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EDITORIAL

Plaidoyer e o e

mie s'est considé-
pour une ouverture... rablement dlarg;
depuis 50 ans, et
la chimie joue
désormais son
role le plus important dans des industries autres que la traditionnelle indus-
trie chimique.

On le verra d’une maniére éclatante dans le numéro spécial du mois pro-
chain, préparé en collaboration avec le département des Sciences chimiques
du CNRS, sur le théme « Chimie et vie quotidienne ».

Parmi les préoccupations des pays développés en ce qui concerne I'avenir,
on trouve au premier plan I'énergie et I'environnement. Le probléme de la
satisfaction des besoins en énergie est en effet loin d’étre résolu, et les crois-
sances démographiques et industrielles impliquent un contréle de plus en
plus strict des effets sur I’environnemeni.

Pour aborder ces questions, I'apport de la chimie seul est insuffisant, mais il
peut étre fondamental, et un journal comme le nétre devrait apporter des
éléments de réflexions sur le sujet. L’Actualité Chimique pourra le faire
d’autant mieux que la Société Francaise de Chimie se trouvera impliquée
gréce d la création de divisions orientées vers ces objectifs & c6té de tradi-
tionnelles divisions & caractere disciplinaire.

Alors 2 Une division Energie 2 Une division Environnement 2 Une division
Alimentation 2... La France ne manque pas de laboratoires, d’organismes
de recherche, d'industries pour une réflexion pluridisciplinaire dans laquelle
la SFC pourrait avoir un role fédérateur.

Et la formulation 2 Existe-t-il un produit chimique de grande diffusion qui soit
vendu pur 2 Carburants, lubrifiants, produits d’hygiéne et de cosmétologie,
colles, peintures, ciments, polyméres divers... sont tous de subtils et savants
mélanges destinés & optimiser la ou les propriétés recherchées.

La formulation, longtemps un art, devient une science ou mieux, une pluris-
cience, pratiquée par les industries de toutes dimensions.

Il existe un « groupe Formulation » & la SFC, mais cette pseudo-hiérarchie
entre divisions par discipline et groupes qui seraient plurisdisciplinaires o-t-
elle un sens 2

Une chimie forte dans des industries trés diversifiées est sans doute une des
clés de I'innovation pour le futur (& cet égard, on peut réfléchir & ce que
serait le verrou technologique au développement industriel du concept de
biocide fixé sur les surfaces qui est présenté dans ce numéro).

Il faut s’y préparer & la SFC. UActualité Chimique y contribuera en publiant
des numéros spécialisés.

Bernard Sillion
Rédacteur en chef
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L'abandon du projet SOLEIL : un coup dur pour la recherche et la formafion en France

Le 2 aofit 1999, un communiqué de presse du
ministére de I’Education nationale, de la
Recherche et de la Technologie annoncait
I’abandon du projet SOLEIL de construction
en France d’une source performante de
rayonnement synchrotron destinée a rempla-
cer pour 25 ans les installations vieillissantes
et obsoletes de LURE (Centre National du
Rayonnement Synchrotron, UMR 130,
Orsay), pour participer au projet Diamond,
en partenariat avec le gouvernement britan-
nique ct la Fondation Wellcome-Trust, asso-
ciation de mécénat proche du groupe phar-
maceutique Glaxo-Wellcome. La description
du projet SOLEIL, de sa conception, de ses
objectifs, des projets scientifiques et indus-
triels qui le sous-tendent et I'urgence de sa
construction ont été largement expos€es dans
L’Actualité Chimique de janvier 1999 et
I’analyse détaillée est accessible sur le site
Web du LURE*. Nous voudrions seulement
attirer I’attention de tous les collegues sur les
conséquences graves d’une telle décision,
prise contre les avis de tous les comités
d’experts consultés depuis plusieurs années.
Le ministre a ainsi décidé, en pleine tréve
estivale et sans concertation avec la commu-
nauté concernée, de renoncer & un projet
dont la réalisation n’attendait que le feu vert
politique, au profit d’une participation mino-
ritaire au projet anglais, qui est encore a I’état
d’ébauche, avec un retard de 2 & 3 ans par
rapport au projet SOLEIL.

Compte tenu du 16le important que joue un
centre de rayonnement synchrotron dans la
recherche fondamentale et appliquée et les
applications industrielles, cette décision est
inacceptable et injustifiable par :

» La méthode : la déclaration du ministre
s’appuie sur un rapport secret, rédigé a sa
demande par une personne incompétente
dans les domaines concernés par 1’utilisation
du rayonnement synchrotron. Yves Pétroff,
directeur de la source européenne de rayon-
nement synchrotron, qui a analysé ce rapport
i la demande de Vincent Courtillot, directeur
de la recherche au ministére, ’a qualifié de
« baclé, imprécis et en partie faux ».

» Le coiit des projets et le nombre de
postes expérimentaux : le cofit de la partici-
pation au projet anglais et de I’ensemble des
frais supplémentaires entrainés par I'installa-
tion d’une antenne frangaise en Angleterre et
par le fonctionnement sur 7 ans des installa-
tions du LURE est de l'ordre de grandeur du
cofit total du projet SOLEIL. De plus, il faut
tenir compte des pertes, pour les régions
francaises, des retombées économiques et
sociales induites par la construction et le
fonctionnement d’une telle machine. La

communauté des utilisateurs frangais n’aurait
acces, pour le méme cofit, qu’au tiers de ses
besoins, ce qui constituerait un gaspillage
scandaleux de I’argent du contribuable
francais.

« Les besoins spécifiques de la France : cer-
tains domaines industriels, stratégiques
(cycle du combustible et retraitement des
déchets nucléaires, expériences relevant de la
défense nationale), spatial (nécessité de
sources d’étalonnage pour les instruments
embarqués dans les satellites), médical
(recherche de méthodes de diagnostic puis de
traitements par des méthodes telles que
I’angiographie, la mammographie, la radio-
thérapie...) devront étre abandonnés en
’absence d’une source installée sur le terri-
toire frangais.

* La synergie université-recherche-indus-
trie : un centre de rayonnement synchrotron
est une installation collective offrant a une
communauté nationale malti-disciplinaire la
possibilité de faire progresser la science dite
« légere » avec des moyens lourds inacces-
sibles & chaque communauté séparément. Les
dizaines de postes expérimentaux fonction-
nant simultanément dans un tel centre per-
mettent 2 un grand nombre de petites équipes
universitaires ou industrielles, en passant
simplement par une proposition d’expérien-
ce soumise a 1’évaluation de comités
d’experts indépendants, de mener des
recherches de pointe dans de nombreux
domaines de la science et de la technologie :
biologie, physique, chimie, micro-instrumen-
tation, caractérisation de nouveaux maté-
riaux, analyse et traitement de déchets pol-
luants pour l'environnement, etc.

 Le maintien de la place de la France : le
rayonnement synchrotron est devenu un outil
d’analyse pour un trés grand nombre d’utili-
sateurs qui doivent disposer en France d’un
centre moderne facilement accessible. La
France a €té pionni¢re en ce domaine, depuis
pres de trente ans, autour des installations du
LURE. Elle a donné I’exemple de jeunes
chercheurs innovants et audacieux qui ont
conduit ce centre de recherche et d’accueil au
plus haut niveau de la compétition internatio-
nale. Supprimer d’un trait de plume les fruits
d’une entreprise aussi réussie, qui a un pro-
fond impact sur la recherche en France, serait
une décision incohérente et stérilisante pour
des pans entiers de la recherche fondamen-
tale, appliquée et industrielle.

« Les collaborations européennes : la com-
munauté frangaise de recherche utilisant le
rayonnement synchrotron est 'une de celles
qui a le plus développé les coopérations
européennes. Au plan mondial, les besoins en

rayonnement synchrotron se situent a 2
niveaux. Dans le domaine des rayons X durs,
il existe 3 grandes installations, aux Etats-
Unis (APS, 7 GeV), au Japon (Spring-8, 8
GeV), et en Europe (ESRF, 6 GeV). Elles
sont complétées par des centres plus
modestes, régionaux ou nationaux, principa-
lement de 3e génération, pour la production
de rayonnement de plus basse énergie (une
cinquantaine en fonctionnement ou en cours
de construction). En Europe, les postes expé-
rimentaux sont accessibles aux nationaux,
aux Européens et aux utilisateurs d’autres
pays. Les collaborations et les échanges entre
les centres sont institutionnalisés et soutenus
financierement par des programmes
européens.

* La place des grands instruments dans la
recherche frangaise : construire SOLEIL,
ce n'est pas créer un nouveau « grand instru-
ment ». C'est maintenir la capacité des labo-
ratoires, des universités et des organismes de
recherche frangais a conduire des recherches
de pointe dans un centre national de haut
niveau, en renouvelant les sources du LURE
qui ne sont pas adaptées aux besoins et aux
performances actuelles.

« Le role de formation : en France, le rayon-
nement synchrotron est utilisé chaque année
4 LURE pour tout ou partie des expériences
de plus de 200 theses.

En conclusion, ne pas construire SOLEIL en
France serait porter un coup fatal, non seule-
ment i la communauté scientifique francaise
qui utilise le rayonnement synchrotron dans
les trés nombreux domaines de recherche ol
il est devenu un outil indispensable, mais
ferait perdre & la France une position de poin-
te et des acquis majeurs dont la disparition
aurait des conséquences néfastes dans de
nombreux domaines de la recherche fonda-
mentale et appliquée ainsi que pour la forma-
tion des jeunes scientifiques.

Plus généralement, nous considérons que les
Trés Grands Equipements Scientifiques sont
des soutiens indispensables a la recherche
fondamentale et technologique. Leur mise en
place et leur exploitation doivent s’inscrire
dans le long terme et étre définies dans une
stratégie cohérente basée sur des expertises et
des avis de structures compétentes reconnues
et identifiées, non sur des rapports adminis-
tratifs secrets, de circonstance, établis par des
« experts » incompétents dans le domaine.

R. Comes, J. Daillant, A.Tadjeddine, M. Bessiére
LURE, bit. 209D, université Paris-Sud,

91898 Orsay Cedex.

F http://www.lure.u-psud.fr
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RECHERCHE

Des surfaces antibactériennes et autostériles

Francis Rondelez* directeur de recherche CNRS, Pascal Bezou** chercheur

A new approach of soft chemistry in solution is proposed which allows the elaboration of materials with excep-
tional biocidal properties. In the near future, they should offer better control of the bacteria growth in our sur-
roundings. On the contrary to the systems presently available on the market, in which biocidal molecules are
gradually released, the crux of the method is to functionalize the substrate with biocidal molecules covalently
bonded to the solid surface. We have used the recent developments of self-assembled monolayers to form ultra-
thin layers of long-chain quaternary ammonium compounds, with controlled architecture. The thickness is mono-
molecular and the grafting density is large. The high local concentration of biocidal molecules creates condi-
tions rarely encountered in classical bacteriology. Such materials constitute a new weapon against bacteria

Summary :  Self-sterile and antimicrobial surfaces

infections in operating rooms, in our food, or in our living quarters.
Mot clés : Prolifération bactérienne, monocouches greffées, chimie douce.
Key-words :  Bacteria control, grafted monolayers, soft chemistry.

Les bactéries existent depuis 3 milliards d’années. Ce sont les
premigres cellules capables de se diviser qui sont apparues sur
la terre. Elles sont partout, aussi bien a I’état libre, dans I’eau,
dans I"air et & la surface de notre peau, qu’a I’état domestiqué,
dans les fermenteurs industriels ou dans les médicaments. 11
en existe de nombreuses familles et, suivant les cas, elles peu-
vent étre utiles ou nuisibles. Bonnes, elles nettoient les plages
aprés une marée noire et assurent la production de certaines
vitamines. Mauvaises, elles sont a 1’origine de multiples mala-
dies : angines, gastro-entérites, dysenteries, choléra, peste ou
encore tuberculose. Elles peuvent aussi contaminer eau et ali-
ments. Elles sont enfin les grandes responsables des infections
nosocomiales qui chaque année affectent un million de per-
sonnes en France et sont la cause de 10 000 déces, plus que les
accidents de la route [1, 2].

Les bactéries pathogénes les plus connues ont pour nom
Staphylococcus aureus, Staphylococcus epidermidis,
Pseudomonas aeruginosa et Escherichia coli dans les hopi-
taux, Pseudomonas fluorescens, Salmonella et Listeria
monocytogenes dans le domaine de 1’agro-alimentaire, et
Klebsiella pneumoniae et Staphylococci un peu partout.
Combattre les bactéries n’est pas tache facile. Ces Etres
vivants, que 1’on considére volontiers comme primitifs car
ils ne comportent pas de noyau cellulaire, ont développé des
mécanismes de défense extrémement sophistiqués contre les
agressions extérieures. Les bactéries sont entourées de mul-
tiples barrieres de protection (parois, membranes...) et sont
capables de mettre en ceuvre des protéines spécialisées pour
dégrader ou expulser les molécules chimiques qui leur

Laboratoire de physico-chimie « Curie » ([UMR 168}, Institut Curie,
section Recherche, 26, rue d'Ulm, 75231 Paris Cedex 05.

Tél. : 01.42.34.67.89. Fax : 01.40.51.06.36.

E-mail : Francis.Rondelez@curie.fr

** |laboratoire de physico-chimie « Curie » [UMR 168}, Institut Curie,
section Recherche, 26, rue d'Ulm, 75231 Paris Cedex 05.

Tel. : 01.42.34.67.73. Fax : 01.40.51.06.36.

E-mail : Pascal.Bezou@curie.fr

seraient toxiques. Elles peuvent aussi se regrouper au sein
de colonies et former des biofilms impénétrables.

Des souches de Staphylococcus aureus résistantes a tous les
antibiotiques connus a ce jour ont été découvertes au Japon
et aux Etats-Unis [3, 5]. Le dernier rempart que formait la
vancomycine vient de sauter sous la pression de sélection du
monde bactérien. Il en est de méme pour les sels biocides
d’argent ou d’étain que les bactéries parviennent désor-
mais & expulser de leur cytoplasme grice a des pompes
spécialisées [6].

Il est donc extr€émement important de trouver de nouvelles
formes de lutte ou a tout le moins de contr6le de la proliféra-
tion bactérienne. C’est ce que propose notre équipe 2
I"Institut Curie sous la forme de surfaces dites « hyperbacté-
ricides ». L’originalité de 1’approche est qu’elle ne nécessite
pas de molécules nouvelles mais qu’elle propose une utilisa-
tion plus rationnelle des molécules existantes. Elle consiste &
regrouper toutes les molécules actives sur une méme surface
solide au lieu de les disperser dans une solution. I.’action
coopérative exercée sur les bactéries lorsqu’elles viennent
au contact de la paroi traitée s’aveére beaucoup plus efficace
que la somme des actions individuelles et les effets obtenus
sont spectaculaires [7]. Ces résultats ont pu étre acquis grice
aux connaissances antérieures accumulées par notre groupe
sur le dépdt contrdlé de molécules organiques en couche
d’épaisseur monomoléculaire et qui ont déja fait 1’objet de
plusieurs publications [8-11].

Principe de fabrication
des matériaux hyperbactéricides

La méthode

La méthode que nous avons développée pour rendre un
matériau hyperbactéricide consiste a couvrir sa surface avec
un tapis continu et homogene de molécules biocides. Pour
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étre efficace, on doit étre capable de former une couche
dense, homogene et d’épaisseur monomoléculaire. De plus,
I’orientation des molécules doit &tre controlée de fagon a ce
que leur partie active soit tournée vers le milieu extérieur
(figure 1).

L’ épaisseur totale du dépbt est de I’ordre de quelques nano-
meétres seulement. Les liaisons chimiques entre chaque
batonnet et la surface du matériau, ainsi qu’entre un béton-
net et son cone, sont des liaisons covalentes, permanentes et
extrémement résistantes. Le traitement est donc irréversible
dans les conditions habituelles d’utilisation.

Le traitement comprend trois étapes. On commence par acti-
ver chimiquement la surface a traiter pour créer des sites
réactifs. On fait ensuite réagir les groupes superficiels ainsi
formés avec des molécules espaceurs qui vont jouer le role
de « porte-greffe ». Enfin, on fait une derniére réaction
chimique sur le tapis organique formé pour incorporer les
fonctions biocides. A condition de procéder avec soin, on
parvient ainsi & former une couche biocide d’épaisseur
monomoléculaire et bien orientée a la surface du matériau.
Les conditions & réaliser pour une telle réaction dépendent
du substrat. Dans le cas du verre, elles ont été bien étudiées
par notre groupe vers le milieu des années 1990. Nous avons
montré qu’elles dépendent d’une part de 1’état d’hydratation
de la surface avant traitement et, d’autre part, de la tempéra-
ture a laquelle est effectuée la réaction [9]. C’est ainsi qu’il
existe une température critique a ne pas dépasser sous peine
d’obtenir une couche mal définie, et qui dépend de la lon-
gueur de la molécule espaceur, généralement une chaine
hydrocarbonée et fonctionnalisée a ses 2 extrémités [8]. Le

détail des traitements et leur durée varient en fonction des
matériaux 2 traiter, mais le principe reste toujours identique.
Il est possible de visualiser la formation de la couche mono-
moléculaire par la technique optique dite d’ellipsométrie et
qui est basée sur ’analyse de la polarisation de la lumicre
laser réfléchie par la surface de I’échantillon. La figure 2
montre une cartographie de la surface d’un disque de sili-
cium oxydé, aux différentes étapes du traitement.

Les matériaux

De nombreux matériaux peuvent étre traités par ce procédé.
Nous avons traité avec succeés des matériaux minéraux
comme le verre, des matériaux plastiques comme le poly-
chlorure de vinyle (PVC), et enfin des matériaux du monde
vivant comme la cellulose.

Comme le traitement se fait en phase liquide, la forme de la
surface est également sans importance (figure 3). Des tubes
ont pu étre traités aussi bien que des billes, des plaques ou
des objets de forme plus compliquée. La seule condition est
que la surface puisse étre mise en contact avec la solution de
traitement. La paroi intérieure d’un tube creux pourra étre
traitée aussi facilement que la paroi extérieure si 1’on plonge
entirement le tube dans le bain de traitement. Pour traiter
uniquement la partie intérieure, il suffit de remplir le tube
avec la solution et de boucher les 2 extrémités. Cette flexibi-
lité€ est trés supérieure a celle des traitements par plasma
froid ou bombardement d’électrons qui imposent de ne trai-
ter que les parties directement en regard de la source d’irra-
diation.

Figure 1 - Représentation schématique d’une surface traitée pour la rendre hyperbactéricide. La figure a montre une surface plane, initialement exempte de
tout dépét organique. Sur la figure b, on voit que des molécules, représentées par un cylindre, ont été déposées sur la surface et que leur orientation est vertica-
le. Sur la figure ¢, les molécules ont été coiffées par un céne qui symbolise le principe actif biocide, capable de détruire les bactéries qui viendraient au contact

de la surface traitée.
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Figure 2 - Image ellipsométrique d’un disque plat de silicium oxydé aux trois étapes du dépét de la couche biocide. La surface analysée est de 2x2 cm?. La figu-
re a montre le silicium recouvert par une couche de silice (d’oi le nom de silicium oxydé) d’une épaisseur de 2,3 nm. Aprés greffage de la molécule espaceur
(figure b), on détecte nettement une augmentation de 1,7 nm de la hauteur globale de la couche. Si I’on compare I’épaisseur du dépét avec un modele molécu-
laire, on peut vérifier que les molécules sont bien orientées verticalement et que leur densité dans le plan du substrat est proche de celle d’un empilement com-
pact. La figure ¢, correspondant au greffage de la molécule biocide, montre une nouvelle augmentation d'épaisseur de 1 nm environ. Une constatation impor-
tante est qu'a chaque étape I'épaisseur du tapis moléculaire déposée est identique en tout point de la surface.
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Figure 3 - Comme le traitement se fait en bain liquide, des objets de foutes
forme et dimension peuvent étre rendus hyperbactéricides.

Les traitements sont & base de chimie douce. Ils ne mettent
en jeu que les groupes chimiques superficiels du matériau et,
par voie de conséquence, ils ne changent ni les propriétés de
volume du matériau initial, ni son apparence. Un tube souple
et transparent en PVC ressortira du bain de traitement tou-
jours souple et transparent. Seul leur comportement vis-a-vis
d’une solution de bactéries sera modifi€.

Les molécules bactéricides

Les molécules bactéricides que nous avons sélectionnées
sont des ammoniums quaternaires (figure 4), composés lar-
gement utilisés en tant que désinfectants [12]. L’avantage
d’un tel choix est que leur faible toxicité sur ’homme est
bien établie et que leur spectre d’activité en solution est tres
large. Leur action sur de nombreuses variéiés de germes
Gram (+) et Gram (-), ainsi que sur des levures a été large-
ment établie depuis leur premiere utilisation en tant que ger-
micide par G. Domagk dans les années 1935. Bien entendu,
il est possible de greffer d’autres types de molécules bio-
cides en utilisant le méme principe. Il est également envisa-
geable d’augmenter le spectre d’activité de la surface traitée
en greffant différentes molécules bactéricides sur une méme
surface (répartition statistique).

Figure 4 - Exemple de molécule (ammonium quaternaire) qui a été greffée
chimiquement & la surface du matériau pour le rendre biocide.

La quantité de molécules qu’il est nécessaire de déposer
pour former une couche compacte est trés faible du fait de
I’épaisseur monomoléculaire. Il suffit de 0,5 mg pour cou-
vrir 1 m?. La concentration superficielle est estimée a
0,1 nanomole par cm?,

Performances des matériaux hyperbactéricides

Comportement biocide vis-g-vis d'une solution bactérienne

Un matériau dont la surface a été modifice par greffage d’une
couche monomoléculaire d’ammonium quaternaire devient

fortement biocide vis-a-vis des solutions de bactéries avec
lesquelles il est mis en contact. Des tests qualitatifs particulie-
rement frappants ont été effectués sur des tubes souples en
PVC de 2,5 mm de diamétre interne. Ces tubes ont été rem-
plis avec une solution nutritive contenant 10° bactéries par
mL, et mis & incuber pendant 24 heures dans de bonnes
conditions de croissance. Les bactéries choisies, des
Staphylococcus epidermidis, se divisent toutes les 20 minutes,
et la population bactérienne va donc croiire rapidement. On
constate 2 la fin du test que la solution retirée du tube témoin
est trouble 4 cause de la lumiere diffusée par cette surconcen-
tration bactérienne (figure 5-a). Une numération sur boite de
Pétri montre que le nombre de bactéries vivantes est supérieur
2 10% par mL. La situation est totalement différente pour un
tube dont la paroi intérieure a été traitée (figure 5-b). La solu-
tion retirée du tube est toujours claire et la numération montre
une absence totale de bactéries encore vivantes. La solution
initiale a été entiérement décontaminée.

cathéter t€moin

cathéter traité

Figure 5 - Résultat des tests bactériologiques sur des tubes en PVC. La
limite de sensibilité de la méthode de dénombrement est d’environ 20 bac-
téries par mL,

Pour tester la vitesse de décontamination, nous avons plongé
des morceaux de tube PVC dans un milieu non nutritif conte-
nant 10° bactéries Gram (+) par mL. Dans le bain témoin, le
nombre de bactéries est donc invariable au cours du temps. La
figure 6 montre les mesures faites aprés 1 h et 24 h dans le
bain contenant les tubes dont les surfaces ont €té rendues
hyperbactéricides. La population bactérienne chute d’un fac-
teur 10 au bout de la premiére heure et d’un facteur 1 000 au
bout de 24 heures pour atteindre la limite de dénombrement
indiquée par le trait horizontal en pointillés. Une décroissance
similaire est observée pour une levure. Le facteur limitant ici
est, bien entendu, le temps nécessaire pour que toutes les bac-
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Figure 6 - Evolution de la population de bactéries (rond noir) et de levures
(triangle) en fonction du temps dans une solution aqueuse en contact avec
des morceaux de PVC hyperbactéricides. La limite de sensibilité est indi-
quée par un trait en pointillé.

téries viennent au contact de la paroi traitée. Ce temps est
fonction de la mobilité des bactéries et du rapport surface trai-
tée sur volume 2 décontaminer. Dans ce cas précis, le rapport
est de 14 cm¥mL et le coefficient de diffusion des bactéries
est de I’ordre de 10® cm?/s.

Le spectre d’activité de ces surfaces hyperbactéricides est tres
large : nous avons observé un effet bactéricide quasi total sur
toutes les bactéries Gram (4) et sur 4 des 5 levures testées a ce
jour. Nous avons également observé un effet, quoique plus
faible, sur des bactéries Gram (-) qui sont connues pour étre
plus résistantes aux ammoniums quaternaires.

Le greffage est irréversible et il n’y a pas de réaction chimique
entre les fonctions biocides et les bactéries, donc le traitement
hyperbactéricide doit étre permanent. Cette hypothése a €té
testée en réutilisant 3 fois de suite un objet traité pour déconta-
miner des solutions de Staphylococcus epidermidis
(10° B/mL). Nous avons constaté effectivement que le com-
portement bactéricide reste inchangé au cours des diffé-
rents essais. De plus, un examen visuel montre que de larges
taches blanches apparaissent sur la paroi inteme des tubes non
traités, alors que les tubes traités restent parfaitement transpa-
rents. Une coloration au violet de gentiane prouve que ces
taches correspondent effectivement a des colonies bacté-
riennes. Le traitement hyperbactéricide inhibe la forma-
tion des biofilms en détruisant les bactéries au fur et a
mesure de leur adhésion sur la paroi traitée.

Comparaison entre le comportement
de molécules biocides en solution libre et greffées
en une couche hyperbactéricide

Nous en arrivons maintenant au chiffre clef qui va permettre
de justifier I’appellation de surfaces hyperbactéricides que
nous associons 2 ce type de matériau. Pour cela, nous avons
comparé la concentration résiduelle en bactéries au bout
d’une heure dans un inoculum mis en contact, soit avec des
ammoniums quaternaires en solution (bactéricides libres),
soit avec les mémes molécules mais greffées de fagon cova-
lente sur un substrat solide. Connaissant la surface de 1’objet
hyperbactéricide, la densité du greffage et le volume de la
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solution & décontaminer, on peut facilement calculer que,
dans ce dernier cas, la concentration moyenne de molécules
biocides est équivalente a 0,6 ppm. C’est donc une concen-
tration extrémement faible. Elle est totalement inhabituelle
en bactériologie classique pour laquelle les doses courantes
vont de 10 & 100 ppm suivant les biocides. Sur la figure 7,
on constate néanmoins que cette concentration ultrafaible a
la méme efficacité qu’une solution de bactéricides libres
comprise entre 10 et 50 ppm. Le fait de greffer les molé-
cules sur une surface augmente leur efficacité globale de
20 i 100 fois par rapport a une solution libre.

log (CFUSmL)
w

O ppm Bactéricides 50 ppm
Greffés

Figure 7 - Concentration en bactéries dans un inoculum mis en contact
pendant 1 heure avec des molécules biocides qui sont soit dispersées aléa-
toirement en solution (10 et 50 ppm), soit regroupées dans une couche
hyperbactéricide (bactéricides greffés). La concentration équivalente pour
les bactéricides greffés est d’environ 0,6 ppm.

Une nouvelle bactériologie

Concentrations locales
en molécules biocides trés inhabituelles

Dans le cas des matériaux hyperbactéricides, les concen-
trations locales sont considérables du fait de 1I’empile-
ment compact des molécules au sein de la couche monomo-
léculaire. En admettant une densité de 1 ammonium quater-
naire tous les nm? et une épaisseur de couche de 2 nm,
on arrive 3 une concentration superficielle de 1 mole par
litre. A titre de comparaison, les concentrations auxquelles
sont utilisés les ammoniums quaternaires en solution pour
obtenir un effet bactéricide sont tout au plus de 100 micro-
moles par litre, soit dix mille fois plus faibles. On peut cal-
culer qu'une bactérie de | pm de dimension moyenne venant
en contact avec la surface traitée sera soumise a 1’action
simultanée de 106 molécules biocides. En solution, ce
nombre restera mille fois plus faible si on ne veut pas
atteindre des doses nocives ou dangereuses pour I’homme
ou I’animal.

On pourrait craindre que ces fortes concentrations ne créent de
graves problémes de toxicité générale si les molécules gref-
fées sur la surface venaient a &tre reldchées dans I’environne-
ment. Outre que ce risque est extrémement faible vu que les
molécules biocides sont lides de fagon irréversible au matériau
solide, il se produirait immédiatement un effet de dilution qui
réduirait le danger a néant. On peut calculer que si toutes les
molécules greffées sur un tube de 1,5 mm de diametre interne
étaicnt relarguées en solution, la concentration résultante dans
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le volume libre serait de 1,4 ppm. Les ammoniums quater-
naires sont hémolysants & partir de 15 ppm.

Généralement, les efforts des grandes sociétés pharmaceu-
tiques sont centrés sur la découverte de principes actifs nou-
veaux et qui puissent avoir une action sur les bactéries récal-
citrantes. Ceci suppose d’énormes investissements en temps
et le recours & des actions de criblage systématique ou de
chimie combinatoire longues et cofiteuses. Ceci pose €gale-
ment le probleme de la certification et des autorisations
légales [13]. Le concept des surfaces hyperbactéricides per-
met une approche radicalement différente puisque basée sur
['utilisation de molécules existantes et dont les effets ont
déja été prouvés. C’est la localisation de ces molécules dans
une couche superficielle ultradense qui leur conferent une
efficacité nouvelle.

Quelques contraintes des matériaux hyperbactéricides

Une contrainte évidente est que les bactéries doivent venir
au contact de la paroi hyperbactéricide pour étre sensible a
la surconcentration locale en molécules biocides et pouvoir
étre détruites. La cinétique de décontamination est donc
imposée par la mobilité des bactéries. Si 1’on ne peut comp-
ter que sur 1’agitation thermique et le mouvement brownien,
il est bien connu que la dynamique sera lente et va croitre
comme le carré de la distance a parcourir. En 24 heures, on
ne pourra raisonnablement espérer décontaminer un inocu-
lum que sur des distances inférieures a quelques millimetres.
Bien entendu, la situation change radicalement si la bactérie
est munie de cils ou flagelles et est donc mobile ou si la
solution est agitée artificiellement ou par convection ther-
mique. Dans ce cas, les temps de décontamination devien-
nent beaucoup plus courts.

Une autre contrainte a prendre en compte est que la surface ne
doit pas étre recouverte par d’autres types de molécules éven-
tuellement présentes dans la solution a décontaminer. Si ces
molécules venaient a se fixer sur la paroi, elles écranteraient
les molécules biocides de I’inoculum contenant les bactéries.

De multiples domaines d’applications

Les matériaux hyperbactéricides sont susceptibles d’appor-
ter des solutions intéressantes dans tous les grands domaines
d’activité industrielle ou les risques de contamination bacté-
rienne sont incontournables.

C’est slirement vrai dans les industries agro-alimentaires.
Les problemes récents dus a la listériose et qui ont affecté
I’industrie fromagéere de Normandie sont encore dans toutes
les mémoires. Les yaourts, le lait, les jus de fruits sont des
cibles privilégiés de contamination. Dans les hopitaux, les
infections nosocomiales causées par des germes pathogenes
sont également trés nombreuses et coliteuses en vies
humaines. On considére que plus de 30 % des cathéters vas-
culaires implantés sur des durées supérieures a 3 jours sont
contaminés. La levure Candida albicans et les staphylo-
coques en sont les responsables principaux. On pourrait
donc recouvrir les parois des cathéters hospitaliers avec un
revétement hyperbactéricide qui leur soit spécifiquement
ciblé. On peut d’ailleurs songer a traiter de la méme manicre

tout autre objet hospitalier « a risque » car utilisé sur des
individus dont les défenses naturelles sont affaiblies. On
peut citer les sondes urinaires, les cartouches de dialyse
rénale, les poches a sang et les endoscopes. De méme, den-
tistes et prothésistes pourront souhaiter des amalgames et
des ciments autoprotégés.

De facon plus futuriste, on pourra un jour avoir besoin de
gaines de cédble électrique résistantes aux agressions bacté-
riennes, de tuyaux métalliques moins sensibles 4 la corro-
sion provoquée par leur métabolisme, ou encore de circuits
électroniques bactériologiquement propres pour assurer
I’évolution de la micro- vers la nano-€électronique.

Conclusions

Le traitement de type chimie douce en phase liquide, qui est
décrit dans cet article, permet de conférer des propriétés
antibactériennes a un grand nombre de matériaux et de les
transformer en matériaux bactériologiquement propres. La
méthode consiste en un greffage chimique irréversible, sur
la surface a traiter, de molécules organiques sélectionnées
pour leur propriétés biocides (bactéricides, fongicides, etc.).
Les conditions de dépdt sont soigneusement contrdlées de
facon a obtenir une couche monomoléculaire de tres faible
€paisseur (quelques nanometres) et de trés forte densité (le
taux de couverture est proche de la saturation).

Le traitement est efficace, irréversible, durable et peu cofi-
teux car il ne nécessite que des quantités de matiére active
trés faible. Il résiste bien également aux agressions exté-
rieures. Enfin, il n’y a pas de difficulté de principe a traiter
des objets finis, de forme et dimension quelconques. Tout
ceci explique les nombreuses utilisations potentielles, et
dont certaines sont en cours de validation industrielle.
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Lubrifiants d'origine naturelle -
uel avenir pour le développement
e cefte filigre @

Pascale Satgé de Caro* ingénieur, Antoine Gaset* professeur, directeur de laboratoire

Summary :  Lubricants based on renewable resources : which future for the development of this value chain ?

The market of lubricants is dominated by mineral oil based products the ecological characteristics of which are
not satisfactory. We can estimate that about 30 % of used lubricants end up in the environment, either because
they cannot be collected or they are subjected to accidental losses or volontary disposals .

On the other hand, oleochemists have at their disposal a new generation of vegetable oils the characteristics of
which are particularly adapted to lubricant applications. The natural resulting formulations are able to satisfy
both technical requirements and environmental/health issues.

This paper sums up the work led in 1997 and 1998 by the group « Lubricants and Environment », initiated by
ADEME' and ONIDOL?, This study was materialized with testing campaings of vegetal based lubricant oils on
industrial sites.

Biolubrifiants, performances, applications, impact environnemental et sanitaire, réglementations, faisabilité
technique et économique.
Key-words :  Biolubricants, performances, applications, environment, health, regulations, technical and economical feasability.

Mots clés :

I.’évolution relativement récente du marché vers des for- Tableau T - Marchés intérieurs des lubrifiants en 1997,

mulations éco-compatibles s’est déroulée de fagon inégale
selon les domaines d’applications et selon I’implication des
pays. C’est pourquoi une étude attentive de la situation
actuelle s’imposait ; la finalité de ce travail était la réalisa- Erce 900
tion d’un état des lieux objectif pour permettre d’identifier
les difficultés auxquelles le marché est confronté ainsi que
les créneaux les plus prometteurs pour le développement des Ttalie 714
lubrifiants d’origine végétale. Parmi les lubrifiants qui
offrent des garanties de respect environnemental, le potentiel
des lubrifiants d’origine naturelle mérite d’étre étudié de
plus pres.

en milliers de tonnes

Allemagne 1159

Royaume-Uni 872

Espagne 451

Belgique 211

Consommation
dans I'Union européenne 4 958

Présentation du marché et de la filiere lubrifiant

(Source Europalub)

La France, avec une consommation en lubrifiants, toutes

catégories confondues, de 886 451 tonnes en 1998, se situe Suisse notamment). Mais le marché a pu repartir sur des

au second rang des pays européens apres 1’Allemagne
(tableau I).

