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Editorial

Veoeux en vrac !

Il y a tant de choses a
souhaiter en ce
o M | . début d’année...
B La paix tout
" d’abord pour tous,
plus de justice
entre les pays
riches et les pays
pauvres..., diminuer
la faim dans le monde,
et pour cela, puisse la
chimie apporter sa contribution de maniére
efficace et durable. Que les engrais et pesti-
cides soient élaborés et utilisés avec
sagesse ! Que les problémes posés par les
OGM soient discutés hors des passions
partisanes. Que le réchauffement de la
planéte et les questions liées a 1’énergie ne
soient plus des enjeux politiciens, mais de
véritables sujets de société.. ., etc.

Tout cela passe par la communication, et
les sociétés savantes ont un role important
4 jouer pour informer clairement. Les
objectifs de « Chimie et Société » répon-
dent a cette nécessité comme on a pu le
constater lors de la journée du 4 décembre
au Palais de la découverte, mais il faudra
trés vite aller au-dela des réunions qui ne
rassemblent que des participants déja
convaincus des bienfaits de la science en
général et de la chimie en particulier. Ne
peut-on s’inspirer de ce qui est fait dans le
cadre de « I’Universit¢ de tous les
savoirs », cycle de conférences ouvert a
tous, qui connait un succes considérable et
qui est largement diffusé dans les médias ?
En choisissant des thémes dans lesquels la
chimie joue un rdle important, mais
controversé, en les faisant présenter par des
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scientifiques bon communicateurs, cela
devant un large public avec acces gratuit, il
y a gros a parier que 1’on rendrait la chimie
et son industrie plus familiére aupres du
grand public. Cela pourrait étre un projet
de la Fédération des Sociétés de Chimie
qui se met en place, et il serait sans doute
utile que les sociétés de toutes les chimies,
rassemblées en une fédération, deviennent
les « médias des médias » pour toutes les
questions qui touchent a la chimie.

Mais revenons a notre journal qui, en 2003,
deviendra le journal de la Fédération et de
ce fait, se fera I’écho de tous les domaines
de la chimie depuis la recherche, le déve-
loppement, le génie des procédés, le génie
de la formulation, jusqu’a I’industrialisa-
tion. Certes, par le passé, nous avons
publié des articles sortant du champ de la
recherche ; mais dans le futur, nous bénéfi-
cierons, au Comité de rédaction, de I’ap-
port de collégues des autres sociétés qui
permettront de couvrir avec efficacité 1’en-
semble des activités chimiques.
Souhaitons a cette Fédération Francaise de
Chimie d’accueillir le plus rapidement
possible toutes les sociétés savantes dans
lesquelles la chimie est impliquée, afin que
dans le cadre d’une Société Chimique
Européenne, dont la formation est inéluc-
table, la France puisse apparaitre a un
niveau semblable & celui de ses grands
Vvoisins.

Bonne et heureuse année a toutes et a tous !

Bernard Sillion
Rédacteur en chef



Chimie quantique
et relativité

Exploration des propriétés physiques
et chimiques des complexes d’atomes lourds

Valérie Vallet

Quantum chemistry and relativity: exploring the physical and chemical properties of the complexes
of heavy elements

Molecular and nanomolecular systems containing rare earth and actinides elements have extraordinary
chemical and physical properties. Computer simulations using quantum chemistry methods can play an
important role in many investigative procedures and provide help in understanding the microscopic nature of
the interactions governing these macroscopic properties. The recent theoretical efforts have been devoted
to the development of accurate and efficient methods that take into account all important interactions
influencing the electronic structures, such as electron correlation and relativity. In particular, we illustrate the
importance of relativity on chemical and spectroscopic properties. We will then focus on the modeling

Summary

aspects of solution chemistry.
Mots-clés
Key-words

L’étude des éléments lanthanides (encore appelés terres
rares) et actinides connalt actuellement un essor considéra-
ble en raison de la richesse des applications dans lesquelles
ils interviennent ainsi que par l'originalité des propriétés
physiques et chimiques qui résultent du remplissage pro-
gressif des sous-couches électroniques 4f (lanthanides) et
5f (actinides) dans les métaux, dans leurs composés et leurs
entités en solution [1]. Les électrons 4f sont trés localisés,
les électrons 5f le sont moins, ce qui se traduit par une
sensibilité accrue a I’environnement pour ces derniers. De la
découlent des propriétés chimiques, spectroscopiques et
magnétiques spécifiques et diversifiées dont certaines res-
tent encore un défi a I'explication scientifique aussi bien du
point de vue qualitatif que quantitatif.

Les lanthanides et actinides sont ainsi au centre d’impor-
tants programmes de recherche a caractére industriel et
écologique centrés autour du probléme du retraitement des
déchets nucléaires, selon deux axes majeurs de recherche.
Le premier est orienté vers I'étude des possibilités de stoc-
kage réversible ou irréversible dans des formations géologi-
ques profondes telles que les laboratoires souterrains. Le
second axe vise a I'amélioration des processus d’extraction
et de séparation des éléments radioactifs a longue durée de
vie pour un stockage différencié suivant leur activité radioac-
tive. Citons aussi les propriétés spectroscopiques (lumines-
cence) et magnétiques exceptionnelles des composés de
terres rares provenant du caractére localisé des orbitales 4f
et qui ouvrent des perspectives extraordinaires pour la
recherche de cristaux liquides luminescents et de nouveaux
matériaux magnétiques [2-3]. Mieux appréhender les pro-
priétés physiques et chimiques des éléments lourds peut

Chimie quantique, relativité, modélisation, actinides, solvatation.
Quantum chemistry, relativity, modeling, actinides, solvation.

avoir des retombées importantes pour une meilleure maitrise
des divers développements cités.

La chimie quantique peut contribuer a cette quéte de la
connaissance fondamentale en offrant une description du
comportement des particules a I'échelle moléculaire et sub-
moléculaire [4]. Elle permet notamment de rendre compte de
la nature des interactions a I'échelle microscopique et ainsi
de faire ce lien capital avec les phénoménes macroscopi-
ques observés. La théorie de la mécanique quantique et la
théorie de la relativité sont deux des développements scien-
tifiques majeurs réalisés au XX® siécle.

L'essentiel du formalisme de la mécanique quantique non
relativiste fut mis en place entre les années 1925 et 1927 et
complété quelques années plus tard par I'adjonction de la
théorie de la relativité restreinte. Toutefois, l'ironie de
I’histoire est qu’en 1929, Dirac lui-méme aprés avoir publié
’équation de Dirac relativiste, pensait que les effets
relativistes seraient sans importance pour I'étude de la
structure électronique des atomes et molécules et des
réactions chimiques ordinaires. Ce n’est donc que trés
tardivement, dans les années 1970, que les conséguences
chimiques et physiques des effets de la relativité ont été
mises en évidence [5]. On sait aujourd’hui que la relativité est
importante, et ce dés les premiéres lignes de la classification
périodique. Selon la précision requise, les effets relativistes
peuvent étre considérés comme significatifs autour du cuivre
Cu (Z=29) ou de largent Ag (Z=47), et voient leur
amplitude augmenter avec le numéro atomique. Ainsi, pour
les éléments de la sixieéme ligne et la série des lanthanides et
des actinides, tout traitement quantique non relativiste n’'a
plus aucune valeur tant la relativité introduit d’importantes
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modifications de la structure électronique de valence. Ces
modifications ont une influence directe sur les propriétés
physiques et chimiques des composés de ces élémenis
chimiques. Sans détailler les aspects techniques de la
théorie quantique relativiste, nous illustrerons |'importance
des effets de la relativité sur un exemple parlant, celui de
l'atome d'or Au (Z=79), et évoquerons comment les
développements méthodologiques récents ont ouvert la voie
aux études théoriques des complexes d'atomes lourds.
Tout calcul quantique, aussi précis soit-il, trouve sa valeur
dans la confrontation aux valeurs expérimentales connues
ainsi que dans sa capacité a prédire de nouveaux phénome-
nes. Comme tout chimiste ou physicien, le théoricien quan-
ticien fait usage de modeéles afin de représenter au mieux la
« réalité ». Le choix du modéle approprié constitue un acte
d’une importance particuliere car pour étre judicieux, il doit
s’appuyer sur une bonne connaissance des hypothéses
simplificatrices sur lesquelles il repose ainsi que sur un
raisonnement chimique ou physique fondé. Ces derniéres
années, I'extraordinaire développement des moyens de
calculs, paralléle aux avancées méthodologiques, a permis
I'utilisation courante des méthodes de la mécanique quanti-
que pour résoudre des problémes liés a la réactivité chimi-
que et a la spectroscopie d’édifices moléculaires. Mais, un
aspect majeur de la chimie des actinides est leur chimie en
solution. La présence d'interactions entre le soluté et le
solvant modifie considérablement le comportement et la
réactivité chimiques de ces complexes. Omettre les effets de
la solvatation peut conduire a des résultats peu concluants,
suspects, voire erronés. En incluant ces effets dans les
modéles théorigues, il est possible de comprendre en détail
la structure et la cinétique des complexes d'actinides en
solution et de contribuer a linterprétation de données
expérimentales de type EXAFS (extended X-ray absorption
fine structure) et RMN.

Les deux effets principaux
de la relativité

Un raisonnement simple impliquant I'inégalité d’Heisenberg
permet de comprendre que les électrons dans les atomes
sont d’autant plus relativistes qu'ils appartiennent a des
couches plus profondes. Plus ils sont confinés prés du
noyau (Ar petit), plus leur énergie cinétique posséde un
spectre élevé (Ap grand). Un premier effet relativiste est la
contraction radiale et la stabilisation énergétique des
orbitales. On peut comprendre simplement que c’est un effet
dynamique et non cinématique. Bien que non correct
fondamentalement, nous utilisons le concept de la « masse
effective » m d’une particule relativiste ayant une vitesse
moyenne v définie par la relation de Lorentz
m=mg/1-(v/c)?

ol mg est la masse au repos (v=0) et c la vitesse de la
lumiére. Ainsi, le rayon de Bohr r = 4negh%/me? décroit pour
les électrons de coeur qui ont une grande vitesse moyenne v.
Par exemple, I'orbitale atomique 1s de I'or obtenue par un
calcul relativiste utilisant I’nhamiltonien de Dirac se contracte
d’environ 20 % par rapport a son analogue non relativiste, un
effet qui s’accompagne d’une stabilisation énergétique.
Cette contraction relativiste, appelée effet relativiste direct,
est particuliérement visible pour les orbitales de type s et p,
qui ont une amplitude significative au voisinage du noyau
(figure 1). Les orbitales de moment orbitalaire plus élevé,
d et f, sont plus diffuses et ne pénétrent pas autant le cosur
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Figure 1 - Contraction de la densité radiale D(r) de I'orbitale 3s
d’atome hydrogénoide (Z = 80) sous I’effet de la relativité.

de I'atome en raison de leur grande énergie centrifuge. Elles
ne subissent donc presque pas cet effet direct. En revanche,
la contraction relativiste des orbitales s et p de semi-coeur
(i.e. les orbitales s et p de méme nombre quantique principal
et de méme extension spatiale que les orbitales d et f en
question) entraine un écrantage accru de la charge nucléaire
vue par les orbitalesd etf et donc une dilatation et
déstabilisation énergétique de ces derniéres. Dans les
éléments lourds, tels que les actinides, la dilatation des
orbitales 5f suffit a modifier leurs propriétés chimiques de
maniére remarquable.

Il est aussi un autre effet relativiste qui modifie sensiblement
la densité électronique atomique : le couplage spin-orbite.
L’encadré 1 détaille son origine physique. Chaque électron
est porteur d’un moment magnétique associé a son spin, qui
se couple avec le champ magnétique généré par son
mouvement orbitalaire et celui des autres électrons. Les
états propres de I'atome sont alors caractérisés par le
moment angulaire total J, résultant de la combinaison des
moments angulaires / des électrons (/=0, 1, 2, 3...) avec
leurs spins s (s = +1/2) suivant plusieurs schémas possibles
de couplage. Hormis pour les orbitales s qui n’ont pas de
moment orbitalaire (/ = 0), I'interaction spin-orbite induit un
éclatement d’une couche d’un / donné en deux sous-
couches de moment angulaire total j=/+1/2 et j=1/-1/2.
Les facteurs qui influencent 'amplitude de I'éclatement spin-
orbite sont complexes, mais on retiendra que le couplage
spin-orbite est d’autant plus important que les atomes sont
lourds.

Lor : un élément « relativiste »

Méme si la relativité peut jouer un role important pour prédire
les spectres atomiques et moléculaires de tous les éléments
de la classification périodique, ces effets bouleversent tota-
lement les propriétés des éléments a partir de la cinquiéme
ligne. Nous avons choisi d’illustrer les phénoménes physi-
ques présentés précédemment sur |la série des trois atomes
de la colonne Xl cuivre Cu (Z = 29), argent Ag (Z = 47) et or
Au (Z =79). Les effets directs de la relativité entrainent une
stabilisation de I'orbitale ns et une déstabilisation de I’orbita-
le (n-1)d. Comme le montre la figure 2, ces deux effets s’ac-
centuent du cuivre a I'or. De plus, le couplage spin-orbite
provoque un éclatement de I'orbitale (7-1)d en deux compo-
santes (n-1)ds et (n-1)d50. Cet éclatement augmente aussi



Encadré 1

Partons du cas simple de I'atome hydrogénoide a un électron.
L'électron posséde non seulement un moment angulaire
orbitalaire /, mais aussi un moment angulaire intrinséque de spin s,
auquel lui est associé un moment dipolaire magnétique intrinseque

> >
Hs = —g.lpS/h, 0]
ol g, = eh/2my, est le magnéton de Bohr, et g, le rapport gyroma-
gnétique de spin qui vaut 2 selon la théorie de Dirac. Ce moment

magnétique doit étre comparé au moment dipolaire magnétique
associé au mouvement orbitalaire de I’électron sur son orbite,

>

W = ~ggl/h @
ou g =1 est le rapport gyromagnétique orbitalaire. Les
équations (1) et (2) nous indiquent que I'électron génére un
moment dipolaire magnétique par unité de moment angulaire de
spin qui est deux fois plus important que par unité de moment
angulaire orbitalaire. Le facteur multiplicatif qui les unit est le
rapport gyromagnétique de ['électron y, = -6/2m,. Remarquons
aussi que chacun de ces deux moments dipolaires magnétiques
sont antiparalléles aux moments angulaires parents, comme cela
est indiqué sur les figures (a) et (b). Ces deux moments
magnétiques interagissent donnant naissance au couplage spin-
orbite. L'énergie de linteraction spin-orbite dépend de leur
orientation relative, et donc de I'orientation relative des moments
angulaires de spin et orbitalaire. Le spin de I'électron peut prendre
deux orientations possibles par rapport a un axe de quantification
donné. Lorsque les moments angulaires sont paralléles, comme le
montre la figure (c), le couplage est défavorable et correspond a un
moment angulaire total j =/ + s ; lorsque les moments angulaires
sont anti-paralléles, comme le montre la figure (d), le couplage est
favorable et correspond au moment angulaire total le plus faible
j=1-s. Ceci explique la levée de dégénérescence des
configurations électroniques en plusieurs niveaux de structure fine.
Un raisonnement simple partant de I'image d'un observateur se
déplacant avec I'électron en orbite autour du noyau permet de
comprendre comment I'amplitude de I'interaction spin-orbite varie
avec la charge nucléaire Z. L’observateur se trouve au centre d’un
anneau de courant créé par le noyau en orbite. L'intensité de ce
courant et du champ magnétique qui en résulte augmente avec la
charge nucléaire. Ainsi plus I'atome est lourd, plus l'interaction
entre le moment angulaire de spin et le champ magnétique
orbitalaire est grande. L'énergie d’interaction spin-orbite est
proportionnelle 4Z%. Alors que le déplacement des niveaux
d'énergie atomique n’excéde par 0,4 cm! pour Patome
d’hydrogéne, il peut s’élever a plusieurs milliers de cm™' dans les
éléments lourds.
Dans le cas d'un systéme atomique a plusieurs électrons, deux
interactions sont en compétition : l'interaction électrostatique et
I'interaction spin-orbite, donnant lieu a plusieurs schémas de
couplage présentés sur la figure (e). Dans les atomes Iégers,
Iinteraction spin-orbite est faible en amplitude et I'interaction
électrostatique est dominante. C’est le schéma de couplage LS.
L’interaction électrostatique entraine un éclatement énergétique
des configurations électroniques en plusieurs sous-niveaux
caractérisés par le moment angulaire orbitalaire total des
électrons, L, et le spin total, S. A chaque configuration LS
appartiennent (2L + 1)(2S + 1) états, qui différent par la valeur des

La physique de linteraction spin-orbite

projections M; (M, =-L, -L-1,..., L) et Mg (Mg =-S, -S +1,..., S-1,
S) sur I'axe de quantification des opérateurs L et S. L'interaction
spin-orbite intervient alors comme une perturbation et éclate les
configuration LS en plusieurs composantes comrespondant aux
différentes valeurs du moment angulaire total J. Mais elle ne léve
par complétement la dégénérescence : chague composante J est
dégénérée 2J + 1 fois.

Dans les atomes lourds, l'interaction spin-orbite est souvent plus
grande que l'interaction électrostatique. C’est le cas du couplage
magnétique ou couplage jj. Dans ce cas, les notions de moment
angulaire orbitalaire et moment de spin n'ont plus de sens.
L’énergie du systéme dépend essentiellement de la maniére dont
le moment angulaire orbitalaire /; et le moment angulaire de spin s;
de chaque électron se couplent pour former le moment angulaire
total ji: j1=/1+ Sy, ja=la+ Sy,... Llinteraction électrostatique
introduit une levée de dégénérescence provenant du couplage
entre les différents vecteurs j; pour former le moment angulaire
total J. En réalité, nous nous trouvons rarement dans I'un de ces
deux cas extrémes de couplage mais dans une situation de
couplage intermédiaire.
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avec la charge nucléaire Z. La conséquence la plus
marquante de ces changements drastiques des niveaux
atomiques est la couleur de I'or. En effet, si I'on néglige les
effets relativistes (équation de Schrddinger), les structures
de bande des métaux argent et or sont trés similaires. Or, la
relativité diminue I'absorption inter-bande 5d - (6d + 6p) de
I'or autour de 2,4 eV. Cet effet expligue ainsi la couleur jaune
de l'or [6]. Les joailliers de la place Venddme ne doivent-ils
donc pas une part de leur succes a la relativité ?

Relativité et chimie quantique

Résoudre I'équation de Schrédinger non relativiste pour une
molécule simple est souvent un exercice délicat. Qu’en est-
il alors lorsque I’on introduit la relativité ? Dans ce cas, il faut
tenir compte d’autres degrés de liberté tels que le spin de
I’électron qui joue un réle dynamique dans les théories
relativistes, ainsi que de I'existence des anti-particules des
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Figure 2 - Effets relativistes sur le spectre des atomes du
groupe Xl : cuivre, argent et or.

électrons, les positrons. Le formalisme approprié est celui de
I’équation de Dirac qui a pour solution un vecteur d’onde a
quatre composantes et que I'on peut décomposer selon
quatre équations différentielles couplées. Ces équations
décrivent le mouvement de particules de spin demi-entier
telles que les électrons, en incluant les effets relativistes
cinétiques ainsi que le couplage spin-orbite. Cependant, la
complexité de ces équations en limite I'applicabilité a
des calculs atomiques ou a des systemes moléculaires
de taille restreinte. La précision de ces calculs sert de
référence a la communauté théoricienne qui recherche des
méthodes efficaces et précises en vue d’applications a la
spectroscopie et a la réactivité chimique.

La chimie nous montre que seuls les électrons de valence
d’'un atome déterminent, au moins qualitativement, son
comportement chimique. Les théoriciens quanticiens ont
mis en application cette idée afin de réduire les efforis de
calculs en restreignant le traitement quantique aux seuls
électrons de valence et en incluant implicitement les
électrons de cceur chimiquement inertes via un potentiel
effectif de cceur ou pseudo-potentiel. Les parameétres de ce
potentiel effectif sont ajustés de maniere a reproduire les
résultats des calculs atomiques relativistes sophistiqués [7].
Des potentiels effectifs relativistes ont été extraits de fagon
systématique pour la totalité des éléments de la
classification périodique ; ils sont considérés comme une
approche fiable et efficace pour tenir compte a la fois des
effets relativistes sur les électrons de cceur ainsi que de leurs
répercussions sur les électrons de valence. Les efforts
actuels visent a affiner les calculs de référence et la
procédure d’ajustement du potentiel effectif afin que celui-ci
tienne compte au mieux des interactions entre les électrons
de cceur, mais aussi entre les électrons de cceur et les
électrons de valence. La séparation entre les régions de
ceeur et de valence est délicate, notamment pour les
éléments de transition.

Bien que nous nous soyons affranchis du traitement des
électrons de cceur, nous devons toujours nous atteler a la
résolution d’un probléme d’une extréme complexité qui est
le traitement quantique d’un systéme de N particules en
interaction, les électrons de valence. C’est le probléme a N-
corps. Or, au-dela de 'atome d’hydrogéne ou de I'atome
hydrogénoide, I’équation de Schrédinger HY = EY n’admet
pas de solution exacte (H est ’hamiltonien du systéeme, ¥ la
fonction d’onde du systéme et E son énergie totale). La
solution la plus simple, dite Hartree-Fock, considére que
chaque électron se déplace dans le champ moyen des
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autres électrons. En réalité, le mouvement des électrons est
intimement corrélé. En raison de la répulsion coulombienne,
la position instantanée d’un électron se situe au centre d’une
région, dite le trou de Coulomb, que les autres électrons
cherchent & éviter. Cet évitement va au-dela de I'approche
de champ-moyen et est local ; lorsque I’électron change de
position, son trou de Coulomb I'accompagne. Dans
'approche de champ-moyen, les autres électrons ne
ressentent pas la position instantanée de leurs voisins.
L’'importance des effets de la corrélation électronique croit
lorsque la densité électronique augmente, nécessitant un
traitement quantique poussé au-dela du formalisme Hartree-
Fock, soit en raffinant la description de la fonction d’onde ¥
avec les méthodes de corrélation variationnelles ou
perturbatives, soit en utilisant le formalisme de la théorie de
la fonctionnelle de la densité, ces deux voies visant a
approcher au mieux la solution exacte du probleme a
N-corps. Les développements méthodologiques, soutenus
par les progrés informatiques, nous permettent aujourd’hui
d’aborder de nombreux problémes chimiques et physiques
avec une précision permettant une comparaison
raisonnable, voire trés précise avec I'expérience [8].
Toutefois, dans les systémes présentant des électrons
célibataires, les effets du couplage spin-orbite viennent
s’ajouter. Pour les atomes légers, I'interaction spin-orbite est
faible et peut étre aisément traitée comme une perturbation
par rapport aux autres effets électroniques. En revanche,
lorsque la charge nucléaire croit, I'éclatement spin-orbite
introduit des mélanges trés importants entre les différents
états électroniques, tant et si bien que les effets de la
corrélation électronique et du couplage spin-orbite sont
intimement couplés et doivent étre traités sur un pied
d’égalité. Les méthodes existantes jusqu’alors tendaient
toujours a privilégier une des deux interactions, soit dans un
schéma de couplage LS pur avec I’équation de Schrédinger,
soit dans un schéma de couplage jj pur avec I'équation de
Dirac (encadré 7). Nous avons récemment développé une
nouvelle approche dite EPCISO (effective and polarized
configuration interaction spin-orbit method) [9]. Cette
approche traite efficacement et au méme niveau ces deux
effets dans un schéma de couplage intermédiaire. Elle nous
permet de calculer avec précision et efficacité des spectres
d’atomes lourds (argent, thallium...), ainsi que par exemple le
spectre de 'ion plutonyle Pu022+. En particulier, dans le cas
des actinides, le spectre électronique peut étre si dense et
extrémement intriqué par le couplage spin-orbite gu’il
devient problématique de caractériser ces états par un
schéma de couplage LS pur.

Si importance de l'interaction spin-orbite est indiscutable
pour la spectroscopie atomique et moléculaire, elle est
moins apparente dans le domaine de la réactivité chimique.
Et pourtant il est des réactions chimiques dans lesquelles
I'amplitude du couplage spin-orbite change entre les réactifs
et les produits et influencent la thermodynamique ainsi que
la cinétique de la réaction chimique. Prenons un exemple tiré
de la catalyse homogeéne : les réactions d’addition oxydante
ou d’élimination réductrice de H, sur le complexe X(R), ot X
est un atome de palladium Pd (Z =46) ou de platine Pt
(Z=78):

R o R. H

| H addition oxydante N 4
X+ - X 1
| H - R Sy

R

élimination réductrice

Au cours de cette réaction, le métal central X passe d'une
configuration divalente d%" a un état tétravalent a®s?. Dans



I'atome de platine, la configuration a®s? est énergétiquement
favorable en raison du fort éclatement spin-orbite de la
couche 5d par rapport a la couche 4d. Ceci explique en
grande partie pourquoi la réaction d’oxydation additive est
endothermique pour le palladium et est exothermique dans
le cas de I'atome de platine.

L’interaction spin-orbite joue un réle fondamental dans la
dynamique réactionnelle en phase gazeuse en introduisant
des couplages entre états de différentes multiplicités au
cours de la réaction, bouleversant ainsi les rapports de
branchements entre les différentes voies réactionnelles [10].
Un exemple est la réaction H, + F — HF + H qui ne peut pas
étre proprement décrite, méme qualitativement, sans tenir
compte des effets du couplage spin-orbite. Cette remarque
s’applique aussi a la réactivité en phase liquide. La réduction
des ions actinyle (VI) An022+ en solution aqueuse est un
exemple parlant que nous avons choisi de détailler.

La réduction des ions actinyle (Vi) :
un exemple de 'importance

du couplage spin-orbite sur

la réactivité en phase liquide

En solution, les actinides apparaissent sous de multiples
degrés d’oxydation [1] et présentent une chimie trés riche.
Dans les milieux oxydés, l'uranium est stable au degré
d’oxydation (VI), sous la forme d’une entité linéaire et trés
stable, I'ion uranyle U022+ (VI), qui se comporte comme une
entité en soi dans de nombreuses réactions chimiques. Les
actinides plus lourds que I'uranium existent majoritairement
sous des formes réduites. Les réactions d’oxydation et de
réduction sont importantes pour la mobilité des ions actini-
des dans les zones de stockage en formations géologiques
profondes, et notamment pour la stabilité de ces complexes
au contact des infiltrations aqueuses. Or, alors que les
actinides (V1) sont trés solubles, ils sont insolubles au degré
d'oxydation (IV), forme sous laquelle ils peuvent étre immo-
bilisés. Les premiéres techniques de séparation appliquées
notamment dans le projet Manhattan pendant la Seconde
Guerre mondiale, utilisaient précisément ce changement de
solubilité pour séparer les actinides.

Du point de vue expérimental, la manipulation des
complexes transuraniens est compliquée par les mesures
sécuritaires en raison de la forte raclioactivité de ces
éléments, justifiant le besoin d’études théoriques. Afin
d’analyser les propriétés oxydoréductrices des complexes
d’actinide en solution, nous avons pris comme modéle la
réduction des ions actinyle AnO,2* (VI) par I'eau [11] :

AnO,%* (VI) + HyO —= An(OH),2*(IV) + 1/2 Os. @

Au cours de cette réduction, le nombre d’électrons 5f céliba-
taires localisés sur le métal central augmente. Or, I'inte-
raction spin-orbite a pour effet d’abaisser I'énergie de
I’état fondamental de ces complexes a couches ouver-
tes, et affecte a priori differemment les reactifs et les
produits. Le cas de I'ion uranyle est un exemple flagrant
de limportance du couplage spin-orbite, qui change
le caractére thermodynamique de la réaction d'un pro-
cessus fortement endothermique (AH, =68 kJ/mol} a
une réaction presque thermodynamiquement neutre
(AH, = 10 kJ/mol). Ce point est illustré par la figure 3a.
Les résultats théoriques reportés sur la figure 3b corro-
borent qualitativement les faits expérimentaux connus, tels
que la stabilité de I'ion neptunium au degré d’oxydation (V) et
la stabilité croissante des actinides transuraniens sous leur
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Figure 3 - Enthalpies de réaction en kJ/mol pour la réduction des
ions actinyle par I'eau du degre d'oxydation (VI) (configuration
électronique 5f™) au degré d'oxydation (IV) (configuration
électronique 5f™2 : a) influence du couplage spin-orbite sur
I’enthalpie de réduction de I'ion wranyle (V) ; b) enthalpies de
réaction pour les ions actinyle (VI) transuraniens calculées en
tenant compte du couplage spin-orbite.

forme réduite au degré d’oxydation {IV) ou (lll). Les enthal-
pies de réaction calculées font référence a un modéle en
phase gazeuse a une température de 0 K et ne sont pas di-
rectement comparables aux données expérimentales en
phase liquide a 298 K. Nous avons utilisé un cycle thermody-
namique (3) et estimé les énergies d'hydratation des diffe-
rents composés a partir de constantes d’équilibre connues.
Les potentiels standard des couples AnO,%*/An** ainsi déri-
vés sont en bon accord avec I’'expérience.

Gthéﬂrie

An(OH),%*(g, OK) + 1/2 O,(g, OK)

T

AG,

solvatation

AG,

|

AnO,2(ag, OK)+ H,0(ag, OK) — = An(OH),2(aq, OK) + 1/2 O,(ag, OK)

Ceci est un exemple des capacités de la chimie quantique a
modéliser des systémes moléculaires et a identifier les
interactions importantes qui déterminent I'essentiel des
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Encadre 2

Le nombre de coordination de I'ion uranyle est défini par le nombre
de liaisons qu'il peut établir avec des atomes des groupements qui
I'entourent selon une certaine symétrie qui définit la premiere
sphere de coordination. Il dépend essentiellement de la taille des
ligands et de la nature des liaisons entre le métal et les ligands.
L'ion uranyle (VI) préfere en général une coordinence de cing : ion
aqua, ion penta-fluoro ou tétra-fluoro. Cependant, il existe aussi
sous des formes tétra-coordinée (ion tétra-hydroxyle) ou hexa-
coordinée (ion tri-carbonato). Ces changements de coordinence
sont a la fois le reflet des effets stériques au sein de la premiére
sphére de coordination ainsi que des interactions entre le soluté et
le solvant.

Coordinence de quatre dans Iion tétra-
hydroxyle [UO,(OH)4J".

Coordinence de six
[UO,(CO3)4*".

Modes de liaisons entre I’ion uranyle et les ligands

dans ['ion

Coordinence de cing dans les ions aqua
[UOo(H,0)5]?* et tétra-fluoro [UO,F 4(Ho0)]%.

tri-carbonato

propriétés physico-chimiques. Grace aux développements
méthodologiques récents, nous avons les outils pour traiter
efficacement et avec précision les effets de la relativité
scalaire, du couplage spin-orbite ainsi que de la corrélation
électronique, et pouvons ainsi aborder la réactivité, la
spectroscopie et la photochimie de ces systémes.
Cependant, ces méthodes ne sont pas spécifiques qu’aux
atomes lourds et contribuent également a la modélisation de
réactions de chimie organique et inorganique.

Chimie des actinides en solution
et modélisation

Les complexes d'actinides sont constitués d’un centre
métallique actinide auquel sont coordonnés plusieurs
ligands. Un aspect important des études de la chimie en
solution est relatif a la connaissance de leur composition chi-
mique et de leur structure afin de mieux appréhender leur
réactivité et leur participation dans de nombreux processus
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catalytiques. Quelques exemples illustratifs en sont donnés
ici, fruits d’une collaboration étroite entre théoriciens et
I'’équipe expérimentale de chimie des actinides du Royal
Institute of Technology a Stockholm. Les composés de I'ura-
nium au degré d’oxydation (VI) et notamment l'ion uranyle,
sont les plus étudiés expérimentalement en raison de leur
abondance et de leur faible radioactivité qui les rend facile-
ment manipulables. lls séduisent aussi les théoriciens car ils
ne présentent pas de couches 5f ouvertes, permettant ainsi
de négliger les effets du couplage spin-orbite. Dans ces
composés, I'ion uranyle U022+ est entouré d’un nombre
important de ligands dans le plan équatorial {les nombres de
coordination de quatre ou cing sont fréquents pour des
ligands monodentates et jusqu’a six pour des ligands biden-
tates). L’encadré 2 présente les différents modes de liaison
de I'ion uranyle (VI). L’espace autour du métal est entiére-
ment comblé, ¢’est-a-dire que la spheére de coordination du
complexe est stériquement saturée. Ceci est en général
expliqué par la nature de la liaison métal-ligand, qui méme si



elle n'est pas entierement définie, est considérée comme
ayant un caractére ionique trés prononcé. La structure de
la premiére sphere de coordination est essentiellement
déterminée par des forces électrostatiques. Cependant, les
facteurs stériques ne doivent pas étre seuls pris en compte
pour expliquer ou prévoir la structure et la stabilité des com-
plexes des actinides. En effet, les propriétés de
COMpOosés U02X42' portant des ligands X de méme taille, de
méme électronégativité tels que les ions fluorure F~ et
hydroxyle OH™ présentent des structures différentes en pha-
se cristalline et solvatée d’aprés les données cristallographi-
ques au rayon X et les mesures de type EXAFS et RMN. Le
nombre de coordination est de quatre dans le cas des ions
hydroxyle, UOZ(OH)42', et de cinq dans le cas des ions fluo-
rure, UO,F,(H,0)?", car une molécule d’eau se trouve dans
la premiére sphére de coordination. Cette observation sur-
prenante ne trouve pas d’explications dans la seule analyse
des données expérimentales. C’'est un exemple qui illustre la
nécessité de la modélisation quantique afin d’identifier les
facteurs discriminatoires entre ces deux complexes {12].
L’approche théorique consiste a comparer la structure et la
stabilité énergétique relative des différents isoméres de ces
composés correspondant a différentes positions de la molé-
cule d’eau, soit en premiere, soit en deuxieme sphére de
coordination. Les calculs utilisant un modéle en phase ga-
zeuse, dans lequel I'environnement aqueux est négligé, ne
font pas apparaitre de différence dans la nature de la liaison
métal-ligand et prédisent une coordinence de quatre pour
les deux composés. Ceci laisse entrevoir que les interactions
entre le solvant et le soluté sont responsables de ce change-
ment de coordinence. Il est donc nécessaire d’inclure les ef-
fets de solvant dans notre modele quantique. Il existe deux
grandes familles de méthodes : i) les modéles discrets de
solvant et ii) les modeéles de continuum diélectrique (figure 4).
Les modeles discrets incluent une représentation explicite
de la premiére sphére d’hydratation qui est traitée au niveau
quantique comme le soluté. lls permettent d’avoir des infor-
mations détailiées sur la nature des interactions entre le so-
luté et le solvant, notamment les liaisons hydrogéne. Dans
I'exemple présent, il apparait que I'ion hydroxyle ne joue pas
le double réle de donneur et accepteur de liaisons hydrogé-
ne. Le nombre de liaisons hydrogéne entre la premiére sphé-
re de coordination et la premiére sphére de molécules d’eau
est plus important dans le cas de I'ion fluorure et explique la
stabilité de la structure penta-coordinée UO,F4(H,0)?". Dans
le modeéle de continuum diélectrique de type PCM (polariza-
ble continuum model), le soluté est emprisonné dans une
cavité et les effets de solvant sont modélisés par une distri-
bution de charge a la surface de la cavité, dont I'interaction
avec le solvant représenté par milieu diélectrique uniforme

polarise la fonction d’onde. Ces modeéles de continuum, bien
que plus simples, reproduisent I’essentiel des effets de la
solvatation sur I’énergie et nous permettent de retrouver les
conclusions quantitatives obtenues avec les modeéles dis-
crets.

Les expériences de spectroscopie aux rayons X, EXAFS et
RMN, apportent des informations concernant le nombre et
les distances des ligands coordinés et le centre métallique.
Cependant, le nombre de coordination n'est pas
extrémement précis et ne permet pas de distinguer plusieurs
structures ayant un nombre de coordination et/ou des
modes de coordination différents, mais des distances métal-
ligand identiques. Citons par exemple le cas de la
complexation de I'ion uranyle avec des ligands oxalate
bidentate soit chélatés, soit liés par les deux atomes
d’oxygéne du méme groupe carboxylate, ou encore liés par
un seul atome d’oxygéne du groupe carboxylate. Dans ce
contexte, l'utilisation de la modélisation théorique et des
méthodes de chimie quantique apporte des éléments
précieux pour la compréhension des propriétés structurales
en solution aqueuse.

En solution, la structure de la premiére sphére de
coordination n’est pas figée dans le temps. Les ligands
coordinés s’échangent plus ou moins rapidement avec
d’autres ligands de I'environnement. La capacité d’un ligand
a participer a de telles réactions d’échange de ligands est
appelée labilité. Les oxygénes de la triple liaison U-Oyl sont
trés inertes et ont une durée de résidence de plusieurs jours.
En revanche, les vitesses d'échange de ligands dans le plan
équatorial sont plus élevées, ke=1,3x108s1 pour
I’échange de molécules d’eau dans I'ion uranyle (VI) agua.
L'étude des processus d’eéchange de ligands autour d’un
métal central apporte de nombreuses informations sur la
réactivité de celui-ci. L'objectif est d’obtenir une image
détaillée du mécanisme réactionnel. Les expériences RMN
apportent au mieux des informations sur la loi de vitesse,
ainsi que sur les parametres d’activation. Le lien entre la loi
de vitesse et le mécanisme réactionnel n’est pas univoque
car plusieurs mécanismes peuvent avoir la méme loi
cinétique. Or, ces dernieres années, les méthodes de la
chimie quantique ont montré avec succes gu’elles pouvaient
jouer un réle capital dans la caractérisation des mécanismes
réactionnels d’échange de ligands autour des métaux de
transition. Les approches dynamiques, qui consistent a
suivre le profil réactionnel, sont utilisables pour étudier des
mécanismes d’échange rapides de I'ordre de la picoseconde
ou nanoseconde, mais ne sont pas applicables aux actinides
pour lesquels les processus sont plus lents par plusieurs
ordres de grandeur. Lorsque les liaisons métal-ligand sont
fortes, les barriéres d’activation sont en général de I'ordre de
plusieurs fois I'énergie thermique kgT. Les méthodes
statiques de la chimie quantique représentent alors une
alternative parfaitement fondée [13]. Elles permettent de
caractériser les différents points stationnaires sur la surface
d’énergie potentielle, tels que les réactifs, produits, états de
transition et intermédiaires de réaction. Ncus pouvons
obtenir les grandeurs thermodynamiques et les paramétres
d’activation a partir des expressions standard de la
mécanique statistique qui s’appuient sur le calcul des
énergies relatives, des fréquences de vibration selon
I’approximation harmonique, des moments d’inertie. Notons
cependant que cette approche, en ne suivant qu’un seul
chemin réactionnel, ne décrit pas entiérement son caractére

Figure 4 - Modélisation des effets de solvant avec a) un modele
diélectrique continu et b) un modéle mixte incluant une représentation
explicite de la premiére sphére de solvatation.

statistique, ce qui conduit a des valeurs peu fiables pour les
variations d’entropie et entropies d’activation.
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Mécanismes associatifs

ion uranyle (V1) aqua
[UO,5(H,0)512+
Meécanisme dissociatif

ion uranyle (VI) tétra-fluoro
[UO,F4H,0)>

ion uranyle (VI) oxalato
[UO,(oxalate),(H,0)]%

grandes catégories : ceux liés a la nature des
systéemes étudiés et ceux liés au traitement de
I'environnement. En ce qui concerne les syste-
mes a étudier, il s'agit surtout de la nécessité
d'aborder les propriétés de systémes de plus en
plus complexes. Aujourd'hui, nous étudions sur-
tout des ligands simples et devons nous limiter a
des représentations simplifiées de |’environne-
ment du complexe. Malgré les difficultés posées
par des telles études, il faut admettre que la chi-
mie en solution est grandement influencée par les
interactions entre le soluté et le solvant. De
méme, les propriétés magnétiques et de lumines-
cence des complexes de terres rares et d’actini-
des varient avec la nature des ligands et celle de
I’environnement. Le développement de poten-
tiels effectifs de groupe (qui peuvent reproduire
les effets de ligands volumineux sans traiter
explicitement les atomes de ces ligands)
facilitera I'étude de composés de plus grande
taille. En effet, lorsque le nombre d’atomes du
systéme croit, il devient difficile d’appliquer les

Figure 5 - Etats de transition des mécanismes d’échange de molécules d’eau dans

plusieurs complexes de I'ion uranyle (VI).

