tern. Within the 56 institutes of the Academy there were 9 che-
mical institutes with about 3,000 employees, amongst them 1,300
scientists. The Academy did hardly any basic work but perform-
ed applied research, often under a direct order from the Commu-
nist Party or the chemical firms. The latter in turn had few or no
research facilities of their own. Therefore the current problem of
research is that there are too many research people outside
industry often specialized on obsolete technologies born out of
the autarkichal efforts of the former Socialist system. On the
other hand the level of basic research is rather low although
scientific education is comparable to a western standard. Chemi-
cal firms will certainly have a demand for chemists in the future,
but the present unsettled situation of most of the companies and
their inadequate high number of personnel prevents the engage-
ment of a large number of chemists.

Federal Government as well as the chemical industry have taken
the first steps toward aiding basic research. An emergency fund-
ing was started at the end of 1989. The first steps after the unifi-
cation must be to integrate the research staff, to abandon double
work and to adjust the targets to the actual market requirements.
The reorganisation of chemical research in the 5 new Linder of
the former GDR will take place within the current national and
European research programs as well as by special national mea-
sures. The transient phase requires pragmatic solutions to avoid
a brain drain.
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Challenges for the Chemical Industry
in the Coming Decade

It is predictable, without being a prophet, that environmental
aspects will essentially influence the future development of the
chemical industry. Therefore we must face a gradual change in
our manufacturing processes. Further savings of the conventio-
nal resources oil and gas are unavoidable : besides this there will
be an enhanced utilization of renewable resources. Another
aspect is to further efforts for the recycling of waste products.
The Federal Government supports research for new environ-
mental technologies with 700 Mio DM per year.

For example, basic efforts are aimed at the development of bio-
degradable polymers for environmental relevant uses such as
detergents and cleansers.

Within applied research there is a remarkable trend from indivi-
dual substances toward combinations of ingredients. These can
then be regarded as molecular systems, all the components of
which must be carefully matched. Use of such a system permits
a set of properties to be varied within rather broad limits by
tailoring the blend of components.

For example (Fig. 7) neutralized polyacrylic acid can be adapted
simply by adjusting the molecular weight to such different fields
of application as dispersion and flocculation, e. g. for water treat-
ment purposes, as a raw material for detergents, or as a thickener
for establishing the proper viscosity in cleansing agents. This
principle of optimizing a molecular system has also become
extremely important in the finishing of textiles and leather, in
electroplating, in the printing sector, and in the design of new
polymeric materials, an application with particular significance
for the future. Some recent developments in this area hold great
promise for the future.

Products have emerged in recent years in this field, offering com-
binations of unusual properties that cannot be duplicated with
conventional materials (Fig. 8). Examples of such properties are
increased temperature resistance, toughness, strength, dimensio-
nal stability, low flammability, corrosion resistance, specific opti-
cal properties, or electrical conductivity. In the case of conven-
tional organic polymers, advantage is taken of only about 5 % of

Performance limits of novel thermoplastics
(Heat distortion resistance/impact resistance)
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FIGURE 8. - Performance limits of novel thermoplastics (heat dis-
tortion resistancelimpact resistance).
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Source: IFO Institute

FIGURE 9. - Biotechnology patents in Federal Republic of Ger-
many by national origin (1985 to 1987).

the potential to withstand mechanical stress that is actually pre-
sent in the chemical bonds. Modern developments like carbon
fibers already permit more than 50 % of this potential to be
exploited, and the resistance of such materials to stress is increas-
ed correspondingly. Further developments are aimed in two
directions. First, it is hoped that improved production techniques
will minimize the occurrence of weak spots that reduce product
strength. Second, even more advantage is to be taken of the
potential residing in chemical bonds, permitting the elimination,
for example, of extreme anisotropic behavior with respect to
physical properties (e. g. graphite layers in carbon fibers)
through chemical cross-linking of adjacent layers. Because of the
leading position Germany has attained in plastics technology -
both as a science and in production and application - Germany is
expected to play a crucial role in helping to shape the future. The
situation looks rather different, however, in another sector cur-
rently undergoing dramatic changes and promising to bring sub-
stantial improvements in the conditions of life, namely biotech-
nology.

The use of biotechnology is as old as mankind itself. Microorga-
nisms have always played a part in alcoholic fermentation and in
the preparation of sourdough or cheese. Specific microorganisms
have been selected, now and in the past, on the basis of the effec-
tiveness of their adaptation to the processes in question.

Recently, genetic engineering has provided us with methods for
obtaining more rapidly than in the past very high levels of synthe-
tic performance from microorganisms. The secret is discriminate
modification of the target organism’s genetic information. On
the one hand this makes it possible to prepare substances more
economically than by the methods of conventional chemistry, but
it also opens the way to products obtainable only by this route.

Knowledge in the field of genetic engineering is growing at a tre-
mendous rate, and Germany as well as Europe as a whole are far
from setting the pace. A look at the origin of biotechnological
patents in Germany (Fig. 9) shows that the domestic share is ra-
ther low. Whereas German basic research in this field has caught
up with the international standard, industrial research suffers
from the society’s uncertainties about the new technology. To the
high level of basic research such research institutions as the
Society for Biological Research (GBF) and the German Cancer
Research Center contribute as well as the newly installed gene

li_r:__ll".-['__,,,- i Liarrtis :
FIGURE 10. - Fermenter of BASF’s projected plant to produce
tumor necrosis factor.

centers in Berlin, Heidelberg, Cologne, and Munich. The expen-
ditures for basic and applied biotechnological research are esti-
mated at 250 Mio DM each. Another 820 Mio DM are spent on
biological and biomedical basic research. This compares to the
4.5 bn DM of fundings by the US administration alone. In the pe-
riod from 1989-1994 the budget of the Research Ministry foresees
total expenditures of 1.7 bn DM for biotechnological research.

In Germany the main obstacle for biotechnology, especially
genetic engineering must be seen in society’s acceptance of the
new technology. Their refusal by sections of the public may be
due in part to the fact that the public and political debates have
failed to draw a sufficiently clear distinction between genetic
engineering on the one hand and reproductive biology with all its
ethical, moral, and legal ramifications, on the other. It is there-
fore a welcome development that the Genetic Engineering Act
came into force in July 1990. After Denmark, Germany is the
world’s second country to regulate genetic engineering by a spe-
cial law. Binding legal parameters now circumscribe genetic engi-
neering research and the construction and operation of plants
based on genetic engineering processes. Nevertheless, this act
and the regulations associated with it still do not guarantee that
approval proceedings will advance smoothly. The public hearings
that are mandated at safety review stages 2-4 are still subject to
the influence of “refusal experts”. A recent study showed, howe-
ver, that such important products as tissue plasminogen activator
(tPA), erythropoiethine (EPO), or interleucine-2 could be pro-
duced under the new act under safety stage one, which means
without disclosure and public hearing.

We are optimistic now that pictures, like the figure 10, belong to
the past. It shows the fermenter of BASF’s projected plant to
produce tumor necrosis factor, a mediator of the immune sys-
tem. The fermenter has a volume of 200 liters and, alongside it,
you can see the stack of documents prepared for obtaining offi-
cial approval for production before the Genetic Engineering Act
came into force.

The new methods of biotechnology apen up bright opportunities
for medicine, food production and environmental protection.

Therefore it is not this technology where managers have to worry
about whether it is the right one or not. But in many respects the
ongoing developments arising from new knowledge involve a
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problem of the coming decade for research management. At the
end of our century we are going to make use of a whole series of
pioneering results which have sprung up from research efforts in
the last two decades. Let me mention only a few of them : ad-
vanced ceramics, membrane technology, electronic materials,

composites, high heat resistant thermoplastics, biotechnology,
use of renewable resources, new forms of energy and so on. Thus
it will be indeed a great task for leaders in state and industry to
choose the right technologies, to support these adequately and
not to dissipate scarce resources.

B.W. Langley

Chemical research in the UK flourishes but at the moment, as in
many other places, it is not having an easy time.

The industrial revolution began in the UK and with it the firstlarge
scale chemical industry. Alas we have now seen the relative
decline of most of our large manufacturing industries and that
based on chemistry remains the most obviously successful ex-
ception. The UK is a small country, not very affluent, but it still
has a good science base and is a good place in which to conduct
R & D, especially for the chemical industry. Indeed most of the
chemical multinationals have a research laboratory in the UK.
However, there is far too little industrial R & D in other areas, and
we have too few technically advanced home-based customers. At
the moment there is excessive concern with the short-term, both
in academy and industry, and as a result our science base is
eroding.

Chemistry is one of the oldest and best known sciences and one
which, by any standard, has been conspicuously useful. If we are
looking at the prospects for future research, it is as well to ask what
are the future growth points ? How exciting is the subject itself ?
What parts are likely to be most useful ? For me these questions
were most crisply answered in the National Academy of Sciences
1985 report “Opportunities in Chemistry™ (The Pimentel Report).
This gave as the dominant intellectual frontiers - kinetics, theory,
catalysis, materials, synthesis, life processes and analytical
methods. It listed as the main social benefits, more food, better
health, new materials, more energy, new processes, a cleaner
environment, economic competitiveness and greater national
security.

All of this is true of chemistry everywhere. If we are to review
chemical research specifically in the UK, perhaps we may look
first at the position of the UK chemical industry. It is large and
important, fifth in the world league. It is the third largest
manufacturing industry in the UK and the only one with a
continuing and substantial export/import balance (over £ 2000 M).
As everywhere the public is largely unaware of it except as a
source of “pollution”. In total there are about 2000 chemical
companies dominated by about ten who do most of the research,
and all of these ten are multinationals. Our own company, ICI, is
the largest in the UK and fifth largest in the world.

Production by percentage of the gross added value is as follows :

UK Chemical Research in the Nineties

Pharmaceuticals 28
Organics 17
Specialties (for industry and agriculture) 17
Soaps and toiletries 9
Resins, plastics, rubber 7
Paint, varnish, ink 6
Dyes, pigments 5
Inorganics 5
Specialties (house and office) 4
Fertilisers 2

When considering research prospects, gross added value is not as
important as profitability. Statistics for this are not so readily
available, but those for some parts of ICI from the 1989 Annual
Report are as follows :

World turnover (£ M)  Profit (%)

Pharmaceuticals 1330 30
Paints 1630 6
Polymers and petrochemicals 3000 14
Explosives 410 12
Agrochemicals and seeds 1340 11
Fertilisers 940 -1

Those for other companies working in these fields are probably
broadly similar. From the research standpoint the key fact is that
most of the more profitable areas are crucially dependent on new
products or new processes. The UK Chemical Industries Associa-
tion listed those areas which they thought should receive research
priority - electronics and opto-electronics, advanced materials,
health care, agriculture and food, safety and environmental control,
energy, and the supporting areas in analysis, biotechnology,
surface science and catalysis. Again, no surprises from the Pimentel
Report. Virtually all of these research areas are being vigorously
pursued in the UK at the moment in academy and industry - not all
of course with equal enthusiasm nor with equally successful
outcomes.

Before surveying some of the topics being examined in research
it may be interesting to look at some current research successes.

ICI Corporate Research and Technology, Mereside, Alderley Park, Macclesfield, Cheshire SK10 4TG (UK).
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One way of doing this might be to list last year’s “Queen's
Awards” for Technology. In the chemical field these are as
follows :

Laboratory diagnostics (Amersham/Birmingham University).

— Lubricant for steel rolling (Croda).

— Organometallics for semiconductors (Epichem/RSRE).
Ceftazidine antibiotic (Glaxo).

Genetic fingerprinting (ICI/Lister Institute).

Membrane electrochemical cell (ICI).

— Low NO, combustion system (N.E. Int. Combustion).
Plasma mass spectrometry (VG/NERC).

Screen printing emulsions (Sericol).

— Retrovir (AIDS drug) (Wellcome).

An interesting list covering a wide range. Interesting also in the
wide range of sciences besides chemistry which were involved.
Indeed, in surveying the prospects for “chemical research in the
nineties” it is frankly impossible to consider chemistry alone. In
science its borders with physics, biology and engineering are

becoming hazy and in commerce very little money is made by
chemistry alone, albeit most areas have akey chemical component.

Moving now to a quick review of UK chemical research. May we
first look at the whole massive area of interaction between
chemistry and biology. This is, of course, a very lively field in both
academy and industry and one in which there is a strong UK
tradition - Crick Watson’s DNA, Cesar Milstein’s monoclonal
antibodies, Jimmy Black’s beta-adrenergic and histamine blockers
and the like. It is also an area of huge commercial significance. On
the positive side the pharmaceutical and agrochemical businesses
are amongst the most profitable and on the negative side most
environmental concerns centre on the unwanted biological effects
of chemicals. In our own Company ICI spends just over half of its
£ 600 M research budget in biological areas.

Others will consider pharmaceutical research in detail later at this
symposium, but one is bound to mention that this area flourishes
in the UK. Most pharmaceutical multinationals have a research
laboratory in the UK and three of the top five drugs - Zantac,
Tagamet and Tenormin, were discovered in the UK. Exciting
frontier research is being carried out over a wide area but the
whole affair is crucially dependent on the excellence of the
academic science base in organic chemistry, pharmacology,
molecular biology and clinical medicine, and there is a great deal
of current concern about the erosion of our traditional strength in
these subjects.

The Agrochemicals business is another key part of the UK
chemical industry. There are of course fewer large companies in
our country than there are in pharmaceuticals, but the four world
largest agrochemical companies are all European and most of
them carry out reszarch in the UK. The area is naturally hugely
important to us as an exporter. The research principles are broadly
similar to those for pharmaceuticals, but the economics are vastly
different. The costs are crucial and toxicologicdl and ecological
factors are often rate limiting. Interests in our own company in this
field, as with some of our competitors, have now broadened to
include research on seeds and on plant breeding.

The pure research areas which underpin the pharmaceutical and
agrochemical businesses are in a state of great ferment and
excitement in the UK as elsewhere. Advanced synthetic chemistry,
molecular biology, protein engineering, enzyme and receptor
structure and function, these and many related topics are being
intensively studied in academy and in industry. Funding is, by
common consent, barely adequate to cover present needs or to
allow a confident extrapolation of our past international position.

Outside the biological areas there is increasing interest in our own
company and in many others in redirecting their main research
thrust from the large tonnage areas to those concerned with
specialties, small volume chemicals with higher added value.

Although most conventional dyestuff and pigment effects can be
readily achieved, there is maintained interestin new chromophores,
new dyeing systems and for the use of “coloured” materials in
reprographics and in security marking systems. Demands in the
electronics industry have brought new research targets for liquid
crystals, substances for opto-electronic systems, and
organometallics and masking systems for “chip” manufacture.
There is growing interest in co-ordination chemistry for
hydrometallurgy and corrosion inhibition. New surface active
agents are being sought for a wide range of applications in paints,
coatings and ceramics, besides their conventional applications in
detergency and lubrication.

Many areas of the chemical industry in the UK as elsewhere fit
between the large tonnage and the effect chemical scale of
production. Research to support these sorts of enterprises and lead
them into new areas is active throughout the whole field of
materials science - organic and metallic composites, films and
fibres for special purposes, membranes, ceramics and, of course,
biodegradable substances. The paint and coatings business is
demanding research into new polymerisation systems, many of
them water based. Even such a traditional field as that of explo-
sives technology is backed by intensive research into new ways of
stabilising emulsion and slurry explosives, into new detonation
systems and into rock fracture mechanisms which can form the
basis of computer based blasting models.

The large tonnage areas of our industry concemed with the
production of petrochemicals, polymers, fertilizers and suchlike
are obviously hardest hit in any general business downturn. This
inevitably reflects in the research effort allocated to support them.
However, there are huge targets in chemistry and engineering,
stemming from increasing needs for the economical use of energy
and feedstocks and from the desire to avoid pollution. Research in
catalysis is clearly crucial to virtually all large tonnage chemical
production and continues even under the present harsh commercial
conditions. In academy there is of course increasing excitement
over the new battery of spectroscopic techniques which proffer
greater real understanding of the mechanisms of catalyst activity.

Concern for the environment and for the avoidance of chemical
pollution has led to many research based new activities. In ICI, for
example, we have developed CFC alternatives and devised a
modest scale electrochemical cell for the local production of
chlorine. Johnson Matthey have achieved considerable technical
and commercial success with their automotive exhaust catalyst
systems. The need for greater production efficiencies and concern
for plant safety has provided a greater stimulus for research in
chemical engineering. Interests in process intensification are
leading to the design of new types of extraction systems, heat
exchangers and the Higee distillation process. Growing interest in
biochemical processes has induced a new range of challenges for
the chemical engineer.

Virtually all that I have said is not peculiar to UK, but is true of the
chemical industry and the research which underpins it in virtually
every country. May I close by making a few remarks about a
problem which, though common to many countries, is particularly
acute in the UK at present. The problem concerns the academic
science base which underpins-our whole industry. Although, as
must be obvious from my earlier remarks, we depend on a wide
range of sciences, perhaps we might concentrate, as indeed the
title of our symposium bids us, on chemistry.

Anyone who has talked to UK academics in recent years can be in
no doubt that most of them are unhappy. After about 30 years of
continuous expansion, university funding has now levelled off.
Indeed the provision made for inflation is held to be inadequate.
There are now about 50 universities and 30 polytechnics in the UK
where chemistry is taught to degree level. Clearly the UK is too
poor to afford a wide ranging properly equipped research
department forevery university where a subject is taught to degree
level. A great deal of stratification is now taking place and indeed
some few departments of chemistry are either closing or merging
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with others. For some years, to add to academic misery, chemistry
student numbers were falling. Happily these -seem now to have
levelled off. In the UK a high proportion, currently about a third,
of chemistry undergraduates stay on for PhD research, but quite
afew of the others, not unreasonably, leave chemistry and science
altogether. Happily, alongside the unhappiness of most of the
university research community, there seems to be a growing
interest in new ways of teaching the subject and in providing a
wider range of course options.

For the last ten years my own job in ICI has been to foster
interactions with universities, especially in research. This is a
delightful occupation in the sense of being favoured
thermodynamically. Our industry has always had close and fruitful
interactions with the academic research community and, with due
modesty, I think I can claim that ICI has always been a leader in
this sort of activity. Interactions between academy and industry
are now seen to be of growing importance and are being vigorously
encouraged, especially in UK. One driving force stems from the
realisation that much of our national wealth stems from the
practice of advanced science and technology, much of it originating
in universities. Another less praiseworthy aim of governments in
furthering this sort of activity is their desire for industries to pay
alarger proportion of academic research costs. I feel very strongly
about this and only by a massive exercise in self-discipline can I
restrain myself from speaking about it at great length. Suffice it to
say that the desire for academic researchers to earn more of their
own support funding from industry will inevitably lead to their
neglecting the longer term curiosity drivenresearch which industry
rarely does itself but which is crucial for its long term prosperity.
This government inspired trend is yet another example of the
current obsession with short term thinking which in my view is the
dominant problem in science in the UK.

By international standards the UK does have some of the best
systems for encouraging academic-industrial interaction and these
often catalyse changes which, as I mentioned earlier, are
thermodynamically favoured. Our Research Councils, pre-
eminently the Science & Engineering Research Council (SERC)
have played a leading role in this. A substantial proportion of all
SERC funded PhD students, currently about one-third, are working
on topics of industrial interest and have an industrial as well as an
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academic research supervisor. At a higher level SERC fund,
jointly with industry, a substantial number of co-operative research
awards for postdoctorals.

They also provide special facilities for industrial scientists at their
synchotron, neutron and computer laboratories. In an attempt to
make best use of specialist university facilities a series of
Interdisciplinary Research Centres IRCs) have been setup between
different university departments and these frequently involve
industrial partners. Our Department of Trade and Industry has
also set up a series of industrial collaborative programmes at
universities under their LINK scheme.

I hope this short review has given you a quick picture of chemical
research in our country, I hope, whatever our problems, we are
seen as a force to be reckoned with in the future. Virtually all of
the topics I have mentioned and indeed most of our current
problems are common to many countries.

May I close with another problem which, though widespread, is
particularly acute in the UK at the moment, that of science
teaching in schools. As in virtually all countries the sciences,
especially the physical sciences, are less popular with children. In
the UK a new national curriculum is being set up in which all
children in state schools are taught some science until the age of
16. However, there is an acute and growing shortage of physics,
chemistry and maths teachers and many children are taught by
those who have not studied these subjects themselves at university
or college. The whole problem is compounded for us in the UK by
the disappointingly small proportion of young people who stay on
for education at university level.

All of us who have had long happy careers in science should
naturally be concerned that those following us should have a
comparable opportunity for enjoying science and, if need be,
making this a basis for a career. Those of us in industry, especially
the chemical industry, meet everyday fascinating examples of the
application of science. Surely displaying these to young people
alongside the classical examples of academic science can only
make the subject more attractive to those with any inclination
towards it. In our own company, as in many others in the UK, we
are giving high priority to work of this sort and to supporting the
careers, rewards and conditions of those teaching the next
generation.



Les plasmas comme sources de photons
et d’ions en analyse chimique :

J.M. Mermet

Introduction

Au début des années 1960, un certain nombre de plasmas de
laboratoire ont été décrits a des fins d’analyse chimique. Ces
recherches ont abouti a des appareils commerciaux au milieu des
années 1970, essentiellement pour de I’analyse élémentaire. Ac-
tuellement, ces sources connaissent toujours un développement
important aussi bien en recherche que du point de vue commer-
cial. Cet essor se justifie par certaines propriétés des plasmas ainsi
que par leur diversité, ce qui permet de les sélectionner et de les
optimiser pour des applications particulieres.

Ce sontces différentes propriétés que nous allons essayerd’illustrer
dans le présent article.

Définition d’un plasma

Un plasma est un gaz ionisé, macroscopiquement neutre, dans
lequel les électrons libres ont un comportement collectif [1]. A
I’origine, un plasma était un gaz totalement ionisé. Actuellement,
un gaz, méme faiblement ionisé, est considéré comme un plasma.
Les propriétés des gaz parfaits (pression, volume) peuvent encore
s’appliquer. Enrevanche, la présence de particules chargées (ions
et électrons) conduisent a des propriétés différentes de celles des
gaz parfaits (propriétés de transport comme la viscosité et la
conductibilité thermique). Sion utilise un gaz X, un plasma pourra
se décrire par 1’équilibre :

q q
X=2 X™+2Xne

n=| n=|
En fait, on définit un plasma comme un quatrieme état de la
matiére apres les états solide, liquide et gazeux. Si le plasma est
al’origine de1'univers puisqu’il a été créé 1/100¢ de seconde apres
le “big bang”, jusqu’au début du 19¢ siécle il n’a pu étre observé
sur terre que sous forme de foudre ou dans les aurores boréales.

Historique du plasma

On pourrait croire que 1’étude du plasma en physique, chimie ou
astrophysique est récent. En fait, le concept du plasma remonte
aux études effectuées au siecle dernier [1]. Les décharges électri-

principe et mise en ceuvre

ques ont été obtenues par Faraday en 1830, et Crookes, en 1879,
a décrit ces décharges comme un quatri¢me état de la matiére.
Hittorf (1884) est sans doute le premier a avoir utilisé une
décharge sans électrodes. Thompson a découvert 1’électron en
1897 et Rayleigh a décrit le comportement collectif des €lectrons
en 1906. Gerdien et Lotz ont élaboré le premier plasma-arc en
1922 et, en 1928, Langmuir et Tonks ont introduit le mot plasma
par analogie de 1’oscillation du nuage d’électrons avec la con-
sistance gélatineuse du plasma sanguin. Les premieres décharges
a pression atmosphérique ont été obtenues par Babat en 1942
pendant le siege de Leningrad et les travaux n’ont été publiés
qu’apres la guerre [2]. Les plasmas a couplage inductif ont €t€ mis
au point par Reed [3] en 1960 pour des applications chimiques.

Les premiéres applications analytiques datent de I’année 1959 par
Margoshes et Scribner [4] et, indépendemment, par Korolev et
Vainshtein [5] en utilisant un plasma arc. Les premiers travaux
analytiques sur les plasmas HF ont été publiés simultanément en
1964 par Fassel et Wendt [6] et Greenfield [7].

Il est a remarquer qu’entre les années 60 et 70, cette technique a
été développée essentiellement dans des laboratoires européens,
en particulier en Angleterre [7], en France [8], en Italie [9] et en
Allemagne de I’Est [10].

Création des plasmas au laboratoire

Afinde créer un plasma, il est nécessaire de fournir une énergie de
facon externe aux électrons pour produire 1’ionisation du gaz :

e+x—->x*+e+e

C’est une différence essentielle avec une flamme qui trouve son
énergie de facon interne. Il faut donc disposer d’une source
externe d’énergie, ce qui est une sujétion importante. Par contre,
il sera possible d’avoir un certain contréle sur les propriétés du
plasma. Par exemple, on pourra contrdler I’apport d’énergie de
facon temporelle ou la piloter en suivant une des propriétés du
plasma.

Auniveau du laboratoire d’analyse, deux moyens principaux sont
utilisés pour fournir de I’énergie cinétique aux électrons : soit un
champ électrique, continu ou alternatif, fourni par un générateur
électrique, soit un faisceau de photons provenant d’un laser.
L’utilisation d’un champ électrique permet d’obtenir un plasma
dans un état quasi stationnaire, le plasma étant renouvelé par un
apport constant de gaz. Dans le cas d’un laser, on utilise généra-
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lement un systéme pulsé, le plasma est donc un état transitoire
renouvelé a chaque impulsion.

Le type de champ électrique permet de classer les plasmas en :

— plasmas a courant continu ou plasma-arc (direct current plasma
ou DCP),

N

— plasmas a couplage inductif haute fréquence (inductively
coupled plasma ou ICP) [11-14],

— plasmas induits par micro-ondes (microwave induced plasma
ou MIP) [15].

Les plasmas produits par un champ électrique sont, a I’heure
actuelle, les seuls commercialisés pour des applications analyti-
ques. Par contre, les plasmas produits par laser (laser-produced
plasma ou LPP) font a nouveau ’objet de recherches [16] et on
peut espérer I’apparition de systémes commerciaux dans un
proche avenir.