Au début des années 90, le marché des biolubrifiants a
connu quelques hésitations face aux « erreurs de jeunesses »
commises dans les pays initiateurs (Allemagne, Autriche,

*  Laboratoire de chimie agro-industrielle, unité mixte de recherche INRA,

Ecole Nationale Supérieure de Chimie de Toulouse (ENSCT), 118,
route de Narbonne, 31077 Toulouse Cedex 04. Tél : 05.62.88.57.24.
Fax : 05.62.88.57.30.

E-mail : lcacatar@cict.fr

bases saines ; les gammes de produits se sont perfectionnées
et se sont élargies aux esters semi-synthétiques encore appe-
1és esters oléochimiques?, tandis que les performances tech-
niques ont pris définitivement le devant de la scene.

Actuellement, au niveau européen, la part de marché des
lubrifiants d’origine naturelle tourne autour de 2 %, mais il
existe quelques disparités entre pays. L’ Allemagne,
I’ Autriche et la Su¢de sont, proportionnellement a leur
consommation, les pays qui utilisent le plus de lubrifiants
dits respectueux de I’environnement [1].
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En considérant les défis techniques et environnementaux
des années 2 venir, on peut estimer que la part de marché
susceptible d’étre substituée 2 moyen terme par une base
végétale ou par un de ses dérivés s’éleve a 1 M, soit environ
4 20 % de la consommation actuelle en Europe. A titre indi-
catif, cette substitution représente environ 20 % de la surface
totale en colza et en tournesol actuellement cultivée en
Europe de I’Ouest.

Les relations et les contraintes qui animent 1’ensemble de
la filiere « lubrifiants végétaux » sont schématisées sur la
figure 1.

Récolte
des graines

Trituration
Recherche

Raffinage

|

Lipochimie
——y
Formulation

> <

|

D

Distribution

Applications

Collecte des _J
huiles usagées

|

CIZHZOH (|3H20H CI;H3
HOCH,— c—CHo0H CH3CHz~ c—CH0H HOCH,— Ic—C|420H
CH,OH CH,OH CHs
(PE) ('I'MP) (NPG)

- une modification de la chaine hydrocarbonée par réac-
tion d’ozonolyse, conduisant & des mono- ou diesters courts,
aprés combinaison avec un alcool. Par exemple, I’ozonolyse
de I’acide oléique fournit de 1’acide pélargonique en C9 et
de ’acide azélaique (diC9). I’acide érucique produit de la
méme fagon de 1’acide pélargonique et de 1’acide brassy-
lique (diC13). Les possibilités de combinaisons entre acide
gras/alcool/ester deviennent alors treés variées, conduisant &
différentes catégories de dérivés estérifiés.

Les esters végétaux sont connus depuis longtemps pour
leurs propriétés naturelles d’anti-usure et d’extréme
pression qui leur conferent des performances remarquables
en lubrification, contribuant & une bonne tenue du maté-
riel. L’efficacité des lubrifiants 2 base d’esters naturels peut
se traduire également par une durée de vie prolongée pour le
lubrifiant, associée a des doses d’emploi réduite (tableau II).

Tableau II - Avantages liés a Iutilisation d’une huile lubrifiante a base
d’esters naturels.

Figure 1 - Péles d’activité impliqués dans la filiére lubrifiants végétaux.

Pour établir une stratégie cohérente de développement
pour les lubrifiants d’origine naturelle, I’ensemble de ces
interactions mérite d’étre pris en considération.

Les nouvelles générations d’huiles lubrifiantes :
adéquation entre exigences fechniques
et performances produits

L’agro-industrie joue un rdle primordial pour I’améliora-
tion des huiles destinées aux formulations lubrifiantes. La
sélection variétale comme I’intervention des biotechnologies
ont permis de mettre au point de nouvelles variétés de
plantes oléagineuses riches en acides érucique, ol€ique ou
laurique. En particulier, les hautes teneurs en acide oléique,
que 'on trouve par exemple chez le tournesol ol€ique, per-
mettent d’améliorer la stabilité thermique et la résistance 4
I’oxydation des produits finis.

Les huiles végétales peuvent étre utilisées directement,
en formulation avec un antioxydant, et & des températures
n’excédant pas 70 °C, ou bien sous forme modifiée (poly-
mérisée, soufflée...).

Pour une lubrification haut de gamme, il est préférable
de faire subir aux huiles végétales des modifications chi-
miques supplémentaires conduisant aux esters oléochi-
miques. Les transformations suivantes sont alors requises ;

- une modification de la structure triglycéride :
le glycérol est remplacé par un polyol plus résistant tel
qu’un isosorbitol ou un néopentylpolyol {2], le plus souvent
le pentaérythritol (PE), le triméthylolpropane (TMP) ou le
néopentylglycol (NPG).

des additifs

Propriétés Résultats Bénéfices
Anti-usure usure réduite - faible consommation
d’huile
- longévité accrue
du matériel
Onctuosité - bonne adhérence - maintenance réduite
du produit - protection
sur le support contre la corrosion
- persistance d'un film
lipophile
Bonne performances accrues | compatibilité
solubilité avec de nouveaux

additifs

Pouvoir - absence de dépdts liés | - maintenance réduite
dispersant au phénomene - additivation réduite
Stabilité de cokéfaction - intervalle de vidange
thermique - propreté allongé

du mécanisme

ou du moteur
Eco- - biodégradabilité - respect
compatibilité | - moindre toxicité de I’environnement

et confort
des manipulateurs
- meilleure image
de marque
- réduction
des taxes/redevances

Quant aux additifs, leur nature a une influence non négli-
geable sur le caractére éco-compatible de la formulation
lubrifiante. C’est pourquoi, une évolution s’est également
amorcée en matiere d’additivation : la recherche de perfor-
mances accrues est désormais associée a I’obtention de
caractéristiques d’innocuité biologique. Ce nouveau type
d’additifs correspond a des composés organiques aux pro-
priétés multifonctionnelles, dépourvus d’effets toxiques [3].




Des sociétés comme PCAS, Lubrizol et Rhein Chemie tra-
vaillent dans ce sens. Par exemple, la fonctionnalisation chi-
mique des motifs triglycérides est une méthode de prépara-
tion d’additifs polyfonctionnels [4, 5].

Le tableau III indique des catégories de compos€s qui
répondent a ce souci de moindre toxicité. On trouve égale-
ment certains types de composés soufrés pourvus d’une
excellente biodégradabilité, et qui se sont avérés plus perfor-
mants au sein d’une base végétale (esters ou triglycérides)
plutdt que dans une base minérale [3].

Tableau III - Exemples d’additifs pour formulations lubrifiantes éco-
compatibles.

Types d’additifs Propriétés recherchées

Esters gras sulfurisés extréme pression

Sulfonates de sodium, anti-corrosion
de calcium, d’amines...
dans une matrice dissolvante

a base végétale

Esters succiniques anti-corrosion

Amines et amides anti-corrosion et émulgation

a chaines longues

Xanthanes et auires viscosifiant
polysaccharides
Tertio butyl phénols anti-oxydant

Une réponse aux préoccupations
d'ordre environnemental
ainsi qu’en matiére d'hygiéne et de sécurité

Les huiles usagées perdues sont entrainées par les eaux de
pluie, et vont polluer sols et nappes phréatiques. C’est pour-
quoi I'utilisation de formulations d’origine naturelles dotées
d’une haute biodégradabilité et d’une faible écotoxicité
(tableau IV) est tout 2 fait recommandée pour les applica-
tions présentant un taux élevé de rejet dans I’environnement
[6]. Une étude a montré que la biodégradabilité d’une huile
usagée 2 base végétale n’est pas altérée par rapport a celle
de I’huile neuve, a condition bien sfir que I’huile usagée
n’ait pas été polluée par des substances nocives au cours de
son utilisation [7].

Tableau IV - Biodégradabilités primaires de bases Jubrifiantes.

Huile de base Biodégradabilité primaire (CEC)
Huile minérale 10-30%
Poly a-oléfines (PAO) 20-80 %
Esters synthétiques 70-90 %
Esters oléochimiques >90 %
Huile de colza >95 %

Vis-a-vis du probiéme de pollution des eaux, les atouts
des bases végétales pourront se mesurer par la réduction des
hydrosolubles polluants ainsi que par la diminution des
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volumes de lubrifiants consommeés, consécutive & la réduc-
tion des doses d’emploi.

De 1la méme facon, la substitution des bases minérales par
des bases végétales pourrait fortement amoindrir I’impact
sanitaire, notamment dans les domaines de ’industrie méca-
nique (automobile, travail des métaux), de la métallurgie et de
la construction. A ce sujet, le BIT (Bureau International du
Travail) a répertorié certaines maladies professionnelles (aller-
gies cutanées et respiratoires a divers degrés de gravit¢) consé-
cutives & utilisation de lubrifiant d’origine minérale, en parti-
culier lorsque ces huiles sont appliquées par vaporisation [8].

En France, les registres de la caisse primaire d’assurance
maladie indiquent que ces affections représentent en moyenne
2 % du total des maladies professionnelles, ce qui corres-
pond & une moyenne de 7 025 journées perdues par an, par
incapacité temporaire.

Les CRAM ont prévu de réduire les cotisations des entre-
prises qui s’efforcent d’atténuer les effets liés a la toxicité
d’une huile lubrifiante. Mais il semble que ce type de mesure
ne se montrera efficace que si I’application en est simple et
représente un intérét substantiel pour une entreprise.

Les créneaux

Les huiles perdues font partie des catégories de lubri-
fiants qu’il n’est pas possible de récupérer apres usage. Ces
produits se retrouvent directement au contact de I’environ-
nement et génerent divers effets toxiques. Les applications
qui sont a P’origine de ces huiles perdues sont répertori€es
dans le tableau V.

Tableau V - Lubrification « perdue ».

Applications Consommation | Base végétale

PP francaise (en t) adaptée*
Chaine de trongonneuse 10 000 HVA
Démoulage/décoffrage 8 000 HVA/EO
Moteur 2 temps 11 000 EO
(S minidcHEs 850 HVA/EQ
(rail, aiguillage...)
Mouvements
(systémes pneumatiques, 30 600 HVA
glissiéres...)
Taille de pierre (carri¢res) - HVA
Ensimage 6 000 EO

* en substitution aux bases minérales conventionnelles
HVA : huile végétale avec additifs
EO : Esters oléochimiques

L’ensemble de ces applications représente plus de 10 %
de la consommation totale en lubrifiants.

Les applications dites a risques générent quant & elles
des pertes de lubrifiants occasionnelles, essentiellement cau-
sées par fuites ou par ruptures de circuits (tableau VI).

Que ce soit pour les applications citées dans le tableau V
ou dans le tableau VI, il est possible de choisir des formula-
tions d’origine végétale adaptées aux cahiers des charges
correspondants.

L' ACTUALITE CHIMIQUE ® OCTOBRE 1999 m



— R ECHERCHE

Tableau VI - Types de lubrification générant des dispersions fréquentes de

produits.
Applications gonsomation Base végétale

ancaise (en t) adaptée*

Systemes hydrauliques 100 000 HVA/EO

Moteurs 4 temps 420000 EO

oo || o

Usinage des métaux 33 000 HVA/EO

Activités off-shore 100 000 EO

* en substitution aux bases minérales conventionnelles

HVA : huile végétale avec additifs

Tableau VII - Caractéristiques économiques des formulations 4 base natu-
relle comparées aux bases minérales.

Prix Réduction Coiit
Application (facteur de (facteur
multiplicatif) | consemmation| multiplicatif)

Chaine 1,5 50 % 0.75
de tronconneuse
S 224 100225 % 231
hydraulique
Compresseur 226 100250 % 2a3
Démoulage 2a3 30a 100 % 0,640,3
Graisses 1,5 20 % 0,3

m L'ACTUALITE CHIMIQUE ® OCTOBRE 1999

EO : Esters oléochimiques

En France, I’ensemble des créneaux répertoriés dans les
deux tableaux correspond a environ 250 000 tonnes de lubri-
fiants dont on ne maftrise pas le devenir, soit 30 % de la
consommation.

Malheureusement, ’efficacité des dispositifs de collecte
ne peut réduire ce chiffre que dans de faibles proportions. Il
faut donc agir au niveau de la nature méme du produit en
privilégiant les huiles éco-compatibles performantes. Or,
pour de nombreuses applications, les bases végétales sont en
mesure d’apporter une réponse intéressante.

Considérations économiques

Le prix d’achat des lubrifiants d’origine végétale reste
encore supérieur a celui des lubrifiants conventionnels.
Certes, I’augmentation des volumes commercialisés permet-
tra dans I’avenir d’abaisser le prix de revient, mais sans pour
autant pouvoir atteindre les cofits des lubrifiants classiques.
Cependant, ceci ne doit pas constituer un point d’écueil, car,
a la tentation commune de ne considérer que le prix d’achat
du lubrifiant, il faut opposer le réflexe de calcul de la renta-
bilité réelle du produit griace a la réalisation d’un bilan glo-
bal (figure 2).

- le prix du produit neuf,

- la dilution du produit/les quantités utilisées,

- la durée de vie du matériel, les cofits des opérations de sur-
veillance et de maintenance,

- la durée de vie du lubrifiant, les cofits de remplacement du
fluide, les fréquences des opérations de vidange/de nettoyage,

- les cofits du traitement des fluides usés,

- le montant annuel des taxes et des assurances,

- I'impact d’une amélioration des conditions de travail.

Figure 2 - Paramétres a évaluer en fonction de la nature du lubrifiant.

A travers I’évaluation de chacun de ces critéres [9],
I’objectif est de montrer que les avantages obtenus a court,
moyen et long terme sont en mesure de compenser le sur-
cott direct percu a 1’achat du produit. Ce bilan doit étre réa-
lisé pour chaque type d’application.

A titre d’exemple, le tableau VII montre comment la
réduction de consommation acquise par rapport aux produits
conventionnels génere des cofits d’utilisation comparables a
ceux habituellement observés.

(Source Fina Research)

Par ailleurs, le choix d’un lubrifiant éco-compatible peut
étre associé a la démarche environnementale ISO 14 000
conduite par une entreprise. Dans ce cas, les retombées
contribuent a ’image favorable de 1’entreprise et ouvrent la
possibilité de conquérir de nouveaux marchés.

Aux considérations a 1’échelle micro-économique
vient s’ajouter le point de vue macro-économique : une
réduction des cofits de dépollution, le maintien de la biodi-
versité, I’amélioration des conditions sanitaires... sont autant
d’avantages dont peut bénéficier I’ensemble de la collec-
tivité.

Enfin, le développement de la filiere végétale contribue a
valoriser des ressources renouvelables disponibles sur le ter-
ritoire national, génératrices d’activités et ne contribuant pas
a alimenter I’effet de serre.

Les dispositifs normatifs ou réglementaires

11 est souhaitable que des dispositifs de ce type soient mis
en place pour assurer un développement pérénisable aux
lubrifiants associant performances et respect de |’environne-
ment.

- La biodégradabilité des lubrifiants est le plus souvent
évaluée selon les protocoles issus du Conseil européen de
coordination CEC (biodégradabilité primaire) et de
1’Organisation de Coopération et de Développement Econo-
mique OCDE (biodégradabilité ultime). L’éventail des
normes en la matiére ne cesse de s’élargir, mais toutes les
méthodologies ne sont pas adaptées au cas des lubrifiants,
c’est-a-dire & des composés non hydrosolubles.

- L’écotoxicité (terrestre ou aquatique) est évaluée a
I’aide des directives de I’OCDE (section 2 : effects on biotic
systems).

On peut €galement faire appel au critére allemand
« WGK »* qui définit une échelle de risque de 1 & 6 en
matiere de pollution aqueuse.

Par ailleurs, il est prévu d’introduire progressivement des
spécifications relatives aux lubrifiants éco-compatibles,
dans les normes ISO élaborées par le comité technique
« Produits pétroliers et lubrifiants » (ISO TC28). C’est le
groupe de travail SC4AWG3 (huiles hydrauliques) du TC28
qui est le plus avancé en la maticre.




D’autre part, les huiles lubrifiantes sont concernées par
les directives européennes suivantes :

- les directives 75/439/CEE et 87/101/CEE traitent de la
récupération et du traitement des huiles usagées, classées
dans la catégorie des déchets a risque.

- la directive 67/548/CEE (1967) prend en compte la clas-
sification, 1’emballage et 1’étiquetage des substances dange-
reuses (pour I’homme), dont les Iubrifiants conventionnels.
1l a fallu attendre en 1992, les 6° et 7°¢ amendements conte-
nus dans la directive 92/32/CEE pour que la notion de dan-
ger pour ’environnement soit introduite avec les « Risk and
safety phrases ».

La mise en place de ces directives a conduit & une plus
grande vigilance de la part des entreprises vis-a-vis des
effets potentiels des produits, dés leur conception. Néan-
moins, aucun critére minimal en matiere d’éco-compatibilité
n’est pour I’instant officiellement exigé.

- Des dispositifs d’homologation destinés a sélectionner
des lubrifiants pour leur qualité d’éco-compatibilité sont mis
en place a travers 1’Europe.

11 s’agit d’écolabels (Ange bleu en Allemagne, Cygne
blanc en Pays scandinaves, Milieukeur aux Pays-Bas) ainsi
que de listes positives de produits répondant & des criteres
définis ; on peut citer la liste « VERA » du consortium euro-
péen Sumovera’ ou la liste « Clean lubricants » en Suede.

- L’un des seculs dispositifs incitatifs recensé est la mesure
fiscale Vamil. Elle est vigueur aux Pays-Bas sous forme
d’un amortissement fiscal immédiat du matériel de génie
civil équipé en fluide hydraulique biodégradable.

- En France, I’ association Cobio a été créée en 1997 dans
le but de rassembler un vivier de connaissances sur les
matériaux polymeéres biodégradables comme sur les huiles
éco-compatibles et de mettre en place une dynamique
d’échanges dans ces deux domaines.

- Au niveau de la communauté européenne, la DG XIII a
fondé le groupe Sphere+ (Substitution projects for health
and environment : lessons from results and experiences). Il
s’agit a travers d’exemples concrets d’évaluer et d’analyser
les difficultés liées a la substitution de produits comportant
des risques pour I’environnement et pour I’homme.

Il semble donc que, progressivement, un cadre approprié
au développement des biolubrifiants se mette en place a tra-
vers Europe. Cette évolution tient lieu probablement d’étape
d’adaptation avant I’intervention de mesures réglementaires
plus contraignantes.

Des avancées

Dans de nombreux secteurs d’activité et a travers toute
I’Burope, se sont multipliés des exemples réussis d’utilisa-
tion de biolubrifiants :

- En exploitation forestiére, les Pays scandinaves utili-
sent déja largement des bases végétales pour les huiles de
chaines de scie et pour les huiles hydrauliques. L’ Autri-
che posséde méme, depuis 1991, une réglementation
(Ordonnance 647/1990) interdisant I’utilisation d’huiles de
chalne de scie non biodégradables ainsi que celles de cer-
taines catégories d’additifs.

— R ECHTERCHE ——

- Dans le BTP, les huiles de décoffrage habituellement
utilisées sont des bases minérales diluées dans un solvant du
type kéroséne. Outre la réduction de la pollution & proximité
d’écosystemes sensibles, il s’agit de prévenir les maladies
professionnelles li€es a la manipulation du produit.

A noter que les appels d’offre pratiqués par certaines col-
lectivités locales en Allemagne comportent désormais une
clause d’éco-compatibilité pour les huiles de décoffrage.

Le consortium européen Sumovera meéne également, dans
ce domaine, une campagne de sensibilisation a 1’échelle
européenne.

En France, le programme « Chantiers verts » mené dans
le Nord de la France [10], a conduit des entreprises a conser-
ver les huiles de décoffrage a base végétale qu’elles avaient
testées.

- Le transport ferroviaire francais s’intéresse aux huiles
biodégradables pour le graissage des voies et des aiguil-
lages. Des essais ont ét€ réalisés et des esters biodégradables
sont déja majoritairement utilisés pour le graissage des
aiguillages. Des améliorations sensibles au niveau du mode
d’application et des conditions de travail ont ét€¢ du méme
coup réalisées. Pour le graissage des voies, des esters sont
en cours d’homologation par la SNCF. La RATP est éga-
lement intéressée par des formulations a base végé-
tale destinées & son réseau RER soumis a une forte sollicita-
tion en matiére d’usure et dans une atmosphere confinée
olfactivement sensible.

- Des entreprises du secteur aéronautique (Ratier
Figeac...) ont d’ores et déja adopté des fluides de coupe a
base végétale en association avec la technique de micro-pul-
vérisation pour les opérations de fraisage. Cette technologie
permet déja de réduire considérablement les volumes de
fluides usagés tout en contribuant & 1’amélioration des
conditions de travail [11].

- Dans I’industrie automobile, les normes européennes
antipollution de plus en plus sévéres (programme Auto-oil)
ont rendu les moteurs particuli¢rement exigeants en matiére
de lubrification. Sur ce créneau de la lubrification haut de
gamme, les esters oléochimiques sont en mesure d’apporter
une solution appropriée, en témoigne 1’intérét croissant de
plusieurs constructeurs automobiles. Outre les performances
en lubrification, les avantages liés a I’introduction d’esters
dans les huiles moteur se mesurent sur le plan de 1’espace-
ment des vidanges et de la teneur réduite en PAH émis [12].

Pour faire reconnaitre leur produit en lubrification moteur,
les fabricants d’esters s’associent & des constructeurs. C’est le
cas de la société Nyco ou du groupe Fina qui a fait récemment
approuver par la firme Mercedes une nouvelle huile contenant
une proportion significative d’esters et générant plusieurs pour
cent d’économie de carburant.

Néanmoins, dans le domaine des huiles moteurs, il existe
des réticences a faire valoir 1’aspect biodégradable de
I’huile, de peur que les utilisateurs pergoivent ce qualificatif
comme une autorisation de jeter I’huile de vidange a 1’égout.

- Dans ’industrie agro-alimentaire, I’ utilisation de bases
végélales permettrait de réduire considérablement les risques
de contaminations alimentaires, que ce soit par le biais du
graissage du matériel de production ou bien lors des opéra-
tions de tranchage et de démoulage.
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En Europe, ’absence de réglementation fait cruelle-
ment défaut, méme si la démarche HACCP® (bonnes pra-
tiques de production) sensibilise progressivement les acteurs.
Actuellement, seule la 1égislation américaine fournit un agré-
ment (US-FDA H1) pour les lubrifiants qui présentent des
garanties en matiere d’hygiéne et de sécurité, a condition
qu’ils soient présents sur le marché américain [13].

Le risque de pollution alimentaire ne pouvant &tre €li-
miné, la qualité de bio-compatibilité du lubrifiant se justifie
pleinement. L’ utilisation de nouvelles gammes de lubrifiants
a base végétale (Igol, Fina oleochemicals, Unil Opal,...)
devrait se développer rapidement dans ce domaine, du fait
de leurs caractéristiques techniques et sanitaires sup€rieures
a celles des huiles blanches paraffiniques codex.

En dépit de ces avancées notoires qui relevent d’une prise
de conscience accrue, il apparait indispensable de mener des
actions destinées a faire davantage connaitre ce type de
lubrifiants.

Quelles perspectives ?

Aider le marché des lubrifiants biocompatibles & dépasser
les derniers obstacles se fera au travers des défis suivants :

- Vaincre les habitudes des utilisateurs s’accompagnant
d’une certaine résistance au changement, associée a une
méconnaissance des produits.

- Créer un environnement favorable au développement du
marché par la mise en place de mesures concrétes (incita-
tions, réglementation a 1’échelle européenne).

Les moyens qui peuvent étre suggérés sont les suivants :

- Faire la démonstration de la faisabilit€ technique et éco-
nomique et en diffuser les résultats ;

- Clarifier les criteres de sélection des huiles éco-compa-
tibles (normes adaptées) ;

- Mettre en place des partenariats renforcés entre pro-
ducteurs, formulateurs, distributeurs et utilisateurs afin
d’accroftre la compétitivité de la filicre ;

- Réaliser des campagnes d’essais et de promotion pour
mettre en valeur les qualités de ce type de produits.

D’ores et déja, des opérations de ce type soutenues par
I’ Agence de I’Environnement et de la Maitrise de 1’Energie
(ADEME), ont débuté en France :

- dans le secteur de 1’exploitation forestiére, 1’utilisation
d’huiles de chalne de scie, de fluides hydrauliques, d’huiles
2 temps 2 base végétale font 1’objet d’un suivi technique sur
plusieurs sites en France.

- dans le secteur du batiment et des travaux publics, une
opération pilote est menée en région Midi-Pyrénées avec des
formulations d’origine naturelle en tant que huiles de décof-
frage pour le béton (construction, génie civil, préfabrication)
et huiles de démoulage pour les céramiques.

- dans le secteur de I'IAA (industries agro-alimentaires),
une étape préliminaire d’audit est réalisée avant d’amorcer
des essais sur sites.

Les résultats préliminaires de ces programmes sont
encourageants : les lubrifiants a4 base végétale utilisés a bon
escient et en respectant les préconisations donnent entiére
satisfaction a leurs utilisateurs. De plus, ces essais en condi-

tions réelles mettent en évidence la possibilité de réduire les
doses d’emploi, notamment pour les huiles de décoffrage.

En définitive, ’objectif n’est pas de tendre vers une géné-
ralisation (utopique) des bases naturelles, mais de montrer
qu’elles ont leur place, chaque fois que leur utilisation
apporte un plus, ne serait-ce qu'un d’un point de vue envi-
ronnemental et sanitaire.

En attendant 1’application d’une politique plus volonta-
riste en la matiere, on préfére s’orienter vers une stratégie
fondée sur la capacité du produit a apporter des solutions,
sans faire appel au créneau artificiel des subventions.
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Notes
! ADEME : Agence de I’Environnement et de la Maitrise de I'Energie.

* ONIDOL : Organisation Nationale Interprofessionnelle des
Oléagineux.

* Un ester oléochimique est un ester dérivé d’une huile végétale.

4 WGK :Wassergefahrdungsklassen.

Sumovera : substitution of mineral oil based concrete mould release

agents by vegetale oil based release agents.

6 Hazard Analysis Critical Control Point.
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Synthése et caractérisation d'oligoméres fonctionnalisés
de I'e-caprolactone par voie anionique coordinée

Thierry Hamaide* directeur de recherche, Christelle Miola-Delaite* maitre de conférences

A practical work in organic chemistry.
Synthesis and caracterization of functionalized oligocaprolactones by coordinated anionic way

Summary :

The polymerisation of e-caprolactone in toluene with aluminium isopropoxide as initiator in the presence of ben-
2yl alcohol as a transfer agent allows to get well-controlled functionalized oligocaprolactones. These syntheses
are easily carried out and constitute a versatile framework for practical works for students. Kinetics can be fol-
lowed by various analytical procedures such as gas chromatography, size exclusion chromatography (SEC) and
IH NMR. Average molecular weights can be determined by SEC and NMR.

From an experimental point of view, these practical works can be used to illustrate the living character of an
anionic polymerization (dependence of the molecular weight on the conversion). The characterization of the
chain ends as well as the determination of the average lengths of these functionalized oligocaprolactones are
easily performed by NMR. Finally, the required chemicals are less hazardous than those usually needed for anio-
nic polymerization experiments.

Polymérisation anionique vivante, e-caprolactone, agent de transfert, chromatographie en phase gazeuse,
chromatographie par exclusion stérique, RMN.
Living anionic polymerization, e-caprolactone, transfer reaction, gas chromatography, size exclusion chromato-
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a série de manipulations présentées ici fait partie des travaux pratiques du module de chimie

organique du centre lyonnais associé du Conservatoire National des Arts et Métiers.

Elle a été mise au point en utilisant plusieurs résultats d'une thése de doctorat [1] effectuée au
Laboratoire de chimie et procédés de polymérisation du CNRS (LCPP). Il nous a semblé que ce travail
pouvait &tre intégré, au moins en partie, dans une série de travaux pratiques de chimie macromolé-

culaire en licence ou maftrise.

Les fravaux pratiques de chimie
au centre associé

du CNAM de Lyon

De facon générale, ce module de tra-
vaux pratiques est construit autour
d’une recherche bibliographique et d’un
stage d’une semaine effectué dans un

*  laboratoire de chimie et procédés de poly-

mérisation, CNRS-ESCPE Lyon, 43, boulevard
du 11 Novembre, BP 2077, 69616 Villeur-
banne Cedex. Tél. : 04.72.43.17.82.
Fax : 04.72.43.17.68.

E-mail : hamaide@lcpp.cpe. fr.

Conservatoire National des Arts et Métiers,
Centre associé de Lyon, 181, avenue Jean
Jaurés, BP 7058, 69348 Lyon Cedex 07.

laboratoire de recherches de 1'université
Claude Bernard ou du CNRS. Recher-
che bibliographique et stage pratique ne
portent pas systématiquement sur le
méme sujet. L’ensemble de cette re-
cherche bibliographique et du stage fait
I’objet d’un rapport €crit suivi d’une
soutenance orale.

Ce module se déroule ainsi depuis
plus d’une dizaine d’années 2 la satisfac-
tion de tous les étudiants qui trouvent
cette facon de procéder plus motivante
pour plusieurs raisons. D’une part, la
recherche bibliographique est pour la
plupart d’entre eux une premicre
approche de ce type d’exercice qu’ils
auront a effectuer lors de I’examen pro-
batoire en début de cycle C. D’autre

part, participer a la vie d’un laboratoire
de recherche pendant une semaine au
contact des chercheurs leur semble natu-
rellement plus enthousiasmant que les
séances traditionnelles de travaux pra-
tiques hebdomadaires. Cette intégration
est intéressante & plusieurs titres :

- Méme si certains étudiants du
CNAM travaillent dans un laboratoire
industriel, la plupart d’entre eux ont
peu ou pas connu le monde de la
recherche dite fondamentale. C’est
donc I’occasion pour eux de parler avec
les chercheurs et thésards du laboratoire
de 1’intérét et du pourquoi de leurs
recherches.

- L’étudiant est amené & effectuer un
certain nombre d’expériences et a ca-
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ractériser les produits obtenus. Il tra-
vaille seul ou en bindme sous la direc-
tion d’'un maitre de stage. 1l a ainsi en
quelque sorte a sa disposition un pro-
fesseur particulier pendant une semaine
avec lequel il peut discuter aussi sou-
vent qu’il le désire.

- Il peut aussi arriver que la réaction
ne se déroule pas de facon aussi satis-
faisante que prévue. Cette expérience
négative sera alors 1’occasion d’appré-
hender les difficultés inhérentes & la
mise en ceuvre de réactions délicates ou
nouvelles.

- Il peut aussi avoir a sa disposition
ou aborder plusieurs appareils de
mesure et de caractérisation générale-
ment plus performants que ceux que
I’on trouve dans les salles de travaux
pratiques. Dans certains cas, ces appa-
reils pourront Etre totalement nouveaux
pour lui.

La rédaction du rapport final s’effec-
tue dans les semaines qui suivent ce
stage. Les étudiants peuvent revenir
discuter ou effectuer certaines caractéri-
sations qu’ils n’auraient pas eu le temps
de faire pendant la semaine de stage. La
forme finale de ce rapport est plus sou-
vent celle d’un petit mémoire que d’un
compte rendu de travaux pratiques et sa
rédaction s’avere étre un exercice par-
fois délicat.

Enfin, il ne faut pas oublier que les
étudiants du CNAM ont une vie pro-
fessionnelle et familiale avec laquelle
ils doivent composer pour mener a
bien leurs études. Il leur est souvent
plus facile de dégager une semaine
dans I’année pour effectuer ce stage
pratique.

Pourquoi un TP
de polymérisation anionique ?

Le sujet de ces travaux pratiques
s’intitule « Synthese et caractérisa-
tion d’oligomeéres fonctionnalisés de
I’e-caprolactone ». Les oligomeres sont
des composés macromoléculaires de
faible masse molaire et s’inscrent donc
entre les molécules obtenues par la chi-
mie organique moléculaire et la chimie
macromoléculaire. Leurs syntheses et
caractérisations font appel aux tech-
niques propres a ces deux chimies. Ce
travail constitue donc un trait d’union
entre les maticres enseignées dans les
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deux modules B1 et B2 de chimie orga-
nique du CNAM.

Alors que I’on trouve plusieuts pro-
tocoles opératoires simples a mettre en
ceuvre dans des travaux pratiques pour
suivre la polymérisation de monomeres
vinyliques par voie radicalaire ou la
polycondensation, la littérature reste
pauvre en ce qui concerne la polyméri-
sation anionique [2]. En outre, on peut
insister sur la relative difficulté a mettre
en ceuvre ces travaux pratiques compte
tenu des dangers encourus lors de la
manipulation des composés organomeé-
talliques ou métallorganiques et de la
purification des monomeres.

D’autre part, I’'expérience montre que
la notion de distribution des masses
molaires (DMM) reste toujours difficile
a appréhender et & « faire passer ». Ce
concept est cependant essentiel & com-
prendre pour qui veut travailler dans le
domaine des polymeres. En effet, ['une
des caractéristiques qui différencient les
polymeres des « petites » molécules or-
ganiques réside dans la distribution des
masses molaires qui a pour origine la
maniére statistique qui préside a la
construction des chafnes macromolécu-
laires, laquelle varie selon le mode de
polymérisation : réaction des monomeres
avec des centres actifs et importance
majeure de la durée de vie de ces centres
actifs dans le cas des polymérisations en
chaine, couplage d’oligomeres de lon-
gueurs variées en polycondensation [3].
Dans cette optique, la polymérisation
anionique est particulierement riche
d’enseignements, en particulier lorsque
les conditions de polymérisation vivante
sont remplies. La notion de distribution
des masses molaires y est plus facile a
comprendre dans ce cas [4]. En outre, il
est possible de caractériser les extrémités
de chafnes dans le cas des oligomeres.

La manipulation proposée ici consiste
a polymériser I’e-caprolactone dans le
toluene avec I’isopropylate d’alumi-
nium comme amorceur en présence
d’alcool benzylique comme agent de
transfert. Les réactifs sont peu cofiteux.
L’amorceur est facile 2 manipuler, sans
présenter les dangers encourus avec les
amorceurs habituels de polymérisation
anionique. La polymérisation se dé-
roule dans un laps de temps permettant
le prélevement de plusieurs échantillons
du milieu réactionnel que I’on analy-
sera pendant et apres la réaction.

Ces échantillons pourront étre analy-
sés a I’aide de plusieurs analyses com-
plémentaires, notamment la chromato-
graphie en phase gazeuse (CPG), la
chromatographie par exclusion stérique
(SEC) et la résonance magnétique
nucléaire (RMN) du proton. La pre-
miere méthode permettra de suivre la
conversion du monomere. La SEC per-
mettra de suivre la conversion du mono-
mere, ’apparition du polymere, I’évolu-
tion de la masse molaire et sa distribu-
tion. Enfin, la RMN permettra de suivre
la conversion du monomere, 1’appari-
tion du polymere, de mesurer le degré
de polymérisation moyen en nombre et
enfin de caractériser les fins de chaine.

Il est possible d’étendre cette mani-
pulation aux travaux pratiques de li-
cence ou maitrise. Il est alors évident
que I'utilisation de I’ensemble des tech-
niques citées préalablement devient dif-
ficile a effectuer dans ce cadre plus res-
treint. On peut alors se limiter & une
analyse par CPG et présenter aux étu-
diants des spectres de RMN et des
chromatogrammes de SEC effectués
auparavant. L’analyse RMN de deux ou
trois échantillons prélevés en cours de
réaction, ainsi que la SEC du produit
final, peut constituer une solution inter-
médiaire.