Nous avons conduit les premiéres études théoriques des
mécanismes d'échange de molécules d’eau autour de I'ion
uranyle dans les complexes aqua, oxalato et tétrafluoro. En
modélisant le solvant environnant par un milieu diélectrique
continu, nous avons caractérisé les structures des états de
transition ainsi que les valeurs des énergies d’activation pour
trois types de mécanismes possibles : associatifs (A), disso-
ciatifs (D) et inter-échanges (/). Nous avons montré que la na-
ture du mécanisme d’é¢change a un lien direct avec
limportance des effets stériques dans la premiere sphére de
coordination (figure 5). Le mécanisme d’échange est asso-
ciatif dans les ions aqua et oxalato, et dissociatif dans les
complexes fluoro. Ce changement du mécanisme d’échan-
ge est expliqué par le fait que plus la liaison uranium-ligand
est courte (2,23 A pour U-F & comparer a 2,40-2,50 A pour la
liaison avec les molécules d’eau et les groupes oxalate), plus
la premiére sphére de coordination est encombrée, et moins
les molécules d’eau de I'environnement ont la possibilité
d’assister les mécanismes d’échange. Ces résultats sont en
excellent accord avec les données expérimentales RMN et
offrent une description fine de la réactivité des complexes
d’U(VI) en solution. Cela nous a incité a poursuivre ces étu-
des réactionnelles pour d’autres types de ligands dans le but
d’apporter de nouvelles informations pour la compréhension
détaillée de la réactivité des actinides en solution.

Les défis pour demain

Les progrés méthodologiques récents sont arrivés au point
ou il est possible de traiter avec efficacité et précision la
structure électronique de complexes d’atomes lourds. Nous
avons illustré quelques problémes qui peuvent étre abordés
d’un point de vue théorique et montré comment la synergie
avec nos collaborateurs expérimentateurs a permis d’éclair-
cir plusieurs points d’ombre. Toutefois, il reste de nombreu-
ses questions ouvertes relatives aux propriétés physiques et
chimiques des complexes d’actinide, faisant appel a de
nouveaux développements méthodologiques [14]. Nous
pouvons classifier les défis de la modélisation en deux
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méthodes ab initio standard de traitement de
la corrélation électronique et du couplage spin-
orbite. Dans ces conditions, le développement
de nouvelles approches, par exemple couplant la
« fonctionnelle de la densité » a des traitements ab initio
localisés, fiables et utilisables pour décrire des états
fondamentaux multi-déterminantaux, apparait comme une
nécessité. Un point important relatif aux problémes ayant
trait a la photochimie concerne le traitement des états excités
afin de pouvoir représenter correctement les interactions non
adiabatiques entre plusieurs surfaces d’énergie potentielle et
simuler les dynamiques sur les surfaces des états excités. Ce
domaine est actuellement en pleine expansion et laisse
entrevoir d'importants progres [15].

Pour les problémes liés aux interactions magnétiques dans
les composés d’atomes lourds, les méthodes actuelles attei-
gnent leurs limites. En effet, ces composés magnétiques
impliquent souvent plusieurs centres métalliques, chacun
d’entre eux possédant un nombre important d’électrons
célibataires conduisant a une augmentation démesurée du
nombre de configurations électroniques a considérer dans
les calculs corrélés. Les efforts actuels s’orientent vers I'uti-
lisation d’orbitales localisées afin de pouvoir sélectionner les
configurations électroniques pertinentes pour comprendre la
physigue du systeme.

En ce qui concerne le traitement de I’environnement solvaté,
nous citerons le développement de champs de force extraits
a partir de calculs ab initio trés précis, permettant de décrire
les fortes interactions chimiques au sein de la premiére
sphére de coordination ainsi que les interactions faibles,
telles que les liaisons hydrogéne et les interactions de van
der Waals. Ces champs de force pourront étre alors utilisés
dans des simulations mixtes quantiques-classiques, de
dynamique moléculaire classique ou de Monte Carlo. Par
ailleurs, dans un formalisme purement ab initio, la méthode
Car-Parrinello a fait la démonstration de sa capacité a
décrire des systémes solvatés, mais n’a pas été appliquée
pour Pinstant a I'étude de complexes de lanthanides et
d’actinides [15].

Ces développements futurs en modélisation vont de pair
avec les progres informatiques. Dans les années a venir,
I'augmentation de la vitesse des processeurs, couplée a la
parallélisation des codes, offrira aux théoriciens des outils



puissants pour aborder des problémes de plus en plus
complexes. Nul doute que la modélisation théorique jouera
un rble croissant dans lI'élucidation des phénomeénes
chimiques et physiques impliqguant des atomes lourds,
partout ou les interactions au sein des composés et entre les
composés et I'environnement doivent étre comprises et
maitrisées. De ce point de vue, la collaboration étroite entre
expérimentateurs et théoriciens joue un réle moteur et aura
maintes retombées. Il y a toujours progrés quand on peut
analyser et comprendre les différences entre les informations
extraites d’une expérience «vraie» et le résultat de
simulation sur ordinateur.
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Effet autophobe
et démouillage des couches
minces de polymeres

Gulnter Reiter

Summary

Autophobicity and dewetting of thin polymer films

Simple experiments using optical microscopy in real time allow the determination of molecular parameters
which govern the interfacial properties responsible for adhesion or wetting of materials. These results are
derived from model systems consisting of a thin film of polymer melt deposited onto a substrate coated with
a monolayer of the same polymer, end-grafted onto the substrate. In such a case, one may observe
autophobic behavior (« non-wetting »} and slippage of the polymer on its own monolayer. The importance of
intermolecular forces is clearly demonstrated by the consequences these capillary forces have on stability
and dewetting of thin polymer films, even if these films are quasi solid.

Mots-clés
Key-words

Au quotidien, nous observons souvent des phénomeénes de
mouillage ou démouillage. lls se manifestent sous des
formes diverses : formation de gouttes sur un support solide,
étalement d'une tache d'huile sur une flaque d'eau, etc. On
peut méme détecter la formation de couches ulira minces
d'une épaisseur moléculaire : la détection de ces couches se
fait par la réflexion de la lumiére résultant des franges
d'interférences de Newton, avec des couleurs différentes,
que l'on peut distinguer a I'ceil. D'une fagon générale, le
mode d'interaction entre un liquide et un substrat
conditionnera les phénoménes de mouillage observés ; c'est
a ce stade que l'influence des interfaces entre matériaux
apparait de premiére importance.

Les propriétés thermodynamiques des molécules aux
interfaces déterminent I'adhésion et le comportement de
mélange et de mouillage des matériaux [1-2]. Ces propriétés
peuvent différer du comportement des mémes molécules en
masse. De telles différences apparaissent encore plus
étonnantes quand elles sont dues exclusivement aux
variations d'entropie conformationnelle des molécules,
c'est-a-dire quand les molécules sont chimiquement
identiques mais possédent des conformations différentes.
Typiquement, deux liquides polymériques différents ne se
mélangent pas, mais forment une interface. La tension
interfaciale correspondante et, d'une fagon analogue, leurs
tensions de surface sont données par une relation qui
dépend des différences d'enthalpie et d'entropie par unité de
surface entre les surfaces individuelles avant et aprés
contact des polymeéres liquides. La contribution enthalpique
est majoritairement due aux interactions non favorables
résultant des forces dispersives entre les segments de
chaines. Si ces segments sont chimiquement identiques et si
I'interface n'introduit pas une orientation préférentielle de
ces segments, la contribution enthalpique est nulle.
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Interfaces, polyméres, démouillage, interactions intermoléculaires, couches minces.
Interfaces, polymers, dewetting, intermolecular interactions, thin films.

L'excés d'entropie interfaciale est défini par la valeur
négative de la dérivée de la tension interfaciale par rapport &
la température. Normalement, dans des expériences avec
des liquides simples, la tension interfaciale décroit avec
l'augmentation de température. Ceci implique une
contribution positive de I'excés d'entropie interfaciale. Par
conséquent, on peut envisager le cas de figure suivant : des
liquides incompatibles a la température ambiante se
mélangent a des températures élevées, résultat du gain en
entropie du mélange.

Méme entre des molécules identiques, il peut exister une
tension interfaciale. Ainsi, dans le cas de ce phénomeéne dit
d'autophobicité [3], une goutte d'un liquide ne s'étale pas sur
la surface du méme liquide. Pour des petites molécules,
I'autophobicité peut étre liée aux difféerences d'enthalpie
entre les molécules qui interagissent avec un substrat et les
molécules qui ne sont pas au contact de celui-ci. Dans ce
cas, le substrat induit une structuration et une orientation
différente des molécules dans la monocouche. Pour des
chaines polymériques, I'autophobicité est due a la perte
d'entropie qui s'ensuit lorsque l'on limite le nombre de
conformations possibles en attachant les polymeres d'une
fagon permanente au substrat (par greffage d'un bout de la
chaine ou par adsorption irréversible) [4-6]. Dans le cas d'une
couche de polyméres a densité de greffage élevée, les
molécules sont étirées perpendiculairement au plan de
greffage. Une telle couche est appelée «brosse de
polymeére », La pénétration des chaines libres dans la brosse
entraine une réduction supplémentaire de I'entropie des
chaines greffées. Comme nous le verrons plus loin, on peut
donc contrbler et régler |'autophobicité en faisant varier la
densité de greffage.

L'interpénétration et la mouillabilité des polyméres adsorbés
ou greffés par le fondu des chaines libres jouent un réle
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Figure 1 - Partie gauche : microgouttelette de polydiméthylsiloxane
(PDMS) déposée sur une plaquette de silicium revétue d'une brosse de
PDMS, image de microscopie optique en lumiére blanche. Les cercles
concentriques sont dus aux interférences de la lumiére réfléchie.
Partie droite : image en 3D de la méme microgouttelette obtenue en
microscopie de force atomigue (AFM). L'angle de contact 6 est indiqué
sur I'image et défini dans le schéma en-dessous.

capital dans les processus d'adhésion, de friction et de
compatibilisation des mélanges de polymeéres (cas des
polymeéres a blocs). Il est important de savoir si I'adhésion, la
compatibilité et la mouillabilité sont améliorées ou réduites
lors d'une élévation de température.

Le présent travail porte sur les conséquences de la perte en
entropie des chaines lorsqu'elles sont greffées. Les aspects
statiques, c'est-a-dire I'origine et la dépendance en tempé-
rature de la tension interfaciale, seront examinés tout
d'abord. Dans un deuxiéme temps, un phénomeéne cinéti-
que, lié au démouillage du fondu sur la brosse, sera considé-
ré. Nos expériences montreront que les chaines libres
glissent sur la brosse. Une possibilité de suppression du
glissement et du démouillage sera aussi présentée. Enfin,
une étude de démouillage des couches quasiment solides
permettra de souligner I'importance des forces intermolécu-
laires et de leur portée. On notera que toutes ces études sont
réalisées grace a des expériences macroscopiques a la
mise en ceuvre trés aisée, mais qui donnent acces a des
informations moléculaires trés pertinentes.

Expériences

Le phénomene d'autophobicité est clairement observable
lors de mesures statique et dynamique de l'angle de
contact (0), défini par I'angle entre le plan du

fabrication des films — est décrite en détail dans plusieurs
publications récentes [7-9). Les brosses sont constituées de
chaines de PDMS de longueur uniforme (brosses monomo-
dales) et dont la masse moléculaire est de plusieurs milliers
de g/mol. Elles sont greffées sur une plaquette de silicium,
c'est-a-dire fixées chimiquement par un bout de la chaine.
La forte densité de greffage (environ 0,4 chaine/nm? corres-
pondant a une distance de 1,5 nm entre les points d'ancra-
ge) est a comparer a la taille de ce polymére dans un état non
perturbé (rayon de gyration Ry ~ 3 nm). Il s'ensuit un étire-
ment important des chaines dans le sens de la normale a la
surface de silicium qui ne permet gqu'une trés faible interpé-
nétration, de I'ordre de 1 nm, entre le fondu et la brosse. Ain-
si, grace a ces brosses monomodales, nous disposons
d'excellentes interfaces modéles constituées de molécules
chimiquement identiques, comme cela été supposé dans la
théorie [4-6].

Nos études du démouillage de films liquides minces de
PDMS (épaisseur h comprise entre 10 et 300 nm [8]) se
basent sur la détermination de paramétres caractéristiques
comme la distance démouiillée (d) et la largeur du bourrelet
(w) en fonction du temps (). Le processus de démouillage est
schématisé dans la figure2. L'examen du film par
microscopie optique permet d'obtenir rapidement des
informations précises sur son épaisseur et sur la forme du
bourrelet ou des gouttes qui résultent du démouillage. On
accéde a ces données en éclairant la surface en lumiére
blanche : des différences de couleurs et des franges sont
alors observées. L'image de la figure 1 présente le cas
typigue d'une goutte de PDMS sur une brosse de PDMS
observée par cette technique et comparée au résuitat
obtenu par la microscopie de force atomique (AFM). Les
couleurs et les franges sont le résuitat des interférences
constructives et destructives entre la part de la lumiére se
réfléchissant sur la surface du polymére au contact de I'air et
celle qui traverse le polymére et se réfléchit sur l'interface
silicium/PDMS. La couche de polymére agit en fait comme
une lame mince. Ainsi, pour une épaisseur donnée, il
apparait une couleur caractéristique résultant de la
combinaison des couleurs spectrales présentes. On peut
discerner les différences de teinte et de couleur
correspondant a une variation d'épaisseur d'une dizaine de
nanometres. Aprés calibration des couleurs, une simple
visualisation du film permet de déterminer son épaisseur
dans le domaine du nanomeétre. De méme, les variations de
structure des films se traduisant par des changements
d'épaisseur sont détectées par des changements de

substrat et la tangente a la surface du
liquide au point de contact substrat-liquide, ] : _— ——
comme indiqué dans la figure 1. Ces |- g@E ourrelet ine Eiple W
mesures de |'angle de contact permettent la o —Ligne triple distance"‘-.‘_
détermination de la tension interfaciale. Cet { 3 démouillée’q vh
angle est d'autant plus grand que le liquide
elst non mouullan't. Alr.13|,. le non-etglement Bm.s&c' Film de PDMS
d'une goutte d'un liquide polymeére ou PDMS | ¢ épaisseur
I'apparition d'un bourrelet de démouillage constante PDMS
d'un film de polymere sur une monocouche . lib
A N . . Bofi dF 10re
du méme polymére sont des manifestations OSR E
évidentes de l'existence d'une tension I “%H’!“" 20 um grelle et
interfaciale entre des molécules identiques. 60x60x0.4 pm’ substrat

Pour nos expériences, nous avons choisi

comme polymfere |e. p0|ydiméthy|s.”0xane Figure 2 - Image optique et représentation schématique du démouillage de
(PDMS). La préparation des échantillons - polydimethylsiloxane (PDMS) sur une brosse de PDMS. L'image du bourrelet en 3D a été

notamment le greffage de polymeére et la réalisée par AFM.
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couleurs. La distance entre les franges permet de qualifier le
type de variation de hauteur (abrupte ou douce).

Les angles de contact (0) de microgouttelettes peuvent étre
déterminés rapidement par microscopie optique en
considérant la goutte comme une calotte sphérique de
diamétre D et de hauteur H. 6 peut étre déterminé par une
relation simple basée sur des mesures de H et D [sin® = DH/
(D?/4 + H)).

Une observation en lumiére monochromatique de longueur
d'onde A permet d'évaluer H qui est égale au nombre m de
franges observées multiplié par A/2 et par l'indice de
réfraction. Pour de petits angles de contact, on obtient une
relation simple pour 6 (6 =2 mA/2nD ; n étant l'index de
réfraction de PDMS). Les résultats obtenus par cette relation
sont en accord avec ceux obtenus par AFM avec une barre
d'erreur de +1°,

Pour les expériences de démouillage telles que celles qui
sont schématisées dans la figure 2, la conservation de la
masse permet de déterminer I'angle de contact en continu
pendant toute la durée du processus de démouillage [8, 10-
11]. Le matériau enlevé pendant le démouillage (section
proportionnelle & dxh) se retrouve dans le bourrelet (section
proportionnelle a Cxw2x6). Ici, C est une constante qui prend
en compte I'asymétrie de la forme du bourrelet et qui vaut 0,1
pour notre cas [11]. Par combinaison de ces deux relations,
nous obtenons une simple équation liant 6 avec les paramé-
tres géométriques d, h et w (0(t) = d(t)xh(t)/Cxwz(t)), qui nous
permet de déterminer les variations de 8 en fonction du
temps. Cette possibilité est essentielle si les propriétés du
systéme (par exemple, le nombre de molécules attachées au
substrat) changent pendant le démouillage.

Effet autophobe

La figure 3 montre une goutte de PDMS sur une brosse de
PDMS observée en lumiére monochromatique a deux
températures différentes. On peut voir clairement qu'a
130 °C, le diametre de la goutte est plus petit et les franges
d'interférence sont plus proches qu'a 30 °C. Les résultats
quantitatifs des mesures systématiques sont présentés dans
la figure 4A. On observe une augmentation significative de
I'angle de contact 6 avec la température 7, mais aussi une
faible hystéresis de 6(T) liée a I'ancrage de la ligne triple
induite par une faible hétérogénéité de la brosse.

A partir de la mesure de l'angle de contact 6(T), on peut
déterminer la tension interfaciale yg(7T) entre le fondu et la
brosse de molécules chimiquement identiques en fonction

10 ym 10 um

30°C 130°C

Figure 3 - Microgouttelette de polydiméthylsiloxane (PDMS) dépo-
sée sur une plaquette de silicium revétue d'une brosse de PDMS
(image obtenue par microscopie en lumiére monochromatique).
Observations réalisées a deux températures : 30 °C et 130 °C.
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Figure 4 - A) variation avec la température de I'angle de contact (6)
pour une microgouttelette de polydiméthylsiloxane (PDMS)
déposée sur une plaguette de silicium revétue d'une « brosse » de
PDMS ; B) variation de la tension interfaciale yyg entre la goutte et
la brosse. Les carrés bleus correspondent & la premiére montée en
température, suivie d'une diminution de celle-ci (cercles) et enfin
d'une seconde montée (étoiles).

de la température. En utilisant I'équation de Young [12], et en
supposant que les tensions de surface du fondu et de la
brosse sont identiques, on peut obtenir la tension interfaciale
(1) = ys(TH(1 - cos6(T)). Pour calculer la dépendance en
température de la tension de surface du fondu, nous avons
repris le résultat trouvé par Sauer et Dee [13].

D'aprés la figure 4B, on voit que la tension interfaciale croit
fortement avec la température. On note aussi que sa valeur
a T =-273 °C, obtenue par extrapolation, est nulle.

Cette observation implique que l'origine de la tension
interfaciale est purement entropique. Ceci n'est pas tres
surprenant car nous avons considéré un cas ou les
molécules de PDMS du fondu et de la brosse sont les
mémes. On n'attend donc pas de contribution enthalpique.
Il est intéressant de noter que |'excés d'entropie interfaciale
entre brosse et fondu est négatif et que sa valeur est plus
faible d'a peu pres deux ordres de grandeur que celle de
I'interface entre polymere et air, correspondant a la surface
du fondu de PDMS. Le signe négatif implique que I'entropie
se réduit si on met brosse et fondu en contact, bien que la
nature chimique des molécules soit la méme.

Glissement du fondu sur la brosse

La pénétration faible entre brosse et fondu a une autre
conséquence : le glissement du fondu sur la brosse lors du
processus du démouillage. Cet aspect est représenté par la
figure 2. L'étude de ce phénoméne se basera sur le méme
systeme que celui impliquant un film de PDMS sur une
brosse de PDMS.

Mais d'abord, décrivons le processus de démouillage.
Comme montré plus haut, sur une brosse de PDMS, les



chaines libres de PDMS forment des gouttes avec un angle
de contact (8). Un tel film n'est donc pas dans un état stable ;
il a tendance a se retirer de la brosse. Ce processus de
rétraction est appelé démouillage.

Deux forces d'effets opposés gouvernent ce processus : i)
une force motrice Fy, implicitement décrite par I'angle de
contact, qui résulte d'une balance entre tensions
interfaciales et superficielles ; i) une force dissipative,
visqueuse F,, qui ici représente la friction entre les chaines
libres et les chaines greffées.

Comme prédit par Frangoise Brochard-Wyart [11], on peut
distinguer deux cas selon que la vitesse de démouillage V
reste constante ou décroisse. Quelles en sont I'origine et les
différences essentielles ? Dans le cas ou la vitesse de
démouillage décroit, I'énergie sera dissipée sur une interface
de plus en plus grande entre la brosse et le bourrelet. Cette
interface est proportionnelle a la largeur du bourrelet qui
augmente au fil du temps. Il faut noter enfin que le carré de
la largeur du bourrelet est aussi proportionnel a I'épaisseur
du film. Au contraire, dans le cas ou la vitesse reste
constante, la dissipation se produit essentiellement dans le
coin autour de la ligne triple entre substrat, polymére et air.
La forme de ce coin est caractérisée par I'angle de contact.
Si cet angle est constant, la dissipation reste aussi
constante.

Pour vérifier expérimentalement I'existence du glissement
dans notre systéme, nous nous basons sur deux
observations. Premiérement, la vitesse de démouillage
diminue en fonction du temps. Ce fait est directement visible
dans la partie A de la figure 5. La position du front du
bourrelet n'augmente pas d'une fagon linéaire. La deuxiéme
observation, encore plus évidente, concerne l'influence de
I'épaisseur du film sur la vitesse de démouillage : les films

minces démouillent plus vite que les films un peu plus épais
(figure 5B). Nous sommes donc dans le cas de figure ol la
vitesse de démouillage est inversement propotrtionnelle a la
largeur w du bourrelet. w est plus large pour les films épais
et augmente avec le temps. A partir des mesures de la
position du bourrelet et de sa largeur, on peut déterminer, en
fonction du temps, les forces capillaires qui poussent le
bourrelet et gouvernent le démouillage. Ces forces sont
représentées par I'angle de contact.

La figure 5C montre que cet angle de contact reste constant
au cours du temps. Par contre, il varie d'un échantillon a
l'autre, en fonction de la densité de greffage des chaines
dans les brosses. Notons que cette densité de greffage varie
trés peu car |'éllipsométrie ne permet pas de détecter de trop
faibles différences dans |'épaisseur des brosses. La
résolution est de l'ordre de 0,1 nm. En conséquence,
quelgues chaines de plus dans une brosse peuvent entrainer
un étirement supplémentaire des chaines greffées et ainsi
augmenter 'angle de contact de la microgouttelette de 4 a
9 degrés.

Le degré de glissement peut étre caractérisé par la longueur
de glissement b, que l'on détermine par la mesure des
parametres de démouillage présentés dans la figure 5A
(b = 3nVw/F4 m représente la viscosité du polymére). Dans
nos expériences, on trouve que la longueur de glissement
est de l'ordre de quelques micromeétres pour tous les
échantillons examinés, indépendamment de la vitesse de
démouillage (figure 5D). Comment peut-on interpréter la
longueur de glissement en fonction des paramétres
moléculaires de l'interface brosse/fondu ? En notant que
cette longueur de glissement est inversement liée au
coefficient de frottement, et connaissant le coefficient de
frottement entre les monomeéres constituant les polymeéres

étudiés ici, nous en déduisons que la
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Figure 5 - Démouillage de polydiméthylsiloxane (PDMS) sur une brosse de PDMS : A)
variation de la position du bourrelet (front, arriére et largueur) en fonction du temps
pour un film de 92 nm; B) variation de la position du front du bourrelet pour
différentes épaisseurs (les deux courbes & 92 nm montrent la reproductibilité) ; C)
évolution de I'angle de contact 6 en fonction du temps et D) variation de la longueur
de glissement en fonction de la vitesse de démouillage pour des films d'épaisseurs

différentes.

et du démouillage

Dans certains cas, on cherchera a éviter le
démouillage. D'une fagon générale, il y a deux
approches potentielles. Tout d'abord, on peut
augmenter la friction et ainsi ralentir le
démouillage de maniére & ce que la vitesse
de démouillage apparaisse nulle a I'échelle
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Figure 6 - Schéma montrant I'influence des longues chaines de
polymeres greffées dans la brosse (appelées « connecteurs ») sur la
suppression de |'effet autophobe et du démouillage.

de temps caractéristique de I'expérience (quelques heures).
Mais a des temps trés longs (quelques jours ou plus), le film
démouiillerait quand méme parce que la friction a des
vitesses lentes devient faible et les forces capillaires, qui sont
indépendantes de la vitesse, peuvent déplacer le bourrelet.
L'alternative consiste a contrebalancer les forces capillaires
par une autre force. Par analogie avec les travaux théoriques
de Raphaél et de Gennes [14], on utilise de longues chaines
de PDMS greffées dans la brosse. Ces chaines sont
appelées « connecteurs ». Ce systéme est représenté par le
schéma de la figure 6.

Parce que les connecteurs en dehors du fondu sont en
contact avec l'air et dans un état déformé et éventuellement
collapsé, ils perdent en entropie et doivent, de ce fait, créer
une surface supplémentaire. lIs résistent donc a I'extraction
du fondu. En conséquence, il existe une force de seuil qu'il
faut appliquer a une chaine pour I'extraire. On appelle cette
force (par chaine) la force d'extraction (f'). La force par
unité de longueur de la ligne triple est obtenue en multipliant
la force d'extraction d'une chaine par le nombre de
connecteurs qui sont en action en méme temps. La
préparation des échantillons nous permet de varier ce
nombre de connecteurs d'une fagon contrdlée. Dans nos
expériences, on observe une diminution de la vitesse de
démouillage en augmentant le nombre de connecteurs. La
détermination du nombre des connecteurs nécessaires pour
balancer les forces capillaires nous donne la force
d'extraction par chaine.

Nous pouvons donc, a partir de nos résultats de démouilla-
ge, déterminer une valeur trés faible de la force nécessaire
pour extraire une seule chaine de son fondu. Pour deux
systémes différents successivement étudiés, le PDMS et le
polystyréne a T = 160 °C, on trouve des valeurs respectives
extrémement faibles de la force d'extraction d'une chaine :
f ~10"N[15] etf ~ 1073 N [16]. De plus, nos expériences
montrent que cette force d'extraction d'une chaine ne
dépend pas de la longueur des chaines connectrices, com-
me prévu théoriquement. Il est donc possible de stopper le

démouvillage par des connecteurs. Si l'on considére une
couche de polyméres adsorbés comme une brosse multimo-
dale (« pseudo-brosse » [17]), les boucles et les queues sont
assimilables a des connecteurs. En conséquence, un fondu
de chaines adsorbées ne démouiille pas, sauf pour de faibles
masses moléculaires ou le nombre et la longueur de connec-
teurs sont petits.

La déformation plastique induite
par les forces capillaires

Les interactions entre molécules sont a I'origine des forces
capillaires responsables du démouillage. Méme faibles, ces
forces capillaires ont des conséquences dramatiques. Elles
sont méme capables de provoquer des ondes de choc [18]
ou une déformation plastique dans un film quasiment solide
[19]. Pour exemple, nous nous baserons ici sur le démouilla-
ge d'un film de polystyréne, déposé sur une plaquette de
silicium revétu d'une couche fine de polydiméthylsiloxane.

Il faut noter que la transition vitreuse du polystyréne en
masse est située autour de 105°C. A une température
avoisinant cette valeur, un film de polystyrene est donc
encore trés élastique : on ne peut pas le considérer comme
un liquide newtonien, contrairement au cas du démouillage
cité plus haut. Par conséquent, les résultats particuliers des
expériences sur des films de polystyrene trés fins ne sont
pas trés surprenants. lls montrent un profil de démouillage
trés différent ;: autour des trous de démouillage se forme un
bourrelet avec une pente trés raide appelée « falaise »
(figure 7). D'autres observations indiquent aussi des
déviations par rapport au comportement d'un liquide : la
longueur des chaines et donc la viscosité n'ont pas
d'influence sur les caractéristiques du bourrelet. Les échelles
de temps étant inférieures au temps caractéristique de
diffusion de polymeres, nous ne sommes pas dans un
domaine de comportement visqueux, mais dans un domaine
de déformation plastique.

La valeur de la contrainte exercée sur le film de polystyréne,
responsable de cette déformation, est donnée par le rapport
entre le coefficient d'étalement, représentant les forces
intermoléculaires en jeu, et I'épaisseur du film. Donc, la
valeur de la contrainte augmente lorsque I'épaisseur du film
décroit. Les films les plus fins sont les plus déformables. Par
conséquent, on peut conclure que dans des films minces, les
forces intermoléculaires deviennent dominantes et peuvent
créer des contraintes trés fortes, a méme de déformer des
solides.

Conclusions et perspectives

Le but de cette bréve présentation était de décrire des expé-
riences simples dont les résultats et obser-

vations macroscopiques s'expliquent par
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des phénomeénes moléculaires. Avec un
{" [ microscope optique, nous sommes en me-
sure de déterminer des paramétres molé-
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Figure 7 - Trous de démouillage dans un film de 24 nm de polystyréne sur une couche de
polydiméthylsiloxane adsorbé : a) micrographie optique ; b) et c) images d'un trou en
représentation 3D obtenue par microscopie de force atomique (AFM) ; d) profil d'un trou

apres 1, 5, 40 et 80 min de recuit a 120 °C.
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trat et les autres étant libres. Ce
phénomeéne trouve son origine dans la per-
te d'entropie conformationnelle des chai-
nes fixées par un bout au substrat quand
elles sont trés nombreuses par unité de



surface. Dans ce cas, elles sont forcées de s'étirer et donc le
nombre de leurs conformations possibles est réduit. L'im-
portance de I'entropie sur la miscibilité des systémes poly-
mériques est bien connue, mais son influence sur la
mouillabilité ou I'adhésion est encore mal appréciée. Nous la
mettons en évidence ici.

De la méme fagon, I'importance des forces intermoléculaires
dans les phénoménes aux interfaces et leur effet dans Ia
stabilité d'un film mince sont parfois sous-estimée. Or, nous
avons montré dans un exemple que ces forces peuvent
méme vaincre |'élasticité d'un film.

En résumg, il n'est pas systématiquement nécessaire de
développer des outils sophistiqués ou de mettre en ceuvre
des expériences tres difficiles pour finalement accéder a des
informations a I'échelle moléculaire. Dans bien des cas, il
suffit de comprendre comment les paramétres moléculaires
déterminent un phénoméne macroscopique. Une telle
possibilité s'offre & nous grace au contrdle, a une échelle
moléculaire, des propriétés des polymeéres aux interfaces.
Je terminerai par une citation de Pierre-Gilles de Gennes [2] :
« Beaucoup de questions actuelles peuvent étre abordées
par des expériences simples, et aussi par des raisonnements
simples ». Pour moi, les observations qui ont été présentées
ici, et qui trouvent leur explication dans des phénomenes
interfaciaux, en constituent une preuve de plus. Les
systémes modelés tels que ceux utilisés pour nos études
permettent d'une part de contrdler trés précisément les
paramétres importants et, d'autre part, de révéler trés
nettement les phénoménes qui en découlent. Avec de tels
systemes, on peut donc exécuter des expériences peu
colteuses et qui permettent paradoxalement une
comprehension profonde de ce qui se passe a I'échelle
moléculaire. Dans cette bréve présentation, j'ai mentionné
quelques exemples qui abondent dans ce sens.
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Spectroscopie infrarouge
par modulation de

polarisation

Une nouvelle méthode optique pour étudier
I’orientation et la conformation des molécules

Thierry Buffeteau et Bernard Desbat

Polarization modulation of the incident electromagnetic field is used to increase the sensibility and the in situ
experiment ability of the reflexion-absorption infrared spectroscopy and the infrared linear dichroism. This
method allows a precise determination of the molecular orientation on Langmuir-Blodgett monolayers and
thin polymer films, and can be also used to obtain the vibrational circular dichroism of chiral molecules.

Spectroscopie infrarouge, modulation de polarisation, réflectivité sur substrats métalliques,

réflectivité a I'interface air/eau, dichroisme linéaire, dichroisme circulaire.

Infrared spectroscopy, polarization modulation, reflectivity on metallic substrates, reflectivity at the

Summary Polarization modulation FT-IR spectroscopy
Mots-clés
Key-words

air/water interface, linear dichroism, circular dichroism.

La spectroscopie infrarouge est une technique non destruc-
tive couramment utilisée par les chimistes, les physiciens et
les industriels pour des études qualitatives et quantitatives
structurales et de dynamique moléculaire sur tous types
d’échantillons (molécules organiques ou inorganiques,
semi-conducteurs, composites...), aI’état gazeux, liquide ou
solide. En effet, la forme, I'intensité et la position des bandes
observées sur les spectres infrarouge sont directement
reliées a la conformation et a la structure des divers groupes
fonctionnels des molécules étudiées. Cette spectroscopie
permet également d'obtenir des informations quantitatives
sur I'orientation moléculaire car I'absorption du rayonnement
infrarouge dépend de I'angle entre le plan de polarisation du
faisceau incident et le moment de transition des vibrations
considérées.

La spectroscopie de réflexion-absorption infrarouge (IRRAS)
en lumiére polarisée paralléle au plan d'incidence et a
incidence quasi rasante, est devenue une méthode trés
largement utilisée pour étudier des films minces déposés sur
une surface métallique [1]. En plus d’une pénétration quasi
nulle du rayonnement dans le substrat, ces conditions
expérimentales particuiiéres ont I'avantage de créer au
voisinage immédiat de la surface métallique un champ
électrique exalté et ayant une direction normale au substrat.
Cette anisotropie du champ électrique peut étre exploitée
pour déterminer I’'orientation des molécules par rapport a la
surface. Bien que la spectroscopie infrarouge ait bénéficié
ces derniéres années de progrés considérables (transformée
de Fourier, détecteurs sensibles et rapides), elle ne posséde
pas, la plupart du temps, une sensibilité suffisante pour
I'étude de films ultraminces ayant des épaisseurs inférieures
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4 100 A. En effet, du fait des temps de mesure trés longs
nécessités par une faible intensité des signaux de surface,
les dérives et instabilités expérimentales sur plusieurs heures
(source, interférométre, environnement de [‘échantillon)
viennent profondément affecter le rapport signal sur bruit du
spectre de réflectivité mesuré.

Le dichroisme linéaire infrarouge est également une métho-
de d’analyse trés efficace pour obtenir des informations sur
I'orientation des chaines polymére d’un film soumis & une
contrainte extérieure (mécanique ou optique) [2]. Cette
méthode permet de remonter a I'orientation moléculaire
dans le plan du film a partir de la différence ou du rapport di-
chroique (respectivement, différence ou rapport des absor-
bances mesurées pour un rayonnement incident polarisés
parallelement et perpendiculairement & une direction de
référence). Lorsque I'échantillon est suffisamment orienté,
ces paramétres peuvent étre déterminés avec une bonne
précision par des mesures séparées des spectres des absor-
bances polarisées. Cependant, pour des échantilions faible-
ment orientés (différence dichroique inférieure a 0,01), les
fluctuations expérimentales qui se produisent inévitablement
entre I'enregistrement consécutif des deux spectres, vont
affecter de maniére considérable les mesures du rapport ou
de la différence dichroique. De plus, les temps d’enregistre-
ment nécessaires pour obtenir un signal significatif sont en
général beaucoup trop longs pour permettre une étude cine-
tique rapide telle que, par exemple, celle de la relaxation de
I'orientation (lorsque la contrainte exercée sur I'échantillon
est supprimée).

Pour mener a bien des études de surface ou de dichroisme
linéaire, il est donc nécessaire d'utiliser des méthodes plus



sensibles, telles que les spectroscopies différentielles
détectant exclusivement le signal recherché et normalisant
en temps réel ce signal par rapport a toute modification
expérimentale. La modulation rapide de la polarisation du
faisceau infrarouge peut permettre d’obtenir un signal
différentiel normalisé. Bien que relativement ancienne dans
son principe, cette méthode n’a pu étre adaptée a la
spectroscopie infrarouge par transformée de Fourier (IRTF)
qu’a partir des années 80, grace au développement de
modulateurs photoélastiques transparents dans ce domaine
spectral.

Depuis une quinzaine d’années, nous avons donc décidé de
développer la spectroscopie infrarouge par modulation de
polarisation au laboratoire de physico-chimie moléculaire. La
spectroscopie de réflectivité différentielle a permis de
caractériser des couches ultraminces déposées sur des
surfaces métalliques [3-5]. Les résultats obtenus sur de
nombreux systémes modéles (couches monomoléculaires
de type Langmuir-Blodgett, couches minces de polyméres
et de cristaux liquides) ont montré les potentialités de cette
spectroscopie, en particulier son aptitude a déterminer
quantitativement I'orientation moléculaire des systemes
étudiés [4]. A la suite de ces résultats trés encourageants,
nous avons étendu cette méthodologie a I'étude des
couches minces déposées sur des substrats diélectriques et
méme directement & l'interface air/eau [6-8]. Nous avons
également développé le dichroisme linéaire infrarouge par
modulation de polarisation afin d’étudier I'orientation d'un
polymére soumis a une contrainte mécanique [9-11] ou bien
Forientation photoinduite dans des polymeéres possédant
des groupements photoactifs [12-14]. Enfin, nous avons
réalisé récemment un montage basé sur la modulation de
polarisation pour déterminer le dichroisme circulaire
vibrationnel de molécules optiquement actives ou de
systemes supramoléculaires présentant des phases
chirales. Une approche théorique du dichroisme circulaire
vibrationnel permet de remonter 2 la configuration et/ou a la
conformation des molécules étudiées.

Cet article a pour objectif de mettre en évidence les
potentialités de la spectroscopie infrarouge par modulation
de polarisation. Aprés avoir décrit le principe général de
cette nouvelle méthode d’analyse, nous présenterons, a
travers quelques exemples, les divers domaines
d’application de cette spectroscopie.

Spectroscopie infrarouge
par modulation de polarisation

La technique de modulation de polarisation consiste a appli-
quer au faisceau infrarouge incident, déja modulé a basse
fréquence par I'interféromeétre (f, = 400-4 000 Hz), une modu-
lation trés rapide (f,, = 50 KHz) de la polarisation entre les
états linéaires paralléle et perpendiculaire & une direction de
référence, au moyen d'un modulateur photoélastique trans-
parent dans linfrarouge. Le filtrage, la démodulation et le
traitement mathématique de I'intensité détectée permettent
d'obtenir un signal différentiel normalisé.

Ainsi, par rapport & une spectroscopie IRTF conventionnelle,
on obtient par cette méthode: i) une insensibilité quasi
parfaite aux dérives et instabilités expérimentales, liée a la
normalisation en temps réel du signal modulé & haute
fréequence par rapport & celui modulé & basse frequence ;
ii) une compensation quasi parfaite des absorptions
isotropes de I'environnement de I'échantillon, permettant
des mesures in situ & I'air libre ou dans des fluides méme
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Figure 1 - Montage optique et traitement électronique du signal de
modulation de polarisation. A) Montage de réflectivité différentielle.
B) Montage de dichroisme linéaire.

absorbants ; iii) une détectivité amplifiée de plusieurs ordres
de grandeur des signaux caractéristiques de I'anisotropie de
I'echantillon étudié, du fait de la modulation et du caractére
différentiel du signal obtenu.