Utilisation d’un plasma en analyse

On peut désirer effectuer deux types d’analyse, soit élémentaire,
soit moléculaire.

Analyse élémentaire

Dans ce cas, I’échantillon doit étre totalement décomposé afin
d’accéder al’information élémentaire. Généralement, 1’échantillon
a analyser ne se présente pas directement sous forme d’atomes
libres. Il sera donc nécessaire d’effectuer une préparation chimique
pour le transformer en une forme acceptable pour le systeme
plasma et, ensuite, de I’introduire a 1’aide d’un systéme d’intro-
duction. Le plasma va donc réaliser un double rdle : atomisation
et excitation/ionisation. L’atomisation constituera en 1’obtention
d’atomes libres apres évaporation, volatilisation, dissociation et
atomisation de 1'échantillon. Ensuite, par réaction avec les par-
ticules du plasma, se produiront les phénomenes d’ionisation et
d’excitation. Il sera donc nécessaire de créer un plasma dont la
température sera élevée (> 5000 K) et dont I'échange d’énergie
avec 1’échantillon sera suffisamment efficace pour que la
dissociation de n’importe quel composé, méme réfractaire, soit
totale. C’est le domaine des plasmas thermiques opérant
essentiellement a pression atmosphérique. La détection pourra
s effectuer soit par spectrométrie atomique, soit par spectrométrie
de masse. Bien que 1’on puisse utiliser I’absorption atomique et la
fluorescence atomique, seule la spectrométrie d’émission atomique
s’est largement répandue d’un point de vue commercial. Elle
utilise la désexcitation radiative des atomes ou des ions excités par
le plasma. La spectrométric de masse utilise le fait que les
éléments sont facilement ionisés dans un plasma.

En plus de I’analyse élémentaire, il existe a I’heure actuelle une
demande pour de la “spéciation” ou identification de la forme
chimique sous laquelle était 1’élément dans I’échantillon. I1 est
évident que le plasma lui-méme ne peut fournir cette information
a cause de la dissociation totale. Dans ce cas, une séparation des
différentes formes chimiques sera effectuée au préalable.

Analyse moléculaire

Contrairement a I’analyse élémentaire, on limitera 1’apport
d’énergie afin de limiter et contrdler la fragmentation du composé
etd’obtenir une ionisation douce. Les molécules ionisées pouvant
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étre de masse élevée (jusqu’a 1000), on préferera la spectrométrie
de masse a la spectrométrie optique du fait de la complexité des
spectres moléculaires.

Propriétés physiques des plasmas produits
par un champ électrique

Gaz servant a créer le plasma

Bien qu’a priori, on puisse essayer d’employer n’importe quel gaz
pourcréer un plasma, le fait de vouloir utiliser pour des applications
analytiques va entrainer un certain nombre de contraintes. En
général, on choisit des gaz rares car, étant monoatomiques, ils
vontémettre un spectre simple lorque la spectrométrie d’émission
atomique est utilisée. De plus, bien que pouvant se combiner a
1’état excité avec des éléments, ils ne peuvent fournir de combi-
naisons stables et ainsi fausser I’analyse. De plus, leurs énergies
d’ionisation sont élevées par rapport a la plupart des autres
éléments de la classification périodique. Le choix d’un gaz rare
donné va étre un compromis entre ses propriétés physiques, sa
facilité de mise en ceuvre et son cofit. L’hélium semble le plus
intéressant de par son énergie d’ionisation qui est1a plus élevée de
tous les éléments. Par contre, sa mise en ceuvre peut étre difficile
avec certains plasmas (ICP) et son coiit prohibitif du fait d’une
consommation trop importante. Son utilisation est présentement
limitée aux plasmas micro-ondes (MIP). De fagon générale,
I’argon est le gaz rare le plus utilisé avec les plasmas HF (ICP) et
les plasmas-arcs (DCP), car il présente le meilleur compromis
entre 1’énergie d’ionisation et le cofit. Sa principale limitation est
due a sa conductibilité thermique trés basse, ce qui limite 1’effi-
cacité des processus d’atomisation.

Dans le cas des plasmas micro-ondes, les débits de gaz sont faibles
(0,01 a 1 L/min). Une bouteille de gaz a dont une durée de vie
suffisamment longue pour que sa disponibilité et son colit ne
soient pas un probleme, méme avec de I’hélium. Au contraire,
dans le cas des plasmas HF, le débit est compris entre 10 et 20 L/
min. Il est donc indispensable de disposer d’une source fiable,
rapide et peu coiiteuse d’argon de bonne qualité, ce qui est
synonyme de pays possédant une usine de liquéfaction de 1’air,
donc hautement industrialisé. Un certain nombre de pays ne
dispose pas de telles facilités. Aussi des plasmas HF ont été
développés pour fonctionner avec de 1’air. Si le cofit de fonc-
tionnementestréduit, les propriétés du plasmas en sont modifiées.
En particulier, on perd I’avantage des spectres simples de raies
obtenus avec les gaz rares. Les spectres de bandes peuvent étre
génants dans la sélection des raies d’analyse. Pratiquement, ces
plasmas d’air n’ont pas recontré un grand succés. Ils sont en fait
principalement utilisés pour 1’analyse de contaminants dans 1’air
ou des contréles en ligne.

Enrevanche, on peut souhaiter ajouter un gaz en faible proportion
pour modifier les propriétés du plasma. Un gaz moléculaire
comme 1’hydrogéne [17] ou ’azote permet d’améliorer la
conductibilité¢ thermique du milieu plasma. L’ajout d’oxygéne
permet de briler le carbone provenant de la décomposition de
composés organiques. On évite ainsi le dépdt de carbone dans
Iinstallation. Enfin, on peut souhaiter introduire des gaz, comme
le dioxyde de carbone, lorsque le plasma est utilisé comme
détecteur en chromatographie en phase supercritique.

Températures

11 est généralement difficile de définir dans un plasma une tem-
pérature unique au sens thermodynamique, c’est-a-dire une situa-



tion ol toutes les particules auraient la méme énergie cinétique.
En fait, la température n’est qu’un moyen d’exprimer 1’énergie
d’un type de particule. Comme les ions et les électrons ont des
masses trés différentes, leur €nergie cinétique le sera aussi.

Les principales températures définies dans un plasma sont la
température cinétique des particules lourdes (atomes et ions) liée
a leur énergie cinétique, la température d’excitation des électrons
liés décrite par 1’équilibre de Boltzmann entre les différents
niveaux excités, et la température des électrons libres. La con-
naissance de la température cinétique estimportante, les processus
d’atomisation y étant liés. Dans les plasmas HF d’argon, elle est
entre 4000 et 7000 K. Dans les plasmas micro-ondes d’hélium,
elle n’est que de 2000 K [18] et, en réduisant la pression de travail,
on peutdescendre cette température jusqu’a400K. La température
d’excitation a une influence directe sur I’intensité des raies. Elle
est également dans le domaine 4000-7000 K. Enfin les électrons
libres peuvent avoir une température de 10 000 K. Ces plasmas ne
sont donc pas en équilibre thermodynamique. Lorsqu’un échan-
tillon va étre introduit dans le plasma, il atteindra la méme
température que le gaz plasma si I’échange d’énergie a été
efficace. La mesure de température sur 1’élément est d’ailleurs un
moyen de vérifier cet échange [19]. Notons que la plupart des
mesures de températures se font par spectrométrie optique en
utilisant le fait que les différentes températures influent soit sur
I’intensité, soit sur le profil des raies.

Densité électronique

Bien que les plasmas de laboratoires soient faiblement ionisés
(0,1 %), la densité des électrons est de 1’ordre de 10%°-10%' m™
dans un plasma a pression atmosphérique. C’est nettement plus
élevé que dans une flamme. Aussi I’injection d’un élément
facilement ionisable (alcalins) ne modifiera pas de fagon trés
appréciable la densité électronique du milieu, et donc les équili-
bres dans le plasma. Par contre, dans le domaine de I’UV et du
visible, le fond spectral, qui est dii a la recombinaison radiative
(Ar* + e = Ar + hv) de I’argon [20], sera important, car il est
proportionnel au carré de la densité électronique. Il passe par un
maximum vers 450 nm, ce qui explique la couleur bleue d’un
plasma d’argon.

Viscosité

Laviscosité d’un plasmade gaz rare croit avec latempérature dans
le domaine de température observé avec les plasmas analytiques.
Par exemple, la viscosité de 1’argon est dix fois plus élevée a
6000 K qu’a température ambiante. L ’introduction d’un échan-
tillon transporté par un gaz froid va donc étre difficile, car on se
heurte a un milieu de viscosité beaucoup plus élevée. la mise en
forme du plasma ainsi que la conception du systeme d’introduc-
tion d’échantillons devront tenir compte de ce fait.

Cas du plasma HF’

Ce plasma est actuellement le plus développé commercialement.
Cela est justifié par les avantages suivants :

— production du champ électrique parun inducteur, donc absence
d’électrodes contaminantes,

— confinement de I’échantillon dans I’axe du plasma, di a I’effet
de peau résultant du champ HF,
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FIGURE 1. - Schéma de principe d’ un plasma haute fréquence,

— vitesse lente (10-20 m.s™') des gaz permettant un temps de
séjour €levé (plusieurs millisecondes) et donc un bon échange
d’énergie.

Le plasma est créé dans une enceinte appelée “torche™ qui a un
triple role : isoler électriquement le plasma de la spire d’induction,
stabiliser le plasma et injecter ’échantillon a analyser (Fig. I).
De plus, on souhaite une consommation réduite de gaz et un temps
de séjour de 1’échantillon le plus long possible. Les matériaux
utilisés doivent étre isolants et réfractaires. La conception actuelle
des torches implique 1’utilisation de trois tubes concentriques. Le
tube extérieur sert a isoler le plasma de la spire et, comme on
souhaite visualiser le plasma, ce tube doit €tre en plus transparent.
On utilise de la silice vitreuse dont I’inconvénient principal est la
difficulté d’obtenir des dimensions précises puisque ces tubes
sont obtenus par étirage et non par usinage. Le tube intermédiaire
sert & accélérer le gaz arrivant entre les deux tubes. On diminue
ainsi la consommation de gaz plasma. Le tube central ou injecteur
sert & la pénétration de 1’échantillon.

Bien qu’optiquement 1’observation en spectrométrie d’émission
atomique puisse se faire suivant I’axe de la torche et du plasma,
elle se fait traditionnellement perpendiculairement a cet axe, la
hauteur d’observation étant définie par rapport au point le plus
haut de la spire. La focalisation sur la fente d’entrée du systtme
dispersif se fait a I’aide d’une lentille ou d’un miroir concave.

Le montage en spectrométrie de masse est plus complexe. Il est
nécessaire de prélever les ions 12 ot ils existent, c’est-a-dire dans
le décharge. Pour des raisons pratiques, 1’axe de la décharge est
horizontal et I’entrée du spectromeétre de masse vient prélever les
ions dans 1’axe du plasma, & quelques millimétres de la spire.

Les paramétres importants d’un plasma HF sont :

— lapuissance du générateur (600-2000 W) servant essentiellement
a apporter I’énergie nécessaire a la dissociation de 1’échantillon,
— le débit de gaz plasma (8-15 Lmin™') servant 4 obtenir une dé-
charge stable,

— le débit de gaz porteur d’aérosol (0,5-1 Lmin™) servant 4 en-
trafner 1’aérosol,

— la hauteur d’observation (en spectrométrie optique) ou la pro-
fondeur de prélévement (en spectrométrie de masse) permettant
de rechercher la zone dans le plasma ol est obtenue la meilleure
excitation ou ionisation.
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Ces parametres peuvent étre soit préréglés al’avance, soitréglables
manuellement ou par le logiciel pilotant le systéme.

On peut également ajouter le parametre fréquence du générateur
(généralement 27 ou 40 MHz) qui a une influence sur la confi-
guration du plasma a travers I’effet de peau, sur la puissance
nécessaire ainsi que sur les propriétés analytiques [21]. La fré-
quence ainsi que la technologie du générateur (oscillateur libre ou
piloté par quartz) sont choisies au départ par le constructeur. I est
anoter que la plupart des générateurs HF utilisent encore des tubes
classiques de puissance (triode ou pentode). Seul un petit nombre
de sociétés maitrise correctement laconception de tels générateurs.

Cas du plasma micro-ondes

La configuration de la torche est généralement beaucoup plus
simple, car un seul tube est utilisé. L.’échantillon est introduit en
prémélange avec le gaz plasma. Dans cette configuration, on
n’observe pas de confinement de 1’échantillon. Des tentatives ont
été faites pour concevoir des torches dans le style de celles
utilisées avec les plasma HF. Généralement, 1’observation opti-
que se fait dans 1’axe du tube. Comme en HF, on peut prélever les
ions au niveau de la décharge.

Si tous les plasmas HF présentent plus ou moins la méme confi-
guration fondée sur I’utilisation d’une spire d’induction et d’une
torche, il n’en est pas de méme des plasmas micro-ondes. Ils
peuvent étre générés par des cavités résonnantes (Evenson,
Beenakker,...) oudes structures (Fig. 2) utilisant le plasma comme
moyen de propagation (Surfatron). On a donc une plus grande
diversité de plasmas et donc de résultats analytiques [15, 22, 23].

Une caractéristique importante des plasmas micro-ondes par
rapport aux plasmas HF est la plus grande souplesse dans le choix
des parameétres de fonctionnement : puissance, sélection du gaz,
débit du gaz, pression de travail. On pourra ainsi avoir des débits
entre 0,01 Lmin™ et 1 Lmin™, des puissances entre 10 et 1000 W
et des pressions entre quelques torrs et la pression atmosphérique.
On peut ainsi utiliser des gaz cofiteux comme le xénon en faisant
fonctionner le plasma a tres faible débit.

La technologie des générateurs est fondée sur I’utilisation d’un
tube magnétron opérant & 2450 MHz. Le coiit du générateur est
essentiellement situé au niveau du contrdle de la haute tension du
magnétron et dans le systéme de mesure de la puissance réfléchie
et de la protection du tube qui est associée. La puissance se
transmet soit par un guide d’onde, soit par cable.

1] L

an tenng

gap

gaz
plasmagé re’

tube de
quartz

FIGURE 2. - Schéma de principe d’un plasma micro-ondes (Surfatron).
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Cas du plasma-arc

C’est certainement le type de plasma qui a connu, et qui connait
le plus grand nombre de descriptions concernant la configuration
des électrodes. Ces différents montages ont pour but de stabiliser
le plasma et de faciliter 1’introduction d’échantillons.
Curieusement, un seul montage (actuellement a trois électrodes)
est commercialisé (Fig. 3). L’apport d’énergie se fait par un gé-
nérateur de courant continu (60 V, 10A) qui est, a priori, plus
économique qu’un générateur HF ou qu’un générateur micro-
ondes.

Il n’y a pas de confinement de I’échantillon, et celui-ci est excité
dans une zone de dimensions trés réduites [24].

(:) Electrode W

v

gaz plasmagéne

v

échantillon

FIGURE 3. - Schéma de principe d'un plasma-arc a trois électrodes.

Meécanismes d’excitation et d’ionisation dans
les plasmas créés par champ électrique

Bien qu’un plasma de gaz rare semble un milieu plus simple a
étudier qu’une flamme, de nombreuses espeéces existent et vont
réagir de fagon concurrentielle, plus particulierement a la pression
atmosphérique. Si on considere le cas de I’argon, les principales
especes réactives vont étre les électrons, les ions argon Ar*, les
dimeres d’argon Ar; et Ar:, les atomes excités Ar’ y compris les
états métastables Ar™ et les photons hv. Parmi les principales
réactions sur un élément X décrites dans la littérature pour
expliquer I’observation de X*, X* et X**, on peut citer {25-30] :

le transfert de charge 4 partir des ions argon :
Arr+ X ->Ar+ X*" £ AE

I’ionisation par I’argon métastable (effet Penning) :
Arm+ X —> Ar+ X**

I’ionisation par impact électronique :

e+—->X"+e+e

I’excitation par impact électronique :
e+X->X"+e

D’autres mécanismes comme la recombinaison diélectronique, le
piégeage des photons ont également ét€ décrits. Bien que des



travaux supplémentaires restent nécessaires, on peut cependant
conclure que I’utilisation de I’argon comme gaz plasmagéne va
permettre d’ioniser une grande partie des éléments de la classifi-
cation périodique. Les exceptions seront principalement He, Ne et
F. Par contre, il pourra étre difficile de fournir une énergie
d’excitation a certains ions, ce qui empéchera 1’observation
d’ions excités. L’exemple des alcalins est classique. Ils sont tres
facilement ionisés mais, ayant alors une couche externe saturée,
il devient difficile de les exciter. On arrive au paradoxe qu’un tel
plasma est soit trop énergétique pour observer les atomes excités
d’alcalins, soit pas assez pour observer les ions excités. Il sera
alors nécessaire de réduire ’efficacité du transfert d’énergie pour
optimiser I’intensité des raies d’atomes. Le cas des halogénes est
également intéressant. L.’énergie disponible avec I’argon est telle
que les ions les plus sensibles se trouvent dans I’UV en dessous de
180 nm. Pour Cl et Br, il est méme nécessaire de travailler en
dessous de 150 nm. Cela implique le vide entre le plasma et le
détecteur optique pour éviter 1’absorption des radiations, ce qui
n’est pas disponible commercialement. Seul1’iode sera observable
(I1 178 nm) aI’aide d’une simple purge a I’argon ou aI’azote. Des
conclusions identiques peuvent étre données pour O et N dont les
raies sensibles sont en dessous de 150 nm. Par contre, le carbone
peut étre facilement observé (C I 193).

En régle générale, les meilleures résultats analytiques seront
obtenus lorsque les conditions d’excitation permettront d’utiliser
une raie ionique d'un élément, ce qui est le cas d’environ la moitié
de la classification périodique. Il est évident que I’emploi de
I’hélium conduirait & un plus grand nombre d’éléments
déterminables, en particulier Cl et Br. C’est d’ailleurs pourquoi il
est utilisé avec les plasmas micro-ondes.

Lorsque la spectrométrie de masse est le systéme de détection, il
existe moins de limitations dues a 1’argon. Seuls les éléments non
ionisés par Ar (He, Ne et F) ne seront pas observables. On accéde
donc a une méthode d’analyse élémentaire permettant de déter-
miner en théorie la quasi-totalité de la classification périodique.

Plasmas produits par laser

Ce type de plasma a des propriétés totalement différentes de celles
précédemment décrites [16, 31]. En effet, les particules servant a
créer le plasma peuvent provenir a la fois du matériau cible par
ablation, et de I’atmosphére environnante. Les propriétés du
plasma vont étre trés dépendantes des caraciéristiques du laser :
longueurd’onde, durée de I'impulsion, profil du faisceau, fluence,
taux de répétition. L action du faisceau laser va aussi dépendre des
propriétés de la cible : état de surface, nature du matériau (con-
ducteur, semi-conducteur, isolant). Originellement, les lasers
utilisés étaient a rubis (697 nm). Actuellement, les lasers les plus
utilisés sont les lasers solides (Nd : YAG a 1064 nm) et les lasers
4 gaz comme 1’azote (337 nm) et les excimeres (XeCl a 308 nm,
ArF a 197 nm). Par nature, on obtient une série de signaux
transitoires, ce qui a longtemps limité les résultats analytiques a
cause d’une détection inadaptée. De bonnes performances sont
actuellement obtenues en utilisant une résolution temporelle dans
le traitement des signaux [32]. En effet, durant I’apport d’énergie
a1’aide des photons de I'impulsion laser, I’émission du plasma est
essentiellement constituée d’un fond continu piégeant la plupart
des raies. Il est nécessaire d’utiliser un retard par rapport a
I’impulsion laser afin d’obtenir des bons rapports signal sur fond.

Systemes d’introduction de I’échantillon

A priori, on souhaite un minimum de préparation de 1I’échantillon,

et une introduction possible sous les trois états solide, liquide et
gaz, et en n’en utilisant éventuellement que des quantités trés
limitées. Dans le cas des plasmas produits par laser, I’introduction
d’échantillons ne pose guére de probléme, seul un minimum de
préparation physique est a effectuer. En revanche, il en est tout
autrement avec les autres plasmas. Bien qu’ils puissent avoir des
températures cinétiques élevées, le temps de séjour reste, au
mieux, limité 4 quelques millisecondes. Dans ce laps de temps, il
ne sera pas possible d’espérer volatiliser et dissocier un échan-
titlon de grosse taille. En pratique, il faudra présenter 1’échantillon
sous forme de fines particules solides ou liquides de I’ordre du
micrométre. C’est une sérieuse limitation, et la préparation
d’échantillons ainsi que les sytémes d’introduction devront tenir
compte de ce fait.

Cas des solides

Des systémes d’introduction directe de solides ont ét€ décrits,
fondé sur le chauffage par le plasma. Le solide est placé dans une
coupelle réfractaire a la base du plasma HF et est volatilisé
directement dans le plasma. Ce systéme simple ne peut éviter les
phénomenes de volatilisation sélective.

En général, les solides vont étre introduits sous forme de fines
particules, soit en suspension dans un liquide [33], soit dans un
fluide gazeux. Le probléme critique est1’obtention de ces particu-
les. Le broyage est souvent utilisé, mais pose des problemes de
temps pour I’obtention de particules micrométriques et de pollution
par le matériau du broyeur. Dans le cas de matériaux conducteurs,
on peut effectuer une électro-érosion [34] en utilisant le matériau
comme électrodes et en réalisant 1’étincelle dans une solution
d’eau pure. On obtient ainsi une suspension submicronique.
L’avantage de telles suspensions aqueuses est de pouvoir utiliser
des solutions comme étalons. On peut également utiliser une
méthode d’ablation pour produire les particules et ensuite les
entrainer par un courant gazeux. On utilise principalement
’ablation étincelle et 1’ablation laser. L’étincelle est limitée aux
matériaux conducteurs (ou rendus conducteurs) et il n’y a pas
possibilité d’effectuer une ablation résolue spatialement, c’est-a-
dire & un endroit donné de la cible. Par contre, elle est facile a
mettre en ceuvre et d’un cofit acceptable [35, 36]. L’ ablation laser
permet de travailler sur n’importe quel type de matériau et permet
une ablation trés localisée (au niveau d’une inclusion ou d’une
jonction). Elle est par contre actuellement plus chére 2 mettre en
ceuvre [37]. Une limitation de ces deux derniéres méthodes est la
nécessité de disposer d’étalons solides, ce qui, avec certains
matériaux nouveaux, est difficile.

Cas des liquides

Afin d’obtenir de fines gouttelettes, il faut disposer d’un systéme
de nébulisation. Présentement, le plus utilisé est le nébulisateur
pneumatique dont le principe a été décrit il y a plus d’un siécle par
Gouy (1877). Il peut sembler curieux que les résultats analytiques
de systémes sophistiqués comme les ensembles plasmas soient
encore fondés sur un nébulisateur dont la conception n'a prati-
quementpas évolué [11-14]. Différentes variantes existent,comme
les nébulisateurs concentriques, a flux croisés ou en V. Le but est
d’avoir une efficacité de nébulisation  faible débit (< 1 Lmin™),
des diamétres de gouttes de 1’ ordre du micrometre et une absence
de bouchage. Les nébulisateurs actuellement utilisés fournissent
une distribution de gouttes centrée aux environs de 20 pm. Il est
donc nécessaire de rajouter une chambre pour filtrer les gouites
au-dela de quelques micrometres. Le rendement total de
nébulisation va étre tres faible, inférieur a 5 % pour des consom-
mations de solutions de I’ordre du mL.min™".
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Le nébulisateur ultrasonique ne présente pas ces difficultés [11-
14, 38, 39]. La production de 1’aérosol est indépendante du débit
de gazetlataille des gouttelettes est liée ala fréquence ultrasonore.
Des gouttes de I’ordre du micrometre sont obtenues avec des
fréquences supérieures au MHz. Son efficacité est suffisamment
bonne pour qu’il soit nécessaire d’adjoindre un systetme de
désolvatation afin d’éliminer I’eau dont 1’excés géne alors le
fonctionnement du plasma. Les limites de détection avec un
plasma HF sont alors améliorées d’un facteur dix par rapport a
I’utilisation d’un nébulisateur pneumatique. Bien que séduisant,
le nébulisateur ultrasonique n’est encore que peu répandu, pro-
bablement a cause d’une mise en ceuvre plus délicate qu’avec le
nébulisateur pneumatique et d’un coit jugé prohibitif.

D’autres nébulisateurs ont également été décrits comme le
nébulisateur électrostatique ou celui & impact. Ce dernier semble
intéressant. Il utilise un jet produit par une pompe haute pression
(type HPLC) a travers une restriction de 10 a 20 pm. Ce jet a
grande vitesse s’écrase sur une bille. On observe alors la création
d’un nuage de fines gouttelettes.

Injection de gaz ou de composés volatils

C’est a priori la méthode la plus facile. La seule limitation est la
quantité admissible de gaz par le plasma. Un exces modifie la
résistivité du milieu plasma et donc le couplage avec le généra-
teur. Par contre, le systéme d’introduction d’échantillons sera trés
simple. En plus des gaz, on peut également introduire des com-
posés rendus volatils. Le systeme d’introduction d’échantillons
peut étre combiné avec le systeme de préparation. Le cas le plus
connu est la formation d’hydrures d’é1éments comme As, Bi, Se
[40]. Mais on peut également utiliser le plasma comme le détec-
teur de chromatographie en phase gazeuse. Une autre méthode
intéressante, et permettant de travailler sur de faibles quantités
d’échantillons (10-50 pL), est la vaporisation électrothermique.
Elle utilise un four du type absorption atomique, avec un courant
de gaz entrainant la vapeur formée [41].

Du fait de la température cinétique limitée des plasmas micro-
ondes et de leur aptitude a accepter des gaz étrangers, ils seront
surtout utilisés comme analyseurs de gaz ou de composés volatils.
Par contre, les plasmas HF seront plus particuliérement adaptés a
’analyse des aérosols liquides ou solides.