L’intérét de cette expérience est
triple. D’une part, outre la relative faci-
lité a la mettre en ceuvre, elle permet de
suivre a la fois la cinétique de polymé-
risation et I’évolution des masses
molaires, ainsi que leur distribution.
D’autre part, elle met en ¢évidence le
concept de polymérisation vivante avec
ses avantages (contrdle du degré de
polymérisation, fonctionnalisation des
chaines) et ses limitations (rdle des
réactions de transfert, nécessité de puri-
fier les réactifs). Enfin, elle permet de
comparer et de discuter des résultats
obtenus avec différentes techniques
d’analyse. En particulier, selon le ni-
veau des étudiants (licence ou maitrise),
on pourra insister sur le probleme de
I"étalonnage en SEC et la correction des
volumes hydrodynamiques en utilisant
les lois de la viscosité des solutions de
polymere [5], le probléeme de ’inté-
gration des signaux de RMN et la com-
paraison de signaux d’intensités trés
différentes.

Ainsi, cette manipulation relative-
ment simple dans son principe permet




de broder a loisir sur de nombreux as-
pects de la chimie de polymérisation et
de la caractérisation des chaines macro-
moléculaires. Par ailleurs, elle permet
d’aborder la chimie des hétérocycles,
domaine souvent considéré par les étu-
diants comme quelque peu austere. Elle
montre aussi que I’obtention de poly-
esters n’est pas réservée au domaine de
la polycondensation [6]. Nous présen-
tons ici une manipulation « standard »
avec toutes les caractérisations pos-
sibles. De nombreuses variantes, sim-
plifications et modifications sont pos-
sibles selon le temps imparti et le
niveau des étudiants. On peut par
exemple utiliser les différents échan-
tillons pour monter un TP propre a la
SEC sans avoir a utiliser systématique-
ment des étalons de polystyréne coliteux.

Approche théorique
de la réaction de polymérisation

La polymérisation de 1’e-caprolac-
tone se fait facilement par voie anio-
nique en utilisant des amorceurs de type
alcoolates de métaux alcalins. Le méca-
nisme réactionnel passe par 1’attaque
nucléophile par I’anion du carbone
électrophile du groupe carbonyle.
L’ouverture du cycle qui en résulte
conduit & une autre fonction alcoolate
capable d’attaquer une autre molécule
(schéma la). Si aucune réaction ne
vient détruire les centres actifs, le degré
de polymérisation moyen en nombre
D_Pn est simplement obtenu par le rap-
port du nombre de monomeres polymé-
risés [7] sur le nombre de chaines,
c’est-a-dire sur le nombre de centres
actifs introduits initialement, soit :
[monoméere], X conversion

DP_ =

n

[amorceur]

L’e-caprolactone peut aussi étre
polymérisée en utilisant un alcoolate
d’un métal acide de Lewis. Le centre
actif est alors la liaison métal-oxygene.
Ce type de polymeérisation est habituel-
lement dénommé polymeérisation anio-
nique coordinée car le mécanisme fait
appel a la coordination du monomere
(qui est une base de Lewis) sur la lacu-
ne du métal suivie de I’insertion dans la
liaison métal-oxygene (schéma 1b). Le
TP présenté dans les pages suivantes
utilise cette technique de polyméri-
sation.
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Schéma 1 - La polymérisation de I’e-caprolac-
tone par voie anionique « classique » en utilisant
un alcoolate alcalin (a), et par voie anionique
coordinée (b). L'insertion du monomeére par
ouverture du cycle restaure le centre actif (liaison
aluminium-oxygéne),

Lorsque 1’on ajoute un alcool dans le
milieu réactionnel, les centres actifs
peuvent réagir avec celui-ci pour donner
de nouveaux centres actifs de nature
chimique identique, capables d’amorcer
la croissance d’une nouvelle chaine
polymere (schéma 2). Dans ces condi-
tions, tout centre actif a le choix entre
donner lieu & une nouvelle étape de pro-
pagation ou bien subir cette réaction de
transfert (schéma 3). La clé pour com-
prendre tout I’intérét de cette réaction
de transfert est de réaliser qu'une chafne
en croissance sur un centre actif devien-
dra 2 son tour agent de transfert car elle
se dote d’une fonction alcool lors de son
décrochage du centre actif. La méme
chaine sera ainsi alternativement en
cours de croissance ou « dormante » en
tant qu’agent de transfert [8]. Le
nombre de chaines sera alors égal a la
somme des centres actifs initiaux (molé-
cules d’amorceur) et des molécules
d’alcool et le degré de polymérisation
moyen en nombre s’ écrira comme suit :
[monomére], X conversion  [monométe], X conversion

>

[amorceur] + [Alcool] [Alcool]

La distribution des masses molaires
moyennes variera alors en fonction des
probabilités respectives de chacune de
ces deux réactions [4]. Si la quantité
d’amorceur est négligeable devant celle
d’alcool, c’est cette derniére qui gou-
vernera alors le degré de polymérisa-
tion. Enfin, toutes les chaines poly-
meres seront fonctionnalisées par le
radical issu de 1’alcool. Le schéma 4

DP =

N |
\M~OIPR + CgHsCHy-OH —= //'\170CI|1C5H5 + iPrOH
e

Schéma 2 - Réaction de transfert entre un isopro-
pylate d'aluminium et une molécule d'alcool ben-
zylique. Cette réaction d’échange permet de
transformer la nature des centres actifs.
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Schéma 3 - Réaction de transfert au cours de la
polymérisation de la caprolactone. R = C,H.CH,.
En début de réaction, n = 0. La fleche en pointillé
souligne le fait que toute chaine reldchée dans le
milieu réactionnel peut étre « réutilisée » comme
agent de transfert car elle porte une fonction
alcool en son extrémité.

i
o ROH
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Schéma 4 - Réaction « globale » de synthése
oligocaprolactones fonctionnalisées.

représente la réaction globale menant
aux oligocaprolactones fonctionnali-
sées. L’intérét de cette réaction de
transfert est double. D’une part, on
obtient en une seule étape des oligo-
meres fonctionnalisés. La procédure
habituelle passerait par la polymérisa-
tion de la caprolactone suivie d’une
fonctionnalisation (réaction de Wil-
liamson, par exemple, qui demande un
milieu basique peu compatible avec les
esters). D’autre part, la teneur en métal
résiduel dans le polymeére est forte-
ment diminuée. Ce dernier point ne
représente pas un réel avantage en
terme d’économie si I’on utilise 1’alu-
minium, mais pourra le devenir si I’on
doit choisir des amorceurs plus perfor-
mants (alcoolates de terres rares par
exemple). Enfin, certaines applications
pourraient demander la teneur en métal
la plus faible possible (domaine bio-
médical par exemple).

Réalisation
des fravaux pratiques

La polymérisation de 1’e-caprolac-
tone est effectuée dans le toluéne avec
I’isopropylate d’aluminium comme
amorceur en présence d’alcool benzy-
lique comme agent de transfert. Cet
alcool a €té choisi car il est tres facile-
ment identifiable par RMN. Les deux
protons benzyliques ont un déplace-
ment chimique différent apres réaction.
1ls permettent donc d’identifier I’extré-
mité de la chalne et servent d’étalon
pour mesurer le degré de polymérisa-
tion moyen en nombre.
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La polymérisation de I'e-caprolactone

Les réactifs et solvant sont séchés
sur tamis moléculaire 3 A et gardés
sous azote. Al(OiPr), est dissous dans
le toluéne a une concentration voisine
de 0,4 mole/L. La verrerie est séchée
préalablement dans une étuve a 80 °C.
La polymérisation est effectuée dans un
ballon sous atmosphere inerte aprés une
série de « vide-azote ». Le mode expé-
rimental est le suivant :

- 0,5 mL d’une solution d’isopro-
pylate d’aluminium 0,4 M (0,2 mmole)
est ajouté & 50 mL de toluéne, suivi de
0,62 mL d’alcool benzylique (0,65 g ;
6 mmole). Le mélange est agité a 50 °C
pendant 2 heures [9].

- On additionne alors 6,6 mL (6,8 g ;
0,06 mole) de caprolactone. Si I’on veut
suivre la cinétique par CPG, on ajoute
10 mL de dichloroéthane comme étalon
interne.

- La cindtique peut &tre suivie en pré-
levant plusieurs échantillons (0,5 mL).
A la fin de la réaction, le solvant est éli-
miné a 1’évaporateur rotatif. Le poly-
mere est séché sous vide et pesé pour
déterminer la conversion globale.

Analyse des échantillons

L’analyse par CPG est effectuée
avec un appareil & ionisation de flamme
(colonne SE30 sur chromosorb 60/80 ;
longueur : 1,80 m. Four : 150 °C ; in-
jecteur et détecteur : 180 °C ; gaz vec-
teur : azote). L’analyse par SEC se fait
en diluant I’échantillon (apres analyse
CPG) avec 5 mL de THF. Il est néces-
saire d’utiliser ici un systéme de colon-
nes permettant une bonne résolution
dans le domaine des faibles masses mo-
laires. L’étalonnage est effectué avec
des étalons polystyréne et du toluéne
[10]. Les spectres RMN sont effectués
apres élimination du solvant a I’évapo-
rateur rotatif et dissolution du polymére
restant au fond du ballon dans CDCI,.

Interprétation
des résultats expérimentaux

Le suivi de la cinétique
par chromatographie en phase gaz
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La figure 1 montre la courbe cinétique
correspondante. Afin de montrer que la
réaction suit une loi cinétique du pre-
mier ordre, il faut tracer la courbe
Ln([M]) = f(t). On peut observer dans
un premier temps une période d’inhibi-
tion plus ou moins longue. La droite qui
s’ensuit montre que la réaction est bien
du premier ordre. La valeur de la
constante de vitesse est donnée par la
pente de la droite. Il importe a ce
niveau de bien faire la différence entre
la constante de vitesse globale K et la
constante de vitesse de propagation kp.
La constante K est obtenue en étudiant
la disparition du monomere, gouvernée
par I’équation différentielle du premier
ordre :

diM
——[—]zK[M]

dt
la valeur de la constante est donnée
directement par la pente de la droite
Ln([M)]) = f(t). C’est donc une constan-
te de vitesse expérimentale. La constan-
te de vitesse de propagation est la
constante de vitesse de 1’étape élémen-
taire de propagation :
MO+ M — " MY,

La cinétique de disparition du mono-
mere est gouvernée par 1’équation :

dM] .
-——=K[M] =k [M][M ],

dt
soit K=k [M]
avec [M ] représentant Ja somme de
tous les anions présents dans le milieu
réactionnel. Dans notre cas, les centres
actifs sont les liaisons Al - O dont on
connait la concentration. On peut donc
en déduire la valeur de kp.

La([CLY/[CL]0)
e e

2,5 4 -

3,0

3,5 [ ]

4,0 + — i =
0 20 40 60

temps (minutes)

Figure 1 - Cinétique de polymérisation de
I’e-caprolactone. On note d'abord un temps
d’inhibition qui dépend des conditions expéri-
mentales, notamment du rapport alcool/métal. La
constante de vitesse est mesurée entre 20 et
60 minutes de réaction.

L'analyse par chromatographie
d’exclusion stérique

Premiére interprétation qualitative

L’utilisation de cette technique sup-
pose que I’étudiant ait eu préalablement
une premiere information concernant
I’influence de la masse du polymere sur
son volume en solution [11]. La figu-
re 2 montre I’évolution des chromato-
grammes avec le temps. On note que le
polymere est élué de plus en plus 16t et
que le signal devient de moins en moins
bien résolu. Cette premiere observation
permet de constater de fagon qualitative
que la masse molaire moyenne du poly-
mere augmente avec le temps et que la
largeur du signal diminue. Les masses
sont ici trop faibles pour parler vérita-
blement de pelote statistique, mais
I’extrapolation est facile.

17.50 16,00 18.50 19.00 19.50

Minuces

20%00 20.50 21.00 21.50 22.00

La chromatographie en phase gaz
permet de suivre la disparition de I’al-
cool benzylique et de la caprolactone.
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Figure 2 - Chromatographie par exclusion stérique de plusieurs échantillons prélevés a des moments dif-
férents (de A & E). On note I"élution de plus en plus rapide du polymére (augmentation des masses) ainsi
que le rétrécissement du massif (diminution de 'indice de polymolécularité).




Extensions possibles

Dans un second temps, on peut réali-
ser un étalonnage par des €talons de
polystyréne pour mesurer les masses
molaires moyennes et leurs distribu-
tions. On notera alors que I’indice de
polymolécularité diminue avec la
conversion. On pourra comparer cette
évolution avec celle donnée par la rela-
tion théorique tirée de la distribution de
Poisson : I=1+DP /(1 + DP )%

On peut ensuite aborder le probleme
de la relativité de 1’étalonnage et abor-
der la variation de volume des macro-
molécules en solution selon la nature
chimique de celles-ci et faire ainsi la
relation avec la viscosimétrie d’apres la
loi de Mark-Houwink-Sakurada [12].
Enfin, si le systéme de colonnes permet
de séparer le toluene du monomere, on
pourra essayer de mesurer la conver-
sion en comparant les surfaces [13].

L'analyse par RMN

La figure 3 montre un spectre RMN
d’un échantillon prélevé. L’attribution
des différentes raies de résonance est
rapportée dans le tableau I avec la
valeur des intégrales correspondantes.
[La comparaison des intégrales relatives
au monomere et au polymere permet de
connaitre la conversion. Plusieurs raies
peuvent &tre utilisées pour calculer
cette conversion. Le degré de polyméri-
sation moyen en nombre peut étre
déterminé en utilisant la raie (b) des
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deux protons benzyliques a 5,10 ppm
comme étalon. Enfin, cette intégrale
devrait étre égale a celle de la raie (€7)
du groupe méthylene de la fin de chal-
ne, indiquant qu’il y a bien une fonction
alcool terminale par groupe benzylique.
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Corrélation entre les divers modes
d'analyse

Le tableau II montre 1’évolution de
la conversion et de la masse molaire
moyenne en nombre mesurée par diffé-

Tableau I - Attribution des raies de résonance d’un oligocaprolactone fonctionnalisé par I’alcool benzy-
lique (figure 3). L intensité des raies permet de calculer une conversion de 78 % ainsi qu’'un degré moyen

de polymérisation en nombre égal & 3,5.

a b o B vy O e g’ o °
CH,CH,{OCOCH,CH,CH,CH,CH, } OCOCH,CH,CH,CH,CH, - OH &m)
& a(m)
roB
Protons a b o |[BI+PyO@m) | v € g o (m) € (m)
§(ppm) |7.35]511(230| 1,60-170 |[1,384,06]363| 2,63 421
intensité | 2,63 | 1,00 | 3,54 11,66 3,872,770 1,01 | 1,05 1,01

Tableau TI - Polymérisation de 1’e-caprolactone amorcée par I'isopropylate d’aluminium en présence
d’alcool benzylique. Le degré de polymérisation DP_ est théoriquement égal & 10 aprés consommation

totale du monomere.

temps (min) | Conversion (a) DP,_ (b) - M, (b) M (o) M, ()
10 9,1 0,9 -210 405 305
15 31,8 3,2-475
20 45,7 4,6 - 630 1045 750
30 75,8 7,6 - 975 1520 1065
40 91,7 9,2-1155 1670 1170
50 97,0 9,7-1215 1820 1270

(a) Conversion mesurée par chromatographie en phase gaz.

(b) TPH calculé a partir des mesures de chromatographie en phase gaz en supposant un caractre vivant, Wﬂ =108+ 114><D_P".

(c) M, mesurée par SEC avec un é&talonnage polystyréne.
(d) E aprés correction : Ln(Mpq, ) = 0,9518xLn(MPS).

sn 421 06

L

ippe)

263 230 177165 138

[ R a

Figure 3 - RMN 'H d'un oligocaprolactone fonctionnalisé par I'alcool benzyligue. Les raies repérées
par (m) sont dues au monomére résiduel et servent d calculer la conversion. L'attribution des raies est

donnée dans le tableau 1.

rentes méthodes avec le temps. La figu-
re 4 reprend ces valeurs et montre la
linéarité attendue entre la masse mo-
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Figure 4 - Evolution de la masse molaire avec la
conversion (cf. tableau 1I), (M) mesure par SEC
avec un étalonnage polystyréne. (®) aprés cor-
rection de masse.
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laire moyenne et la conversion, confir-
mant ainsi le caracteére vivant de la
polymérisation. Cependant, la cor-
rection de la masse mesurée par SEC
reste nécessaire si I’on veut obtenir un
bon accord avec les résultats déduits de
la conversion mesurée par chromato-
graphie gazeuse.

En guise de conclusion

Ce TP a été effectué I’année derniere
par une dizaine d’étudiants du CNAM,
seuls ou en bindme. Ceux-ci ont montré
un intérét constant tout au long de la
semaine et beaucoup sont revenus au
laboratoire pour terminer les caractéri-
sations. Malgré une certaine complexi-
té, la réaction mise en ceuvre a été bien
comprise comme en témoigne la qualité
des rapports écrits et de la soutenance
orale.

L’intégration des étudiants au sein
du laboratoire n’a pos€ aucun pro-
bleme. Cette rapide incursion dans le
monde de la recherche fondamentale a
passionné la plupart d’entre eux.
Comme évoqué ci-dessus, il leur était
plus facile de concilier cette forme de
travail avec leurs autres obligations.

Inversement, beaucoup d’étudiants
du laboratoire (DEA, thésards) ont
apprécié de pouvoir discuter des réali-
tés du monde du travail (travail en
temps réel, « obligation » ou non de
résultats...) qui sont souvent trés éloi-
gnées de ce qu’ils peuvent en percevoir
de leur paillasse.

G NEMENT
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Soient x, et w, les fractions en nombre et
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dans I’échantillon considéré. On définira
les masses molaires moyennes en nombre
et en poids par les deux sommations M, =

ZxM, ; M, = XwM, La largeur de la

distribution est caractérisée par I’indice de
polymolécularité [=M_/ M.
Hamaide T., L’Act. Chim., 1997, 10,
p. 26.
On trouvera des renseignements complé-
mentaires sur la SEC en consultant par
exemple les Techniques de 'Ingénieur,
traité¢ Matériaux non métalliques, A 3 060.
Cette constatation peut &tre I’occasion
d’effectuer un rappel sur les différen-
ces entre polycondensation et polymé-
risation en chaine, notamment en ce qui
concerne I’évolution des masses molaires
moyennes.
La conversion est égale au rapport de la
quantité de réactif transformée sur la
quantité de réactif initiale :
M-

conversion = ——

[M],
Selon Matyjaszewski, on peut qualifier ce
type de réaction de « polymérisation vi-
vante avec transfert réversible ». Maty-
jaszewski K., Miller A.H.E., Polymer
Prep (Am. Chem. Soc. Div. Polym.
Chem.), 1997, 38(1), p. 6.
Dans ces conditions expérimentales, 1’iso-
propanol échangé restera dans le milieu
réactionnel et participera aux réactions de
transfert ultérieures. Sa contribution sera
proportionnelle a sa fraction molaire dans
le mélange d’alcools, soit 9 %. Autrement

dit, 9 % des chaines seront fonctionna-
lisées par un motif isopropyle. Si ’on veut
effectivement éliminer ’isopropanol de
facon a n’obtenir que des chaines fonc-
tionnalisées par une entité benzyle, il fant
évaporer le solvant et I’isopropanol de
facon a récupérer le benzylate d’alumi-
nium sec. On ajoutera alors la quantité
d’alcool benzylique nécessaire pour ob-
tenir le degré de polymérisation voulu,

[10] Rappelons que I'analyse des résultats de
SEC nécessite une calibration préalable
permettant de connaitre la relation entre la
masse molaire des macromolécules et leur
volume d’élution. Cette calibration est
habituellement effectuée en utilisant des
polystyrénes de masse molaire moyenne
connue et de distribution étroite. On ajou-
te ici le toluene a la série d’étalons de
fagon a compléter la calibration dans le
domaine des masses molaires les plus
faibles.

[11]11 suffirait de dire dans un premier temps
que les macromolécules en solution adop-
tent des conformations assimilables & une
pelote (pelote statistique) gonflée dans le
solvant dont le diametre sera fonction de
la masse molaire moyenne.

[12] On précisera que la taille des macromolé-
cules en solution est proportionnelle au
produit [N]xM de la viscosité intrinséque
et de la masse avec [n] = KxM?. On pour-
ra alors aborder le probleme de la correc-
tion des masses molaires en considérant
I’égalité des volumes hydrodynamiques :
M1, M, = [M],M,, soit :

1 K, l+a,
LoM, = —Ln —+—LnM,,.
l+a K, 1l+a,

Les coefficients de Mark-Houwink-Saku-
rada utilisés ici sont K = 1,4x10* mL/g,
a = 0,70 pour le polystyréne et K =
1,4x10* mL/g, a = 0,786 pour les polyca-
prolactones.

[13]11 conviendra de signaler ici que 1’inten-
sité du signal, qui est proportionnel a la
différence d’indice de réfraction entre le
solvant et la solution, peut varier avec la
longueur de la chaine.




Plaidoyer pour la réhabilitation

et pour |'autonomie

de |'enseignement expérimental en chimie
en premier cycle universitaire

Roger Barlet*, Armilde Rivera-Huizar**, professeurs

Summary :  Arguments for straightening and autonomy of practical work in chemistry at first level of university

While new curriculum in French secondary school requires largely practical work, at university the laboratory
teaching is reached by a major crisis : decrease in time and ressources, weak interest from teachers and stu-
dents, statute of dependence versus lectures.

Actors don’t put up with this situation : teachers give priority to experimental and technical knowledge while stu-
dents are wavering, for practical work, between subordinate position and more ambitious position including
theory, understanding and significance. Indeed, observation of students in first year laboratory shows the gap
between this potential aim and their actual behaviour.

From this double observation, we propose to improve autonomy of learning at the laboratory, some axis of
action particularly three examples of manipulations : qualitative working, approach working and working in-

cluding a good deal of theory.

Mots clés :
Key-words :

La chimie, devant la multiplication
exponentielle des nouveaux composés
moléculaires ou supramoléculaires,
s’affirme plus que jamais comme une
science expérimentale. Cette affirmation
fait I'unanimité aussi bien parmi les
enseignants-chercheurs universitaires
que parmi les promoteurs des nouveaux
programmes du secondaire [1]. Il n’est
pas jusqu’a notre ministre qui n’ait clai-
rement affirmé 1’importance de 1’ensei-
gnement expérimental, entre autres en
chimie, dans un ouvrage publié peu
avant sa prise de responsabilité gouver-
nementale et dans lequel il stigmatisait
la dérive vers le dogmatisme et le forma-
lisme d’un systeme €ducatif qui lui

Laboratoire interdisciplinaire de didactique
des sciences expérimentales, Université Joseph
Fourier, BP 53, 38041 Grenoble Cedex 9.
Tél: 04.76.51.48.35. Fax : 04.76.51.42.51.
E-mail : Roger.Barlet@ujf-grenoble.fr
Université de Zacatecas, jardin Juarez 147,
Zacalecas, Mexique.
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paraissait placer ’abstraction au dessus
de I’observation et de I’expérience [2].

Et pourtant, si I’enseignement expé-
rimental est maintenant au cceur des
instructions officielles relatives a
I’enseignement des sciences physiques
au college et au lycée, force est de
reconnaltre que nous n’en sommes pas
1a en ce qui concerne 1’enseignement en
premier cycle universitaire. Le statut de
I’enseignement expérimental nous
parait doublement menacé, et par la
hiérarchie des types d’enseignement
que nous avons collectivement laissé
s’installer au détriment des travaux pra-
tiques, et par la nature d’enseignement
de masse de 1’acces a 'université. Cette
menace affecte particulierement la chi-
mie qui doit en permanence exercer sa
vigilance pour ne pas faire les frais des
contractions d’horaire.

Dans le méme temps, le projet euro-
péen « Labwok in science education »
essaie, a partir d’enquétes réalisées en

Apprentissage expérimental, démarche scientifique, autonomie, rapport théorie-pratique.
Experimental teaching, scientific approach, autonomy, theory-practical relation.

Europe, de porter un diagnostic sur les
travaux pratiques au lycée et au début
de I’université pour mieux préciser les
enjeux d’une possible amélioration [3].

Statut et role
des TP en chimie a l'université

Il convient de dissocier clairement la
situation réelle qui correspond indiscu-
tablement a une lente dégradation qui
dure depuis plus de deux décennies et
la fonction essenticelle, constitutive, que
I’expérimentation et le rapport modéli-
sation-expérimentation devraient jouer
dans la construction du savoir-faire
mais aussi du savoir du chimiste.

La situation réelle ou le constat

Cette situation est largement contra-
dictoire si on examine le passage du
lycée a I'université et si, dans les ensei-
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gnements universitaires, on compare les
filieres générales et les filieres techno-
logiques.

Dans I’enseignement secondaire,
I’enseignement expérimental de la chi-
mie a plutdt tendance a se redresser 2
partir d’un constat de départ oll dans
I’enseignement de cette discipline pré-
dominaient la théorie et les exercices
calculatoires sans références a la vie
quotidienne [1]. La parenthése regret-
table de la suppression des sciences
physiques en sixiéme et cinquieme est
peut-étre en train de se refermer avec
le retour des sciences physiques en
cinquieme et les signes positifs sont
nombreux :

- I’attirance qu’exercent les expé-
riences de chimie sur les jeunes €leves
est un phénomene bien connu, large-
ment mis & profit depuis de nombreuses
années par le concours « Chimie, la
Classe » [4], et surtout par 1’ac-
tion d’une association comme « Graine
de Chimiste » [5] menée dés la mater-
nelle mais surtout dans le primaire et au
college ;

- la réalisation d’expériences atti-
rantes, faciles a mettre en ceuvre et
significatives, nécessite moins de
moyens qu’en physique et moins de
temps qu’en biologie ;

- une étude menée en classe de troi-
siéme a montré la motivation des éleves
pour les expériences méme si cet inté-
18t, voire cet enthousiasme, est davan-
tage induit par le c6té spectaculaire des-
dites expériences que par 1’assimilation
de notions théoriques [6] ;

- les nouveaux programmes, mis en
place depuis 1993, insistent maintenant
sur le recours a I’expérimentation,
I’interaction entre la vie quotidienne et
I’apprentissage cxpérimental, tout parti-
culierement en chimie, et sur la forma-
tion du citoyen ;

- on connait bien le role décisif, lar-
gement développé dans ce journal [7]
qu’ont pu jouer les Olympiades de la
chimie dans cette mise en place et le
rdle qu’elles continuent a jouer pour la
promotion de I’enseignement expéri-
mental ;

- les options de premiere S et les
spécialités de terminale sont des vec-
teurs importants de cette nouvelle mise
en selle de I’expérimental en chimie et
conduisent les éléves & davantage mani-

GNEMIENT

puler personnellement, méme si les
contraintes horaires et d’organisation
induisent des protocoles trés directifs
qui n’autorisent pas ’accés a une vraie
démarche expérimentale [8] ;

- I’émergence de ’enseignement
expérimental devrait méme avoir sa tra-
duction aux épreuves du baccalauréat
puisque une évaluation de ce type
d’enseignement a déja ét€ introduite a
titre expérimental.

A DPuniversité, les filieres profes-
sionnalisées telles que les IUT, les IUP,
le DEUG technologique et industriel ou
les filieres d’ingénieurs issues des
MST, donnent obligatoirement une for-
mation technologique et expérimentale
importante. Par contre, les filitres gén¢-
rales, celles qui accueillent le plus
grand nombre d’étudiants, évoluent vis-
a-vis de I’enseignement expérimental,
de fagon opposée aux évolutions posi-
tives du secondaire. Une véritable situa-
tion de crise, particulierement sensible
en chimie mais valable aussi dans
d’autres disciplines expérimentales
comme la physique et la biologie, sévit
surtout en premier cycle mais commence
a diffuser dans les filires généralistes
telles la filiere des sciences physiques.

L’enjeu est d’importance car 1’amé-
lioration, encore fragile, de ’enseigne-
ment expérimental au lycée risque ainsi
d’étre annihilée auprés d’étudiants for-
més aux nouveaux programmes mais
confrontés A un enseignement pratique
dévalorisé dans les esprits et affaibli en
moyens. La situation et le statut de cet
enseignement sont en effet menacés a
plusieurs niveaux.

La dégradation en volume et en
moyens est persistante depuis le milieu
des années 70 et le passage du DUES
au DEUG. A partir d’une situation de
départ oi le volume de TP, particuliére-
ment en premiére année, était encore
acceptable [9], I’évolution vers la peau
de chagrin a été sensible. On peut affir-
mer que la place croissante prise par les
TD s’est faite au détriment de I’ensei-
gnement expérimental [10]. Ce transfert
a d’ailleurs été largement plébiscité par
les étudiants, qui ont fait des TD 1’élé-
ment clé de préparation & I’examen, et
par les enseignants qui ont préféré cet
enseignement, treés 1i€ au cours, a un
enseignement de TP difficile & évaluer
[10] et jugé moins noble.

A Grenoble, pour ne prendre que
I’exemple de la chimie, mais les évolu-
tions sont les mémes dans les autres dis-
ciplines, depuis la séance hebdomadaire
en MPC, SPCN et PCB, les TP sont
passés a 12 séances en PC, et CB,/BG,
avec disparition en PCEM. 1l reste au-
jourd’hui 6 séances en SM et 9 séances
en SV/ST,. Cofiteux en moyens (maté-
riel, verrerie, produits), I’enseignement
expérimental est devenu trop souvent le
premier lieu d’économie. A Grenoble,
comme ailleurs, I’augmentation des
heures d’enseignement en C et TD, au-
dela du potentiel d’encadrement, a
entrainé des heures complémentaires
dont le payement s’est fait, autonomie
des universités oblige, au détriment du
fonctionnement des TP. Heureusement
que les budgets d’équipement des an-
nées 60 ont permis de donner une bonne
impulsion initiale mais, aujourd’hui, on
est en roue libre, le matériel vieillit et la
modernisation des salles de TP est lar-
gement insuffisante méme si pour 3/4
des enseignants le matériel mis a dispo-
sition est plutdt jugé satisfaisant [3].

Cette dégradation n’est pas
seulement due a I’augmentation des
effectifs étudiants de 1988 & 1993 car
elle I’a précédé lors des années creuses
80-87 et persiste malgré la baisse actuel-
le d’étudiants scientifiques'. Elle est fon-
damentalement due a une évolution pro-
fonde des esprits qui place le TP en
situation de marginalisation vis-a-vis des
autres formes d’enseignement.
Intervenant peu ou mal dans I’évalua-
tion, I’enseignement pratique est en effet
réduit & une fonction subalterne d’illus-
tration du cours. Cette fonction de pur
accompagnement peut prendre la forme
d’un TP-application ou d’un TP-vérifi-
cation, liés en aval au cours, de fagon
limitée et ponctuelle. Cet arrimage trés
étroit au contenu du cours entraine donc
une perte d’autonomie du TP qui se doit
alors d’étre en coordination étroite avec
le développement du cours. Cette hiérar-
chie C/TP n’est remise en cause ni par
les enseignants ni par les étudiants spé-
cialement attachés & une telle coordina-
tion. Il est méme assez navrant de
constater que les enseignants expérimen-
tés fuient les TP et les laissent a leurs
jeunes collegues et que I’investissement
en TP n’a aucune valeur vis-a-vis de la
carricre.




Cette fonction d’illustration a pour
conséquence de donner la primauté a
I’apprentissage de techniques et métho-
des plutot qu’a la mise en ceuvre d’une
véritable démarche expérimentale. Le
mode opératoire est le plus souvent tres
directif et prend le risque de dispenser
d’une réflexion personnelle. Appliqué
comme une recette passe-partout, il ne
confronte pas les gestes opératoires et
I’interprétation scientifique de ces
gestes. Une partie théorique est bien
présente dans la majorité des feuilles de
TP mais elle est située en amont et
généralement déconnectée des actes
opératoires. Dans ces conclusions, la
passivité et 1’acquisition de véritables
réflexes conditionnés sont développées
au détriment du recul critique.

Au plan pédagogique et didactique,
cette dévalorisation de la séance de tra-
vaux pratiques ne permet pas un va-et-
vient modélisation-expérimentation et
la mise en ceuvre d’un raisonnement
hypothético-déductif. Elle favorise un
enseignement expérimental de nature
prototypique, monstratif, & partir duquel
on généralise de fagon réductrice.
L’évolution vers un sous-niveau cri-
tique, en volume et en moyens, ne met
pas la séance de TP en mesure d’affron-
ter correctement la diversité expérimen-
tale et ne permet pas de se prémunir
contre une dérive vers la sclérose et le
dogmatisme. Ceci est vrai aussi bien en
chimie-physique (en cinétique par
exemple, on déterminera des énergies
d’activation a partir de mesures menées
a deux températures seulement et on ne
prendra pas le moyen de vérifier expéri-
mentalement la fin de 1’avancement
cinétique dans la détermination de la
constante de vitesse) qu’en chimie
organique ou I’addition de HBr sur des
alceénes dissymétriques sera réputée
conduire majoritairement, contre beau-
coup d’observations expérimentales, a
des produits Markownikov [11].

La fonction de I'expérimentation
dans la construction du savoir

Alors méme que des conditions de
changement se font jour au lycée, ce
constat, sur la situation universitaire est
inquiétant méme si, ici ou 14, des expé-
riences de réhabilitation du TP en pre-
mier cycle ont pu exister, 2 un moment
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il est vrai ol les effectifs le permet-
taient [12]. Ce constat est avant tout le
produit d’une pratique et de contraintes
qui font malheurcusement I’impasse sur
la fonction que devrait jouer, par na-
ture, par essence méme, 1’expérimenta-
tion dans la construction du savoir en
chimie.

La nature expérimentale de la chimie
est en effet un trait constitutif dans une
discipline caractérisée par la multitude
et la diversité des especes chimiques
(18 millions de composés sont actuelle-
ment recensés) mais également
confrontée, comme la biologie, & une
complexité croissante.

C’est I’expérimentation qui est la
source de tout savoir en chimie : elle
seule est en mesure de structurer et or-
ganiser ce savoir construit sur les mul-
tiples réactions chimiques observées au
laboratoire, méme si ces réactions chi-
miques doivent étre interprétées a tra-
vers une modélisation explicative.

Dans la chimie affirmée ainsi
comme science expérimentale, [’ensei-
gnement expérimental devrait posséder
un statut privilégié. Le statut reconnu
devrait prendre appui sur différentes
fonctions :

- une fonction épistémologique
puisque ¢’est 1’expérimentation qui per-
met de créer du nouveau savoir dans un
rapport dialectique permanent avec la
modélisation, affinée et modulée au fur
et & mesure de la diversification des
résultats expérimentaux (cf. histoire de
la chimie).

- une fonction didactique puisque
cette confrontation modélisation-
expérimentation sera seule en mesure
de permettre une construction person-
nelle du savoir de tout apprenant & tra-
vers I’accés 2 une véritable démarche
scientifique ;

- une fonction pédagogique car, mal-
gré son poids réduit aux examens,
I’enseignement expérimental peut
constituer le lieu d’une forte interac-
tion enseignant-apprenant et d’une indi-
vidualisation de 1’apprentissage par
’activité de laboratoire ;

- une fonction psycho-cognitive car
cette activité au laboratoire peut étre un
lieu de formation et d’épanouissement
personnel rendus possible par un travail
concret et gestuel ; cet apprentissage
par I’action peut également prendre la

/
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forme d’un apprentissage coactif favo-
risant les échanges interindividuels.