Le montage optique et le traitement électronique du signal
de modulation de polarisation sont présentés sur la figure 1.
A la sortie de I'interférométre, le faisceau infrarouge paralliéle
est dirigé vers I'extérieur du spectrométre a I’aide d’un miroir
basculant, puis est focalisé sur I'échantillon par une lentille
en séléniure de zinc (ZnSe) de grande focale (190 mm). Le
faisceau est polarisé par un polariseur & grille en fluorure de
barium et passe a travers un modulateur photoélastique
(PEM) en ZnSe permettant de couvrir tout le moyen
infrarouge. L'application d'une tension sinusoidale sur ce
dispositif permet de moduler la polarisation du faisceau
infrarouge & une fréquence fixe, 2fy, entre des états linéaires
// et L ; le PEM se comportant comme une lame demi-onde.
Le faisceau est réfléchi par I’échantillon avec un angle
d’incidence proche de 75° ou traverse I'échantillon a
incidence normale, puis est focalisé par une deuxiéme
lentille en ZnSe de courte focale (40 mm) sur un détecteur
suffisamment rapide, de type MCT ou InSb, de facon a
couvrir de la maniére la plus efficace tout le moyen
infrarouge. Les figures 1a et 1b montrent respectivement les
conditions pour les mesures de réflectivité différentielle et de
dichroisme linéaire.

A la sortie du PEM, le faisceau infrarouge est doublement
modulé : i) en intensité par I'interféromeétre, & des fréquences
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Encadré 1

Les régles de sélection de surfa-
ce ont été déterminées en calcu-
lant le signal de réflectivité
différentielle normalisé pour une
vibration dont le moment de
transition est orienté de fagon
uniaxe par rapport & la normale a
la surface. y représente I'angle
entre le moment de transition M
et la normale a la surface z.

Surface métallique

=90 Les bandes sont tou-
” jours positives par
rapport a la ligne de
base du spectre de
modulation de polari-
sation, mais leur in-
tensité est maximale
si le moment de tran-
sition est perpendi-

AS/S

- T T T
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Nombre d'onde, cm '

Régles de sélection de surface

culaire a la surface, alors qu’elle est nulle si le moment de transition
est paralléle a la surface.

Interface air/eau

Les vibrations ayant un moment de transition paralléle a la surface
présentent des bandes positives par rapport a la ligne de base du
spectre de modulation de polarisation, alors gque les vibrations
ayant un moment de transition perpendiculaire a la surface présen-
tent des bandes négatives. L'intensité de la bande est quasi nulle
lorsque le moment de transition est orienté & 40° de la normale a la
surface.
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AS/S

f; = 2Vv; fonction du nombre d’onde v; et de la vitesse de
balayage V du miroir mobile de linterféromeétre ; et ii) en
polarisation, & une fréquence fixe 2f,,, imposée par le cristal
du modulateur. En limitant électroniquement la détection aux
fréquences comprises entre 0 et 2f,,,, I'intensité détectée a la
sortie du préamplificateur du détecteur peut s’écrire, pour
une fréquence de modulation en intensité f; :

Ipf) =C- |0(fi){G'+[(|// +1) + (=11 - Joleo)]
+2G(1 = 1)-Jo(00)]-cos(dnt )}

ol ly(f) est I'intensité du faisceau & la sortie du polariseur, 1/
et I, sont les réflectances ou les transmittances polarisées
de Péchantillon, Jy et J, sont les fonctions de Bessel
d’ordre 0 et 2 pour un déphasage ¢g introduit par le
modulateur, G, et G_ sont des parametres de filtrage
électronique des deux signaux, et C représente la fonction
de transmission du montage optique et de rendement du
détecteur.

Quand toutes les fréquences f; sont multiplexées, I'intensité
détectée Ip(f) est la somme de deux signaux Ipc(f)) et lac(f)
dont seul le second a une deuxiéme modulation a 2f;,. Il est
alors facile de séparer ces deux signaux par un filtre
électronique passe bas/passe haut. Le signal ac(f) est alors
démodulé par une détection synchrone, dont le signal de
référence a 2f,,, est fourni par 'alimentation du modulateur
photoélastique. Les deux signaux Ipcf(f) et Iac(f) sont filtrés
électroniquement puis convertis simultanément sur deux
cartes analogique/digitale. Le rapport de leur transformée de
Fourier donne directement le spectre différentiel normalisé
S = lac(V)/lpc(v)-

La présence des fonctions de Bessel Jo(@g) et Jo(@p) traduit
le fait que le retard optique introduit par le modulateur
photoélastique n’est pas égal a A/2 pour toutes les longueurs
d’onde du rayonnement incident. Ces fonctions de Bessel
peuvent é&tre déterminées expérimentalement par une
procédure de calibration.

Réflectivité sur substrats métalliques

Si un solide possédant une bonne conductivité électronique
(ce qui est le cas des métaux dans I'infrarouge) est soumis a
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une onde électromagnétique incidente, seule la composante
du champ électrique normale a la surface est différente de
zéro au voisinage immédiat (0 a 0,014) de la surface ; de plus,
cette composante est exaltée pour un angle d’incidence
proche de 80-85°. Par des mesures de différence de
réflectance polarisée parallélement et perpendiculairement
au plan d'incidence (R/-R,), sous incidence rasante, seules
les absorptions des espéces moléculaires situees a
l'interface sont mises en évidence, les signaux de volume et
de [I'environnement (non polarisés) se compensant
parfaitement. De plus, la régle de sélection de surface (due a
I'anisotropie du champ électrique au voisinage d'une surface
métallique) permet d'avoir une information directe sur
['orientation des différents groupements d'une molécule
de surface par rapport au substrat (voir encadré 7). La
spectroscopie infrarouge par modulation de polarisation est
donc toute indiquée pour réaliser des mesures de réflectivité
sur une surface métallique [3].

Afin d'illustrer les performances qu'’il est possible d’atteindre
par cette méthode, nous présentons sur la figure 2 les spec-
tres de modulation de polarisation de deux monocouches
d’arachidate de cadmium (CdAr) déposées sur un substrat
d’or. L’épaisseur de ces monocouches est de I'ordre de
50 A. Ces spectres permettent d’apprécier les deux avanta-
ges majeurs de la modulation de polarisation : sa tres haute
sensibilité aux effets de surface et son immunité totale aux
absorptions de Ienvironnement de I'échantillon. Nous
pouvons observer le trés bon rapport signal/bruit obtenu sur
ces spectres et souligner la bonne définition des bandes de
progression entre 1 200 et 1 350 cm™! associées au coupla-
ge des vibrations « wagging » et « twisting » CH,. Ces ban-
des sont significatives d'une conformation totalement trans
de la chaine alkyle. La comparaison de ces spectres obtenus
en quelques minutes, avec ceux nécessitant plusieurs
heures en spectroscopie IRRAS conventionnelle, démontre
clairement le gain de deux a trois ordres de grandeur apporté
par la modulation de polarisation. Le deuxiéme avantage de
la modulation de polarisation apparait aussi sur les spectres
présentés, si 'on se rappelle que I'échantillon et la plus gran-
de partie du montage optique sont & I'air libre. Alors que les
spectres simples faisceaux Ipg(v) (figure 2a) et Iac(v)
(figure 2b) sont largement dominés par les absorptions
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Figure 2 - Spectres simples faisceaux et de réflectivité différentielle
par modulation de polarisation de deux monocouches d’arachidate
de cadmium [(CH3(CH,)1gCO0), Cd2+] déposées sur un miroir
d’or : a) spectre simple faisceau Ipa(v ) ; b) spectre S|mple faisceau
Iac(Vv); © et d) spectres de réflectivité différentielle S(v ) dans les
régions spectrales 2 800-3 050 cm™! et 1 100-1 700 cm™".

parasites de I'environnement (H,0 et CO») de I'échantillon,
nous voyons sur les spectres de réflectivité différentielle
(figures 2c et 2d) que ces absorptions, isotropes, sont parfai-
tement compensées et que seules les bandes associées aux
monocouches d’arachidate de cadmium apparaissent. Cette
tres bonne compensation est due a I'acquisition simultanée
des deux signaux Ipc(f) et Iac(f). Ainsi, de trés faibles
absorptions de surface peuvent étre détectées, méme si
I'échantillon est placé dans un environnement absorbant et
fluctuant. En collaboration avec I'Institut Francais du Pétrole,
nous avons exploité cette propriété pour étudier la structure
et 'organisation de films d’additifs trés minces a I'interface
lubrifiant/métal [15].

Si la grande sensibilité apportée par cette nouvelle méthode
facilite considérablement I'analyse qualitative de films ultra-
minces, il faut cependant noter que I'analyse quantitative des
intensités observées est beaucoup moins directe que celle
de la spectroscopie infrarouge conventionnelle. Toutefois,
en utilisant la régle de sélection de surface mentionnée pré-
cédemment, il est possible de mener une analyse compara-
tive des intensités relatives des bandes observées sur les
spectres de modulation de polarisation par rapport a celles
observées sur les spectres d’absorbance du méme compo-
sé massique supposé isotrope. Cette analyse comparative
permet de trouver |'orientation des moments de transition
par rapport & la surface métallique et d’en déduire des infor-
mations importantes sur I'orientation, la conformation et I’or-
dre structural des molécules de surface. Ainsi, pour le
systeme présenté précédemment, nous avons montré que
les chaines alkyles des molécules de CdAr sont inclinées de
13°+£2° par rapport & la normale de la surface [4].

Réflectivité sur un substrat
diélectrique et a l'interface air/eau

Bien que le gain apporté par la spectroscopie de réflectivité
différentielle soit principalement 1ié a I'utilisation d'un
substrat métallique (effets d'exaltation et d'anisotropie du
champ électrique), cette méthode peut également étre
appliquée a la surface d'un diélectrique (verre) et d'un liquide

1

a 5(0) : eau seule
S(d) ; CdAr sur eau

0.8 -

0.6

0.4 - ; ] N\
’ N
02 - :
PPy (B | S S S — ——
a0bo "~ 3sho  3obe T 2sb0 zobo | 1sbo | 1ebo

Nombre d'onde, cm!

0.016

o

1 | expérimental
0.012 ! l simulation
0.008 - !

0.004

0000 }— // — A
20,004 ; |
o ﬁ\ ;

-0.008 |

AS/S

0012 ]
-0.016 | ! | -
40bo " Tasho " 3obo 2500 Zobo  1sb0  10bo

Nombre d'onde, cm '

Figure 3 - a) spectres de réflectivité différentielle d’une monocouche
d’arachidate de cadmium a Vinterface air/eau S(d) et de la sous-
phase seule S(0) ; b) spectres de réflectivité différentielle normalisé
AS/S expérimental et simulé d’une monocouche d’arachidate de
cadmium a I'interface air/eau.

(eau). En effet, nous avons montré que, méme si nous ne
béneficions plus de I'exaltation du champ électrique produit
au voisinage d'une surface métallique, nous pouvons utiliser
toute la dynamique de la modulation de polarisation a la
détection d'un effet de surface et exploiter I'énorme
avantage d'une normalisation en temps réel [6]. Il a alors été
nécessaire de définir les meilleures conditions d'observation
pour obtenir des spectres de réflectivité différenticlle de
bonne qualité, ainsi que les régles de sélection de surface
produites par ces nouvelles surfaces (voir encadré 1 [7].

Les spectres de réflectivité différentielle d’'une monocouche
d’arachidate de cadmium & I'interface air/eau S(d) et de
la sous-phase seule S(0) sont présentés sur la figure 3a.
Ces deux spectres sont pratiquement superposables et
sont caractéristiques de la fonction de Bessel J, et des
bandes d’absorption de I'eau. Les spectres de réflectivité
différentielle sont essentiellement dominés par les
absorptions du substrat car les réflectances Ry, et R, sont
tres différentes pour une incidence de 75°. Pour faire
apparaitre la contribution de la monocouche, il est
necessaire de faire la différence normalisée AS/S = (S(d) -
S(0))/8(0) des deux spectres. Ce spectre de réflectivité
différentielle normalisé, présenté sur la figure 3b, montre
quil est possible d’observer avec un trés bon rapport
signal/bruit les bandes de la monocouche de CdAr
complétement extraites des bandes d’absorption intenses
de la vapeur d’eau environnante. En fonction de I'orientation
des moments de transition associés, les bandes présentes
sur ce spectre apparaissent i} positivement : vibrations
d’élongation antisymétrique et symétrique des groupes
méthyléne & 2918 et 2850 cm™, vibration de déforma-
tion du groupe méthylene a 1469 cm™' et vibration
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Figure 4 - Orientation des molécules d’arachidate de cadmium a
linterface air/eau.

antisymétrique du groupe carboxylate a 1 540 em™; ou ii)

négativement : vibration symétrique du groupe carboxylate a
1445cm™. La régle de sélection de surface indique que les
chaines aliphatiques sont orientées perpendiculairement & la
surface de I'eau avec un ancrage plutét symétrique du
groupe carboxylate (figure 4). Pour remonter & I'orientation
moléculaire de maniére plus quantitative, nous avons
développé une méthodologie qui consiste a simuler les
spectres de modulation de polarisation a partir des
constantes optiques anisotropes des systémes étudiés [16].
Le spectre simulé d’'une monocouche de CdAr & linterface
air/eau, présenté sur la figure 3b, reproduit parfaitement
lintensité des modes d’élongation antisymétrique (v,CH,)
ou symétrique (v¢CHy) des groupes méthyléne. Ce résultat
indigue que l'orientation des chaines aliphatiques est
pratiquement la méme quand la monocouche est dans I'état
condensé a linterface air/eau ou lorsqu’elle est déposeée sur
un substrat solide. Par contre, les modifications observées
dans la région 1 600-1 300 cm™! montrent que la structure
bidimensionnelle des chaines aliphatiques n’est pas la
méme a l'interface air/eau (structure hexagonale) et sur un
substrat solide (structure orthorhombique avec deux
molécules par maille), et que les tétes polaires sont affectées
par leur environnement et leurs interactions avec le substrat.
Enfin, le bon accord entre I'expérimental et la simulation sur
lintensité des absorptions de I'eau (creux observés vers
3600 et 1640 cm'1) suggeére une faible structuration des
molécules d’eau a I'interface.

Cet exemple démontre clairement que la spectroscopie de
réflectivité différentielle permet de caractériser précisément
les molécules & linterface air/eau. L’étude de systémes
modéles (couches de Langmuir, phospholipides) nous a
permis de préciser I'organisation et [l'orientation des
molécules en fonction de la pression de surface des
monocouches ainsi que la structuration des molécules d’eau
a linterface air/eau. Nous avons montré qu’il est possible
d’étudier des systémes plus complexes (polypeptides et
protéines seuls ou en présence de phospholipides) afin de
déterminer, d’'une part, la ou les structures secondaires
(hélices a, feuillets B, pelote statistique) des polypeptides et
des protéines et, dautre part, les interactions et
réarrangements moléculaires produits par I'insertion d'un
polypeptide dans une membrane phospholipidique. Pour
cela, nous étudions ces systémes biochimiques dans la
région spectrale caractéristique des modes amide | et
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amide 1. En effet, la position en fréquence de ces modes est
trés sensible & la structure secondaire des polypeptides
étudiés et le rapport d'intensité des modes amide| et
amide Il observé sur les spectres de modulation de
polarisation est directement relié a l'orientation de ces
structures secondaires [17].

Dichroisme linéaire

Lorsque la polarisation du faisceau incident est modulée
entre deux états linéaires orthogonaux (paralléle et perpendi-
culaire a la direction de sollicitation de I'échantillon), il est
possible d’obtenir, par des mesures en transmission, le
spectre de dichroisme linéaire AA = Aj~A . Si un echantillon
posséde une anisotropie optique intrinséque ou induite par
une contrainte, seules les absorptions relatives a cette aniso-
tropie sont détectées. Une telle situation est observée
lorsque I'orientation de chaines de polymeres est produite
par une contrainte mécanique. Dans ces conditions, la
modulation de polarisation permet d'augmenter considéra-
blement la sensibilité des expériences car toute la dynami-
que de la détection est mise au profit du phénomene
recherché.

Nous avons utilisé le dichroisme linéaire par modulation de
polarisation pour étudier I'orientation moléculaire dans des
films polymeéres faiblement étirés [9-11]. L’étude de réseaux
modéles de polydiméthylsiloxane (PDMS) a permis de
montrer toute la sensibilité de la méthode [10-11]. Les
bandes associées aux vibrations fondamentales étant tres
intenses, il est nécessaire d’utiliser des films minces,
d’épaisseur de I'ordre de 100 pm, pour suivre I'ofientation
des réseaux PDMS. La figure 5a montre, en fonction du
taux d’élongation A, le comportement dichroique de
la bande située a 2 500 cm™, attribuée a une harmonique de
la vibration de déformation des groupes méthyle (a
1260 cm™"). On peut noter que la valeur absolue de la
différence dichroigque, et donc I'anisotropie de I'eéchantillon,
augmente lorsque le taux d'élongation augmente. Cet
exemple démontre la trés grande sensibilité de la méthode
puisque des différences dichroiques de I'ordre de 10 en
unité d’absorbance ont été détectées. La figure 5b montre
que des informations similaires peuvent étre obtenues dans
le proche infrarouge. En effet, les bandes de méme symétrie
a 4 164 et 2 500 cm™' donnent des fonctions d’orientation
identiques pour chaque taux d’élongation (voir encadré 2)
[10]. Cependant, I'avantage de la spectroscopie proche
infrarouge est de pouvoir utiliser des films plus épais, donc
plus résistants a I'étirage, car lintensité des modes
d'absorption est beaucoup plus faible dans ce domaine
spectral. La figure 5b révéle un autre avantage du dichroisme
linéaire infrarouge par modulation de polarisation : il est
possible de séparer des bandes possédant des effets
dichraigues différents (cf. bandes a 4 164 et 4 216 cm‘1). En
spectroscopie infrarouge conventionnelle, ces deux bandes
se superposent, et la détermination du rapport dichroique
nécessite I'utilisation de programmes de décomposition de
bandes et de correction de la ligne de base.

La trés grande sensibilité du dichroisme linéaire infrarouge
par modulation de polarisation permet d’obtenir des
spectres de différence dichroique avec un trés bon rapport
signal/bruit en quelques secondes. Il est alors possible
d’envisager des mesures cinétigues dans ce domaine
temporel. Nous avons pu étudier la relaxation de I'orientation
de films polyméres, polystyréne en particulier, préalablement
étirés trés rapidement.
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Figure 5 - Spectres de dichroisme linéaire infrarouge par
modulation de polarisation d'un film de PDMS de 100 pum
d'épaisseur pour des taux d’élongation variant de 1 4 1,8 ; a) dans
la région spectrale comprise entre 2 400 et 2 600 cm™! et b) dans
la région spectrale comprise entre 4 000 et 4 500 cm™’

Nous avons également utilisé cette méthode pour étudier
la dynamique de [Iorientation photoinduite dans des
polymeéres dopés ou fonctionnalisés avec des groupements
azobenzéne [12-14]. Ces polyméres sont susceptibles de
devenir biréfringents lorsqu'ils sont éclairés avec une
radiation visible polarisée. La biréfringence induite résulte
d'un processus de photoisomérisation trans-cis-trans qui
crée une distribution anisotrope des chromophores et peut
étre éliminée en irradiant le polymére avec une radiation

Figure 6 - a) spectres d’absorbance entre 1200 et 1 800 cm™ de
films polymeres de PMMA contenant 5 % de DR1 et de PMMA seul
enregistrés avant irradiation ; b) spectre de dichroisme linéaire par
modulation de polarisation du systéme PMMA-DR1 (5 %) aprés une
heure d’irradiation a 514,5 nm.

polarisée circulairement ou en chauffant I’échantillon au-
dessus de la température de transition vitreuse du polymére.
Un exemple illustrant la force du caractére différentiel du
signal de modulation est présenté sur la figure 6 pour du
polyméthacrylate de méthyle (PMMA) dopé avec un colorant
azobenzéne commercial (DR1) [14]. La figure 6a montre,
dans la région spectrale comprise entre 1 200 et 1 800 cm™’,
le spectre d’absorbance de couches minces de PMMA seul
et de PMMA contenant 5 % de DR1. A cause de la faible

Encadreé 2

Lorsqu’un film polymére est étiré (suivant Z sur le schéma), les
chaines macromoléculaires s'orientent préférentiellement dans
une direction spécifique. Si I'on considére une orientation uniaxe
du film, l'orientation des chaines peut &tre décrite a partir du
second polyndme de Legendre :

(P> (cos0)) = %é(cosz e) - 1)

ol 0 est Pangle entre I'axe ¢ de la chaine et la direction
d’élongation Z.

La fonction d’orientation <Py{cos€)> est reliée au rapport
dichroique R ou & la différence dichroique AA par la relation :

2 R-1 2 AA
B—1 R+2 3cos’P—1 Ay +2A,

(P, (cos0)) = 3

ou B est I'angle entre le moment de transition M considéré et I'axe
¢ de la chaine.
Si 'on considére une déformation uniforme du film polymére, la

Caractérisation de I'orientation moléculaire a partir du polynéme de Legendre <P5(cos 0)>

fonction d'orientation est donnée par la relation :

2 R-—-1 2 AA

(PZ(COSG» 3cos® B—1 R+2 3cos” B— l‘/x3A0

ou Ay est I'absorbance

Z de I'échantillon mesurée

A avant la déformation et A

le taux d'élongation défini

comme le rapport des

longueurs du film apres et
avant I’étirement.
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concentration en colorant, les bandes d’absorption du DR1
sont souvent masquées par les absorptions du PMMA. Le
spectre de dichroisme linéaire infrarouge par modulation de
polarisation enregistré sur la couche mince de PMMA
contenant le colorant, aprés une heure d’irradiation avec un
laser 4 514,5 nm (irradiance de 10 mW/cm?), est présenté
sur la figure 6b. Outre la bonne qualité du spectre obtenu en
quelgues dizaines de secondes, on peut remarquer que les
bandes associées au PMMA ont totalement disparues. Ce
résultat indique que la matrice polymere reste isotrope au
cours de lirradiation. En conséquence, toutes les bandes
observées sur le spectre de modulation de polarisation sont
associées au chromophore et permettent de suivre son
orientation. Les bandes situées a 1 601, 1588 et 1 510 cm™
sont associées aux vibrations d’élongation C=C des cycles
para-substitués, alors que les bandes situées a 1385 et
1339cm™ sont respectivement attribuées a la vibration
d’élongation N=N et & la vibration d’élongation symétrique
(veNO,) du groupe NO,. Comme les vibrations associées a
ces bandes ont leurs moments de transition quasi paralléles
au long axe moléculaire du colorant, le signe négatif de
la différence dichroique indique que I'irradiation du film
produit une orientation préférentielle des molécules DR1
perpendiculaire a la direction de polarisation du laser
(figure 7). Les faibles temps d’acquisition nécessaires pour
obtenir de trés bons spectres de différence dichroique ont
permis d’entreprendre des mesures cinétiques. La figure 8
montre la variation de la fonction d'orientation durant les
périodes d’irradiation et de relaxation (laser éteint) pour les
vibrations vC=C des cycles (1 601 et 1588 cm™"), vN=N
(1385 cm™) et v{NO, (1339 cm™). Les différents dipdles
mis en jeu ont des cinétiques d’orientation (constantes de
vitesse et niveaux d’orientation) similaires et trés proches de
celles observées dans le visible pour le grand axe
moléculaire. Ce résultat indique que la réorientation des
chromophores est un processus global et concerté.
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Figure 7 - Orientation d'un polymére contenant des groupements
azobenzéne sous une irradiation laser polarisée.

Dichroisme circulaire

Toutes les techniques décrites précédemment (spectrosco-
pie de réflectivité différentielle et dichroisme linéaire
infrarouge) impliquent I'utilisation d’une lumiére polarisée
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Figure 8 - Dépendance temporelle de la fonction d’orientation
<Py(cos 8)> pour différentes bandes du systeme PMMA-DR1 (5 %)
au cours des périodes d'orientation (laser allumé) et de relaxation
(laser éteint).

lindairement. L'utilisation d’une lumiere circulaire peut
apporter une autre dimension a la spectroscopie moléculai-
re. En effet, si un échantillon est constitué de molécules chi-
rales (ou de phases chirales), nous observerons une
différence d’absorption de I'échantillon pour une lumiére
polarisée circulairement droite et gauche. Ce phénomeéne est
appelé le dichroisme circulaire, et peut étre mesuré dans
I’UV-visible (dichroisme circulaire électronique) ou bien dans
Pinfrarouge (dichroisme circulaire vibrationnel ou VCD).
Le VCD est trés peu développé car le signal mesuré
AA = A - Ap (défini comme étant la différence des spectres
d’absorbance enregistrés avec une lumiére polarisée circu-
lairement gauche et droite) est tres faible, de l'ordre de
10 & 10 en unité d’absorbance. |l est alors nécessaire
de développer des techniques différentielles, comme le
permet la spectroscopie infrarouge par modulation de pola-
risation [18].

Le montage optique utilisé pour le VCD est identique & celui
utilisé pour le dichroisme linéaire infrarouge (voir figure 1b).
Cependant, la polarisation du faisceau infrarouge est
modulée a une fréguence fixe, f,,, entre des états circulaire
droit et circulaire gauche (le modulateur photoélastique se
comporte comme une lame quart d’onde). Le traitement
électronique du signal est le méme que celui présenté
précédemment, excepté la démodulation du signal Iz(f;) qui
est réalisée a la fréquence fixe f,,. Le rapport des
transformées de Fourier des signaux Iag(f) et Ipg(f;) donne
directement le spectre de dichroisme circulaire.

Les principales applications du dichroisme circulaire vibra-
tionnel décrites dans la littérature peuvent étre regroupées
en quatre domaines. L’application la plus simple du VCD est
la détermination de la pureté énantiomérique d’un échan-
tillon par rapport a un standard parfaitement connu [19]. En
effet, I'intensité du signal VCD est directement proportion-
nelle a la pureté énantiomérique de I’échantillon. La détermi-
nation de la configuration absolue d’une molécule chirale est
le second domaine important d’applications de cette spec-
troscopie [20]. Cette utilisation du VCD est assez récente et
a bénéficié du développement des méthodes de calcul
ab initio. Le spectre expérimental VCD d'une molécule chira-
le, de configuration inconnue, est mesuré. Les spectres VCD
de la méme molécule sont simulés en utilisant des program-
mes de chimie quantique, pour différentes configurations.



Une simple comparaison des spectres expérimentaux et
simulés permettra de définir la configuration absolue de la
molécule. La troisiéme application du VCD concerne la dé-
termination de la conformation de molécules biologiques en
solution [21]. Ces études sont réalisées sur des petits poly-
peptides, mais également sur des molécules plus grosses
telles que les protéines. Pour les petites molécules (jusqu’a 5
ou 6 résidus), les calculs théoriques ab initio sont réalisés
afin d’évaluer les populations des conforméres présents a
une température donnée. Pour les grosses molécules, la dé-
termination de la conformation reste essentiellement empiri-
que. Enfin, & I’heure actuelle, une application importante du
VCD concerne la détermination de la configuration absolue
et de la conformation de molécules d’intérét pharmaceuti-
que. En effet, un nombre important de nouvelles molécules
« pharmaceutiques » chirales sont synthétisées ou isolées
chaque année, dont il convient de déterminer les structures
et les conformations.

Conclusion

La spectroscopie infrarouge par modulation de polarisation
permet d’augmenter la sensibilité des méthodes d’analyse
conventionnelles (réflectivités sur substrat métallique et a
Finterface air/eau, dichroisme lindaire infrarouge) de
plusieurs ordres de grandeur. Ceci est di essentiellement au
caractere différentiel du signal de modulation de polarisation
et & sa normalisation en temps réel.

En réflectivité sur substrats métalliques, le signal modulé &
basse fréquence n’est pas sensible & I'anisotropie de la
couche étudiée ; il n’est donc pas nécessaire d’utiliser un
substrat de référence. De plus, la normalisation en temps
réel du signal de modulation permet de réaliser les
expériences dans un environnement absorbant. Des études
in situ de surfaces sont alors possibles, notamment en
spectroélectrochimie et en catalyse.

A Tinterface air/eau, la modulation de polarisation permet de
s’affranchir des absorptions de I'environnement, mais les
spectres de réflectivité sont fortement dominés par les
absorptions de I'eau. Nous pensons pouvoir diminuer cet
effet en modifiant Iégerement le montage afin de minimiser la
différence des réflectances polarisées. Une telle évolution
permettrait d’obtenir une plus grande dynamique sur le
signal différentiel et donc une meilleure qualité des spectres
mesureés.

En dichroisme linéaire, la modulation de polarisation permet
de suivre de trés faibles anisotropies induites dans des films
polymeres. La spécificité de la spectroscopie infrarouge peut
permetire de suivre I'orientation des différents constituants
d’un mélange polymére ou d’un copolymére et mettre ainsi
en évidence des effets d’orientation coopératifs.

Enfin, la plupart des applications du dichroisme circulaire
réalisées jusqu’a présent concerne I'étude de molécules
chirales en solution. Il nous semble intéressant d’étudier
également des molécules chirales en phase gazeuse, en
phase gel ou méme déposées en couches minces sur des
substrats solides. En effet, ce domaine est inexploré a
I’heure actuelle alors que ces systémes devraient étre
favorables pour stabiliser une conformation des molécules
étudiées. De plus, ces systémes peuvent étre a I'origine
d’'une chiralité supramoléculaire qu’il serait intéressant de
caractériser, notamment pour la chiralité photoinduite dans
des polyméres ou le transfert de chiralité d’une molécule a
un édifice moléculaire.
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la Commission européenne

La Finlande et la Suéede au coude a coude,

la France s’essouffle...
Gilbert Schorsch

Lespace européen de recherche

C’est au sommet de Lisbonne, en mars 2000, que Philippe
Busquin, Commissaire général responsable de la recherche,
a développé officiellement I'idée de « 'European Research
Area ». De quoi s’agit-il ? De la prise de conscience et de la
nécessité de doter I'Europe de moyens compétitifs en matie-
re de R & D. Face & la domination américaine, a la menace
des pays asiatiques, les nations européennes ne doivent
plus se battre individuellement. Elles peuvent s’enrichir
mutuellement de leurs différences. Elles doivent apprendre a
confronter et a optimiser leurs politiques industrielles et se
concerter pour former leurs cadres techniques. Elles
devraient concevoir et exploiter collectivement les grandes
infrastructures scientifiques dont elles ont besoin, et mener
ensemble certains projets industriels majeurs qui dépassent
les capacités nationales. Le 6° PCRD, en cours de démarra-
ge, les y encourage et leur en donnera les moyens (cf.
L'Actualité Chimique, avril 2002, p. 20). Fournir a chacun
des pays les conditions pour valoriser ses richesses et ses
spécificités propres et I'aider a tenir son rang dans la
compétition mondiale : telle est, en résumé, I'ambition du
projet.

Mais, un tel objectif passe obligatoirement par un état des
lieux. Avant donc de faire des propositions concrétes, le
Conseil européen de juin 2000 a demandé a la Commission
de faire du « benchmarking ».

Les conclusions des premiéres discussions (quels
indicateurs retenir pour comparer les moyens et les résuitats
de R & D enregistrés par les 15 pays de la Commission ?)
ainsi que des tableaux préliminaires pour la majorité des
indicateurs 2000 retenus, viennent d’étre publiés [1].

Présentation et analyse des critéres

Nous avons reproduit, dans I'encadré 7, les résultats
préliminaires dont les données sont disponibles dés a
présent pour les 15 pays européens. lls visent a identifier
simultanément :

- les moyens humains, quantitatifs et qualitatifs — c’est-a-
dire le nombre de cadres et ingénieurs évoluant en R & D et
le niveau de qualification d’'une tranche d’age, etc. - et
financiers mis en ceuvre — investissement public mais aussi
celui des entreprises et du capital-risque... -

- les résultats concrets que ces investissements ont
apportés -nombre et notoriété des publications
scientifiques, brevets mais aussi part des produits a fort
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contenu technologique dans le chiffre d’affaires des
sociétés... —

Dés a présent, des données sont disponibles pour 14 des
20 indicateurs retenus et la Commission met en route la
collecte des informations complémentaires.

Ces tableaux, avec les commentaires qui les accompagnent,
sont intéressants a plusieurs titres. C’est la premiére fois, a
notre connaissance, que des données globales sont dispo-
nibles simultanément, a un instant précis et pour 'ensem-
ble des pays de la Communauté.

Les responsables de cette enquéte se sont d’abord attachés
a retenir des données fiables : pour 12 des 14 indicateurs
dés a présent disponibles, les chiffres publiés ont fait I'objet
d’'un aller/retour entre la Commission et les pays pour
s’assurer qu'ils soient établis selon les mémes critéres et
modes de calcul.

Ensuite, un effort particulier a été entrepris pour accéder,
chaque fois que possible, a des données relatives et non
plus brutes. Pour mieux comparer I'effort de chaque pays,
les données sont rapportées, a la population, & la main
d’ceuvre du pays, a I'ensemble de la dépense publique, au
chiffre d’affaires, a une part de marché...

Enfin I'enquéte, et c’est la son originalité, a porté non
seulement sur les données instantanées, disons les chiffres
disponibles pour 2000, mais simultanément aussi sur les
taux de croissance des critéres, entre 1995 et 2000.

Synthese des classements

Il ne se dégage pas d'idées trés claires ni de conclusions
bien précises a la fin de I'examen de la trentaine des tableaux
publiés a ce jour. Tout juste I'impression que les pays de
I'Europe du Nord semblent bien tirer leur épingle du jeu...
Une certaine déception aussi de constater que les positions
de la France ne sont pas bonnes : celle-ci ne parait pas aussi
bien placée que ne le laisse croire la lecture quotidienne de
la presse hexagonale. C’est pourquoi nous avons voulu aller
plus loin, et tenter de synthétiser davantage cette enquéte,
riche et intéressante.

Une premiére tentative, rapide : pourquoi ne pas classer les
pays a la maniére des classements adoptés par les journaux
sportifs a la fin des championnats d’Europe d’athlétisme ou
des Jeux Olympiques ? C’est bien d’une compétition dont il
s’agit ? Le classement au nombre de médailles (tableau /)
est certes indicatif, mais pas assez informatif. Pour une
compétition, il est nécessaire de tenir compte de I'ensemble
des places attribuées. Pour cela, nous avons retenu les



Encadré 1

Critéres / Valeurs 2000 Unités

Les indicateuis retenus

Leader par continent

Leader européen France

| chiffre | rang

Nombre de cadres et ' /1000 employés | Etats-Unis ' 8,08 | Finlande ' 16,62 - 6,14 ] 4¢
ingénieurs*
Nombre de docteurs” % classe d'age 25/34 ans | Union 0,55 Suéde 1,17 10,71 48
européenne
Dépenses R & D totales* % du PIB Japon 2,91 Suéde 3,70 12,17 4¢
Dépenses R & D de l'industrie*™ | % du CA Japon 2,49 Suéde 3,98 |1,57 6¢
Dépenses publiques de R & D* | % du budget public total | Etats-Unis 4,2 France 495 4,95 1er
| Capital-risque** /1 000 PIB Etats-Unis 1,16 Suéde 1,08 0,39 7@
, |
Brevets européens** /millions d'habitants Etats-Unis 144 Suéde 375 120 ge |
| Brevets américains** /millions d'habitants Etats-Unis 312 Suéde 196 69 11¢
Nombre de publications* /millions d'habitants Etats-Unis 708 Suéde 1431 | 652 0° |
Nombre de citations* % du total des Etats-Unis 1,27 Danemark 1,62 1,09 108 |
publications ‘
Nombre de publications citées* | /millions d'habitants Etats-Unis 50 Danemark 69 26 ge
Productivité du travail** PIB par heure ouvrée Etats-Unis 33,9 Luxembourg 61,2 34,9 5@ [
Part des emplois high-tech** % des emplois totaux Union 7,71 Allemagne 10,89 7,24 6°
européenne |
Exportation de produits high- | % du marché mondial Union 35,73 France 7,39 7,39 7¢
tech™ européenne
|
Taux de croissance en % ‘
| (1995-2000)
|
Nombre de cadres et /1 000 employés Etats-Unis 6,21 Irlande 16,51 | 1,22 128 i
| ingénieurs*
Nombre de docteurs* % classe d'age 25/34 ans | Japon 0,74 Portugal 12,12  -7,62 11¢
| Dépenses R & D totales* % du PIB Etats-Unis 5,55 Finlande 13,02 | 0,62 14¢
| Dépenses R & D de I'industrie* | % du CA Etats-Unis 8,21 Finlande 17,51 | 3,48 11e
Dépenses publiques de R & D* | % du budget public Japon 6,26 Espagne 12,72 1,62 14¢
|
| Capital-risque*™* /1 000 PIB Union 70 Autriche 163,8 | 108,37 48
européenne
Brevets européens** /millions d'habitants Etats-Unis 12,38 Ilande 58,67 7,59 158
Brevets américains** /millions d'habitants Union 9,93 Portugal 37,97 (7,12 15¢
européenne
Nombre de publications* /millions d'habitants Japon 4,26 Portugal 15,93 2,74 13¢
Productivité du travail** PIB par heure ouvrée Japon 1,77 Irlande 424 |15 ge

* Criteres et taux de croissance dépendant de la politique gouvernementale.
** Indicateurs et taux de croissance dépendant davantage de la volonté des acteurs socio-économiques.

critéres pour lesquels nous avions le classement complet
des 14 nations (les résultats du Luxembourg ne sont pas
toujours complets) et attribué un nombre de points, de 15
a 1, selon le rang (valeurs 2000 des critéres et taux de
croissance (1995-2000) de I'encadré 7).

Le classement général aux points nous parait déja plus
explicite et plus conforme a I'impression qu’on retire de la
lecture de la presse socio-économique (tableau Il : les pays
du Nord de I'Europe, au sens large, avec plus de 200 points,

menent incontestablement le peloton. Ceux de I'Europe du
Sud, avec moins de 150 points, ferment la marche. La
France et la Grande-Bretagne se situent, avec I’Autriche, trés
exactement entre ces deux pelotons.

C’est la position paradoxale du Portugal, selon les deux
classements précédents, qui nous a incités & affiner
’'analyse.

Nous sommes partis de I'idée que les critéres (valeurs 2000
de l'encadré 1) apprécient plutdt les positions acquises,
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‘ Tableau | - Le classement par nombre de médailles.
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Gréce

Royaume-Uni

O 0 0O 2 4 a4 a NN WL AN
o N OO OO NMNNMNONDNO W
O RN = S T T~ S O T I U
2 W W e 2 W W W NN N

[talie

résultant des actions des années antérieures, tandis que les
taux de croissance (1995-2000 du méme encadré),
indiquent davantage la dynamique que les pays impriment &
leur politique de développement. Le traitement des données,
selon ce partage, est résumé dans le tableau /Il

Il est instructif car il nous aide a mieux interpréter le classe-
ment général. Il montre que la Finlande doit sa premiére
place au maintien de son dynamisme actuel qui lui permet de
dépasser légérement la Suéde.

Cette volonté de progresser permet aussi a I'lrlande de
rivaliser avec les pays scandinaves et aux pays du Sud,
Portugal, Espagne et Gréce, dans I' ordre, de remonter au
classement.

Le Danemark et la Belgique dans la premiére moitié du clas-
sement, I'Autriche et I'ltalie dans la seconde, maintiennent
approximativement leur rang, c’est-a-dire que ces pays n’in-
fléchissent guére leurs efforts.