Systemes de détection

En spectrométrie d’émission optique, on va travailler
essentiellement dans le domaine 165-800 nm. On utilise des
systemes dispersifs utilisant des réseaux de diffraction. Cesréseaux
sont souvent des réseaux interférométriques (holographiques),
bien que les réseaux échelles soient utilisés dans certains montages.
Deux grandes catégories de systémes dispersifs sont actuellement
disponibles : les polychromateurs et les monochromateurs. Les
polychromateurs permettent la mesure simultanée de plusieurs
longueurs d’onde. Ils utilisent un réseau concave et sont généra-
lement du type Paschen-Runge, la fente d’entrée et les fentes de
sortie étant situées sur un cercle dit de Rowland. Les longueurs
d’onde des raies d’analyse sont sélectionnées a priori et, en
principe, difficilement modifiables. Les monochromateurs tra-
vaillent de fagon séquentielle par déplacement d’un des compo-
sants optiques du systéme dispersif. IIs utilisent soit un réseau plan
(montage Ebert-Fastié ou montage Czerny-Turner), soit un réseau
concave (montage Paschen-Runge). Dans le premier cas, la sélec-
tion des longueurs d’onde s’effectue généralement par rotation du
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réseau, dans le second cas par déplacement de la fente de sortie et
dudétecteur. Des progrés énormes ont été réalisés dans la précision
et la vitesse de positionnement en longueur d’onde. Ce
positionnement est commandé directement par I’ordinateur. Les
systémes séquentiels permettent donc une grande souplesse dans
le choix des raies d’analyse. Ils sont, en revanche, plus lents que
les systtmes simultanés. C’est pourquoi certains constructeurs
proposent un systéme combinant un polychromateur et un
monochromateur afin d’associer souplesse et rapidité. L’utilisa-
tion de réseaux & grand nombre de traits par mm (3600 et 4200)
pouvant travailler dans le second ordre fait que la résolution
pratique des monochromateurs est essentiellement limitée par la
bande passante et les aberrations optiques. Des valeurs de réso-
lution inférieures a 5 pm dans I’UV peuvent étre obtenues [42-43].

En spectrométrie de masse, le probléme est plus complexe (44).
11 s’agit de passer d’un milieu a la pression atmosphérique et de
température élevée a une enceinte sous vide a température ambiante.
11 faut donc disposer d’une interface permettant un tel passage.
Elle est en pratique constituée de deux cOnes et d’une optique
ionique [45]. Le premier cone (échantillonneur) pénétre dans le
plasma et préléve par aspiration les ions & travers une ouverture de
I’ordre du millimetre. Cette aspiration est obtenue par un vide
primaire entre les deux cones. On crée ainsi un jet supersonique
qui contribue au refroidissement du plasma. Le second cOne
(écorceur) préléve les ions au centre du jet. Derriére le second
cone se trouve 1’optique ionique destinée & recentrer les ions
suivant I’axe du spectrométre de masse qui est généralement un
filtre quadripolaire. La conception de cette optique ionique est trés
critique dans la transmission des ions. L’obtention d'un trés bon
vide it ce niveau estégalement importante. Elle est obtenue soit par
une pompe 2 diffusion d’huile, soit par une pompe cryogénique,
soit par une pompe turbomoléculaire. Ce dernier type de pompage
est actuellement le plus utilisé, car il fournit un vide propre, sans
remontée d’huile, 4 un cofit raisonnable. Le filtre quadripolaire est
bien adapté a un tel couplage, car il ne nécessite pas un vide trop
poussé et les ions prélevés dans le plasma sont peu énergétiques.
11 travaille de fagon séquentielle, mais ici la sélection des masses
se fait de facon électronique et non mécanique comme en optique.
Par contre, sa résolution en masse est limitée et, pour certaines
applications, un systtme a secteurs est employ€. Il est alors
nécessaire de fournir une énergie aux ions.

Propriétés analytiques

Les principales caractéristiques analytiques que 1'on décrit, pour
une méthode d’analyse élémentaire, sont :

— nombre d’éléments déterminables,

— limites de détection,

— large gamme de concentration,

— absence d’interférences,

— bonne justesse,

— bonne stabilité (répétabilité et reproductibilité).
On peut ajouter les parametres de mise en ceuvre :
— facilité d’utilisation,

— vitesse de mesure,

— automatisation,

— faible coiit d’achat,

— faible cofit d’entretien et de fonctionnement,

— encombrement réduit.



Nombre d’éléments déterminables

On a vu précédemment que la spectrométrie de masse associé a un
plasma d’argon permettait d’accéder a la quasi-totalité de la
classification périodique. D’autres méthodes d’analyse élémen-
taire sontégalement utilisées comme la spectrométrie d "absorption
atomique avec four. Mais le nombre d’éléments déterminables est
alors beaucoup plus limité. Des limitations existent également
pour P’activation neutronique ou la fluorescence X.

Limites de détection

Les limites de détection en solution obtenues avec le plasma HF
sontcomprises entre 1 et 10 ng.mL~". Une amélioration (Fig. 4) de
trois ordres de grandeur est obtenue avec la spectrométrie de
masse [46]. En émission, la principale limitation est le fond
continu dii aux €lectrons conduisant  un bruit de fond important.
En spectrométrie de masse, le fond est principalement dii aux
photons arrivant sur le détecteur. Dans le cas d'un filtre
quadripolaire, on peut soit installer un arrét de photons, soit
utiliser un détecteurinsensible aux photons. Avec un spectrométre
de masse a secteurs, le détecteur n’est plus dans 1'axe des photons,
et la limite de détection n’est plus limitée pratiquement que par la
statistique de comptage. Des limites de détection inférieures au
ngL~' sont ainsi obtenues en solution.
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FIGURE 4. - Limites de détection, ICP-émission : 50 éléments, ICP-
mass : 73.

1l faut relativiser ces limites de détection si I’on est parti d’un
solide. En émission, il est possible de travailler avec des concen-
trations en solution de I’ordre de 100 gL', ce qui n’est pas encore
possible en spectrométrie de masse. Une concentration de 1 gL~
semble actuellement un maximum. Il faut donc que la limite de
détection soit améliorée par un facteur supérieur a 100 pour
qu’une amélioration soit observée au niveau du solide de départ.
Des limites inférieures 20,1 ppm dans le solide sont présentement
obtenues et on peut encore espérer des améliorations avec 1’uti-
lisation de 1’ablation laser.

Dans le cas des plasmas produits par laser sur des cibles solides,
les limites de détection sont actuellement du méme ordre de
grandeur en utilisant une acquisition du signal résolue
temporellement.

Dynamique de concentration

Une caractéristique importante des plasmas est de présenter une

dynamique linéaire de concentration sur au moins six ou sept
ordres de grandeur. En fait, elle pourra étre méme supérieure i
celle du détecteur (tube photomultiplicateur ou multiplicateur
d’électrons). Des courbures pourront étre observées aux teneurs
proches de la limite de détection ou aux teneurs élevées i cause de
I’auto-absorption.

Interférences

On peut classer les phénomeénes en deux catégories :

— interférence modifiant le signal par un changement des condi-
tions d’excitation ou d’ionisation di a la maitrise ou aux autres
€léments (effet de matrice ou effet interéléments) [47],

— interférences génant I'observation du signal par superposition
d’une raie spectrale ou d’un pic de masse (interférence spectrale
[48] et interférence isobarique [49, 50]).

Siles conséquences des effets interélements ou de matrice ont été
largement décrites, il n’en est pas de méme de leurs origines.
L’étude théorique en est difficile dans la mesure ot les mélanges
sont complexes. Si on désire étudier I'influence du sodium sur un
autre élément, par exemple le magnésium, le plasma sera composé
de Ar, H, O, OH, Na, Cl et Mg si les deux éléments ont été
introduits sous forme de chlorure, Néanmoins, il semblerait que la
plupart des phénoménes observés se situent au niveau de la
nébulisation et de I’atomisation. On peut citer parmi eux les effets
des alcalins et ceux des acides. Une augmentation de la puissance
du générateur (plasma HF) et du temps de séjour, en liaison avec
une diminution de la quantité d’échantillon, permet de minimiser
ces effets.

Beaucoup plus critiques sont les interférences spectrales. Elles
sontdues & larichesse des spectres des élémentseta ]’ élargissement
des raies [48]. Cette richesse s’explique par les phénomenes
d’excitation dans les plasmas ainsi que par les progrés dans les
systemes de détection. Aucune table de longueurs d'onde
présentement disponible ne permet de prévoir la totalité des raies
€mises par un élément. Les spectres émis par des éléments comme
W ou U présentent plusieurs dizaines de milliers de raies dans le
domaine 190-500 nm. C’est pourquoi les logiciels disponibles
dans les systémes séquentiels permettent la sélection d'une raie
d’analyse libre d’interférences spectrales pour une matrice don-
née. A chaque probleme analytique nouveau, il peut étre néces-
saire d’effectuer cette recherche de raie non interférée. C’est une
limite de la méthode. Cela explique que, dans le cas d’un labora-
toire ayant a traiter des problémes analytiques variés, il soit amené
a choisir un systéme séquentiel a cause de la souplesse de choix
de raies analytiques.

Le probléme semble beaucoup plus simple dans le cas de la
spectromeétrie de masse. On pensait au départ n’observer que des
interférences provenant d'ions monoatomiques comme “'Ar sur
“Ca. En fait, on s’est vite apercu de I'existence d’ions
polyatomiques qui pouvait géner la détermination d’autres élé-
ments. Ces ions sont formés par les constituants du plasma entre
eux (Ar, H, O) et en association avec les autres éléments [49]. Les
cas les plus classiques sont “’Ar'O sur *Fe, “*Ar**Cl sur "As. II
faut €galement ajouter la dissociation incompléte d’oxydes ré-
fractaires [50] comme ceux des terres rares. En émission optique,
les spectres d’oxydes sont situés dans le rouge, donc dans une zone
peu utilisée en analyse. Par contre, en spectrométrie de masse, ils
vont se retrouver a la masse +16 par rapport a 1’élément. En
pratique, c’est surtout pour les éléments de masse inférieure i 80
que ces interférences seront les plus génantes. C’est pourquoi, un
spectrométre de masse a secteurs a été développé afin de minimiser
certaines interférences isobariques. Par rapport au filtre
quadripolaire, il devient possible de séparer “°Ar'SO et Fe.
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Malgré ces quelques interférences isobariques qui sont mainte-
nant bien répertoriées, le spectrométre de masse a filtre
quadripolaire permet d’observer des spectres beaucoup plus sim-
ples qu’en émission. Cette simplicité, associée au faible nombre
de pics 2 traiter (< 300), permet alors d’effectuer de I'analyse
qualitative.

Justesse

La justesse d’une méthode, c’est-d-dire 1'écart entre la moyenne
des résultats et la valeur “vraie”, peut s’évaluer en utilisant des
matériaux de référence. Malgré le grand nombre de matériaux
présentement disponibles, il peut étre difficile de trouver de bons
étalons lorsqu'on travaille au niveau des traces ou avec des
matériaux nouveaux. Il est ainsi difficile de trouver des solides ot
les teneurs seraient garanties au niveau de la ppm avec, en plus,
une bonne homogénéité de répartition.

Dans le cas de I'utilisation d’une nébulisation, ce syst¢me d’in-
troduction d’échantillon peut affecter la justesse. L’utilisation
d’un étalon interne peut permettre d’améliorer ce facteur et
d’obtenir des valeurs nettement inférieures au pour cent. Néan-
moins, des méthodes comme la fluorescence X permettent d’obtenir
encore de meilleures valeurs.

Stabilité

Sous le terme stabilité, on consideére, d’une part, la répétabilité qui
est la dispersion des résultats sur une méme experience, c’est-a-
dire oll, en principe, les paramétres n'ont pas été modifiés et,
d’autre part, la reproductibilité qui est la dispersion des résultats
entre plusieurs expériences, par exemple de jour en jour. C'est ce
concept que les anglophones appellent precision et qui est une
source de confusion avec la justesse (accuracy en anglais). Cette
dispersion est donnée par I’écart-type sur la distribution des
valeurs. Comme précédemment, la répétabilité sur un nombre
donné de répliques est principalement limitée par le systeme
d'introduction d’échantillons. On peut également 1’améliorer en
utilisant un étalon interne. Typiquement les valeurs sont entre 0,5
et 2 % sans étalon interne et entre 0,2 et 1 % avec étalon interne.
Sur le moyen terme (par exemple 4 h), les installations peuvent
considérablement différer. Cette stabilité est importante puisque
les valeurs de concentration sont données par rapport a une droite
d’étalonnage. Il est donc nécessaire de minimiser les phénomenes
de dérive pour conserver la validité de cette droite. C’est proba-
blement le point le plus délicat des systemes plasmas en émission,
mais surtout en spectrométrie de masse. L'utilisation d’un ou de
plusieurs étalons internes peut réduire les phénomenes de dérive
si les principales causes en ont été déterminées. Les meilleures
installations permettent d'espérer un écart type inférieurau pourcent
sur4 h,

Autres parameétres analytiques

Par rapport aux premieres installations, les syst¢tmes plasmas en
émission et en masse deviennent tres facile a utiliser. Les logiciels
sont tres performants dans la conduite de I’appareil, dans 1’ac-
quisitionet le traitementdes résultats. Une automatisation poussée
peut étre disponible et permettre le fonctionnement autonome du
systéme en incluant un passeur automatique d’échantillons. Il est
évident que dans I’esprit de beaucoup d’acheteurs, une telle
sophistication permet de n’utiliser que du personnel peu qualifié.
Si, sur des analyses de routine, cette position peut se justifier, sur
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des problemes analytiques nouveaux ou en spectrométrie de
masse, les logiciels ne peuvent prévoir tous les cas de figures, et
il est nécessaire de rester trés critique envers les résultats affichés
par le logiciel.

Ces systémes sont suffisamment rapides (quelques éléments ou
quelques dizaines d’éléments par minute) pour que la vitesse
d’analyse soit en fait limitée non plus par 'appareillage mais par
la préparation d'échantillons. Sur un systeme simultané, on peut
envisager le passage d’au moins 200 échantillons sur une période
de 8 h. Tl est évident que la préparation d’échantillons doit suivre
cette cadence.

Conclusion

Les plasmas générés par champ électrique et, en particulier, le
plasma HF (ICP) connaissent un grand succes commercial. D’abord
introduit comme source de photons en spectrométrie d’émission,
le plasma HF est maintenant utilisé comme source d’ions en
spectrométrie de masse. Cette derniére configuration, bien qu’ac-
tuellement plus coiiteuse, permet d’observer des spectres plus
simples, d’accéder a I’information isotopique et d’obtenir de
meilleures limites de détection. Tout comme les plasmas en
émissionn’ont pas éliminé I’absorption atomique, la spectrométrie
de masse n’éliminera pas I’émission. Simplement, on observera
une segmentation du marché ot le couplage plasma-€émission sera
aun prix inférieur au couplage plasma-masse, ce qui revient a dire
que les hauts de gamme en €mission disparaitront au profit de la
spectrométrie de masse.

Les plasmas micro-ondes sont maintenant disponibles comme
détecteur en chromatographie en phase gazeuse. Ce couplage n’a
pas d’équivalent analytique grace a sa tres haute spécificité. Il
permet ainsi de différencier parfaitement Cl de Br. Une autre
possibilité des plamas micro-ondes est I’utilisation en ionisation
douce. On dispose d’une source avec laquelle il est possible de
jouer sur la fragmentation et avec une trés bonne efficacité
d’ionisation. L’utilisation d’une méthode de séparation et d’une
détection en spectrométrie de masse permettrait d’obtenir des
spectres trés riches en information.

Les plasmas produits par laser avaient ét€ abandonnés a cause des
résultats analytiques décevants dus a I’utilisation de lasers non
adaptésetde détections insuffisamment performantes. L’ utilisation
de lasers solides comme le laser Nd: Y AG et de détections résolues
temporellement permettent d’envisager un développement com-
mercial prochain de cette méthode qui permettra un minimum de
préparation d’échantillons, un contrdle en ligne et une analyse
localisée. Contrairement au générateur électrique, le laser ne
nécessite plus d’étre trés proche de I’échantillon a analyser.
L’analyse peut donc s’effectuer dans des milieux difficilement
accessibles ou hostiles.

Depuis le début des années 6(), les plasmas ont fait considérablement
progresser les méthodes d’analyse élémentaire par spectrométrie
optique ou de masse grice a leurs propriétés uniques. Plus de
10 000 systémes fonctionnent de par le monde et plus de 10
sociétés d’instrumentation sont présentes dans ce domaine. Bien
quarrivés 2 maturité, de nouveaux développements (plasmas
capacitifs, plasmas produits dans un four, décharge luminescente
avec postexcitation, plasmas produits par laser...) permettent
d’affirmer que les plasmas seront toujours largement utilisés dans
les années a venir.



Bibliographie

[1] The fourth state of matter - An introduction to the physics of
plasma (Y. Eliezer, S. Eliezer eds), Adam Hilger, Bristol, 1989.
[2] G.I. Babat, Properties of electrodeless discharges, J. Inst. Electr.
Eng. (London), 1947, 94, 27.

[3] T.B. Reed, Induction - coupled plasma torch, J. Appl. Phys.,
1961, 32, 821.

[4] M. Margoshes B.F. Scribner, The plasma jet as a spectroscopic
source, Spectrochim. Acta, 1959, 15, 138.

[5] V.V.Korolev, E.E. Vainshein, The use of a plasma generator
as an excitation source in spectrographic analysis, J; Anal. Chem.
USSR, 1959, 14, 731.

[6] R.H. Wendt, V.A. Fassel, Induction-coupled plasma
spectrometric excitation source, Anal. Chem., 1964, 37, 920.
[7]S. Greenfield, I.L.L Jones, C.T. Berry, High-pressure plasmas
as spectroscopic emission sources, Analyst, 1964, 89, 713,

[8] J.M. Mermet, J. Robin, Spectroscopie d’émission sur solu-
tions utilisant un chalumeau & plasma inductif, Proc. 14th Coll.
Spectrosc. Intern., Debrecen 1967, vol. 2, 715, Hilger, London,
1968.

[9] C. Bordonali, M. A. Biancifiori, Utilizzazione du un plasma ad
induzione nell’analisi di tracce per assorbimento atomico,
Mettalurgia Italiana, 1967, 8, 631.

[10] H. Dunken, G. Pforr, Aufbau und Arbeitsweise eines
Hochfrequenz-Fackelgenerators und eines Ultraschallzertdubers
fiir spektroskopische Untersuchungen, Z. Phys. Chem.,1965,230,
48.

[11]J.M. Mermet, C. Tracy, Les applications analytiques des
plasmas HF, Technique et Documentation - Lavoisier, Paris,
1984.

[12] Inductively coupled plasmaemission spectroscopy (P.W.J.M.
Boumans, ed.) Part I : Methodology, Instrumentation and Perfor-
mance, Par II : Applications and Fundamentals, John Wiley, New
York, 1987.

[13] Inductively coupled plasmasin analytical atomic spectrometry,
(A.Montaser, D.W.Golightly, eds.), VCH Publishers, New York,
1987.

[14] G.L. Moore, Introduction to inductively coupled plasma
atomic emission spectrometry, Elsevier, Amsterdam, 1989.

[15] D. Deruaz, J.M. Mermet, Couplage chromatographie en
phase gazeuse - plasma micro-ondes utilisés en spectrométrie
d’émission atomique, Analusis, 1986, 14, 107.

[16] L. Moenke-Blankenburg, Laser micro-analysis, John Wiley,
New York, 1989.

[17]M. Murillo, J.M. Mermet, Improvement of the energy transfer
with added hydrogen in inductively coupled plasma atomic
emission spectrometry, Spectrochim. Acta, 1989, 44B, 359,
[18] M.H. Abdallah, J.M. Mermet, Comparison of temperature
measurements in ICP and MIP with Ar and He as plasma gas,
Spectrochim. Acta, 1982, 37B, 391.

[19]J.M. Mermet, Comparaison des températures et des densités
€lectroniques mesurées sur le gaz plasmagene et sur des éléments
excités dans un plasma HF,Spectrochim. Acta, 1975, 30B, 383.
[20] A. Batal, J. Jarosz, J.M. Mermet, A spectrometric study of a
40 MHz inductively coupled plasma, V1 - Argon continuum in the
visibleregion of the spectrum, Spectrochim. Acta, 1981, 36B, 983.
[21] B. Capelle, J.M. Mermet, J. Robin, Influence of the generator
frequency on the spectral characteristics of inductively coupled
plasma, Appl. Spectrosc., 1982, 36, 102,

[22] J.P. Matousek, B.J. Orr, M. Selby, Microwave-induced
plasmas : implementation and application, Prog. Analyt. Atom.
Spectrosc., 1984, 7, 275.

[23] S.R. Goode, K.W. Baughman, A review of instrumentation
used to generate microwave-induced plasmas, Appl. Spectrosc.,
1984, 38, 755.

[24] R.J. Decker, Some analytical characteristics of a three
electrode dc argon plasma source for optical emission spectrometry,

Spectrochim. Acta, 1980, 35B, 19.

[25]J.M. Mermet, C. Trassy, Etude de transferts d’excitation dans
un plasma induit par haute fréquence entre gaz plasmagene et
éléments introduits, Rev. Phys. Appliguée, 1977, 12, 1219.

[26] L. De Galan, Some considerations on the excitation
mechanisms in the inductively coupled argon plasma, Spectrochim.
Acta, 1984, 39B, 537.

[27]M.W. Blades, G.M. Hieftje, On the significance of radiation
trapping in the inductively coupled plasma, Spectrochim. Acta,
1982, 378, 191.

[28] A. Goldwasser, J.M. Mermet, Contribution of the charge
transfer process to the excitation mechanisms in inductively
coupled plasma atomic emission spectrometry, Spectrochim. Acta,
1986, 41B, 725.

[29]D.C. Schram, 1.J.M.M. Raaymakers, B. van der Sijde, H.J.W.
Schenkelaars, P.W.J.M. Boumans, Approaches for clarifying
excitation mechanisms in spectrochemical excitation sources,
Spectrochim. Acta, 1983, 38B, 1545.

(30] G.D. Rayson, G.M. Hieftje, A steady-state approach to
evaluation of proposed excitation mechanisms in the analytical
ICP, Spectrochim. Acta, 1986, 41B, 683.

[31] Laser-induced plasmas and applications (L.J. Radziemski,
D.A. Cremers eds), Marcel Dekker, New York, 1989.

[32] M. Autin, A. Briand, P. Mauchien, J.M. Mermet,
Characterization by emission spectrometry of a laser-produced
plasma from a copper target in air at atmospheric pressure,
Spectrochim. Acta B, a paraitre.

[33] L. Halicz, I.B. Brenner, Nebulization of slurries and suspen-
sions of geological materials for inductively coupled plasma -
atomic emission spectrometry, Spectrochim. Acta, 1987,42B,207.
[34] M. Ghiglione, E. Eljuri, C. Cuevas, A new method for
preparing metallic samples for atomic absorption, Appl. Spectrosc.,
1976, 30, 320.

[35] R.H. Scott, Spark elutriation of powders into an inductively
coupled plasma, Spectrochim. Acta, 1978, 33B, 123.

[36] A. Lemarchand, G. Labarraque, P. Masson, J.A.C. Broekaert,
Analysis of ferrous alloys by spark ablation coupled to inductively
coupled plasma atomic emission spectrometry, J. Anal. Atom.
Spectrom., 1987, 2, 481.

[37]J.M. Mermet, Laser ablation for elemental analysis, Quimica
Analitica, 1989, 8, 385.

[38] J.M. Mermet, J. Robin, Ultrasonic nebulizer for easily
changing solutions, Anal. Chem., 1968, 40, 1918.

{39] Design of a new ultrasonic nebulizer for routine analysis in
ICP-AES, Developements in atomic plasma spectrochemical
analysis (R.M. Barnes, Ed.), Heyden, London, 1981, 718.

[40] T. Nakahara, Hydride generation, Prog. Anal. Atom.
Spectrosc., 1983, 6, 163,

[41]].P. Matousek, R.T. Satumba, R.A. Bootes, Halogen assisted
electrothermal volatilization for sample introduction into an
inductively coupled plasma, Spectrochim. Acta.,1989,44B, 1009.
[42] J.W. McLaren, J.M. Mermet, Influence of the dispersive
system in inductively coupled plasma atomic emission
spectrometry, Spectrochim. Acta, 1984, 39B, 1307.

[43]J.M. Mermet, Measurement of the practical resolving power
of monochromators in inductively coupled plasma atomic emission
spectrometry, J. Anal. Atom. Spectrom., 1987, 2, 681.

[44] Applications of inductively coupled plasma mass
spectrometry, (A.R. Date, A.L. Gray, eds), Blackie, Glascow,
1989.

[45] R.S. Houk, V.A, Fassel, G.D. Flesch, H.J. Svec, A.L. Gray,
C.E. Taylor, Inductively coupled argon plasma as an ion source
for mass spectrometric determination of trace elements, Anal.
Chem., 1980, 52, 2283,

[46] E. Poussel, J.M. Mermet, Comparaison des limites de détec-
tion, obtenues aI’aide d’un plasma HF (ICP) utilisé comme source
de photons ou d’ions en analyse élémentaire, Chimia, 1990, 44,
93.

L’actualité chimique - Juillet-Aodt 1991 287



[47] J.M. Mermet, J. Robin, Etude des interférences dans un  inductively coupled plasma mass spectrometry, Appl. Spectrosc.,
plasma induit par haute fréquence, Anal. Chim. Acta,1975,75,271. 1986, 40, 445.