[’enseignement expérimental, mal-
gré les menaces qui pesent sur lui a
I’arrivée a ['université, conserve donc
des atouts et un statut potentiel en
mesure de permettre sa réhabilitation. 11
constitue un enjeu de formation que les
chimistes ne peuvent pas négliger et
cela d’autant moins que les acteurs,
enseignants et étudiants, comme nous
allons le voir, ne prennent pas leur parti
de la dégradation que nous venons
d’évoquer.

Le diagnostic des acteurs

La place réellement faite a I’ensei-
gnement expérimental en chimie, dans
le dispositif de formation, passe
d’abord par la perception et les attentes
de ces acteurs, par le diagnostic qu’ils
portent sur cet enseignement.

Pour notre part, nous formulons
I’hypothése centrale suivante : [’expéri-
mental constitue le support indispen-
sable pour [’établissement de relations
dialectiques entre phénomenes obser-
vables et conceptualisation ; I'appren-
tissage expérimental peut alors mo-
tiver les étudiants et les amener a
construire leurs propres connaissances
et a leur donner du sens. Nous sommes
conscients que cette hypothése n’a pas
forcément vocation a &tre partagée par
I’ensemble des chimistes et qu’elle doit
faire I’objet d’une vérification.

Questionnaire-enquéte
sur |'enseignement expérimental
en chimie

Dans le cadre d’un travail de thése
[13] en didactique de la chimie, nous
avons cherché a tester cette hypothése a
travers un questionnaire en 2 parties :

- une premiere partie (annexe I) sur
la hiérarchisation de 15 objectifs de
I’enseignement expérimental évalués
par Q sort entre 4 (tres utile) 3 (utile),
2 (peu utile) et 1 (inutile) et distinguant
la situation réelle et la situation souhai-
table ;

- une deuxiéme partie (annexe 2) sur
le statut de 1’enseignement expéri-
mental comportant 12 questions, type
QCM.
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Le questionnaire a ét€ propos€ en
94-95, d’une part aux enseignants chi-
mistes de 1I’UJF (université Joseph
Fourier), aupres desquels nous avons
récupéré 36 réponses, d’autre part a 125
étudiants de premier cycle a Grenoble
(66 en DEUG Al et 59 en DEUG B1),
39 étudiants d’IUT (département de
chimie de I’'TUT de Grenoble) et 51 étu-
diants de premicre année a 1’école
d’électrochimie et d’électrométallurgie
de Grenoble (ENSEEG). Le question-
naire étudiant a également €té exploité
aupres de 129 étudiants de second cycle
(15 en licence de chimie, 38 en licence
de biochimie, 35 en licence de chimie
physique et 41 en licence de sciences

physiques).

Perception des objectifs
de I'enseignement expérimental

De fagon a favoriser I’analyse de la
partie objectifs du questionnaire, nous
avons distribué les 15 objectifs en 5
assemblages de 3 objectifs permettant
de distinguer :

- les connaissances fondamentales,
lides aux contenus théoriques (ques-
tions 1, 2 et 15)

GNEMENT

- la formation méthodologique, liée a
la démarche expérimentale et a ’auto-
nomie (questions 3, 8 et 13) ;

- la formation cognitive, liée au
développement de qualités indivi-
duelles (questions 4, 7et 11) ;

- Dapprentissage technique, 1ié aux
aspects opératoires et a la mesure expé-
rimentale (questions 5, 9 et 12) ;

- les aspects implication de la chimie
expérimentale dans la vie quotidienne
et illustration directe du cours (ques-
tions 10, 14 et 6).

Les situations réelles et souhaitables
ont été évaluées sur le terrain a partir
des valeurs moyennes, obtenues dans
les réponses au Q sort, pour chacun des
objectifs.

Dans la situation réelle (figure 1),
pour une €valuation moyenne multi-
objectifs de 2,3 pour les enseignants et
2,5 pour les étudiants (c’est-a-dire entre
peu utile et utile), certains objectifs
émergent :

- la démarche expérimentale (objec-
tifs 3 et 8) pour les enseignants et sur-
tout pour les étudiants (particulierement
ceux de I'TUT et de ’ENSEEG) ;

- Dapprentissage technique pour les
étudiants (surtout a I’'IUT et en second

cycle et les enseignants mais avec pré-
pondérance de la familiarisation tech-
nique (objectif 5) sur la validité de la
mesure (objectif 9) ;

- l’aspect théorique pour les étu-
diants seulement et surtout pour
I’objectif 2 (approfondissement a partir
de I’expérimental).

En revanche, les rapports entre chi-
mie expérimentale et vie quotidienne,
de mé&me que la formation profession-
nalisante apparaissent de tres faible uti-
lit€¢ aux étudiants (sauf ceux d’TUT) et
plus encore aux enseignants.

Dans le méme ordre d’idées, la com-
plexité expérimentale (objectif 11) n’est
pas appréhendée par les étudiants et
encore moins, curieusement par les
enseignants. L’illustration du cours
(objectif 6) est dans une situation inter-
médiaire, pour les étudiants comme
pour les enseignants.

Au total la situation réelle, vécue
dans les laboratoires de TP, apparait
comme assez paradoxale :

- les enseignants, largement frustrés
par cette situation, placent en premicre
position les objectifs relatifs aux apti-
tudes manipulatoires avant ceux relatifs
a la méthodologie et surtout a la théorie ;

Connaispced Formation Formation cognitive Apprentissage technique mplEEion
fondamentales méthodologique g pp & q vie quotidienne
1 p) 15 3 8 13 4 7 11 9 12 10 14 6
?Nfi]ig 284 | 298 | 259 | 3,08 | 298 | 274 | 265 | 28 | 270 | 274 | 255 | 241 | 221 | 235 | 255
UTchimie | 50, | 379 [ 260 | 338 | 313 | 295 | 3.09 | 321 | 258 03400 308 | 281 | 247 | 249 | 283
organique
WTchimie | 5oy | 517 | 257 | 307 | 296 | 276 | 268 | 301 | 258 | 303 | 272 (1338 | 218 | 250 | 2.5
physique Ay
?Eife’: 238 |0289 | 261 | 285 | 285 | 287 | 269 | 262 | 232 | 256 | 263 | 211 | 203 | 201 | 257
Ry 255 | 296 | 267 B2 280 | 295 | 232 | 278 | 245 | 272 | 280 | 271 | 213 | 243 | 264
— ' T
L.chimie 286 | 3,02 | 249 | 3,13 | 292 | 257 | 254 | 265 | 262 | 320 | 272 | 2792 | 2,04 | 194 | 2,55
biochimie I _
- |
L.Chimie |, o [ 597 | 255 N300 283 | 242 | 254 | 256 | 230 (B30 28 | 215 | 200 | 182 | 279
Physique [
: |
L.sciences o) | 280 | 225 [B2@50| 260 | 225 | 252 | 242 | 217 | 287 | 217 | 184 | 161 142 | 2,67
physiques Lo
g‘;‘:}?&f 264 | 291 | 255 | 308 | 28 | 271 | 262 | 275 | 246 | 291 | 2,68 | 237 | 2,08 | 212 | 263
g?iift?ie 245 | 239 | 203 | 276 | 244 | 232 | 219 | 206 | 2,06 | 3,01 | 265 | 1,79 | 1,64 | 1,72 | 2,59
Les questions | & 15 sont regroupées par types
Les moyennes pondérées des indices d'utilité (de 1 = inutile & 4 = ti&s utile avec situation médiane a 2,50) sont données pour chacune des filieres indiquées el [ipwent en catacteres gias pour’ I'ensemble des éu-

diants el 'ensemble des enseignanls,

Les trois queslions ayant le plus haut indice d'utilité sonl tramées de fagon décroissante

Figure I - Questionnaire sur situation réelle.
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- les étudiants, particulieérement ceux
de premier cycle, classent la méthodo-
logie et la théorie avant le savoir-faire
technique.

Les étudiants ont-ils encore vis-a-vis
de I'enseignement expérimental une
attente positive et intégratrice alors que
les enseignants ont perdu toute illu-
sion ?

Dans la situation souhaitable (figu-
re 2), la moyenne multiobjectifs remon-
te trés fortement (de 2,5 a 3,4 pour les
étudiants ; de 2,3 a 3,3 pour les ensei-
gnants) et se situe entre utile et tres
utile. La revalorisation des TP est bien
4 I’ordre du jour dans tous les esprits.

Les étudiants continuent a mettre au
premier rang les objectifs méthodolo-
giques mais tous les objectifs se rappro-
chent & I'exception de 10 et 14 (vie
quotidienne) et 11 (complexité) qui res-
tent en retrait.

Les plus fortes progressions sont
obtenues pour les objectifs 12 de pro-
fessionnalisation (+ 1,12), 14 et 10 de
liaison avec les probléemes de la vie
quotidienne (respectivement + 0,98 et
+ 0.85) et 15 de maitrise de la relation
théorie-pratique (+ 0,84). La progres-
sion de ce dernier objectif est plus
accentuée en second cycle qu’en pre-
mier cycle. Les objectifs de formation
cognitive 4 et 7 viennent ensuite.
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Les enseignants placent toujours en
téte le savoir-faire technique (question
5) mais a peine devant la formation
méthodologique. Les plus fortes pro-
gressions sont obtenues pour la forma-
tion cognitive (dans 1’ordre, objectif 7
d’esprit critique et 4 d’esprit de syn-
thése) puis la formation méthodolo-
gique (en particulier les objectifs 13
d’autonomie et 8 de compréhension des
modes opératoires). Le rapport chimie
expérimentale-vie quotidienne (objec-
tifs 10 et 14) reste 4 un niveau assez
faible de méme que la professionnalisa-
tion (objectif 12) et la maitrise théorie-
pratique (objectif 15).

Les objectifs sous-évalués, par rap-
port aux étudiants, sont les objectifs 12
(- 0,52) puis 15 (- 0,34), 14 (- 0,31), 10
(- 0,26) et 3 (- 0,15). Tout se passe
comme si la formation individuelle de
type psychocognitif, I’autonomie et la
compréhension des modes opératoires
étaient plus urgentes aux yeux des ensei-
gnants, que la formation professionnali-
sante, les relations avec la vie quotidien-
ne ou ’articulation théorie-pratique.

Perception du statut
de I'enseignement expérimental

LLa seconde partie du questionnaire
(cf annexe 2), composée de 12 ques-
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tions & choix multiples, permet de com-
parer la position et le statut donnés a
I’enseignement pratique par les étu-
diants et les enseignants.

Pour les étudiants, [’importance de
I'enseignement expérimental (question
1) n’est pas aussi affirmée que pour les
enseignants : la grande majorité des
enseignants (92 %) et une minorité des
étudiants de DEUG1 (35 %) considerent
I’enseignement expérimental comme
trés important ; il est simplement jugé
important par les autres enseignants
(8 %) et la majorité des ¢tudiants de
DEUGI1 (53 %) ; ces derniers sont ce-
pendant 11 % a le juger peu important.

Par rapport aux cours et aux TD
(question 2), les étudiants se montrent
un peu plus satisfaits de la situation des
TP que les enseignants mais c’est en
premier cycle qu’ils sont le moins satis-
faits (18 % oui, 37 % a peu pres, 32 %
pas vraiment, 9 % non, contre respecti-
vement 11 %, 31 %, 28 % et 28 % pour
les enseignants). La question 3 indique
que seuls 21 % des enseignants jugent
le volume d’enseignement expérimental
suffisant (contre 48 % des étudiants en
DEUGQG) et 33 % le jugent insuffisant ou
trés insuffisant (contre 17 % des étu-
diants de DEUG).

La possibilité d’intervention du TP
parallélement au cours (question 5) est

Cannaisance Ty Formation cognitive Apprentissage technique TpHEton
fondamentales Méthodologique g PP g q vie quotidienne
1 2 15 3 8 13 4 7 11 5 9 12 10 14 6

]fNSiES 335 | 347 | 328 (WGHGM| 345 | 345 | 333 | 881 | 304 | 349 | 327 | 333 | 250 | 331 | 302
e =1

chimie | 337 | 368 | 333 (@@ 349 | 351 | 367 | 378 | 315 | 372 [ 360 | 373 | 3,12 | 325 | 331
organique I8
IUT chimie | ,ge | 301 | 357 | 373 | 373 | 366 | 352 | 359 | 311 | 363 | 333 376 2,99 | 336 | 3.20
Physique | I |
lﬁf;ﬁé’: 3,19 | 340 | 332 | 346 | 3.7 Eﬁ‘r 333 | 344 | 284 | 3,19 | 3,03 | 324 | 291 | 310 | 333
VELC 203 | 330 | 331 | 855 | 340 | 351 | 320 | 345 | 285 | 336 | 318 | 350 | 278 | 301 | 316
1'® année s
L. chimie 322 | 374 | 3.49 576 | 352 | 352 | 348 | 336 | 208 | 372 | 331 | 350 | 294 | 286 | 341
biochimie i e
i g 3,12 | 370 | 342 |*.’c§§‘f_3n' 345 | 344 | 353 | 339 | 288 | 351 [ 357 | 368 | 309 | 3,18 | 341
physique
L.sciences | 595 | 346 | 3,54 \' w62 | 341 | 322 | 335 | 351 | 297 | 356 | 315 | 346 | 287 | 292 | 3,58
physiques |5
Etudiants =,
G,eml','le 314 | 347 | 339 | :_“: 343 | 347 | 340 | 349 | 29 | 349 | 327 | 349 | 293 | 3,10 | 330
Enseign. (g .H’ﬂ]
T 322 | 361 | 305 | 351 | 366 | 357 | 351 3,, | 303 | 357 | 297 267 | 219 | 331

Figure 2 - Questionnaire sur situation souhaitable.
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envisagée de fagon surprenante par la
moitié des étudiants de DEUGI1 et
d’IUT. La demande d’autonomie est,
comme on pouvait 1’attendre, encore
plus forte du coté des enseignants
(61 %). Ce point de vue des €tudiants
en faveur d’une relative autonomie va a
I’encontre de ce que I’on conclut habi-
tuellement de la forte demande de coor-
dination entre cours et TP qui semble
donner au TP un role de simple accom-
pagnement du cours. Les raisons invo-
quées par les étudiants (question 6)
pour justifier ce choix sont avant tout
celles de la motivation :

- I’approche expérimentale d’un
concept est plus efficace (51 % des
réponses) ;

- le TP donne intérét et gofit pour
une discipline (48 % des réponses).

Les raisons de type épistémologique,
inhérentes a la discipline, n’apparais-
sent qu’en second rang : 31 % seule-
ment avancent comme raison la réponse
6 d, c’est-a-dire la construction du
savoir dans une dialectique faits expéri-
mentaux-hypothéses, mais cette répon-
se passe en téte (65 %) pour les étu-
diants de second cycle.

Les enseignants se situent entre les
étudiants de premier et de second cycle :
s’ils sont sensibles aux raisons épistémo-
logiques (réponses 6, et 6, dans I’ordre),
ils placent encore en téte la réponse 6,.

Le choix d’un enseignement expéri-
mental obligatoirement lié au cours
(49 % des étudiants de premier cycle,
43 9% des étudiants de second cycle)
s’explicite de facon identique dans les
deux cycles (question 7) :

- d’abord par la fonction d’illustra-
tion du cours (82 %, en DEUG, 87 %
en licence) ;

- ensuite, par les contraintes d’ensei-
gnement ct, en particulier, la nécessité
de coordonner cours et TD, imposée
par le fonctionnement en temps limité
(36 % en DEUG, 38 % en licence).

Il n’y a que 23 % des étudiants de
DEUG et 21 % des étudiants de licence
pour penser que le TP, méme dans cette
vision trés dépendante du cours,
n’apporte qu’un savoir technique et ne
permet pas la construction d’un savoir
théorique.

La minorité d’enseignants (39 %)
qui opte pour cet arrimage au cours le
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justifie d’abord pour des raisons pra-
tiques de fonctionnement en temps
limité avant le choix délibéré d’un TP
illustratif.

Le protocole opératoire (question 8)
est préféré préceis et détaillé par les étu-
diants (72 % a I'IUT, 59 % en DEUG,
58 % en second cycle) et indicatif par
les enseignants (67 %). Il est cependant
remarquable de constater que le proto-
cole indicatif associ€ a un choix d’auto-
nomie du TP est choisi par une forte
minorité d’étudiants en premier cycle.

Pour les explications apportées dans
les documents de TP (question 9), les
réponses des étudiants et des ensei-
gnants sont cohérentes : les explications
se limitent an comment pour 4 étudiants
sur 5, en premier comme en second
cycle, et pour 9 enseignants sur 10. Ce
n’est qu’en salle de TP qu’elles acce-
dent au pourquoi, d’apres les étudiants,
tant en premier cycle (55 %) qu’en
second cycle (69 %).

Enseignants comme étudiants (de
I’ordre de 60 % dans les deux cas)
s’accordent & penser que le TP, véri-
table banc d’essai pratique et lieu de
validation expérimentale) est capable
de remettre en cause le dogmatisme
(question 10).

Le TP-illustration est trés nettement
préféré au TP-approche (question 11)
par les étudiants (73 % en DEUGI,
82 % a I'TUT et en second cycle) et par
les enseignants (64 %). Cette préfé-
rence est cohérente avec 1’affirmation
de I'intérét conjoint des ¢tudiants et des
enseignants pour |’enseignement inté-
gré C/TP/TD (76 % pour les étudiants
de premier cycle, 87 % pour les étu-
diants de licence, 90 % pour les ensei-
gnants). Le TP ne garde tout son inté-
rét, pour les acteurs, que fortement relié
au cours.

Il n’est pas surprenant que la rela-
tion-enseignant étudiant soit jugée plus
facile en TP qu’en TD ou en cours
(question 12) par 9 étudiants sur 10 et
la totalité des enseignants. En revanche,
si les explications paraissent, a la quasi-
totalité des acteurs, plus faciles qu’en
cours ou en TD, elles ne paraissent plus
approfondies qu’a la moitié des étu-
diants de DEUG et aux deux tiers des
enseignants et des étudiants d’TUT et de
second cycle.

Des potentialités
propices d un renouveau

L’analyse de ce questionnaire bous-
cule la vision négative du TP qui circule
dans beaucoup d’esprits a ['université.
Elle ne remet pas en cause notre constat
de dégradation progressive de cette
forme d’enseignement en premier cycle
universitaire, mais elle montre que nous
avons a faire & une situation contradic-
toire. Si la réalité des volumes horaires
et des pratiques est bien celle d’une dé-
valorisation de I’enseignement expéri-
mental, il existe une aspiration incontes-
table a une revalorisation. Le point de
vue des acteurs, exprimé a travers ce
questionnaire, montre une vision relati-
vement ambitieuse pour 1’enseignement
pratique et des potentialités qui, jointes a
la situation nouvelle au lycée, devraient
permettre d’entretenir quelques espoirs.
Le plus intéressant est de constater que
si les enseignants évaluent bien le frein
constitué par les contraintes d’enseigne-
ment et les pratiques traditionnelles, les
étudiants, moins conscients de telles
contraintes, aspirent a des situations
nouvelles et paraissent préts a modifier
les comportements convenus.

Ces potentialités propices a un
renouveau s’exercent dans les direc-
tions suivantes :

- le TP est bien percu comme un lieu
d’apprentissage interactif ou les objec-
tifs méthodologiques mais aussi le
développement des qualités person-
nelles jouent un rdle important ;

- Vaspiration a I’autonomie des TP
est exprimée fortement par les ensei-
gnants mais aussi par les étudiants qui
n’hésitent pas & demander incorporation
de théorie et explication approfondies
et pensent possible, a travers le TP, de
remettre en cause le dogmatisme et de
tester les modeles ;

- ’aspiration a la démarche expéri-
mentale est clairement affichée dans les
objectifs mis en avant par les étudiants
et ne leur parait pas devoir étre sacri-
fiée, méme dans la situation réelle ;

- la forte dualité entre la fonction
d’accompagnement et la fonction
d’autonomie du TP traduit les tensions
entre les contraintes et les aspirations.

Sur ce dernier point, il est nécessaire
de relever I’ambiguité et souvent le




paradoxe des réponses étudiantes : ils
préferent un protocole opératoire précis
et détaillé avec le prétexte du temps
limité, mais ils ont soif d’explications
théoriques. La possibilité de théorisa-
tion est envisagée mais seulement lice
aux phénomenes vus en cours et non
insérée dans une perspective de décou-
verte ou d’approche & partir du TP.

Tl convient cependant de prendre en
compte la forte minorité, parmi les étu-
diants de DEUG premiere année, qui se
manifeste pour un protocole opératoire
indicatif et non directif (41 %) et un TP
approche (27 %). Cette minorité, por-
teuse d’une vision ambitieuse, pense
que les explications en TP demeurent
superficielles et que le TP, pas aussi
bien traité que le cours ou le TD, ren-
force plutét le dogmatisme.

Au total, les étudiants paraissent
écartelés entre deux types de comporte-
ment en TP .

- un premier qui correspond a une
fonction subalterne du TP [ on se
contente de faire ce qui est demandé...
le TP sert a illustrer quelque chose mais
on ne sait pas encore quoi et on suit le
protocole 2 la ligne... on ne revient pas
sur ce qui n’est pas compris, ni suite au
TP ni suite au cours ;

- un autre qui correspond a une
fonction propre du TP permettant
I’acquisition d’un savoir théorique,
méthodologique et technique ; dans ce
cas, on réfléchit a ce qu’on fait, on se
pose des questions sur le sens théorique
des actes expérimentaux, on mobilise
les apprentissages théoriques et expéri-
mentaux acquis etc.

Tout ’enjen de 1’enseignement expé-
rimental consiste & favoriser ce deuxieme
comportement qui est bien cohérent avec
notre hypothése de départ : I’expérimen-
tal permet I’établissement de relations
dialectiques entre observation et concep-
tualisation et peut ainsi déboucher, pour
les étudiants, tout & la fois sur un ap-
prentissage expérimental motivant et
constructeur de connaissances et de sens.

Le comportement
des étudiants en TP

Au-dela de la perception des TP,
explicitée par le questionnaire d’opi-
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nions précédemment analys€, il conve-
nait d’analyser les pratiques et les com-
portements des étudiants de premiere
année en salle de travaux pratiques.

Champ d’étude

Nous avons choisi comme champ
d’étude les travaux pratiques de chimie
du DEUG SV/ST premigre année a
I’université Joseph Fourier, et plus par-
ticulierement, les deux premieres mani-
pulations :

- TP,, préparation d’une solution de
concentration donnée ;

- TP, détermination de la concentra-
tion d’une solution par dosage.

Ces deux manipulations présentent
un triple intérét .

- ce sont les toutes premiéres mani-
pulations effectuées a Puniversité ;

- ce sont des manipulations d’initia-
tion qui ne nécessitent que des connais-
sances trés fondamentales et qui ne pré-
sentent pas un éventuel défaut de coor-
dination avec le cours ;

- le mode opératoire, qui ne doit
venir que dans un 2° temps, est totale-
ment disjoint d’un texte de présentation
initial, destiné a solliciter la réflexion
personnelle et & permettre la préparation
de la manipulation et la structuration du
compte rendu ; ce texte initial permet, a
propos des actes opératoires prévisibles,
la confrontation de questions précises et
d’erreurs i éviter (cf.annexe 3 ol est
seulement présentée, 2 titre d’exemple,
la premigre partie de TP, : solution obte-
nue A partir d’un composé solide).

Andlyse globale
des protocoles opératoires

Parmi différentes méthodes d’ana-
lyse existant dans la littérature, nous
avons utilisé la méthode de Tamir et
Garcia dite LDI (the Laboratory
Dimensions Inventory) [14]. Cette
méthode identifie huit dimensions pour
les travaux pratiques :

1. dimension sociale (interaction et
mise en commun des étudiants) ;

2. connaissances préalables (explici-
tation de connaissances préalables) ;

3. rapport avec la théorie (explici-
tation de l1a théorie et justification
d’hypotheses émises a la lumicre de la
théorie) ;

/
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4. recueil de données expérimentales ;

5. sophistication des appareils, du
matériel ;

6. analyse des données ;

7. organisation et utilisation du
temps ;

8. apprentissage des concepts.

Le TP, (préparation de 100 mL
d’une solution de dichromate de potas-
sium de concentration 0,05 M a partir
du composé solide, puis dilution de
cette solution meére pour obtenir une
solution 0,02 M) et le TP, (dosage
d’une solution basique B par une solu-
tion acide A de concentration N,=
0,100 équiv. L! ne different que par le
recueil des données : directe pour TP,,
indirecte pour TP,. Le reste de la grille
d’analyse conduit & des résultats tres
convergents :

- absence de dimension sociale bien
que la séance soit organisée par
bindmes non tournants (tous faisant le
méme TP) mais avec travail, résultats et
rapports qui restent personnels, sans
liens ou discussions entre les groupes ;

- explicitation de connaissances
préalables qui sont des acquis théo-
rigues du secondaire ;

- rappel théorique fait dans le docu-
ment lui-méme mais sans formulation
d’hypotheses et sans confrontation
théorie-expérience ;

- matériel constitué par de la verrerie
traditionnelle

- I’analyse des données fait 1’objet
d’un calcul d’incertitude avec guidage ;

- le concept est utilisé comme un pré-
requis et il 0’y a pas d’apprentissage
conceptuel.

Andlyse détaillée
des documents de TP

Pour le TP, sur les solutions, le but
implicite est "entrainement des étu-
diants dans la préparation de solutions &
partir d’un composé solide (premicre
partie), puis a partir d’une solution
mere (deuxi¢me partie). La méthode
explicitée comporte une phase de
réflexion préalable aux différentes
étapes de réalisation pratique. Les
connaissances préalables explicitées
dans le protocole concernent la notion
de concentration et ’utilisation de la
verrerie.
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Les étapes successives de mise en
ceuvre de la premilre partie sont :

- la détermination de la masse théo-
rique 2 peser ;

- la pesée exacte de la masse cal-
culée ;

- la dissolution correcte du solide et
I’ajustement au volume désiré pour
obtenir une solution proche de 0,05 M ;

- le calcul de la concentration exacte
a partir de la quantité effectivement
pesée.

Les étapes de la seconde partie sont :

- la préparation d’une solution diluée
10 fois par rapport 4 une solution mére
environ 0,05 M ;

- la détermination du volume de solu-
tion diluée a préparer et du volume de
solution mere a prélever ; le choix du
volume en fonction du matériel existant ;

- la préparation d’une solution 0,02 M
par dilution de la solution mere ;

- le calcul d’incertitude sur la
concentration de cette solution diluée ;

- la réponse au questionnaire sur les
activités opératoires (choix de verrerie,
rigueur opératoire, calcul des concen-
trations et test terminal de contrdle des
connaissances sur la concentration).

Le document de TP présuppose que
les étudiants ont déja été confrontés 4 la
préparation de solutions et ces manipu-
lations sont introduites sans mise en
garde préalable sur les multiples erreurs
a éviter. Apres manipulations, les étu-
diants répondent & des questions sur les
actes opératoires. Ils doivent également,
dans les emplacements signalés a cet ef-
fet, noter les erreurs a éviter dans la ma-
nipulation. La réflexion est donc sollici-
tée mais le guidage est trés important.

Pour le TP, sur le dosage, le but est
d’entrainer les étudiants a ’utilisation
de dosages acido-basiques pour la
détermination d’une concentration
inconnue. Il s’agit de doser une solution
basique B (de couleur rose car elle
comporte un indicateur coloré tel que la
phénolphtaléine) par une solution acide
de concentration 0,100 M. La méthode
comme les connaissances préalables ne
sont pas explicitées dans le protocole.

Les étapes successives de mise en
ceuvre sont les suivantes :

- choix, en fonction du matériel exis-
tant, du volume de la solution B de
prise d’essai a prélever ;
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- prélevement des solutions : A (des-
tinée a la burette) ct B ;

- dosage de la solution B par ad-
dition de la solution A jusqu’a déco-
loration ;

- calcul de la concentration de la
solution B ;

- calcul de I'incertitude.

Il n’existe pas dans ce TP d’explica-
tion sur le pourquoi et le comment des
gestes effectués pendant la manipula-
tion. Les étudiants doivent, ici encore,
remplir un questionnaire lié aux gestes
opératoires a accomplir.

Conclusions de I'analyse
des protocoles

L’objectif donné implicitement pour
ces deux TP est I’assimilation des
notions de concentration et de quantité
de matiére. Le but sera atteint dans la
mesure ou « [’étudiant sera en mesure
d’élaborer lui-méme son travail & par-
tir de sa réflexion personnelle ». Les
précisions concernant les notions en jeu
ainsi que le méme opératoire complet
ne pouvant €tre utilisées « que dans un
deuxiéme temps, pour vérifier sa propre
démarche ».

Il ne s’agit pas d’une situation de
résolution de probléme en vue d’un
apprentissage, mais simplement d’une
situation de réinvestissement :

- le TP ne comporte pas de connais-
sances nouvelles ;

- le TP est destiné a développer des
savoir-faire pertinents pour des activités
de chimistes ;

- le TP est destiné a vérifier 1’exis-
tence de tels savoir-faire et la capacité a
les réutiliser.

Observation des étudiants
en salle de TP

L’observation, complétée par des
enregistrements audio, a été faite, en
début d’année 1995-1996, sur six étu-
diants dans le cas de la manipulation
solutions (20/11/95) et sur huit étu-
diants dans le cas de la manipulation
dosage (27/11 et 4/12/95). Ces étu-
diants travaillaient de facon personnelle
mais étaient regroupés deux par deux
sur les paillasses. La transcription des
enregistrements figure dans I’annexe 8
de la référence [13].

Cetie observation avait pour objectif
de repérer les caractéristiques principa-
les des activités des étudiants réparties
selon les huit types de la méthode LDI.

L’observation de la manipulation
préparation de solutions conduit aux
conclusions suivantes (figure 3) :

- si les équations mathématiques
relatives a la concentration ne posent
que peu de problemes, le fait de mettre
une solution de concentration donnée
dans un becher lavé a I’eau distillée et
non séché ne revét pas d’importance
aux yeux des étudiants et 1’eau reste
pour eux sans influence ;

- les étudiants ne connaissent pas la
verrerie de laboratoire et si on leur
demande le choix d’un contenant, ils le
formulent au hasard ou en fonction
d’un volume ; ils ne connaissent pas la
fonctionnalité des formes particulieres
(par exemple fiole jaugée pour la prépa-
ration de solutions ou erlenmeyers pour
les dosages).

- les étudiants font une pesée précise,
au mg, mais lors de 1’élaboration de la
solution, ils ne récupérent pas une
bonne partie du produit qui reste collé
au verre de montre, a la spatule, au
papiet... et cela malgré le questionnaire
d’accompagnement qui alertait sur ces
possibles erreurs ;

- I’homogénéisation de la solution
n’a été faite par aucun étudiant ;

- pour le calcul de la concentration,
les étudiants ne se donnent pas les
moyens d’un calcul rigoureux car,
méme si la quantité pesée n’est pas
exactement celle calculée, ils font
comme si ¢’était le cas ;

- le langage n’a rien de chimique et
il est surtout trés mal défini ; la plupart
des substances et objets de verrerie sont
des « trucs », des « machins » ;

- les communications entre étudiants
sont remplies d’assertions, implicites ou
explicites, fausses au plan chimique ;

- dans le bindme, chacun des étu-
diants adopte un statut différent par rap-
port a la « guidance », mais celui qui
prend la décision choisit systématique-
ment la voie la plus facile comme le
montre I’exemple ci-apres.

Patrice - il revient avec son produit,
il verse et il s’apergoit que du produit
reste en quantité assez abondante sur la
verrerie. Regarde ! il faut le récupérer ?




EN S E
Caractéristiques des activités Bindme 1 | Bindme 2 | Binéme 3
1. Maitrise des concepts chimigues
- concentration non non non
- quantité de mati¢re oui oul oui
2. Signification pratique des informations théorigues
- réflexion sur les conditions d’utilisation de la verrerie
(mouillée, sechée, lavée ...) non non non
- importance de I’homogénéisation non non non
- importance de I’ajustement au trait de jauge étud. 1 oui | non étud. 1 oui
étud. 2 non étud. 2 non
3. Connaissance sur les outils de laboratoire
- nom de la verrerie étud. 1 oui | non non
étud 2 non
- utilisation spécifique non non non
4. Soin et rigueur du travail
- exactitude pesée oui oul out
- soin dans I’utilisation totale du produit non non non
- soin dans I’ajustement au trait de jauge étud 1 oui | non étud 2 non
étud 2 non étud 2 oui
- riguenr dans calcul de la concentration non non non
5. Langage et communication
- clarté dans le langage non non non
- communication verbale non non non
- utilisation du langage chimique non non non
- facilité d’expression non non non
- confusion dans les termes chimiques oui out oui
6. Caractéristiques qualitatives du travail
- achévement de la manipulation non non non
- préparation préalable de la manipulation non non non
- achévement du CR en salle non non non
7. Compréhension du sens des questions dans document TP
- lecture préalable du questionnaire non non non
- discussion et mise en commun des interprétations non non non
- demande d’explicitation au professeur ou aux collégues étud 1 oui | oui non
étud 2 non
- gestes d’incompréhension oui non non
8. Réle du travail en bindme
- discussion et mise en commun des concepts théoriques non non non
- discussion et mise en commun des savoir-faire non non non
- partage des tiches non non non
- mise a profit des habiletés du collegue non non non

Figure 3 - TP solutions.

Véronique - Mais comment tu veux
le récupérer ? allons !

Patrice - Je sais pas mais t’as besoin
de 47 grammes | tous les atomes qui
restent la ?

Véronique - Non tu vas pas... !

Patrice - Oui, enfin...

Véronique - Mais on peut pas !

Patrice - Bon, c’est bon, non, non,
c’est bon.

L’observation de la manipulation
dosages (base environ 0,1 N par acide
0,1 N) montre que les €tudiants ne
savent pas choisir le bon volume de la
prise d’essai. Leur choix est seulement
dirigé€ par la précision des pipettes dis-
ponibles. Comme pour le TP précédent,
les différentes activités sont induites
par les circonstances plus que par la
réflexion et manifestent un déficit
important dans chacune des rubriques.

Dans ['activité 1 (maitrise des
concepts chimiques), les étudiants utili-
sent N,V ,=N_V_ sans bien distinguer
ce qui est connu ou inconnu. 1ls ne mai-
trisent pas les concepts d’équivalence et
de concentration. On trouve méme des
raisonnements totalement erronés dans
les comptes rendus : si une solution a
doser est mise dans un récipient ou
demeurait de 1’eau (abaissement de la
concentration), le volume équivalent
sera diminué car le volume de la soude
est augmenté et donc le volume de 1’aci-
de sera diminué et réciproquement !

L’activité 2 (signification pratique
des informations théoriques) comme
I’activité 3 (connaissance sur les outils
de laboratoire), montrent une décon-
nexion compléte entre théorie et pra-
tique. Malgré le commentaire explicite
du professeur demandant d’utiliser un

/
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erlenmeyer, le dosage est fait (sauf pour
un des quatre bindmes observés) dans
le premier récipient & portée de main.
Les étudiants ne savent pas ce qu’est
une fiole jaugée ou un erlenmeyer ou
encore une prise d’essai et ne deman-
dent pas de renseignements a I’ensei-
gnant ou aux collégues.

Le soin et la rigueur apportés au tra-
vail (activité 4) sont tres insuffisants :

- pas de réflexion préalable sur les
conditions de propreté de la verrerie
(sauf pour un bindme) et sur les condi-
tions d’utilisation de cette verrerie ;

- pas de vérification de 1’inexistence
des bulles d’air dans la burette ;

- le dosage n’est pas effectué goutte
a goutte ;

- aucun groupe ne récupere le pro-
duit éclaboussé sur les parois de 1’erlen-
meyer.