Au contraire, des pays aux positions antérieurement bien
établies, dans I'ordre I’Allemagne, les Pays-bas, la France, et
dans une moindre mesure

Tableau Il - Le classement général | le Royaume-Uni, sont en
par points. train de perdre du terrain.
Finlande 272 A ce stade de I"é.tuc!e, il
. nous a paru aussi intéres-
Suede 480 sant de rechercher le
Irlande 238 moteur principal des résul-
Danemark 231 tats enregistrés. En effet,
alors que certains des indi-
Allegiadne alle cateurs traduisent plutdt
Belgique ex &quo une volonté gouvernemen-
Pays-Bas 202 tale (le nombre de doc-
Erance 177 teurs d’une tranche d’age,
. le nombre de publications
dutiche i8> scientifiques, la part de
Royaume-Uni 161 Pinvestissement  recher-
Espagne 149 che dans les dépenses
Portugal 141 publiques.. .)_, 'd’autres sont
. davantage liés au dyna-
Grece Vi misme des acteurs écono-
ltalie 110 miques nationaux (part
Luxembourg n.s. de R&D par rapport au
| chiffre d’affaires, part du
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| Tableau Ili - Les positions établies et le dynamisme actuel.
|

_Pays Les positions établies Le dynamisme actuel |
Suéde 1er 172 7€ 88
Finlande oe 153 oe 119 ‘
Allemagne 3e 149 11¢ 66
Danemark 4¢ 139 5€ 92 ‘
Pays-Bas 5 135 108 67
France 6° 130 19¢ 47

| Belgique 7e 128 ge 87 :

| Royaume-Uni ge 123 13¢ 38 |
Irlande 98 99 q1er 139
Autriche 108 81 98 84
ltalie 11© 75 148 35
Espagne 190¢ 54 4¢ 95
Portugal 138 28 3e 113

| Grece 14¢ 22 5@ 92

L S ——

capital-risque, nombre de brevets, part des emplois high-
tech dans la main d’ceuvre totale...). Les valeurs 2000 et les
taux de croissance ont été retenus selon chacun de ces 2 cri-
téres. La sensible équivalence des positions, dans le
tableau IV, selon les deux types de classement, est significa-
tive. Les deux moteurs de la fusée, I'action de la puissance
publique et celle des entreprises, ne doivent-ils pas étre
allumés simultanément pour propulser I’économie d’un pays
en orbite ? Au vu des chiffres, on peut néanmoins conclure
qu’en Finlande et au Danemark pour les pays scandinaves,
au Portugal et en Espagne pour les pays du Sud, les politi-
ques gouvernementales impulsent prioritairement I'action.
Par contre, en Suéde et en Irlande pour le Nord, en France et
en Gréce pour le Sud, ce sont les entreprises qui impriment
davantage le rythme.

Commentaires

La présentation et I'analyse, certes un peu simplistes, des
indicateurs de la Commission méritent quelques commen-
taires.

Bien s(r, il faut d’abord avoir conscience des limites de
cette analyse, pour diverses raisons : la liste des indicateurs
exploitables a terme n’est que partielle pour le moment, les
données correspondent & des moyennes, toutes industries
confondues — les données par secteur sont en train d'étre
collectées -.

Néanmoins, en prenant en compte conjointement moyens et
résultats, I'analyse fournit, dés a présent, des indications qui
vont a I’encontre de certaines idées regues. Schématique-
ment, I’analyse relative des critéres révéle en fait des situa-
tions que les données absolues occultent.

Revenons tout d'abord sur les résultats de I'évaluation et sur
le bon tir groupé des pays du Nord de PEurope,
vainqueurs par équipes de I'épreuve. Selon le classement,
Finlande et Suéde se partagent la majorité des premiéres
places. Il parait difficile de désigner un vainqueur. §’il faut en
choisir un, admettons que la Finlande coiffe la Suéde sur la
ligne. Et le Danemark est en embuscade. Cette rafle de
médailles n’est pas une surprise. Nous avions déja signalé



Tableau IV - Les facteurs responsables des positions actuelles.

Politique scientifique Dynamisme des

Pays gouvernementale acteurs économiques

Finlande | g [ 139 | 3e 125

| Danemark oe 118 5e 107

| Suede 3¢ 17 1er 130 ‘
Irlande 4° 102 o€ 126 :

| Belgique 50 100 40 108 |

| Allemagne 6 94 6° 106
Pays-Bas 68 94 7e 104
Espagne 8e 89 12¢ 56
Portugal 9e 84 108 56
Autriche 108 a3 9° 77
France 11¢ 78 ge 88 |
Royaume-Uni 11¢ 78 10¢ 68 |
Grece 13¢ 46 11e 67 |
ltalie 14¢ 44 148 55

'année derniére, la trés bonne impression que nous avions
acquise lors d’un voyage d’étude en Finlande (cf. L’Actualité
Chimique, octobre 2001, p.21). Lors des rencontres de
I’Association Franco-Suédoise pour la Recherche, nous
sommes toujours impressionnés par la rigueur... et la
modestie de nos interlocuteurs. Des racines culturelles,
un sens des responsabilités, du pragmatisme sont
incontestablement a la base de ces succés. L’histoire et les
conditions climatiques ont obligé ces populations a se
battre, & faire des prévisions et a répondre a des besoins
pratiques précis. Les professeurs doivent avoir une
expérience industrielle d’au mains 5 ans avant d’enseigner
dans les Instituts polytechniques en Suéde. La Suéde ou
la Finlande n’ont pas de CNRS, mais disposent de centres
techniques spécialisés, dans lesquels universitaires et
industriels collaborent sur des objectifs pratiques concrets.
Voila, péle-méle, quelques indications, toutes personnelles,
pour expliquer la course en téte de la Finlande et de la
Suéde.

Des pays, avec une plus longue tradition industrielle, tels
que, par ordre chronologique de leur apparition... et mainte-
nant de leur déclin, le Royaume-Uni, la France et plus
récemment I’Allemagne, sont en perte de vitesse.
L’abandon de toute ambition industrielle nationale, a
I'exception des secteurs pétroliers et pharmaceutiques, pour
le Royaume-Uni, I'absence de véritable projet industriel et le
manque de compétitivité des entreprises en France, la char-
ge de la réunification trop lourde et le poids excessif du
secteur industriel pour I’Allemagne, expliquent ces replis. La
diversité des critéres pris en compte efface les seuls prestige
et notoriété des publications issues de Cambridge ou
d’Oxford, 'excellence des formations dans les grandes éco-
les frangaises, ou les performances, avant le 11 septembre
2001, des grandes entreprises allemandes, que chacun a en
téte | Ces conditions sont nécessaires, mais elles ne sont
plus suffisantes.

A linverse, des pays aux ressources ou aux conditions de
développement plutdt limitées ont su créer les conditions qui
leur permettent de refaire leur retard. L’Irlande en est

I'exemple emblématique. Une politique d’accueil des entre-
prises et une situation géographique favorable, téte de pont
de la Communauté européenne pour les multinationales, ont
attiré des entreprises, sensibles a la formation délivrée au
Trinity ou & I’'University College a Dublin. Dans une moindre
mesure, le Portugal, 'Espagne tentent de combler leur
retard. Tandis que, selon cette enquéte, IPltalie est
vraiment le mauvais éléve de la classe... et bien décidé a
le rester. C’est inquiétant pour nos proches voisins.
Arrétons-nous et commentons ensuite les performances
frangaises. Pour le moment, nos positions restent encore
plus qu’honorables pour les critéres essentiels. Nous
sommes encore 4° pour le nombre de cadres techniques,
pour celui des docteurs issus d’une classe d’'age, et pour la
part de la R&D du PIB. Mais nos positions s’effondrent
littéralement pour les taux de croissance correspondants :
12%, 11° et méme dernier pour la croissance de
l'investissement R & D par rapport au PIB. Il y a donc péril en
la demeure.

Nous récoltons deux médailles d’or. D’abord pour la part de
la R &D dans la dépense publique, ol notre performance
(4,95 %) dépasse celle des Etats-Unis (4,2 %) et représente
plus du double de celle du second, la Finlande, qui se
contente de 2,11 %. Il est vrai que nous rectifions
actuellement le tir, car nous sommes les derniers en taux de
croissance des moyens ! Mais les résultats de nos efforts ne
sont pas a la hauteur des attentes : 8° et 11° respectivement
pour les brevets européens et américains —indice d’une
certaine frilosité —, 14° et 15° pour les taux de croissance
correspondants. Le résuitat du nombre de publications
scientifiques par million d’habitants n’est pas meilleur :
9° avec 65 publications et 13° seulement pour leur taux de
croissance. Cette médaille a donc un go(t amer. Il n’est pas
étonnant que la publication de ces statistiques européennes
n’a pas eu, en France, la diffusion qu’elle aurait méritée.
Notre 2° médaille d’or est plus surprenante. C’est la France
qui détient, pour I'Europe, la part de marché mondial la plus
importante des produits high-tech : 7,39 %. Elle distance
légérement, dans I'ordre, I’Allemagne (7,32 %) et 'Angleterre
(6,31 %). Ces 3 pays, dont le déclin est annoncé, ont encore
de beaux restes. Mais leurs positions stagnent, tandis que
les taux de progression annuels des pays dynamiques,
Irlande, Pays-Bas ou Finlande, ont augmenté entre 7,7 et
6,4% de 1995 & 1999. Ce bon classement explique
pourquoi en France ce sont davantage les entreprises que
PEtat qui tirent le développement économique (tableau IV).
Ce qui n'empéche pas la France de ne se trouver qu’en
milieu de peloton (7€) pour la balance des paiements
technologiques. Nos exportations reposeraient-elles sur des
technologies importées ? L'efficacité de notre systéme de
recherche serait-elle donc une nouvelle fois prise en
défaut ?

Signalons enfin que la Commission a profité de ces enquétes
pour calculer les moyennes des performances européennes
et pour les comparer a celles de nos principaux concurrents,
les Etats-Unis et le Japon. Les résultats sont sans appel
{encadré 1). Et la suprématie est si évidente qu’il n’est pas
nécessaire de se lancer dans les divers classements que
nous avons établis pour la compétition européenne. Avec
prés de la moitié des médailles d'or (12 sur 25), 10 médailles
d’argent, les Etats-Unis sortent largement vainqueur de
la compétition mondiale. Ils sont distancés sur les moyens
humains et financiers actuels mis en ceuvre par le Japon,
mais les taux de croissance qu’ils impriment a ce type
d’indicateurs démontrent leur volonté de rattraper le Japon
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Encadre 2

Les succés affichés de I'économie finlandaise ont pour partie leur
origine dans des programmes de R&D bien organisés,
pragmatiques, et dont les effets sont mesurables.

Il existe en Finlande une volonté farouche de nparticiper
collectivement aux grandes orientations nationales. Cet effort
repose sur 'adoption consensuelle de lignes-force d’une politique
patiemment mdrie qui implique, en chaine, tous les acteurs de la
vie économique, des instituts de recherche aux entreprises (grands
groupes comme PME), sans négliger des partenariats étrangers,
bien choisis, dans des domaines ou une coopération leur
permettrait de progresser plus rapidement. A noter également
cette formidable capacité d'anticipation permanente qui répond au
besoin historique d’un pays qui veut conserver le contrle de ses
actions et de sa destinée.

La remarquable symbiose entre pouvoirs publics, universités,
instituts de recherche spécialisés et industrie, ainsi qu’un
| financement adéquat, patient et partagé des programmes viennent
cimenter ce succes.

(taux de progression annuel de 8 % pour les cadres
techniques, de 5,55 % sur les dépenses de R&D par
rapport au P!B). Le Japon, a I'image de la France, souffre
d’un manque d’efficacité des moyens mis en ceuvre. Sa
productivité scientifique n’est pas a la hauteur. Il est donc
légérement distancé par I'Europe. Les 2 médailles de
bronze, en fait les 2 domaines ou les Etats-Unis sont battus,
sont le taux de croissance de la productivité du travail, pour
laguelle les Etats-Unis détiennent déja la médaille d'or : les
progrés sont forcément asymptotiques. La 3° position pour
le pourcentage des emplois high-tech par rapport a I'emploi
total est plus surprenante. L’Europe et la France se placent
bien pour ces indices. Preuve gu’il ne faut pas se laisser trop
abattre par cette synthése. Mais le verdict valide bien la
suprématie américaine et indirectement les indicateurs
retenus par la Commission.

Conclusion

Avant de conclure, félicitons la Commission d’avoir réagi
aussi vite. Preuve de l'intérét qu’elle porte au sujet. Dés a
présent, les données préliminaires rassemblées ne
manquent pas d’intérét.

Ces tableaux méritent d’étre examinés en détail par tous les
responsables économiques et politiques. lls sont les
préalables de toute réflexion et action de fond. Gageons que
le nouveau ministre de la recherche, Claudie Haigneré, qui a
I’habitude de prendre un peu de hauteur, les fera examiner a
la loupe, pour fixer les orientations futures. Il apparait en
effet clairement, les contre-performances japonaises et
frangaises le démontrent, que la réussite n’est pas qu’un
probléme de moyens !

Ayons aussi conscience des effets circonstanciels de cette
évaluation. La période analysée correspond a I’envolée des
technologies de la communication ou les leaders scandina-
ves, Nokia et Ericsson, ont lancé, avec I'aide de leurs gouver-
nements, des programmes ambitieux, qui se sont dégonflés
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Témoignage nordique d’un Francais ‘

Il faut enfin remarquer la volonté de mener une recherche trés
orientée vers I'application, symbole d’une vision trés pratique de la |
R&D. |
A Pobservation, au cours de ces quinze derniéres années, les
initiatives successives et centrées de projets d’ampleur nationale,
certes limitées mais réussies a I'échelle internationale (par exemple
avant-hier dans la filiére bois, hier dans les NTIC, aujourd’hui dans
les biotechnologies et de longue date dans I’énergie) démontrent,
si besoin était, I’organisation et la mobilisation autour de ces choix.
Cette dynamique, observable dans les pays nordiques, bien riche
d’enseignements, peut non seulement servir de source
d’inspiration mais également étre le ferment de partenariats plus |
riches, tant recherchés dans I'Union européenne, pour créer de|
nouveaux podles d’excellence.

Georges Marzloff
Ancien président de Neste Chemicals Oy et de Dynea Oy.

lorsque la dure réalité des marchés s’est imposée. Les
positions finlandaises et suédoises sont probablement suré-
valuées. Nos amis suédois le reconnaissent d’ailleurs volon-
tiers. Cette analyse doit, en tout cas, se poursuivre et
nous ne pouvons qu’inciter des spécialistes des analyses
statistiques et économiques a prendre le relais et & se
concerter pour aider & bien comprendre les mécanismes du
développement technologique.
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Applications aux générateurs
et aux électrolyseurs industriels

Didier Devilliers et Eric Mahé

Electrochemical cells: thermodynamics and kinetics of electrochemical reactions

In an electrochemical cell, when the current flows, two phenomena take place: electrode reactions and
transport of species in the electrolyte. In this paper, fundamental concepts are recalled, about
thermodynamics and kinetics of electrochemical reactions. The concept of equitibrium cell potential and the
transport processes are illustrated with examples of industrial cells: primary and secondary batteries with

Electrochimie industrielle, cellules électrochimiques, générateurs, électrolyseurs, processus de
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aqueous or non aqueous electrolyte, electrolysers.
Mots-clés

transport.
Key-words

Une électrode est un systéme constitué de deux phases en
contact, un conducteur majoritairement électronique et un
conducteur majoritairement ionique, dont Iinterface est le
lieu de transfert de charges entre les constituants des deux
phases. L’association d’au moins deux électrodes constitue
une cellule électrochimique [1]. Si, au sein d’un circuit
électrique, la cellule fonctionne en générateur d'énergie, on
est en présence d’une pile. Au contraire, si la cellule joue le
réle d’un récepteur d’énergie, il s’agit d’un électrolyseur. Les
réactifs présents dans une pile réagissent au cours de sa
décharge, et I'énergie chimique de la réaction est convertie
en énergie électrique. Les générateurs rechargeables sont
appelés accumulateurs ("appellation batterie est impropre).
Au cours des cycles de charge/décharge, un accumulateur
joue alternativement les réles de récepteur et de générateur.
On ne parlera que des cellules monopolaires. Ce type de
cellule comporte un conteneur dans lequel se trouvent une
anode (ou un jeu d’anodes au méme potentiel) et une
cathode (ou un jeu de cathodes), chacune étant en contact
avec un électrolyte. L’anode est I'électrode a laquelle a lieu
une réaction d'oxydation (ou éventuellement plusieurs).
C’est le pdle (+) dans un électrolyseur et le pdle (-) dans un
générateur. La cathode est I'électrode a laquelle se déroule
une réaction de réduction (ou éventuellement plusieurs).

La cellule comporte un ou plusieurs électrolyte(s), qui sont
des conducteurs ioniques, le plus souvent liquides, quoique
nous donnerons des exemples d’électrolytes solides. Si

Industrial electrochemistry, electrochemical cells, batteries, electrolysers, transport processes.

I'électrolyte en contact avec I'anode (anolyte) a une
composition différente de celui en contact avec la cathode
(catholyte), un séparateur est nécessaire pour empécher le
mélange des électrolytes, tout en assurant I’écoulement du
courant, essentiellement par migration ionique (voir ci-
apres).

Aspects thermodynamiques

Considérons tout d'abord un systéme électrochimique a
I'équilibre, comprenant un couple redox Ox4/Red,
intervenant a I'électrode «1» et un couple Oxy/Red,
intervenant a I'électrode «2 ». Pour simplifier, ces deux
couples sont supposés metire en jeu le méme nombre
d’électrons «n » par mole de réactif. On suppose que le
potentiel d’équilibre de I'électrode « 1 », Eeqy, est supérieur
a celui de I'électrode « 2 », Eeqp.

La réaction-bilan (3) qui a lieu dans la cellule résulte de la
combinaison des deux demi-réactions redox (1) et (2):
(3) = (1) — (2) de fagon & équilibrer le bilan électronique :

Oxq + ne” = Red; M
Ox, + ne” = Red, 2
OX1 + Red2 - Red1 + OX2 (3)

Compte tenu de I'’hypothése Eeqy > Eeqp, cette réaction-
bilan (3) est caractérisée par une variation d’enthalpie libre
de réaction négative AGz<0. Elle tend & avoir lieu
spontanément, de la gauche vers la droite, dans un
générateur. En revanche, dans un électrolyseur, on peut
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théoriquement réaliser la réaction inverse (4), & condition
d’apporter au systeéme I'énergie électrique nécessaire grace
a un générateur extérieur.

Red1 + OX2 4 OX1 + Red2 (4)

Cette réaction (4) est associée a une variation d’enthalpie
libre positive : AG4 = - AGs.

Ces variations d’enthalpie libre de réaction sont liées a la
tension thermodynamique de cellule & courant nul, AEy,,
appelée aussi potentiel d’équilibre de la cellule [2] et définie
comme la grandeur positive résultant de la différence entre
les potentiels d’équilibre (calculables par la relation de
Nernst) des deux électrodes de la cellule :

-n F AEy, = -nF (Eeq, - Eeq,) = A,G3 = - A Gy (5)

Rappelons que lorsqu’une charge infinitésimale dq s’écoule,
le systéme échange avec I'extérieur un travail électrique
8W, qui est égal a la variation d’enthalpie libre de la
réaction réversible qui s’opére a pression et température
constante :

W = -AEy, dq = -n F AEy, dE. ©)

Cette grandeur est négative pour une transformation
spontanée (dans une pile). L’'avancement de la réaction, &,
s’exprime en mol. Par convention, d& est positif lorsque la
cellule fonctionne en générateur.

Ce résultat se retrouve aussi en écrivant la condition
d’équilibre sous une forme qui fait intervenir I’'enthalpie libre
électrochimique G :

Aré=2\’i ],‘Li= 0. (7)
avec
fi = u° + RT In a; + z F. ®

1; est le potentiel électrochimique, p° le potentiel chimique
standard, v; le coefficient stoeechiométrique, a; I'activité et z; la
charge de I'espéce «i»; @ est le potentiel de la phase
considérée.

Dans un électrolyseur, lorsque plusieurs réactions peuvent
avoir lieu a une électrode en raison de la présence de
plusieurs espéces électroactives, la question que I'on se
pose est de savoir laquelle (ou lesquelles) a (ont)
effectivement lieu.

Il faut d’abord rappeler qu’a I'anode peuvent réagir toutes les
espeéces présentes susceptibles d'étre oxydées. |i peut
s’agir :

- d’anions (CI” — Cl, dans une cellule chlore/soude),

- d'espéces non chargées (H,O -0, au cours de
I'électrolyse d’une solution aqueuse de HySOy),

- de cations (Fe2* — Fe3%).

Dans certains manuels scolaires, cette derniére possibilité
n'est pas envisagée, du fait que les cations, espéces
chargées positivement, ne sont pas « attirés » par 'anode,
pole positif de la cellule. Ce raisonnement est bien sir
complétement faux : certes, les ions Fe2* ne peuvent arriver
a I'anode par migration, mais le flux de ces espéces vers
I'anode aura pour origine la diffusion et la convection (voir
ci-apres).

De méme, a la cathode, peuvent réagir toutes les espéces
présentes susceptibles d’étre réduites. Il peut s’agir :

- de cations (H* — Hy ; Zn®* — Zn),

-d’espéces non chargées (H,O —-H, au cours de
I’électrolyse de I'’eau en milieu basique),

- d’anions (Ag(CN),” — Ag dans le procédé d’argenture par
électrodéposition).
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Dans ce dernier cas, on peut faire une remarque similaire a
celle faite sur 'oxydation des cations a I'anode.

Supposons que linventaire des espéces susceptibles de
réagir nous indique que, d’une part, deux espéces Redp et
Redg sont susceptibles de réagir a I'anode et que, d’autre
part, deux espéces Ox¢ et Oxp sont susceptibles de réagir a
la cathode. Supposons également que les potentiels
d’équilibre des quatre couples redox mis en jeu sont tels
que:

Eeqp < Eeqg < Eeqg < Eeqa.

La thermodynamique nous permet d’effectuer les prévisions
suivantes :

- Alanode, si on applique un potentiel d’éiectrode E < Eeqp,
il ne peut rien se passer ; si on a Eegg < E < Eeqp, seul Redg
devrait &tre oxydé; enfin, si E>Eeqs, Redg et Redp
devraient étre oxydés. Prioritairement, devraient d’abord
réagir les espéces pour lesquelles le potentiel d’équilibre est
le moins éleve.

- A la cathode, si on appliqgue un potentiel d’électrode
E > Eeqg, il ne peut rien se passer ; si on a Eeqp < E < Eeqg,
seul Oxc devrait étre réduit ; enfin, si E < Eeqp, Oxp et Ox¢
devraient étre réduits. Prioritairement, devraient d’abord
réagir les espéces pour lesquelles le potentiel d’équilibre est
le moins faible.

Ainsi, la tension thermodynamique, AEy,, devrait avoir la va-
leur la plus faible possible, c’est-a-dire (Eeqg - Eeqg) dans
notre exemple. Toutefois, certaines réactions qui sont atten-
dues suite a I’étude thermodynamique du systéme sont
caractérisées par une cinétique trés lente, de telle sorte
qu’elles ne sont pas observées expérimentalement. Pour
les réactions qui ont effectivement lieu, la valeur de AEy,
prend alors une valeur plus élevée. Nous verrons de tels
exemples dans le paragraphe « Applications aux électroly-
seurs industriels ».

Ainsi, dans I'eau, la réduction de cations tels que Zn°* ne
devrait pas étre possible car la réduction des protons ou des
molécules d’eau est thermodynamiquement attendue.
Pourtant, il est possible d’électrodéposer le zinc a partir
d’une solution de sulfate de zinc (voir ci-aprés) car la
cinétique de cette réaction est trés rapide, comparée a celle
du dégagement d’hydrogéne. De la méme fagon, la
réduction de cations alcalins dans I'eau est caractérisée par
un potentiel d’équilibre trés négatif. Cette réaction a pourtant
lieu sur cathode de mercure ; on forme en effet un amalgame
du métal alcalin car la réaction de dégagement d’hydrogéne,
thermodynamiquement prévisible est bloquée a cause de
sa cinétique trés lente sur mercure. Cette propriété est mise
a profit dans la technique électroanalytique appelée
polarographie et dans les cellules d’électrolyse chlore/
soude.

Dans un générateur, les réactions qui ont lieu aux électrodes
sont fonction des matiéres actives (anodigue et cathodique)
qui ont été introduites. On montrera, dans le paragraphe
« Applications aux générateurs électrochimiques », qu’il
existe des générateurs en milieu aqueux dont la tension ther-
modynamigue de cellule (appelée aussi force électromotrice
et notée f.e.m. ci-aprés) est anormalement élevée. En
d’autres termes, certains composés trop réactifs ne de-
vraient pas pouvoir étre observés dans le solvant choisi. Ici
encore, les considérations cinétiques sont déterminantes.

Aspects cinétiques
Le sens d’évolution spontanée du systéme électrochimi-
que symbolisé par la réaction-bilan conventionnelle (3)
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correspond a I'oxydation de I'espéce Red, a I'anode et a la
réduction de I'espéce Ox4 a la cathode. La vitesse d’une

réaction s’écrit : v= —2.
dt

L’intensité du courant électrique qui circule dans la celluie
permet d’avoir accés directement a la vitesse de la réaction
électrochimique : 1 = n F v. Par convention: | >0 pour une
oxydation et | < 0 pour une réduction. Dans un électrolyseur,
I’anode est le siége d’un courant +l, tandis que le courant -
s’écoule a la cathode.

Lorsqu’une électrode est le siege d’une réaction, son
potentiel E(l) dépend du courant qui s’écoule. La surtension
de I'électrode, 1, est une fonction de | qui est définie comme
la différence entre le potentiel E(l) et le potentiel d’équilibre
donné par la relation de Nernst: n()=E(l)- Eeq. Les
surtensions sont des termes liés a la cinétique des réactions
aux électrodes qui fait intervenir le transfert de charge et le
transport de matiére. Dans certains cas, la relation de Tafel
est vérifiée ; on a alors, par exemple pour la surtension
anodique: my=bylogll, ou b, est la pente de Tafel
anodigue et |, le courant d’échange. Quel que sait le type de
cellule électrochimique (générateur ou électrolyseur), la
surtension anodique est positive et la surtension cathodique
est négative, ainsi que le montre l'inégalité de Pourbaix-De
Donder:n 120 [3].

Pour un électrolyseur, la différence de potentiel AU’ aux
bornes, lorsqu’il s’écoule un courant 1, est donnée par la
relation (9) :

AU’ = AEy, + My + Ingl + TR ©)
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Le premier terme est le potentiel thermodynamique de la
cellule (différence de potentiel & courant nul), visible sur la
figure 1a et sur la figure 2, et qui se calcule grace & la
connaissance des potentiels d’équilibre des deux réactions
aux électrodes. 1, et 1. sont les surtensions anodique et
cathodique, respectivement. Enfin, le terme de chute
ohmique inclut les pertes par effet Joule dans I'électrolyte,
les électrodes et le séparateur éventuel.
Les deux types de contributions (thermodynamique et
cinétique) sont visibles sur la figure 7a, sur laguelle on a
reporté les courbes intensité-potentiel correspondant & des
réactions ayant lieu aux électrodes «1» et «2», avec
I’hypothése arbitraire Eeq, > Eeqy. Les chutes ohmiques ne
sont pas visualisées sur cette figure.
En pratique, dans un électrolyseur, le courant est limité a
cause de la cinétique de transfert de matiére. Cette situation
est décrite sur la figure 1b, pour laquelle on a émis
I’hypothése qu’il existait un courant limite anodique llim,.
Un électrolyseur peut étre caractérisé par deux grandeurs
adimensionnelles : le rendement faradique, ¢, est défini com-
me le rapport de la charge théorique nécessaire pour faire la
réaction-bilan souhaitée et de la charge totale écoulée ; le
rendement en tension, vy, est tel que: y=¢ AE;/AU’. On
notera que AEy, / AU’ est égal au rapport de I'énergie électri-
que minimale théoriquement nécessaire a la réaction et de
I’énergie électrique consommeée.
Un industriel souhaite que la réaction bilan qui l'intéresse
posséde un rendement faradique élevé, proche de 1. En
revanche, si le rendement faradique est trés inférieur a 1, ceci
signifie qu’il existe une ou des réaction(s) concurrente(s)
ayant lieu & une vitesse comparable & celle de la réaction
souhaitée. La cellule ne peut plus étre caractérisée par une
valeur unique de AEy,.
En résumé, bien que AEy, soit une grandeur thermodynami-
que, son utilisation pour décrire le systéme nécessite de
connaitre les réactions qui ont effectivement lieu (& une vites-
se suffisante) et non simplement celles qui sont favorisées
par la thermodynamique.
Pour un générateur, la différence de potentiel délivrée AU
s’écrit :

AU = AEy -1, - Ing| -ZRi 1. (10)
Cette fois, les termes cinétiques et les chutes ohmiques se

retranchent de la tension thermodynamique de cellule (voir
figure 2). Lorsque Vintensité du courant | augmente, les
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surtensions et les chutes ohmiques augmentent, donc
AU diminue. La valeur maximale du courant est obtenue
lorsque le potentiel de I'anode est égal au potentiel de la
cathode. Les deux électrodes sont alors en court-circuit et le
courant prend la valeur maximum i.. (voir figure 1b). En
pratique, il n’est évidemment pas recommandé, lorsque 'on
utilise un générateur, d’atteindre ce cas extréme, mais cette
situation de pile en court-circuit se rencontre dans le cas de
la corrosion électrochimique. La réaction anodique est alors
'oxydation d’'un métal, la réaction cathodique est la
réduction de I'oxygéne dissous ou des protons ; le courant
de court-circuit est appelé courant de corrosion et le
potentiel mixte mis en jeu est le potentiel de corrosion. On
définit dans ce cas une nouvelle grandeur : la polarisation de
I'électrode (différence entre son potentiel lorsqu’il s’écoule
un courant | et son potentiel a courant nul). Ce phénoméne
de pile en court-circuit est également mis en jeu dans le
cas de la réduction de I'eau par un amaigame de sodium
dans un «décomposeur d’amalgame », dispositif utilisé
dans [I'électrolyse chlore/soude en relation avec des
électrolyseurs a cathode de mercure (voir ci-apres).

Dans un électrolyte (conducteur ionique), le courant est
transporté par les ions (principalement phénoméne de
migration). Les ions positifs s’écoulent selon le sens
conventionne! du courant, les ions négatifs en sens inverse.
La fraction du courant, I, transportée par lion «i» est
appelée nombre de transport t; de cet ion. C’est une
grandeur adimensionnelle :

i UGz

t= = avec V't =1. 11
" liotal 3w Cylzy| % : i
k
Dans cette formule, qui fait intervenir tous les ions « k » de la
solution, u représente la mobilité, z la charge et C la concen-
tration. Deux cas particuliers retiendront notre attention :
- en présence d’un électrolyte support trés concentré par
rapport & I'ion électroactif «i», t tend vers 0 car le
dénominateur est trés grand par rapport au numérateur ;
- en présence d'un seul électrolyte, les deux nombres de
transport pour le cation et I'anion s’écrivent respectivement
t* et t” et les relations (11) se simplifient :
" -

ett =

ut+u

th= avect* +t = 1. (12)

u +u

S’il y a un séparateur dans la cellule, celui-ci sera traversé
par des ions qui assurent le passage du courant. Il existe des
séparateurs particuliers qui ne se laissent traverser que par
un seul type d’ions. Ainsi, les membranes échangeuses de
cations, telles que le Nafion qui est utilisé dans les cellules
chlore/soude a membrane, ne sont perméables qu’aux
cations (t"=1 et t =0). Les membranes échangeuses
d’anions ne se laissent traverser que par les anions. De
méme, les céramiques en oxyde de zirconium dopé a
I'yttrium possédent une conductivité ionique par les ions 02
qui est remarquable a trés haute température (de I'ordre de
1000 °C). Elles sont utilisées en tant qu’électrolytes solides
dans les piles a combustible de type SOFC.
Intéressons-nous a la matiere électroactive qui est consom-
mée & une électrode plane et qui doit étre renouvelée en
permanence. Elle est apportée a I'électrode par trois modes
possibles : migration, diffusion et convection.
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Le flux d’une espece «i», J;, est une grandeur vectorielle
qui s’exprime en fonction du gradient de potentiel
electrochimique 1; et de la vitesse d’écoulement du
liquide, v :

o N
Ji=-=2=V+Cv. (13)

D; est le coefficient de diffusion de I’espéce, a; son activité et
C; sa concentration. Dans I'espace cartésien, 'opérateur V
d? a9 d7

eSt'a_xH'a_yJJrEEk'
Considérons que a;=C; (pour les solutions suffisamment
diluées) et que le transport de matiére vers I'électrode plane
est unidirectionnel selon I'axe des x. Par convention, I'axe
des x est orienté de la surface de I'électrode vers le cceur de
la solution, de sorte qu’un flux se dirigeant vers I'électrode
sera compté négativement. La relation (13) devient :

gy=-p, G 2P 0000

X RT X

Dans 'expression (14), le premier terme est lié a la diffusion,
le deuxieme a la migration et le troisiéme a la convection.
L’équation (14) est difficile a résoudre, mais peut étre
simplifiée dans certains cas. Par exemple, le terme lié a la
migration s’annule pour des espéces électroactives non
chargées; de méme, en présence d'un «électrolyte
support » qui assure le transport du courant, la migration des
espéces électroactives est négligeable et on peut adopter le
modele de la couche de Nernst. On a alors un régime de
diffusion convective stationnaire avec gradient linéaire de
concentration de I'espéce électroactive dans une zone de
I'espace, d’épaisseur 8, proche de I'électrode et appelée
couche de diffusion (voir figure 3). Cette couche d’électrolyte
adjacente a la surface de I'électrode n’est pas affectée par la
convection.

+ CV(x). (14)
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Dans le cas ou une espéce Red f(telle que Fe2+) est
consommeée a [I'électrode (courant d’oxydation), la
concentration de cette espéce au ceceur de la solution C,q4"
est supérieure a celle a I'interface Cyeq(g) ; le flux stationnaire
de cette espece au voisinage de I'électrode (en se limitant au
phénomeéne de diffusion) est :

Jred = 'Dredgradored (15)
avec ; -
C,..—-C
gradCred _ redﬁ red{0) . (1 6)
red



Tableau | - Bilans partiels (pour 2 faradays écoulés) dans les compartiments anodique et | a la cathode. On a alors AEy,=0V. Ce type
cathodique d'un électrolyseur avec séparateur comportant une anode et une cathode | d’électrolyseur est utilisé dans un procédé
en cuivre ; électrolyte : CuSO,. d’hydrométallurgie : la purification du cuivre par
Dans une telle cellule, le bilan global en CuSO, est nul. le procédé a anode soluble (voir ci-apres). En

Réaction : Cu — Cu®* + 2¢”

Bilan partiel : gain de t”" mole de CuSOy4

Compartiment anodique

gain de 1 mole de Cu®*
Migration : perte de t* mole de Cu®*
gain de t” mole de S0,%°

Le gradient de concentration est positif, J,oq est donc
négatif, ce qui montre que I'espéce consommée par la
réaction est acheminée du coeur de la solution vers
I'électrode. C’est le cas des espéces Fe?* qui interviennent
dans les boucles redox.

La valeur maximale du gradient de concentration est
obtenue lorsque Creq(g) = 0. On atteint alors le courant limite
anodique : llimy=nF S Dyoq Creq™ / Sreg-

Nous verrons comment intervient le transport de matiere
dans le bilan de matiére dans un électrolyseur.

Compartiment cathodique

Réaction : Cu®* + 2e” — Cu
perte de 1 mole de Cu®*
Migration : gain de t* mole de Cu?*
perte de t” mole de SO,

Bilan partiel : perte de t” mole de CuSO,

pratique, on ne met pas de séparateur et
l'électrolyte est constitué par un mélange
d’acide sulfurigue et de sulfate de cuivre.

Si ’on s’intéresse a la consommation de matiere
au voisinage de la cathode, on constate que
la réaction consomme 1 mole de Cu’* pour
2 F écoulés ; or, la migration n’en améne que
t*mole (pour CuSO, on a: t'=04 et
t" = 0,6). Le complément (t” mole) est amené par
diffusion.

Electrodéposition du cuivre : procédé & anode insoluble
Dans un électrolyseur avec séparateur tel que celui
considéré précédemment, on utilise le méme électrolyte, le
méme matériau cathodique (cuivre) mais I'anode est
inattaguable (en platine, par exemple). Le bilan de matiere
dans le compartiment cathodique pour le passage de 2 F est
inchangé : perte de t” mole de CuSQy (voir tableau Ii).

Tableau |l - Bilans partiels (pour 2 faradays écoulés) dans les compartiments
anodique et cathodique d’un électrolyseur avec séparateur comportant une anode
en platine et une cathode en cuivre ; électrolyte : CuSOy.

Lorsque I'on s’intéresse au bilan de matiére dans
un électrolyseur qui ne comporte pas de sépara-
teur, il suffit de tenir compte des réactions qui ont
lieu aux électrodes. En revanche, lorsqu’un sépa-
rateur est présent, il faut faire les bilans partiels
dans le compartiment anodique et le comparti-
ment cathodique. On tient alors compte du pro-
cessus de migration ionique a travers le séparateur
{en général, on néglige la diffusion et la convec-
tion). Nos propos seront illustrés grace a trois
exemples.

Electroraffinage du cuivre : procédé a anode soluble
Soit un électrolyseur avec séparateur qui contient une
solution de sulfate de cuivre de méme concentration initiale
dans les compartiments anodique et cathodique. Les deux
électrodes sont en cuivre. Le bilan de matiere pour le
passage de 2 faradays est donné dans le tableau /.

En tenant compte des contre-ions, on vérifie bien que la neu-
tralité électrique est respectée dans chaque compartiment.
Les bilans partiels font apparaitre une variation du nombre
de mole de CuSQy, donc de la concentration de I'électrolyte,
dans chacun des compartiments. Grace a cette propriété, on
peut tirer une méthode de détermination des nombres de
transport : il suffit de mesurer par dosage la variation de la
concentration AC, qui résulte du passage du courant (dans
cet exemple AC est proportionnelle & t7). Dans le tableau /,
par souci de simplicité, les bilans ont été déterminés pour
une charge écoulée égale a 2 faradays, soit presque
2x10°C. En pratique, il conviendra de réaliser les
expériences avec des charges ¢ plus raisonnables, qui
engendreront des variations des nombres de mole de sulfate
de cuivre, An, plus faibles :

An=qt/2F. (17

Le bilan global dans cet électrolyseur est nul car les bilans
partiels se compensent. C’est un électrolyseur tres
particulier dans lequel il n’y a pas de réaction-bilan car la
réaction qui a lieu a I'anode est 'opposée de celle qui a lieu

Compartiment anodique
Réaction : HyO — %0, +2H" + 2¢
gain de 2 moles de H*

Migration : perte de t* mole de Cu®*
gain de t” mole de S0,%

Compartiment cathodique

Réaction : Cu* + 2e" — Cu
perte de 1 mole de Cu®*
Migration : gain de t* mole de Cu?t
perte de t” mole de S042

Bilan partiel : gain de 1 mole de H,SO4  Bilan partiel : perte de t” mole de
et perte de t* mole de CuSO,

CUSO4

En revanche, a l'anode, la réaction est différente: un
dégagement de dioxygéne a lieu et I'on gagne deux moles
de H*. Les termes de migration sont inchangés si on estime
que les compartiments sont suffisamment grands pour que
les ions H* créés a I'électrode, loin du séparateur, n’aient
pas le temps d’atteindre celui-ci et de le traverser. Le bilan
partiel dans le compartiment anodique est : gain de 2 moles
de H*, perte de t" mole de Cu* et gain de t” mole de SO,
(c'est-a-dire 1-t" mole de SO,”). On a donc un gain de
1 mole de H,SO, et une perte de t* mole de CuSO,.

Le bilan global dans la cellule est alors un gain de 1 mole de
H,SQy, et une perte de t*+t” = 1 mole de CuSOy,, ce qui était
prévisible compte tenu de la réaction-bilan (18) qui ne tient
compte que des réactions aux électrodes :

H,0 + Cu* — Cu + 10, + 2H* (18)
qui s’écrit aussi :
H,O + CuSO, — Cu + %0, + HySO,, (19)

Ce type de cellule est aussi utilisé industriellement (mais
avec un matériau anodique moins colteux que le platine)
pour préparer du cuivre par électrodéposition a partir de
solutions de sulfate de cuivre. Il s’agit du procédé a anode
insoluble. La tension thermodynamique de cellule est alors
différente de 0 ; elle vaut :

AEy, = Eeq(Oo/H,0) - Eeq(Cu?*/Cu).