[48] J.M. Mermet, C. Trassy, A spectrometric study of a40 MHz  [50] M.A. Vaughan, G. Horlick, Oxide, hydroxide and doubly
inductively coupled plasma V - Discussion of spectral interferences  charge analyte species in inductively coupled plasma mass
and line intensities, Spectrochim. Acta, 1981, 36B, 269. spectrometry, Appl. Spectrosc., 1986, 40, 434,

[49] S.H. Tan, G. Horlick, Background spectral features in

SCHWEIZERISCHE
CHEMISCHE GESELLSCHAFT
Verlag Helvetica Chimica Acta
Postfach, CH-4002 Basel

HELVETICA CHIMICA ACTA

Subscription Vol.74, 1991

sFr.515.— + postage
32.— Europe

sFr.515.—+ postage
50.— Oversea

Still available Reprinted editions
Vols 1-27 (1918-1944)

Vol. 28 Out of print

Original editions
Vols 29-73 (1946—-1990)

Please request our
price list

288  L’actualité chimique - Juillet-Aodt 1991



P. Pilleboue *
O. Melnyk

Le bleu de Prusse fut découvert par hasard & Berlin, en 1704, par
deux chimistes et alchimistes allemands : J.K. Dippel (1673-
1734) et Diesbach (1674-1744). Une méthode siire de préparation
fut trés vite mise au point par les heureux inventeurs, mais les
détails du processus de fabrication furent gardés secrets jusqu’en
1724, date & laquelle un rapport envoyé d’ Allemagne 3 Woodward
(membre de la Société Royale de Londres) fut publié dans
Philosophical Transactions [1]. Dés lors, le coloris fut rapide-
ment commercialisé pour concurrencer le bleu d’outremer i base
de lapis-lazuli, minéral trés coliteux.

L’analyse de cette recette rendue publique par Woodward est un
voyage merveilleux dans le monde de I’alchimie et de la chimie
du début du XVIII*siecle. Elle permet de comprendre les circons-
tances exceptionnelles de la découverte.

Analyse de la recette du bleu de Prusse (2]

L’article de Woodward, écrit en latin, devint connu trés rapide-
ment. De nombreux auteurs traduisirent la méthode en la com-
mentant, permettant ainsi une plus large diffusion [3]. Malgré
I’intérét extraordinaire porté au coloris, le procédé de fabrication
évolue peu au XVIII siécle. En 1779, Le Pileur décrit une mé-
thode d’obtention identique a celle publiée par Woodward en
1724 [4]. C’est ce texte que nous allons analyser étape par étape.

Le bleu de Prusse (ou bleu de Berlin) peut étre préparé en faisant
réagir un sel ferrique avec un ferrocyanure M,Fe (CN)_, M étant
uncation alcalin, habituellement le cation po[asqmm Ce. composé
est insoluble dans 1'eau et a pour formule MFe(Fe(CN),). Il
s’oxydelentemental’air pourdonnerle vertde Berlin Fe(Fe(CN) ).
Précisons également que les sels ferreux produisent avec [es
ferrocyanures un précipité blanc appelé blanc de Berlin, dont
I’oxydation méne au bleu de Prusse. La préparation de I’ion
cyanure entrant dans la composition de ces espéces s’effectue de
la facon suivante [4] :

“On prend une livre de potasse [5] bien séche, qu’on méle avec
autant de sang de beeuf desséché et pulvérisé : on met ce mélange
dans un creuset, et on le fait calciner doucement. Il faut avoir
attention que le creuset ne soit plein qu’aux deux-tiers afin que la
matiére qui se gonfle ne se répande pas. Dans les commencemens,
il s’éléve beaucoup de fumées et de flammes ; lorsque la flamme
cesse, on augmente le feu, pour faire rougir la matiére, et pour
qu’en cet état elle ne laisse plus paroitre qu’une flamme légére de
couleur bleuitre, On &te alors le creuset du feu et on laisse
refroidir”.

Les anciens accédaient a la potasse en faisant réagir du carbonate
de potassium (obtenu par le lessivage des cendres) avec de

La découverte du bleu de Prusse

I’ hydroxyde de calcium (chaux éteinte). L'eau était évaporée
apres €limination du carbonate de calcium par filtration.

Certains auteurs utilisaient du «nitre fixé par le tartre» au lieu de
la potasse, obtenu en mettant le feu & un mélange de salpétre
desséché (nitrate de potassium) et de tartre cru (matidre qui se
dépose sur les parois des récipients vinaires pendant la maturation
et le stockage des vins et qui a pour formule HOOC-CH(OH)-
CH(OH)-COOK). Au cours de cette manipulation, le nitrate de
potassium est réduit par le composé carboné pour donner de
I’azote, du dioxyde de carbone et du carbonate de potassium. Les
alchimistes n’observant pas ici les vapeurs rousses de dioxyde
d’azote, qu’ils avaient associées au salpétre ou a I’esprit de nitre
(acide nitrique) en phase vapeur, pensaient que le nitre s’était fixé
au tartre.

Maintenant, quel mécanisme faut-il avancer
pour expliquer la synthése de Uion cyanure ?

Le sang étant composé essentiellement de protéines, nous choisis-
sons de privilégier la combustion des acides o-aminés selon le
schéma hypothétique décrit figure 1.

Minkoff et Tipper dans leur ouvrage “Chemistry of combustion
reactions» décrivent la combustion de ’acide acétique et de la
méthylamine[6]. Les mécanismes proposés permettent d’envisa-
ger les espéces A, B, 2-6. Dans un premier temps, le composé 1
subitl’arrachement d’un radical H® parI'oxygéne. B conduit i des
produits qui ne peuvent pas donner naissance  1'ion cyanure. Par
contre, A méne sans équivoque au sel de potassium de I’acide
oxamique 5 dont la transformation en 7 ne pose aucun probléme :
les amides donnent les nitriles correspondants par pyrolyse (une
température de 250 °C suffit généralement) ou sous I’action d’un
déshydratant comme la potasse. Enfin, la décarboxylation con-
duisant au cyanure de potassium est aisée puisque les produits
finaux sont trés stables.

Il faut maintenant préciser un point trés important : ’arrachement
du radical H® se fait préférentiellement sur la fonction aminée si
bien que la majeure partie des acides o-aminés ne produit pas de
cyanure de potassium. Cependant, si seulement 5 % d’entre eux
empruntent la voie 2, une livre de sang séché (environ 360 g de
protéines) produira 7 g de bleu de Prusse. Cette remarque démon-
tre que malgré une chimie défavorable, le procédé mis au point par
Dippel et Diesbach permet I’obtention de quantités appréciables
du coloris.

Une fois la calcination terminée, il reste une pate rouge au fond du
creuset. 100 g de sang séché contiennent environ 226 mg de fer
provenant des ions Fe(II) composant le groupement héme.

* Institut de Chimie des Substances Naturelles, CNRS, 91190 Gif-sur-Yvette.
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FIGURE 1 - Combustion des acides a-aminés.

L’hydroxyde Fe(OH), se forme dés les premiers temps de la
manipulation en s’oxydant partiellement en Fe(OH),. La
déshydratation thermique de ces hydroxydes conduit aux oxydes
FeO et Fe,0,, ce dernier étant responsable de la coloration rouge
du résidu.

Lisons maintenant la deuxiéme étape de la recette :

“On ramasse avec une cuiller de fer la pate rouge qu’il contient,
et on la jette dans six pintes d’eau bouillante : on filtre la lessive
qui en provient et I’on repasse de 1’eau sur le marc, pour achever
de le dessaler, et ensuite on réunit les lessives, qu’on fait réduire
sur le feu, sil’on veut leur donner plus d’activité. D’un autre c6té,
on fait dissoudre ensemble six onces de vitriol de Mars et huit
onces d’atun de roche et1’on verse dans cette dissolution la lessive
susdite chaude. Apreés une vive effervescence, il se précipite une
fécule verdétre : on remue le mélange, et on le verse sur une toile
serrée ; laliqueur passe au travers, et le précipité reste sur le linge”.

Le résultat de 1’étape précédente est jeté dans de I’eau chaude. Les
cyanure et hydroxyde de potassium se dissolvent, alors que les
goudrons etles oxydes de ferinsolubles sont éliminés par filtration.
Parallélement & cette opération, il faut dissoudre six onces de
vitriol de Mars (sulfate de fer) et huit onces d’alun de roche
(K,S0,, AL(SO,),4 Al(OH),) dans de I’eau chaude.

Les alchimistes savaient préparer le sulfate de fer : “La matiere
premiére est la pyrite ou sulfure de fer FeS qui a la couleur de 1’or.
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Pulvérisée, humidifiée (par la rosée par exemple) et bien aérée, la
pyrite s’oxyde en donnant du sulfate de fer (11) qui est vert et qui
cristallise facilement (nous savons depuis que cette oxydation est
fortement aidée par un microbe assez répandu)” [7].

Quant a I’alun de roche, ce minéral était déja extrait du sol par les
chinois au XXXVI¢ siecle avant J.C. pour la fabrication de 1’alun
de potassium KAI(SO,),, 12H,O (utilis¢ comme médicament).

Lorsque les deux solutions sont mélangées, il se forme un précipité
verditre que 1’opérateur isole par filtration. Quelle est la compo-
sition de celui-ci ?

L’hydroxyde Fe(OH), précipite nécessairement ; son oxydation
en Fe(OH), étant facile, il se forme probablement un hydroxyde
de fer & valence mixte (verditre) responsable de la coloration du
solide obtenu. L’ion cyanure n’a pas d’affinité pour I’aluminium
(III). Par contre, K, Fe(CN), (soluble dans 1’eau et trés stable en
milieu basique) se forme au détriment de tous les autres com-
plexes possibles du fer (II). Le ferrocyanure de potassium va se
combiner avec les ions Fe?* libres en solution pour produire un
précipité blanc stable dans les conditions opératoires, le
blanc de Berlin, composé des espeéces Fe K (Fe(CN),) et
Fe,(Fe(CN) Al (Fe(CN),), est dissocié en milieu basique, ce
complexe n'intervient donc pas. D'autre part, l'ion Fe(CN)}~ ne
déplacepas le ligand OH™ de son site de coordination dans Fe(OH),
(le bleu de Prusse est décomposé par la potasse a ébullition en
donnant Fe(OH), et K 4Fc(CN)6. Ainsi, le bleu de Prusse ne peut
pas dpparaitre i ce stade.

Finalement, la fécule verdatre doit contenir de I’hydroxyde de fer
mixte, du blanc de Berlin, et éventuellement de I’hydroxyde
d’aluminium.

Il nous reste a analyser la fin de la recette :

“On l'enléve avec une cuiller, pour le mettre dans une terrine de
gres, et ’on verse par dessus huit onces d’acide marin, qui lui fait
prendre aussit6t une belle couleur bleue ; mais ce précipité reste
toujours chargé d’une colle tenace, qui lui 6te sa vivacité : on’en
débarasse par des lotions répétées. L’usage a appris que 1’eau de
puits, ou tout autre eau dure, avait pour cela plus d’efficacité que
I’eau de riviére. Ce lavage exige de la patience ; car il faut trois a
quatre semaines, en changeant d’eau ce bleu deux fois par jour :
au bout de ce temps, on le passe au travers d’un linge serré ; on le
laisse égoutter, et on en forme des giteaux ou des tablettes, qu’on
fait sécher a I’ombre et 4 I’abri de la poussiére”.

Dippel et Diesbach savaient préparer 1’acide sulfurique,
chlorhydrique (acide marin) et nitrique, ainsi que I’eau régale. La
distillation d’une solution de sulfate de fer fournit 1’acide sulfu-
rique concentré. Celui-ci, distillé & nouveau avec du chlorure de
sodium, donne de I’acide chlorhydrique ; distillé avec du salpétre,
il conduit a I’acide nitrique. L’eau régale, le seul liquide mis a part
le mercure dissolvant ’or, était obtenue en distillant de Pacide
sulfurique concentré sur un mélange de sel marin et de salpétre.

Au cours de cette derniére étape, 1’acide chlorhydrique décom-
pose les hydroxydes en faisant passer les ions Fe?*, Fe’*, et AI** en
solution, et établit un équilibre entre les ferrocyanures et 1’acide
ferrocyanhydrique H Fe(CN),. Le bleu de Prusse trés insoluble
précipite en déplagant les équilibres de dissociation précédents.

Maintenant que le procédé mis au point par Dippel et Diesbach est
compris, nous pouvons éclaircir les circonstances extraordinaires
de la découverte.



La découverte du bleu de Prusse

G.E. Stahl décrit la fabrication hasardeuse du coloris dans un
article publié en 1731 a Berlin [8]. Diesbach était marchand de
couleurs et avait I’habitude de fabriquer de la laque de Florence 2
partir de cochenille, d’alun, de sulfate de fer et de potasse. La
méthode employée est décrite figure 2. Le jour de la découverte,
Diesbach n’ayant plus de base alla en demander & son ami Dippel,
Celui-ci était connu pour son huile de Dippel, médicament anti-
hystérique, résultat de la distillation séche d’os broyés mélangés
a de la potasse. Notre médecin alchimiste donna i Diesbach de la
base qu’il avait utilisé pour la synthése de son médicament. Quand
le fabricant de couleurs voulut mélanger ce produit 4 ’alun et au
sulfate de fer, il obtint une jolie teinte bleue. Un procédé de
fabrication sfir fut rapidement mis au point par les deux hommes,
etle secret gard€ jusqu’en 1724, date a laquelle Woodward publia

son rapport en Angleterre.
Fe (OH),
AL(OH),

FeSO,
Alun de roche
précipité qui retient la couleur

rouge de la cochenille

}__.,_._

Potasse

décoction de
cochenille

A
laque de cochenille

FIGURE 2 - Fabrication de la laque de cochenille.

De quelle manieére le hasard a-t-il conduit
a la découverte du bleu de Prusse ?

La clef de I’énigme réside dans la fabrication de 1’huile de Dippel,
appelée également huile de corne de cerf. Les os contiennent de la
moelle blanche (essentiellement de 1’huile) et de 1a moelle rouge
(constituée d’huile, de cellules et de sang). L huile est constituée
de triglycérides dont la saponification par la potasse & chaud
produit du glycérol et les sels de potassium des acides gras. La
matiére vivante contenant beaucoup d’eau, ¢’est un mélange eau-
glycérol que Dippel distille. Le glycérol est un produit trés
hygroscopique qui peut fixer & I’air jusqu’a 25 % d’eau en masse.
11 bout vers 290 °C en se décomposant. Le mélange eau-glycérol
entrant en €bullition 2 plus basse température, cette dégradation
n’apparait plus. Notre médecin doit cependant chauffer fortement
pour que le produit distille en haut de la cornue. Les conditions
sont réunies pour que 1’oxydation des protéines conduise 4 1’ion
cyanure. Nous sommes en 1704 ; I’encyclopédie nous conte que
le glycérol fut découvert par Scheele en 1779, le méme chimiste
qui, trois ans plus tard, découvriral’acide cyanhydrique a partir du
bleu de Prusse (la composition de ce gaz ne fut établie qu’en 1815

par Gay-Lussac) ! Diesbach et Dippel ont pensé que le sang
contenu dans les os et traité par la potasse a chaud était Ic sccret
de leur découverte.

FeSO, HCl
— > Précipié —  » BleudePrusse
Alun de roche /‘r
re

W
y

KOH

KCN

FIGURE 3 - Fabrication du bleu de Prusse.

Un autre détail doit &tre relevé : I’alun de roche intervenant dans
la recette du bleu de Prusse ne semble pas indispensable (Fig. 3).
Sa présence dans le procédé doit provenir de la méthode utilisée
par Diesbach pour la fabrication de 1alaque de cochenille (Fig. 2).
L’emploi de I’acide chlorhydrique peut s’expliquer de la fagon
suivante : lorsque le sulfate de fer a été fraichement préparé, les

Jions Fe* dans Fe(OH), apparaissent par oxydation de Fe(OH),

apres que les ions ferrocyanures se soient formés (quand il n'y a
plus d’ions cyanures libres en solution). Par contre, si le sulfate de
fer a pu s’oxyder a I’air, du bleu de Prusse se forme immédiate-
ment lors de 1’ajout d’ions cyanures. Le jour de la découverte,
Diesbach devait employer du vitriol de Mars de mauvaise qualité.

Le hasard ne fait-il pas bien les choses ?
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Enseignement

L. 'histoire de la chimie :

J. Fournier

Y a-t-il encore des savants ?

Si ’on en croit le mathématicien-philosophe René Thom, la
science ne serait plus “qu’un kaléidoscope d’activités sans grand
rapport entre elles”, et, depuis un quart de si¢cle, on ne pourrait
repérer aucune grande percée méthodologique scientifique.
Ailleurs, on répete qu’il ne faut plus avoir ’ambition de former
des savants, mais de “bons ouviers” de la recherche.

J’ai rassemblé ici quelques théses qui me conduisent a croire que
I’histoire peut contribuer 2 la formation des chimistes. Mon point
de vue est celui d’une universitaire qui s’interroge sur la fagon
dont le chimiste peut s’acquitter au mieux aujourd’hui de sa triple
mission d’accroissement du savoir, de diffusion des connaissan-
ces et de formation des professeurs.

Une philosophie de I’histoire

Beaucoup d’entre nous n’avons subi ’enseignement de I’ histoire
que comme un exercice de mémoire, un point commun avec la
chimie, parfois fastidieux, souvent occasion de performances
dans I’aptitude a retenir dates et parentés. Plusieurs portent a
I’histoire de la chimie I’intérét nostalgique et narcissique du
collectionneur. Ce serait un passe-temps humanisant a c6té de la
froide paillasse, ou une activité de fin de carriere appuyée sur une
longue pratique du “milieu”, et des années de regard critique sur
sa propre expérience.

On se prépare mal a tirer parti de I’histoire de la chimie sil’on en
reste a ’anecdote, et si I’on se héte de classer quelques étrangetés
apparentes, faisant valoir le chemin parcouru, mais laissant croire
que la téte d’un Berz€lius aurait été plus mal faite que celle d’un
collégien d’aujourd’hui. Il faut éviter de juger la valeur de
modeles périmés a la lumiere de nos savoirs actuels considérés
comme définitifs ; il s’agit plutét de retrouver les questions
permanentes sous la contingence des modes successifs de
questionnement. Il s’agit de cerner un type de raisonnement
logique bien que non mathématique. Il ne faut pas s’enfermer dans
les définitions d’aujourd’hui, mais se faire contemporain des

quel intérét pour le chimiste ?

auteurs d'autrefois pour repérer les instants oti les termes changent
de sens, ol le chercheur sur terrain inexploré pose les questions
d’une maniére nouvelle. Ainsi on peut se couler dans la “mobilité
ininterrompue” des concepts et de la pensée chimique, et peut-&tre
apprendre a innover.

Quelle histoire ?

Certains cherchent dans la succession des découvertes expéri-
mentales ou des inventions industrielles, de I’Egypte a nos jours,
de quoi s’enorgueillir d’appartenir a une profession qui a fortement
contribué & améliorer les conditions de vie matérielle. D’autres
s’intéressent aux mouvements de recherche, aux doctrines chimi-
ques, au repérage des grandes avancées théoriques et technologi-
ques. D’autres, enfin, s"attachent & des personnalités, cherchant 4
situer questions et théories dans une époque, un lieu, une histoire
humaine, cherchant a saisir I'évolution des idées et des techniques
chimiques en relation 2 I"histoire d’autres sciences et a la culture.
Si les qualités requises du chercheur en histoire ne sont pas
différentes de celles du chimiste, il est néanmoins évident que
«’expérience» dans le premier cas ne peut étre reproduite, toute-
fois ’histoire de la chimie enseignerait que son interprétation
n’est pas nécessairement plus hasardeuse. Quoi qu'il en soit, le
fait qu’il n'y ait qu’un trés petit nombre d’historiens de la chimie
dans notre pays montre que cette histoire ne peut étre fouillée
qu’avec la contribution des chimistes. Est-il justifié de rejeter ce
champ de recherche totalement en dehors de la chimie
institutionnelle ? Il serait d'autant plus regrettable de ne pas
encourager des chimistes dans ces explorations que des sources
majeures sont chez nous.

Science et techniques

Evoquant le contexte socioculturel de la recherche, I’ histoire des
idées et des hommes met 1’accent sur une dynamique intellec-
tuelle et sur des processus d’invention. A travers les questions que
se sont posées les chimistes sur la nature de la matiére et sur ses
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transformations, on est conduit & comprendre pourquoi ils les
posaient, comment, quels projets particuliers et quelles demandes
sociales sont & I'origine de nos savoirs et de nos théories. Ainsi de
grandes percées sont nées de recherches appliquées 2 la mise au
point de procédés de blanchiment et de teinture pour I'industrie
textile, de procédés photographiques ou d’explosifs. Loin d'étre
desapplications de lascience, ces technologies en ont été 1’ occasion,
De plus elles n’ont pas sollicité que des savoirs chimiques. Faut-
il conclure que la technique précéde la science, et que les grandes
avancées ne se font qu'aux interfaces ?

Lachimie aentretenu des rapports étroits avec I’art, les techn iques,
la culture : travail des métaux, bijoux et armes, cuisine, baumes et
parfums, verres et poteries, peintures et teintures... Nous n’avons
pas fini de comprendre comment s’articulent la science et les
techniques. Mieux que des statistiques qui corrélent le nombre de
chercheurs d’un pays a la vitalité de son industrie, I’histoire de la
chimie fournirait de précieuses études de cas. On pourrait espérer
repérer des moteurs du processus d’évolution des idées et
d’enchainement des projets technologiques qui ont suscité I’ap-
parition de cadres théoriques nouveaux, et d'autres fagons de
poser les mémes questions et d'interpréter les mémes faits.

La langue

Partant des images psychologiques de 1'amitié ou de la haine
interatomique, jusqu'a notre conception mathématique de la
liaison chimique, on peut voir comment la chimie a emprunté, ou
donné, & d'autres univers, des éléments d'interprétation, Ces
images subsistent dans la langue (nucléophile...), et & son tour la
langue véhicule des images de lachimie (les réactifs “attaquent™...),
Cechampd’investigation, non plus, n'est pas étranger i la chimie.

L’autonomie

L’histoire montre comment la chimie s'est construit un champ
autonome de recherche progressivement distingué de ceux de la
théologie, de la biologie, de la médecine et de la physique.
Poursuivant cette logique, elle a aussi limité son champ, aban-
donnant la chimie des “corps organisés” aux sciences biologi-
ques, et ne conservant qu’un role technicien dans 1'étude des
phénomenes radioactifs. Chevreul, Liebig, Pasteur appartiennent
plus & la biochimie qu’a ce que nous appelons aujourd’hui la
chimie organique, et il n’est pas certain que ces amputations
n’aient eu, du point de vue de la science, que des avantages.

Une culture

A travers I’ceuvre datée des fondateurs, le chercheur peut évaluer
les résistances socio-institutionnelles a de nouvelles maniéres de
penser. Détruisant I'idée qu'il aurait suffi aux savants de rejeter
les préjugés absurdes de leur temps et d’expérimenter sans idée
précongue pour faire “de la bonne chimie™, I"approche historique
montre que |"activité scientifique est affaire de culture, et souvent
liée & des préoccupations qui sont «dans I’air du temps», ainsi ce
sont des développements extérieurs a la chimie, telle la loi de
gravitation de Newton, qui ont modifié le regard des chimistes du
XVIIIsiecle. Et, a'intérieur de la chimie, ¢'estle développement
des idées et des méthodes de la chimie physique qui a transformé

le plus profondément la chimie organique au début de ce sigcle.
T es progrés technologiques de la chimie au XVI sidcle ne sont-
ils pas dus aux mouvements d'idées qui ont suivi les grandes
découvertes géographiques, a I'imprimerie qui avait favorisé la
diffusion des connaissances, et & la dispersion des chercheurs
byzantins apres lachute de Constantinople qui avaient répandu les
idées des auteurs grecs dans une europe préparée A en tirer parti ?
Cette perception contribueraita rendre inconsistant I impérialisme
culturel qui consiste & se comporter comme si tout était insigni-
fiant en dehors de son propre secteur.

Plus instruit dans I'histoire de la chimie, le chercheur apprendrait
asaisir son activité dans sa situation historique et dans sa fonction
culturelle, sociale, économique et politique. Il n’attribuerait plus
naivement le succés de ses recherches 2 son “mérite”, mais aussi
aux conditions dans lesquelles il a poursuivi son travail et aux
idées philosophiques ambiantes : “trouver” pourrait devenir moins
empirique.

Le succes

Une ceuvre dont on se souvient est celle qui pose des problémes
et invite les successeurs a leur chercher des solutions, aussi bien
dans I'expérimentation que dans I'explication théorique. Ainsien
fut-il de la théorie du phlogistique de Stahl ; elle avait généralisé
le concept de combustion en identifiant I’oxydation des métaux a
la combustion du soufre et des corps organiques, Elle a suscité de
nombreuses recherches aboutissant avee Lavoisier a un profond
renouveau. A I'appui de sathése, Stahl proposait cette expérience :
on prend du plomb pur qu’on calcine en minium (il perd son
phlogistique), puis ce minium étant chauffé avec du charbon (qui
lui restitue le phlogistique), “il sera remis en I'état de plomb”,
preuve que la démonstration la plus logique peut ne pas étre
«vraiex.

Quand un chercheur devient capable d’énoncer une idée contre les
théories recues, ce n’est pas seulement a cause de sa valeur
scientifique : interviennent aussi sa personnalité, son origine, le
lieu d’our il parle, la résonance qu'il rencontre auprés de ses
collegues ; en 1810, dans son “Rapport historique sur les progrés
des sciences naturelles depuis 1789 et sur leur état actuel”,
Georges Cuvier écrivaita proposdes idées de Lavoisier: “LEurope
futtémoin, i cette époque. d un spectacle touchant, dont I"histoire
des sciences offre bien peu d exemples. Les chimistes frangais les
plus distingués, les contemporains de Lavoisier, ceux qui avaient
le plus de droits a se regarder comme ses émules, et particulidre-
ment MM. Fourcroy, Bertholletet Guyton, passérent franchement
sous ses drapeaux, proclameérent sa doctrine dans leurs livres et
dans leurs chaires, travaillerent avec lui a I’étendre A tous les
phénomenes et a Iinculquer dans tous les esprits”.

Beaucoup d’idées ont dormi, il en a été ainsi de la loi d’action de
masse pressentie par Berthollet, la loi d"Avogadro-Ampeére dut
attendre le congres de Karlsruhe pour étre entendue, et la décou-
verte expérimentale de la radioactivité de I’uranium dut attendre
quarante ans celle de Roentgen pour étre exhumée : une observation
qui fait probléme n’est souvent retenue que lorsqu’elle peut étre
intégrée dans un systéme cohérent d’interprétation.