L’activité langage et communication
(activité 5) demeure pauvre, confuse et
difficile tandis que I’activité 6 (caracté-
ristiques quantitatives du travail réali-
s€é) est plus mitigée que pour le TP so-
lutions : la manipulation est réalisée par
3 bindmes sur 4 mais le CR n’est ache-
vé en salle de TP que pas un seul bind-
me et aucun des 4 bindmes n’a préparé
la manipulation dosages.

La compréhension du sens des ques-
tions existant dans le document de TP
(activité 7) demeure tres faible tandis
que [’interaction, la co-action de cha-
cun des bindmes (activité 8) est quasi
nulle : il n’existe pas de mise en com-
mun positive entre les étudiants.

Analyse des compte rendus

Nous avons analysé€ 25 compte ren-
dus sur le TP, dosages au cours de
I’année 1995-1996. Trois observations
dominantes ressortent :

- comme déja indiqué, le nom de la
verrerie n’est pas connu et, malgré les
recommandations de 1’enseignant,
I’erlenmeyer n’est pas utilisé comme un
récipient pour le dosage ; les étudiants
pour les 2/3 d’entre eux ne répondent
pas correctement aux questions du
document de TP sur I’utilisation de la
verrerie ;

- le raisonnement sur le volume
équivalent est incohérent car il est mené
soit en terme d’égalité (de maintien de
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la quantité de matiére) étendue a la
concentration (quel que soit le volume),
soit en terme de volume total occupé
par les 2 solutions (par une sorte d’opé-
ration « vase communicant » si le volu-
me d’acide est augmenté, le volume de
soude est diminué).

- le calcul d’incertitude n’est fait
correctement que par 6 étudiants.

Analyse des entretiens

Au cours de ’année 1996-1997,
nous avons fait quelques entretiens
relatifs aux questions Q, et Q, figurant
dans le protocole 1995-1996 et qui
avaient disparu. Il s’agissait de confir-
mer les raisonnements « inextricables »
repérés I’année d’avant.

Q, : soit V le volume exact de la solution
de la burette (solution acide) correspon-
dant au point d’équivalence et soient V ,
Vet V. les volumes de la solution de la
burette déterminés par trois étudiants
différents :

a) I’étudiant A a utilis€ un erlenmeyer
propre et sec (V)

b) I’étudiant B a utilisé un erlenmeyer
rincé avec la solution basique a doser
(Vy)

¢) I’étudiant C a utilisé un erlenmeyer
rincé a I’eau distillé et non séche (V)
Comparer V,,, Vy, et V. au volume exact
V.

Q, : solent V’,, V', et V' les volumes
de solution de la burette trouvés dans les
cas oll I’on utilise pour ajouter la solu-
tion dans I’erlenmeyer :

a) I’étudiant A, une burette propre et
seche (V*,)

b) I’étudiant B, une burette rincée a 'eau
distillée (V')

¢) ’étudiant C, une burette rincée avec la
solution acide qu’elle va contenir (V’ )
Comparer V', V'pet V’ a V.

Les bonnes réponses sont évidem-
ment :

Q:V,=V,=VetV,<V

Q,: V', =V, =VetV,;>V

Trois types d’erreur sont observés
pour Q, :

- des que ’erlenmeyer n’est pas sec,
la présence d’eau ou de base provoque
une augmentation du volume de la solu-
tion de burette a utiliser (V, = V mais
VyetVo>V);
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- 8’il y a plus de volume de solution
basique a doser, le volume d’acide &
ajouter est déterminé (V, = V.=V
mais V < V) car le volume d’équiva-
lence est un volume total auquel on
arrive par I’addition de deux volumes
qui évoluent en sens inverse ;

- dans les trois cas, que ’erlenmeyer
soit rincé ou pas, le volume reste le
méme (V, = V=V, = V), méme si les
concentrations sont différentes.

Dans le cas de la question Q,, une
erreur supplémentaire est observée (V'
= V) et il est considéré que le ringage a
I’eau de la burette ne modifie pas,
comme le ringage a 1’eau de ’erlen-
meyer, la quantité de matiere a 1’équi-
valence.

Conclusions

Sur ces deux TP de base, qui ne met-
tent en jeu que des connaissances trés
fondamentales comme la concentration
et la quantité de matiere, on observe
que 1’étudiant confond souvent ces
deux grandeurs et utilise ce qui est a sa
portée pour donner une justification a
ses actes opératoires en TP sans obliga-
toirement faire appel & ses connais-
sances chimiques. L’enseignant attend
au contraire une mobilisation de ces
connaissances. On est 1a, en pleine fic-
tion didactique.

Les points caractéristiques de cette
observation sont au nombre de cing.

1) Absence de connaissances préa-
lables entrainant le recours & d’autres
cadres d’interprétation. C’est le cas du
volume d’équivalence qui semble faire
référence 2 la vie quotidienne et induit
une notion d’égalité. Les réponses sont
souvent incohérentes et, sur 25 étu-
diants, seuls deux justifient leur réponse
par C,V, = C,V, a ’équivalence.

2) Faible recours dans les docu-
ments aux capacités a développer chez
un étudiant voulant s'initier a la chimie
(formulation des questions, des prédic-
tions, des hypotheses). Tout est donné a
I’étudiant. I1 n’y a qu’une tiche a
accomplir et un résultat a trouver. En
I’absence de questionnement, le travail
développé par les étudiants ne permet
pas des acquisitions scientifiques.

3) Les TP sont supposés étre des
vérifications de concepts et de phéno-

ménes sans réelle prise de sens. Il n’y a
pas de réelle appropriation du travail par
les étudiants en TP. La capacité d’analy-
se demandée dans les protocoles est
faible et, bien que l’algorithme mathé-
matique soit accessible a beaucoup, la
signification donnée par les étudiants
aux résultats demeure trés insuffisante.

4) Absence de dimension sociale
dans 'enseignement expérimental. Le
travail, la tiche a réaliser et le compte
rendu restent individuels au binéme,
sans discussions, sans partage des
tiches entre les bindmes. La possibilité
d’accéder a une dynamique de co-
apprentissage est totalement gaspillée.

5) Le partage des tdches dans le
bindme n’est pas équilibré. Le fonction-
nement par bindmes montre le plus sou-
vent un rapport dominant/dominé, sans
interaction et qui induit presque toujours
I’utilisation de la voie la plus facile qui
se trouve étre souvent la voie fausse.

Plaidoyer pour 'autonomie
de I'apprentissage en TP

Les deux premieres parties de ce tra-
vail montrent que le travail expérimen-
tal & I’arrivée & I’université est « obéré »
par une contradiction majeure :

- d’une part, les étudiants sont dési-
reux de jouer le jeu des TP et de leur
redonner dignité et rdle dans la
construction du savoir scientifique ;
désireux de voir les TP permettre une
confrontation avec la théorie, ils sont
préts a réclamer une certaine autonomie
de I’enseignement expérimental vis-a-
vis du sacro-saint cours ;

- d’autre part, dans la réalit€ de leur
comportement, les étudiants demeurent
trés en retrait de ces aspirations.
Prisonniers du protocole opératoire,
obnubilés par 1’aspect technique de la
tiche expérimentale, ils €vacuent large-
ment 1’aspect théorique et le question-
nement formateur.

Cette absence d’acces a un début de
démarche expérimentale, cette sorte de
schizophrénie entre 1’aspiration et la
réalité est d’autant plus inquiétante que,
comme nous 1’avons vu, I’enseigne-
ment secondaire, est devenu plus expé-
rimental. Il serait donc logique et




urgent qu’au nom d’une continuité de
formation les chimistes universitaires
utilisent 1" état d’esprit positif des
lycéens vis-a-vis des activités de labo-
ratoire en chimie et réhabilitent I"acti-
vité expérimentale en levant les blo-
cages et en favorisant I’interaction avec
les concepts.

Quelques axes d'action

Dans ce contexte, qui vaut surtout
pour le premier cycle, on peut renverser
I’ordre des choses et développer I’ auto-
nomie des TP afin de réhabiliter 1’ensei-
gnement expérimental. Ce développe-
ment d’une certaine autonomie ne peut
s’envisager qu’a une triple condition :

- optimiser le dispositif de I’ensei-
gnement expérimental en reprécisant
ses objectifs, en ne le limitant pas & une
fonction de pure illustration et en jouant
au maximum sur sa capacité a permettre
une interaction privilégiée enseignant-
étudiant ;

- desserrer les contraintes finan-
cieres et matérielles (locaux et horaires
en particulier) qui pésent sur lui ; dans
une période ol les investissements li€s
aux nouvelles technologies ne sont pas
négligeables, il paraitrait surprenant de
ne pas engager unc mobilisation institu-
tionnelle, dans nos universités scienti-
fiques, en faveur de 1’enseignement
expérimental ;

- remotiver les enseignants pour
I’enseignement pratique en les persua-
dant que c’est un lieu ob les étudiants
sont convaincus de beaucoup apprendre
et ol ’investissement pédagogique
nécessaire doit étre crédité dans les car-
rieres.

Un tel renversement de la situation
exige un certain nombre de dispositions
parfaitement accessibles :

- utilisation de matériel simple et
peu coliteux et diminution des quantités
de produits mises en ceuvre ; ceci n’est
d’ailleurs pas incompatible avec 1’ utili-
sation de technologies modernes et le
renfort de 1’informatisation chaque fois
que cela est possible sur crédits spéci-
fiques et & condition que ce renfort
apporte un plus et ne se substitue pas
aux pratiques expérimentales de base ;

- abandon de la mesure pour la me-
sure et des actes répétitifs sans intégra-
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tion de savoir ; il revient, a I’enseignant
de TP, de casser le culte de la mesure et
de montrer que celle-ci n’a d’intérét que
reliée a une propriété, a un concept ;

- utilisation de protocoles peu direc-
tifs capables de favoriser autonomie et
interrogation et évitant le prét-a-mani-
puler ;

- introduction de parties expérimen-
tales purement qualitatives (réactions
dans des tubes a essais par exemple)
trés démonstratives et riches de sens a
cOté des nécessaires manipulations
guantitatives plus complexes ;

- séparation de la fonction savoir-
faire et rigueur de la fonction démarche
expérimentale intégrant technique et
concept ;

- pour favoriser la démarche expéri-
mentale, recours & un maximum
d’interaction pédagogique et d’évalua-
tion formative par le moyen d’un gues-
tionnement sollicitant la réflexion sur
les actes opératoires ;

- prolongation du temps expérimen-
tal par une préparation minutieuse et
contrélée de chaque manipulation et
par un exposé oral des résultats ;

- rupture de la hiérarchie descen-
dante cours-TP ou I’étudiant est « invité
a constater que tout se passe comme pré-
vu [...] et a faire quelques calculs & partir
de ses mesures en utilisant une formule
du cours » [15] ; en effet, comme le pré-
cise A. Dumon « dans une premiére
étape, les travaux expérimentaux posse-
dent une justification propre, le lien avec
le cours ne s’impose pas » [16].

Quelques exemples

Nous proposons trois exemples de
pareils TP autonomes, en partic expéri-
mentés a Grenoble, mais pour lesquels
nous explicitons ci-aprés de nou-
veaux développements dans le sens de
I"autonomie et de l'intégration théorie-
pratique :

- un TP qualitatif sur I’oxydo-réduc-
tion ;

- un TP approche ou les concepts
théoriques sont introduits par 1’expéri-
mentation, et portant sur 1’hydrolyse
des halogénures d’alkyle ;

- un TP intégrateur assurant I’inté-
gration étroite théorie-expérimentation
et relatif & 1a réaction de Cannizzaro.
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Ces différents TP peuvent étre de
durée variable : le TP qualitatif peut
constituer une séance courte (2 h) qui
peut étre complétée par un dosage
redox, les deux autres TP peuvent
constituer plusieurs séances et per-
mettre d’aller plus loin dans I’exploi-
tation théorique.

TP qualitatif

Caractérisation d’une réaction redox

Il s’agit de préparer une solution de
FeSO, en dissolvant dans un tube a
essais quelques cristaux de sulfate dans
environ 5 mL d’eau distillée. Cette so-
lution, additionnée de quelques gouttes
de H,SO, concentré, est répartic en
2 parts dans deux tubes a essais :

- le premier sert de témoin ;

- dans le second, on ajoute une solu-
tion de KMnO, jusqu’a persistance
d’une coloration rose.

On ajoute ensuite dans chacun des
2 tubes quelques gouttes d’hexacyano-
ferrate (I) de potassium K,[Fe(CN),],
réactif qui, en présence d’ions Fe*,
donne un précipité bleu sombre de bleu
de Prusse Fe,[Fe(CN).],. On demande
d’observer et d’interpréter ce qui se
passe, d’écrire les couples en présence,
les demi-réactions d’oxydation et de
réduction et la réaction globale oxydo-
réduction.

Le questionnement peut étre impor-
tant :

- & quoi correspond la persistance de
la coloration rose ?

- pourquoi utilise t-on un milieu
acide ?

- pourquoi faut-il vérifier que les
cristaux de FeSO, dissous dans I’eau ne
donnent pas de bleu de Prusse ?

- pouquoi le bleu de Prusse précipi-
te-t-il ? Cette caractérisation redox peut
également permettre de faire une intro-
duction sur les complexes et les équi-
libres hétérogenes.

Classification de couples redox

Dans cette seconde partie, il s’agit de
comparer les pouvoirs oxydants des
halogénes.

a) On verse d’abord dans un tube 2
essais, 5 gouttes d’une solution de KCl
puis quelques gouttes de H,50, con-
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centré et 1 mL de CCl,. On agite et on
observe. On ajoute 2 gouttes de dichro-
mate de potassium K,Cr,O.. On agite et
observe a nouveau.

b) On refait la méme expérience en
remplacant KCl par KBr puis par KI.

Bien entendu, a I’issue des expé-
riences, les solutions contenant CCl, ne
sont pas versées dans 1’évier mais dans
des flacons de récupération et cette pré-
caution peut permettre d’introduire 2 la
prévention des risques.

On demande d’interpréter les diffé-
rentes observations sachant que les ha-
logénures sont trés solubles dans 1’eau
(solutions incolores), alors que les diha-
logeénes sont beaucoup plus solubles
dans CCl, que dans ’eau. On donne, de
plus, les indications suivantes :

- dans CCl,, la solution de dichlore
est incolore, celle de dibrome est
orange et celle de diiode est violette ;

- dans 1’eau, les ions Cr2072‘ donnent
une solution orange et les ions Cr** une
solution verte.

c¢) Dans le rapport oral, le compte
rendu ou le cahier de manipulations, il
est demandé d’apporter des conclusions
rigoureuses sur une base argumentée :

- écriture des réactions d’oxydo-
réduction ;

- classement des halogénures par
ordre de pouvoir réducteur croissant et
des halogenes par ordre de pouvoir
oxydant croissant ;

- confrontation des résultats obtenus
et des potentiels standard des différents
couples.

d) Le questionnement formatif, en
cours de manipulation pourra porter sur :

- Pinterprétation de la non-miscibi-
lité de H,0 et CCl,;

- Iinterprétation des solubilités com-
parées des halogénures et des dihalo-
genes dans 1’eau ct dans CCl, ;

- la validité de I’utilisation des po-
tentiels standard des différents couples,
méme si on ne se trouve pas obligatoi-
rement dans les conditions standard ;

- les conséquences d’un défaut d’aci-
dité du milieu, etc.

Cette manipulation qualitative peut
étre complétée par une étude quantita-
tive comportant :

- le dosage d’une solution de FeSO,
par une solution de KMnO, de norma-
lité connue ;
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- le dosage « en retour » d’une solu-
tion de K,Cr,O, par des solutions de
FeSO, et de KMnO,, de titres connus.

TP approche

Ce type de TP, par exemple ’hydro-
lyse de dérivés halogénés, peut compor-
ter une approche expérimentale, préa-
lable a une généralisation cours/TD, puis
un approfondissement expérimental.

Approche expérimentale

Mise en évidence du phénomene

L’avancement cinétique fait passer
d’un milieu neutre & un milieu acide :

RX +2H,0 — ROH + H,0*

La vitesse de transformation est tres
différente selon les structures.

On prépare d’abord une échelle de
teinte : dans 3 tubes 2 essais, 4 moitié
remplis d’eau et 2 pH 7, on ajoute 2
gouttes de vert de bromocrésol virant
du bleu au jaune entre pH 5,4 et 3,8.
L’un des tubes sert de référence, le
deuxieme est additionné de HCI dilué
jusqu’a coloration jaune, le troisieéme
jusqu’a coloration intermédiaire entre
bleu et jaune.

On fait ensuite ’hydrolyse comparée
de divers halogénures : dans » tubes & es-
sais, & moitiés remplis d’eau a pH 7, on
ajoute 2 gouttes d’indicateur et 10 gout-
tes de chacun des halogénures étudiés,
par exemple C.H,CH,CI, C;H,CH,Br,
CH,CH,CH(CH,)Br, CH,CH,CH(CH,)I,
(CH,),C-Cl, (CH,),C-Br (il convient évi-
demment de choisir des substrats suffi-
samment réactifs pour qu’on observe des
évolutions sensibles en fonction du
temps mais pas trop cependant pour
qu’on puisse observer des différences et
que I"hydrolyse ne soit pas totale trop
rapidement). En agitant fréquemment, on
observe 1’évolution des couleurs pendant
15 minutes. On refait la méme expé-
rience en plongeant les tubes dans un
bain-marie 4 60 °C. On peut remplacer
I’eau par un mélange un tiers eau, deux
tiers d’alcool.

Questionnement :

- pourquoi observe-t-on des vitesses
différentes ?

- quels sont les facteurs qui font va-
rier la vitesse d’hydrolyse ct pourquoi ?

- quelle est I’influence de la tempé-
rature ?

Généralisation en cours/TD

A partir de cette approche en TP,
on peut aborder les caracteres généraux
de la réactivit€ Sy des composés halo-
génés :

- effet d’halogéne (polarisation et
polarisabilité),

- effet de substrat,

- mécanismes types Sy 1, 52 et im-
plications cinétiques et stéréochimi-
ques,

- compétition SN/E,

- effet de solvant.

De nombreux exemples et exercices
seront proposés a partir de publications
identifiées, de fagon & donner une
image réaliste de la diversité expéri-
mentale et a éviter toute présentation
prototypique et dogmatique.

Approfondissement
en travaux expérimentaux

On peut alors faire le choix de solvo-
lyser (définir solvolyse, hydrolyse,
hydratation...) des halogénures, tels que
le 2-halogéno-2-méthylpropane, bien
adaptés a un avancement cinétique per-
mettant des mesures significatives.

L’avancement de la réaction peut-
&tre évalué de 3 facons :

- par dosage du chlore minéralisé
(Charpentier-Volhard) ;

- par étude cinétique volumétrique
(en présence d’un indicateur coloré, on
rajoute de petites quantités de soude
titrée et on détermine le temps néces-
saire pour que ’acide halogéné formé
neutralise la soude) ;

- par étude cinétique conductimé-
trique (on détermine 1’évolution, en
fonction du temps, de la résistance de la
solution homogeéne comprise entre les
deux électrodes d’une cellule conducti-
métrique).

Les deux dernieres méthodes sont
plus simples car elles s’accommodent
de trés faibles quantités de substrat (1 a
2 mL). Dans des conditions pseudo-
monomoléculaires, (grand excés du sol-
vant), elles permettent d’accéder aux
constantes de vitesse a condition que
les mesures de fin de réaction (dosage
total de HX ou détermination de la
résistance aprés solvolyse totale de
RCI) soient obtenues et qu’elles soient
stabilisées.




On peut ainsi étudier, en compa-
rant les constantes de vitesse a une
méme température, les parametres
directeurs qui modifient la vitesse de
solvolyse :

- nature de X,

- nature du nucléophile,

- nature de R,

- nature du solvant (différents mélan-
ges eau/éthanol, eau/acétone ou encore
soude aqueuse).

La comparaison des constantes de
vitesse d’une méme solvolyse, a des
températures différentes, peut égale-
ment permettre de déterminer I’énergie
d’activation de cette solvolyse. La
mesure sera d’autant plus rigoureuse
qu’on travaillera a plusieurs tempéra-
tures suffisamment différentes.

Utilisation de cetfe approche

L’interaction entre expérimentation
et interprétation peut alors nourrir, a
I’issue de ce travail expérimental thé-
matique, une activité d’enseignement
moins prisonniére des cloisonnements
habituels :

- au niveau de cours/TP et de TD/TP
dans lesquels les résultats expérimen-
taux, obtenus en salle de TP, ou d’au-
tres données expérimentales, issues de
publications, servent de support a une
discussion et & une interprétation d’en-
semble mettant en ceuvre la démarche
expérimentale (nucléofuge, force des
nucléofuges, force des nucléophiles,
effet de solvant, valeurs des énergies
d’activation) ;

- au niveau d’une synthése et
structuration finale par un cours sur la
substitution nucléophile des halogénures
d’alkyle prenant appui sur I’expérimen-
tation et & méme de répondre 2 une sen-
sibilisation et un intérét nouveaux.

TP intégrateur

Un exemple de I'intégration de la
théorie par I’expérimentation peut étre
donné par la réaction de Cannizzaro,
bien connue en chimie organique.

Cette intégration de la théorie sera
obtenue par un questionnement ap-
profondi qui permettra d’éclairer en
salle de TP chacun des actes opéra-
toires.
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Manipulation & partir

du benzaldéhyde

I/H
2 PACHO ——» PhCOO- + PhCH,0H
2/H,0
a) Lenteur de la réaction, pourquoi ?

b) Nécessité d’aldéhydes non €nolisa-
bles, pourquoi ? Que se passe-t-il si on
fait la méme réaction sur le propanal ?

¢) Recherche du mécanisme réac-
tionnel : A puis transfert d’hydrures.

Extraction et séparation des produits

a) Traitement par 1’eau, pourquoi ?

b) Addition d’éther a la phase
aqueuse, reprise de la phase aqueuse
par I’éther :

- dans quelle phase se trouve le ben-
zoate ?

- dans quelle phase se trouve 1’alcool
benzylique ?

- discussion sur les solubilités rela-
tives.

¢) Précipitation de ’acide benzoique :

- pourquoi opérer en milieu acide et
pourquoi opérer & bas pH ?

- filtration sur biichner, puis lavage a
I’eau, intérét ?

d) Recristallisation de 1’acide ben-
zoique :

- pourquoi dans I’eau ? pourquoi a
chaud ?

- intérét de la recristallisation ?

- détermination du P

e) Séparation de 1’alcool benzylique :

- composition de la phase éthérée,
déterminée par CPG ; a part le solvant,
combien y-a-t-il de produits ?

- élimination de PhCHO restant par
réaction avec HSO, ; quel est le type
de cette réaction ? pourquoi est-elle
spécifique des aldéhydes ?

- neutralisation par Na,CO,, sécha-

ge..;
- distillation sous vide (P; = 205 °C
sous 760 mm Hg, 93 °C sous 10 mm
Hg) ; utiliser la trompe a eau, discus-
sion sur la validité, la tension de
vapeur, le diagramme tension de vapeur
en fonction de la pression.

Détermination des rendements

- vérification de la pureté des pro-
duits en CPG et spectroscopie ;

- notion générale de rendement ;

- rendement brut et rendement en
produit distillé (PhCH,OH) ou séché

/
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sous vide (PhCO,H) ; attention a la dis-
mutation, le produit de départ s’oxyde
et se réduit par moitié.

Analyse des spectres

Spectroscopie IR :

- pour I’acide benzoique, quelle est
la forme de ¥(O-H) ? pourquoi la bande
est-clle trés étalée ?

Quelle est la position de Y(C=0) ?
Quelles sont les conséquences de la liai-
son hydrogene sur ¥(O-H) et ¥(C=0) ?

- caractérisation des composés aro-
matiques : V(CH) et ler harmonique ;

- pour Ialcool benzylique, quelle est
Ja modification de ¥ (O-H) et I'intérét
de (C-0)?

Spectroscopie RMN

- différences entre PhCO,H et
PhCH,OH ? Pourquoi observe-t’on un
singulet aromatique dans un cas et un
multiplet dans 1’autre cas ?

- nature du signal de OH ? Pourquoi
est-il sensible a la concentration ?

Généralisation théorique

Présentation de quelques autres réac-
tions de Cannizzaro :

- passage de I’éthanal, trait€ par un
net exces de méthanal en milieu basi-
que, a ’érythritol (HOCH,), et & un
autre produit a préciser ;

- observations que le glyoxal OCH-
CHO et 1’aldéhyde glyoxylique OCH-
COOH, traités séparément par les ions
hydroxyde, peuvent donner un méme
composé.

Explication, interprétation et méca-
nisme de ces réactions.

Conclusion

Ces quelques exemples sont destinés
a montrer que les TP, méme en premier
cycle, peuvent véritablement associer
théorie et pratique et retrouver une
fonction noble : démarche expérimen-
tale, recul critique, construction du
savoir, forte interaction pédagogique.
Les deux derniers exemples ont été
choisis en chimie organique et peuvent
se situer en premiére et plus souvent en
deuxieme année de DEUG, mais cela
dépend des universités. La relation avec
la chimie physique (cinétique, force
comparée des acides, solubilités) reste

L'ACTUALITE CHIMIQUE  OCTOBRE 1999 m



EN S E

cependant trés présente et un autre
choix avec d’autres exemples, dans le
champ de la chimie physique, pourrait
s’envisager dans le méme esprit.

Notre conviction est que le temps de
la réhabilitation de 1’enseignement
expérimental en premier cycle universi-
taire est arrivé et que les enseignants
comme les étudiants disposent de réels
leviers d’action en mesure de modifier
profondément une situation actuelle qui
ne peut perdurer sans remettre en cause
la nature méme de 1’enseignement de la
chimie. Nous espérons que nos argu-
ments, appuyés sur les pratiques, les
aspirations et les possibilités auront
aidé a convaincre qu’il y a urgence a
une telle réhabilitation.

Noftes

1 A Grenoble, par exemple, les effectifs de pri-
mo inscrits en DEUG Al sont passés de 496
en octobre 1976 & 380 en oclobre 1980 puis
305 en octobre 1986, 330 en cciobre 1987
avant de culminer & 591 en octobre 1990.

Références
[11 Lefour J. M., Méheut M., Les nouveaux
progammes de chimie du secondaire, en-

seigner la chimie autrement, L’Actualité
chimique, 1994, 4, p. 5-10.

G N EMENT -

[2] Allegre C., La défaite de Platon, Fayard,
Paris, 1995.

[3] Guillon A., Le Maréchal J.-F., Séré M.-
G., Winther J., Quelques résultats des
enquétes réalisées en Europe a propos
des travaux pratiques. Améliorer 'ensei-
gnement des sciences en Europe : enjeux
et recherches sur des approches inno-
vantes en travaux pratiques utilisant ou
non ’ordinateur, document 11, 1998.

[4] « Chimie la Classe » est une action déve-
loppée par les chambres syndicales régio-
nales des Industries Chimiques et qui a
touché avec la coopération des ensei-
gnants du primaire plus de 50 000 classes
de CM, et CM, de 1994 & 1999.

[5] « Graine de Chimiste », association née
en 1991 et issue des travaux de recherche
du GREDIC (université P. et M. Curie),
anime des ateliers interactifs en chimie,
surtout a 1’école primaire et au college.

[6] Soudani O., Cros D., Barlet R., Fonction
comparée de I’expérimentation en phy-
sique et chimie au college a travers la per-
ception d’enseignants et d’éleves de troi-
sieme, BUP, zf 813, 1999, p. 583-610.

|71 Montel G., Evolution des programmes
d’enseignement de la chimie. Role des
Olympiades, L’Actualité Chimique, 1994,
7, p. 9-15.

[8] Pallud C,, Démarche expérimentale de
lycéens de terminale S : réle de la spécia-
lité de sciences physiques, Mémoire de
DEA de didactique des disciplines scien-
tifiques, UJF, 8 septembre 1998.

[9] Guérin M., L’enseignement pratique de la
chimie en France dans 1’enseignement
universitaire du premier cycle 1995-1980,
L’Actualité Chimique, 1982, 7, p.38-44.

[10] Dumon A., L’évaluation du travail des
étudiants au laboratoire, approche de la
situation frangaise, Séminaire internatio-
nal : évaluation, enseignement expéri-
mental, chimie, Pau, 27-29 mai 1991,
Actes, p. 9-20.

[11] Le Goaller R., Loumouamou A., Les sta-
tuts du savoir et la transposition didac-
tique en chimie organique, L Actualité
Chimique, 1997, 3, p.12-18 et 4 p. 18-24 ;
Barlet R., Alagui A., Bouab O., Mahrouz
M., Un exemple de la transposition didac-
tique en chimie organique dans I’ensei-
gnement expérimental, L’Actualité
Chimique, 1999, 2, p.26-29.

[12] Arnaud P., Auric P., Deschamps M.N.,
Desportes C., Genivet R.M., Godart J.,
Montagné M., Pelloux A., Plouin D.,
Renaud M., Vidal M., Expérience de
rénovation de I’enseignement expérimen-
tal en premier cycle universitaire,
Unichimie , 1972, 7, p. 29-34.

[13] Rivera A., Etude didactique et épistémolo-
gique de l'enseignement expérimental en
chimie. Apprentissage de la démarche
scientifique au laboraroire sur le theme de
la substitution nucléophile d’halogénures
d’alkyle, these, UJF, Grenoble, 1997,

[14] Tamir P., Pilar-Garcia M., Characteristics
of laboratory exercises included in scien-
ce texbooks in Catalonia (Spain), Interna-
tional Journal of Science Education,
1992, 4, p. 381-392.

[15] Arnaud P., L’expérience dans tous ses
états, Actes 10° JIREC, 1993, p. 5-9.

[16] Dumon A., Les buts de I’enseignement
expérimental en premier cycle universi-
taire, L’Actualité Chimique, 1989, 1,
p.28-31.

Annexe 1 - Les objectifs de I’enseignement expérimental

Les objectifs de I’enseignement expérimental peuvent étre évalués selon la notation suivante :
4 = tres utile 3 =utile 2 = peu utile 1 = inutile
Placez cette notation dans les colonnes ci-dessous :
- situation réelle (la situation d’aujourd’hui),
- situation souhaitable (la situation que vous appelleriez de vos veeux a I’avenir)
Sitvation Situation
réelle souhaitable
1) Découvrir des notions nouvelles ou des sujets non abord€s enCoUrs .. ... ovv ettt a i Qa a
2) Permettre d’approfondir un sujet & partir d’une approche expérimentale . ... ... i Q a
3) Tnitier 2 la démarche expérimentale (mise en ceuvre expérimentale, analyse et interprétation des résultats obtenus, critiques
et limites de la modElisation thEOIIGUE) .+« .« v\ vttt et et et e e a Q
4) Développer I'esprit de synthese et de réinvestissement expérimental (mise en relation des observations et résultats expéri-
mentaux, application & des situations nOUVEIIES). .. ... ...t e a a
5) Donner habilité manuelle et familiariser avec méthodes et techniques expérimentales .. ..... ... oo a a
6) TITUSIEEI 1€ COUTS . . o o oo o ettt et it e ettt e e e it et e e et e et a et e i e e e i e s mma e Q a
7) Développer I’esprit critique (signification et validité d’un résultat, évaluation d’hypothéses...) ............oo it a a
8) Exercer a 'interprélation des résultats expérimentaux et & la compréhension des modes opératoires . .................. a Q
9) Rendre capable d’obtenir de bons résultats expérimentaux & partir d’une bonne maitrise des techniques de laboratoire .... | U a
10) Conduire I’étudiant  apprécier ’importance de la chimie dans Ja vie de tous les jours. ... ... ... iian ot Q a
11) Favoriser la prise de conscience, a partir de manipulations concretes de la complexit€ expérimentale .. ......o..oov. e a ]
12) Donner une formation professionnalisante avec du matériel moderne .. ... .o i Q a
13) Développer I'aptitude a I’autonomie et la capacité & manipuler seul .. ... ... oo i i a Qa
14) Initier a I’analyse et & la résolution de problemes pratiques li€s au quotidien ............ ... a a
15) Assurer la maitrise des sujets théoriques & partir d’une approche expérimentale . . ... (] a
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Annexe 2 - Le statut de I’enseignement expérimental

Pour chaque question cochez une seule case, sauf mention contraire (pour question 6 et 7)

1) A vos yeux I’enseignement expérimental en chimie est-il
trés important important 1 peu important [ sans aucune importance (1

2) L’enseignement expérimental vous parait-il aussi bien traité en volume et en importance que I’enseignement de cours et TD ?
oui O apeupres U pas vraiment non O

3) Le volume d’enseignement expérimental vous parait-il
suffisant U a peine suffisant U insuffisant O trés insuffisant O

4) Au-dela de la fonction d’apprentissage des techniques, I’enseignement de TP doit-il &tre un lieu d’apprentissage de
savoir-faire expérimental intégrant un savoir th€orique. .. ... ... ..ot i ]
savoir-faire expérimental sans exigences théoriques . . ... ... ooiuu i IR - S0 LI AR e e SN Q

5) L’enseignement de travaux pratiques :
peut-il intervenir parallelement au cours . ... .. e e R R N T T T R TR RSP TR |
ou doit-il obligatoirement &tre Ji€ AU COUTS. v s a s s s s s v s vy sm miim s mnessssassesvorsasssssassssssssinsessassannnsansais a

Pour les questions 6 et 7, utiliser pour chaque proposition une réponse modulée de :
4 = Tout a fait d’accord 3 = Plutét d’accord 2 = Plutdt en désaccord 1 = Désaccord total
Attention : obligatoirement deux réponses 3 ou 4 et deux réponses 1 ou 2 par question.

6) Si vous pensez qu'il peut intervenir parallélement au cours, c¢’est parce que :
- I’approche expérimentale d’un concept est plus efficace Qa
- le TP peut donner intérét et gofit pour une discipline ................ Qa
- le TP a pour fonction de tester les modeles et de remetire en cause les vérités toutes faites ou trop bien établies. ... . .. i Tty 1 SSRGS Q
- le TP peut permettre la construction du savoir dans une dialectique faits expérimentaux-hypotheses . .. .....ooveiiiaaieanns L a
7) Si vous pensez qu’il doit étre obligatoirement li€ au cours, c’est parce que :
- le TP ne peut pas porter sur un contenu d’enseignement SpECIfique . ... ... . ..o i a
- 1a fonction de TP est avant tout d’illustrer le savoir théorique .. ... . oo i e e e P | B
- le TP n’apporte qu’un savoir technique et ne permet pas véritablement de créer un savoir théorique . . ... ... vin. T T s a
- la nécessité de fonctionner en temps limité impose de coordonner cours et TD et limite le champ d’autonomie de TP .. .....ovuiiiiiiis a
8) Le protocole opératoire doit-il étre selon vous
tres précis et détaillé de fagon & utiliser au mieux le temps de manip.. . ....... W e AT e g i g TS Q
ou bien
indicatif de fagon 4 développer 1’autonomie méme si cela prend du teMPS. ., v v v v e ri it it e ]
9) En TP, habituellement les documents de TP privilégient
le comment.. U le pourquoi .. U
Les explications des enseignants privilégient
le comment .. U le pourquoi .. U
Les questions des étudiants privilégient
le comment .. U le pourquoi .. Q1
10) L’enseignement de chimie est souvent caractérisé par un exces de cloisonnement et de classification et I'établissement de régles types ,
I’enseignement expérimental vous parait-il :
- renforcer cette caractéristique par des manipulations types ou prototypes ............... Bile s h e e e e e e e o i s e AR ... 4
ou bien
- permettre de remettre en cause ce cloisonnement par la prise en compte et I'interprétation de la diversité expérimentale . .................. Q
11) Mes préférences personnelles vont (cochez une seule case par ligne) :
au TP-illustration (illustration directe de phénoménes au TP-approche (détermination de situations problémes
VIS €1 COUIS) .+ v vt v e e et e et v e et et et ameaa s Q avant tout cours théorique) . ......... ... as . Qa
a I’enseignement distinct cours, TP, TD .. ............... a i ’enseignement intégré cours/TP/TD .. ... .. W Q
a I’introduction de I’informatisation en TP (acquisition de données, optimisation de courbes, simulation)
oui O non U
12) Trouvez-vous que par rapport aux cours et aux TD les rapports avec les enseignants en salle de TP sont (cochez une seule case par ligne) :
plus faciles O moins faciles U
les explications y sont
plus faciles Q0 moins faciles O plus approfondies O moins approfondies O
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Annexe 3 - Préparation d’une solution de concentration donnée

1 - a partir d’'un composé solide
2 - & partir d'une solution mére

Cette préparation est une opération courante dans la vie professionnelle d’un chimiste ; il est donc nécessaire de savoir la réa-
liser correctement. Dans cette premiére manipulation du cycle de travaux pratiques, on insistera tout particulierement sur la
méthode de travail qui, d’une maniére générale, se décompose en deux temps : tout d’abord un temps de réflexion indispen-
sable pour concevoir les différentes opérations puis le temps de la réalisation.