Cet exemple nous montre que la nature des matériaux
d’électrode a une grande influence sur les réactions aux
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(voir figure 4b). On a alors I/llim;>1 pour
d/r < 1. Il est ainsi possible de détecter les zo-
nes électrochimiquement actives et celles qui
ne le sont pas a la surface d’un matériau.

En conclusion de ce paragraphe, nous dirons
que, dans les cellules comportant un
séparateur, les bilans partiels dans les
compartiments anodique et cathodique
doivent étre pris en compte; ces bilans

b) Applications analytiques

(U.M.E.)
‘Il ‘I\
= Ox ,r ‘_ Ox

RN

cathode

Diffusion hémisphérique Surface non-conductrice

« Faible » courant détecté

électrodes (un matériau d’électrode peut participer a la
réaction) et donc sur le bilan de matiére qui a lieu dans un
électrolyseur.

Notion de « boucle redox »

Dans un électrolyseur, lorsque I'électrolyte contient des
impuretés Fe?* et lorsque les valeurs des potentiels d’élec-
trode le permettent, on peut avoir oxydation de Fe®* alano-
de, engendrant des ions Fed+ qui peuvent étre réduits a la
cathode, pour former a nouveau des ions Fe2+, et ainsi de
suite (voir figure 4a). Une partie du courant s’écoule donc en
pure perte a cause de cette réaction parasite qui peut se
dérouler indéfiniment. On dit que la cellule est le siége d’une
boucle redox, appelée aussi navette électrochimique, qui
contribue a labaissement du rendement faradique de la
réaction-bilan souhaitée. L’apport de substance électroacti-
ve Fe** 4 la cathode a lieu par diffusion et migration tandis
que 'apport de Fe2* a 'anode n’a lieu que par diffusion.
Les boucles redox n’ont pas que des aspects négatifs : elles
sont mises a profit dans la technique moderne d’investiga-
tion des propriétés locales des matériaux d’électrode appe-
lée SECM pour « scanning electrochemical microscopy », ce
que |'on peut traduire par microscopie électrochimique a ba-
layage. Une sonde conductrice de type ultramicroélectrode
(UME), i.e. un disque de rayon, r, de I'ordre du micrométre,
est utilisée pour effectuer une cartographie d’un substrat [4]
plongé dans une solution contenant une espéce Ox. Avec
une UME, la matiére électroactive est apportée a I'électrode
par diffusion hémisphérique (et non par diffusion plane com-
me il a été vu précédemment). L'UME est d’abord placée
dans la solution électrolytique a une distance, d, trés éloi-
gnée du substrat. Le potentiel qui lui est appliqué est tel que
le courant limite lim. en réduction est atteint (il vaut
-4nFD,xCox ). On a donc I/llimg = 1 pour d/r >> 1. Lorsque
’'UME est approchée a une tres faible distance d’un substrat
isolant (d/r < 1), la diffusion des espéces Ox vers I'électrode
est génée et le rapport I/llim, décroit fortement. Au contraire,
si le substrat est conducteur et s'il est porté a un potentiel
adéquat pour que puisse s’y dérouler la réaction d’oxyda-
tion, le courant détecté est ampilifié par « effet de feedback »
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dépendant fortement de la nature des
matériaux d’électrode.

Nous allons maintenant donner des exemples
d’applications des concepts énoncés ci-des-
sus a des cellules industrielles (générateurs et
électrolyseurs).

Surface conductrice

« Fort » courant détecté

L’eau participe aux couples redox (20) et (21)
soit en tant qu’espéce Red (couple 20), soit en
tant qu’espéce Ox (couple 21 ou 22) :

%0, + 2H* + 26" = H,0 (20)
2 2
2H* + 26" = H, @1)

ce dernier pouvant s’écrire, en milieu basique :
H,O + 2e”=H, + 20H". (22)

Les potentiels standard des couples (20) et (21) valent
respectivement E°p=1,23V et E°%1=0V. Sur tous les
diagrammes potentiel-pH figurent les deux droites paralléles
d’équations : E,q=E°q_0,06 pH et E5y=-0,06 pH. Elles
délimitent le domaine de stabilité thermodynamique de I'eau,
dont la largeur est de 1,23 V quel que soit le pH (voir figure 5).
Tout couple redox caractérisé par la demi-équation :

Ox + ne” = Red (23)

dont le point représentatif se situe, sur le diagramme de
Pourbaix, au-dessus du domaine de stabilité de I'eau
comporte une espéce Ox qui doit réagir sur le solvant H,O
selon :

2 Ox + n HyO — 2 Red + n/2 O, + 2n H* (4)

4 E(Volts)
oxydation de I’eau
1,239
1’0_,4:’?0}
E -
=123 0,05 PH
domaine de stabilité
. , 0,40
thermodynamique de | ’eau
—L —
PR pH

o, S ~UepEy
reduction de l'ean




De la méme fagon, tout couple dont le point représentatif se
situe, sur le diagramme de Pourbaix, au-dessous du
domaine de stabilité de ’eau comporte une espéce Red qui
doit réagir sur le solvant H,O selon :

2 Red + nHy,O -2 0Ox+ nHy+2n OH. (25)

La conséquence de ceci est que, dans l'eau, la force
électromotrice des générateurs devrait toujours étre
inférieure & 1,23 V. S'il existe néanmoins des générateurs &
électrolyte aqueux qui possédent une f.e.m. supérieure a
cette valeur, c’est grace a des raisons cinétiques.

Ainsi, les piles Leclanché et les piles alcalines ont une f.e.m.
égale 4 1,5 V. La masse active négative dans ces deux piles
est le zinc. Ce métal, caractérisé par une valeur trés négative
du potentiel standard du couple Zn°*/Zn (-0,76 V) devrait
réduire I'eau selon la réaction (25) et engendrer un
dégagement de dihydrogéne. Toutefois, la cinetique de cette
réaction est ralentie grace a I'emploi d’un inhibiteur de sorte
que la corrosion du métal est lente. Il n"'empéche qu’elle est
inévitable ; ceci explique le phénomeéne d’autodécharge de
ce type de générateur. Pour reprendre le slogan d'une
ancienne publicité, il s’agit en fait de piles qui s’'usent méme
si I'on ne s’en sert pas.

La situation est voisine pour I'accumulateur au plomb,
pour lequel les demi-équations redox font intervenir le cou-
ple PoV/Pb! a la « positive » et le couple Po'/Pp0 a la
« négative » :

PbO, + 3H" +2 e + HSO, =2 H,O + PbSO,  (26)
PbSO, + H* + 2 & = Pb + HSO,". 27)

La réaction-bilan renversable (28) a lieu au cours de la
décharge de I'accumulateur. La réaction opposée a lieu au
cours de sa recharge.

PbOs, + Pb + 2 H" + 2 HSO4 il H,O + 2 PbSO, (28)
Le potentiel thermodynamique de la cellule est bien
supérieur a 1,23 V; il s’écrit :

AEy, = Eeq(Pb"/Pb'Y) - Eeq(Pb"/Pb%) =2 V.

Cette valeur trés élevée laisse présager qu’au moins l'une
des masses actives est instable dans le solvant. En réalité, a
la fois la masse active négative (le plomb) et la masse active
positive (le dioxyde de plomb) sont instables dans I'électro-
lyte (solution aqueuse d’acide sulfurique). Les réactions (29)
et (30) ont lieu & la « positive » et & la « négative » respective-
ment, et sont responsables de I'autodécharge de I'accumu-
lateur :

PbO, + HyS0, — HyO + 2 O, + PbSO, 29)
Pb + HySO, — Hy + PbSOy. (30)

Le lithium est un métal caractérisé par un potentiel standard
trés négatif pour le couple Li*/Li (-3 V), d'ou I'idée d’associer
ce couple redox a un autre possédant une valeur élevée de
E° afin de disposer d’un générateur de grande valeur de
f.e.m. Par ailleurs, la faible masse molaire du lithium permet-
trait de disposer d’un générateur de grande énergie spécifi-
que. Toutefois, en milieu aqueux, le lithium, comme tous les
métaux alcalins M, réagit vivement selon la réaction (31) :

M + HyO — M* + OH" + 2 Hy. 31)

On devra donc choisir un électrolyte non aqueux. Ceci ne
signifie pas que le lithium est incapable de réduire le solvant

non aqueux en question ; en fait, cette réaction est lente
grice & la formation, a la surface du métal, d’une couche
passive qui protége celui-ci d’une attaque en profondeur.
Une des meilleures illustrations de ces propos est
certainement I'exemple de la pile Li/SOCl,. Dans cette pile,
qui a donné lieu & un important développement industriel, la
f.e.m. est voisine de 3,5 V. L’électrolyte est une solution de
tétrachloroaluminate de lithium dans le chlorure de thionyle.
Les demi-réactions suivantes sont mises en jeu :

Lit+ e =Li 32)
280Cl,+4 € =S +S0,+4CI (33)

de telle sorte que la réaction-bilan non-renversable ayant lieu
au cours de la décharge correspond a la réduction du solvant
par le lithium :

2S0Cly + 4Li — S + SO, + 4Li* + 4CF". (34)

Compte tenu du fait que la masse active cathodique est
liquide (il s’agit du solvant lui-méme), cette pile est dite pile &
cathode liguide. Un collecteur d’électrons en carbone est
nécessaire a la « positive ».

Au contact du solvant, le lithium s'oxyde instantanément, se
recouvrant d’'une fine couche passivante de chlorure de
lithium, suffisamment compacte pour le protéger d’une
attaque profonde. Lorsque la pile est sollicitée, la couche se
laisse traverser par les ions Li*. Elle se comporte en quelque
sorte comme un conducteur ionique ; au besoin, elie se
fissure si le courant qui doit s’écouler est trés important, et
se reconstitue lorsque la pile n'est plus sollicitée. Par
conséquent, dans cet exemple, c’est grace a la cinétique
lente de réduction du solvant par le lithium que ce type de
générateur performant peut exister.

Aprés avoir donné un exemple de générateur au lithium non
rechargeable (pile), donnons maintenant un exemple de
générateur rechargeable : I'accumulateur lithium-ion. Le
lithium métallique ne convient pas comme masse active
anodique car, & la recharge, se forment des dendrites qui
occasionnent des courts-circuits. Aussi, le carbone lithié
Li,C est utilisé en tant que matériau anodique. I s’agit d’un
composé d’intercalation du lithium dans le carbone; la
stoechiométrie maximum est de un lithium pour six atomes
de carbone lorsque le matériau hote est le graphite. On a
alors x = 1/6. Des valeurs supérieures peuvent &tre obtenues
avec du carbone amorphe [5-6].

Le matériau cathodigue est aussi un composé d’intercalation
du lithium, de type oxyde métallique. Dans les accumula-
teurs lithium-ion développés par Sony au Japon, il s’agit de
CoQ,, mais I'utilisation de MnyQ,4, voire de V,0s5 est
possible ; au cours de la décharge, les ions Li* pénétrent
dans la structure du matériau hoéte ; ils peuvent se désinter-
caler au cours de la recharge [7]. L’électrolyte est une solu-
tion d’un sel de lithium (LiPFg, LiClOy, LiAsFg, LiBF,...) dans
un solvant non aqueux tel que le carbonate de propyléne ou
un mélange de solvants du méme type. Les demi-réactions
sont, par exemple dans le cas ol le matériau cathodique
est V205 .

xLi*+xe +C=LikC (35)
Li* + V05 + € = LiV,05 (36)

et la réaction-bilan au cours de la décharge est :
Li,C + x VoOs =% x LiV,05 + C (37)

On remarquera qu’au cours de la réaction (37), I'insertion
d’un ion lithium s’accompagne de la variation du nombre
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d’oxydation de I’'un des ions vanadium dans la structure hote
(+V — + V), de sorte que I'entité reste électriquement neutre.
Dans ce généraleur, on observe gu'a la premiere charge, ia
quantité d’électricité mise en jeu est supérieure a celle
observée au cours des charges suivantes. Ce phénomene
est lié a la formation d’une couche passivante a l'interface
carbone lithié/électrolyte. Cette couche est appelée
quelquefois SEl pour «solid electrolyte interphase ». Sa
composition est souvent mal connue ; elle résulte de la
réaction de réduction du solvant par la matiére active
anodique.

Les piles a combustible sont des générateurs de type ouvert,
dans lesquels on introduit un combustible et un comburant
afin de réaliser une réaction non-renversable de combustion
a AG négatif. L’énergie chimique de cette réaction est
convertie en énergie électrique. De grands espoirs reposent
actuellement sur l'utilisation du dihydrogene en tant que
combustible [8] ; le comburant est le dioxygéne (pur ou
contenu dans 'air) et la réaction s'écrit :

Hy + 120, — Hy0 (38)

engendrant ainsi une f.e.m. de 1,23 V si I'on travaille a 25 °C.
Il existe plusieurs types de piles a combustible basés sur
cette reaction-bilan ; ils se distinguent par la nature de
I’électrolyte et des matériaux d'électrode et par la
température de fonctionnement. Sans entrer dans les
détails, nous nous bornerons a illustrer les phénomeénes de
transport qui ont lieu dans deux types de générateurs.

La pile & combustible a membrane échangeuse

de protons

Elle est appelée PEMFC pour « proton exchange membrane
fuel cell » [9]. L’électrolyte est un polymere de type Nafion, de
sorte que le transport du courant est essentiellement assuré
par les ions H qui migrent en son sein. On a alors t* = 1. La
température de fonctionnement est inférieure a 100 °C.

La pile 8 combustible a oxyde solide

Dans ce type de générateur appelé SOFC pour « solid oxide
fuel cell », I'électrolyte solide est une céramique en zircone
yttriée [10] qui est un conducteur ionique a haute températu-
re par les ions oxydes 0% .Onaalorst =1. La température
de fonctionnement est comprise entre 750 et 1 000 °C.

Nos propos seront illustrés par deux exemples déja cités
briévement ci-dessus : I'hydrométallurgie et la préparation
électrochimique du chlore et de la soude, car ces deux
procédés présentent un grand intérét économique [11].

L’hydrométallurgie regroupe I'ensemble des procédés
meétallurgiques faisant intervenir une étape d’électrolyse en
milieu aqueux. On distingue, d'une part, le procédé
d’électroraffinage (qui ne concerne que le cuivre) et, d’autre
part, les procédés de préparation des métaux par électrolyse
de solutions aqueuses de sels métalliques. Ces derniéres
sont obtenues par exemple par traitement a I'acide

—
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~ H,S0,+ CuSO,

‘ _’ boues

sulfurique du produit de grillage des minerais se présentant
sous forme de sulfures.

L’¢électroraffinage du cuivre est réalisé a I'échelle industrielie.
Ce procedé électrolytique consiste a porter I'anode de cuivre
impur a un potentiel anodique suffisant pour que le cuivre et
les métaux moins nobles que ce dernier soient oxydés (étain,
plomb) et passent en solution dans [|'électrolyte (voir
figure 6). Toutefois, ce potentiel est insuffisant pour que les
impuretés constituées de métaux plus nobles que le cuivre
(argent et or) puissent étre oxydées. Elles tombent alors au
fond de la cellule et constituent la boue anodique qui est
valorisée au cours d’une étape ultérieure. Le potentiel de la
cathode est tel que le cuivre est le seul métal qui puisse se
déposer. L'électrolyte est une solution de sulfate de cuivre et
d’acide sulfurique.

Dans ce type d’électrolyseur, la tension thermodynamique
est nulle (voir précédemment). La différence de potentiel aux
bornes AU’ se résume aux surtensions (relativement faibles)
et aux chutes ohmiques. Elie ne dépasse pas 0,4 V pour une
densité de courant de 3 A/dmz [12].

Il est également possible, a partir du méme électrolyte, de
produire du cuivre par électrolyse avec des anodes
insolubles en Pb/PbO,, sur lesquelles a lieu un dégagement
de dioxygene. Le cuivre se dépose a la cathode. La tension
thermodynamique de cellule vaut alors 0,9 V, et la différence
de potentiel aux bornes de la cellule est supérieure a 2V
pour une densité de courant de I'ordre de 1,3 A/dmz2.

De la méme fagon, 80 % du zinc est aujourd’hui produit par
un procédé hydrométallurgique a anode insoluble.
L'électrolyte est une solution de sulfate de zinc et d’acide
sulfurique. L’anode est de type Pb/PbO,.

D’un point de vue thermodynamique, le dépét de zinc sur ca-
thode de zinc n’est pas favorisé car le potentiel d’équilibre
Eeq(Zn®*/Zn) est trés inférieur a Eeq(H*/Hy). Au contraire, le
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»

]
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depdt de cuivre sur cuivre du procédé précédemment
etudie, pour lequel on avait Eeq(Cu2+/Cu) > Eeq(H*/H,), était
un phénomeéne thermodynamiquement favorisé. Il n’empé-
che, le dép6t de zinc est possible pour des raisons
cinétiques : dans les conditions expérimentales ci-dessus, la
densité de courant d’échange pour le couple Zn°*/Zn est
10" fois plus élevée que celle correspondant au couple
H*/H, sur électrode de zinc [11].

La production de dichlore et de soude par électrolyse de
solutions aqueuses concentrées de chlorure de sodium
(concentration voisine de 5 moI.L'1) et la production
d’aluminium en milieu fondu sont les deux plus importants
procédés d’électrochimie préparative [13].

Pour le procédé chlore/soude, trois sortes de cellules
d’électrolyse sont actuellement utilisées, qui comportent
toutes des anodes en titane recouvertes d’une couche
électrocatalytique d'oxyde de ruthénium et d’oxyde de
titane. Les celiules a cathode de mercure ne comportent pas
de séparateur. Les cellules a diaphragme comportent des
cathodes en acier et un séparateur microporeux en amiante ;
les cellules @ membrane comportent également des
cathodes en acier, mais le séparateur est une membrane
échangeuse de cations (voir figure 7).

Sans entrer dans le détail de fonctionnement de ces
électrolyseurs, décrit par ailleurs [11], nous focaliserons
notre intérét sur les deux points suivants qui constituent le fil
directeur de cet article :

- Le transport du courant dans les cellules a membrane, qui
est essentiellement assuré par les cations Na*. La
membrane sépare le compartiment anodique, qui contient
une solution concentrée de chlorure de sodium acidifié, a pH
voisin de 3 afin d’éviter la dismutation du dichlore produit, et
le compartiment cathodique, qui contient une solution
d’hydroxyde de sodium concentré (pH > 14).

- La tension thermodynamique de cellule, qui dépend du
type de cellule. A Panode, deux réactions sont en
compétition :

Hy0 — 1205 + 2H* + 2¢” (39)

2CI - Cly + 2¢". (40)
Compte tenu des valeurs des potentiels standard des
deux couples mis en jeu et des activités des espéces

électroactives, on a: Eeq(O-/H>0) < Eeq(Cl,/Cl"). La ther-
modynamique prévoit donc que le dégagement de dioxygée-
ne est favorisé. Toutefois, la cinétique de dégagement de O,
est lente sur beaucoup de matériaux, en particulier sur
Ti/TiOo-RuO,, matériau électrocatalytique vis-a-vis du déga-
gement de dichlore. C’est donc cette derniére réaction qui a
lieu, et Eeq(Cl,/CI") doit étre pris en compte pour le calcul de
la tension thermodynamique de cellule. Le dégagement de
dioxygéne, bien que trés lent, est inévitable, de sorte que le
dichlore produit contient toujours des traces de dioxygéne.
Si la cathode est en acier, il se forme du dihydrogene selon
la réaction (41) :

2H,0 + 26" > Hy + 20H" 41)

En effet, la réduction des ions sodium pour engendrer un
dépobt métallique de sodium selon (42) n’est pas observée en
milieu aqueux :

Na*+e — Na (42)

En revanche, si la cathode est en mercure, la solution de
chlorure de sodium en contact avec I'électrode est a pH = 3
et on doit envisager, d’une part, la réduction des ions H* se-
lon (43) et, d’autre part, la réduction des ions sodium condui-
sant & la formation d’un amalgame selon I'équation (44) :

2H* +2e"—> Hy (43)
Na* + e + n Hg — (Na,nHg) (44)

La notation (Na,nHg) dans la réaction (44) symbolise un
alliage liquide sodium/mercure a faible teneur en sodium et
non un composé a stoechiométrie définie. Les potentiels
standard des deux couples E°(Na*/Na,nHg) et E°(Na*/Na)
différent légérement, mais les potentiels d’équilibre que I'on
calcule en connaissant les activités des espéces
électroactives sont tels que Eeq(Na'/Na,nHg) << Eeq(H*/
Hy). Bien que la réaction de dégagement de dihydrogéne soit
considérablement favorisée par la thermodynamique, cette
réaction est si lente sur électrode de mercure que c’est la
formation d’amalgame de sodium qui est observée (cette
propriété est aussi mise a profit en polarographie pour
étudier sur cathode de mercure la réduction de divers
cations métalliques sans étre géné par la réduction de I'eau).
Ainsi, la tension thermodynamique de cellule s’écrit :

AEy, = Eeq(Cl,/Cl") - Eeq(Na*/Na,nHg) = 1,31 - (-1,85)
=3,16V

pour les cellules a cathode de mercure, et :
AE;, = Eeqg(Cl,/CI') - Eeq(HoO/Ho) = 1,31 - (-0,84) = 2,15V

pour les cellules a cathode d’acier (& membrane ou a
diaphragme).

Cette différence de I'ordre de 1 V se répercute aussi par une
différence de I'ordre de 1V sur la différence de potentiel
totale AU’ aux bornes de ces deux types de cellules, dans les
conditions habituelles de fonctionnement.

Enfin, pour illustrer les propos précédents par un dernier
exemple, nous évoquerons la décomposition des amalga-
mes de sodium dans le procédé chore/soude a cathode de
mercure. Dans les cellules a cathode d’'acier, la soude et le
dihydrogéne sont directement produits dans le comparti-
ment cathodique de I'électrolyseur. Au contraire, dans une
cellule & cathode de mercure, on forme a la cathode un
amalgame liquide de sodium. Ce dernier est pompé en
continu et traité par 'eau dans un réacteur annexe appelé
décomposeur (voir figure 8a). On y introduit la quantité d’eau
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comme une pile court-circuitée, dans laquelle le « courant de
a) Dichlore corrosion » lié¢ a la décomposition de I'amalgame est trés
T T intense ; ceci est une condition nécessaire pour le recyclage

* ‘* en continu du mercure dans la cellule d’électrolyse.

Anode (+)

Ti/ RuO,
Saumure ‘

saturée . , n N .
Nous avons illustré, grace a des exemples mettant en jeu des

[ 1 électrolyseurs, que le calcul de la tension réversible de

Na* cellule, AEy,, grandeur thermodynamique, nécessitait la

connaissance de la cinétique des réactions pouvant avoir

— - 7 lieu aux électrodes, car ne seront observées (et prises en

Amalgame Na-Hg )—— compte pour le calcul de AEy,) que les réactions qui ont lieu

avec une vitesse suffisante.

La préparation par électrolyse de certains composés (tels

que le dichlore), bien que non-favorable d’aprés les

f'\l_ He prévisions thermodynamiques, est rendue possible en jouant

mo ! ~\ NaOH 50% sur le\ fait que Ig réaction thermodyn?miquement favorable

2 i est trés lente (dégagement de dioxygéne).

Nous avons aussi montré que I'existence méme de certains

Graphite générateurs de force électromotrice élevée était due au fait
que les masses actives (anodique ou cathodique) ne
réagissaient que tres lentement sur le solvant.

Cellule de décomposition La prise en compte simultanée de la thermodynamique et de

la cinétique électrochimique est donc une nécessité.

b) Enfin, nous avons également insisté sur le fait que le

transport des espéces électroactives jouait un réle

fondamental, et que la migration n’était pas le seul mode

d’apport de matiere a I'électrode.
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nécessaire et suffisante pour obtenir de la soude a 50 %

directement commercialisable. La réaction globale mise en Cet article fait suite a la conférence présentée a I'occasion
jeu (45) résulte de la combinaison des réactions (41) et (44) : des 19% JIREC (La Baume les Aix, 14-17 mai 2002), et a été
publié dans le Bulletin de I'Union des Physiciens de

2(Na,nHg) + 2H,0 — 2Na* + 20H + 2n Hg + Hy,  (45)

Toutefois, un amalgame de sodium ne réagit pas violemment
avec 'eau comme le sodium métallique car cette réaction
provoque un dégagement de dihydrogéne sur mercure, et
nous savons que ce phénoméne est doté d’une cinétique
trés lente. C’est pourquoi le réacteur est rempli de sphéres
de graphite qui « catalysent » la décomposition. En pratique,

la cinétique de dégagement de H, est considérablement plus électrochimie  UMR CNRS 7612,
rapide sur graphite que sur mercure (voir figure 8b) ; 'eause  D. Devilliers éed%li%% Jussieu, 75252 Paris
réduit donc facilement sur ce matériau tandis que le sodium Tél : 01 44 27 36 77. Fax : 01 44 27 38 56.

. P N 1 8 ; : :
s’oxyde par ailleurs. Le décomposeur se comporte dés lors E-mail : davill@ccr jussieu.fr
E-mail : mahe@cer.jussieu.fr

décembre 2002.
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La chimie au quotidien

Sciences : la constante

du petit écran

Colin Droniou

On continue ce mois-ci notre voyage a travers les émissions
scientifiques. Aprés la radio, la télévision se dévoile. Depuis
10 ans, les responsables des programmes se sont rendus
compte que les sciences prenaient une part de plus en plus
importante dans une société d’images. lls font maintenant
tout pour attirer le plus de téléspectateurs. Il y en a donc
pour tous les golts, sous toutes les formes, sur presque tou-
tes les chaines hertziennes. Seule TF1, dont les détracteurs
dénoncent la « logigue commerciale », est en marge et ne
propose rien pour les esprits curieux et scientifiques.

France 2

Avec 3 émissions au programme, France 2 présente I'offre
scientifique la plus étoffée des 6 chaines dites « classiques ».

« Rayons X »

Avec cette émission, le lundi soir aprés le journal télévise,
France 2 a réussi a faire sortir les fréres Bogdanoff, les
animateurs « virtuels », de leurs laboratoires de recherches.
Les clones d’lgor et Grichka animent cette ultra-courte
émission scientifique qui fait la part belle aux techniques du
numeérique.

La premiére a eu lieu le 5 octobre dernier. Depuis, le succeés
de cette télédiffusion ne cesse de grimper. Initialement a
10 %, les parts d’audience se situent aujourd’hui autour de
12 %. Avec régularité, les animateurs parviennent a fidéliser
les téléspectateurs curieux. Les jeunes se montrant les
plus demandeurs. Rayons X est rediffusée les mercredi et
vendredi apres-midi et le dimanche matin.

« Deux minutes, c'est un rendez-vous trés synthétique »,
déclare Grichka. D’autant plus que les animateurs ont choisi
un spectre trés large de disciplines scientifiques. Pour ce qui
concerne la chimie, ils devraient bientét s’intéresser aux

L’air songeur de Grichka, caractéristique des
Bogdanoff.

nouveaux matériaux et aux nanotechnologies. L’éventail va
des sciences « dures » a des aspects plus scientifiques de
problémes ordinaires. L'objectif de la fratrie Bogdanoff est
d’apporter une réponse simple a une question compliquée.
«les thémes sont simplifiés, voire simplificateurs »,
rassurent- ils cependant.

Passionnés de science-fiction, Igor et Grichka avaient déja
eu l'occasion de s’exprimer a la télévision. C’était au début
des années 1980, sur TF1. Depuis, ils ont chacun décroché
une thése (mathématiques pour Grichka, physique pour Igot)
et sont devenus chercheurs. Actuellement, I'université
occupe encore environ 50 % de leur temps.

Ce sont leurs golts qui modeélent I’émission. Leur leitmotiv :
« Mémoire, savoir, espoir ». Ce qui revient a faire compren-
dre au public les enjeux de la modernité en rappelant le pas-
sé et le présent des sciences, tout en lui faisant prendre
conscience de son importance dans le futur. L’objectif qu’ils
cherchent 3 atteindre, c’est « l'interconnexion des attitudes
du grand public face au monde qui I'entoure ». Le moyen
gu’ils ont trouvé pour y parvenir, ce sont les images de syn-
thése et le numérique : les technologies de 'avenir. 90 % de
I’émission est réalisée sur ce modéle. La numérisation prend
15 a 20 minutes par image. Cela nécessite 28 ordinateurs
qui travaillent 24h/24.

Dans un premier temps, les représentations des deux fréres
et les décors de base ont été numérisés puis stockés. Apres,
il reste a animer les personnages et a créer les images des
« reportages » utiles a I’émission.

Un peu marginalisés par le monde des chercheurs et par
celui de la télé, les deux fréres s’entourent d’'une équipe
nombreuse pour «tourner» ce spectacle futuriste. Les
documentalistes sont chargés d’extraire la matiére premiére
et une nuée d’informaticiens gravite autour des jumeaux.
Gréace a ces procédés, I'émission est vivante et animée. Loin
des clichés sur I'austérité des sciences. En plus le traitement
est spectaculaire.

Chague semaine, les émissions sont rattachées, d’une fagon
ou d’une autre, au quotidien. Les sujets sont conjointement
choisis par un conseil scientifique, le grand public (qui peut
s’exprimer sur internet) et par lintuition et I'affectif des
Bogdanoff.

Deux minutes, c’est trés court. « On préférerait 3 minutes »,
déclarent-ils. « Pour l'instant, on peut donner un avant-godt
du sujet, mais pas le godt», résume Grichka. C’est
suffisamment long pour nous faire réver.

« On vous dit pourquoi »

Jérdme Bonaldi et Eglantine Emeyé, tous deux transfuges de
Canal+, sont, depuis la derniére rentrée du « PAF », les
heureux parents de cette émission. Un dimanche par mois,
en seconde partie de soirée, le couple se penche sur le
berceau des sciences.

I'actualité chimique - janvier 2003 E



La chimie au quotidien

« Attention, il ne s’agit pas d’'un passage en revue de
l'actualité scientifique, mais plutét d’une revue scientifique
de [l'actualité », prévient I'ancien touche-a-tout génial de
Nulle Part Ailleurs.

L’'objectif, ce n’est pas de s’adresser au scientifique. « De
toute fagon, il n'en a a priori pas besoin » explique
'animateur vedette. Celui-ci espére intéresser toute
personne capable de s’insérer dans l'intervalle délimité par
sa fille et sa mére: « Pour ma fille, il faut que ce soit
distrayant, et pour ma mere, il faut que je réussisse a la
captiver pour des choses dont elle se moque de savoir
comment ¢a fonctionne ». Pour résumer cela sous forme
d’un néologisme, le papa barbu parle « d’infotainment » !
L’émission obéit a une logique télévisuelle et se doit de
choisir les images appropriées. Inévitablement, cela entraine
de faire des choix dans les sujets abordés. Ainsi, il y a peu a
parier que Jéréme et Eglantine abordent un jour la physique
quantique... Par contre, ils recherchent attentivement dans
I’actualité ce qui nécessite le prisme des sciences pour étre
compris. Sans notamment oublier d’aborder les aspects
chimiques de notre quotidien. Au menu : les plastiques,
I'atmosphére contrdlée, la pollution... tout, du moment
gu’ils peuvent s'appuyer sur l'image pour éclairer le
téléspectateur.

Jérébme Bonaldi, souriant et détendu
dans les nouveaux locaux de « Be
Happy productions », producteurs
de On vous dit pourquoi.

Les 90 minutes de On vous dit pourquoi débutent par une
expérience ludique et spectaculaire. Ensuite, la forme peut
emprunter des chemins variés, mais s’articule cependant
autour de certaines constantes : des reportages, des débats
avec des invités, et des informations. Un invité fil rouge
apporte son regard sur les différents sujets tout au long de
I’émission.

Jérome Bonaldi a regu une formation scientifique qu’il a
ensuite exportée dans I'univers des médias. De ses études,
il reste ce qu'il appelle « /a posture », c’est-a-dire qu’il aime
bien comprendre ce gu’il choisit de traiter. Il est conscient de
faire un métier difficile mais considére comme un devoir de
« faire partager le savoir ». Il travaille en quelque sorte pour la
bonne cause.

Aujourd’hui, il est conscient que c’est une chance d’avoir
'antenne, mais regrette le peu d'intérét du public et de
certains décideurs, qui boycottent les sciences. Avec sa

P0Al |'actualité chimique - janvier 2003 :

partenaire, il trace sa route en donnant son maximum et en
présentant I'actualité sous un angle nouveau: celui des
sciences. « C’est difficile de se différencier, alors on essaye
de rajouter le petit plus scientifique ». Il faut croire que leur
approche ludique et impertinente plait au grand public,
toujours plus nombreux & assister aux facéties divertissantes
et intéressantes d’un couple que tout oppose.

« Les grandes énigmes de la science »

Dans le journalisme scientifique, Frangois de Closets est un
dinosaure. C’est lui qui présente Les grandes énigmes de la
science depuis ses débuts en 1992. Depuis, I'émission a subi
bien des bouleversements, mais le journaliste trés classe de
France 2 n’a pas quitté le navire.

Les grandes énigmes de la science est diffusée le samedi &
13 h 40 et dure 52 minutes. Sous sa forme actuelle, il s’agit
d’une présentation de documentaires et de reportages a
caractéres scientifigues. Comme le mot « mystere »
indique, les sujets traitent le plus souvent d’aspects
inconnus du grand public. Frangois de Closets se justifie :
« Je suis peut-étre vicieux, mais ce qui est intéressant, c’est
ce que les gens ne savent pas ou ce qu’on oublie de leur
dire ». Alors il 8’y attaque.

Le présentateur est lucide. Ambitieux aussi. Il reconnait que
son émission présente une «faible utilité sociale », mais
cherche avant tout ceux qui ne s’intéressent pas aux
sciences. La tache est ardue. Pourtant, les parts d’audience
de I'’émission sont de 'ordre de celles de la chaine entiére,
ce qui tend a confirmer que les téléspectateurs sont
satisfaits.

« L’énigmatique » Francois de Closets derriere son
bureau.

Il faut dire que Francgois de Closets et Roland Portiche, le réa-
lisateur, font tout pour retenir leur attention. Les sujets qu’il
choisissent de traiter doivent étre « rassembleurs » et d’ac-
tualité, sous peine de se voir sanctionnés immédiatement
par 'audimat. « Si on réalise, par exemple, un sujet sur I'in-
dustrie, les techniques, ou la physique, on a tendance a per-
dre les femmes », constatent-ils. L’équipe tourne chaque
année six émissions. Les six autres sont généralement des
rediffusions de I'année précédente. En moyenne, il faut trois
mois pour aboutir au résultat. « Il faut du temps pour trouver
le propos et ensuite le mettre en image. C’est-a-dire, cons-
truire un scénario qui mélange les différents aspects de /a



problématique » explique Frangois de Closets. Ces reporta-
ges sont aussi I'occasion de mettre en situation des experts
et les intervenants choisis pour « raconter la science ».
Concernant la chimie, les responsables de I'émission sont
confrontés & un vrai probleme : « Comme pour certaines
sciences dures, c’est trés difficile de traiter de la chimie en
tant que telle. Le public la trouve rébarbative et dangereuse.
On est obligé de faire des détours. Ainsi, pour parler des
réseaux cristallographiques, on est parti du diamant et on est
rentré petit a petit dans la matiére » raconte le présentateur.
Il n'empéche, les sujets traités sont variés.

Francois de Closets considére comme un avantage le fait de
ne pas étre scientifique : « Certains chercheurs sont trop
souvent convaincus de détenir la vérité, et quand on veut
faire comprendre quelque chose aux gens, mieux vaut se
mettre au préalable a leur niveau ».

Les grandes énigmes de la science a récemment regu le Prix
de la meilleure émission scientifique. Selon le présentateur,
cette distinction du festival Images et Sciences est la plus
significative parmi les nombreux prix qui ont déja
récompensé I'émission.

France 3

« C’est pas sorcier »

L’émission est la vitrine scientifique de France 3. I'équipe
chargée de la produire en est bien consciente. C’est pour
cette raison que le 26 minutes diffusé en exclusivité le
dimanche matin a 10 heures est fignolé et bichonné dans
tous les sens par la production. A I’écran, on ne voit que
Jamy, dans le camion, Fred et Sabine, en reportage.
Derriére, c’est toute une équipe qui porte a bout de bras
C'est pas sorcier.

L'émission a d’ailleurs été dépassée par son succes.
Hebdomadaire a ses débuts, en 1994, elle est maintenant
quotidienne. Quand c’est possible, validité de I'information
oblige, les émissions sont d’ailleurs rediffusées de
nombreuses fois. Heureusement, car de nombreux éléves et
professeurs s’en servent a des fins pédagogiques. C’est ce
qui a le don dénerver gentiment Emmanuelle Housset,
journaliste : « on n’est pas une vidéotheque quand méme ! »,
s’exclame-t-elle.

Destinée aux enfants a [Iorigine, I'émission touche
maintenant un trés large public familial et scolaire. On peut
aussi se procurer les anciennes cassettes de I'émission.
C’était une émission exclusivement scientifique a la base,
mais elle s’est trés vite ouverte a d’autres sujets, comme la
politique ou I'économie. En tout état de cause, ce n’est
jamais « hermétique », comme le rappelle Fred : « C’est une
émission de vulgarisation & 100 % par décortication. C’est-a-
dire que I'on pénétre progressivement au coeur des choses
par I'intermédiaire des maquettes qui servent de support aux
explications ». Ces magquettes ont fait la renommée de
I’émission. Plus que Jamy, Fred, ou Sabine, ce sont elles qui
doivent faire « vivre I'émission ».

Les journalistes et I’équipe chargés de la réalisation suivent
bien évidemment 'actualité. « Mais on ne la colle pas, et on
prend le temps de s’en détacher », explique Jamy. Ainsi,
I’émission sur les risques industriels a évidemment fait un
crochet par Toulouse et AZF, mais seulement en janvier
2002, alors que I'accident avait eu lieu en septembre 2001.
« De toute fagon, les gens nous connaissent. lls savent que
I'on n’est pas la pour critiquer, mais pour expliquer »,
témoigne le chef d’édition, « ainsi, C’est pas sorcier est servi
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Jamy et Fred, deux des présentateurs, copains dans la vie et
al’écran.

par sa notoriété et on rencontre trés peu de portes qui se
ferment quand on arrive avec nos cameéras ».

Une émission, ¢’est en moyenne deux mois de préparation
avant de reéaliser les films. D’abord, on enquéte, puis on
scénarise, on réalise les six a neuf maquettes de I'émission,
on repére les lieux de tournage et ensuite, seulement, on
filme. D’abord les séquences de Sabine et Fred, en extérieur,
puis les reportages, et enfin la partie dans le camion, avec
Jamy qui explique scientifiquement les constatations de ses
deux acolytes. Lequel camion suscite d’ailleurs bien des
questions de la part des téléspectateurs... Ces trois types de
séquences auront ensuite une égale part de diffusion a
I’antenne.

Avec 17 % de part d’audience, on peut sans peine affirmer
gue I’émission a du succes. C’est plutét normal quand on
sait que ceux qui sont devant le poste & 17 H 50 aprés I’école
ont aussi une grande part dans I'élaboration des émissions.
Sur internet, ils peuvent en effet poser leurs questions, et
surtout, proposer les thémes dont ils veulent que Sabine,
Jamy et Fred s’occupent.

i Télévision
Canal+ ne posseéde pas d’émission scientifique. Cependant,

sa chaine numérigue d’informations en continue en propose
une.

« i comme Icare »

L’inconvénient, c’est que tout le monde ne regoit pas la
chaine cablée de Canal+. L’avantage, c’est que i comme
Icare est scientifiguement intéressante et regorge de vitalité.
Grace a Raphaél Hitier et Léon Mercadet, les animateurs
fidéles & «I'esprit canal ». En plus, I'émission est diffusée
entre une et deux fois par jour. Aucune excuse pour |a rater,
donc.