Une société humaine

Enfin, des savants géniaux et puissants n’en ont pas moins joué le
role d’“*éteignoirs” : il en fut ainsi de Berzélius, défenseur de la
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force vitale, et de Dumas s’opposant au développement de sa
théorie de la substitution par Laurent.

La perspective historique peut aider le chercheur a mirir un choix
professionnel en montrant ce qu’est la communauté des chimis-
tes, ainsi que les contraintes et les espaces de liberté qu'implique
ou autorise la vie scientifique. A une époque donnée, certaines
voies dans le sillage des puissants sont porteuses, il n’est peut-€tre
pas bon d’abandonner longtemps les autres.

Les syntheses

On s’accorde a constater que la chimie a fait de grands progres
chaque fois que des hommes capables d’embrasser de larges
domaines avaient su produire des généralisations, des encyclopé-
dies, des compilations organisées et critiques de la connaissance
de leur temps : ainsi au XI1I* siécle, Vincent de Beauvais et Albert
le Grand furent, parmi d’autres, des compilateurs capables d'ana-
lyser toute sorte de documents, grecs et arabes, et de restituer un
systeme théorique de la nature de la matiére & partir duquel allait
s'édifier la chimie occidentale. De méme, c’est aux hommes
formés 4 1’école des encyclopédistes des Lumiéres que 1’on
attribue 1’essor de la chimie dans la premiére moitié du XIX°
siecle. S'ils n’ont pas fait eux-mémes de grandes découvertes, les
auteurs de synthéses ont été la source ol s’est structurée la pensée
de grands découvreurs. Ne faut-il pas mieux encourager la recher-
che de tels outils méthodologiques an méme titre que celle de
nouveaux procédés opératoires ?

Beaucoup d’idées d’une grande fécondité ont été systématisées a
I’occasion de la rédaction de livres de cours : ainsi en fut-il de la
loi de conservation de la matiére dans le «Traité élémentaire de
chimie» de Lavoisier, ou du tableau périodique des éléments dans
les “Principes de chimie” de Mendeleiev et les “Théories moder-
nes de la chimie” de Lothar Meyer. La premi¢re n’était pas
nouvelle, Van Helmont 1’utilisait au début du XVII® siécle, et le
second n’avait pas encore fait la preuve de sa valeur prédictive ;
dans ces conditions, quel grand périodique d’aujourd’hui en
aurait accepté la publication ?

L’enseignement

A condition de ne pas étre enseignée comme si l’on voulait
préparer les étudiants a des jeux télévisés, I’histoire de la chimie
situerait la connaissance chimigue comme pratigue sociale, il est
probable que des technologies chimiques comme les pesticides et
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les détergents ménagers en seraient mieux utilisées, et 1'image de
la chimie moins négative.

Ce serait aussi le moyen de débarrasser I’enseignement de la
chimie de ses aspects dogmatiques rebutants. Les programmes de
chimie du second degré demandent d’initier les €éleves a la
méthodologie plutdt que de leur distribuer un savoir encyclopédi-
que. Comment, sans engendrer le doute, peut-on montrer la
relativité de nos modes de raisonnement et de nos théories, induire
une attitude d’accueil aux changements et le goiit de la recherche,
sans faire appel a 1’histoire ?

Historiquement, les images ou les termes empruntés ou fabriqués
par la chimie sont devenus des concepts scientifiques quand la
communauté des chimistes leur a reconnu un pouvoir organisa-
teur de connaissances ; 1’histoire permettrait d’introduire dans
I’enseignement des termes, des formules et des représentations
chimiques qui isolent souvent les “experts” de leur public, plus
efficacement en exposant ce pouvoir organisateur que par des
définitions rigides.

On estime ne pouvoir bien comprendre une ceuvre littéraire sans
une connaissance de 1'auteur, de son histoire, de son style, de son
époque, I’enseignement de 1achimie ne gagnerait-il pas a présenter
les théories en faisant référence a leur genése, leurs auteurs, leurs
démarches, 1’état des connaissances et des techniques a leurs
époques ?

Une démarche pédagogique féconde pour assimiler le raisonne-
ment chimique consiste a proposer aux étudiants des problémes
tirés de la littérature ; celle-ci est souvent trop complexe pour des
débutants ou des étudiants non spécialisés, pourquoi ne pas
recourir A des exemples historiques, souvent relatés avec quantité
de détails quant a la démarche du chercheur dans les publications
dusiecle dernier ? Ne serait-ce pas un moyen de donner trés tot aux
étudiants le golit pour une attitude active dans I’avancement de la
chimie ? Certes, cela suppose que les professeurs disposent de
documents annotés dans un style actualisé.

Enfin, nos étudiants sont généralement savants en plusieurs
domaines de la chimie, ayant pu suivre les cours de spécialistes
compétents, leur image de la chimie ressemble a cette description
d’avant Lavoisier dont parle Cuvier : “Jusqu’a lui, les phénome-
nes particuliers de la chimie pouvaient se comparer 3 une espece
de labyrinthe dont les allées profondes et tortueuses avaient
presque toutes été parcourues par beaucoup d hommes laborieux™,
I’histoire peut aider les enseignants a présenter des fils conduc-
teurs, des “‘points de réunion, leurs rapports entre elles et avec
I’ensemble”.

Enfin, I’histoire qui a retenu les noms de maitres fameux :
Boerhaave, Rouelle, Fourcroy, Liebig, peut éclairer le débat
lorsqu’on est tenté, par nécessité ou souci d’efficacité, de trop
disjoindre la fonction enseignante de la fonction de recherche.



Enquéte sur le devenir des diplomés
des IUT de I’année 1988

dans les principales filiéres intéressant
I’industrie chimique

Objet du rapport et remarques générales

Désireuse d’apporter sa contribution aux efforts qu'elle estime
indispensables* en vue d’une meilleure connaissance des débou-
chés des diplomés de différents niveaux qui concernent sa bran-
che, I'Union des Industries Chimiques réalise pour la quatrieme
année consécutive, en collaboration avec les départements “chi-
mie” et “génie chimique” des instituts universitaires de technolo-
gie (IUT), une enquéte sur le devenir des diplomés de ces
départements ayant obtenu leur dipléme (en premigre formation)
deux ans au préalable, soit pour la présente enquéte les dipdmés
en 1988.

Depuis I"année derniére, le champ d'investigation a été élargi aux
diplomés des départements de “mesures physiques” et de “biolo-
gie appliquée”. Malheureusement, comme |'année précédente,
les réponses en provenance de ces disciplines n’ont été que
partielles, malgré nos efforts de relance. Certains chefs de dépar-

I - Diplomés ““chimie” et “génie chimique”

On trouvera dans le présent rapport la présentation - succincte -
des principaux résultats obtenus. La précision des informations
est sans doute plus grande que lors des 3 premigres enquétes,
compte tenu d'une meilleure interprétation des rubriques par les
services des IUT. Cependant, il subsiste encore des imprécisions
et, pour certains départements tout au moins, toujours une propor-
tion trop importante de situations inconnues (32 % dans le cas le
plus défavorable correspondant au méme établissement que 1’an
demnier, la moyenne des autres départements se situant autour de
71,6 % ; aucune situation inconnue pour 3 départements) qui peut
fausser encore les résultats. Aussi ne faut-il pas accorder une
précision excessive aux chiffres indiqués, et les considérer comme
des ordres de grandeur d’ou il ne faudrait pas tirer de conclusions
hétives, mais seulement quelques tendances & confirmer sur
longue période, méme si leur précision augmente. Leur qualité
devrait continuer & s’améliorer dans les années suivantes.

Par ailleurs, dans un souci d’information et de transparence, les
résultats ont été indiqués dans les tableaux I, 11, 111 et IV faisant
apparaitre la situation de chaque IUT. Toutefois cerlaines
imprécisions ou erreurs qu’on vient d'évoquer et des facteurs

* Préalablement a toute décision de modification ou de développement des
Jformations.

tement ont indiqué qu’ils ne faisaient pas de suivi du devenir de
leurs anciens €léves et d’autres n’ont pas réagi & nos demandes.

Les résultats partiels obtenus seront donc présentés pour ne pas
pénaliser les départements ayant effectué une enquéte, parfois trés
approfondie, sans que I’on puisse établir une image globale de la
situation des diplémés, ce qui est regrettable. D’autant plus que la
presse spécialisée et des organismes officiels comme I"ONISEP
utilisent largement ces études, ce qui souligne encore plus intérét
de cette action de I'UIC,

On s’est limité au méme questionnaire que celui de ’an dernier.
On retrouvera un exemplaire en annexe 1. 1l a été adressé a tous
les départements de «chimie» (au nombre de 14), de “génie
chimique” (au nombre de 3), de“mesures physiques™ (au nombre
de 19) et de “biologie appliquée” (au nombre de 17) ayant délivré
des diplémes en 1988.

locaux conjoncturels, qu'il n’est pas possible de détailler dans ce
rapport, doivent €tre pris en compte pour analyser ces résultats
individuels. Des comparaisons entre IUT faites sans précautions
risqueraient de conduire 4 des conclusions tout A fait erronées. La
plus grande prudence dans ce domaine est recommandée au
lecteur.

Principaux résultats de I’enquéte

» Comme on vient de le dire, la connaissance du devenir de leurs
diplémés s'est améliorée pour 'ensemble des départements :
9.4 % de situations inconnues au lieu de 15,9 % pour la chimie et
11,6 % au lieu de 32,4 % pour le génie chimique, il y a deux ans,

* Le taux de poursuite d’études des DUT aprés obtention de leur
dipléme est trés important et en trés légere croissance par rapport
al’année précédente pour les DUT chimie (40,5 % contre 39,3 D).
Pour les DUT *“génie chimique”, la tendance A la poursuite
d’études, qui avait paru diminuer I’an dernier, repart 4 nouveau a
la croissance (30,2 % au lieu de 25,7 % |’année précédente).

Ce qui est plus significatif, ces pourcentages s élévent 4 44,5 % et
34,2 % sil'on s’en tient aux situations connues. La aussi, pour les
DUT de génie chimique, ils ont une valeur plus forte que celle de
I"année précédente qui s'élevait 429,9 %. Ces poursuites d'études
depassent de loin celles - trés souhaitables - qui correspondent A
I"entrée en écoles d’ingénieurs des tétes de promotions ou i des
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TABLEAU L. - Départements “Chimie” et “Génie chimique” (diplomés 1988)

Situation vis-a-vis de I’emploi
Ont un emploi Poursuivent Cherchent Autr, sit. conn. Situations Total
rémunéré leurs études un emploi S.N. essent. inconnues général

F H [ Tot. | F H | Tot. | F H | Tot. | F H [ Tot. | F H |Tot. | F H | Tot
Chimie
Besangon 23 8| 31 3 12 15 | 1 1 1 6 6 32| 22| 54
Béthune 131 13 26 2 9 11 1 3 6 6 0| 16| 30| 46
Grenoble (1) 15 10 25 17 17 34 0 9 9 0| 32| 36| 68
Le Mans 1] 20| 3t 9| 13] 22 1 1 1 1 11| 21 32| 31 56 | 87
Lille (2) 21 15 36 6 41 10 1 3 6 6 1 1] 29 27| 56
Lyon 11 121 23 15 12 27 1 1 2 2 2 1 1| 28| 27| 55
Marseille (3) 8 6| 14| 22 16 | 38 0 0 3 3 6 33| 25| S8
Montpellier 12 7 19 4 11| 25 2 1 3 1 1 9 5 14 38| 24| 62
Orléans 121 10| 22 8 12| 20 2 2 3 3 1 1] 20| 28| 48
Orsay 20| U 31| 24| 36| 60 1 1 4 4 1 1 21 45| 53| 98
Poitiers 22 8| 30| 11 10| 21 2 1 3 7 7 2 3 51 37| 29| 66
Rennes 13 71 20 6| 10| 16 2 2 4 4 4 1 1| 22| 23| 45
Rouen 25| 19| 4| 14| 17| 31 0 7 1 4 3 T 43 46| 89
Strasbourg 14 3 17 19 16 | 35 6 1 7 6 6 1 4 51 40 30| 70
Total 220 | 149 | 369 | 170 | 195 | 365 15 15| 30 1 56 | 57| 40| 41 81 | 446 | 456 | 902
% 493 | 32,7 | 409 | 38,1 | 428 | 405 | 34| 33| 33| 02 |123| 63| 90| 90| 90 | 494 [ 506 {1000
Génie chimique
Nancy (4) 41 28| 32 5 151 20 4 4 0 3 ‘| 17 12 61| 73
Saint-Nazaire 51 21 26 5 7 12 2 2 4 4 0 10| 34| 44
Toulouse 81 16| 24 20 18] 20 3 3 5 5 1 2 3 1| 4| 55
Total 17| 65| 8| 12| 40| 52 0 9 9 0 9 9 41 16| 20| 33| 139 | 172
% 515 | 468 | 47,7 | 364 | 288|302 | 00| 65| 52| 00| 65| 52 | 121 | 11,5 | 11,6 | 19,2 | 80,8 [100,0

(1) y compris option “materiaux”

(2) dont option “chimie de la couleur”
(3) y compris “productique chimigue”
(4) y compris option “bio-industries”

transformations complémentaires appréciées par les milieux pro-
fessionnels. Méme si elles soulignent la qualité de la formation
apportée par les IUT, ainsi reconnue par les étudiants qui les
préferent aux DEUG, elles aboutissent & une déviation du role des
TUT dont la vocation est de déboucher directement dans le milieu
professionnel. L’augmentation de ces poursuites d’études qui, si
elles continuent sur leur lancée, risquent de dépasser le niveau des
sorties directes (celles-ci sont actuellement de 45 % et 53,9 % pour
les DUT chimie et génie chimique si on les rapporte aux situations
connues).

Les perspectives probablement trop limitées de carriére des DUT
jouent certainement aussi un role dans le développement de cetle
tendance.

Une information sur les possibilités d’amélioration et d’aug-
mentation des qualifications par la voie de la formation continue
durant la vie professionnelle devrait étre faite auprés des étudiants.
On peut voir enfin sur le tableau 1V que les poursuites d’études
sont constituées majoritairement de bacheliers C et D : 35,1 % de
C et 48,2 % de D pour les DUT chimie et 34 % et 50 % pour les
DUT génie chimique.

- Le taux des DUT chimie qui cherchent un emploi au moment de
’enquéte est faible et s’est encore abaissé par rapport a I’année
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précédente 3,3 % au lieu de 4.2 %, 3.7 % au lieu de 4,6 % si I'on
se rapporte aux situations connues et, constatation encourageante,
il est pratiquement égal pour les filles et les gargons. On ne peut
pas en tirer de conclusions trop précises - il faudrait notamment
tenir compte de I'incidence du service national qui met un certain
nombre de gargons en recherche d’emploi a1'époque de I’enquéte
alors que les filles sont depuis longtemps en situation profession-
nelle - mais on peut dire qu’alafois les DUT chimie n’ont pas, sauf
circonstances exceptionnelles, de probléemes d’emploi (c’est un
fait nouveau confirmé par les chefs de département) et que les
dipldmés de sexe féminin trouvent parfaitement leur place dans
cette filiere.

-Latendance de 1986 41’augmentation de la féminisation des IUT
“chimie™ (55,5 % diplomées féminines en 1986 contre 49,1 % en
1985) ne s’est pas reproduite ni en 1987 : 50,3 %, ni en 1988 :
49.4 %. 1l faudra continuer & suivre 1'évolution pour vérifier
qu’on s'en tient & I'équilibre correspondant & la démographie®.

Compte tenu de la faiblesse des effectifs considérés et du nombre
plus élevé de situations inconnues, le taux des DUT “génie

* [1 s'agit en fait d'une politique volontariste des IUT, qu'il convient de maintenir.



TaBLEAU IL - Départements “Chimie” et “Génie chimique” (diplémés 1988)

Répartition des emplois connus (1 colonne du tableau I)
Ind. chim. Autres Activités Activités d'attente Total

(au sens de 1'UIC) industries non industrielles a un niveau inf. général

F H | Tot. F H | Tot F H | Tot F H | Tot F H | Tot.
Chimie
Besangon 12 1 13 9 7 16 2 2 0 23 8 31
Béthune 5 5 10 2 3 5 4 3 7 2 2 4 13 13 26
Grenoble (1) 7 7 14 7 3 10 1 1 0 15 10 25
Le Mans 10 13 23 1 7 8 0 0 11 20 31
Lille (2) 19 14 33 0 2 1 3 0 21 15 36
Lyon 10 10 20 1 1 1 I 2 0 11 12 23
Marseille 8 6 14 0 0 0 8 6 14
Montpellier 9 6 15 2 2 1 1 2 0 12 7 19
Orléans 7 5 12 3 1 4 2 4 6 0 12 10 22
Orsay 12 4 16 7 7 14 1 1 0 20 11 31
Poitiers 11 4 15 9 1 10 2 3 5 0 22 8 30
Rennes 5 5 10 5 2 7 1 1 2 2 13 7 20
Rouen 21 15 36 2 3 5 2 I 3 0 25 19 44
Strasbourg 6 2 8 4 4 3 3 1 ! 2 14 3 17
Total 142 97 | 239 51 35 86 22 14 36 5 3 8 220 | 149 | 369
% 64,5 | 651 | 648 | 232 | 235|233 | 100 | 94| 98| 23| 20| 22| 596 | 404 100,0
Génie chimique
Nancy 3 17 20 1 7 8 4 4 0 4 28 32
Saint-Nazaire 12 12 2 5 7 4 7 0 5 21 26
Toulouse 5 13 18 2 2 4 l | 2 0 8 16 24
Total 8 42 50 5 14 19 4 9 13 0 0 0 17 65 82
% 47,1 | 64,6 | 61,0 | 294 [ 21,5| 232 | 235 | 138 | 159 | 00| 00| 00 | 207 79,3 {100,0

|

(1) y compris option “matériaux”
(2) dont option “chimie de la couleur”

chimique” en recherche d'emploi doit étre interprété avec plus de
précautions et ne parait pas refléter une mauvaise situation puis-
queilestde 5,9 % et probablement lié comme indiqué plus au haut
au service national.

On remarquera le taux de féminisation des diplémés beaucoup
plus faible qu’en chimie (19 % environ, stable sur 1987 qui était
en augmentation sur les derniéres années : 16 % en 1986 et 11 %
en 1985.11y a la une tendance qu’il faudra suivre en particulier au
niveau des possibilités d'emploi, celles-ci étant toutefois appré-
ciables pour les jeunes filles au niveau des bureaux d'études.

-Les DUT chimie et génie chimique de 1a promotion 1988 qui ont
pris un emploi se retrouvent majoritairement dans 1'industrie
chimique au sens de I’UIC (chimie, parachimie, pharmacie)
(tableau ).

Les activités non industrielles (enseignement, administration,
recherche publique) restent & un niveau modeste, du méme ordre
pour les filles et les garcons. Les activités d’attente 4 un niveau
inférieur sont en Iégeére diminution sur ’année précédente : 2,2 %
contre 4,8 %.

- La répartition des emplois industriels par grandes fonctions est
fournie par le tableau I11.

On constatera 1'importance pour les DUT chimie de 1a R et D et

du contréle (en particulier pour les filles) qui représentent & eux
deux 75,8 % des emplois (et 83,5 % pour les filles), La proportion
est plus faible pour les DUT génie chimique (47 %). En chimie,
les recrutements ont été plus importants en R et D qu’au contrdle
(40,1 % et 35,8 %).

On remarquera que 12,6 % des DUT chimie vont en fabrication,
pour le génie chimique cette proportion est de 42,9 % représentant
uniquement des gargons, mais les échantillons sont réduits. Le
technico-commercial n’a encore touché en 1988 que 7 % des
emplois de débutants. Il y a 2 ans, selon certains chefs de
département “chimie”, les demandes des entreprises dans ce
domaine étaient en développement. Cette année aucun commen-
taire n’a €té fait, ce qui peut vouloir dire que la demande s’est
stabilisée,

Conclusion

L’enquéte sur les dipldmés de 1988 des IUT « chimie » ou « génie
chimique » précise et confirme un certain nombre de tendances
déja observées dans la précédente enquéte.

Le taux élevé des poursuites d’études, souligné par les chefs de
département, apparait comme une tendance lourde. Il semble
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TasLEAU 1L, - Départements “Chimie” et “Génie chimique” (diplomés 1988)

Répartition des emplois industriels par grandes fonctions (1 et 2° col. tabl. II)
Recherche Ingén., serv., Fabrication Contrdle Technico- Total

et développement inform., divers commercial général

F H | Tot. | F H | Tot. | F H | Tot. | F H | Tot. | F H |Tot. | F H | Tot.
Chimie
Besangon 7 2 9 1 1 4 4 8 10 1 11 0] 21 81 29
Béthune 3 3 6 0 2 2 4 2 2 2 2 7 7 14
Grenoble (1) 3 3 6 2 2 1 4 5 6 2 8 2 1 3 4] 10| 24
Le Mans 6 71 13 2 2 3 2 5 2 6 8 3 3 1| 20| 31
Lille (2) 5 4 9 0 2 2| 11 6| 17 2 2 41 18| 14| 32
Lyon 0 0 0 0 0 0 0 0
Marseille 1 0 1 I 1 2 2 6 3 9 1 1 8 6| 14
Montpellier 8 6| 14 0 0 1 1 2 2 n 6| 17
Orléans 3 5 8 I 1 0 7 7 0 10 6| 16
Orsay 8 41 12 I 1 1 3 4 8 3 11 2 2 191 1] 30
Poitiers 10 2| 12 I 1 2 1 1 8 I 9 1 1 20 51 25
Rennes 3 1 4 I I 2 1 1 5 4 9 1 1 10 71 17
Rouen 12 6| I8 2 2 5 5 9 5 14 2 20 23| 18] 4
Strasbourg 9 0 9 0 1 1 1 ! 2 0| 10 2| 12
Total 78 | 43| 121 5 9| 14| 11| 27| 38| 74| 34| 108 | 14 71 21| 182 | 120 | 302
% 429 1358 [401 | 27| 75| 46| 60| 225|126 | 407 (283 | 358 | 77| 58| 70603 | 397 (1000
Génie chimique
Nancy 2 91 1 2 2 8 8 5 5 41 24 28
Saint-Nazaire 6 2 3 5 6 6 1 1 1 1 21 171 19
Toulouse 3 1 4 1 3 4 0f 10 3 1 4 1 15 22
Total 501 16| 21 5 6| 1l 0 24| 24 3 71 10 0 3 3 131 56| 69
% 385 | 286 | 304 | 385|107 | 159 | 00 | 429 | 348 (23,1 | 125 [ 145 | 00| 54 | 43 | 188 | 81,2 {1000

(1) y compris option “matériaux”
(2) dont option “chimie de la couleur”

toutefois se stabiliser dans plusieurs IUT. La bonne insertion
professionnelle des jeunes DUT, et tout spécialement des jeunes
filles est nette et contrecarrera peut étre cette tendance exagérée.
On notera a ce propos que certaines universités admettent toujours
en licence des étudiants jugés peu aptes a poursuivre des études

II - Diplomés « mesures physiques »

8 départements sur 19 ayant délivré des diplomes en 1988 ont
répondu a notre enquéte. L’année derniére 9 départements avaient
répondu. Surles 8, les résultats de 'IUT de Clermont-Ferrand, par
ailleurs trés intéressants, n’ont pu étre intégrés que partiellement
aux 7 autres.

Le dépouillement et la présentation des résultats dans les tableaux
V, VI et VII répondent aux mémes soucis que pour les diplomes de
“chimie” et “génie chimique”.
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par les départements ‘“chimie” des IUT.

La diversification progressive, mais lente, des métiers a la sortie,
I’importance des débouchés dans 1’industrie chimique sont égale-
ment confirmées.

Principaux résultats de enquéte

Les 8 départements ont une assez bonne connaissance du devenir
de leurs diplémés puisque les situations inconnues représentent
11,9 %.

Le taux de poursuite d’études aprées 1’obtention du diplome est
forte, 53,5 %, soit 60,8 % des situations connues, 15 % de plus que
pour les chimistes. Ce sont les bacheliers “C” qui sont les plus
nombreux & poursuivre des études : 54,6 % contre 26,7 % pour les
“D”, 16,8 % pour les “E” et seulement 5 % pour les “F” (tableau
viIii).



TABLEAU IV. - Départements “Chimie” et “Génie chimique” (diplémés 1988)

Baccalauréats des diplomés qui ont poursuivi leurs études
C D E F6 F7 Total général
F H | Tot. F H | Tot. | F H | Tot. F H | Tot. F H | Tot. F H | Tot.

Chimie
Besangon 2 4 6 I 6 7 0 I 1 2 0 41 11 15
Béthune 2 2 4 4 4 0 3 3 0 2 9 11
Grenoble (1) 10 8 18 7 9 16 0 0 0 17 17 34
Le Mans 1 1 7 8 15 0 I 5 6 0 9 13 22
Lille (2) 1 1 5 5 0 4 4 0 6 4 10
Lyon 11 6 17 4 2 6 2 2 2 2 0 15 12 27
Marseille (3) 11 4 15 10 9 19 1 1 1 2 3 0 22 16 38
Montpellier 3 1 4 9 7 16 0 2 3 5 6] 4| 11| 25
Orléans 5 4 9 3 5 8 I 1 3 3 0 8 13 21
Orsay 8 8 16 14 22 36 0 2 5 7 0 24 35 59
Poitiers 2 2 7 5 12 0 2 4 6 0 11 9 20
Rennes 2 3 5 4 5 9 0 2 2 0 6 10 16
Rouen 7 4 11 7 9 16 0 4 4 0 14 17 31
Strasbourg 7 5 12 6 6 12 1 | 5 3 8 | I 2 19 16 35
Total 72 49 | 121 84 97 | 181 0 5 5 14 41 55 | | 20 171 | 193 | 364
% 421 | 254 332|491 [ 503 | 497 | 00| 26| 14| 82 22 [ 151 06 | 05| 05 470 | 530 [100,0
Génie chimique
Nancy (4) 3 17 20 1 7 8 4 4 0 4 30 34
Saint-Nazaire 12 12 2 5 7 3 7 1 1 0 5 22 27
Toulouse 5 13 18 2 2 4 1 1 2 4 4 0 8 20 28
Total 8 42 50 5 14 19 4 9 13 0 7 7 0 0 0 17 72 89
% 471 [ 583 | 562 | 294 | 194 | 21,3 | 23,5 | 125 | 14,6 00 971 79| 00 00| 00/ 191 | 809 [100,0

(1) y compris option “matériaux”

(2) dont option “chimie de la couleur”

(3) y compris “productique chimique”

(4) y compris option “bio-industrie”

TABLEAU V. - Départements “Mesures physiques” (diplomés 1988)

Situation vis-a-vis de I'emploi
Ont un emploi Poursuivent Cherchent Autr. sit. conn. Situations Total
rémunéré leurs études un emploi S.N. essent. inconnues général
F H | Tot. F H | Tot. F H | Tot. F H | Tot. F H | Tot. F H | Tot.