Dans le cas présent, on se propose de préparer une solution de dichromate de potassium K,Cr,O., (masse molaire 294 g.mol =)
de concentation 0,05 mol.L! et de volume 100 mL.

Le savoir nécessaire pour mener a bien ce travail comporte :

- la notion de concentration ;

- la connaissance de la verrerie ; il faut étre capable de choisir cette dernitre puis ensuite de Iutiliser correctement.

Toutes les précisions concernant ces notions sont consignées dans un texte complémentaire qui comprend également un mode
opératoire trés complet. Cependant, pour atteindre le but recherché, & savoir I’assimilation des notions de concentration et de
quantité de matiere, I’étudiant devra élaborer lui-méme son travail & partir de sa réflexion personnelle et ne devra utiliser ce
mode opératoire que dans un deuxiéme temps pour vérifier sa propre démarche.

Le compte rendu se décompose en 4 colonnes :

- dans la premigre intitulée « élaboration de la manipulation » vous devrez noter le résultat de votre préparation personnelle ;

- dans la deuxieme colonne, vous trouverez les références aux points correspondants du mode opératoire figurant dans le texte
complémentaire ;

- la troisiéme colonne comporte un questionnaire qui vous permettra de tester I’acquisition de vos connaissances ;

- la quatriéme colonne, sous la rubrique « erreurs & éviter », est destinée a attirer votre attention sur les erreurs fréquemment
constatées par les enseignants ; lorsqu’il figurera simplement un repere numeérique, celui-ci vous renvoie au texte complémen-
taire qui doit vous permettre de découvrir vous-méme I’erreur a éviter.

Partie pratique et compte rendu

1 - Préparation de 100 mL d’une solution de K,Cr,0, de concentration 0,05 mol.L."! & partir du composé solide. L.a manipula-
tion consiste & peser le sel, le dissoudre et enfin homogénéiser la solution ainsi préparée.

Elaboration de la manipulation Mode op. Questionnaire Erreurs a éviter

1-1 Pesée de K,Cr,0,
— Calcul de la quantité & peser Quantité de K,Cr,0, & peser pour obtenir :

— 100 mL d’une solution 0,025 M

— 200 mL d’une solution 0,05 M

— 200 mL d’une solution 0,025 M En cas d'utilisation d’une

balance méca : oublier de

1.1.1 débloquer la balance a
1.1.2 Jond pour la pesée au
1/10 mg
1-2 Dissolution du solide
Matériel a utiliser 1.2.1 Dans cette étape, est-ce une erreur d’utiliser :
- a) une fiole propre et séche..........e.
- b) une fiole lavée a I’eau et non sechée...
Plan des opérations & effectuer 1.2.2 Perdre une partie du pro-
e 123 duit pesé avant la mise en
s T, 1.2.4 Dans cette étape, on a dépassé le trait de jauge de la | solution
fiole jaugée. Que faire ? Pourquoi ?
1-3 Homogénéisation de la solution
Vous avez a votre disposition un becher | 1.3.1 Dans cette étape, est-ce une erreur d’utiliser : 1.3.1
de 600 mL, comment ["utiliser pour que a) un becher de 600 mL propre et sec ?
le mélange de soluté dans le solvant soit b) un becher de 600 mL rincé a ’eau distillée mais
homogene ? non séché ?
1.3.2 Au cours du transvasement, il peut arriver que l'on | 1.3.2

répande une partie de la solution.
Que faire ? Pourquoi ?
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La chimie, au coeur de la bataille TotalFina /Elf

Gilbert Schorsch

Restructuration de la chimie

* Recentrage des industries
pharmaceutiques
et pétrolieres

et

s Concentration

La bataille TotalFina/Elf

* Ou la confrontation
de deux stratégies différentes
pour la chimie

Une nouvelle fois, et c’est devenu
une habitude, la saison estivale a vu
fleurir les rapprochements d’entreprises,
amiables ou hostiles. La chimie en
général, et la chimie francaise en parti-
culier, n’ont pas échappé a la recompo-
sition du paysage qu’entraine la mon-
dialisation de I’économie. Trois vagues
de fond sont chronologiquement per-
ceptibles :

- La séparation des activités de la
chimie de celles des sciences de la vie.

Amorcée des le début des années 90,
par la création de Zeneca, elle s’est
poursuivie par celle de Novartis. La
création d’Aventis vient d’étre approu-
vée, au courant du mois de juillet, par

Dans ce contexte, I’offre publique
d’échange de TotalFina sur Elf, au
début du mois de juillet, et l1a contre-
proposition d’Elf, deux semaines plus
tard, qui ont marqué cet été, offrent, de
fait, un condensé des ces trois schémas
de concentration.

L’opération peut se résumer simple-
ment. Les deux partenaires sont intime-
ment persuadés de la complémentarité
de leurs activités et donc de I'intérét de
leur mariage. Cela est évident en amont,
dans ’exploration et la production, mais
aussi en aval de leurs activités purement

Tableau I - Les activités pétrolieres des deux protagonistes.

les conseils d’administration de Hoechst
et de Rhone Poulenc.

- Ensuite, le désengagement des
grands pétroliers de leurs activités chi-
miques, partiel (BP Amoco Shell...) ou
total (Texaco) .

- Le regroupement récent et la
concentration d’activités équivalentes
pour gagner des parts de marché.

Le partage de BOC (British Oxygen
Company) entre Air Liquide et Air
Products dans les gaz industriels,
I’alliance Alcan-Pechiney-Alugroup
dans 1’aluminium, et celle de Dow et
d’Union Carbide, en sont des exemples
caractéristiques.

*kk

pétrolieres, c¢’est-a-dire dans le raffinage
et la distribution (tableau I).

Mais les protagonistes s’opposent sur
la stratégie a adopter pour traiter et
valoriser au mieux leurs activités chi-
miques. Cette différence de stratégie
explique d’ailleurs les difficultés
d’approches actuelles et retardent la
rédaction du contrat de mariage. Quelle
qu’en soit I'issue, 1’opération oblige les
futurs partenaires a une réflexion appro-
fondie, et donc salutaire, sur le contenu
et la valeur ajoutée de leurs futures acti-
vités chimiques.

Total (sans Petrofina)

Elf

Amont pétrolier

Production d’hydrocarbures (bep/j) (838 000)! (1 007 000)?
Réserves d’hydrocarbures (miilions bep) 5083 3639
Aval pétrolier

Pétrole brut traité en raffineries 854 000b/j 657 000 b/j
Nombre de stations-service 7751 5765

1 - Production de pétrole et de gaz (Rapport annuel Total 1998).
2 - Productions commercialisables d’hydrocarbures (Rapport annuel EIf 1998),

L'ACTUALITE CHIMIQUE ® OCTOBRE 1999



I' N D US TR

Le projet TotalFina

» Création
d’ bl i
un ensemble unique

et

* Opportunité

de développer
des métiers rentables
proches des marchés

La contre proposition d'Elf

» Un ensemble pétrolier :
4e acteur mondial

* Un ensemble chimique
autonome :
5e acteur mondial

!

E -

En simplifiant, TotalFina propose de
rassembler les actifs pétroliers et chi-
miques. Quitte & se séparer ultéricure-
ment d’activités chimiques marginales
dans lesquelles leurs complémentarités
restent limitées. EIf suspecte d’ailleurs
TotalFina de vouloir traiter la chimie
comme une variable d’ajustement.

En premiere analyse, cette démarche
est classique pour I'industrie pétrolie-
re. L’industrie chimique est considérée
comme son débouché et son moyen de
diversification naturels. Pour les cing
premiers leaders pétroliers mondiaux,
la part de la chimie se situe en moyen-
ne autour de 10 %, avec un maximum
de 17 % pour RD Shell et un minimum
de 4 % pour Texaco. La part de la chi-
mie du nouvel ensemble devrait se
situer autour de 25 % (tableau II).
Mais il faut tenir compte, qu’a l'inver-
se des pétroliers traditionnels, I’incur-
sion de TotalFina dans la chimie est,
somme toute, relativement récente.
Cette décision a, de ce fait, permis une
approche trés sélective et trés spécia-
lisée, basée sur deux technologies tres

La contre-proposition d’Elf, apres la
création de Sanofi-Synthélabo et la ces-
sion prévue de sa part dans cet
ensemble pharmacecutique, vise, au
contraire, a créer deux ensembles dis-
tincts dont les métiers et les compé-
tences qu’ils impliquent sont différents.
L’ensemble pétrolier deviendrait le 4e
acteur mondial derri¢re les trois leaders
actuels (dans 1’ordre Exxon-Mobil, BP
Amoco, Royal Dutch Shell) avec, dans
I’amont pétrolier, des complémentari-

Simultanément, la structuration des
actifs chimiques des deux partenaires
permettrait de constituer un ensemble
qui, avec 75 000 salariés et un chiffre
d’affaires de I’ordre de 110 milliards de
F constituerait le 5¢ groupe mondial
derriere DuPont, Dow Chemical/Union
Carbide, BASF, et Bayer. Méme si
comparaison ne vaut pas raison, Elf fait
valoir que ces leaders actuels ne sont
pas intégrés a des groupes pétroliers. La
dot qu'Elf déposerait dans la corbeille,
est riche de son savoir-faire d’une ges-
tion intégrée d’un ensemble de produits
organisé autour de trois types de
produits :

proches des applications et des
clients :

- La transformation des caout-
choucs industriels avec Hutchinson-
Mapa, entré dans le groupe en 1974, et
qui décline les propri€iés spécifiques
des élastomeres (transfert des fluides,
systemes d’étanchéité et joints, dispo-
sitifs d’amortissement et de protec-
tion...) dans des marchés porteurs
(automobile, grand public...).

- Les revétements, suite a I’acquisi-
tion en 1990, de la chimie des spéciali-
tés d’Orkem, qui valorisent les résines
de Cray Valley et de Sartomer.
Fabrication de gel coats pour 1’indus-
trie des plastiques renforcés, de vernis
photoréticulables et d’encres pour
I’édition (Coates-Lorilleux), de pein-
tures décoratives (Kalon) et d’adhé-
sifs pour le batiment (Bostik), tels sont
actuellement ses domaines d’activités
essentiels.

Dans chacune de ces technologies,
TotalFina s’est imposé comme un
acteur reconnu au niveau mondial,
sinon européen.

tés géographiques (Moyen-Orient pour
TotalFina, golfe de Guinée pour Elf et
une présence renforcée de I’ensemble
en Mer du Nord), et technologiques
(Ioff-shore profond pour Elf, I'aval de
la filiere gaz avec des terminaux de
réception de gaz naturel liquéfié pour
Total et une présence visible dans la
production de gaz et d’énergie €lec-
trique, actuellement en plein dévelop-
pement.

* k%

- Une chimie de base, essentiellement
européenne, avec de bonnes positions
dans trois secteurs clés : la pétrochimie
et les grands plastiques (polystyrene et
polyoléfines avec une position de pre-
mier plan dans le polypropyléne apres
I’accord avec BP Amoco annoncé le 15
juin dernier), la chlorochimie (des sol-
vants chlorés aux PVC) et les engrais.

- Une chimie fine et industrielle avec
des positions dans le peloton de téte des
acteurs mondiaux (chimie du soufre et
du fluor, peroxydes d’hydrogene et
monomeres acryliques...).

- Des produits de performance qui
valent par la spécificité de leurs applica-
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tions dans le domaine des polymeéres
techniques (PVDF, PMMA et poly-
amides 11/12), des additifs pour PVC
et dans les adhésifs, apreés le rachat de
Findley aux Etats-Unis.

Le mérite d’Elf Atochem, est
d’avoir su développer, au fil des ans,
un ensemble cohérent d’activités qui se

Tableau 1l - La chimie des deux protagonistes en condensé,

ND U S TR IE

complétent et se fortifient mutuelle-
ment, en allant de la fabrication du
produit (ou du monomere) jusqu’a son
utilisation (ou de celle du polymere).
Néanmoins, la sélectivité de cet
ensemble peut certainement encore étre
améliorée.

Total (non compris Pétrofina)

EIf (hors Sanofi)

Pétrole + Chimie

Questions-Réponses

» Opposition de fond ?
Non

 Différence d’attitude ?

Oui

* Quelles complémentarités

culturelles

Au terme de cette bréve présentation
et au-deld des chiffres, la volonté et
I’intérét des deux groupes pétroliers
d’origine francaise de se rapprocher
sont évidents. Méme si les modalités de
I’opération ne sont pas toujours tres
claires...

Il faut considérer que TotalFina et
EIf constituent actuellement deux
groupes sensiblement équivalents par la
taille (chiffre d’affaires, productions,
effectifs...) et par le dynamisme (taux
d’investissement, productivité, rentabi-
lité...). Mais il faut dépasser les seuls
chiffres.

D’un cdté, TotalFina profite incon-
testablement d’un double avantage psy-
chologique : celui de Pinitiative et celui
du succeés apparent de I’intégration de
Pétrofina. Son image globale est bonne.
Le développement récent de sa chimie,
sur des marchés en croissance, a ¢été
rapide et sélectif. Il serait étonnant et

CA (milliards F) ~ 160 ~ 185
Effectifs 54 400 58 300
Chimie seule
CA (milliards F) 28,5 57,3
Effectifs n.d. 34 120
% Chimie ~18 % ~31 %
Répartition géographique
de la chimie
Europe 69 % 68 %
Amérique du Nord 22 % 20 %
Autres 9 % 12 % (dont 7 en Asie)
Répartition
par activités de la chimie Transformation caoutchouc 42 % Chimie de base 42 %
(Hutchinson/Mapa)
Revétements 58 % Chimie fine 29 %
dont et industrielle
Résines (Cray Valley) 19 %
Encres (Coates) 16 % Produits de performance 35 %
Peintures (Kalon) 16 %
Adhésifs (Bostik) 9 %
* k%

dommage que TotalFina renonce a
poursuivre sur cette lancée, méme si, les
activités dans la chimie de TotalFina ,
dont le poids ne représente que la moitié
de celles d’EIf (tableau II), ne sont pas
tres connues de la communauté des chi-
mistes traditionnels. Cela est normal car
ses développements s’exercent majori-
tairement en aval de la chimie.

La situation d’Elf est pratiquement
inverse. Fragilisé par les affaires, cueilli
a froid, en plein conflit social a Pau, et
affaibli par des tentatives de regroupe-
ment avortées, Elf est, par contre, bien
introduit et bien connu dans les milieux
scientifiques. Ses engagements pour la
défense de I'image de la chimie et ses
relations avec les milieux éducatifs a
tous les niveaux - frangais (UIC, SCI...)
ou européens (CEFIC, EIP...) - sont
unanimement respectés par la profes-
sion. Ils illustrent la confiance d’EIf
dans la chimie. Il est donc normal que la
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Quelles complémentarités
(suite)

techniques,

et

économiques

!

E —m——

proposition de création d’un ensemble
chimique soit bien accueillie par la
communauté chimique. Mais ce n’est
plus elle qui décide.

Sur les véritables terrains techniques
et économiques, les synergies sont évi-
dentes :

- Opportunité de conserver et d’opti-
miser les interfaces raffinage/vapocra-
quage/grands intermédiaires/poly-
meéres 2 I’instar d’Exxon-Mobil, ou BP-
Amoco. Il faut faire confiance aux
experts des deux groupes pour réussir
cette intégration.

- Opportunité de développer et de
diversifier unc chimie des applications
a I’instar de DuPont, de Dow /UC ou de
BASF. Cette voie exige, a la fois, un
savoir-faire de synth&se de molécules
aux propriétés spécifiques (qu’apportent
les produits fins et industriels d’EIf
Atochem) et un savoir-faire de formula-
tion basée sur une bonne maftrise des
propriétés d’usage. Elle devrait s’orga-
niser en principe autour de la chimie
actuelle de TotalFina et des produits de
performance d’Elf Atochem. Ils repré-
sentent actuellement un CA de 48,5 mil-
liards de F. Des a présent, des compé-
tences et des positions enviables sont
disponibles dans des domaines tels que
les adhésifs, les revétements et les maté-
riaux composites (€lastomeéres thermo-
plastiques). Le meilleur ajustement pos-
sible des adéquations produits/fonc-
tion/marchés représente le challenge et
la clef de réussite de ce regroupement.

- Opportunité, par la juxtaposition
des deux pdles précédents, de rendre
I’ensemble moins sensible a la conjonc-
ture et de répartir les risques. Jusqu’a
présent, des sociétés comme Clariant,
Rhodia ou Ciba opérant dans les seules
spécialités éprouvent toujours des diffi-
cultés a réaliser les objectifs qu’elles se
fixent.

Le probleme du regroupement de la
chimie au sein de I’ensemble ou de la

constitution d’un ensemble autonome —
en terme de création de valeur — est plus
difficile a appréhender.

Il dépend davantage de la crédibilité
de la chimie et de son évaluation par les
marchés financiers que du savoir-faire
technique du nouvel ensemble. En pro-
posant de conserver la chimie, TotalFina
va incontestablement a contre-sens des
pratiques actuelles de I’industrie pétrolie-
re ou pharmaceutique. TotalFina, en gar-
dant la chimie, ne lui fait-il pas tout
autant confiance qu’Elf qui au contraire
souhaite I’isoler ?

Il est donc vivement souhaitable que
la bataille engagée sur des terrains trés
divers - financier, juridique et média-
tique - touche a sa fin. Pour ne pas
opposer inutilement les futures équipes,
il est temps que s’engage enfin une dis-
cussion technique de fond sur le mode
d’optimisation (contenu, organisation et
fonctionnement) du nouvel ensemble
chimique, quelle qu’en soit sa forme
juridique. En effet, les données tech-
niques distillées jusqu’a présent ont &té
bien fragmentaires et trés sélectives.

I’issue de cette discussion ne peut
laisser indifférente la communauté chi-
mique francaise, qui est directement
interpelée par cette opération.

IT faut espérer que les réductions
d’effectifs et de budgets de recherche,
classiques dans ce type d’opération, ne
constituent pas un recours trop facile
pour justifier ’intérét de 1’opération,
qui appelle une grande technicité des
divers acteurs (chimistes, physiciens,
mécaniciens...).

La discussion porte, quoiqu’on en
pense, sur la valeur ajoutée de la profes-
sion et donc de ses acteurs. La place et
la contribution de la chimie dans 1’éco-
nomie sont clairement posées.

Nous y reviendrons.

Belveés (Dordogne),
le 6 septembre 1999

Note de la rédaction

Au moment de la mise en page de cet article, nous avons appris que le dialogue technique s'était engagé. Nous nous en félicitons. Il ne nous a pas semblé util
d'en modifier le texte, rédigé avant la conclusion de I'accord & I'amiable.
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Transfert de technologies dans une PME :
Protex International

Jean-Charles Gérard* journaliste

Pro’rex International** est une société de spécialités chimiques et biochimiques de 500 MF de chiffre
d’affaires. Cas rare pour une entreprise de cette taille, elle emploie un conseiller scientifique chargé
de mettre en place des transferts de technologies. En quatre ans, Pierre Roy a ainsi mené une trentaine

de projets.

Chez Protex International, « on est
des petits joueurs qui font des petits
coups » explique Robert Moor. « On
ne prend pas de risques inconsidérés
comme d’autres sociétés » continue le
président-directeur général. « On avan-
ce nos pions un par un » insiste-t-il.

Quand la société a investi aux Etats-
Unis en 1995, c’est 150 dossiers qui
furent €tudiés, et 35 entreprises améri-
caines que Robert Moor visita ! Protex
n’en acheta qu’une : Far Research
(société de chimie fine pour le secteur
industriel et pharmaceutique) pour une
quinzaine de millions de francs.

Robert Moor se définit lui-méme
comme un ours, un paysan de Paris qui
investit dans des projets durables. L.a
pérennité, voild le maftre mot de I’entre-
prise ! 1l tient a ses ouailles comme un
paysan a ses bétes. Et pour cause : ¢’est
son argent, et non celui des contri-
buables ou autres actionnaires ! Protex
est une entreprise familiale, créée par
son pere et des Suisses & Zurich, en
1932. En 1953, a la sortie de Centrale,
Robert Moor reprit la société de sept
personnes et d'un million de francs de
chiffre d’affaires. Protex emploie
aujourd’hui cing cents personnes pour
un CA de 500 millions de FF.

Alors, quand Robert Moor recrute
un polytechnicien pour faire de la
veille technologique, ce n’est pas pour

*  Tél./Fox:01.45.20.13.98.
E.mail : gerardjc@minitel.net

** Profex Infernational, 6, rue Barbés, BP 177,
92305 Levallois.
Tél.: 01.41.34.14.00. Fax : 01.41.34.14.16.
E.mail : pr@protex-international.com

Le centre d’études et de découverte (CED) de
Protex International.

amuser la galerie ou s’enorgueillir de
cette prestigieuse recrue. C’est qu’on a
une idée bien concrete derriere la téte :
exploiter les gisements d’idées qui se
meurent dans les laboratoires.

Des verres photochromes
aux bactéries lactiques

Pierre Roy a en effet €t€ embauché
pour mettre en place des transferts de tech-
nologies des centres publics vers Protex,
pour développer des produits 2 moyen
terme (deux a cing ans). « Je suis en
amont de la recherche interne » explique-
t-il, « ou en paralléle s’il n’y a pas de dis-
ponibilité au sein de I'entreprise ».

En particulier, sa mission est de
dénicher des produits de haute valeur
ajoutée dans le domaine des biotech-
nologies et technologies avancées. Ce
sont des niches sur des secteurs de
pointe qui levent entre 30 et 40 % de
marges. « On a la culture des marges »
explique Robert Moor. « Dés que le
client tire sur les prix et que le marché
devient de commodité, on abandonne
le produit ».

Une des premiéres missions de
Pierre Roy fut ainsi de prospecter sur
les produits sol-gel, matériaux non
fabriqués par Protex et apportant pour-
tant de nombreuses solutions origi-
nales. Le conseiller scientifique est
ainsi entré en contact avec le
Laboratoire de chimie de la matiére
condensée (université Pierre et Marie
Curie). Dans ce grand centre de chimie
des sol-gel, « Clément Sanchez venait
de démontrer qu’un photochrome
organique contenu dans des couches
minces sol-gel changeait de couleur en
une poignée de secondes » explique
Pierre Roy. Par comparaison, les
verres photochromes actuels ne se
colorent qu’au bout de 30 a 40
secondes et ne se décolorent qu’au bout
de plusieurs minutes ! (encadré 1).
Intéressé€ par cette recherche, Protex a
donc financé un post-doc pendant un an
pour approfondir les recherches et éva-
luer la faisabilité technique du projet.
Ce fut un succes. En juillet, un brevet a
été pris, et le post-doc a ét€ embauché
pour développer des précurseurs et
régler les impasses industrielles. Ces
nouveaux produits devraient apparaitre
sur le marché d’ici I’an 2000.

Un autre axe prioritaire fut de pros-
pecter dans le domaine des bactéries
lactiques et levures utilisées dans les
fromages, vins, salaisons, pains,
olives, et choucroute... Protex produi-
sant déja de telles bactéries pour les
fromages, Pierre Roy devait approcher
les autres marchés.

L’avantage des bactéries indus-
trielles par rapport aux artisanales (ou
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indigenes) est d’augmenter la péren-
nité du golt et la qualité du produit.
Or, dans plusieurs secteurs agro-ali-
mentaires, les ferments sont élevés sur
le lieu méme de production, rendant
aléatoire la qualité de la flore bacté-
rienne.

Notre conseiller scientifique a ainsi
identifié deux secteurs émergents qui
pourraient générer des marges impor-
tantes :

- Le pain au levain pour lequel les
bactéries lactiques augmentent la
durée de conservation et améliorent les
qualités organoleptiques. Protex a
ainsi financé d’une part I'IUT d’Auch,
qui avait auparavant sélectionné des
souches dans le cadre d’une thése,
pour entreprendre un programme de
sélection de bactéries, et d’autre part le
Centre Technique d’Auch, servant de
plate-forme expérimentale, pour pro-
duire le pain au levain. Ces nouvelles
bactéries apparaitront sur le marché
avant la fin de I’année.

- La saucisse fraiche dans laquelle
les bactéries empéchent le développe-
ment de la flore qui dégrade la chair,
et préservent ainsi leur couleur. Pierre
Roy a mis en place un projet de
recherche avec I’ADIV (Association
pour le Développement de I’Institut de
la Viande), a Clermont-Ferrand, qui
possédait une souchothéque de bacté-
ries lactiques en charcuterie.

Depuis quatre ans, Pierre Roy a
ainsi consacré 70 % de son temps a
trouver de nouveaux produits pour
deux filiales de Protex International :
Protavic, spécialisée dans les maté-
riaux pour les techniques avancées,
comme les procédés sol-gel, en élec-
tronique, aéronautique, aérospace... ;
et Bioprox, spécialisée dans les bio-
technologies, comme les bactéries lac-
tiques, pour 1’agro-alimentaire, 1’agri-
culture et la bioremédiation.

Le polytechnicien effectue égale-
ment de la veille technologique sur
d’autres projets, étudie des produits au
gré de ses rencontres dans les labora-
toires, congrés scientifiques et salons
professionnels.

Il a ainsi travaillé sur les bactéries
des fonds marins (1 000 metres de pro-
fondeur), vivant dans des conditions
de température élevée (supérieure a

!

E _. -

des polysaccharides dont la structure
unique permet d’envisager des appli-
cations comme le piégeage des métaux
dans les eaux usées, la modification de
la rhéologie de pates alimentaires,
et autres applications en parapharma-
cie. Ces recherches ont été néanmoins
arrétées pour des raisons de cofit de
production, non compatibles avec le
marché.

Une collaboration avec le CTP
(Centre Technique du Papier) et
d’autres industriels a aussi ét€ menée
pour résoudre le probléme du recy-
clage des papiers résistants humides
(étiquettes sur les bouteilles d’eau,
couverture de magazine...). « Pendant
deux ans, Protex a apporté son exper-
tise de chimiste ».

En tout, Pierre Roy a travaillé sur
une trentaine de projets, dont une
vingtaine concernant les sociétés
Protavic et Bioprox. 85 % des projets
ont été effectués avec des laboratoires
francais.

Le prix Protavic permet de rassembler
de nombreux projets

La recherche de projets passe sou-
vent par Internet. La plupart des orga-
nismes de recherche (CNRS, INRA,
CNES, ONERA, CEA, DGA aussi...)
ont leur propre site avec 1’annuaire
« plus ou moins fonctionnel » de leurs

laboratoires. Sur Internet, on trouve
également des informations sur les
produits, des études de marché, ainsi
que des fiches de valorisation techno-
logique...

Pierre Roy passe aussi par les ser-
vices de valorisation des grands orga-
nismes de recherche, tels la DRIV
pour 'INRA et le FIST pour le CNRS,
qui exploitent leurs propres brevets.
« Le FIST se tourne plutdt vers les
grosses entreprises pour toucher le
gros lot » 8’amuse Pierre Roy.

Les CRITT, sorte d’interface entre
les laboratoires de recherche et
I’industrie, « font a peu pres ce que je
fais » explique-t-il. « Cela ne m’inté-
resse donc pas trop ».

Le conseiller scientifique utilise
également les « technology brokers »,
sorte de revendeurs privés qui exploi-
tent leur propre portefeuille de techno-
logies. 11 collabore aussi avec des
consultants extérieurs qui sont le plus
souvent des chercheurs, « des jeunes
retraités » issus de ’industrie ou de la
recherche publique qui vendent leur
propre savoir-faire.

Pour éviter les intermédiaires et
prospections trop laborieuses, Pierre
Roy a mis en place, cette année, le prix
Protavic qui récompense des
recherches en synthése ou formulation
dans le domaine des précurseurs et
matériaux. Parrainé par Jean-Marie

Figure 1 - De d. a g. : M. Moor, président-directeur général de Protex International, remet le prix
Protavic 1999 & Jean Roncali, directenr de recherche au Laboratoire d'ingénierie moléculaire et maté-
riaux organiques.

100 °C), pression et salinité. Ces bac-
téries ont la particularité de produire
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Lehn et présidé par Jean-Claude
Bernier, « ce prix a pour but de se
faire connaitre du monde scientifique
et rassembler un nombre important de
projets pertinents » explique-t-il.
Trente-trois dossiers dont une dizaine
en Europe furent ainsi récoltés. Le pre-
mier prix revenant a Jean Roncali,
directeur de recherche au Laboratoire
d’ingénierie moléculaire et matériaux
organiques, pour ses travaux sur la
syntheése et la fonctionnalisation des
polymeres conducteurs .

Entre 5 et 10 points négatifs,
on abandonne le projet

Faut-il ensuite évaluer la pertinence
d’une recherche ? Pierre Roy dispose
pour cela d’une « check-list » de
toutes les questions & se poser pour
évaluer I’importance d’un projet.

La premiere partie de la « check-list »
effectue une présentation globale du pro-
duit et des besoins qu’il doit satisfaire.

La deuxieme établit les éléments du
marché : la croissance, la concurrence,
les clients, la marge et le prix attendu
par le client... Il y a une douzaine de
critéres qui ont plus ou moins d’impor-
tance. « Pour Protex, si la marge est
trop faible, ou s’il y a trop de concur-
rence, ¢’est éliminatoire ».

On répertorie enfin une douzaine
d’éléments techniques : le positionne-
ment technologique de Protex, la sécu-
rité du produit et des installations, la
protection des recherches, les avan-
tages production (installations exis-
tantes pour réaliser le produit), la dis-
ponibilité des matiéres premieres et
des fournisseurs... « Si on n’est pas
capable de fabriquer les matiéres pre-
miéres, et qu’il n’existe qu’un seul
Sfournisseur, on abandonne le projet »
constate Pierre Roy.

« Pour I’ensemble de la « check-
list », si ’on dénombre entre 5 et 10
points négatifs sur 25, on est trés réti-
cent a poursuivre le projet ».

Avec les universités, le principal
probléme est la lenteur des prises
de décision

Dans le cas positif, on entreprend
une action. L’investissement initial

consiste a mettre en place un contrat
de recherche pendant un ou deux ans.

N D USTRIE

Le photochromisme est une modifi-
cation réversible des caractéristiques
d’absorption lumineuse du matériau,
sous 1’action du rayonnement lumi-
neux, en particulier UV-A. Ce phéno-
meéne est obtenu grice a un molécule
qui change de structure et de couleur
sous I’effet de la lumiére. La molécule
la plus connue est ’ion Ag®, clair, qui
sous 'effet des UV-A se transforme en
atome Ag, foncé. Le retour a 1’état
clair est dii a un processus thermique,
plus ou moins rapide selon la nature du
photochrome et du matériau transpa-
rent (matériau inorganique comme le
verre ou organique comme le PMMA
et le polycarbonate) dans lequel il a été
intégré. Les systeémes actuels, en parti-
culier en optique ophtalmique, ont des
temps de coloration de quelques
dizaines de secondes et de décolora-
tion de quelques minutes.

Le Laboratoire de chimie de la
matiére condensée (université Pierre et
Marie Curie) a pu considérablement
accélérer la coloration (de I’ordre de la

Encadré 1 : Revétement photochrome & transition rapide

seconde) et décoloration du matériau
(quelques secondes). Ce résultat a été
possible grice & des procédés sol-gel
qui permettent d’obtenir des matériaux
hybrides (organique/inorganique). De
tels matériaux modulent I’environne-
ment moléculaire du photochrome afin
de jouer sur sa stabilité et ainsi accélé-
rer les transitions de phase, tout en
gardant les propriétés mécaniques et
d’adhérence des matériaux précédents.
Ces couches minces photochromes
pourraient prochainement étre inté-
grées dans les lunettes ophtalmiques,
le vitrage automobile (pare-brise, toit
ouvrant, vitre latérale) et vitrage de
batiments (vitre, véranda, store...). Si
10 % des verres correcteurs sont déja
photochromes, le secteur automobile
est jusqu’a présent réticent a une telle
technologie pour des probléemes de
sécurité, dus a la lenteur des vitesses
de transition. Cette réticence n’a
aujourd’hui plus lieu d’étre.

Pierre Roy

Avec les centres techniques, les
programmes de recherche sont courts
et appliqués. « On les utilise pour tes-
ter et valider des produits car ils pos-
sedent des plate-formes expérimen-
tales » constate Pierre Roy.

Avec les centres de recherche, les
programmes sont plus théoriques. Le
sujet est un compromis entre les
besoins du laboratoire et de I’industriel.
Grosso modo, « le chercheur garde un
degré de liberté pour effectuer un tra-
vail de recherche tout en répondant a
des objectifs bien définis ».

Pour les couches minces photo-
chromes, Clément Sanchez (UPMC)
souhaitait mieux comprendre les
matrices sol-gel en travaillant sur plu-
sieurs formulations. Protex voulait
trouver des solutions les plus perfor-
mantes en jouant également sur les
formulations. « Le compromis fut donc
facile a trouver ».

« Il faut cependant qu’on suive
régulierement le projet pour éviter les
dérives » explique Pierre Roy. Pour les
couches minces photochromes, se posa
ainsi un probléme de densité optique
qui n’était pas suffisante. Clément

Sanchez trouva une solution intéres-
sante, mais qui ne collait pas avec
I’application visée. « Rapidement,
nous lui avons demandé de rechercher
une solution plus industrielle »
tranche-t-il.

Avec les universités, le principal
probleme est la lenteur des prises de
décision. « On compte entre 6 mois et
1 an ». La négociation des contrats, les
problemes de convention, de protec-
tion industrielle, d’exclusivité, et de
conditions d’exploitation... sont autant
de critéres qui peuvent remettre en
cause les contrats. De surcroit, « tous
ces problemes doivent étre réglés
avant d’entamer une quelconque col-
laboration ».

- Pour le coit, c’est de 1’ordre de
400 kF par an. C’est le prix du finan-
cement d’un post-doc dans un labora-
toire pendant un an.

- Pour les publications, les cher-
cheurs soumettent leur(s) article(s) a
I’industriel, et différent leur parution
en cas de prise de brevet.