Cette jeune émission a vu le jour en septembre 2001.
Mensuelle de 18 minutes initialement, elle a été raccourcie,
12 minutes aujourd’hui, mais est devenue hebdomadaire.
L’animateur principal, Raphaél Hitier, est biologiste de
formation et a tout appris sur le tas. Maintenant, c’est lui qui
monte entiérement I’émission, de la caméra jusqu’au monta-
ge des bandes. Il s’intéresse a toutes les disciplines scienti-
fiques, mais avoue privilégier « les aspects fondamentaux
aux aspects sociétaux ». Il arrive que les sujets soient
relativement compliqués et favorisent une certaine élite
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Raphaél Hitier, absorbé, « cale » i comme Icare sur
sa table de montage.

scientifique, mais ils plaisent de toute fagon toujours
«aux amoureux des sciences». L’équipe se justifie:
« Effectivement, il existe des contraintes de difficulté. Une
partie de I'émission peut étre incompréhensible pour une
partie des téléspectateurs, mais on essaye de rendre I'en-
semble attractif gréce a des touches d’humour et de décon-
traction pour ne perdre personne ». La chaine prend le risque
que ce soit compligué, et I'assume. Les retours qui parvien-
nent aux oreilles des deux comperes sont cependant
toujours positifs. Alors...

Les sujets sont directement choisis par I'actualité, mais
I’émission respecte chaque semaine un schéma logique. La
premiere partie est plus développée et dure entre 8 et
9 minutes. Elle s’intéresse a un unique sujet. Un premier petit

Encadré 1

En pratique

France 2:

« Rayons X », 2 minutes d’'images virtuelles le lundi a 20 h 40. Les
réponses des freres Bogdanoff aux questions du futur.

« On vous dit pourquoi », un dimanche par mois, a 22 h 35 et
pendant 90 minutes. L'actualité vue par I'ceil scientifique de
Jérdme Bonaldi et Eglantine Emeyé.

« Les grandes énigmes de la science », le magazine mensuel
d’investigation scientifique de Frangois de Closets. Le samedi a
13 h 40, 52 minutes de reportages et d'enquétes.

France 3:

« C'est pas sorcier », 26 minutes de présentation et d’explications
d’une question scientifique ou non. Présenté par Sabine, Fred et
Jamy. Le dimanche a 10 h 00 et en semaine a 17 h 50.

« | comme Icare », pendant 12 minutes et plusieurs fois par jour,
Raphaél Hitier et Léon Mercadet se penchent sur I'actualité
scientifique. Décontractés, ils animent plus qu'ils ne présentent,
cette émission hebdomadaire.

Arte :

« Archiméde », 43 minutes de réflexion poussée et de reportage
autour de [a science que vivent aujourd'hui les chercheurs. Des
sciences, et rien que des sciences !

M6 :

« E=M6 », les émissions spéciales mensuelles le mardi soir a
20 h 50 pendant 90 minutes, et celles plus classiques, le dimanche
soir a 20 h 00, pendant 26 minutes. Des reportages rigolos pour
comprendre le présent.
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reportage d’'une minute et demie environ pose les bases
scientifiques et permet d’entrer dans la problématique.
Ensuite, Raphaél Hitier et Léon Mercadet, en compagnie de
I'expert qu’ils ont fait venir, devisent en plateau et entrent
plus profondément dans leurs sujets. Comme ce n’est pas
enregistré en direct, seules les parties les plus intéressantes
de ce débat sont retenues au montage. La fin de I’émission
(8 a2 4 minutes) est une partie d’informations chaudes : des
bréves, des actualités, des réponses aux questions posées
via internet...

Jusqu’a présent, i comme Icare n’a pas trop eu I’occasion de
s'intéresser a la chimie. La faute au journaliste qui n’y trouve
«rien d’intéressant ». Du bout des levres, Raphaél Hitier
concéde qu’il aurait peut-étre di faire une émission autour
d’AZF. L’esprit ouvert, il attend cependant qu’on lui montre
que chimie ne rime pas exclusivement avec risques
industriels.

Arte

« Archimede »

Archiméde a fété sa 300° émission en avril dernier. C’est dire
le chemin gu’elle a parcouru depuis la premiere, le 3 avril
1994. Une nouvelle fois, la forme a changé au cours du
temps, mais pas le concept. « Nous, on fait de la science, et
pas les a-cbtés comme certains qui biaisent. Plutét que
les résultats, on préfére s'intéresser a la démarche des
chercheurs et montrer les méthodes scientifiques », clame
Jean-Jacques Henry, le chargé de programme d’Arte. Ca
tombe bien, cette fagon didactique et sérieuse de voir les
choses est caractéristique du ton de la chaine franco-
allemande.

L’émission est souvent taxée de « tristounette » par ses dé-
tracteurs. La production se justifie et trouve que « la couleur
relégue le fond et I'intérét de I'émission au second plan ».
Les 43 minutes de films et
de documentaires parvien-
nent bon an mal an & attirer
0,7% de laudimat a
19 heures le mardi soir.
Archiméde s’adresse & des
gens curieux, mais ne né-
cessite pas un bagage
scientifique étoffé. Toutes
les bases nécessaires a la
compréhension sont repri-
ses dans les différents
sujets. Bien évidemment,
les scientifiques connais-
sent et apprécient I'émis-
sion, méme si celle-ci ne
s'adresse pas a eux en
priorité.

Ce qui fait la spécificité de cette émission, ce sont la qualité
de ses films, faits par des équipes hautement qualifiées, ainsi
que son déroulement immuable autour de sept rubriques :
-« Voir» est ce que les cinéastes appellent un « plan-
séquence » décodé. C’est un enchainement d'images
pendant une minute cinquante secondes. Sans
commentaire. La seule observation de ces images souvent
spectaculaires permet de se plonger et de comprendre une
part du sujet.

- « Observation », met en scéne le travail des chercheurs et
dure entre 5 et 10 minutes.

archives d’Archimede.

Vincent Gaullier devant une partie des
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Encadré 2

Pour présenter une émission, il ne suffit pas de se coller devant la caméra pour parler. Avant de tourner, celle-ci a au préalable été pensée,
réfléchie, scénarisée, travaillée et retravaillée a foison, pour aboutir & un résultat fluide et scientifiquement valide. C'est une équipe nombreuse
qui assiste le plus souvent les deux ou trois personnes chargées de faire vivre I'émission a I'antenne. Récit en image, d'une journée sur le
tournage de « C'est pas sorcier ». Depuis I'arrivée de I'équipe, jusqu'au produit fini : {'émission livrée « clé en main » a France 3 par Riff Prod.

Les caméras sont placées a l'intérieur du
camion.

Les présentateurs se préparent dans
cette salle avant de passer au tournage.

Pendant ce temps en coulisse, on ap-
porte la demiére touche sur les ma-
quettes.

Jamy répéte son texte au calme. Jamy visionne le film et donne son
Jamy tourne face a la caméra. accord pour l'enregistrement.

L'équipe au grand complet, Jamy (au
fond), Sabine, Fred.

- « Sciences Animées » est un dessin animé de 3 minutes -«Mise au Point », une petite animation de 5 minutes
autour de I'histoire des sciences et de ses acteurs. généralement qui rattache a notre quotidien un probleme
- « Expérience », 5 & 15 minutes d'une expérience filmée et posé par la science.

qui aide & mieux comprendre une partie trés précise des - « Application », courte séquence qui fait le point sur les
sciences via les images pédagogiques et les commentaires débouchés possibles d'une découverte ou invention
de I'expérimentateur. récente.
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-«Bréves »: en général, deux par émissions, pendant
2 minutes. C'est la partie actualités et informations
d’Archimede.

Tous les films sont bien évidemment mis en scéne et se
doivent de « raconter une histoire ». Cela nécessite du temps
et des moyens. Les scénarii sont écrits avant le film. Jean
Jacques Henry, le responsable des programmes d’Arte,
Vincent Gaullier, le rédacteur en chef de I'’émission, et des
chercheurs qui constituent en quelque sorte un conseil
scientifique valident ensuite le fond et la forme des futurs
films. Ainsi, pour chaque émission, ce ne sont pas moins
de vingt personnes qui travaillent sur I'ensemble des
documentaires. Ex Nihilo assure 60 % de leur production et
le reste est a la charge de deux maisons de productions
allemandes.

Cette lourde organisation est indispensable pour des films
scientifiques de qualité. « Sans oublier le réle des personnes
filmées », témoigne Vincent Gaullier. « On choisit en général
les spécialistes des thémes que !'on aborde. C’est
nécessaire, mais pas suffisant. Pour obtenir un bon
documentaire, il faut que I'on sente le désir du cété du
chercheur. Les films les plus réussis sont ceux oti on les sent
motivés », poursuit-il.

Vus les nombreux prix internationaux qu’Archimeéde a regus
depuis 8 ans, il faut croire que I'émission n’a pas de souci a
se faire quant a la qualité de ses films et qu’elle a encore de
beaux jours devant elle.

M6
« E=M6 »

L’émission scientifique phare de la petite chaine est la plus
ancienne, puisqu’elle a été initiée en février 1991. Le trés
original Mac Lesggy avec ses lunettes colorées était
ingénieur agronome avant d’arriver la par hasard. Depuis, il
est le présentateur vedette d’E = M6.

Lunettes et bric-a-brac, 'univers de Mac Lesggy.

Face au succés de [I'émission, environ 3 millions de
téléspectateurs par diffusion, la sixieme chaine a dii changer
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la formule. En plus de I'émission classique de 26 minutes le
dimanche soir a 20 heures, la maison de production VM
Group décline plusieurs versions de cette télédiffusion :
E =M6 Découverte, E =M6 Histoire, et Spécial E = M6.
Dans ces trois cas-la, I'émission est présentée le mardi
soir a 20 h 50 et dure 90 minutes. Ces trois variantes ne
s’intéressent qu'a un seul theme par soirée.

Le dimanche soir, Mac Lesggy ne veut pas faire de jaloux :
« Je cible tout le monde, de 4 & 99 ans. C’est plus difficile de
développer un concept pour le grand public que pour les
passionnés et de plus, les scientifiques ne regardent pas
beaucoup la télé ». Voila qui est ambitieux. Pour arriver a
satisfaire I'audimat, les documentaires abordent des thémes
de la vie quotidienne a travers un ceil scientifique. Tout en
essayant d’étre le plus clair et le plus précis possible. « Notre
logique est de répondre aux questions que les gens se
posent », justifie le « présentateur a lunettes ». Il concéde
cependant qu’il poursuit aussi des objectifs d’audience. Son
ton, fait essentiellement d’humour et de spectaculaire, Iui est
propre et il veille a ce qu’il colle aussi a celui de la chaine.
Les émissions nécessitent un gros travail en amont puis-
qu’elles demandent entre trois et six mois de préparation.
Deux semaines avant la diffusion, Mac Lesggy enregistre la
partie en plateau. Il ne reste ensuite plus qu’a intercaler les
cing reportages, de 4 a 6 minutes chacun, qui viendront
étayer son propos. Les sujets doivent étre vendeurs et
saisissants. Tout en appartenant a un large éventail, ils sont
choisis en fonction de I'actualité mais aussi de I'air du temps
et des tendances. L’ame d’E = M6 avoue une grosse pas-
sion pour les sciences et techniques. Il lui arrive de s’intéres-
ser aux sciences dures, mais ce n'est pas fondamental.
Comme pour la chimie, il préfére traiter un aspect concret
plutét que de s’étendre sur des sujets jugés trop académi-
ques. Ainsi récemment, pour faire comprendre ce qu'est
’hydrophobie, il a pris I'exemple des farts des skis.
Aujourd’hui, Mac Lesggy ne part plus en reportages, mais
n’en est pas moins un homme heureux. Ce qui le rend le plus
fier, c’est d'avoir réussi a « concilier les extrémes » : « En
2001, j’ai eu un 7 d’or et en 1995, j'ai recu le Grand prix de
I'Académie des sciences. Il faut croire que I'émission plait
donc & la fois au public et aux scientifiques », conclut-il.

Colin Droniou
est journaliste stagiaire a L’Actualité
Chimique™.

* 250, rue Saint-Jacques, 75005 Paris.
E-mail : droniou@edspciences.org




Commission de conjoncture
de I'UIC : les perspectives
de croissance de l'industrie
chimique francaise
pour 2002 et 2003

Au cours de sa réunion semestrielle du
25 octobre dernier, la Commission de
conjoncture a révisé ses prévisions de
croissance de l'industrie chimique fran-
caise pour 2002 et 2003.

La croissance de 'économie mondiale
reste faible en 2002, avec une reprise
manquée sur le premier semestre et
reportée a 2003. L'économie améri-
caine s’appuie principalement sur sa
demande intérieure. A linverse, en
Europe, la demande extérieure soutient
une croissance modeste, la zone
manquant de ressorts intérieurs.

Le cadrage économique qui reporte a
2003 le retour a une croissance
mondiale plus élevée est cependant
soumis a de fortes incertitudes. Le choix
de retenir un scénario plus pessimiste,
en particulier dans le cas de développe-
ments défavorables au niveau géopoli-
tique, est néanmoins écarté.

Sur la base de ce scénario macro-
économique, et selon les perceptions
d’évolution dans les différents secteurs
d'activité de I'industrie chimique et de
ses secteurs clients, la Commission
confirme une croissance modeste de
l'industrie chimique en 2002, avec des
replis dans plusieurs secteurs.

Les estimations sont établies sur 'hypo-
thése d'un rattrapage d’activité dans les
secteurs des produits chimiques de
base, et sur des développements relati-
vement faibles pour les spécialités.

De ces estimations, il ressort un taux
de croissance global de I'industrie
chimique de 1,1 % en 2002, qui résulte
d’un repli de 0,4 % en chimie hors phar-
macie et d’'un développement favorable
de 5 % de la pharmacie.

Pour 2003, et dans le sillage d'une
reprise de I'économie internationale, la
progression de I’ensemble chimie
serait de 2,9 %, dont + 1,7 % pour la
chimie hors pharmacie et + 6 % pour la
pharmacie.

¢ Aprés avoir atteint des niveaux d’acti-
vité trés bas en fin d’année 2001, la
production en chimie de base se
redresse en partie en 2002 grace au
restockage apparu au 1€ trimestre. Les
développements ont  néanmoins
divergé selon les secteurs :

- redressement précoce et soutenu
des matiéres plastiques qui, par
manque de demande finale, a marqué
le pas a partir de juin 2002 ;

- nouveau cycle de croissance pour les
produits organiques de base & partir du
2¢ trimestre 2002 ;

- croissance faible mais continue des
produits inorganiques de base ;

- repli important pour les engrais avec
I'espoir de développements favorables
en fin d’'année 2002.

Une confirmation de cette reprise est
attendue pour 2003.

e La parachimie a continué de souffrir
du ralentissement industriel avec le
recul de la demande de ses principaux
secteurs clients dont le batiment, I'im-
primerie et I'édition. Les peintures et
vernis, les colles sont directement
touchés.

Par ailleurs, les produits phytosanitaires
cumulent une mauvaise conjoncture
avec des évolutions structurelles peu
favorables, telles le retrait de certaines
matiéres actives, la pression sur les
stocks des distributeurs, les mouve-
ments de rapprochement de grands
groupes et la pression fiscale.

La situation moins dégradée est prévue
en 2003, mais avec une croissance
globale proche de zéro.

» Aprés avoir résisté au ralentissement
en 2001, les savons, parfums et
cosmeétiques sont dans une phase de
modération de leur activité, qui résulte
d’'une demande finale moins forte. En
pharmacie, une croissance moins
élevée que celle de ces derniéres
années est également anticipée, a la
fois pour 2002 et 2003. L'arrivée des
génériques, favorisée par les mesures
gouvernementales, est significative
depuis la mi-juin 2002.

En volume, en % 2002/2001 2003/2002
Chimie de base +1,3 +2,3

dont chimie minérale +0,2 +1,6

chimie organique +1,7 +2,5
Parachimie -1,3 +0,2
Savons, détergents,

parfums et cosmétiques -3,0 +23
Chimie hors pharmacie -04 +1,7
Pharmacie +5,0 +6,0
Ensemble chimie +1,1 +2,9

En direct de I'UIC

Lors de la prochaine réunion de
« Economic Outlook Task Force » du
Cefic prévue début novembre, les prévi-
sions de la chimie francaise seront
comparées a celles des autres pays
européens afin d’établir un scénario de
croissance globale de la chimie euro-
péenne.

Ces prévisions seront détaillées dans la
prochaine publication du Bulletin
économique de décembre 2002.

Journée « Chimie et Société »
le 4 décembre
au Palais de la découverte

La Commission « Chimie et Société »,
fondée sur I'égide de la Fondation de la
Maison de la Chimie, a pour objectif
premier de donner de la chimie et de
ses applications une image positive de
nature a montrer la place centrale de
cette science dans de nombreux
aspects de la vie quotidienne et des
technologies.

Il s’agit essentiellement :

- d’assurer une mission de vulgarisa-
tion et de communication avec le milieu
scolaire et le grand public ;

- de diffuser des informations objecti-
ves sur les avancées de la chimie et les
problémes qu’elles peuvent poser ou
résoudre dans les domaines de 'envi-
ronnement, de la sécurité alimentaire,
etc. ;

- de contribuer aux efforts entrepris
pour attirer un plus grand nombre de
jeunes vers les études de chimie et les
études scientifiques en général ;

- de veiller a la coordination des
actions entreprises par les différentes
institutions représentatives de la chimie
dans les différents domaines ci-dessus.
Animée par un Comité de pilotage de
bénévoles de haut niveau, « Chimie et
Société » regroupe I'ensemble des
institutions de la chimie, telles que :
Académie de pharmacie, Académie des
sciences : section de chimie, Académie
des technologies, Association des jour-
nalistes scientifiques de la presse d'in-
formation, CNRS : département des
sciences chimiques, Comité national de
la chimie, Fédération Gay Lussac,
Fondation de la Maison de la Chimie,
Ministére de la Jeunesse, de 'Educa-
tion nationale et de la Recherche,
Palais de la découverte, Société de
Chimie Industrielle, Société de Chimie
Thérapeutique, Société Francaise de
Chimie, Union des Industries
Chimiques, Union des Physiciens,
Union des professeurs de spéciales,
ainsi que des personnalités choisies, au
nombre des correspondants régionaux,
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En direct de I'UIC

parmi d’éminents universitaires ou
professeurs de grandes écoles.

Cette initiative permet d'ceuvrer dans le
sens d'une meilleure connaissance des
initiatives de chacun et d’'une mise en
commun de leurs différentes réalisations.
Une journée « Chimie et Société » s’est
tenue le 4 décembre dernier au Palais
de la découverte. Jean Audouze, direc-
teur du Palais de la découverte, Pierre
Potier, membre de I'Institut et président
de la Fondation de la Maison de la
Chimie, ont ouvert la séance.
Différentes entités de la chimie (CNRS,
UIC...) ont présenté les actions gu’elles
menent a I'égard du milieu éducatif.
Hubert Curien, président de ’Académie
des sciences, a cloturé cette journée
a laquelle ont participé plus de
200 personnes.

Sécurité industrielle :
projet de loi
risques technologiques

Depuis le mois dernier, le projet de loi
risques technologiques a sensiblement
évolué, et nous travaillons maintenant
sur la version qui nous a été communi-
quée le 7 novembre. Des contacts avec
les cabinets ministériels avaient cepen-
dant permis & I'UIC d’anticiper les orien-
tations observées, et de faire parvenir
aux autorités concernées les principaux
points qu’elle jugeait fondamentaux :
- souhait de voir dans la loi la référence
a des méthodologies d’évaluation de
risques ;

- clarification du financement de la
prévention comme de la réparation ;

- intégration des initiatives des parte-
naires sociaux de branches ou d’entre-
prises et renvoi chaque fois que c’est
possible aux accords conclus ou qui
pourraient I'étre ;

- pragmatisme et opérationnalité des
dispositifs (ce qui ne serait pas le cas du
CHSCT! de site).

Le projet du 7 novembre n’a pas totale-
ment apaisé nos préoccupations et
PUIC, a travers les amendenients
proposés, a souhaité attirer tout parti-
culierement l'attention des pouvoirs
publics sur les points suivants, guidée
par I'évidence que la lisibilité et I'appli-
cabilité des textes sont une condition
sine qua non de leur efficacité :

- Un mode de financement homogene
des différentes mesures (préemption,
délaissement, expropriation) pourrait
étre mis en ceuvre, apres publication
des PPRT?, avec période transitoire.

- Une évaluation des dommages maté-
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riels potentiels aux tiers, dans le péri-
métre du PPRT, pourrait étre tenue a
disposition du préfet, et la politique de
prévention des accidents majeurs pour-
rait &tre transmise au préfet et au prési-
dent du CLICRS3 par tous les exploitants
d’installations Seveso seuil haut.

- L'attention qui sera portée a la prise
en compte des initiatives des partenai-
res sociaux au travers d’'accords de
branche avant examen et vote d'un
texte de loi ayant le méme objet condi-
tionne sans aucun doute le développe-
ment ultérieur ou non du dialogue
social.

- La création de la structure CHSCT
(« formation ») de site n’est pas appro-
priee a une perspective d’échanges
constructifs.

- La faute inexcusable doit demeurer
strictement limitée a des situations
exceptionnelles et ne saurait étre
« présumée établie » comme I'envisage
le projet de loi.

L’UIC, dont les établissements adhé-
rents représentent prés de la moitié des
sites Seveso « seuil haut », considere
ce projet comme un enjeu majeur pour
sa branche ; elle souhaite étre parmi
les organisations systématiquement
consultées a chaque évolution du projet
et s’engage a étre disponible pour tout
échange visant a I'acceptabilité de la
future loi par toutes les parties concer-
nées. Elle demande vivement que la loi
n'oppose pas emploi et sécurité, et
mesure les conséquences négatives de
certains éléments de réglementation
envisagés dans une industrie & cycle
long et investissements lourds.

Vigie chimie :
un nouveau bulletin de veille
scientifique lancé par I’ADIT

L'Agence pour la diffusion de l'informa-
tion technologique (ADIT) est un
etablissement public a caractére
commercial (EPIC), placé sous la
double tutelle du Ministére des Affaires
étrangeres et du Ministere de la
Recherche. LUADIT a notamment pour
mission de collecter, traiter et diffuser
les informations technologiques et
économiques internationales issues
du réseau mondial des services scien-
tifiques des ambassades de France.
Grace a son expérience dans la
gestion globale de I'information tech-

nologique, concurrentielle stratégique,
I’ADIT propose également ses compé-
tences dans les métiers de I'« intelli-
gence territoriale » et de la « Business
intelligence ».
L'ADIT, en partenariat avec la SFC
(Société Francaise de Chimie) et le
Département chimie du CNRS, lance
un nouveau bulletin de veille : Vigie
chimie.
Réalisé sur la base des informations
collectées par les conseillers et atta-
chés scientifiques des ambassades, ce
bulletin en langue francaise dédié & la
chimie abordera chaque mois les sujets
suivants : chimie théorique ; chimie
analytique et de synthése ; procédés ;
matériaux ; chimie durable et environ-
nement ; énergies propres ; stratégies,
initiatives et programme.
* Pour recevoir un spécimen gratuit au format.pdf,
envoyer un e-mail a ec@adit.fr.

Inauguration
d’une Maison des sciences
a Paris
Le 17 octobre dernier, une Maison des
sciences a été inaugurée a Paris, 159
avenue Parmentier dans le 10€ arron-
dissement.
Fruit d’un étroit partenariat entre la
Mairie de Paris et les élus du
10 arrondissement, le Ministére de
IEducation nationale ainsi que
I'Inspection académique et les ensei-
gnants de la circonscription du 10¢
arrondissement, et [I'Union des
Industries Chimiques, cette initiative
est une grande premiére, unique en
France.
Elle permettra & des jeunes parisiens
de découvrir les sciences en général et
la chimie en particulier.
En effet, « Graine de chimiste »
dispose de fagon permanente de dix-
neuf « paillasses » dans cette Maison
des sciences et pourra ainsi sensibi-
liser les enfants a la chimie, leur
montrer 'apport de la chimie a la vie
quotidienne et les inciter a participer
eux-mémes a de nombreuses expé-
riences, ceci dans un contexte d’activi-
tés scolaires ou parascolaires.
Ce projet pilote, qui peut étre un phare
de la rencontre de I'industrie chimique
et de I'éducation, ne doit pas rester au
stade de prototype mais doit étre un
exemple pour que dans d’autres arron-
dissements et dans d’autres villes, la
science, et plus spécialement la chimie,
puisse étre mise a la portée des jeunes,
de tous milieux sociaux et de tous ages.



Management des produits :
bien informer les utilisateurs
de nos produits

Journée technique UIC
du 29 octobre 2002

La journée technique organisée par
PUIC le 29 octobre 2002 sur les nouvel-
les obligations réglementaires relatives
a la classification, a I'étiquetage et aux
fiches de données de sécurité (FDS),
a trouvé son public puisque pres de
220 personnes ont investi I'amphi-
théatre de la Maison de la Chimie.

Cette journée a été introduite par Alain
Devic, directeur général délégué
d’'Atofina, président de la Commission
Engagement de progrés de I'UIC et
membre du Conseil d’administration de
FUIC.

Alain Devic a rappelé qu’au-dela du
strict respect des exigences réglemen-
taires, les enjeux de I'étiquetage des
produits et de leurs FDS sont considé-
rables pour 'image de chaque entre-
prise en particulier et de lindustrie
chimique en général : c’est leur place
dans la société et leur Iégitimité a
opérer qui sont en jeu.

L'obligation de connaissance des
propriétés de danger des produits mis
sur le marché et de transmission de
cette connaissance tout au long de leur
cycle de vie figure en effet parmi les
principes directeurs de 'Engagement
de progrés. La connaissance des
produits et de leurs utilisations doit étre
transmise aux utilisateurs des produits :
constituant le premier vecteur de cette
transmission, I'étiquetage et la fiche de
données de sécurité sont une vitrine
pour la société. |l est indispensable
qu'ils soient réalisés dans I'optique de
leur exploitation par lutilisateur du
produit.

Les services commerciaux, les respon-
sables et animateurs des lignes de
produits représentent un lien essentiel
entre les rédacteurs de fiches de
données de sécurité et les clients. L'UIC
ceuvre pour qu'ils contribuent plus étroi-
tement a la gestion responsable des
produits ol leur engagement et leur
participation doivent étre renforcés. Elle
met par ailleurs a leur disposition des
outils pour faciliter la compréhension
des étiquettes, I'utilisation des fiches de
données de sécurité et I'évaluation du
risque chimique par les clients (dépliant
illustré : « sachez vivre avec les produits
chimiques » - DT 34 ; aide mémoire
fiches de données de sécurité - DT 62 ;
outil d'évaluation des risques liés aux

produits chimiques - DT 63 ; contacter
CP Chimie Promotion).

La classification et I'étiquetage
La matinée a principalement été consa-
crée a détailler les dispositions des trois
directives européennes relatives a la
classification, I'étiquetage et I'embal-
lage des substances et des prépara-
tions dangereuses, applicables depuis
le 30 juillet 2002 :

- la directive 2001/59/CE portant la 28¢
adaptation au progrés technique de la
directive « substances dangereuses »
67/548/CEE ;

- la nouvelle directive « préparations »
1999/45/CE ainsi que son adaptation
au progrés technique (2001/60/CE).

Un éclairage a ensuite été donné sur
deux conséquences réglementaires de
la classification :

- la déclaration Orfila qui doit étre faite
arlINRS;

- la nomenclature des installations
classées pour la protection de 'environ-
nement.

La FDS

Aprés un rappel par le ministére chargé
du travail du rdle de la FDS, ses 16
rubriques ont été passées en revue
afin, d’'une part de mettre en lumiére les
modifications apportées par la directive
2001/58/CE, mais aussi de souligner
les points pour lesquels 'expérience a
montré des « lacunes » dans les fiches
existantes.

Le point a enfin été fait sur la gestion
des FDS dans I'entreprise : rédaction,
archivage, diffusion, mise a jour.

Le futur et les conclusions de la
journée

En fin de journée, Marie-Pierre Rabaud
(ExxonMobil Chemical France), prési-
dente de la Commission management
des produits de 'UIC, a présenté en
quoi le Livre blanc européen des
produits chimiques pourra avoir un
impact sur les thémes abordés au cours
de la journée. Elle a également rappelé
les développements de la classification
harmonisée internationale qui devrait
étre introduite avant 2010.

Bernard Riviére, président de I'UIC,
a conclu cette journée tres dense en
rappelant I'importance des questions
étudiées dont les dirigeants des entre-
prises doivent pleinement prendre la
mesure : « Les ressources affectées
doivent étre a la mesure des enjeux :
c’est souvent par I'étiquetage de ses
produits et par leurs FDS que l'industrie
chimique se présente. Nous devons
penser aux utilisateurs et étre irré-
prochables ».

Contribution des participants -
dossier remis

Les participants qui ont eu I'occasion de

En direct de I'UIC

poser de nombreuses questions aux
orateurs se sont dans leur trés grande
majorité déclarés satisfaits de la jour-
née.

Un certain nombre d’entre eux ont
cependant regretté le manque de
réponses claires de I'administration aux
questions qui lui ont été poseées :
transposition en droit francais de direc-
tives applicables depuis plusieurs mois
déja, utilisation de nouveaux moyens
comme Internet pour la transmission
des FDS et preuves d’envoi de ces
FDS...

Il a également été noté que la régle-
mentation exige de plus en plus la divul-
gation sur les étiquettes et les FDS
d’informations sur la composition des
produits, informations jugées par les
entreprises comme relevant parfois du
secret de fabrication.

L'UIC tient a remercier tous les partici-
pants a cette journée et en particulier
son animateur, Thierry Lapie
(ExxonMobil Chemical France), les
orateurs de l'industrie chimique, de
PINRS et du ministére du travail.

Les personnes n'ayant pas pu participer
a la journée peuvent, si elles le souhai-
tent, se procurer aupres de CP Chimie
Promotion, le dossier remis aux partici-
pants contenant :

- le texte de I'ensemble des interven-
tions,

- un document guide édité par le
CEFIC sur 'application de la directive
« préparations » n° 1999/45/CE,

- le document technique UIC - DT 76 -
la rédaction des Fiches de données de
sécurité - check-list (ce document,
publié a I'occasion de la journée, sera
diffusé a 'ensemble des adhérents de
'UIC),

- la plaguette Engagement de progrés,
Performances 2001.

+ CP Chimie Promotion. Tél. : 01 46 63 11 70.

www.uic.fr
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Nominations, distinctions

Gabor Naray-Szabo,
nouveau président de la FECS

Suite a [I'Assemblée
générale de la FECS en
octobre 2002, Gabor
Naray-Szabdé, ancien
président de la Société
Chimique  Hongroise,
succéde a Reto Battaglia
(Société Chimique Suis-
se) en tant que président
de la FECS (Federation of European
Chemical Societies).
Apres avoir occupé des postes de
recherche dans l'industrie chimigue
hongroise, Gabor Néray-Szabd est
depuis 1991 professeur de chimie a
I'University EOtvds de Budapest. Il a été
également adjoint au secrétaire général
de '’Académie des sciences hongroise et
adjoint au secrétaire d’Etat du Ministere
de 'Education.
¢ naraysza@para.chem.elte.hu

www.chemsoc.org/fecs

Les lauréats
du prix Astra Zeneca 2002

Le prix Astra Zeneca 2002 a été attribué
a Jieping Zhu, directeur de recherche
CNRS a I'ICSN (Institut de chimie des
substances naturelles, Gif-sur-Yvette),
ainsi qu’a Tim Donohoe (Oxford).

Ce prix, attribué depuis 1990 par Astra
Zeneca, l'un des plus prestigieux
leaders pharmaceutiques, récompense
chaque année deux chercheurs de
moins de 40 ans qui apportent une
contribution significative dans le
domaine de la chimie organique.

Le prix récompense cette année les
travaux sur la synthése de produits
naturels au moyen de la réaction de
cycloéthérification d’'une part et le déve-
loppement de réactions multicompo-
sants pour la synthése d’hétérocycles
d'autre part.

Le prix Nessim Habif
a Jacques Verdu

Le 27 octobre 2002,
Jacques Verdu,
directeur du Labo-
ratoire de transfor-
mation et vieil-
lissement des poly-
meéres de 'ENSAM,
a regu le prix
Nessim Habif lors
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de la cloture des Assises Aris et
Métiers.

Jacques Verdu a commencé sa carriere
en 1966 a I'école des Arts et Métiers, au
Centre d'études des matiéres plas-
tiques. Ses recherches ont porté essen-
tiellement sur les mécanismes et
cinétiques de vieillissement des poly-
méres et sur les relations structure-
propriétés, en particulier dans le
domaine des thermodurcissables.

Ses travaux, en particulier dans le
domaine de la modélisation cinétique
appliquée a la prédiction de durée de vie,
trouvent de trés nombreuses applica-
tions industrielles dans des secteurs de
pointe tels que le spatial ou I'offshore
pétrolier, mais également dans les
domaines plus proches de notre vie
quotidienne comme le batiment ou I'au-
tomobile.

Auteur de plus de 200 publications dans
des revues internationales & comité de
lecture, il a créé et dirige le Laboratoire
de transformation et de vieillissement
des polyméres de 'ENSAM au Centre
de Paris. Il a donné plus de 250
communications, dirigé 31 théses, et
participé a 150 jurys de théses, certains
internationaux. Il a été membre d’une
vingtaine de comités scientifiques.
Chargé de cours a 'TENSAM depuis
1973, il a enseigné aussi a Centrale
Paris, et dans divers organismes de
formation initiale ou continue, ol ses
qualités humaines et pédagogiques
sont fortement appréciées.

En lui remettant solennellement le Prix
Nessim Habif, la Société des Ingénieurs
Arts et Métiers a souhaité rendre
hommage a ce grand professeur, dont
la qualité scientifique de ses recherches
n'a d’égale que sa modestie.

* Le prix Nessim Habif a vu le jour en
1962 grace a un ingénieur Arts et
Métiers, Nessim Habif. Ancien industriel
et conseiller du gouvernement égyp-
tien, il legua par testament une somme
importante & la Société des Ingénieurs
Arts et Métiers pour gérer et organiser
ce prix. Depuis sa création, le prix
Nessim Habif a été décerné a trente
personnalités de la science et de I'in-

Prix franco-espagnol 2002

Dans le cadre des prix binationaux des
sociétés de chimie consceurs, la RSEQ
(Real Sociedad Espafiola de Quimica) a
décerné le prix franco-espagnol a Jean-
Pierre Majoral (Laboratoire de chimie
de coordination du CNRS, Toulouse) et &
Jean-Paul Malrieu (Laboratoire de
physique quantique, université Paul
Sabatier, Toulouse).

dustrie, comme par exemple Robert
Oppenheimer pour I'énergie atomique.

Le prix Chéreau-Lavet 2002
récompense le diesel propre

Le prix Chéreau-Lavet qui récompense
chague année un ingénieur francais
pour une innovation majeure confirmée
par une réussite sur le marché, a été
attribué & Olivier Salvat, ingénieur Arts
et Métiers, diplomé de FPEcole
Supérieure du Pétrole et des Moteurs,
en poste chez PSA Peugeot Citroén,
pour la mise au point du filtre a particu-
les (FAP), un dispositif qui réduit consi-
dérablement la pollution occasionnée
par les moteurs diesel.

Recherche et développement

Base de données
pour brevets

FIZ Karlsruhe, le centre européen de
STN International, leader de l'informa-
tion scientifique et technique, a récem-
ment lancé une version améliorée de la
base de données JAPIO.

Trois sites sont dorénavant acces-
sibles :

- http://stneasy.fiz-karlsruhe.de (pour
débutants)

- http://stnweb.fiz-karlsruhe.de (pour
chercheurs confirmés)

- http://www.fiz-karlsruhe.de/autodoc

FIZ Karisruhe, STN Europe.
Helpdesk @fiz-karlsruhe.de
www.fiz-karlsruhe.de
www.stn-international de

Concours national 2003
d’aide a la création d’entreprises

La 5¢ édition du concours national
d'aide a la création d’entreprise de tech-
nologies innovantes est en préparation.
Clbture des dossiers : 6 mars 2003.
Le dossier de participation est téléchar-
geable sur le site :

* http://www.recherche.gouv.fritechnologie/concours/

Une nouvelle initiative
de FOTAN

Le Comité scientifique de I"OTAN se
livre actuellement a un examen des
incidences de la lutte contre le terro-
risme sur la science civile et réfléchit a
la maniére d’exploiter au mieux le
programme scientifique pour combattre
le terrorisme et d’autres menaces
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En route pour le 6¢ PCRD

En réunissant du 11 au 13 novembre
2002 plus de 8 700 chercheurs au
Palais du Heysel de Bruxelles, la
Commission européenne a donné le
coup d'envoi du 66 PCRD (Programme
cadre de recherche et développe-
ment).

Officiellement, le budget total 2002-
2006 sera de 17,5 milliards d’euros, en
hausse de 17 % par rapport a 'exer-
cice 1998-20021.
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Figure 1 - Evolution du budget du
Programme cadre de recherche
développement (en milliards d’€).

Ce budget représente 3,9 % du budget
2001 de I'Union européenne, environ
6 % du budget public de la recherche
en Europe (figure 1), mais seulement
1,9 % du produit intérieur brut (contre
2,7 % aux Etats-Unis et 3 % au Japon).
Environ 11,3 milliards d’euros seront
affectés a sept priorités (figure 2).

Car la Commission renonce au « sau-
poudrage » du plan précédent, pour
lequel 22 000 projets avaient été finan-
cés, avec un manque évident de visi-
bilité.

Pour tester la recevabilité de cette poli-
tique, la Commission a testé et est en
train d’examiner des déclarations d'in-
tention de « projets intégrés » (dans
les sept domaines prioritaires). Plus de
800 projets intégrés ont été regus, 812
exactement.

Pratiquement exclus du PCRD précé-
dent, la recherche fondamentale, au

Intrastructures de recherche B8

Figure 3 - 2 605 M. d’ € pour améliorer
I'’espace européen de la recherche.

travers de la mise en réseaux et de la
mise en place des « réseaux d'excel-
lence » peut & nouveau bénéficier de
subsides conséquents. 283 réseaux
d’excellence se sont déclarés préts &
collaborer sur des themes prioritaires
affichés.

Pour la structuration de I'espace euro-
péen de la recherche, la Commission
a décidé d'affecter 2,6 milliards d’eu-
ros supplémentaires en priorité pour
encourager la mobilité des cher-
cheurs, grace aux bourses Marie Curie
dont les crédits seront doublés. Les
infrastructures de recherche commu-

nautaires bénéficieront d’'un budget de
0,655 milliard d’euros (figure 3). Ces
fonds auront pour principale mission
de « catalyser les initiatives et d'éviter
la fragmentation et le double emploi ».
Avec la volonté clairement affichée,
avec l'aide des différents pays de
I'Union, de monter progressivement le
budget de recherche de |la
Communauté a 3 %.

Les moyens sont donc donnés a
’Europe pour, selon Ph. Busquin,
« construire un vrai marché intérieur
du savoir ou circuleront librement les
chercheurs, les connaissances et les
technologies, et a établir un cadre a
l'intérieur duquel les gouvernements
nationaux et régionaux pourront coor-
donner leurs politiques de recherche
et intégrer leurs activités ».

Gilbert Schorsch

« 18DT info. magazine de la recherche européenne
numéro spécial de novembre 2002 : « Les priorités
du 6¢ programme-cadre 2002-2006 »

Figure 2 - Répartition du budget (11,3 milliards €) entre les domaines prioritaires.

GBS  Génomique et biotechnique pour la santé 20.9 %
TSI Technologies pour la société de l'information 32.1%
NMP  Nanotechnologies et nanosciences, matériaux multifonctionnels,

procédés de production 11.5 %
A&E  Aéronautique et espace 9.5 %
QSA  Qualité et streté alimentaires 6.1 %
DDCE Développement durable, changement planétaire et écosystemes 18.8 %
C&G Citoyens et gouvernance dans une société de la connaissance 2.0 %

nouvelles pesant sur la sécurité et la
stabilité.