Clermont-Ferrand] 10 9 19 19 19 38 3 4 7 21 21 2 2 32 55 87
Dijon (Le Creusot) 3 3 2 10 12 0 0 3 3 2 16 18
Grenoble 0 11 35 46 0 0 1 28 29 12 63 75
Lille 1 15 16 6 31 37 1 7 8 0 7 7 8 60 68
Limoges 8 6 14 7 46 53 4 8 12 0 0 19 60 79
Saint-Etienne 21 28 0 0 0 0 0 49
Saint-Nazaire 1 15 16 | 20 21 2 2 4 4 1 9 10 3 50 53
Toulouse 8 23 31 14 25 39 1 1 2 2 8 10 24 59 83
Total 28 71 | 120 60 | 186 | 274 8 22 30 0 27 27 4 57 61 | 100 | 363 | 512
% 280 [ 196 | 234 | 600 | 51,2 | 535 | 80| 61| 59| 00| 74| 53| 40157 |1 1,9

Le total général est supérieur 2 la somme “femmes + hommes” car les chiffres pour Saint-Etienne ne sont pas détaillés.
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TaBLEAU V1. - Départements “Mesures physiques” (diplémés 1988)

Répartition des emplois connus (1™ colonne du tableau V.)
Ind. chim. Autres Activités Activités d'attente Total
(au sens de 1'UIC) industries non industriclles i un niveau inf. général

F H Tot. F H Tot. F H Tot. F H Tot. F H Tot.

Clermont-Ferrand 0 0 0 0 0 0 0
Dijon (Le Creusot) 0 3 3 6 0 0 3 3 6
Grenoble 0 0 0 0 0 0 0
Lille 3 3 1 10 11 2 2 0 1 15 16
Limoges 0 8 6 14 0 0 8 6 14
Saint-Etienne 0 0 0 0 0 0 0
Saint-Nazaire 1 1 1 13 14 1 1 0 1 15 16
Toulouse 2 3 5 17 22 1 2 3 1 1 8 23 31
Total 2 7 9 18 49 67 1 5 6 0 1 1 21 62 83
% 95| 113 1] 108 | 857 | 790 | 80,7 | 48 | 81 72| 00 16 1,2 | 253 | 74,7 |100,0

TaBLEAU VIL. - Départements “Mesures physiques” (diplomés 1988)
Répartition des emplois industriels par grandes fonctions (1* et 2° col. tabl. VL)
Recherche Ingén., Serv., Fabrication Contrdle Technico- Total
et développement inform., divers commercial général
F H | Tot. | F5f H | Tot. | F H |Tot. | F | H |Tot | F H | Tot. | F H | Tot.
-
Clermont-Ferrand 0 0 0 0 0 0 0 0
Dijon (Le Creusot) 0 0 0 3 3 0 0 3 3
Grenoble 0 0 0 0 0 0 0 0
Lille 0 0 0 0 0 0 0 0
Limoges 8 6| 14 0 0 0 0 8 6| 14
Saint-Etienne 0 0 0 0 0 0 0 0
Saint-Nazaire 10 10 0 0 1 4 5 0 | 14 15
Toulouse 1 4 5 3 5 8 2 2 6 9 3 3 71 20| 27
Total 91 20| 29 3 5 8 0 2 2 4 13 17 0 3 3 16 | 43| 59
% 563 | 465 | 492 | 188 [ 11,6 | 136 | 00| 47| 34 (250 (302|288 | 00| 51| 51| 27,1 |729 |100,0
Le nombre de dipldmés qui cherchent un emploi est faible - 5,9 %  Conclusion

du total et 8,5 % des réponses.

Compte tenu du taux élevé de poursuite d’études, le nombre de
diplémés ayant un emploi n’est que de 23,4 % et 34,2 % de ceux
qui ont répondu. 80,7 % d’entre eux travaillent dans |'industrie
dont 10,8 % seulement dans 1'industrie chimique au sens de
I’UIC, les fonctions de contrdle avec 28,8 % des emplois indus-
triels sont devancées par les fonctions en recherche et dévelop-
pement, 49,2 %. Les effectifs sont insuffisants pour établir des
comparaisons plus détaillées et rapprocher les résultats de ceux de
I’enquéte précédente.
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Cette étude apporte quelques informations qui serviront de base a
la prochaine enquéte qui, nous espérons, trouvera enfin le méme
écho aupres des chefs de département de « mesures physiques »
que celle effectuée aupres des chefs de département de « chimie »
et de « génie chimique ». Il est particulierement regrettable que
1’on ne puisse pas disposer du minimum d’informations concer-
nant les débouchés réellement offerts pour un certain nombre de
formations.



TasLeau VIIL - Départements “Mesures physiques” et “Biologie appliquée” (diplomés 1988)

Baccalauréats des diplomés qui ont poursuivi leurs études
C D E3 ES Total général
F H | Tot F H Tot. F H Tot. F H Tot. F H Tot.

Mesures
physiques
Dijon (Le Creusot) 6 0 5 1 12
Lille 3 11 14 12 15 6 6 1 1 6 30 | 36
Limoges 6 25 31 1 8 9 8 8 4 4 7 45 | 52
Saint-Nazaire 11 11 12 5 5 3 3 2 2 1 21 22
Toulouse 10 10 20 4 10 14 5 5 0 14 25 39
Total 20 57 83 8 35 43 0 22 27 0 7 8 28 121 | 161
% 74 | 471 | 51,6 | 286 | 289 | 267 00 | 182 | 168 0,0 58 50

C D E E7 E1 Total général
Biologie
appliquée
Brest 4 1 51 20 10| 30 0 0 0 1 1 27 121 39
Caen 1 1 5 3 8 0 1 1 0 7 3 10
Lille | | 2 6 2 8 0 | 1 0 7 4 11
(Villeneuve-
d’Ascq)
Nancy I 3 4 6 4 10 0 0 0 7 7 14
Total 7 5 121 37 191 56 0 0 0 4 1 5 0 | 1| 48| 26| 74
% 146 | 192 | 162 | 77,1 | 73,1 | 757 | 00| 00| 00| 83| 38| 68| 00| 38| 14649 351 |1000

Les totaux généraux sont supérieurs a la somme “femmes-hommes” car les chiffres pour Dijon ne sont pas détaillés.

III - Diplomés des départements de ‘‘biologie appliquée”

Six départements sur 17 ayant délivré des diplémes en 1988 ont
répondu & notre enquéte. Compte tenu de ce faible taux de
participation, les sections n’ont pas été individualisées dans la
présentation des résultats.

Les résultats sont regroupés dans les tableaux IX, X et XI.

Principaux résultats de I’enquéte

La connaissance de la situation des diplémés vis-a-vis de I'emploi
est bonne pour 5 départements et mauvaise pour 1 département
(plus de 50 % de situations inconnues). Le taux de poursuite
d’études apres 1'obtention du dipléme est de 32,7 % donc plus
faible que pour les DUT de “chimie™ et de “mesures physiques”,
cependant comme pour ces deux filieres les chefs de départements
conslatent un accroissement des demandes de poursuite d’études.
Les bacheliers “D” représentent 75,7 % de la population, soit une
proportion voisine de celle des effectifs en début de premicre

année en 1986, ils représentent également la plus forte proportion
de poursuite d’études observée dans I’enquéte.

Le nombre de dipldmés cherchant un emploi est faible : 6,5 %, et
8,1 % des situations connues.

Le nombre de diplémés ayant un emploi est de 33,6 % et 41,6 %
des situations connues. Les emplois industriels ne représentent
que 37,6 % de I’ensemble, dont 31,8 % dans la chimie, beaucoup
de dipldmés s’orientent vers les laboratoires d’analyses, ce qui est
logique pour les DUT d’analyse biologique et biochimique. Dans
I’industrie, la recherche et développement attire 17,4 % des
diplomés et le controle 44,2 %.

Conclusion

Les valeurs reportées ici concernent un effectif trés partiel et
regroupent plusieurs options. L’analyse des valeurs collectées est
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TaBLEAU IX, - Départements “Biologie appliquée” (diplomés 1988)

Situation vis-a-vis de I’emploi
Ont un emploi Poursuivent Cherchent Autr. sit. conn. Situations Total
rémunéré leurs études un emploi S.N. essent. inconrues général

F H | Tot. | F H | Tot. | F H | Tot. | F H | Tot. | F H | Tot. | F H | Tot.
Angers 5 2 1 2 3 5 0 3 3 3 3 10 8 18
Brest 23 31 26 4| 17| 4 7 3 10 6 6 5 4 91 59| 33| 92
Caen 35 13| 48 11 5 16 3 2 5 2 2 4 6 7 131 57| 29| 86
Clermont-Ferrand 28 59 13 8 4 112
Lille 6] 12| 28 6 2 8 1 1 3 31 28| 23| 51 50| 41 91
(Villeneuve
d’Ascq)
Nancy 14 3 17 14 70 2 1 1 12 12 8 1 9 37| 23| 60
Total 93| 33| 154 | 57| 34| 150| 11 6| 30 21 26| 36| S0 35| 8| 213 | 134 | 459
% 4377 | 246 | 336 | 268 | 254 [ 327 | 52| 45| 65| 09 | 194 | 78235261 | 194

Le total général est supérieur a la somme “femmes-Hommes” car les chiffres pour Clermont-Ferrand ne sont pas détaillés.
TABLEAU X - Départements « Biologie appliquée » (diplomés 1988)
Répartition des emplois connus (1* colonne du tableau IX.)
Ind. chim. Autres Activités Activités d'attente Total
(au sens de I'UIC) industries non industrielles 4 un niveau inf. général
F H | Tot. F H | Tot. F H | Tot. F H | Tot. F H | Tot.

Angers 0 0 0 0 0 0 0
Brest 0 0 20 3 23 3 3 23 3 26
Caen S 2 7 8 8 16 20 2 22 2 1 3 35 13 48
Clermont-Ferrand 0 0 0 0 0 0 0
Lille 3 4 7 6 2 8 7 4 11 0 16 10 26
(Villeneuve
d’Ascq)
Nancy 0 5 1 6 7 2 9 2 2 14 3 17
Total 8 6 14 19 11 30 54 11 65 7 1 8 88 29 | 117
% 911207 120 | 216 | 379 | 256 | 614 | 379 | 556 | 80| 34| 68| 752 | 24,8 |100,0

donc a prendre comme une indication de tendances. Comme pour
les départements de mesures physiques on peut espérer que 1’on
voudra bien nous communiquer I’an prochain des résultats plus
complets.

Conclusion générale

L’enquéte sur les diplomés de 1988 des IUT intéressant les
industries chimiques : “chimie”, “génie chimique”, “mesures

physiques” et “biologie appliquée™”, méme si certaines popula-
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On peut remarquer que les poursuites d’études sont moins impor-
tantes que pour les filiéres « chimie » et « mesures physiques ».

tions sont faibles, confirme les tendances déja observées antérieu-
rement pour les DUT *“chimie™ et “génie chimique™ :




TaBLEaU X1. - Départements “Biologie appliquée” (diplémés 1988)

Répartition des emplois industriels par grandes fonctions (1" et 2¢ col. tabl. IX. et X.)
Recherche Ingén., serv., Fabrication Contrdle Technico- Total

et développement inform. divers commercial général

F H [ Tot. | F H | Tot. | F H |Tot. | F H | Tot | F H | Tot. | F H | Tot.
Angers 4 1 5 0 0 0 1 1 2 5 2 7
Brest 0 0 0f 19 1 20 0 19 1 20
Caen 1 2 3 0 4 2 6 8 12 2 21 13 10| 23
Clermont-Ferrand 0 0 0 0 0 0 0 0
Lille 5 2 7 11 7| 18 1 1 2 2 0| 19 9] 28
(Villeneuve
d’Ascq)
Nancy 0 0 3 3 4 4 ] 1 7 I 8
Total 10 5 15 11 71 18 8 21 10| 33 5] 38 1 4 S50 63| 23| 86
% 159 | 217 | 174 | 17,5 | 304 | 209 | 127 | 87 | 11,6 [ 524 [ 21,7 | 442 | 16 | 174 | 58| 733 | 267 IOM

- Le taux de recherche d’emploi est globalement faible.

- Les poursuites d’études des diplomés sont importantes :

- Génie | Mesures | Biologie

Chimie chimique | physiques | appliquée
Par rapport
au total
des diplomés 405% | 302% | 53,5% | 32,7 %
Par rapport
aux situations
connues 445% | 342 % | 60,8% | 40,5 %

etsont signalées en croissance par plusieurs chefs de département.
Onremarque sur le tablean X11 que les bacheliers “C” poursuivent
plus leurs études que les autres, sauf en “biologie appliquée”.

- Parmi les diplémés ayant un emploi industriel, les chimistes et
les biologistes vont majoritairement dans 1'industrie chimique 2
I'inverse des diplomés de “mesures physiques”.

De vifs remerciements sont adressés a tous les responsables des
IUT qui ont bien voulu contribuer 2 cette enquéte qui sera
poursuivie et, espérons le, encore améliorée 1'année prochaine
grice en particulier & une mobilisation plus importante des chefs
de département de “mesures physiques” et de* biologie

appliquée”.

Annexe 1 (page 304) : modele du questionnaire envoyé a tous les départements de “chimie

et ““biologie appliquée” ayant délivré des diplémes en 1988.

TaBLEAU XII. - Proportion des différentes catégories de bache-
liers a I entrée dans les IUT, ayant obtenu leur dipléme en 1988,
poursuivant leurs études.

C D E F Total
en% |en% |en% | en% | en%
Biologie appliquée
Entrée (IUT) 8 79 <0,1 | 12,9 100
Diplémés (DUT) 103 | 79 0 10,8 100
Poursuite d’études | 16,2 | 75,7 0 8,1 100
Chimie
Entrée (IUT) 18,2 | 58 24 | 214 100
Diplémés (DUT) 204 | 56,6 2,1 | 209 100
Poursuites d’études| 33,2 | 49,6 14 | 159 100
Génie chimique
Entrée (IUT) 19,7 | 58,3 6,1 15,8 100
Diplémés (DUT) 20,2 | 58,3 6,7 | 14,7 100
Poursuite d’études | 33,3 | 49 39 | 13,7 100
Mesures physiques
Entrée (IUT) 36,6 | 48,5 7.4 7,6 100
Diplémés (DUT) 40,3 | 41,1 11,5 7,1 100
Poursuite d’études | 51,6 | 26,7 16,8 5 100
”, “génie chimique”, “‘mesures physiques”
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QUESTIONNAIRE

Département chimie de PTUT de. ........ccooomiiiiniiiciiiiinsinsisinnns

Renseignements sur les diplomés de I’année 1988

Option :
(utiliser un dossier par option)

Nombre total de diplémes délivrés en 1988
(formation initiale uniquement*)

Femmes : ......
Hommes : ......

Total L
dont année spéciale . .....

A) Situation vis-a-vis de I’emploi

H F

1 — ont un emploi rémunéré W ae i ¥
2 — poursuivent encore leurs études' ¢ W e TR
3 — cherchent un emploi i F i o5 F E
4 — autres situations connues (a préciser) ce e e
5 — situations inconnues** o w0 o c e
Total (doit étre égal au nombre total des

diplomés de 1988, en formation intiale) e e C e

! Merci de préciser ci-dessous les baccalauréats des diplomés (par sexe) qui ont poursuivi leurs études aprés 1’obtention du DUT
(nombre de bacheliers C, D, F, E) :
B) Répartition des emplois connus (a partir de Al)

1 — dans I’industrie chimique au sens de 1’'UIC
(chimie de base-parachimie - industrie pharmaceutique) e &6

2 — dans d’autres industries PR Wi # 3

3 — dans des activités non industrielles (enseignement,
recherche publique, services, etc.) oK) A

4 — dans des activités d’attente a un niveau inférieur e e e

Total (doit correspondre 2 la ligne Al) da i g s

C) Répartition des emplois industriels par grandes fonctions

— recherche et développement SO WK

ingénierie et services informatiques Ce s N

— fabrication e e

contrble ST T

technico-commercial et commercial TR TR

|

— divers (a préciser éventuellement) el e i 5

Total (doeit correspondre aux lignes B1 + B2) e s 5 6
D) Vos remarques sur les évolutions récentes dans 1’orientation des éleves a la sortie de 1’école

E) Sivous disposez d’éléments chiffrés plus détaillés sur les diplomés de I’année 1988, merci de les joindre a la présente réponse
sur un feuillet annexe.

* §’il y a eu des diplomes obtenus par unités capitalisables, pouvez-vous répondre aux mémes questions sur un feuillet annexe.
** i] est souhaitable que les chiffres de cette ligne soient réduits au minimum.

304  L’actualité chimique - Juillet-AodGt 1991



JOURNAL OF
CHEMICAL
RESEARCH

The Journal of Chemical Research is
unique. It is the only pure chemistry
journal to employ the synopsis +
microform concept. Launched in 1977, it is sponsored jointly by the
Royal Society of Chemistry, the Gesellschaft Deutscher Chemiker,
and the Sociéte Frangaise de Chimie. It covers all areas of chemistry,
and appears in two parts: Part S and Part M.

Part S consists of synopses of research papers, or short
self-contained papers, of one or two pages in length. Part M contains
reproductions of the full texts corresponding to the synopses
appearing in Part S, and is available either as microfiche or as
miniprint (3:1 reduction of author’s typescript). Libraries generally
subscribe to both Parts S and M.

The journal is refereed and edited to the high standard associated
with the sponsor Societies, and Part S is a high-quality typeset
journal, the text of which is also available for computerised searching
via the host STN (as part of Chemical Journals Online).

There are no page charges. As well as 50 free reprints of each
article published, an author receives free copies of the issue in
which the article appears, and a year’s free subscription!
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DO YOU NEED TO PUBLISH...

* Quantities of numerical data
% Detailed descriptions of procedures

% Computer program listings

..in a refereed primary
research journal?

Offers a convenient means of
JOURNAL OF publishing such material quickly,

CHEMICAL in the easily accessible

Synopsis + Microform format.

RESEARCH Without the need for Databanks

or Supplementary Data schemes!

DO YOU NEED TO PUBLISH RAPIDLY...

¥ Full details of an isolated but important observation?

* Full details of work supplementary to a
published major project?

Offers an attractive means of

JOURNAL OF publishing such material, within
3 months of acceptance, in its
c HEMI c AL two-page Short Paper format.

RESEARCH

Pour toute information, contacter :
la Société Frangaise de Chimie,

co-éditeur du J.C.R.
250, rue Saint-Jacques — -

75005 Paris SOCHTE FRANCAISE DE CHIMEE
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INFORMATIONS GENERALES

Industrie chimique francaise :
le 1¢r trimestre

Au cours du 1¢ trimestre 1991, Pactivité éco-
nomique est restée médiocre, la production
industrielle (hors batiment) ne dépassant que
de 0.3 % le niveau du 1=t trimestre 1990,

La production chimique du 1ler trimestre
1991 a globalement peu varié par rapport au
niveau du trimestre précédent (+ 0,4 %),
soit par secteur :

- chimie minérale ..................... + 1,4
- chimie organique ................... -1,1
- parachimie ............. ... ... ... +2,1
-pharmacie .................... ... -0,5

Le commerce extérieur
de la chimie francaise au cours
des 5 premiers mois de ’année 1991

Malgré la conjoncture assez médiocre, la
balance des échanges extérieurs de produits
chimiques de la France s'est sensiblement
améliorée dans les 5 premiers mois de 1991,
inversant ainsi la tendance constatée depuis
3 a4 ans.

En effet, les exportations ont progressé de
4 % alors que les importations augmentaient
de 1,2 %. Ce qui permet i I'excédent de pas-
ser de + 6,3 milliards pour les 5 premiers
mois de 1990 a4 + 8,2 milliards pour la
période correspondante de 1991,

Cette amélioration est due en grande partie
au fort accroissement de ses importations par
I'Allemagne.

De ce fait, les échanges de la France avec la
CEE ont été équilibrés au cours de la pério-
de.

L’industrie chimique européenne

Passant en revue la situation de I'industrie
lors de I'’Assemblée générale du Conseil Eu-
ropéen de ['Industrie Chimique (CEFIC), le
président du Conseil, le Baron Janssen (Sol-
vay), a déclaré que 'industrie chimique avait
commencé l'année 1990 dans une position
de force, suite a dix années de croissance, de
restructuration et de globalisation, I'emploi
se chiffrant a 2,2 millions de personnes, les
investissements - prés de 20 milliards 'ECU
par an - et les dépenses engagées en recher-

che et développement - prés de 17 milliards
d’ECU - atteignant des niveaux records.

En 1990, la balance commerciale de la Com-
munauté européenne a été positivement in-
fluencée par I'industrie chimique qui y con-
tribua pour prés de 20 milliards d'ECU, En
dépit d’une diminution des bénéfices et de
l'actuel ralentissement de 1'économie mon-
diale, le Baron Janssen est convaincu que
l'industrie est assez forte pour surmonter les
difficultés de I'année 1991. Toutefois, I'in-
dustrie doit veiller a4 ne pas surinvestir et
entreprendre de nouvelles restructurations.

Pour 1991, le ralentissement de I’économie
mondiale influence le secteur de I'industrie
chimique européenne, entrainant par li mé-
me des prévisions peu encourageantes. En
effet, les prévisions pour cette année indi-
quent une croissance de la production de
1,5% seulement. Tels sont les chiffres qui
ressortent de 'étude réalisée par le CEFIC.

L’industrie des matiéres plastiques
en France pour 1990

Si la production a peu progressé en 1990 par
rapport a 1989 (+ 1 % en volume), la situa-
tion est trés contrastée selon les produits :

*+ 11 % pour le polypropyléne, la France
devenant le plus gros producteur européen a
la fin de I'année 1990,

*+ 10 % pour les acryliques,

*+ 6 % pour les polyesters insaturés,

» stagnation du polystyréne compact,

+— 11 % pour le polyéthyléne basse densité
radicalaire par suite d'incidents techniques
survenus a la fabrication du monomeére et du
polymére, mais + 18 % pour le linéaire,

* — 3 % pour le PVC,

+2 % pour le polystyréne expansible.

La structure de la production est restée cons-
tante avec une prédominance absolue des
thermoplastiques (80 %), les thermodurcis-
sables représentant 8 %, les polymeéres tech-
niques 12 %.

Notons que la France exporte 64 % de sa
production et importe 56 % de sa consom-
mation.

Le secteur de la mesure, du controle
et de la régulation en 1990

Le Symecora, le Syndicat de la mesure, du

contréle et de la régulation automatique a
présenté les résultats de la profession,

Le chiffre d’affaires s'est élevé, en 1990, i
8 750 milliards marquant une progression, a
francs courants, de 10,2 %, ce qui doit étre
considéré comme trés satisfaisant au regard
des résultats globaux de industrie électroni-
que.

Les trois derniéres années ont marqué un
progres de 32 %, ce qui fait de I'industrie de
la mesure I'un des secteurs les plus dynami-
ques de l'industrie électronique.

A francs constants, la progression d’une
année sur l'autre est de 5,4 %.

La plus forte progression est enregistrée par
le secteur des compteurs (+ 27,7 %) et des
mesures de grandeurs non électriques
(+ 15,4 %) ; les plus faibles dans les secteurs
des transformateurs de mesures et des régu-
lateurs industriels, respectivement de 3,2 %
et 4,7 %.

L’industrie chimique occidentale
ouverte aux inspections

L'Union des Industries Chimiques (UIC) fait
part d’un communiqué de l'industrie chimi-
que occidentale qui a formulé sa proposition
aupres de la Conférence des Nations Unies
sur le désarmement ot se déroulent les négo-
ciations de la convention internationale d’in-
terdiction des armes chimiques : tous ses
sites de production sont ouverts aux inspec-
tions destinées a vérifier 'absence de fabrica-
tion d’armes chimiques.

L'UIC a participé activement i I'élaboration
de cette prise de position au sein du Conseil
des Fédérations de I'Industrie Chimique

(CEFIC).

Le Grand Colloque de prospective
de Bordeaux du MRT :

De la matiére au vivant :

systemes moléculaires organisés
(SMO)

Les évolutions scientifiques récentes de la
biologic moléculaire, de la chimie molécu-
laire et de la physique de la matiére conden-
sée créent un nouveau jeu de collaborations
autour de I'étude des assemblages de molé-
cules. Les propriétés des systemes ne peu-
vent se déduire des seules études structurales
a I'échelle atomique ; I'importance des agré-
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gats 2 moyenne échelle est un passage obligé
vers la compréhension des structures a gran-
des échelles qui sont celles qu'on observe
dans le milieu vivant ou celles des dispositifs
chimiques et physiques de synthése.

Prenant acte de cette situation scientifique
en rapide évolution, le ministére de la Re-
cherche et de la Technologie a voulu en faite
I'objet de I'un de ses “Grands Colloques de
prospective technologique” (Bordeaux, 23-
25 octobre 1991).