- Pour la propriété industrielle, si
aucun brevet n’a €t€ pris, « on souhai-
te que les brevets éventuels nous
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appartiennent totalement ». Le cher-
cheur restant I’inventeur.

S’il existe déja un brevet, Protex
le rachéte ou négocie une période
d’exploitation. « Mais les conditions
exigées par les centres de recherche
sont souvent irréalistes pour une
PME » :

» Les montants initiaux sont en effet
trop importants. « I/ faut parfois débour-
ser quelques centaines de kF pour utili-
ser un brevet avant méme d’avoir juger
sa viabilité commerciale ».

e La durée de licence est également
trop courte. Les premiéres proposi-
tions des universités sont de 1’ordre de

I E ——

trois a cinq ans. « L’idéal pour nous
¢’est dix ans ou la durée du brevet ».

* La redevance est enfin excessive :
de 'ordre de 10 & 15 %. « On trouve
que 5 % ¢a suffit ».

» L.a mise en place des contrats
nécessitent de surcroit un troisieme
partenaire : le service des contrats qui
prend sa part au passage. « En général
8 % » s’amuse Pierre Roy.

Néanmoins, ne crachons pas dans la
soupe universitaire. « Les laboratoires
sont un gisement d’idées gigantesque.
Il nous font gagner énormément de
temps et on ne développerait pas de
tels projets sans eux » se reprend-il.

Le polytechnicien connait de sur-
croit bien le monde de la recherche. Il
a réalisé une these 2 I’Ecole Normale
Supérieure dans le Laboratoire de syn-
theése organique de Marc Julia. Il a
ensuite ét€ embauché au CNRS dans le
Laboratoire de pharmacochimie molé-
culaire et structurale a Paris V. Il y
étudia la conformation en solution de
peptides et protéines par RMN haut
champ pendant quelques années avant
d’étre embauché par Dow Chemical a
Horgen pres de Zurich. « Ca facilite le
dialogue » conclut-il.

La PME aux 35 filiales

Protex International a la particularité de regrouper un large réseau de filiales industrielles et commerciales (trente cing)
implantées en Europe, Asie (Thailande, Chine, Corée...) et Etats-Unis. « Car Protex s’est développée quand on ne parlait pas
de mondialisation et qu’on devait créer des filiales dans de nombreux
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pays » explique Robert Moor. La société réalise encore aujourd’hui 75 %
de son chiffre d’affaires a I’étranger dont 70 % en Europe et 18 % aux

Les filiales industrielles les plus importantes sont :

* Synthron, spécialisée dans la fabrication de produits chimiques spé-
ciaux (produits organiques, polymeres) pour I’industrie chimique, parachi-
mique, du papier, et pour I’agriculture...

» Protex SA, spécialisée dans les produits chimiques pour le textile et

» Aquaprox, dans les produits chimiques pour le traitement des eaux
de refroidissement recirculées, des eaux résiduaires, anti-tartre des eaux de

* Bioprox, dans les activités biochimiques pour 'industrie agro-ali-
mentaire (ardbmes, ferments...), I’agriculture et la bioremédiation des eaux

e Protavic, tournée vers les industries électronique et aérospatiale,
I’automobile et les télécommunications. Les produits principaux sont les adhésifs (€lectroconducteurs, conducteurs de cha-
leur, structuraux...), les encres électroconductrices, les poudres & mouler pour enrober Jes composants €lectroniques...




INFORMATIONS

GENERALES

Reclercle

Technologies clés & I'horizon 2005 : 9 forums sur Internet

Le Cabinet de conseil en management CM International, et le secrétariat d’Etat 4 I'Industrie ont lancé en juillet 1999, 9 forums de discus-
sion sur Internet, sur le theme : technologies-clés & ’horizon 2005. Réservés aux scientifiques, ces forums ont pour objet de rassembler toutes
les expertises permettant de répondre & 3 questions essentielles :

- Quelles sont les technologies importantes pour 1’industrie nationale ?

- Quelle est la position frangaise sur ces technologies ?

- Quelles doivent étre, en conséquence, les priorités technologiques ?

Ces forums permettront d’identifier les technologies dont la maitrise est importante pour I’industrie frangaise 2 moyen terme (5-10 ans).

La France se classe au 4e rang mondial, en termes de dépenses pour la recherche et le développement. Cependant, les dépenses considé-
rables qui sont engagées dans ce secteur clé imposent des choix de priorités technologiques ; les forums permettront d’analyser ces choix, et
d’évaluer 1a position concurrentielle de 1a France, sur 9 thématiques :

- Technologies du vivant, santé, agroalimentaire. Exemple : la thérapie génique.

- Technologies de 1’information et de la communication. Exemple : 1a reconnaissance de la parole.

- Matériaux, chimie. Exemple : les matériaux adaptatifs.

- Environnement, énergie. Exemple : le recyclage des polymeres.

- Construction, infrastructure, habitat. Exemple : les bétons a performance optimisée.

- Transports, aéronautique. Exemple : les technologies roues/rails a Tres Grande Vitesse.

- Biens et services de consommation. Exemple : les étiquettes électroniques.

- Technologies et méthodes de conception, production, gestion. Exemple : les essais non destructifs.

- Questions transversales.

Tous les chercheurs qui le souhaitent peuvent participer activement aux débats et ainsi contribuer & animer les forums, qu’ils soient impli-
qués dans le monde industriel ou, de maniére générale dans « le monde de la recherche » (entreprises, centres techniques, recherche publique,
sociétés de recherche sous contrat, réseau de diffusion technologique).

Le lancement des 9 forums, avec un nouveau débat tous les 2 mois environ, s’inscrit dans le cadre d’une étude dont les conclusions parai-
tront & 1’été 2000, définissant les priorités en matiére de technologies. L’étude sera fondée sur les informations délivrées sur le site Internet, et
sur les conclusions des groupes de travail menés en paralléle par CM International.

* Serveur : www.techno-cles2005.com

Le cristal du CNRS 1998

Le Cristal du CNRS, cré€ en 1992, distingue chaque année des ingénieurs, techniciens et personnels administratifs du CNRS, qui, par leur
créativité, leur maftrise technique et leur esprit innovant, exercent le métier d'accompagnement de la recherche et contribuent 3 1'avancée des
savoirs et des découvertes scientifiques. Quinze lauréats ont été désignés pour I'année 1998. Citons en particulier :

* Département des Sciences chimiques : Gérard Bellec (Laboratoire de physico-chimie des rayonnements, CNRS-Université Paris XI) et
Christian Graillat (Laboratoire de chimie et procédés de polymérisation (LCPP), CNRS-Ecole supérieure de chimie physique électronique
de Lyon).

* Département des sciences pour 'ingénieur : Jean-Claude Muller (Laboratoire de physique et applications des semiconducteurs, PHASE,
CNRS).

La chimie a I'aube du 3e millénaire

Le département des Sciences chimiques du CNRS vient de publier une brochure de 25 pages, intitulée « La chimie i I’aube du 3e millé-
naire ». Cette réalisation a pour but de montrer que la chimie est au service de ’homme, qu’elle est aux interfaces de plusieurs disciplines et,
avec le renouveau de la synthése et de ses méthodes, que sa recherche est optimalisée par des partenariats universités-industries.

* CNRS, Département des Sciences chimiques, 3, rue Michel-Auge, 75794 Paris Cedex 16. hitp://www.cnrs.fr/Chimie/

EWW

Olympiades nationales de la chimie 2000 : un nouveau projet pour les lycéens

Dans le cadre de I’ « Année internationale de 1a chimie », 1a remise des prix aux lauréats nationaux des XVe Olympiades de la chimie 1999
s’est déroulée le 2 avril dernier a la Maison de la Chimie sous la présidence de Bertrand Louvet, président de 1’Union des Industrics
Chimiques, et de Michel Boyer, président des Olympiades nationales de la chimie.

Jean Francois Dehecq, président-directeur général de la Société Sanofi, au nom des industriels de la chimie, et Marc Julia, au nom de la
Sociét€ Francaise de Chimie, ont particuliérement récompensé Nicolas Massart, éléve de terminale S au lycée Saint-Jacques d’Hazebrouck,
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ainsi que 1’équipe de professeurs de ce lycée, pour les performances de Nicolas au classement général et aux classements par épreuves. Une
douzaine d’autres lauréats ont par ailleurs reu des récompenses remises par les différents partenaires industriels, de I'administration, des
grandes écoles et universités qui permettent & la chimie de marquer son dynamisme dans la formation scientifique des jeunes.

Tous les candidats et tous les délégués régionaux ont regu un exemplaire de Moleko, le jeu moléculaire mis au point par Jean Marie Lehn,
offert par la Fondation de la Maison de la Chimie et par le CNRS, et 24 professeurs, représentant chaque académie, participeront & un voyage
d’étude d’une semaine dans I'industric chimique, organisé par la Société de Chimie Industrielle a la rentrée.

Ces manifestations annuelles sont la partie visible, « communicante », d’une action en profondeur menéc depuis 15 ans par la socicté des
chimistes (industriels, chercheurs, enseignants des universités, enseignants des lycées...) en concertation avec ’administration (ministére de
1’Education nationale, rectorats, inspection) pour dynamiser I’enseignement de la chimie dans les lycées. Notre discipline a su ainsi s’ouvrir
largement sur les réalités de la place de la chimie dans la société. Chaque année, plus de 3 000 éleves de terminale peuvent bénéficier d’activi-
tés volontaires originales (travaux de laboratoires, visites d’usines, rencontres avec des ingénieurs, des chercheurs...) leur permettant de com-
pléter leurs cours, de découvrir I'usage de la chimie en paralléle avec les équations, de développer des motivations et des vocations,

Les résultats de cette action sc font sentir de fagon nettement positive dans différentes composantes de I’enseignement :

- attitude des éléves vis-a-vis du choix de leurs €tudes,

- place de la chimie dans les concours de grandes €coles,

- esprit dans lequel les nouveaux programmes de chimie des lycées sont élaborés depuis quelques années,

- et enfin, relations privilégiées établies entre les professeurs et les membres des entreprises chimiques et parachimiques : les équipes régio-
nales des olympiades qui comprennent 2 la fois des enseignants, des ingénieurs, des chercheurs... constituent une véritable plate-forme de
communication entre le milieu des enseignants et celui des entreprises.

Bien que le concept des Olympiades nationales de la chimie ait démontré son efficacité, son action est cependant limitée actuellement aux
éleves scientifiques. Or, la présence de la chimie dans tous les aspects de la vie, largement développés dans les thémes de travail annuels, nous
montre que la majorité des citoyens ont  faire, de prés ou de loin, avec la chimie dans leur vie quotidienne ou dans leur vie professionnelle ; &
Iheure ol les responsables des programmes d’enseignement §’interrogent sur I’enseignement scientifique dans les classes non-scientifiques,
les Olympiades de chimie proposent d’apporter leur contribution et leur expérience a cette réflexion et d’étendre leur action aux non-scienti-
fiques (niveau lre non scientifique) & partir de I'an 2000.

Il ne s’agit pas, bien évidemment, d’offrir le méme programme d’activité & ces €leves ; une premigre expérience a été menée pendant
I’année 98-99 avec quelques classes littéraires ou apparentées. L’objectif proposé était la production collective par une classe, ou un groupe
d’éleves, d’un document de communication sur un sujet proche des intéréts locaux ou régionaux du lycée (en maticre économique, culturelle,
technique...) et en relation plus ou moins directe avec la chimie. Il s"agit donc de faire traiter un sujet scientifique et/ou technique par des non-
scientifiques, et A juger de la pertinence des idées exposées (qualité de la documentation, compréhension, honnéteté scientifique...), et de la
qualité de la présentation (clarté des messages, expression, esthétique...). Le résultat du travail est la présentation orale du document devant un
jury comportant des scientifiques, des industricls, des spécialistes de communications...

A titre expérimental, 6 groupes d’éleves ont travaillé cette année dans ce cadre et ont présenté au jury leur réalisation (affiche de publicité,
ensemble de posters, réalisation vidéo, réalisation CDRon1...), sur des sujets variés : la peinture a propos d’Eugene Delacroix, un produit de
I’agro-alimentaire (le coca-cola, le parfum, ’eau, le vin, le pin).

La qualité des réalisations, la motivation des équipes, I'intérét que les éleves ont pris pour aborder de fagon scientifique et pluridisciplinaire
leurs sujets ont convaincu le jury et le comité d’organisation des Olympiades de I'intérét d’ouvrir, pour Ian 2000, cette nouvelle activité a
toutes les académies.

Le premier concours du nouveau millénaire aura lieu, dans sa nouvelle formule, les 29 et 30 mars 2000 & Paris. Il comportera a la fois le
concours individuel, ouvert A une sélection de candidats régionaux scientifiques, et la nouvelle composante offerte aux classes non scienti-
fiques de lre.

La remise des prix aura lieu 2 la Cité des Sciences de La Villette dans le cadre du programme d’animation de la Cité pour I'an 2000

« Sciences et Innovations », le 31 mars 2000.
Michel Boyer
Président des Olympiades nationales de la chimie
* Pour tous renseignements concernant le nouveau concours, s adresser 4 Daniel Ayrolles, coordonateur des Olympiades, Le Diamant A, 92909 Paris La-
Défense Cedex. Tél. : 01.46.53.11.62. Fax : 01.46.53.11.05.

Le Défi expérimental et |'Année internationale de la chimie

Les étudiants intéressés par les sciences bénéficieront, grice & leurs enseignants des universités et grandes écoles, de nombres de manifesta-
tions aussi culturelles que prosélytes. Toutefois, I'expérience est intransmissible : le Défi expérimental sera aussi, pour eux, une fagon de se
prendre en main pour se lancer dans cette voie qu'ils se sont choisie.

Organisé par Laboscope (Merck-Prolabo) et par le Palais de la Découverte, avec le soutien de la Soci€été Frangaise de Chimie et de nom-
breux sponsors, cette manifestation en est 2 sa cinquieme édition, avec un succes croissant : les étudiants (entre bac et bac + 5) ont largement
manifesté leur enthousiasme pour une compétition amicale sur le terrain de I'« intelligence du bout des doigts » (plutdt que celui de la
connaissance théorique). Les vainqueurs du Défi expérimental ne sont pas nécessairement les plus savants ; ce sont ceux qui savent observer,
et utiliser leur intelligence pour manipuler habilement. Intelligence, sens de I'observation, habileté : ces qualités ne sont-clles pas prometteuses
en chimie ?

La quatriéme édition du Défi expérimental s'est achevée par sa finale au Palais de la Découverte, le 5 décembre 1998. C'est une équipe de
I'Ecole Normale Supérieure de Paris qui a gagné, de peu. La finale mettait fin 2 une série d'épreuves qui avaient testé les capacités expérimen-
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tales de 300 équipes, composées chacune de trois étudiants : les inscrits appartenaient aux universités, aux IUT, aux grandes ¢coles... Comme
a l'accoutumde, les épreuves étaient définies et orchestrées par I'équipe gagnante du Défi précédent.

Toutefois, la quatrieme édition du Défi innovait : pour la premigre fois, le Défi n'était pas limité a la région parisienne. Des équipes avaient
été sélectionnées A Bordeaux, Lyon et Caen, ol des clubs de jeunes sociétaires de la Société Frangaise de Chimie avaient pris en charge les €li-
minatoires. Au cours des diverses épreuves, chaque équipe recevait le protocole détaillé de trois expériences simples (tirer un film de savon
aussi grand que possible, préparer une réaction oscillante, etc.), ainsi que le matériel et les produits pour l'exécuter. Pour €tre bien notés, les
étudiants (qui se répartissaient les protocoles) devaient exécuter les opérations indiquées avec intelligence, et avec doigté. C'est sans doute
cela, l'intelligence du bout des doigts, ol la main prend le relais de la pensée en une harmonie qui fait une belle expérience de chimie.

Cette année, I'Année internationale de la chimie, nous voudrions que le Défi expérimental ait encore plus de succes... et c'est bien parti : aux
centres de I'an passé se sont déja ajoutées deux villes, et la liste n'est pas close. Des ¢tudiants de I'Tmperial College (Londres) et de la Société
allemande de chimie sont également intéressés par l'initiative. Bientot un Défi expérimental européen ? En attendant, préparons-nous 2 faire
connaitre le Défi expérimental, afin que les étudiants s'y inscrivent en grand nombre, dés la rentrée, et poussons les clubs de jeunes sociétaires
a organiser, dans leur ville, des centres de sessions éliminatoires. C'est aussi de cette fagon active que nous célébrerons la chimie.

Hervé This Sabine Thomas

Pour la Science, Laboratoire de chimie du College de France responsable de Laboscope et du Défi expérimental

président du Défi expérimental

* Pour tous renseignements : Sabine Thomas et Sophie Ravaud, Laboscope, 1, rue Le Goff, 75005 Paris. T€l. : 01.44. 32.03.32.

Nowvelles ALe L'IUPAC

Nouveaux documents IUPAC

Recommandations IUPAC pour les termes utilisés en spéciation chimique et en séparation des éléments sous forme de traces : défi-
nition, aspects structuraux et approches méthodologiques

L'effet de trace d'éléments sur les systémes vivants, la nourriture et 'environnement dépend de la forme chimique dans laquelle 1'élément
entre dans le systtme et de la forme finale dans laquelle il est présent. Il est nécessaire de déterminer les différentes formes sous lesquelles
existent les éléments sous forme de trace pour mieux exprimer leur place dans l'environnement ou la régulation et mieux comprendre leur
mobilité, leur biodisponibilité, leur stockage, leur rétention et leur toxicité. Pour tenter d'éviter toute confusion a propos de l'utilisation du
terme de spéciation, trois commissions de 1'TUPAC ont travaillé ensemble pour la préparation de ce document. Celui-ci donne les définitions
concernant la spéciation de traces d'éléments, et plus particulierement 'analyse par spéciation des espéces en chimie. Une classification des
especes est proposée & partir de la composition isotopique de I'élément, de son état d'oxydation, des composés inorganiques et des complexes
inorganiques dans lesquels se trouvent les traces d'élément, et de sa présence dans les composés organométalliques ou dans des complexes
macromoléculaires. On trouvera dans ce document une présentation générale des méthodes analytiques utilisées dans 'analyse par spéciation
incluant la séparation. On trouvera aussi une présentation générale de l'analyse dynamique de spéciation des métaux et les approches méthodo-
logiques disponibles pour l'analyse par spéciation.

* Les commentaires de ce document sont les bienvenus et doivent étre adressés, avant le 29 février 2000, a Rita Cornelis, Instituut voor Nucleaire
Wetenschappen, Faculteit van de Wetenschappen, Rijksuniversiteit-Gent, Proeftuinstraat 86, B-9000 Gent, Belgique. E-mail : rita.cornelis@rug.ac.be

Définitions des termes de base relatifs aux cristaux liquides polyméres de faible masse molaire

Ce document a été tout d'abord publié par la commission de nomenclature de la chimie macromoléculaire de I'TUPAC a propos des cristaux
liquides. Etant donné l'importance du sujet, il a été préparé en collaboration avec les représentants de la société internationale des cristaux
liquides.

Ce document donne les définitions des termes relatifs aux cristaux liquides polymeres et de faible masse molaire. Il s'appuie sur les défini-
tions de base qui ont été largement utilisées dans les domaines des cristaux liquides et de la science des polymceres. Les termes sont regroupés
dans les cing chapitres suivants : définitions de base des états de la mati¢re, cristaux liquides et phases mésomorphes, différents types de
mésophases, textures optiques et défauts des cristaux liquides, caractéristiques physiques (incluant les propriétés électro-optiques et magnéto-
optiques) et finalement cristaux liquides polyméres. Les termes qui ont été choisis sont ceux qui sont les plus souvent rencontrés dans les
structures conventionnelles et qui sont associés & la caractérisation thermique ou €lectro-optique de tous les cristaux liquides.

 [es commentaires de ce document sont les bienvenus et doivent étre adressés, avant le 31 décembre 1999, 8 Maximo Baron, Catedra de Fisica, Facultad de
Ciencias Exactas y Naturales, Universidad de Belgrano, Villanueva 1324, 1426 Buenos Aires, Argentine. E-mail : baron@ub.edu.ar

Toute personne souhaitant contribuer & lu critique de ces documents, avant leur parution au titre de « Recommandations définitives » peut
obtenir une copie du texte intégral auprés de Frangoise Rouquérol, Centre de Thermodynamique et de Microcalorimétrie, 26, rue du 141e
R.IA., 13331 Marseille Cedex 3.

Rectificatif
Dans la rubrique « Livres » du mois d’aofit-septembre, p. 42, une coquille s’est glissée 4 I'impression. Au lieu de lire au Ve
sigcle sous Louis XII1, il fallait lire au X VIIe sigcle sous Louis XIII. Nos lecteurs auront rectifié.
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Lo Journée de 8rintemps
de la division

MANIFESTATIONS

himie organique

Paris, 23 mars 1999

La journée de printemps de la division de Chimie orga-
nique s’est tenue le 23 mars dernier, dans les locaux de
I’ENSCP. Premi¢re manifestation organisée par le nouveau
bureau, elle a d’abord été 1’occasion, pour le président
Michel Pereyre, de présenter la composition de sa nouvelle
équipe, mais aussi et surtout de rendre hommage au travail
effectué par I’équipe précédente, et au dévouement de Jean-
Pierre Genét, de Monique Savignac et de Christine Greck.

Le programme scientifique, fortement orienté vers les
méthodologies de synthése, a permis d’entendre alternative-
ment des scientifiques confirmés, conférenciers prestigieux
tels Ian Paterson, Jean-Marie Beau puis, en fin de journée,
Shu Kobayashi, conférencier Merck SFC 99, ainsi que de
plus jeunes talents, lauréats 98 des prix attribués par la divi-
sion. On trouvera ci-dessous des résumés des trois confé-
rences telles qu’elles ont été ressenties par de jeunes audi-
teurs, tandis que les résumés des interventions des lauréats
de prix seront publiés prochainement, dans la mesure du
possible, dans un numéro qui regroupera les contributions
des prix décernés par la SFC pendant I’année 1998. Cette
journée fut également 1’occasion d’entendre Maurice Petitou
(Sanofi Recherche), lauréat du prix industriel de la division,
dans un remarquable exposé sur les nouveaux composés
antithrombotiques ; 1’article correspondant a ce prix sera
intégré dans le numéro spécial dans le cadre de I’« Année
internationale de la Chimie » qui paraitra en novembre.

Un grand merci & ceux qui ont permis la réalisation de
cette journée scientifique, & la direction de ’ENSCP et a
Mme Moreau de la société Merck.

Le point de vue de jeunes chimistes

lan Paterson (University of Cambridge, G.-B.)

Stereocontrolled synthesis of bioactive macrolides

C’est avec beaucoup d’enthousiasme et de pédagogie que
le professeur Paterson nous exposa les défis rencontrés lors
de la synthése de molécules telles que la Concanamycine A
et la Spongistatine 1, qui sont des molécules biologiquement
actives.

La Concanamycine A est un antibiotique macrocyclique,
inhibiteur puissant et spécifique de I’H*-ATPase des
vacuoles, et sa structure est & méme d’exciter 1’imagination
du chimiste organicien. En effet, cette molécule possede,
d’une part, une lactone tétraénique hautement fonctionnali-
sée et, d’autre part, une chaine latérale hémiacétalique
[-hydroxylée incorporant un substituant thamnose.

Concanamycin A

Quant a la Spongistatine 1, elle est extraite d’éponges
sous-marines et présente une activité cytotoxique importante
contre une grande variété de cellules cancéreuses. Cette molé-
cule se lie a la tubuline, empéchant la formation du fuseau
mitotique, et bloque ainsi la division cellulaire. D’un point de
vue structural, la Spongistatine 1 est une macrolactone &
51 atomes de carbone, 6 cycles pyraniques dont 2 unités spi-
rocétaliques et une fonctionnalité chlorodiéne, qui n’a été
observée, jusqu’alors, dans aucun autre produit naturel.

cl

Spongistatine 1

La construction de ces molécules se fait grice a des réac-
tions d’aldolisation hautement s€lectives entre un énolate de
bore optiquement actif et un aldéhyde. La configuration
absolue des centres formés et la stéréochimie relative des
différents groupements sont controlées a 1’aide d’auxiliaires
chiraux portés par I’atome de bore ou a 1’aide de borolanes
optiquement actifs.

gres © oTBS O OH
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Cette réaction d’aldolisation conduit & des exces
diastéréo- et énantioisomériques généralement élevés et
démontre les potentialités synthétiques des énolates de bore
(voir Paterson, L. ; Cowden C. J., Org. Reactions, 1998, 51,
p- .

D. Bauer (Laboratoire de chimie organique, ESPCI, Paris)

Jean-Marie Beau {ICMO, Paris-Sud)

De l'vtilisation de plasmides & celle du samarium divalent
dans la construction d'outils chimiques
pour les glycobiologistes

Les oligosaccharides représentent la classe d’oligomeres
naturels possédant la plus grande diversité structurale et, en
cela, portent un potentiel informationnel considérable en
biologie. Cela a motivé depuis longtemps le développement
de méthodes chimiques et biochimiques de syntheses sélec-
tives. Une collection d’oligomeres complexes a ainsi aidé la
biologie, maintenant appelée glycobiologie, a clarifier
nombre d’événements importants, notamment dans leur
phase précoce de reconnaissance cellulaire (interactions
sucres-protéines ou sucres-sucres). Une conséquence
logique est I’évaluation thérapeutique de ces substances ou,
mieux, d’analogues stables aux métabolisations in vive. La
syntheése de C-oligomeres, mimes dans lesquels I’oxygene
inter-monomeres est remplacé par un atome de carbone,
s’est ainsi largement développée. Ces composés, stables aux
enzymes de dégradation, conservent les propriétés confor-
mationnelles des composés naturels parents, donc leurs pro-
priétés de reconnaissance. Dans la construction de telles
especes, les chimistes se tournent maintenant vers des straté-
gies plus efficaces et 1’exposé présente les études récentes
du laboratoire dans ce domaine.

Plutdt que de suivre une synthese multiétapes efficace
mais laborieuse, un squelette osidique peut étre élaboré par
une bioconversion programmeée. C’est la voie qui a été adop-
tée dans la synthese d’analogues de facteurs de nodulation
bactériens, signaux moléculaires initiateurs de la symbiose
fixatrice d’azote chez les légumineuses. Les geénes codant
pour les enzymes de biosynthese de la molécule sont intégrés
sous forme de plasmide dans une bactérie E. Coli qui, a partir
d’une culture a haute densité optimisée, produit un tétramere
aminé précurseur. Cette technique de production d’oligosac-
charides « recombinants » est le résultat d’un travail pluridis-

Glycérol —— UDP-GIcNAc

BactériesE. Coli

recombinantes nodC
plasmide contenant
nodB les génes nod
oet NHAC COH NHAC
g 'sg’&.ﬂwvxg&ﬁww
HO o Ho 0
NH 2 OH NHAc OH

71N

lipochitooligosaccharides naturels ou analogues J

Production de facteurs de nodulation ou analogues.

ciplinaire remarquable du CERMAYV a Grenoble (Carbohydr.
Res., 1997, 302, p. 35). La transformation du précurseur par
des réactions chimiques régiosélectives conduit aux structures
glycolipidiques naturelles, a des analogues ou des sondes
moléculaires utiles aux biologistes.

L’approche est toute différente pour la synthése d’ana-
logues C-glycosidiques. Elle exploite la réactivité parti-
culiere des organosamariens anomeéres. Un exemple
représentatif est la synthése d’un C-dimere, analogue du
disaccharide D-Mannose(o.1—2)-D-Mannose, principal
motif moléculaire terminal des lipopolysaccharides de surfa-
ce des mycobactéries pathogenes. La méthode consiste en la
samariation réductrice & température ambiante de 2-pyridyl-
sulfones anomeres en présence d’un dérivé carbonylé appro-
prié. Le procédé, rappelant celui de la O-glycosylation stan-
dard, est remarquable en ce qu’il conduit instantanément aux
dérivés C-glycosidiques 1,2-trans uniques et sans la réaction
concurrente de B-élimination du réactif organosamarié
(Chem. Eur. J., 1998, 4, p.655 et 1999, 5, p. 430).

o H
BzO = Bno—, $78S TBSO 0Bn
BzO 4 B0 Q. _Smly  ppo OBz
BnO Ihno o8
Fd
OMe S0Py BnO OBn OMe
BusSnH
B HO op
J Ho oH
0, OMe OH
Ph 1o © OMe

Construction du dimére carboné analogue de p-Mannose (0l — 2)-p-
Mannose.

Shu Kobayashi (University of Tokyo),
conférencier Merck 99

New dimension of Lewis acid catalysis
in organic synthesis

Le professeur Shu Kobayashi a présenté une conférence
sur 'utilisation d’acides de Lewis en synth¢se organique.
Dans un premier temps, il a exposé des réactions de
Mannich, des réactions d’aza Diels-Alder et de Strecker
catalysées par des complexes optiquement actifs du zirco-
nium et de I’ytterbium. Par exemple, des B-amino-alcools
optiquement actifs ont été synthétisés par réaction entre des
aldimines et des éthers d’énols, catalysés par des dérivés du
zirconium (préparés a partir de ligands de type binaphtol) (/.
Am. Chem. Soc., 1998, 120, p. 431).

Des réactions d’aza Diels-Alder entre des imines et le
diene de Danishefsky, en présence d’une quantité cataly-
tique (10 mol %) de complexe de zirconium obtenu a partir
de Zr(OtBu), et du (R)-6,6’-dibromo-1,1’-binaphtol et du
ligand N-méthylimidazole, ont conduit a des dérivés 2,3-
dihydro-4-pyridone avec d’excellents exces €nantiomériques
(Angew. Chem. Int. Ed., 1998, 37, p. 979). La modification
du ligand binaphtol permet d’inverser 1'énantiosélectivité.
Ces mémes réactions sont également catalysées par des déri-
vés de ’ytterbium.
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Des o-amino-nitriles optiquement actifs ont été préparés
par réaction de type Strecker, avec comme source d’ion cya-
nure TMSCN ou Bu,SnCN (Angew. Chem. Int. Ed., 1998,
37, p. 3186). Le catalyseur utilisé est alors un complexe
binucléaire du zirconium formé in situ a partir de Zr(OtBu),,
de (R)-6,6’-dibromo-1,1’-binaphtol et de (R)-3,3’-dibromo-
1,1°-binaphtol.

H Zx(OBu), HO
R-(6)-BINOL » L*
N R-(3)-BINOL HN

Jl + BuySnCN /L
R N-méthylimidazole R™ "CN
toluéne/benzéne o> 90%
Br- Br
L*
Br Br

La deuxigme partie de Ja conférence du professeur S.
Kobayashi a été consacrée & I’utilisation des acides de Lewis
en synth&se combinatoire. Ainsi, des réactions entre des
aldéhydes, des amines et le cyclopentadiéne, catalysées par
le triflate d’ytterbium ou de scandium ont été réalisées pour
préparer des librairies de quinolines. Par ailleurs, un nou-
veau type de catalyseur supporté de scandium, le polyallyl
scandium trifylamide ditriflate (PA-Sc-TAD), a été utilisé
pour de nombreuses réactions de type aza Diels-Alder, de
type Mannich ou de Strecker (J. Am. Chem. Soc., 1996, 118,
p. 8977).

cHrCHHGS
CHNTS

Sc(OTh,

PA-Sc-TAD

Une amélioration de I’immobilisation du catalyseur a
consisté en la microencapsulation du triflate de scandium.
Les microcapsules de Sc(OTf), ont été facilement préparces

a partir de polystyrene dans le cyclohexane et de Sc(OTi),
en poudre (J. Am. Chem. Soc., 1998, 120, p. 2985). Ce nou-
veau catalyseur s’est avéré tres efficace pour de nombreuses
réactions telles que les réactions aldoliques, réactions de
Michael, de Mannich... De plus, ces microcapsules sont
recyclables.

) Ph.
)Ojts MC Sc(OTH), NH O
PhCHO + PhNH, + ~
Al CH;CN Ph)ﬁ)kpn

La microencapsulation du tétroxyde d’osmium a égale-
ment été développée, permettant ainsi d’obtenir un réactif de
choix non toxique pour la dihydroxylation des oléfines.
Aucune trace de OsO, n’a ¢t observée dans les diols syn-
thétisés (J. Org. Chem., 1998, 63, p. 6094).

En dernier lieu, 'utilisation des triflates de lanthanides et
de scandium permettant une catalyse en milieu aqueux a été
évoquée, ouvrant la voie vers une chimie plus respectueuse
de T’environnement. En effet, la stabilité de ces triflates en
présence d’eau, solvant peu coliteux et non polluant, les rend
particulierement intéressants. Des réactions aldoliques dans
un milieu THF/eau ont été catalysées avec de bons rende-
ments par le triflate d’ytterbium (Synlert, 1994, p. 689).

)Ojrl\ilea Yb(OT#)3 OH O
R,CHO + xR
! Rz *  HOTHF R‘MRz
Rs
70-95%

De nombreuses réactions aldoliques et d’allylation de
sucres ont pu étre catalysées par Sc(OTT),, dans I’eau, grace
a I’utilisation de surfactants.

(f\,}“s“ OAc OAc
D-amabinosg ———————=
Sc(OTH; A Y =
CH;(CHy);,080;Na OAc OAc
H,O

2

Enfin, un catalyseur combinant surfactant et acide de
Lewis : le trisdodécylsulfate de scandium, a ét€ mis au point
pour réaliser des réactions dans I’eau.

Cette conférence nous a donc permis de mieux appréhen-
der les nombreuses potentialités offertes en synthese orga-
nique par les acides de Lewis.

Sarah His (Laboratoire de chimie organique,
ESPCI, Paris)
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Les manifestations de cette rubrique peuvent éire consultées sur le serveur de la SFC : http://www.sfe.fr/manifestations

Rappel des manifestations organisées

par la Société Francaise de Chimie ou sous son parrainage

20 octobre 1999
Visite Synthélabo

Bagneux
Club de jeunes de Rouen

(L'Act. Chim., avril 1999, p. 61)
* Sylvie Colin. Tél. : 02.35.52.24.45.

25-29 octobre 1999
17e Symposium
international sur les
composés aromatiques
(ISPAC17)
Bordeaux

(L’Act. Chim., mai 1999, p. 49)

o P. Garrigues. Tél. : 05.56.84.63.05.
E-mail : Ispac17@Iptc.u-bordeaux.fr

26-31 octobre 1999

5th FGIPS Meeting
in inorganic chemistry/
European mediterranean
Conference in inorganic
chemistry
Toulouse

(L’Act. Chim., juin 1999, p. 47)

¢ FGIPS 5. Tél. : 05.61.33.31.76.
E. mail : fgips5@lcc-toulouse.fr

27-28 octobre 1999

7e Journées de
formulation

Villeneuve d'Ascq
Groupe Formulation

(L’Act. Chim., aolit-sept 1999,
p.-51)

¢ ENSCL. Tél. : 03.20.33.64.18.
E-mail ; Alain.Carette@ensc-lille.fr

27-31 octobre 1999
5th FGIPS Meeting
in inorganic chemistry
Toulouse
(L’Act. Chim., novembre-

décembre 1998, p. 60)
¢ @. Balavoine. Tél. : 05.61.33.31.65.

4 novembre 1999

Conférence Grand public :
l'industrie chimique en
chiffres
Dijon
Club de jeunes de Dijon
(L'Act. Chim., aofit-sept. 1999, p.
51
* Stéphane Bredeau.
Tél. : 03.80.39.61.04.
E-mail : sfcjdij@u-bourgogne.fr ou
Stephane. Bredeau@u-bourgogne. fr

15-17 novembre 1999
ERIG 99 - Energétique et
réactivité des ions en
phase gazeuse
Gif-sur-Yvette
Division Chimie physique
(L'Act. Chim., avril 1999, p. 60)
¢ Jacqueline Mettoux.