Les discussions se poursuivent mais il
apparait déja clairement que certains
thémes nécessitent d’étre étudiés plus
avant. La liste préliminaire de ces
thémes a été établie pour permettre aux
personnes qui préparent actuellement
des propositions en vue de les soumet-
tre avant les prochaines dates limites

d'indiquer éventuellement si le sujet de
leurs travaux peut étre considéré
comme relevant du domaine de la lutte
contre le terrorisme et d’autres mena-
ces pesant sur la sécurité et |a stabilité.
Le Comité affinera cette liste a sa
prochaine réunion. La liste préliminaire
des thémes de recherche présentant un
intérét particulier est la suivante :

- Défense contre le terrorisme

détection, capteurs, etc. ; protection
physique ; protection contre la menace
nucléaire, chimique, biologique et radio-
logique ; décontamination ; contre-
mesures médicales ; agro-terrorisme ;
- Lutte contre d’autres menaces
pesant sur la sécurité et la stabilité
sécurité de I'environnement ; gestion
de I'eau et d’autres ressources ; prévi-
sion et prévention des catastrophes ;
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Informations générales

sécurité alimentaire ; sécurité des infor-
mations.

Cette initiative s’applique au sous-
programme « coopération scientifique
et technologique », c’est-a-dire aux
demandes de subvention pour des
cours d’été, des séminaires de recher-
che avancée, des jumelages en
coopération ou des missions d’expert.
Les demandes peuvent étre introduites
au titre de I'un des quatre domaines
scientifiques : « sciences et technolo-
gie-physique et ingénierie » (PST),
« sciences et technologies de la vie »
(LST), « sciences et technologies de
I'environnement et de la terre » (EST) et
« sciences et technologies civiles liées
a la sécurité » (SST) ; et toutes les
commissions consultatives se feront un
plaisir d’examiner les demandes qui
porteront sur I'un des thémes de recher-
che présentant un intérét particulier.
Des demandes de qualité portant sur
ces thémes de recherche sont donc
particulierement bienvenues. Toutefois,
les demandes portant sur d’autres
sujets scientifiques continueront de
faire 'objet de subventions. Le premier
critére de sélection demeure la valeur
scientifique de I'activité proposée.

Les formulaires de demande ont été
révisés de maniére a inclure une zone
ou I'on pourra indiquer éventuellement
le théme de recherche présentant un
interét particulier qui correspond a la
proposition.

Dates limites de réception des
demandes :

- SS8T: 1erfév., 1" mai 2003.

- PST: 1¢" mars, 1¢" ao(t 2003.

- EST et LST : 1¢* avril, 1¢7 septembre
2003.

* OTAN, Division des affaires scientifiques, boulevard
Léopold I, B-1110  Bruxelles, Belgique
http://www.nato int/science

Un Trophée de ’'Ademe
a Air Liquide

Le projet Aleo (Air Liquide energy opti-
mization) qui vise a réduire la consom-
mation d’énergie de 15 % environ des
installations comprenant plusieurs
compresseurs de production dair
comprimé a remporté le Trophée des
technologies économes et propres 2002
dans la catégorie Grandes entreprises.
Aleo illustre I'engagement du groupe
dans la voie du respect de I'environne-
ment, un des éléments clés du déve-
loppement durable.
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Atofina porte a 100 %
sa participation dans Dorlyl

Atofina, branche chimie de TotalFinaElf,
a finalisé le 28 octobre dernier le rachat
de la participation de 50 % détenue par
Shell dans Dorlyl, devenant ainsi
Punique propriétaire de cette société.
La société Dorlyl est spécialisée dans la
production et la commercialisation des
compounds PVC destinés a I'extrusion
soufflage de flacons et d’emballages
pour produits alimentaires, cosmé-
tiques et pharmaceutiques.

Par cette acquisition, Atofina conforte
son rble de leader européen dans le
domaine des compounds PVC, avec
11 sites de production et une offre
compléte de spécialités et de services
dans tous les domaines d’applications
dont celui de 'emballage, de I'auto-
mobile, de la céblerie, du batiment et
du matériel médical.

TotalFinaEIf projette de céder
son activité peintures

Le groupe TotalFinaElf vient de
conclure avec la société Bain capital un
protocole d’accord concernant un projet
de cession de son activité peintures
regroupée chez SigmakKalon.
SigmakKalon bénéficie d’une position de
tout premier plan dans la peinture déco-
rative en Europe et d'une présence
importante sur les marchés des peintu-
res « marine », anticorrosion et indus-
trielles.

Ce projet s’integre dans le plan de repo-
sitionnement et de recentrage indus-
triels entrepris depuis 2000 par Atofina.

Rhodia céde ses activités
de chimie de base en Europe

Rhodia a annoncé la conclusion avant
la fin de 'année 2002 d’un accord défi-
nitif visant a céder ses activités indus-
trielles et commerciales dans la chimie
de base en Europe, comprenant le
phénol, l'acide chlorhydrique et le
carbonate de soude, au fonds d'inves-
tissement international Bain Capital.
Ces intermédiaires chimiques ne font
pas partie des métiers coeurs de
Rhodia. lls repreésentent un chiffre d’af-
faires annuel de prés de 280 millions
d'euros et emploient prés de
460 personnes. Pour assurer la conti-
nuité, Rhodia conservera une participa-
tion minoritaire inférieure a 20 % aux
c6tés de Bain Capital dans la structure
mise en place pour regrouper les activi-
tés cédeées.

Cette cession s'inscrit dans la stratégie
poursuivie par Rhodia de concentrer son
portefeuille d’activités selon un modeéle
de développement fondé sur I'apport de
solutions & forte valeur ajoutée et le croi-
sement de ses technologies.

Apres finalisation de cette transaction,
Rhodia aura dépassé son objectif de
500 millions d’euros de produits de
cessions annoncé au début de 'année
2002.

Enseignement, formation

Formation a I’'Université
de Leeds

« The school of process, environmental

and materials engineering » propose

des journées de formation sur les

thémes suivants :

- Environmental engineering
waste management ;

- Automotive engineering ;

- Process engineering ;

- Fire engineering.

Pour plus de détails (dates et intitulés des forma-

tions), conlacter Alison Whiteley, CPD Unit, Schoo! of

Process, Environmental and Materials Engineering,

University of Leeds, Leeds, LS2 9JT (Royaume-Uni)

Tél. : +44 (113) 343 2494, Fax : +44 (113) 343 2511,

cpd.speme @leeds.ac.uk
www.leeds.ac.uk/fuel'shoric/sc.htm

and

Une école d’ingénieurs
sur la recherche en matiére
de protection balistique

Créé en 1987, I'lnstitut supérieur des
matériaux et mécaniques avancés
(ISMANS), situé au Mans, est une école
d’ingénieur qui propose une formation
axée sur le design et la conception
mécanique des matériaux, grace
notamment a Ja maitrise du génie
numérique des matériaux et I'ingénierie
virtuelle en mécanique.

Dans le cadre de travaux menés sur les
structures de matériaux composites,
des études de conception anti-balis-
tique ont été soumises a I'ISMANS
dans un but d’éventuels développe-
ments industriels. lls visent a diminuer
les effets de chocs créés par des
projectiles (balles, éclats de grenades,
etc.) arrivant sur des boucliers de
protection et des casques a des vites-
ses comprises entre 500 m/s et
1 000 m/s.

L'ISMANS a franchi les premiéres
étapes qui sont celles du prototypage et
des essais balistiques. La conception
de bouclier est en cours. L'objectif étant
de disposer de prix compétitifs et de
méthodes d’industrialisation simples.



Les applications visées sont essentiel-
lement militaires (casques, boucliers de
protection, blindage, etc.). Toutefois,
des applications civiles comme des
casques pour motocyclistes, des
protection anti-crash pour le ferroviaire,
l'automobile et la protection civile sont
envisageables a partir des principes
mis au point.

* |ISMANS, 44 avenue F.A. Bartholdi, 72000 Le Mans
Tél. : 02 43 21 40 00. Fax : 02 43 21 40 39.
ismans @ismans.univ-lemans.fr
httpz/fismans.univ-lemans.fr

Divers

Tous les chemins ménent...
aromes !

Le département de chimie du Palais de
la découverte propose cette nouvelle
animation dans le but de désacraliser les
molécules. Cette animation permanente,
une premiére en public, consiste & analy-
ser en temps réel un extrait aromatique
a l'aide du nec plus ultra de I'analyse :
une colonne rapide de chromatographie
en phase gazeuse couplée & un spec-
trométre de masse.

Le public prend ainsi conscience de la
complexité du naturel, il visualise toutes
les phases d'analyse sur écran : de la
séparation a lidentification. Sur la droite
de cet écran défile un dessin animé qui
explique 'avancée des molécules aux
non initiés.

Aprés I'étape de la séparation vient
l'identification a I'aide du spectrometre
(appareil qui détermine la composition
d’'un élément). En passant dans une
trappe qui sépare les ions, les molécu-
les sont fragmentées. Le visiteur com-
prend alors que toutes les molécules
ont en quelque sorte leur propre
empreinte digitale. Ainsi, dans I'extrait
de cannelle « décortiqué », on trouve
par exemple du benzaldéhyde, présent
également dans 'amande, la cerise, de
'eugénol présent aussi dans le clou de
girofle, de Il'aldéhyde cinnamique,
presque essentiellement présent dans
la cannelle, et méme la coumarine dont
le taux est contrélé dans les boissons et

aliments.

Le visiteur voit les molécules en 3D,
sent les composés identifiés. 1l prend
conscience que les arbmes qui donnent
du plaisir a notre alimentation, font
partie du domaine de !'infiniment petit.
Support a I'analyse, une bande dessi-
née explique avec humour les problé-
mes des aromaticiens et des deux outils
dont ils disposent : le matériel de pointe
et... leur nez | L'aromaticien est le
compositeur du godt !

+ Palais de la découverte, avenue Franklin D.
Roosevelt, 75008 Paris. Tél. : 01 56 43 20 21.
www.palais-decouverte.fr

« SVP polyméres »

Le Groupe Francgais des Polyméres a
mis en place « SVP polyméres » pour
recueillir et répondre a toutes questions
concernant les polymeres.

Les questions sont renvoyées a un
groupe d’experts volontaires, membres
du GFP, ayant accepté de fournir direc-
tement au demandeur, par courrier
électronique, les informations dont il
dispose pour lui apporter une solution
ou l'orienter vers une solution. Le
nombre élevé d’experts et la grande
diversité de leur compétence consti-
tuent une source d’information d'une
grande richesse. Ce service, offert
gratuitement et ouvert a tous, sera parti-
culiérement utile aux étudiants.

¢ SVP-Polymeres @gfp.asso.fr

Nouvelles de I'TUPAC

ICSU Grants programme :
an « IUPAC perspective »

L'International Council for Science
(ISCU) propose pour 2004 des soutiens

IUPAC Prize for young chemists
2003 solicitation

The IUPAC Prize for young chemists has
been established to encourage outstan-
ding young research scientists at the
beginning of their careers.

The prize will be given for the most
outstanding D. thesis in the general area
of the chemical sciences, as described in
a 1000-word essay.

Deadline: February 1, 2003 - for
entrants who receive their PhD. (or equi-
valent) degree during the calendar year
2002.

¢ hitp:/www.iupac.org/news/prize.html

Informations générales

sur les themes suivants :

- Science and technology for sustain-

able development ;

- Capacity building and science educa-

tion ;

- Science/policy interface ;

- Dissemination of data information on

science and technology ;

- Emerging science and technology —

creation of new knowledge.

Toute proposition doit &tre impérative-

ment adressée au secrétariat de I''CSU

(sur formulaire a demander auparavant)

avant le 1er mars 2003.

* Rohini Rao, Intemational Council for Science (ICSU),
51 boulevard de Monimorency, 75016 Paris.
rohini@icsu.org

IUPAC Strategic Plan
2002-2003

The initial IUPAC Strategic Plan was
revised slightly in 2000, and revised
more extensively this year. A Vision
Statement has been added, which is
useful in communicating the essence of
the Union’s « raison d'étre ». The
Mission Statement has been expanded
to answer the Who, Why, What and
How questions surrounding IUPAC and
its functions. The Long-Range Goals
have been streamlined and consolida-
ted to six statements.

* hitp:/www.iupac.org/news/archives/2002/

strategic-plan.html

IUPAC website

In a contest for « Best chemical site
on the web », sponsored by
Chemindustry.com Inc., John Wiley &
Sons Inc. and the Royal Society of
Chemistry, UK, www.iupac.org was
chosen as an honoree in the « Portals
and Information Hubs » category.

* http./www.iupac.org

IUPAC recommendations

Recent recommendations

Concepts and applications of the term

« dimensionality » in analytical che-

mistry (IUPAC Technical Report),

K. Danzer, J.F. van Staden and

D.T. Burns, Pure Appl. Chem., 2002,

vol. 74, 8, p. 1479-1487.

* hitp/Avww.iupac.org/publications/pac/2002/7408/
7408x1479.html

Provisional recommendations
Definitions of terms related to polymer
blends, composites and multiphase
polymeric materials: comments by
31 March 2003.
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Livres et médias
| Livres

Livres

Manurl de chimiz
théurigur

Manuel de chimie théorique
Application & la structure et a la
réactivité en chimie moléculaire
Patrick Chaquin

219 pages, 21,50 €

Ellipses Edition, 2000

Ce livre est destiné aux étudiants de 2-
et 3= cycles des universités, aux éléves
ingénieurs, ainsi qu’aux enseignants et
chercheurs non théoriciens.

Les deux premiers chapitres consti-
tuent un bref rappel des fonctions d’on-
de atomiques, puis de la méthode de
Hickel généralisée et de la méthode
de Hickel simple permettant des cal-
culs approchés de fonctions d’onde et
d’énergie moléculaires.

Dans le chapitre 3, I'étude de la combi-
naison de deux orbitales atomiques
(OA) identiques (molécule H,), est sui-
vie de celle de deux OA différentes
dans le cadre de la méthode de Hickel
généralisée. Le bilan énergétique de
l'interaction entre les électrons peut
étre stabilisant (1 a 2 électrons) ou dé-
stabilisant (4 électrons).

Le chapitre 4 porte sur l'interaction de
deux systémes a couche électronique
compléte (terme coulombien de nature
électrostatique, terme d'échange
attracteur entre une orbitale moléculai-
re (OM) occupée et une OM vacante et
terme répulsif a 4 électrons).
L'approximation frontaliére des interac-
tions d'échange entre la plus haute
orbitale occupée (HO) et la plus basse
orbitale vacante (BV) est présentée.
Cette méthode est appliquée a la dure-
té et mollesse des réactifs (acido-basi-
cité).

Les chapitres 5 et 6 sont consacrés
aux molécules de type AH, A, et AB et
AH,. Les molécule de type AH, sont
traitées par la méthode des fragments
ou 'on cherche & combiner les OA de
I'atome A avec les orbitales de symétrie
du groupement H, pour n variant
de2a6.

Les molécules types de la chimie orga-
nique sont traitées dans le chapitre 7
par la méthode de Hickel simple, le
plus souvent en évitant d'écrire les
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équations séculaires (éthyléne, formol,
butadiéne benzéne, annulénes de
M©obius etc.).

Les chapitres 8 et 9 constituent des
exemples d’'application de la méthode
des orbitales frontiéres a la structure et
la réactivité de molécules organiques :
les interactions stabilisantes ou désta-
bilisantes des orbitales frontieres de
deux parties d’'une molécule suscep-
tibles de se mouvoir 'une par rapport a
'autre, permettent de déterminer la
stabilité d’une conformation moléculaire
(alcanes, éthanal, butadiéne, molécules
du type AH,). D'une fagon générale,
l’encombrement stérique (répulsion
entre nuages électroniques) corres-
pond a Pinteraction déstabilisante entre
deux OA occupées. Cependant, la
présence d’OM antiliantes d’énergie
basse peut mettre cette régle en défaut.
L'étude des perturbations orbitalaires
provoquées par divers substituants
dans des systémes contenant une
double liaison éthylénique, dans des
systémes conjugués du type butadiéne
et dans des carbanions et carbocations,
permet de rationaliser I'effet attracteur
ou donneur, l'effet stabilisant d’un sub-
stituant qui étend la conjugaison d’'un
systeme T, la stabilité et la réactivité des
carbanions et carbocations.

Les complexes des métaux de transi-
tion comme les complexes du type ML,
(n = 2,6), sont étudiés au chapitre 7.
Les ligands bicentriques ou poly-
centriques interagissent avec le métal
par leurs orbitales frontiéres.

Les chapitres 11 a 16 portent sur I'ap-
plication des méthodes de chimie
qguantique a I'étude de la réactivité en
chimie organique. Les méthodes d'étu-
de des réactions relevant du postulat
de Hammond, des réactions concer-
tées puis péricycliques sont présen-
tées. Le chapitre 12 est consacré aux
réactions ioniques : substitution, élimi-
nation et addition. Une interprétation
qualitative en termes orbitalaires s'ave-
re parfois difficile et le recours au calcul
peut s’avérer indispensable ; d’autre
part, il peut étre dangereux de négliger
les effets de solvant.

La méthode de corrélation des OM et
des états s’applique aux réactions
concertées : réactions d'électrocyclisa-
tion, de cycloaddition et d’insertion si
un ou plusieurs éléments de symétrie
sont conservés au cours de la réaction.
Le chapitre 13 porte sur I'électrocycli-
sation (butadiéne, héxatriéne). La
méthode de l'aromaticité de I'état de
transition est utilisée pour les réactions
péricycliques. Les cycloadditions (réac-
tions de Diels-Adler) sont traitées dans
le chapitre 14.

Le chapitre 15 concerne I'étude des
réactions de transposition sigmatro-
piques (déplacement de liaison o
réunissant deux systémes conjugués)
et des réactions d’insertion (en particu-
lier, linsertion d’un atome de métal
dans une liaison H,).

Les radicaux et biradicaux sont étudiés
dans le chapitre 16. Les interactions
des OM, HO ou BV d'une molécule
avec 'OM a demi occupée du radical
permettent d’expliquer des réactions
en chaine. Les biradicaux sont évo-
qués dans la réaction de dissociation
de H, et lisomérisation cis- trans de
I'éthyléne.

Le dernier chapitre est une introduction
aux principes des méthodes de caicul
quantique.

Un suppiément présente un petit atlas
d’OM de quelques molécules types de
la chimie organique.

Loriginalité et le grand intérét du pré-
sent livre est d’avoir rassemblé un trés
large éventail de réactions de chimie
organique interprétables par la chimie
quantique (souvent méme sans avoir a
faire de calculs semi-empiriques ou
ab initio) ; il constitue ainsi une référen-
ce pour ['étudiant ou Penseignant. La
présence de quelques exercices serait
cependant la bienvenue. D’autre part,
l'application de la méthode de corréla-
tion des OM a un nombre trés important
de réactions concertées est novatrice.

Lydia Bonazzola

Thermotropic liquid crystal
polymers

Thin film, polymerization, characteri-
zation, blends and applications
Tai-Shung Chung (ed.)

364 pages, 199,95 $

Technomic Publishing Co

Lancaster (PA, Etats-Unis), 2001

Il s'agit d’un ouvrage collectif rédigé par
quatorze auteurs dont six de
Singapour, quatre des Etats-Unis et
quatre de Chine.

On sait qu’il existe deux grandes
classes de polymeéres présentant les
caractéres des cristaux liquides, ceux
dont les groupes mésogenes font par-
tie intégrante de la chaine polymére et
ceux dont les groupes mésogénes sont
des substituants de la chaine. Le livre
est consacré a la premiére catégorie.
Ces polymeéres peuvent présenter deux
propriétés importantes selon qu'ils sont
mis en forme en solution ou thermo-
formés. En solution par exemple, les
polyamides aromatiques rigides déve-



loppent une organisation de type cristal
liquide a partir d'une certaine concen-
tration et I'on peut obtenir des fibres
anisotropes (c’est le cas du Kevlar de
DuPont). Par thermoformage, certains
polyesters aromatiques comme le
Vectra de Celanése s’organisent pour
créer des domaines de cristaux
liquides. Ces matériaux anisotropes
ont des caractéristiques mécaniques
(modules et contraintes de ruptures en
traction) particulierement élevées.
C'est donc de ce type de polyméres
dont les premiéres études remontent
aux années 60, que fraite 'ouvrage en
dix chapitres.

Le premier chapitre est un rappel des
notions associées au cristal liquide :
types d’organisations, classifications,
textures et principales structures chi-
miques pouvant engendrer des méso-
phases.

Les chapitres 2 et 3 discutent des
moyens de caractérisation des struc-
tures cristallines. La réalisation de films
par polymérisation en couches minces
sous microscope est un moyen de
suivre I'effet de différents paramétres :
nature des réactifs, température, cata-
lyseur, champ électrique, sur le déve-
loppement des structures organisées.
La cristallisation dans des conditions
isothermes et non-isothermes des
polymeéres présentant des phases cris-
tal liquide est discutée dans le cas des
polyesters aromatiques et polyimides
(que l'on connaissait surtout comme
polymeéres amorphes avant les travaux
de Kricheldorf publiés en 1987). Ce
chapitre est une mise au point intéres-
sante sur la comparaison de ces deux
familles.

Le chapitre 4 est consacré a la stabilité
thermique des polyesters et polyimides
mésogenes, I'analyse thermogravimé-
trique et la spectroscopie infrarouge
sont les méthodes utilisées et les don-
nées cinétiques sont obtenues par les
méthodes de Kissinger et Osawa. Il n'y
a la rien de trés original et la présence
de phases mésomorphes dans ces
polymeéres ne provoque pas de modifi-
cations de la stabilité des chaines poly-
méres. En outre, ce chapitre s’intercale
de fagon curieuse entre deux chapitres
consacrés a des problemes de cristalli-
sation ; en effet, le chapitre suivant
montre comment la diffusion des
rayons X apporte des indications sur la
nature des phases mésomorphes et
sur les phénomenes de cristallisation
par comparaison des spectres de dif-
fraction aux petits et aux grands
angles.

Les polyméres thermotropes sont utili-
sés sous forme de fibres et de renforts

pour des composites a matrices orga-
niques, la question posée par la ten-
sion de surface de ces polymeres est
donc importante et cela fait 'objet du
chapitre 6 qui décrit les méthodes de
mesure et les résultats obtenus avec
des polyesters commerciaux qui sont
comparés avec une estimation théo-
rique par la méthode de contribution
des groupes.

Le livre aborde ensuite les mélanges
de polyméres thermotropes avec des
thermoplastiques : polyoléfines, poly-
amides, polycarbonates et autres poly-
méres techniques ; ces travaux qui ont
débuté en 1987 ont donné naissance
au concept de composites « in situ »
avec formation de mono fibrille dont le
diamétre est de I'ordre de 0,01 micron.
Ces composites apportent générale-
ment par rapport au thermoplastique,
une amélioration du module de trac-
tion. Ce chapitre et ceux qui suivent
sont probablement les plus intéres-
sants de I'ouvrage car ils font le point
sur des travaux qui sont encore en
devenir.

La rhéologie de ces polymeres fait I'ob-
jet du chapitre suivant. L’auteur appelle
les notions théoriques de rigidité de
chaine en terme de longueur de persis-
tance qui est corrélée aux possibilités
de mise en ceuvre en masse. Le com-
portement & I'état fondu est le point
important de cette partie qui permet de
comprendre les procédés de mise en
ceuvre et les morphologies des objets
obtenus par moulage injection. Une
comparaison des propriétés méca-
niques des principaux polyméres a
structure de cristal liquide sous forme
d’éprouvettes moulées et de fibres est
donnée a la fin de ce chapitre.

Les chapitres 9 et 10 présentent les dif-
férentes familles de polyméres cristaux
liquides réticulés. Les élastomeres tra-
ditionnels, siloxanes et autres ont été
modifiés par introduction de groupes
mésogenes dans la chaine principale
ou en chaine latérale. Les propriétés
sont gouvernées par la transition iso-
trope/anisotrope et I'on voit apparaitre
pour ces matériaux (élastoméres, gels,
réseaux) des propriétés remarquable-
ment intéressantes : effet mémoire,
contréle de la perméabilité des gaz,
effet de bistabilité des propriétés
optiques, propriétés piézoélectriques
qui ouvrent des perspectives d’applica-
tions. Les thermodurcissables
(époxydes, cyanates, maléimides, oli-
gomeres acétyléniques) ont eux aussi
été modifiés par introduction de
groupes mésogenes. Cette modifica-
tion élargit vers les hautes tempéra-
tures les propriétés mécaniques et
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améliore les propriétés diélectriques.
La derniére contribution décrit les pro-
cédés d'extrusion des polymeres ther-
motropes et discute les applications de
ces matériaux, en particulier en électro-
nigue. On trouve aussi une trés utile
comparaison des propriétés méca-
niques, d'absorption d'eau, de perméa-
bilité de ces polymeres avec les ther-
moplastiques classiques.

Comme pour beaucoup d'ouvrages
collectifs, on trouve dans ce livre des
redondances, en particulier dans les
introductions de chapitres ; mais ce
livre est un outil précieux pour les
enseignants de DEA concernés par les
polyméres. Les laboratoires de
recherche trouveront des mises au
point récentes sur le domaine, avec
une bibliographie abondante dans tous
les chapitres.

Bernard Sillion

e SYSIEMES ENERGETIOLES
[
| Kok rae

Les systémes énergétiques
Tome 2 : applications

Renaud Gicquel

330 pages, 61 €

Les presses de 'Ecole des Mines,
Paris, 2001

Le tome 2 de l'ouvrage « Systémes
énergétiques » de R. Gicquel présente
un panorama des systémes de produc-
tion d’énergie assez complet. Il prend
la suite d’'un premier tome consacré
aux bases de la thermodynamique et a
la prise en main du progiciel
Thermoptim, support de la plupart des
calculs. Lutilisation d'un tel progiciel
évite la fastidieuse recherche des
données dans les nombreuses
annexes qui habituellement accompa-
gnent les applications thermodyna-
miques.

Le lecteur est a priori supposé bien
formé aux maniements des concepts
de la thermodynamique, & moins qu'il
ne souhaite se contenter d’'une lecture
plus axée sur l'information technique
qui constitue un point fort de cet ouvra-
ge. La description des nombreux
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exemples qui jalonnent ce livre est
manifestement soucieuse d’étre a la
pointe de I'actualité dans le domaine, et
la taille des différents chapitres traduit
l'importance de chacun des domaines
d’application abordés.

Le premier chapitre donne un survol
des cycles et des principes généraux,
en dégageant la notion d'exergie, en
vue d’'une approche globale de I'optimi-
sation énergétique.

Le chapitre 2 sur les turbomoteurs a
combustion interne fait un point assez
documenté sur les turbines a gaz et les
propulseurs  aéronautiques. Les
exemples chiffrés reposent sur I'utilisa-
tion du progiciel de sorte que le lecteur
qui ne dispose pas de cet outil peut &
juste titre se sentir quelque peu dému-
ni. Les préoccupations et limites tech-
nologiques sont bien indiquées et les
applications aéronautiques bien pré-
sentées.

Le troisieme chapitre concerne les
moteurs a pistons a combustion inter-
ne. Il est assez bien actualisé et tient
compte des développements récents
mis en ceuvre, aussi bien par les
constructeurs automobiles que par les
équipementiers.

Le chapitre 4 sur les moteurs Stirling
est court, mais cette place lui convient
bien en regard du contexte des appli-
cations industrielles, encore pratique-
ment peu nombreuses.

Les chapitres 5 et 6 décrivent les ins-
tallations a vapeur : chaudiéres et
générateurs de vapeur, puis centrales
de production électrique. Les diffé-
rentes options sont présentées, tant en
ce qui concerne les types de combus-
tion utilisés que les cycles. Du fait de la
quantité importante de données néces-
saires a décrire les états thermo-
dynamiques de la vapeur d’eau,
les exemples sont uniqguement chiffrés
a travers I'utilisation de Thermoptim.
Le chapitre suivant décrit les centrales
a cycle combiné qui permettent actuel-
lement des rendements meilleurs que
ceux des centrales électriques au gaz
naturel. L'actualité de ces installations
est clairement soulignée, ainsi que ses
avantages.

Le chapitre 8 sur la cogénération
montre que cet arrangement est le plus
efficace sur le plan énergétique. Si I'on
associe ce concept a celui des cycles
combinés, on obtient un cycle combiné
avec cogénération, qui cumule les
avantages de la turbine a gaz, du cycle
a vapeur et de la valorisation des rejets
thermiques par réseau de chaleur.

Le neuvieme chapitre est consacré aux
cycles de réfrigération & compression.
L'impact de ces machines sur I'environ-
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nement est rappelé et conditionne le
choix des fluides frigorifiques. Sa pré-
sentation fait de ce chapitre une actua-
lisation bien argumentée de cette
question.

Le chapitre 10 prolonge le chapitre pré-
cédent, vers les pompes a chaleur,
brievement décrites car ce sont effecti-
vement le méme type de machines.
L'évaporation a compression méca-
nique de vapeur est une autre tech-
nique, présentée comme alternative a
I'utilisation d’'une pompe a chaleur.

Le chapitre 11, trés concis, constitue
une introduction au monde bien spéci-
fique de la thermique du batiment. Les
aspects particuliers liés au contrble de
humidité de lair sont bien situés,
aussi bien pour la climatisation d'été
que pour celie d’hiver, pour laquelle
une humidification peut étre requise.
Le dernier chapitre revient, a titre de
conclusion, sur les concepts généraux
en présentant une méthode d’intégra-
tion systémique qui est aussi l'occa-
sion de mettre en ceuvre les principes
de I'optimisation énergétique.
L’élément essentiel est constitué par la
mise en évidence des pincements de
température et la méthode d’optimisa-
tion vise a une meilleure disposition
des constituants du systéme. Ce cha-
pitre fait ressortir les avantages de I'uti-

lisation du progiciel Thermoptim pour
assister 'optimisation énergétique et le
message est clairement destiné aux
utilisateurs avertis auxquels s’adres-
sent les conseils d’utilisation.

Dans son ensemble, ce tome 2 est un
cours de thermodynamique appliquée
qui traite, de fagon relativement
compléte, 'ensemble des différentes
machines thermodynamiques. La réfé-
rence constante au  progiciel
Thermoptim a 'avantage de minimiser
le développement de calculs par
suppression des détails, trop souvent
fastidieux, nécessaires aux applica-
tions thermodynamiques. Il évite égale-
ment de devoir accompagner 'ouvrage
de nombreuses annexes telles que
celles sur les propriétés des fluides.
Pour une utilisation courante, on peut
regretter justement que ces informa-
tions ne figurent que par référence au
logiciel. Par contre, cette présentation
permet d’aboutir globalement a un
ouvrage finalement bien documenté et
qui recentre son discours, en un
volume raisonnable, sur I'essentiel :
'optimisation des systémes. Les
descriptions techniques, nombreuses,
sont par ailleurs une source tout a fait
intéressante de renseignements sur les
machines actuelles.

Maurice Brun

Les lauréats Roberval 2002

ot

Prix Grand public

Prix francophone du livre
et de la communication en technologie

- Jean-Marc Jancovici pour L’avenir climatique, quel temps ferons-nous ?

(Le Seuil).
Prix Enseignement supérieur

- Jean-Jacques Bimbenet, Albert Duquenoy et Gilles Trysttam pour Génie des
procédés alimentaires, des bases aux applications (Dunod).

- Mention spéciale a Philippe Coussot et Jean-Louis Grossiord pour Comprendre la
rhéologie, de la circulation du sang a la prise du béton (EDP Sciences)

(voir L’Act. Chim., oct. 2002, p. 53).

- Mention spéciale & Joseph-Michel Perez pour Matériaux non cristallins et science
du désordre (Presses Polytechniques et Universitaires Romandes).

Prix Télévision

- Jeannita Richard et Mario Masson pour Les sables bitumeux de 1'Alberta

(Découverte, Société Radio-Canada).

- Mention spéciale a Yves Lévesque et Gilles Provost pour L’Autopsie d’une catas-
trophe (Découverte, Société Radio-Canada).

- Mention spéciale a Christophe Prédignac, Jean-René Barillére et Vincent Gaullier
pour Piliers et pieds dans I’eau (Archiméde, Ex Nihilo diffusé par Arte).

Prix Multimédia

- André Sippel pour CD2i-3D (Pierron Multimédia).




La 14® Conférence SIS :
le « Kash Mittal Award » pour Bjérn Lindman (Lund)

Barcelone, 8-13 juin 2002

Les symposia SIS : une initiative
strictement « privée »

Parmi les nombreuses conférences qui
traitent de la théorie et des applications
des tensioactifs, les conférences SIS
occupent une place a part.

C’est en 1976, a Albany (NY) que la
section locale de I'American Chemical
Society organisait une conférence sur
les phénoménes de micellisation et
leurs applications a la solubilisation de
molécules actives. Souvenons-nous : &
cette époque, la crise pétroliére justifiait
'intérét d’une telle manifestation.
Rapidement, d’autres réunions suivi-
rent, sur la synthése, les phénoménes
d’association et le comportement aux
interfaces des tensioactifs.

C’est alors qu’un jeune ingénieur d'IBM,
participant assidu a ces réunions, eut
une idée intéressante. Pour ne pas
avoir a choisir, chaque fois, un theme
différent, mais aussi pour maintenir
un dialogue suivi au sein de la commu-
nauté, il fallait trouver un titre unifica-
teur. La série des symposia SIS,
c’est-a-dire « Surfactants In Solution »,
a été mise sur orbite a Lund, en 1982,
La conférence suivante fut organisée
en 1984 a Bordeaux par I'équipe du
professeur Bothorel du CRPP. Depuis,
cette conférence bi-annuelle tourne et
fait le tour du monde. Elle se tient alter-
nativement en Europe (Varna en
Bulgarie en 1992 et Stockholm en
1998), en Amérique (Ottawa en 1988,
Caracas en 1994, Gainsville, FL, en
2000) et au Moyen-Orient et en Asie
{(New Dehli en 1986 et Jérusalem en
1996), pour ne citer que les étapes les
plus récentes.

Avec toujours le méme principe. Le
pére et le superviseur de ces confé-
rences, le Dr Kashmiri Lal Mittal,
« Kash » pour les intimes, délégue a
une équipe locale I'organisation scienti-
fique et matérielle de la manifestation.
Exemple unique, a notre connaissance,
d’une manifestation strictement privée,
dont la liste des lieux retenus permet
d’identifier les équipes scientifiques
compétentes et les autorités locales
dynamigques du moment.

Barcelone manquait manifestement au

palmarés des villes d'accueil. En effet,
depuis longtemps, les équipes de l'uni-
versité de Barcelone et le CSIC, le
CNRS espagnol, se sont faits une répu-
tation dans I'organisation de collogues
spécifiques (détergence, corps gras...).
Et la Catalogne, région frondeuse par
excellence, ne manque jamais une
occasion pour montrer aux autorités de
Madrid son influence et son indépen-
dance. N’a-t-elle pas revendiqué, et
obtenu, 'organisation du Forum univer-
sel des cultures prévu pour 2004 ?

La conférence de Barcelone

La ville et sa région ont accueilli, en juin
dernier, la 14° édition des symposia
SIS. La cérémonie d’ouverture ainsi
que les 4 conférences plénieres se sont
déroulées dans 'imposante « aula » de
I'université. Occasion pour les autorités
politiques et scientifiques locales - /a
ville de Barcelone et la Catalogne — et
nationales — le représentant du minis-
téere de la Science et de la Technologie,
le directeur du CSIC —, de témoigner de
lintérét qu'ils portent a la thématique du
collogue, a linterface de la science et
de ses applications.

C'est au cours de cette cérémonie que
le « Kash Mittal Award » a été décerné
au professeur Bjorn  Lindman
(encadré 1).

Une nouvelle fois, le symposium a
permis de couvrir I'ensemble des
recherches en cours dans la physico-
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chimie des tensioactifs et des
polymeéres en solution.

Une organisation parfaite avec 15
sessions, successives mais paralléles,
au cours desquelles une soixantaine de
conférences invitées, plus de 220
communications orales et 215 posters,
soit plus de 500 présentations pour 440
participants. Saluons I'effort de planifi-
cation et de hiérarchisation des présen-
tations par les organisateurs.

Lors de sa conférence d’ouverture,
Bjérn Lindman a passé en revue la
démarche qui I'a motivé tout au long de
sa carriére. Elle peut se résumer ainsi :
recherche et adaptation constantes des
techniques analytiques les plus perfor-
mantes pour accéder aux structures a
étudier — relaxation RMN, microscopie
de fluorescence, diffraction X aux petits
angles, diffusion de lumiére... —, études
en paralleles ou successives de
tensioactifs et de polyméres en solution
et de leurs interactions — tensioactifs
ioniques et non-ioniques pour voir les
effets de sels, polyméres synthétiques
et naturels, cellulosiques et DNA plus
récemment... —, volonté de vouloir
cerner les relations qui existent entre
l'organisation des molécules aux inter-
faces et leur comportement en solution.
Bjérn Lindman a ainsi clairement
démontré que son prix n'était pas
usurpé et qu'il est incontestablement un
des meilleurs spécialistes mondiaux du
domaine ! Du coup, il donne aussi de
I'éclat aux conférences SIS !

Les conférences pléniéres, dont la
sélection se fait aussi sur des critéres
politiqgues, ont été plus inégales. Le
conférencier américain est passé a coté
de sa démonstration — il faut savoir se
retirer & temps —. Le conférencier japo-
nais, le professeur Kunieda, était plus
intéressant. |l a montré en particulier,
comment en synthétisant et en étudiant
comparativement des silicones, il a
mieux compris le comportement des
mélanges de tensioactifs oxyéthylénés.
C’est en définitif parmi les conférences
invitées que les exposés les plus inté-
ressants ont été remarqués. lls ont
souvent permis aux présentateurs de
dresser |'état des lieux de leur domaine.
Retenons que, pour leur contenu,
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Encadré 1 - Remise du prix « Kash Mittal » a Bjorn Lindman (de
Jface) par le docteur Martin Leser (de dos), de Nestlé.

En créant les conférences SIS, le jeune Kash
Mittal, formé a New Dehli et a ’université
de Californie du Sud, avait manifesté tres tot
son sens du marketing et de la communica-
tion scientifique. Tout en exergant son acti-
vité professionnelle chez IBM de 1972 a
1994, il se signala par la suite dans I’organi-
sation de nombreux colloques et dans 1’¢di-

tion de livres scientifiques dans trois domaines essentiels : les tensioactifs,

I’adhésion et les matériaux.

Depuis son départ d’IBM, il redouble d’activité. En créant le Prix Kash Mittal,
le comité d’organisation des conférences SIS reconnait le dynamisme de I’ini-
tiateur. Nestlé a accepté de le financer. « Une alimentation saine est garante
d’une bonne qualité de vie. Une bonne alimentation est assurée par une bonne
connaissance des milieux colloidaux » a assuré Martin Leser, en remettant le
prix a Bjorn Lindman. Les notoriétés du sponsor et du récipiendaire devraient
garantir la pérennité des conférences SIS.

Cependant, le comité d’organisation s’est fait devancer. Il a « copié » I’'ECIS qui
avait attribué le « prix Rhodia » a Klédre Larsson lors de la conférence de
Coimbra en septembre 2001. Mais les deux prix ont un point commun : le réci-
piendaire est toujours issu de ’université de Lund. L’école suédoise des
colloides serait-elle vraiment a ce point dominante ? Bjérn Lindman, a qui nous
demandions les raisons de cette coincidence, n'a pas hésité : « En Suéde, nous
n'avons pas de CNRS et nous sommes obligés de collaborer avec I'industrie
pour financer nos recherches et pour nous faive connaitre ».

ce sont les sessions traitant des asso-
ciations des tensioactifs et celles des
polyméres en solution ou en dispersion
— surfactant self-aggregation properties
/micelles solubilisation, structure
and dynamics/microemulsions/disper-
sed systems... — et des comportements
aux interfaces — adsorption at inter-
faces/monolayers/interfacial properties :
rheology, tension, and elasticity... — qui
ont été les plus fournies en communi-
cations et aussi les plus fréquentées.
Mais il s’agit |a de domaines bien
traditionnels, pour lesquels peu de
nouveautés ont été révélées. Réjouis-
sons-nous qu’'un probléme trés pratique
en milieu industriel a eu droit & une
session : surfactant-polymer interac-
tions, et que le nombre des communi-
cations y était en nombre significatif !
Incontestablement, les sessions les
plus intéressantes, malheureusement
moins étoffées que les précédentes, ont
été celles consacrées a des aspects
plus récents — reactivity in organised
surfactant  systems/nanostructured
materials by surfactant templating/
novel surfactants... —. Les chercheurs
commencent enfin a valoriser les
connaissances emmagasinées dans
le comportement de ces systemes
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complexes pour innover véritablement.
Mais nous n’en sommes qu’aux balbu-
tiements...