Le colloque SMO est une réflexion des scien-
tifiques des trois communautés d’origine sur
les adaptations des sujets et des méthodes de
travail. Si les laboratoires frangais, modifient
leurs attitudes scientifiques marquées par les
traditionnelles frontiéres entre disciplines ou
entre organismes de rechérche publics ou in-
dustriels, ils pourront créer une nouvelle
communauté performante dans cette science
pluridisciplinaire.

De ces réflexions, mises en forme, résulte-
ront des propositions qui seront présentées a
Hubert Curien, ministre de la Recherche et
de la Technologie au cours du colloque.

La 26¢ Conférence de Biirgenstock

Aprés un an d’interruption la “Birgenstock
Conference on Stereochemistry” a repris son
rythme de croisiere. La 26¢ Conférence de ce
nom (28 avril-4 mai 1991), organisée par
Helmut Ringsdorf (Mayence), avait pour
theme “Organic Chemistry beyond the
Covalent Bond : Molecular Communication
and Self-Organization”. Elle a quelque peu
dérogé 4 la tradition. Ainsi, outre les confé-
rences pléniéres et de courtes communica-
tions, s’est tenue une séance de communica-
tions affichées, accompagnée d’une session
de présentation orale, permettant ainsi 3 des
jeunes (et de moins jeunes) chercheurs de
présenter leur travail. J.-M. Lehn donna la
conférence inaugurale.

Hormis un nombre limité de présentations
de chimie organique et macromoléculaire
axées sur la stéréochimie, 'accent a été sur-
tout été mis sur les domaines frontiéres. Une
journée fut consacrée aux anticorps catalyti-
ques (abzymes), avec notamment R. Lerner
et S. Benkovic (USA). Si elle souligna le
potentiel de I'interface chimie/biologie, elle
révéla également le scepticisme de nombre
de chimistes présents. Parmi les communica-
tions marquantes on peut encore citer celles
portant sur des techniques particuliérement
spectaculaires (microscopie 2 effet tunnel,
diffusion aux trés petites angles...) ainsi que
sur les nouvelles formes allotropes du carbo-
ne. La Conférence s’est terminée sur une vé-
ritable réinterprétation du monde du vivant
par R.J.P. Williams (Oxford) en fonction des
propriétés (et vertus ?) des ions inorgani-
ques !

La 27¢ “Biirgenstock Conference” aura lieu
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du 26 avril au 2 mai 1992, sous la présidence
de G. Ourisson (Strasbourg).

Les INSA créent EURINSA

Les Instituts Nationaux des Sciences Appli-
quées (Lyon, Rennes, Rouen et Toulouse)
forment prés de 10 % du nombre total des
ingénieurs diplémés francais. Leur ouverture
internationale et leur réle économique signi-
ficatif les conduisent aujourd’hui a fédérer
leurs efforts en développant un premier cycle
européen : EURINSA. 1l accueillera dés la
rentrée 1991 des étudiants francais et étran-
gers issus de plusieurs pays.

Cette intégration européenne, originale dans
le systeme des grandes écoles, est facilitée
par la similitude du cursus INSA avec ceux
des universités technologiques ou des écoles
supérieures d’ingénierie européennes. Elle
répond 2 'ambition de dépasser les particu-
larismes nationaux, notamment pour ce qui
concerne les programmes de formation.

Les éléves issus de ce premier cycle, pour-
ront rejoindre la premiére année du cycle
ingénieur dans un des INSA ou intégrer
I'une des formations en ingénierie des éta-
blissements européens avec lesquels les
INSA auront passé des accords.

Le premier cycle européen EURINSA est
situé 4 'INSA de Lyon.

Dosage rapide des principaux
constituants des aliments

Un physico-chimiste du CNRS de Nantes,
Nabil El Mutr, vient de mettre au point un
capteur électrochimique 3 enzymes capable
de mesurer en moins de 20 secondes, de
maniére spécifique et A un faible coft, la
concentration de glucides (glucose, lactose,
saccharose), d’alcool (éthanol), et d’acides
(ascorbique, lactique, aminés) dans tout pro-
duit agro-alimentaire liquide ou péteux.
Cette invention a fait 'objet d’'un brevet
CNRS international déposé avec I'aide de
I'ANVAR et a engendré la création de 'en-
treprise Dosivit, installée & Atlanpole. Elle
est dirigée par Nabil El Murr, directeur de
recherche au CNRS en disponibilité, qui a
recu le 11 juin dernier, 2 Paris, le Prix des
nouvelles technologies (100 000 F) décerné
par le Conseil général de Loire-Atlantique.

Roussel-Uclaf confiant pour P’avenir

En 1990, Roussel-Uclaf a réalisé un chiffre
d’affaires consolidé de 13,051 milliards de
francs (dont 64 % a I'étranger), en progres-

sion de 5,5 % par rapport a I'exercice précé-
dent, et un benefice net de 997 millions de
francs (+ 1,2 % par rapport a 1989). 1,476
milliards de francs ont été consacrés 2 la re-
cherche et au développement.

Pour 1991, les prévisions sont de 14,330 GF
pour le chiffre d’affaires (+ 9,8 %) avec un
résultat au moins équivalent.

Plusieurs facteurs justifient la confiance dans
I'avenir du Dr Sakiz, le président de Roussel,
pour les secteurs de la pharmacie, des insec-
ticides et de la chimie fine : le lancement de
nouveaux produits (2 céphalosporines acti-
ves, un inhibiteur de I'enzyme de conversion
contre I'hypertension, un interféron gamma),
plusieurs produits en sélection, de trés bon-
nes ventes de deltaméthrine et de tralométri-
ne, un excellent comportement des ventes au
Japon, une forte progression des activités
pharmaceutiques en RI'A, de nouveaux pro-
cédés de synthése pour les corticostéroides
(nombre de stades divisés par 2), pour le bio-
cartol, un intermédiaire commun 2 tous les
pyréthrinoides (réduction du nombre de
stade de 10).

Rhéne-Poulenc, leader mondial
dans la régénération
de P’acide sulfurique

En 1943, RPBCC (alors Stauffer) construisit
2 Houston (Texas) la premiére unité de régé-
nération d’acide sulfurique au monde. Ac-
tuellement, Rhéne-Poulenc dispose de 7 uni-
tés de régénération aux Etats-Unis, une en
Belgique, & Rieme, et une unité qui fonc-
tionne déja a Saint-Clair du Rhéne-Les
Roches de Condrieu (sa capacité permet de
traiter par le procédé RPBCC uniquement
les acides sulfuriques ou les dérivés soufrés
des usines R-P) ; une autre unité est prévue
en France ultérieurement. Rappelons que
Rhone-Poulenc a racheté Stauffer Chemical
4 ICI en 1987.

L’unité de Rieme a démarré récemment. Elle
est située 3 proximité d’Anvers et de Rotter-
dam et permet de régénérer I'acide sulfuri-
que, issu principalement de I'industrie pétro-
liére ; I'acide est ensuite utilisé comme cata-
lyseur d’alkylation pour la production de
supercarburant sans plomb. Le procédé d’al-
kylation consiste a faire réagir I'isobutane
avec des oléfines en présence soit de 'acide
fluorhydrique, soit de I'acide sulfurique (au-
jourd’hui, la capacité mondiale d’alkylation
avoisine 170 000 t/j).

Ce procédé de régénération consiste 2 faire
briler de I'acide sulfurique résiduaire en pré-
sence de gaz naturel et d’air dans un four in-
dustriel maintenu a 1 000 °C environ. Aprés
décomposition, purification des gaz et refroi-
dissement, le gaz est introduit dans le con-
vertisseur catalytique pour sa transformation
en anhydride sulfurique. Une tour d’absorp-
tion a l'acide sulfurique dilué transforme,
grice a 'apport d’eau, I'anhydrique en acide
commercial d’excellente qualité,

L’unité de Rieme posséde une capacité de



170 000 t/an. L'industrie chimique trouve
également dans cette unité la possibilité de
régénérer, dans d’intéressantes conditions,
Pacide gqu’elle utilise.

EIf Aquitaine va construire
une unité d’alkylation

Elf Aquitaine a décidé de construire, i Lavé-
ra, une unité d’alkylation d’une capacité de
320 000 t/an, qui permettra de doubler la
production d’alkylat en France, base particu-
ligrement appréciée pour la fabrication de
supercarburants sans plomb de haute perfor-
mance,

Le projet sera mis en ceuvre, en étroite syner-
gie, conjointement par Atochem et Elf Fran-
ce, les deux filiales chimie et raffinage-distri-
bution d’Elf Aquitaine,

La construction de cette unité d'alkylation
s'accompagne d'un projet de faconnage croi-
s¢ - alkylation contre isomérisation - avec BP
France.

En 1993, Elf France sera ainsi en mesure de
commercialiser 400 000 tonnes de carbu-
rants au départ de Lavéra et de produire
150 000 tonnes d’alkylat destiné aux autres
raffineries du groupe.

BASF élargit ses capacités
de production de polyéthersulfone

BASF a port¢ a 3 000 tonnes/an ses capacités
de production de polyéthersulfone (PESU)
sur son site de Ludwigshafen (RFA). BASF
est le seul chimiste 4 produire cette matiére
plastique.

Ce produit, qui est autoextincteur, est com-
mercialisé sous la marque déposée Ultrason
E. Sa principale caractéristique : une excel-
lente résistance aux fortes sollicitations ther-
miques. Les piéces en Ultrason E peuvent
résister 4 des températures de 200 °C.

Applications : dans I'aéronautique, la cons-
truction automobile, I’électrotechnique.

Dow Europe construit une usine
de résine epoxy liquides

Dow Europe va construire une usine de rési-
nes epoxy liquides 4 Stade (RFA). Cette ins-
tallation entrera en service début 1994 et
permettra de doubler la capacité actuelle de
ces résines de Stade.

Dow est un des principaux fournisseurs
mondiaux de résines expoxy, avee des usines
de production en Amériques du Nurd ¢t du

Sud, au Japon et en Europe.

Dow Chemical Company est le second grou-
pe chimicque américain et le 6¢ mondial. Pour
1990, le chiffre d'affaires du groupe a aug-
menté de 12 % par rapport a I'année précé-
dente avec 19,8 milliards de dollars, Celui de
Dow France a progressé de 12 % également,
avee 5,2 milliards de [rancs. Dow en France
est présent i travers 8 entreprises indépen-
dantes : Dow France (site de production 2
Drusenheim), DowBrands France, Marion
Merrell Dow France SA, Société Chimique
Grévis SA, Merrell Dow France et Compa-
gnie (centre de recherche a Strasbourg),
DowElanco France et DowElanco Export, et
Eurosemences SA.

Sanofi : implantation en Chine

Sanofi (Elf Aquitaine) vient de créer une
joint-venture, en Chine, pour la production
de vaccins animaux et d'une gamme comple-
te de produits vétérinaires.

Il s’agit du premier investissement industriel
de Sanofi en Chine, pays dans lequel le grou-
pe a une représentation commerciale depuis
de nombreuses années.

La sociélé créée, Sanofi-Jiangxi Animal

15th International Symposium
on the Organic Chemistry of Sulfur

June 28 - July 3, 1992

The following distinguished sdientists have
already agreed to deliver a lecture:

Caen, France

The main sections will be:
A. Synthesis of organic sulfur compounds and organosulfur mediated

synthesis.

G. Capoezi (Firenze)
C. Th. Pedersen (Odense)
M. Tisler (Ljubljana)

Organizing Committee

Pierre Beslin
Jean-Louis Ripoll

Guy Levesque
André Thuillier

B. Theoretical, mechanistic and stereochemical aspects of the organic
chemistry of sulfur.

C. Heterocyclic sulfur compounds.

D. Bio-organic and medicinal sulfur chemistry. -

E. Advanced materials: organic conductors, polymers...

There will be plenary and invited lectures, oral presentations, and posters.

International Committee

S. Gronowitz (Lund)
E. Schaumann (Clausthal)
W. Walter (Hamburg)

M. Mikolajayk (Lodz)
C.]. M. Stirling (Sheffield)
B. Zwanenburg (Nifmegen).

Serge Masson (Chairman)

Patrick Metzner (Vice-Chairman)
Yannick Vallée (Executive Secretary)
Gérard Le Coustumer
Didier Villemin

Deadline for registration and submission of communications: march 1, 1992

Requests for the second circular should be addressed to:

Bianca Bonini (Bologna)

Martin R. Bryce (Durham)

Theodore Cohen (Pittsburgh)

Ottorino De Lucchi (Venezia)

Tony Durst (Ottawa)

Jiirgen Fabian (Dresden)

Heinz G. Floss (Seattle)

Naomichi Furukawa (Tsukuba)

José L. Garcia Ruano (Madrid)

Salo Gronowitz (Lund)

Yong Hae Kim (Taejon)

Gordon W. Kirby (Glasgow)

Yves Labat (ATOCHEM, Lacg)
Victor Litvinov (Moscow)

Marian Mikelajczyk (Lodz)

Juzo Nakayama (Saitama )

Kyriacos C. Nicolaou (La Jolla)

Jacques Simonet (Rennes)

Nicolas Spassky (Paris)

Detlev Siilzle (Berlin)

Under the auspices of:

“Centre Naional de a Recherche Scientifique”, / 7
“Socifté qumf:de Chimtie”, %. //
“Groupe Francais des Polyméres”,

“Fed of the European Chemical Societies™ (171st Event of FECS).

Dr Yannick Vallée,

14050 Caen, France

Secretary, ISOCS 15
Laboratoire des Composés Thio-organiques, ISMRA
6, Boulevard du Maréchal Juin

Phone: (33)31452872 Fax: (33) 31452877  E-Mail (Eaav or BTasT): 1s0cs@PacAmNS
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Health Products Company Ltd. est une
joint-venture avec la société chinoise, Jiangxi
Bioproducts and Pharmaceutical Factory,
qui est Pun des premiers fabricants de vac-
cins pour animaux en Chine.

Une premiére usine est actuellement en cons-
truction 3 Nanchang, capitale de la province
de Jiangxi dans le sud-est de la Chine.

Atochem et Pautomobile

Atochem est un fournisseur de I'automobile
depuis plus de 30 ans : le Rilsan fut en effet
une des premiéres matiéres plastiques a trou-
ver sa place dans l'automobile. Depuis lors,
sa gamme de produits s'cst considérablement
élargie : PP, PE, PVC, polyméres techni-
ques, adhésifs, films et autres produits chimi-
ques font d'Atochem un acteur important
dans le domaine de 'automobile. La société
réalise en effet 10 % de son chiffre d’affaires
dans ce domaine.

Pour devenir des partenaires de 'automobi-
le, Atochem a installé une CAO performan-
te, a démarré des laboratoires d'études de la
peinture des piéces plastiques et du vieillisse-
ment ainsi qu'un service de conception de
collage de pieces.

Atochem contribue également 2 l'effort de
protection de I'environnement. En partena-
riat avec Renault, la société se chargera
d'étudier le recyclage maticre et de définir
des filieres de recyclage.

Nouvelles du groupe Ferruzzi

Montecatini, filiale de Montedison, va cons-
truire 2 Lake Chatles (Louisiane) une usine
de production de polyéthyléne, sur la techno-
logie Spherilene, d’une capacité de 200 000 t/
an. Ce nouveau procédé se caractérise par sa
flexibilité et par son respect de I'environne-
ment.

Schering en France

Schering SA, qui a réalisé en 1990 un chiffre
daffaires en vente directe de 1,622 milliard
de francs (dont 48,5 % en agriculture, 36,7 %
en pharmacie), est une filiale de Schering
AG, un groupe pharmaceutique et chimique
a vocation internationale dont le siége est
situé a Berlin. Les activités du groupe recou-
vrent 5 secteurs : pharmacie, agriculture,
substances naturelles, chimie industrielle et
électroplastie, dont les dépenses de recher-
che et de développement se sont élevées a
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557 millions de DM en 1990.

En France, Schering emploie plus de 800
personnes et son siege social est a Lys-lez-
Lannoy (59) ot se situent I'activité pharma-
ceutique ct une importante usine de fabrica-
tion. La direction générale, les directions
pour les autres activités : agriculture, subs-
tances naturelles et électroplastie sont ras-
semblées a Saint-Aubin (91). Une usine de
production pour la chimie industrielle est
située a Saint-Amour (39). La société pos-
séde également prés d’Angers, a Soucelles,
une station expérimentale agricole de 40 ha.

Enichem France SA

Suite 2 la reprise par le groupe ENI de la
totalité des actions Enichem (ex Enimont),
Enimont France devient Enichem France

SA.

Accord Cellier-Separex

Le département pharmacie, santé cosmétolo-
gie de Cellier Industries vient de conclure
avec la société Separex un accord de partena-
riat pour la réalisation d'installations utilisant
la technologie des fluides supercritiques.

Accord Protein Technologies-
Instrumat

La compagnie Protein Technology Inc.
(Tucson, Arizona) a confié a Instrumat SA la
distribution exclusive pour la France de sa
gamme d’appareils destinés a la séparation
des protéines et des peptides, en particulier
le Séparateur de protéines Modele RF-3 et le
Séparateur de peptides Modéle PS-3.

Un potentiostat galvanostat
pour analystes exigeants

La centrale de mesure électrochimique Elec-
tro Kemat 400 est un potentiostat galvanos-
tat fruit de la coopération entre un labora-
toire du CNRS et la société ISMP.

(Uest un instrument simple 4 utiliser, avec
menus déroulants qui permet une totale
transparence de 'électronique de fagon a évi-
ter les réglages préalables toujours délicats.
Ses performances le destinent a I'étude des
cinétiques électrochimiques ou a l'analyse

électrochimique, permettant d'accéder aux
érudes  polarographiques, voltammétriques
ou chronovoltampérométriques. Ses caracté-
ristiques en font un systéme adapté i I'étude
en milicux conducteurs comme en milieux
résistifs en s’affranchissant de la chute ohmi-
que.

Adapté a 'analyse des traces, il permet égale-
ment de satisfaire les analystes les plus exi-
geants dans le domaine des études de vitesses
d’échange d'électrons en leur donnant la
possibilité¢ d’observer des intermédiaires
réactionnels a durée de vie trés courte.

Fiabilité, modularité et flexibilité caractéri-
sent cet appareil.

Nouveaux produits :
Gamme de gaz lasers et NF,

e Prodair et L'Oxygéne Liquide ont lancé
une nouvelle gamme de gaz purs (tels que
anhydride carbonique, I'hélium, I'azote, le
krypton, le néon, le xénon) et de mélanges
(20 mélanges gazeux standards) spéciale-
ment congus pour une utilisation sur des sys-
témes lasers. Dénommée Lasergas+, ces pro-
duits sont conditionnés dans des emballages
haute pression.

e Air Products, premier fabricant de NF,,
propose i la recherche, en quantités limitées,
une nouvelle qualité de trifluorure d’azote
d’un degré de pureté de 99,995+ %, et qui
recéle moins de 10 ppm de CF,.

Un revétement d’étanchéité
pour la protection de ’environnement

La Société Francaise des Bentonites et Déri-
vés (SFBD) présente le Claymax. C'est une
membrane d'étanchéité constituée de deux
couches de géotextile qui enserrent une cou-
che de bentonite sodique. La bentonite est
une argile possédant un trés haut pouvoir
d'étanchéité, ayant la faculté de gonfler en
présence d’eau et de résister aux produits
chimiques. Ses principaux gisements sont
situés dans le bassin méditerranéen et aux
Etats-Unis.

Le Claymax se présente sous forme d'une
moquette, d’une épaisseur de 6 mm condi-
tonnée en rouleaux de 30,5 X 4 m. Sa mise
en ceuvre est simple et ne nécessite ni soudu-
re, ni collage : une bonne équipe de terras-
siers suffit.

Principale application, la protection de I'en-
vironnement pour tous confinements indus-
triels : dans les décharges pour application
en fond ou en couverture, dans les cuvettes
de rétention, les bassins d’avaries, les stocka-
ges, dans le batiment et les travaux publics et
dans 'aménagement des plans d'eau.



Essentials of Molecular
Photochemistry

Andrew Gilbert, Jim Baggott

Les concepts de la photochimie organique
physique avaient été remarquablement for-
malisés dans les ouvrages “Molecular Photo-
chemistry” et “Modern Molecular Photoche-
mistry” écrits par Nicholas Turro et parus
respectivement en 1968 et en 1978.

“Essentials of Molecular Photochemistry”
g'inscrit dans la ligne de ces précédents
ouvrages en proposant une actualisation des
concepts et des connaissances. Dans un
volume de quelques 500 pages, les auteurs
développent toutes les analyses théoriques et
expérimentales nécessaires A4 une bonne
compréhension de la photochimie i vocation
synthétique. Ce livre sera donc utile i tous
les chercheurs de cette discipline et aux étu-
diants qui souhaitent acquérir rapidement les
connaissances de base.

Une premiére partie du livre est un abrégé de
chimie quantique décrivant les édifices ato-
mique et moléculaire mono- et multi-électro-
niques. Les interactions entre ces édifices et
radiations électromagnétiques sont explici-
tées ensuite. Dans un troisiéme chapitre, les
processus photophysiques, radiatifs et non
radiatifs de désactivation des états excités
sont traités de fagon détaillée, en insistant sur
les aspects cinétiques. Sont également décri-
tes les techniques expérimentales d’étude des
processus radiatifs (spectroscopie d’émis-
sion, photolyse flash, comptage monophoto-
nique, ...) et celles mises en ceuvre pour exa-
miner certains processus non radiatifs (pho-
tosensibilisation, RPE). Une présentation
sommaire de la théorie des transitions non
radiatives et une introduction 3 I'emploi des
lasers complétent ce chapitre.

Le quatriéme chapitre est consacré aux pro-
cessus intermoléculaires entre molécule exci-
tée et molécule dans l'état fondamental,
comme les formations d’exciméres et d’exci-
plexes, la perturbation par atome lourd, les
transferts d’énergie et les transferts d’élec-
trons. Sont incluses dans cette partie les réac-
tions photochimiques concertées, comme les
réactions périodiques. Ce chapitre inclut
également les techniques expérimentales de
la photoréactivité.

Dans les quatre parties, les auteurs expli-
quent en termes simples tous les éléments
théoriques, et méme les plus complexes, et
toutes les techniques expérimentales, avec
un remarquable esprit de synthése. De nom-
breuses références utiles sont indiquées et le
lecteur est toujours incité 2 effectivement se
référer A des ouvrages de base plus détaillés.

Les chapitres 6 4 11 concernent les photo-
réactivités des principaux composés organi-

LIVRES

ques, classés par groupes chromophores.
Sont successivement étudiées les réactions
photochimiques des composés mono- et
poly-insaturés, des composés carbonylés, des
composés aromatiques, des chromophores
contenant de I'azote ou du soufre. Le dernier
chapitre est consacré aux photo-oxygéna-
tions. Les auteurs ont ici le mérite de regrou-
per les multiples observations collectées sur
ces différentes familles avec le souci de valo-
riser les capacités synthétiques et de rationa-
liser les résultats acquis en termes plus géné-
raux. Les discussions de mécanisme sont trés
détaillées ; on citera, a titre d’exemple, la dis-
cussion qui concerne les processus de scis-
sion en o des composés carbonylés.

Soil Analysis.
Modern Instrumental
Techniques
(2nd edition)

Keith A. Smith
Marcel Dekker, 1991

C’esl le sous-litre qui est important. L ouvrage
traite de la chimie analytique instrumentale
appliquée aux probleémes agronomiques,
essentiellement aux sols. Les quatorze chapi-
tres sont rédigés par vingt spécialistes. Dix-
neuf d’entre eux sont des agronomes, celui qui
expose la résonance magnétique nucléaire ap-
pliquée aux solides est géochimiste. Celte der-
ni¢re contribution constitue la différence es-
sentielle entre la seconde et la premiére édition.
Elle permettra aux agronomes de découvrirune
méthode riche de promesses, en particulier
pour I’étude des groupes fonctionnels de
I’humus.

Comme pour les autres chapitres, les problémes
de physique sous-jacents a cette méthode, uti-
lisant la dégénérescence des états de spin des
noyaux sous l’effet d’un champ magnétique,
sontexpliqués avec clarté et simplicité. L’ auteur
passe en revue les diverses composantes des
instruments, étudie I'émission, 'enregistre-
ment, le traitement des signaux. J’ai apprécié le
soin apporté dans ’exposé de I"interaction des
temps de relaxation spin-réseau et des temps
séparant deux mesures (impulsions) successi-
ves. Il faut, en effet, se garder de vouloir tirer
rapidement des renseignements quantitatifs des
spectres de RMN des solides.

Voici la liste des autres chapitres :
1. Absorption atomique et émission de flamme.
2. Utilisation de plasmas liés par induction.

3. Electrodes sélectives (pour I’analyse d’ions
en solution et de certains gaz).

4. Automatisation de 1’analyse (flux continu,
flux injecté, analyses discrétes).

5. Chromatographie ionique.

6. Teneur totale en C, N, S des sols par des
techniques de combustion.

7. Fluoresence des rayons X (la méthode a
dispersion de longueur d’onde domine).

8. Radiochimie.
9. Activation neutronique.

10. Rapports isotopiques de N, C et O par
spectrométrie d'émission optique (décharge
€lectrique, spectres de gaz, les satellites IR sont
fonctions des masses atomiques).

11. Rapports isotopiques de
spectrométrie de masse.

N par

12. Atmospheére des sols déterminée par
chromatographie gazeuse.

13. Détermination des pesticides par
chromatographie gazeuse ou liquide & haute
pression (cet article, ol I’on pourchasse jus-
qu’au picogramme certains pesticides, devrait
étre aussi apprécié par les défenseurs de ’envi-
ronnement).

I’ai pu vérifier que ces spécialises chimistes
des sols arrivent facilement & transmettre leurs
connaissances a d’autres chimistes, agronomes
ou pédologues. Je n’avais jamais joué avec les
torches & plasma, mais j’ai trés vite compris le
fonctionnement, les avantages ainsi que les
limites de ces sources d’excitation.

Je note toutefois une perte de bon sens due 2 la
foi en I’ordinateur. Une expression du pH du
sol, page 222, fait appel ala quatriéme décimale,
alors que la seconde est déja imprécise. Le
traitement de texte utilisé a censuré le bas de la
page 64, la phase ne contiriue pas a la page
suivante. Ces critiques sont donc minimes.