Tél. : 01.69.33.48.77.
E-mail : jm@dcmr.polytechnique.fr

16-18 novembre 1999
Video-controlled materials
testing systems -
International workshop

Nancy
(L’Act. Chim., mai 1999, p. 59)

+ Ghislaine Beyel. Tél. : 03.83.61.44.41.
E-mail : apollor@apollor.com

18-19 novembre 1999
Nourrir les hommes, hier
et demain. Apports de la
chimie
Paris
Club d’Histoire de la chimie
(L'Act. Chim., janvier 1999,

p.51)
o Chantal lannarelli.
Tél.: 01.47.71.90.04.
E-mail : 2s@club-internet.fr

23-25 novembre 1999

29e Colloque national
annuel du GFP: Les
matériaux polyméres et
leur mise en ceuvre

Nantes
Division Matériaux polymeéres et
élastomeres
(L'Act. Chim., aofit-sept. 1999,
p-49)

o Gérard Froyer. Fax : 02.40.37.39.91.
E-mail : gfp99@cnrs-imn.fr

26 novembre 1999

9e Journée Chimie Grand
Sud-Ouest
Montpellier
Section Aquitaine/Languedoc-
Roussillon/Midi-Pyrénées
(L’Act. Chim., aofit-sept. 1999,
p- 50)

e J.L. Olivé. E-mail : olive@cit.enscm.fr

2-3 décembre 1999

Chimiométrie 99 : de la
mesure a I'information
Paris

Division Chimie analytique/SCI
(L’Act. Chim.,, avril 1999, p. 59)

e S5CI. Tél.: 01.53.59.02.10.
E-mail : sci.fr@wanadoo.fr

6-8 décembre 1999

Entretiens J. Cartier:
Procédés propres et
environnement, [a solution
catalytique
Lyon
(L'Act. Chim., juin 1999, p. 47)
o JM. Basset. Tél. : 04.72.43.17.94,
E-mail : cartier@coms1.cpe.fr

Serveur:
http://www.cpe.fr/lcoms/cartier

17-20 juillet 2000

5th European biological
inorganic chemistry
Conference (Eurobic-5)
Toulouse

Section Midi-Pyrénées
(L’Act. Chim., avril 1999, p. 59)

o B. Meunier. Tél. : 05.61.33.31.46.
E-mail : eurobic5@Ilcc-toulouse.fr

24-28 septembre 2000
ISCD 12 - Chirality 2000

Chamonix-Mont Blanc
(L'Act. Chim., juin 1999, p. 47-48)

» André Collet.
E-mail : Andre.Collet@ens-lyon.fr

Calendrier des manifestations a venir

Octobre-décembre 1999

Ecole doctorale de chimie
de I'université Claude
Bernard et de I'ENS de
Lyon
Lyon
Toutes les conférences auront liew a
16 h dans le petit amphithéatre de
I'Ecole Supérieure de Chimie,

Physique et Electronique de Lyon
(CPE Lyon, Campus de la Doua,
43, bd du 11 Novembre 1918,
Villeurbanne) a I'exception de la
conférence du Pr Grubbs qui aura
lieu dans le grand amphithéitre de
cette méme école.

- Jeudi 28 octobre 1999, New multi-
component receptors based on

polyoxapolyaza macrocycles : de-
sign, synthesis and complexation
studies, par Silvio Quici (univ. de
Milan).

- Jeudi 4 novembre 1999, Oxaziri-
dines pour l'amination électrophile.
Application i la synthése de molé-
cules bio-actives, par Joelle Vidal
(ENS de Lyon).

- Jeudi 18 novembre 1999, Réac-
tions de Wittig non convention-
nelles, par Yves Chapleur (univ. de
Nancy).

- Jeudi 25 novembre 1999, Méca-
nisme d'action d'hormones pepti-
diques amidées. Conception et syn-
thése d'antagonistes, par Jean
Martinez (univ. de Montpellier).
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- Jeudi 9 décembre 1999, conféren-
ce de Robert H. Grubbs (Caltech
Univ., Etats-Unis, récipiendaire du
prix Rhéne-Poulenc/SFC) (titre non
connu a ce jour).

Renseignements : Bernard Langlois,
Université Claude Bernard-Lyon |,
Equipe SERCOF (UMR 5622), bat 303,
5e étage, 43, bd du 11 Novembre
1918, 69622 Villeurbanne Cedex.
Tél. : 04.72.44.81.63.
Fax:04.72.43.13.23.

E-mail : Bernard.Langlois@univ-
lyon1.fr

18 octobre 1999

La chimie dans I'image
Paris

La journée est organisée dans le
cadre de I’Année internationale de
la chimie et des Rencontres interna-
tionales de 1’audiovisuel scienti-
fique « Image et Science », en col-
laboration avec le CNRS
Images/Media Femis-CICT. Elle se
tiendra dans 1’auditorium CNRS, 3,
rue Michel Ange, 75016 Paris.
Matin: de 10ha13h

* Ouverture : Jean-Claude Bernier,
directeur du département des
Sciences chimiques du CNRS.

* Problématique : Paul Caro, direc-
teur de recherche au CNRS et délé-
gué des affaires scientifiques & la
Cité des Sciences et de I'Industrie.

« Les relations science et médias :
Paul Braffort, membre du College
de philosophie et membre de
1'Oulipo.

* 150 ans d'images publiques de la
chimie : Georges Bram, professeur
de chimie a l'université de Paris-
Sud. Intervention accompagnée
d'une sélection d'images de
Daumier a Binet.

Aprés-midi: de 14h30a 18 h

¢ La chimie comme ressort roma-
nesque : projection d'extraits de
films suivie d'un dialogue entre
Jean Tulard (professenr d’histoire &
la Sorbonne, membre de I’Institut),
Georges Bram et Paul Caro.

* Projection en avant-premiére d'une
des émissions d’« Archimeéde ».

¢ Image de la chimie a la télévi-
sion : Jean-Jacques Henry, respon-
sable des émissions scientifiques
sur Arte et Pierre-Oscar Lévy et
Jonas Rosales, directeurs artis-
tiques du magazine « Archimede »,
et Hervé This, rédacteur en chef de
Pour la Science.

* La chimie dans le cinéma indus-
triel : Georges Pessis, réalisateur,
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membre du bureau de la SCAM.

» Agir sur l'opinion : Agnés Garcia-
Gibot, responsable de la communi-
cation de Elf Atochem.

» Images de la chimie : fantasmes
et réalité : table ronde avec les
intervenants de la journée.

* Renseignements : Séverine Duparcg.
Tél. : 01.44.96.46.06.
E-mail : severine.duparcq@cnrs-dir.fr

18-24 octobre 1999
Semaine de la science

Ce rendez-vous annuel aura lieu
dans toute la France. Cette mani-
festation émanant du ministére de
I'Education nationale, de la
Recherche et de la Technologie,
vise & apporter au plus grand
nombre une véritable information
sur la science, son évolution et ses
implications pour la société.

Deux axes sont privilégiés :

- informer le grand public,

- sensibiliser les jeunes aux études
scientifiques.

Cette année, le comité scientifique
national, piloté par Guy Ourisson,
président de 1'Académie des
sciences, a souhaité que le milieu
industriel soit largement associé a
la manifestation. Par ailleurs, le
comité a suggéré quelques themes
parmi lesquels l'espace, les théra-
pies géniques, la mémoire, les nou-
velles chirurgies, les réseaux de
communication, 1'eau, les formes
d'énergie, l'environnement...

* Le programme détaillé, région par
région, est disponible a partir de
septembre 1999 :

- sur le site web du ministére
http://www.education.gouv.fr/
salon/1999/science.htm

- sur minitel ; 3614 semaine de la
science.

19 octobre 1999

Chimie, vie quotidienne et

société

Paris
Cette demi-journée est organisée,
dans le cadre de la Semaine de la
science, a 1’auditorium du CNRS
(3, rue Michel-Ange, Paris 16¢),
conjointement par La Société
Frangaise de Chimie et le départe-
ment des Sciences chimiques du
CNRS.
Cette matinée sera consacrée aux
lycéens : chronique d’une journée
ordinaire : toilette, petit-déjeuner,
habillement, transport, déjeuner,

travail, communication, etc. Des
scénes de la vie quotidienne seront
simulées par un comédien, Daniel
Raichvarg, et commentées par des
scientifiques (Jacqueline Belloni,
Mireille Blanchard-Desce, Georges
Bram, Paul Caro, Emmanuel
Eastes, Pierre Lazlo, André Picot,
Pierre Potier, Bernard Sillion).

Renseignements : Laurence
Mordenti, Département des Sciences
chimiques du CNRS. E-mail :
laurence.mordenti@cnrs-dir.fr

22 octobre 1999

150e Anniversaire du
CNISF

Paris- La Défense

Renseignements : CNISF, 7, rue
Lamennais, 75008 Paris.

Tél. : 01.44.13.66.88.

Fax: 01.42.89.82.50.
http://www.cnisf.org

28 octobre 1999

Journée technique sur
I'échantillonnage dans les
procédes industriels

Aix-Les-Bains

Renseignements : M. Di Benedetto,
Ecole des Mines de Saint-Etienne,
Club Echantillonnage Rhéne-Alpes,
158, cours Fauriel,

42023 Saint-Etienne Cedex 02.

Tél. : 04.77.42.01.53.

Fax : 04.77.42.00.00.

wwwi icor.fr/critt73

Novembre 1999

Réunions des Clubs du
Cercle des Sciences
analytiques

Paris

Elles se tiendront a 1’Institut
National Agronomique.

- 4 novembre 1999, club Méthodes
séparatives : Nouveaux dévelop-
pements en chromatographie
gazeuse : analyses ultra-rapides,
par P. Sandra.

- 5 novembre 1999, club Environ-
nement et club Méthodes sépara-
tives : La dioxine : évaluation des
risques et textes réglementaires,
méthodes  d’analyses, par
P. Sandra.

- 17 novembre 1999, club Chimio-
métrie et assurance qualité :
Nouveaux signaux en chimie analy-
tique . nouveaux traifements, par
M.H. Feinberg.

- 23 novembre 1999, club Spectro-

métrie atomique : Développements
récents en ICP et ICP/MS, par
J.-M. Mermet.

- 25 novembre 1999, club Analyse
sensorielle : Accréditation et quali-
fication des essais interlabora-
toires, par M. Danzart,

* Renseignements : J. Dang, CSA, 16,
rue Claude Bernard, 75231 Paris
Cedex 05. Tél. : 01.47.07.18.99.

Fax : 01.47.07.33.17.E-mail :
c-cube@formation-conseil.com

3 novembre 1999

Séminaire du département
de Chimie organique de
l'université de Versailles

Versailles
- The peptide 310-helix : historical
background and recent structural
studies and applications, par
Claudio Toniolo (université de
Padoue).
La conférence aura lieu a 16 h 30,
bit. Lavoisier, 45, avenue des
Etats-Unis, salle de réunion (2¢
étage).

¢ Renseignements : Michel
Wakselman. Tél. : 01.39.25.43.65.

Fax : 01.39.24.44.52. E-mail :
michel.wakselman@chimie.uvsg.fr

5-8 novembre 1999 (au lieu de 30
octobre-2 novembre 1999)

Journées nationales de
I'Union des Physiciens

Bordeaux
Le theme de ces journées est : Du
silex au laser mégajoule.

¢ Renseignements : Daniel Marsan,
Lycée M. Montaigne, 118, cours
V. Hugo, 33075 Bordeaux Cedex.
E-mail : u.d.p.bordeaux@wanadoo.fr

8-9 décembre 1999

Réacteurs chimiques, de la
maquette au réacteur
industriel : méthodes de
diagnostic

Solaize

* Renseignements : Marie-France
Baltus, IFP, 1-4, avenue de Bois-
Préau, 82852 Rueil Malmaison.
Tél. : 01.47.52.67.13.

Fax :01.47.52.70.96.
http://www.ifp.fr
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fusion.

Numeéro spécial : Chimie et vie quotidienne

Dans le cadre de I’ Année internationale de la chimie, le CNRS et la Société Frangaise de Chimie publie-
ront, en novembre, un numéro spécial commun L’Actualité Chimique/Lettre des Sciences Chimiques, sur
le theme : chimie et vie quotidienne (santé, transport, environnement, communication, hygi¢ne et soins,
alimentation, textiles, revétements, patrimoine, 50 ans de chimie).

Nous comptons sur nos membres pour faire connaitre ce numéro spécial, qui bénéficiera d’une large dif-

Ce numéro sera présenté a la presse le 25 novembre 1999.

A partir du 15 novembre, il sera possible de commander des exemplaires de ce numéro au service abonnements de la
SFKC. Tél. : 01.40.46.71.60. Fax : 01.40.46.71.61. E.mail : sfc@sfc.fr

Résultats de |'enquéte
sur les articles
PME/PMI

Suite & la publication dans L'Actualité Chimique
de quatre articles sur les PME/PMI, nous avons,
dans le numéro de juillet, demandé "avis de nos
lecteurs sur ce type d’article.

95 % des réponses regues sont favorables a ces
articles.

* Dans I’ordre, nos lecteurs sont particulierement
intéressés par :

- des informations sur la recherche : 69 %

- des informations techniques : 66 %

- des informations économiques ; 50 %

- des informations sur la formation : 37 %

¢ Certains lecteurs n’ont pas rempli toutes les
cases.

» Des lecteurs nous disent n’étre pas intéressés :

- par la formation (24 %)

- par ’économie (ce n’est pas la vocation de la
revue) (19 %).

» Sur les 48 % de réponses qui comportent un
commentaire, on constate :

- 54 % de satisfaction et d’encouragement (excel-
lente initiative, continuer, c'est aider & ['inser-
tion des jeunes et a la connaissance des entre-
prises...),

- des demandes : 'organigramme de I’entreprise,
ce qui la caractérise, des informations tech-
niques, économiques, la part de la recherche des
PME, de trouver un équilibre entre tous les
articles,

- quelques critiques : les articles manquent de
rigueur sur le fond et sur la forme, trop généra-
listes, devraient étre rédigés par des scientifiques,
étre accessibles a tous, manguent d'ouverture,

- des recommandations : signaler les interactions
laboratoires-PME, préciser la finalité pratique
des recherches, montrer les applications de la
chimie a Uindustrie, faire attention a la qualité
de certains articles, les faire rédiger par des
Journalistes ayant du recul, initiative a étendre
aux PME étrangeres, donner quelques formiles
et schémas réactionnels.

Chimie de
coordination

9-10 décembre 1999

Journées annuelles de la division

Ces Journées auront lieu 3 I'Ecole Nationale
Supérieure de Chimie de Paris (11, rue P. et M.
Curie, Paris 5e). Comme les années précédentes,
elles comprendront des conférences invitées, des
contributions orales proposées par les partici-
pants et des posters.

Les demandes de participation peuvent d'ores et
déja étre communiquées & Mme Brinquin (brin-
quin@icmeb.u-bordeaux.fr), au Laboratoire des
sciences moléculaires, Institut de Chimie de la

Matiére Condensée de Bordeaux, 33608 Pessac.
¢ Renseignements : Olivier Kahn.

Tél. : 05.56.84.26.83. Fax : 05.56.84.26.49,

E-mail : kahn@icmcb.u-bordeaux.fr

SFC 2000

Rennes
18-22 septembre 2000

Chimie organique

7-8 décembre 1999

Journées communes

de la division Chimie organique,
de la Société de Chimie
Thérapeutique et

de L'Académie de Pharmacie

Paris
Ces Journées se tiendront & I'ENSCP, rue Pierre
et Marie Curie.

Mardi 7 décembre
9 h 30, James H. Righy (Detroit) : Novel
cycloaddition strategies for natural product syn-
thesis.
10 h 20, André Menez (CEA Saclay) :
Transformer des toxines en médicaments : une
voie de recherche pour le futur ?
11 h 10, pause.
11 h 30, Anne-Marie Caminade (Toulouse) : Des
molécules géantes hyper-ramifiées : les dendri-
meres phosphorés. De la synthése aux appli-
cations.
12 20-14 h 30 ; déjeuner.
14 h 30, Charles Mioskowski (Strasbourg) :
Conception et synthése de nouveaux outils pour
la biologie structurale.
15 h 20, Robert H. Grubbs (Passadena), confé-
rencier Rhéne-Poulenc-SFC 1999 (titre non com-
muniqué).
16 h 20, pause.
16 h 40, lauréat du prix Servier décerné par la
Société de Chimie Thérapeutique.

Mercredi 8 décembre
9 h, Alain van Dorsselaer (Strasbourg), prix de la
division : De la spectrométrie de masse moléculai-
re a4 la spectrométrie de masse supramoléculaire.
9 h 50, George W.J. Fleet (Dyson Perrins
Laboratory - Oxford) : Carbopeptoids - design of
secondary structure or just monomers ?
10 h 40, pause.
11 h, Jean-Yves Laronze (faculté de pharmacie
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de Reims) : Dérivés non naturels du tryptophane.
Synthése, préparation d'analogues contraints,
activité biologique.

11 h 50, Jean-Claude Chottard (Paris V), Prix Le
Bel 1999 : Le cis-platine de la chimie & la phar-
macologie.

Décembre 1999
Conférences de la division

Robert H. Grubbs, conférencier Rhone-Poulenc a
la Journée commune de la division, présentera en
outre des conférences le 6 décembre & 1'univer-
sit€ de Caen, le 9 décembre a I'université de
Lyon et le 10 décembre a I'université de
Montpellier.

LA SFC

28 mars 2000
Journée de printemps de la division
Paris (ENSCP)
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Les conférenciers retenus par la division sont :
Christian Amatore (Paris), Didier Bourissou
(Toulouse), Guillaume de Nanteuil (Suresnes),
Jacques Maddaluno (Rouen), Eric J. Thomas
(Manchester), Jieping Zhu (Gif-sur-Yvette),
Edwin Vedejs (Ann Arbor).

Edwin Vedejs, conférencier Merck, présentera en
outre des conférences le 27 mars a l'université de
Clermont-Ferrand, le 29 mars a 1'Ecole de
Chimie de Strasbourg et le 30 mars & 1'université
de Toulouse.

Renseignements : Eric Fouquet.
Tél. : 05.56.84.28.29. Fax : 05.56.84.69.94.
E-mail : e.fouquet@Icoo.u-bordeaux.fr

Champagne-Ardenne

A Reims, la section 1'égi0nale participe aux mani-
festations de 1’Année Internationale de la
Chimie. Au programme :

» Exposition : Humour et cornues, du 4 au 23
octobre 1999.

* Conférences grand public :

- octobre 1999 :

. De la plante au médicament, par. J. Levy (uni-
versité de Reims).

. Chimie et environnement, par R. Hugel (univer-
sité de Reims).

- 25 novembre 1999 : Chimie et cuisine, par
H. This (College de France).

- 2 décembre 1999 : La chimie et le vin, par
P. Riberau-Gayon (université de Bordeaux).

Renseignements :

Danielle Guillerm,

Laboratoire de chimie bioorganique,
UMR 6519, UFR Sciences,

Moulin de la Housse, BP 1039,

51687 Reims Cedex 2.

Tél. : 03.26.91.32.38. Fax : 03.26.91.31.66.
E-mail : danielle.guillerm@univ-reims.fr

Languedoc-
Roussillon/Provence-
Alpes-Cote d'Azur

30 mars 2000
Journée Chimie du Grand Delta
Avignon

Le programme préliminaire de cette Journée pré-
voit 2 conférences plénidres, 1 table ronde, 12
communications orales de jeunes chercheurs et
une séance de posters. Le programme détaillé
sera donné dans un prochain numéro de
L'Actualité Chimique.

Renseignements : J. Barbe, GERCTOP-UPRESA
CNRS 6009, Faculté de Pharmacie, 27, bd Jean-
Moulin, 13385 Marseille Cedex 5.

Tél : 04.91.79.38.32. Fax : 04.91.83.56.30.
E-mail : gerctop@pharmacie.univ-mrs.fr

Nord-Pas-de-Calais-

Le 25 juin dernier, la section a procédé a I’élection
pour le renouvellement du bureau de la section.
- Gérard PIé, président (IRCOF)
- I.F. Verchere, vice-président (UMR 6522)
- Claude Fugier, vice-président (Oril, groupe
Servier)
- Georges Dupas, trésorier (IRCOF)
- Jacques Maddaluno, secrétaire (IRCOF)
- Alain Schoofs (Centre Européen de
Bioprospective).
* Gérard PI&, Université de Rouen,
Faculté des sciences, IRCOF-URA 464 CNRS,
76821 Mont-Saint-Aignan Cedex.

Tél. : 02.35.52.24.48. Fax : 02.35.52.24.11.
E-mail : gerard.ple@univ-rouen.fr

Borcleaux

20 octobre 1999
Semaine de la Science

Bordeaux {Lieu : Village des sciences,
Cap Sciences, hangar 16, quai des Chartrons).

Picardie

2 décembre 1999
4e Journée Jeunes chercheurs
Villeneuve-d'Ascq

Synthése de chimistes en herbe : le club de
jeunes propose de transformer les enfants en de
véritables chimistes grace & des expériences aussi
ludiques que spectaculaires. Des visioconfé-

La section régionale ¢t le club des jeunes organi-
sent cette 4¢ Journée, La manifestation se dérou-
lera & 1a Cité scientifique de Villeneuve-d'Ascq, 4
la MACC, a partir de Sh.
Le programme scientifique comprendra :

* Deux conférences :
- La premiére de Philippe Desmarescaux, prési-
dent de la Société Francaise de Chimie, qui, outre
une présentation de la SFC, évoquera le théme de
la mondialisation des industries chimiques ;
- La seconde de Hervé This (Pour la science)
intitulée : Chimie et cuisine : avancées récentes
en gastronomie moléculaire (conférence avec
démonstrations).
s Une séance de communications orales
réservée aux jeunes chercheurs,

¢ Une séance de communications par

affiches.

Toutes les communications (orales ou par
affiches) ayant trait aux différents domaines de la
chimie, de la physico-chimie, ou des matériaux
seront les bienvenues.

Renseignements et inscriptions :

- J.-M. Aubry, ENSCL, BP 108, 59652 Villeneuve
d'Ascq Cedex. Tél./Fax : 03.20.33.63.64.

E-mail ; Jean-Marie.Aubry@univ-lille1.fr

- R. De Jaeger.

Tél. : 03.20.43.49.01. Fax : 03.20.43.67.55.
E-mail : Roget.Dejaeger@univ-lille1.fr

rences auront lieu sur différents sites scienti-
fiques de l'université Bordeaux I.

2 novembre-2 décembre 1999
Le 5e Défi Expérimental

Bordeaux (Lieu : ENSCPB et université Bordeaux I)
En raison de la deuxieme place d'une équipe de
I'ENSCPB au 4e Défi Expérimental, le club de
jeunes de Bordeaux a eu I'honneur de préparer
les épreuves éliminatoires pour tous les centres
d'examen francais. Cet événement mettra a
contribution l'ingéniosité d'équipes de 3 étudiants
(bac + 1 & bac + 5) face a des expériences de chi-
mie et de physique.

Une finale au Palais de la Découverte ainsi que
des bourses d'études récompenseront les
meilleures équipes.

6 novembre 1999

47e Journées nationales de I'Union
des Physiciens de I'Aquitaine

Bordeaux (Lieu : ENSERB)
Le club de jeunes tiendra un atelier scientifique
de promotion de la chimie au travers d'expé-
riences interactives. L'entrée sera gratuite pour
les membres SFC qui pourront participer aux
nombreuses conférences dont une sur la gastro-
nomie moléculaire présentée par Hervé This,

¢ Renseignements : J.C. Araujo Da Silva, Labora-
toire de chimie organique et organométallique,
UMR 5802, université Bordeaux I, 351, cours de la
Libération, 33405 Talence. Tél. : 05.57.96.25.59.

Normandie (Haute)

Renouvellement du bureau

E-mail : j.araujo-da-silva@lcoo.u-bordeaux.fr
http://www.lsmc.u-bordeaux.fr/SFC/index.html




Reims

23 octobre 1999
Journée rencontre

Reims

Dans le cadre de la semaine de la science, le club
organise une journée de rencontre entre le public
et la chimie. Pour ce faire, les membres du club
effectueront, devant des groupes de visiteurs, une
série de manipulations dans un laboratoire de
chimie de la faculté des sciences de Reims. Cette
petite manifestation sera accompagnée d'une
petite exposition de posters portant sur les
grandes découvertes de la chimie ainsi que sur
les grands hommes de cette discipline. De plus,
durant la semaine, quelques classes de 3e et de 2¢
seront conviées a venir assister & ces manipula-
tions.

* Renseignements : Franck Augé, Laboratoire de
chimie thérapeutique, Université Reims
Champagne Ardenne, 51, rue Cognacq Jay, 51100
Reims. Tél. : 03.26.91.80.26. Fax : 03.26.91.80.29.
E-mail : franck.auge@univ-reims.fr

Rouen

Nouveau bureau

- Christine Gauthier, président (IRCOF)

- Christelle Lopin, vice-président (IRCOF)
- Marc Legras, secrétaire (UMR 6522)

- I.F. Blanco, trésorier (UMR 6522).

»  Christine Gauthier, Faculté des Sciences de Rouen,
IRCOF, UPRES 6014, BP 118,
76821 Mont-Saint-Aignan Cedex.
Tél. : 02.35.52.24.44. Fax : 02.35.52.29.71.
E-mail : christine.gauthier@univ-rouen.fr

Toulouse

Nouveau bureau
- Julien Marqui€, président
- Franck Nicodéme, vice-président
- Elsa Sutra, Sonia Alibert, secrétaires
- Jean-Daniel Marty, Jacques Rouzaud, tréso-
Tiers.

o Julien Marquié, LHFA, bat. 2R1, Université Paul
Sabatier, 31062 Toulouse Cedex.

Tél. : 05.61.55.65.57. Fax : 05.61.55.82.04.
E-mail : Jmarquie@caramail.com

PARRAINAGES

7-9 décembre 1999
Journées scientifiques ANDRA 1999

Nancy
Thémes retenus : hydrogéologie, matériaux, géo-
mécanique, radionucléides, modélisation, labora-
toire souterrain.

s Renseignements : Chantal lannarelli, C25/599, 2,
rue des Villarmains, BP 124, 92210 Saint-Cloud.

Tél. : 01.47.71.90.04. Fax : 01.47.71.90.05.
E-mail : c2s@club-internet.fr
Serveur : www.congres-scientifiques.com

24-28 juillet 2000
10th International Meeting of the
International Humic Substances
Society

Toulouse

Cette 10e conférence est organisée par la branche
francaise de I'IHSS (International Humic
Substance Society). Aux portes du 3e millénaire,
le théme retenu sera : les substances humiques et
les matiéres organiques dans [’eau, le sol et les
sédiments.

Renseignements : Florence Foucaud.
E-mail : Progep@ensigct.fr
ou Eric Lichtfouse. E-mail :
Eric.Lichtfouse@ensaia.inpl-nancy.fr

ANALUSIS
European Journal

of Analytical Chemistry
(EurJAC)

Sommaire du n° 5/99

* Dossier : Humic substances (coordonné

par Eric Lichtfouse, Jean Lévéque)

- Foreword : Humic substances, a challenging
analytical puzzle, by E. Lichtfouse, J. Lévéque.

- A novel model of humin, by E. Lichtfouse.

- Effect of light on humic substances : production
of reactive species, by 1.-P. Aguer, C. Richard, F.
Andreux.

- Analysis of synthetic humic substances for
medical and environmental applications by
capillary zone electrophoresis, by Ph, Schmitt-
Kopplin, D. Freitag, A. Kettrup, N. Hertkorn, U.
Schoen, R. Klocking, B. Helbig, F. Andreux, A.
W. Garrison,

- Organic geochemistry of sewage sludge. lipid
fractionation by thin layer chromatography, by
C. Payet, C. Bryselbout, I.-L. Morel, E.
Lichtfouse.

- Variability of the ancient organic supply in
modern humus, by C. Di-Giovanni, J.-R. Disnar,
M. Campy, J.-J. Macaire.

- Pedogenesis and distribution of humic sub-
stances in Pyrenean soils, France, by M.
Remaury, A. Benmouffok, J. Dagnac, Th.
Gauquelin.

- Humic substances in peat (Sumatra, Indonesia),
by E. Garnier-Sillam, S. Hariyento, Y.
Bourezgui.

- Dissolved organic matter contribution to rain
water, throughfall and soil solution chemistry, by
N. Fillon, A. Probst, J.-L. Probst.

- Effect of the ionic strength on the acid-base
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titration curves of a soil fulvic acid, by A.
Ramos, S. Lépez, R. Lépez, S. Fiol, F. Arce, J.
M. Antelo.

- lonization constants of a soil fulvic acid, by A.
Ramos, S. Lépez, R. Lopez, S. Fiol, F. Arce, J.
M. Antelo.

- Conductimetric behaviour of humic acids with
Cu(ll) ions, by M. Kaemmerer, M. Guiresse, J.
C. Revel, P. Koetz, F. Rey.

- Interaction of plant and soil phenol with Cu
pollution, by A. Oess, M. V. Cheshire, L. Spack,
J. C. Vedy.

- Complexation of calcium ions by humic and ful-
vic acids, by A. Quatmane, M. Hafidi, M. El
Gharous, I. C. Revel.

- Ion exchange properties of sewage treatment
plant sludges, by A. Sardachti, M. Rumeau,

- Humic substances interactions with sedimenta-
1y phosphorous, by J. Paing, E. Gomez, B. Picot.
- Evaluation of purification procedures for DNA
extracted from rich organic samples : interferen-
ce with humic substances, by M. Harry, B.
Gambier, Y. Bourezgui, E. Garnier-Sillam.

- Temporal pools of individual organic sub-
stances in soil, by E. Lichtfouse.

Original articles

- Purification of 2-methoxyethyl I-methylethyl
2,6-dimethyl-4-(3-nitrophenyl)pyridine-3,5
dicarboxylate by preparative high performance
liguid chromatography, by Ignacio Medina.

- Microwave-ultrasound combined reactor sui-
table for atmospheric sample preparation proce-
dure of biological and chemical products, by
Farid Chemat.

- Novel derivatization with Sanger's reagent (2,4-
dinitrofluorobenzene [DNFB]) and related
methodological developments for improved
detection of amphetamine enantiomers by circu-
lar dichroism spectroscopy, by Hanna Hegediis.

- Hlustrating atropisomerism in the porphyrin
series using NMR spectroscopy, by Jean
Bemadou.

- Valveless interface for two-dimensional rever-
sed-phase microchromatography (m-RPLC)-
capillary zone electrophoresis (CZE), by R. Cela,
- Determination of mercury traces in products of
TiO, manufacturing, by Nevenka Milkac.

Sommaire du n° 6/99
« Dossier : Métrologic

- La métrologie en analyse chimique : le débat
est ouvert, par J. Vialle.

- La métrologie en chimie. Quelques principes et
beaucoup d’incertitudes, par J. Vialle, Ph. Linet,
E.A. Maier.

- Métrologie des radionucléides présents a ’état
de traces dans ’environnement. Normalisation
des procédures et tragabilité des essais, par D,
Calmet.

- Métrologie et analyse du médicament, par M.-
F. Dreyfus, P.-J. P. Cardot.

- Introduction au procédé d'échantillonnage, par
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M. Deleuil.
- L’apport des méthodes statistiques dans la mai-
trise de la qualité des analyses, par Jardy, . Vial.

Original articles

s Identification of N-methyl-1-(1,3-benzodioxol-
5-yl)-2-butanamine (MBDB), an homologue deri-
vative of « ecstasy », by Ph. Baudot, A. Vichera,
M.-L. Viriot, M.-C. Carré.

o Chemical composition and nutritional evalua-
tion of some natural and commercial food pro-
ducts based on Spirulina, by L. Campanella, G.

97289 -JNGENIEUR CHIMISTE
CHARGE DE RECHERCHE ET
DEVELOPPEMENT

Filiale d'un grand groupe, leader
frangais de 1'étanchéité et de l'envelop-
pe du batiment avec 2 400 collabora-
teurs et 2 MD de CA, participant
depuis toujours a la réalisation de
chantiers prestigieux (Pont de
Normandie, Stade de France, Grande
Bibliotheque...), recrute dans le cadre
du développement de son activité de
recherche, un ingénieur chimiste char-
gé de recherche et développement.

Au sein de la direction technique, le
candidat :

- réalisera les essais définis en colla-
boration avec le chef de laboratoire et
gérera les résultats,

- proposera des sujets de recherche
liés aux activités et des méthodes d'es-
sai en rapport,

- participera & la mise au point de
produits ou procédés innovants et a
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Crescentini, P. Avino.

s Fluorescent UV dye : A particularly well-suited
tracer fo determine residence time distributions
of liquid phase in large industrial reactors, by H.
Muthr, J.-P. Leclerc, R. David.

* Continuous measurement of copper concentra-
tion in aqueous solutions with highly changing
physico-chimical parameters, by P. Tisserand, E.
Tisserand, J.-L. Cécile, P. Schweitzer, .
Mathieu.

s Application of ATR-FTIR spectroscopy in quan-

BOURSE

DELEMPLOI

Offres

l'expertise de produits ou procédés utili-
sés par la société.

De formation ingénieur chimiste,
spécialisé dans les produits hydrocar-
bonés, le candidat posséde une premic-
re expérience significative dans un
laboratoire de recherche et développe-
ment en rapport avec leurs activités
(asphalte, bitume, produits d'étanchéi-
té...), de bonnes connaissances informa-
tiques, un esprit d'analyse et de synthe-
se, le sens de I'organisation et des capa-
cités d'innovation et de management.

Poste basé a Vitry-sur-Seine.

Salaire fixé en fonction de l'expé-
rience.

97285 - TECHNICO/COMMERCIAL

- Une société filiale d'un grand groupe
agro-alimentaire (effectif : 60 per-
sonnes, CA : 60 millions de francs),
spécialisée dans la fabrication d'équi-
pements de collecte de lait et la pro-
duction de cuves de process destinées

titative analysis of deuterium in basic solutions,
by S. Heinze, B. Vuillemin, P. Giroux.

La SFC a recu les plis cachetés suivants (droits
de garde 80 F par pli cacheté déposé) :

- Le 2 aofit 1999, de Rhodia Fiber and Resin
Intermediates et Rhodia Alsachimie (E. Fache),
enregistré sous le n° 340.

N

a l'industrie agro-alimentaire,
recherche un technico-commercial.

- Le candidat, rattaché au directeur
commercial, aura la responsabilité
des secteurs pharmacie et cosmétique
France, avec intervention ponctuelle
sur les marchés export.

- Poste situé au centre de la France,
déplacements a prévoir.

- Rémunération : 250 kF + voiture.

Profil du candidat :
- 30/35 ans.
- Formation : technique supérieure de

type ingénieur agro-alimentaire ou
génie chimique.

- Expérience réussie de trois ans mini-
mum dans la fonction commerciale
ou chargé d'affaires acquise au sein
d'entreprises du génie chimique,
sociétés d'ingénierie et/ou industries
pharmaceutiques.

- Compétences techniques en lectures
de plans.

- Aptitude a négocier et a conclure,
bonne capacité relationnelle.

Contact : Bourse de |'emploi, Evelyne Girard ou Roselyne Messal,
Société Francaise de Chimie, 250, rue Saint-Jacques,
75005 Paris. Tél. : 01.40.46.71.63/64. Confidentialité assurée.
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