Les vrais probléemes d’application qui
intéressent lindustrie ont tantdt été
abordés au sein de sessions spéci-
fiques — surfactants in inks, paints and
coatings... —, tantot traitées lors de
sessions théoriques — micelles solubili-
zation and applications/interfacial
properties and applications... —.
Avouons que nous avons parfois été un
peu surpris par la naiveté de certaines
approches des problématiques indus-
trielles par les conférenciers universi-
taires. Le dialogue amont/aval doit
incontestablement encore s’améliorer !

Commentaires

Au terme de cette semaine catalane,
nous pouvons formuler plusieurs obser-
vations.

Le Comité local d’organisation, avec
les Dr C. Man et C. Sollans et leur
mentor Kash Mittal, mérite d’abord
toute notre admiration. Comme nous
'avons dit, les premiers ont attiré un
large public et organisé de main de
maitre les diverses présentations dans

les amphithéatres de l'université, a
deux pas des Ramblas et du Musée
Picasso ! Kash Mittal peut s’enorgueillir
de tenir la dragée haute a des manifes-
tations équivalentes. Plus conviviale
que les colloques de [TIACIS
(PInternational Association of Colloid
and Interface Scientists), plus interna-
tionale que I'ECIS (I'European Colloid
and Interface Society), ou les colloques
Formula du groupe Formulation de la
SFC, cette « manifestation privée » a su
faire sa place, a en juger du moins par
la fréquentation... Cette performance
est & mettre au crédit de la personnalité
de « Kash », faite d’énergie et d’en-
thousiasme. Son réseau de correspon-
dants, rassemblé tout au long de sa
carriere, a joué a fond.

Mais cette admiration est mélée de
frustrations et d’interrogations. Nous
pensions qu'avec une mention explicite
aux tensioactifs dans le titre, les fabri-
cants et les utilisateurs de ces produits,
les grands de la détergence, les
Procter, Colgate ou Henkel, seraient
largement présents & Barcelone. Il n’en
fut rien. Moins de 10 % de représen-
tants industriels, pas plus par exemple
gu’aux conférences de I'ECIS, spécia-
lement organisées par et pour des
universitaires.

Comme les conférences « concur-
rentes » déja citées, les conférences
SIS s’adressent aux universitaires qui
viennent y présenter leurs travaux. Et
comme ce sont toujours les mémes
« vedettes » qui sont sollicitées et les
mémes laboratoires qui présentent
leurs travaux, les acteurs éprouvent des
difficultés a se renouveler. Il est urgent
que les organismes se concertent
davantage pour réduire le nombre de
leurs collogues, ou qu’ils remettent en
cause les objectifs et le contenu de
ceux-ci. Bref, des colloques moins
nombreux, ou plus spécialisés dans
leurs objectifs, plus professionnels, aux
deux sens du mot. L'échange d’infor-
mations entre universitaires et indus-
triels et la discussion des besoins et
verrous scientifiques doivent trouver de
nouvelles voies. Le systéme actuel
basé sur les colloques et les publica-
tions fait perdre un temps précieux aux
deux parties | Faute de renouveau, les
industriels continueront a bouder ce
type de manifestations...

Conclusion

En définitif, les conférences SIS
soutiennent bien la comparaison avec
leurs homologues. Le prix décerné a
Bjérn Lindman, avec le soutien financier



de Nestlé, a constitué pour le colloque
une bonne opération publicitaire et
nous a valu une bonne conférence
introductive, un modeéle du genre.

Et pourtant, cette bonne impression est
mélée d’agacement. Sous leur forme
actuelle, les congrés scientifiques, trop
répétitifs et trop uniformes, ne répon-

dent plus aux besoins initiaux en
matiére d’échange d’information. lls ont
besoin de se remettre en cause. Il faut
que les colloques scientifiques s'inspi-
rent de 'exemple des expositions artis-
tiques qui, sur des thémes bien
spécifiques et renouvelés, font ceuvre
pédagogique et arrivent & attirer un
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public non spécialisé mais toujours inté-
ressé. Cela demande du temps et de
imagination. 1i faudra bien que les
organisateurs de congres scientifiques
les trouvent pour organiser des
colloques au profit des participants et
non pas par plaisir et intérét personnel !

Gilbert Schorsch

Encadré 2 - Les « bonnes recettes » catalanes.

Barcelone doit son ambiance sympathique et sa réputation a |’alchimie d’un mélange de tradition
et de modemité. Cette recette s’applique bien aux tensioactifs.

Comme I’a rappel¢é le professeur Man, lors de la séance d’ouverture, la tradition catalane est basée
sur la gastronomie. Comme toute cuisine méditerranéenne, elle est a base de mayonnaise et d’aioli.
Les chefs catalans ajoutaient respectivement du citron et du jaune d’ceuf pour améliorer la stabi-
lité de ces préparations, bien avant que les physico-chimistes n’expliquent leur role.

Premicre recette : faire preuve d’humilité.
Les acquis pratiques devancent souvent les explications théoriques !

La tradition, ¢’est aussi le folklore. En Catalogne, il est 4 base de pyramides humaines, exemples
de maitrise des équilibres, et de sardanes, danses rythmées en groupe.

Deuxi¢me recette : allier équilibre et déplacement.

Comme dans la vie sociale, la connaissance de la thermodynamique et
celle de la cinétique sont nécessaires simultanément pour comprendre le
comportement des molécules amphiphiles en solution.

La modernité exige de la créativité.
A Barcelone, Picasso, Dali, Miro et Tapiés incarnent cette modernité.

Troisiéme recette : dépasser les régles académiques et oser sortir des sentiers battus.
En sciences aussi, I’ouverture et une nouvelle maniére de voir les phénomenes est néces-
saire pour progresser. Les colloques regorgent encore de présentations trop convention-
nelles !

Ajoutons que la modernité s’est aussi manifestée dans le « modern style » que Barcelone a
accueilli et magnifié. Antoni Gaudi, dont la ville fétait, en 2002, le 150° anniversaire de la
naissance, a tissé des liens entre 1’architecture et I’Art nouveau, venu du Nord, et ainsi
proposé une nouvelle conception de I’architecture.

Quatriéme et derniére recette : concilier esthétique et fonctionnalité.

Les visites du parc Giiell, des immeubles sur le passeig de Gracie, de la Casa Mila de Gaudi
(en photo) 4 la Casa Amatller de Josep Puig i Cadafalch, en apportent une preuve évidente.
Tout le monde n’en apprécie pas toujours ’esthétique, mais chacun est obligé d’en recon-
naitre la fonctionnalité. En science également, il est de plus en plus nécessaire de concilier
I’esthétique des travaux de recherche avec leur utilité pratique !
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Manifestations Calendrler

3-5 février 2003

Colloque national sur les
études scientifiques

Améliorer et adapter ’enseignement
des sciences : les nouvelles stratégies
d’apprentissage, la situation des dif-
Sférents champs disciplinaires
Bordeaux

+ hitp:/Awww.u-bordeaux1 fr/Collogue-Sciences/index.himl

12-14 mars 2003
JNC 13

Journées nationales sur les composites
Strasbourg

» Secrétariat JNC.
Tél. : 03 90 24 49 40. Fax : 03 90 24 49 41,
jnc13@imfs.u-strasbg.fr
http://jnc13.u-strasbg.fr

12-14 mars 2003

RMN biologique et les enjeux
du vivant
Clermont-Ferrand

« Stéphanie Bonnefoy.
Tél.: 04734071 25. Fax:04 734077 17.
sec.seesib@chisg1.univ-bpclermont.fr
hitp://seesib.univ-bpclermont.fr

16-19 mars 2003

Chemiedozententagung 2003
Chemnitz (Allemagne)

Manifestation annuelle organisée par la
GDCh et ’ADUC (association allemande
des professeurs de chimie) ouverte aux
jeunes chercheurs frangais désireux de pré-
senter leurs travaux de recherche.

« K. Funke. Tél. : +49 (251) 832 3418.
Fax : +49 (251) 832 9138.
K.Funke @ uni-muenster.de
http/Aww.chdt.de

19-21 mars 2003

Phosphor global summit 2003
Phoenix (AZ, Etats-Unis)

« Daniel Maiore, Intertech Corp.
Tél. : +1(207) 781 9615. Fax : +1 (207) 781 2150.
dmaiore @intertechusa.com

53-2; mars ;003
225" ACS National Meeting

New Orleans (LA, Etats-Unis)
+ ACS Meetlings.
Tél. : +1 (800) 227 5558.

Fax : +1 (202) 872 6128. natimtgs @acs.org

10-12 avril 2003

Ligand design for functional
complexes
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Dalton Discussion 5
Noordwijkerhout (Pays-Bas)
« http://www.rsc.org/lap/confs/dd5.htm

14-16 avril 2003
MCR 2003

24 International conference on multi
component reactions, combinatorial
and related chemistry

Génes (Italie)

+ Luca Banfi. Tél. : +33 (10) 3536 119.
Fax : +39 (10) 3536 118. mcr2003@ chimica.unige.it
http://www.chimica.unige.itmcr2003.htm

21 avril-3 mai 2003 [sfcd

Nanotubes : science et
applications

Aussois

(L'Act. Chim., nov.-déc. 2002, p. 107)

» EcoleNT@Ips.u-psud.fr.
www.nesting.or.jp/GDRtubes

23-25 avril 2003

3 Workshop on inverse
problems in rheology and related
experimental techniques
Saint-Victor-sur-Loire

« http:/Avww.univ-st-etienne.fr/3rdwork/

12-15 mai 2003 wsfed
Zéolithe Catalyse 2003

Autrans

Division Catalyse

(L'Act. Chim., nov.-déc. 2002, p. 105)

» Valérie Mesure, IFP. Tél. : 01 47 52 71 65.
Fax : 01 47 52 60 55. Valerie.Mesure @ifp ir
httpz/catalyse.univ-lyon1.f/GECAT/

12-16 mai 2003

6 Fock School on quantum
and computational chemistry
Novgorod (Russie)

* AL. Tchougreeff. Tél. : +7 (095) 917-3903 ext. 1-15.
Fax : +7 (095) 975-2450. fock@qcc.ru
http://qce.ni/~fock

14-16 mai 2003

Colloque francophone
MemPro2

Intégration des membranes dans les
procédés

Montpellier

« CPIC. Fax:0383 17 52 15.
MemPro2 @ensic.inpl-nancy.fr
hitp:/Avww.ensic.inpl-nancy.frMemPro2

18-23 mai 2003 - st

Gecom-Concoord 2003

Ambleteuse

(L'Act. Chim., nov.-déc. 2002, p. 107)

» gecom2003@univ-lille1.fr
http:/iwww.ensc-lille.fr/actu/gecom/gecom_1.html

29-31 mai 2003 (sfed
XEMAT

International symposium on Xenon
NMR of materials

La Colle sur Loup (Nice)

(L'Act. Chim., nov.-déc. 2002, p. 107)

* J. Fraissard.
Tél.: 01 44 27 60 13. Fax : 01 44 27 55 36.
jir@ccr.jussieu.fr
hitp://www.ccr.jussieu.frixemat/

3-6 juin 2003
Journées d’électrochimie

Poitiers

» J.-M. Léger, LCCO.
Tél. : 05 49 45 39 70. Fax : 05 49 45 35 80.
JE2003 @univ-poitiers.fr
http:/1abo.univ-poitiers.frJE2003

16-27 juin 2003 wsfc)
Fluid transport in nanoporous
materials

Advanced study Institute (Nato)

La Colle sur Loup (Nice)

(L'Act. Chim., nov.-déc. 2002, p. 107)

» J. Fraissard.
Tél.: 01 44 27 60 13. Fax : 01 44 27 55 36.
jfr@ccr.jussieu.fr
http:/Awww.ccr.jussieu.frifluid_transport/

6-10 juillet 2003
Femtochemistry VI

Paris

« Monigue Martin.
Tél. : 0144 32 24 12. Fax: 01 44 32 33 25.
femto6 @ chimie.ens.fr

2-5 septembre 2003

European hydrogen energy
conference
Futur roles for hydrogen energy...

Grenoble

Date limite de soumission :
15 février 2003

» Stéphanie Paysant, AFH2.
Tél.: 01535902 11.
Fax : 01 45 55 40 33.
scientific@aol.com
http:/www.afh2.org



Renouvellement du
Conseil d’administration
de la Société Francaise
de Chimie

Appel a candidatures

La Société Frangaise de Chimie procédera,
en juin 2003, au renouvellement de la
moitié des administrateurs élus de son
Conseil d’administration, soit six membres
(article 6 des statuts). Le vote de
I’ Assemblée générale se fera, comme de
coutume, par correspondance.

Tous les membres de la Société Frangaise
de Chimie, 4 jour de leur cotisation,
peuvent proposer leur candidature. lls
adresseront une lettre d’intention, accom-
pagnée d’un curriculum vitae (limité a
25 lignes). Ces candidatures seront présen-
tées au Conseil d’administration d’avril
2003.

La date limite de réception des candida-
tures au secrétariat général de la Société
Frangaise de Chimie (250, rue Saint-
Jacques, 75005 Paris) est fixée au
25 mars 2003, dernier délai (date de
la poste).

Prix des divisions 2002

Chimie analytique

= Sébastien Benoit,
prix Sigma Aldrich

Le prix Sigma Aldrich, d'un montant de
915 €, a été attribué a Sébastien Benoit,
pour sa communication par affiche lors
du colloque SFC Environnement 2002.
Sébastien Benoit est doctorant dans le
Laboratoire d’analyse isotopique et
électrochimique de métabolisme dirigé
par Nabil El Murr (UMR-CNRS 6006,
université de Nantes). Les orientations
générales des recherches de 'UMR
6006 concernent particulierement les
thématiques suivantes :

- Développement et optimisation de
méthodes de quantification précises et
reproductibles d'un signal RMN ;

- Compréhension des origines des
teneurs isotopiques dans les produits
naturels ;

- Développement et optimisation de
méthodes électrochimiques de quantifi-
cation précises, spécifiques et repro-
ductibles, applicables dans les
domaines de la sGreté des aliments et
de I'environnement.

La communication présentée par
Sébastien Benoit et co-signée par
Christine Thobie-Gautier, Francgoise

Lantier et Nabil ElI Murr s’intitule
« Comparaison des interactions d’un
acide humique avec différents cations :
étude électrochimique de la complexa-
tion compétitive ». Ce travail s’inscrit
dans la thématique du Groupe
Méthodologie Electrochimique (GME)
qui étudie les mécanismes de transferis
d’électrons impliquant au moins une
biomolécule, une macromolécule natu-
relle ou de synthése ou un microorga-
nisme. Les applications de ces
recherches sont orientées vers la
préparation de nouveaux capteurs ou
biocapteurs utilisables en milieu réel
pour I'analyse dans les échantillons
complexes rencontrés dans le domaine
de I'agroalimentaire, la biologie ou celui
de I'environnement.

Les travaux présentés lors de la confé-
rence  SFC Environnement 2000
avaient pour objet I'élaboration et I'opti-
misation d’électrodes a pate de carbone
modifiées dans leurs masses par des
macromolécules naturelles a caractére
complexant de type acide humique
(EPC-AH). Ces électrodes modifiées
représentent un modéle proche des
conditions naturelles rencontrées a I'in-
terface sol/solution. Elles constituent un
outil intéressant pour I'examen, par voie
électrochimique, des interactions de
’acide humique, sous sa forme solide,
avec des cations des métaux lourds en
solution. L'influence, sur le comporte-
ment électrochimique de trois cations
métalliques (Cu?, Pb2 et Cdz"), de diffé-
rents parameétres expérimentaux,
comme le pH, la nature de I'électrolyte
support ou le temps d’accumulation, a
été présentée. L'étude comparative des
courbes voltampérométriques enregis-
trées aprés une étape de complexation,
en présence et en absence d’autres sels
métalliques, a montré I'existence de
réactions de complexation compétitives
de cations interférents en solution. Le
pouvoir complexant de 'AH vis-a-vis des
différents cations étudiés suit I'ordre
décroissant : Na+ < Mgz < Ca* < Cd
< Cuz < Pb2. Ces résultats ont été
complétés par la détermination électro-
chimique de différentes constantes
apparentes de complexation.

Les applications de ce travail sont envi-
sagées particulierement dans le cadre
de la préparation de capteurs ampéro-
métriques utiles a I'étude de la contami-
nation de I'eau par les métaux lourds.
Christine Dumas, qui représentait
Sigma Aldrich, a remis a Sébastien
Benoit le montant du prix lors
de la cléture des journées SFC
Environnement 2002 organisées
par la division Chimie analytique, les
14 et 15 novembre 2002, au CNAM
a Paris.

Activites de la SFC

Chimie physique

¢ Anne Zehnacker-Rentien

Anne Zehnacker-Rentien est chargée
de recherche au CNRS, au Laboratoire
de photophysique moléculaire d'Orsay.
Son activité s’articule autour de la
compréhension des interactions molé-
culaires par des méthodes de spectro-
scopie électronique ou vibrationnelle.
La majeure partie de son travail repose
sur l'utilisation conjointe d’un jet super-
sonique et de la spectroscopie laser, qui
permet d’étudier les processus photo-
physiques ou photochimiques élémen-
taires dans un systéme isolé et froid en
phase gazeuse, porté dans un état
d’énergie bien défini. Ses travaux de
recherche portent sur les thémes
suivants :

- Composés bichromophores : ces
systémes possédent deux noyaux
aromatiques liés par une chaine flexible
et offrent une approche originale des
interactions entre molécules aroma-
tiques. Selon les caractéristiques des
sous-unités et la nature chimique du
pont qui les lie, on observe différents
processus de relaxation de I'énergie
aprés excitation d’'une des sous-unités
(délocalisation ou non de I'énergie
quand les sous-unités sont identiques,
localisation de 'excitation sur une des
sous-unités moléculaires suivie d’un
transfert d’énergie ou d’électron dans
des systémes dissymétriques).

- Liaison hydrogéne et transfert de
proton intramoléculaire : le transfert de
proton intramoléculaire photoinduit est
une réaction simple, dont I'étude dans
des molécules organiques complexes
refroidies en jet supersonique a permis
de proposer un mécanisme (effet tunnel
ou franchissement d’'une faible barriere
selon les cas) et de déterminer des
constantes de vitesse de réaction (sub
picoseconde).

- Discrimination chirale dans les
complexes de van der Waals : la discri-
mination chirale joue un réle fondamen-
tal dans la chimie du vivant et repose
sur la formation de paires de contact
diastéréoisomeres, de nature transi-
toire, ce qui rend leur étude délicate en
phase condensée. L'utilisation des jets
supersoniques permet de les stabiliser
et d’étudier au niveau moléculaire les
interactions responsables de la recon-
naissance chirale. Le principe de
I'expérience est d’utiliser un chromo-
phore énantiomériquement pur, dont on
étudie la modification des propriétés
spectroscopiques aprés complexation
avec les deux énantioméres d’une
molécule chirale : on caractérise les
complexes homochiraux et hétéro-
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Activités de la SFC

chiraux ainsi obtenus par la différence
entre leurs signatures spectrosco-
piques. Ces travaux ont constitué la
premiere mise en évidence de la recon-
naissance chirale dans une paire molé-
culaire isolée.

On accéde par la mesure de I'énergie
de liaison de complexes diastéréoi-
someres a la différence d’énergie d'in-
teraction au sein des paires
homochirale et hétérochirale. Ceci a été
appliqué au cas de l'interaction entre
deux alcools chiraux. On a aussi montré
dans cet exemple que la discrimination
chirale est assurée par de subtiles
variations de I'énergie de dispersion
entre les paires homochirales et hétéro-
chirales.

Sur le plan des processus dynamiques,
on peut mentionner la mise en évidence
de I'énantiosélectivité de processus
photophysiques simples (transfert
d’énergie) dans une paire moléculaire
isolée.

L’étude structurale enfin repose sur la
spectroscopie vibrationnelle (tech-
niques de double résonance IR/UV). Le
résultat le plus marquant concerne les
complexes formés entre un chromo-
phore portant une fonction alcool et des
aminoalcools. Outre la discrimination
chirale, qui se manifeste aussi bien
dans la spectroscopie électronique que
vibrationnelle, on observe une sélecti-
vité supplémentaire : les amino-alcools
possédent en effet une liaison hydro-
géne intramoléculaire qui peut étre
détruite par la complexation. lls présen-
tent alors deux sites potentiels d’inter-
action (OH et NH,). La discrimination
chirale observée se manifeste par le fait
que deux isomeéres du complexe homo-
chiral coexistent, impliquant une liaison
du groupement OH du chromophore
vers respectivement le groupement OH
ou NH, de 'aminoalcool, alors qu’une
seule forme existe pour le complexe
hétérochiral.

Ces travaux ont fait I'objet de 45 publi-
cations, d'une vingtaine de séminaires,
en France et a I'étranger, et d’'une ving-
taine de conférences invitées ou de
communications orales dans des
congrés internationaux.

Anne Zehnacker-Rentien a regu en
1992 la Médaille de bronze du CNRS.

* Roland Pellenq

Aprés un PhD a I'lmperial College de
Londres et un stage post-doctoral au
Laboratoire de chimie physique
d'Orsay, Roland Pellenq rejoint le
Centre de recherche sur la matiére divi-
sée (UMR 6619, Orléans). Son activité
de recherche se situe dans le cadre
général de I'étude des systémes inter-
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faciaux comme les milieux poreux ou
les suspensions colloidales.

Les milieux poreux constituent un
domaine de recherche extrémement
riche et actif et les matériaux poreux
sont au cceur de nombreux secteurs
clefs : batiment et génie civil (ciment),
génie chimigue et catalyse hétérogéne
(zéolithes, charbons actifs...), agricul-
ture (transfert hydrique dans les sols
constitués de matériaux poreux comme
les argiles), environnement (zéolithes
ou argiles a la base de procédés de
filtration), énergie (stockage de I'hydro-
géne et batteries au lithium), nanotech-
nologies et nano-électronique (matrices
d’alumine poreuse pour la synthése de
nanotubes de carbone, silices a poro-
sité orientée ou certaines zéolithes pour
nanofils conducteurs). La compréhen-
sion des phénoménes d’adsorption et
de transport de fluides dans ces milieux
présente donc un intérét économique
considérable.

La grande majorité des milieux poreux
sont désordonnés car constitués d’'un
assemblage de pores de différentes
formes et de différentes tailles multiple-
ment connectés. lls peuvent présenter
plusieurs échelles caractéristiques : un
assemblage de grains zéolithiques
(chaque grain est micrométrique)
possede une porosité inter-grain macro
ou mésoscopique (taille caractéristique
de pore de lordre de quelques a
quelques dizaines de nanométres) et
une microporosité intra-grain (taille de
pore inférieure au nanometre). De
facon analogue, un composite granu-
laire carbone-carbone contient des
pores dont les dimensions s'étendent
de moins d’un nanométre a plusieurs
millimétres, soit sur plus de 6 ordres de
grandeur. La réactivité de ces maté-
riaux dépend non seulement de la
chimie de surface et de la dimension
des pores, mais aussi de leur connecti-
vité. Certains milieux poreux comme les
aérogels de silice ou de carbone
peuvent méme avoir une structure frac-
tale. Les milieux poreux, désordonnés
pour la plupart, se caractérisent donc
par la présence d'une trés grande inter-
face. Les caractéristiques géomé-
triques (organisations spatiales
multi-échelles), physico-chimiques et
réactionnelles de ces matrices indui-
sent des profondes modifications des
propriétés des fluides confinés (par
rapport & la phase tridimensionnelle) et
ce, aussi bien d’un point de vue de la
thermodynamique que du transport.
Les « fluides complexes » sont dans de
nombreux cas les précurseurs des
milieux poreux : par exemple une
suspension colloidale d’argile qui
flocule en présence d’une concentration

électrolytique suffisamment élevée
donne naissance a un milieu poreux
désordonné qui confére a la phase
confinée (dans ce cas les ions et les
molécules de solvant) des propriétés
tres différentes de celles correspondant
a une phase homogene tridimension-
nelle.

Depuis dix ans, Roland Pellenq a
orienté ses recherches selon deux
axes : la stabilité colloidale et la ther-
modynamique des fluides confinés en
milieux poreux. Son outil de prédilection
est la simulation numérique (essentiel-
iement les méthodes de Monte-Carlo et
plus anecdotiquement la dynamique
moléculaire) appliquée dans le cadre de
la thermodynamique a I'équilibre.

On peut envisager la simulation numé-
rique & I'échelle moléculaire comme
une troisieme voie entre théorie et
expérience : la simulation servant soit &
valider ou infirmer les théories exis-
tantes, soit a interpréter les résultats
expérimentaux ; la quasi-totalité de ses
travaux a été menée en relation étroite
avec des expérimentateurs, et son
souci a donc été de faire en sorte que
les résultats numériques puissent étre
directement comparés a I'expérience
en calculant des grandeurs ou des
quantités trouvant toujours une contre-
partie expérimentale (cas des études
d’adsorption de gaz en milieux poreux).
Il a ainsi pu élucider des mécanismes
ou phénoménes comme la nature des
transitions de phase de certains fluides
en milieux zéolithiques et mésoporeux,
ou encore clarifier les méthodes de
caractérisation des solides poreux
désordonnés, mettant ainsi en évidence
le contraste entre l'interaction adsorbat-
adsorbat et [linteraction adsorbat-
matrice comme parameétre clef de la
compréhension de la thermodynamique
des phénoménes d’adsorption et de
condensation. Le travail concernant la
reconstruction tridimensionnelle numé-
rique de milieux poreux désordonnés
(verres de silice et carbones adsor-
bants) s’inscrit également dans cette
philosophie. Cette approche, centrée
sur un couplage fort entre simulation et
expérience, est contraignante puis-
qu’elle implique constamment une
réflexion sur la fagon de modéliser de
maniére pertinente les interactions au
sein du systéeme considére.

Ses travaux sur la stabilité d’interfaces
chargées lamellaires (comme les
argiles ou le ciment) lui ont donné une
ouverture vers la physique de « I'élec-
trostatique ». Il a montré que la cohé-
sion du ciment pouvait avoir comme
origine des forces attractives dites « de
corrélation ionique » entre les feuillets
d’hydrates.



A ce jour, son objectif est d'intégrer une
description quantique des interactions
au sein du systéme a simuler afin de
pouvoir considérer des fluides confinés
covalents comme le carbone, semi-
conducteurs comme le sélénium ou
encore métalliques comme le mercure.
Le travail sur l'adsorption de sélénium
dans les zéolithes entrepris dans son
nouveau laboratoire (le Centre de
recherche sur les mécanismes de la
croissance cristalline a Marseille) s’ins-
crit dans cette démarche. La thermody-
namique de l'eau confinée est
également un sujet qu’il compte pour-
suivre : la notion d’hydrophobicité/
hydrophilicité des silices poreuses ou
encore I'hydratation de la tobermorite
(modéle nanométrique du ciment) pour-
ront trouver réponse grace a des simu-
lations a I’échelle moléculaire.

¢ Rachel Schurhammer,
prix de thése

Rachel Schurhammer, agée de 27 ans,
a effectué ses études de chimie a 'uni-
versité Louis Pasteur de Strasbourg, ou
elle a préparé son doctorat sous la
direction de Georges Wipff (Laboratoire
de modélisation et simulations molécu-
laires). Aprés avoir effectué un séjour
post-doctoral a I'Institut Max Planck far
Kohlenforschung  (Milheim), elle
occupe actuellement un poste d’ATER
al'uLP

Sa these démontre I'apport des « expé-
riences sur ordinateur » et des simula-
tions de dynamique moléculaire pour
modéliser et comprendre au niveau
microscopique le comportement et la
solvatation d’espéeces hydrophobes
chargées en solutions homogénes
ou hétérogénes. Un premier théme
concerne le questionnement d'un
« dogme » de la chimie physique de la
solvatation d’ions : 'hypothése « extra-
thermodynamique » TATB, selon
laquelle les ions TA+ (tétraphénylarso-
nium) et TB- (tétraphénylborate), de
forme similaire, de charge unitaire (au
signe pres) et de taille semblable, ont
une énergie de solvatation identique
dans tout solvant. Les calculs prédisent
que I'anion est mieux hydraté que le
cation, et mettent en lumiére I'impor-
tance du choix des modeéles de solvant
et du traitement des interactions non-
covalentes lors de I'étude de la solvata-
tion de ces espéces. Le deuxiéme
theme concerne [Iextraction d'ions
métalliques (dont certains peuvent étre
radioactifs) d’une solution aqueuse par
du CO, supercritique. La simulation
d’acides et de cations de forme et
charge variables, libres ou complexés
par des molécules extractantes, révele

importance des phénoménes interfa-
ciaux a l'interface eau/CO, qui présente
beaucoup d’analogies avec les inter-
faces eau/« huile » traditionnelles.
La modélisation des processus a la
surface de l'eau est fondamentale,
non seulement dans le cas des méca-
nismes de séparation par complexation
sélective, mais aussi dans des
domaines comme la catalyse par trans-
fert de phase, l'électrochimie inter-
faciale, le transport d’ions au travers
de membranes biologiques, ou les
phénomenes de pollution et environ-
nementaux.

Chimie de coordination

6-7 mars 2003
Dendriméres et nanosciences
Talence

Ce symposium qui se tiendra sur le
campus de la faculté des sciences de
Bordeaux 1 accueillera les conféren-
ciers suivants : V. Balzani (Bologne),
A. Bleuzen (Paris VI), J.F. Guillemoles
(Paris VI), G. Van Koten (Utrecht),
W. Jones (Rochester, Etats-Unis),
J. Barbier (Poitiers), C. Sanchez
(Paris VI), Y. Gnanou (Talence),
A.M. Caminade (Toulouse).
La participation a ce symposium est
totalement gratuite et la division encou-
rage les étudiants a y participer.
Le programme de ces deux journées et
les informations relatives a I'inscription
et a la participation (communications
orales ou posters) sont accessibles sur
le site web.
* Renseignements : Karine Heuze
Tél.: 05 56 84 62 76. Fax : 05 56 84 66 46.
k.heuze @Icoo.u-bordeaux.fr
http:/www.sfc-bordeaux.fr.st

Aquitaine

Prix de thése de la section

Dans le cadre de la Journee SFC
Aquitaine, les membres du bureau de la
section locale ont remis comme chaque
année le Prix de thése en chimie
(1 000 €). Apres une audition publique
de quatre candidats présélectionnés
sur dossier, le jury a été obligé, pour la
premiére fois, de partager le prix en
deux, en raison de la qualité indiscu-
table des deux lauréats.

Le prix a été attribué a :

- Stéphanie Leroy-Lhez (Laboratoire
de chimie organique et organométal-

Activités de la SFC

Le grand Prix de
I'Institut Francais du Pétrole 2002
décerné a Michéle Breysse

Le grand Prix de l'Institut Frangais du
Pétrole 2002, décerné par 1'Académie des
sciences, a été remis 2 Michéle Breysse,
directeur du Laboratoire de réactivité de
surface (UMR 7609 CNRS, Paris VI),
ancienne présidente de la division
Catalyse.

Michéle Breysse, spécialiste de la catalyse
hétérogéne, a su étudier l'ensemble du
systéme catalytique qui comprend le cata-
lyseur solide lui-mé&me et ses interactions
avec les réactifs moléculaires. Ses
recherches fondamentales ont permis
d'élucider le mécanisme de nombreuses
réactions catalytiques et son souci d'étu-
dier le catalyseur réel plutét que des
systémes modeles simples lui ont valu sa
réputation internationale. Ses travaux sur
les catalyseurs bimétalliques platine-
rhénium par exemple ont permis l'indus-
trialisation d'un procédé de fabrication de
benzéne a partir d'alcanes légers aujour-
d'hui en activité sur le site d'Algésiras.

lique) pour son travail sur le « contrble
cationique des propriétés d’émission de
luminescence au sein de dyades
pyréene-2,2’bipyridine »,

- et a Jean-Christophe Loudet
(Centre de recherche Paul Pascal) pour
son étude du « comportement d’inclu-
sions colloidales dans des solvants
cristaux liquides ».

Le bureau de la section tient a remercier
tous les doctorants qui se sont portés
candidats et les félicite pour la qualité
de leurs dossiers.

Nord-Pas de Calais-Picardie

6 février 2003
7¢ Journée jeunes chercheurs
Villeneuve d’Ascq

Cette 7¢ journée organisée par la
section régionale et le club des jeunes
sociétaires se déroulera sur le campus
de 'USTL a la MAAC (Maison des acti-
vités culturelles et des colloques).

Au programme des séances de
communications orales et par affiches,
ainsi que deux conférences pléniéres
présentées I'une par Bernard Sillion,
rédacteur en chef de L’Actualité
Chimigque, sur « La chimie, la structure
et les propriétés des polyméres »,
lautre par Marie-Pierre Chevallier
(Atofina, Paris) sur le théme
« Géostratégie des grands intermé-
diaires de la chimie ».

Les communications orales sont réser-
vées exclusivement aux jeunes docto-
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Activités de la SFC

rants, alors que les communi-cations
par affiches sont ouvertes a tous.
Cette année encore, un prix de 150 €
récompensera le doctorant auteur du
meilleur poster, & la fois pour son
contenu scientifique et sa présentation.
* Renseignements : Jean-Marie Aubry,

Laboratoire oxydation et formulation, ENSCL,

BP 108, 59652 Villeneuve d'Ascq Cedex.

TélFax : 03 20 33 63 64

jean-marie.aubry @univ-lille1.fr

Formulation

Activités du groupe

La Feuille de liaison n° 6 (décembre

2002) qui fait état de la situation des

diverses actions en cours et des projets

en discussion peut étre consuitée sur la

site de la SFC.

o http:/www.sfc.fr (rubrique Disciplines scientifiques,
groupe Formulation)

Groupe Frangais d’Etude des
Composeés d’Insertion

25-27 mars 2003
GFECI 2003
Murol

Lintérét de cette manifestation est de
faire le point sur les avancées réalisées
dans les domaines de la synthese, de la
caractérisation, de la modélisation, de
la mise en forme des matériaux, etc., en
réunissant les laboratoires frangais et
européens.

Les thémes abordés au cours de ce

colloque, qui a regu le soutien de la
section Auvergne, sont relatifs a la
physico-chimie des composés d’inser-
tion au sens le plus large : étude des
structures d’accueil (matiére carbonée,
oxyde et chalcogénures de métaux de
transition, matériaux lamellaires) ; inter-
calation/insertion d’espéces mobiles
(alcalins, molécules organiques, poly-
méres, etc.) ; mécanismes de transfert
de charge, interactions, synergie
(propriétés électroniques et magné-
tiques) ; méthodes de caractérisation et
de modélisation ; applications (électro-
chimie, piégeage d’'espéces, échange
ionique etc.).
Les jeunes doctorants sont invités a
présenter leurs travaux.
Cette manifestation sera suivie le
27 mars a 14 h par la Journée nano-
composites.
* Renseignements : Daniel Gardette.

Tél.: 04 73 40 76 46. Fax : 04 734077 17

GFECI@univ-bpclermont.fr

http://chimtp.univ-bpclermont.fry GFECIO3/

Parrainages

21 mars 2003

Development in molecular mechanism
of biological significance

Paris

Ce symposium qui se tiendra & I'Ecole
Nationale Supérieure de Chimie de
Paris est organisé par la Société Royale
de Chimie (RSC) en association avec
la SFC.

Au programme :

- 9 h 45 : accueil et présentation de
la journée par |. Tkatchenko (vice-

Jean Robert Dormoy (1945-2002)

Jean Robert Dormoy nous a quittés brutale-
ment le 10 novembre 2002, terrassé par un
accident cardiaque alors qu’il effectuait son
jogging habituel sur les hauteurs de
Sisteron.

Aprés une formation d’instituteur, il prend
un congeé et poursuit des études de chimie &
la Faculté des sciences de Nancy.

C’est dés ma nomination dans cette univer-
sité, en septembre 1969, que Jean Robert
Dormoy me demanda & commencer un
travail de thése dans 1’équipe que je venais
de créer et dont il fut I’un des premiers
membres. Poursuivant mes travaux initiaux
sur les propriétés activantes du couple tris-
diméthylaminophosphine/tétrachlorure de
carbone, il s’intéressa rapidement a I’acti-
vation des acides carboxyliques. C’est ainsi
qu’il participa & la mise au point du réactif

Bl I"actualité chimique - janvier 2003

BOP, dont il montra les premiéres applica-
tions en synthése peptidique. Jean Robert
Dormoy soutint sa thése en 1973. Aprés un
stage post-doctoral en 1974 et 1975 dans le
laboratoire de Michael Hanack a
Sarrebriick, puis Tiibingen, il rentre a
Nancy et continue ses travaux sur les réac-
tifs de couplage. Ceux-ci sont récompensés
par la Médaille de bronze du Département
de chimie du CNRS.

Entré au CNRS en 1971, il quitte le secteur
public en 1980 pour rentrer chez Sapchim a
Sisteron, alors filiale de Labaz, qui rejoin-
dra plus tard le groupe Sanofi puis Sanofi-
Synthélabo. I1 méne alors un important
travail de développement industriel sur la
synthése d’ellipticines anti cancéreuses,
travail qui sera distingué en 1993 par le
Prix de la division Chimie organique pour

président de la SFC).
- 9 h 50 : Flavours and themes of
flavins and hemes, par Steven
Chapman (University of Edinburg).
- 10 h 40 : Evidence of different metal
contents at the A-clusters of the closed
and open conformations of Acetyl-CoA
synthase, par Juan C. Fontecilla-
Camps (Institut de Biologie Structurale,
Grenoble).
- 11 h 30: Covalent and selective label-
ling of protein crystals with a rutheno-
cene derivative. A new application of
transition organometallic complexes in
structural biology 7?7, par Michéle
Salmain (ENSCP).
- 14 h: Probing reaction mechanisms
with fast time-resolved infrared spectro-
scopy :@ from organometallic alkane
complexes to IR probes of DNA, par
Mike George (University of
Nottingham).
- 14 h 40 : Supramolecular control of a
biomimetic metal center within a hydro-
phobic cavity, par Olivia Reinaud
(université René Descartes, Paris).
- 16 h : Unusual behaviour of organo-
metallic selective estrogen receptor
modulators, par Gérard Jaouen
(ENSCP).
La participation au symposium est libre
et gratuite, sans formalités d'inscription.
Le déjeuner (18 €) doit étre impé-
rativement réservé auprés de
G. Jaouen (jaouen@ext.jussieu.fr),
avant le 16 mars 2003.
¢ Renseignements : Michéle Salmain, ENSCP.
Tél.: 0144 27 67 32, Fax: 01 4326 00 61.
salmain@ext jussieu.fr

un industrie!. En 1994, Jean Robert
Dormoy devient mon collaborateur direct
chargé de I’expertise chimique de nos
procédés et de la veille technologique
chimie, puis en 1999, responsable de la
cellule de Management de la connaissance
chimique du développement chimique de
Sanofi-Synthélabo.

Jean Robert Dormoy laissera le souvenir
d’un chimiste ayant une connaissance
exceptionnelle de son art, d’un homme
droit et ouvert et d’un grand sportif. Tous
les chimistes qui I’ont connu se joindront a
moi pour présenter a sa famille leurs condo-
léances attristées.

Bertrand Castro

Directeur des Activités

de développement chimique
Sanofi-Synthélabo
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