La valeur de ce livre est excellente, il est a
recommander a tous ceux qui s’intéresse 2 la
chimie instrumentale de produits complexes
dont les sols ne forment qu’un exemple.

R. Wey

Vient de paraitre

New Developments in Molecular Chirality
(Understanding Chemical Reactivity 5), sous
la direction de P.G. Mezey.

Kluwer Academic Publishers, 1991.

Calixarenes : A Versatile Class of Macro-
cyclic Compounds, par V. Bohmer.
Wolters Kluwer Academic Publishers, 1991.

Measurement of the Transport Properties
of Fluids. Experimental Thermodynamics,
vol. 3 (IUPAC Chemical Series n° 37), sous
la direction de W.A. Wakeham, A. Nagashi-
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ma, J.V. Sengers.
Relié, 479 p.
Blackwell Scientific Publications, 1991.

Management de la sécurité des systémes
industriels de production (collection Orga-
nisation industrielle), par J. Morvan.

Relié, 85 p.

Masson, 1991.

Wood and Cellulosic Chemistry, sous la
direction de D.N.-S. Hon, N. Shiraishi.
Relié, 1028 p.

Marcel Dekker, 1991.

Eighteen Years of Colloid and Surface
Chemistry. The Kendall Award Addresses
1973-1990, sous la direction de T. Fort, K.J.
Mysels.

Relié, 398 p.

American Chemical Society, 1991.

Polymers as Rheology Modifiers (ACS
Symposium Series n° 462), sous la direction
de D.N. Schultz, J.E. Glass.

Relié, 357 p.

American Chemical Society, 1991.

Oklo : des réacteurs nucléaires fossiles.
Etude physique (collection CEA, série Syn-
théses), par R. Naudet.

Relié, 726 p.

Eyrolles, 1991.

The Handbook of Environmental Chemis-
try, vol. 3 : Anthropogenic Compounds,
part. G, sous la direction de O. Hutzinger.
Reli¢, 237 p.

Springer-Verlag, 1991,

Structures dissipatives, chaos et turbulen-
ce, par P. Manneville.

420 p.

Collection Aléa-Saclay, 1991.

Guide de I’eau, édition 1991/1992.
Relié, 820 p.
Pierre Johanet & ses Fils, 1991.

Pharmastructures in Print, vol. 2.
PJB Publications (Pharmaprojects informa-
tion Services), 1991.

Médicaments : vers un rétablissement de la
durée effective de protection par brevet de
la Communauté européenne.

149 p.

Impact Europe, 1991.

Liquid Chromatography in Biomedical
Analysis (Journal of Chromatography Libra-
1y, vol. 50), sous la direction de T. Hanai.
Relié, 307 p.

Elsevier Science Publishers, 1991.

Organic Reaction Mechanisms-1989, sous
la direction de A.C. Knipe, W.E. Watts.
Relié, 717 p.

John Wiley & Sons, 1991.

Characterization of Porous Solids II, Pro-
ceedings of the [UPAC Symposium, Alican-
te, May 1990 (Studies in Surface Science and
Catalysis, 62), sous la direction de F. Rodri-
guez-Reinoso, J. Rouquerol, K.S.W. Sing,
K.K. Unger.

896 p.

Elsevier Science Publishers, 1991.

Advances in Polymer Science : vol. 98 :
Separation Techniques/Thermodynamics/
Liquid Crystal Polymers, sous la direction
de M.G. Northolt, M.T, Ritzsch, D J. Sikke-
ma, L. Wild, C. Wohlfarth,

Relié, 210 p.

Springer-Verlag, 1991.

Chemistry of Microporous Crystals, Pro-
ceedings of the International Symposium,
Tokyo, June 26-29, 1990 (Studies in Surface
Science and Catalysis, 60).

410 p.

Elsevier Science Publishers, 1991.

Gradient HPLC of Copolymers and Chro-
matographic Cross-Fractionation, par G.
Glockner.

Relié, 200 p.

Springer-Vetlag, 1991.

Luminescence and the Solid State (Studies
in Inorganic Chemistry, 12), par R.C. Ropp.
450 p.

Elsevier Science Publishers, 1991.

Advances in Drug Delivery Systems, 4,
Proceedings of the 4th International Sympo-
sium, Salt Lake City, 1989, sous la direction
de .M. Anderson, S.W. Kim, K. Knutson.
370 p.

Elsevier Science Publishers, 1991,

Chemical Sensor Technology, vol. 3, sous la
direction de N. Yamazoe.
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Elsevier Science Publishers, 1991.

Density Functional Methods in Chemistry,
par J.K. Labanowski, J.W. Andzelm.

Relié, 455 p.

Springer-Verlag, 1991.

Les poudres, propergols et explosifs, vol. 4 :
Les propergols, par J. Quinchon, J. Tran-
chant, E. Cohen-Nir.

Broché, 253 p.

Technique et Documentation-Lavoisier, 1991,

Calcium Phosphates in Oral Biology and
Medecine (Monographs in Oral Science, 15),
par RZ. LeGeros.

Relié, 210 p.

Karger, 1991.

Heterogeneous Catalysis and Fine Chemi-
cals II, Proceedings of the 2nd International
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COMMUNIQUE

En 1985, deux milliards de photocopies ont privé la Presse
Frangaise d'un milliard de francs de chiffre d'affaires (d'apres
les études INFRATEST et BIPE). Et depuis le phénoméne
n'a fait que s'accentuer avec la progresssion du parc de
machines, augmentant d'autant le préjudice causé.

De toute évidence, les publications destinées aux entreprises
et aux professionnels - qui constituent essentiellement
un véhicule d'information "utile" - sont parmi les principales
victimes du "photocopillage”.

I faut donc bien savoir que l'abus de la photocopie risque,
& terme, de condamner une forme de presse qui demeure
le principal moyen de formation permanente des acteurs
de la vie économique et sociale.

I faut aussi considérer que distribuer des photocopies c'est
communiquer une information appauvrie dans la mesure
ol elle est privée de l'enrichissement apporté par le contenu
rédactionnel et publicitaire de la revue dont elle est extraite.

0O ne faut pas oublier enfin que, aux termes de la loi du
11 mars 1957, toute reproduction ou représentation intégrale
ou partielle par quelque procédé que ce soit, des pages
publiées dans la présente publication faite sans l'autorisation
de l'éditeur est illicite et constitue une contrefagon.

AVANT DE PHOTOCOPIER
PENSEZ A TOUT CELA

VOTRE PROCHAIN RENDEZ-VOUS!

Réservez d'ores et déja une ou plusieurs journées pour
venir visiter le plus important salon européen du
traitement des déchets et des techniques de
I'environnement.

Plus de 350 exposants européens y présenteront les
réalisations les plus marquantes dans ce domaine.
Voici sous une forme resumée la nomenclature du
Salon: Equipements, procédés et services pour le
traitement des déchets de toute nature, leur
purification et leur recyclage, techniques de recyclage
et de récupération, équipements pour le stockage,

le transport et la destruction des déchets.

Quel que soit le mode de traitement que vous ayez
adopte et quels que soient les problemes que ce mode
souléve chez vous, Ecotech '91 vous apportera une
solution, si spécifique soit-elle. Ne manquer pas ce
Salon, car le prochain n'aura lieu qu'en 1993,

Ecotech - Pour un avenir propre.

Billets gratuits et informations

Les billets d'entree gratuits sont disponibles bien avant
l'ouverture du Salon. Consultez Mme L. le Gall pour
tout renseignement et toute demande de réservation
de billets de faveur. Téléphone: 01-474 292 56.

Tous les jours de 930 17,00 heures
Jeudi 7 novembre: de 930 4 19.00 heures

Foire Royale Néerlandaise,
Boite Postale 8500, 3503 RM Utrecht, Pays-Bas.
Téléphone (30) - 955 911. Télex 47132 jaarb nl. Téléfax (30) - 940379

SALON INTERNATIONAL DE LA MAITRISE
DE LENVIRONNEMENT, DU TRAITEMENT
ET DU RECYCLAGE DES DECHETS.

-
JAARBEURS
UTRECHT/HOLLAND
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On peut réussir
sans la Presse Professionnelle.
Mais tellement moins vite.

PHOTO : JOSEPH NORMANDIN

La Presse Professionnelle s'engage en penmanence sur la qualité de sa rédaction. C'est sa raison d'étre.
Tout ce qui est nouveau, utile, performant est d’abord dans cette presse-la.
Avec elle, on progresse plus vite.

La Presse Professionnelle sait mettre en valeur tous les acteurs d'une profession. C'est sa vocation.
Tout ce qui bouge, se fait, se dit, c'est d'abord dans cette presse-la.
Avec elle on réussit plus vite.

Moteur de tous les progrés et de tous les succes, la Presse Professionnelle est
le miroir fidéle de chaque profession.

La Presse Professionnelle, le média de tous les succes.

(SYNDICAT OE LA PRESSE

DES ENTREPRISES
ET DES PROFESSIONNELS

AUGER CINQUINI & ASSOCIES
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SOCIEFE FRANCAISE DE CHIMIE

La Société Francaise de Chimie est la société de tous les chimistes : chercheurs ou ingénieurs de pro-
duction, enseignants ou responsables technico-économiques, gens du secteur public ou du secteur privé.

Son action s‘exerce sur des plans et dans des domaines multiples :

— colloques scientifiques

— groupes de réflexion prospective

— publication de rapports de prospective et d’actes de colloques

— actions d'information

— aide a I'information professionnelle et a la formation des jeunes chimistes

— soutien a la participation des jeunes (étudiants ou thésards) a ses activités

-- publications primaires et d'information scientifique

— réflexion sur les structures et le contenu de I'enseignement de la chimie : enseignement supérieur
mais aussi contacts avec |'enseignement secondaire, publications pour les enseignants des classes termi-
nales ou préparatoires, etc.

— intervention auprés des grands organismes publics ou professionnels sur des questions intéressant
tous les chimistes...

— coopérations internationales avec des sociétés aux objectifs comparables, participation aux travaux
des fédérations internationales d'associations scientifiques.

Comme toutes les associations, elle est le point de rencontre de tous les membres de notre commu-
nauté scientifique, elle est ouverte, elle est indépendante, elle assure entre chimistes des contacts faciles
et divers.

Etes-vous déja un de nos membres ?

Sinon nous serons heureux de vous accueillir, et de bénéficier de votre concours pour renforcer et déve-
lopper nos activités.

Une brochure d’information sur les structures et les activités de la SFC est disponible au siége

250, rue Saint-Jacques
75005 Paris

Tél. (1) 43 25 20 78
Fax (1) 43 25 87 63
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PETITES ANNONCES

L’Ecole polytechnique fédérale de Zurich (ETHZ) met au concours un poste de

Professeur de Chimie Organique

En matiére de recherche, les activités déterminantes devront porter sur les méthodes ou
les objectifs de la synthése. La charge d’enseignement comprend des cours en chimie
organique a tous les degrés universitaires.

Exigences : activité de recherche reconnue pendant plusieurs années, qualités
didactiques affirmées et disposition a collaborer étroitement avec les collegues de
I’ETHZ et de l'extérieur.

Les personnes intéressées sont priées de soumettre leur candidature, accompagnée d’un
curriculum vitae et d’une liste de publications, au président de 'ETHZ, le professeur
J. Niiesch, ETH-Zentrum, CH-8092 Zurich, avant le 15 octobre 1991. Désirant accroitre
la présence féminine dans l'enseignement et la recherche, 'ETHZ invite tout
spécialement des femmes 4 faire acte de candidature.

Ingénieur chimiste option recherche (ESCIL-EFT),
doctoratde chimie organique (1989) dans laboratoire
de chimie organique des substances naturelles Table des annonceurs
(Strasbourg), en collaboration avec I'lFP (these sur
les nouveaux stéroides aromatiques). Techniques
analytiques maitrisées : CCM, CLHP, CG, RMN, ATOCHEM ............. . ....... Couv. 2
CG-SM ; encadrement de thésards en fin de cycle. (B:S% CONGRES i 5(5);
En 1990, research scientist dans laboratoire de | 159 LA IS e
biogéochimie (Bloomington Indiana), organisation ggg%gg%l}dATlON """""""" gg
de séminaires de biogéochimie. 1991, responsable EMC-SERVICES . . ... oo 549
du projet d'étude de lipides sédimentaires par CG- GAZDE FRANCE . .. .. 239
SM (Institut fir Chemie, Julich). HELVETICA CHIMICA ACTA ....... 288
Poste souhaité de recherche en équipe dans le }gggg%g{] """""""""""" ggﬁz‘l‘
q"”:a’”.e de la chimie analytique, synthétique ou JOURNAL OF CHEMICAL RESEARCH . 305, 306
isotopique. KNAUER ..., 250

C L’AIRLIQUIDE ..................
Eric Lichtfouse PHOTRESL oL 2
Institut fur Chemie SPEP . ... 313,314
KFA Julich, ICH-5 Postfach 1913 SPIE-TRINDEL . ................. 236
D-5170 Jilich, RFA.
Tél. : 02461 613078

Directeur de la publication : Jean-Baptiste DONNET

= Sociered Frangaise de Chimie. Toute reprodiction o représentation intégrale ou pariielle, par quelgue procede que ce soit, des pages publides dans la
présente publication, faite sans Uautorivation de éditeur est illicite et constitue tine conrefagon, Seules sont autorisées, d'une part, les reproductions stricte-
ment réservées a 'usage prive du copiste et non destindes a une wrilisation collective, et, d'aune part, les analyses e courtes citations justifiées par le caractére
scientifique ou d'information de Uewvre dans laquelle elles sont incorporées (Loi du 1 mars 1957, art. 40 et 41 et Code Pénal art. 425).
Tontefois, des photocapies peuvent étre réalisées avec l'awrorisation de l'editewr. Celle-ci pourra éire obrenne auprés du Cenrre Frangais du Copyright, 6 bis,
rue Gabriel Lawmain, 75010 PARIS, auguel la Société Frangaise de Chimie a donné mandat pour le représenter auprés dey utilisatewrs.

SPEI, 54420 PULNOY - Commission paritaire : 53953. Dép6t Iégal : juillet-aoiit 1991.



Catalyseurs hétérogénes
et magnetisme

Les ions ou les métaux doués de propriétés catalyti
la présence d'électrons non appariés qui permettent

division

catalyse

ques intéressantes sont en général caractérisés par
I'adsorption chimique des r

actifs. Cela leur confére

également des propriétés physiques particuliéres liées a I'existence de moments magnétiques permanents
résultant de la rotation des electrons non appariés sur eux-mémes (spin) et autour du noyau (orbite). On

diff

conzolt ainsi I'intérét que présente I'étude du magnétisme des catalyseurs. Mais le magnétisme montre
rents visages qu'il faut présenter si I'on veut saisir comment il

eut étre utile pour définir les

catalyseurs (morphologie, état de surface) et mieux comprendre la catalyse (chimisorption).

Différentes sortes
de magnétisme

Les électrons des ions Al** et Si* des supports de
silice d’alumine et des zéolithes sont tous appa-
riés. Decefait,ilsn'ont pas de moments permanents,
maiSJ;résentent un magnétisme trés faible résul-
tant de la précession de Larmor induite dans le
mouvement des électrons sous I'effet d'un champ
extérieur:c’estle diama,?néﬁsmeprésent danstoute
matiére, et dont la manifestation ne donne pas lieu
a des applications intéressantes spécifiques des
catalyseurs.

Les ions de transition ont un moment magnétique
résultant essentiellement du spin, proportionnel a
2[S(S + 1)]"2 ou S est le nombre quantique de spin,
é?a alamoitié du nombre d’électrons non appariés.
Ainsi Cr*, qui a trois électrons non appariés, pos-
séde-t-il un moment de 3,87 unités de moment
(magnétons de Bohr). Une solution diluée de Cr,0,
dans un solvant solide isomorphe tel que ALO aun
comportement paramagnétique : soumis a un
champ magnétique H, les moments s'orientent dans
cette direction et leur résultante, I'aimantation M,
est proportionnelle a H. Le coefficient de
Eroportionnalité, X, la susceptibilit¢ magnétique

ien supérieure a celle due au diamagnétisme, est
lié & la température absolue T par la loi de Curie XT
=cte. Lorsque laconcentration de Cr* croit, lesions
interagissent et, pour Cr,0, pur, ces interactions
orientent les moments "en deux sous-réseaux
antiparalleles en dessous d'une température criti-
que, la température de Néel (310 K). Au deia, la
susceptibilité est liée a T par la loi de Curie-Weiss
X(T + A) = cte. C'est l'anti erromagnétisme. La me-
sure de la constante de Curie-Weiss, A, peut se ré-
véler intéressante pour estimer si le site actif est
composé d'ions isolés ou, au contraire, d’'ensem-
bles de N ions adjacents. Par ailleurs, la mesure de
la constante des lois de Curie et de Curie-Weiss

ermet de suivre I'état électronique de certains
ons soumis en catalyse a des processus d'oxydo-
réduction. Ainsi peut-on aisément suivre par ma-

nétisme le passage de Ce** (diamagnétique) a Ce®
?paramagnéti ue) sous l'influence de mélanges
gazeux et ainsi mieux comprendre le réle du cérium
dans les pots catalytiques automobiles.

Le ferromagnétisme est caractérisé par une
interaction qui contribue a aligner les moments
dans une méme direction, conséquence de
l'interaction électrostatique des électrons. Dés les
faibles champs, on atteint la saturation des mo-
ments (M,, I'aimantation a saturation est propor-
tionnelle au nombre d’électrons non appariés). A
champ nul, I'aimantation est faible par suite de
I'existence de domaines magnétiques, zones
d’orientation homogéne.

Au-dela de la température de Curie T, le
ferromagnétisme disparait. M_ et T, sont modifiés
par alliage avec d'autres métaux. Ces changements
taciles @ mesurer ont été mis a profit pour suivre le
degré d’allia?e de bimétalliques dans le cas ou les
autres techniques sont peu fiables. La mesure de
I'aimantation a saturation dans un catalyseur per-
met également d’estimer la fraction métallique ré-
duite, et de suivre les équilibres redox complexes
M° — M+ ne” des systemes catalytiques métalli-
ﬂues supportés. Enfin, les métaux qui possédent

es electrons libres de conduction, ont une sus-
ceptibilité de spin dite de Pauli, qui est indépen-
dante de T et approximativement proportionnelle a
la densite d'état au niveau de Fermi. Celle-ci est
faible et peut, éventuellement, se superposer a
d'autres formes de magnétisme tel que le
ferromagnétisme.

Le magnétisme particulier
des petits grains
catalytiques

Lorsque la taille d’agrégat métallique (Os, Ir, Pt, Ru,
Rh, Pd) décroit, on peut espérer atteindre la sus-
ceptibilité des atomes de surface. Celle-ci est beau-
coup plus faible que celle des atomes de volume
pour Pt et Pd, indiquant que les atomes de surfaces
de ces métaux sont électroniquement trés pertur-
bés.

Les catalyseurs ferromagnétiques divisés (Fe, Co,
Ni, alliages) ont fait I'objet de nombreuses études.
Deux structures peuvent étre considérées. L'une
est la structure d'éponge (Ni de Raney) qui donne
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Figure 1 - Les mesures ma?néﬂques effecluées sur les calaly-
seurs ferromagnétiques divisés tels que Ni, Fe, Co et leurs allia-
?as permettent d'accéder aux tailles moyennes des grains métal-
iques et & leur distribution. La méthode d'analyse de la courbe
d'aimantation en fonction du champ, appliquée ici a un catalyseur
d'hydrogénation Ni/5i0,, condult (courbe 1) 4 des résultals en bon
accord avec ce qui est oblenu par diffusion cenlrale des rayons X
fcaum 2). Laméthode est rapide, sensible et permet les mesures
n situ et en cours de réaction. La méthode magnétique de la
rémanente (courbe 3) mise au point par Weil nécessite I'utilisation
de basses tempéralures variables non disponibles dans un fabo-
ratoire de catalyse.

lieu a un ma?néﬂsme caractérise gar une dureté
magnétique (la pente M vs 1/H) independante de T
est directement liée a la fraction de trous et pores
dans I'éponge (L. Néel, 1948). L’autre structure
correspond aux petits grains sans interaction entre
eux déposés sur support (Fig. 1). En dessous d’'une
taille critique définie par la dimension des parois de
Blochéau nm pour Ni), la forme la plus stable est le
monodomaine magnétique, porteur d’'un moment
ma?nélique i=Ny , ouNestle nombred'atomes du
Elra nety_lemomentd’unatome. Soumis au champ
, 1l subit’le couple iH qui tend a I'orienter. L'orien-
tation est contrecarrée par I'agitation thermique et
I'aimantation Mestrégie par'équation de Langevin,
M/Ms = L (uH/KT). Les courbes M(H) a T constant
sont paramétrées par N, qui est directement lié a la
taille des grains. Leur détermination expérimentale
permet d’accéder aux diamétres des grains etaleur
distribution. La relation de Langevin ne s'applique
qu'a I'équilibre thermodynamique (super-
paramagnétisme), donne des résultats en bon ac-
cord avec lamicroscopie électronique et la diffusion
centrale des rayons X, et est trés largement utilisée
pour caractériser rapidement la morphologie des
catalyseurs ferromagnétiques supportés.

Les grains fins antiferromagnetiques (Cr,0,, NiO...)
présentent une sorte de superparamagnétisme du
aux moments magnétiques permanents résultant
de I'imparfaite compensation des deux sous-ré-
seaux magnétiques qui se forment en dessous de
la température de Néel (L. Néel, 1961), Cet effet, le
superantiferromagnétisme, se manifeste en des-
sous de 10 nm et peut devenir trés important aux
faibles tailles. Potentiellement trés intéressant pour
estimer la dispersion, il est 4 notre connaissance
peu utilisé en catalyse.

Adsorption et magnétisme

Lachimisorption d'un gaz surunsolide est suscep-
tible d'en modifier le magnétisme. Ces change-
ments de propriétés permettent de tirer des infor-
mations sur I'état de la molécule adsorbée (Fig. 2).

Aimantation, susceptibilité

-+ 3onodouowl »

Volume adsorhé

Figure 2 - Les variations d'aimantation & saturation des
ferromagnétiques ou de la susceptibilité de métaux tels que Pd
avec le volume de gaz adsorbé renseignen! sur les éiats de
chimisorption. Elles nous permetient de détecter les change-
ments d'élal d'adsorpiion (changement de pente), d'estimer par
mesure de la penie le nombre d'aiomes métalliques mis en jeu par
I'adsorption et de déterminer si, a saturation, I'adsorption mei en
Jfeu tout ou partie des atomes métalliques de surface (courbes 1 et
2) ou siau contraire elle attaque plusieurs couches (courbe 3). Ces
informations sont précieuses pour mieux comprendre les empoi-
sonnements, les mécanismes el la naiure des siles réactionnels
composés en genéral de plusieurs atomes (ensemble).

La plupart des travaux publiés dans ce domaine
traitent du nickel mais d’intéressants résultats ont
également été obtenus sur Co, Fe, Pd et alliages.
Selon le type et la forme de I'isotherme magnétique
d'adsorption (aimantation a saturation - volume
adsorbé), il est possible de savoir si I'adsorption
met en jeu tous les atomes de surface H,, CO, CO,
sur Ni), s’ilgv a adsorption corrosive attaque en
profondeur du métal comme H,S ou COS sur Ni), ou
si au contraire des atomes de surface sont laissés
libres aprés adsorption a saturation (benzéne,
thiophéne sur Ni, H, sur Co). Les changements de
pente peuvent révéler des changements d'état
d'adsorption, et la valeur de la pente permet d'es-
timer le nombre d'atomes métalliques mis en jeu
dans laliaison (nombre de liaisons). Cetype d'étude
a contribué & une mellleure compréhension des

hénoménes d'empoisonnement des meétaux a
‘échelle moléculaire et a servide baseal’approche
quantitative du modele des ensembles en catalyse
par les métaux, ot I'onadmet que le site réactionnel
n'est pas un atome métallique isolé mais un en-
semble de X atomes adjacents libres, X variant
selon la nature de la réaction.
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La Technologie du Futur, c’est Maintenant !

. = e = Rn Qe - =0000
Film de polymeres : image en AFM Circuit intégré : image STM en 3 D
revétement photopolymeérisé sur PMMA Balayage 80 p. Résolution nanométrique.

Globules rouges : image en AFM BiTeS : image STM, tellurium et sulfure
globules rouges de sang humain résolution atomique sur cristal clivé.

sans revétement conducteur i e
séché sur lame de verre. - ' i

l.e N din OSCOpe® I I, Microscope a Effet Tunnel et  Force Atomique.

Depuis qu’ils existent les Microscopes a Effet Tunnel Le NanoScope Il reproduit le profil d’une surface

et A Force Atomique ne cessent de progresser et leurs | avec une résolution nanométrique, donne les courbes
applications se développent dans tous les domaines. I/V, calcule la rugosité, analyse les fréquences

La preuve : les images ci-dessus qui ont été obtenues | spatiales d’une surface, etc... avec facilité et rapidité.
avec un NanoScope II. Le NanoScope Il vous permettra d’aller plus loin, plus
Plus de la moitié des STM utilisés dans le monde sont vite, avec un meilleur support technique_ Notre

des NanoScopes, bient6t cing cents appareils. expérience est incomparable et sauf confidentialité

En AFM le NanoScope fait référence en la matiére. des centaines d’applications, dont la votre peut-étre,

Le NanoScope Il est constamment amélioré, plus vous seront presentees.

puissant et plus simple a manipuler, il ouvre des Notre laboratoire d’applications, sans doute le mieux
domaines nouveaux en Physique, Chimie, Géologie, équipé en Europe, vous attend, vous et vos

Biologie, Semi-Conducteurs, Optique et Science des problémes. Cela nous intéresse ! Cela nous fait

Matériaux. progresser.
Merci !
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De meilleurs instruments - de meilleurs résultats
4, avenue des Andes, Zone d’Activités de Courtabeeuf
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